(19) DEUTSCHE DEMOKRATISCHE REPUBLIK

: Wirtschaftspatent

Y
(,;r Erteilt gemaeR § 17 Absatz | Patentgesetz
FAY

AMT FUER ERFINDUNGS- UND PATENTWESEN

PATENTSCHRIFT
213 935

C 08 F212/08 o :
CO8F 2/24
C 08 F236/086

ISSN  0433-8461 (11)
Int.CL.3 3(51)

In der vom Anmelder eingereichten Fassung verceffentlicht

(21)

WP C 08 F/ 2482 990 (22) 28.02.83

(44)  26.09.84

§71

VEB CHEMISCHE WERKE BUNA, SCHKOPAU, DD

STEFFERS, FRANS,DIPL.-CHEM.;NIKLAS, NORBERT,DIPL.-CHEM.;HAEUSSLER, GERHARD,DIPL.-CHEM.;DD;

72
(54)  VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG SCHRUMPFARMER POLYMERISATE IN LATEXFORM
(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung schrumpfarmer Polymerisate in Latexform

fir Impragnierzwecke oder als Bindemittel fiir Lacke und Farben. Hierzu werden maximai 50 %
Alkadiene, mindestens 50% Styren und gegebenenfalls bis zu 5% Alkensauren und/oder
Alkendisauren in waRriger Emulsion in Gegenwart von Polymerisationshilfsstoffen und von
maximal 5% zwei- oder mehrwertiger Alkohole polymerisiert. Im Vergleich mit gleichen Latices,
die nach bekanntem Stand der Technik hergestellt werden, wird bei gleichen '
Trocknungstemperaturen eine wesentliche Senkung der Latexfilmschrumpfung erreicht.
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Titel der Erfindung

Verfahren zur Herstellung schrumpfarmer Polymserisate in
Latexform

Apwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfshren zur Herstellung
gchrumpfarmer Polymerisate in Latexform, insbesondere
textiler Materialien oder als Bindemittel fiir Lacke und
Farben,

Charakteristik der bekannten technischen LOsungsn

Das Schrumpfungsverhalten ist eine fechnologische Eigén-
schaf$, die filir Synthesekautschuk u. a. auch in "Einfiih-
rung in die Rezeptenentwicklung der Gummiindustrise™ von
Kleemann, Wernsr beschrieben wird, wobeli jedoch Latices
kaum berticksichtigt werden. Dies wird u. a. dadurch er-
k1lirt, daB flir Anwendungen, beil denen eine Schrumpfung
gt8rend wirken wiirde, wie z. B. in der Lackindustrie,
Losungspolymerisate elngesetzt werden snstelle wiBriger
Emulsionspolymerisate.



Obwohl der Einsatz wiBriger BEmulsionspolymerisaste we=-
sentlich wirtschaftlicher und umwelifreundlicher wire,
begriindet man ihre Nichtanwendung damii, daB die glei=-
ohen‘EigenSGhaften mit wdBrigen Polymerisaten nicht er=
reichbar sind. | |

Bei anderen Anwendungen, wie beispielsweise Impré@nglerun-
gen oder Tauchverfahren, wird noch:Natnrlatex eingesetzt,
da auch hierbei die Schrumpfung mit synthetischen Latices
zu erheblichen Qualitdtseinbufsn fithrit. Da synthetischer
- Kautschuk vor seipem Einsatz, z. B. durch Walzen, vorbe-
handelt wird, kann man weitgehend unter Berlicksichtigung
des Schrumpfungsgrades mafgerechte Endprodukte herstellen.
Auch der Defowert ist insofern wichiig, els mit steigen=—
dem Dsfowert such die Schrumpfung steigi. Hierzu ist zu
sagen, dalB Emulsionspolymerisate meist nur bis zu einem
bestimmten Umsatz reagiert werden, da man sonst nicht die
erwiinschten Bigenschaften erreicht. Ein Umsatz von nur

60 bis 80 % der Monomeren ist jedoch anderseits undkono=-
misch, da hierbei die Rilckgewinnung von 20 bis 40 % der
Monomeren in einer zusdtzlichen 4rbeitssiufe mit zusétz-
lichem Energisaufwand und zus&tzlichen Verlusiguellsn
notwendig ist. International werden daher guch Latlces
bis zu einem 100%igen Umsatz polymerisiert und so als
Bindemittel eingesetzt. Manche kleineren oder griBeren
QualitdtseinbuBen werden hisr durch niedrigere Herstel-
lungskosten wettgemacht. Auch Verschnitte von Naturlatex
mit synthetischem Latex werden angewendet. Es muf immer
wieder entschieden werden, ob QualitdtseinbuBen durch den
Preis kompensiert werden oder nicht.



