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Titel der Brfindung

Verfahren gur Herstellung von alkalildslichen Poly-
akrylatdispersionen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
von alkalil@slichen Polyakrylatdispersionen, die bei
einem pH~Wert von 7 oder hdher gut 1loslich sind.

Solche Dispersionen sind insbesondere als Bindemittel
in Flexodruckfarben fiir Papier, Tapete und Lacke geeig-
net. Sie besitzen einen hohen Glanz, gubte Haftung auf
dem Untergrund und sind alkoholvertridglich.
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Charakteristik der bekannten technischen Losungen.

Die Herstellung von Polyskrylatdispersionen wird in
zahlreichen Patentschriften und Verdffentlichungen
beschrieben; z. B. durch Professor Harold Naidus in
seinem Beitrag auf der 39. Versammlung der Federation
fiir Farbtechnologie (Federation of Societies for Paint
Technology) in Washington-D.C., USA, am 4. November
1961.

‘Es ist bekannt, dag durch die groBe Anzahl von Roh-

und Hilfsstoffen der Emulsionspolymerisaﬁion praktisch
jede vom Anwender gewilinschte Eigenschaft erreicht wer-
den kann. Trotzdem stellt jede Dispersion einen Kompro-
miB zwischen den gewlinschten und mindestens noch not-
wendigen Eigenschaften dar. So ist es z. B. mdglich,
einen Dispersionsfilm nicht klebrig zu machen, indem
Monomere eingesetzt werden, die eine sogenannte hohe
Filmtemperatur aufweisen, d. h. eine Mindesttemperatur,
bei der ein geschlossener Film gebildet wird. Ein typi-
sches‘Beispiel dafiir sind z. B. Polymerisate, die iiber—
wiegend mit Methylmethakrylat hergestellt wurden. Solche
Produkte zeigen jedoch eine schlechte Haftung.

Um nicht klebende und gut haftende Schichten zu bekom-
men, mul man auf eine Kombination von z. B, Methyl-
nethakrylat und Monomere mit einer sehr niedrigen Film-
temperatur, wie z. B. Butylakrylat oder Hexylmethakry-
lat zurlickgreifen. Hieraus 1ldB%t sich die SchluBfolge-
rung ziehen, daB Homopolymerisate bei den zur Zeit han-
delsiiblichen Produkten kaum, bzw. tberhaupt nicht mehr
angewendet werden. -

Ferner ist es bekannt, Akrylatkopolymerisatdispersionen
nach einem sogenannten Redoxverfahren herzustellen, wie
es z., B, in DD-PS 80 143 oder nach dem sogenannten
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Zugabeverfahren, wie es u, a. in DD-PS 107 303 be-
schrieben ist.

Da die meisten Ester der Akrylsiure und/oder Methakryl-
sdure nicht sehr lagerstabil sind, werden ihnen poly-~
merisationshemmende Substanzen zugemischt. Beispiele
solcher Substanzen sind: Hydrochinon, Monomethyldther
von Hydrochinon, tert. Butylcatechol u. a., Um Poly-
akrylatkopolymerisatdispersionen mit den entsprechend
der eingesetztien Monomeren gewiinschten Eigenschaften

zu erhalten, ist es notwendig, solche Inhibitoren vor
der Polymerisation aus den Monomeren zu entfernen, da
dies sonst zu einenm ungleichmédBigen Einbau der verschie-
denen Monomeren oder unerwiinschten Eigenschaften des
Endproduktes fiihrt, wie z., B. Verfirbung oder erhshter
Gehalt an feinem Koagulat. Wie in Brockhaus ABC Chemie,
Band 2 L-Z des VEB F. A. Brockhaus Verlag Leipzig 1971
auf Seite 1326 unter "Stabilisatoren" beschrieben wird,
konnen solche Monomerstabilisatoren durch Destillation
~der Monomeren oder mittels Ionenaustauscher entfernt
werden. Die MOglichkeit der Alkaliwische wird u. a.

in Ugilor Merkblatt R, C. Paris 55 B 3073-1.1 000.11.69
arigegeben.

Eine ausfiihrliche Diskussion {iber wdlrige Kunststoff-
dispersionen wird durch H. Fikentscher in Kunststoffe

- Bd. 53 - 1963, Heft 10 ab Seite 734 gegeben. Auf
Seite 737 wird zum Einbau hydrophiler Gruppen ausge-
fihrt: "Mit steigenden Mengen Akrylsiure im Polymeri-
sat nimmt die Verdickung der Dispersion in alkalischer
Einstellung zu, wovon technisch Gebrauch gemacht wird."
Auf Seite 739 heiBt es zu "Hydrophile Gruppen im.Poly—'
merisat" u. a.: "Tatsichlich filhrt eine weitere Erhchung
der hydrophilen Gruppen im Polymerisat zur vélligen
Loslichkelt in Wasser."
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Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, alkaliltsliche Polyakrylat-
dispersionen herzustellen, die als Bindemittel in waB-
rigen bzw., wéBrig—alkéholischen Losungen fiir Flexo-
druckfarben geeignet sind.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Trfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren
zur Herstellung von alkaliltslichen Polyakryletdisper-
sionen zu entwickeln, die den obengenannten Anforderun-
gen geniigen.

