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Losemittelhaltige Zusammensetzungen auf Basis von Polychloropren

Die Erfindung betrifft 16semittelhaltige Zusammensetzungen auf Basis von Polychlo-
ropren, lagerstabile 16semittelhaltige Zinkoxid-Dispersionen, ein Verfahren zu deren
Herstellung, deren Einsatz in lsemittelhaltigen Pblychlofopren-Formulierungen und
deren Verwendung als Additiv in Kontaktklebstbffc/an fur anorganische oder organi-
sche Substrate. '

Polychloropren nimmt heute vor allem eine so bedeutende Stellung als Rohstoff fiir -
Kautschuk-Klebstoffe ein, weil sich aus ihm Kontaktklebstoffe herstellen lassen.

Diese Kontaktklebstoffe sind mit einfachem Gerét, z.B. einem Pinsel, einem Rakel
oder einer Walze verarbeitbar, zeigen eine ausgezeichnete Haftung an vielen Werk-
stoffen und verankem sich leicht in der Rauhigkeit. ithrer Oberflachen. Noch entschei-
dender fur die breite Anwendung von Kontaktklebstoffen ist jedoch ihre Fahigkeit,
Klebschichten zu bilden, die nach kurzem Antrocknen - beim Beriihren offenbar tro-
cken - wiahrend ihrer "Kontaktklébzeit" oder "offenen Zeit“ bei Zusammenfiigen un-
ter geringem Druck Klebungen sofort messbarer Festigkeit liefern. Die sofort einset-
zende Kristallisation des Polychloroprens lisst diese Klebungen schnell "abbinden";

d.h. die Festigkeit der Klebungen schnell ansteigen, bis sie ihren Endwert erreichen.

‘Ein grofer Nachteil dieser 1osemittelhaltigen Kontaktklebstoffe besteht in der unge-

niigenden Lagerstabilitit der Formulierungen. Sie wird sichtbar durch Phasentren-

nung, hervorgerufen durch:

1. Dispergierte Stabilisatoren wie Magnesiumdioxid und Zinkoxid, die dispergiert
in der Klébstofffonnulierung vorliegen, neigen wihrend der Lagerung des
Klebstoffes zum sedimentieren.

2. Weiterhin besteht die Mdglichkeit einer Phasentrennung, sog. ,»Phasing®, wo-

bei wihrend der Lagerung ein Harz-Metalloxid-Gemisch ausflocken kann.

Aus dem Stand der Technik ist der Zusatz von Magnesiumoxid und Zinkoxid zu

~ Klebstoffen auf Basis von Polychloropren bekannt. Die Gegenwart der Metalloxide
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- wirkt sich glinstig auf die Lagerstabilitdt der Klebstoffe sowie auch auf die Stabilitét

der Klebungen aus. Diese Wirkung beruht darauf, dass das Polychloropren dazu
neigt, wihrend der Lagerung geringe Mengen an Chlorwasserstoff abzuspalten und
die Metalloxide als Akzeptoren hierfiir dienen.

" Bewihrt hat sich ein Zusatz von je etwa 4 % Magnesiumoxid und Zinkoxid, bezogen

auf den Kautschukanteil.

Anstelle der Oxide benutzt man gelegentlich auch die Carbonate dieser Metalle;

- Zinkcarbonat wirkt im Klebstoff transparenter als Zinkoxid.

Frither wurde Polychloropren vor der Herstellung des Klebstoifes z. B. mastiziert,
wobei die Oxide auf der Walze oder im Innenmischer eingearbeitet wurden. Wurde
neben mastiziertem Polychloropren auch unmastiziertes verwendet, so setzte man die
Oxide dem zu mastizierenden Teil zu. Es war auch mdglich, Polychloropren / Me-
talloxid - Mischungen mit hohem Metalloxidgehalt herzustellen (Masterbatch) und
dieses dann in der gewiinschten Menge den Klebstoffansétzen zuzufiigen. Diese Ar-

beitsweise wird jedoch aus Kostengriinden kaum noch verwendet.

Derzeit benutzt man ausschlieBlich nicht mastiziertes Polychloropren, wobei die Oxi-

de und Carbonate meist vorher angerieben werden. Das Anreiben wird mit den in der

Lackindustrie iiblichen Apparaten vorgenommen.

Die Herstellung lagerfahiger sedimentations— und phasingstabiler Polychloropren-
Klebstoffe wird durch die oben beschriebenen Mafinahmen nicht erreicht, besonders
wenn es sich um niedrigviskdse Klebstoff-Formulierungen handelt. Grundsétzlich ist
es moglich, dass Sedimentationsverhalten durch eine Erhohung der Viskositit zu
verbessern. Dies hat jedoch den Nachteil, dass die Zusammensetzungen schlechter

verarbeitbar sind.

Auch ldsst die Stabilitdt gegeniiber der Abspaltung von HCI in den Polychloropren-
Klebstoffen aus dem Stand der Technik noch Raum fiir Verbesserungen.



10

15

20

25

30

WO 2004/106423 PCT/EP2004/005798

3

Weiterhin ist der Zusatz von Harzen zu Polychloropren-Klebstoffen bekannt.
Durch den Einsatz von hitzereaktiven Phenol- bzw. Alkylphenol-Harzen bei der Her-
stellung von Polychloropren-Klebstoffen ldsst sich die Warmebestindigkeit der Kle-
bungen erhdhen, da diese Harze mit Magnesiumoxid eine hochschmelzende Kom-

plexverbindung liefern, die in organischen Losungsmitteln gut I16slich ist.

Diese Komplexbildung zwischen Metalloxid und Alkylphenolharz lauft besonders
schnell mit MgO in Toluol als Losungsmittel ab, wobei eine geringe Menge Wasser
(ca. 1 % bezogen auf Harz) die Reaktion wesentlich beschleunigt. Auf diese Weise
entstehen in organischen Losungsmitteln 16sliche Komplexe und an der Oberfliche
modifiziertes MgO, sodass das MgO nicht mehr sedimentieren kann. Eine Beschrei-
bung dieser Komplexbildung findet man in: R. Garrett, RD. Lawrence, Adhision J g.
12, 1966, S. 296. |

Diese MgO-Harz—Reakti'on 1st jedoch nur zu einem geringén Anteil auf ZnO {iber-

tragbar. ZnO soll gegeniiber dieser Komplexbildungsreaktion mit Alkylphenolharz

weitgehend inaktiv sein, vgl: R. Jordan und R. Hinterwaldner, Klebharze S 124,
(Hinterwaldner Verlag Miinchen 1994) .

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand somit in der Bereitstellung von
Polychloropren-Klebstoffzusammensetzungen mit verbesserter Stabilitét, insbeéon—
dere verbesserter Sedimentationsstablitat, verbesserter Phasingstabilitit sowie ver-
besserter Stabilitit gegeniiber der Abspaltung von HCI. Eine weitere Aufgabe der
Erfindung bestand dan'n, das als sogenanntes Alterungsschutzmittel verwendete ZnO
ebenfalls der Komplexbildung mit Phenol- bzw. Alkylphenolharzen zuginglich zu
machen und somit auch unter Verwendung von ZnO zu hochwirmebestindigen

Klebstoffformulierungen zu kommen.

Den Erfindern der vorliegenden Patentanmeldung gelang es tiberraschend, die vor-

stehend beschriebene Aufgabenstellung durch die Verwendung einer besonders fein-

teiligen Zinkoxid-Dispersion in einem unpolaren Lésungsmittel zu 16sen. Durch die

Verwendung der erfindungsgemifBen Nano-Zinkoxid-Dispersionen kénnen bei La-
gerung stabile Klebstoff-Formulierungen erhalten werden. In Gegenwart von reakti-

ven Phenol- bzw. Alkylphenol-Harzen bilden sich Komplexe.
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Es wurde gefunden, dass durch eine Kombination von 16semittethaltigen Polychlo-
ropren-Klebstoff Formulierungen und den erfindungsgemiBen Nano-ZnO-Disper-
sionen Klebstoffe hergestellt werden konnen, die kein Absetzverhalten zeigen und
die in Kombination mit reaktiven Phenol- bzw. Alkyl-Phenolharzen Klebstoffe er-

zeugen, die nach dem Verkleben eine hohe Wéirmestandfestigkeit besitzen.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit eine Zusammensetzung, die ent-
halt: |

a) Polychloropren,
b) ein oder mehrere organische Losungsmittel,

c) Zinkoxid-Partikel, deren mittlere Teilchengrofe weniger als 150 nm betrigt.