Wis schon gesagt, ergibt ein hherer Defowsrt eine gri-
Bere Schrumpfung, so daB es guf der Hand Iiegt, diesen
durch eine stdrkers Regelung der Polymerisation zu be-
sinflussen. Zahlreiche Patentschriften befazssen sich mit
einer verbesserten Regelung u. a. durch eine gestaffelte
Zugabe cder durch Anwendung einsr Kombination mehrerer
Regler, Bei Polymerisatiensn iiber 50 ®C kann damit auch
auftretenden Vernetzungen des Polymerisats vorgebeugt
werden, Ausfiihrliche Beschreibungen dsr mdglichen Ein-
fliisse sind u. a., in "Polymer Processes" New York, Inter
science Publishers Inc. snthalten.

732l dsr Brfindung

Das 7iel der Erfindung ist, Polymsrisate in Latexform ver-
bessert herzusiellen, d. h. mit bessersn Gebrauchswert=-
pigenschaften fiir bestimmte Anwendungsbereiche, wie Impré-
gnierungen oder als Bindemittel,.die schrumpfarm seln sollen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

-~ Die technologische Aufgabe, die durch die Erfindung ge-
168t wixrd

Die Aufgabe der Erfindung bestsht darin, ein Verfahren zur
Emulsionspolymerisation von Latices zu entwickeln, die den
obigen Anforderungen geniigen,



- Merkmale der Erfindung

Die Aufgabe wird dadurch geldst, daB hoehstens 50 CGew.%
Alkadiene, vorzugsweise Butadien-1,3, mindestens 50
Gew.% Styren und gegebenenfalls bis zu 5 Gew.% Alken~
sduren und/oder Alkendisduren in wiBSriger Emulsion

in Gegenwart von Initiatoren, Emulgatoren und Polyme-
risationshilfsmitteln nach dem Zulaufverfahren bei Tem=
peraturen von mindestens 50 °¢ polymerisiert werden.
Erfindungsgemés wird dies Warmpolymerisation in Anwe=
senheit von hbchstens 5 Gew.% zwei- oder mehrwertiger
Alkohole durchgefiihrt.

ierbel werden alle Polymerisationshilfsstoffe als

eine wiBrige Phase vorgslegt, worin bis zu etwa 20 %
der gesamten Monomeren anpolymerisiert werden. Die
restliche Menge der Monomeren wird allm&Zhlich unter
Aufrechisrhaltung der Polymerisation angefashren.

In der wiBrigen Phase werden auch die zwei~ oder mehr-
wertigen Alkohole vorgelegt,

Uberraschend is%, daB die Vorlage der Alkchole vor Be=—
ginn der Polymerisation im Vergleich mit einer nache
trédglichen Zugabe am Ende der Reaktion einen wesentlichsn
positiven EinfluB auf die Schrumpfungseigenschaften dss
Endproduktes ausiibi,

Bevorzugt werden synthetische Latices mit 43 bis 47 Gew.%
Butadien~1,3, 0,5 bis 4 Gew.% Acrylsdure, Methacryl-
gdure und Fumarsiure oder eines Gemisches dieser Séuren.

Das Verh&ltnis Wasser : Monomersn wird so gewdhli, daf
Latices mit sinem Festsioffgehalt von iiber 45 %, vor-
zugsweise 48 bis 55 Gew,%, erhalten werden.



Als Beispiele fir Alkensdursn odexr AlksndisZuren, die
exrfindungsgemi eingesetzt werden, seien AcrylsE8urs,
Methacrylssure, ItakonsZure, Maleinsiurs, Zimis&ure
oder Fumarsdure ocder ein Gemisch aus dissen SHuren
angefilhrt. Die Gesamimenge der SEure kann auf einmal
oder zum Teil vorgelegt werden. Die restliche Menge
wird dann allm&hlich gleichzeitig oder gesondert =it
den andersen Monomeren zugefahren. Welche Variante der
Sduredosierung gewdhlt wird, hZngt n., a. von den fech-
nologischen Moglichkeiten und der SZursmenge ab.

4ls Polymerisationsinitiatorsn werden die tiblicher-
weise bei der Emulsionspolymerisaiion verwendeten
Initiatoren, 2. B. wasserldsliche Perverbindungen oder
andere Verbindungen mit einsm 8hnlichen Zerfallmecha-
nismus, benutzt., Beispiele fiir gesignets wasserldsliche
Initiatoren sind Wasserstoffperoxid und Kaliumpersulfat.
Bs kOnnen aber auch andere bekannte Initiatoren sin=
schlieBlich Komplexkatalysatoren, verwendet werden, wie
die sogenannien Redoxsystems, die aus einer Kombination
eines Oxydations- und eines Reduktionsmittéls bestehen.

