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(57) Abstract

Aqueous solutions of adhesive materials which can be easily filtered and deodorized, particularly for self-adhesive labels, with a solids
content of over 65 % can be produced with good reproducibility of characteristics through copolymerization of esters of acrylic and/or
methacrylic acid in the presence of less than SO ppm inhibitor and preferably in the presence of 0.01 to 5 % by weight of reducing agents,
according to a special emulsion process. The highly concentrated and steam-deodorized adhesive material dispersion is free of coagulants
and specks.

(57) Zusammenfassung

Gut filtrierbare und desodorierbare wiSrige Dispersionen von Haftklebstoffen, insbesondere fir selbstklebende Etiketten, mit
Feststoffgehalten von tber 65 %, lassen sich mit gut reproduzierbaren Eigenschaften durch Copolymerisation von Estern der Acryl- und/oder
Methacrylsaure in Gegenwart von weniger ais 50 ppm Inhibitor und bevorzugt in Gegenwart von 0,01 bis 5 Gew.-% Reduktionsmittel nach
einem speziellen Emulsionsverfahren herstellen. Die dann mit Wasserdampf desodorierte hochkonzentrierte Haftklebestoffdispersion ist

koagulat- und stippenfrei.
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Herstellung hochkonzentrierter Haftklebstoffdispersionen und de-
ren Verwendung

Die Erfindung betrifft Verfahren zur Herstellung filtrierbarer
desodorierter hochkcnzentrierter wdssriger Haftklebstoffdisper-
sionen auf der Basis von Copolymerisaten von Estern der Acryl-
und/oder Methacrylsdure, so hergestellte Produkte und deren Ver-

wendung .

Polymerisatdispersionen, die in der Klebstoffindustrie zur Her-
stellung haftklebriger Artikel verwendet werden, missen hohe Qua-
litatsanforderungen erfiillen. So missen sich ihre Eigenschaften
in relativ engen Grenzen reproduzieren lassen, damit eine Weiter-
verarbeitung problemlos méglich wird. Generell ist die Verarbei-
tung von wassrigen Dispersionen wirtschaftlicher und umwelt-
freundlicher als die Verarbeitung von Systemen, die organische
Lésungsmittel enthalten, weil aufwendige Anlagen zur Riickgewin-
nung der organischen L&ésungsmittel entfallen. Hochkonzentrierte
widssrige Haftklebstoffdispersionen gehen in der Wirtschaftlich-
keit und Umweltvertrdglichkeit noch einen Schritt weiter, well
bei ihrer Verarbeitung weniger Wasser verdampft werden muf und
somit weniger Energie verbraucht wird als bei der Verarbeitung
von wadssrigen Dispersionen mit geringerem Polymerisatgehalt.
Auch der Transport hochkonzentrierter Dispersionen ist im Ver-
gleich zum Transport weniger konzentrierter Dispersionen ratio-
neller. Fiur die Verarbeitung der widssrigen Polymerisatdispersio-
nen zu Produkten des tédglichen Gebrauchs mussen die Dispersionen
weitgehend frei von flichtigen Anteilen sein. Fliichtige Anteile
sind insbesondere nicht umgesetzte Monomere und gesdttigte Be-
standteile in den verwendeten Monomeren, wobel letztere naturge-
miss nicht durch die Polymerisationsreaktion entfernt werden koén-
nen. Zur Entfernung der flichtigen Anteile werden die Polymeri-
satdispersionen nach ihrer Herstellung mit Wasserdampf behandelt
(desodoriert). Fiir das Desodorieren missen die Polymerisatdisper-
sionen hinreichend stabil sein, da sich sonst beim Desodorieren
Verklumpungen bzw. Koagulat bilden, die den Feststoffgehalt der
Dispersionen mindern. Diese Koagulatbildung tritt bei hochkonzen-
trierten Polymerisatdispersionen besonders leicht auf. Koagulat-
haltige Dispersionen sind nicht einfach filtrierbar, sondern be-
diirfen fiur ihre weitere Verwendung als hochkonzentrierte Haft-
klebstoffdispersionen besonderer aufwendiger Verfahren zur Ab-
trennung des Koagulats.
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Es hat nicht an Bemﬁhungeﬁ gefehlt, hochkonzentrierte wiassrige
Polymerdispersionen mit Feststoffgehalten bzw. Polymerisatgehal-
ten von lber 65 Gew.% herzustellen. So ist in der EP-A
0 065 253 ein Verfahren zur Herstellung hochkonzentrierter wiss-
riger Polyacrylatdispersionen nach dem sogenannten Monomerenemul -
sionszulauf-Polymerisationsverfahren beschrieben, wobei die re-
sultierenden Polymerisatdispersionen fiir die Lederzurichtung ver-
wendet werden. Es wird aufgezeigt, daB nur bei Mitverwendung ei-
nes speziellen Emulgators, eines Sulfobernsteinsduredialkylesters
mit 8 bis 18 C-Atomen in den Alkylresten, filtrierbare Polymeri-
satdispersionen erhalten werden. Die so hergestellten hochkonzen-
trierten Polymerisatdispersionen schwanken jedoch stark in ihren
Eigenschaften, wie in ihren Viskositaten.

In der EP-B 0 037 923 wird ebenfalls ein Verfahren zur Herstel-
lung hochkonzentrierter wassriger Polyacrylatdispersionen nach
dem Monomerenemulsionszulauf-Polymerisationsverfahren beschrie-
ben, doch entspricht auch da die Reproduktion der nach dem Ver-
fahren hergestellten Dispersionen nicht den heutigen Qualitdtsan-
forderungen, weil auch hier deutliche Eigenschaftsschwankungen
auftreten. Auch zeigen die erhaltenen hochkonzentrierten wiassri-
gen Polymerisatdispersionen nur eine begrenzte Stabilitdt beim
Desodorieren. Zudem enthdlt das Verfahren unerwiinschte Einschréan-
kungen hinsichtlich der Monomerenauswahl, des Gehalts an Inhibi-
tor-Minimalmengen und der Zusammensetzung der wassrigen Phase der
Vorlage im Polymerisationsreaktor, die nachteilig sind.

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, filtrier-
bare und desodorierbare, hochkonzentrierte wdssrige Haftkleb-
stoffdispersionen mit einem gut reproduzierbaren Eigenschaftspro-
fil nach einem Verfahren herzustellen, das die nachteiligen Be-
schrédnkungen der vorstehend genannten bekannten Verfahren nicht
aufweist.

