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Beschreibung

[0001] Diese Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von ionomeren Teilchenzusammensetzungen,
die hilfreich dabei sind, die Rheologie, Funktionalitdt und physikalischen Eigenschaften einer Polymermatrix
zu verandern, um so die Matrix fir Anwendungen, bei denen adhasive Eigenschaften benétigt werden, brauch-
bar zu machen.

[0002] Suspensionspolymerisation wird dazu benutzt, Polymerkugeln herzustellen. Zum Beispiel werden in
der US-Patenschrift Nr. 4,833,179 (Young et al.) und 4,952,650 (Young et al.) Verfahren mit wassriger Suspen-
sionspolymerisation beschrieben, um druckempfindliche Acrylatcopolymerkugeln zu bilden. Diese Verfahren
umfassen im Allgemeinen das Herstellen einer monomeren Vormischung, welche Arylsdureester eines
nicht-tertiaren Alkohols, ein Sduremonomer, welches mit einem Acrylsaureester copolymerisierbar ist, ein Ket-
tentbertragungsmittel, einen Freien-Radikal-Initiator und einen Modifieranteil umfasst. Die monomere Vormi-
schung ist mit einer Wasserphase kombiniert, welche eine ausreichende Menge an Suspensionsmittel enthalt,
um eine Suspension zu bilden. Polymerisation tritt ein durch Mischen der vorgemischten Phase mit der Was-
serphase, bis sich die Polymerkugeln bilden. Die Polymerkugeln kénnen vor dem Uberziehen im Wasser ver-
bleiben, da sie wahrend dieser Zeit vorzugsweise lagerungsstabil sind, und nicht zusammenflieRen oder zu-
sammenklumpen. Wenn ein ZusammenflieRen auftritt, neigen die Kugeln dazu, aufeinander zuzuwandern und
kdnnen so grofRe Massen bilden. Das ZusammenflieRen der Kugeln beeintrachtigt ihnre Handhabung und ihren
Transport und ist unerwiinscht.

[0003] US-Patentschrift Nr. 5,952,420 (Senkus et al.) offenbart permeable, selbsttragende, geformte Struktu-
ren, welche in Anwendungen benutzt werden als Filter, Masken oder Respiratoren. Die Struktur umfasst eine
Masse von aktiven Teilchen (z.B. Sorptionsmittel wie beispielsweise Aktivkohle, Silicagel oder Aluminiumgra-
nulat), welche mit druckempfindlichen adhasiven Polymerteilchen (auch bezeichnet als ,PSA Suspensionsku-
geln") verbunden sind, die in der Masse der aktiven Teilchen verteilt sind. PSA Suspensionskugeln von etwa
10 bis 100 Mikrometer kénnen unter Benutzung einer Kombination von oberflaichenaktiven Mitteln und unter
Benutzung von Styrolsulfonatsalz, wie beispielsweise Natriumsalz, als anderem Comonomer, hergestellt wer-
den, um die TeilchengréRRe in der Suspensionspolymerisation zu kontrollieren. PSA Suspensionskugeln von
etwa 1 bis 10 Mikrometer kénnen erhalten werden durch Homogenisieren der Polymerisationsreaktionsmi-
schung, welche (1) das Styrolsulfonatsalz und (2) eine Menge an oberflachenaktivem Mittel oberhalb der kriti-
schen Micellkonzentration umfasst, die vor der Suspensionspolymerisation zur Wasserphase zugegeben wird.
Siehe Spalte 9, Zeilen 39-44 und Zeilen 57-61. Senkus offenbart auch, dass das PSA Polymer im Wesentli-
chen ein beliebiges Polymer, Copolymer oder Mischung von Copolymer sein kann, das druckempfindliche Ei-
genschaften hat. Ein ahnlicher Fall findet sich in US-Patentschrift Nr. 5,696,199 (Senkus et al.).

[0004] Die polymeren Teilchen und Kugeln, die bislang diskutiert wurden, benutzen typischerweise Ketteni-
bertragungsmittel, die zugegeben werden. Kettenlibertragung bezieht sich auf das Beenden einer wachsen-
den und den Beginn einer neuen Polymerkette, wodurch das Molekulargewicht des Polymers kontrolliert wird.
Das Verfahren kann beeinflusst werden durch Benutzen eines Kettenlbertragungsmittels, welches in den
meisten Fallen von einer Art ist, die dem Polymerisationsverfahren zugegeben wird, um die Kettenlibertragung
zu bewirken (benannt als ein ,zugegebenes Kettenlibertragungsmittel"). Kettenlibertragungsmittel werden in
der Polymerisationsverarbeitung breit eingesetzt, um das Molekulargewicht des Polymers zu verringern, infol-
gedessen dem Polymer eines der Merkmale verliehen wird, welches fiir die Haftklebrigkeit erforderlich ist. Bei
der Suspensionspolymerisation werden die Ketteniibertragungsmittel typischerweise zu der Olphase hinzuge-
geben, welche die Monomere enthalt. Wenn es sich bei den Monomeren um Acrylatester eines nicht-tertiaren
Alkohols handelt, der 1 bis 14 Kohlenstoffatome aufweist, enthalten tbliche Kettentbertragungsmittel Mercap-
tane, Alkohole und Kohlenstofftetrabromid, wobei Isooctylthioglycolat bevorzugt ist. Siehe US-Patentschrift
4,833,179, Spalte 4, Zeilen 37-42. Die Kugeln, die bislang diskutiert wurden, besitzen typischerweise bei
Raumtemperatur eine Klebrigkeit und sind somit als ein druckempfindliches Adh&siv gut geeignet.

