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Titel der Erfindung

-Verfahreh zur Herstellung wasserfester, witterungsbe-
sténdiger Beschichtungs- und Anstrichsysteme

dnwendungsgebiet der Erfindung

| Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
wasserféster, witterungsbesténdiger Beschichtungs- und
Anstrichsysteme, die fiir die verSchiedensten Untergriinde,
wie Beton, Mauerwerk, Puﬁz, asbesthaltige Materialien
sowle Holz geeignet sind.
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Charakterlstlk der bekannten technlschen Losungen

' . Die Brfordernisse des Umweltschutzes sowie die zunehmend
schwierigere Rohstoffsituation fithren zu einem immer wei-
tergehenden Abbeu des Einsatzes voh'lﬁsungsmittelhaltigenl
Bindemitteln., Ein technisch gangbarer und bereits viel-
fach genutzter'Weg ist der Binsatz von Polymeren in wiR-
riger Dispersion, die im iiberwiegenden MaBé nach bekann-
ten.EmulsionSpolymerisationsverfahren hergestellt werden.
Eine sichere Verarbeitung zu Beschichbungs- und Anstrich-
systemen und deren Applikation bedingt eine hohe Stebili-
t8t der dispersen, metastabilen Systeme, was die Verwen-
dung von oberflichenaktiven Substanzen der verschieden-

~ sten Art voraussetzt. Dies ist auch ein Erfordernis fir
den Herstellungsproze8 der Polymerdispersionen.

. Die bekannten sﬁabilisierenden Mittel sind mehr oder
weniger wasserldslich, weisen.betréchtliche hygroskopisché
.'Eigenschafteﬁiauf, eine Bedingung fiir ihre Funktionsfihig-
keit. Sie verleihen dem aus der Dispersion gewonnenen
Polymerfilm eine meist unerwiinschte Wasserempfindlichkeit.

Die Menge an Emulgatoren und Stabilisatoren hingt von

. deren spezifischer Wirksamkéit, dem Charakter des Poly- _
meren aber. auch in entscheidender Weise von der Teilchen-
groBe des dispersen Systems ab. So benBtigen feindisperse
 Latices auf Grund ihrer hohen "Inneren Oberfliche" wesent -
lich hohere Tensidmengen zur Stabilisierung gegen mecha-

- nische oder chemische Beanspruchung als grobdisperse
Systeme. (0S 2 608 624).

Dazu kommt, daB feinteilige, durch Emulsionspolymerisation
hergestellte Dispersionen durch erhthten Tensideinsatz er-
zeugh werden (0OS 2 608 624, "Methoden der organ. Chemie, Hou-
ben-Weyl, Bd. XIV/1 1961, S.'375") d. h. die Emulgator-
menge bezogen auf das Polymerlsat nlmmt in solchen Fallen
berelts ’
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bedingt durch die anthese einen hoheren Wert an.

Neben dem Einsatz von ”ensiden und Sohutzkolloiden gibt
es noch -eine Reihe weitierer, bekannter Méglichkeiten,
die Stabilitat von Polymerdlsper51onen abzu51ohern.

So ist es technisch gebrduchlich, lonomere mit stark
hydrophilen Gruppen bei der Polymerisation als Comonoe—

- mere einzusetzen, die den Polymerpartikeln vor allem

| nach der Neutralisation der meist sauren uruppen eine
betrédchtliche Bigenstabilisierung verlelhen. Ungesattlgte
polymerlsxewbare Carbonséuren, wie Acrylsiure, Methacryl-
sdure, Itaconsaure Maleinsdure oder Maleinsdurehalbester
und Vinylsulfonat sind Beispiele dafiir (0S 2 608 624,

. Houben-Weyl, Bd., XIV/1, 1961, 5. 185-190) .

Modifizierte Verfahrenswelsen sehen eine Vorpolymerlsa~
tion z, B, von Acrylsaure im Polymerlsatlonsreaktor vor
wnd ein naohfolgendes Polymerisieren technisch tiblicher,
“auf den Anwendungszweck ausgerichteter Monomerkombina—
tionen (0S 2 365 789, 05 2 538 18)) Hierbei ist eine
Schutzk01101dw1rkung des zuerst entstandenen hochmole—
kularen Polyelektrolyten anzunehmen.

