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Titel der BErfindung

Verfahren zur Herstellung von stabilen, wiBrigen Copoly-
merdispersionen

Anwendungsgebiet der‘Erfindung

Die Brfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
stabilen, wdBrigen Copolymerdispersionen durch radikalisch
initiierte Emulsionspolymerisation. Die Dispersionen sind
fiir die Herstellung wasserfester, witterungsbesténdiger‘

Beschichtungs- und Anstrichsysteme auf unterschiedlichen
Substraten geeignet.
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Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Die Notwendigkeit der Herstellung umweltfreundlicher Be-
schichtungssysteme filhrt zu einem immer weitergehenden
Abbau des Einsatzes von losungsmittelhaltigen Binde-
mitteln. Ein technisch gangbarer und bereits auch viel-
fach genutzter Weg ist die Verwendung von Bindemitteln

in wéBriger Dispersion, die nach bekannten Emulsionspoly-
merisationsverfahren hergestellt werden. Die Durchfiihrung
dieses Verfahrens und die fiir eine Verarbeitung zu An-
strichsystemen und deren Applikation notwendige Stabilitit
der dispersen, metastabilen Systeme setzt die Verwendung
von Emulgatoren und Stabilisatoren der verschiedensten
Art u. a. auch Schutzkolloiden voraus.

Diese bekannten stabilisierenden Mittel sind mehr oder
weniger wasserldslich, weisen betrdchtliche hygroskopische
Eigenschaften auf, was an ihre Funktionsfihigkeit notwen-
dig gebunden ist. Sie verleihen aber dem aus der Disper-

sion gewonnenen Polymerfilm eine meist unerwiinschte Wasser-
empfindlichkeit.

Die Menge an Emulgatoren und Stabilisatoren hédngt von deren
spezifischer Wirksamkeit, dem Charakter des Polymeren aber
auch in entscheidender Weise von der TeilchengrtBe des dis-
persen Systems ab, So bendtigen feindisperse Latices auf
Grund ihrer hohen "Inneren Oberfléche" wesentlich hihere
Tensidmengen zur Stabilisierung gegen mechanische oder

chemische Beanspruchungen als grobdisperse Systeme (0S
2 608 624).

Dazu kommt, daB feinteilige, durch Emulsionspolymerisation
hergestellte Dispersionen durch erhdhten Tensideinsatz
erzeugt werden (Methoden der organischen Chemie, Houben-
Weyl, Bd. XIV/1, 1961, S. 375, 0OS 2 608 624), 4. h, die
Emulgatormenge bezogen auf das Polymerisat nimmt in sol-

chen Féllen bereits bedingt durch die Synthese einen hoheren
Wert an. - 3 -
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Neben dem Einsatz von Tensiden und Schutzkolloiden gibt
€s noch eine Reihe weiterer bekannter Mdglichkeiten, die
Stebilitédt von Polymerdispersionen abzusichern.

So ist es technisch gebréudhlich, Monomere mit stark
hydrophilen Gruppen bei der Polymerisétion als Comonomere
einzusetzen, die den Polymerpartikeln vor allem nach der
Neutralisation der meist sauren Gruppen eine betrdchtliche
Bigenstabilisierung verleihen. Ungesdttigte polymerisier-
bare Carbonsduren, wie Acrylsidure, Methacrylsdure, Itacon-
sdure, Maleinsdure oder Maleinsdurehalbester und Vinylsul-
fonat sind Beispiele dafiir (0S 2 €08 024, Methoden der
organischen Chemie, Houben-Weyl, Bd. XIV/1, 1961, S.185-
190) .

Modifizierte Verfahrensweisen sehen eine Vorpolymerisation
z. B. von Acrylsiure im Polymerisationsreaktor vor und ein
nachfolgendes Polymerisieren technisch iiblicher, auf den
Anwendungszweck ausgerichteter Monomerkombinationen

(0S 2 365 789, 0S 2 538 183).