Die Aufgabe wird iiberraschenderweise dadurch geldst,
daB in an sich bekannter Weise &thylenisch ungesattigte
Verbindungen und Derivate &, A ~ungeséttiigter Methylen-
monocarbonsduvren in widBriger Dispersion in Gegenwart
von Emulgatoren, Kabtalysatoren und apnderen Zusidtzen
copolymerisiert werden, wobei als Comonomer 8 bis 15
Gew,-% Methakrylséure und &ls Molekulargewichbtsregler
0,5 bis 1,5'Gew.—%, berechret auf Gesambtmonomergehalt,
eines Merkaptans eingesetzt wird.

Der Einsatz eines Reglers ist bei der Emulsionspoly-
merisation von Akrylatestern nach bekenntem Stand der
Technik nicht {iblich.

{berraschend ist auch, daBf als Monocarbonsdure nur
Methakrylsidure geeignet ist, da in der Patentliteratur
- bei der Herstellung von Akrylatkopolymerisatdisper-—
sionen itiberwiegend von Monocarbonsduren im allgemeinen,
d. h. sowohl von Akrylsdure als auch von Methakrylsidure
gesprochen wird.
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Die Herstellung von verdickend wirkenden Polymerisaten
ist bekannt. Hierbei wird jedoch immer ausgegangen von
Mengen an carboxylgruppenhaltigen Monomeren, die be-
deutend tiber der erfindungsgemiB eingesetzten Hichsh-
menge von 15 Gew.-% liegen. AuBerdem ist nach den ge-
nannten Vertffentlichungen von H. Fikentscher einer
Quellung der Latexteilchen (Verdickung) eine Grenze
gesetzt. Er schreibt weiter: "Tatsichlich fiihrt eine
weltere Erhdhung der Konzentration der hydrophilen
Gruppen im Polymerisat zur vdlligen Loslichkeit in
Wasser."

Es war daher nicht zu erwarten, daB eine verhdltnis-
méRig niedrige Methacrylsiuremenge in der Monomer-
mischung mit einem Merkaptanregler zu den erfindungs-
gemdRen Dispersionen fiihren wiirde.

Tiir die Herstellung der alkalil®slichen Dispersionen
geméB der Erfindung kdnnen alle bekannten Herstellungs-
verfahren angewendet werden. Bevoruugt wird das soge-
nannte Emulsions-Zugabe-Verfahren, wobei ein Teil der
Roh~ und Hilfsstoffe in den Polymerisetionskessel vor-
gelegt wird und nach Erreichen der gewlinschten Reak-
tionstemperatur der Rest der Rohstoffe unter Riihren

und Aufrechterhaltung der Reaktion zugegeben wird.

Unter den genannten erfindungsgendfen Bedingungen kdnnen
copolymerisierbare, &dthylenisch ungesattigte Verbin-
dungen, die als Homopolymerisate oder als aus solchen
Verbindungen hergestellte Copolymerisate hydrophob

sind, wie nichtionische, nonodthylenisch ungesdttigte
Monomere, z. B. aromatische Alkenylverbindungen, d. h.
Styrolverbindungen, Derivate von ~-Methylenmonocarbon-
sauren, wie Akrylester, Akrylpitrile und Methakrylester
eingesetizt werden. Spezielle Beispiele solcher &thyle~
nisch ungeséttigten Verbindungen sind Methylmethakrylat,
Athylakrylat, Butylekrylat, Hexyleakrylat, 2-Athyl-
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heﬁylakrylat, Laurylmethakrylat, Phenylakrylat, 2-
Hydroxybutylakrylat, 2-Hydroxybutylmethakrylat,
4-Hydroxybutylakrylat, 4-Hydroxybutylmethakrylat,
Styrol, 4, > -Methylstyrol, (a = Aryl) ar-Methyl-
styrol, ar-Athylstyrol, ar-Dimethylstyrol, ar,
ar~-Dimethylstyrol, ar, ar-Didthylstyrol, tert.-
Butylstyrol, Vinylnaphthalin, Hydroxystyrol, Meth-
oxystyrol, Cyanostyrol, Acetylstyrol, Monochlorsty-
rol, Dichlorstyrol, und andere Halogenstyrole, weiter
Akrylnitril, Methakrylnitril, Akrylanilid, Athyl-
chlorakrylat, Didthylmaleinet, Dimethylfumarat, Di-
dthylitaconat, Vinylacetat und andere Verbindungen.

