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(57) Abstract

A process for manufacturing surface—sealed hollow glass containers is characterised in that during the manufacturing process the
hollow glass containers are coated with a water-based, cold treatment product at the outlet area of the cooling furnace arranged after
a machine for manufacturing hollow glass containers. The water—based cold treatment product contains the following components: (I) a
water-based organopolysiloxane—containing composition produced from alkoxysilanes bearing a functional group and alkoxysilanes selected
among trialkoxysilanes, dialkoxysilanes and tetra-alkoxysilanes; and (II) a silicium—free component selected among waxes, partial fatty
acid esters, fatty acids and/or surfactants. The thus produced hollow glass containers have an increased continued use resistance.

(57) Zuvsammenfassung

Ein Verfahren zur Herstellung oberflichenversiegelter Hohlglasbehlter ist dadurch gekennzeichnet, daB im Herstellungsproze im
Bereich des Austritts des Kiihlofens, der einer Maschine zur Herstellung von Hohlglasbehiltern nachgeordnet ist, eine Beschichtung
der Hohlglasbehdlter mittels eines wasserbasierenden Kaltendvergiitungsmittels erfolgt, wobei das Kaltendverglitungsmittel folgende
Komponenten enthélt: 1. Eine wasserbasierende organopolysiloxanhaltige Zusammensetzung, hergestellt aus Alkoxysilanen, die eine
funktionelle Gruppe tragen, und Alkoxysilanen, die ausgew#hlt sind aus Trialkoxysilanen, Dialkoxysilanen und Tetraalkoxysilanen, und IL
eine siliciumfreie Komponente, ausgewihlt aus einem Wachs, einem partiellen Fettséureester, einer Fettsiure und/oder einem Tensid. Die
so hergestellten Hohlglasbehilter weisen eine gesteigerte Danergebrauchsfestigkeit auf.
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Verfahren zur Herstellung oberflichenversiegelter Hohlglasbehiilter

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung oberflichenversiegelter Hohlglasbehalter

mit Hilfe eines speziellen Kaltendvergiitungsmittels.

Es ist bekannt, im Herstellungsprozel3 der Hohlglasbehalter diese einer Oberflaichenbehandlung
zu unterziehen, mit der duflere Schiden, wie Mikrorisse, tberdeckt und weitere Schaden
minimiert werden sollen. So wird bereits unmittelbar nach der Produktionsmaschine die
sogenannte HeiBendvergiitung auf die 500 bis 550 °C heifle Glasoberflache als dinne Schicht
aufgebracht. Hierbei handelt es sich insbesondere um Titan- und Zinnchloride. Diese erzeugen
auf den Glasoberflachen eine Titan- oder Zinndioxidschicht, wobei das freiwerdende Chlor in das
Abgas libergeht. Die Aufbringung des Heilendvergltungsmittels erfolgt durch Bedampfung oder

Sprithzerstaubung.

Nach der Heiflendvergiitung durchlaufen die Hohlglasbehilter einen Kiihlofen, in dem sie zur

Vermeidung von schédlichen Spannungen langsam abgekiihlt werden.

Am sogenannten Austragsende des Kihlofens werden die zuvor heiendvergiiteten
Hohlglasbehalter entweder mittels Bedampfung oder durch Sprithzerstaubung kaltendvergiitet.

Dadurch entsteht die fiir den weiteren Ablauf in der Glashitte und im Abfiillbetrieb notwendige
Glatte.

Die haufigsten Substanzen, die als Kaltendvergitungsmittel Verwendung finden, sind Tenside,
Fettsdureprodukte, partielle Fettsdureester, Esterwachsemulsionen und unterschiedliche

Polyethylen-Dispersionen.

Ein Beschichtungsverfahren, bei dem zuerst eine HeiBendvergiitung durchgefiihrt wird und
anschlieend als Kaltendvergiitungsmittel ein Olefinpolymerisat, ein Polyurethan, ein Polystyrol
oder ein Essigsauresalz eines Alkylamins aufgespritht wird, ist aus der DE-PS 12 91 -448

bekannt. Die so beschichteten Flaschen geniigen jedoch nicht allen Anforderungen.

Eine gewisse Verbesserung der Kratzfestigkeit wird erzielt, wenn die als

Kaltendvergiitungsmittel aufgespriihte Polyethylen-Dispersion zusatzlich ein Silan enthalt (US-
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PSS 3 438 801, 3 801 361, 3 873 352, 4 130 677, 4 374 879, EP-A-0 146 142). Das

Eigenschaftsniveau reicht jedoch noch nicht fur alle Anwendungen aus.

Eine weitere Entwicklung des Standes der Technik ging dahin, als Kaltendvergiitung zuerst die
Losung oder Dispersion eines Silans und anschlieBend eine weitere Komponente wie z. B. eine
Polyethylendispersion aufzusprithen. Hier sei auf die US-PSS 3 438 801, 4 130 677, 4 304 802,
5 567 235 (entspricht der WO-A-95/00259) sowie auf die EP-A-0 146 142 und die EP-A-0 478

154 hingewiesen.

Dariiber hinaus ist es bekannt, daB eine Kaltendvergitung auch mit einem Polysiloxan

durchgefiihrt werden kann (US-PS 4 985 286; DE-A-31 44 457).

Trotz der beschriebenen Vergiitungen, die zwar eine gute Basisfestigkeit der Glasbehilter
gewihrleisten, nimmt diese jedoch im weiteren ProduktionsprozeB und dem anschlieBenden
Gebrauch der Behalter rapide ab. Ursachen fur diesen Festigkeitsverlust sind
Mikrobeschiadigungen, die unvermeidbar wihrend der Formgebung und dem anschlieBenden
Heiflendtransport der  Glasbehalter entstehen und je nach Beschidigungsgrad,

Beschadigungsposition und Behalterbelastung als potentielle Bruchausléser wirken konnen.

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht darin, derartige Mikrobeschadigungen noch im

Herstellungsprozef unschadlich zu machen.

Eine weitere Aufgabe besteht darin, die Hohlkérper bei der anschlieBenden Handhabung, d. h.
auf dem Transportband, beim Abpacken, beim Versand und beim Befiillen, gegen mechanische
Einwirkungen auf die Oberflache unempfindlicher zu machen.

Ein weiterer wesentlicher Gesichtspunkt ist der, da3 die Hohlkorper gegentber dem Stand der
Technik eine verbesserte Dauergebrauchsfestigkeit aufweisen sollten. So sollten insbesondere
Mehrwegflaschen fiir kohlensaurehaltige Getrinke auch nach vielen Riickldufen noch eine

ausreichend hohe Festigkeit und insbesondere Innendruckfestigkeit aufweisen.

Zusitzlich sollten die Hohlglasbehalter eine verbesserte chemische Resistenz aufweisen,

insbesondere gegeniiber Wasser und Waschlaugen.
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Dariiber hinaus sollten die Trocken- und die NaBkratzfestigkeit gesteigert und die

Durchkratzeigenschaften verbessert werden.

Insgesamt soliten die mechanischen Eigenschaften gegeniiber dem Stand der Technik so

verbessert werden, dal3 bei gleicher Festigkeit das Behaltergewicht reduziert werden kann.

Die mechanischen Eigenschaften sollten gegentiber dem Stand der Technik weiterhin so
verbessert werden, dafB3 bei gleicher Endfestigkeit auf eine Heiflendvergiitung verzichtet werden

kann.

Gegeniiber der iblicherweise durchgefiihrten Vergiitung sollte eine verbesserte Etikettierung,

auch mit herkémmlichen Leimen, moglich sein.

Diese Verbesserungen sollten mit einem moglichst einfachen Verfahren erzielt werden, das in
iiblichen Produktionsanlagen ohne nennenswerte zusatzliche Investitionskosten durchgefiithrt
werden kann. Insbesondere sollte hierbei die Notwendigkeit eines Curingschrittes vermieden

werden, da dies hohere Investitions- und Verfahrenskosten bedeuten wiirde.

Insgesamt sollte die erfindungsgemafle Wirkung unmittelbar nach Durchfihrung der
Verfahrensmafinahme eintreten, d. h. ohne nennenswerte Wartezeit, so daf3 die Schutzwirkung

beim anschlieBenden Weitertransport auf dem Band ohne Verzogerung auftritt.

