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(54) Title: AQUEOUS DISPERSIONS OF HYDROSOLUBLE POLYMERISATES OF ETHYLENICALLY UNSATURATED
ANIONIC MONOMERS, METHOD FOR THE PRODUCTION AND USE THEREOF

(54) Bezeichnung: WASSRIGE DISPERSIONEN VON WASSERLOSLICHEN POLYMERISATEN VON ETHYLENISCH UN-
GESATTIGTEN ANIONISCHEN MONOMEREN, VERFAHREN ZU IHRER HERSTELLUNG UND IHRE VERWENDUNG

(57) Abstract: The invention relates to aqueous dispersions of hydrosoluble polymerisates of ethylenically unsaturated anionic
monomers obtainable by monomer radical polymerisation in an aqueous medium in the presence of at least one type of stabiliser
characterised in that the polymerisation is carried out in the presence of at least one type of hydrosoluble polymer of the following
groups: (a) branched polymerisates of vinyl acetate and/or vinyl propionate on polyethylenglycol, polyethylenglycol closed on one
or two sides, by terminal groups comprising alkyl, carboxyl or amino groups, copolymerisate of alkylpolyalkylenglycolacrylates or
alkylpolyalkylenglycolmethacrylates and acrylic acid and/or methacrylic acid, polyalkylenglycols, polyethylenglycole closed on one
or two sides, by terminal groups comprising alkyl, carboxyl or amino groups; and (b) hydrolysed copolymerisates of vinylalkylethers
and maleic anhydride in the form of free carboxyl groups and in the form of salts neutralised at least partially by alkali metal hy-
droxides or ammonium basses and/or a starch of a cationically modified potato starch group, cationically modified potato starch,
degradable potato and maltodextrin starches which are used in the form of stabilisers. A method for producing said aqueous disper-
sions by monomer radical polymerisation in an aqueous medium in the presence of said hydrosoluble polymerisates of the groups
(a) and (b) and the use of said aqueous dispersions in the form of thickeners for aqueous systems are also disclosed.

(57) Zusammenfassung: Wissrige Dispersionen von wasserldslichen Polymerisaten von ethylenisch ungesittigten anionischen
Monomeren erhiltlich durch radikalische Polymerisation der Monomeren in wissrigem Medium in Gegenwart mindestens eines
Stabilisators, wobei man die Polymerisation in Gegenwart mindestens eines wasserlgslichen Polymeren der Gruppen (a) Pfropf-

o polymerisate von Vinylacetat und/oder Vinylpropionat auf Polyethylenglykolen, ein- oder beidseitig mit Alkyl-, Carboxyl- oder

Aom
)
~~
' ¢)
&
—

Aminogruppen endgruppenverschlossene Polyethylenglykole, Copolymerisate aus Alkylpolyalkylenglykolacrylaten oder Alkylpol-
yalkylenglykolmethacrylaten and Acrylsdure und/oder Methacrylsédure, Polyalkylenglykole, ein- oder beidseitig mit Alkyl-, Carbo-
xyl- oder Aminogruppen endgruppenverschlossene Polyalkylenglykole, und (b) hydrolysierte Copolymerisate aus Vinylalkylethern
und Maleinsdureanhydrid in Form der freien Carboxylgruppen und in Form der zumindest partiell mit Alkalimetallhydroxiden oder
Ammoniumbasen neutralisierten Salze und/oder einer wasserldslichen Stirke aus der Gruppe kationisch modifizierter Kartoffel-

o stirke, anionisch modifizierter Kartoffelstirke, abgebauter Kartoffelstirke und Maltodextrin als Stabilisator durchfiihrt, Verfahren

zur Herstellung der wiéssrigen Dispersionen durch radikalische Polymerisation der Monomeren in wissrigem Medium in Gegenwart
der obengenannten wasserlslichen Polymeren der Gruppen (a) und (b) sowie die Verwendung der wissrigem Dispersionen als Ver-
dickungsmittel fiir wéssrige Systeme.
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Wassrige Dispersionen von wasserldslichen Polymerisaten von ethylenisch ungeséttig-
ten anionischen Monomeren, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung

Beschreibung

Die Erfindung betrifft wassrige Dispersionen von wasserloslichen Polymerisaten von
ethylenisch ungesattigten anionischen Monomeren durch radikalische Polymerisation
der Monomeren in wassrigem Medium in Gegenwart mindestens eines Stabilisators,
ihre Herstellung und ihre Verwendung als Verdickungsmittel fir wéésrige Systeme.

Aus der US-A-4 380 600 ist ein Verfahren zur Herstellung von wéssrigen Dispersionen
von wasserldslichen Polymeren bekannt, wobei man wasseridsliche Monomere, die
wasserlésliche Polymere bilden, in einer wassrigen Losung mindestens eines anderen
Polymeren wie Polyethylenglykol, Polyvinylpyrrolidon oder Starke, in Gegenwart von
Radikale bildenden Initiatoren polymerisiert. Die wéssrige L6sung des anderen Poly-
meren, die bei der Polymerisation vorgelegt wird, enthélt 3 bis 150 Gewichtsteile des
wasserldslichen Polymeren. Die Menge der bei der Polymerisation eingesetzten was-
serldslichen Monomeren wie Acrylséure, Natriumacrylat oder Acrylamid, betragt 10 bis
150 Gewichtsteile, bezogen auf 100 Gewichtsteile Wasser. Um die Stabilitat der so
erhaltlichen wassrigen Dispersionen von wasseridslichen Polymeren zu erhéhen, kann
man die Polymerisation zusétzlich in Gegenwart von oberflachenaktiven Mitteln und bei
Bedarf auch noch in Gegenwart von wasserloslichen anorganischen Salzen wie Natri-
umchlorid oder Kaliumsulfat durchfiihren.

- Aus der EP-A-0 183 466 ist ein Verfahren zur Herstellung von wéassrigen Dispersionen

von wasserldslichen Polymeren bekannt, wobei man die wasserléslichen Monomeren
in einer wassrigen Lésung polymerisiert, die ein Salz z.B. Ammoniumsulfat, und ein
polymeres Dispergiermittel enthélt, z.B. Polyole, Polyethylenglykol und/oder Polypropy-
lenglykol mit einem Molekulargewicht bis zu 600, kationische oder anionische Poly-
elektrolyte. Mit Ausnahme von Homopolymerisaten aus speziellen kationischen Mono-

‘meren kénnen nach diesem Verfahren keine Homopolymerisate von ionischen Mono-

meren hergestellt werden, vgl. EP-A-0 183 466, Seite 5, Zeilen 2 bis 6. Wie die Bei-
spiele zeigen, kann man jedoch Copolymerisate aus Acrylamid und Acrylsdure herstel-
len.

Aus der US-A-5,605,970 ist ein Verfahren zur Herstellung von wassrigen Dispersionen
von hochmolekularen anionischen Polymeren bekannt. Bei diesem Verfahren polyme-
risiert man eine wassrige Losung von Acrylsdure unter Zusatz von 2 bis 20 Gew.-%
Ammoniumsulfat, Glyzerin, Ethylenglykol und eines niedrigmolekularen Terpolymeren
aus 66 Mol-% Acrylsaure, 22 Mol-% Natriumacrylat und 12 Mol-% Ethylhexylacrylat in
Gegenwart von 3 bis 14 Mol-% Ethyihexylacryiat und einem Polymerisationsinitiator
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bei einem pH-Wert unterhalb von 4,5 unter Bildung einer wassrigen Dispersion eines
hochmolekularen Terpolymerisates aus Acrylséure, Natriumacrylat und Ethylhexylacry-
lat. Das Terpolymerisat wird nach dem Abkuhien isoliert. Bei dem bekannten Verfahren
ist es unerlésslich, ein anorganisches Sali und ein hydrophobes Monomer wie Ethyl-
hexylacrylat, einzusetzen. Dadurch werden aber die Eigenschaften der anionischen
Polymerisate in unerwtinschter Weise veréndert.

AuBerdem sind wéassrige Dispersionen von wasserloslichen Polymerisaten von N-
Vinylcarbonsdureamiden bekannt. Sie werden geman der Lehre der WO-A-03/046024
durch Polymerisieren von N-Vinylcarbonsaureamiden in wéassrigem Medium in Gegen-
wart von polymeren Stabilisatoren wie Polyethylenglykol, Polypropylenglykol, Polyvi-
nylacetat, Polyvinylalkohol, Polyvinylimidazo! oder Polydiallyldimethylammoniumchlo-
rid, hergestellt oder durch Polymerisieren von N-Vinylcarbonsdureamiden in wassrigen
Losungen erhalten, die hohe Konzentrationen an anorganischen Salzen aufweisen,
vgl. die Beispiele in der EP-B-0 984 990.

Aus der WO-A-97/34933 sind wéssrige Dispersionen von hochmolekularen nichtioni-
schen oder anionischen Polymeren bekannt, die durch Polymerisation der Monomeren
in einer geséttigten wassrigen Salzlésung unter Zusatz eines anionischen, wasserlésli-
chen Polymerstabilisators hergestellt werden. Bevorzugt eingesetzte Monomere sind
Acrylamid und/oder Acrylséure. Geeignete Polymerstabilisatoren sind beispielsweise -
anionisch geladene wasserldsliche Polymere mit einer Molmasse von 100 000 bis 5
Millionen. Sie werden in Mengen von beispielsweise 0,1 bis 5 Gewichtsprozent, bezo-
gen auf die gesamte Dispersion, eingesetzt. Wahrend der Polymerisation muf ein pH-
Weit in dem Bereich von 2 bis 5 eingehalten werden.

Wassrige Dispersionen von wasserloslichen anionischen Polymeren, die anorganische
Salze in gel6ster Form enthalten, kénnen beispielsweise nicht als Verdickungsmittel fir
wéssrige Systeme wie Papierstreichmassen, verwendet werden, weil die anorgani-
schen Salze die Viskositat des zu verdickenden Systems stark erniedrigen. Diese Ei-
genschatt ist als “salt poisonig effect” bekannt.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, wéssrige Dispersionen von wasserldslichen
anionischen Polymeren zur Verfligung zu stellen, bei deren Herstellung keine stabilisie-
rend wirkenden anorganischen Salze eingesetzt werden mlssen, so dass die entste-
henden Dispersionen praktisch frei von solchen Salzen sind.

