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(54) Title: METHOD FOR COATING GLASS, POLYETHYLENE OR POLYESTER CONTAINERS, AND SUITABLE
AQUEOUS FORMULATIONS FOR SAID COATING METHOD

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR BESCHICHTUNG VON BEHALTERN AUS GLAS, POLYETHYLEN ODER POLY-
ESTER UND DAFUR GEEIGNETE WASSRIGE FORMULIERUNGEN

(57) Abstract: Method for coating glass, polyethylene or polyester containers by treating with a substantially paraffin-free
aqueous formulation comprising (A) at least one wax-like copolymer containing acid groups, said copolymer selected from (Al )
partially oxidized polyethylene waxes with an acid number in the range of 10 to 100 mg KOH/g, determined according to DIN
53402, (A2) copolymers with a melting flow rate (MFR) in the range of 1 to 50 g/10 min, measured at 160°C and a load of 325 g
according to EN ISO 1 133, said copolymers when polymerized containing (a) 60 to 88 wt.-% ethylene, (b) 12 to 40 wt.-% of at
least one ethylenically unsaturated carboxylic acid and being at least partially neutralized by alkali metal or amine, (B) optionally
at least one non-ionic or anionic surfactant, (C) optionally at least one antifoaming agent, (D) optionally at least one organic ami-
ne, (E) optionally at least one organic solvent.

(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Beschichtung von Behéltern aus Glas, Polyethylen oder Polyester durch Behandlung mit
einer im wesentlichen Paraffin-freien wéssrigen Formulierung, enthaltend (A) mindestens ein séduregruppenhaltiges wachsartiges
Copolymer, gewdhlt aus (Al ) partiell oxidierten Polyethylenwachsen mit einer S&urezahl im Bereich von 10 bis 100 mg KOH/g,
bestimmt nach DIN 53402, (A2) Copolymeren mit einer Schmelzeflieirate (MFR) im Bereich von 1 bis 50 g/10 min, gemessen
bei 160°C und einer Belastung von 325 g nach EN ISO 1 133, die einpolymerisiert enthalten (a) 60 bis 88 Gew.-% Ethylen, (b) 12
bis 40 Gew.-% mindestens eine ethylenisch ungeséttigte Carbon— séure, und die zumindest partiell mit Alkalimetall oder Amin
neutralisiert sind, (B) gegebenentfalls mindestens ein nichtionisches oder anionisches Tensid, (C) gegebenentalls mindestens einen
Entschdumer, (D) gegebenenfalls mindestens ein organisches Amin, (F) gegebenentalls mindestens ein organisches Losungsmit-
tel.
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Verfahren zur Beschichtung von Behaltern aus Glas, Polyethylen oder Polyester und
daflr geeignete wassrige Formulierungen

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Beschichtung von Behaltern aus
Glas, Polyethylen oder Polyester durch Behandlung mit mindestens einer im wesent-
lichen Paraffin-freien wassrigen Formulierung, enthaltend
(A) mindestens ein sauregruppenhaltiges wachsartiges Copolymer, gewahlt aus
(A1) partiell oxidierten Polyethylenwachsen mit einer Sdurezahl im Bereich von 10
bis 100 mg KOH/g, bestimmt nach DIN 53402, und
(A2) Copolymeren mit einer SchmelzeflieRrate (MFR) im Bereich von 1 bis 50
g/10 min, gemessen bei 160°C und einer Belastung von 325 g nach EN ISO 1133,
die einpolymerisiert enthalten
(a) 60 bis 88 Gew.-% Ethylen,
(b) 12 bis 40 Gew.-% mindestens eine ethylenisch ungesattigte Carbonsaure,
und die zumindest partiell mit Alkalimetall oder Amin neutralisiert sind,

(B) gegebenenfalls mindestens ein nichtionisches oder anionisches Tensid,
(C) gegebenenfalls mindestens einen Entschdumer,
D) gegebenenfalls mindestens ein organisches Amin,

(
(E) gegebenenfalls mindestens ein organisches Losungsmittel,
(F) gegebenenfalls eine Polymerdispersion.

Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung Behalter, beschichtet nach dem erfin-
dungsgemafien Verfahren. Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung wassrige For-
mulierungen, die zur Durchflihrung des erfindungsgemafien Verfahrens besonders

geeignet sind.

Viele Flissigkeiten, insbesondere Getranke, werden heute in transparenten Behaltern
aus Glas, Polyethylen oder Polyester vermarktet. Glas und auch Polyester, insbeson-
dere PET (Polyethylenterephthalat), haben zahlreiche Vorteile. Sie weisen eine ge-
wisse mechanische Stabilitat auf, sie schonen den Geschmack von Getranken, ins-
besondere im Falle von Glas sind sie auch zum Transport von Kohlensaure-haltigen
Getranken gut geeignet, und sie sind auf dem Markt etabliert. Auch ein Pfandsystem
hat sich etabliert, und die Rucklaufquote von Flaschen ist inzwischen recht gut. Nach
einer Reinigung lassen sie sich in der Regel wieder verwenden, ohne dass hygieni-
sche Bedenken bestehen.

Es wird jedoch beobachtet, dass sich Behalter aus Glas, Polyethylen oder Polyester
nach mehrfachem Gebrauch unvorteilhaft von neuen Behaltern aus Glas, Polyethylen
oder Polyester unterscheiden: Kratzer, kleine abgeplatzte Stellen und Eintribungen
verschlechtern die Transparenz und damit den asthetischen Eindruck. Aulierdem fih-
len sich mehrfach gebrauchte Behalter aus Glas, Polyethylen oder Polyester ,alt* an.
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Bei der Auswahl des Beschichtungsmittels werden im Zusammenhang mit Oberfla-
chen meistens Paraffine empfohlen. Um Paraffine auf Oberflachen aufbringen zu
kdnnen, mdchte man sie in Wasser formulieren und dann aufbringen. Man bendtigt
also eine oder mehrere oberflachenaktive Substanzen (Emulgatoren, Tenside), um
das Paraffin zu formulieren.

Paraffine haben jedoch Nachteile, wenn man sie zur temporaren Beschichtung von
Oberflachen einsetzt. Die Wirksamkeit von Paraffin-haltigen Beschichtungen liegt in
der Regel bei einem Tag oder weniger und ist dadurch fr Behalter aus Glas, Poly-
ethylen oder Polyester zu kurz. Weiterhin sind die genannten Beschichtungen fur Be-
halter aus Glas, Polyethylen oder Polyester in der Regel zu klebrig. Weiterhin neigen
Paraffin-haltige Beschichtungen haufig zum Schmieren und sind daher flr Beschich-
tungen, in denen es auf Sauberkeit ankommt, beispielsweise die vorstehend genann-
ten Behalter, nicht akzeptabel.

Viele andere Beschichtungen, die gegentber von Beschichtungen mit Paraffin den
Vorteil einer grofReren Haltbarkeit haben, sind im Falle einer Anschmutzung nur
schwer zu entfernen, beispielsweise durch stark alkalische Reinigungslosungen.
Wenn man Glas, Polyethylen oder Polyester mit stark alkalischen Reinigungsldsun-
gen behandelt, wird Glas bzw. Polyester jedoch stark angegriffen.

Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren zur Beschichtung von Behaltern aus
Glas, Polyethylen oder Polyester bereit zu stellen, durch das ein guter temporarer
Schutz gewahrleistet wird, dass auch verkratzte Behalter aus Glas, Polyethylen oder
Polyester ein gefilliges Aussehen und ein auch vom Griff her ansprechendes AuRe-
res aufweisen und durch das ferner sichergestellt wird, dass sich die Beschichtung
leicht entfernen lasst. Weiterhin bestand die Aufgabe, temporar beschichtete Behalter
aus Glas, Polyethylen oder Polyester bereit zu stellen. Weiterhin bestand die Aufga-
be, Formulierungen bereit zu stellen, mit denen sich das erfindungsgemalie Verfah-
ren gut ausfUhren l13sst, und es bestand die Aufgabe, ein Verfahren zur Herstellung
von derartigen Formulierungen bereit zu stellen.

Dementsprechend wurde das eingangs definierte Verfahren gefunden.

Unter Behaltern sind beispielsweise Container und Verpackungsbehalter beliebiger
Form, bevorzugt Schisseln, Dosen, Becher und Flaschen, zu verstehen, wobei Fla-
schen bevorzugt sind. Besonders bevorzugt sind Behalter flr Lebensmittel. Zu nen-
nen sind Getrankeflaschen, Sahnebecher, Glaser fir Gurken oder Joghurt, wobei
Getrankeflaschen fur Kohlensaure-haltige Getranke besonders bevorzugt sind.

