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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft Plastisol-Systeme mit verbesserten mechanischen Eigenschaften und gleichzei-
tig verbesserter Lagerstabilität.

Stand der Technik

[0002] Über längere Zeit hin haben Beschichtungen und Beläge aus Polyvinylchlorid (PVC) auf dem Markt 
aufgrund ihrer vielseitigen Anwendbarkeit und ihrer guten Gebrauchseigenschaften eine überragende Rolle 
gespielt. Dispersionen von PVC-Pulvern in Weichmachern, sogenannte Plastisole, meist unter Zusatz von Sta-
bilisatoren und ggfls. von Füllstoffen und Pigmenten werden in größerem Umfang zur Beschichtung insbeson-
dere im Heißtauchverfahren angewendet beispielsweise zum Korrosionsschutz von Metallen, zur Ausrüstung 
von Textilien und Ledern, für Schaumstoffe, Klebstoffe u.ä. (Vgl. Sarvetnik, Plastisols and Organosols, Van 
Nostrand, New York 1972; W. Becker u. D. Braun Kunststoff-Handbuch (Neuausgabe) Bd. 2/2, S. 1077ff, Han-
ser Verlag 1986).

[0003] Aus der DE-A 26 54 871 ist ein Verfahren zur Herstellung von Überzügen und Klebeverbindungen für 
Werkstoffe auf Basis von PVC-Plastisolen bekannt, das dadurch gekennzeichnet ist, daß man als Haftvermitt-
ler Kondensationsprodukte, hergestellt aus: 

A einem polymerisierten Fettsäuregemisch mit einem erhöhten Anteil an tri- und höherpolymerisierten Fett-
säuren (X) und aus
B) einem Überschuß an Polyalkylenpolyaminen,

 welche einen Imidazolingehalt (Y) aufweisen, in Anteilen von 0,5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf Plastisolformu-
lierung, zusetzt und bei Temperaturen ab 90 °C einbrennt, wobei, wenn einer der Werte von X oder Y die 40 
%-Grenze unterschreitet, der Wert der anderen Komponente zur Erzielung eines deutlichen Effekts mindes-
tens 40 + Z (wobei Z die Differenz des kleineren Wertes zu 40 ist), vorzugsweise jedoch 40 + 2Z betragen soll-
te.

[0004] Eine weitere Ausgestaltung des Verfahrens gemäß der DE-A 26 54 871 stellt die DE-A 26 42 514 dar. 
Danach verwendet man als Haftvermittler 

A) Schiffsche Basen mit 0,1 bis 1,4 Azomethingruppen/100 g Verbindung und/oder
B) Enamine mit 0,1 bis 1,4 Enamingruppen/100 g Verbindung,

 allein oder im Gemisch, in Mengen von 0,1 bis 4,0 Gewichtsprozent, bezogen auf die PVC-Formulierung, und 
zusätzlich 

C) 20 – 80 Gew.-%, bezogen auf das Gemisch von A, B, C, an Epoxidharzen.

[0005] In jüngster Zeit zeichnet sich die Tendenz ab, PVC durch andere Werkstoffe zu substituieren. Gründe 
dafür sind unter anderem Umweltaspekte und die Gefahr der Dioxinbildung im Brandfall.

[0006] Bei allen derartigen Bemühungen hatte jedoch zu gelten, daß die Praxis nicht bereit war, drastische 
Abstriche an der Qualität hinzunehmen, die man von PVC-Produkten gewohnt war.

[0007] Auf einigen Sektoren wie z. B. der Beschichtung von Metallen konnten Plastisole auf Po-
ly(meth)acrylatbasis erfolgreich Fuß fassen (vgl. DE-C 25 43 542, DE-C 31 39 090, bzw. US-A 4 558 084, DE-C 
27 22 752, DE-C 24 54 235). In der US-A 4 558 084 wird ein Plastisol auf Basis eines Copolymerisats aus 
Methylmethacrylat und Itaconsäure bzw. Itaconsäureanhydrid beschrieben, dem eine ausreichende Haftung 
auf elektrophoretisch vorbehandelten Metalloberflächen zugeschrieben wird. Auch sind z.B. Bodenbeläge auf 
Basis von Poly(meth)acrylat-Plastisolen vorgeschlagen worden, bei denen ein reines Polymethylmethacrylat 
(PMMA) zur Verwendung kommt, das teils als Emulsions-, teils als Suspensionspolymerisat eingesetzt wird 
(DE-C 39 03 669).

[0008] Die Schreibweise (Meth)acrylat bedeutet hier sowohl Methacrylat, wie z.B. Methylmethacrylat, Ethyl-
methacrylat usw., als auch Acrylat, wie z.B. Methylacrylat, Ethylacrylat usw.