Auch eine entsprechende Funktionalisierung'des Polymeren,
z., B. durch erhohte Konzentration des als Initiator ver-
wendeten Kaliumperoxidisulfates ist ein moglicher Weg

(B, Jacobi, Angew. Chem., o4, Jshrgang, 1952, Nr., 19/20,
S. 540, Methoden der organischen Chemie (Houben-Weyl),
Bda. XIV/1, 1961, 8. 184),

Der Einbau hydrophilér Gruppen bedeutet zwar einen Gewinn
hinsichtlich der Stabilitdt der Dispersion, es muB aber
davon ausgegangen werden, daB damit eine erhohte Wasser-

aufnahme bzw. eine geringere Wasserfestigkeit des Polymer-
filmes verbunden ist. ’

Zur BEinstellung einer ausreichend hohen Stabilitdt gegen~

iiber der Einwirkung von Elektrolyten ist die Verwendung

nichtionogener Tenside bekannt (Methoden der organischen
- 4 -
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Chemie, Houben-Weyl, Bd. XIV/1, S. 201 und 536). Sie
besitzen in dieser Beziehung gegeniiber den ionischen
Tensiden erhebliche Vorteile.

Aber auch hier gelten fiir ihren Einsatz die oben erwihn-
ten Einschrénkungen, wenn die Wasserfestigkeit der aus

den Dispersionen erhaltenen Filme nicht beeintrichtigt
werden soll, )

Gleichfalls in bekannter Weise werden zur Verminderung
der Losungsmittelempfindlichkeit von Polymerfilmen bi-
Tfunktionelle Monomere verwendet, die eine Vernetzung der
Polymerketten gestatten. Dies ist auch eine Methode die
Wasserfestigkeit zu verbessern und sowohl bei L&sungs-
polymerisaten als auch bei Emulsionspolymerisaten die
libliche Praxis, Dafiir verwendete Monomere sind z., B.
Aorylsiure, Hydroxyalkylacrylate oder -methaorylate,
glycidylgruppenhaltige Monomere wie Glycidyl(meth)-
acrylat, Derivate des Acrylamids in vielfidltiger Form
(H. Spoor, Reaktive Polyacrylate fiir den Oberflichen-
schutz, Deutsche Farbenzeitschrift 22/7/1968, S. 307 -
312). Meist sind fiir den Vernetzungsvorgang hohere Tem-
peraturen unter Umstdnden auch energlereiche Strahlung
liber mehr oder weniger lange Zeiten erforderlich., Dies
ist mit hohen Energieaufwendungen sowie oftmals schwie-—
rigen Arbeitsprozessen verbunden und 18t sich nicht in
jedem Falle anwenden., ‘

Aber auch fiir solche vorgeschlagenen Ldsungen ist bei
wdBrigen Dispersionen die Art und Menge des verwendeten
Tensids fiir die Stabilitidt derselben, die Wasserfestig-
keit und die Wasseraufnahme des Polymerfilmes mit ent-
scheidend.
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Die Herstellung einerseits stabiler Polymerdispersionen,

die problemlos die Anforderungen des Verarbeitungsprozesses
liberstehen, andererseits Polymerfilme ergeben, die sich
durch eine ausreichend niedrige Wasseraufnahme gowie hohe
Wasserfestigkeit auszeichnen und auf Grund dieser Eigen-
schaften in vollkommener Weise Bindemittel in organischen
Losungsmitteln substituieren kdnnen oder auch in anderer
Weise hochsten anwendungstechnischen Erfordernissen geniigen,
muf nach dem vorliegenden Stand der Technik noch als Pro-
blem betrachtet werden.