[0005] Um die TeilchengréRe der Kugeln zu kontrollieren, werden oberflachenaktive Mittel in einer bestimm-
ten Menge, oberflachenaktive Mittel in Kombination mit einem anderen Comonomer und Homogenisierungs-
techniken benutzt. Homogenisation, welche im Allgemeinen die Verringerung eines Materials zu Teilchen und
Dispersion der Teilchen in einer Flissigkeit betrifft, kann durch geeignete Rihrbewegung erreicht werden. Ty-
pischerweise wird fir Chargen im Labormafstab (d.h. in der Gréenordnung von ein paar Litern), ein Waring™
Blender zur Homogenisation benutzt. Auf dem Gebiet der Suspensionspolymerisation ist gut bekannt, dass die
Ruhrbewegung wichtig sein kann, um die gewiinschte TeilchengréRenverteilung im Endprodukt zu erhalten.

[0006] Wahrend die vorhergehenden Verfahren mit wassriger Suspensionspolymerisation und die sich erge-
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benden druckempfindlichen adhéasiven Acrylatkugeln sich als hilfreich erwiesen haben, werden andere
Suspensionspolymerisationsverfahren und Zusammensetzungen daraus in Betracht gezogen.

[0007] Diese Erfindung stellt ein neues Verfahren bereit zur Herstellung ionomerer Teilchenzusammenset-
zungen, wobei sich das Verfahren nicht auf die Benutzung eines zugegebenen Kettenlbertragungsmittels fur
die Kontrolle des Molekulargewichts der sich ergebenden Teilchen stiitzt. Da das Erfindungsverfahren kein zu-
gegebenes Kettenlbertragungsmittel benutzt, neigen die sich ergebenden Teilchen dazu, ein hohes Moleku-
largewicht zu haben, und sie neigen auch dazu, nur wenig oder gar keine Hafltklebrigkeit aufzuweisen. Durch
das Erfindungsverfahren werden ionomere Teilchen hergestellt, die leicht als ein verstarkendes Mittel fur eine
Polymermatrix wirken, deren Festigkeit dadurch erhéht wird. Auch beruht die Erfindung nicht auf der Praxis der
Homogenisation, um die Teilchengrée zu kontrollieren. Stattdessen kann die TeilchengréRe der ionomeren
Teilchen durch die Benutzung von oberflachenaktiven Mitteln kontrolliert werden, wovon eines ein monomeres
oberflachenaktives Mittel ist.

[0008] Das Verfahren zur Herstellung von ionomeren Teilchen der Erfindung umfasst oder besteht in Kurzdar-
stellung im Wesentlichen aus: (a) Bilden einer wassrigen Phase, welche ein Sduremonomer, ein Metalloxid und
mindestens ein erstes und ein zweites oberflachenaktives Mittel umfasst, wobei das erste ein monomeres
oberflachenaktives Mittel ist; (b) Bilden einer Olphase, die mindestens ein Vinylmonomer und einen Initiator
umfasst, und (c) Suspensionspolymerisieren der Olphase, wobei das Verfahren nicht die Benutzung eines Ket-
tentbertragungsmittels enthalt und wobei die Teilchen keine Haftklebrigkeit haben.

[0009] Das vorliegende Erfindungsverfahren bietet neue ionomere Teilchen, welche in einer Polymermatrix
dispergiert werden kénnen, um die Rheologie, Funktionalitdt und physikalischen Eigenschaften (z.B. Kohési-
onskraft, Adhasion, Zahigkeit Elastizitat, Flexibilitat) der Polymermatrix zu verandern, um so ein hilfreiches or-
ganisches mit Teilchen gefilltes Adhasiv zu erhalten. Ein Hauptvorteil der vorliegenden Erfindung besteht in
der Fahigkeit, das ionomere Teilchen so anzupassen, dass, wenn das ionomere Teilchen mit einer Polymer-
matrix kombiniert wird, die sich ergebenden organischen mit Teilchen geflllten Adhasive die gewlnschten Ei-
genschaften zeigen.