Erfindungsgeman zu beschichtende Behalter sind aus Glas, Polyethylen oder Polyes-
ter, wobei Polyethylen insbesondere nach dem Niederdruckverfahren, also beispiels-
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3
weise mit einem Ziegler-Natta-Katalysator, hergestelltes Polyethylen bedeutet und
wobei Polyester insbesondere Polyethylenterephthalat (PET) umfasst. Auch Behalter,
die aus mit Glas beschichtetem Polyethylenterephthalat oder aus mit Glas beschich-
tetem Polyethylen hergestellt sind, sind umfasst.

Vorzugsweise handelt es sich bei Behaltern aus Glas, Polyethylen oder Polyester um
solche mit einer Wandstarke von mindestens einem halben Millimeter bis zu 5 mm.
Vorzugsweise handelt es sich bei Behaltern aus Glas, Polyethylen oder Polyester um
solche mit einer Wandstarke von bis zu 5 mm.

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung handelt es sich bei Behaltern
aus Glas, Polyethylen oder Polyester um Mehrwegbehalter, beispielsweise Pfandfla-
schen.

In einer anderen Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung handelt es sich bei
Behaltern aus Polyester um solche, die man nach einmaligem Gebrauch einge-
schmolzen hat, die Schmelze mit einem Kettenverlangerer versetzt hat und durch
erneutes Blasformen neu zu einem Behalter verarbeitet hat.

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung kann man Behalter aus Glas,
Polyethylen oder Polyester vor dem eigentlichen erfindungsgemalien Beschichten
nach an sich bekannten Methoden reinigen.

Zur DurchfUhrung des erfindungsgemafen Verfahrens beschichtet man Behalter aus
Glas, Polyethylen oder Polyester mit einer im wesentlichen Paraffin-freien wassrigen
Formulierung, die enthalt:

(A) mindestens ein sauregruppenhaltiges wachsartiges Copolymer, gewahlt aus
(A1) partiell oxidierten Polyethylenwachsen mit einer Sdurezahl im Bereich
von 10 bis 100 mg KOH/g, bestimmt nach DIN 53402, und

(A2) Copolymeren mit einer Schmelzefliefirate (MFR) im Bereich von 1 bis
50 g/10 min, gemessen bei 160°C und einer Belastung von 325 g nach EN
ISO 1133, die einpolymerisiert enthalten
(a) 60 bis 88 Gew.-% Ethylen,
(b) 12 bis 40 Gew.-% mindestens eine ethylenisch ungesattigten Car-
bonsaure,
und die zumindest partiell mit Alkalimetall oder Amin neutralisiert
sind,

(B) gegebenenfalls mindestens ein nichtionisches oder anionisches Tensid,

(C) gegebenenfalls mindestens einen Entschaumer,

(D) gegebenenfalls mindestens ein organisches Amin,
(E)
(F)

gegebenenfalls mindestens ein organisches Losungsmittel,
gegebenenfalls eine Polymerdispersion.
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Im erfindungsgemalien Beschichtungsverfahren eingesetzte wassrige Formulierun-
gen sind im wesentlichen Paraffin-frei. Unter Paraffin-frei wird dabei verstanden, dass
im erfindungsgemafen Verfahren, das im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch
erfindungsgemalies Beschichtungsverfahren genannt wird, eingesetzte wassrige
Formulierungen hochstens 0,5 Gew.-% Paraffin, bevorzugt héchstens 0,1 Gew.-%
Paraffin enthalten, bezogen auf den Feststoffgehalt der betreffenden wéassrigen For-
mulierung, also der Summe aus den Bestandteilen (A), (B), (C) und gegebenenfalls
(D) und/oder (F). Paraffine im Sinne der vorliegenden Erfindung umfassen auch
Weil3ol.

Vorzugsweise sind im erfindungsgemafen Beschichtungsverfahren eingesetzte
wassrige Dispersionen weiterhin im Wesentlichen Silikondl-frei. Unter Silikondl-frei
wird dabei verstanden, dass im erfindungsgemafien Beschichtungsverfahren einge-
setzte wassrige Formulierungen hoéchstens 0,5 Gew.-% Silikondl, bevorzugt héchs-
tens 0,1 Gew.-% Silikondl enthalten, bezogen auf den Feststoffgehalt der betreffen-
den wassrigen Formulierung, also der Summe aus den Bestandteilen (A), (B), (C) und
gegebenenfalls (D) und/oder (F).

Im erfindungsgemafien Beschichtungsverfahren eingesetzte wassrige Formulierun-
gen enthalten mindestens ein auch kurz als Copolymer (A) bezeichnetes sauregrup-
penhaltiges wachsartiges Copolymer, gewahlt aus
(A1) partiell oxidierten Polyethylenwachsen mit einer Sdurezahl im Bereich von 10
bis 100 mg KOH/g, bevorzugt 10 bis 50 mg KOH/g, bestimmt nach DIN 53402, und
(A2) Copolymeren mit einer SchmelzeflielRrate (MFR) im Bereich von 1 bis 50 g/10
min, bevorzugt 5 bis 20 g/10 min, besonders bevorzugt 7 bis 15 g/10 min, gemes-
sen bei 160°C und einer Belastung von 325 g nach EN ISO 1133, die einpolymeri-
siert enthalten
(a) 60 bis 88 Gew.-%, bevorzugt 65 bis 80 Gew.-% Ethylen,
(b) 12 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 35 Gew.-% mindestens eine ethylenisch
ungesattigte Carbonsaure,
und die zumindest partiell mit Alkalimetall, insbesondere mit Kalium oder Natrium,
oder mit Amin, insbesondere Ammoniak oder w-Hydroxyalkylamin, neutralisiert
ist,
wobei Angaben in Gew.-% sich auf das gesamte Copolymer (A2) beziehen.

Unter zumindest partiell neutralisiert wird dabei verstanden, dass zumindest 33 mol-%
aller Carbonsauregruppen von Copolymer (A) mit Alkalimetall oder Amin neutralisiert
sind.

In einer Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung sind im Bereich von 50 bis 99
mol-% aller Carbonsauregruppen von Copolymer (A) mit Alkalimetall oder Amin neut-
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ralisiert. In einer speziellen Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung sind alle
Carbonsauregruppen von Copolymer (A) mit Alkalimetall oder Amin neutralisiert.

Partiell oxidierte Polyethylenwachse mit einer Saurezahl im Bereich von 10 bis 100
mg KOH/g, bevorzugt 15 bis 50 mg KOH/g, bestimmt nach DIN 53402, werden im
Rahmen der vorliegenden Erfindung auch als Copolymer (A1) bezeichnet und sollen
im Folgenden kurz beschrieben werden. Copolymer (A1) ist zumindest partiell mit
Alkalimetall, insbesondere mit Kalium oder Natrium, oder mit Amin, insbesondere
Ammoniak oder w-Hydroxyalkylamin, neutralisiert.

Copolymer (A1) kann man nach an sich bekannten Methoden herstellen. Beispiels-
weise ist es mdglich, zunachst ein Polyethylen herzustellen, das ein mittleres Moleku-
largewicht M, bis maximal 20.000 g/mol aufweist, und dieses Polyethylen anschlie-
Rend in geschmolzenem Zustand mit Sauerstoff oder Sauerstoff-haltigem Gas, insbe-
sondere mit Luft, partiell zu oxidieren, bis die gewlinschte Saurezahl erreicht ist. Ge-
eignete Reaktoren fur derartige partielle Oxidationen sind Rohrreaktoren und Blasen-
sdulenreaktoren, wie sie beispielsweise aus ,Ullmanns Enzyklopadie der technischen
Chemie®, 4. Auflage, Verlag Chemie, Weinheim, Band 3, S. 369, bekannt sind.