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung besteht darin, die Eigenschaften
von waRrigen Copolymerdispersionen so zu verbessern, daB
sie bei einer hohen Stabilitdt insbesondere gegen Elektro-
lyteinwirkung extremen Anforderungen bei der Verarbeitung
- geniigen und Filme bilden, die sich durch hohe Bestandig-
keiten gegeniiber der Einwlrkung von Wasser auszeichnen.
Sie sollen die Voraussetzung fiir eine sichere Verarbeit-
barkeit bei der Anstrichstoffherstellung und eine hohe
Witterungsbestdndigkeit der Anstrichstoffg sein,

Darlegung des Wesens der Erfindung

-~ Aufgabe der Erfindung

Der BErfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren
zur Herstellung von stabilen, wédBrigen Copolymerdisper-—
sionen fiir Anstrich- und Beschichtungssysteme durch die
technisch glinstig auszufiihrende, radikalisch initilerte
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Emulsionspolymerisation in wi#Briger Phase unter Verwen-
dung von kommerziell verfiigbaren Monomeren und Hilfsstoffen
zu entwickeln, um Copolymere in stabiler wdBriger Disper-
sion zu erhalten, die Polymerfilme guter Wasser— und Witte—
rungsbestandigkeit bilden.

- Merkmale der Erfindung

Die Aufgabe wird erfindungsgemds dadurch gelost, dag die
Monomeren unter A, B und C so miteinander nach einem Zu-
laufverfahren polymerisiert werden, daB die waBrige Vor-
lage im Polymerisationsreaktor ein Tensid, vorzugsweise
ein enionaktives Tensid, in einer auf den Charakter der
Monomerenmischung abgestimmten Menge von 0,7 bis 0,5
Gew.~% bezogen auf die Monomerenmischung enthdlt und der
Zusatz eines nichtionogenen Tensides aus der Stoffklasse
der Addukte des Ethylenoxides an Alkylphenole, Fettsduren
oder Fettalkohole, vorzugsweise solchen von 45 bis 60
Molen Ethylenoxid an Nonyi- oder Dodecylphenol, in einer.
auf die Vorlage an anionaktivem Tensid abgestimmten Menge
von 1,7 bis 2,0 Gew.-% bezogen auf die eingesetzten Mono~
meren nach Beendigung der Polymerisation bei 50 bis 80 °¢
unter vorherigem oder nachfolgendem Anheben des pH-Wertes
auf 7 bis 10 mit wdBrigem Ammoniak oder Aminen erfolgt,

In an sich bekannter Weise werden dazu unter 4) 20 bis
80 Gew,-Tle Ester ethylenisch unges#ttigber Mono- oder
Dicarbonsduren aus einem Alkohol mit bis zu 12 Kohlen-
stoffatomen als weichstellende Monomere, vorzugsweise
Ester der Acrylsiure mit Alkoholen der Kettenldnge 02
bis 08 B) 10 bis 70 Gew.-Tle hartstellende Monomere

wie Styrol,&-Methylstyrol, Vinylchlorid, Vinyliden-
chlorid oder Methylmethaorylat C) mehrfunktionelle Mono-
mere wie Acrylsdure, Glycidylacrylat oder -methacrylat,
Acrylemidderivate wie N-Methylolacrylamid oder N-Alkoxy-
methylacrylemide eingesetzt und auf dem Wege der radika-
lisch initiierten Emulsionspolymerisation nach einem

.0 -
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Zulaufverfahren miteinander polymerisiert,

Wird nach dem allgemein tiblichen Verfahren der Emulsions-
polymerisation nach einem Zulaufverfahren die Menge an
anionaktivem Tensid in der Vorlage veridndert und zum
Einstellen der Elektrolytstabilitdt, gemessen als Stabi-
1itdt der Dispersion gegentiber unterschiedlich konzentrier-
ten MégnesiumchloridéLﬁsungen, der Zusatz einer konstanten
Menge eines nichtionogenen Tensids vorgenommen, so ergibl
sich mit steigender Menge des anionaktiven Tensides in der
Vorlage ein Absinken der Stabilitdt gegeniiber der Elektro-
lytlosung.