[0010] Die ionomeren Teilchen kdnnen dazu benutzt werden, eine beliebige Polymermatrix zu verandern, die
kompatibel ist, um ein organisches mit Teilchen gefiilltes Adhasiv zu erhalten, welches hilfreich bei einer Viel-
zahl von verschiedenen Anwendungen ist. Das Adhésiv kann so formuliert werden, dass es druckempfindliche
adhasive Eigenschaften aufweist, indem die geeignete ionomere Teilchenzusammensetzung, Polymermatrix
und verschiedene andere Bestandteile, wie beispielsweise Weichmacher und Klebrigmacher, ausgewahlt wer-
den. Zum Beispiel wurde festgestellt, dass erfundene ionomere Teilchen hilfreich sind als Teil eines repulpier-
baren Adhasivs. Die Repulpierbarkeit erfordert, dass die Adhasivbestandteile wasserléslich oder in Wasser
dispergierbar sind. Wenn die Komponenten in Wasser dispergierbar sind, handelt es sich vorzugsweise um
eine ausreichend kleine Teilchengrofe, um durch Repulping-Equipments hindurchzupassieren. Die erfunde-
nen ionomeren Teilchen sind auch hilfreich als ein Teil eines Adhasivs, welches auf Saugetierhaut aufgegeben
wird, um unerwiinschtes Material (z.B. Mitesser, unerwiinschte Haarfollikel, Schmutz, Ol, Hautablagerungen,
abgestorbene Hautzellen) zu entfernen.

[0011] Die vorliegende Erfindung stellt verschiedene Verfahrensvorteile bereit fir die Kontrolle der ionomeren
Teilcheneigenschaften, wie beispielsweise Molekulargewicht und durchschnittlicher Durchmesser. Zum Ersten
wird sich nicht auf die Benutzung eines zugegebenen Kettenlibertragungsmittels fir die Kontrolle des Moleku-
largewichts verlassen. Zum Zweiten vermeidet das Erfindungsverfahren einen Homogenisierungsschritt als ein
Mittel zur Kontrolle der Teilchengré3e. Homogenisierung im Herstellungsgrofienmalfstab, d.h. fir Chargengro-
Re in einer GréRenordnung von ein paar hundert Pfund oder mehr, kann und wird auch gewéhnlich eines spe-
ziellen Equipments und oftmals sorgfaltiger Uberwachung des Verfahrens bedirfen. Vermeiden des Homoge-
nisierungsschritts ist ein Verfahrensvorteil, welcher nicht nur ein benutzerfreundliches Verfahren, sondern auch
die Kosten fur Labor und Maschinerie senkt.

[0012] Ein weiterer Vorteil der vorliegenden Erfindung ist die Fahigkeit, ein ionomeres Teilchen herzustellen,
das wenige bis gar keine saurefunktionelle Gruppen aufweist. Das ionomere Teilchen hat jedoch eine Flache,
welche reich an anorganischen Salzgruppen ist, die an eine Polymerkette gebunden sind. Diese Art von An-
passung kann erreicht werden, indem eine ausreichende Menge an Metalloxid benutzt wird, um das Sduremo-
nomer fast vollstandig zu neutralisieren. Bei manchen Anwendungen ist es wiinschenswert, ein organisches
mit Teilchen gefilltes Adhasiv zu haben, welches wenig bis gar keine saurefunktionelle Gruppen aufweist.

[0013] Ein weiterer Vorteil der vorliegenden Erfindung betrifft die nachtragliche Zugabe von Dimethylaminoe-
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thylmethacrylat (DMAEMA) wahrend einer zweiten Stufe von Suspensionspolymerisation, wie weiter unten fer-
ner beschrieben. Anwender haben entdeckt, dass, wenn DMAEMA wahrend des Suspensionspolymerisations-
verfahrens zugegeben wird, die Teilchen in einen nicht verarbeitbaren Zustand zusammenflieRen. Uberra-
schenderweise jedoch fuhrt die Zugabe von DMAEMA wahrend der zweiten Stufe von Suspensionspolymeri-
sation nicht dazu, dass die Teilchen zusammenflie3en.

[0014] Der Begriff ,Organisches mit Teilchen gefilltes Adhasiv", wie hierin benutzt, manchmal aus Bequem-
lichkeit auch nur als ,Adhasiv" bezeichnet, bezieht sich auf ein Adhasivsystem mit ionomeren Teilchen, die so
in einer Polymermatrix dispergiert sind, dass sie die physikalischen Eigenschaften der Matrix verandern.

[0015] Der Begriff ,lonomeres Teilchen" bedeutet ein Polymerteilchen (typischerweise in Kugelform), welches
einen stark oleophilen Kern und eine Flache aufweist, die reich an anorganischen Salzgruppen (wie beispiels-
weise Zinksalz) ist, welche an eine Polymerkette gebunden sind.