Das betreffende Polyethylen kann dabei nach verschiedenen Methoden hergestellt
werden, beispielsweise im Hochdruckverfahren oder im Niederdruckverfahren. Der
Ausdruck Hochdruckverfahren bezeichnet dabei Verfahren, die bei einem Druck im
Bereich von 1500 bis 3500 bar und Temperaturen im Bereich von 200 bis 350°
durchgefuhrt werden. Das Hochdruckverfahren betrifft in diesem Zusammenhang eine
radikalische Polymerisation, die beispielsweise durch Sauerstoff oder durch ein Pero-
xid initiiert werden kann. Der Ausdruck Niederdruckverfahren bezeichnet dahingegen
katalytisch durchgeflihrte Polymerisationen, die beispielsweise mit einem Ziegler-
Natta-Katalysator, einem Cr-Katalysator oder einem Metallocenkatalysator durchge-
fuhrt werden. Das Niederdruckverfahren kann beispielsweise bei einem Druck im Be-
reich von 30 bis 100 bar durchgeflhrt werden, geeignete Temperaturbereiche sind 50
bis 100°C. In einer anderen Variante kann man ein Polyethylen einsetzen, das mit
Hilfe eines Polymerisationskatalysators bei 500 bis 900 bar hergestellt wird.

Dabei ist der Ausdruck Polyethylen nicht auf Homopolymere des Ethylens beschrankt,
sondern umfasst beispielsweise auch Copolymere des Ethylens mit einem oder meh-
reren a-Olefinen wie beispielsweise Propylen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 1-Octen,
1-Decen oder 1-Dodecen, weiterhin mit anderen Olefinen wie Isobuten, auRerdem mit
ethylenisch ungeséattigten Mono- oder Dicarbonsauren, insbesondere mit
(Meth)acrylsaure.

In einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung weist Copolymer (A1) eine Ver-
seifungszahl im Bereich von 10 bis 70 mg KOH/g auf, bestimmt nach DIN 53401.
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In einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung weist Copolymer (A1) eine
Dichte im Bereich von 0,95 bis 0,99 g/cm? auf.

Copolymere mit einer Schmelzeflierate (MFR) im Bereich von 1 bis 50 g/10 min,
gemessen bei 160°C und einer Belastung von 325 g nach EN I1SO 1133, die die vor-
stehend genannten Anteile an Ethylen (a) und ethylenisch ungesattigter Carbonsaure
(b) einpolymerisiert enthalten, werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch
als Copolymer (A2) bezeichnet und sollen im Folgenden kurz beschrieben werden.
Copolymer (A2) ist zumindest partiell mit Alkalimetall, insbesondere mit Kalium oder
Natrium, oder mit Amin, insbesondere Ammoniak oder w-Hydroxyalkylamin, neutrali-
siert.

Als ethylenisch ungesattigte Carbonsaure kommen insbesondere Cs-C12-Mono- und
C4-Cq2-Dicarbonsauren in Frage, die mindestens eine C-C-Doppelbindung aufweisen,
oder die niedermolekularen Anhydride der entsprechenden C4-C12-Dicarbonsauren.

Vorzugsweise wird als ethylenisch ungesattigte Carbonsaure (a) mindestens eine
Carbonsaure der allgemeinen Formel | gewahlt,

O
OH

R1

in der die Variablen wie folgt definiert sind:

R" und R? sind gleich oder verschieden.

R' wird gewahlt aus Wasserstoff und

unverzweigtem und verzweigtem C1-C1o-Alkyl, wie beispielsweise Methyl, Ethyl, n-
Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-
Pentyl, neo-Pentyl, 1,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-
Heptyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, n-Nonyl, n-Decyl; besonders bevorzugt C1-Cs-Alkyl wie
Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl und tert.-Butyl, insbe-
sondere Methyl,

R? wird gewahlt aus unverzweigten und verzweigten C+-C1o-Alkyl wie beispielsweise
Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl,
iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl,
sec.-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, n-Nonyl, n-Decyl; besonders bevorzugt
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C1-Cs-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl und
tert.-Butyl, insbesondere Methyl;

COOH,

und ganz besonders bevorzugt Wasserstoff.

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung bedeutet R' Wasserstoff oder
Methyl. Ganz besonders bevorzugt bedeutet R Methyl.

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung bedeuten R Wasserstoff oder
Methyl und R? Wasserstoff.

Ganz besonders bevorzugt wird als ethylenisch ungesattigte Cs-C12-Carbonsaure der
allgemeinen Formel | Methacrylsaure eingesetzt.

Bevorzugte Beispiele von C4-Ci2>-Dicarbonsauren sind Fumarsaure, Maleinsaure, Me-
thylenmalonsaure, Itaconsaure, Citraconsaure, Methaconsaure, besonders bevorzugt
Maleinsaure, sowie deren niedermolekularen Anhydride, insbesondere Maleinsaure-
anhydrid.

Wilnscht man ein Copolymer (A2) einzusetzen, das mehrere ethylenisch ungesattigte
Carbonsauren (a) einpolymerisiert enthalt, so kann man beispielsweise zwei ver-
schiedene ethylenisch ungesattigte Carbonsauren der allgemeinen Formel | einsetzen
wie beispielsweise Acrylsaure und Methacrylsédure. Die Prozentsatze beziehen sich
dann auf Gesamtanteil an ethylenisch ungesattigten Carbonsauren (a)

In einer Ausflihrungsform kann Copolymer (A2) ein oder mehrere weitere Comono-
mere (c) einpolymerisiert enthalten, beispielsweise Vinylacetat, Vinylpropionat, Styrol
oder einen oder mehrere ethylenisch ungesattigte Cs-C1o-Carbonsdure-C1-Cio-
Alkylester, insbesondere Methylacrylat, Methylmethacrylat, n-Butylacrylat, Ethylacry-
lat, Ethylmethacrylat, Glycidyl(meth)acrylat, weiterhin Isobuten und C1s-Cs-a-Olefin.

Wenn Copolymer (A2) ein oder mehrere Comonomere (c¢) einpolymerisiert enthalt, so
kann der Anteil an Comonomeren (c) 0,1 bis 20 Gew.-% betragen, bezogen auf die
Summe aus einpolymerisiertem Ethylen (a) und einpolymerisierter ethylenisch unge-
sattigter Carbonsaure (b).

In einer anderen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung enthalt Copolymer (A2)
aulier Ethylen (a) und ethylenisch ungesattigter Carbonsaure (b) keine weiteren Co-
monomere einpolymerisiert.
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In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung betragt die Sdurezahl von Co-
polymer (A2) 100 bis 300 mg KOH/g, bevorzugt 115 bis 230 mg KOH/g, bestimmt
nach DIN 53402.

In einer Variante der vorliegenden Erfindung weist Copolymer (A2) eine kinematische
Schmelzeviskositat v von mindestens 45.000 mm#/s, bevorzugt von mindestens
50.000 mm?/s auf, bestimmt bei 120°C.

In einer Variante der vorliegenden Erfindung weist Copolymer (A1) eine kinematische
Schmelzeviskositat v im Bereich von mindestens 5.000 mm?/s, bevorzugt von mindes-
tens 50.000 mm?/s auf, bestimmt bei 120°C.

In einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung weist Copolymer (A) ein Mole-
kulargewicht M, im Bereich von 10.000 bis 20.000 g/mol auf, bestimmt durch Gelper-
meationschromatographie (GPC).

In einer Variante der vorliegenden Erfindung weist Copolymer (A) ein Molekularge-
wicht M, im Bereich von 10.000 bis 100.000 g/mol auf, bestimmt durch Gelpermeati-
onschromatographie (GPC).

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung liegt der Schmelzbereich von
Copolymer (A1) oder insbesondere (A2) im Bereich von 60 bis 110°C, bevorzugt im
Bereich von 65 bis 90°C, bestimmt durch DSC (Differentialthermoanalyse) nach DIN
51007.

In einer Variante der vorliegenden Erfindung liegt der Schmelzbereich von Copolymer
(A2) im Bereich von 100 bis 140°C, bestimmt nach DIN 51007.

Copolymer (A) kann man vorteilhaft durch radikalisch initiierte Copolymerisation unter
Hochdruckbedingungen herstellen, beispielsweise in geriihrten Hochdruckautoklaven
oder in Hochdruckrohrreaktoren. Die Herstellung in gerihrten Hochdruckautoklaven
ist bevorzugt. GerUhrte Hochdruckautoklaven sind an sich bekannt, eine Beschrei-
bung findet man in Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5. Auflage, Stich-
worte: Waxes, Bd. A 28, S. 146 ff., Verlag Chemie Weinheim, Basel, Cambridge, New
York, Tokio, 1996. Bei ihnen verhalt sich Uberwiegend das Verhaltnis Lan-
ge/Durchmesser in Intervallen von 5:1 bis 30:1, bevorzugt 10:1 bis 20:1. Die gleich-
falls anwendbaren Hochdruckrohrreaktoren findet man ebenfalls in Ullmann’s Encyc-
lopedia of Industrial Chemistry, 5. Auflage, Stichworte: Waxes, Bd. A 28, S. 146 ff.,
Verlag Chemie Weinheim, Basel, Cambridge, New York, Tokio, 1996.