Fir einen konkreten Fall stellt sich folgender im tenden-
ziellen Verhalten typischer Verlauf:
Tabelle 1

Anionaktives Tensid in der Stabilitdt gegeniiber verschie-

Vorlage den konzentrierter Magnesium-
(Prozent bezogen auf das chloridldsung (Prozentigkeit
Monomere) der Salzlésung)

0,5 0,3

0,4 0,5

0,3 1,0

0,2 5,0

0,1 15,0

0,05 25,0

Ungekehrt benttigt eine Dispersion in Abhingigkeit von der
bei der Herstellung verwendeten Tensidvorlage unterschied-
~liche Mengen an nichtionogenem Tensid, um auf eine bestimm-
te, als ZielgroBe festgelegte Stabilitst zu kommen.

Folgender Verlauf ist hierfiir typisch:
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Tabelle 2

Anionaktives Tensid in der Benotigte Menge an nichtiono-

Vorlage ~ genen Tensid fir eine Stabili-
(Prozent bezogen auf das tdt gegeniiber 15%iger Magnesium-
Monomere) chloridldsung (Prozent bezogen
auf das Mdnomere)

0,8 3

0,5 2,5

0,2 2,0

0,1 1,5

0,05 0,6

Dies ist dem Fachmann bekannt oder doch aus dem Stand der
Technik ableitbar.. Es muB davon ausgegangen werden, dafB
eine zunehmende Menge des Tensids in der Vorlage des Poly-
merisationsreaktors eine Verkleinerung der Polymerpartikel
bewirkt und damit zur Binstellung eines bestimmten Stabili-
tdtsmaBes auch eine zunehmende Menge an Tensid erforderlich
ist, Das hat zur Folge,'daB bei bekannten Herstellungsver-
fahren fiir feindisperse Latices die fiir eine sichere Verar-
beitung erforderliche Stabilitat nicht erreicht bzw. bei
einem hohen Tensidzusatz die Wasserfestigkeit im hohen MaBe
geschwicht und die Wasseraufnahme beglinstigt wird,

Uberraschend wurde nun gefunden, daB bei einer bestimmten
Menge an anionaktivem Tensid in der wdBlrigen Vorlage des
Polymerisationsreaktors bei Einsatz einer gleichfalls
definierten Menge eines speziellen, nichtionogenen Tensids
eine ausgezeichnete Wasserfestigkeit bei guter Stabilitcidt
erreicht wird. Das erfindungsgemdB verwendete Tensid ist
ein Addukt von 45 bis 60 Mol Ethylenoxid an Nonyl- oder
Dodecylphenol, Fettsduren oder Fettalkoholen der Ketten-
lénge 012 bis 018’ wobel eine Unterschreitung der Poly-
dtherkettenldnge keine ausreichende Wirksamkeit, eine
Uberschreitung in zunehmender Weise Koagulation verursacht.

- 9
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Wesentlich ist, daB der Zusatz des nichtionogenen Ten-
sids nach der Polymerisation erfolgt und der Ph-Wert

der Dispersion vor oder nach dem Zusatz des Tensids )
auf einen Wert iiber 7 eingestellt wird.

Die Kopplung der Stabilisierung der Dispersion auf ein
auBerordentlich hohes MaB mit einem nichtionogenen Ten-

sid an den Ph-Wert ist gleichfalls als nicht vorherseh-
barer Effekt zu betrachten.

dur Ausfithrung des Verfahrens sind die iiblicher Weise
verwendeten anionaktiven Tenside wie Alkylsulfate oder
Alkylsulfonate der Kettenldnge 010 bis 016 moglich.

Als Initiatoren werden wasserlésliche Peroxide wie Kali-
umperoxidisulfat bzw,., die Natrium- oder Ammoniumsalze
eingesetzt. Auch eine Initiierung durch ein Redoxsystem
ist gegebenenfalls anzuwenden.

Ausfiihrupngsbeispiele

Die Erfinduhg soll an den nachstehend aufgefiihrten Bei-
spielen niher erliutert werden.