‘Unter Polychloropren (PCP) soll erfindungsgemdl nicht nur (Poly(2-chlor-1,3-

butadien)) verstanden werden sondemn auch Chloropren-enthaltende Copolymere, die
unter Verwendung von ethylenisch ungesittigten Co-Monomeren hergestellt werden.
Die Polychloroprenherstellung ist seit langem bekannt, und sie erfolgt im allgemei-

nen durch Emulsionspolymerisation im alkalischen wifrigen Medium, vgl. "Ull-

* manns Encyclopédie der technischen Chemie", Band 9, S. 366, Verlag Urban und

Schwarzenberg, Miinchen-Berlin 1957; "Encyclopedia of Polymer Science and
Technology", Vol. 3, S. 705-730, John Wiley, New York 1965; "Methoden der Or-
ganischen Chemie" (Houben-Weyl) XIV/], 738 f. Georg Thieme Verlag Stuttgart
1961.

- Als Emulgatoren bei der Herstellung des PCPs kommen prinzipiell alle Verbindun-

gen und deren Mischungen in Betracht, die die Emulsion hinreichend stabilisieren,
wie z.B. die wasserlGslichen Salze, insbesondere dié Natrium-, Kalium und Ammo-
niumsalze von lahgkettigen Fettsduren, Kolophonium und Kolophoniumderivate,
hé’)heﬁnolekulare Alkoholsulfate, Arylsulfonsduren, Formé]dehyd-Kondcnsatc von
Arylsulfonséuren, nichtionische Emulgatoren auf Polyethylenoxid- und Polypropyle-
noxidbasis sowie emulgierend wirkende Polymere wie Polyvinylalkohol (DE-A 2
307 811, DE-A 2 426 012, DE-A 2 514 666, DE-A 2 527 320, DE-A 2 755 074, DE-
A 3246 748, DE-A 1 271 405, DE-A 1 301 502, US-A 2 234 215, JP-A 60-31 510).
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Polychloropren wird entweder nach entsprechender Compoundierung und Vulkanisa-
tion zur Herstellung von technischen Gummiartikeln verwendet, oder es wird als
Kontaktklebstoffrohstoff eingesetzt. (Handbook of Adhesives; Kapitel 21, Verlag
Van Nostrand Reinhold, New York 2 Auflage 1977.) |

Fir die Klebstoftherstellung werden weitgehend stark kristallisierende Polychlo-
ropren-Typen verwendet, die durch Emulsionspolymerisation bei niedrigen Tempera-
turen (weniger als 15 °C) erhalten werden kénnen. Die aus ihnen hergestellten Kleb-
stoffe liefern Klebungen mit hoher Anfangsfestigkeit und schneller Abbindung. Die-

se Eigenschaften sind tiberall dort -von besonderem Wert, wo hohe Materialspannun-

gen auf die Klebung wirken, z.B. beim Kleben stark gewdlbter Sohlen in der Schiuki-- -

industrie oder gebogener Flachen in der Mobelindustrie, vor allem dann, wenn die.
geklebten Gegenstinde, z.B. am FlieBband, schnell einer Weiterverarbeitung unter-

worfen werden miissen.

Bevorzugte, erfindungsgemill verwendete Polychloropren-Typen weisen eine Lo-
sungsviskositét (10 Gew.-% in Toluol) von 50 — 7000 mPas bei 23°C auf.

Die erfindungsgemifle Zusammensetzung enthalt weiterhin ein oder mehrere organi-
sche Losungsmittel. Organische Losungsmittel sind kohlenstoffhaltige Lésungsmit-
tel. Die Polychloropren-Klebstofftypen sind in vielen organischen Loésungsmitteln
und L3sungsmittelgemischen 16slich. In den erfindungsgemifen Zusammensetzun-
gen liegt das Polychloropren somit in geléster Form vor. Die Auswahl des fiir die
Klebstoftherstellung zu verwendenden Lésungsmitfels bzw. Lésungsmittelgemisches
erfolgt nach wirtschaftlichen und technischen Gegebenheiten, wobei u. a. zu beriick-

sichtigen ist, dass das Losungsmittel einen erheblichen Einfluf} hat auf

- die Viskositéit der Klebstoffe,

- die Vertréaglichkeit der Klebstoffe mit einem zugesetzten Vernetzer,

- das Verhalten der Klebstoffe beim Lagemn bei tiefen Temperaturen,

- das Entstehen von Phasentrennungen beim Lagern harzhaltiger Klebstoffe,
- die Benetzung der Klebfl4chen,

- das Trocknen der Klebfilme,
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- die Kontaktklebzeit der Klebfilme,
- die Abbindegeschwindigkeit der Klebungen.

Aufer diesen Einfliissen auf die technischen Eigenschaften der Klebstoffe ist die
physiologische Wirkung der Losungsmittel sowie deren Brennbarkeit zu beriicksich-

tigen.

Geeignete Lésungsxhittel schliefen polare und unpolare Lésungsmittél ein. Polare
Losungsmitte] sind erfindungsgeméB solche, deren Loslichkeit in Wasser bei 20°C

mehr als 0,1 Gew.-% bezogen auf die Menge des Wassers betriigt. Derartige Lo-

- sungsmittel schliefen beispielsweise halogenierte aliphatische Kohlenwasserstoffe,

- -aliphatische Ester, wie Ethylacetat etc. und aliphatische Ketone, wie Aceton, Methyl- -

ethylketon etc. sowie Alkohole, wie n-Butanol ein. Bevorzugt handelt es sich um

solche polare Losungsmittel, die mit aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasser-

stoffen bei Raumtemperatur ohne. Phasentrennung bevorzugt in jedem beliebigen

Mischungsverhaltnis mischbar sind.

Da fir die Herstellung der erfindungsgeméaBen Zusmrnﬁensetzungen bevorzugt die
erfindungsgemédBen ZnO-Dispersionen verwendet werden, enthalten die erfindungs-
gemifen Polychloropren-Klebstoffzusammensetzungen bevorzugt mindestens ein
unpolares Losemittel, wie es zur Herstellung der ZnO-Dispersionen, wie unten be-
schrieben, verwendet wird. .Unter ,unpolaren Losungsmitteln* sollen erfindungsge-
mél solche Losungsmittel verstanden werden, die mit Wasser im wesentlichen nicht
mischbar sind, d.h. deren Loslichkeit in Wasser bei 20°C weniger als 0,1 % Gew.-%,
bezogen auf die Menge des Wassers betrigt. Umgekehrt 16sen sich in solchen L&-
sungsmitteln bei 20°C beispielsweise weniger als 0,1 Gew.-% Wasser. Bevorzugt
sind weiterhin solche Losemittel / Medien, deren Dielektrizititskonstante (DK)’< 5
ist, insbesondere solche deren DK < 3 ist. Z.B. kdnnen eingesetzt werden: aliphati- .
sche Kohlenwasserstoffe und/oder aromatische Kohlenwasserstoffe von variabler
Kettenldnge, Verzweigungsgrad und Molekulargewicht, paraffinische, naphtenische
und aromatische Ole und Wachse sowie auch langkettige Ester, Alkohble; Ketone,
Ether, halogenierte aliphatische und/oder aromatische KohlenWaéserstoffe sowie de-

ren Kombinationen / Gemische. Bevorzugt sind aliphatische, verzweigte, geradketti-
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ge cyclische oder aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Pentan, Hexan, Cyclohexan,

Heptan, Octan, Benzol, Toluol, Xylol etc. sowie Mischungen wie Benzin,

Besonders bevorzugt sind erfindungsgemill Mischungen der genannten polaren und
unpolaren Losungsmittel. Eine bevorzugte Ldsungsmittelmischung besteht aus
aliphatischen Estern oder Alkoholen sowie aliphatischen und aromatischen Kohlen- .

wasserstoffen.

