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(57) Abstract

The invention relates to aqueous polyacrylate dispersions or polyacrylate emulsions obtained by copolymerization of at
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57 Zusammenfassung

Die Erfindung betrifft wilrige Polyacrylatdispersionen oder Polyacrylatemulsionen, erhiltlich durch Copolymerisation
von wenigstens einem, mindestens eine Carboxylgruppe tragenden Monomer (a), welches vor der Copolymerisation neutralisiert
wurde und wenigstens einem anderen hydrophoben Monomer (b) bei erhohter Temperatur in einem wilrigen Medium, welches

wenigstens einen Emulgator sowie gegebenenfalls iibliche Zusatz- und/oder Hilfsmittel enthalt, dadurch gekennzeichnet, daR das
so erhaltene Produkt mindestens ein Verdickungsmittel enthlt. Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zur Herstellung der
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WiBrige Polyacrylatdispersionen oder Polyacrylatemulsionen, Ver-

fahren zu ihrer Herstellung sowie Verwendung zur tempordren Schutz-

beschichtung von harten Oberflachen

Die Erfindung betrifft wiBrige Polyacrylatdispersionen oder Poly-
acrylatemulsionen als Beschichtungsmittel, die zur Ausbildung von
Schutziiberziigen geeignet sind, wie sie beispielsweise beim tempo-
riren Schutz von Automobilkarosserien, Maschinen bzw. Maschinen-
teilen, Werkzeugen und anderen metallischen oder nichtmetallischen
Gegensténden wahrend des Transports und/oder der Lagerung insbeson-
dere gegen klimatische und/oder mechanische Einfliisse zum Einsatz
kommen. Die Erfindung will dabei insbesondere die Schaffung solcher
Schutziiberzugsmassen ermdglichen, die beim Einsatz einen wirkungs-
vollen tempordren Schutz ermoglichen, gleichzeitig aber mittels
geeigneter waBriger Losungen leicht von den tempordr zu schiitzenden
Oberflichen entfernt werden konnen. Weiterhin betrifft die Erfin-

dung Verfahren zur Herstellung obiger Dispersionen bzw. Emulsionen
und deren Verwendung.

Zum zeitweiligen Schutz von Autokarosserien beim Transport und der
Lagerung in iiberdachten Hallen oder génzlich im Freien werden viel-
fach Uberziige auf Basis von Wachsen verwendet. Diese werden in or-
ganischen Losungsmitteln gelost oder aber auch als wilBrige Disper-
sionen eingesetzt. Wenngleich die technischen Eigenschaften der-
artiger Wachszubereitungen fiir viele Anwendungen ausreichen, so
zeigen sie doch den Nachteil geringer mechanischer Stabilitdt ins-
besondere bei einer Erwdrmung durch beispielsweise Sonneneinstrah-
lung sowie der schwierigen Entfernbarkeit. Es missen Losungsmittel

oder 18sungsmittelhaltige Produkte eingesetzt werden.
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Es hat daher Bemiihungen gegeben, wieder entfernbare Schutziiberziige

auf Basis synthetischer Polymerer zu schaffen, die sich durch bes-
sere mechanische Eigenschaften auszeichnen und leicht durch rein

wiBrige Mittel entfernbar sind.

Uberziige, die aus Polyacrylatdispersionen erhalten worden sind und
die mit schwach alkalischen Reinigungslidsungen. wieder entfernbar
sind, werden in Chemical Abstracts, Vol 83 (1975), Seite 109, Re-
ferat 83: 165 970 t beschrieben. Hier sollen Sauregruppen enthal-
tende Acrylate in Form ethanolischer Ldsungen eingesetzt werden.
Auch hier ist also die Verwendung eines organischen Lsungsmittels
vorgesehen. Demgegeniber schlagt Chemical Abstracts, Vol 84 (1976)
Seite 79, Referat 84: 181 720 n vor, Schutzkolloide enthaltende
Dispersionen von Acrylat-Copolymeren mit einem Gehalt von bis zu 5
% an Siuren in Gegenwart geringer Restldsungsmittelmengen einzu-
setzen. Zwar ist hier die Problematik der Mitverwendung von LG-
sungsmitteln bereits weitgehend eingeschrénkt, die geringe Sdure-
zahl der Acrylat-Copolymeren erschwert jedoch das Wiederauf1dsen
der Uberziige nach Lagerung. Weiterhin ist zu befiirchten, daB die
{berziige vor einer vollstdndigen Durchtrocknung zur Redispergierung
neigen. Dies ist von betrdchtlicher Bedeutung, wenn beispielsweise
etwa frisch iiberzogene Kraftfahrzeuge bzw. Karosserien sofort dem

Regen ausgesetzt werden.

Die US-A-3 580 972 beschreibt wasserldsliche oder dispergierbare
Beschichtungsmischungen aus einem Vinylalkoxylat/ungesattigten
Mono- oder Polycarbonsdurecopolymer odér einem Vinylalkoxylat/un-
gesdttigten Mono- oder Polycarbonsdure/ungesdttigten Mono- oder
Polycarbonsdurealkylester-Terpolymer. Die Applikation erfolgt aus

waBriger und/oder organischer Phase.
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Die GB-A-1 170 823 beschreibt hochschmelzende temporédre, entfern-
bare Beschichtungen, bestehend aus 30 bis 60 Gew.-% eines lang-
kettigen Alkylaminsalzes eines Partialesters eines Vinylether/
Maleinsdureanhydrid/Copolymeren, 20 bis 50 Gew.-% eines Weich-
machers und 5 bis 30 Gew.-% eines korrosionshindernden Mineraldls.

