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Beschreibung
Technischer Bereich

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine Pulverbeschichtungszusammensetzung. Genauer ist die erfin-
dungsgemale Pulverbeschichtungszusammensetzung als Beschichtung eines zu beschichtenden Metalls ge-
eignet (im folgenden auch als "PCM", precoat metal, bezeichnet).

Hintergrund der Erfindung

[0002] Bisher wurden viele Vorschlage fir Pulverbeschichtungszusammensetzungen gemacht. Zum Beispiel
wird in der JP-A-1-103670 eine hitzehartbare Pulverbeschichtungszusammensetzung beschrieben, umfas-
send ein fluorhaltiges Copolymer, das als Hauptkomponente Chlortrifluorethylen und einen Harter enthalt.

[0003] Ein aus der o. g. Verdffentlichung beschriebenen Pulverbeschichtungszusammensetzung erhaltener
Film hat einen starken Glanz und eine gute Wetterbestandigkeit. Es besteht allerdings das Problem, dass der
Beschichtungsfilm in seiner Biegesteifigkeit eingeschrankt ist, da das fluorhaltige Copolymer durch den Harter
vernetzt wird und somit ist der Beschichtungsfilm schwierig bei einer Anwendung, wie PCM zu benutzen, da
dieses ein Nachbearbeiten, wie ein Verbiegen, notwendig macht.

[0004] EP-A-O 456 018 offenbart eine Pulverbeschichtungszusammensetzung, umfassend ein Vinylidenflu-
orid/Hexafluorpropylen-Copolymerharz, das eine Schmelztemperatur im Bereich von 160 bis 170°C aufzeigt.

[0005] Die Autoren haben gefunden, dass eine Pulverbeschichtungszusammensetzung, umfassend ein be-
stimmtes Pulver, das spezifische Mengen an spezifischem Vinylidenfluoridcopolymer und einen spezifischen
Methylmethacrylat-Copolymer enthalt, einen Beschichtungsfilm bereitstellen kann, der hervorragend insbe-
sondere in seiner Biegesteifigkeit ist.

[0006] Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist daher die Bereitstellung einer Pulverbeschichtungszu-
sammensetzung, die in ihrer Pigment-Dispergierbarkeit, Wetterbestandigkeit, Aussehen und fleckabweisen-
den Eigenschaft GUberlegen ist und insbesondere hervorragend in ihrer Biegesteifigkeit ist, dies ermdglicht es,
einen Beschichtungsfilm zu erhalten, der bei Biegeprozessen der Metallplatte mit dem Film darauf bei der An-
wendung fir PCM kaum aufreisst.

Offenbarung der Erfindung

[0007] Die vorliegende Erfindung betrifft eine Pulverbeschichtungszusammensetzung, umfassend ein Pulver,
das enthalt: 100 Gew.-Teile Vinylidenfluoridcopolymer mit einem Schmelzpunkt von nicht gréer als 150°C, ei-
ner Kristallinitdt von nicht mehr als 35 % und einem massegemittelten Molekulargewicht von 1 x 10* bis 5 x
10° und 10 bis 400 Gew.-Teilen eines Methylmethacrylat-Copolymers mit einer Glasiibergangstemperatur von
nicht mehr als 110°C und einem massegemittelten Molekulargewicht von 1 x 10* bis 5 x 10°, die durchschnitt-
liche TeilchengréRRe der das Pulver bildenden Teilchen betragt 1 bis 100 um und die Schittdichte des Pulvers
betragt 0,2 bis 1 g/ml.

Beste Ausfihrungsform zur Durchfiihrung der Erfindung

[0008] Als spezielles erfindungsgemaf verwendbares Vinylidenfluorid-Copolymer (VdF) gibt es z.B. ein Co-
polymer, erhalten durch Polymerisieren von VdF als wesentliche Komponente mit ein oder mehreren Monome-
ren, die mit VdF copolymerisierbar sind, wie z.B. ein Fluorolefinmonomer, wie Tetrafluorethylen (TFE), Trifluor-
ethylen (TrFE), Chlortrifluorethylen (CTFE) oder Hexafluorpropylen (HFP) oder ein Monomer mit ungesattigter
Bindung, wie Perfluorbutensaure, Maleinsaure oder Vinylacetat. Durch Verwendung eines solchen Copoly-
mers gibt es Uberlegene Wirkungen, die nicht durch VdF-Hompolymere erzielt werden kénnen, namlich dass
ein Beschichtungsfilm, der bei einer relativ geringen Temperatur von nicht mehr als 200°C erhalten werden
kann und das Auftreten von Rissen zum Zeitpunkt der Nachbearbeitung einer beschichteten Metallplatte kann
verhindert werden.

[0009] Von diesen VdF-Copolymeren ist vom Standpunkt der guten Copolymerisierbarkeit, Wetterbestandig-
keit und thermischen Stabilitat VdF-TFE-Copolymer, VdF-TFE-HFP-Copolymer, VdF-TFE-CTFE-Copolymer,
VdF-TFE-TrFE-Copolymer, VdF-CTFE-Copolymer, VdF-HFP-Copolymer, VdF-TFE-Perfluorbutensaure-Co-
polymer und VdF-TFE-Maleinsaure-Copolymer bevorzugt und VdF-TFE-HFP-Copolymer und VdF-TFE-CT-
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FE-Copolymer sind weiter bevorzugt. Insbesondere durch die Verwendung eines CTFE enthaltenden Copoly-
mers kann die Balance zwischen Festigkeit des Beschichtungsfilms und der Nachbearbeitbarkeit verbessert
werden.

[0010] Das Copolymerisationsverhaltnis von VdF in einem VdF-Copolymer ist vom Standpunkt der guten
Kompatibilitat mit Methylmethacrylat-Copolymer nicht weniger als 60 mol%, bevorzugt nicht weniger als 70
mol%. Vom Standpunkt der Nachbearbeitbarkeit ist die obere Grenze bevorzugt 98 mol%.

[0011] Der Schmelzpunkt des VdF-Copolymers ist nicht hdher als 150°C, bevorzugt 40° bis 120°C vom
Standpunkt aus, dass die Auftragseigenschaften gut sind und ein Giberlegenes Aussehen, Glanz und Verar-
beitbarkeit beim Beschichten erzielt werden kann, selbst wenn die aus dem Copolymer erhaltene Pulverbe-
schichtungszusammensetzung nicht auf eine hohe Temperatur erwarmt wird.

[0012] Die Kristallinitat des VdF-Copolymers ist aufgrund der gleichen Uberlegungen wie zum Schmelzpunkt,
wie sie oben ausgefiihrt sind nicht grof3er als 35 %, bevorzugt von 0 bis 10°.

[0013] Das massegemittelte Molekulargewicht des VdF-Copolymers ist nicht kleiner als 1 x 10* vom Stand-
punkt der Verwendung als PCM, dass kaum Risse wahrend des Verbfegens auftreten und die Nachbear-
beitbarkeit nicht verschlechtert ist und ist nicht gréRer als 5 x 10° vom Standpunkt, dass die FlieRfahigkeit der
Pulverbeschichtungszusammensetzung nicht einfach erniedrigt ist und dass das Aussehen des Beschich-
tungsfilms nicht einfach beschadigt werden kann.

[0014] Als ein erfindungsgemalies, spezifisches Methylmethacrylat-Copolymer gibt es z.B. ein Homopolymer
von Methylmethacrylat (MMA), ein Copolymer, erhalten durch Copolymerisieren von MMA als Hauptkompo-
nente mit ein oder mehreren Monomeren, die mit MMA copolymerisierbar sind, wie Acrylsdureestermonomer
und Methacrylsdureestermonomer und dgl.