Zur Losung dieser Aufgaben wird ein Verfahren zur Herstellung oberflichenversiegelter
Hohlglasbehalter vorgeschlagen, bei dem im Herstellungsprozef im Bereich des Austritts des
Kiihlofens, der einer Maschine zur Herstellung von Hohlglasbehiltern nachgeordnet ist, eine
Beschichtung der Hohlglasbehélter mittels eines wasserbasierenden Kaltendvergiitungsmittels
erfolgt,

dadurch gekennzeichnet,

daf3 das Kaltendvergtutungsmittel folgende Komponenten enthalt:

I.  Eine wasserbasierende organopolysiloxanhaltige Zusammensetzung, hergestelit aus

a)  Q Molen eine funktionelle Gruppe tragender Alkoxysilane der allgemeinen Formel
A-Si(R")(OR*)sy I
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und
b) M Molen Alkoxysilane, ausgewihlt aus
o) Trialkoxysilanen der allgemeinen Formel
R%-Si(OR**); II
und/oder
B) Dialkoxysilanen der aligemeinen Formel
RPRSi(OR**¥), 111
und/oder
v) Tetraalkoxysilanen der allgemeinen Formel
Si(OR****),, v

wobel A einen Substituenten bedeutet, der mindestens eine direkt oder iber einen

aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit Silicium verbundene Amino-,

Alkylamino-, Dialkylamino-, Amido-, Epoxy-, Acryloxy-, Methacryloxy-, Cyano-,

Isocyanato-, Ureido-, Thiocyanato-, Mercapto-, Sulfan- oder Halogengruppe besitzt,

R' = Methyl, Ethyl oder A (wie vorstehend definiert),

y = 0 oder 1, R* R** R*** und R**** sind unabhingig voneinander eine Alkylgruppe
mit 1 bis 8 C-Atomen oder eine entsprechende Alkylgruppe, die mit einem
Alkyl[(poly)ethylenglykol]-Rest substituiert ist,

R’ R’ und R’ sind unabhangig voneinander eine Alkyl-, Alkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkyl-,
Cycloalkenyl- oder aromatische Gruppe mit jeweils maximal 18 C-Atomen oder eine
derartige Gruppe, die teil- oder perfluoriert und/oder mit Alkyloxy- und/oder mit
Aryloxygruppen substituiert ist,

im molaren Verhiltnis 0 < M/Q < 20,

Eine siliciumfreie Komponente, ausgewihlt aus

a) einem Wachs und/oder

b) einem partiellen Fettsaureester und/oder
c) einer Fettsaure und/oder

d) einem Tensid,

weiterhin gekennzeichnet dadurch,

dafl das wasserbasierende Kaltendvergutungsmittel einen Trockensubstanzanteil von 0,1 bis 10

Gew.-% Dbesitzt, wobei, bezogen auf Trockensubstanzen, das Gewichtsverhiltnis der
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organopolysiloxanhaltigen Zusammensetzung I zur siliciumfreien Komponente II 0,05 : 1 bis 20 :

1 betragt.

Gegenstand der Erfindung sind dariiber hinaus auch die gemif3 diesem Verfahren hergestellten
Hohlglasbehalter.

Hohlglasbehalter im Sinne dieser Erfindung sind grundsitzlich jede Art von Verpackungsglas,

beispielsweise Flaschen, Konservengldser, Ampullen, Tablettenrohrchen oder Flacons.

Auf die Oberflachen der frisch hergestellten Hohlglasbehlter kann, falls gewiinscht, im Bereich
des Eintritts des Kiihlofens ein an sich bekanntes sogenanntes Heiendvergiitungsmittel nach
jedem Verfahren des Standes der Technik aufgebracht werden. Angesichts der erfindungsgemaf
erzielten enormen Steigerung der Gebrauchsfestigkeit kann aber auch auf die Heiendvergiitung
verzichtet werden, was nicht nur kostengiinstiger ist, sondern auch durch Emissionsreduzierung
einen ékologischen-Vorteil bietet. Dartber hinaus erhilt man bei Fortfall der HeiBendvergiitung
verbesserte Produktionsbedingungen bei der Glasbehilterherstellung durch zusitzlichen
Freiraum, wie Verldngerung der Maschinenbandkithlung, der Seitenkiihlung, besseren Zugriff,

Installationsmoglichkeit fur Hei3endinspektionsmaschinen usw.

Das eine funktionelle Gruppe tragende Alkoxysilan der allgemeinen Formel

A-Si(R"),(OR*)s., I

kann beispielsweise aus folgenden Verbindungen ausgewihlt werden:

3-Aminopropyl-trimethoxysilan, 3-Aminopropyl-triethoxysilan, 3-Pyrrolidinopropyl-
trimethoxysilan, N-Methyl-3-aminopropyl-trimethoxysilan, 3-Aminopropyl-methyl-diethoxysilan,
N-Aminoethyl-3-aminopropyl-trimethoxysilan, N-(Benzylaminoethyl)-3-aminopropyl-
trimethoxysilan, p-Anilino-triethoxysilan, 4-Aminobutyl-methyl-diethoxysilan, (CH;0),Si-C3H;-
NH-C,H,-NH-C,H,-NH,,
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N-CH-Si(OC,Hs),

|
0

3-Glycidyloxypropyl-trimethoxysilan,

(CH;0);Si{CH,),

CH,=C(CHj3)-COO0-C:H¢-Si(OCHs)s, CH,=CH-COO0-C;3H;-Si(OC,Hs)s, 3-Cyanopropyl-
trimethoxysilan, 3-Cyanopropyl-triethoxysilan, 3-Isocyanatopropyl-triethoxysilan, Ureidopropyl-
trimethoxysilan, 3-Thiocyanatopropyl-trimethoxysilan, 3-Mercaptopropyl-trimethoxysilan, 3-
Mercaptopropyl-triethoxysilan, ~ 3-Mercaptopropyl-methyl-dimethoxysilan, ~4-Mercaptobutyl-
trimethoxysilan,  6-Mercaptohexyl-trimethoxysilan, ~ 3-Chloropropyl-trimethoxysilan ~ und

(CH;50);Si(CH,)s-S4-(CH;)3Si(OCoHs)s.

Als Trialkoxysilan der allgemeinen Formel

R-Si(OR**); 11
sind beispielsweise folgende Verbindungen geeignet:

Methyltrimethoxysilan, Methyltriethoxysilan, Ethyltrimethoxysilan, Ethyltriethoxysilan, n-

Propyltriethoxysilan,  n-Butyltrimethoxysilan,  i-Butyltrimethoxysilan, ~ Octyltriethoxysilan,

Hexadecyltrimethoxysilan, Stearyltrimethoxysilan, Cyclohexyl-trimethoxysilan,
Cyclohexenylethyl-triethoxysilan, Phenyltrimethoxysilan, Phenyltriethoxysilan,
Vinyltrimethoxysilan, Vinyltriethoxysilan, Vinyl-tris(2-methoxy-ethoxy)silan,

Allyltrimethoxysilan,  Allyltriethoxysilan, CF3CH,CHy-Si(OCHs)s, CF3CH,CH,-Si(OC,Hs)s,
C,FsCH,CH,-Si(OCHs)s, C4FoCH,CH,-S1(OCH;)s, n-CeF13CH,CH,-Si(OC,Hs);, n-
C8F17CH2CH2—Si(OCH3)3 und n—C10F21CH2CH2-Si(OCH3)3.
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Geeignete Dialkoxysilane der allgemeinen Formel
RPRSi(OR***), IIT

sind beispielsweise Dimethyldimethoxysilan, Dimethyldiethoxysilan, Diethyldimethoxysilan,
Methyl-i-butyl-diethoxysilan, ~ Cyclohexyl-methyl-dimethoxysilan, =~ Diphenyldimethoxysilan,
Diphenyldiethoxysilan, Methyl-phenyl-dimethoxysilan und CF;CH,CH,Si(CH3)(OCHs),.

Als Tetraalkoxysilan der allgemeinen Formel
Si(OR****), v
sind beispielsweise folgende Verbindungen geeignet:

Tetramethoxysilan,~Tetraethoxysilan, Tetra(n-propoxy)silan, Tetra(i-propoxy)silan und Tetra(n-

butoxy)silan.