Die erﬁﬁdungsgemélﬁen Zusarnrhensetzungen sind l&semittel-basierende Zusammen-
setzungen. Sie enthalten daher im wesentlichen kein Wasser. Sie kénnen jedoch in

einem Anteil von maximal etwa 1 Gew.-%, bevorzugt maximal etwa 0,5 Gew.-%

- Wasser enthalten. -

. Die erfindungsgeméBen Zusammensetzungen enthalten weiterhin Zinkoxidpartikel,

deren mittlere PartikelgroBe weniger als 150 nm, bevorzugt weniger als 100 nm noch
bevorzugter weniger als 50 nm betrigt. Da die Zinkoxidpartikel nicht kugelformig

sind, spricht man von der mittleren PartikelgroBe im Unterschied zum mittleren Par-

. tikeldurchmesser.

Die Zinkoxidpartikél konnen in den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen so-

wohl als sogenannte Primérpartike] als auch in der Form von Agglomeraten vorlie-
gen. Der Ausdruck ,mittlere PartikelgroBe der ZnO-Partikel* bedeutet erfindungs-
gemdh die mittels Ultrazentrifugation bestimmte mittlere PartikelgroBe und schlieft

die Gr6Be von Primérpartikeln und gegebenehfalls vorhandenen Agglomeraten dar-

-aus ein (vgl.: H.G. Miiller, Progr. Colloid Polym. Sci. 107, 180-188 (1997)). Es wird

das Massenmittel angegeben).

Die mittels Ultrazentrifugation gemessene, massengemittelte mittlere Partikelgrofe
der ZnO-Partikel betragt maximal 150 nm, vorzugsweise maximal 100 nm und be-
sonders bevorzugt maximal 50 nm, wobei bevorzugt mindestens 90 Gew % aller Par-
tikel kleiner 200 nm, vorzugsweise kleiner 150 nm und besonders bevorzugt kleiner °

100 nm sind.
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Eine mittlere PartikelgroBe von mehr als 150 nm ist nachteilig, weil die Gefahr einer
Sedimentation besteht und das ZnO weniger aktiv und praktisch nicht reaktiv gegen-

liber den Phenolharzen ist.

Mittels TEM Aufnahmen (Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen)
lasst sich durch Auszihlen und statistische Auswertung analog zu WO000/50503 auch

~ die zahlenmittlere PartikelgroBe der ZnO-Primérpartikel bestimmen. Wie oben be-

reits erwihnt, bezeichnet der Begriff ,,Priméarpartikel bzw. Primérteilchen® analog zu
DIN 53206; 1992-08 durch geeignete physjkalische Verfahren als Individuen er-
kennbare Teilchen. Die mit"\dere PartikelgroBe der Priméarpartikel betrdgt bevorzugt
maximal 100 nm, vofzugsweise maximal 50 nm,:bevorzugter maximal 30 nm noch

bevorzugter maximal 15 nm.

Den erfindungsgeméflen Zusammensetzungen werden die Zirikoxid-Partikel bevor-
zugt in der Form von ZnO-Dispersionen in mindestens einem unpolaren organischen
Losungsmittel, deren Zinkoxid-Partikel eine mittlere PartikelgroBe von weniger éls
150 nm aufweisen, zugefiihrt. Die Grund hierfir besteht in Folgendem: Um das Po-
lychloropf_en in Lésung zu bringen, ist ein unpolares organisches Lésungsmittel in
der Praxis unerlésslich. Das Zumischen einer ZnO-Dispersion in einem polaren orga-
nischen Losungsmittel, wie sie im Stand der Technik beschrieben ist, zu einer Po-
lychloropren-Lésung in einem unpolaren Losungsmittel fiihrt im allgemeinen zu ei-

ner Entmischung bzw. Phasentrennung.

Aus dem Stand der Technik ist der Einsatz von Nano-Zinkoxid Dispersionen fiir un-
terschiedliche Anwendungen bekannt( s. z. B. W002/083797).

Die Herstellung wassriger Dispersionen von Zinkoxid mit einer mittleren Teilchen-

grofle < 100 nm ist in verschiedenen Publikationen beschrieben:

I) Eine wissrige Dispersion enthaltend Zinkoxid-Agglomerate mit einem mittle-
ren Teilchendurchmesser < 100 nm, bevorzugt 20 — 60 nm, ist z.B. in
W095/24359 beschrieben. Soche Dispersionen kénnen z.B. durch das dort be-
schriebene Verfahren durch Mahlung in Gegenwart eines Dispergiermi"ctels,

wie z.B. Polyacrylsdure, hergestellt werden.
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Ein Zinkoxid-Sol wird z.B. in WO00/50503 beschrieben, hergestellt durch Re-
dispergieren von Zinkoxid-Gelen mit einem mittleren Primarteilchendurchmes-
ser von < 15 nm. Als Lsemittel kommen Wasser oder Wasser-Ethylenglykol-
Gemische in Frage, gegebenenfalls unter Zusatz oberflichenmodifizierender

Verbindungen.

Zinkoxid-Sole mit mittleren Primérteilchendurchmessern von < 30 nm und
mittleren Agglomeratdurchmessern von < 200 nm sind z.B. in W002/083797
beschrieben. '

Zinkoxid-Dispersionen erhaltlich durch Oberflichenmodifikation mit einer
Oligo- oder Polyethylenglykolsdure sind z.B. in-DE-A 10 163 256 beschrieben.

Desweiteren ist die Herstellung von Zinkoxid-Dispersionen in polaren organischen

Lésemitteln mit einer mittleren Teilchengrofe < 100 nm in der Literatur beschrieben:

D

‘-11)

In WOO00/50503 wird u.a. die Herstellung von Zinkoxid-Solen in bevorzugt
dipolar-aprotischen Ldsemitteln wie z.B. Dichlormethan und/oder Chloro-

form durch Redispergierung nanopartikul'a'.ref Zinkoxid-Gele beschrieben.

In DE-A 10 163 256 wird die Dispersion von durch Oberflachenmodifikation
mit einer Oligo- oder Polyethylenglykolséure erhaltlicher Zinkoxide in pola-

fen Losemitteln wie Alkoholen oder Aceton beschrieben.

Die Herstellung der erfindungsgeméfl verwendeten Zinkoxid-Dispersionen in unpola-

ren organischen Losemitteln ist bisher nicht beschrieben worden.

Die oben genannten Verfahren eignen sich nicht, um langzeitstabile, nanopartikulare

Zinkoxid-Dispersionen in unpolaren organischen Losungsmitteln oder anderen unpo-

laren Medien (wie zum Beispiel Kohlenwasserstoftharze) herzustellen. Auf Grund

des polaren Charakters der Zinkoxid-Partikeloberflache ist es erforderlich, die Her-

stellung der Partikel in einem polaren Medium durchzufithren und die Partikel in

diesem Medium zu stabilisieren, um irreversible Agglomeration zu vermeiden und

die Dispergierbarkeit zu erhalten.
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Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand also darin, die in polarem Medium
(LOsemitte]l und/oder Wasser) hergestellten Zinkoxidpartikel in einem unpolaren
Medium (Losemittel oder andere unpolare Matrix) zu iiberfithren und zu dispergieren

ohne dass dabei irreversible Agglomeration oder Instabilitéit der Dispersion auftritt.

Dabei liegt die Schwierigkeit insbesondere darin, dass die erfindungsgeméaBen unpo-
laren Medien und die erwéhnten polaren Medium sich nicht mischen lassen und zwei
Phasen bilden. Deshalb ist ein Phaseniibergang erforderlich, um die Partikel aus der
polaren Phase in die unpolare Phase zu tiberfiihren. Dies ist z.B. méglich durch einen

flissig/fliissig-Phaseniibergang oder einen fest/fliissig-Phaseniibergang.

Deshalb war es diberraschend, dass die Zinkoxidpartikel im erfindungsgemiBen Ver-
fahren beim Austritt aus der Stabilisierung der polaren Phase nicht irreversibel ag-
glomerieren, sondern beim Eintritt in die unpolare Phase wieder dispergiert werden

konnen.