Die Applikation erfolgt durch Eintauchen des Metallgegenstandes in
die Schmelze bei 170 °C.

EP-A-0 162 611 beschreibt wdBrige Beschichtungsmittel, die alkali-
16s1ich sind und als Korrosionsschutz auf Metalloberfldchen appli-
ziert werden konnen. Die dort beschriebenen Polyacrylatdispersionen
auf Basis von Alkylacrylat, Acrylsdure und Acrylamid werden nach
der Polymerisation vollstandig mit Ammoniak neutralisiert, so daB
diese Polymeridsungen bei jhrer Verwendung einen pH-Wert von 9 be-
sitzen. Aus der Beschreibung und den Beispielen folgt weiterhin,

daB die Copolymere bevorzugt mit einem wassermischbaren Co-Ldsungs-
mittel (Alkanol, Glykol, Gliyme), ja sogar mit wasserunléslichen

Lésemitteln zusammen appliziert werden.

Aus der DE-B-18 16 980 sind Copolymerisate, die als tempordre
Uberziige dienen konnen, bekannt, die durch Copolymerisation von
Styrol, Vinylacetat und Crotonsdure in teilorganischer Phase er-
halten werden kdonnen. Diesen wdBrigen Polymerdispersionen wird vor

der Applikation Ammoniak zugesetzt.

Die EP-A-0 115 694 beschreibt Beschichtungsmittel, die mit wéBrigen
Alkalien entfernt werden konnen und erhditlich sind durch Copoly-
merisation von Methacrylsdure und/oder Acrylsdure und Alkylmeth-
acrylaten und/ oder Alkylacrylaten in wdBrigem Medium. Diese Be-

schichtungsmittel konnen aus wdBriger Phase appliziert werden.
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Beschichtungsmittel auf der Basis von Polyacrylatdispersionen, die

aus organischer Phase appliziert werden, sind auch aus japanischen

Offenlegungsschriften bekannt:

Chemical Abstracts, Vol 95 (1981), Seite 84, Referat 95: 63819 f
offenbart in verdiinntem wdBrigen Ammoniak 16sliche Beschichtungs-
mittel, erhalten durch Copolymerisation von Styrol und Alkylmeth-
acrylaten und/oder Alkylacrylaten mit Methacrylsdure und/oder
Acrylsdure in Wasser oder wasserhaltigen Alkoholen, die nach der

Copolymerisation aus ammoniakalischer Phase appliziert werden.

Chemical Abstracts, Vol 88 (1978), Seite 80, Referat 88: 106 923 k
beschreibt in Natronlauge 16sliche Beschichtungsmittel, erhalten
durch Copolymerisation von Methacrylat und/oder Acrylat und Acryl-

saure in wiBriger bzw. organischer Phase.

DE-A-37 34 755 beschreibt wdBrige Polyacrylatdispersionen bzw.

Polyacrylatemulsionen als Beschichtungsmittel mit einem nur schwach
sauren pH-Wert von 4 bis 6, die dadurch erhalten werden, daB man
die Carboxylgruppen tragenden Comonomeren vor der Copolymerisation
zu 5 bis 50 Mol-% neutralisiert. Die auf Gegenstdnden erhaltenen
wasserfesten trockenen Filme dieser Beschichtungsmittel konnen
leicht mit alkalischen Mitteln entfernt werden. Durch ihren pH-Wert
sind sie entscheidend weniger korrosiv gegeniiber den zu schiitzenden
Gegenstanden. Von Nachteil ist jedoch die zu geringe Viskositdt
(zwischen 10 und 11,5 im Ford-Becher, 4 mm-Diise, 20 °C) der Be-
schichtungsmittel, was zu einem raschen Ablaufen, insbesondere an

senkrechten und gewinkelten Fldchen, fiihrt. Die Folge ist eine un-
geniigende Schichtbildung durch diese Mittel.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist demgegeniiber die Bereit-

stellung von Produkten, die eine hdhere Viskositdt besitzen und
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damit an senkrechten oder gewinkelten Flachen nicht rasch ablaufen.
Des weiteren sollen die Beschichtungsmittel eine geniigende Schutz-
dauer und Reversibilitdt der Coatings aufweisen. Die Qualitdt der
beschichteten Oberfliche muB zudem erhalten bleiben. Die Mittel
missen leicht entfernbar sein. Die Mittel miissen weiterhin lager-

stabil sein und Phasentrennungen missen unbedingt vermieden werden.

Es wurde nun gefunden, daB geringe Zusdtze von Verdickungsmitteln

zu Polyacrylatdispersionen oder Polyacrylatemulsionen gemdB der
DE-A-37 34 755 die erfindungsgemdBe Aufgabe 16sen. Des weiteren
wurde iiberraschend eine hohe Lagerstabilitdt gefunden, was bei Ver-

wendung von Verdickungsmitteln generell als problematisch anzusehen
ist.