Die Aufgabe wird erfindungsgeman geldst mit wassrigen Dispersionen von wasserlés-
lichen Polymerisaten von ethylenisch ungeséttigten anionischen Monomeren durch
radikalische Polymerisation der Monomeren in wassrigem Medium in Gegenwart min-
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destens eines Stabilisators, wenn man die Polymerisation in Gegenwart mindestens
eines wasserloslichen Polymeren der Gruppen

(@) Pfropfpolymerisate von Vinylacetat und/oder Vinylpropionat auf Polyethylengly-
kolen, ein- oder beidseitig mit Alkyl-, Carboxyl- oder Aminogruppen endgruppen-
verschlossene Polyethylenglykole, '
Copolymerisate aus Alkylpolyalkylenglykolacrylaten oder Alkylpolyalkylenglykol-

. methacrylaten und Acrylsédure und/oder Methacrylséure,
Polyalkylenglykole, ein- oder beidseitig mit Alkyl-, Carboxyl- oder Aminogruppen
endgruppenverschlossene Polyalkylenglykole, ‘

und

(b) hydrolysierte Copolymerisate aus Vinylalkylethern und Maleinséureanhydrid in
" Form der freien Carboxylgruppen und in Form der zumindest partiell mit Alkali-
metallhydroxiden oder Ammoniumbasen neutralisierten Salze und/oder einer
wasserloslichen Starke aus der Gruppe kationisch modifizierter Kartoffelstérke,
anionisch modifizierter Kartoffelstérke, abgebauter Kartoffelstarke und Malto-
dextrin

als Stabilisator durchflhrt.

Als anionische Monomere kommen beispielsweise monoethylenisch ungesattigte Cs-
bis Cs-Carbonséuren wie Acrylsidure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, Crotonséure,
Maleinséure oder Fumarsaure, Vinylsulfonséure, Styrolsulfonséure, Acrylamido-
methylpropansulfonsaure, Vinylphosphonséure und/oder deren Alkalimetall- oder Am-
moniumsalze in Betracht. Zu den bevorzugt eingesetzten anionischen Monomeren
gehoren Acrylséure, Methacrylséure, Maleinsaure und Acrylamidomethylpropansul-
fonsaure. Besonders bevorzugt sind wassrige Dispersionen von Polymerisaten auf
Basis von Acrylsdure. Die anionischen Monomeren kénnen entweder allein zu Homo-
polymerisaten oder auch in Mischung untereinander zu Copolymerisaten polymerisiert
werden. Beispiele hierfir sind die Homopolymerisate der Acrylsaure oder Copolymeri-
sate der Acrylséure mit Methacrylsdure und/oder Maleinsaure.

Die Polymerisation der anionischen Monomeren kann jedoch auch in Gegenwart von
anderen ethylenisch ungeséattigten Monomeren durchfuhrt. Diese Monomeren kénnen
nichtionisch sein oder aber eine kationische Ladung tragen. Beispiele fiir solche Co-
monomere sind Acrylamid, Methacrylamid, Acrylséureester von einwertigen Alkoholen
mit 1 bis 4 C-Atomen, Methacrylsaureester von einwertigen Alkoholen mit 1 bis 2 C-
Atomen, Vinylacetat, Vinylpropionat, Dialkylaminoethyl(meth)acrylate, Dialkylami-
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nopropyl(meth)acrylate, Diallyldimethylammoniumchlorid, Vinylimidazol und quaternier-
tes Vinylimidazol. Basische Monomere wie Dimethylaminoethylacrylat oder Dimethy-
laminoethylmethacrylat, konnen sowohl in Form der freien Basen als auch in teilweise
oder in volistédndig neutralisierter Form bei der Polymerisation eingesetzt werden. Die
Comonomeren werden bei der Herstellung der anionischen Polymerisate beispielswei-
se in solchen Mengen eingesetzt, dass die entstehenden Polymeren wasserléslich sind
sche Ladung aufweisen. Bezogen auf die bei der Polymerisation insgesamt eingesetz-
ten Monomeren betragt die Menge an nichtionischen und/oder kationischen Comono-
meren z.B. 0 bis 99, vorzugsweise 5 bis 75 Gew.-%.

Bevorzugte Copolymere sind beispielsweise Copolymerisate aus 25 bis 80 Gew.-%
Acrylsdure und 75 bis 10 Gew.-% Acrylamid.

Die Polymerisation kann zusatzlich in Gegenwart mindestens eines Vernetzers durch-
gefiihrt werden. Man erhélt dann Copolymere mit einer héheren Molmasse als beim
Polymerisieren der anionischen Monomeren in Abwesenheit eines Vernetzers. Ver-
netzte Copolymere haben ein hohes Wasseraufnahmevermogen. Sie sind beispiels-
weise als Verdickungsmittel fir wéssrige Systeme wie Papierstreichmassen, einsetz-
bar. Als Vernetzer kénnen alle Verbindungen verwendet werden, die Gber mindestens
zwei ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen im Molekdl verfligen. Solche Verbin-
dungen werden beispielsweise bei der Herstellung vernetzter Polyacrylsauren wie su-
perabsorbierenden Polymeren eingesetzt, vgl. EP-A-0 858 478. Beispiele fur Vernetzer
sind Triallylamin, Pentaerythrittriallether, Methylenbisacrylamid, N,N’- '
Divinylethylenharnstoff, vollstdndig mit Acrylséure oder Methacrylsaure veresterte
zweiwertige Aikohole mit 2 bis 4 C-Atomen wie Ethylenglykoldimethacrylat, Ethylengly-
koldiacrylat, Butandioldimethacrylat, Butandioldiacrylat, Diacrylate oder Dimethacrylate
von Polyethylenglykolen mit Molekulargewichten von 300 bis 600, ethoxylierte Tri-
methylenpropantriacrylate oder ethoxylierte Trimethylenpropantrimethacrylate, 2,2-
Bis(hydroxymethyl)butanoltrimethacrylat, Pentaerythrittriacrylat, Pentaerythrittetraacry-
lat und Triallyimethylammoniumchiorid. Falls bei der Herstellung der anionischen Dis-
persionen Vernetzer eingesetzt werden, so betragen die jeweils verwendeten Mengen
an Vernetzer beispielsweise 0,0005 bis 5,0, vorzugsweise 0,001 bis 1,0 Gew.-%, be-
zogen auf die bei der Polymerisation insgesamt eingesetzten Monomeren.

Bei der Polymerisation verwendet man (blicherweise Initiatoren, die unter den Reakti-
onsbedingungen Radikale bilden. Geeignete Polymerisationsinitiatoren sind beispiels-
weise Peroxide, Hydroperoxide, Wasserstoffperoxid, Redoxkatalysatoren und Azover-
bindungen wie 2,2-Azobis(N,N- dimethylenisobutyramidine)dihydrochlorid, 2,2-
Azobis(4-methoxy-2,4-dimethylvaleronitril), 2,2-Azobis(2,4-dimethylvaleronitril) und 2,2-
Azobis(2-amidinopropan)dihydrochlorid). Die Initiatoren werden in den bei der Polyme-
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risation Ublichen Mengen eingesetzt. Bevorzugt werden Azostarter als Polymerisations-
initiatoren verwendet. Man kann die Polymerisation jedoch auch mit Hilfe ernergierei-
cher Strahlen wie Elektronenstrahlen oder durch Bestrahlen mit UV-Licht initiieren.

Die wéassrigen Dispersionen der anionischen Polymeren haben eine Polymerkonzent-
ration von beispielsweise 1 bis 60, vorzugsweise 10 bis 50, bevorzugt 10 bis 40, be-
sonders bevorzugt 10 bis 30 und insbesondere 15 bis 25 Gew.-%. Sie enthalten erfin-
dungsgemaf mindestens zwei unterschiedliche Gruppen der obengenannten Polyme-
ren (a) und (b) zur Stabilisierung der bei der Polymerisation entstehenden anionischen
Polymeren. Die Menge an Stabilisatoren (a) und (b) in der wéssrigen Dispersion be-
tragt beispielsweise 1 bis 30, vorzugsweise 4 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 25 Gew.-
% und insbesondere 5 bis 20 Gew.-%. Die wassrigen Dispersionen haben beispiels-
weise bei einem pH-Wert von 4,5 Viskositaten in dem Bereich von 200 bis 20 000
mPas, vorzugsweise 200 bis 12 000 mPas, bevorzugt 200 bis 6 000 mPas (gemessen
in einem Brookfield-Viskosimeter bei 20°C, Spindel 6, 100 UpM).

Unvernetzte anionische Polymerisate der erfindungsgeméBen wéssrigen Dispersionen
haben in der Regel Molekulargewichte im Bereich von 10 000 bis 15 000 000 g/mol,
bevorzugt 50 000 bis 10 000 000 g/mol, gemessen mit GPC (Gel Permeation Chroma-
tography, gemessen gegen eine Polyacrylsaure-Standard) und FFF (Field Flow Fracti-
onation). Flr vernetzte anionische Polymerisate ist das Molekulargewicht auf diese
Weise nicht bestimmbar. Das Molekulargweicht_ ist dabei abhéngig von der eingesetz-
ten Menge des Vernetzers bzw. des Verzweigungsgrades der Polymerisate und kann
demzufolge auch auBerhalb der genannten Bereiche fiir unvernetzte Polymerisate lie-
gen.

Als Stabilisator der Gruppe (a) kommen bevorzugt wasserlésliche Pfropfpolymerisate
von Vinylacetat auf Polyethylenglykolen, ein- oder beidseitig mit Alkyl-, Carboxyl- oder
Aminogruppen endgruppenverschlossene Polyethylenglykole und/oder Copolymerisate
aus AIkylpolyalkylengkaolmethacrylaten und Methacrylséure in Betracht. Polyalky-
lenglykole werden beispielsweise in der WO-A-03/046024, Seite 4, Zeile 37 bis Seite 8,
Zeile 9, beschrieben. Auf 100 Gewichtsteile der Pfropfgrundlage pfropft man beispiels-
weise 10 bis 1000, vorzugsweise 30 bis 300 Gewichtsteile Vinylacetat. Bevorzugt setzt
man als Pfopfgrundiage Polyethylenglykol mit einem Molekulargewicht My von 1000
bis 100 000 ein.

Bevorzugt in Betracht kommende Stabilisatoren der Gruppe (a) sind auBerdem Copo-
lymerisate aus Alkylpolyalkylenglykolacrylaten oder Alkylpolyalkylenglykolmeth-
acrylaten und Acrylséure und/oder Methacrylséure. Solche Verbindungen sind bei-
spielsweise als Dispergiermittel fir Zement bekannt. Sie werden hergestellt, indem
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6
man zunéchst Additionsprodukte von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an beispiels-
weise C,- bis Cyg-Alkohole mit Acrylsdure und/oder Methacrylséure verestert und diese
Ester dann mit Acrylsaure und/oder Methacrylsédure copolymerisiert. Die Ublicherweise
eingesetzten Copolymerisate enthalten beispielsweise 5 bis 60, vorzugsweise 10 bis
35 Gew.-% einpolymerisierte Einheiten von Alkylpolyalkylenglykol(meth)acrylaten und
95 bis 40, vorzugsweise 90 bis 65 Gew.-% einpolymerisierte Einheiten an
(Méth)Acrylséure. Sie haben meistens Molmassen My, von 2000 bis 50 000, vorzugs-
weise 5000 bis 20 000. Diese Copolymerisate kénnen in Form der freien Sauregruppen
oder auch in vollsténdig oder teilweise neutralisierter Form bei der Herstellung der er-
findungsgeméanen Dispersionen eingesetzt werden. Die Carboxylgruppen der Copoly-

merisate werden vorzugsweise mit Natronlauge oder Ammoniak neutralisiert.