Diese Aufgabe wird geldst mit einem Verfahren zur Herstellung gut
filtrierbarer und desodorierbarer, hochkonzentrierter wassriger
Haftklebstoffdispersionen mit gut reproduzierbaren Eigenschaften
auf der Basis von Copolymerisaten von Estern der Acryl- und/oder
Methacrylsdure, wobei die Copolymerisate Glasiibergangstemperatu-
ren von nicht mehr als 0 °C aufweisen, durch Emulsionspolymerisa-
tion in Gegenwart itbliche Emulgatoren und radikalischer Polyme-
risationsinitiatoren nach dem Monomerenemulsionszulauf-Polyme-
risationsverfahren, bei dem die Monomerenemulsion im Zulauf dem
Polymerisationsreaktor zugefahren wird, das dadurch gekennzeich-
net ist, dass man die Emulsionspolymerisation einer Monomerenmi-
schung aus (A) mindestens 50 Gew.$% der Gesamtmonomerenmenge min-
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destens eines Esters der Acryl- und/oder Methacryls&ure mit Alko-

holen mit 1 bis 18 C-Atomen und (B) anderen olefinisch ungesédt-

tigten Monomeren (Comonomeren)

a) in Gegenwart von weniger als 50 ppm Polymerisations-
inhibitor, bezogen auf die Monomerenmenge, nach dem Monome-
renemulsionszulauf-Polymerisationsverfahrens so durchfihret,
dass

b) zur auf 30 bis 110 °C erhitzten wassrigen Vorlage im Poly-
merisationsreaktor

c) 1 bis 10 Gew.% der im Zulauf zugegebenen Menge der
Monomerenemulsion innerhalb von 1/4 bis 1 Stunde ab
Zulaufbeginn in pro Zeiteinheit zunehmender Menge zugegeben
wird. und

d) danach die restliche Menge der Monomerenemulsion in an
sich liblicher Art nach Mafgabe der Polymerisation der
Monomeren stetig zugefahren wird.

Gemdss dem erfindungsgemdssen Verfahren erfolgt die Herstellung
der wassrigen Haftklebstoffdispersionen durch Emulsionpolymerisa-
tion der Monomeren nach dem Monomerenemulsionzulauf-Polymerisati-
onsverfahren, bei dem eine wdssrige Phase, ggf. unter Zusatz von
Hilfsmitteln, im Polymerisationsreaktor vorgelegt wird und man
dann die zu polymerisierende Monomerenemulsion zulaufen lasst. In
der widssrigen Vorlage, die im allgemeinen etwa 10 bis 50 und ins-
besondere 25 bis 50 Gew.% der gesamten Wassermenge von Vorlage
plus Zulauf enthdlt, wird vor Zulaufbeginn bevorzugt mindestens
ein wasserlésliches Salz, insbesondere in einer Menge von etwa 1
bis 7 Gew.%, bezogen auf die Vorlage, geldst. Die insbesondere
anorganischen Salze sind meist Polyelektrolyte, wie sie auch als
Puffersubstanzen dienen, wie Gemische aus primdren, sekunddren
und tertidren Alkali- oder Ammoniumphosphaten sowie insbesondere
Natriumpyrophosphat. Ferner eignen sich als Salze z.B. Natrium-
chlorid, Natriumbicarbonat, Calciumsulfat, Magnesiumphos-phat,
Ammoniumchlorid und/oder Natriumsulfat. Als geeignetes Salz einer
organischen Verbindung sei das Natriumsalz der Ethylendiaminte-
traessigsdure genannt. Die wassrige Vorlage wird vor dem Beginn
des Zulaufs der Monomerenemulsion auf eine Temperatur erhitzt,
die im allgemeinen im Bereich von 30 bis 110°C, insbesondere 70
bis 95°C, liegt.

Das erfindungsgemidsse Verfahren erfolgt bevorzugt in Gegenwart
von 0,01 bis 5 und insbesondere 0,05 bis 2 Gew.%, bezogen auf die
Monomerenmenge, eines Reduktionsmittels, das der wassrigen Vor-
lage und/oder dem Monomerenemulsionszulauf zugesetzt werden kann.
Auf die Zugabe des Reduktionsmittels zur Vorlage (bzw. dem Emul-
sionszulauf) kann in manchen Fidllen verzichtet werden, insbeson-
dere dann, wenn nur relativ geringe K-Werte erreicht werden sol-
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len. Als Reduktionsmittel sind organische und anorganische Reduk-
tionsmittel wie Ascorbinsaure, Acetonbisulfit, Reduktionsmittel
auf der Basis von Sulfinsdurederivaten, wie das Natriumsalz der
Hydroxymethansulfinsdure, Natriumbisulfit oder komplexierte mehr-
wertige Metallionen, wie solche des Eisens oder Vanadiums, z.B.
Eisen(II)-ammoniumsulfat geeignet. Bevorzugt sind organische Re-
duktionsmittel und von diesen Ascorbinsaure. Durch die Wahl der
Menge, bezogen auf die Gesamtmonomerenmenge, des Reduktionsmit-
tels im Monomerenemulsionszulauf kann relativ einfach der K-Wert,
d.h. das Molekulargewicht des resultierenden Emulsionspolymeri-
sats eingestellt werden.

Bei der Polymerisationsreaktion kénnen auch sogenannte Regler zu-
gesetzt werden, insbesondere in Mengen von bis zu 0.5 Gew.$% der
Monomerenmenge, die den Polymerisationsgrad der resultierenden
Emulsionspolymerisate senken. Beispiele solcher Regler sind Mer-
captane wie tert.Dodecylmercaptan, Ethylhexylthiocglykolat oder
3-Mercaptopropyltrimethoxysilan oder ungesdttigte Verbindungen
mit allyl-stdndigen Wasserstoffatomen wie Butenol.