[0016] ,Monomere oberflachenaktive Mittel" wirken als ein oberflachenaktives Mittel derart, dass es bei der
initialen Bildung der Polymerkugeln wahrend der Suspensionspolymerisation hilft, jedoch wird angenommen,
dass mindestens ein Anteil des oberflachenaktiven Mittels polymerisiert und zu einem Teil des ionomeren Teil-
chens wird. Auch polymerisiert mindestens ein Teil des oberflachenaktiven Mittels in der Wasserphase.

[0017] Der Begriff ,druckempfindliches Adhasiv" bedeutet, das Adhasiv hat Eigenschaften, zu denen genu-
gend eigene Klebrigkeit, gentigend Verlustmodul und eine ausreichend niedrige Glasubergangstemperatur ge-
héren, um bei Kontakt unter leichtem Druck eine feste Bindung mit einem Substrat zu bilden, z.B. Fingerdruck
bei der Gebrauchstemperatur, z.B. Raumtemperatur von etwa 23°C (73°F).

[0018] Die ionomeren Teilchen werden typischerweise durch Suspensionspolymerisieren einer Olphase in ei-
ner Wasserphase (oft bezeichnet als das ,Dispersionsmedium") hergestellt. Bulkpolymerisation kann in sus-
pendierten Tropfchen durchgeflhrt werden. Typischerweise ist es wiinschenswert, zu verhindern, dass die
Tropfchen zusammenflieBen, wahrend sie aufgrund mehrerer Techniken, wie beispielsweise Benutzung von
Suspensionsmitteln und oberflachenaktiven Mitteln, vom Fliissig- zum Festzustand iibergehen. Die Olphase,
welche in Wasser unldslich ist, enthalt typischerweise das Vinylmonomer und einen Initiator. Die Wasserphase
enthalt typischerweise deionisiertes Wasser, Sauremonomer, Metalloxid, oberflachenaktive Mittel und wahl-
weise Polyacrylamid und Suspensionsmittel.

[0019] Das Erfindungsverfahren fihrt zur Gewinnung von ionomeren Teilchen, welche einen durchschnittli-
chen Durchmesser von etwa 1 bis 200 Mikrometer haben, insbesondere etwa 1 bis 100 Mikrometer und am
bevorzugtesten von etwa 1 bis 10 Mikrometer. Die ionomeren Teilchen sind in der wassrigen Losung stabil. Auf
Wunsch kénnen die Teilchen jedoch gesammelt, getrocknet und gelagert werden, wie in der US-Patentschrift
4,952,650 (Young et al.) beschrieben.

[0020] Anders als in der US-Patentschrift 5,952,420 (Senkus et al.) werden mit dem Erfindungsverfahren io-
nomere Teilchen hergestellt, die nur eine geringe bis fast gar keine Haftklebrigkeit aufweisen. Der Begriff ,Haft-
klebrigkeit", wie hierin benutzt, beschreibt die Eigenschaften, die es fir ein Adhasiv ermoglichen, eine Bindung
mit der Flache eines anderen Materials bei kurzeitigem Kontakt und unter leichtem Druck, wie durch ASTM D
2979-71 (1980) definiert, einzugehen. Ebenso erfordert gemafl ASTM D 907-82 (1985) der Begriff ,Haftkleb-
rigkeit", dass die eingegangene Bindung von messbarer Starke ist.

[0021] Die Vinylmonomere liegen vorzugsweise in einer Menge von mindestens 80 Teilen, insbesondere etwa
85 bis 95 Teilen vor, basierend auf 100 Teilen an Gesamtmonomergehalt. Vinylmonomere kénnen geradkettig,
verzweigt oder zyklisch sein. Eine Klasse von Vinylmonomeren, die hilfreich bei der vorliegenden Erfindung ist,
enthalt monofunktionelle ungesattigte Acrylatestermonomere, von denen eine bevorzugte Klasse Acrylsau-
reester von nicht-tertidrem Alkohol mit 1 bis 14 Kohlenstoffatomen enthalt. Auch enthalten in der bevorzugten
Klasse der Acrylatmonomere sind z.B. Isooctylacrylat (IOA), Isononylacrylat, 2-ethylhexylacrylat, Decylacrylat,
Dodecylacrylat, n-butyl Acrylat, Hexylacrylat, Hydroxyethylacrylat (HEA), Hydroxyethylmethacrylat (HEMA)
und Kombinationen davon. Andere bevorzugte Vinylmonomere enthalten Vinylacetat, Styrol, Octylacrylamid
und N-vinyllactame, wie beispielsweise N-vinylpyrrolidon und N-vinylcaprolactam. Diese zuletzt genannten Vi-
nylmonomere kdnnen in Kombination mit den oben beschriebenen Acrylatmonomeren beschrieben werden.