[0015] Als Acrylsdureestermonomer gibt es z.B. Methylacrylat, Ethylacrylat, Propylacrylat, n-Butylacrylat, Iso-
butylacrylat, t-Butylacrylat, n-Hexylacrylat, Cyclohexylacrylat, Benzylacrylat, Laurylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat
und dgl.

[0016] Als Methacrylsdureestermonomer gibt es z.B. Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat, Propylme-
thacrylat, n-Butylmethacrylat, Isobutylmethacrylat, t-Butylmethacrylat (t-BMA), n-Hexylmethacrylat, Cyclohe-
xylmethacrylat, Betzylmethacrylat, Laurylmethacrylat, 2-Ethylhexylmethacrylat und dgl.

[0017] Als Monomer, das mit dem obengenannten MMA copolymerisierbar ist, gibt es neben den o. g. Mono-
meren z. B. weitere konjugierte Dienverbindungen, wie 1,3-Butadien, Isopren und Chloropren; aromatische Vi-
nylverbindungen, wie Styrol, a-Methylstyrol, halogeniertes Styrol und Divinylbenzol; Vinylcyanidverbindungen,
wie Acrylonitril und Methacrylonitril und dgl.

[0018] Durch Verwendung eines solchen Copolymers kdnnen gute Wirkungen im Aussehen, thermischer Sta-
bilitat und Wetterbestandigkeit des Beschichtungsfilms erzielt werden.

[0019] In der vorliegenden Erfindung werden die Zwecke erflllt, selbst wenn kein Vernetzen durchgefihrt
wird, und weiterhin kann die erfindungsgemafe Pulverbeschichtungszusammensetzung in Form eines ver-
netzbaren Typs durch Zufligen einer vernetzbaren Gruppe und eines Harters in einer Menge, bei der die Nach-
bearbeitbarkeit, die fir die vorliegende Erfindung charakteristisch ist, nicht verschlechtert wird, verwendet wer-
den.

[0020] Weiterhin kdnnen neben den o. g. Monomeren als mit MMA copolymerisierbare Monomere in der Er-

findung genannt werden, z.B. ein Monomer, enthaltend ein oder mehrere reaktive Gruppen, wie

|
-OH, -COOCH, ~CH,CHCH,, -NH2, _g|-gr, oder (l)l :
\0/ 1 ~CNH,

[0021] Als 0. g. R gibtes z.B. einen gesattigten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen und dgl.

[0022] Von den o. g. reaktiven Gruppen sind -OH, -COOH und
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~CH, GHOH,
0

bevorzugt.

[0023] Ein durch Copolymerisierung eines Monomers mit einer solchen reaktivien Gruppe erhaltenes
MMA-Copolymer kann als durch Warme hartbare Pulverbeschichtungszusammensetzung verwendet werden,
z.B. wenn es in Kombination mit einem Harter verwendet wird.

[0024] Als Monomer mit reaktiver Gruppe gibt es z.B. ungesattigte Carbonsauren, wir Acrylsaure, Methacryl-
saure, Maleinsaure und Crotonsaure; Amidverbindungen, wie Acrylamid, Methacrylamid, N-Methylacrylamid,
N-Methylmethacrylamid, N-Mathylolacrylamid, N-Methylolmethacrylamid, N-Alkylacrylamid, N-Alkylmethacryl-
amid, N,N-Dialkylacrylamid und N,N-Dialkylmethacrylamid; Acrylsdureester, wie 2-Hydroxyethylacrylat,
N,N-Dialkylaminoethylacrylat und Glycidylacrylat; Methacrylsdureester, wie 2-Hydroxyethylmethacrylat,
N,N-Dialkylaminoethylmethacrylat, Glycidylmethacrylat (GMA) und Ethylenglycoldimethacrylat; Vinyletherver-
bindungen, wie Allylglycidylether; Hydroxyl enthaltende Monomere, wie Hydroxyethylacrylat, Hydroxethylme-
thacrylat, Hydroxypropylacrylat und Hydroxypropylmethacrylat; Silizium enthaltende Monomere, wie y-Trime-
thoxysilanmethacrylat und y-Triethoxysilanmethacrylat.

[0025] Das Copolymerisierungsverhaltnis von MMA in dem MMA-Copolymer ist nicht weniger als 70 mol%,
bevorzugt 90 bis 100 mol% vom Standpunkt aus, dass die Kompatibilitat mit dem VdF-Copolymer gut ist und
dass sich der Glanz des Beschichtungsfilms nicht schnell verschlechtert.

[0026] Das Copolymerisationsverhaltnis des Monomers wenn das Monomer mit reaktiver Gruppe in dem
MMA-Copolymer copolymerisiert wird, ist nicht gréRer als 20 mol%, bevorzugt 0,1 bis 10 mol% in Hinblick auf
eine gute Nachbearbeitbarkeit.

[0027] Die Glastbergangstemperatur des MMA-Copolymers ist nicht groRer als 110°C, bevorzugt von 80° bis
110°C, so dass die Verarbeitbarkeit beim Beschichtungsverfahren gut ist.

[0028] Die massegemittelte Molekiilmasse des MMA-Copolymers ist von 1 x 10* bis 5 x 10° vom Standpunkt,
dass die Nachbearbeitbarkeit sich nicht einfach verschlechtert und dass das Aussehen des Beschichtungs-
films nicht einfach beschadigt wird.

[0029] Das o. g. VdF-Copolymer und MMA-Copolymer kann durch herkbmmliche Verfahren erhalten werden.

[0030] Im Falle einer Emulsionspolymerisation oder Suspensionspolymerisation gibt es z.B. ein Verfahren,
das das Entfernen eines Polymerisationsldsungsmittels nach dem Durchfiihren der Polymerisation, ein Wa-
schen, Trocknen und Zerkleinern umfasst.

[0031] Es gibt weiterhin ein Verfahren, umfassend das Trocknen und Granulieren durch Spriihtrocknung nach
der Polymerisation.

[0032] Bei der Emulsionspolymerisation gibt es ein Verfahren, umfassend die Zugabe eines organischen L6-
sungsmittels zu einer erhaltenen wassrigen Dispersion, Rihren zur Granulierung und anschliel3end Trocknen
der granulierten Partikel.

[0033] Bei einer Losungspolymerisation gibt es ein Verfahren, umfassend das Zerkleinern nach Evaporieren
einer erhaltenen Lésung zur Trockene oder das Dispergieren der erhaltenen Losung in ein Lésungsmittel, das
das Copolymer nur schwer I6st, Sammeln des prazipitierten Copolymers, Trocknen und Zerkleinern.

[0034] Als Block-Polymerisation gibt es ein Verfahren, umfassend das Zerkleinern des erhaltenen Blockco-
polymers.

[0035] Das spezielle erfindungsgemale Pulver kann erhalten werden durch ein herkdmmliches Verfahren,
z.B. durch ein Trocken-Misch-Verfahren des VdF-Copolymers und des MMA-Copolymers, hergestellt durch ei-
nes der o. g. Verfahren.

[0036] Als ein weiteres Verfahren zum Erhalt des Pulvers gibt es z.B. ein Verfahren, umfassend das Mischen
einer wassrigen Dispersion von VdF-Copolymer mit einer wéassrigen Dispersion von MMA-Copolymer, beide
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wurden durch o. g. Emulsionspolymerisation oder Suspensionspolymerisation erhalten, Koagulieren und
Trocknen, um ein gewtlinschtes Pulver zu ergeben oder, weiterhin, das Zerkleinern des getrockneten Harzes.

[0037] Als Mischungsverhaltnis von VdF-Copolymer und MMA-Copolymer kénnen zu 100 Teilen (Gew.-Teile,
im folgenden ebenfalls verwendet) VdF-Copolymer 10 bis 400 Teile, bevorzugt 20 bis 250 Teile MMA-Copoly-
mer gemischt werden.