Geeignete Druckbedingungen fir die Polymerisation sind 500 bis 4000 bar, bevorzugt
1500 bis 2500 bar. Bedingungen dieser Art werden im Folgenden auch als Hochdruck
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bezeichnet. Die Reaktionstemperaturen liegen im Bereich von 170 bis 300°C, bevor-
zugt im Bereich von 195 bis 280°C.

Die Polymerisation kann man vorteilhaft in Gegenwart eines Reglers durchfuhren. Als
Regler verwendet man beispielsweise Wasserstoff oder mindestens einen aliphati-
schen Aldehyd oder mindestens ein aliphatisches Keton der allgemeinen Formel Il

oder Mischungen derselben.

Dabei sind die Reste R® und R*gleich oder verschieden und ausgewahlt aus
Wasserstoff;

C1-Cs-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl, tert.-
Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-
Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, besonders bevorzugt C1-C4-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-
Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl und tert.-Butyl,

Cs-C12-Cycloalkyl wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl,
Cyclooctyl, Cyclononyl, Cyclodecyl, Cycloundecyl und Cyclododecyl; bevorzugt sind
Cyclopentyl, Cyclohexyl und Cycloheptyl.

In einer besonderen Ausfuhrungsform sind die Reste R® und R* miteinander unter
Bildung eines 4- bis 13-gliedrigen Rings kovalent verbunden. So kénnen R® und R*
beispielsweise gemeinsam sein: -(CH2)s-, -(CH2)s-, -(CH>)s, -(CH2)7-, -CH(CH3)-CH-
CH2-CH(CH3s)- oder -CH(CHz3)-CH2-CH2-CH2-CH(CH3)-.

Beispiele fur geeignete Regler sind weiterhin alkylaromatische Verbindungen, bei-
spielsweise Toluol, Ethylbenzol oder ein oder mehrere Isomere des Xylols. Beispiele
fUr gut geeignete Regler sind weiterhin Paraffine wie beispielsweise Isododekan
(2,2,4,6,6-Pentamethylheptan) oder Isooktan.

Als Starter fur die radikalische Polymerisation kann man die Ublichen Radikalstarter
wie beispielsweise organische Peroxide, Sauerstoff oder Azoverbindungen einsetzen.
Auch Mischungen mehrerer Radikalstarter sind geeignet.

Geeignete Peroxide, ausgewahlt aus kommerziell erhaltlichen Substanzen, sind
Didekanoylperoxid, 2,5-Dimethyl-2,5-di(2-ethylhexanoylperoxy)hexan, tert.-
Amylperoxy-2-ethylhexanoat, Dibenzoylperoxid, tert.-Butylperoxy-2-ethylhexanoat,
tert.-Butylperoxydiethylacetat, tert.-Butylperoxydiethylisobutyrat, 1,4-Di(tert.-
butylperoxycarbonyl)-cyclohexan als Isomerengemisch, tert.-Butylperisononanoat 1,1-
Di-(tert.-butylperoxy)-3,3,5-trimethylcyclohexan, 1,1-Di-(tert.-butylperoxy)-cyclohexan,
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Methyl-isobutylketonperoxid, tert.-Butylperoxyisopropylcarbonat, 2,2-Di-tert.-
butylperox)butan oder tert.-Butylperoxacetat;
tert.-Butylperoxybenzoat, Di-tert.-amylperoxid, Dicumylperoxid, die isomeren Di-(tert.-
butylperoxyisopropyl)benzole, 2,5-Dimethyl-2,5-di-tert.-butylperoxyhexan, tert.-
Butylcumylperoxid, 2,5-Dimethyl-2,5-di(tert.-butylperoxy)-hex-3-in, Di-tert.-
butylperoxid, 1,3-Diisopropylbenzolmonohydroperoxid, Cumolhydroperoxid oder tert.-
Butylhydroperoxid; oder

dimere oder trimere Ketonperoxide, wie sie in EP-A 0 813 550 beschrieben sind.

Als Peroxide sind Di-tert.-butylperoxid, tert.-Butylperoxypivalat, tert.-
Butylperoxyisononanoat oder Dibenzoylperoxid oder Gemische derselben besonders
geeignet. Als Azoverbindung sei Azobisisobutyronitril (,AIBN“) beispielhaft genannt.
Radikalstarter werden in fur Polymerisationen Ublichen Mengen dosiert.

Zahlreiche kommerziell erhaltliche organische Peroxide werden mit sogenannten
Phlegmatisierern versetzt, bevor sie verkauft werden, um sie besser handhabbar zu
machen. Als Phlegmatisierer sind beispielsweise WeilR6l oder Kohlenwasserstoffe wie
insbesondere Isododekan geeignet. Unter den Bedingungen der Hochdruckpolymeri-
sation kdnnen derartige Phlegmatisierer eine molekulargewichtsregelnde Wirkung
haben. Im Sinne der vorliegenden Erfindung soll unter dem Einsatz von Molekularge-
wichtsreglern der zusatzliche Einsatz weiterer Molekulargewichtsregler Gber den Ein-
satz der Phlegmatisierer hinaus verstanden werden.

Das Mengenverhaltnis der Comonomere (a), (b) und gegebenenfalls (c¢) bei der Do-
sierung entspricht Ublicherweise nicht genau dem Verhaltnis der Einheiten in Copoly-
mer (A), weil ethylenisch ungesattigte Carbonsauren im Allgemeinen leichter in Copo-
lymer (A) eingebaut werden als Ethylen.

Die Comonomere (a), (b) und gegebenenfalls (¢) werden Ublicherweise gemeinsam
oder getrennt dosiert.

Die Comonomere (a), (b) und gegebenenfalls (¢) kdnnen in einem Kompressor auf
den Polymerisationsdruck komprimiert werden. In einer anderen Ausfuhrungsform
des erfindungsgemafen Verfahrens werden die Comonomeren zunadchst mit Hilfe
einer Pumpe auf einen erhhten Druck von beispielsweise 150 bis 400 bar, bevorzugt
200 bis 300 bar und insbesondere 260 bar gebracht und danach mit einem Kompres-
sor auf den eigentlichen Polymerisationsdruck.

Die Copolymerisation der Comonomere (a), (b) und gegebenenfalls (¢) kann wahlwei-
se in Abwesenheit und in Anwesenheit von Losemitteln durchgefihrt werden, wobei
Mineraldle, Weil3dl und andere Losungsmittel, die wahrend der Polymerisation im
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Reaktor zugegen sind und zum Phlegmatisieren des oder der Radikalstarter verwen-
det wurden, im Sinne der vorliegenden Erfindung nicht als Losemittel gelten. Geeig-
nete Losemittel sind beispielsweise Toluol, Isododekan und die Isomere des Xylols.

Um Copolymer (A) in zumindest teilweise neutralisierter Form herzustellen, kann man
es mit einer vorzugsweise wassrigen Lésung von einer oder mehreren basischen Al-
kalimetallverbindungen, bevorzugt von einem oder mehreren Hydroxiden und/oder
Carbonaten und/oder Hydrogencarbonaten von Alkalimetallen, insbesondere mit Kali-
umhydroxid oder Natriumhydroxid vermischen.

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung vermischt man Copolymer (A)
mit mehr Hydroxid und/oder Carbonat und/oder Hydrogencarbonat von Alkalimetall,
als zur Neutralisation der Carbonsauregruppen erforderlich ist.

Im erfindungsgemafien Beschichtungsverfahren eingesetzte wassrige Formulierung
kann weiterhin vorzugsweise

(B) mindestens ein nichtionisches oder anionisches Tensid

enthalten.

Nichtionische Tenside sind vorzugsweise gewahlt aus zwei- bis dreildigfach, bevor-
zugt bis zehnfach und besonders bevorzugt drei- bis siebenfach alkyoxylierten Oxo-
und Fettalkoholen und aus fluorierten Tensiden.

