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{54) VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON CARBOXYLLATEX

!

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Carboxytllatices durch
Zulaufpolymerisation, die trotz der diskontinuierlichen Herstellung eine groRe Reproduzierbarkeit
aufweisen. Die hohe Reproduzierbarkeit wird erfindungsgemag dadurch erreicht, daf’ neben

dem Monomerenzulauf eine getrennte Lésung von ungesattigten Carbonsauren laufend
zugegeben wird, wodurch die am Anfang der Reaktion vorhandene Oberflachenspannung
innerhalb +2Dyn/cm konstant gehalten wird. Solche Latices sind insbesondere gesignet fiir
Veredlungszwecke von Konsumgiitern mit besonderen Gebrauchswerteigenschaften.
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Titel der Brfindung

Verfahren zur Herstellung von Carboxyllatex

Anwendungsgsbiet der Erfindung

% ein Verfabren zur. Herstellung von
Carboxyllatex mit vorbestimmbter Oberflichenspannung durcn
Zuleufemulsionspolymerisasion insbescndere auf Basis wvon
Butadien-1,3, ungesitt igten Carbonsiurer und Styrol. Die
erfindungsgemil hergestellien Latices sind fir spezielle
Anwendungsgebiete, z, B, fir Veredlungszwecke des Endpr o=
duktes, also iiverwiegernd Konsum gliter, gzeeignet, wo besonu-
dere Gebrauchswerteizenscaafte n gefordert werden.
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Charakteristik der bekannten technischen Lésuhgeﬁ

Uberlicherweise werden bei der konventionellen Enulsionsg-
polymerisation die Mdnomeren in Gegenwart eines freie
Radikale liefernden Initiators und eines Emulgiermittels
polymerisiert.

Weiter ist es bekannt, daB durch Variierung der Monomeren
und/oder durch die Copolymerisation von kleineren Mengen
Monomerer mit funkfionellen Gruppen, wie z. B, ungesdttig-
ter Carbonséduren, sehr verschiedene werivolle Eigenschaften
erreichbar sind.

In den letzten Jahren hat sich immer mehr die Produksion
von sogenannten Speziallatices durchgesetzt. Solche Latices
dienen unter anderem zur Herstellung von {veraziigen, Imprige
nierungen, Verklebungen oder als Bindemittel fiir Streich-
massen auf den unterschiedlichsten Materialien, wie z. B,
Papier, Leder, Textilien oder Metall. In AbnEngigkeit des
Einsatzgebietes, des Endproduktes und insbesondere auch

der Verarbeitungsweise, wie Anwenderrezeptur und Verarbsi-
tungsmaschinen, werden an solche Latices of%t die unterschied-
‘lichsten Forderungen gestellt, um einen bestimmten oder
menrere bestimmbten Gebraunchswerteigenschaften zu erreichen.
Da die Endprodukte meist Konsumgiiter sind und der Mode ent-
sprechen miissen, ist es verstZndlich, daR solche Spezial-
latices meistens "maBgeschneidert" sind und im Vergleich
mit% den sogenannten Massenprodukten nur in begrenzter Menge
und daher nur in diskontinuierlichen Verfahren produziert
werden,

Zahlreiche Verdffentlichungen sind daher bekannt, die spe-
zielle Herstellungsmethoden oder besondere Mischungen von
Monomeren beschreiben, die dem Latex sehr spezielle Eigen-
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schaften verleihen. Verfahren der Zulaufpolymerisation
werden veon Williams, EH. L., in Schildkxnecht, C. B. (ed.)
"Polymer Processes" New York, Interscience Publishers

Inc. 1956 beschrieben. ErfahrungsgemdR konnen jedoch beil
einem diskontinuierlichen Verifahren sehr kleine Abwel-
chungen der Parameter, z. B, der Aufheizgeschwindigkeit,
des Reakbionsdruckes, der Riihr- und Zulaufgeschwindigkeit
der Monomermischung zu groleren Elgenschaftsdnderungen

der Polymerisate fiihren. Auch minimale Verschiebungen

im Phasenverhiltnis Wasser : Kohlenwasserstoffe filhren
oft zu enormen Verinderungen der Gebrauchswerteigenschaf-
ten, obwohl die Standardmessungen der allgemeinen physika-
lischen Dsten keine Unterschiede aufweisen, Da die Ge-
brauchswerteigenschaften jedoch erst beim Endprodukt er-
kennbar werden oder frithestens bei der Verarbeitung szch
abzelchnen, kann dies zu groRlen Verlusten fiihren. Da die
Verarbeitungsgeschwindigkeiten mit depn immer schneller
laufenden Maschinen zu einem encrmen Produktionsausstol
fiihren, ist es verstindlich, daB immer stdrker nech lletho-
den gesucnt wird, die geforderften Gebrauchswerteigenschaf-
ten fiir eine bestimmte Anwendung oder Vererbeitung zu ge-
wihrleisten.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, Carboxyllatices mit bestimmten
festgelegten Gebrauchswerteigenschaften reproduzierbar
nerzustellen