[0038] Durch Einstellen eines solchen Mischungsverhaltnisses werden die Haftung der Pulverbeschichtungs-
zusammensetzung an das Substrat, die Biegesteifigkeit, der Glanz, die Wetterbestandigkeit, die wasserabwei-
sende Eigenschaft und die chemische Bestandigkeit des aus der Zusammensetzung erhaltenen Beschich-
tungsfilms kaum beeinflusst.

[0039] Als ein weiteres Verfahren fur den Erhalt es Pulvers gibt es z.B. ein Verfahren, bei dem eine Monomer-
mischung, umfassend MMA und ein mit MMA copolymerisierbares Monomer impfpolymerisiert wird in einer
wassrigen Dispersion, die Partikel (im folgenden auch als "Impfpartikel" bezeichnet) von VdF-Copolymer ent-
halt und eine wassrige Disperion, erhalten durch Impfpolymerisation, wird z.B. einem Spriihtrocknen oder einer
Koagulation, Trocknen, und, wenn notwendig, Zerkleinern, unterworfen, um ein Pulver zu erhalten.

[0040] Das als Impfpartikel verwendete VdF-Copolymer kann erhalten werden durch herkdbmmliche Emulsi-
onspolymerisation, wie oben beschrieben. Das Pulver kann durch Emulsionspolymerisieren in einer wassrigen
Dispersion, die Impfpartikel, eine Monomermischung, umfassend VdF und ein mit VdF copolymerisierbares
Monomer, bei Anwesenheit von nicht mehr als 1,0 Gew.%, bevorzugt nicht mehr als 0,5 Gew.%, bevorzugter
nicht mehr als 0,2 Gew.% (die untere Grenze ist tiblicherweise 0,1 Gew.%) eines fluorhaltigen Tensids auf Ba-
sis von Wasser und 0,001 bis 0,1 Gew.%, bevorzugt 0,01 bis 0,05 Gew.% eines nicht-fluorhaltigen, nichtioni-
schen Tensids auf Wasserbasis enthalt, erhalten werden. Diese Dispersion kann die Impfpartikel mit o. g.
durchschnittlichen PartikelgroRen in einer hohen Konzentration von 30 bis 50 Gew.% enthalten. Eine Menge
an fluorhaltigem Tensid von mehr als 1,0 Gew.% ist nicht bevorzugt, da dabei Phdnomene auftreten kénnen,
wie Prazipitation des Tensids auf einem Beschichtungsfilm, wenn der Beschichtungsfilm aus einer Dispersion
hergestellt wird und die Wasserabsorption des Beschichtungsfilms kann zunehmen und die wasserabweisen-
de Eigenschaft kann sich verschlechtern. Eine Menge an nichtfluorhaltigem, nichtionischem Tensid von mehr
als 0,1 Gew.% ist nicht praktisch, da die Polymerisationsrate durch Kettentransfer verringert ist und die Reak-
tion stoppt. Bei weniger als 0,001 Gew.% gibt es kaum einen Effekt bei der Reduktion der durchschnittlichen
PartikelgroRe der Partikel nach Polymerisation. Die Polymerisationstemperatur ist 20° bis 120°C, bevorzugt
30° bis 70°C. Wenn die Polymerisationstemperatur niedriger als 20°C ist, ist die Stabilitdt des hergestellten La-
tex im allgemeinen verringert und wenn die Polymerisationstemperatur héher als 120°C ist, kann die Polyme-
risationsrate durch Kettentransfer verringert sein. Die Polymerisation wird in Abhangigkeit von der Art des Po-
lymers durch Erwérmen unter Druck auf 1,0 bis 50 kgf/cm? (Uberdruck) fiir 5 bis 100 Stunden durchgefiihrt.

[0041] Als das mit VdF verwendbare copolymerisierbare Monomer kénnen die 0. g. Monomere und die glei-
chen Copolymerisationsverhaltnisse verwendet werden.

[0042] Als fluorhaltiges Tensid, das zur Emulsionspolymerisation der Impfpartikel verwendet werden kann,
gibt es eine Verbindung oder eine Mischung von Verbindungen, die Fluoratom in ihrer Struktur enthalten und
eine Oberflachenaktivitat aufzeigen. Es gibt z.B. eine S&ure, dargestellt durch X(CF2),COOH (n ist eine ganze
Zahl von 6 bis 20, X ist F oder H), und ein Alkalimetallsalz, Ammoniumsalz, Aminsalz oder quaternares Am-
moniumsalz davon; eine Saure, dargestellt durch Y(CH2CF2)mCOOH (m ist eine ganze Zahl von 6 bis 13, Y
ist F oder Cl) und ein Alkalimetallsalz, Ammoniumsalz, Aminsalz oder quaterndres Ammoniumsalz davon. Ge-
nauer gibt es das Ammoniumsalz der Perfluoroctansaure, das Ammoniumsalz der Perfluornonansaure und
dgl. Weiterhin kdnnen ubliche fluorhaltige Tenside ebenfalls verwendet werden.

[0043] Als nicht-fluorhaltiges, nichtionisches Tensid, das zur Emulsionspolymerisation der Impfpartikel ver-
wendet werden kann, gibt es z.B. Polyoxyethylenalkylether, Polyoxyethylenalkylphenylether, Polyoxyethy-
lenalkylester, Sorbitanalkylester, Polyoxyethylensorbitanalkylester, Glycerolester und Derivate davon. Genau-
er sind Beispiele des Polyoxyethylenalkylethers z.B. Polyoxyethylenlaurylether, Polyoxyethylencetylether, Po-
lyoxyethylenstearylether, Polyoxyethylenoleyletter, Polyoxyethylenbehenylether und dgl. Beispiele fir die Po-
lyoxyethylenalkylphenylether sind z.B. Polyoxyethylennonylphenylether, Polyoxyethylenoctylphenylether und
dgl. Beispiele fir die Polyoxyethylenalkylester sind z.B. Polyethylenglycolmonolaurat, Polyethylenglycolmono-
oleat, Polyethylenglycolmonostearat und dgl. Beispiele fiir Sorbitanalkylester sind z.B. Polyoxyethylensorbi-
tanmonolaurat, Polyoxyethylensorbitanmonopalmitat, Polyoxyethylensorbitanmonostearat, Polyoxyethylen-
sorbitanmonooleat und dgl. Beispiele fir die Polyoxyethylensorbitanalkylester sind z.B. Polyoxyethylensorbi-
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tanmonolaurat, Polyoxyethylensorbitanmonopalmitat, Polyoxyethylensorbitanmonostearat und dgl. Beispiele
fur Glycerolether sind z.B. Glycerylmonomyristat, Glycerylmonostearat, Glycerylmonooleat und dgl. Beispiele
von Derivaten der o. g. Verbindungen sind z.B. ein Polyoxyethylenalkylamin, ein Polyoxyethylenalkylphenyl-
formaldehydkondensat, ein Polyoxyethylenalkyletherphosphat und dgl. Insbesondere bevorzugt sind Polyoxy-
ethylenalkylether und Polyoxyethylenalkylester, die einen HLB-Wert von 10 bis 18 aufzeigen. Beispiele davon
sind Polyoxyethylenlaurylether (EO: 5 bis 20, EO stellt die Zahl an Ethylenoxideinheiten dar), Polyethylengly-
colmonostearat (EO: 10 bis 55) und Polyethylenglycolmonooleat (EO: 6 bis 10).

[0044] In Anwesenheit der so erhaltenen Impfpartikel wird eine MMA und ein mit MMA copolymerisierbares
Monomer enthaltende Monomermischung, impfpolymerisiert.

[0045] Als mit MMA copolymerisierbares Monomer kénnen die 0. g. Monomere verwendet werden.