Dabei werden unter zwei- bis zehnfach, bevorzugt drei- bis siebenfach alkoxylierten
Oxo- bzw. Fettalkoholen solche Verbindungen verstanden, bei denen zwei bis zehn,
bevorzugt drei bis sieben mol Alkylenoxid, bevorzugt C,-C4-Alkylenoxid wie Butylen-
oxid, bevorzugt Propylenoxid und besonders bevorzugt Ethylenoxid mit einem mol
Oxo- bzw. Fettalkohol umgesetzt sind.

Bevorzugte Oxoalkohole sind C11-C21-Oxoalkohole, besonders bevorzugt C13-Cys-
Oxoalkohole. Bevorzugte Fettalkohole sind unverzweigte, vorzugsweise gesattigte
oder maximal einfach ungesattigte primare C12-Cao-Alkohole.

Bevorzugte anionische Tenside sind Ethercarboxylate und Ethersulfate, insbesondere
Alkoholethersulfat, Laurylethersulfat, lineare Alkylbenzolsulfonate, d.h. mit linearen
Alkylresten substituierte Benzolsulfonate, und Natriumdodecylsulfat.

Unter Fluortensiden sind insbesondere saure Phosphorsaureester von fluorierten Al-
koholen und gemischte saure Phosphorsaureester von fluorierten und nicht-fluorierten
Alkoholen zu verstehen sowie Salze der vorstehend genannten sauren Phosphorsau-
reester. Als fluorierte Alkohole seien insbesondere n-C4-Cz-Alkanole genannt, die
mindestens ein Fluoratom, bevorzugt mindestens 5 Fluoratome pro MolekUl aufwei-
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sen. Als nicht-fluorierte Alkohole seien insbesondere fluorfreie n-Cs-Cxo-Alkanole ge-
nannt.

Ganz besonders bevorzugt sind saure Phosphorsaureester der allgemeinen Formel Il

(RF-CH2CH,0),P(O)(ONHa), Il

in denen die Variablen wie folgt definiert sind:

RF  gewahlt aus F(CF2CF>),

z ist eine ganze Zahl im Bereich von 1 bis 9, bevorzugt bis 7,
X steht far 1 oder 2,

y steht fir 2 oder 1,

wobei X +y = 3,

und saure Phosphorsaureester der allgemeinen Formel IV
(R%0)«xP(O)(ONHa)y v

wobei R® gewahlt ist aus n-C4-C20-Alkyl, bevorzugt bis Cis-Alkyl, beispielsweise n-
Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl, n-Undecyl, n-Dodecyl, n-
Tetradecyl, n-Hexadecyl, n-Octadecyl und n-Eicosyl, insbesondere n-Decyl, n-
Undecyl, n-Dodecyl, n-Tetradecyl, n-Hexadecyl, n-Octadecyl

und die Ubrigen Variablen wie vorstehend definiert sind.

Im erfindungsgemafien Beschichtungsverfahren eingesetzte wassrige Formulierung
kann vorzugsweise

(C) mindestens einen Entschaumer, der im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch
als Schaumdampfmittel oder Entschaumer (C)bezeichnet werden kann,

enthalten.

Geeignete Entschaumer (C) sind insbesondere gewahlt aus mehrfach alkoxyliertem
Glycerin, beispielsweise 2 bis 20-fach ethoxyliertes Glycerin, Polypropylenoxid, bei-
spielsweise mit 10 bis 50 Polypropylenoxideinheiten pro Molekdl, und bevorzugt
Phosphorsauretri-C1-Ce-alkylestern. Dabei kénnen in Phosphorsauretri-C4-Cs-
alkylestern die C+-Ce-alkylreste verschieden sein oder vorzugsweise gleich, und sie
kdnnen unverzweigt sein, beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, n-Pentyl
oder n-Hexyl, oder vorzugsweise verzweigt, insbesondere iso-Propyl, iso-Butyl, sec.-
Butyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, 3-Pentyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, iso-Amyl, ganz beson-
ders bevorzugt ist iso-Butyl.



WO 2009/138367 PCT/EP2009/055637

10

15

20

25

30

35

40

13
Ein ganz besonders bevorzugter Entschdumer (C) ist Phosphorsauretri-isobutylester,
auch Triisobutylphosphat genannt.

In einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung kann die im erfindungsgemalien
Beschichtungsverfahren eingesetzte wassrige Formulierung mindestens ein organi-
sches Amin (D) enthalten, vorzugsweise ein Ethanolamin wie beispielsweise Mo-
noethanolamin, N,N-Diethanolamin, N,N,N-Triethanolamin, N-Methyldiethanolamin
oder N,N-Dimethyl-N-ethanolamin.

In einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung kann die im erfindungsgemalien
Beschichtungsverfahren eingesetzte wassrige Formulierung mindestens ein Alkalime-
tallsalz enthalten.

In einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung kann die im erfindungsgemalfien
Beschichtungsverfahren eingesetzte wassrige Formulierung mindestens ein organi-
sches Lésungsmittel (E), vorzugsweise ein organisches Losungsmittel, das mit Was-
ser mischbar ist. Besonders bevorzugt sind C+-C4-Alkohole, insbesondere Ethanol
und Isopropanol, weiterhin Isobutanol, n-Butanol, Butyldiglykol (Diethylenglykol-mono-
n-butylether) und Methanol.

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung kann die im erfindungsgemalien
Beschichtungsverfahren eingesetzte wassrige Formulierung mindestens eine Poly-
merdispersion (F). Unter Polymerdispersion (F) wird dabei eine vorzugsweise wassri-
ge Dispersion eines carbonsauregruppen-haltigen Polymers oder Copolymers
verstenden, das verschieden ist von Copolymer (A). Als Beispiele flr geeignete Po-
lymere und Copolymere sind zu nennen: Homo- und Copolymere der
(Meth)acrylsaure mit 50 bis 100 Gew.-% eingebauter (Meth)acrylsaure, insbesondere
Acrylsdurehomopolymere und Copolymere der (Meth)acrylsdure mit Me-
thyl(meth)acrylat oder Vinylaromaten wie Styrol. Weiterhin sind Polyurethane zu nen-
nen, die im Mittel mindestens ein carbonsauregrupppen-haltiges Molekll pro Molekdl
Polyurethan eingebaut enthalten. Vorzugsweise handelt es sich bei eingebautem car-
bonsauregrupppen-haltigem Molekil um 1,1-Dimethylolessigsaure, 1,1-
Dimethylolbuttersdure oder bevorzugt um 1,1-Dimethylolpropionsaure. Weiterhin ist
Hydroxyessigsaure zu nennen, die als Stopper eingebaut sein kann.

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung enthalt im erfindungsgeméafien
Beschichtungsverfahren eingesetzte im wesentlichen Paraffin-freie wassrige Formu-
lierung

im Bereich von 1 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 30 Gew.-% Copolymer (A),
vorzugsweise im Bereich von 0,0001 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,001 bis 8 Gew.-%
anionisches oder nichtionisches Tensid (B),
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vorzugsweise im Bereich von 0,01 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 8 Gew.-% Ent-
schaumer (C),
im Bereich von null bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 8 Gew.-% organisches Amin (D)
oder Alkalimetallsalz,
im Bereich von null bis 60 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 20 Gew.-% organisches L6-
sungsmittel (E),
im Bereich von null bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-% Polymerdispersion

(F),

der Rest ist bevorzugt Wasser, das salzhaltig sein kann oder vorzugsweise entsalzt
ist, beispielsweise durch Destillation oder mit Hilfe eines lonenaustauschers. Dabei
sind Angaben in Gew.-% auf die gesamte im erfindungsgemafen Beschichtungsver-
fahren eingesetzte wassrige Formulierung bezogen. Im Zusammenhang mit Polymer-
dispersion (F) beziehen sich die Angaben in Gew.-% aufterdem auf den Feststoffan-
teil der Polymerdispersion (F).

Das erfindungsgemalie Beschichtungsverfahren kann man beispielsweise durch Be-
spruhen des zu beschichtenden Behalters aus Glas, Polyethylen oder Polyester
durchflhren. Dies kann so realisiert werden, dass die Behalter mittels einem oder
mehreren Forderorganen durch einen Sprihnebel aus vorstehend beschriebener
wassriger Formulierung bewegt werden. Es ist bevorzugt, dass der ganze Behalter
aus Glas, Polyethylen oder Polyester mit wassriger Formulierung benetzt wird, um ein
optimales Ergebnis zu erreichen.

In einer anderen Variante der vorliegenden Erfindung kann man Behalter aus Glas,
Polyethylen oder Polyester in die vorstehend beschriebene wassrige Formulierung
tauchen.