Die Erfindung betrifft folglich wéBrige Polyacrylatdispersionen
oder Polyacrylatemulsionen, erhdltlich durch Copolymerisation von
wenigstens einem, mindestens eine Carboxylgruppe tragenden Monomer
(a), welches vor der Copolymerisation neutralisiert wurde und we-
nigstens einem anderen hydrophoben Monomer (b) bei erhdhter Tem-
peratur in einem wiBrigen Medium, welches wenigstens einen Emul-
gator sowie gegebenenfalls iibliche Zusatz- und/oder Hilfsmittel
enthdlt, dadurch gekennzeichnet, daB das so erhaltene Produkt min-
destens ein Verdickungsmittel enthdlt.

Als Verdickungsmittel werden beispielsweise Kelco K 7C 233 (Han-

delsprodukt der Firma Kelco, GroBbritannien, Polysaccharid), Kelco
K 1A 112 (Handelsprodukt der Firma Kelco, GroBbritannien, Poly-

saccharid, Rhamsan Gum) oder Natrosol Plus Grad 330 (Handelsprodukt
der Firma Aqualon GmbH, Diisseldorf, Hydroxyethylcellulose) oder

Gemische aus mindestens zwei dieser Verdickungsmittel eingesetzt.
Besonders geeignet sind Gemische aus Kelco K 1A 112 und Natrosol

Plus Grad 330. Bei zweikomponentigen Verdickungsmittelgemischen
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werden die Komponenten im Gewichtsverhdltnis 1 : 2 bis 2 : 1, vor-

zugsweise 1 : 1, eingesetzt.

Der Anteil des Verdickungsmittels oder Verdickungsmittelgemisches

in den erfindungsgemdBen Dispersionen oder Emulsionen betragt 0,05

bis 0,5 Gew.-%, vorzugsweise 0,25 bis 0,1 Gew.-%.

Die Viskosititen der erfindungsgemdBen Polyacrylatdispersionen oder
Polyacrylatemulsionen liegen, je nach eingesetzter Menge an Ver-
dickungsmitteln, zwischen 17 und 25 sec (Ford-Becher, 4 mm-Diise,

20 °C). Vorzugsweise werden die Viskositdten auf 20 sec einge-
stellt.

Beziiglich der Zusammensetzung und Herstellung der Polyacrylatdis-
persionen oder Polyacrylatemulsionen, die als Ausgangsprodukte fiir
die Polyacrylatdispersionen oder Polyacrylatemulsionen im Sinne der
Erfindung dienen - nachfolgend auch Basisdispersionen oder -emu1-
sionen genannt - sei auf die Offenbarung der DE-A-37 34 755 ver-

wiesen. Im einzelnen gilt hierzu das Folgende:

Das Gewichtsverhdltnis der Monomerkomponenten von (a) : (b) im Co-
polymerisat betrdgt zwischen 1 : 1 und 1 : 20, vorzugsweise zwi-
schen 22,5 : 77,5 und 10 : 90. Diese Basiskomponenten (a) und (b)
liegen zu einem Anteil (a) + (b) zwischen 5 und 55 Gew.-%, vorzugs-

weise zwischen 10 und 40 Gew.-%, in den Copolymerisaten vor.

EinfluB auf dié Eigenschaften dieser Polyacrylatdispersionen oder
Polyacrylatemulsionen hat die Tatsache, daB diese Carboxylgruppen
tragende Monomere enthalten, die vor der Copolymerisation zu 5 bis
50 Mol-% mit einer Base neutralisiert worden sind. Oberhalb von 50

Mol-% kommt es zu einer vermehrten Koagulatbildung, die sich




WO 91/14722 : PCT/EP91/00536

7

nachteilig auf die Polyacrylatdispersionen bzw. Polyacrylatemul-
sionen und die hieraus erhaltenen Beschichtungsmittel auswirkt.
Vorzugsweise wird zu 5 bis 25 Mol%, besonders vorteilhaft zu 10 bis

15 Mol1-%, neutralisiert.

Als Neutralisierungsmittel konnen organische oder anorganische ba-

sische Verbindungen verwendet werden. Vorzugsweise wird Ammoniak-

wasser fiir die partielle Neutralisation verwendet.

Durch diese partielle Neutralisation der Carboxylgruppen tragenden
Monomere (a) vor der Copolymerisation werden Polyacrylatdisper-
sionen oder Polyacrylatemulsionen erhalten, die pH-Werte von 4 bis
6, vorzugsweise von 4,5 bis 5,7, aufweisen. Polyacrylatdispersionen
oder Polyacrylatemulsionen mit derart schwach sauren pH-Werten kon-
nen somit auch bei korrosionsgefdhrdeten Gegenstdnden verwendet

werden.

Geeignete, eine Carboxylgruppe tragende Monomere (a) sind Acryl-
sdure, Methacrylsdure, Crotonsdure, Itaconsdure, Citraconsdure,
Fumarsdure, Maleinsdure oder in der Polymerisationstechnik iibliche
Derivate dieser Sduren, beispielsweise Halogenacrylsduren, wie etwa
o-Chloracrylsdure, oder Anhydride oder Halbester der genannten Di-

carbonsduren. Diese konnen allein oder in Kombination mit anderen

Carboxylgruppen tragenden Monomeren verwendet werden. Bevorzugt
sind Methacrylsdure und/oder Acrylsdure. '

Geeignete hydrophobe Monomere (b) sind soiche, die ausgewdhlt sind
aus der Gruppe der Alkyl-acrylate, Alkyl-methacrylate, Hydroxy-
alkyl-acrylate, Hydroxyalkyl-methacrylate, Vinylether, Vinylester,
Vinylaromaten (z.B. Styrol) und ungesdttigter Nitrile (z.B. Acryl-
nitril). Bevorzugt sind hydrophobe Monomere, ausgewdhlt aus der
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Gruppe der Alkyl-acrylate, Alkyl-methacrylate, Hydroxyalkyl-
acrylate, Hydroxyalkyl-methacrylate, Styrol und Acrylnitril.