ErfindungsgeniB werden ein oder mehrere anionische
Emulgatoren mit oder ohne bekannte nichtionische
Emulgatoren eingesetzt. Vertreter anionischer Emulga-
foren sind.z. B. Alkylarylsulfonate, Alkalimetall-
alkylsulfate, sulfonierte Alkylester und unter béstimm-
ten Bedingungen Fettsiureseifen., Spezielle Beispiele
dieser bekannten Emulgatofen sind Laurylbenzolnatrium-
sulfonat, Natriumbutylnaphthalinsulfonat, Natrium-
laurylsulfat, Dinatriumdodecyldiphenylitherdisulfonat,
n~Octadecyldinatriumsulfosuccinat und Dioctylnatrium-
sulfosuccinat.

Typische nichtionische Emulgatoren sind Verbindungen,
die durch Umsetzung eines Alkylenoxids, wie Athylenoxid,
Propylenoxid oder Butyloxid, nit langkettigen Fetital-
koholen, langkettigen Fettsiuren, alkylierten Phenolen
und langkettigen Alkylmerkaptanen erhalten werden.

Die Alkylenoxide werden z. B. im Verhdltnis von 5 bis
20 Mol oder mehr, z. B. bis zu 50 Mol, pro Mol des
Reaktionspartners umgesetzt. ‘

Ahnlich wirkseme Verbindungen sind Monocester, wie die
Reaktionsprodukte eines Polyidthylenglykols mit lang-
kettigen Fettsduren, z. B. Glycerinmonostearat, Sorbit-

-7 -
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antrioleat und Teil- oder Vollester langkettiger
Carbonsduren nit Polyglykoldthern mehrWertiger Alko-
hole. Der Begriff "langkettig" bedeutet in der vor—
stehenden Beschreibung gewdhnlich einen aliphatischen
Rest mit © bis 20 oder mehr Kohlenstoffatomen. Es
konnen auch mehrere Emulgatoren, die einer oder mehreren
Typen angehfren, verwendet werden, falls dies zur Er-
zielung spezieller Effekte wiinschenswert ist.

Die bei der erfindungsgemdRen Polymerisation einge-
setzte Emulgatormenge betrigt gewshnlich, berechnet

auf Basis waschektive Substanz, nicht mehr als 9
Gewichtsteile pro 100 Gewichtsteile der Gesambmonomeren.

Nach dem erfindungsgemifen Verfahren werden freie
Radikale liefernde Katalysatoren in Mengen von etwa
0,1 bis etwa 3 Prozent, bezogen auf das Gewicht der
Monomeren, eingesetzt. Ublicherweise sind solche
Katalysatoren Persauerstorfverbindungen, z. B. anor-
ganische Persulfatverbindungen, wie Natriumpersulfat,
Kaliumpersulfat und Ammoniumpersulfat, . anorganische
Peroxide, wie Wasserstoffperoxid, organische Hydro-
peroxide, wie Cumolhydroperoxid und tert. Butylhydro-
peroxid, organische Peroxide, wie Benzoylperoxid,
Acetylperoxid, Leuroylperoxid, Peressigsiure und
Perbenzoesiure manchmal durch wasserldsliche, redu-
zierende Verbindungen, wie Eisen(II)~Verbindungen,
Natriumbisulfit oder Hydroxylamin-hydrochlorid, akti-
vierte und andere freie Radikale liefernde Verbindun-
gen, wie 2,2-Azobisisobutyronitril.

Ubliche Zusdtze in geringen Mengen und in bekannter
Weise konnen ebenfalls eingesetzt werden. Solche Zu-
sétze sind z. B. Kettenlibertriger, Puffer, Antischaum-
mittel, Chelatbildner, anorganische Salze, Weichmacher,
Farbemittel, Bakterizide und andere Konservierungs—
mittel.
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Bevorzugt werden erfindungsgemdB solche Monomer-
mischungen, die einschlieflich der eingesetzten Meth-
ekrylsdure eine Filmbildungstemperatur von O °¢ oder
darunter aufweisen. Beispiele solcher Mopomerkombina-
tionen sind:

1) 8 Gew.-% Methakrylsdéure, 40 Gew.~% 2-Athylhexyl-
akrylat, 12 Gew.-% Methylakrylat, 20 Gew.-% Methyl-
methakrylat und 20 Gew.-% Kthylakrylat.