Im Gemisch der Silane I bis I'V sind durchschnittlich pro Siliciumatom bevorzugt mindestens 2,4
Alkoxygruppen OR*, OR** OR*** bzw. OR**** besonders bevorzugt mindestens 2,5
Alkoxygruppen und ganz besonders bevorzugt mindestens 2,6 Alkoxygruppen enthalten. Hiermit
kann  gewiahrleistet ~ werden, daB  die  entstehenden  organopolysiloxanhaltigen
Zusammensetzungen ausreichend wasserloslich sind. In Abhangigkeit von den Substituenten A
und R' bis R* konnen jedoch auch unterhalb des bevorzugten Mindestwertes von 2,4 ausreichend _
wasserlosliche Systeme erhalten werden. Hier kann der Fachmann auf seine Erfahrungen

zurlickgreifen und geeignete Systeme gegebenenfalls durch einfache Routineversuche auffinden.

Die wasserbasierende organopolysiloxanhaltige Zusammensetzung (Komponente 1) kann aus den
Monomeren der Formeln I bis IV durch Mischen der Silanzusammensetzung mit Wasser- und
Stehenlassen bel Raumtemperatur tiber mindestens 3 Stunden hergestellt werden. Hierbei sollten
pro Mol der eingesetzten Alkoxysilane mindestens 0,5 Mol und bevorzugt mindestens 1 Mol
Wasser verwendet werden. Man kann auch von vorneherein die gesamte Wassermenge, die im

anwendungsfertigen Kaltendvergiitungsmittel enthalten ist, zusetzen. Wahrend der Reifezeit
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findet eine Vorkondensation zu oligomeren Strukturen statt. Hierbei kann ohne weiteres die

siliciumfreie Komponente II bereits zu Anfang zugesetzt werden.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform 148t man die Mischung der Silanzusammensetzung mit
Wasser (und gegebenenfalls der Komponente IT) mindestens 4 Stunden und besonders bevorzugt

mindestens 6 Stunden bet Raumtemperatur (ca. 20 °C) stehen.

Bei hoheren oder tieferen Temperaturen muf} die Reifezeit entsprechend angepalt werden.
Hierbei kann man sich der Faustregel bedienen, daf3 eine Temperaturerhohung um 10 °C in etwa

eine Verdoppelung der Reaktionsgeschwindigkeit mit sich bringt.

Die wasserbasierende organopolysiloxanhaltige Zusammensetzung kann aber auch hergestellt
werden durch Versetzen der Silanzusammensetzung gemil3 den aligemeinen Formeln I bis TV
mit 0,5 bis 30 Molen Wasser pro Mol der eingesetzten Alkoxysilane und Entfernen des bei der
Umsetzung entstandenen Alkohols durch Destillation. Geeignete Verfahren sowie einige der bei
der Reaktion entstehenden oligomeren Strukturen sind in der DE-OS 44 43 824 und der DE-OS
44 43 825 offenbart, auf die hier ausdriicklich Bezug genommen wird.

Die entstandene Zusammensetzung kann homogen oder kolloidal sein. Auch eine Emulsion kann
erfindungsgemall verwendet werden, sofern diese stabil ist. Die einzige Grundvoraussetzung, die

erfllt sein mub, ist die, daBB wahrend der Gebrauchsdauer keine Ausféillungen entstehen.

Bevorzugt stehen die Alkoxysilane der Formeln II bis IV und die funktionellen Alkoxysilane der
Formel I miteinander im Verhiltnis 0 < M/Q < 12, besonders bevorzugt im Verhaltnis 0,02 <

M/Q < 7 und ganz besonders bevorzugt im Verhiltnis 0,1 < M/Q < 4.

Die siliciumfreie Komponente (Komponente II) wirkt als Synergist zur Erzielung besonders

hoher Festigkeitswerte.

Das als Komponente II verwendete Wachs wird als wifrige Dispersion eingesetzt.

Grundsatzlich kann hierbei jedes in Wasser dispergierbare Wachs verwendet werden.
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Natiirliche Wachse und synthetische Wachse sind gleichermallen geeignet. Als natiirliche Wachse
konnen sowohl rezente Wachse wie z. B. Bienenwachs, Carnaubawachs oder Candelillawachs
als auch fossile Wachse wie z. B. Montanwachs oder dessen Derivate oder Petroleumwachse

(sowohl Paraffinwachse als auch Mikrowachse) verwendet werden.

Geeignete synthetische Wachse sind z. B. Fischer-Tropsch-Wachse, Polyolefinwachse wie
Polyethylenwachs, Polypropylenwachs, Polyisobutylenwachs, ferner Esterwachs (z. B.
Stearinsdureester von FEthylenglykol, Diethylenglykol, Polyethylenglykol, 1.4-Butandiol oder
Glycerintristearat), Amidwachse (z. B. N, N'-Distearoylethylendiamin), Polyethylenglykolwachs
und Polypropylenglykolwachs.

Unpolare Wachse wie Petroleumwachse, Fischer-Tropsch-Wachse und Polyolefinwachse konnen
zum Zweck besserer Dispergierbarkeit in oxidierter Form eingesetzt werden. Derartige

Wachsoxidate sind seit langem Stand der Technik.
Selbstverstandlich konnen auch Mischungen verschiedener Wachse venvendet werden.

Hinsichtlich genauerer Einzelheiten sei auf Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, Vol.

A 28, pp. 103 - 163, VCH Verlagsgesellschaft, Weinheim, 1996, verwiesen.

Bevorzugt wird im Rahmen der Erfindung ein Polyethylenwachs (im folgenden als , Polyethylen*
bezeichnet) eingesetzt. Das verwendete Polyethylen hat im allgemeinen ein zahlenmittleres
Molekulargewicht M, im Bereich von 400 bis 20000. Bevorzugt wird ein Polyethylen mit einem
M, im Bereich von 500 bis 15000 und besonders bevorzugt mit einem M, im Bereich von 1000
bis 8000 eingesetzt. Das Polyethylen kann durch thermischen und ggf radikalischen Abbau von
hohermolekularem Polyethylen oder auch durch Polymerisation von Ethylen, entweder

radikalisch oder mittels eines Ubergangsmetallkatalysators, hergestellt werden.

Das Polyethylen kann in gewissem Ausmafl Verzweigungen besitzen, die auch im Falle von
Kurzkettenverzweigung durch die Mitverwendung von olefinischen Comonomeren wie Propen,

Buten-(1) oder Hexen-(1) hervorgerufen sein konnen.
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Um eine Dispersion herzustellen, die fir die Kaltendvergiitung geeignet ist, geht man
iiblicherweise von anoxidiertem Polyethylen aus, welches ggf zusitzlich verestert und/oder

verseift wurde. Hiervon ist eine Vielzahl von Typen im Handel erhiltlich.

Dariiber hinaus besteht die Moglichkeit, Copolymerisate einzusetzen, die aus mehr als 50 Mol-%
Ethylen und weniger als 50 Mol-% eines polaren Monomeren aufgebaut sind, beispielsweise

Ethylen-Vinylacetat-Copolymerwachse oder Copolymerisate aus Ethylen und Acrylsaure.

Eine weitere Moglichkeit zur Herstellung von dispergierfahigem Polyethylen besteht darin,
Polyethylen in der Schmelze mit einem ungeséttigten polaren Monomeren zu pfropfen,
beispielsweise mit Maleinsdureanhydrid. Hierzu ist im allgemeinen die Zugabe eines

Radikalstarters sinnvoll.

Aus dem so modifizierten Polyethylen kann, ggf. nach weiterer Modifizierung, nach iiblichen
Methoden eine niéhtionogene, anionogene oder kationogene Dispersion hergestellt werden,

wobei normalerweise Tenside als Emulgatoren zugesetzt werden.

Der als Komponente II verwendete partielle Fettsaureester kann jeder Typ sein, der
tblicherweise fuir die Kaltendvergiitung eingesetzt wird. Als Beispiele seien Glycerinmonoacetat,
Glycerinmonostearat, Glycerindistearat sowie gemischte partielle Ester von Mannit mit

Stearinsdure und Palmitinsdure genannt.

Geeignete als Komponente II verwendete Fettsauren haben die Struktur R-COOH, wobei R ein
Rest mit 10 bis 22 C-Atomen ist und geradkettig oder verzweigt, gesittigt oder ungesittigt sein

kann. Als Beispiele seien Olsdure, Stearinsaure, Palmitinsdure und Laurylsidure genannt.