Derlegurgz des Wesens der Exfindung

Der Brfindung liegt die Aufgebe zugrunde, ein Verfahren
zur Hersvellung von Carboxyllatex mit bestimmben Gebrauchs-
werteigenschaffen reproduzierbar diskontinuierlich mittels

Zulaufpolymerisation zu entwickeln.
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Die Aufgabe wird erfindungsgens’ dadurch gelost, das

die zu Beginn der Reaktion vorhandene Oberflidchenspannung
des Latex widhrend der gesamten Polymerisationsdauer prak-
tisch konstant gehalten bzw. nach Wunsch gedndert wird,
Dies wird durch einen getrennten Zulauf der ungesdttigben
Carbonsiuren erreicht. Bevorzugt werden wdirige Lésungen
ungesattigter Carbonsduren, wobei die Dosierung der Mono-
carbonsduren Acrylsiure oder Methacrylsiure kein Problem
ist, Durch die Zugabe in verdiinnter Form ist eine genaue
Regulierung einfacgher, Fir Dicarbonsduren kann eine geelg-
neten Losungsform gewihlt werden. So kann z, B, Fumersiure
in Wasser mit etwas Natriumbicarbonat gelsss werden, wel-
cher Elektrolyt vielfach in Polymerisationsrezepturen an-
gewendet wird.

Es wurde {iberraschenderweiss gefunden, dal die Oberflichen—
spannung wéhrend der Reaktion durch den SZureanteil im
Reaktionsmedium beeinflugt wird., In Abhingigkeit vom Neg-
tralisationsgrad in der wéBrigen Phass nimmt die Oberfls-

- chenspannung ab, Diese ﬁberraschende»Eeststellung wird ge-
mé&8 der Erfindung benubzt, um bei der Herstellung carboxy-
lierter Latices eine bestimmbe gewinschte Oberflichenspan-
nung einzuhalten,

Es stellte sich heraus, daR der Bildung von Grob- und Fein-
koagulat und auch der Bildung von Stippen,eine Nebenerschei-
nung bel der Polymerisation carboxylierter Latices, wei-
testgehend vorgebeugt werden kann, wenn man die groRen
Schwankungen wihrend der Polymerisation durch eine Regulie-
rung der darboxylgruppenneltizen Menomeren ausgleicht,

Zs wurde weiter gefunden, dag die Lusbildung von Koagulat
nicht davon beeinflust wird, wenn aus bestimmien Griinden
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bel Ende der Zugsbe der Monomeren noch nicht alle Car-
bonséduren zugegeben sind, In diessm Falle muB die Zulauf-
geschwindigkeit der Carboxylmonomeren unter Aufrechter—
haltung der bisherigen Oberflichenspesnnung bis zum Schlul
normél weifer beibehalben werden,

Die erfindungsgemdl hergestellten Latices zeigen eine
iiberraschende mechanische und chemische Stebilitdt, und
am EZnde der Reaktlon tritt kein oder nur sehr wenig XKoagu-
lat auf,

Aus der erhdnten Festigkeit der Filme dieser Latices im
Vergleich mit Letices, die mit gleichen Komponenten gemis
dem Stand der Technik nergestellt wurden, ist ersichtlich,
daB such eine bessere Einpolymerisation der Carboxylgruppen
statifindet, Somit ist es mdglich, mit weniger carboxyl-
gruppenhaltigen Monomeren die gleichen Eigenschaften der
Letices zu erreichen und auBerdem weniger Koagulat—~ cder
Stippenbildung in Kauf nehmen zu miissen, wobei die Lahex-
stabilitdt hiéher ist.