[0046] Die Menge an MMA auf Basis der Mischung von MMA und dem copolymerisierbaren Monomer ist nicht
kleiner als 70 mol%, bevorzugt 90 bis 100 mol%. Durch Verwenden von MMA in diesem Bereich ist die Kom-
patibilitdt der Impfpartikel besser und der Glanz des erhaltenen Beschichtungsfilms sich nicht schnell ver-
schlechtert.

[0047] Die Gesamtmenge an MMA und dem mit MMA copolymerisierbaren Monomer ist 10 bis 400 Teile, be-
vorzugt 20 bis 250 Teile pro 100 Teile Impfpartikel. Unter Verwendung von MMA und dem Monomer in diesem
Bereich verschlechtert sich die Hafteigenschaft der Pulverbeschichtungszusammensetzung an das Substrat
und die Biegesteifigkeit, Glanz, Wetterbestandigkeit, wasserabweisende Eigenschaft und chemische Bestan-
digkeit des aus dieser Zusammensetzung erhaltenen Beschichtungsfilms nicht schnell.

[0048] Die Impfpolymerisation kann unter den gleichen Bedingungen durchgefihrt werden, wie eine her-
kémmliche Emulsionspolymerisation. Zum Beispiel wird in eine wassrige Dispersion, die die Impfpartikel ent-
halt, ein Tensid, Polymerisationsstarter, Kettentransfermittel und, wenn notwendig, Chelatierungsmittel,
pH-Modifizierer und Lésungsmittel gegeben und die Reaktion wird bei 20° bis 90°C, bevorzugt 20° bis 80°C,
bevorzugter 30 bis 70°C fiir 0,5 bis 6 Stunden durchgefinhrt.

[0049] Bei der Impfpolymerisation kann ein Verfahren verwendet werden, bei dem die gesamte Monomer-
menge auf einmal in das Reaktionssystem eingefiihrt wird, ein Verfahren, bei dem ein bestimmter Teil an Mo-
nomer eingeflhrt wird und miteinander umgesetzt wird und dann der Rest kontinuierlich oder in Teilen zuge-
fuhrt wird und ein Verfahren, bei dem die gesamte Menge an Monomer kontinuierlich zugefihrt wird.

[0050] Es wird angenommen, dass, wenn man eine Mischung von MMA und mit MMA copolymerisierbarem
Monomer in Anwesenheit von Impfpartikeln durch Emulsionspolymerisationsverfahren impfpolymerisiert, ein
Anschwellen der Impfpartikel mit diesen Monomeren auftritt, dies fuhrt zu einer wassrigen Dispersion, in der
der Impfpartikel homogenen in diesen Monomeren geldst ist und dann diese Monomere durch Zugabe eines
Polymerisationsstarters polymerisiert werden, um ein Partikel auszubilden, bei dem die Molekilketten von
MMA-Copolymer und die Molekilketten des VdF-Copolymers kompatibel miteinander verwickelt sind. Es wird
ebenfalls angenommen, dass das pseudo-ineinandergreifende Polymernetzwerk (S-IPM) durch Copolymeri-
sieren eines multifunktionalen Monomers gebildet wird. Als multifunktionales Monomer gibt es z.B. Monogly-
coldimethacrylat und Diglycoldimethacrylat. Mit diesen Monomeren kann eine Pulverbeschichtungszusam-
mensetzung mit verbesserten Leistungen erhalten werden.

[0051] Als erfindungsgemaRes Tensid kann ein anionisches Tensid, ein nichtionisches Tensid oder eine Mi-
schung davon verwendet werden und ein amphoteres Tensid kann ebenfalls verwendet werden. Als anioni-
sches Tensid kann ein Sulfat eines hdheren Alkylalkohols, wie das Natriumsalz eines Alkylsulfonats, eines Al-
kylbenzolsulfonats, eines Dialkylsuccinsdureestersulfonats, ein Alkyldiphenyletherdisulfonat oder dgl. verwen-
det werden. Als nichtionisches Tensid kann das oben bezeichnete nichtfluorhaltige, nichtionische Tensid ver-
wendet werden. Als amphoteres Tensid kann Laurylbetain oder dgl. verwendet werden. Weiterhin kann ein so-
genannter reaktiver Emulgator verwendet werden, dieser ist mit MMA und mit MMAcopolymerisierbarem Mo-
nomer copolymerisierbar, wie Natriumstyrolsulfonat oder Natriumalkylsulfosuccinat. Die Menge an Tensid oder
reaktivem Emulgator ist Gblicherweise ca. 0,05 bis 5,0 Teile pro 100 Teile an Gesamt-MMA und mit MMA-co-
polymerisierbarem Monomer.

[0052] Der Polymerisationsstarter ist nicht besonders eingeschrankt, solange er Radikale bei 20° bis 90°C er-

zeugt, die dann einer freien Radikalreaktion in einem wéassrigen Medium unterworfen werden kdnnen. Wenn
notwendig ist es méglich, den Starter in Kombination mit einem Reduktionsmittel zu verwenden. Ubliche Bei-
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spiele flr einen wasserléslichen Polymerisationsstarter sind ein Persulfat und Wasserstoffperoxid und Beispie-
le fur Reduktionsmittel sind Natriumpyrobisulfit, Natriumhydrogensulfit und Natrium-L-ascorbat. Beispiele an
dlléslichen Polymerisationsstarter sind z.B. Diisopropylperoxydicarbonat (IPP), Benzoylperoxid, Dibutylperoxid
und Azobisisobutyronitril (AIBN). Die Menge an Polymerisationsstarter ist tblicherweise ca. 0,05 bis 2,0 Teile
pro 100 Teile Gesamt-MMA und mit MMA copolymerisierbarem Monomer.

[0053] Die Polymerisationstemperatur ist 20 bis 90°C, bevorzugt 30° bis 70°C.

[0054] Als Kettentransfermittel kann ein halogenierter Kohlenwasserstoff (z.B. Chloroform, Tetrachlorkohlen-
stoff), ein Mercaptan (z.B. n-Dodecylmercaptan, t-Dodecylmercaptan, n-Octylmercaptan oder dgl.) verwendet
werden. Die Menge an Kettentransfermittel ist Gblicherweise ca. 0 bis 5,0 Teile pro 100 Teile Gesamt-MMA und
mit MMA copolymerisierbarem Monomer.

[0055] Als Losungsmittel kdnnen Methylethylketon, Aceton, Trichlortrifluorethan, Methylisobutylketon, Ethyl-
acetat oder dgl. in einer solch kleinen Menge verwendet werden, dass die Verarbeitbarkeit, die Arbeitssicher-
heit, die Umweltvertraglichkeit und die Sicherheit beim Herstellungsverfahren nicht verschlechtert wird. Durch
Zugabe des Losungsmittels kann die Anwachseigenschaft der Impfpartikel durch das Monomer verbessert
werden.

[0056] Wie oben beschrieben, kénnen die das Pulver bildenden Partikel z.B. durch Trockenmischverfahren,
ein Verfahren des Vermischens von zwei Arten von wassrigen Dispersionen und Copolieren, ein Verfahren der
Impfpolymerisation, ein Verfahren der Spriihtrocknung der wassrigen Dispersion des Impfpolymers oder Koa-
gulieren und Trocknen erhalten werden. Die durchschnittliche PartikelgréRe der Partikel ist 1 bis 100 um, be-
vorzugt 1 bis 10 ym. Wenn die durchschnittliche PartikelgroRe kleiner als 1 um ist, ist es schwierig, die Dicke
des Beschichtungsfilms aufgrund von elektrostatischen Abstof3ungen zu kontrollieren und ein Schaumen kann
schnell auftreten, dies kann das Aussehen verschlechtern. Wenn die Partikelgrof3e groRRer als 100 um ist, sind
die Auftrageigenschaften und das Aussehen des Beschichtungsfilms verschlechtert.