Als Komponente II geeignete Tenside konnen anionisch, kationisch oder nichtionisch sein. Als
anionische Tenside finden beispielsweise Alkalisalze oder Ammoniumsalze von Fettsauren
Verwendung, die mindestens ca. 10 C-Atome enthalten und gesattigt oder ungesittigt - sein
konnen. Als Ammoniumsalze sind hierbei Morpholiniumsalze sowie Mono-, Di- oder
Triethanolammoniumsalze  besonders  geeignet.  Wegen der  lebensmittelrechtlichen
Unbedenklichkeit, der guten biologischen Abbaubarkeit sowie der guten anwendungstechnischen

Eigenschaften wird insbesondere Kaliumoleat verwendet. Andere geeignete anionische Tenside
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sind beispielsweise Alkalimetallsalze der Sulfatester von Cs- bis Cjo-Fettalkoholen oder

Alkalimetallsalze der Sulfonsauren von aliphatischen Ci,- bis Cyp-Kohlenwasserstoffen.

Als kationische Tenside konnen beispielsweise Verbindungen des Typs (RINH;)"CH:COO™ oder
(RNH;)'CI eingesetzt werden, wobei R ein Kohlenwasserstoffrest mit 8 bis 20 C-Atomen ist.
Andere geeignete Ammoniumsalze sind beispielsweise Acetate oder Chloride von [RN(CH;);]™
oder [R;N(CHs3),]", wobei R ebenfalls ein Cs- bis Cap-Alkyl- oder Aralkylrest ist.

Nichtionische Tenside sind beispielsweise Polyoxyethylenglycerinfettsdureester,
Alkylphenolethoxylate mit 5 bis 30, insbesondere mit 6 bis 12 Ethylenoxidgruppen,
beispielsweise Octylphenoxy-polyethoxyethanol, Veresterungsprodukte von Fettsduren, die 7 bis
22 C-Atome enthalten, mit Polyethylenglykol, z. B. von Stearinsiure oder Olsaure mit PEG-40,
Addukte von Ethylenoxid und Cg- bis Cyo-Alkoholen oder Addukte von Ethylenoxid mit Cs- bis
Cao-Alkylaminen.

Grundsitzlich kann auch jedes andere, hier nicht aufgefiihrte Tensid verwendet werden.
Einschrankungen bestehen nur insofern, als das Tensid physiologisch moglichst unbedenklich

sowie einigermalien biologisch abbaubar sein sollte.

Selbstverstandlich kann die Komponente 1I auch eine Mischung verschiedener Substanzen sein,
etwa von Wachs und Tensid, Wachs, Fettsaure und Tensid, partiellem Fettsaureester und

Fettsdure oder jede beliebige andere Kombination.

Das erfindungsgemal verwendete Beschichtungsmittel ist ein verdiinntes wafiriges System mit
einem Trockensubstanzanteil von vorzugsweise 0,1 - 8 Gew.-%, besser von 0,1 - 6 Gew.-%,
besonders bevorzugt von 0,2 - 5 Gew.-% und insbesondere von 0,5 - 3 Gew.-%. Das wilrige
System kann gegebenenfalls bis zu 10 Gew.-% organische Cosolventien enthalten, was jedoch
weniger  bevorzugt ist.  Das  Gewichtsverhaltnis  der  Trockensubstanzen  der
organopolysiloxanhaltigen Zusammensetzung (Komponente I) zur siliciumfreien Komponente 11

betrdgt hierbei 0,05 : 1 bis 20 : 1, bevorzugt 0,05 : 1 bis 5 : 1 und besonders bevorzugt 0,1 : 1
bis 2:1.



w

10

20

30

WO 98/45216 PCT/EP98/01841

12

Dartiber hinaus wird bevorzugt, dall die organopolysiloxanhaltige Zusammensetzung im
gebrauchsfertigen Beschichtungsmittel als Trockensubstanz maximal zu 5 Gew.-%, besser
maximal zu 3 Gew.-%, bevorzugt zu 0,03 bis 2 Gew.-%, besonders bevorzugt zu 0,05 bis 1
Gew.-% und ganz besonders bevorzugt zu 0,1 bis weniger als 1 Gew.-% enthalten ist. Hohe
Mengen an Komponente I fihren nicht nur zu keiner weiteren Verbesserung der erzielten
Wirkung, sondern oftmals auch zu einer Verschlechterung. Eine mogliche Erklirung besteht
darin, daf3 die Komponente I nur iiber die Wechselwirkung mit der Glasoberfliche und der
Komponente II ihre Wirkung entfaltet. Dartiber hinausgehende Mengen an der Komponente I
fihren nur zur Bildung von dreidimensional vernetztem Polysiloxan, was nicht nur iiberfliissig,
sondern unter Umstdnden auch nachteilig ist. Beispielsweise kann der Effekt der
Festigkeitssteigerung ausbleiben oder es ist zumindest ein Curing notig; bei zu hoher
Konzentration an Silan kann die Glasoberfliche zudem eine leichte Tribung aufweisen;
auBlerdem ist die Etikettenhaftung verschlechtert. Fiir die iibliche Praxis sind Konzentrationen

von maximal 0,8 Gew.-% an Komponente [ meist vollkommen ausreichend.

Unter der Trockensubstanz der wasserbasierenden, polysiloxanhaltigen Zusammensetzung wird
definitionsgemaf3 der nach Lagerung einer definierten Menge (ca. 1 g) in einer Einwegschale fur
1 h bei 125 °C im Trockenschrank verbleibende, feste Anteil verstanden. Zur gravimetrischen
Analyse wird die Einwegschale nach Beendigung des Trockenvorganges 20 Minuten in einem
Exsikkator auf Raumtemperatur abgekiihlt und auf einer Analysenwaage auf 1 mg genau

zurlickgewogen.

Die wifirige Zusammensetzung, die die Komponenten I und II enthilt, kann wahlweise gleich in
gebrauchsfertiger Konzentration hergestellt werden oder auch zunichst als Konzentrat, das dann

vor der Verwendung mit Wasser verdiinnt wird.

Eine Ausgestaltungsform dieser Erfindung besteht darin, daB auf die Schicht des
Kaltendvergiitungsmittels, das die Komponenten 1 und II enthilt, eine weitere Schicht eines
bekannten Kaltendvergiitungsmittels aufgetragen wird, das eine oder mehrere der Komponenten
IT a) bis IT d), ein Polyurethan, ein Polyacrylat, ein Epoxidharz oder deren Vorstufen enthalt. Auf

diese Weise konnen besonders hohe Festigkeitswerte sowie besonders hohe

Waschlaugenbestindigkeit erhalten werden.
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Besonders gute Ergebnisse werden erhalten, wenn auf die Schicht des Kaltendvergiitungsmittels,
das die Komponenten I und II enthilt, eine weitere Schicht der gleichen Art aufgetragen wird.
Man erhélt damit einen gleichméifigeren Schichtauftrag sowie niedrigere Standardabweichungen

der Festigkeitswerte.

Die Schicht bzw. die Schichten des Kaltendvergttungsmittels werden auf die Oberflachen der
Hohiglasbehalter in herkommlicher Weise aufgebracht, wie Sprithen, Tauchen oder Aufrollen.
Die Auftragung des Kaltendvergitungsmittels erfolgt im Temperaturbereich der Glasoberflachen
von etwa 30 bis 150 °C, bevorzugt von etwa 70 bis 110 °C und besonders bevorzugt von 80 bis
100 °C. In diesem niedrigen Temperaturbereich wird die Erzeugung innerer Spannungen durch
die mit dem Bespriihen verbundene Abkithlung minimiert. Beim Aufirag von zwei oder mehr
Schichten hintereinander sollte die vorher aufgetragene Schicht getrocknet sein, was bel der
Verfahrenstemperatur in der Regel etwa eine bis mehrere Sekunden benotigt. Léngere

Wartezeiten sind unnétig.

Grundsitzlich ist es ein wesentlicher verfahrenstechnischer Vorteil, dafl die aufgetragene
Schicht, die die Komponenten I und II enthélt, keinem Curingschritt unterworfen zu werden
braucht, da dies in den Prozeflablauf eingreifen und hohe Investitionskosten verursachen wiirde.
Dariiber hinaus sind die behandelten Hohlglasbehilter sofort nach der Behandlung gegen
mechanische Beschadigung geschiitzt, so daf3 sie unmittelbar weitertransportiert werden konnen,

ohne durch Stofl oder Drangeldruck in Mitleidenschaft gezogen zu werden.