Der Binbau hydrophiler Gruppen bedeutet zwar einen Ge-
winn hinsichtlich der Stabilitét der Dispersionen, es
nmuf aber davon ausgegangen werden, daB damit eine er-
hohte Wasseraufnahme bzw. eine geringe Wasserfestlggelt
des Polymerfllmes verbunden ist,

Zur Binstellung einer ausreichend hohen Stabilitét gegen-—
. iber der. Elnw1rkung von Elektrolyten ist die Verwendung:
nichtionogener Ten51de bekannt (Meuhoden der organlschen
Chemie, Houben-Weyl, B4, XIV/1 1961, S. 201 und 536).

Sie bewirken in @1eser Beziehung -gegeniiber den ionischen
Tensiden erhebliche Vorteile.



.. 233832 3

Aber auch-hier gel ten flr ihren Einsatz die oben er-
wahnten Einschrénkungen, wenn die Wasserfestigkelt '
der aus den Dispersionen erhaltenen Filme nicht beein- -
trichtigt werden soll, . |

Gleichfalls in bekannter Weise werden zur Verminderung

der Losungsmittelempfindlichkeit von Polymerfilmen ,
bifunktionelle Monomere verwendet, die eine Vernetzung

- der Polymerketten gestatten, Dies ist auch eine Me-
thode, die Wasserfestigkeit zu verbessern und sowohl

bei Losungspolymerisaten als auch bel Emulsionspolyme-
risaten die iibliche Praxis, Dafiir verwendete Monomere

sind z. B. Acrylsiure, Hydroxyalkylacrylate oder -metha—
crylate, glycidylgruppenhaltige Monomere wie Glycidyl(meth)-
‘acrylat, Derivate des Acrylamids in vielfidltiger Form

- (Ho Spoor, Reaktive Polyacrylate fir den Oberfléchen-
schutz, Deutsche Farbenzeitschrift 22/7/1968, S, 307-312),

Meist sind fiir die Vernetzung des Polymeren hthere Tem-
peraturen u, U, auch energiereiche Strahlung iiber mehr
oder weniger lange Zeiten erforderlich., Dies ist mit
hohen Energieaufwendungen sowie oftmals schwierigen Ar- .
beitsProéessen verbunden und 1l&aBt sich nicht in Jjedem
Falle anwenden, | ’

Aber auch fiir solche vorgeschlagenen Losungen ist bei
wiBrigen Dispersionen die Art und Menge des verwendeten
Tensids fiir die Stabilitét derselben, die Wasserfestig-
keit und die Wasseraufnahme des Polymerfilms mitentschei~-
dend,
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Die Verwendung von Polymerdispersionen. fiir die Her-
stellung von Beschichtungs- und Anstrichstoffen, die
zum einen problemlos die Anforderungen des Verarbeltungs-
. @rozesses ﬁberStehgn und bezﬁglicb entspheidender Quali-
tatsmerkmale wie ausreichend niedrige Wasseraufnahme,
hohe Wasserfestigkeit sowie hoher Witterungsstabilitis
ein zufriedenstellendes Niveau erreichen, muB nach dem

'vorliegen&en Stand der Technik noch als Problem betrach-
tet werden. '

ziel der Erfindﬂng

Das Ziel der Erfindung besteht darin, umweltfreundliche
Anstrich-~ und Beschichtungssysteme auf sichere Weise
unter iiblichen technischen und'teChnologisohen Bedingun- .
gen herzusﬁe;len, die sich durch hohe Bestindigkeiten
gégenﬁber der Einwirkung von Wasser, hohe UV-Resistenz,'
insbesondere infolge dieser Eigenschaften, durch eine
-gute Witterungsresistenz auszeichnen. ) ’

 Darlegung des Wesens der Erfindung

- Aufgabe der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren
zur Herstellung von Beschichtungssystemnen auf der Basis
von wifrigen, btechnisch gﬁnsﬁig herzustellenden Copolymer-
dispersionen dem Ziel der Brfindung gemiB zu entwickeln.