In einer anderen Variante der vorliegenden Erfindung kann man einen oder mehrere
Gegenstande, beispielsweise einen oder mehrere Lappen, Tlcher oder anderen Tex-
tilien, mit vorstehend beschriebener wassriger Formulierung benetzen und damit Be-
halter aus Glas, Polyethylen oder Polyester behandeln. Diese Variante empfiehlt sich
insbesondere fir kleine Anzahlen an zu behandelnden Behéltern aus Glas, Polyethy-
len oder Polyester.

Zum Ausharten kann man thermisch behandeln, beispielsweise bei 30 bis 100°C
trocknen, oder man kann an der Luft trocknen.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Behalter aus Glas, Poly-
ethylen oder Polyester, beschichtet nach dem erfindungsgemafiien Beschichtungsver-
fahren. Erfindungsgemafie Behalter aus Glas, Polyethylen oder Polyester zeigen eine
deutlich geringere Neigung zum Verschmutzen als solche Behalter, die mit Paraffin



WO 2009/138367 PCT/EP2009/055637

10

15

20

25

30

35

40

15
beschichtet sind. AuRerdem weisen erfindungsgemafe Behalter aus Glas, Polyethy-
len oder Polyester eine vorzlgliche Transparenz auf. Auch wenn die zu Grunde lie-
genden Behélter aus Glas, Polyethylen oder Polyester bereits Kratzer oder kleinere
abgeplatzte Stellen aufweisen, sehen sie nach der erfindungsgemafen Beschichtung
sehr gut transparent aus und wirken wie unbeschadigt.

AulRerdem lassen sich erfindungsgemafie Behalter aus Glas, Polyethylen oder Poly-
ester leicht von der Beschichtung reinigen. Nach der Reinigung kann man erneut
wassrige Formulierung auftragen und dadurch die Gebrauchsdauer und Haufigkeit
von erfindungsgemaf beschichteten Behaltern aus Glas, Polyester oder Polyethylen
erhohen.

In vielen Fallen kann man beobachten, dass sich nach dem erfindungsgemafien Ver-
fahren beschichtete Behalter aus Glas, Polyethylen oder Polyester, die mit Fingerab-
drlcken versehen sind, mit einem trockenen Tuch, beispielsweise Vlies, Staubtuch,
Klchentuch oder Papiertaschentuch, oder mit Watte reinigen lassen, ohne dass man
einen groflen Druck auslben misste.

Vorzugsweise weisen nach dem erfindungsgemaflen Verfahren beschichtete Behalter
aus Glas, Polyethylen oder Polyester nach dem Trocknen eine Schichtdicke im Be-
reich von 1 bis 100 um auf, bevorzugt 1,5 bis 50 um. In einer Variante weisen nach
dem erfindungsgemafen Verfahren beschichtete Behalter aus Glas, Polyethylen oder
Polyester nach dem Trocknen eine Schichtdicke im Bereich von 0,05 bis 100 um auf,
bevorzugt 0,1 bis 50 um. Die Schichtdicke Iasst sich beispielsweise durch Auswiegen
ermitteln. Die Schichtdicke lasst sich weiterhin optisch, beispielsweise mikroskopisch
ermitteln. Es ist auch mdglich, unter der Annahme einer quantitativen Abscheidung
von Copolymer (A) und Emulgator (B) eine Schichtdicke zu berechnen.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind im wesentlichen Paraffin-

freie wassrige Formulierungen, enthaltend

(A) mindestens ein sauregruppenhaltiges wachsartiges Copolymer, gewahlt aus
(A1) partiell oxidierten Polyethylenwachsen mit einer Sdurezahl im Bereich
von 10 bis 100 mg KOH/g, bevorzugt 10 bis 50 mg KOH/g, bestimmt nach
DIN 53402, und
(A2) Copolymeren mit einer Schmelzefliefirate (MFR) im Bereich von 1 bis
50 g/10 min, bevorzugt 5 bis 20 g/10 min, gemessen bei 160°C und einer
Belastung von 325 g nach EN ISO 1133, besonders bevorzugt 7 bis 15
g/10 min, die einpolymerisiert enthalten
(@) 60 bis 88 Gew.-%, bevorzugt 65 bis 80 Gew.-% Ethylen,
(b) 12 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 35 Gew.-% mindestens eine e-

thylenisch ungesattigte Carbonsaure, insbesondere (Meth)acrylsaure,
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und das zumindest partiell mit Alkalimetall oder Amin neutralisiert ist, insbesondere
mit Kalium oder Natrium, oder mit Amin, insbesondere Ammoniak oder mit organi-
schem Amin wie beispielsweise w-Hydroxyalkylamin, neutralisiert ist, und wobei An-
gaben in Gew.-% sich auf das gesamte Copolymer (A2) beziehen
gegebenenfalls mindestens ein nichtionisches oder anionisches Tensid,
gegebenenfalls mindestens einen Entschaumer,
D) gegebenenfalls mindestens ein organisches Amin,
gegebenenfalls mindestens ein organisches Losungsmittel,
gegebenenfalls einer Polymerdispersion.

Erfindungsgemalie wassrige Formulierungen sind zur Durchfihrung des erfindungs-
gemalen Verfahrens besonders gut geeignet.

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung wahlt man nichtionisches Ten-
sid (B) aus zwei bis dreilligfach, bevorzugt drei- bis siebenfach alkyoxylierten Oxo-
und Fettalkoholen.

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wahlt man anionisches Tensid
aus fluorierten Tensiden.

In einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung wahlt man Entschaumer (C) aus
mehrfach alkoxyliertem Glycerin, Polypropylenoxid und Phosphorsauretri-C1-Ce-
Alkylestern.

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung handelt es sich bei Entschau-
mer (C) um Triisobutylphosphat.

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung enthalt erfindungsgemafie im
wesentlichen Paraffin-freie wassrige Formulierung

im Bereich von 1 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 30 Gew.-% Copolymer (A),

im Bereich von 0,0001 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,001 bis 5 Gew.-% anionisches
oder nichtionisches Tensid (B),

vorzugsweise im Bereich von 0,01 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 8 Gew.-% Ent-
schaumer (C),

vorzugsweise im Bereich von null bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 8 Gew.-% organi-
sches Amin (D),

im Bereich von null bis 60 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 20 Gew.-% organisches L6-
sungsmittel (E),

im Bereich von null bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-% Polymerdispersion

(F),
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der Rest ist vorzugsweise Wasser, das salzhaltig sein kann oder vorzugsweise ent-
salzt ist, beispielsweise durch Destillation oder mit Hilfe eines lonenaustauschers.
Dabei sind Angaben in Gew.-% auf die gesamte erfindungsgemafie wassrige Formu-
lierung bezogen. Im Zusammenhang mit Polymerdispersion (F) beziehen sich die
Angaben in Gew.-% aullerdem auf den Feststoffanteil der Polymerdispersion (F).

Weitere Einzelheiten zu Copolymer (A), anionischen bzw. nichtionischen Tensiden
(B), Entschaumer (C), organischem Amin (D), organischen Losungsmitteln (E) und
Polymerdispersion (F) sind vorstehend beschrieben.

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung haben erfindungsgemalie wass-
rige Formulierungen einen pH-Wert im Bereich von 7 bis 14, bevorzugt von 7,5 bis 12
und ganz besonders bevorzugt von 8 bis 11,5.