Als geeignete Emulgatoren kdnnen anionische Emulgatoren, insbeson-
dere ein Alkoholethoxysulfat oder ein Alkylphenolethoxysulfat oder
deren Gemische verwendet werden, die in einem Anteil von 0,05 bis 5

Gew-.%, vorzugsweise 0,2 bis 2 Gew.-%, eingesetzt werden.

Als iibliche Hilfs- und/oder Zusatzstoffe im Sinne der vorliegenden
Erfindung werden Radikalinitiatoren, beispie]sweiée wasserl1dsliche
Salze der Peroxydischwefelsdure, sowie ferner Farbstoffe, Pigmente

und/oder Stabilisatoren (UV-Absorber) verstanden.

Bei den Polyacrylatdispersionen oder Polyacrylatemulsionen wird die
Copolymerisation gemdB der DE-A-37 34 755 so durchgefiihrt, daB,
soweit die Monomeren zu (a) und zu (b) miteinander mischbar sind,
man diese gemischt und zusammen in die den Emulgator sowie gege-
benenfalls die iblichen Hilfs- und/oder Zusatzstoffe enthaltende
Reaktionsmischung zutropft und, soweit (a) und (b) nicht miteinan-

der mischbar sind, man diese getrennt pafa11e1 zutropft.

Die Umsetzungstemperatur fiir die Copolymerisation kann zwischen 40
und 100 °C Tiegen.

Die Erfindung betrifft auBerdem Verfahren zur Herstellung der er-

findungsgeméBen wédBrigen Polyacrylatdispersionen oder Polyacrylat-

emulsionen.

Das Beschichtungsmittel, d.h. die Polyacrylatdispersionen oder
-emulsionen im Sinne der Erfindung, wird dadurch hergestellt, daB
eine 25 bis 35 Gew.-%ige Polyacrylatdispersion oder Polyacrylat-

emulsion gemdB DE-A-37 34 755 in eine wéBrige Suspension eines
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Verdickungsmittels oder Verdickungsmittelgemisches, die - bezogen
auf die einzusetzende Polyacrylatdispersion oder -emulsion - 5 bis
15 Gew.-% Wasser enthdlt, unter Rihren fiir einen Zeitraum von 5 bis
10 min bei 2000 bis 4000 U/min eingeriihrt wird, wobei die Suspen-
sion des Verdickungsmittels oder Verdickungsmittelgemisches zuvor,
gegebenenfalls unter Zusatz von iblichen Hilfs- und/oder Zusatz-
stoffen, bei 8000 bis 12000 U/min fiir einen Zeitraum von 10 bis 15

min geriihrt wurde.

In einer besonderen Ausfiihrungsform wird die wéBrige Suspension des
Verdickungsmittels, welche gegebenenfalls Hilfs- und/oder Zusatz-
stoffe enthalten kann, fiir den angegebenen Zeitraum bei 10000 U/min
geriihrt, bevor die Basisdispersion oder Basisemulsion bei 3000
U/min eingeriihrt wird. Des weiteren ist bevorzugt eine 30 Gew.-%ige
wiBrige Polyacrylatdispersion oder Polyacrylatemulsion als Basis-
dispersion oder -emulsion einzusetzen. Die Suspension des Ver-
dickungsmittels enthdlt vorzugsweise 10 Gew.-% Wasser, bezogen auf

die Polyacrylatdispersion oder Polyacrylatemulsion.

SchlieBlich betrifft die Erfindung die Verwendung von waBrigen
Polyacrylatdispersionen oder Polyacrylatemulsionen im Sinne der
Erfindung als Beschichtungsmittel zum tempordren Schutz von harten
Oberfldchen, insbesondere von metallischen und/oder 1ackierten
Oberfldchen, wie Autokarosserien und sonstigen Gegenstédnden, die in
freier Atmosphdre gelagert werden, gegen klimatische und/ oder me-
chanische Einflisse. Die Coating-Eigenschaften der erfindungsge-
mdBen Beschichtungsmittel hinsichtlich Bestdndigkeit, Reversibili-

tdt und Erhalt der Lackqualitdt sind ausgezeichnet (vgl. insbeson-
dere Xeno-Test).
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Die erfindungsgemdBen Polyacrylatdispersionen oder Polyacrylat-
emulsionen werden im folgenden durch Herstellungsbeispiele und An-

wendungsbeispiele erlautert.