Die mit dem erfindungsgemaflen Verfahren erzielten Vorteile sind direkt mit der Morphologie
der Schicht verkniipft, die vom Kaltendvergiitungsmittel herrithrt. Mit Hilfe analytischer
Methoden 1aBt sich tber die Schichtdicke hinweg ein Verteilungsprofil der verschiedenen
Elemente (d. h. Si, C, O und ggf. N) bestimmen, das typisch fiir das Verfahren ist. Die
erfindungsgemall erhaltenen Hohlglasbehélter unterscheiden sich somit in diesem Punkt

strukturell von den Hohlglasbehiltern des Standes der Technik.

Die Erfindung soll im folgenden anhand von Beispielen erlautert werden.
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Beispiel 1:

1,5 Gew.-Teile einer Polyethylendispersion der Handelsbezeichnung TECOL OG 25 der Fa.
Trub Chemie, Ramsen, Schweiz (Feststoffgehalt 25 %; anionisches Emulgatorsystem) wird mit
98 Gew.-Teilen Wasser versetzt.  AnschlieBend werden 0,5 Gew.-Teile 3-
Aminopropyltriethoxysilan eingemischt, worauf man 6 Stunden bei Raumtemperatur stehen 1a3t.

Die Mischung ist nun einsatzbereit.
Beispiel 2

Zu einer vorgelegten Mischung von 2652 g 3-Aminopropyltriethoxysilan (1,2 mol), 88,8 g
Propylmethyldimethoxysilan (0,6 mol) und 984 g Propyltrimethoxysilan (0,6 mol) werden
innerhalb von 10 Minuten 86,4 g Wasser zudosiert. Dabei steigt die Temperatur von 25 °C auf
50 °C. Das Reaktionsgemisch wird 2 Stunden bei 60 °C geriihrt; danach werden 136 g des
entstandenen Hydrélysealkohols bei 250 mbar und 45 °C abdestilliert. AnschlieBend wird eine
Mischung aus 274 g Wasser und 72,3 g 84 gew.-%iger wilriger Ameisensiure innerhalb von 15
Minuten zudosiert; hierbe steigt die Temperatur von 45 °C auf 55 °C. Dann wird innerhalb von
ca. 4 Stunden ein Ethanol/Methanol/Wasser-Gemisch abdestilliert (200 - 133 mbar; 50 °C) und
gleichzeitig durch Wasser ersetzt, so dal3 die Konzentration der Losung konstant bleibt. Wenn
die Kopftemperatur ca. 50 °C betrdgt und das Kopfprodukt nur noch Wasser enthilt, wird die

Destillation beendet; das Produkt wird dann mit Wasser auf ein Gewicht von 2262 g eingestellt.

Zur Herstellung eines Kaltendvergiitungsmittels werden 2,5 Gew .-Teile der erhaltenen Losung,
1,5 Gew.-Teile einer Polyethylendispersion der Handelsbezeichnung TECOL OG 25 der Fa.
Trib Chemie, Ramsen, Schweiz und 96 Gew.-Teile Wasser gemischt. Die erhaltene Mischung

kann unmittelbar eingesetzt werden.

Im folgenden wird das erfindungsgemaBe Verfahren zur Oberflichenversiegelung von

Hohlkorpern beispielhaft erlautert. Hierbei werden folgende Abkiirzungen verwendet:

HV= Heillendvergiitung gemil} dem Stand der Technik mit Titantetrachlorid
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KV= Kaltendvergitung gemall dem Stand der Technik mit einer Mischung aus 1,5 Gew.-
Teilen TECOL OG 25 der Fa. Trib Chemie, Ramsen, Schweiz und 98,5 Gew.-Teilen

Wasser, sofern nicht anders angegeben.
MKV=Modifizierte Kaltendvergiitung gemif der Erfindung

Das Verguitungsmittel wird in allen Fallen iiber eine Sprithbriicke appliziert.

Beispiel 3:

Dieses Beispiel erlautert die Behandlung einer 0,33 ltr Standard III-Bierflasche sowohl mit als

auch ohne HeiBendvergiitung mit der silanmodifizierten Polyethylendispersion des Beispiels 1 bei
80 °C.

Fuar die Versuchsreihen werden jeweils die Innendruckfestigkeiten einer Formennummer am
Kihlofenaustrag, am Packer, nach 1, 5 und 10 Minuten Liniensimulator (naf3) ermittelt und mit
den Innendruckfestigkeiten der standardvergiiteten Flasche verglichen. Die Tabelle 1 zeigt die

ermittelten Innendruckfestigkeiten mit dazugehorigen Standardabweichungen.

Zum Vergleich hierzu werden Flaschen mit HeiBBendvergitung mit einer silanmodifizierten
Polyethylendispersion der gleichen Zusammensetzung wie der des Beispiels 1, jedoch ohne

Reifezeit behandelt. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 1 unter der Spalte HV/MKVoR
aufgefihrt.

Der Liniensimulator dient der Simulation des Festigkeitsverhaltens im Linientransport sowohl in
der Hiitte als auch wihrend der Abfiillung. Hierbei werden Einwirkungen auf die Flasche
wihrend ihres Gebrauchs durch Reibung, Schlag, Druck und Feuchtigkeit simuliert. Eine Minute
Liniensimulator entspricht in etwa dem Lebenszyklus einer Einwegflasche vom

HerstellungsprozeB bis zum Endverbraucher. 10 Minuten Liniensimulator entsprechen etwa 10

bis 12 Umlaufen bei Mehrwegflaschen.
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Tabelle 1
Kiihlofen HV/KV HV/MKYV | HV/MKVoR MKV
Mittelwert [bar] 34,78 33,86 34,16 36,48
Standardabweichung [bar] 6,08 4,88 5,02 475
Packer HV/KV HV/MKV | HV/MKVoR MKV
Mittelwert [bar] 35,64 32,86 33,13 35,01
Standardabweichung [bar] 7,83 9,77 9,10 5,54
1 min Liniensimulator HV/KV HV/MKYV | HV/MKVoR MKV
Mittelwert [bar] 16,01 21,10 16,23 16,30
Standardabweichung [bar] 2,02 5733 1,95 1,90
5 min Liniensimulator HV/KV HV/MKV | HY/MKVoR MKV
Mittelwert [bar] 12,50 18,40 12,20 12,21
Standardabweichung [bar] 0,85 2,57 0,93 1,34
10 min Liniensimulator HV/KV HV/MKY | HVY/MKVoR MKV
Mittelwert [bar] 10,62 14,22 10,57 10,70
Standardabweichung [bar] 0,75 1,48 0,79 0,80
HV: Heiflendverglitung
KV: Kaltendvergiitung
MKV: Modifizierte Kaltendvergiitung
MKVoR: Modifizierte Kaltendvergiitung ohne Reifezeit

Die Ergebnisse hier als auch bei den nachfolgenden Beispielen zeigen, daB beim
erfindungsgemafen Verfahren zur Oberflachenversiegelung (MKV) auf eine HeiBBendvergitung
verzichtet werden kann; die resultierende Innendruckfestigkeit liegt dann auf dem gleichen
Niveau wie bei der aus dem Stand der Technik bekannten und iiblichen Kombination aus
Heiflendvergiitung und Kaltendvergiitung (HV/KV). Der Wegfall der Heillendvergiitung bringt
Vorteile im Hinblick auf Kosten, Okologie und Produktionsfreiraum. Bei hohen Anforderungen
an die Innendruckfestigkeit auch bei langerem Gebrauch ist jedoch die Kombination aus

Heifendvergiitung und erfindungsgemafBer Oberflichenversiegelung (HV/MKV) dem Stand der

Technik dort weit tberlegen.
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Beispiel 4:

Dieses Beispiel erlautert die Behandlung von 0,5 Itr NRW-Bierflaschen sowohl mit als auch ohne
HeiBendvergiitung mit der silanmodifizierten Polyethylendispersion des Beispiels 1 bei 85 °C. Es
wird genau wie im Beispiel 3 vorgegangen. Die Tabelle 2 =zeigt die ermittelten
Innendruckfestigkeiten mit den dazugehorigen Standardabweichungen.