Weitere geeignete wasserldsliche Polymere (a) sind Polyalkylenglykole mit Moimassen
My von 100 bis 100 000, bevorzugt von 300 bis 80 000, besonders bevorzugt von 600
bis 50 000 und insbesondere von 1 000 bis 50 000, ein- oder beidseitig mit Alkyl-, Car-
boxyl- oder Aminogruppen endgruppenverschlossene Polyalkylenglykole mit Molmas-
sen My von 100 bis 100 000, bevorzugt von 300 bis 80 000, besonders bevorzugt von
600 bis 50 000 und insbesondere von 1 000 bis 50 000. Wasserlsliche Polymere wer-
den beispielsweise in der oben zitierten WO-A-03/046024, Seite 4, Zeile 37 bis Seite 8,
Zeile 9, beschrieben. Bevorzugte Polyalkylenglykole sind Polyethylengiykol, Polypropy-
lenglykol sowie Blockcopolymere aus Ethylenoxid und Propylenoxid. Die Blockcopoly-
meren kénnen Ethylenoxid und Propylenoxid in beliebigen Mengen und in beliebiger
Reihenfolge einpolymerisiert enthalten. Die OH-Endgruppen der Polyalkylenglykole
kénnen gegebenenfalls mit einer Methylgruppe verschlossen sein.

Die wasserloslichen Polymeren der Gruppe (a) werden beispielsweise in Mengen von
2 bis 15, vorzugsweise 5 bis 12 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Dispersion, bei der
Herstellung der Dispersionen eingesetzt.

Als wasserldsliche Polymere der Gruppe (b) verwendet man vorzugsweise hydrolysier-
te Copolymerisate aus Vinylalkylethern und Maleinséureanhydrid in Form der freien
Carboxylgruppen und in Form der zumindest partiell mit Alkalimetallhydroxiden oder
Ammoniumbasen neutralisierten Salze. Die Alkylgruppe der Vinylalkylether kann bei-
spielsweise 1 bis 4 Kohlenstoffatome aufweisen. Die Copolymerisate sind erhaltlich
durch Copolymerisieren von Vinylalkylethern mit Maleinsaureanhydrid und anschlie-
Bende Hydrolyse der Anhydridgruppen zu Carboxylgruppen und gegebenenfalls par-
tielle oder vollstandige Neutralisation der Carboxylgruppen. Besonders bevorzugte
wasserlOsliche Polymere der Gruppe (b) sind hydrolysierte Copolymerisate aus Vinyi-
methylether und Maleinsaureanhydrid in Form der freien Carboxylgruppen und in Form
der zumindest partiell mit Natronlauge, Kalilauge oder Ammoniak neutralisierten Salze.
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Weitere geeignete wasseridsliche Polymere der Gruppe (b) sind wasserldsliche Stéar-
ken aus der Gruppe kationisch modifizierter Kartoffelstarke, anionisch modifizierter
Kartoffelstarke, abgebauter Kartoffelstéarke und Maltodextrin. Beispiele fur kationisch
modifizierte Kartoffelstarken sind die Handelsprodukte Amylofax 15 und Perlboad 970.
Eine geeignete anionisch modifizierte Kartoffelstarke ist Perfectamyl A 4692. Hier be-
steht die Modifizierung im Wesentlichen in einer Carboxylierung von Kartoffelstarke.
C*Pur 1906 ist ein Beispiel fir eine enzymatisch abgebaute Kartoffelstarke und Malto- --
dextrin C 01915 fur eine hydrolytisch abgebaute Kartoffelstérke. Von den genannten
Starken wird vorzugsweise Maltodextrin eingesetzt. o

Die erfindungsgeméBen wassrigen Dispersionen enthalten die Polymeren der Gruppe
(b) beispielsweise in Mengen von 2 bis 15, vorzugsweise 5 bis 12 Gew.-%. Das Ver-
héltnis der wasserldslichen Polymeren der Gruppe (a) zu Polymeren der Gruppe (b)
betragt in den erfindungsgemaBen Dispersionen beispielsweise 1 : 5 bis 5 : 1 und liegt
vorzugsweise in dem Bereichvon 1:2bis2: 1.

Die wéssrigen Dispersionen der anionischen Polymerisate enthalten vorzugsweise als
Stabilisator eine Kombination aus

(@) = mindestens einem Pfropfpolymerisat von Vinylacetat auf Polyethylenglykolen
eines Molekulargewichts My von 1000 bis 100 000
und

(b) mindestens ein hydrolysieiies Copolymerisat aus Vinylmethylether und Malein-
séureanhydrid in Form der freien Carboxylgruppen und in Form der zumindest
partiell mit Natronlauge, Kalilauge oder Ammoniak neutralisierten Salze.

Bei einer weiteren bevorzugten Ausfﬁhruhgsform der Erfindung' verwendet man folgen-
de Kombination aus wasserldslichen Polymeren:

(@) Copolymerisate aus Alkylpolyalkylenglykolacrylaten oder Alkylpolyalkylenglykol-
methacrylaten und Acrylséaure und/oder Methacrylséure

und
(b) mindestens ein hydrolysiertes Copolymerisat aus Vinyimethylether und Malein-

saureanhydrid in Form der freien Carboxylgruppen und in Form der zumindest
partiell mit Natronlauge, Kalilauge oder Ammoniak neutralisierten Salze.
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Weitere Kombinationen von Stabilisatoren zur Hersteliung der wéssrigen Dispersionen
von anionischen Polymerisaten sind beispielsweise Mischungen aus

(a) Polypropylenglykolen, Polyethylenglykolen und/oder Blockcopolymeren aus E-
thylenoxid und Propylenoxid mit Molekulargewichten My von 300 bis 50 000
und/oder mit C;- bis C4-Alkylgruppen ein- oder beidseitig endgruppenverschlos-
senen Polypropylenglykolen, Polyethylenglykolen und/oder Blockcopolymeren
aus Ethylenoxid und Propylenoxid eines Molekulargewichts My von 300 bis 50
000

und

(b) Maltodextrin.

Gegenstand der Erfindung ist auBerdem auch ein Verfahren zur Herstellung von wass-
rigen Dispersionen von wasserloslichen Polymerisaten von ethylenisch ungesattigten
anionischen Monomeren durch radikalische Polymerisation der Monomeren in wassri-
gem Medium in Gegenwart mindestens eines Stabilisators, wobei man die Polymerisa-
tion in Gegenwart mindestens eines wasserioslichen Polymeren der Gruppen

(a) Pfropfpolymerisate von Vinylacetat und/oder Vinylpropionat auf Polyethylengly-
~ kolen, ein- oder beidseitig mit Alkyl-, Carboxyl- oder Aminogruppen endgruppen-
verschlossene Polyethylengiykole,
Copolymerisate aus Alkylpolyalkylenglykolacrylaten oder Alkylpolyalkylenglykol-
methacrylaten und Acrylsaure und/oder Methacrylséaure,
Polyalkylenglykole, ein- oder beidseitig mit Alkyl-, Carboxyl- oder Aminogruppen
endgruppenverschlossene Polyalkylenglykole,

und

. (b) hydrolysierte Copolymerisate aus Vinylalkylethern und Maleinsaureanhydrid in

Form der freien Carboxylgruppen und in Form der zumindest partiell mit Alkali-
metallhydroxiden oder Ammoniumbasen neutralisierten Salze und/oder einer
wasserloslichen Starke aus der Gruppe kationisch modifizierter Kartoffelstéarke,
anionisch modifizierter Kartoffelstarke, abgebauter Kartoffelstarke und Malto-
dextrin

als Stabilisator bei pH-Werten in dem Bereich von 1 bis 12, vorzugsweise 2 bis 5
durchfihrt.
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Man erhélt stabile wéssrige Dispersionen von anionischen Polymerisaten mit einer
TeilchengréBe von 0,1 bis 200um, vorzugsweise 0,5 bis 70 um. Bei pH-Werten unter-
halb von 6 haben Dispersionen mit einem Gehalt an anionischen Polymeren von etwa
5 bis 35 Gew.-% eine relativ niedrige Viskositat. Verdnnt man sie aber auf einen Ge-
halt an anionischen Polymeren von 2 Gew.-%, so steigt die Viskositat der Mischung
stark an. Bemerkenswert ist, dass sich die Viskositét von beispielsweise 2 gew.-%igen
wassrigen Losungen der erfindungsgemafen wassrigen Dispersionen in dem pH-
Bereich von 7 bis 13 nur geringfligig &ndert. So hat z.B. eine 2 gew.-%ige wéssrige
Losung aus einer erfindungsgeman hergestellten wassrigen Polyacrylséure-Dispersion
folgenden Viskositatsverlauf:

pH 7: 25 000 mPas
pH 8: 26 500 mPas
pH 9: 27 000 mPas
pH10: 27 000 mPas
pH 12,3: 28 000 mPas
pH13: 27 500 mPas

Unvernetzte anionische Polymere Idsen sich in Wasser, wahrend die in Gegenwart von
Vernetzern hergestellten anionischen Polymeren stark quellen und ebenfalls die Visko-
sitat des wassrigen Medium stark erhdhen. So haben beispielsweise 2 gew.-%ige
wassrige Losungen der anionischen Polymeren bei pH 7 eine Viskositéat von 1000 bis
70 000 mPas (gemessen in einem Brookfield-Viskosimeter, Spindel 6, bei 20°C).

Die wassrigen Dispersionen der anionischen Fulymeren werden als Verdickungsmittel
fur wassrige Systeme verwendet, beispielsweise als Zusatz zu Papierstreichmassen,
als Verdickungsmitte! fir Pigmentdruckpasten und als Zusatz zu wassrigen Farben wie
Fassadenfarben. AuBerdem sind Verwendungen in Pharmaprodukten (Cremes, trans-
dermale Systeme, Salben, Kapseln etc.), in Personal Care Produkten (Handseife,
Zahnpasta, Mundpflegeprodukte, Duschgele, Lotionen, Schampoos etc.), in Alkalibat-
terien sowie Air Care Produkten (beispielsweise Raumlufterfrischer) méglich. Sie wer-
den auBerdem in der Kosmetik eingesetzt, z.B. in haarkosmetischen Zubereitungen
wie Conditioner oder Haarfestiger oder als Verdicker fiir Kosmetikformulierungen sowie
fur die Oberflachenbehandiung von Leder. Weiterhin ist eine Anwendung im Beschich-
tungsbereich, beispielsweise als Coating von Tabletten méglich.