Allgemeine Vorschriften zur Herstellung der Basisdispersionen oder

-emuisionen

A) Wenn die teilneutralisierten Carboxy]grdppen tragenden Mono-

meren bei Raumtemperatur in der Mischung der restlichen Monomeren

16s1ich sind, kann mit nur einem Monomerenzulauf gearbeitet werden:

In einem ReaktionsgefaB, das ca. 150 Volumenteile faBt und mit
Riickf luBkiihler, Riihrwerk und ZudosiergefdB versehen ist, werden
67,7 Gew.-Teile Wasser, 2 Gew.-Teile einer 30 %igen wéBrigen Losung
eines iiblichen Ethersulfatemulgators (z.B. Disponi]R'AES 60, Han-

delsprodukt der Firma HENKEL KGaA, Diisseldorf) und 0,3 Gew.-Teile
Ammoniumperoxidisulfat auf 80 °C erhitzt. Bei dieser Temperatur
werden innerhalb von zwei Stunden 30 Gew.-Teile einer Monomeren-
mischung, deren Carboxylgruppen tragende Anteile mit 25 %igem Am-
moniak zu 15 % neutralisiert wurden, gleichmaBig zugetropft. Nach
Erkalten des Ansatzes wird das in einer Menge von 0,03 bis 0,5
Gew.-Teilen gebildete Koagulat iber einen Filtersiebbeutel der
Maschenweite 80 bis 250 um abgetrennt.

B) Generell kann auch mit mehr als einem Zulauf gearbeitet wer-

den. Dies empfiehlt sich insbesondere dann, wenn die teilneutrali-

sierten Carboxylgruppen tragenden Monomeren in der Mischung der

iibrigen Monomeren unldslich sind:

In einem ReaktionsgefdB, das ca. 150 Vo]umentei1e faBt und mit
Riickf TuBkiihler, Rihrwerk und zwei DosiergefaBen versehen ist, wer-

den 67,7 Gew.-Teile Wasser, 2 Gew.-Teile einer 30 %igen waBrigen

-
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Lésung eines iiblichen Ethersulfatemulgators (z.B. DisponilR AES 60)
und 0,3 Gew.-Teile Ammoniumperoxidisulfat vorgelegt und auf 80 °C
erhitzt. Bei dieser Temperatur werden innerhalb von 2 Stunden

30 Gew.-Teile einer Mischung der Carboxylgruppen freien Monomeren
und der zu 6,5 bis 17 % (s. Tabelle) mit 25 %igem Ammoniak neutra-
lisierten carboxylgruppentragenden Monomeren (evti. geldst in einer
geringen Menge Wasser, die erforderlichenfalls vom Wasser in der
Vorlagemischung eingespart wurde) parallel zugetropft. Es wird 30
Minuten bei 80 °C nachgeriihrt. Nach Erkalten des Ansatzes wird das
in einer Menge von 0,03 bis 1,5 Gew.-Teilen gebildete Koagulat iiber
einen Filtersiebbeutel der Maschenweite 80 bis 250 um abgetrennt.

In der Tabelle werden fiir die Monomere folgende Abkiirzungen ver-

wendet:

AS = Acrylsdure; EMA = Ethylmethacrylat;
MAS = Methacrylséure; MA = Methylacrylat;
BuA = n-Butylacrylat; MMA = Methylimethacrylat.
EA = Ethylacrylat;
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Herstellung der erfindungsgeméBen Dispersionen oder Emulsionen

Es werden ca. 10 % vollentsalztes Wasser, bezogen auf die einzu-

setzende 30 %ige Basisdispersion (nach A oder B) vorgelegt, gege-

benenfalls die notwendige Menge an UV-Absorber unter leichtem Riih-

ren in das Wasser eingeriihrt, das Verdickungsmittel oder Ver-

dickungsmittelgemisch unter starkem Rilhren (ca. 10000 U/min) in
einer Zeit von 10 bis 15 Minuten eingeriihrt und schlieBlich die

30 %ige Polyacrylatdispersion innerhalb von etwa 5 Minuten unter
Riihren (ca. 3000 U/min) zugegeben. Der pH-Wert der Dispersionen

bzw. Emulsionen &ndert sich nach dem Vermischen mit dem Ver-
dickungsmittel nicht oder nur innerhalb der MeBgenauigkeit.

Beispiel:

Herstellung eines ca. 20 %igen Endprodukts mit einer Viskositat von

ca. 20 sec (Ford-Becher, 4 mm Diise bei Raumtemperatur).

Durchfiihrung

Die ca. 30 %ige Polyacrylatdispersion (nach A oder B) wird auf ca.
20 % eingestellt nach der Formel:

66,0 % der 30 %igen Dispersion

32,9 % vollentsalztes Wasser

Rest  Zusdtze
In das vorgelegte vollentsalzte Wasser werden mittels Rihrwerk
(Dispermat CV, Firma Getzmann, Reichshof) bei Raumtemperatur fol-

gende Zusdtze eingearbeitet:

1) gegebenenfalls
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wasser1dslicher UV-Absorber

(Uvinul DS 49: 2,2'-Dihydroxy-4,4'-dimethylethoxybenzo-
phenon-5,5'-dinatriumsu]fonat, Fa. BASF, Ludwigshafen) ?
ca. 1 min '

1000 Touren

-

Eindicker

Kelco K1A 112

(Rhamsan Gum, Firma Kelco International Ltd., GB, London)
ca. 10 min

10000 Touren

Eindicker

Natrosol plus, Grade 330

(Hydroxyethylcellulose, Firma Aqualon GmbH, Diisseldorf)
ca. 10 min

10000 Touren

4) gegebenenfalls

0,5%

Verlaufsverbesserer

Disponil SUS IC8

(Diisooctylsulfosuccinat, Na-Salz, Firma Henkel KGaA,
Diisseldorf)

ca. 2000 Touren

3 min

In die homogene zéhflissige Vorlage wird die berechnete ca. 30 %ige

Polyacrylatdispersions-Menge unter Riihren bei ca. 3000 Touren lang-

sam zudosiert: Rilhrzeit nach Zugabe: ca. 15 min. Falls gewiinscht,

kann das aufbereitete ca. 20 %ige Beschichtungsmittel gegebenen-

falls durch ein E-D-Schnellsieb (Maschenweite grob, 1000 pym) in

einen PE-Vorratskanister filtriert werden.
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Da die eingearbeiteten Verdicker weiterreagieren, sollten die

ersten Viskosititsmessungen nicht vor 48 Stunden nach Herstellung

der Ware durchgefiihrt werden.