[0009] Ein wichtiges Anwendungsgebiet von Plastisolen ist der Schutz von Karosserieblechen am Unterbo-
den von Kraftfahrzeugen gegen Steinschlag. In dieser Anwendung ist naturgemäß eine hohe mechanische Wi-
derstandskraft gegen den dadurch verursachten Abrieb essentielle Voraussetzung.
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[0010] Für die Verarbeitung in der Automobilindustrie ist eine möglichst lange Verwendbarkeit der Plastisol-
pasten ebenso unabdingbar.

[0011] EP 0533026 beschreibt ein Plastisolsystem mit verbesserter Haftung auf Kataphoreseblech auf Basis 
von Polyacryl(meth)acrylaten, wobei die gelierfähige Masse aus Monomeren mit einem Alkylsubstituenten von 
2-12 Kohlenstoffatomen und aus einem Säureanhydrid aufgebaut ist. Über die Abriebfestigkeit der erhaltenen 
Plastisolformulierungen werden keine Aussagen gemacht.

[0012] EP 1162217 beschreibt ein Poly(meth)acrylat-Plastisol, welches aus Primärpartikeln mit einem Durch-
messer >250 mm aufgebaut ist, wobei die Primärpartikel aus Kern-Schale-Teilchen bestehen. Die erhaltenen 
Plastisole sind lagerstabil, Angaben über die Abreibfestigkeit fehlen.

[0013] In verschiedenen Patentschriften wird die Möglichkeit genannt die Haftung (die (lediglich) eine wichtige 
Voraussetzung für gute Abriebsbeständigkeit darstellt, aber keinesfalls mit dieser gleichgesetzt werden darf) 
durch den Einbau stickstoffhaltiger Monomere zu verbessern.

[0014] Auf der anderen Seite ist es gängige Praxis, die Lagerstabilität von Plastisolen durch den Einbau von 
Methacrylsäure in der Schale zu verbessern.

[0015] Die gleichzeitige Verwendung dieser Monomere in einem Bindemittel verbietet sich jedoch oftmals, 
wenn es zu einer Salzbildung zwischen dem basischen Stickstoffatom und der Säurefunktion kommt.

Aufgabenstellung

[0016] Es bestand die Aufgabe Poly(meth)acrylat-Plastisole mit herausragender Abriebfestigkeit und gleich-
zeitig verbesserter Lagerstabilität der Plastisolpasten zur Verfügung zu stellen.

[0017] Die Aufgabe wurde gelöst mit Plastisolen auf Basis eines Bindemittels, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Bindemittel 

a) 0,2-15 Gew.-% eines radikalisch polymerisierbaren Monomeren mit basischem Stickstoffatom,
b) 0,2-15 Gew.-% eines einfachen oder N-substituierten Amides der Acrylsäure und/oder der Methacrylsäu-
re, oder eines aminsubstituierten Alkylesters der Acrylsäure und/oder der Methacrylsäure
c) 0-80 Gew.-% eines oder mehrerer Alkylester der Methacrylsäure und/oder der Acrylsäure,
d) 10-90 Gew.-% des Methylesters der Methacrylsäure und
e) 0-50 Gew.-% ein oder mehrere mit den übrigen Monomeren radikalisch copolymerisierbare Monomere 
enthält, wobei die Summe der Komponenten 100% ergibt, und mindestens einen Weichmacher und gege-
benenfalls Haftvermittler und/oder Füllstoffe und gegebenenfalls weitere plastisolübliche Bestandteile ent-
halten sind.

[0018] Überraschend wurde gefunden, dass die erfindungsgemäßen Plastisole auf Basis eines PMMA-Bin-
demittels sehr hohe Abriebfestigkeiten aufweisen. In der Praxis wird zur Bestimmung der Abriebfestigkeit zu-
meist der Chipping-Resistance-Test (EP 1371674) durchgeführt. Es wurde gefunden, dass bei diesem Test Ab-
riebfestigkeiten von über 70 kg Schraubenmuttern erreicht werden.

[0019] Außerdem haben diese Poly(meth)acrylat-Plastisole eine hervorragende Haftung auf kataphoretisch 
vorbehandelten Metalloberflächen.

[0020] Es wurde gefunden, dass die mit den Monomeren a) verträglichen einfachen oder N-substituierten 
(Meth)acrylamide und die aminsubstituierten Alkylester der (Meth)acrylsäure zur Stabilisierung der Schalen, 
gegen den Angriff durch Weichmacher, im gleichem Maße wie die nicht verwendbare (Meth)acrylsäure bei-
trägt.