Die erfindungsgemafBen wassrigen Dispersionen werden beispielsweise als Verdi-
ckungsmittel eingesetzt. Mit den aus dem Stand der Technik bekannten Verdickungs-
mitteln sind einige Probleme verbunden, die mit den erfindungsgeméaRen Dispersionen
beseitigt werden konnten.
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Verdickungsmittel bzw. Rheologiemodifizierungsmittel auf Basis von herkdmmlichen
Homopolyacrylaten fallen, bedingt durch das verwendete Herstellungsverfahren (in der
Regel wird eine Fallungspolymerisation durchgeflhrt), in Form eines Feststoffes, vor-
zugsweise als Pulver an. In ihrer Anwendung als Verdickungsmittel besteht daher prin-
Zipiell das Problem, diesen Feststoff wieder in eine Lésung zu uberfiihren. Die Partikel
mussen zunéchst mit Lésungsmittel, bevorzugt ist Wasser mit einem pH < 7, beson-
ders bevorzugt pH < 4, benetzt werden, um sie dann unter Einwirkung von hohen
Scherkréften oder alternativ durch lange Rihrzeiten in Lésung zu Uberfihren. In der
Regel werden Verdickungsmittel bei der Herstellung von viskosen Fliissigformulierun-
gen zu Anfang des Herstellprozesses im sauren Milieu geldst und dann anschlieBend
die weiteren Formulierungsbestandteile einformuliert. Eine Einarbeitung von Verdickern
auf Basis von Homopolyacrylaten nach dem Stand der Technik in alkalischen Medien
ist nicht m&glich. Das Medium verdickt sofort, der pulverférmige Verdicker bildet nur
sehr schwer I8sliche Gelpartikel, die Einstellung einer definierten Viskositét ist so nicht
maéglich.

Beim Einbringen insbesondere alkalischer Formulierungsinhaltsstoffe in die Lésung
des Verdickungsmittels steigt die Viskositat der Formulierung an, gegebenenfalis wird
der Formulierung eine Base (beispielsweise NaOH, KOH, Triethanolamin, organische
oder anorganische Amine, etc.) zugegeben, um die Verdickungswirkung des Polyacry-
lates zu entfalten.

Man versucht in der Regel, alkalische Komponenten méglichst als letztes in die Formu-
lierung einzubringen, um im Prozess méglicht lange ein niederviskoses Produkt hand-
haben zu kdnnen. Alternativ kann die Viskositét auch durch Zugabe einer konzentrier-
ten LOsung eines zuvor separat geldsten Verdickungsmittels eingestellt werden, wobei
hier aufgrund der Lésungseigenschaften des Verdickungsmittels sowie der Viskositat
dieser Verdickervormischung Grenzen gesetzt sind. Von Nachteil ist hierbei auBerdem,
dass zusétzliche Anlagenteile (z.B. Vorrats-/Dosier-tank) notwendig sind. Eine generel-
les Problem ist, dass die Endviskositat der Formulierung variieren kann.

Durch die Verwendung der erfindungsgemaBen wassrigen Polymerdispersionen als
Verdickungsmittel bei der Herstellung von viskosen Fliissigformulierungen wird eine
bisher nicht gegebene Prozessfreiheit erreicht. Die Polymerdispersionen kénnen im
gesamten pH-Wertbereich zugesetzt werden, d.h. unabhéangig von dem pH-Wert der
Formulierung zum Zeitpunkt der Zugabe (siehe anwendungstechnische Beispiele 17-
20 als Verdickungsmittel), wobei die Endviskositét bei Einsatz gleicher Inhaltsstoffe
konstant ist. Die Verwendung unterschiedlicher Basen flihrt dabei bekanntermafBen zu
unterschiedlichen Viskositaten.
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Die erfindungsgemafen wassrigen Dispersionen kdnnen einem zu verdickenden Sys-
tem im gesamten pH-Wertbereich zugesetzt werden.

Eine erfindungsgemane wassrige Polyacrylatdispersion kann gleichermaf3en in ein
saures wie alkalisches Medium vorteilhafterweise unter Einwirkung nur geringer Scher-
kréfte gelost werden.

Besonders vorteilhaft ist die Moglichkeit, die erfindungsgemaBe Polymerdispersion in
eine alkalische Formulierung einarbeiten zu kénnen. Verdickungsmittel auf Basis von
Homopolyacrylaten nach dem Stand der Technik kénnen insbesondere in letzterem
Fall nur unter Einwirkung von sehr hohen Scherkraften und/oder langen Prozesszeiten
(Riihrdauer) sehr eingeschrénkt verwendet werden. Aufgrund der guten Léslichkeit der
erfindungsgemafen Polymerdispersionen brauchen nur geringe Scherkréafte ange-
wandt zu werden, d.h. es kénnen Riihrwerke wie Ankerruhrer, Flugelrihrer o.4. einge-
setzt werden. Aufwendige und teure Apparaturen mit hohen Scherkréaften (z.B. Rotor-
Stator-Mischsysteme) sind daher nicht notwendig. Hierdurch bedingt ist der Energie-
eintrag in die Formulierung deutlich reduziert. Ein mechanischer Abbau der Polymer-
ketten und damit eine partielle Reduzierung der Viskositat wird dadurch vermieden.

Des weiteren ermdglicht die Verwendung der erfindungsgemafen Polymerdispersio-
nen bei der Herstellung einer Formulierung im letzten Prozessschritt die exakte Einstel-
lung der Produktviskositat. Dies hat weiterhin den Vorteil, dass bis zu diesem Schritt
die Viskositat niedrig ist und keine hohen Scherkréfte auf die Formulierung einwirken.
Damit ist zusatzlich die Einarbeitung von festen, auch mech&nisch instabilen Formulie-
rungsbestandteilen begulnstigt.

Da ein mit erfindungsgemaBen wéssrigen Dispersionen hergestelltes Verdickungsmit-
tel problemlos auch in eine alkalisches Produkt eingearbeitet werden kann, ist auch
eine nachtragliche Korrektur der Produktviskositat méglich.

Die erfindungsgeméBen Polymerdispersionen haben des weiteren die vorteilhaften
Eigenschaften, dass sie aufgrund ihrer niedrigen Viskositat hervorragend handhabbar
und dosierbar sind und dass sie sich in dem zu verdickenden Medium sehr rasch 16-
sen, wodurch Prozesszeiten reduziert werden kdnnen.

Prinzipiell eignen sich die erfindungsgemaBen wassrigen Dispersionen flr alle Arten
von Produkten, bei denen die Einstellung eine definierten Rheologie von Bedeutung ist.
Ohne sich auf die folgenden Anwendungen beschranken zu wollen, seien beispielhaft
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genannt: Wasch- und Reinigungsmittel, Styling-Gele, Shampoos, Haarfarbemittel und
Farben.

Eine weitere spezielle Anwendungsform der erfindungsgemanen wassrigen Dispersio-
nen der anionischen Poylmeren liegt in der Herstellung von bedruckten fliexiblen Sub-

straten und insbesondere bedrucktem Textil, im Folgenden auch Textildruckverfahren

genannt.

Zur Durchfiihrung des Textildruckverfahrens kann man beispielsweise so vorgehen,
dass man mindestens eine erfindungsgemafe wassrige Dispersion zu einer Pigment-
druckpaste, im Folgenden auch erfindungsgeméBe Pigmentdruckpaste genannt, ver-
arbeitet und danach nach .an sich bekannten Methoden textile Substrate bedruckt.

Vorteilhaft stellt man erfindungsgeméaBe Pigmentdruckpasten unter durch Mischen von
mindestens einer erfindungsgeméfen wassrigen Dispersion mit im Druckprozess gan-
gigen Hilfsmitteln und mindestens einem Pigment her. Die Farbtiefe stellt man vorteil-
haft durch Abstimmen des Verhéltnisses Pigment zu erfindungsgemaf eingesetzter
wassriger Dispersion ein.

Pigment fugt man der erfindungsgemaBen Pigmentdruckpaste vorzugsweise in Form
von Pigmentzubereitungen zu. Pigmentzubereitungen enthalten Gblicherweise 20 bis
60 Gew.-% Pigment, weiterhin Wasser und eine oder mehrere oberflachenaktive Ver-
bindungen, beispielsweise einen oder mehrere Emuigatoren, beispielhaft seien mehr-
fach alkoxylierte C10-C30-Alkanole genannt. :

Unter Pigmenten sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung praktisch nicht I5sliche,
dispergierte feinteilige, organische oder anorganische Farbmittel geman der Definition
in DIN 55944 zu verstehen. Bevorzugt wihit man mindestens ein organisches Pigment
und/oder Metallpigment aus.

Beispielhaft ausgewahlte organische Pigmente sind

- Monoazopigmente:  C.l. Pigment Brown 25; C.l. Pigment Orange 5, 13, 36
und 67; C.I. Pigment Red 1, 2, 3, 5, 8, 9, 12, 17, 22, 23, 31, 48:1, 482, 48:3,
48:4, 49, 49:1, 52:1, 52:2, 53, 53:1, 53:3, 57:1, 63, 112, 146, 170, 184, 210, 245
und 251; C.I. Pigment Yellow 1, 3, 73, 74, 65, 97, 151 und 183;

- Disazopigmente: C.I. Pigment Orange 16, 34 und 44; C.I. Pigment Red 144, 166,
214 und 242; C.1. Pigment Yellow 12, 13, 14, 16, 17, 81, 83, 106, 113, 126, 127,
155, 174, 176 und 188;

- Anthanthronpigmente: C.I. Pigment Red 168 (C.I. Vat Orange 3);
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Anthrachinonpigmente: C.l. Pigment Yellow 147 und 177; C.I. Pigment Vio-
let 31;
Anthrachinonpigmente: C.l. Pigment Yellow 147 und 177; C.I. Pigment Vio-
let 31;
Anthrapyrimidinpigmente:  C.I. Pigment Yellow 108 (C.l. Vat Yellow 20);
Chinacridonpigmente: C.l. Pigment Red 122, 202 und 206; C.I. Pigment Violet
19;
Chinophthalonpigmente: C.l. Pigment Yellow 138;
Dioxazinpigmente: C.l. Pigment Violet 23 und 37;
Flavanthronpigmente: C.I. Pigment Yellow 24 (C.I. Vat Yellow 1);
Indanthronpigmente: C.I. Pigment Blue 60 (C.I. Vat Blue 4) und 64 (C.I. Vat
Blue 6);
Isoindolinpigmente:  C.1. Pigment Orange 69; C.l. Pigment Red 260; C.I. Pig-
ment Yellow 139 und 185; '
Isoindolinonpigmente: C.l. Pigment Orange 61; C.l. Pigment. Red 257 und 260;
C.l. Pigment Yellow 109, 110, 173 und 185;
Isoviolanthronpigmente: C.l. Pigment Violet 31 (C.l. Vat Violet 1),
Metallkomplexpigmente: C.l. Pigment Yellow 117, 150 und 153; C.I. Pigment
Green 8;
Perinonpigmente: C.1. Pigment Orange 43 (C.l. Vat Orange 7); C.l. Pigment
Red 194 (C.l. Vat Red 15);
Perylenpigmente: C.l. Pigment Black 31 und 32; C.I. Pigment Red 123, 149,
178, 179 (C.l. Vat Red 23), 190 (C.I. Vat Red 29) und 224; C.I. Pigment Violet
29;
Phthalocyaninpigmente: C.l. Pigment Blue 15, 15:1, 15:2, 15:3, 15:4, 15:6
und 16; C.I. Pigment Green 7 und 36;
Pyranthronpigmente: C.I. Pigment Orange 51; C.l. Pigment Red 216 (C.I. Vat
Orange 4);
Thioindigopigmente: C.|. Pigment Red 88 und 181 (C.l. Vat Red 1); C.I. Pig-
ment Violet 38 (C.I. Vat Violet 3);
Triarylcarboniumpigmente: C.l. Pigment Blue 1, 61 und 62; C.I. Pigment Green
1; C.l. Pigment Red 81, 81:1 und 169; C.|. Pigment Violet 1, 2, 3 und 27; C.I. Pig-
ment Black 1 (Anilinschwarz);
C.l. Pigment Yellow 101 (Aldazingelb);
C.l. Pigment Brown 22.