Unpolare Losemittel bzw. unpolare Medien im Sinne der Erfindung sind, wié vorste-
hend beréits‘ erlautert, solche, die mit Wasser nicht mischbar sind, d.h. déren Loslich-
keit in Wasser < 0.1% bei 20°C betréigt und in denen sich < 0,1% Wasser bei 20°C
16sen. Bevorzugt sind solche Losemittel / Medien, deren Dielektrizititskonstante < 5
ist, insbesondere solche deren DK < 3 ist. Z.B. konnen eingesetzt werden: aliphati-
sche Kohlenwasserstoffe und/oder aromatische Kohlenwasserstoffe von variabler
Kettenldnge, Verzweigungsgrad und Moiekulargewicht, paraffinische, naphtem'séhe
und aromatische Ole und Wachse sowie langkettige Ester, Alkohole, Ketone, haloge-

nierte aliphatische und/oder aromatische Kohlenwasserstoffe sowie deren Kombina-

" tionen / Gemische.

Die Zinkoxid-Dispersionen in unpolaren Losemitteln / Medien werden erfindungs-
gemil hergestellt durch Redispergierung von Zinkoxid-Gelen, hergestellt z.B. wie
beschrieben in WO00/50503 gegebeneﬁfalls unter Verwendung von Dispergiermit-
teln und / oder Stabilisatoren wobei lagerstabile sedimentationsfreie ZnO Dispersio-

nen in unpolaren organischen Losungsmitteln entstehen.
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In WOO00/50503 wird ausgefiihrt, dass Voraussetzung fiir eine gute Dispergierbarkeit
der Zinkoxid-Gele eine besonders hoher Verdichtungsgrad ist. Dies wird mit einér
mdglichst vollstindigen Abtrennung der Komponenten der umgebenden, abzutren-
nenden Matrix erklart. Allerdings werden nur solche Gele beschrieben, deren Masse-
anteil Zinkoxid < 80% liegt. Die Dichte von Zinkoxid ist 5,6 g/cm?, die Dichte von
Methanol betrdgt 0,8 g/cm’. Daraus ergibt sich ein Volumenﬁillgrad von < 36%. Es
ist also zu erwarten, dass die Partikel im Wesentlichen einzeln voneinander getrennt

in der Matrix vorliegen oder zumindest von einer Matrixhiille umgeben sind.

Im Unterschied zu den in WOO00/50503 beschriebenen Zinkoxid-Gelen haben die in

den Beispielen der.Erﬁndung verwendeten Gele einen Feststoffanteil von > 80%,

© bevorzugt >90% bis >95% bezogen auf-die Masse der Gele. Dieser hohe Feststoffan-

teil ist fiir den Phaseniibergang in unpolare Losemittel erforderlich, da die polare
(methanolische) Matrix nicht mit der unpolaren Matrix mischbar ist. Daraus ergibt
sich fiir die hier beschriebenen Gelé ein Volurrienﬁ_illgrad von > 36 %, bevorzugt >56
% bis >73%. Bei so hohen Fiillgraden erwartet man, dass die Partikel nicht mehr
durch die Matrix vollstindig voneinander getrennt sind, sondern zumindest teilweise
direkte Partikel-Partikel-Kontakte gebildet werden. Dies fithrt u.U. dazu, dass solche
Gele niéht mehr ohne betrdchtlichen Aufwand redispergierbar sind. Es war insofern
iberraschend, dass erfindungsgemafl diese Gele wieder ohne Schwierigkeiten voll-

standig mit unpolaren organischen Losungsmitteln dispergierbar sind.

Neben dem Einsatz von Zinkoxid Gelen in wissrigen Dispersionen ist es ebenso Ge-
genstand der vorliegenden Erfindung nanopartikulére Zinkoxid-Gele mit einem Fest-
stoffgehalt von < 80%, z.B. herstellbar nach WO00/50503, in der Weise weiter zu
verdichten, dass ein Feststoffgehalt von > 80%, bevorzugt > 90 bis >95% resultiert,
wobei dadurch einfache, spontane Redispergierbarkeit in unpolaren Medien ermog-
licht wird und gleichzeitig die einfache, spontane Redispergierbarkeit in polaren Lo-
semitteln und Wasser bei niedrigerem Verdichtungsgrad, wie in WO00/50503 be-
schrieben, erhalten bleibt. '

Die erfindungsgemafien nanopartikuldren Zinkoxid-Dispersionen werden erfin-
dungsgemaif hergestellt, indem man entsprechende Gele in polaren organischen L6-

sungsmitteln mit einem Feststoffgehalt < 80%, z.B. hergestellt gemall WO 00/50503,
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weiter verdichtet durch Zentrifugation, Flockung, Extraktion oder Destillation oder
einem beliebigen anderen Verfahren zur Entfernung der Matrix, die die Partikel um-
gibt, wobei die Bildung irreversibler Partikel-Partikel-Kontakte vermieden wird. Dies
geschieht zweckmaBig durch folgende Mafinahmen:

1. Destabilisierende, reaktive Begleitstoffe, insbesondere in der Matrix geldste Sal-
ze werden bereits zweckméfig vor der Verdichtung weitgehend abgetrennt, (Die
Abtrennung kann durch Abtrennen der die genannten unerwiinschten Bestandtei-

le enthaltenden Phasen erfolgen).

2. Die Reaktivitiit der Partikel wird durch Begrenzung der Temperatur wahrend der
Herstellung und Aufarbeitung der ZnO-Partikel zweckmafig auf < l'()(‘)"C-,» Bevor-
zugt < 80°C besonders bevorzugt < 60°C herabgesetzt.

Der erfindungsgema erhaltenen ZnO-Dispersion kdnnen Dispergiermittel zugesetzt

werden. Als Dispergiermittel kommen im unpolaren Medium zumindest teilweise

16sliche, 1angkettige (C5-C20) Carbo_ﬁséiuren und Sulfonsduren beispielsweise in

Mengen von 0,01 bis 1 mmol/g ZnO in Frage. Bevorzugt sind langkettige (C5-C20)
Carbonsiuren, wie z.B. Olsiure. Weiterhin konnen den erfindungsgemall verwende-
ten ZnO-Dispersionen Stabilisatoren wie z. B. einwertige oder mehrwertige Alkohole

oder Polyether zugesetzt werden.

Eine besonders bevorzugte Ausfihrungsform der -erfindungsgeméfen ZnO-
Dispersion, ist diejenige, die aus der Umsetzung mit mindestens einem Phenblharz
resultiert. Phenolharze sind Kunstharze, die durch Kondensation von P_henolen mit
Aldehyden, insbesondere Formaldehyd, durch Derivatisierung der dabei resultieren-
den Kondensate oder durch Addition von Phenolen an ungesittigte Verbindungen,
wie natiirliche Harze gewonnen werden. Bevorzugt werden erfindungsgemif die
Kondensationsprodukte von Phenolen mit Aldehyden verwendet. Bevorzugt werden
als Phenolkomponente neben Phenol die Alkylphenole (Kresole, Xylenole, Nonyl-,
Octylphenol) und Aryl-Derivate und zweiwertige Phenole verwendet. Besonders
bevorzugt sind die Alkylphenol-HarZe. Diese werden in einer bevorzugten Ausfith-
rungsform mit den erfindungsgeméfen ZnO-Dispersionen versetzt und bei Raum-
temperatur oder erhShten Temperaturen reagieren gelassen. Bei den erfindungsge-

miBen ZnO-Dispersionen kommt es iiberraschend, dhnlich wie beim MgO, zur Bil-
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dung 16slicher ZnO-Komplexe und zur Oberflichenmodifizierung, die der Sedimen-

tation der ZnO-Nanopartikel entgegenwirkt.

Die erfindungsgemiBle Polychloropren-Zusammensetzung kann weiterhin d) fiir
Klebstoffe iibliche Hilfs- und/oder Zusatzmittel enthalten. Derartige Hilfs- und/oder

Zusatzmittel schlielen beispielsweise ein:

Fiillstoffe

Polychloropren-Klebstoffen lassen sich Fiillstoffe verschiedenster Art in beliebiger
Menge zusetzen. Hochgefiillte Mischungen stellen Klebkitte dar, die hauptséchlich
fiigenfiillend sein miissen. Geeignefe Filstoffe sind zB. Kaolin, Kreide, Schwerspat,
Quarzmehl, Asbestmehl, Ruf} und Kieselsaure.