[0021] Durch die Stabilisierung der Schale weisen die erfindungsgemäßen Plastisole auch eine gute Lager-
stabilität auf. Der Viskositätsanstieg unter standartisierten Meßbedingungen, ein Maß für die Lagerstabilität, 
konnte unter 16% gesenkt werden.

[0022] Als radikalisch polymerisierbare Monomere mit basischem Stickstoff (a) können beispielsweise N-Vi-
nyl-methyl-2-imidazol, N-Vinyl-ethyl-2-imidazol, N-Vinyl-phenyl-2-imidazol, N-Vinyl-dimethyl-2,4-imidazol, 
N-Vinylbenzimidazol, N-Vinylimidazolin (auch Vinyl-1-imidazolin genannt), N-Vinyl-methyl-2-imidazolin, N-Vi-
nyl-phenyl-2-imidazolin und Vinyl-2-imidazol, besonders bevorzugt N-Vinylimidazol (auch Vinyl-1-imidazol ge-
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nannt), verwendet werden.

[0023] Außerdem geeignet sind N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylmethyl-5-pyrrolidon, N-Vinylmethyl-3-pyrrolidon, 
N-Vinylethyl-5-pyrrolidon, N-Vinyldimethyl-5-5-pyrrolidon, N-Vinylphenyl-5-pyrrolidon, N-Allylpyrrolidon, N-Vi-
nylthiopyrrolidon, N-Vinylpiperidon, N-Vinyldiäthyl-6,6-piperidon, N-Vinylcaprolactam, N-Vinylmethyl-7-capro-
lactam, N-Vinyläthyl-7-caprolactam, N-Vinyldimethyl-7,7-caprolactam, N-Allyl-caprolactam, N-Vinylcapryllac-
tam.

[0024] Weitere geeignete Monomere sind N-Vinylcarbazol, N-Allylcarbazol, N-Butenylcarbazol, N-Hexenyl-
carbazol und N-(Methyl-1-ethylen)carbazol.

[0025] Als einfach oder N-substituierte Amide der Acrylsäure und/oder der Methacrylsäure oder eines amin-
substituierten Alkylesters der Acrylsäure und/oder der Methacrylsäure (b) können beispielsweise N-Me-
thyl(meth)acrylamid, N-Dimethylaminoethyl-(meth)acrylamid, N-Dimethylaminopropyl(meth)acrylamid, N-Iso-
propyl(meth)acrylamid, N-tert.Butyl(meth)acrylamid, N-Isobutyl(meth)acrylamid, N-Decyl(meth)acrylamid, 
N-Cyclohexyl(meth)acrylamid, N-[3-(Dimethylamino)-2,2-dimethylpropyl]-methacrylamid, N-Dode-
cyl(meth)acrylamid, N-[3-Dimethylaminopropy](meth)acrylamid, N-[2-Hydroxy-ethyl](meth)acrylamid, beson-
ders bevorzugt (Meth)acrylamid, verwendet werden.

[0026] Weiterhin seien die folgenden aminsubsitutierten Alkylester der (Meth)acrylsäure genannt: 2-Dimethyl-
aminoethyl(meth)acrylat, 2-Diethylaminoethyl(meth)acrylat, 3-Dimethylamino-2,2-dimethylpro-
pyl-1-(meth)acrylat, 3-Diethylamino-2,2-dimethylpropyl-1-(meth)acrylat, 2-Morpholinoethyl(meth)-acrylat, 
2-tert.-Butylaminoethyl(meth)acrylat, 3-(Dimethyl-amino)propyl(meth)acrylat, 2-(Dimethylaminoethoxye-
thyl)(meth)acrylat.

[0027] Als Alkylester der Methacrylsäure und/oder der Acrylsäure (c) können Verbindungen der allgemeinen 
Formel 

worin R1 für Wasserstoff oder Methyl  
R2 für einen Alkylrest oder Cycloalkylrest mit bevorzugt 1 bis 12, insbesondere 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, die 
gegebenenfalls verzweigt sein können steht, mit der Maßgabe daß R1 und R2 nicht gleichzeitig Methyl bedeu-
ten sollen. Genannt seien z. B. n-Butylacrylat, n-Butylmethacrylat, iso-Butylmethacrylat, tert-Butylmethacrylat, 
2-Ethylhexylmethacrylat und Cyclohexylmethacrylat.

[0028] Als mit den anderen Monomeren copolymerisierbare Verbindungen (e) können unter anderem 1-Alke-
ne, wie z.B. 1-Hexen, 1-Hepten, verzweigte Alkene, wie z.B. Vinylcyclohexan, 3,3-Dimethylpropen, 3-Me-
thyl-1-diisobutylen, 4-Methyl-1-penten, Vinylester, wie z.B. Vinylacetat, Styrol und/oder Derivate des Styrols, 
wie z.B. α-Methylstyrol, α-Ethylstyrol, Vinyltoluol, p-Methylstyrol, eingesetzt werden.