Als Polymerisationsinitiatoren fur das erfindungsgemisse Verfah-
ren kénnen die fir eine Emulsionspolymerisation tiblichen, radi-
kalbildenden organischen und anorganischen Polymerisationsinitia-
toren in Ublichen Mengen verwendet werden, die vor, zu Beginn
oder wahrend des Zulaufs der Monomerenemulsion dem Reaktor zudo-
siert werden., Die Initiatoren koénnen bereits vor oder beim Erhit-
zen der widssrigen Vorlage im Polymerisationsreaktor vorhanden
sein. Zweckmdssiger werden die Initiatoren der Vorlage erst zuge-
setzt, wenn die wadssrige Vorlage die gewunschte Reaktionstempera-
tur von 30 bis 110 und insbesondere 70 bis 95 °C erreicht hat. Die
Zugabe des Polymerisationsinitiators in den Reaktor kann auch mit
der Zugabe der Monomerenemulsion in Zeitabstanden oder stetig er-
folgen. Bevorzugte Polymerisationsinitiatoren sind solche, die
wasserléslich sind, wie Natrium-, Ammonium- und/oder Kaliumpero-
xodisulfate sowie Redoxinitiatoren, wie Gemische von z.B. Peroxo-
disulfaten oder Wasserstoffperoxid mit Reduktionsmitteln wie Na-
triumhydrogensulfit, Ascorbinsdure oder dem Natriumsalz der Hy-
droxymethansulfinsdure (HOH,C-SO;Na) (Rongalit® C der BASF).

Als Emulgatoren kommen vor allem Ubliche anionische Emulgatoren
in tblichen Mengen, z.B. einer Menge von 0,5 bis 3 Gew.% der Mo-
nomerenmenge, in Frage. Als geeignete Emulgatoren seien genannt
Natrium-Laurylsulfat, Natrium-Alkylsulfonate mit 11 bis 17 C-Ato-
men im Alkylrest, Natrium-Alkylarylsulfonate mit 8 bis 12 C-Ato-
men im Alkylrest, die Natriumsalze der Schwefelsdureester von mit
5 bis 30 Molen Ethylenoxid ethoxylierten Alkylphenolen mit 8 bis
12 C-Atomen im Alkylrest und die Natriumsalze von Sulfaten von
mit 10 bis 20 Molen Ethylenoxid oxethylierten Alkcholen mit 8 bis
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18 C-Atomen. Zusidtzlich kénnen, insbesondere in einer Menge von 0
bis 2 Gew.$% der Monomerenmendge, nichtionische Emulgatoren mitver-
wendet werden, wie ethoxylierte langkettige Alkohole oder ethoxy-
lierte Alkylphenole mit 8 bis 12 C-Atomen im Alkylrest.

Im Unterschied zu dem in der EP-B 0037923 beschriebenen Verfahren
(Spalte 1, Zeilen 43-46) ist es nicht erforderlich, dass ein an-
ionischer Emulgator in der wassrigen Vorlage enthalten ist, was
beim erfindungsgemidssen Verfahren von Nachteil wédre, da dann re-
lativ hochviskose Dispersionen erhalten werden. Beim erfindungs-
gemassen Verfahren enthdlt somit bevorzugt nur der Monomerenemul-
sionszulauf die anionischen Emulgatoren, wohingegen die wédssrige
Vorlage keine anionischen Emulgatoren enthdlt.

Ein weiterer vorteilhafter Unterschied zu dem in EP-B 0037923 be-
schriebenen Verfahren ist im unterschiedlichen Gehalt an Polyme-
risationsinhibitoren in den zulaufenden Monomerenemulsionen zu
sehen. Im Verfahren des genannten Standes der Technik muss die
Monomerenemulsion 50 bis 500 ppm, bezogen auf die Monomerenmenge,
an Polymerisationsinhibitor enthalten. d.h. es muss Polymerisati-
onsinhibitor in relativ grosser Menge zugesetzt werden. Beim er-
findungsgemdssen Verfahren kann die Monomerenemulsion weniger als
S0 ppm Polymerisationsinhibitor enthalten. Polymerisationsinhibi-
toren wie z.B. Hydrochinon, Hydrochinonmonomethylether, tert.Bu-
tylbrenzkatechin oder Phenothiazin, werden bekanntlich den Mono-
meren zugesetzt, um eine unerwlinschte Polymerisation wédhrend der
Lagerung der Monomeren 2zu verhindern. Die Monomeren enthalten
diese Polymerisationsinhibitoren im allgemeinen in einer Menge
von 10 bis fast 50 ppm, d.h. fiir das erfindungsgemédsse Verfahren
ist kein gesonderter Inhibitor-Zusatz erforderlich. Es war uber-
raschend, unter diesen Bedingungen hochkonzentrierte Polymerdis-
persionen mit Feststoffgehalten von iber 65 und insbesondere uber
68 Gew.% 2zu erhalten.

Nach dem erfindungsgemidssen Verfahren werden fir die Emulsionspo-
lymerisation Monomerenmischungen verwendet, die mindestens 50
Gew.% der Gesamtmonomerenmenge an Estern der Acrylsdure und/oder
Methacrylsdure mit Alkoholen mit 1 bis 18 und insbesondere 2 bis
10 C-Atomen enthalten. Als Monomere und Comonomere werden nach
Art und Menge solche ausgewdhlt, die sicherstellen, dass die re-
sultierenden Copolymerisate Glaslibergangstemperaturen Ty von nicht
mehr als 0 °C und insbesondere -60 bis * 0 °C aufweisen und sich
hinsichtlich Adhdsion und Tack fiir die Verwendung als widssrige
Haftklebstoffdispersionen eignen. Fiir diesen Verwendungszweck
sind die méglichen Comonomeren oft nur in begrenzten Mengen oder
Mengenbereichen verwendbar.
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Fir die Erzielung der gewlnschten Glasiibergangstemperaturen Tq
durch Auswahl geeigneter Arten und Mengen von Monomeren ist die
Formel von Fox (T.G.Fox, Bull.Amer.Physic.Soc. (Ser.II) 1,123
(1956)) hilfreich, nach der fir die Glasiibergangstemperatur Tg von
Copolymerisaten in guter Naherung gilt:

1 xi X2 Xs
—— S + ————
Tq Tgl Tg? TgS
worin X!, X2 ...XS die Massenbriiche der Monomeren, Tgl, Tg? ... TgS
die Glaslbergangstemperaturen der jeweils nur aus einem der Mono-
meren 1,2,...S8 aufgebauten Homopolymerisate in Grad Kelvin bedeu-
ten.

Die Glasilibergangstemperaturen der Homopolymerisate der iiblichen
Monomeren sind bekannt und z.B. in J.Brandrup und E.H. Immergut,
Polymer Handbook, 2.Auflage, J.Wiley Verlag,New York 1995, aufge-
listet.