Zum Vergleich hierzu werden Flaschen ohne Heiflendvergiitung mit einer silanmodifizierten
Polyethylendispersion der gleichen Zusammensetzung wie der des Beispiels 1, jedoch ohne

Reifezeit behandelt. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 2 unter der Spalte MKVoR aufgefiihrt.

Tabelle 2

Kiihlofen HV/KV HV/MKYV MKV MKVoR
Mittelwert [bar] 44,61 4525 45,53 4416
Standardabweichun_g [bar] 7,77 6,95 7,19 7,21
Packer HV/KV HV/MKV MKV MKVoR
Mittelwert [bar] 39,17 45,16 40,70 39,78
Standardabweichung [bar] 7,08 8,03 6,88 7,01

1 min Liniensimulator HV/KV HV/MKYV MKV MKVoR
Mittelwert [bar] 22,84 36,87 35,58 23,84
Standardabweichung [bar] 1,94 8,15 8,96 2,11

5 min Liniensimulator HV/KV HV/MKV MKV MKVoR
Mittelwert [bar] 20,39 29.60 26.36 19,27
Standardabweichung [bar] 2,89 4,75 2,42 2,61
10 min Liniensimulator HV/KV HV/MKYV MKV MKVoR
Mittelwert [bar] 18,86 29,30 24,37 17,86
Standardabweichung [bar] 1,38 4722 2,81 1,13
HV: Heillendvergiitung

KV: Kaltendvergiitung

MKV: Modifizierte Kaltendvergitung

MKVoR: Modifizierte Kaltendvergiitung ohne Reifezeit



h

10

15

WO 98/45216 PCT/EP98/01841

18

Beispiel 5:

Dieses Beispiel erldutert die Behandlung einer 0,7 ltr Sektflasche sowohl mit als auch ohne
HeiBendvergiitung mit einer silanmodifizierten Polyethylendispersion, die entsprechend Beispiel
1 hergestellt wurde und die 2 Gew.-% Polyethylendispersion und 0,5 Gew.-% 3-
Aminopropyltriethoxysilan enthalt, bei 91 °C. Es wird ansonsten genau wie im Beispiel 3

vorgegangen. Die Tabelle 3 zeigt die ermittelten Innendruckfestigkeiten mit den dazugehérigen

Standardabweichungen.

Tabelle 3

Kiihlofen HV/KV HV/MKV MKV
Mittelwert [bar] 41,34 41,97 41,24
Standardabweichung [bar] 2,95 0,16 2,09

Packer HV/KV HV/MKYV MKYV
Mittelwert [bar] 40,16 41,23 39,32
Standardabweichung [bar] 5,15 2,89 5,72

1 min Liniensimulator HV/KV HV/MKV MKV
Mittelwert [bar] 33,72 39,08 30,37
Standardabweichung [bar] 6,30 3,82 5,73

5 min Liniensimulator HV/KV HV/MKV MKV
Mittelwert [bar] 26,67 38,33 21,05
Standardabweichung [bar] 3,44 4,78 2,35

10 min Liniensimulator HV/KV HV/MKV MKV
Mittelwert [bar] 20,06 31,36 19,63
Standardabweichung [bar] 3,25 4,48 1,80

HV: HeiBlendvergiitung

KV: Kaltendvergitung; 2 Gew.-%

MKYV: Modifizierte Kaltendvergiitung
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Beispiel 6:

Dieses Beispiel erldutert die Behandlung einer heiBendvergiiteten 1 Itr Softdrinkflasche mit der
gleichen silanmodifizierten Polyethylendispersion, die auch im Beispiel 5 verwendet wird, bei 80
°C. Es wird ansonsten genau wie im Beispiel 3 vorgegangen und mit den Innendruckfestigkeiten

von standardvergiiteten Flaschen mit

unterschiedlichen, handelsiiblichen
Kaltendvergiitungsmitteln verglichen. Die Tabelle 4 zeigt die ermittelten Innendruckfestigkeiten

mit den dazugehorigen Standardabweichungen.

Tabelle 4

Kiihlofen HV/KV1 HV/KV2 HV/MKV
Mittelwert [bar] 21,21 2417 20,74
Standardabweichung [bar] 6,36 5,52 5,36
Packer HV/KV1 HV/KV2 HV/MKV
Mittelwert [bar] 20,09 20,14 20,62
Standardabweichung [bar] 4,27 5,61 481

1 min Liniensimulator HV/KV1 HV/KV2 HV/MKYV
Mittelwert [bar] 17,84 17,73 18,82
Standardabweichung [bar] 3,76 4,11 3.41

S min Liniensimulator HV/KV1 HV/KV2 HVY/MKYV
Mittelwert [bar] 12,47 11,44 16,08
Standardabweichung [bar] 1,64 1,05 2,06
10 min Liniensimulator HV/KV1 HV/KV2 HV/MKV
Mittelwert [bar] 11,02 10,24 15,09
Standardabweichung [bar] 1,24 0,69 1,72
HV: Heiflendvergiitung

KV1: TEGOGLAS® RP 40 (Goldschmidt AG); 2 Gew.-%

KV2: TEGOGLAS® RP 40 C (Goldschmidt AG); 2 Gew.-%

MKV: Modifizierte Kaltendvergitung
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Beispiel 7:
Wie im Beispiel 4 werden 0,5 Itr NRW-Bierflaschen sowohl mit als auch ohne

HeiBendvergiutung mit der silanmodifizierten Polyethylendispersion des Beispiels 1 behandelt.
Fiir die Versuchsrethen werden jeweils die NafB- und Trockendurchkratzeigenschaften einer
Formennummer am Kiihlofenaustrag ermittelt und mit den entsprechenden Werten der
standardvergiiteten Flasche verglichen. Die ermittelten Kratzfestigkeitswerte sind in der Tabelle

5 wiedergegeben.

Tabelle 5

HV/KV HV/MKV MKV
Durchkratzbestindigkeit [lbs] naf} 50 65 55
Durchkratzbestindigkeit [lbs] trocken 60 75 70
Gleitwinkel [°] 9,9 9,6 9,4

HV: Heilendvergiitung
KV: Kaltendvergiitung
MKYV: Modifizierte Kaltendvergiitung

Beispiel 8 a:

1,5 Gew.-Teile einer Esterwachsdispersion der Handelsbezeichnung TEGOGLAS® R 200
(Goldschmidt AG; 21,5 Gew.-% Feststoffanteil) wird mit 98 Gew.-Teilen Wasser versetzt.
Anschlielend werden 0,5 Gew.-Teile 3-Aminopropyltriethoxysilan eingemischt, worauf man 6

Stunden bei Raumtemperatur stehen 1a8t. Die Mischung ist nun einsatzbereit.
Beispiel 8 b:

2 Gew.-Teile eines Tensids der Handelsbezeichnung TEGOGLAS® T 5 (Goldschmidt AG: 20

Gew.-% Feststoffanteil) wird mit 97,5 Gew.-Teilen Wasser versetzt. Anschliefend werden 0,5

Gew.-Teile 3-Aminopropyltriethoxysilan  eingemischt, worauf man 6 Stunden bei

Raumtemperatur stehen 1aB3t. Die Mischung ist nun einsatzbereit.
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Beispiel 8 c:

0,5 Itr NRW-Bierflaschen ohne

HeiBlendvergiitung werden zum Teil mit dem
Kaltendbeschichtungsmittel aus Beispiel 1, zum Teil mit dem Kaltendbeschichtungsmittel aus
Beispiel 8 a und zum Teil mit dem Kaltendbeschichtungsmittel aus Beispiel 8 b behandelt, wobei
wie im Beispiel 4 vorgegangen wird. Anschlielend wird die Etikettierung hinsichtlich Haftung
und Ablésung fiir Kasein- und Dextrinleime untersucht. Die Tabelle 6 stellt die Ergebnisse dar
und zeigt, daB die silanmodifizierten Kaltendbeschichtungsmittel keinen negativen EinfluB3 auf die

Etikettierbarkeit haben.