[0057] Das Pulver hat eine apparente Dichte von 0,2 bis 1 g/ml. Wenn die apparente Dichte in diesem Bereich
liegt, ist das Aussehen des Beschichtungsfilms und die Verarbeitbarkeit beim Beschten gut. Wenn die appa-
rente Dichte kleiner als 0,2 g/ml ist, sind die Auftrageigenschaften verschlechtert, so dass der Beschichtungs-
film uneben wird. Wenn die apparente Dichte gréRer als 1 g/ml ist, ist die Haftung des Beschichtungspulvers
verschlechtert, so dass die Verarbeitbarkeit bei dicken Beschichtungen verschlechtert ist und es schwierig
wird, das Pulver zu handeln.

[0058] Da das Pulver eine Erweichungstemperatur von nicht weniger als 40° aufzeigt, klebt keines der Parti-
kel aneinander, wenn sie bei Umgebungstemperatur gelagert werden und die Stabilitat des Pulvers ist gut. Es
wird angemerkt, dass in der vorliegenden Beschreibung die Erweichungstemperatur einen Glastbergangs-
punkt oder Schmelzpunkt von nicht weniger als 40°C der erhaltenen Harzzusammensetzung bedeutet.

[0059] In der vorliegenden Erfindung kann das durch Copolymerisieren des Monomers mit reaktiver Gruppe
erhaltene MMA-Copolymer, wie oben beschrieben, in Kombination mit einem Harter verwendet werden. Als
Harter ist z.B. ein e-Caprolactamisocyanat, Isophorondiisocyanat, Toluylendiisocyanat, Xylylendiisocyanat,
4,4-Diphenylmethandiisocyanat oder Hexamethylendiisocyanat bevorzugt und ein Harter, der bei Umgebungs-
temperatur im festen Zustand vorliegt, ist insbesondere bevorzugt. Die Menge an Harter ist bevorzugt von 0,1
bis 5 Teile pro 100 Teile MMA-Copolymer oder Monomer mit reaktiver Gruppe.

[0060] Als Pulverbeschichtungszusammensetzung kann das Pulver, umfassend das VdF-Copolymer und das
MMA-Copolymer so wie es ist verwendet werden oder das Pulver kann nach Vermischen mit dem Harter und
Additiven, die Ublicherweise bei Pulverbeschichtungszusammensetzungen verwendet werden, benutzt wer-
den.

[0061] Als Additive fur die Pulverbeschichtung gibt es z.B. Pigment, Oberflachenmodifizierer, organisches L6-
sungsmittel, Weichmacher und dgl.

[0062] Die erfindungsgemalie Pulverbeschichtungszusammensetzung kann auf verschiedene Arten von
Substraten aufgebracht werden. Das Beschichtungsverfahren ist z.B. ein Ubliches elektrostatisches Beschich-
tungsverfahren, bei dem die Zusammensetzung durch Airlessspritzen auf eine Metallplatte, an die eine spezi-
fische Spannung angelegt wird, aufgebracht und anschlie®end gesintert wird.
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[0063] Beispiele flir das Substrat oder Artikel sind z.B. Gegenstande fir den AuRenbereich im Bauwesen, z.B.
Panele fur AuBenwande, Fensterrahmen, Dachmaterial und Zaune, Gegenstande im Aufenbereich im Ma-
schinenbau, wie chemische Anlagen, Rohre, Baugeruste, Fiihrungsschienen und Stahltirme, Gegenstande
fur die AulRenbereiche bei Auto, Schiff, Anzeigetafeln, Maschinen im Auf3enbereich, wie Klimaanlage und elek-
trische Anlagen, und Gegenstande fir den AuRenbereich bei Antennen und landwirtschaftlichen Maschinen.

[0064] Als erfindungsgemale Pulverbeschichtungszusammensetzung ist die folgende Kombination bevor-

zugt.

() |VdF-Copolymer

100 Teile

Schmelzpunkt

nicht grober als 150°C

Kristallinitat

nicht hoher als 35 %

o

Massegemitteltes Molekulargewicht

1x104 bis 5x10°

(B) |MMA-Copolymer

10 bis 400 Teile

Glasiibergangstemperatur

nicht groBer als 110°C

Massegemitteltes Molekulargewicht

1x104 bis 5x10°

Pulverzusammensetzung A und B

durchschnittliche PartikelgroRe der
Partikel

1 bis 100 pum

apparente Dichte des Pulvers

0,2 bis 1 g/ml

[0065] Diese Zusammensetzung ist vom Standpunkt, dass der Beschichtungsfilm, der in seiner Nachbear-
beitbarkeit und seiner schmutzabweisenden Eigenschaft tberlegen ist, durch Erwarmen auf nicht mehr als

200°C gebildet werden kann. Eine weitere bevorzugte Kombination ist die folgende.

(A) VdF-TFE~Copolymer 100 Teile
Schmelzpunkt 60° bis 150°C
Kristallinitat 1 bis 25 %

Massegemitteltes Molekulargewicht

1x104 bis 5x10°

(B) MMA-Copolymer

10 bis 400 Teile

Glasibergangstemperatur

110°C

Massegemitteltes Molekulargewicht

1x104 bis 5x10°

Pulverzusammensetzung (A) und (B)

durchschnittliche Partikelgréfe der
Partikel

1 bis 100 um

apparente Dichte des Pulvers

0,2 bis 1 g/ml

[0066] Diese Zusammensetzung ist zusatzlich zu den o. g. Eigenschaften in ihrem Aussehen des Beschich-

tungsfilms Uberlegen.

Beispiel

[0067] Im folgenden wird die vorliegende Erfindung durch Beispiele weiter beschrieben, ist aber nicht auf die-

se begrenzt.

Herstellungsbeispiel 1

[0068] Ein 1 | druckbestandiger Reaktor, der mit einem Ruhrer ausgestattet ist, wurde mit 500 ml deionisier-
tem Wasser, 1,25 g Ammoniumperfluoroctanoat und 0,025 g Polyoxyethylenalkylesteremulgator MYS 40 (er-
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haltlich von Nikko Chemical Co. Ltd.) beladen und ein Zufiihren von Stickstoffgas unter Druck und ein Entga-
sen wurde wiederholt durchgefiihrt. Nach Entfernen von geléstem Sauerstoff wurde der Reaktor auf 10 kg/cm?,
bei 60°C mit einer monomeren Mischung von VdF/TFE/CTFE mit einem Molverhaltnis von 74/14/12 druckbe-
aufschlagt. Nach Beladen mit 1,5 g Ethylacetat (EtOAc) und 0,2 g Ammoniumpersulfat wurde die Reaktion fur
58 Stunden durch sukzessive Zufuhr der Monomermischung fortgesetzt, so dass der innere Druck des Reak-
tors konstant auf 10 kg/cm? gehalten wurde, und dann wurde die Temperatur und der Druck im Reaktor auf
Umgebungstemperatur und Umgebungsdruck gebracht, um die Reaktion zu beenden. Der Festgehalt der er-
haltenen wassrigen Dispersion war 37 %. Die erhaltene wassrige Dispersion wurde durch Gefrieren auf —-25°C
prazipitiert, entwassert und gewaschen und dann bei 80°C vakuumgetrocknet, um ein VdF-Copolymer (weifl3es
Pulver) zu erhalten. Der Festgehalt der wassrigen Dispersion und der Schmelzpunkt, die Kristallinitat, das mas-
segemittelte Molekulargewicht (Mw) des VdF-Copolymers wurde gemaR dem folgenden Verfahren bestimmt.

Festgehalt

[0069] Die wassrige Dispersion wurde fir eine Stunde bei 150°C in einem Vakuumtrockner getrocknet. Das
Verhaltnis von Gewicht nach dem Trocknen zum Gewicht der wassrigen Dispersion vor dem Trocknen wurde
in Prozent ausgedriickt.