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung weisen erfindungsgemalie
wassrige Formulierungen einen Feststoffgehalt im Bereich von 1,0101 bis 45 Gew.-%
auf, bevorzugt sind 3 bis 35 Gew.-%.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung
von wassrigen Formulierungen, im Folgenden auch erfindungsgemalfes Herstellver-
fahren genannt. Das erfindungsgemafie Herstellverfahren ist dadurch gekennzeich-
net, dass man
(A) mindestens ein sauregruppenhaltiges wachsartiges Copolymer, gewahlt aus
(A1) partiell oxidierten Polyethylenwachsen mit einer Saurezahl im Bereich von
10 bis 100 mg KOH/g, bevorzugt 15 bis 50 mg KOH/g, bestimmt nach DIN
53402, und
(A2) Copolymeren mit einer Schmelzeflierate (MFR) im Bereich von 1 bis 50
g/10 min, gemessen bei 160°C und einer Belastung von 325 g nach EN
ISO 1133, die einpolymerisiert enthalten
(a) 60 bis 88 Gew.-% Ethylen,
(b) 12 bis 40 Gew.-% mindestens eine ethylenisch ungesattigte Carbon-
saure,
zumindest partiell mit Alkalimetall oder Amin neutralisiert und
(B) gegebenenfalls mindestens ein nichtionisches oder anionisches Tensid,
(C) gegebenenfalls mindestens einen Entschaumer,
(D) gegebenenfalls mindestens ein organisches Amin,
(E)
(F)

gegebenenfalls mindestens ein organisches Losungsmittel,
gegebenenfalls eine Polymerdispersion

miteinander in Wasser vermischt.
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Vorzugsweise geht man so vor, dass man das erfindungsgemafe Herstellverfahren in
zwei Schritten durchfihrt. In einem ersten Schritt neutralisiert man Copolymer (A)
vollstandig oder zumindest partiell, gegebenenfalls in Gegenwart von nichtionischem
oder anionischem Tensid (B), in Wasser. Im zweiten Schritt fligt man Entschaumer
(C) und - fur den Fall, dass man im ersten Schritt kein nichtionisches oder anioni-
sches Tensid (B) zugesetzt hat — auch noch mindestens ein nichtionisches oder anio-
nisches Tensid (B) hinzu. Organisches Amin (D), Polymerdispersion (F) und organi-
sches Losungsmittel (E) kann man, so die Zugabe gewlnscht ist, an jeder Stelle des
erfindungsgemaflen Herstellverfahrens zusetzen.

Es ist bevorzugt, den ersten Schritt des erfindungsgemalen Herstellverfahrens bei
einer Temperatur durchzufiihren, die oberhalb des Schmelzpunkts von Copolymer (A)
liegt.

In einer speziellen Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung geht man zur Durch-
fUhrung des erfindungsgemafien Herstellverfahrens von einem oder mehreren der
oben beschriebenen Copolymere (A) aus. Copolymere (A) platziert man in einem Ge-
fan, beispielsweise einem Kolben, einem Autoklav oder einem Kessel und erwarmt
das oder die Copolymere (A), Wasser und eine oder mehrere basische Alkalimetall-
verbindungen, Ammoniak oder organisches Amin (D) und gegebenenfalls weitere
Bestandteile. Man kann weitere Bestandteile zuflgen, beispielsweise nichtionisches
oder anionisches Tensid (B), wobei die Reihenfolge der Zugabe beliebig ist. Wenn die
Temperatur zur Durchfihrung des erfindungsgemafien Herstellverfahrens Uber 100°C
liegen soll, ist es vorteilhaft, unter erhdhtem Druck zu arbeiten und das Gefal ent-
sprechend zu wahlen. Man homogenisiert die entstehende Emulsion, beispielsweise
durch mechanisches oder pneumatisches Rihren oder durch Schitteln. Man erwarmt
vorteilhaft auf eine Temperatur Uber den Schmelzpunkt des oder der Copolymere (A).
Vorteilhaft erwdrmt man auf eine Temperatur, die mindestens 10°C, besonders vor-
teilhaft auf eine Temperatur, die mindestens 30°C Uber dem Schmelzpunkt des oder
der Copolymere (A) liegt.

Setzt man mehrere verschiedene Copolymere (A) ein, so erwarmt man auf eine Tem-
peratur, die Uber dem Schmelzpunkt des bei der héchsten Temperatur schmelzenden
Copolymers (A) liegt. Vorteilhaft erwdrmt man in dem Fall, dass man mehrere ver-
schiedene Copolymere (A) einsetzt, auf eine Temperatur, die mindestens 10°C Uber
dem Schmelzpunkt des bei der hdchsten Temperatur schmelzenden Copolymers (A)
liegt. Besonders vorteilhaft erwarmt man in dem Fall, dass man mehrere verschiede-
ne Copolymere (A) einsetzt, auf eine Temperatur, die mindestens 30°C Uber dem
Schmelzpunkt des bei der hdchsten Temperatur schmelzenden Copolymers (A) liegt.

Anschlielend lasst man die so hergestellte wassrige Formulierung abkihlen, vor-
zugsweise kihlt man sie ab. Vor, wahrend oder nach dem Abkulhlen kann man min-
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destens ein nichtionisches oder anionisches Tensid (B) oder Entschaumer (C) oder
Polymerdispersion (F) zusetzen, falls gewlinscht, aber noch nicht geschehen.

Die nach dem erfindungsgemafen Herstellverfahren hergestellten wassrigen Formu-
lierungen zeichnen sich durch gute Lagerstabilitat aus und lassen sich gut im oben
beschriebenen erfindungsgemallien Beschichtungsverfahren einsetzen.

Die Erfindung wird durch Arbeitsbeispiele erlautert.

Herstellung von Copolymer (A2.1)

In einem Hochdruckautoklaven, wie er in der Literatur beschrieben ist (M. Buback et
al., Chem. Ing. Tech. 1994, 66, 510), wurden Ethylen und Methacrylsdure copolyme-
risiert. Dazu wurde Ethylen (12,0 kg/h) unter dem Reaktionsdruck von 1700 bar in den
Hochdruckautoklaven kontinuierlich eingespeist. Getrennt davon wurde 0,71 kg/h
(0,72 1/h) Methacrylsaure mit einem Kompressor zunachst auf einen Zwischendruck
von 260 bar verdichtet und anschliellend mit Hilfe eines weiteren Kompressors unter
dem Reaktionsdruck von 1700 bar in den Hochdruckautoklaven kontinuierlich einge-
speist. Die maximale Innentemperatur des Hochdruckreaktors betrug etwa 220°C.
Man erhielt 2,9 kg/h Copolymer (A2.1), was einem Ethylenumsatz von 18% ent-
sprach, mit den unten ersichtlichen analytischen Daten.

Ethylengehalt: 72,8 Gew.-%, Gehalt Methacrylsaure 27,2 Gew.-%, Saurezahl: 170 mg
KOH/g, Schmelztemperatur: 79,3 °C, Dichte: 0,961 g/cm3.

Die MFR von Copolymer (A2.1) betrug 10,3 g/10 min, bestimmt bei einer Belastung
von 325 g bei einer Temperatur von 160°C.

Der Gehalt an Ethylen und Methacrylsaure in Copolymer (A2.1) wurde NMR-
spektroskopisch bzw. durch Titration (Sdurezahl) bestimmt. Die Saurezahl des Copo-
lymers (A2.1) wurde titrimetrisch nach DIN 53402 bestimmt. Der KOH-Verbrauch kor-
respondiert mit dem Methacrylsdure-Gehalt im Copolymer (A2.1).

Die Dichte wurde bestimmt nach DIN 53479. Der Schmelzbereich wurde bestimmt
durch DSC (Differential scanning calorimetry, Differentialthermoanalyse) nach DIN
51007 bestimmt.

2. Herstellung von erfindungsgemafien Formulierungen
In einem 2-Liter-Autoklaven mit Ankerrihrer wurden 206,8 g Copolymer (A2.1) vorge-

legt. Es wurde 36,3 g KOH zugesetzt, mit destilliertem Wasser auf einen Liter aufge-
fullt und unter Ruhren auf 98°C erhitzt. Nach 180 Minuten RUhren bei 98°C wurde
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innerhalb von 15 Minuten auf Zimmertemperatur abgekuhlt. Man erhielt eine 21 Gew.-
% Emulsion von Copolymer (A2.1), das mit KOH neutralisiert war.

In einem Ruhrgefal vermischte man die in Tabelle 1 angegebene Mengen Emulsion

5 von Copolymer (A2.1), weiterhin destilliertes Wasser, nicht-ionisches oder anioni-
sches Tensid (B), Entschaumer (C.1) und gegebenenfalls Diethanolamin (D.1) zu.
Man erhielt die erfindungsgemafen Formulierungen F-1 bis F-8.
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Tabelle 1: Herstellung von erfindungsgemafen Formulierungen F-1 bis F-8
Nr. Emulsion von Copo- |(B.1) |(B.2) |[Entschaumer |Diethanolamin |Wasser

lymer (A2.1), [d] [d] [d] (C.1) [d] (D.1) [d] [d]
F-1 400 - 15 5 - 580
F-2 400 10 - 5 - 585
F-3 400 10 15 5 - 570
F-4 400 - 15 5 10 575
F-5 400 10 - 5 10 575
F-6 200 - 15 5 - 780
F-7 400 10 - 5 10 575
F-8 400 20 - 5 10 565
F-9 400 10 - 5 10 375
F-10 400 10 - 5 10 -
Abkurzungen:

(B.1): C13-C15-Oxoalkohol, ethoxyliert mit 3 mol Ethylenoxid/mol C3-C15-Oxoalkohol
(B.2): Im Verhaltnis 99 : 1 mit Wasser verdinnte 40 Gew.-% Ldsung von einem 1:1-
Gemisch (Gewichtsanteile) von

F(CF2CF2)s-CH>CH20)-P(O)(ONH4)2 und [F(CF2CF2)s-CH2CH20].P(O)(ONHs,)

in Wasser/Isopropanol (Gewichtsanteile: 3:1)

(Anmerkung: 99 Gew.-Teile Wasser, 1 Gew.-Teil der 40 Gew.-% L&sung an Fluorten-
sid)

(C.1): Triisobutylphosphat

Erfindungsgemafie Formulierung F-10 enthielt weiterhin 200 g Butyldiglykol (Diethy-
lenglykol-mono-n-butylether).
Erfindungsgemallie Formulierung F-11 enthielt weiterhin 575 g Butyldiglykol.