Beispiele fur besonders bevorzugte Pigmente sind: C.1. Pigment Yellow 138, C.I. Pig-
ment Red 122, C.1. Pigment Violet 19, C.I. Pigment Blue 15:3 und 15:4, C.I. Pigment
Black 7, C.I. Pigment Orange 5, 38 und 43 und C.I. Pigment Green 7.
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Weitere geeignete Pigmente sind metallische Pigmente wie beispielsweise Goldbron-
ze, Silberbronze, Iriodinpigmente, Glitter.

Der mittlere Durchmesser von erﬁndungsgeméB eingesetztem Pigment liegt Ublicher-
weise im Bereich von 20 nm bis 1,5 um, bevorzugt im Bereich von 300 bis 500 nm.

Als Bindemittel kann man alle im Textildruck Ublichen Bindemittel einsetzen, beispiels-
weise Bindemittel auf Basis von Polyurethanen und bevorzugt Bindemittel auf Acrylat-
basis (Acrylatbinder). Bindemittel auf Acrylatbasis sind Ublicherweise Copolymerisate
von (Meth)acrylsaure einem oder mehreren mit (Meth)acrylséure-C1-C10-Alkylester
und gegebenentfalls weiteren Comonomeren wie beispielsweise (Meth)acryinitril und
Styrol, wobei die (Meth)acryisaure mit beispielsweise Alkalimetallhydroxid oder Ammo-
niak partiell oder vollstandig neutralisiert sein kann.

In einer Austiihrungsform der vorliegenden Erfindung haben Bindemittel, insbesondere
Bindemittel auf Acrylatbasis eine Glastemperatur Tg von mindestens 0°C, ermittelt bei-
spielsweise nach der Fox-Gleichung oder bestimmt nach DSC (Differentialthermoana-
lyse, Differential Scanning Calorimetry).

Das Verhéltnis Pigment zu Bindemittel kann man in weiten Grenzen wahlen. So ist es
beispielsweise moglich, Pigment und Bindemittel in einem Gewichtsverhaltnis von 20 :
1 bis 1 : 100 zu wéhlen. In einer bevorzugten Ausfilhrungsform der vorliegenden Erfin-
dung stellt man das Verhaltnis Pigment zu erfindungsgemaf eingesetzter wassriger
Dispersion so ein, dass das Gewichtsverhaltnis von Pigment zu Feststoffanteile von
erfindungsgeman eingesetzter wassriger Dispersion im Bereich von 1 : 1 bis 1 : £0
liegt.

Natrlich ist es auch moglich, zunéchst Pigment und Bindemittel in einem Gewichts-
verhéltnis im Bereich von 20 : 1 bis 10 : 1 vorzumischen und erst unmittelbar vor dem
Druck weiteres Bindemittel zuzumischen.

Weitere gangige Hilfsmittel flir Pigmentdruckpasten im Textildruck sind aus Ulimann,
Handbuch der technischen Chemie und Verfahrenstechnik bekannt, vergleiche bei-
spielsweise Ulimann’s Enyclopedia of Industrial Chemistry, 5. Auflage, Stichwort: Texti-
le Auxiliaries, Bd. A26, S. 286 ff. und 296 ff., Verlag Chemie, Weinheim, Deer-
field/Florida, Basel; 1996, und aus dem Textil-Hilfsmittel-Katalog, Konradin Verlag Ro-
bert Kohlhammer GmbH, D-70771 .Leinfelden-Echterdingen. Als gangige Hilfsmittel
seien Verdicker, Fixierer, Griffverbesserer, Entschaumer, Rheologieverbesserer, Sau-
respender und Emulgatoren beispielhaft genannt:
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In einer bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung enthalten erfin-
dungsgemane Pigmentdruckpasten weiterhin Griffverbesserer, ausgewahit aus Siliko-
nen, insbesondere Polydimethylsiloxanen, und Fettsdure-C1-C10-Alkylestern. Beispie-
le fir kommerziell erhaltliche Griffverbesserer, die den erfindungsgeméfen Pigment-
druckpasten zugesetzt werden kénnen, sind Acramin® Weichmacher S| (Bayer AG),
Luprimol SIG®, Luprimol TX 4732 und Luprimol CW® (BASF Aktiengesellschatft).

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung enthalten erfin-
dungsgemaBen Pigmentdruckpasten als weitere Zusétze einen oder mehrere Emulga-
toren. Beispiele fir geeignete Emulgatoren sind aryl- oder alkylsubstituierte Polyglykol-
ether. Kommerziell erhaltliche Beispiele fir geeignete Emulgatoren sind Emulgator W®
(Bayer), Luprintol PE New® und Luprintol MP® (BASF Aktiengesellschaft).

Zur Herstellung von erfindungsgemafen Pigmentdruckpasten kann man beispielswei-
se so vorgehen, dass man Wasser, gegebenenfalls einen Entschdumer, beispielsweise
einen Entschdumer auf Silikonbasis verrihrt und unter Mischen, beispielsweise unter
Rlhren, mindestens ein Bindemittel zufiigt. Danach kann man einen oder mehrere
Emulgatoren und das oder die Pigmente zugeben.

Als néchstes kann man einen oder mehrere Griffverbesserer zugeben, beispielsweise
eine oder mehrere Silikonemulsionen. '

AnschlieBend gibt man mindestens eine erfindungsgemafe wassrige Dispersion hinzu
und homogenisiert unter weiterem Vermischen, beispielsweise Rihren.

Eine typische erfindungsgeméBe Pigmentdruckpaste enthélt, jeweils pro Kilogramm
erfindungsgemaner Pigmentdruckpaste

5 bis 400 g, bevorzugt 10 bis 250 g Bindemittel, beispielsweise Acrylatbindemittel ,
0 bis 100 g, bevorzugt 1 bis 5 g Emulgator,

1 bis 500 g, bevorzugt 3 bis 100 g der erfindungsgeméaen wassrigen Dispersionen
0 bis 500 g, bevorzugt 0,1 bis 250 g, bevorzugt 0,5 bis 120 g Pigment,
gegebenenfalls weitere Hilfsmittel;

der Rest ist bevorzugt Wasser.

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung haben erfindungsgeméne Pig-
mentdruckpasten bei 20°C eine Viskositat im Bereich von 0,3 bis 4000 dPa:s, bevor-
zugt 20 bis 200 dPa's und besonders bevorzugt 60 bis 100 dPa-s. Viskositaten lassen
sich nach gangigen Methoden bestimmen, insbesondere beispielsweise mit einem Ro-
tationsviskosimeter, beispielsweise dem Viscotester VT02 oder VT24 der Fa. Haake
Mess-Technik GmbH u. Co., Karlsruhe.
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Pigmentdruck unter Verwendung mindestens einer erfindungsgeméaien Pigmentdruck-
paste kann man nach verschiedenen Verfahren durchfihren, die an sich bekannt sind.
In der Regel verwendet man eine Schablbne, durch die man die erfindungsgemane
Pigmentdruckpaste mit einer Rakel presst. Dieses Verfahren gehért zu den Siebdruck-
verfahren. Pigmentdruckverfahren unter Verwendung mindestens einer erfindungsge-
méBen Pigmentdruckpaste liefern bedruckte Substrate mit ausgezeichnetem Griff der
bedruckten Substrate. Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher flexible
Substrate und insbesondere Textilien, bedruckt nach dem Druckverfahren unter Ver-
wendung mindestens einer erfindungsgemanen Pigmentdruckpaste.

Zur Durchfihrung des Pigmentdruckverfahrens geht man bevorzugt so vor, dass man
Textil mit mindestens einer erfindungsgeméaBen Pigmentdruckpaste kontaktiert und im
Anschluss daran trocknet.

Besonders bevorzugt geht man so vor, dass man vor der eigentlichen Trocknung erfin-
dungsgeman behandeltes Substrat vortrocknet, beispielsweise auf eine Restfeuchte im
Bereich von 0,5 bis 2 Gew.-%.

Die Vortrocknung bzw. Trocknung lasst sich auf gangigen Apparaturen durchfiihren.
So ist sie beispielsweise, wenn man textile Substrate zu behandeln wiinscht, auf allen
in der Textilindustrie Ublichen Fixier- und Trocknungsaggregaten durchfiihrbar. Geeig-
nete Trocknungs- bzw. Vortrocknungstemperaturen sind beispielsweise 50 bis 300°C,
bevorzugt 70 bis 180°C.

Danach kann man Uber einen Zeitraum von beispielsweise 10 Sekunden bis 60 Minu-
ten, bevorzugt 0,5 Minuten bis 7 Minuten bei Temperaturen im Bereich von 50 bis
300°C, bevorzugt 100 bis 160°C, besonders bevorzugt 110 bis 130°C thermisch be-
handeln. Polyamid, Polyester, Polyvinylchlorid, modifizierte Polyester, Polyestermisch-
gewebe, Polyamidmischgewebe, Polyacrylnitril, Polycarbonat behandelt man thermisch
vorteilhaft bei Temperaturen im Bereich von 130 bis 250°C. Polypropylengewebe be-
vorzugt zwischen 80 und 130°C, bevorzugt 110 und 130°C. Dabei ist unter der Tempe-
ratur im Aligemeinen die Temperatur des Mediums zu verstehen, welches das zu be-
handelnde flexible Substrat umgibt.