Schmelzpunkt und Kristallinitat

[0070] Mittels eines thermischen Analysesystems (hergestellt von Perkin-Elmer Corporation) wurde die War-
mebilanz von 10 mg VdF-Copolymer in einen Temperaturbereich von —25° bis 200°C mit einer Temperaturan-
stiegsrate von 10°C/min gemessen und die Peakspitze wurde als dessen Schmelzpunkt angenommen. Die
Kristallinitat wurde ebenfalls berechnet aus einem Verhaltnis der Flache des Warmeabsorptionspeaks des
Schmelzpunkts zu der Flache des Warmeabsorptionspeaks des perfekt kristallisierten VdF-Copolymers (the-
oretischer Wert: 22,3 J/mol).

Mw

[0071] Aus einer THF-Lésung, enthaltend 0,5 Gew.% VdF-Copolymer wurde das auf Styrol umgewandelte
Molekulargewicht berechnet durch Regulieren der Flussrate des Tragers (THF) auf 1,0 ml/min mittels einer
Saule TSK-Gel G4000XL (erhaltlich von TOSOH CORPORATION).

[0072] Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 gezeigt.

Herstellungsbeispiele 2 bis 10

[0073] Die Polymerisation wurde in der gleichen Weise wie im Herstellungsbeispiel 1 durchgefihrt mit der
Ausnahme, dass die Monomerkomponenten und die Menge an Ethylacetat verandert wurden, wie in Tabelle 1

gezeigt und die gleichen Messungen wie im Herstellungsbeispiel 1 wurden in Bezug auf die erhaltene wassrige
Dispersion und das VdF-Copolymer durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 gezeigt.
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[0074] Beispiele 1 bis 4 und Vergleichsbeispiele 1 bis 4 Ein 1 1 Vierhalskolben mit Ruhrblatt, Kihler und Ther-
mometer wurde mit 200 ml deionisiertem Wasser, 2 g reaktivem Emulgator JS2 (erhéltlich von SANYO CHE-
MICAL INDUSTRIES, LTD.) eines Succinatderivats und 2 g Polyoxyethylennonylphenylether (EO 10) beladen.
Bei Erreichen von 80°C in einem heiflen Wasserbad unter Stickstoffgasstrom wurden 10 ml einer Lésung ent-
haltend 2 Gew.% Ammoniumpersulfat zugegeben und anschlielend eine Mischung von 190 g Methylme-
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thacrylat, 10 g t-Butylmethacrylat und 0,2 g n-Laurylmercaptan als Kettentransfermittel wurden tropfenweise
Uber eine Stunde hinzugefligt. Sofort nach der Zugabe wurde 1 ml einer Losung enthaltend 2 Gew.% Ammo-
niumpersulfat zugefiigt, um die Reaktion zu starten. 3 Stunden nach Start der Reaktion wurde die Temperatur
des Bades erhéht und auf 85°C fiir eine Stunde gehalten, anschlieRend mit einem Sieb von 300 mesh filtriert,
um eine blau-weil3e wassrige Dispersion zu ergeben. Die erhaltene wassrige Dispersion wurde durch Gefrie-
ren bei —-25°C prazipitiert, entwassert und gewaschen und anschlieBend bei 80°C vakuumgetrocknet, um
MMA-Copolymer (weifldes Pulver) zu erhalten.

[0075] Die Glasibergangstemperatur und das Mw des erhaltenen MMA-Copolymers wurde gemal dem fol-
genden Verfahren bestimmt.

Glasubergangstemperatur

[0076] Mittels eines thermischen Analysesystems (hergestellt von Perkin-Elmer Corporation), wurde die War-
mebilanz von 10 mg VdF-Copolymer bei einem Temperaturbereich von —25° bis 200°C mit einer Temperatu-
ranstiegsrate von 10°/min gemessen. Glaslibergangstemperatur wurde berechnet aus dem Wendepunkt in ei-
nem erhaltenen Diagramm mittels dem Mittelpunktverfahren.

Mw

[0077] sAus einer THF-LOsung, enthaltend 0,5 Gew.% MMA-Copolymer wurde das auf Styrol umgerechnete
Molekulargewicht berechnet mittels Regulation einer Flussrate des Tragers (THF) auf 1,0 ml/min mittels einer
Séule TSK-Gel G4000XL (erhaltlich von TOSOH CORPORATION).
[0078] Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 gezeigt.
[0079] Zu 43 Gew.% Pulver wurden 100 Gew.% eines der VdF-Copolymerpulver, erhalten in Herstellungsbei-
spielen 1 bis 8, durch Trockenvermischen mittels Mikro Hammermiuhle (hergestellt von IKA) beigefiigt, um eine
Pulverbeschichtungszusammensetzung zu erhalten. Diese Pulverbeschichtungszusammensetzung wurde
elektrostatisch auf eine Stahlplatte mit 0,3 mm Dicke durch Anlegen einer 40 kV Spannung an die Platte, und
Spruhen mit einer Airless-Pistole aufgebracht, so dass die gewtinschte durchschnittliche Dicke des Beschich-
tungsfilms 60 um betragt und anschlieRend bei 180°C fir 20 Minuten gesintert. Die durchschnittliche Partikel-
grélRe und die apparente Dichte der Partikel der Pulverbeschichtungszusammensetzung und zur Untersu-
chung des erhaltenen Beschichtungsfilms die Beschichtungsdicke, die Glatte und die Transparenz als Ausse-
hen des Beschichtungsfilms, die Biegesteifigkeit, die schmutzabweisende Eigenschaft und die Wetterbestan-
digkeit wurden gemal den folgenden Verfahren bestimmt.

Durchschnittliche PartikelgroRe

[0080] Durchschnittiche PartikelgroRe wurde mittels einem Laserstrahl-Streulicht-PartikelgréRenmesser
(ELS-3000, hergestellt von Otsuka Denshi Kabushiki Kaisha) gemessen.

Apparente Dichte
[0081] Die apparente Dichte wurde gemaR JIS K 6891-5.3 gemessen.
Dicke des Beschichtungsfilms

[0082] Die Dicke des erhaltenen Beschichtungsfilms wurde mittels eines Wirbelstrominstruments zur Mes-
sung der Dicke EL10D (Sanko Denshi Kenkyusho) bestimmt.

Glatte
[0083] Die Oberflache des erhaltenen Beschichtungsfilms wurde mit dem bloRen Auge untersucht und bewer-
tet als O wenn keine Unebenheit, Einschlisse oder Blasen beobachtet werden konnte, A wenn keine Hinder-
nisse flir die Verwendung in der Praxis beobachtet werden konnten und X in anderen Fallen.

Transparenz

[0084] Durch Beobachten der Tribung des erhaltenen Beschichtungsfilms mit dem bloRen Auge wurde der
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Beschichtungsfilm als O beurteilt, wenn er transparent war, als A wenn er leicht getriibt war und als X bei weis-
ser Tribung.

Biegesteifigkeit
[0085] Der Biegetest wurde mit einem Winkel von 180° gemaf JIS K 5400 durchgefiihrt.
Schmutzabweisende Eigenschaft

[0086] Eine olige Markertinte (rot) wurde Uber die gesamte Oberflache der beschichteten Platte aufgebracht
und nachdem sie fiir 24 Stunden bei Raumtemperatur darauf verbleiben durfte, wurde die beschichtete Ober-
flache mit einem in Alkohol getrankten Gewebe abgewischt. Die Flache, auf der die rote Farbe verblieb, wurde
als AE dargestellt und die schmutzabweisende Eigenschaft wurde bewertet als O wenn AE <5, als A im Falle
von 5 < AE <10 und X ist im Falle von 10 < AE war.