[0029] Die Herstellung der Bindemittel kann in an sich bekannter Weise erfolgen, bevorzugt durch Emulsions-
polymerisation, die gegebenenfalls mehrstufig ausgeführt werden kann.

[0030] Bei Anwendung der Emulsionspolymerisation kann vorteilhaft nach dem Emulsions- oder Monomer-
zulaufverfahren gearbeitet werden, wobei ein Teil des Wassers sowie die Gesamtmenge oder Anteile des Ini-
tiators und des Emulgators vorgelegt werden. Die Teilchengröße läßt sich bei diesen Verfahren mit Vorteil 
durch die Menge des vorgelegten Emulgators steuern. Als Emulgatoren sind vor allem anionische und nichti-
onische Tenside verwendbar. Im allgemeinen wird die verwendete Emulgatormenge – bezogen auf das Poly-
merisat – 2,5 Gew.-% nicht überschreiten.

[0031] Als Initiator können neben den in der Emulsionspolymerisation üblichen Verbindungen, wie z. B. Per-
verbindungen wie Wasserstoffperoxid, Ammoniumperoxidisulfat (APS) auch Redoxsysteme wie Natriumdisul-
fit-APS-Eisen sowie wasserlösliche Azo-Starter verwendet werden. Die Initiatormenge liegt im allgemeinen bei 
0,005 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf das Polymerisat.

[0032] Die Polymerisationstemperatur richtet sich innerhalb gewisser Grenzen nach den Initiatoren. So arbei-
tet man bei Anwendung von APS vorteilhaft im Bereich von 60 – 90 °C. Bei Einsatz von Redoxsystemen kann 
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auch bei tieferen Temperaturen, beispielsweise bei 30 °C polymerisiert werden. Neben Zulaufpolymerisation 
kann auch nach dem Verfahren der Batch-Polymerisation gearbeitet werden. Dabei wird die Gesamtmenge 
bzw. ein Anteil der Monomeren mit allen Hilfsstoffen vorgelegt und die Polymerisation gestartet. Das Mono-
mer-Wasser-Verhältnis muß dabei der freiwerdenden Reaktionswärme angepaßt werden. In der Regel treten 
keine Schwierigkeiten auf, wenn man eine 50 %-ige Emulsion so erzeugt, daß man zunächst die Häfte der Mo-
nomeren und der Hilfsstoffe in der Gesamtmenge des Wassers emulgiert und dann bei Raumtemperatur die 
Polymerisation auslöst und nach erfolgter Reaktion den Ansatz abkühlt und die verbleibende Häfte der Mono-
meren zusammen mit den Hilfsstoffen zusetzt.

[0033] Die aus diesem Verfahren erhaltenen Primärpartikel haben typischerweise eine durchschnittliche Par-
tikelgröße von 200 bis 1000 nm, die z.B. durch Laserbeugung bestimmt werden kann.

[0034] Die Gewinnung der Bindemittel in fester Form kann in herkömmlicher Weise durch Gefriertrocknung, 
Ausfällen oder vorzugsweise Sprühtrocknung vorgenommen werden.

[0035] Die Sprühtrocknung der Dispersionen kann in bekannter Weise erfolgen. Großtechnisch werden so-
genannte Sprühtürme verwendet, die üblicherweise im Gleichstrom mit der eingesprühten Dispersion von 
oben nach unten mit Heißluft durchströmt werden. Die Dispersion wird durch eine oder viele Düsen versprüht 
oder bevorzugt mittels einer schnell rotierenden Lochscheibe zerstäubt. Die eintretende Heißluft hat eine Tem-
peratur von 100 bis 250, vorzugsweise von 150 – 250 °C. Für die Eigenschaften des sprühgetrockneten Emul-
sionspolymerisats ist die Austrittstemperatur der Luft entscheidend, d.h. die Temperatur, bei der die getrock-
neten Pulverkörnchen am Fuß des Sprühturms oder in einem Zyklonabschneider von dem Luftstrom getrennt 
werden. Diese Temperatur soll möglichst unter der Temperatur liegen, bei der das Emulsionspolymerisat sin-
tern oder schmelzen würde. In vielen Fällen ist eine Austrittstemperatur von 50 – 90 °C gut geeignet.

[0036] Die Austrittstemperatur läßt sich bei konstantem Luftstrom durch Variation der kontinuierlich je Zeitein-
heit eingesprühten Dispersionsmenge regeln.