Zusitze von etwa 50 bis 100 %, bezogen auf Polymergehalt, sind iiblich. Solchen
Klebstoffen werden z. B. Kaolin oder Kreide zugesetzt. Sie finden bei der Verkle-
bung von Fuflbodenbeldgen Verwendung,.

RuB und Kieselsdurefillstoffe erhdhen die Kohisionsfestigkeit des Klebfilms, wobei

Ruf aufgrund seiner Farbe ﬁur in seltenen Fillen benutzt werden kann.

In zu hoher Dosierung beeiritrichtigeﬁ Silikat-Fiillstoffe die Kontaktbindung, so dass

keine vollflachige Klebung zustande kommt.

- Soll aber moglichst feine Verteilung vorhanden sein, dann ist der Fillstoff auf der

Walze - oder noch besser - im Innenmischer einzuarbeiten. Auch Anreiben auf den

fur Lacke gebrauchlichen Apparaturen ist moglich.

Falls die Klebstoffe in irgendeinem Farbton eingeﬁirbt werden sollen, lassen sich

Farbpigmente in derselben Weise wie die Fiillstoffe einarbeiten.
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Harze

Mit Losungen aus den stark kristallisierenden Polychloropren-Typen, die lediglich

Metalloxide enthalten, erhélt man schon ohne weitere Zusitze Verbindungen hoher

. Festigkeit. Diese Klebstoffe besitzen ein rasches Abbindevermdgen. Weniger giinstig

ist jedoch ihre kurze Kontaktklebzeit.

Durch Harzzusitze 148t sich die Kontaktklebzeit innerhalb weiter Grenzen einstellen
und die Abbindung beschleunigen. Der Endzustand der Kﬁs'tallisafion von Polychlo-
ropren wird durch Harze nicht wesentlich gestort, sodass eine hohe Kohésionsféstig—
keit der Klebfilme zustande kommt. Es gibt fliissige, plastische sowie harte und
sprode Harze. Mit ihnen kann der K_lepfgm mehr oder weniger elastisch eingesfélit
werdeﬁ, um sie dem zu klebenden Material anzupassen. Die Harze sind 16slich, ohne
dass sie nennenswert viskosititserhdhend wirken. Sie konnen daher in gréBerer Men-

ge im Klebstoff enthalten sein.

Die Gruhdforderung nach Vertriglichkeit mit Polychloropren-Losungen erfiillen

-zahlreiche natiirliche und synthetische Harze , z.B. Ethylen-, Glyzerin- und Penta.
~ erythrit-Ester des unveranderten, des hydrierten und des dimerisierten Kolophoni-

ums. Gleiches gilt fir Phenolharz-modifizierte Kolophoniumester, wie sie aus nied-
rigrnolekulafen Phenol-Formaldehyd Kondensaten und Kolophonium mit nachfol-
gender Veresterung gewonnen werden, sowie fiir Terpen Phenol- und Kumaron-
Harze. Von besonderem Wert ist die Vertraglichkeit mit hitzereaktiven Alkylphenol-
Harzen, die aus Alkylphenolen, z. B. Butyl- oder Octylphenol, und Formaldehyd im

alkalischen Medium entstehen, wie oben bereits erwihnt.

In einer bevorzugten Aﬁsﬁihrungsfomi der Erfindung enthilt die Zusammensetzung
bevorzugt mindestens ein zusatzliches Polyiner bzw. Harz. Bevorzugt stellt dieses
Harz ein Alkylphenol-Formaldehyd-Harz dar, wie es zum Beispiel im Handel erhalt-
lich ist, wie Alresen® PA 565, SP 134 (Schenectady).

Die Harze werden meist in einer Menge von etwa 10 bis 50 %, bezogen auf Poly

chloropren, zugesetzt, kénnen aber auch noch héher dosiert werden.



10

15

20

25

30

WO 2004/106423 PCT/EP2004/005798

15

Zur Verlangerung der Kontaktklebzeit kommen vornehmlich Terpen-Phenol-Harze,
niedrigschmelzende Kolophoniumester und Kumaron-Harze in Betracht. Eine
schnelle Abbindung der Klebungen, also ein moglichst rascHes Erreichen der Endfes-
tigkeit, ergibt sich bei allerdings begrenzter Kontaktklebzeit rrﬁt hochschmelzendén

Kolophoniumestern oder hitzereaktiven Alkylphenol-Harzen .

Chlorkautschuk

Bei einem Einsatz von Terpen-Phenol-Harzen, niedrigschmelzenden Kolophonium-

estern und/oder Kumaron-Harzen als Klebrigmacher zur Herstellung von Polychlo-

ropren-Klebstoffen gelingt es, durch Zusatz von 5-10 Teilen Chlorkautschuk, die

. Anfangsfestigkeit der Klebungen deutlich anzuheben. Verwendung findet im allge-

meinen Chlorkautschuk:

Alterungsschutzmittel

Polychloropren selbst ist erheblich bestéindiger‘ gegen Alterung als viele der zur

Klebstoftherstellung verwendeten Harze. So unterliegen Kolophoniumester, Kuma-
ron-Harze und Terpen-Phenol-Harze als ungesittigte Verbindungen im Laufe der
Zeit einer Oxidation, die, beginnend mit einer Versprodung oder Erweichung der
Klebschicht in den Randzoheﬁ der Klebung, abschlielend zu einer volligen Zersts-
rung der Klebung fithren kann. Duréh Zusatz geeigneter Antioxidantien kann einer

Alterung von Polychloropren-Klebungen entgegengewirkt werden.

Eine optimale Eignimg fiir harzhaltige Polychloropren-Klebstoffe weisen‘ sterisch
gehinderte Phenole, wie Vulkanox® KB, Vulkanox® DS und Vulkanox® BKF, auf. In
einer Dosierung von 2 %, bezogen auf Polymer, iiben diese Antioxidantien. eine gute
Schutzwirkung aus, und ihre Neigung zur Verfarbung unter Lichteinfluss und Kon-
taktverfarbung ist gering. Einen besonders langandauernden Alterungsschutz, wie er

beispielsweise bei Mébelklebungen gefordert ist, bietet Vulkanox® BKF.

Weiterhin wirkt dass erfindungsgemal zugesetzte ZnO als Alterungsschutzmittel,
insbesondere als Mittel zur Absorption von HCI unter Bildung von ZnCl,. Da ZnCl,
ein Katalysator flir die unerwiinschte Vernetzung des Polychloroprens ist, wird be-

vorzugt MgO zugesetzt, dass das ZnCl, deaktiviert unter Bildung eines Oxychlorids.
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Vernetzer auf Basis Polyisocyanat -

Bei stark kristallisierenden Polychloropren Typen wird die Kohz'isionsfestigkeit der
Klebung durch seine Kristallisation deutlich angehoben. Diese Kristallisatioﬁ ist je-
doch temperaturabhangig. Die Klebfilme dekristallisieren in der Warme und verlie-
ren dadurch an Festigkeit. Die Bestdndigkeit der Klebungen gegen Wéinﬁeeinwir-
kung 1aft sich verbessern, wenn dem Klebstoff hitzereaktive Phenol-Harze zugesetzt

werden. Sie erh6hen die Wiarmebestindigkeit auf etwa 100 -110 °C.

Wird eine hdhere Wirmefestigkeit gewiinscht, ist es notig, Polyisocyanaté wie z.B

Desmodur der Klebstofflosung vor der Applikation zuzusetzen. Durch die sofort mit

der Polyisocyanat-Zugabe einsetzende Vemetzung erhéht sich die Sofortfestigkeit‘ '

der Klebungen und diese binden schnelier ab.' Dartiver hinans wird durch den Zusatz
von Polyisocyanat die Adhédsion an zahlreichen, schwer zu verklebenden Substraten

verbessert. -

Der mit Polyisocyanat versetzte Klebstoff ist innerhalb einiger Stunden zu verarbei-

ten, bevor die Reaktion so weit fortgeschritten ist, dass er vergelt.
Eine bevorzugt Zusammensetzung der Erfindung enthilt:

Von 4,95 bis 59,95, bevorzugt 15 bis 45 Gew.-% a) Polychloropren,
Von 40 bis 95, bevorzugt 50 bis 80 Gew.-% b) ein oder mehrere organische
Losungsmittel,

Von 0,05 bis 10, bevorzugt 1 bis 5 Gew.-% c) Zinkoxid-Partikel, deren mitt-
-lere Teilchengrofle weniger als 150 nm betrigt, }
Von 0 bis 55, bevorzugt 0 bis 30 Gew.-% d) ein oder mehrere {ibliche Kleb-
stoff-Hilfs- und/oder Zusatzmittel.