[0022] Der Initiator liegt vorzugsweise in einer Menge von etwa 0,05 bis 1 Teil vor, basierend auf 100 Teilen

Gesamtmonomergewicht. Hilfreiche Initiatoren fir das Polymerisieren der Vinylmonomere enthalten diejeni-
gen, welche fur Freie-Radikal-Polymerisation der Vinylmonomere geeignet sind. Die Initiatoren sind vorzugs-
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weise 06lldslich und haben eine geringe Loéslichkeit in Wasser. Erlauternde Beispiele fur hilfreiche Initiatoren
enthalten organische Peroxide, wie beispielsweise Benzoylperoxid, Laurylperoxid und verschiedene thermale
Initiatoren, wie beispielsweise 2,2'-Azobisisobutyronitril. Ein bevorzugter thermaler Initiator ist 2,2'-azo-
bis(2-methylbutyronitril) kommerziell erhaltlich von E. |. Du Pont de Nemours and Company, Wilmington, DE,
unter dem Handelsnamen VAZ™ 67.

[0023] Das Sauremonomer liegt bevorzugt in einer Menge bis zu etwa 20 Teilen vor, basierend auf dem Ge-
samtmonomergehalt. SGuremonomere, die hilfreich fir diese Erfindung sind, enthalten bevorzugt eine Carbon-
sauregruppe. Sduremonomere, die hilfreich fir die Praxis dieser Erfindung sind, enthalten Acrylsaure, Me-
thacrylsaure, Itaconsaure, Maleinsaure, Fumarsaure und Citraconsaure. Bevorzugte Sduremonomere enthal-
ten Acrylsadure und Methacrylsaure.

[0024] Das Metalloxid liegt héchstens in einer Menge vor, die notwendig ist, um die Saurefunktionalitat des
Sauremonomers vollstandig zu neutralisieren. Zum Beispiel ist in einer Erfindungszusammensetzung das Me-
talloxid Zinkoxid und das Sauremonomer Methacrylsaure. Um "vollstandig neutralisierte” Teilchen zu haben,
werden bis zu ein (1) Mol Zinkoxid pro zwei (2) Mol Methacrylsdure bendétigt.

[0025] Ein vollstandig neutralisiertes ionomeres Teilchen kann benutzt werden, um die Wechselwirkungen
zwischen den Teilchen und der Polymermatrix anzupassen, wenn ein organisches mit Teilchen gefilltes Adha-
siv hergestellt wird. Auch wird in manchen Anwendungen ein vollstandig neutralisiertes ionomeres Teilchen als
ein Bestandteil in einem organischen mit Teilchen gefillten Adhé&siv benutzt, welches wiinschenswerterweise
geringe bis gar keine Wechselwirkung mit dem Substrat eingeht, auf welches das Adhasiv aufgebracht wird.
Diese Situation ist besonders wichtig, wenn das Substrat sdureempfindliche Gruppen auf seiner Flache ent-
halt. Wenn andererseits das organische mit Teilchen gefiilite Adhasiv ein ionomeres Teilchen enthalt, welches
saurefunktionelle Gruppen hat, kann es zu einigen Wechselwirkungen zwischen dem Adhasiv und dem Sub-
strat, das die sdureempfindlichen Gruppen enthalt, kommen. Diese Wechselwirkung kénnte dazu fiihren, dass
ein Adhasivrest auf dem Substrat verbleibt, was ein unerwilinschtes Ergebnis ist, wenn ein gewtinschtes Merk-
mal im sauberen Entfernen des Adhasivs besteht.

[0026] Bei manchen Anwendungen kann das ionomere Teilchen Saurefunktionalitat haben, welche entsteht,
wenn das Sauremonomer nicht vollstandig neutralisiert ist. Somit kann das Metalloxid fir die Anpassung der
Funktionalitdt des ionomeren Teilchens benutzt werden. Angesichts der unterschiedlichen Funktionalitat des
ionomeren Teilchens sollte ein Fachmann eine geeignete Polymermatrix aussuchen, wenn das organische mit
Teilchen gefiilite Adhasiv hergestellt wird. Anders ausgedriickt kann eine Polymermatrix, die fir ein vollstandig
neutralisiertes ionomeres Teilchen geeignet ist, ungeeignet sein, wenn das ionomere Teilchen Saurefunktiona-
litat hat.

[0027] Obwohl Zinkoxid (ZnO) bevorzugt ist, enthalten andere hilfreiche Metalloxide Calciumoxid (CaO) und
Magnesiumoxid (MgO). Es wird angenommen, dass die Metalloxide mit dem Sduremonomer reagieren, um
Metallionensalze des Sduremonomers zu bilden.