Bevorzugte Copolymerisate fur die Verwendung als Haftklebstoffe
weisen ferner einen K-Wert von 50 bis 130, insbesondere 80 bis
120 und besonders bevorzugt von 90 bis 110 auf, wobei der K-Wert
{nach H.Fikentscher, Cellulosechemie 13,58-60 (1932)) das mitt-
lere Molekulargewicht charakterisiert. Der K-Wert ist eine rela-
tive Viskosit&tszahl, die analog DIN 53 726 bestimmt wird und die
Fliessgeschwindigkeit einer 1 gew.%$igen Lésung des Copolymerisats
in Tetrahydrofuran relativ zur Fliessgeschwindigkeit von reinem
Tetrahydrofuran enthdlt. Der K-Wert lasst sich durch widhrend der
Copolymerisation anwesende Regler sowie Reduktionsmittel ({(Art und
Menge) einstellen.

Als Ester der Acrylsdure und/oder Methacrylsidure von geradketti-
gen und verzweigtkettigen Alkoholen (vorzugsweise Alkanolen) mit
1 bis 18 und insbesondere 2 bis 10 C-Atomen seien beispielhaft
die Ester mit Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropancl, n-Buta-
nol, Iscamylalkohol, 2-Ethylhexanol und Isococtanol genannt.

Als hartmachende Comonomere sind olefinisch ungesdttigte Carbon-
sduren mit 3 bis 5 C-Atomen, Vinylsulfonsdure sowie nicht vernet-
zend wirkende Anhydride, Amide, Imide und Salze dieser S&duren al-
lein oder im Gemisch miteinander geeignet, wie Acrylsdure, Metha-
crylsdure, Maleinsdure, Maleinsidureanhydrid, Fumarsiure, Croton-
sdure, Itaconséure, Vinylsulfonsdure, Natriumvinylsulfonat, Na-
triumacrylat, Acrylamid, Methacrylamid, N-Methylolacrylamid,
N-Methylolmethacrylamid, Acrylamidoglykolsdure usw.. Diese Como-
nomeren werden insbesondere in Mengen von jeweils 0,01 bis 5 und
insbesondere 0,1 bis 2 Gew.%, bezogen auf die Gesamtmonomeren-
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7
menge mitverwandt. Besonders bevorzugt ist die Verwendung von
Acrylsdure als Comonomeres in den angegebenen Mengen und bevor-
zugt in einer Menge von 0,2 bis 1 Gew.%, bezogen auf die Gesamt-
monomerenmenge. N-Methylolacrylamid und N-Methylolmethacrylamid
werden bevorzugt in einer Menge von bis zu 2,5 Gew.% der Gesamt-
monomerenmenge verwendet.

Als hartmachende Comonomere sind auch Vinylaromaten mit 8 bis 12
Cc-Atomen wie Styrol, a-Methylstyrol, o- und p-Methylstyrol,
Acrylnitril, Methacrylnitril, Methylmethacrylat sowie Vinylester
von Carbonsduren mit 1 bis 20 C-Atomen wie Vinylacetat, Vinylpro-
pionat, Vinyllaurat, Vinylstearat oder Vinylester von Versatic-
siuren® (gesdttigte Carbonséduren mit langeren Seitenketten und
tertidren COOH-Gruppen, hergestellt aus Olefinen, Kohlenmonoxid
und Wasser) geeignet. Die im vorstehenden Satz genannten Comono-
meren werden im allgemeinen in Mengen von 0,01 bis 15 Gew.% der
Gesamtmonomerenmenge verwendet. Die Vinylester kénnen aber in ei-
ner Menge bis zu 20 Gew.% verwendet werden, Styrol wird insbeson-
dere in einer Menge von 0,01 bis 7,5 und bevorzugt in einer Menge
von 0.5 bis 3 Gew.%, Vinylacetat bevorzugt in einer Menge von 1,0
bis 10 Gew.%, Acrylnitril und Methacrylnitril bevorzugt in einer
Menge von bis zu 7.5 Gew.% verwendet, wobei sich hier stets Gew.$%
auf die Gesamtmonomerenmenge bezieht. Bedeutsam als Comonomere
fiir die Herstellung von wassrigen Haftkleberdispersionen sind
auch Ester der Acryl- und/oder Methacryls&ure mit mehrwertigen
Alkoholen, insbesondere Glykolen, wie 2-Hydroxyethyl- oder 2-Hy-
droxypropylacrylat, die in Mengen bis 15, insbesondere 0,01 bis
10 und besonders bevorzugt 0,1 bis 7,5 Gew.% der Gesamtmonomeren-
menge verwendet werden. Als Comonomere seien schliesslich auch
N-Vinylpyrrolidon, und Vinylether wie Vinylmethylether oder Vi-
nyl-n-butylether genannt.

Die genannten Monomeren kdnnen fir die Herstellung hochkonzen-
trierter Dispersionen beliebig miteinander kombiniert werden, so-
weit sie den Eigenschaftsanforderungen fir das resultierende Co-
polymerisat fur dessen Verwendung als Haftkleber entsprechen.
Nach der EP-B 0 037 923 (Spalte 1, Zeilen 36 bis 41) ist die Her-
stellung hochkonzentrierter wédssriger Copolymerisatdispersionen
mit bestimmten Bedingungen fiir die Monomerenauswahl verbunden:
erst durch die Kombination von Monomeren, die fir sich nicht mit-
einander copolymerisieren (wie Styrol und Vinylacetat) werden Co-
polymerisatdispersionen mit hohem Feststoffgehalt erreicht. Diese
Einschrédnkungen bezliglich der Monomerenauswahl gelten fur das er-
findungsgemidsse Verfahren nicht, das somit deutlich breiter an-
wendbar ist.
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Gemdss dem erfindungsgemdssen Verfahren wird die Polymerisation
im allgemeinen bei 30 bis 110, bevorzugt bei 70 bis 95 °C durchge-
fihrt. Die Polymerisation kann unter leichtem Unterdruck begon-
nen, ab etwa 200 mbar, wie auch unter Uberdruck bis etwa 10 bar
durchgefihrt werden. Die Zufihrung der Monomerenemulsion wie auch
der Initiatorzulauf kann sowohl Uber den Kesseldom auf die ge-
rihrte Reaktionsmischung, als auch durch den Kesselboden in die
gerihrte Reaktionsmischung erfolgen, wobei der letztgenannte Zu-
lauf von unten bevorzugt ist. Ein derartiges Verfahren der Zufith-
rung ist z.B. fir die Losungspolymerisation in der DE-C 4020767
beschrieben.