[0037] Dabei kommt es meist zur Bildung von Sekundärteilchen, die aus agglomerierten Primärpartikel be-
stehen. Unter Umständen kann es vorteilhaft sein, dass die einzelnen Latexteilchen beim Trocknen miteinan-
der zu größeren Einheiten verkleben (partielle Verglasung). Als Richtwert für die durchschnittlichen Korngrö-
ßen der agglomerierten Einheiten (gemessen beispielsweise mit der Methode der Laserbeugung) kann man 5 
– 250 μm annehmen.

[0038] Die erfindungsgemäß einzusetzenden Polymerisate können auch nach dem Verfahren der Suspensi-
onspolymerisation hergestellt werden.

[0039] Die Primärteilchengröße liegt in diesem Fall üblicherweise im Bereich von 10 bis 100 μm.

[0040] Weiter können die erfindungsgemäßen Bindemittel auch als Kern-Schale-Polymerisate in Anlehnung 
an die DE-C 27 22 752 bzw. die US-A 4 199 486 hergestellt werden. Kernpolymerisat und Schalenpolymerisat 
stehen dabei vorzugsweise im Gewichtsverhältnis 4 : 1 bis 1 : 4. Es können auch mehrere Schalen um den 
Kern aufgebaut werden.

[0041] Grundsätzlich eignet sich eine Vielzahl von Monomeren zur Herstellung der Kern-Schale-Polymerisa-
te.

[0042] Der Aufbau der Copolymerisate aus einem Kernmaterial und einem Schalenmaterial wird in an sich 
bekannter Weise durch eine bestimmte Verfahrensweise bei der Emulsionspolymerisation erhalten. Dabei wer-
den die das Kernmaterial bildenden Monomeren in wäßriger Emulsion in der ersten Verfahrensstufe polymeri-
siert. Wenn die Monomeren der ersten Stufe im wesentlichen auspolymerisiert sind, werden die Monomerbe-
standteile des Schalenmaterials unter solchen Bedingungen zu dem Emulisonspolymerisat zugegeben, daß
die Bildung neuer Teilchen vermieden wird. Dadurch wird das in der zweiten Stufe entstehende Polymerisat 
schalenförmig um das Kernmaterial herum gelagert.

[0043] Die erfindungsgemäßen Plastisol-Systeme enthalten zur Anwendung in Plastisolen an sich bekannte 
Weichmacher W in den dafür üblichen Mengen, beispielsweise die für Poly(meth)acrylat-Plastisole (aber auch 
für PVC-Plastisole) üblichen Weichmacher, insbesondere Phthalsäureester, daneben Adipinsäure- und/oder 
Sebacinsäureester, chlorierte Paraffine, Trialkylphosphate, aliphatische oder araliphatische Polyester sowie 
sonstige polymere Weichmacher wie z. B. Harnstoffweichharze. (Vgl. H.K. Felger, Kunststoff-Handbuch Bd. 
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1/1C, Hanser-Verlag 1985 sowie in H.F. Mark et al. Encyclopedia of Polymer Science and Engineering, Sup-
plemental Volume pg. 568 – 647, J. Wiley 1989). Eine Auswahl geeigneter Weichmacher kann auch der DE-C 
25 43 542 entnommen werden.

[0044] Als Weichmacher besonders erwähnt seien die Phthalate, wie zum Beispiel das Diisodecylphthalat, 
Diethylhexylphthalat, Diisononylphtalat, Di-C7-C11-n-alkylphthalat, Dioctylphthalat, Trikresylphosphat, Diben-
zyltoluol, und Benzyloctylphthalat.

[0045] Darüber hinaus können auch andere Verbindungen wie Citrate und Benzoate verwendet werden.

[0046] Die Mengenverhältnisse in Plastisolpasten können in weiten Bereichen variieren. In typischen Rezep-
turen sind die Weichmacher in Anteilen von 50 bis 300 Gew.-Teilen, auf 100 Gew.-Teile des Bindemittels ent-
halten. Zur Anpassung an die rheologischen Anforderungen – insbesondere bei der Verarbeitung der Plastisole 
– können zudem Lösungsmittel (wie zum Beispiel Kohlenwasserstoffe) als Verdünner eingesetzt werden.

[0047] Weiter enthalten die Plastisole gewöhnlich noch anorganische Füllstoffe in Mengen von 0-300 
Gew.-Teilen. Genannt seien beispielsweise Calciumcarbonat (Kreide), Titandioxid, Calciumoxid, gefällte und 
gecoatete Kreiden als rheologisch wirksame Additive, ferner gegebenenfalls Thixotropierungsmittel wie z. B. 
pyrogene Kieselsäure.

[0048] Oftmals werden dem Plastisol außerdem Haftvermittler in Mengen von 40-120 Gew.-Teilen zugesetzt; 
verwendet werden beispielsweise Polyaminoamide oder blockierte Isocyanate.