Produktspezifikation

20 %ige weiBe, leicht gelbliche Dispersion mit einer Viskositdt von

20 sec, gemessen im Ford-Becher, 4mm-Dise, bei 20 °C.

Einzelbeispiele fiir erfindungsgemédBe Produkte

Polyacrylatdispersion 1

a) Zusammensetzung Gew.-%
Ethylacrylat 14
Acrylséure 2
Ethyimethacrylat 4
Uvinul DS 49 0,4
Kelco K 1A 112 0,15
Natrosol Plus, Grade 330 0,15
Disponil SUS IC8 0,5
Kondenswasser 78,8

b) Eigenschaften

pH-Wert (Glaselektrode, pH-Papier): 5,0 +/- 0,2
Dichte: 1,035 g/m1 +/- 0,002
CSB-Wert*1

(Dr. Lange-Kiivettenmethode): 357 mg O2/g
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Viskositat (Ford-Becher, 4 mm-Diise, 20 °C): ca. 20 sec

Flammpunkt (Abel Pensky):
Frostbestdndigkeit:

> 100 °C
bis -5 °C

*1: chemischer Sauerstoffbedarf (dient zur Bestimmung der im Wasser

enthaltenen, chemisch oxidierbaren organischen Stoffe).

Polyacrylatdispersion 2

a) Zusammensetzung

Ethylacrylat

Acrylsdure
Butylmethacryiat

Uvinul DS 49

Kelco K 7C 233

Natrosol Plus, Grade 330
Kondenswasser

b) Eigenschaften

pH-Wert (Glaselektrode, pH-Papier):

Dichte:
CSB-Wert

(Dr. Lange-Kiivettenmethode):

Gew.-%

0,4
0,1
0,1
79,4

5,8 +/- 0,2
1,035 g/ml +/- 0,002

380 mg 09/g

Viskositit (Ford-Becher, 4 mm-Diise, 20 °C): ca. 20 sec

Flammpunkt (Abel Pensky):
Frostbestandigkeit:

> 100 °C
bis -5 °C

Anwendunasbeispiele fiir _die erfindungsgemaBen Polyacrylatdisper-

sionen

Beschichtung bei Raumtemperatur

Ay




WO 91/14722 : PCT/EP91/00536

17

a) Glasplatte: Schichtdicke: 10 - 20 um

b) Stahlblech, lackiert: Schichtdicke: 10 - 20 um
(Renault-Priif lack rot 97719)

Applikation mit Pinsel bzw. Spriihpistole

Flichen-Benetzung bei Raumtemperatur
a) Glasplatte: gut

b) Stahlblech, lackiert: gut
(Renault-Priiflack rot 97719)

Trocknung der applizierten Beschichtung

bei Raumtemperatur

a) Glasplatte: 20 - 25 min

b) Stahlblech, lackiert 20 - 25 min
(Renault-Priif lack rot 97719)

Wasserbenetzbarkeit des applizierten Beschichtungs-Films bei Raum-

temperatur
Testkérper aus Glas bzw. Stahl werden in ein mit destilliertem

Wasser gefiilltes Becherglas gestellt, so daB der zu priifende Be-
schichtungs-Film wihrend der gesamten Priifzeit mit Wasser bedeckt

ist.

a) nach 30 min Film schwach weiB
Zur Filmbestindigkeit siehe Xeno-Test. Filme werden nach Trocknung
bei Raumtemperatur wieder transparent (Reversibilitdt der Beschich-

tung).

Yv-Test
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Die mit der Beschichtung applizierten Testkérper werden fiir einen
Zeitraum von 16 Stunden in einem Umluft-Trockenschrank bei +80 °C
getrocknet. AnschlieBend erfolgt eine UV-Bestrahlung der Beschich-
tung: 6 Stunden bei ca. 80 °C mit Philipps-Lampe H P L R 400, Ab-
stand der Lichtquelle vom Objekt ca. 39 cm.

Verhalten der applizierten Beschichtungs-Filme nach Warmebehandlung

unter den vorstehend angegebenen Bedingungen:
a) Glasplatte: harter Film
b) Stahlblech, lackiert: harter Film

(Renault-Prifiack rot 97719)

Wetterechtheitspriifung der Beschichtungen _auf Autolack-Systemen

gemiB Xeno-Test 1200:

Parameter:

Filter-System: 3 Suprax Schalen

Versuchsdauer: 450 Stunden-Wendelauf der Probenkdrper
Bestrahlungsstarke UV: 63 W/m2

(300 - 400 nm)
Bestrahlungsstirke Global: 632 W/m2
(300 - 800 nm)

Schwarztafel-Temperatur: min 38 °C max. 68 °C
Probenraum-Temperatur: min 38 °C max. 47 °C

Probenraum-Feuchte: min 70 % ~ max. 100 %

Durchfiihrung:

ap
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mit Renault-Priiflack rot 97719 und mit Polyacrylatdispersion 1 bzw.