Als Polymerisaticnsemulgatoren kdnnen anionenakiive und
nicht ionogene Typen eingesetzt werden, wis z. B. dis
Salze von Karbons&uren, Alkylsulfate, Alkylsulfonate,
Alkylarylsulfonate oder Sulfonate mit wenigstens 8 C=-
stomen im Molekiil, Sulfat- oder Phosphat-nichtionogens
Emulgatoren, &thoxyliertes &lkylphenole., Ihre Menge be-
tréagt gewshnlich 0,1 bis 5 % bezogen auf den Gesamimo=-
nomergehali,



Die iiblichen polymerisationsmodifizierenden Mittel
wie z. B, primdrs, sgekunddre und tsrtiaire Merkaptane;
Puffer, Elektrolyte und dgl. kOnnen ebenfslls in den
Polymerisationssnsatz einbezogen werden.

4ls zwei~ oder mehrwertige Alkohole sind insbesondere
Aethylenglykol, Oktandiol und Hexantriol geseignet. Es
ist manchmal vorteilhaft, Gemische solcher Alkohols
anzuwenden.

Die Erfindung soll nachstehend durch Ausfilhrungsbeispie=
le nd8her erlidutert werden. Dabei sind alle angefilhrten
Teile Gewichtsteile,sofern nichts anderes vermerkt ist
(T)., Beispiel 2 dient dem Vergleich mit dem Stand der
Technik.

Ausfilhrungsbeispiele

Zur Best{immung der Schrumpfurg werden 10 ml des Latex
auf einer Glasplatte von 100 x 150 mm ausgegossen und
24 Stunden bel Zimmertsemperatur getrocknet. Danach wer-
den Streifen von 50 x 100 mm geschnitten und anschlié-
Bend bei 120 °C und 145 °C 10 Miputen bzw. 20 und 30
Minuten getrocknet. Die Schrumpfung wird durch die Mes-
‘sung der Verkiirzung des Streifens ermittelt.



Beispiel 1

Nach bekanntem Emulsionspolymerisationsverfahren wurde
¢in Latex hergestellt. Die Reaktionstemperatur betrug
54/55 °c.

Der Latex besteht aus:
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Mit Destillat wurde der Latex auf ca. 50 % Feststoffge~
hslt verdinnt. Nach Fertigstellung wurde der pH-Wert mit
verdiinntem Ammoniak auf 8,5 eingestelli. '

Beispiel 2 (nicht erfindungsgemil)

Es wurde ein Latex gem&8B Beispiel 1, jedoch chne Oktan-
diol und Hexantriol, hergestellt.

In Tabelle 1 sind die Vergleichswerte beider Latices
zusgmmengestellt,

Zur Bestimmung des Einflusses der vorgslegten Alkohol-
menge wurden mehrere Varsuche gemifB Beispiel 1 durchge-
fthrt, wobei nur die Menge Oktandiol bzw. Hexantriol g8-
dndert wurde bzw. andere Alkchole eingesetzt wurden.
Einen Uberblick der Versuchssrgebnisse bringt Tabelle 2.



Tabelle 1

Beispiel

1 (Lange)
2 (L&nge)
1 (Breite)
2 (Breite)

Tabells 2

Versuch Oktan=- Hexan~ 2 Gew.%
diol
Gew.%
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Beisp.2 =

Feststoff~ % Schrumpfung bei
gehalt % 10 min. 10 min. 20 min. 30 min.
120 °¢ 145 °%¢ 145 % 145 %
50,2 - - 1,5 1,5
50,4 1 3 5 6
- - ~ 1
- 2 4 5
% Schrumpfung
triol  Alkochol L&ngs Breite
Gew.% 10 min. 10 min.
| 120 °¢ 145 °%c 120 % 145 %
0,3 - 1 1 2 - 1
0,8 - - 2 - 1
1,3 - - 1 - 1
1,8 - - - - -
2,2 = - 1 - -
2,3 - ~ 2 - 2
2,8 - 1 5 - 2.
0,8 Aethylen~- - 1 - -
glykol
0,8 Propandiocl-12~ ' 2 - 1.
0,8 Propandiocl~13~ - - -
- = 1 3 - 2



EBrfindungsansopruch

Verfehren zur Herstellung schrumpfarmsr Polymsrisate

in Latexform durch Polymerisation von hochstsns 50 Gew.%
Alkadiene, vorzugsweise Butadien-1,3, mindestens 50
Gew.% Siyren und gegebensnfalls bis zu 5 Gew.% Alken=-
séuren und/cder Alkendisduren in widBriger Emulsion in
Gegenwart von Initiatoren, Emulgatoren und Polymerisa-
tionshilfsmitteln, nach dem Zulaufverfahren bei Tempe=
raturen von mindestens 50 OC, gekennzeichnet dadurch,
daB die Polymerisation in Anwesenheit von hochstens 5
Gew.% zwel- oder mshrwertiger Alkohole durchgefihrt
wird.
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