Die K-Werte der Polymerisate wurden nach H. Fikentscher, Cellulose-Chemie, Band
13, 58 — 64 und 71 — 74 (1932) in 5%iger wassriger Kochsalzldsung bei 25°C, einer
Konzentration von 0,1 Gew.-% und einem pH-Wert von 7 bestimmt.
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Die Viskositat der Dispersionen wurde jeweils in einem Brookfield-Viskosimeter mit
einer Spindel Nr. 4 bei 20 UpM und einer Temperatur von 20°C gemessen. Falls nicht
anders angegeben, bedeuten die Angaben in % Gewichtsprozent.

Beispiele

Die in den Beispielen erfindungsgeman verwendeten wasserldslichen Polymeren hat-
ten folgende Zusammensetzung:

Stabilisator 1: Pfropfpolymerisat von Vinylacetat auf Polyethylenglykol des Molekular-
gewichts My 6000, Polymerkonzentration 20%

Stabilisator 2: Hydrolysiertes Copolymerisat aus Vinylmethylether und Maleinséure in
Form der freien Carboxylgruppen, Polymerkonzentration 35%

Stabilisator 3: Copolymerisat aus Methylpolyethylenglykolmethacrylat und Methacryl-
saure der Moimasse My 1500, Polymerkonzentration 40%

Stabilisator 4: Polypropylenglykol mit einem Molekulargewicht My von 600
Stabilisator 5: Polypropylenglykol mit einem Molekulargewicht My von 900

Stabilisator 6: einseitig mit einer Methylgruppe endgruppenverschlossenes Polypropyl-
englykol mit einem Molekulargewicht My von 1000

Stabilisator 7: Blockcopolymer aus Polyalkylenglykolen mit einem Molekulargewicht M,
von 1000

Stabilisator 8: Maltodextrin (C-PUR01910, 100%ig)

Stabilisator 9: einseitig mit einer Methylgruppe endgruppenverschlossenes Polypropyl-
englykol mit einem Molekulargewicht My von 2000

In den Beispielen wurden folgende Polymerisationsinitiatoren verwendet:
Azostarter VA-044: 2,2’-Azobis(N,N'-dimethylenisobutyramidine)dihydrochlorid

Azostarter V-70: 2,2'-Azobis(4-methoxy-2,4-dimethylvaleronitril)
Azostarter V-65: 2,2'-Azobis(2,4-dimethylvaleronitril)
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Beispiel 1

In einem 250 ml fassenden Vierhalskolben, der mit einem Teflonrihrer und einer Vor-
richtung fiir das Arbeiten unter Stickstoff ausgerustet war, wurden unter Durchleiten
von Stickstoff

90,0 g Stabilisator 1,

51,4 g Stabilisator 2 und

28,6 g volistandig entsalztes Wasser

vorgelegt und mit einer Drehzahl von 300 UpM gerihrt. Zu dieser Lésung tropfte man
innerhalb von 5 bis 10 Minuten 30 g Acrylséure, erwarmte die Mischung auf 50°C, fug-
te 0,03 g 2,2’-Azobis(N,N’-dimethylenisobutyramidine)dihydrochlorid (Azostarter VA-
044) zu und polymerisierte die Mischung 5 Stunden bei 50°C. Das Reaktionsgemisch
wurde danach mit 0,05 g Azostarter VA-044 versetzt und 1 Stunde bei 60°C nachpoly-
merisiert. Man erhielt eine wassrige Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 33 %. Sie
hatte einen pH-Wert von 4 und eine Viskositat von 5950 mPas. Das Polymerisat hatte
einen K-Wert von 120,7. Durch Zugabe von Wasser zu der Dispersion wurde eine
2%ige wassrige Losung hergestellt, die bei einem pH-Wert von 7 eine Viskositat von
2640 mPas hatte.

Die TeilchengréBenverteilung der dispergierten Teilchen der Polymerdispersion betrug
3 bis 8 um.

Beispiel 2

In der im Beispiel 1 angegebenen Vorrichtung wurden

90,0 g Stabilisator 1,

51,4 g Stabilisator 2 und

28,6 g vollstandig entsalztes Wasser

vorgelegt und unter Durchleiten von Stickstoff mit einer Drehzahl von 300 UpM gerihrt.
Zu dieser Lésung tropfte man innerhalb von 5 bis 10 Minuten eine Mischung aus 30 g
Acrylséure und 0,09 g Triallylamin als Vernetzer und erwarmte die Mischung innerhalb
von 5 bis 10 Minuten auf eine Temperatur von 40°C. Man gab dann 0,03 g 2,2'-
Azobis(4-methoxy-2,4-dimethylvaleronitril) (Azostarter V-70) zu und polymerisierte die
Mischung 5 Stunden bei einer Temperatur von 40°C. Dann gab man zur Nachpolyme-
risation 0,05 g Azostarter V-70 zu und erhitzte die Dispersion eine Stunde auf eine
Temperatur von 50°C. Man erhielt eine wéssrige Dispersion mit einer Viskositét von
2700 mPas. Sie hatte einen pH-Wert von 4. Durch Zugabe von Wasser zu der wagBri-
gen Dispersion wurde eine 2%ige wassrige Lésung hergestelit. Sie hatte bei pH 7 eine
Viskositat von 39000 mPas.
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Die TeilchengréBenverteilung der dispergierten Teilchen der Polymerdispersion betrug
5 bis 60 yum.

Beispiel 3

Beispiel 2 wurde mit den Ausnahmen wiederholt, dass man in der Polymerisationsap-
paratur

12,0 g Stabilisator 4

51,4 g Stabilisator 2 und

106,6 g vollstandig entsalztes Wasser

vorlegte und auf den Einsatz von Triallylamin verzichtete. Man erhielt eine wéassrige
Emulsion, die bei einem pH-Wert von 4 eine Viskositat von 2240 mPas hatte.

Beispiel 4

In der im Beispiel 1 angegebenen Apparatur legte man

1,5 g Stabilisator 5

16,5 g Stabilisator 4

18,0 g Stabilisator 8 und

104,0 g vollstandig entsalztes Wasser

vor, rihrte die Mischung fortwéhrend mit 300 UpM und setzte innerhalb von 5 bis 10
Minuten 30 g Acrylsaure kontinuierlich zu. Dann stellte man den pH-Wert des Reakti-
onsgemisches durch Zugabe von 30 g 32%iger Salzsaure von 4,5 auf 3 ein und er-
warmte die Emulsion auf eine Temperatur von 50°C. Nach Zugabe von 0,03 g Azostar-
ter VA-044 polymerisieite man die Emulsion 5 Stunden bei 50°C, gab danach 0,05 g
Azostarter VA-044 zu und polymerisierte noch 1 Stunde bei 50°C nach. Man erhielt
eine wassrige Dispersion mit einer Viskositat von 208 mPas.

Beispiel 5

Beispiel 1 wurde mit den Ausnahmen wiederholt, dass man in der Polymerisationsap-
paratur eine Mischung aus

45,0 g Stabilisator 3

51,4 g Stabilisator 2 und

73,6 g vollstandig entsalztes Wasser

vorlegte. Man erhielt eine wassrige Emulsion mit einer Vikositat von 3650 mPas.

Die TeilchengréBenverteilung der dispergierten Teilchen der Polymerdispersion betrug
3 bis 10um.
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Beispiel 6

In der im Beispiel 1 angegebenen Vorrichtung wurden

90,0 g Stabilisator 1,

51,4 g Stabilisator 2 und

28,6 g vollstandig entsalztes Wasser

vorgelegt und unter Durchleiten von Stickstoff mit einer Drehzahl von 300 UpM geriihrt.
Zu dieser Lésung tropfte man innerhalb von 5 bis 10 Minuten eine Mischung aus 30 g
Acrylsaure und 0,22 g Pentaerythrittriallylether (70%ig) als Vernetzer und erwarmte die
Mischung innerhalb von 5 bis 10 Minuten auf eine Temperatur von 40°C. Man gab
dann 0,03 g Azostarter V-70 zu und polymerisierte die Mischung 5 Stunden bei einer

- Temperatur von 40°C. Dann gab man zur Nachpolymerisation 0,05 g Azostarter VA-

044 zu und erhitzte die Dispersion eine Stunde auf eine Temperatur von 50°C. Man
erhielt eine wassrige Dispersion mit einer Viskositat von 2900 mPas. Durch Zugabe
von Wasser und Einstellen des pH-Wertes auf 7 wurde eine 2%ige wéssrige Lésung
hergestellt, die eine Viskositat von 10 000 mPas hatte. Die TeilchengrdBenverteilung
der dispergierten Teilchen der Polymerdispersion betrug 5 bis 70 uym.

Beispiel 7

In einem 250 ml fassenden Vierhalskolben, der mit einem Teflonrihrer und einer Vor-
richtung fir das Arbeiten unter Stickstoff ausgerustet war, wurden unter Durchleiten
von Stickstoff

90,0 g Stabilisator 1,

18,0 g Stabilisator 8 und d

62,0 g vollstandig entsalztes Wasser

vorgelegt und mit einer Drehzahl von 200 UpM gerlhrt. Zu dieser Lésung tropfte man
innerhalb von 5 bis 10 Minuten 30 g Acrylsaure, erwarmte die Mischung auf 50°C, fiig-
te 0,03 g Azostarter VA-044 zu und polymerisierte die Mischung 5 Stunden bei 50°C.
Das Reaktionsgemisch wurde danach mit 0,05 g Azostarter VA-044 versetzt und 1
Stunde bei 60°C nachpolymerisiert. Man erhielt eine wéssrige Dispersion mit einem
Feststoffgehalt von 33 %. Sie hatte einen pH-Wert von 2 und eine Viskositat von 10500
mPas. Eine daraus durch Zugabe von Wasser hergestelite 2%ige Lésung hatte bei
einem pH-Wert von 7 eine Viskositdt von 2000 mPas. Die TeilchengréBenverteilung
der dispergierten Teilchen der Polymerdispersion betrug 5 bis 40 ym.
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Beispiel 8

In der im Beispiel 1 angegebenen Vorrichtung wurden

90,0 g Stabilisator 1,

51,4 g Stabilisator 2 und

28,6 g vollstéandig entsalztes Wasser

vorgelegt und unter Durchleiten von Stickstoff mit einer Drehzahl von 300 UpM gerthrt.
Zu dieser Lésung tropfte man innerhalb von 5 bis 10 Minuten eine Mischung aus 30 g
Acrylséure und 0,09 g Triallylamin als Vernetzer und erwérmte die Emulsion innerhalb
von 5 bis 10 Minuten auf eine Temperatur von 50°C. Man gab dann 0,03 g Azostarter
V-65 zu und polymerisierte die Mischung 5 Stunden bei einer Temperatur von 50°C.
Dann gab man zur Nachpolymerisation 0,05 g Azostarter VA-044 zu und erhitzte die
Dispersion eine Stunde auf eine Temperatur von 60°C. Man erhielt eine wassrige Dis-
persion mit einer Viskositat von 3700 mPas. Sie hatte einen pH-Wert von 4. Durch Zu-
gabe von Wasser zu der waf3rigen Dispersion wurde eine 2%ige wassrige Losung her-
gestellt. Sie hatte bei pH 7 eine Viskositat von 29000 mPas. Die TeilchengréBenvertei-
lung der dispergierten Teilchen der Polymerdispersion betrug 5 bis 30 ym.