Die Zul&ufe des Polymerisationsinitiators und der Monomerenemul -
sion konnen getrennt dem Polymerisationsreaktor zugefiihrt werden.
Sie koénnen aber auch vor Eintritt in den Reaktionskessel mitein-
ander gemischt werden. was bevorzugt ist. Das Vermischen kann
durch statische oder dynamische Mischer erfolgen. Die Initiator-
lésung kann in der gleichen Zeitperiode wie die Monomerenemulsion
dem Reaktorkessel zugefiihrt werden, die zZufihrung der Initiator-
l6sung kann aber auch vor Ende des Zulaufs der Monomerenemulsion
({z.B. eine 1/2 Stunde zuvor) beendet, aber auch z.B. erst 1/2 bis
1 Stunde nach Ende des Monomerenemulsionszulaufs beendet werden.
Bevorzugt ist eine zeitgleiche Zufiihrung von Monomerenemulsion
und Initiatorlésung in den Polymerisationsreaktor, insbesondere
bei einer Verfahrensweise, bei der die Einlaufstutzen fiur die Zu-
laufe im Kesseldom angebracht sind.

Beim Zulauf der Monomerenemulsion wird am Anfang so vorgegangen,
dass 1 bis 10 Gew.$% der Monomerenemulsion innerhalb wvon 1/4 bis 1
Stunde ab Zulaufbeginn in pro Zeiteinheit zunehmender Menge der
Vorlage zugefahren werden. Hier kann mit einer Zulaufgeschwindig-
keit von nur wenigen Litern pro Stunde, z.B. 30 bis 60 Litern pro
Stunde begonnen werden, die dann stark, z.B. auf das Mehrfache
der Zulaufgeschwindigkeit, insbesondere das 3- bis 10-fache der
anfidnglichen Zulaufgeschwindigkeit, innerhalb der folgenden 3/4
Stunde gesteigert wird.

Nach der genannten Anfangsperiode wird die Hauptmenge der Monome-
renemulsion dann in Ublicher Art in kleinen Zeitabstédnden oder
stetig dem Polymerisationsreaktor zugefahren, wobei die Zulaufge-
schwindigkeit wesentlich von der Polymerisationsgeschwindigkeit
der zulaufenden Monomeren im Reaktor mitbestimmt wird.

Nach Beendigung des Monomerenzulaufs kodénnen zur Vervollstéandigung
des an sich schon hohen Polymerisationsumsatzes die gemdss dem
erfindungsgemidssen Verfahren hergestellten Dispersionen einer
Nachpolymerisation unterzogen werden. Dabei werden nach Beendi-
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9
gung des Zulaufs der Monomerenemulsion bei einer Temperatur von
30 bis etwa 90°C der Dispersion Polymerisationsinitiatoren und be-
vorzugt auch Reduktionsmittel zugegeben. Solche Kombinationen ei-
nes Polymerisationsinitiators mit einem Reduktionsmittel sind
insbesondere tert.Butylhydroperoxid/Natriumbisulfit, tert. Butyl-
hydroperoxid/Acetonbisulfit, und Wasserstoffperoxid /Ascorbin-
siaure, ggf. in Kombiration mit mehrwertigen Metallionen wie kom-
plexierten Eisen(II)salzen. Bevorzugt sind Nachpolymerisierungs-
mittel, die in der wéssrigen Phase der Dispersion die Konzentra-
tion an anorganischen Salzen nicht erhdhen.

Die erfindungsgemdssen hochkonzentrierten wédssrigen Copolymeri-
satdispersionen werden gewlnschtenfalls (physikalisch) desodo-
riert, insbesondere durch Behandlung mit Dampf, d.h. die Haft-
klebstoffdispersion wird durch Hindurchleiten von Wasserdampf
desodoriert, wobei fliichtige Anteile, die oft einen unerwlinschten
Geruch der Dispersion verursachen und die auch toxisch sein kén-
nen, entfernt werden. Ein solches Desodorierverfahren ist z.B. in
der DE-C 1248943 beschrieben. Das Desodorieren kann auch so er-
folgen, dass zusatzlich Luft oder Gas, z.B. Stickstoff., aus Disen
austretend durch die Dispersion geleitet wird. Die Temperatur der
Dispersion beim Desodorieren betragt im allgemeinen 50 bis 110
und bevorzugt 65 bis 90 °C. Das verwendete, an sich flir Polymeri-
satdispersionen bekannte Desodorierverfahren kann diskontinuier-
lich oder kontinuierlich sein. Es ist Ulberraschend, dass die er-
findungsgemdss hergestellten hochkonzentrierten Copolymerisatdis-
persionen mit uber 65 Gew.% Feststoffgehalt desodorierstabil
sind, d.h. sich ohne wesentliche Koagulatbildung desodorieren
lassen. Dies ist von ganz besonderem Vorteil fur die Verwendung
der hochkonzentrierten Copolymerisatdispersionen als Haftkleb-
stoff, insbesondere fiur selbstklebende Etiketten wie Papiereti-
ketten, wofiir auch eine hohe Scherfestigkeit der harzmodifizier-
ten Copolymerisatdispersionen gefordert wird.

Die nachstehenden Beispiele und Vergleichsversuche sollen das
Verfahren der Erfindung weiter erlédutern, jedoch nicht beschran-
ken.

Die angegebenen Viskositédtswerte (mPas) wurden nach Brookfield
gemass ISO 2555 mit dem Rotationsviskosimeter bestimmt.

Die angegebenen Koagulatgehalte wurden aus der Bestimmung des
Siebrickstandes ermittelt, wobei in Abdnderung von DIN 53786 je-
weils 1 kg der Copolymerisatdispersion iber ein Sieb der Maschen-
weite 0,125 mm filtriert wurden. Der Siebriuckstand wurde mit de-
stilliertem Wasser gewaschen, dann getrocknet und danach gewogen.
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Die Angabe erfolgt in Prozent, bezogen auf die Copolymerisatdis-
persion.

Zur Beurteilung des Stippengehalts (Stippenbenotung) werden Poly-
esterfolien mit Hilfe einer Rakel mit der jeweiligen Copolymeri-
satdispersion so beschichtet, dass ein Auftragsgewicht von 19-21
g/m¢ resultiert. Die Folien werden bei Raumtemperatur in staub-
freier Atmosphédre getrocknet. Dann wird im Gegenlicht der Stip-
pengehalt anhand einer von 1 (sehr gut, keine Stippen) bis 5
(sehr schlecht, viele Stippen) reichenden Notenskala beurteilt.