- Merkmale'der Erfindung

- Die Aufgabe wird erfindungsgeﬁéﬁ dadurch.gelost, daR eine
Copolymerdispersion verwendet wird, die durch Polymér-
‘teilchen im GrdBenbereich von 0,1 bis 0,124, einen Anteil
eines an sich bekannten anionaktiven Tensids vonr 0,5 bis
0,9 Gew.-%, vorzugsweise von.0,3 bis 0,7 Gew.-%, und
abgestimmt auf die TeilchengrbBe des dispergierten Poly-
meren 1,7 bis 2 Gew.~% ein nichtionogenés Tensid aus der

- 6 -
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Stéffklasse der Addukte des Ethylenoxides an Alkyl-
phenole, Fettsiuren oder Fettalkohole, vorzugsweise
solchen von 45 bis 60 Molen Ethylenoxid an Nonyl- oden
Dodecylphenol, 'sowie einen pH-Wert von 7 bis 10 charak-
terisiert ist. " |

Die wdBrige Copolymerdispersion wird in an sich bekann- -

ter Weise durch Copolymerisation in wdBriger Emulsion

mit - _ . - : '

4) 20 vis 80 Gew.-Tln. Ester &dthylenisch ungesédttigten

"~ Mono- oder Dicarbonsiuren aus einem Alkohol mit bis
zu 12 Kohlenstoffatomen als weickistellende Monomere,
vorzuzgsweise Ester der Acrylsdure mit Alkoholen der
Kettenlinge 02 bis C

B) 10 bis 70 Gew.-Tln. hartstellenden Monomeren wie
Styren,cﬂ«-Methylstyren, Vlnylchlorld Vinyliden-

. chlorid oder Methylmethacrylat

- C) 0,5 bis 10 Gew.-Tln. mehrfunktionellen Monomeren wie

Acrylééure, Glycidylacrylat oder -methacrylat, Acryl-

amidderivate wie N-Methylolaorylamld oder N-Alkoxy-

methylolacrylamld

" - hergestellt.

Fiir die Blektrolytstabilitdt einer wiBrigen Polymerdis-
persibn gemessen als Stabilitdt der Dispersion gegeniiber
unterschiedlich konzentrierten Magnesiumchlorideasungen,

ergibt sich bei Zusatz einer konstanten Menge eines nicht-
' ioﬁogenen Tensids mit fallender.TeilchengrBBe ein Absinken
des gemessenen Wertes., .

Fir einen.konkreten Fall fithrt eine Untersuchung zu dem
in Tabelle 1 aufgefiihrten Ergebnis.
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Tabelle 1

Teilchengrsle Stabilitat_gegenﬁbér verschieden konz,
() - Magnesiumchloridlssung (Prozentigkeit
~dexr Salzlosung)

0,06 | 0,25
0,08 | . 0,50
0,10 | 1,00
0,12 . . 2,00
0,15 - 10,00
0,20 - 20,00

Ungekehrt bendtigt eine Dispersion in Abhéngigkeit von

der TeilchengrioRe des dispergierten Polymeren unterschied-
liche Méngen an nichtionogenem Tensid, um auf eine bestimm-
te, als ZielgriBe festgelegte Stabilitét zu kommen.

' Folgendér Verlauf ist hierfiir typisch:

Tabelle 2

TeilchengrdBe Bendtigte Menge an nichtionogenem Tensid .
(,4) fir eine Stabilitit gegeniiber 15%iger
' Magnesiumchloridlssung (Prozent bezogen
auf das Polymere) |

0,06 3,0

0,08 2,5
0,10 - 1,8
0,12 1,5
0,15 - 1,0
0,20 - 0,6

Dies ist aus dem bekannten Stand der Technik ableitbar,
Es muB davon ausgegangen werden, daB mit Abfall der
TeilchengroBe auf Grund der grdBeren Oberfliche des dis-
‘pergierten Poiymerén zur Einstellung eines bestimmten
Stabilit&Ztsmalkes auch eine zgnehmende'Menge an 'Tensid

erforderlich isht, - -8 -
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Das hat zur Folge, daR felndlsperse Latlces die fiir
eine 51chere Verarbeltung erforderliche Stabilitidt
nicht erreichen bzw. bei einem hohen Tensidznsatz die _
' Wasserfestigkeit in hohem MaRe geschwicht und die Wasser-
aufnahme begilinstigt wird. - .