Beispiel 9

In der im Beispiel 1 angegebenen Vorrichtung wurden

90,0 g Stabilisator 1,

45,7 g Stabilisator 2 und

34,3 g volistandig entsalztes Wasser

vorgelegt und unter Durchleiten von Stickstoff mit einer Drehzahl von 300 UpM gerihrt.
Zu dieser Lésung tropfte man innerhalb von 5 bis 10 Minuten eine Mischung aus 30 g
Acrylséure und 0,09 g Triallylamin als Vernetzer und erwarmte die Mischung innerhalb
von 5 bis 10 Minuten auf eine Temperatur von 40°C. Man gab dann 0,03 g Azostarter

'V-70 zu und polymerisierte die Mischung 5 Stunden bei einer Temperatur von 40°C.

Zur Nachpolymerisation setzte man 0,05 g Azostarter VA-044 zu und erhitzte die Dis-
persion eine Stunde auf eine Temperatur von 50°C. Man erhielt eine wéssrige Disper-
sion mit einer Viskositat von 2300 mPas. Durch Zugabe von Wasser und Einstellen des
pH-Wertes auf 7 wurde eine 2%ige wassrige Losung hergestellt, die eine Viskositat
von 32 000 mPas hatte.
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Beispiel 10

In der im Beispiel 1 angegebenen Apparatur legte man

18,0 g Stabilisator 9

18,0 g Stabilisator 8 und

90,0 g vollstandig entsalztes Wasser

vor; rilhrte die Mischung fortwahrend unter Durchleiten von Stickstoff mit 300 UpM und
setzte innerhalb von 5 bis 10 Minuten 30 g Acrylsdure kontinuierlich zu. Dann stellte
man den pH-Wert des Reaktionsgemisches durch Zugabe von 30 g 32%iger Salzséure
von 4,5 auf 3 ein und erwarmte die Emulsion auf eine Temperatur von 50°C. Nach Zu-
gabe von 0,03 g Azostarter VA-044 polymerisierte man die Emulsion 5 Stunden bei
50°C, gab danach 0,05 g Azostarter VA-044 zu und polymerisierte noch 1 Stunde bei
50°C nach. Man erhielt eine wéssrige Dispersion mit einer Viskositat von 320 mPas.

Beispiel 11
In der im Beispiel 1 angegebenen Vorrichtung wurden

63,0 g Stabilisator 7
9,0 g Stabilisator 8

1400,0 g Wasser und

45,0 g Acrylséaure

vorgelegt und unter Durchleiten von Stickstoff mit einer Drehzahl von 100 UpM gerihrt.
Zu dieser Losung wurden 0,45 g Natriumpersulfat und 14,4 g Wasser zugegeben und
15 Minuten bei 25°C anpolymerisiert. Dann wurden 135 g Acrylséure und 27 g Stabili-
sator 8 in 2 Stunden bei 25°C zugefahren. Gieichzeitig wurden 0,18 g Ascorbinséure in
7 Stunden zugefahren. AnschlieBend wurde noch eine Stunde nachpolymerisiert. Man
erhielt eine wassrige Dispersion mit einer Viskositat von 800 mPas und einem pH-Wert
von 1,5. Durch Zugabe von Wasser und Natronlauge wurde eine 2%ige Dispersion mit
einem pH-Wert von 7 hergestellt. Die Viskositét der Dispersion betrug 5000 mPas.

Beispiel 12

In einem 2 | fassenden Vierhalskoben, der mit einem Rihrer und einer Vorrichtung fur
das Arbeiten unter Stickstoff ausgeristet war, wurden unter Durchleiten von Stickstoff
257,0 g Stabilisator 1,

449,0 g Stabilisator 2 und

102,5 g vollstandig entsalztes Wasser

vorgelegt und mit einer Drehzahl von 200 UpM 10 Minuten lang gerlhrt. Zu dieser L6-
sung tropfte man innerhalb von 10 Minuten 60 g Acrylséure, erwarmte die Reaktions-

mischung auf 60°C, fligte innerhalb von 3,5 Stunden eine Lésung aus 90 g Acrylsaure
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und 1,5 g ethoxyliertes Trimethylenpropantriacrylat und zeitgleich startend eine Lésung
von 0,15 g Azostarter VA-044 in 40 g Wasser zu, wobei letztere Lésung innerhalb von

4 Stunden zugegeben wurde. Nach Zulaufende wurde eine weitere halbe Stunde bei

60°C gerihrt. Anschliessend wurde durch Zugabe von 0,225 g Azostarter VA-044 eine
Stunde bei 60°C nachpolymerisiert. Nach Abkuhien auf Raumtemperatur erhielt man
eine wassrige Dispersion mit einem Polymergehalt von 15 Gew.-%, einer Viskositét
von 5350 mPas und mit einem pH-Wert von 4,5. Durch Zugabe von Wasser und Nat-
ronlauge wurde eine 2%ige Dispersion mit einem pH-Wert von 7 hergestellt. Die Visko-
sitat der Dispersion betrug 10900 mPas.

Beispiel 13

In der im Beispiel 12 angegebenen Vorrichtung wurden

257,0 g Stabilisator 1,

449,0 g Stabilisator 2 und

102,5 g vollstéandig entsalztes Wasser

vorgelegt und mit einer Drehzahl von 200 UpM 10 Minuten lang geriihrt. Zu dieser L6-
sung tropfte man innerhalb von 10 Minuten 60 g Acrylsédure und 0,015 g Azostarter VA-
044, erwarmte die Reaktionsmischung auf 60°C, flgte innerhalb von 3,5 Stunden eine
Lésung aus 90 g Acrylsdure und 1,5 g ethoxyliertes Trimethylenpropantriacrylat und
zeitgleich startend eine Lésung von 0,135 g Azostarter VA-044 in 40 g Wasser zu, wo-
bei letztere Losung innerhalb von 4 Stunden zugegeben wurde. Nach Zulaufende wur-
de eine weitere halbe Stunde bei 60°C gerihrt. Anschliessend wurde durch Zugabe
von 0,225 g Azostarter VA-044 eine Stunde bei 60°C nachpolymerisiert. Nach Abkih-
len auf Raumtemperatur erhielt man eine wassrige Dispersion mit einem Polymerge-
halt von 15 Gew.-%, einer Viskositat von 5550 mPas und mit einem pH-Wert von 4,5.
Durch Zugabe von Wasser und Natronlauge wurde eine 2%ige Dispersion mit einem

. pH-Wert von 7 hergestellt. Die Viskositat der Dispersion betrug 10300 mPas.

Beispiel 14

In der im Beispiel 12 angegebenen Vorrichtung wurden

257,0 g Stabilisator 1,

449,0 g Stabilisator 2 und

102,5 g vollstandig entsalztes Wasser

vorgelegt und mit einer Drehzahl von 200 UpM 10 Minuten lang gerihrt. Zu dieser L6-
sung tropfte man innerhalb von 10 Minuten 60 g Acrylsaure und 0,015 g Azostarter VA-
044, erwarmte die Reaktionsmischung auf 60°C, flgte innerhalb von 3,5 Stunden eine
Lésung aus 90 g Acrylsaure und 1,5 g Triallylamin und zeitgleich startend eine Lésung
von 0,135 g Azostarter VA-044 in 40 g Wasser zu, wobei letztere Lésung innerhalb von
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4 Stunden zugegeben wurde. Nach Zulaufende wurde eine weitere halbe Stunde bei
60°C geriihrt. Anschliessend wurde durch Zugabe von 0,225 g Azostarter VA-044 eine
Stunde bei 60°C nachpolymerisiert. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur erhielt man
eine wassrige Dispersion mit einem Polymergehalt von 15 Gew.-%, einer Viskositat
von 10250 mPas und mit einem pH-Wert von 4,5. Durch Zugabe von Wasser und Nat-
ronlauge wurde eine 2%ige Dispersion mit einem pH-Wert von 7 hergestellt. Die Visko-
sitat der Dispersion betrug 28500 mPas.

Beispiel 15

In der im Beispiel 12 angegebenen Vorrichtung wurden

257,0 g Stabilisator 1,

449,0 g Stabilisator 2 und

102,5 g volistdndig entsalztes Wasser

vorgelegt und mit einer Drehzahl von 200 UpM 10 Minuten lang ger(hrt. Zu dieser L6-
sung tropfte man innerhalb von 10 Minuten 60 g Acrylséure und 0,015 g Azostarter VA-
044, erwarmte die Reaktionsmischung auf 60°C, fugte innerhalb von 3,5 Stunden eine
Lésung aus 75 g Acrylsaure, 15 g Methylmethacrylat und 1,5 g Triallylamin und zeit-
gleich startend eine Losung von 0,135 g Azostarter VA-044 in 40 g Wasser zu, wobei
letztere Lésung innerhalb von 4 Stunden zugegeben wurde. Nach Zulaufende wurde
eine weitere halbe Stunde bei 60°C gerﬁhrt. Anschliessend wurde durch Zugabe von
0,225 g Azostarter VA-044 eine Stunde bei 60°C nachpolymerisiert. Nach Abkuhlen auf
Raumtemperatur erhielt man eine wassrige Dispersion mit einem Polymergehalt von
15 Gew.-%, einer Viskositat von 5800 mPas und mit einem pH-Wert von 4,5. Durch
Zugabe von Wasser und Natronlauge wurde eine 2%ige Dispersion mit einem pH-Wert
von 7 hergestellt. Die Viskositét der Dispersion betrug 17500 mPas.

Beispiel 16

In der im Beispiel 12 angegebenen Vorrichtung wurden

257,0 g Stabilisator 1, '

449,0 g Stabilisator 2 und

102,5 g vollstandig entsalztes Wasser

vorgelegt und mit einer Drehzahl von 200 UpM 10 Minuten lang gerihrt. Zu dieser L6-
sung tropfte man innerhalb von 10 Minuten 60 g Acrylséaure und 0,015 g Azostarter VA-
044, erwarmte die Reaktionsmischung auf 60°C, fligte innerhalb von 3,5 Stunden eine
Lésung aus 82,5 g Acrylsaure, 7,5 g Methylacrylat und 1,5 g Triallylamin und zeitgleich
startend eine Losung von 0,135 g Azostarter VA-044 in 40 g Wasser zu, wobei letztere
Lésung innerhalb von 4 Stunden zugegeben wurde. Nach Zulaufende wurde eine wei-
tere halbe Stunde bei 60°C gerlihrt. Anschliessend wurde durch Zugabe von 0,225 g
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Azostarter VA-044 eine Stunde bei 60°C nachpolymerisiert. Nach AbkUlhlen auf Raum-
temperatur erhielt man eine wéassrige Dispersion mit einem Polymergehalt von 15
Gew.-%, einer Viskositat von 21900 mPas und mit einem pH-Wert von 4,5. Durch Zu-
gabe von Wasser und Natronlauge wurde eine 2%ige Dispersion mit einem pH-Wert
von 7 hergestellt. Die Viskositat der Dispersion betrug 23650 mPas.