[0028] Oberflachenaktive Mittel liegen vorzugsweise in einer Menge von etwa 3 bis 10 Teilen vor, basierend
auf dem Gesamtmonomergehalt. Es gibt mindestens zwei Typen von oberflaichenaktiven Mitteln, die in dieser
Erfindung hilfreich sind. Der erste Typ kann als ein monomeres oberflachenaktives Mittel bezeichnet werden.
Der zweite Typ kann als konventionelle oberflachenaktive Mittel bezeichnet werden, welche diejenigen enthal-
ten, die aus der Gruppe ausgewahlt werden, die ein nicht ionisches oberflachenaktives Mittel, anionisches
oberflachenaktives Mittel und Mischungen davon enthalten.

[0029] Beispiele fur das monomere oberflachenaktive Mittel enthalten Natriumstyrolsulfonat. Monomere
oberflachenaktive Mittel wirken nicht nur wie konventionelle oberflachenaktive Mittel bei Suspensionspolyme-
risation, indem sie die Bildung von Suspensionskugeln unterstitzen und das ZusammenflieRens der Kugeln
minimieren, sondern es wird angenommen, dass mindestens ein Anteil des oberflachenaktiven Mittels polyme-
risieren kann und zu einem Teil des ionomeren Teilchens wird. Da monomere oberflachenaktive Mittel polyme-
risiert sein kdnnen, kann ein kleiner Rest dieser oberflachenaktiven Mittel in der wassrigen Phase bleiben. In
dieser Hinsicht unterscheiden sich monomere oberflachenaktive Mittel von konventionellen oberflachenaktiven
Mitteln.

[0030] Hilfreiche konventionelle oberflachenaktive Mittel, welche nicht-ionisch sind, haben ein HLB (Hydro-

phillipophiles Gleichgewicht) von etwa 1 bis 15. Der HLB-Wert beschreibt das Gleichgewicht der Gréfe und
Starke der hydrophilen (wasserliebenden oder polaren) Gruppen und lipophilen (6lliebenden oder nicht-pola-
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ren) Gruppen des oberflachenaktiven Mittels. Veranschaulichende hilfreiche nicht-ionische oberflachenaktive
Mittel enthalten (1) Polyether, z.B. Ethylenoxid- und Propylenoxidkondensate, welche gerade und verzweigte
auf C, bis C, 4 Alkyl, Alkylaryl und Alkenylalkohol basierte Copolymere von Ethylenoxid und Propylenoxid ent-
halten, wie beispielsweise diejenigen von Union Carbide Company, Danbury, CT, unter dem Handelsnamen
der Serien TERGITOL, (2) Blockcopolymere von Ethylenoxid und Propylenoxid, wie beispielsweise solche er-
haltlich von BASF Company, Mt. Olive, NJ, unter den Handelsnamen PLURONIC und TETRONIC. Weitere ge-
eignete nicht-ionische oberflachenaktive Mittel sind TWEEN und SPANS, Handelsmarkenzusammensetzun-
gen von ICl Inc., welche Polyoxyalkylenderivate von Sorbitan und Fettsaureestern sind.

[0031] Hilfreiche konventionelle oberflachenaktive Mittel, die anionisch sind, enthalten Sulfate oder Sulfonate,
wie beispielsweise Natriumalkylarylsulfonate und Poly(alkylenoxy)sulfate oder -sulfonate. Ein bevorzugtes Na-
triumalkylarylsulfonat ist Natriumdodecylbenzolsulfonat, welches kommerziell von Rhone-Poulenc als Roda-
cal™ DS-10 erhaltlich ist. Die Poly(alkylenoxy)-Verbindungen sind Ethylenoxid und Propylenoxid oder Ethylen-
oxid und Butylenoxid-Kondensate, die gerade und verzweigte C, bis C,4 Alkyl, Alkylaryl und Alkenylalkohol ba-
sierte Copolymere von Ethylenoxid und Propylenoxid oder Ethylenoxid und Butylenoxid enthalten. Dieses an-
ionische oberflachenaktive Mittel ist verfligbar von BASF unter dem Handelsnamen MAZON SAM™ 211, wel-
ches ein Alkylenpolyalkoxysulfat ist.

[0032] Suspensionsmittel liegen vorzugsweise in einer Menge von etwa 0,005 bis 5 Teilen vor, basierend auf
dem Gesamtmonomergehalt. Im Allgemeinen werden diese Agenzien bei Suspensionspolymerisation benutzt,
um das Zusammenflielten der Teilchen zu verhindern. Sie kbnnen minimal wasserldsliche anorganische Salze
sein, wie beispielsweise tribasisches Calciumphosphat, Calciumcarbonat, Calciumsulfat, Bariumsulfat, Bari-
umphosphat, hydrophile Silicas und Magnesiumcarbonat. Ein bevorzugtes anorganisches Suspensionsmittel
ist kolloidales Silica, wie beispielsweise Nalc™ 1042, verfiigbar von Nalco Chemical Company.