[0049] Selbstvernetzende blockierte Isocyanate, als besonders effektive Haftvermittler in der Anwendung bei 
Bereich Poly(meth)acrylat-Plastisolen werden zum Beispiel in EP 1371674 beschrieben.

[0050] Die Plastisole können anwendungsbedingt noch weitere plastisolübliche Bestandteile (Hilfsstoffe) wie 
Netzmittel, Stabilisatoren, Verlaufsmittel, Pigmente, Treibmittel enthalten.

[0051] Erwähnt seien z. B. Calciumstearat als Verlaufsmittel.

[0052] Prinzipiell kann die Mischung der Komponenten für die erfindungsgemäßen Plastisole mit verschie-
denartigen Mischern vorgenommen werden. Im Einklang mit den Erfahrungen bei PVC- und Po-
ly(meth)acrylat-Plastisolen werden jedoch langsam laufende Planeten-Rührwerke, Hochgeschwindig-
keits-Mischer bzw. Dissolver, Horizontal-Turbomischer und Dreiwalzenwerke bevorzugt; wobei die Wahl von 
der Viskosität der erzeugten Plastisole beeinflußt wird.

[0053] Die Plastisol-Masse kann typischerweise in Schichtstärken von 0,05 – 5 mm bei Temperaturen von 100 
– 220 °C (vorzugsweise 120 – 160 °C) innerhalb von weniger als 30 Minuten geliert werden.

[0054] Bevorzugt werden als Auftragungsmodus für die Beschichtung von Metallteilen derzeit Spritzverfah-
ren, z. B. Pastenspritzverfahren. Dabei wird das Plastisol gewöhnlich mit hohen Drücken (ca. 300 – 400 bar) 
über airless-Spritzpistolen verarbeitet.

[0055] Im besonders wichtigen Anwendungsbereich Automobilherstellung/Unterbodenschutz wird gewöhn-
lich so verfahren, dass das Plastisol nach der Elektrotauchlackierung der Karosserie und erfolgter Trocknung 
aufgetragen wird. Die thermische Härtung geschieht gewöhnlich in einem Heizofen (z.B. Umluftofen) bei übli-
chen Verweilzeiten – abhängig von der Temperatur – im Bereich 10 – 30 Minuten und Temperaturen zwischen 
100 und 200 °C, vorzugsweise 120 – 160 °C.

[0056] Die kataphoretische Beschichtung von metallischen Substraten ist vielfach beschrieben worden (vgl. 
DE-A 27 51 498, DE-A 27 53 861, DE-A 27 32 736, DE-A 27 33 188, DE-A 28 33 786).

[0057] Die erfindungsgemäßen Plastisole können zur Nahtabdeckung genutzt werden. Außerdem gibt es An-
wendungsfelder in der akustischen Schalldämpfung, z.B. im Automobilbau.

[0058] Die erfindungsgemäßen Plastisol-Systeme zeigen überraschenderweise eine gute bis sehr gute Haf-
tung auf metallischen Untergründen, insbesondere auf Kataphoreseblechen.

[0059] Die im Folgenden gegebenen Beispiele werden zur besseren Veranschaulichung der vorliegenden Er-
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findung gegeben, sind jedoch nicht dazu geeignet, die Erfindung auf die hierin offenbarten Merkmale zu be-
schränken.

Ausführungsbeispiel

Beispiel 1

[0060] In einem mittels Wasserbad temperierbaren 5-Liter-Reaktor mit Rührer, Rückflusskühler, Thermome-
ter und Dosierpumpe werden unter Stickstoffatmosphäre 1100 g Wasser vorgelegt. Unter Rühren wird auf 
74°C-76°C vorgeheizt.

[0061] Zur Initiierung werden 30 ml einer 5%-igen wässrigen Lösung Natriumperoxodisulfat und 30 ml einer 
5%-igen wässrigen Lösung Natriumhydrogensulfit zugesetzt.

[0062] Anschließend wird im Verlauf einer Stunde eine Monomeremulsion, bestehend aus 300g Methylme-
thacrylat, 340 g iso-Butylmethacrylat, 340 g n-Butylmethacrylat und 20 g N-Vinylimidazol, sowie 8 g Sulfobern-
steinsäure-bis-2-ethylhexylester (Natriumsalz) und 450 ml deionisiertem Wasser, zugetropft.

[0063] Nach beendeter Zudosierung wird 30 min gerührt und anschließend werden weitere 15 ml einer 
5%-igen wässrigen Lösung Natriumperoxodisulfat und 15 ml einer 5%-igen wässrigen Lösung Natriumhydro-
gensulfit zugegeben. Es wird eine zweite Monomeremulsion bestehend aus 880 g Methylmethacrylat, 50 g 
iso-Butylmethacrylat, 50 g n-Butylmethacrylat, 20 g N-Vinylimidazol und 8 g Sulfobernsteinsäure-bis-2-ethyl-
hexylester (Natriumsalz) und 450 ml deionisiertem Wasser innerhalb einer Stunde zudosiert. Ein Anstieg der 
Reaktionstemperatur über 80°C wird mittels Wasserbadkühlung vermieden.