Eine besonders bevorzugte Zusammensetzung der Erfindung enthilt:

a)  5-50 Gew-% Polychloropren mit einer Lésungsviskositét (10% in Toluol) von
50 ~ 7000 mPas bei 23°C, sowie
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c) 0,1 — 10 Gew.-% ZnO (bezogen auf die Menge des Polychloroprens) in Form
einer ZnO-Dispersion in einem unpolaren organischen Losungsmittel mit einer
mittleren Partik/elgrtSBe von < 150 nm, wobei in dieser Dispersion zusitzlich
oberflichenmodifizierende Verbindungen enthalten sein kénnen und die Teil-
“chen entweder aus nicht agglomerierten ZnO-Primirpartikeln oder aus ZnO-
Agglomeraten oder Gemischen aus dispergierten ZnO-Primérpartikeln und

ZnO-Agglomeraten bestehen konnen.
d) weitere Klebstofthilfs- und Zusatzmittel.

Die E,rﬁndung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgema-

Ben Zusammensétzung, dass die Schritte uinfasst:

1) Bereitstellen der erfindungsgeméfien ZnO-Dispersion mit mindestens einem -

unpolaren organischen Losungsmittel,
i1) Bereitstellen einer Zusammensetzung, enthaltend Polychloropren, geldst in
einem oder mehreren organischen Losungsmittel,
iii)  Mischen der in den Schritten i) und i) bereitgestéllten Zusammensetzungen,
iv) Gegebenenfalls Zumischen tiblicher Klebstoff-Hilfs- und/oder Zusatzmittel.

v) - Gegebenenfalls Zusetzen weiterer organischer Losungsmittel.

Schritt 1) kann dabei auch die Umsetzung der ZnO-Dispersion nach ihrer Herstellung
mit dem Phenol- oder Alkylphenol- Harz umfassen.

Fir die Herstellung der erfindungsgemafen Zusammensetzungen benutzt man Appa-
rate verschiedenster Bauart. Im Prinzip handelt es sich um Riithr- oder Knetwerke,

mit denen die Komponenten der Klebstoffe zerkleinert und geldst werden.

Bei der Herstellung der erfindungsgeméflen Zusammensetzungen legt- man in einer
bevorzugten Ausfiihrungsform in der Loseapparatur nur einen Teil - etwa 80% oder
90% - der insgesamt vorgeéehenen Lésungsrrﬁttelmenge vor, damit man nach Fertig-
stellung die Méglichkeit hat, die richtige Viskositit durch Zugabe des restlichen L&-

sungsmittels einzustellen.
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In das vorgelegte Losungsmittel gibt man unter Rilhren nacheinander Polychlo-
ropren, sowie Metalloxide, insbesondere die ZnO-Dispersion, Fiillstoffe, Harze und

Alterungsschutzmitte].

Die Erfindung betrifft weiterhin die Verwendung der erfindungsgeméfBen Zusam-

mensetzung als Klebstoff oder Dichtstoff.

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Hefs_tellung von verklebten Sub-

straten, dass das Auftragen von mindestens einer erfindungsgemédflen Zusammenset- .
zung auf mindestens. eine Oberfliche mindestens eines Substrates und das anschlie-

Bende Verbinden des beschichteten Substrates it tindesitens einem weiteren gege-

benenfalls beschichteten Substrat umfasst, sowie nach dem Verfahren erhaltene ver-
klebte Substrate.

Der Auftrag der Klebstoff Formulierungen kann auf bekannte Weise z.B. durch
Streichen, Gieflen, Rakeln, Spritzen Walzen oder Tauchen durchgefiihrt werden. Die
Trocknung des Klebstofffilms kann bei Raumtemperatur oder erhhter Temperatur
erfoigen.

Die erfindungsgemiBen Formulierungen konnen als Klebstoffe verwendet werden,
beispielsweise zum Verkleben beliebiger Substrate gleicher oder verschiedener Art,
wie Holz, Papier, Kunststoffe, Textilien Leder, Gummi oder anorganische Materia-

lien wie Keramik, Steingut, Glasfaser oder Zement.

Kontaktklebstoffe auf Basis von Polychloropren sind liberwiegend 16semittelhaltige
Klebstoffe, die man auf beide zu verbindenden Teile aufbringt und trockr;en 14t
Durch anschlieBendes Fiigen beider Teile unter Druck erhélt man eine Verbindung
mit hoher Festigkeit bei Raumtemperatur und nach Zusatz entsprechender hoch-

schmelzender Harze auch bei héheren Temperaturen (Warmestandfestigkeit).

Es ist verstiandlich, dass Klebstoffe, die ein so wenig aufwéndiges und schnell aus-

fithrbares Klebverfahren ermoglichen, auf grofites wirtschaftliches Interesse stof3en.

‘Polychloropren-Klebstoffe finden daher iiberall dort Verwendung, z.B. in der Schuh-
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oder Mobelindustrie, wo Gegenstinde in geringer Stiickzahl zu fertigen sind oder
auch wo bei hoher Stiickzahl Gegenstinde individuellen Wiinschen entsprechend in
verschiedenen Formen .oder Grofen herzustellen sind. GleichermaBen liegt ein
Einsatzschwerpunkt dort, z.B. in der Bauindustrie oder auf Werften, wo an Ort und
5 Stelle ohne aufwendige Gerite ausgefiihrt werden miissen, also Montagearbeiten, wie

Inneneinrichtungen oder Verlegen von Bodenbelagen.
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Beispiele :
1. inngesetzte Substanzen:
Nr | Produkt Beschreibung Lieferant
1 Baypren® 320 Polychloropren Kauitschuk, stark | Bayer MaterialScience AG
kristallisierend, LV (1)
2 Baypren® 233 Polychloropren Kautschuk, mittel- | Bayer MaterialScience AG
stark kristallisierend, LV(1) '
3 Maglite® DE Magnesiumoxid
4 Bayoxide® Z Zinkoxid aktiv Bayer Chemicals AG
5 Nano Zinkoxid in | ErfindungsgemaiRes Beispiel A ' o
org. Losemittel )
(Hexan)
6 Nano Zinkoxid in | ErfindungsgemaBes Beispiel B
| org. Losemittel (To-
luol) .
17 Alresen® PA 565 | Alkyl Phenol Harz Schenectady
8 SP 134 Alkyl Phenol Harz Schenectady

LV(1)= Lésungsviskositét 10% in Toluol bei 23°C: 350 — 810 mPas -

2. Herstellung der Nano Zinkoxid i)ispersiorien

Beispiel A , erfindungsgemif}

In einem 4 Liter Planschliffgefal werden bei Raumtemperatur 1820g Methanol mit
 130g Wasser vorgelegt und unter Rithren (200 Upm) 23 8g ZnO (2,925 Mol) zugege-
ben. Danach wird auf 50°C geheizt und 355g Eisessig (5,915 Mol) in 15 min iiber
Tropftrichter zudosiert (Beginn der Zudosierung bei 45°C), die Temperatur steigt auf

55°C an. 1h nach der Eisessigzugabe war die Losung klar und die Innentemperatur

betrug 50°C. Anschliefend wurden in einen Tropfirichter 435g einer wéssrigen Na-

OH-Lésung (NaOH-Gehalt 47,82%) eingewogen und innerhalb 30 min zudosiert
(200 Upm). Dabei stieg die Temperatur von 50°C auf 57°C an. Nach Beendigung der