Anwendungstechnische Beispiele als Verdickungsmittel
Beispiele 17 — 20

In je einem Becherglas wurde vollentionisiertes Wasser vorgelegt, dann in unterschied-
licher Reihenfolge die wassrige Dispersion geman Beispiel 12 (Wirkstoffgehalt 15 %)

. als Verdicker und Base zugegeben. Die genaue Reihenfolge ist in der Tabelle 1 darge-

stellt. Der pH Wert der Rezepturen betrug 10. AnschlieBend wurde mit einem Brook-
field Viskosimeter DV-II (100 rpm, 20°C) die Viskositét der Formulierung bestimmt.

Tabelle 1
Beispiel | Formulierung — Zusammensetzung in der Viskositat [mPas]
Reihenfolge der Zugabe
17 96,4 % Wasser
3,3 % Dispersion gemaf Beispiel 12 684
0,3 % NaOH (100 %) (Spindel 3)
18 96,4 % Wasser ‘
0,3 % NaOH (100 %) 676
3,3 % Dispersion geman Beispiel 12 (Spindel 3)
19 62,6 % Wasser
3,3 % Dispersion geman Beispiel 12 1650
34,1 % Triethanolamin (100 %) (Spindel 4)
20 62,6 % Wasser :
34,1 % Triethanolamin (100 %) 1680
3,3 % Dispersion geman Beispiel 12 (Spindel 4)
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Patentanspriche

Wassrige Dispersionen von wasserldslichen Polymerisaten von ethylenisch un-
gesattigten anionischen Monomeren erhaltlich durch radikalische Polymerisation
der Monomeren in wassrigem Medium in Gegenwart mindestens eines Stabiiisa-
tors, dadurch gekennzeichnet, dass man die Polymerisation in Gegenwart min-
destens eines wasserléslichen Polymeren der Gruppen

(a) Pfropfpolymerisate von Vinylacetat und/oder Vinylpropionat auf Polyethy-
lenglykolen, ein- oder beidseitig mit Alkyl-, Carboxyl- oder Aminogruppen
endgruppenverschlossene Polyethylenglykole,

Copolymerisate aus Alkylpolyalkylenglykolacrylaten oder Alkylpolyalky-
lenglykolmethacrylaten und Acrylséure und/oder Methacrylsaure,
Polyalkylenglykole, ein- oder beidseitig mit Alkyl-, Carboxyl- oder Ami-
nogruppen endgruppenverschlossene Polyalkylenglykole,

und

(b) hydrolysierte Copolymerisate aus Vinylalkylethern und Maleins&ureanhydrid
in Form der freien Carboxylgruppen und in Form der zumindest partiell mit
Alkalimetallhydroxiden oder Ammoniumbasen neutralisierten Salze
und/oder einer wasserloslichen Starke aus der Gruppe kationisch modifi-
zierter Kartoffelstarke, anionisch modifizierter Kartoffelstarke, abgebauter
Kartoffelstérke und Maltodextrin

als Stabilisator durchfiihrt.

Wassrige Dispersionen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man
als wasserlosliche Polymere der Gruppe (a) Pfropfpolymerisate von Vinylacetat
auf Polyethylenglykolen, ein- oder beidseitig mit Alkyl-, Carboxyl- oder Ami-
nogruppen endgruppenverschlossene Polyethylenglykole und/oder Copolymeri-
sate aus Alkylpolyalkylenglykolmethacrylaten und Methacrylséure einsetzt.

Wassrige Dispersionen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass
man als wasserldsliche Polymere der Gruppe (a) Polyalkylenglykole mit Mol-
massen M, von 100 bis 100 000, ein- oder beidseitig mit Alkyl-, Carboxyl- oder
Aminogruppen endgruppenverschlossene Polyalkylenglykole mit Molmassen M,
von 100 bis 100 000 einsetzt.

WaBrige Dispersionen nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man als wasserldsliche Polymere der Gruppe (b) hydrolysierte
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Copolymerisate aus Vinylalkylethern und Maleinsaureanhydrid in Form der freien
Carboxylgruppen und in Form der zumindest partiell mit Alkalimetallhydroxiden
oder Ammoniumbasen neutralisierten Salze und/oder Maltodextrin einsetzt.

Wassrige Dispersionen nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man als wasserlgsliche Polymere der Gruppe (b) hydrolysierte
Copolymerisate aus Vinylmethylether und Maleinséureanhydrid in Form der frei-
en Carboxylgruppen und in Form der zumindest partiell mit Natronlauge, Kalilau-
ge oder Ammoniak neutralisierten Salze einsetzt.

Wassrige Dispersionen nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man als wasserlgsliche Polymere

(a) Pfropfpolymerisate von Vinylacetat auf Polyethylenglykolen eines Moleku-
largewichts My von 1000 bis 100 000

und

(b) hydrolysierte Copolymerisate aus Vinylmethylether und Maleinséurean-
hydrid in Form der freien Carboxyigruppen und in Form der zumindest par-
tiell mit Natronlauge, Kalilauge oder Ammoniak neutralisierten Salze ein-
setzt.

Wassrige Dispersionen nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man als wasserlésliche Polymere

(a) Copolymerisate aus Alkylpolyalkylenglykolacrylaten oder Alkylpolyalky-
lenglykolmethacrylaten und Acrylséure und/oder Methacrylséure

und

(b) mindestens ein hydrolysiertes Copolymerisat aus Vinylmethylether und Ma-
leinsadureanhydrid in Form der freien Carboxylgruppen und in Form der zu-
mindest partiell mit Natronlauge, Kalilauge oder Ammoniak neutralisierten
Salze einsetzt.

Wassrige Dispersionen nach einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man als wasserlésliche Polymere
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(a) Polypropylenglykole, Polyethylenglykole und/oder Blockcopolymere aus E-
thylenoxid und Propylenoxid mit Molekulargewichten My von 300 bis 50 000
und/oder mit C,- bis C4-Alkylgruppen ein- oder beidseitig endgruppenver-
schlossenen Ponpropernglykblen, Polyethylenglykolen und/oder Blockco-
polymeren aus Ethylenoxid und Propylenoxid eines Molekulargewichts My
von 300 bis 50 000 ‘

und
(b) Maltodextrin einsetzt.

Wassrige Dispersionen nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man als anionische Monomere monoethylenisch ungeséttigte Cs-
bis Cs-Carbonséauren, Vinylsulfonséure, Styrolsulfonsaure, Acrylamido-
methylpropansulfonséure, Vinylphosphonséaure und/oder deren Alkalimetall- oder
Ammoniumsalze einsetzt.

Wassrige Dispersionen nach einem der Anspriche 1 bis 9, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man die Polymerisation der anionischen Monomeren in Gegen-
wart von anderen ethylenisch ungesattigten Monomeren durchfihrt.

Wassrige Dispersionen nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass man
die Polymerisation der anionischen Monomeren in Gegenwart mindestens eines
Monomeren aus der Gruppe Acrylamid, Methacrylamid, Acrylsaureestern von
einwertigen Alkoholen mit 1 bis 4 C-Atomen, Methacrylsaureestern von einwerti-
gen Alkoholen mit 1 bis 2 C-Atomen, Vinylacetat, Vinylpropionat, Dialkylami-
noethyl(meth)acrylaten, Dialkylaminopropyl(meth)acrylaten, Diallyldimethylam-
moniumchlorid, Vinylimidazol und quaterniertem Vinylimidazol durchfiihrt.

Wassrige Dispersionen nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man bei der radikalischen Polymerisation Acrylsaure in Abwesen-
heit von anderen Monomeren einsetzt.

Wassrige Dispersionen nach einem der Anspriche 1 bis 11, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Polymerisation zusétzlich in Gegenwart mindestens eines
Vernetzers durchgefuhrt wird.

Waéssrige Dispersionen nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass man
als Vernetzer Triallylamin, Pentaerythrittriallether, Methylenbisacrylamid, N,N’-
Divinylethylenharnstoff, vollstandig mit Acrylsédure oder Methacrylséure verester-
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te zweiwertige Alkohole mit 2 bis 4 C-Atomen, ethoxylierte Trimethylolpropantri-
acrylate, ethoxylierte Trimethylolpropantrimethacrylate, Pentaerythrittriacrylat,
Pentaerythrittetraacrylat und/oder Triallylmethylammoniumchlorid einsetzt.

Verfahren zur Herstellung von wéssrigen Dispersionen von wasserléslichen Po-
lymerisaten von ethylenisch ungesattigten anionischen Monomeren durch radi-
kalische Polymerisation der Monomeren in wéssrigem Medium in Gegenwart
mindestens eines Stabilisators, dadurch gekennzeichnet, dass man die Polyme-
risation in Gegenwart mindestens eines wasserlgslichen Polymeren der Gruppen

(a) Pfropfpolymerisate von Vinylacetat und/oder Vinylpropionat auf Polyethy-
lenglykolen, ein- oder beidseitig mit Alkyl-, Carboxyl- oder Aminogruppen
endgruppenverschlossene Polyethylenglykole,

Copolymerisate aus Alkylpolyalkylenglykolacrylaten oder Alkylpolyalky-
lenglykolmethacrylaten und Acrylsaure und/oder Methacrylsaure,
Polyalkylenglykole, ein- oder beidseitig mit Alkyl-, Carboxyl- oder Ami-
nogruppen endgruppenverschlossene Polyalkylenglykole,

und

(b) hydrolysierte Copolymerisate aus Vinylalkylethern und Maleinséureanhydrid
in Form der freien Carboxylgruppen und in Form der zumindest partiell mit
Alkalimetallhydroxiden oder Ammoniumbasen neutralisierten Salze
und/oder Maltodextrin

als Stabilisator bei pH-Werten in dem Bereich von 1 bis 13 durchftihrt.

Verwendung der wéssrigen Dispersionen nach den Anspriichen 1 bis 14 als Ver-
dickungsmittel fir wassrige Systeme.

Verwendung nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass die wassrige
Dispersion einem zu verdickenden System im gesamten pH-Wertbereich zuge-
setzt werden kann.

Verwendung nach Anspruch 16 oder 17, dadurch gekennzeichnet, dass man die
wassrigen Dispersionen als Zusatz zu Papierstreichmassen, als Verdickungsmit-
tel fir Pigmentdruckpasten und fiir wéssrige Farben, als Verdickungsmitte! fir

Kosmetikformulierungen und fiir die Oberflachenbehandlung von Leder einsetzt.
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