[0033] In einigen Ausflihrungsformen enthalt das erfundene ionomere Teilchen Dimethylaminoethylme-
thacrylat (DMAEMA). Die Anwesenheit von DMAEMA wirkt sich dann vorteilhaft aus, wenn Aminofunktionalitat
gewinscht ist. Da Aminogruppen von Natur aus basisch sind, kdnnten ionomere Teilchen, die sie enthalten,
hilfreich fur bestimmte Substrate sein. Die zuvor diskutierten Vorteile, ein vollstandig neutralisiertes ionomeres
Teilchen zu haben, kdmen hier zur Anwendung.

[0034] Bei Benutzung liegt das DMAEMA vorzugsweise in einer Menge von etwa 0,01 bis 30 Teilen vor, ba-
sierend auf dem Gesamtmonomergehalt. Fiir das Verfahren zur Herstellung eines ionomeren Teilchens, das
DMAEMA enthalt, wird ein Zwei-Schritt-Suspensionspolymerisationsverfahren benétigt. In dem ersten Schritt
werden die Olphase und die Wasserphase polymerisieren gelassen, um stabile Teilchen zu bilden. Vorzugs-
weise sind die suspendierten Oltrépfchen etwa zu 60% polymerisiert, bevor der zweite Schritt gestartet wird,
welcher die Zugabe von DMAEMA mit sich bringt.

BEISPIELE

[0035] Die nachfolgenden Beispiele veranschaulichen ferner verschiedene spezifische Merkmale, Vorteile
und andere Details der Erfindung.

[0036] Injedem Durchgang wurde die Suspensionspolymerisationsreaktion in einem 2-Liter-Split-Kolben, der
mit einem Kondensator, einem Thermometer, einem Stickstoffeinlass, einem motorgetriebenen Rihrwerk und
einem Heizmantel mit Temperaturkontrolle ausgestattet war, durchgefiihrt. Der Reaktionskolben wurde zuerst
mit den Inhaltsstoffen der Wasserphase gefilillt, die in den jeweiligen Tabellen aufgefihrt sind, und auf 58°C
erhitzt. Die Wasserphase wurde auf dieser Temperatur unter Riihren und Stickstoffdurchspilung fiir etwa 1
Stunde gehalten, um Sauerstoff aus dem Kolben zu entfernen. Danach wurde eine vorgemischte Charge der
Olphase, die in den jeweiligen Tabellen gelistet ist, unter weiterem kraftigem Riihren (700 U/min) in den Kolben
gegeben, um eine gute Suspension zu erhalten. Die sich ergebende Suspensionspolymerisationsreaktion wur-
de mit Stickstoffdurchspulung weitergeflihrt. Nach Exotherm wurde die Reaktion bei 75°C fiir etwa weitere 2
Stunden fortgesetzt und dann die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur abgekihlit. Die anndhernde volu-
mendurchschnittliche Teilchengrofie des sich ergebenden ionomeren Teilchens ist angegeben. Das sich erge-
bende ionomere Teilchen wurde in der Wasserphase aufbewahrt.

BEISPIELE 1 BIS 3

[0037] Beispiele 1 bis 3, deren Bestandteile in Tabelle 1 aufgefiihrt sind, zeigen die verschiedenen Acrylates-
termonomere eines nicht-tertidren Alkohols mit 1 bis 14 Kohlenstoffatomen, welche benutzt werden kénnen,
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um eine ionomere Teilchenzusammensetzung herzustellen. Der volumendurchschnittliche Durchmesser des
sich ergebenden Teilchens betrug weniger als etwa 10 Mikrometer (um).

TABELLE 1

BEISPIELE

1 2 3
Inhaltsstoffe, Gramm:
Wasserphase:
Wasser (deionisiert) 600 600 600
Methacrylsdure 20 20 20
Zinkoxid 2 2 2
Kolloidales Silica® 2 2 2
Natriumstyrolsulfonat 20 20 20
Natriumdodecylbenzolsulfonatbv 4,3 4,3 4,3
Olphase:
Isooctylacrylat 380 [0 0
2-Ethylhexylacrylat 0 380 190
Butylacrylat 0 0 190
2,2'-Azobis (2-methylbutyronitril)® 1,6 [1,6 1,6
Volumendurchschnittliche Teilchengrdfe, um 8 6 6

3Nalco™ 1042 kolloidales Silica, von Nalco Chemical Company, Naperville, IL
PRodacal DS-10 oberflachenaktives Mittel, von Rhone-Poulenc, Cranbury, NJ
®Vaz™ 67 Initiator, von du Pont de Nemours and Company, Wilmington, DE

BEISPIELE 4 BIS 10
[0038] Beispiele 4 bis 10, deren Bestandteile unten in Tabelle 2 aufgeflhrt sind, zeigten ionomere Teilchen,
die bei verschiedenen Zinkoxidkonzentrationen hergestellt wurden. Auch, MgO, ein Metalloxid, wurde benutzt