Zur Beurteilung der Haftklebeeigenschaften wurde die Scherfestig-
keit (tharzmodifiziert) gepriift, eine Eigenschaft, die fiir die
technische Beurteilung von Haftklebstoffen fiir selbstklebende
Etiketten, besonders Papieretiketten, bedeutsam ist. Fir die Prii-
fung wird ein Prifstreifen hergestellt. Die zu prifende Polymeri-
satdispersion wird im Verhdltnis 7/3 (bezogen auf Feststoff) mit
einer handelsiliblichen wadssrigen Kolophoniumharzester~Dispersion
abgemischt. Die Mischung wird dann mit einer Rakel in diinner
Schicht auf ein silikonisiertes Papier aufgetragen und getrock-
net, wobei die Spaltbreite der Rakel so gewdhlt wird, dass sich
fiir den getrockneten Klebstoff eine Auftragsmenge von 19-21 g/m2
ergibt. Auf die Schicht des getrockneten Klebstoffs wird handel-
slibliches weisses Etikettenpapier aufgelegt und mit einem Han-
droller fest angerollt. Das so hergestellte Etikettenlaminat wird
in Streifen von 0,5 inch (12,7 mm) Breite geschnitten, und die
Streifen werden vor der Prifung mindestens 24 Stunden bei 23 °C
und 50 % relativer Luftfeuchtigkeit gelagert.

Die Prifung der Scherfestigkeit erfolgt in Anlehnung an FINAT FTM
7: Nach Abziehen des silikonisierten Papiers wird der Etiketten-
Prifstreifen so auf den Rand eines Prifblechs aus Edelstahl ge-
klebt, dass sich eine Verklebungsfldche von 0,5 inch x 0,5 inch
(12,7 mm x 12,7 mm) ergibt. 20 Minuten nach dem Verkleben wird am
Uberstehenden Ende des Papierstreifens ein 500 g-Gewicht befest-
igt und das Priifblech im Klima von 23 ©C und 50 % relativer Luft-
feuchtigkeit senkrecht aufgehdngt. Als Scherfestigkeit (harzmodi-
fiziert) wird die Zeit bis zum Versagen der Verklebung unter dem
Einfluss des Gewichts als Mittelwert aus den Ergebnissen von 3
Priifkérpern in Minuten angegeben.

Die Glasilbergangstemperaturen wurden nach der DSC-Methode nach
ASTM 3418/82 bestimmt.
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11
Beispiel 1

In einem druckfesten, rithrbaren Reaktor wurde eine wéassrige Vor-
lage aus 63,5 1 entmineralisiertem Wasser, 22,4 1 einer 3 %igen
wdssrigen Tetranatriumpyrophosphatlésung, 0,34 kg Ascorbinsédure
und 13,1 1 einer 7 %igen wdssrigen Natriumpersulfat-Loésung auf

80 °C erwidrmt. Innerhalb von 4 Stunden wurde eine Monomerenemul-
sion dem Reaktor zugegeben, hergestellt aus 74,9 1 Wasser, 18,3 1
der 35 %igen wassrigen L&sung des Natriumsalzes des Schwefelsau-
reesters von mit 25 Mole Ethylenoxid ethoxyliertem Iscoctylphe-
nol, 4,5 1 einer 25 %$igen wéassrigen Ldsung von Natriumvinylsulfo-
nat, 13,4 1 einer 20 %$igen wdssrigen Lésung von Natriumlaurylsul-
fat, 12,2 1 10 %$igen wédssriger Natronlauge, 15,2 1 Styrol, 57,0 1
Methylmethacrylat, 59,1 1 Vinylacetat, 609,7 1 2-Ethylhexylacry-
lat und 3,4 1 Acrylsdure (Inhibitormenge <50ppm). Zu Beginn be-
trug der Zulauf 6 Minuten lang 46.36 1 / Stunde und wurde an-
schliessend gleichmassig innerhalb von 40 Minuten auf 231,8 1 /
Stunde erhsht. Ab Beginn des Monomerenemulsionszulaufs wurden in-
nerhalb von 5 Stunden 52,4 1 einer wédssrigen Lésung von Natrium-
peroxodisulfat zugegeben, wobei eine Polymerisationstemperatur
von 85 bis 87 ©C im Polymerisationsreaktor gehalten wurde.

Am Ende der Polymerisation wurden bei ca. 70 °C 7 1 einer 10 %igen
Lésung von tert. Butylhydroperoxid und gleichzeitig eine Ldésung
von 0,69 kg Natriumbisulfit, 0,43 kg Aceton und 11,1 1 Wasser in-
nerhalb einer Stunde zugegeben.

Es wurde eine koagulat- und stippenfreie Copolymerisatdisper-sion
mit einem K-Wert von 85 und einem Feststoffgehalt von 70.3 % er-
halten. Die Glasibergangstemperatur des Copolymerisats betrug

-40 oC,

Tn einem Kessel wird unter Rihren wihrend etwa 3 Stunden durch
die erhaltene Dispersion Dampf geleitet, wobeil die hochkonzen-
trierte gerihrte Copolymerisatdispersion bei einer Temperatur von
etwa 70 °C gehalten wurde. Der Dampf wurde dann iber Kondensatoren
zur Abscheidung von fliichtigen Anteilen gefiihrt. Die mitgerissene
widssrige Dispersion wurde dabei abgeschieden und in den Reakti-
onskessel zuriickgefihrt. Die desodorierte wéssrige Copolymerisat-
dispersion war koagulatarm, stippenarm und gut filtrierbar. Die
gemessenen Werte zeigt Tabelle 1.

Vergleichsversuch 1

Es wurde wie in Beispiel 1 der EP-B 0037923 angegeben eine
70 %$ige koagulat- und stippenfreie Copolymerisatdispersion herge-
stellt. Sie wurde genau wie im vorstehenden Beispiel 1 angegeben
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durch Hindurchleiten von Wasserdampf desodoriert. Die erhaltene
desodorierte hochkonzentrierte wdssrige Copolymerisatdispersion
war koagulatreich und schlecht filtrierbar. Die erhaltenen Werte
zeigt Tabelle 1.