Polyacrylatdisperion 2 beschichtete Stahlpriifkdrper werden im Xeno-

test 1200 unter den oben angegebenen Bedingungen einem Takt von

17 min UV-Bestrahlung

3 min Wasserberieselung (vollentsalztes Wasser)

unterworfen, wobei die UV-Bestrahlung iiber die gesamte Versuchs-

dauer aufrecht erhalten wird.

Wertetabelle (Xenotest 1200)

Priifkorper (Stahlblech Glanz vor Glanz nach Glanzver-
lackiert: Renault-Priif- Test, 20°C Test, 20°C lust

lack rot 97719) be- abs. abs. (%)
schichtet mit

Polyacrylatdispersion 1 74 66 11
Polyacrylatdispersion 2 74 69 7
Blindmuster 74 63 15
(Handelsware der Fa. SPCA 74 63 15

mit der Bezeichnung Protex,

auf der Basis organischer
Losungsmittel)

Ergebnis der Anwendungstests als Beschichtungsmittel:
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Die erfindungsgemdBen Polyacrylatdispersionen zeigen in der vor-
liegenden verdickten Konsistenz eine gute Flichenbenetzbarkeit von
Stahl und Glas auch auf senkrechten und gewinkelten Fldchen,

trocknen innerhalb kurzer Zeit zu einem transparenten und harten
Schutzfilm und lassen sich mittels praxiserprobter Beschichtungs-

Entfernungs-Losungen gemaB EP-A-0 124 849 wieder entfernen.

Entfernbarkeit der Beschichtungen:
Applikation des Mittels zur Entfernung der Beschichtung gemdB EP-A-

0 124 849 mittels Pinsel oder Spriihpistole:

Einwirkzeit des Mittels: 3 - 5 min. AnschlieBend erfolgt Abspiilen
der geldsten Beschichtung mit Wasser (Handdusche).

a) Glasplatte: In beiden Fillen wurden die Beschich-
b) Stahlblech, lackiert: tungen nach der angegebenen Einwirk-
(Renault-Priiflack rot “zeit vollstdndig mit Wasser entfernt.

97719)

(AW
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Patentanspriiche

1. WiBrige Polyacrylatdispersionen oder Polyacrylatemulsionen,
erhiltlich durch Copolymerisation von wenigstens einem, mindestens
eine Carboxylgruppe tragenden Monomer (a), welches vor der Copoly-

merisation neutralisiert wurde und wenigstens einem anderen hydro-

phoben Monomer (b) bei erhthter Temperatur in einem waBrigen Me-

dium, welches wenigstens einen Emulgator sowie gegebenenfalls ib-
liche Zusatz- und/oder Hilfsmittel enthdlt, dadurch gekennzeichnet,

daB das so erhaltene Produkt mindestens ein Verdickungsmittel ent-
halt.

2. Dispersionen oder Emulsionen nach Anspruch 1, dadurch gekenn-

zeichnet, daB als Verdickungsmittel Polysaccharide oder Hydroxy-

ethylcellulose oder Gemische daraus eingesetzt werden.

3. Dispersionen oder Emulsionen nach Anspriichen 1 und 2, dadurch

gekennzeichnet, daB 0,05 bis 0,5 Gew.-%, vorzugsweise 0,25 bis 0,1

Gew.-%, mindestens eines Verdickungsmittels enthalten sind.

4. Dispersionen oder Emulsionen nach Anspriichen 1 bis 3, dadurch

gekennzeichnet, daB das Monomer (a) zu 5 bis 50 Mol-%, vorzugsweise
zu 5 bis 25 Mol-%, neutralisiert wurde.

5. Dispersionen oder Emulsionen nach Anspriichen 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, daB das Gewichtsverhdltnis von (a) : (b) zwischen
1:20und 1 : 1 und die Summe von (a) und (b) zwischen 5 und

55 Gew.-% liegt.
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6. Dispersionen oder Emulsionen nach Anspriichen 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, daB der Anteil des Emulgators zwische 0,05 und 5

Gew.-% betragt.

7. Dispersionen oder Emulsionen nach Anspriichen 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, daB sie einen pH-Wert von 4 bis 6, vorzugsweise von

4,5 bis 5,7, aufweisen.

8. Dispersionen oder Emulsionen nach Anspriichen 1 bis 7, dadurch

gekennzeichnet, daB das Carboxylgruppen tragende Monomere (a) aus-

gewdh1t ist aus der Gruppe der Acrylsdure, Methacrylsdure, Croton-

sidure, Itaconsdure, Citraconsdure, Fumarsaure, Maleinsdure, deren
Gemische oder in der Polymerisationstechnik iiblicher Derivate die-

ser Sduren.

9. Dispersionen oder Emulsionen nach Anspriichen 1 bis 8, dadurch
gekennzeichnet, daB das hydrophobe Monomere (b) ausgewdhlt ist aus
der Gruppe der Alkyl-acrylate, Alkyl-methacrylate, Hydroxyalkyl-
acrylate, Hydroxyalkyl-methacrylate, Vinylether,  Vinylester,

Vinylaromaten und ungesdttigter Nitrile.