Tabelle 6:

Haftung Polyethylen/ Esterwachs/ Tensid/
Silan Silan Silan

trocken Faserrif3 ¥ Faserrif3 ¥ FaserriB3 ¥
Haftung gut Haftung gut Haftung gut

nafy (H,O, 20 °C) > 60 Minuten > 60 Minuten > 60 Minuten

Haftung gut ”

Haftung gut ”

Haftung gut ”

naf} (2 % NaOH, 80 °C)

bis 2 Minuten

bis 5 Minuten

bis 4 Minuten

Haftung gut © Haftung gut Haftung gut
a) beim Versuch des Abziehens
b) bis zum Ende der MeRzeit (60 Minuten) keine Abloseerscheinungen
c) danach 16st sich das Etikett und schwimmt auf

Die gleichen Ergebnisse werden auch mit zusatzlich heilendvergiiteten Flaschen gleicher Sorte
sowie mit 1 ltr Softdrink-Flaschen und 0,33 Itr Standard III-Bierflaschen (jeweils mit und ohne

Heiflendvergiitung) erhalten.

Beispiel 9:

Dieses Beispiel erlautert die Behandlung einer heilendverguteten 0,33 ltr Einweg-Bierflasche mit

der silanmodifizierten Polyethylendispersion des Beispiels 2 bei 80 °C. Es wird genau wie im

Beispiel 3 vorgegangen. Die Tabelle 7 zeigt die ermittelten Innendruckfestigkeiten mit

dazugehorigen Standardabweichungen.
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Tabelle 7:

Kiihlofen HV/KY HV/MKY
Mittelwert [bar] 4273 39,66
Standardabweichung [bar] 7,82 4,51
Packer HV/KV HV/MKY
Mittelwert [bar] 39,62 38,67
Standardabweichung [bar] 5,67 6,96

1 min Liniensimulator HV/KV HV/MKYV
Mittelwert [bar] 19,65 28,84
Standardabweichung [bar] 2,80 495

5 min Liniensimulator HV/KV HV/MKYV
Mittelwert [bar] 14,58 2213
Standardabweichung [bar] 1,65 2,37

HV: Heilendvergitung
KV: Kaltendvergiitung
MKYV: Modifizierte Kaltendvergiitung

Beispiel 10:

1580 g Wasser (87,8 mol) werden in einem beheizbaren Ruhrreaktor (Innenthermometer,
Dosiervorrichtung iber Tauchrohr, Destilliervorrichtung, AnschluB an Vakuumpumpe)
vorgelegt und langsam 540 g 3-Aminopropyltriethoxysilan (2,4 mol) zudosiert, so daf} die
Temperatur 50 °C nicht iberschreitet. Diese Reaktion ist schwach exotherm. Danach
thermostatisiert man auf 50 °C und riihrt noch weitere 6 Stunden. Nach dieser Zeit ist das Silan
vollstandig zum entsprechenden Silanol hydrolysiert und in der gebildeten EtOH/H,0O-Mischung
gelost. Danach wird der Hydrolysealkohol bei einem Druck von 100 - 70 mbar und einer
Sumpftemperatur von max. 50 °C abdestilliert.

Wenn die Kopftemperatur ca. 48 °C betragt und das Kopfprodukt nur noch H,O enthalt, wird
die Destillation beendet und das Produkt durch Zugabe von H,O auf ein Gewicht von 1980 g

eingestellt.
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Zur Herstellung eines Kaltendvergiitungsmittels werden 1,25 Gew.-Teile der erhaltenen Losung,
1,5 Gew.-Teile einer Polyethylendispersion der Handelsbezeichnung TECOL OG 25 der Fa.
Triib Chemie, Ramsen, Schweiz und 97,25 Gew.-Teile Wasser gemischt. Die erhaltene
Mischung kann unmittelbar eingesetzt werden.

Wie im Beispiel 4 werden heiflendvergiitete 0,5 ltr NRW-Bierflaschen mit dieser Mischung

behandelt. Die Tabelle 8 zeigt die ermittelten Innendruckfestigkeiten mit den dazugehorigen

Standardabweichungen.

Tabelle 8

Kiihlofen HV/KV HV/MKV
Mittelwert [bar] 47,55 51,39
Standardabweichung [bar] 10,14 8,60

1 min Liniensimulator HV/KV HV/MKV
Mittelwert [bar] 25,10 27,67
Standardabweichung [bar] 2,92 2,74

5 min Liniensimulator HV/KV HV/MKV
Mittelwert [bar] 21,66 25,22
Standardabweichung [bar] 2,25 2,42

HV: HeiBendvergiitung
KV: Kaltendvergitung

MKYV: Modifizierte Kaltendvergiitung

Beispiel 11:

3043 g 3-Aminopropyltriethoxysilan (1,376 mol) werden zusammen mit 1011 g
Methyltriethoxysilan (0,568 mol) in einem heizbaren Rihrreaktor (Innenthermometer,
Dosiervorrichtung  Gber Tauchrohr, Destilliervorrichtung, Anschluf an  Vakuumpumpe)
vorgelegt. AnschlieBend werden 608,5 g H,O (33,8 mol), davon die ersten 50 g sehr langsam
(exotherme Hydrolyse), eindosiert, so daB3 eine Temperatur von 50 - 55 °C erreicht wird. Zum
Ende der Hydrolysereaktion sinkt die Temperatur;, durch Einstellen der Heizung ist moglichst
rasch wieder auf 55 °C zu thermostatisieren. Es wird noch 2 Stunden gerithrt und danach das

entstandene EtOH bei einem Vakuum von 135 mbar abdestilliert. Dabei darf eine
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Sumpftemperatur von 75 °C nicht iiberschritten werden. Nach Abnahme von ca. 50 g Destillat
erganzt man mit 50 g H,O. Bet 100 g Abnahme wird eine Destillatsprobe genommen und GC-
analytisch untersucht. Aus der GC-Vertellung von H,O und EtOH sowie aus dem
abgenommenen Volumen wird die zu ergdnzende Menge an H,O bestimmt. Nach jeder weiteren
Abnahme von 100 g Destillat wird eine Probenanalyse vorgenommen, das fehlende Volumen mit
H,0 erginzt und die abdestillierte Menge an EtOH bestimmt. Das Ende der Destillation bei 75
°C Sumpftemperatur ist zugleich das Ende der Reaktion [Abnahmemengen: ca. 265 g EtOH (5,8
mol) sowie ca. 95 g H,O (5,3 mol); zur Erganzung benotigtes H,O: ca. 350 g (19,4 mol)]. Der
verbliebene Sumpf wird durch weitere Zugabe von H,O auf die urspringlich vor der Destillation

vorhandene Masse eingestellt.

Aus  dieser Losung  werden  zusammen  mit  Polyethylen  anspruchsgemaife
Kaltendvergitungsmittel hergestellt. Bei der Beschichtung von Flaschen werden damit die

gleichen vorteilhaften Wirkungen wie in den vorherigen Beispielen erzielt.

Beispiel 12:

708 g 3-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan (3,0 mol) werden in einem beheizbaren Riihrreaktor
(Innenthermometer, Dosiervorrichtung iber Tauchrohr, Destilliervorrichtung, AnschluB3 an
Vakuumpumpe)  vorgelegt. 162 g H,O (90 mol; 3,0 mol/mol  3-
Glycidyloxypropyltrimethoxysilan) und 3,5 g HCOOH (85%ig) werden gemischt und innerhalb
von 20 min zugegeben. Dabei steigt die Temperatur von 20 °C auf 35 °C an. Das
Reaktionsgemisch wird 2 Stunden bei 60 °C geriihrt. Danach wird der Hydrolysealkohol bei
einem Druck von 300 - 133 mbar und einer Sumpfiemperatur von 40 - 50 °C abdestilliert und
durch H,0O [(ca. 500 g (27,8 mol)] ersetzt.

Wenn die Kopftemperatur ca. 50 °C betriagt und das Kopfprodukt nur noch H,O enthilt, wird
die Destillation beendet und das Produkt mit H,O [ca. 825 g (45,8 mol)] auf ein Gewicht von
1770 g eingestellt.