Beispiel 1 (erfindungsgemiB)

In einem mit den tiblichen technischen Einrichtungen ver-
sehenen Polymerisationsreaktor wird eine wiBrige Phase
(Vorlage) bestehend aus 250 Gew.-Tln. Wasser und 2,0
Gew.~Tln. Natriumlaurylsulfat bereitet, die Luftatmosphdre
durch ein Inertgas verdringt und auf die Polymerisations-
temperatur von 80 °g aufgeheizt. Nach Erreichen dieser
Temperatur werden 1,5 Gew.-Tle. Kaliumperoxidisulfat zu-
gegeben und eine vorbereitete, gut durchmischte Voremul-
sion bestehend aus
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235 Gew,-T1ln, Wasser

2;0 Gew,-T1ln, Natriumlaunylsulfat'
1,5 Gew.~Tln. Kaliumperoxidisulfat
255,0 Gew.-T1ln. Acrylsdurebutylester
225,0 Gew,-Tln. Styrol

20,0 Gew,-Tln. Acrylsdure

im Laufe von 3 Stunden dem Polymerisationsreaktor zZuge-
fiihrt. Nach einer Nachpolymerisationszeit von 1 Stunde
wird auf 70 °C gekiihlt und der Ph-Wert der Dispersion
nit wéBrigem konz. Ammoniak auf 8 eingestellt. An-
schlieBend erfolgt der Zusatz von 40 Gew.~-Tln. einer
25%igen wdBrigen Ldsung eines Adduktes von 50 Molen

- Ethylenoxid an Dodecylphenol bei dieser Temperatur, die
unter welterem Rilhren iiber 30 min. beibehalten wird.
Nach Kiihlung auf Normaltemperatur kenn die Polymerdis-
persion der Pr{ifung und Verwertung zugefiihrt werden.

Beispiel 2 (erfindungsgemiB)

Nach der im Beispiel 1 dargelegten Verfahrensweise wird
nit einer Vorlage von

250 Gew.-Tln., Wasser
1,0 Gew,-Tln, Laurylsulfat
1,5 Gew,-Tln. Kaliumperoxidisulfat

und einer Zulaufmischung aus

235 Gew.-T1ln, Wasser
2,0 Gew.-T1ln, Natriumlaurylsulfat
1,5 Gew.-Tln, Kaliumperoxidisulfat
250  Gew,-Tln. Methacrylsduremethylester
232  Gew.-Tln., Acrylsdurebutylester
18 Gew.~-Tln. Acrylsdure

‘gearbeitet, Die Nachbehandlung und die Zugabe des nicht-
lonogenen Tensids erfolgt wie im Beispiel 1.
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Beispiel 3

Die Polymerisation erfolgt wie im Beispiel 1 beschrieben
aber ohne Zusatz des nichtionogenen Tensids.

4

Beispiel 4

. Die Herstellung der Dispersion geschieht wieder nach
Beispiel 1 mit Zusatz des nichtionogenen Tensids aber
ohne Binstellung des Ph-Wertes,

Beispiel,5

Es wird wie in Beispiel 1 gearbeiﬁet, aber das anion-
aktive Tensid Natriumlaurylsulfat auf eine Einsatzmenge
von 0,025 Gew,-Tln, begrenzt. Es erfdlgt ein Zusatz von
15 Gew,-Tln. des nichtionogenen Tensids.

Beisgiel ©

Das Beispiel 1 wird wiederum der Verfahrensweise zugrunde
gelegt, die Menge des anionaktiven Tensids in der Vorlage
jedoch auf 3,0 Gew.-Tle, gesteigert. Fiir das Einstelleq

der erforderlichen Blektrolytstabilitédt werden 60 Gew.-Tle.
der 25%igen Losung des nichtionogenen Tensids zugesetzt.

Die Priifung der nach Beispielen 1 bis 6 erhaltenen Dis-
persionen ergibt die in Tabelle 3 zusammengestellten Er-
gebnigse,
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Teabelle 3

Bei- Feststoff Viskositdt Stabilitdt gegen unterschied-

spiel Gew.-% mPas lich konz,. MgCla-Lﬁsung
1 50,09 . 220 20%ige MgCl,-Lsung

2 50,05 270 2"

3 50,45 240 0,15 v v

4 50,10 105 0,15 * *

5 50,80 70 20

6 50,60 255 20 "on

Aus den nach Beispielen 1 bis 6 erhaltenen Dispersionen
werden Filme wie folgt hergestellt und gepriift.