3

o

ie Polymerisation wird erfindungsgemiR zls eine Zulauf-
polymerisation durchgefiiprt. Hierbei wird in eine wdBrige
Phase mit oder ohne einen Teil der Monomeren die restliche
denge der Monomeren als Gemisch ellmifhlich zugefahren,
Veiter ist es moglich, auch weitere Hilfsstoffe, wie Ini-
fiator bzw. Katalysator, Regler, Emulgatoren oder sonstige
Substanzen gesondert oder in Mischung zuzufszhren.
Polymerisiert werden 12 bis 56 Gew.-% e
aliphatischen konjugierten Diens, C o] iner
s Gemisches ungegdttig-

Gter Carbonsduren und ein Rest zu 100 % eines monoalkenyl-—

ungestttigben Carbonsiure cder ein

aromatischen Moanomeren mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen.
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Die Polymerisation wird bel einer Temperatur iiber 50 °O,
vorzugsweise bei 65 bis 85 QC, doch nicht {iber 95 %
initilert. Das Verhdltnis Wasser : Monomere wird S0 ge-
wahlt, daB Latices mit einem Feststoffgehalt von iver
40 %, vorzugsweise von 48 bis 58 Gew.~%, entstehen.

Bevorzugte Emulgatoren sind anionische oder Gemische von
anionischen und nichtionischen Emulgatoren. Beispiele
solcher Bmulgetoren sind ausfiihrlich in "Emulsions:
Theory and Practice, 2nd. Edition, Paul Becher usw.
Reinhold Publishing Corporation, New York, USA, Chapmann
& Hall Ltd, London" insbesondere auf den Seiten 210 bis
220 und 221 bis 226, beschrieben.

Als Belspiele fiir ungesdttighe Séuren, die bei der ZBrfin-
dung benutzt werden kbnnen, seien Acrylsiure, Itakonsdure,
Methacrylsdure oder Fumarsiure oder ein Gemisch aus diesen
Séuren angefiihrt, Ein Teil der Siure oder des Sduregemisches
wird zur Einstellung des gewiinschten Anfangs-pH~Fertes und
der Overflichenspannung verwendet, Der Rest wird denr iibri-
gen Monomeren zugemischi,

Die Bezeichnung "monocalkenylaromatische Monomere" steht

fiir Monomere, bei denen die Alkenylgruppe direkt an einem
aus 6 bis 10 Kohlenstoffatomen bestehenden aromatischen
Kern hingt. Diese Monomeren k&nnen alkyl- oder halogensub-
stituiert sein. Beispiele fiir solche Monomerzan sind Styrol,
p-Methylstyrol, p-Chlorstyrol, Isopropylstyrol und o,p-
Dichlorstyrol. s kdnnen auch Mischungen dieser Monomeren
verwendet werden, Auf Grund Skonomischer Uberlegungen und
der Fihigkeit, hervorragende Polymerisate zu bilden, werden
Styrol upnd Vinyltoluol als monoalkenylarometische Monomere
bevorzugt. Als "offenkettige aliphatische konjugierte Diene"
sind beispielsweise Butedien-1,3, 2-ilethylbutadien-1,3,
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1,3-Piperylen und andere Kohlenwasserstoffhomologe des
Butadiens-1,3 und zusdtzlich substituierte Diene, wie
2-Chlorbutadien-1,3, substituierte geradkettige konju-
glerte Pentadiene und gerad- und verzweigtkettige Hexa-
diene zu verstehen. Wegen ihrer Fihigkeit, besonders
gute Polymerisate zu bilden, sind Butadien-1,3 Kohlen-
wasserstoffe und insbesondere Butadien-1,3 bevorzugt.

Als Polymerisationskatalysatoren werden die iiblicher-
welse bel der Emulsionspolymerisation verwendeten Kata-
lysatoren, z. B. wasserldsliche Perverbindungen oder
andere Verbindungen mit einem Zhnlichen Zerfallmechanis-—
mus, benutzt. Beispiele fiir geeignete wasserlésliche
Ketalysatoren sind Wasserstoffperoxid und XKaliumpersulfat,
‘Bs kdnnen aber auch andere bekannie Katalysatoren ein-
schlieBlich Komplexkatalysatoren, verwendet werden, wie
die sogenennten Redoxkatalysatoren, die aus einer Kombi-
nation eines Oxydations- und eines Redukbionsmittels
bestehen. |

Die Brfindung soll nachstehend an Ausfﬁhrungsbeispiele;
erlZutert werden, sus denen die erfindungsgemsfen Vorteile
ersichtlich sind. Dabei dienen die Eeispiele 2 und 6 bis 8
dem Vergleich =it dem Stand der Technik., Tabelle 1 zeigh
die Zusammenfessung der Ergebnisse aus Beispiel 1 und 2,
die Tabelle 2 die Ergebnisse der Reproduzierbarkeitsver-
suche des erfindungsgemifen Verfahrens und Tabelle 3 zum
Vergleicn die Reproduzierbarkeit eines Verfahrens geméf
dem Stend der Technik, In den nachfolgenden Beispielen

ind die angefiihrten Teile (T) Gewichtsteile, sofern
nichts anderes vermerkt ist,