2) 12 Gew.-% Methakrylséure, 35 Gew.-% Methakrylsiure-
ester und 53 Gew.-% Butylakrylat. .

3) 15 Gew.-% Methakrylsdure, 15 Gew.-% Methylakrylat,
22 Gew.-% Hexylakrylat, 28 Gew.-% 2-Athylhexylakry-
lat und 21 Gew.-% Methylmethakrylat.

Durch Zugabe bekannter Verdicker kdnnen die hergestell-
ten Dispersionen auf eine dem zu beschichienden Unter-
grund angepaBte Viskosit&t gebracht werden.

In folgenden Beispiel wird die Bereitung einer Druck-
farbe beschrieben bestehend aus Methakrylsiure, Athyl-
akrylat und Methylmethakrylat.

Bine Flexo-Druckfarbe kann wie folgt hergestellt werden:
Akrylatdispersion aus dem

Ausfihrungsbeispiel 30 Gew.~% )

Athylalkohol 5 Gewe~% ) perechnet
Wasser , 10 Gew.=% ) ,1g
Morpholin . 1,25 Gewe-% ) pegtgtoft
Antischaummittel 0,25 Gew.-% )
Pigmentpaste 52,5 Gew.-% )
Glyoxaldialdehyd 40 % 1 Gew.-% )
Feststoffgehalt 40 %

pH ' - 7,5 bis 8,0

Diese Farbmischung zeigt eine hohe Viskositdt und ist
daher ausgezeichnet als Druckfarbe auf pordsem Unter-
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grund; wie z. B. saugfdhigen Papier fir Servietten,
geeignet. In verdiinnter Form kann die Druckfarbe fir
alle Sorten Papier eingesetzt werden. Fijr Drucksysteme

mit verzdgerter Trocknungszeit kann zusitzlich Athyl-
' glykol zugegeben werden.

Die Erfindung soll nachstehend an einem Ausfiihrungsbei-
spiel erldutert werden. Die angefithrten Teile sind

Gewichtsteile.,

Ausfiihrungsbeispiel

In einem Rilhrbehdlter wurden folgende Rohstoffe gut
gemischt s '

Wasser 620 Teile
Natriumlaurylsulfat 80,5 Teile
dmmoniak 28 % 2,5 Teile
Methakrylsidure 107,75 Teile
tert. Dodecylmerkaptan 9,25 Teile
Ammoniumpersulfat 3,67 Teile
Athylakrylat 577 Teile
Methylmethakrylat 264 Teile

In einew Reaktionskessel, ausgestattet mit Rithrer und
RiickfluBkiihler, wurden vorgelegh:

Wasser 573 Teile
Natriumlaurylsulfat 25,25 Teile
Ammoniumpersulfat 1,08 Teile

5 % der obigen Mischung.

Der Reaktionskessel wurde auf 88 °¢ erhitzt, wonach
innerhalb von 45 Minuten die restliche Menge der
Mischung zugegeben wurde.

Nach beendeter Zugabe wurde die Temperatur auf 95 ¢
- gebracht und ca. 30 Minuten gehalsen.

Nach Abkiinlung wurden 15 Liter 5 % Formaldehydlosung
zugegeben.
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Die erhaltene Akrylatkopolymerisatdispersion hatte
einen Feststoffgehalt von ca. 42 %. '

Wie bereits beschrieben, wurde mit dieser Dispersion
eine Druckfarbe fiir Flexodruck hergestellt. Im Ver-
gleich mit hendelstiblicher Flexodruckfarbe zeigte die
Farbe mit der erfindungsgeméBen Dispersion eine verbes-—
serte Haftung und stdrkeren Glanz.
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Erfindungsanspruch

Verfahren zur Herstellung von alkaliléslichen Poly-
akrylatdispersionen durch Copolymerisetion von “thy-
lenisch ungesidttigten Verbindungen und Derivaten

von &,[5—Methylenmonocarbonséuren in wdBriger Dis-
persion in Gegenwart von Emulgatoren, Katalysatoren
und anderen Zusétzen, gekennzeichnet dadurch, daB -
als Comonomer 8 bis 15 Gew.-% Methakrylsiure und als
Molekulargewichtsregler 0,5 bis 1,5 Gew.-%, berechnet
auf Gesamtmonomergehalt, eines oder mehrerer Merkap-
tane eingesetzt werden.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB
die Monomerenmischung einschlieflich der Methakryl-
sdure vorzugsweise eine Filmbildungstemperatur wvon
0 °C oder darunter aufweist.

Verfahren nach Punkt 1 und 2, gekennzeichnet dadurch,
daf die Copolymerisation nach dem Emulsions-Zugabe-
Verfahren durchgefiihrt wird.
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