1. Lagerung 30 um starker, 48 Stunden bei Raumtemperatur
getrockneter Filme auf Glasplatten in deionisiertem
Wasser und Beurteilung nach den in Teabelle 4 angege-
benen Zeiten. :

2. Lagerung freier, 30 un starker, 48 Stunden bei Raum-
temperatur getrockneter Filme in Wasser und Bestim-
mung des von den Filmen durch Quellung aufgenommenen
Wassers durch Wegung. Die Ergebnisse der Priifung
enthdlt Tabelle 4,

Tabelle 4

Filnme Wasseraufnahme Aussehen des Filmes nach einer

nach Bei- nach 24 h Wasser- Wasserlagerung von

spiel lagerung (%) 24 h 48 h 9% h 168 h

1 12 klar leioht leicht  triib
triib  trib

2 13 klar dto. dto.  trib

3 11 klar klar dto., triib

4 15 welR weil weil weiB

5 17 weil weiB weil weis

6 21 wei Film von der Glasplatte
abgelost

- 13 -
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Wahrend die erfindungsgemdBe Verfahrensweise in den
Beispielen 1 und 2 zu Dispersionen hoher Elektrolyt-
stabilitdt fihrt, die auch wasserfeste Polymerfilme

zu bilden vermégen, wird mit der Verfahrensweise der
Beispiele 3 und 5 nur eine der angestrebten ZielgroBen
erreicht, die nach Beispiel 4 erzeugte Dispersion kann

zudem keine der wesentlichen Qualitidtsmerkmale auf-
weisen.

- 1Y -
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Erfindungsanspruch

Verfahren zur Herstellung von stabilen, wdBrigen Co-
polymerdispersionen durch radikalisch initiierte Emul-
sionspolymerisation nach einem Zulaufverfahren in
Gegenwart grenzflichenaktiver Stoffe als Emulgatoren
unter Verwendung von
A) 20 vis 80 Gew.~Tln. Ester ethylenisch ungesdttigter
Mono- oder Dicarbonsduren aus einem Alkohol mit bis
zu 12 Kohlenstoffatomen als weichstellende Monomere,
vorzugsweise Ester der Acrylsdure mit Alkoholen der
Kettenlédnge 02 bis 08
B) 10 bis 70 Gew.-Tln, hartstellenden Monomeren wie
Styren, &-Methylstyren, Vinylchlorid, Vinyliden-
chlorid oder Methylmethacrylat
C) mehrfunktionellen Monomeren wie Acrylsdure, Glyci- -
dylacrylat oder -methacrylat, Acrylamidderivate wie
N-Methylolacrylamid oder N-Alkoxymethylacrylamide
gekennzeichnet dadurch, -daB die Monomeren unter A, B
und C so miteinander polymerisiert werden, daB die
wéBrige Vorlage im Polymerisationsreaktor ein Tensid,
vorzugswelse ein anionaktives Tensid, in einer auf den
Charakter der Monomermischung abgestlmmten Menge wvon
0,1 bis 0,5 Gew.-% bezogen auf die Monomermlschung ent-
halt, und der Zusatz eines nichtionogenen Tensids aus
der Stoffklasse der Addukte des Bthylenoxids an Alkyl-
phenole, Fettsiduren oder Fettalkohole, vorzugsweise
solchen von 45 bis 60 Molen Bthylenoxid an Nonyl- oder
Dodecylphenol, in einer auf die Vorlage an anionaktivem
Tensid abgestimmten Menge von 1,7 bis 2,0 Gew,-% bezogen
euf die eingesetzten Monomeren nagh Beendigung der Poly-
merisation bei 50 bis 80 °C wnter vorherigem oder nach-
folgendem Anheben des Ph-Wertes auf 7 bis 10 mit wdBrigem
Ammoniak oder Aminen erfolgt,
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