[0064] Nach Zugabe der Emulsion wird die Temperatur während einer Nachreaktionszeit von 30 min zwi-
schen 75°C und 80°C gehalten, bevor die entstandene Dispersion auf Raumtemperatur abgekühlt wird.

Beispiel 2

[0065] Die Synthese erfolgt analog Beispiel 1. Es werden jedoch in der zweiten Monomeremulsion 30 g Me-
thylmethacrylat durch 30 g Methacrylamid ersetzt.

Vergleichsbeispiel 1

[0066] Plastisole die den Stand der Technik sehr gut repräsentieren sind in EP 1162217 beschrieben.

[0067] Ein Beispiel ist etwa das als Beispiel A1 angegebene Bindemittel, welches Kern und Schale in gleichen 
Gewichtsverhältnissen enthält. Das Kernpolymer besteht dabei aus 60 Gew-% Methylmethacrylat und 40 
Gew-% n-Butylmethacrylat. Das Schalenpolymer enthält 76 Gew-% Methylmethacrylat, 20 Gew-% n-Butylme-
thacrylat und 4 Gew-% Methacrylsäure.

[0068] Die Herstellung erfolgt in einer vergleichbaren Weise zu dem in den Beispielen 1 und 2 beschriebenen 
Verfahren.

Beispiel 3

[0069] In einem Trockenturm mit Zentrifugalzerstäuber wird die Polymerdispersion in ein Pulver überführt. Die 
Turmaustrittstemperatur beträgt dabei 80°C; die Umdrehungsgeschwindigkeit der Zerstäuberscheibe beträgt 
20000 min-1.

Beispiel 4

[0070] Die Herstellung der Plastisole erfolgt in einem Dissolver analog der in DIN 11468 für Polyvinylchlo-
rid-Pasten festgelegten Verfahren.

[0071] Verwendet wurden folgende Komponenten 
– 100 Gewichtsteile Bindemittel
– 140 Gewichtsteile Weichmacher (Diisononylphthalat)
– 80 Gewichtsteile blockiertes Isocyanat (Gehalt an Isocyanatgruppen 3,6%, mittleres Molekulargewicht 
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3000 g/mol. Hergestellt durch Umsetzung von 6 Gewichtsteilen Toluoldiisocyanat mit einem Gewichtsteil 
Polypropylenglykol (mittleres Molekulargewicht 3000 g mol-1) und nachfolgender Blockierung der Isocya-
natgruppen des entstandenen Urethanprepolymers mit Methylethylketoxim).
– 100 Gewichtsteile Füllstoff (Calciumcarbonat; Calcit GS0 von Kalkwerke Johann Schäfer)

Beispiel 5

[0072] Als Maß für die Lagerstabilität wird der Anstieg der Viskosität über einen definierten Zeitraum bei de-
finierter Lagerung herangezogen.

[0073] Dazu wird die Viskosität VI des frisch hergestellten Plastisols gemessen. Anschließend wird die Paste 
in einem verschlossenen Behälter für 7 Tage bei 35°C gelagert. Dann wird die Viskosität VE der gelagerten Pas-
te gemessen.

[0074] Der Anstieg der Viskosität in Prozent errechnet sich durch 

(VE – VI)/(VI)·100

Beispiel 6

[0075] Die Abriebsfestigkeit ist ein herausragendes Qualitätskriterium für Plastisole. Eine häufig verwendete 
Meßmethode wird in EP 1371674 beschrieben. Der dort dargestellte Chipping-Resistance-Test beruht auf ei-
ner Methode, bei der die zu untersuchende Beschichtung mit einer definierten Schichtdicke auf einen Träger 
(zumeist ein Blech) aufgetragen wird. Unter einem definierten Winkel werden dann aus einer definierten Höhe 
Schraubenmuttern auf die Beschichtung fallen gelassen. Die Menge an Schraubenmuttern, die die Beschich-
tung aushält, bevor das darunterliegende Material zum Vorschein kommt wird als Messwert für die Abriebsfes-
tigkeit herangezogen.

[0076] Hohe Werte entsprechen guten Abriebsfestigkeiten. 

[0077] Die Beispiele zeigen, daß die Verwendung des stickstoffhaltigen Monomers (Vinylimidazol) die Ab-
riebsfestigkeit signifikant erhöht.