Zudosierung wurde die Temperatur auf 60°C eingestellt und 1h geriihrt. Danach

wurde die Suspensioh auf Raumtemperatur abgekiihlt und das Rithrwerk abgestellt.
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Nach ca. 8 h Absetzzeit wurde der klare Uberstand (2172g) abgehoben und mit
1950g frischem Methanol 10 Minuten geriihrt. Nach weiteren 8h Absetzzeit wurde
der Uberstand (1845g) erneut abgehoben und nochmal mit 1950g Methanol 10 Min
geriihrt und wieder. absetzen gelassen. Nach erneutem Abheben des Uberstands
(1851g) wurde diei als Bodensatz verbliebene Suspension iiber das Bodenventil abge-

lassen und abgefiillt. Auswaage: 800g

Zu 770g der erhaltenen Suspension werden unter Riihren 1,5 kg n-Hexan zugegeben.
Dabei entsteht ein klebriges Gel, das sich nach Ausschalten des Riihrers schnell ab-

setzt. Der klare Uberstand wird abgetrennt. Der Vorgang wird noch zweimal wieder-

- holt, bis der Uberstand methanolfrei ist. Man erhilt 260 g eines ZnO-Gels mit einem
Feststoffgehalt von 81%. Danach wird das Gel mit 35,8 g Olséure (0,6 mmol auf 1g =

Zn0O) in 616g n-Hexan versetzt und 10 min gefﬁhrt. Die Mischung wird dann in ei-
nen Scheidetrichter gegeben. Es werden ca. 5 g einer wissrigen Phase (Natriumace-
tatlosung) abgetrennt und die organische Phase iiber ein Filter der Porenweite 1um

filtriert. Ausbeute: 778g

Die analytische Bestimmung ergibt einen Zinkoxidgehalt von 27,13%. Die mittlere
Partikelgroe bestimmt durch Ultrazentrifugation betrug ca. 65 nm.

Beispiel B erfindungsgemiif:

Eine gemal} Beispiel A erhaltene Suspension ( 240g ZnO in 560g MeOH ) wird
durch Abziehen des Methanols im Vakuum bei Raumtemperatur zu einem Gel mit
dem Zinkoxid-Feststoffgehalt von 90% verdichtet. Danach wird diescé Gel mit mit
34g Olséure geldst in 526g Toluol ( = 0,5 mmol Olséure pro g ZnO) versetzt und das
Rest-MeOH am Rotationsverdampfer abgezogen. Es entsteht eine stabile, milchige
Dispersion, die iiber ein 1 um ~ Filter druckfiltriert wird.

Ausbeute: 546g

ZnO-Gehalt: 34,05%

Nach vierwdchiger Lagerung bei Raumtemperatur war kein Bodensatz beobachtbar.
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3. Herstellung der Polychloropren Klebstofflosungen

3.1 Eintopfverfahren

Zur Herstellung der Polymerldsung werden in eine 300 ml Flasche folgende Mengen

eingewogen:
23,00 Gewichtsteile ~  Baypren®
2,00 Gewichtsteile Magelite® DE _
1,00 Gewichtsteile Zinkoxid-Dispersion (Menge bezogen auf Zink)
10,00 Gewichtsteile ~ Alresen® PA 565

Uber die Berechnungsformel witd je nach Losungsviskositit des Polychloroprens,
Lésungsmittelgemisch Ethylacetat / Benzin / Toluol = 2:2:1 (EBT) berechnet und
hinzugefiigt:

1Y, = 32 * Ln(X,) - 61 ‘Xz =LV einer 10%igen toluolischen Polymerlosung

Y,= Gewichtsteile an Losungsmittel (EBT)

Die Weithalsflasche wird mit einem Kunststoffverschluf3, welcher eine Polyethylen-

. dichtung enthalt, verschlossen. Anschliefiend wird die Glasflasche vor dem Losen

mit der Hand kriftig geschiittelt, damit das Polymer an der Glaswandung bzw. am
Boden der Glasflasche nicht anhaften kann.

Das Lésen erfolgt auf der Schiittelmaschine R020 der Firma Gehardt bei hochster
Schiittelgeschwindigkeit. Der Lésevorgang ist abgeschlossen, wenn das Polymer |

vollstandig aufgeldst ist (Sichtpriifung). Die Mindestschiittelzeit betrgt 16 Stunden.

Die zu messenden Proben werden in einem thermostatisierten Wasserbad auf 23,0°C
+/- 0,1°C temperiert. Dabei ist darauf zu achten, dass die Probe im verschlossenen
ProbengefiB so tief ins Wasserbad abgesenkt wird, bis die Oberflache der Proben-
fliissigkeit unterhalb des Standes des Wasserbades ist. Die Probe wird nach mindes-

tens 60 Minuten aus dem Wasserbad zur Messung entnommen.
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Der Klebstoffansatz wird nun auf eine Viskositit von 1000 mPa*s +/- 100 mPa*s
eingestellt. Die Viskositdt wird mit dem Brookfield DV II Viskosimeter Spindel-Nr.
2, bei 23°C in der Flasche ermittelt. Zur Einstellung der Viskositit wird EBT 221

zugesetzt.

Wird entsprechend Losungsmittel abgedampft oder zu dosiert, muf3 die Polymerlo-
sung kurz mit der Hand kréftig geschiittelt und anschlieBend mit der Schiittelmaschi-

ne bei hochster Drehzahl mindestens 15 Minuten lang gemischt werden.

‘Dieser Vorgang wird so lange wiederholt, bis die Viskositdt im Viskosititsbereich
900 — 1100 mPa*s (23°C) eingestellt ist. |

~ Nach der Einstellung der Viskositit wird die Flasche mit PE-Dichtung und Kunst-

stbff—verschluB'verschlossen und bei Raumtemperatur gelagert.

3.2. Herstellung der Klebstofflosung nach Vorreaktion mit Harz und ZnO in

- der Toluolphase:

Erste Klebstofflssung: Die folgenden Komponenten werden gemischt und 4 Stunden

bei Raumtemperatur geschiittelt.

34,36 Gewichtsteile Schenectady® SP 134

3,44 Gewichtsteile ZnO (als Zinkoxid-Dispersion) (Menge.bezogen
' auf ZnO)
0,34 Gewichtsteile destilliertes Wasser
61,86 Gewichtsteile Toluol

Zweite Klebstofflosung: 23 Teile Baypren werden in dem restlichen Losemittelge-
" misch, wie in 3.1 beschrieben, geldst. MgO wird nicht zugesetzt.

AnschlieBend werden die Losungen 1 und 2 gemischt.
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3.3. Herstellung der Klebstofflosung fiir die Priifung der Thermostabilitit
(HCI-Stabilitit) |

10g Baypren® 233 und 0,2 g Zinkoxid-Dispersion (Mengenangabe bezogen auf Fest-
stoff ZnO) werden in 90 ml Toluol geldst. Es wird sofort veine Probe abgenommen
und bei RT tber Nacht getrocknet. Danach erfolgt die Bestimmung der HCI-
Stabilitat an der getrockneten Probe. Nach 14 Tagen Lagerzeit bei RT wird erneut
eine Probe gezo geh, getrocknet und die HCI Stabilitdt bestimmt. 4

4. MeBlmethoden
4.1 Priifung des Sedimentations- und Phasing-verhaltens

Man verfdhrt bei' der Herstellung der Klebstoff Formulierung wie im Abschniﬁ 3

beschrieben, jedoch ohne Zusatz von Magnesiumoxid.

Auswertung :

Der Klebstoffansatz wird tédglich auf Flockung sowie Phasentrennung untersucht und

gemiB folgender Legende beurteilt:

0 = keine Veranderung

= verstirkte Sedimentbildung
2 = beginnende Phasentrennung
3 = leichte Flockung
4 = starke Flockung

5 = Phasentrennung

4.2 Bestimmung der Thermostabilitit (HCl-Stabilitiit)
Die Priifung der getrockneten Klebstoffproben erfolgt in Anlehnung an DIN 53381,
Methode B.
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Durchfiihrung der Messung: ‘
Messgerit : 763 PVC — Thermomat der Firma Metrohm, CH-9101 Herisau, Schweiz

Die getrockneten Klebstoff-Proben (Dicke 0,1-1 mm) werden auf eine Kantenlinge
von ca. 2-3 mm geschnitten, 0,5 g in ein Reagenzglas eingewogen und die Messung
bei 120°C und Luft als Tragergas durchgefiihrt. Gemessen wird der elektrische Wi-
derstand von Wasser, in. dem sich das gebildete HC1 Gas wieder 16st. Als HCI Stabi-
litédt wird der Zeitpunkt angegeben bei dem der elektrische Widerstand den Wert von

150 pS/cm erreicht hat. Je hoher der Wert ist, um so stabiler ist die gemessehe Probe

gegeniiber HC1-Abspaltung.