Aus  dieser  Losung  werden  zusammen  mit  Polyethylen  anspruchsgemafe
Kaltendvergtitungsmittel hergestellt. Bei der Beschichtung von Flaschen werden damit die

gleichen vorteilhaften Wirkungen wie in den vorherigen Beispielen erzielt.
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Patentanspriiche:

Verfahren zur Herstellung oberflichenversiegelter ~ Hohiglasbehalter, wobei 1m
Herstellungsproze3 im Bereich des Austritts des Kiihlofens, der einer Maschine zur
Herstellung von  Hohlglasbehiltern nachgeordnet ist, eine Beschichtung der
Hohlglasbehalter mittels eines wasserbasierenden Kaltendvergiitungsmittels erfolgt,

dadurch gekennzeichnet,

daf} das Kaltendvergitungsmittel folgende Komponenten enthalt:

I. Eine wasserbasierende organopolysiloxanhaltige Zusammensetzung, hergestellt aus
a)  Q Molen eine funktionelle Gruppe tragender Alkoxysilane der allgemeinen Formel
A-Si(R"),(OR*)s., I
und

b) M Molen Alkoxysilane, ausgewahlt aus

a) _ Trialkoxysilanen der allgemeinen Formel

R2-Si(OR**); II
und/oder
B) Dialkoxysilanen der allgemeinen Formel

RR'Si(OR**%), 11
und/oder
Y) Tetraalkoxysilanen der allgemeinen Formel

Si(OR****),] v

wobei A einen Substituenten bedeutet, der mindestens eine direkt oder iber einen

aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit Silicium verbundene Amino-

, Alkylamino-, Dialkylamino-, Amido-, Epoxy-, Acryloxy-, Methacryloxy-, Cyano-,

Isocyanato-, Ureido-, Thiocyanato-, Mercapto-, Sulfan- oder Halogengruppe besitzt,

R' = Methyl, Ethyl oder A (wie vorstehend definiert),

y =0 oder 1,

R* R** R*** ynd R**** sind unabhéngig voneinander eine Alkylgruppe mit 1 bis 8
C-Atomen oder emne entsprechende  Alkylgruppe, die mit einem
Alkyl[(poly)ethylenglykol]-Rest substituiert ist,

R? R’ und R* sind unabhéngig voneinander eine Alkyl-, Alkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkyl-,

Cycloalkenyl- oder aromatische Gruppe mit jeweils maximal 18 C-Atomen oder eine
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derartige Gruppe, die teil- oder perfluoriert und/oder mit Alkyloxy- und/oder mit
Aryloxygruppen substituiert ist,

im molaren Verhiltnis 0 < M/Q <20,

II. Eine siliciumfreie Komponente, ausgewéhlt aus
a)  einem Wachs und/oder
b)  einem partiellen Fettsaureester und/oder
c) einer Fettsaure und/oder

d)  einem Tensid,
weiterhin gekennzeichnet dadurch,

dal3 das wasserbasierende Kaltendvergtitungsmittel einen Trockensubstanzanteil von 0,1 bis
10 Gew.-% besitzt, wobei, bezogen auf Trockensubstanzen, das Gewichtsverhaltnis der
organopolysiloxanhaltigen ~Zusammensetzung (Komponente I) zur siliciumfreien

Komponente IT1 0,05 : 1 bis 20 : 1 betrégt.

Verfahren gemal3 Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
daB im Gemisch der Silane I bis IV durchschnittlich mindestens 2,4 Alkoxygruppen OR*,

OR** OR*** bzw. OR**** pro Siliciumatom enthalten sind.

Verfahren gemal einem der vorhergehenden Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

daBl die wasserbasierende organopolysiloxanhaltige Zusammensetzung hergestellt wird
durch Mischen der Silanzusammensetzung gemil den allgemeinen Formeln I bis IV mit

Wasser und Stehenlassen bei Raumtemperatur tiber mindestens 3 Stunden.

Verfahren gemaf3 einem der Anspriiche 1 und 2,
dadurch gekennzeichnet,
daB die wasserbasierende organopolysiloxanhaltige Zusammensetzung hergestellt wird

durch Versetzen der Silanzusammensetzung gemall den allgemeinen Formeln I bis IV mit
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0,5 bis 30 Molen Wasser pro Mol der eingesetzten Alkoxysilane und Entfernen des bei der

Umsetzung entstandenen Alkohols durch Destillation.

Verfahren gemiB einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
daf die Alkoxysilane der Formeln II bis IV und die funktionellen Alkoxysilane der Formel I

miteinander im Verhaltnis 0 < M/Q < 12 stehen.

Verfahren gemaf} einem der vorhergehenden Anspriche,
dadurch gekennzeichnet,
daB3 die Alkoxysilane der Formeln II bis IV und die funktionellen Alkoxysilane der Formel 1

miteinander im Verhdltnis 0,02 < M/Q < 7 stehen.

Verfahren gemél einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
daB3 die Alkoxysilane der Formeln II bis IV und die funktionellen Alkoxysilane der Formel I

miteinander im Verhaltnis 0,1 < M/Q < 4 stehen.

Verfahren gemél einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,

daf3 die Oberflachen der frisch hergestellten Hohlglasbehilter mit einer Heiflendvergiitung

versehen sind.

Verfahren gemél einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,

dafBl das Wachs als wéflrige Dispersion eingesetzt wird.

Verfahren gemél3 einem der vorhergehenden Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

daf} das verwendete Beschichtungsmittel bis zu 10 Gew.-% organische Cosolventien enthalt.

Verfahren gemil einem der vorhergehenden Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,
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dal das verwendete Beschichtungsmittel ein wiBriges

Trockensubstanzanteil von 0,1 bis 8 Gew.-% ist.

Verfahren gemaf3 Anspruch 11,
dadurch gekennzeichnet,

dafB3 der Trockensubstanzanteil 0,2 bis 5 Gew.-% betragt.

Verfahren gemafl Anspruch 11,
dadurch gekennzeichnet,

daf} der Trockensubstanzanteil 0,5 bis 3 Gew.-% betrigt.

Verfahren gemaf einem der vorhergehenden Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

PCT/EP98/01841

System  mit

einem

daf3, bezogen auf Trockensubstanzen, das Gewichtsverhiltnis der organopolysiloxanhaltigen

Zusammensetzung I zur siliciumfreien Komponente I 0,05 : 1 bis 5 : 1 betrigt.

Verfahren gemél Anspruch 14,
dadurch gekennzeichnet,

dafl das Gewichtsverhaltnis 0,1 : 1 bis 2 : 1 betragt.

Verfahren gemal einem der vorhergehenden Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

daf} die organopolysiloxanhaltige Zusammensetzung im Beschichtungsmittel zu maximal 5

Gew.-% enthalten ist.

Verfahren gemaf einem der vorhergehenden Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

dal die organopolysiloxanhaltige Zusammensetzung im Beschichtungsmittel zu 0,03 bis 2

Gew.-% enthalten ist.

Verfahren geméB einem der vorhergehenden Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,
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daB die organopolysiloxanhaltige Zusammensetzung im Beschichtungsmittel zu 0,05 bis 1

Gew.-% enthalten ist.

Verfahren gemil einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
daB3 die organopolysiloxanhaltige Zusammensetzung im Beschichtungsmittel zu 0,1 bis

weniger als 1 Gew.-% enthalten ist.

Verfahren gemal einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,

daB zusatzlich eine weitere Schicht eines bekannten Kaltendverglitungsmittels aufgetragen

wird.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 19,
dadurch gekennzeichnet,

dalB} zusitzlich eine weitere Schicht der gleichen Art aufgetragen wird.

Verfahren gemal einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
dall die Temperatur der Glasoberfliche beim Aufiragen des Kaltendvergiitungsmittels im

Bereich von 30 bis 150 °C liegt.
Verfahren gemif3 Anspruch 22,
dadurch gekennzeichnet,

daB} die Temperatur der Glasoberflache im Bereich von 70 bis 110 °C liegt.

Hohlglasbehalter, hergestellt gemal3 einem der vorhergehenden Anspriiche.
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Kategorie® | Bezeichnung der Verdffentliichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

X US 4 130 677 A (HUNTSBERGER JAMES R) 1-19,
19.Dezember 1978 22-24
in der Anmeldung erwahnt
siehe das ganze Dokument

X US 3 873 352 A (KITAJ WALTER) 25.Mirz 1975 1-19,
in der Anmeldung erwahnt 22-24
siehe das ganze Dokument

P,X WO 97 47563 A (BOUMERA JEAN MARC :BOURREL 1-19,
MAURICE (FR); CHABAGNO JEAN MICHEL (FR)) 22-24
18.Dezember 1997
siehe Seite 1, Zeile 40 - Seite 4, Zeile
20

A EP 0 437 902 A (TORAY INDUSTRIES) 24.Juli 20,21
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GB 2021124 A 28-11-1979 us 4224365 A 23-09-1980
CA 1137686 A 14-12-1982
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US 3873352 A 25-03-1975 KEINE

WO 9747563 A 18-12-1997 AU 3179697 A 07-01-1998
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