{lberraschend wurde hun<gefunden, daB in einem bestimmten'
Teilchengriofenbereich bei Einsatz einer definierten lenge
- eines spezielley, nichtionogenen Tensids eine ausgezeich-
‘nete Wasserfestigkeit bel guter Stabilitit der Disper-
sion erreicht wird. ' |

Das erfindungsgemiB verwendete Tensid- ist ein Addukt
von 45 bis 60 Mol Ethylenoxid an Nonyl- oder Dodecyl-
phenol, Fettsiuren oder Fettalkohole der Kettenlinge
Gy, bis C,g, wobei eine Unterschreitung der Polydther-
- kettenldnge keine ausreichende Wirksamkeit, eine Uber-
schreitung in zunehmender WeisegKoagulatibn verursacht,

' Wesentlich ist, daB der Zusatz des nichtionogenen Tensids
nach der Herstellung der'Disperéion erfolgh und der pH-
Wert der Dispersion vor oder nach-dem Zusatz des Ten-
sides auf einen Wert iiber 7 eingestellt wird.

Die Kopplung der Stabilisierung der Dispersion auf ein

auBerordentlich hohes MaR mit einem nichtionogenen Ten-
sid an den pH-Wert,ist gleichfalls als nicht vorher—

sehbarer Effekt zu betrachten.

Die Komblnatlon der einzelnen erflndungsgemaﬁen Merk-
male fiihrt zu Beschlchtungs— und Anstrlchsystemen, die
sich unter {iblichen Bedingungen sicher herstellen und
verarbeiten lassen, Sie zeichnen sich-durch eine hohe
Bestandigkeit gegeniiber der Ean1rkung von Wasser und
Wltterungselnflussen aus. -



Ausfﬁhrungsbeispiele

Die Erfindung wird an den nachstehend asufgefiihrten
Beispielen nidher erldutert.

Beisgiel'1‘(erfindungsgeméﬁ)

Eine durch Emulsionspolymerisation erzeugte Dispersion

 eines Copolymeren aus

255,0 Gew.-Tln, Acrylsaurebutylester

225 0 Gew.~Tln. Styrol

20,0 Gew.~T1ln, Acrylsiure
mit einer mittleren Teilchengrile des.dispergierten Poly-
meren zwischen 100 bis 120 nm und, einem Anteil des Poly-
meren von 50 % bezogen auf das verwendete Wasser wird bei
60 °C mit wadBrigem konz. Ammonlak auf einen pH-Wert von 8
eingestellt und mit 40" Gew.-Tln, einer 25%igen wiBrigen
Losung eines Adduktes von 50 Molen Ethylenoxid an Dodecyl-
-phenol bei dieser Temperatur unter stindigem Rihren ver-
- setzt, Die Temperatur wird unter wéiterem Riihren uber
30 min. beibehalten. ‘

Nach Kihlung auf Raumbtemperatur kann die Polymerdispersion -
der Priifung und Verwertung zugefiihrt werden, Die Priifung
- ergibt folgende Ergebnisses '

Wasserfestigkeit _

Lagerung von auf Glas nit einer Naffilmstirke von 0,3 mn
aufgezogenen Filmen nach einer Lrockenzelt bei 25 e uber
48 Stunden in destilliertem Wasser bei Normaltemperatur.,
Leichte Triibung nach 48 Stunden, Triilbung nach 7 Tagene.

Wasseraufnahme o S

Nach 24 Stunden WaséerWagerung bei 23 °C von freien,
iber 48 Stunden bei 23-°C getrockneten Fllmen (NaBfilm-
ocarke 0,3 mn)s 12 Gew -%.

- 10 =
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| Elékbrolytstabilitit |

Stabil gegen eine 20%1ge waBrlge Magne31umohlor1d-
16sung.