Wetterbestandigkeit

[0087] Der verbleibende Glanz nach einem Stehenlassen fir 1.000 Stunden in einer beschleunigten Wetter-
bestandigkeits-Testmaschine (SUV) wurde gemessen. Das Verhaltnis an verbleibendem Glanz wurde bewer-
tet als O, wenn es nicht weniger als 80 % war, als A wenn es 60 bis 80 % war und als X wenn es nicht mehr
als 60 % war.

[0088] Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 dargestellt.
Vergleichsbeispiel 5

[0089] Die in Beispiel 1 erhaltene Pulverbeschichtungszusammensetzung wurde bei 150°C fiir 24 Stunden
warmebehandelt und dann abgekuhlt. AnschlieRend wurde die erhaltene teilweise fusionierte Zusammenset-
zung mit einer Mikro Hammermiuhle zerkleinert, um eine Pulverbeschichtungszusammensetzung zu erhalten.
Die Messung der durchschnittlichen Partikelgrée und der apparenten Dichte der Partikel, die diese Zusam-
mensetzung bilden und die Untersuchungen des erhaltenen Beschichtungsfilms wurden wie im Beispiel 1
durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 gezeigt.

Vergleichsbeispiel 6

[0090] Die im Herstellungsbeispiel 1 erhaltene wassrige Dispersion und die wassrige Dispersion, erhalten im
Beispiel 1 wurden vermischt, so dass das Verhaltnis von Festgehalten das gleiche war wie im Beispiel 1. Nach
Vakuumtrocknen bei 50°C wurde der Feststoff mit einer Mikrohammermduhle zerkleinert, um eine Pulverbe-
schichtungszusammensetzung zu ergeben. Die Messung der durchschnittlichen Partikelgréfien und der appa-
renten Dichte der die Zusammensetzung bildenden Partikel und die Untersuchungen des erhaltenen Beschich-
tungsfilms wurden wie im Beispiel 1 durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 gezeigt.
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[0091] Wie man aus den Ergebnissen der Tabelle 2 erkennt, ist bei einem geringen Molekulargewicht das

Aussehen des Beschichtungsfilms gut, aber die Biegesteifigkeit verschlechtert sich (Vergleichsbeispiel 2) und
wenn das Molekulargewicht héher ist, wird die Glatte und die Transparenz des Beschichtungsfilms verschlech-
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tert (Vergleichsbeispiel 1).

[0092] Es wird ebenfalls deutlich, dass, wenn der Schmelzpunkt zu hoch ist oder wenn die Kristallinitat zu
hoch ist, die filmbildende Fahigkeit verschlechtert ist (Vergleichsbeispiele 3 und 4).

[0093] Man erkennt ebenfalls, dass, wenn die apparente Dichte zu gering ist, die Glatte und das Aussehen
des Beschichtungsfilms sich verschlechtert und wenn die apperente Dichte groR ist, die Dicke des Beschich-
tungsfilms kleiner wird als die vorgegebene Beschichtungsdicke und die Verarbeitbarkeit verschlechtert
sich(Vergleichsbeispiele 5 und 6).

[0094] Aus dem Beispiel 1 bis 4 wird allerdings deutlich, dass das Aussehen des Beschichtungsfilms, die Bie-
gesteifigkeit, die schmutzabweisende Eigenschaft und die Wetterbestandigkeit Gberlegen sind.

Beispiel 5

[0095] Ein 1 | Vierhalskolben, ausgestattet mit einem Ruhrblatt, Kihler und Thermometer, wurde mit 500 g
wassriger Dispersion von im Herstellungsbeispiel 1 erhaltenen VdF-Copolymer beladen und dazu wurden 0,5
Gew.% JS2 bezogen auf den Festgehalt des Harzes, zugegeben. Durch Erwarmen in einem heilRen Wasser-
bad unter Riihren und als die Temperatur des Bades 80°C erreichte, wurde eine Emulsion erhalten durch Emul-
gieren von 185 g Methylmethacrylatmonomer und 0,1 g n-Laurylmercaptan als Kettentransfermittel mit einer
Lésung, enthaltend 0,5 Gew.% JS2 tropfenweise fir eine Stunde zugegeben. Sofort nach der Zugabe wurden
1 ml Lésung enthaltend 2 Gew.% Ammoniumpersulfat hinzugefligt, um die Reaktion zu starten (Impfpolymeri-
sation). 3 Stunden nach Reaktionsbeginn wurde die Temperatur des Bades auf 85°C erhdht und fir eine Stun-
de gehalten, anschlieRend abgekuhlt und mit einem Metallnetz von 300 mesh filtriert, um eine blau-weilRe
wassrige Dispersion eines Impfpolymers zu ergeben. Die erhaltene wassrige Dispersion wurde in eine Sinter-
kammer von 70°C Uber eine Dise mit einem Durchmesser von 1,1 mm mit einer Rate von 2 kg/h eingefiihrt,
getrocknet (Spruhtrocknen) und anschlieRend wiedergewonnen, um ein Pulver mit den in Tabelle 3 gezeigten
Eigenschaften zu erhalten. Unter Verwendung dieses Pulvers wurde eine elektrostatische Beschichtung in
gleicher Weise wie in Beispiel 1 durchgefiihrt und der erhaltene Beschichtungsfilm wurde untersucht. Die Er-
gebnisse sind in Tabelle 3 gezeigt.

[0096] Beispiele 7 bis 12 und Vergleichsbeispiel 7 bis 10 Ein Pulver mit den in Tabelle 3 gezeigten Eigenschaf-
ten wurde wie im Beispiel 5 hergestellt, mit der Ausnahme, dass die wassrige Dispersion von VdF-Copolymer,
die Zusammensetzung der Acrylmonomere und die Menge an n-Laurylmercaptan wie in Tabelle 3 geandert
wurde und anschlielend wurde eine elektrostatische Beschichtung durchgefihrt und der erhaltene Beschich-
tungsfilm wurde untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 gezeigt.

Vergleichsbeispiel 11

[0097] Ein 1 | druckbestandiger Reaktor wurde beladen mit 523 g t-Butanol, 53 g Cyclohexylvinylether, 30 g
Isobutylvinylether, 83 g Hydroxybutylvinylether, 3,3 g Kaliumcarbonat und 0,23 g AIBN, gefolgt von einem Ver-
festigen und Entgasen mit flussigem Stickstoff, um Sauerstoff zu entfernen. Nachdem 167 g CTFE unter Druck
in den Reaktor zugefiihrt wurden, wurde die Reaktortemperatur auf 65°C erhéht und die Reaktion wurde fur
10 Stunden fortgesetzt. Nach dem Abkulhlen wurde restliches Monomer abdestilliert, die Lésung wurde wie-
dergewonnen und das Dispersionsmedium wurde bei 60°C unter reduziertem Druck abdestilliert. Das erhalte-
ne Produkt wurde zusammen mit Trockeneis mit Hilfe einer Micro-Hammermdiihle (IKA) zerkleinert und dann
mit einem 200 mesh Sieb getrennt, um ein Pulver mit einem durchschnittlichen Partikeldurchmesser von 47
pMm zu erhalten. Zu 100 Gew.-Teilen dieses Pulvers wurden 15 Gew.-Teile e-Caprolactam-Blockisocyanat durch
Trockenmischen vermischt, um eine Pulverbeschichtungszusammensetzung zu ergeben. Die Untersuchun-
gen des erhaltenen Beschichtungsfilms wurden wie im Beispiel 5 durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle
3 gezeigt.