10. Dispersionen oder Emulsionen nach Anspriichen 1 bis 9, dadurch
gekennzeichnet, daB man als Emulgator einen anionischen Emulgator,
insbesondere ein Alkoholethoxysulfat und/oder Alkyliphenolethoxy-
sulfat, verwendet.

11. Dispersionen oder Emulsionen nach Anspriichen 1 bis 10, dadurch

gekennzeichnet, daB deren Viskositdt zwischen 17 und 25 sec, vor-
zugsweise bei 20 sec, (Ford-Becher, 4 mm-Diise, 20 °C) liegt.

12. Verfahren zur Herstellung wiBriger Beschichtungsmittel, dadurch

gekennzeichnet, daB eine 25 bis 35 Gew.-%ige Polyacrylatdispersion

]

oy
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oder Polyacrylatemulsion in eine wiBrige Suspension eines Verdik-
kungsmittels oder Verdickungsmittelgemisches, die - bezogen auf die
einzusetzende Polyacrylatdisperion oder -emulsion - 5 bis 15 Gew.-%
Wasser enthdlt, unter Riihren fiir einen Zeitraum von 5 bis 10 min
bei 2000 bis 4000 U/min eingeriihrt wird, wobei die Suspension des
Verdickungsmittels oder Verdickungsmittelgemisches zuvor, gegebe-
nenfalls unter Zusatz von {iblichen Hilfs- und/oder Zusatzstoffen,
bei 8000 bis 12000 U/min fiir einen Zeitraum von 10 bis 15 min ge-
rithrt wurde.

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB die

einzusetzende Polyacrylatdispersion oder Polyacrylatemulsion 30
Gew.-%ig ist.

14. Verfahren nach Anspriichen 12 und 13, dadurch gekennzeichnet,

daB die Suspension des Verdickungsmittels 10 Gew.-% Wasser, bezogen
auf die einzusetzende Polyacrylatdispersion oder Polyacrylatemul-

sion, enthdlt.

15. Verfahren nach Anspriichen 12 bis 14, dadurch gekennzeichnet,
daB das Verdickungsmittel, gegebenenfalls unter Zusatz von iiblichen

Hilfs- und/oder Zusatzstoffen bei 10000 U/min geriihrt wird.

16. Verfahren nach Anspriichen 12 bis 15, dadurch gekennzeichnet,
daB das Einriihren der Polyacrylatdispersion oder Polyacrylatemul-

sion in die Suspension des Verdickungsmittels bei 3000 U/min er-
folgt.

17. Verwendung der waBrigen Polyacrylatdispersionen oder Poly-
acrylatemulsionen nach den Anspriichen 1 bis 11 zum tempordren

Schutz harter Oberfldchen, insbesondere von metallischen und/oder
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lackierten Oberflichen, gegen klimatische und/oder mechanische

Einfliisse.
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Kennzeichnung der Verdffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der maBgeblichen Teile

Betr. Anspruch Nr.

Y

P,X

P,X

EP,

EP,

EP,

W0,

GB,

A2, 0346097 (UNILEVER PLC) 13 Dezember 1989,
siehe Anspriiche 1,18

Al, 0369581 (IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES PLC)
23 Mai 1990, siehe Seite 4, Zeile 49 ~
Zeile 58, Anspruch 1

Al, 0402085 (NIPPON OIL CO.LTD.)
12 Dezember 1990, siehe Seite 4,
Zeile 37 - Zeile 58, Zusammenfassung

Al, 9001051 (ASHLAND OIL, INC.)
8 Februar 1990, siehe Anspruch 1

A, 1196833 (CENTRE TECHNIQUE DU CUIR)
1 Juli 1970,
siehe Dokument insgesamt
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1-17

1-17

1-17

1-17
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In diesem Anhang sind die Mitglieder der Patentfamilien der im obengenannten internationalen Recherchenbericht angefiihrten
Patentdokumente angegeben. . . 30 /0 4 /91

Die Angaben iiber die Familienmitglieder entsprechen dem Stand der Datei des Europaischen Patentamts am

Diese Angaben dienen nur zur Unterrichtung und erfoigen ochne Gewihr.

Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der

angefiihrtes Patentdokument Verdffentlichung Patentfamilie Veriffentlichung
EP-A2- 0115694 15/08/84 AU-B- 566748 29/10/87
AU-D- 2299683 19/07/84

CA-A- 1236609 10/05/88

DE-A-- 3378587 -05/01/83

FR-A- 2539138 13/07/84 -

GB-A-B- 2136821 26/09/84

JP-A- 59136360 04/08/84

US-A- 4562226 31/12/85

EP-A2- 0162611 27/11/85 AU-B- 573819 23/06/88
AU-D- 4189685 21/11/85

CA-A- 1261525 26/09/89

GB-A-B- 2158831 20/11/85

JP-A- 60255865 17/12/85

EP-A2- 0311906 19/04/89 DE-A- 3734755 03/05/89
JP-A- 1146967 08/06/89

EP-A2- 0346097 13/12/89 AU-D- 3606589 14/12/89
JP-A- - 2058589 27/02/90

EP-Al- 0369581 23/05/90 AU-D- 4254389 26/04/90
GB-A- 2223761 18/04/90

JP-A- 2151667 11/06/90

GB-A- 2231876 28/11/90

Fir nihere Einzeiheiten 2u diesem Anhang : siehe Amtsblatt des Europdischen Patentamts, Nr.12/82
EPO FORM P0473
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