Ergebnis. der Bewitterung . ,
a) Brgebnis der Bewitﬁerung des Polymerfilmes
- Auf Glasplatten ausgezogene Filme mit einer Trocken—
filmstirke von 8Q/¢wurden unter extremen klimatischen
Bedingungen, d. h. See- und Gebirgsklima sowie. hoch~
belasteter IndustrieatmoSphérejeiner mehrjéhrigen
Bewitferung susgesetzt, |
Nach achtjsihriger Exposition ergab sich keine merkbare
Verdnderung des Filmes,
b) Ergebnis der Bewitterung des Anstrlchsjsffes
Die im Beispiel beschriebene Polymerdispersion wurde
mit folgender Formulierung zZur Herstellunv eines fiir
mineralische Untergriinde geeigneten Anstrlchstoffes
verwendet:
22,0 Gew,—Tle. Polymerdispersion
1,5 Gew.-Tle, Kaliun~Natriumhexametaphosphat
0,8 Gew.-Tle. Athylenglykol
0,3 Gew.-Tlé. Polyacrylas Schkopau D 339 1)
' 25,3 Gew,-Tle, Wasser
6,6 Gew,-Tle, Titandioxid
3,7 Gew.-Tle., Schwerspat
3,7 Gew.-Tle. Talkum
0,3 Gew,-Tle, Polyacrylat Schkopau Li 300 2)
3,7 Gew,-Tle, Kreide '

}'1)2)Verdickungsmittel bzw. Pigmentverfliissigungsmittel
aus der Produktionspalette des Kombinates VEB
Chemische Werke Buna.

Nach innigem Durchmischen der Rezepturbestandteile in

- dafiir geeigneten Apparaturen wie Dissolver oder Kugel-

miihlen erfolgt auf Bauelementen aus Beton, Asbestzement
und Mauerwerk unter den oben genannten_Bedingﬁngen eine

:mehrjéhrige Bewitterung, die gleichfalls hach schtjdhriger

- 1 -
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Exposition zu keiner merkbaren Verinderung des An-
strlches fihrt. Der Anstrlchstoff zeigt {iber 6 Monate
gleichbleibende Viskositdt, '

BeisPiel 2

Nach der im Beispiei,1.dargelegten Verfahrensweise
wird mit einem Copolymeren in waBriger DiSPersion mit
einem mittleren Te1lchengroBendurchmesser von O, 10 bis
0 12;wauf der Basis von ' : ‘
250 Gewo.-T1ln. Methacrylsduremethylester
232 Gew.-Tln. Acrylsidurebutylester
18 Gew.-Tln. AcrylsBure
gearbeitet.
Ergebnlsse der Prufung-
Vasserfestigkell _
‘Leichte Trﬁbung nach 48 Stunden.

Wasser aufnabme
1& GeWo"%-

| Elekbrolytstabilitit
‘Stabil gegen eine 20%ige wéBrige Magnesiumchlorid-Lésung.

Ergebnlss° ‘der Bewitterung :
Nach der unter Beispiel 1 bescbrlebenen Verfahrenswelse
~ werden gleiche Ergebnisse erhalten.

Beispiel 3

Es kommt eine im Beispiel 1 oder 2 beschriebene Disper-
sion ohne Zusatz des nichtionogenen Tensids zur Prifung
bnd Anwendung. |

Ergebnisse der Prifung:
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- Wasserfestlvkelt

Nach 96 Stunden erste Triibung des Fllmes.

4Wasseraufnahme
11 GeWo"%e '

Blektrolystabilitis .
Stabil gegen eine O,15%ige.Magnesiumchlorid—Lﬁsung.

Stabllltat des Anstrlchstoffes

Eln nach der im Beispiel 1 beschrlebenen ‘Rezeptur herge-
stellter Anstrichstoff neigt bel der Lagerung stark zu
Verdickungserscheinungen, die nach einer Zeit von etwa
120 Tagen zur Unbrauchbarkeit fiihren. '

- Beisgpiel 4

Die Priifung und Verwendung der Dispersion nach Beispiel 1
oder 2 erfolgl mit Zusatz des nichtionogenen Tensids
aber ohne Einstellung des pH-Wertes.

~ Ergebnisse der'Prﬁfung:

_ Waseerfestlgkelt »
~ Nach 24 Stunden ﬁelﬁfarbung des Filmes,

. Wasseraufnahme
1 5 Gew 0.—%0

Elektrolytstabllltat
Stabil gegen eine 0,15%ige Magn381umchlorld—Losung.