Ausfiihrungsbeispiele

Beisgiel g

In einem 35-1-emaillierten Stahlautoklav mit Riihrer und
Thermostat werden vorgelegt:

88 T Kondensat
1 T Tetrachlorkohlenstoff
0,8 T Kaliumpersulfat
0,6 T Natriumlaurylsulfab
0,9 T Polyoxyethy1en-Polyoxypropylen—Blookcopoly—
merisat Mol.-Gew. 6200
7 T Styrol
0,8 T Acrylsiure
6 T Butadien

Die Innentemperatur des Autoklaven wurde auf 75 ¢ ge—
bracht und nach 20 Minuten mi% der Dosierunz einer Mono-
mermischung, bestehend aus

54,8 T Butadien
44,2 T Styrol

begonnen.

Die Zugabe war nach 6,5 Stunden dbeendet. Gleichzeitig
wurde eine 8%ige Ldsung von 3 7T Aorylsdure mit solcher
Geschwindigkeit zugefahren, da8 die Oberflicheanspannung
von 46 Dyn/cm wihrend der ganzen Zugebezeit der Monomer—
mischung innerhald T 2 Dyn/cm blieb, Dis Zugabe der Agryl-
séureldsung war nach 7 Stunden und 10 Minuten beendet,

Die Reaktion wurde noch weitere 4 Stunden bei 82 OC

gehalten.



Beispiel 2
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GemZ8 dem Stand der Technik wurde mit gleichen Rohstoffen
hinsichtlich Qualitédt und Menge ein Latex hergestellt,
wobei jedoch die gesamfte Menge Acrylsiure in der Monomer-
mischung enthalten war mit Ausnshme von 0,8 T, die auch
vorgelegt wurde. Die Zugebe war in 6 Stunden upd 55 Minn-
ten beendet. Die Reaktion wurde noch 6 Stunden bvei 82 °¢

weitergefiihrt,
Tabelle 1

Gesamtfeststoffgehalt %
Restmonomergehalt %
Filnfestigkeit mPa
mechanische Stabilitit
Zinkoxidstabilitit
Koagulat %

Stippen

Beispiel 3 bis 5

Zur Priifung der Reproduz

dreimal wiederholt.

~

Tabelle 2

Gesamtfeststoffgehalt %
Restmonomergehalt %
Filnfestigkeit mPa
mechanis che Stabilisds
Zipkoxidstabilitis
Koagulat %

tippen

[45]

ierparke

Beispisel 1  Beispiel 2
50,2 49,1
0,06 0,85
5,4 1,7
gut gut
iber 300 140
0,002 0,28
"~ keine einige

‘...‘.

t wurde Beispiel 1

Beispiel 3 L 5
50, 50,2 50,1
0,07 0,05 0,05
5,3 5,4 5,4
gut gub gub
ber 300 fiber 300 diber 300
0,062 0,001 0,0018
keine keine keine
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Beispiele 6 bis 8 (nicht erfindungsgemiB)
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Beigpiel 2 wurde dreimal wiederhol%.

Tabelle 3

Beispiel 6 7 8
Gesamtfeststoffgehalt % 49,7 49,0 48,8
Restmonomergehalt % 0,6 0,9 1,1
" Filmfestigkeit mPa 1,8 ' 1,4 1,3

mechanische Stabilitis gut gut  unstabil
Zinkoxidstabilitit 120 170 90
Koagulat % 0,3 0,45 0,5
Stippen keine -elnige sehr viele



Brfindungsanspruch

Verfahren zur Herstellung von Carboxyllatex mit vorbe-
stimmter Oberflichenspannung durch Zulaufemulsionspoly -
merisation von 12 bis 56 Gew.-% eines offenkettigen
aliphatischen konjugierten Diens, 0,5 bis 6 Gew.-%
einer ungesditigten Carbonsiure oder eines Gemisches
von ungesdttiglten Carbonsiuren und einem Rest zu 100 %
eines monoalkenylaromatischen Moncmeren mit 6 bis 10
Kohlenstoffatomen, dadurch gekennzeichnet, daB die
Operfléchenspannung wihrend des Zulazufes der Monomer-
mischung durch einen gesonderten Zulauf der ungesdttig-
Gen Carbonsdure reguliert und konstant gehalten wird.
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