Tabelle 1 Eigenschaften der desodorierten Dispersionen

Dispersion geméss Beispiel 1 Vergleichsversuch 1
Koagulatgehalt 0,014 % 0,953 %
Stippennote 2 5
Filtrierbarkeit gut sehr schlecht
Beispiel 2

Es wurde wie in Beispiel 1 angegeben verfahren, jedoch wurde in
den Monomerenemulsionszulauf wdhrend der 4-stundigen Zu-laufzeit
eine Lésung von 0,34 kg Ascorbinsdure in 11,1 1 Wasser gegeben.
Man erhielt eine koagulatfreie und stippenfreie wadssrige Copoly-
merisatdispersion mit einem Feststoffgehalt von 71 %. Die gemes-
senen Werte der Viskositdt, des K-Wertes und der Scherfestig-
keit (harzmodifiziert) zeigt Tabelle 2. Die Dispersion wurde wie
in Beispiel 1 angegeben desodoriert, wobei eine koagulatarme und
stippenarme Haftklebstoffdispersion erhalten wurde.

Beispiele 3 bis 6

Es wurde genau wie in Beispiel 2 verfahren. d.h. Beispiel 2 wurde
4 mal wiederholt, um die Reproduzierbarkeit der Eigenschaften der
erfindungsgemassen Verfahrensprodukte zu testen. Die in Tabelle
2 angegebenen Werte der Viskositdten, K-Werte und der Scherfe-
stigkeiten(harzmodifiziert) zeigen, dass sich die Eigenschaften
dexr Produkte des erfindungsgemédssen Verfahrens in engen Grenzen
reproduzieren lassen.

Tabelle 2 Reproduzierbarkeit von Produkteigenschaften

Beispiel Viskositédt(mPas) K-Wert Scherfestigkeit(Min.)
2 760 93,4 40
3 708 94,1 35
4 695 95 45
5 666 93 41
6 680 94 45
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Vergleichsversuche 2 bis 4

Genau wie in Beispiel 7 der EP-B 0037923 angegeben, wurde eine
hochkonzentrierte Copolymerisatdispersion hergestellt und deren
Feststoffgehalt mit entionisiertem Wasser auf 69,5 % eingestellt.
Diese Herstellung der Dispersion wurde 2 mal wiederholt (Ver-
gleichsversuche 3 + 4) und bei allen 3 Verfahrensprodukten wurde
die Viskositdt und die Scherfestigkeit (harzmodifiziert) gemessen.
Die Werte zeigt Tabelle 3. Sie zeigen, dass die Viskositédt erheb-
lich hoher ist und stark schwankt.

Tabelle 3 Reproduzierbarkeit von Produkteigenschaften
(Vergleichsverfahren)

Vergleichsversuch Viskositét (mPas) Scherfestigkeit (Min.)
2 1350 14,5
3 1050 15,4
4 1590 12,5

Beispiel 4

Es wurde genau wie in Beispiel 1 angegeben verfahren, jedoch wur-
den die 59,1 1 Vinylacetat durch die gleiche Menge an Methylme-
thacrylat ersetzt. Es wurde eine desodorierstabile widssrige RHaft-
kleberdispersion mit einem Feststoffgehalt von 70,6 % und einem
Koagulatgehalt von 0,008 % erhalten.
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Patentanspriche

Verfahren zur Herstellung hochkonzentrierter wissriger Haft-

klebstoffdispersionen auf der Basis von Copolymerisaten von

Estern der Acryl- und/oder der Methacrylsdure, wobei die Co-

polymerisate Glaslbergangstemperaturen von nicht mehr als

0 °oC aufweisen, durch Emulsionspolymerisation in Gegenwart

Ublicher Emulgatoren und radikalischer Polymerisationsinitia-

toren nach dem Monomerenemulsionszulaufverfahren, bei dem die

Monomerenemulsion im Zulauf dem Polymerisationsreaktor zuge-

fahren wird,

dadurch gekennzeichnet,

dass man die Emulsionspolymerisation einer Monomerenmischung

aus (A) mindestens 50 Gew.% der Gesamtmonomerenmenge minde-

stens eines Esters der Acryl- und/oder Methacrylsidure mit Al-

koholen mit 1 bis 18 C-Atomen und (B) anderen olefinisch un-

gesdttigten Monomeren (Comonomeren)

a) in Gegenwart von weniger als 50 ppm Polymerisations-inhi-
bitor, bezogen auf die Monomerenmenge, nach dem Emul-
sionszulaufverfahren so durchfihrt, dass

b) zur auf 30 bis 110 °C erhitzten wdssrigen Vorlage im Po-
lymerisationsreaktor
c) 1 bis 10 Gew.% der im Zulauf zugegebenen Menge der Mono-

merenemulsion innerhalb von 1/4 bis 1 Stunde ab Zulaufbe-
ginn in pro Zeiteinheit zunehmender Menge zugegeben wird,
und

a) danach die restliche Monomerenemulsion nach MaRgabe der
Polymerisation der Monomeren zugefahren wird.

Verfahren zur Herstellung von hochkonzentrierten widssrigen
Haftklebstoffdispersionen nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dafl die Emulsionspolymerisation der Monomerenmi -
schung in Gegenwart von 0,01 bis 5 Gew.%, bezogen auf die Mo-
nomerenmenge, eines Reduktionsmittels durchgefithrt wird.

Verfahren zur Herstellung von hochkonzentrierten wassrigen
Haftklebstoffdispersionen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass nach Beendigung des Zulaufs der Monomere-
nemulsion und vor dem Desodorieren eine Nachpolymerisation
bei 30 bis 90 °C unter Zugabe von Polymerisationsinitiator
und Reduktionsmittel durchgefiihrt wird.

vVerfahren zur Herstellung von hochkonzentrierten wédssrigen
Haftklebstoffdispersionen nach einem der Anspriche 1 - 3, da-
durch gekennzeichnet, dass die Emulsionspolymerisation in Ge-
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11.

15
genwart von 0,01 bis 5 Gew.% eines organischen Reduktionsmit-
tels erfolgt.

vVerfahren zur Herstellung von hochkonzentrierten wassrigen
Haftklebstoffdispersionen nach Anspruch 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass als organisches Reduktionsmittel Ascorbinsdure
verwendet wird.

Verfahren zur Herstellung von hochkonzentrierten wéssrigen
Haftklebstoffdispersionen nach einem der Anspriche 1 - 5, da-
durch gekennzeichnet, dass die wissrige Vorlage im Polyme-
risationsreaktor vor dem Zulauf der Monomerenemulsion keinen
anionischen Emulgator enthdlt.

Verfahren zur Herstellung von hochkonzentrierten wédssrigen
Haftklebstoffdispersionen nach einem der Anspriuche 1 - 6, da-
durch gekennzeichnet, dass die wédssrige Vorlage im Polyme-
risationsreaktor vor dem Zulauf der Monomerenemulsion 1 bis 7
Gew.%, bezogen auf die Menge der wassrigen Vorlage, minde-
stens eines wasserléslichen Salzes enthialt.