Vergleichsbeispiele 12 und 13

[0098] Eine wassrige Dispersion wurde wie im Beispiel 5 hergestellt mit der Ausnahme, dass die wassrige
VdF-Copolymerdispersion nicht verwendet wurde, sondern das Acrylmonomer, wie in Tabelle 3 gezeigt. Die
Dispersion wurde wie oben sprihgetrocknet, um eine Pulverbeschichtungszusammensetzung zu ergeben und
die Untersuchungen des erhaltenen Beschichtungsfilms wurden wie im Beispiel 5 durchgefiihrt. Die Ergebnis-
se sind in Tabelle 3 gezeigt.
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Vergleichsbeispiele 14 und 15

[0099] Die wassrige Disperion von Impfpolymer, erhalten in Beispiel 5, wurde durch Frieren bei —25°C prazi-
pitiert und anschlieend bei 80°C vakuumgetrocknet, um Partikel zu ergeben. Ein Teil der Partikel wurde ge-
schmolzen und verfestigt. Durch Zerkleinern des Feststoffes zusammen mit Trockeneis mit Hilfe einer Mic-
ro-Hammermihle und Klassifizieren mit einem Standardsieb wurde ein Pulver mit einem durchschnittlichen
Partikeldurchmesser von 106 um erhalten (dieses wurde als Vergleichsbeispiel 14 bezeichnet). Die wassrige
Dispersion wurde in der gleichen Weise wie oben prazipitiert und anschlief’end gefriergetrocknet und mit ei-
nem 625 mesh-Sieb klassifiziert. Somit wurde ein Pulver mit einem durchschnittlichen Partikeldurchmesser
von 0,9 um erhalten (dies wurde als Vergleichsbeispiel 15 bezeichnet). fir jedes Pulver wurde der erhaltene
Beschichtungsfilm wie im Beispiel 5 untersucht, wobei Untersuchungen der Biegefestigkeit, schmutzabweisen-
den Eigenschaft und Wetterbestandigkeit nicht durchgefiihrt wurden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 gezeigt.

Beispiel 13

[0100] Zu 100 Gew.-Teilen Pulver mit den Monomerkomponenten, wie in Tabelle 3 gezeigt, wurden 5
Gew.-Teile e-Caprolactamisocyanat durch Trockenmischen vermischt, um eine Pulverbeschichtungszusam-
mensetzung zu ergeben und die Untersuchungen des erhaltenen Beschichtungsfilms wurden wie im Beispiel
5 durchgeflihrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 gezeigt.

Beispiel 14

[0101] Die Impfpolymerisation wurde wie im Beispiel 5 durchgefuhrt mit der Ausnahme, dass 160 Gew.-Teile
Tipek CR 90 (erhaltlich von ISHIHARA SANGYO KAISHA, LTD.), das in Wasser dispergiertes Titanoxid ist, zu-
sammen mit Acrylmonomer zugegeben wurden. Die erhaltene wéassrige Dispersion wurde getrocknet, um ein
Pulver wie im Beispiel 5 zu erhalten und die Untersuchungen des erhaltenen Beschichtungsfilms wurden wie
in Beispiel 5 durchgefihrt. Es wird angemerkt, dass die Transparenz mit blolem Auge untersucht wurde (wie
im Beispiel 1) und in Bezug auf den Glanz wurde die Reflexion bei 60° mit einem Glossmeter (erhaltlich von
Suga Shikenki) bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 gezeigt.
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[0102] In Tabelle 3 wurde als Erweichungspunkt genommen, wenn die Pulverbeschichtungszusammenset-

zung auf die Aluminiumplatte mit 50 ym Dicke aufgebracht wurde und die beschichtete Aluminiumplatte in ei-

nem Vakuumtrockner von 25° bis 150°C mit einer Temperaturerh6hungsrate von 1°C/min erwarmt wurde und
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die niedrigste Temperatur, bei der eine Redispersion des Pulvers nicht mehr auftrat, stellte den Erweichungs-
punkt dar.

[0103]
Abkurzungen in der Tabelle 3:
MMA: Methylmethacrylat BA: n-Butylacrylat
GMA: Glycidylmethacrylat t-BMA: t-Butylmethacrylat

[0104] Wie aus den Ergebnissen der Tabelle 3 deutlich wird, wenn das Molekulargewicht des MMA-Copoly-
mers nicht kleiner als 500.000 ist, gibt es keine filmbildende Eigenschaft (Vergleichsbeispiel 7) und wenn das
Molekulargewicht des MMA-Copolymers zu gering ist, ist die Biegesteifigkeit verschlechtert (Vergleichsbeispiel
8). Wenn das Verhaltnis von MMA-Copolymer zu VdF-Copolymer gering ist, ist das Aussehen des Beschich-
tungsfilms und die Biegesteifigkeit verschlechtert (Vergleichsbeispiel 9) und wenn das Verhaltnis hoch ist, ist
Aussehen und die Wetterbestandigkeit verringert (Vergleichsbeispiel 10). Bei CTFE-Harz verschlechtert sich
die Biegesteifigkeit und die schmutzabweisende Eigenschaft (Vergleichsbeispiel 11). Im Falle von MMA-Copo-
lymeren verschlechtert sich die Wetterbestandigkeit und die schmutzabweisende Eigenschaft (Vergleichsbei-
spiele 12 und 13). Wenn die durchschnittliche PartikelgroRe des Pulvers grof3 wird, geht die Glatte des Be-
schichtungsfilms verloren (Vergleichsbeispiel 14) und wenn die durchschnittliche Partikelgréoe zu gering ist,
tritt ein Schaumen auf (Vergleichsbeispiel 15).

Industrielle Anwendbarkeit

[0105] Die erfindungsgemalie Pulverzusammensetzung hat eine gute Pigmentdispergierbarkeit und der er-
haltene Beschichtungsfilm ist hervorragend in seiner Wetterbestandigkeit, Aussehen, schmutzabweisenden
Eigenschaft, insbesondere Biegesteifigkeit und ist insbesondere geeignet fir PCM, das eine Nachbearbeitung
bendtigt.

Patentanspriiche

1. Pulverbeschichtungszusammensetzung, die 100 Gew.-Teile eines Vinylidenfluorid-Copolymers mit ei-
nem Schmelzpunkt von nicht mehr als 150°C, einer Kristallinitat von nicht mehr als 35 % und einem Gewichts-
durchschnitts-Molekulargewicht von 1 x 104 bis 5 x 105 und 10-400 Gew.-Teile eines Methylmethacrylat-Co-
polymers mit einer GlasUbergangstemperatur von nicht mehr als 110°C und einem Gewichtsdurchschnitts-Mo-
lekulargewicht von 1 x 10* bis 5 x 10° umfasst, die durchschnittliche Teilchengrésse der das Pulver bildenden
Teilchen betragt 1-100 um und die Schiittdichte des Pulvers betragt 0,2-1 g/ml.

2. Pulverbeschichtungszusammensetzung gemass Anspruch 1, worin das Pulver ein Pulver ist, das erhal-
ten wird durch Impfpolymerisation von 10-400 Gew.-Teilen einer Monomerenmischung, die Methylmethacrylat
und ein Monomer, das mit Methylmethacrylat copolymerisierbar ist, umfasst, in einer wassrigen Dispersion, die
100 Gew.-Teile der Vinylidenfluorid-Copolymerteilchen enthalt.

3. Pulverbeschichtungszusammensetzung gemass Anspruch 1 oder 2, worin das Vinylidenfluorid-Copoly-
mer ein Copolymer von Vinylidenfluorid und mindestens einem Monomer, ausgewahlt aus Tetrafluorethylen,
Chlortrifluorethylen, Trifluorethylen und Hexafluorpropylen, umfasst.

4. Pulverbeschichtungszusammensetzung geméass mindestens einem der Anspriche 1 bis 3, worin der
Gehalt an Vinylidenfluorid in dem Vinylidenfluorid-Copolymer nicht weniger als 60 mol-% betragt.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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