Ergeb‘nis‘s'e“:‘

Bestimmung der Sedimentation

Die Herstellung erfolgt wie im Abschnitt 3.1 beschrieben, wobei das Standard ZnO
mit dem erfindungsgeméBen Nano ZnO (in Form der erfindungsgeméfBen Dispersio-
nen) verglichen wird. Der Sedimentations und Phasing-Test erfolgten unter forcierten

Bedingungen um die Unterschiede in der Lagerstabilitdt in kurzer Zeit ermitteln zu

konnen.

.Rezeptur 1 2%
Baypren®’ 100 - ' 100
ZnO' ' 4?

Nano ZnO', Beispiel A , 4
Harz PA 565' . 30 30
Ethylacetat 136 136
Benzin 136 | 136
Toluol (68 68

! alles bezogen auf Feststoff

? Bayoxide Z
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Bewertung der Sedimentation nach Abschnitt 4.1

Sedimentation /in Tagen)

1 0 0
2 0,5 0
3 . -1 0
5 1 0
10 |1 0
14 12 0
28 2 0

*) = erfindungsgemaBes Beispiel

Der Ersatz von ZnO in Rezeptur 1 durch érﬁndungsgernélBeé Nano ZnO in Rezeptur

5 2 fiihrt zu einer sedimentationsstabilen Formulierung.

Ermittlung des Phasingverhaltens in Rezepturen- nach Vorschrift 4.1

Rezeptur E 4*

Baypren® 320" 100 100
Mo 5 | 5
ZnO' 4? |-
Nano ZnO, Beispiel A’ - 4
Harz PA 565" 30 30
Ethylacetat : 136 136
Benzin 136 136
Toluol 68 68
10 ! alles bezogen auf Feststoff

? Bayoxide Z
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Phasing (in Tagen)
1 0 0
2 2 0
3. (3 1
5 3 2
10 4 3
14 5 4
28 5 5
*) = erfindungsgemalles Beispiel
5 Ermittlung des Phasingverhaltens in Rezepturen nach Vorschrift 3.2
Rezeptur ' 5 6* | T*
Baypren® 320" 100 | 100 100
ZnO' . 4
Nano ZnO, Beisbiel Al 4 _
Nano ZnO, Beispiel B! _ , 4
Harz PA 565" 30 30 . 30
Ethylacetat 136 136 136
Benzin . 136 136 136
Toluol 68 63 63
! alles bezogen auf Feststoff
2 Bayoxide Z |
| Phasing (in Tagen)
90 5 0 0

10

Bestimmung der Thermostabilitit (HC1 Abspaltung)
Die Proben werden wie in Pkt 3.3 beschrieben hergestellt und nach Methode 4.2

untersucht
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Rezeptur 9 10*
Baypren® 233! - 100 100
ZnO' : ' 2?
Nano ZnO, Beispiel A' | 2
Stabilitdt gegen HCl Abspaltung, sofort (min) 600 1750
Stabilitdt gegen HCl Abspaltung, nach 14 Tagen (min) 217 575

! alles bezogen auf Feststoff
? Bayoxide Z

*) = erfindungsgemaéBes Beispiel |

Wie das erfindungsgemiBe Beispiel 10 zeigt, bleibt die Stabilitit gegen HCI Abspal-
tung erhalten.
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Patentanspriiche

Zusammensetzung, enthaltend:

a) "Polychloropren,

b) ein oder mehrere organische Losungsmittel,

c) Zinkoxid-Partikel, deren mittlere Partikelgrofie weniger als 150 nm
betragt.

Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das orga-
nische Losungsmittel mindestens ein unpolares organisches Losungsmittel

enthiit. o

Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass sie

weiterhin enthilt:

" d) ein oder mehrere ibliche Klebstoff-Hilfs- und/oder Zusatzmittel.

Zusammensetzung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass als Kom-

ponente d) mindestens ein reaktives Phenol-Harz zugesetzt wird.

Zuéammensetzung nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, dass sie

als Komponente d) Magnesiumoxid enthalt.

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeich-

net, dass sie enthalt:

Von 4,95 bis 59,95 Gew.-% a) Polychloropren,

von 40 bis 95 Gew.-% b) ein oder mehrere organiéche Losungsmittel,

von 0,05 bis 10 Ge\;v.—% -0 Zinkoxid-Partikel, deren mittlere Teilchen-
grofe weniger als 150 nm betréigt,

Von 0 bis 55 Gew.-% d) ein oder mehrere iibliche Klebstoff-Hilfs-

. und/oder Zusatzmittel.
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Zusammensetzung, enthaltend:

b) ~ ein oder mehrere unpolare organische Losungsmittel.
c) Zinkoxid-Partikel, deren mittlere TeilchengroBe wemniger als 150 nm
betragt.

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeich-
net, dass das organische Losungsmittel b) aus aliphatischen und aromatischen

Kohlenwasserstoffen ausgewahlt wird.

Zusammensetzung nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, dass sie

enthalt:

Von 60 bis 99 Gew.-% b) ein oder mehrere unpolare organische Lo-
sungsmittel, v '
von 1 bis 40 Gew.-% ) Zinkoxid-Paﬁikel, deren mittlere Teilchen-

grofle weniger als 150 nm betrégt,
jeweils bezogen auf die Gesamtmenge von b) und ¢).

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeich-

net, dass sie mindestens ein Dispergiermittel enthalt. .

Zusammensetzung nach' einem der Anspriiche 7 bis 10, dadurch gekennzeich-

net, dass sie mindestens ein Phenolharz enthalt.

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 11, worin die enthaltenen

Losungsmittel zu mehr als 95 % aus organischen Losungsmitteln bestehen.

Verfahren zur Herstellung der Zusammensetzung nach einem der Anspriiche

7 bis 12, dass die Schritte umfasst:

- Herstellen von Zinkoxid-Partikel, deren mittlere Teilchengrof3e weni-
ger als 150 nm betrégt, in Gegenwart mindestens eines polaren orga-

nischen Losungsmittels,
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- Verdichten der im vorstehenden Schritt erhaltenen Zinkoxid-Partikel-
Dispersion auf einen Feststoffgehalt von mindestens 80 Gew.-%,

- Redispergieren der im vorstehenden Schritt erhaltenen Zinkoiid-
Dispersion mit einem oder mehreren unpolaren organischen Lo-.
sungsmittel gegebenenfalls unter Zusatz eines oder meh;erer.Disper—

giermittel.

Verwendung der Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 7 bis 12 zur

Herstellung 16semittelhalti ger Klebstoffzusammensetzungen.

Verwéndung der Zusammensetzung nach Anspruch 14 als Alterungsschutz-

mitte] oder Stabilisatorin 16semiitelhaltigen Klebstoffzusammensetzungen.

Verwendung nach Anspruch 14 oder 15 zur Herstellung losemittel-haltiger

Klebstoffzusammensetzungen auf Basis von Polychloropren.

Verfahren zur Herstellung der Zusammensetzung nach einem der Anspriiche

1 bis 6 dass die Schritte umfasst:

1) Bereitstellen der Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 7 bis
12,
i) Bereitstellen einer Zusammensetzung, enthaltend Polychloropren, ge-

16st in einem oder mehreren organischen Lésungsmittel,

1i1) Mischen der in den Schritten 1) und 1i) bereitgestellten Zusammenset-
zungen,

iv) Gegebenenfalls Zumischen iblicher Klebstoff-Hilfs- und/oder Zu-

satzmitte],

V) Gegebenenfalls Zumischen weiteren Losungsmittels.

Verwendung der Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 6 als
Klebstoff oder Dichtstoff.

Verfahren zur Herstellung von verklebten Substraten, dass das Auftragen von
mindestens einer Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 6 auf

mindestens eine Oberflache mindestens eines Substrates und das anschlieBen-
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de Verbinden des beschichteten Substrates mit mindestens einem weiteren

gegebenenfalls beschichteten Substrat umfasst.

20.  Verklebte Substrate, erhalten nach Anspruch 19.
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