Zur Herstellung von Vergleichsformulierung V-F-9 wurde 400 g Dispersion D1 aus
WO 2004/108601 mit 10 g (B.2), 5 g Entschaumer (C.1) und 585 g destilliertem Was-
ser vermischt.

3.  Erfindungsgemalie Beschichtung von Behaltern aus Glas, Polyethylen oder
Polyester

Man trug mit Hilfe eines feuchten Tuchs eine erfindungsgemale Formulierung F-1 bis
F-10 auf eine 1-Liter-Flasche aus zerkratztem Glas (etwa 2 Kratzer/cm?2, mittlere Lan-
ge der Kratzer: 5 mm) auf und liel an der Luft trocknen. Man erhielt erfindungsgeman
beschichtete Glasflaschen. Die Dicke der Beschichtung betrug im Mittel 3 bis 15 um.
Die erfindungsgemald beschichteten Glasflaschen wiesen ein gefélliges Aussehen auf
und wirkten vollkommen transparent, so dass der Inhalt gut zu erkennen war. Auller-
dem lief3en sich Papieretiketten gut aufkleben.
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Man trug mit Hilfe eines feuchten Tuchs eine erfindungsgemale Formulierung F-1 bis
F-10 auf eine 0,5-Liter-Flasche aus zerkratztem Polyester (etwa 2 Kratzer/cm?, mittle-
re Lange der Kratzer: 3 mm) auf und liel3 an der Luft trocknen. Man erhielt erfin-
dungsgeman beschichtete Polyesterflaschen. Die Dicke der Beschichtung betrug im
Mittel 3 bis 15 pm. Die erfindungsgemaf} beschichteten Polyesterflaschen wiesen ein
gefalliges Aussehen auf und wirkten vollkommen transparent, so dass der Inhalt gut
zu erkennen war. Aulerdem lielen sich Papier- und Kunststoffetiketten gut aufkle-
ben.
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Patentanspriiche

Verfahren zum Beschichten von Behaltern aus Glas, Polyethylen oder Polyes-
ter, dadurch gekennzeichnet, dass man sie mit einer im wesentlichen Paraffin-
freien wassrigen Formulierung behandelt, die enthalt
(A) mindestens ein sauregruppenhaltiges wachsartiges Copolymer, gewahlt
aus
(A1) partiell oxidierten Polyethylenwachsen mit einer Sdurezahl im Bereich
von 10 bis 100 mg KOH/g, bestimmt nach DIN 53402, und
(A2) Copolymeren mit einer Schmelzefliefirate (MFR) im Bereich von 1 bis
50 g/10 min, gemessen bei 160°C und einer Belastung von 325 g nach EN
ISO 1133, die einpolymerisiert enthalten
(a) 60 bis 88 Gew.-% Ethylen,
(b) 12 bis 40 Gew.-% mindestens eine ethylenisch ungesattigte
Carbonsaure,
und die zumindest partiell mit Alkalimetall oder Amin neutralisiert sind,
(B) gegebenenfalls mindestens ein nichtionisches oder anionisches Tensid,
(C) gegebenenfalls mindestens einen Entschaumer,
(D) gegebenenfalls mindestens ein organisches Amin,
(E) gegebenenfalls mindestens ein organisches Losungsmittel.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man die duRere
Oberflache von Behéltern beschichtet.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass man nicht-
ionisches Tensid (B) wahlt aus drei- bis siebenfach alkyoxylierten Oxo- und
Fettalkoholen.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass man anio-
nisches Tensid (B) wahlt aus sauren Phosphorsaureestern von fluorierten Al-
koholen.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass
man das Behandeln ausflhrt als Tauchen oder Besprihen.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
es sich bei ethylenisch ungesattigter Carbonsaure (b) um (Meth)acrylsaure
handelt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass
Entschaumer (C) gewahlt wird aus mehrfach alkoxyliertem Glycerin, Polypro-
pylenoxid und Phosphorsauretri-C+-Cs-Alkylestern.
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Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass
es sich bei Entschaumer (C) um Triisobutylphosphat handelt.

Behalter, beschichtet nach einem Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis
8.

Behalter nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass es sich um Fla-
schen handelt.

Im wesentlichen Paraffin-freie wassrige Formulierung, enthaltend
(A) mindestens ein sauregruppenhaltiges wachsartiges Copolymer, gewahlt
aus
(A1) partiell oxidierten Polyethylenwachsen mit einer Sdurezahl im Bereich
von 10 bis 100 mg KOH/g, bestimmt nach DIN 53402, und
(A2) Copolymeren mit einer Schmelzeflielirate (MFR) im Bereich von 1 bis
50 g/10 min, gemessen bei 160°C und einer Belastung von 325 g nach EN
ISO 1133, die einpolymerisiert enthalten

(a) 60 bis 88 Gew.-% Ethylen,

(b) 12 bis 40 Gew.-% mindestens eine ethylenisch ungesattigte

Carbonsaure,
und die zumindest partiell mit Alkalimetall oder Amin neutralisiert sind,

mindestens ein nichtionisches oder anionisches Tensid,
mindestens einen Entschaumer,
gegebenenfalls mindestens ein organisches Amin,
gegebenenfalls mindestens ein organisches Losungsmittel.

(B
(C
(D
(E

[ s i

Wassrige Formulierung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass
nichtionisches Tensid (B) gewahlt ist aus drei- bis siebenfach alkyoxylierten
Oxo- und Fettalkoholen.

Wassrige Formulierung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass
anionisches Tensid gewahlt ist aus fluorierten Tensiden.

Wassrige Formulierung nach einem der Anspriiche 10 bis 12 dadurch gekenn-
zeichnet, dass es sich bei ethylenisch ungesattigter Carbonsaure (b) um
(Meth)acrylsaure handelt.

Wassrige Formulierung nach einem der Anspriche 10 bis 13, dadurch ge-
kennzeichnet, dass Entschaumer (C) gewahlt wird aus mehrfach alkoxyliertem
Glycerin, Polypropylenoxid und Phosphorsauretri-C4-Cs-Alkylestern.
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Wassrige Formulierung nach einem der Ansprtiche 10 bis 14, dadurch ge-
kennzeichnet, dass es sich bei Entschaumer (C) um Triisobutylphosphat han-
delt.

Verfahren zur Herstellung von wassrigen Formulierungen nach einem der An-
spriche 10 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass man
(A) mindestens ein sauregruppenhaltiges wachsartiges Copolymer, gewahlt
aus
(A1) partiell oxidierten Polyethylenwachsen mit einer Sdurezahl im Bereich
von 10 bis 100 mg KOH/g, bestimmt nach DIN 53402, und
(A2) Copolymeren mit einer Schmelzeflielirate (MFR) im Bereich von 1 bis
50 g/10 min, gemessen bei 160°C und einer Belastung von 325 g nach EN
ISO 1133, die einpolymerisiert enthalten
(a) 60 bis 88 Gew.-% Ethylen,
(b) 12 bis 40 Gew.-% mindestens eine ethylenisch ungesattigte
Carbonsaure,
und die zumindest partiell mit Alkalimetall neutralisiert sind,
(B
(C
(D
(E

mindestens ein nichtionisches oder anionisches Tensid,
mindestens einen Entschaumer,

gegebenenfalls mindestens ein organisches Amin,
gegebenenfalls mindestens ein organisches Losungsmittel

— e e S

miteinander in Wasser vermischt.
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