Verfahren zur Herstellung von hochkonzentrierten widssrigen
Haftklebstoffdispersionen nach einem der Anspriche 1 - 7, da-
durch gekennzeichnet, dass das verwendete Monomerengemisch
keine Monomeren enthalt, die fir sich allein nicht miteinan-
der copolymerisieren, wie Styrol und Vinylacetat.

Verfahren zur Herstellung von hochkonzentrierten wdssrigen
Haftklebstoffdispersionen nach einem der Anspriche 1 - 8, da-
durch gekennzeichnet, dass als hartmachende olefinisch unge-
sdttigte Comonomere (B) olefinisch ungesdttigte Carbonsduren
mit 3 bis S5 C-Atomen, Vinylsulfonsdure und/oder nicht vernet-
zend wirkende Anhydride, Amide, Imide und/oder Salze dieser
Siuren in einer Menge von 0,01 bis 5 Gew.% der Gesamtmonome-
renmenge mitverwendet werden.

Verfahren zur Herstellung von hochkonzentrierten wédssrigen
Haftklebstoffdispersionen nach einem der Anspriiche 1 - 9, da-
durch gekennzeichnet, dass als hartmachende olefinisch unge-
gdttigte Comonomere (B) Methylmethacrylat, Acrylnitril, Sty-
rol, o-Methylstyrol oder Vinylacetat in Mengen von 0.01 bis
15 Gew.$% der Gesamtmonomerenmenge verwendet werden.

Verfahren zur Herstellung von hochkonzentrierten wissrigen
Haftklebestoffdispersionen nach einem der Anspriche 1 - 10,
dadurch gekennzeichnet, dass die resultierenden hochkonzen-
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trierten wissrigen Haftklebstoffdispersionen einen Feststoff-
gehalt von uUber 65 Gew.% aufweisen.

Verfahren zur Herstellung von hochkonzentrierten wassrigen

Haftklebestoffdispersionen nach einem der Anspriiche 1 - 11,
dadurch gekennzeichnet, dass die Polymerisate in den resul-
tierenden hochkonzentrierten widssrigen Haftklebstoffdisper-
sionen Glasibergangstemperaturen von - 60 °C bis + 0 °C ha-
ben.

Verfahren zur Herstellung von hochkonzentrierten widssrigen
Haftklebestoffdispersionen nach einem der Anspriiche 1- 12,
dadurch gekennzeichnet, dass nach Beendigung der Emulsionspo-
lymerisation die resultierende hochkonzentrierte wissrige
Haftklebstoffdispersion durch Hindurchleiten von Wasserdampf
desodoriert wird.

Verwendung der geméfs einem der Verfahren der Anspriche 1
bis 13 erhdltlichen hochkonzentrierten wassrigen
Polymerisatdispersionen als Haftklebstoff, insbesondere
fuir selbstklebende Etiketten.

Hochkonzentrierte widssrige Haftklebstoffdispersionen erhalt-
lich nach einem der Verfahren der Anspriche 1 - 13.
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Inter ‘‘onales Aktenzeichen
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A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDE

s
IPK 6 CO8F220/12 C09J133/06 €09J7/04

Nach der internationalen Patentkiassifikation (IPK) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Rechercnierter Mindestprufstoff (Kiassifikationssystem und Kiassifikationssymbole

IPK 6 CO8F C09J

Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehorende Veroffentlichungen, sowert diese unter die recherchierten Gebiete fallen

Wabhrend ger internationalen Recherche konsulirerte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbearifte}

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie® | Bezeichnung der Veroffentlichung, sowert ertorderiich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

A EP 0 037 923 A (BASF) 21.0ktober 1981 1
in der Anmeldung erwahnt
siehe Anspruch 1

A US 3 637 563 A (R.C. CHRISTENA) 25.Januar
1972

Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu Siehe Anhang Patentfamilie
enthehmen
° Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen “T* Spatere Veroftentlichung, die nach deminternationalen Anmelgedatum

oder dem Prioritatsdatum versffentlicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstédndnis des der
Erfindung zugrundsiiegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden

‘A" Veroffentlichung, die den aligemsinen Stand der Technik definiert,
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist

‘E" alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem intemationalen Theorie angegeben ist
Anmeldedatum verdftentlicht worden ist "X* VeréHentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
"L Verdfientlichung. die geeignet ist, einen Prioritdtsanspruch zweitelhaft er— kann allein aufgrund dieser Veroifentiichung nicht als neu oder auf
scheinen zu lassen, oder durch die das Veréffentiichungsdatum einer erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden
anderen im Recherchenbericht genannten Verdffentlichung belegt werden wy« vierattantlichun - di i
T h g von besonderar Bedeutung: die beanspruchte Erlindung
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben st (wie kann nicht als aut erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet
. ausgefihn) o ) o werden, wenn die Veroffentichung miteiner oder mehreren anderen
0" Verétfentiichung. die sich autf eine mindliche Offenbarung, ) Veréffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht diese Verbindung fir einen Fachmann naheliegend ist

“P" Veréftentlichung, die vor dem intemationalen Anmeldedatum. aber nach

dem beanspruchten Prioritatsdatum veréffentlicht worden ist "&" Verottentlichung, die Mitglied derselben Patenttamilie ist

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

17 .Dezember 1997 30/12/1997

Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehdrde Bevolimachtigter Bediensteter
Eurcpaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentiaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nt,
Fax: (+31-70) 340-3016 Cauwenberg, C

Fomblatt PCTASA/210 (Blatt 2) (Jul 1992)
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Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefuhrtes Patentdokument Veroffentlichung Patentfamilie Veroffentichung
EP 37923 A 21-10-81 DE 3013812 A 15-10-81
AU 538108 B 26-07-84
AU 6933581 A 15-10-81
JP 1496859 C 16-05-89
JP 56157401 A 04-12-81
JP 63045682 B 12-09-88
US 4371659 A 01-02-83

US 3637563 A 25-01-72 BE 718976 A 03-02-69
CH 530425 A 15-11-72
DE 1795018 A 30-12-71
FR 1603046 A 15-03-71
GB 1203524 A 26-08-70
LU 56611 A 31-10-68
NL 6811064

A 04-02-69

Famblatt PCTASA/210 (Anhang Patenttamilie)(Juli 1992)
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