[0078] Eine ausreichende Lagerstabilität ist jedoch nur in der Kombination mit Methacrylamid zu erreichen.

Patentansprüche

1.  Plastisol auf Basis eines Bindemittels, dadurch gekennzeichnet, dass das Bindemittel  
a) 0,2-15 Gew.-% eines radikalisch polymerisierbaren Monomeren mit basischem Stickstoffatom,  

• Viskositätsanstieg ist größer als 16 %
O Viskositätsanstieg ist größer als 8 % und kleiner als 16 %
✶ Viskositätsanstieg ist kleiner als 8 %

• weniger als 40 kg
O mehr als 40 kg und weniger als 70 kg
✶ mehr als 70 kg
8/9



DE 10 2004 030 404 A1    2006.01.19
b) 0,2-15 Gew.-% eines einfachen oder N-substituierten Amides der Acrylsäure und/oder der Methacrylsäure, 
oder eines aminsubstituierten Alkylesters der Acrylsäure und/oder der Methacrylsäure  
c) 0-80 Gew.-% eines oder mehrerer Alkylester der Methacrylsäure und/oder der Acrylsäure,  
d) 10-90 Gew.-% des Methylesters der Methacrylsäure und  
e) 0-50 Gew.-% ein oder mehrere mit den übrigen Monomeren radikalisch copolymerisierbare Monomere  
enthält, wobei die Summe der Komponenten 100% ergibt, und mindestens einen Weichmacher und gegebe-
nenfalls Haftvermittler und/oder Füllstoffe und gegebenenfalls weitere plastisolübliche Bestandteile enthalten 
sind.

2.  Plastisol auf Basis eines Bindemittels gemäß Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das radika-
lisch polymerisierbare Monomer mit basischem Stickstoffatom (a) N-Vinylimidazol ist.

3.  Plastisol auf Basis eines Bindemittels gemäß Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Amid (b) 
Methacrylamid ist.

4.  Plastisol auf Basis eines Bindemittels gemäß Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Bindemit-
tel einen Kern-Schale-Aufbau besitzt, wobei die Monomerzusammensetzung von Kern und Schale verschie-
den sein können.

5.  Plastisol auf Basis eines Bindemittels gemäß Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass mehrere 
Schalen, gegebenenfalls mit verschiedenen Monomerzusammensetzungen, um den Kern aufgebaut sind.

6.  Plastisol auf Basis eines Bindemittels gemäß Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Abriebfes-
tigkeit über 50 kg Schraubenmuttern (Chipping-Resistance-Test) beträgt.

7.  Plastisol auf Basis eines Bindemittels gemäß Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Abriebfes-
tigkeit über 70 kg Schraubenmuttern beträgt.

8.  Verfahren zur Herstellung von Plastisolen auf Basis eines Bindemittels gemäß Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass  
a. das Bindemittel durch Emulsionspolymerisation, die gegebenenfalls mehrstufig ist, hergestellt wird,  
b. die entstandene Dispersion getrocknet und  
c. anschließend mit mindestens einem Weichmacher und gegebenenfalls mit Haftvermittlern und/oder Füllstof-
fen und gegebenenfalls weiteren plastisolüblichen Bestandteilen versetzt wird.

9.  Verfahren zur Herstellung von Plastisolen auf Basis eines Bindemittels gemäß Anspruch 8, dadurch ge-
kennzeichnet, dass zur Herstellung des Bindemittels eine Initiatorlösung vorgelegt und eine Monomeremulsion 
zudosiert wird, zu der bei Temperaturen zwischen 50°C und 100°C gegebenenfalls weitere Monomeremulsio-
nen zudosiert werden.

10.  Verfahren zur Herstellung von Plastisolen gemäß Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass verschie-
dene Monomeremulsionen zudosiert werden.

11.  Verfahren zur Herstellung von Plastisolen gemäß Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Zu-
dosierung der zweiten und jeder weiteren Monomeremulsion bei 80-95°C erfolgt.

12.  Verfahren zur Herstellung von Plastisolen gemäß Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass 100 Ge-
wichtsteile Bindemittel mit 50-300 Gewichtsteilen Weichmacher, 40-120 Gewichtsteilen Haftvermittler und/oder 
0-300 Gewichtsteilen Füllstoffen versetzt werden.

13.  Verfahren zur Herstellung von Plastisolen gemäß Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Dis-
persionen mittels Sprühtrocknung getrocknet werden.

14.  Verwendung von Plastisolen gemäß Anspruch 1 bis 7 als Unterbodenschutz.

15.  Verwendung von Plastisolen gemäß Anspruch 1 bis 7 als Nahtabdeckung.

16.  Verwendung von Plastisolen gemäß Anspruch 1 bis 7 zur akustischen Schalldämpfung.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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