Stabilitit des Anstrichst offes _
Instabilit&tserscheinungen bei der Lagerung wie im Bel-
spiel 3 beschrieben,




Beispiel 5

Die Zusammensetzung des Copolymeren in der wiBrigen
Dispersion entspricht den Beispielen 1 und 2. Die mitt-
lere Teilchengfﬁﬁe wird aber nach den bekannten Verfah-
ren der Emulsionspolymerisation auf 0,15 bis 0,20 Acein-
gestellt, Zur Gewdhrleistung einer als ZielgroBe fest-
gelegten.Elektrolytstabilitét erfolgt ein Zusatz von
15 Gew.-Tln. des 25%igen Tensides.
Brgebnisse der Priifung:

Wasserfestigkeit L v
Nach 24 Stunden WeiBRfarbung des Filmes,

' WasSeraufnahme
‘;I‘?.‘GéWo""%u

Blektrolytstabilitit ,
Stabil gegen eine 20%ige Magnesiumchlorid-Losung.

_ Ergebnis der Bewitterung des Anstrichstoffes

‘Die Priifung des nach der Verfahrensweise' des Belspieles 1
hergestellten Anstrichstoffes 148 Kreidungserschéinungen
bereits nach einer Zeit von 3 bis 4 Jahren erkennen,

Die Lagerstabilitit des Anstrichstoffes ist gesichert.

Beispiel 6

Die Copolymerdispersionen nach Beispielen 1 und 2 werden
nach den bekannten Verfahren der Emulsionspolymerisation
auf mittlere Teilchengréfen von 0,06 und 0,08 A einge-
stellt, Zur Gewdhrleistung der erforderlichen Blektrolyt-
stabilit&t werden 60 Gew.-Tle. der 25%igen LOsung des
nichtionogenen Tensids zugesetzte

Ergebnisse der Prifung:
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Nach 24 Stunden WeiRfiérbung des Fllmes, nach 48 Sﬁunden
- AblSsung von der GlaSplatte.

Wasseraufnahme
21 GeWQ- (X

Elektrolystabllltat
Stabil gegen 20%ige Ma0n681umchlor1d—Losung.

Ergebnisse der Bewiﬁterung des Anstrichstoffes

. Die Stabilit&dt des Anstrichstoffes ist gewdhrleistet.

Es ergeben sich Kreidungserscheinungen bereits nach 2
bis 3 Jahren.




-5 - 233832 3

Brfindunzsansoruch

" Verfahren zur Herstellung wasserfester, witterungsbe-
stindiger Beschichtungs- und Anstrichsysteme auf Basis
eines Copolymeren in wéBriger Dispersion bestehend aus
A) 20 bis 80 Gew.-Tln. Ester ethylenisch ungesidttigter
Mono-~ oder Dicarbonsduren aus einem Alkohol mit bis
zu 12 Kohlenstoffatomen als weichstellende Monomere,
vorzugsweise Ester. der Acrylsdure mit Alkoholen der
Kettenlénge C, bis Cg |
B) 10 bis 70 Gew.-Tln. harstellenden Monomeren wie
Styren, o -Methylstyren, Vinylchlorid, Vinyliden-
chlorid oder Methylmethacrylat und
¢) 0,5 bis 10 Gew.~Tln. mehrfunktionellen Monomeren
’ wié Acrylsaure, Glycidylacrylat oder -methacrylat,
Acrylamidderivate wie N-Methylolacrylamid oder N-
Alkoxymethylacrylamiden
der gegebenenfalls Pigmente, weiltere Poiymerkomponenteﬁ
‘als Verdickungsmittel oder Pigmentverfliissigungsmittel,
Fiillstoffe und andere {ibliche Zuschlagstoffe zugesetzi
werden, gékennzeichnet dadurch, daB ein€ wiRrige Copoly-
merdispersion verwendet wird, die durch Polymerteilchen
im GroBenbereich von 0,1 bis 0,12&«, einen Anteil eines
an sich bekannten anionaktiven Tensides von 0,5 bis 0,9
Gew.-%, vorzugsweise von 0,3 bis 0,7 Gew.~%, und abge-
stimnt- auf die Teilchengrofe des dispergierten Polymeren
1,7 bis 2 Gew.-% eines nichtionogenen Tensides aus der
Stoffklasse der Addukte des Ethylenoxides an Alkylphenole,
Fettsduren oder Fettalkohole, vorzugsweise éolchen von
45 bis 60 Mclen Ethylenoxid an Nonyl- oder Dodecylphenol,
‘sowle einen mit Ammoniskwasser eingestellten pH-Wert
von 7 bis 10 .charakterisiert ist. .
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