(Beispiel 10). In den meisten Fallen lag der volumendurchschnittliche Durchmesser des sich ergebenden Teil-
chens unter etwa 10 Mikrometer (um).
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TABELLE 2
BEISPIELE

Inhaltsstoffe, Gramm: 4 5 6 7 8 9 10
Wasserphase:

Wasser (deionisiert) 310 610 610 600 600 600 600
Methacrylsdure 25 25 25 | 20 20 20 20
Zinkoxid 10,0 7,5 5,0 2,0 1,0 0,5 0
Magnesiumoxid 0 0 0 0 0 0 1,0
Kolloidales Silica® 0 0 0 2 2 2 2
Natriumstyrol- 25 25 25 20 20 20 20
sulfonat

Natriumdodecylbenzol- 3,23 3,23 | 3,23 4,4 4,4 4,4 4,4

sulfonat®

Olphase:

Isooctylacrylat 0 0 0 380 380 380 380
2-Ethylhexylacrylat 475 475 475 0 0 0 0
2,2'-azobis(2- 2,0 2,0 2,0 1,6 1,6 1,6 1,6
methvlbutvronitril®

Volumendurch- 9,5 6,7 5,0 8 6 6 >25
schnittliche

Teilchengréfe, um

®Nalco™ 1042 kolloidales Silica, von Nalco Chemical Company, Naperville, IL
’Rodacal™ DS-10 oberflachenaktives Mittel von Rhone-Poulenc, Cranbury, NJ
°Vazo™ 67 Initiator, von du Pont de Nemours and Company, Wilmington, DE

BEISPIELE 11 BIS 15
[0039] Beispiele 11 bis 15, deren Bestandteile unten in Tabelle 3 aufgefiihrt sind, zeigten ionomere Teilchen,
die mit verschiedenen Vinyl- und Acrylatmonomeren hergestellt wurden. Beispiel 16 zeigte eine vollstandig

neutralisierte ionomere Teilchenzusammensetzung, d.h. die Menge an Zinkoxid, die benutzt wurde, lag in so
ausreichender Menge vor, dass das Sauremonomer nahezu vollstadndig neutralisiert wurde.
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TABELLE 3
BEISPIELE

11 12 13 14 15
Inhaltsstoffe, Gramm:
Wasserphase:
Wasser (deionisiert) 610 610 610 610 576
Methacrylsaure 25 25 25 25 4
Zinkoxid 2,5 2,5 2,5 5,0 1,9
Kolloidales Silica® 2,5 2,5 2,5 0 0
Natriumstyrolsulfonat 25 25 25 25 19,2
Natriumdodecylbenzol- 5,38 |5,38 0 0 4,2
enlfonat?
Alkylenpolyalkoxysulfat® 0 0 2,2 2,2 0
Olphase:
Styrol 0 0 0 0 300
2-Ethylhexylacrylat 470 470 442,5 |444 0
Vinylacetat 0 0 30 30 0
Hydroxyethylmethacrylat 20 5 0 1,25 0
Hydroxyethylacrylat 0 0 2,5 0 0
2,2’ -azobis- 2,0 2,0 2,0 2,0 1,5
methvlbutvronitril)?
Volumendurchschnittliche 3,8 7,0 70 31/222° (0,5/2,3¢
TeilchengrdRe, um

®Nalco™ 1042 kolloidales Silica, von Nalco Chemical Company, Naperville, IL
®Rodacal™ DS-10 von Rhone-Poulenc, Cranbury, NJ

°Mazon SAM™ 211, von BASF, Mt. Olive, NJ

“azo™ 67 Initiator, von du Pont de Nemours and Company, Wilmington, DE
*bimodale Verteilung

Beispiel 16

[0040] Dieses Beispiel zeigte ein Zwei-Schritt-Suspensionspolymerisationsverfahren zur Herstellung ionome-
rer Teilchen mit DMAEMA. Der erste Schritt wurde wie folgt ausgefihrt. Ein 2-Liter Split-Kolben war ausgestat-
tet mit einem Kondensator, einem Thermometer, einem Stickstoffeinlass, einem motorgetriebenen Ruhrwerk
und einem Heizmantel mit Temperaturkontrolle. Der Reaktionskolben wurde mit den Inhaltsstoffen der Was-
serphase befiillt, welche enthielt: etwa 610 Gramm deionisiertes Wasser, etwa 4,7 Gramm Methacrylsaure,
etwa 2,5 Gramm Zinkoxid, etwa 2,5 Gramm Nalco™ 1042 kollodiales Silica, etwa 25 Gramm Natriumstyrolsul-
fonat und etwa 3,23 Gramm Natriumdodecylbenzolsulfonat (Rodocal™ DS-10). Die Wasserphase wurde er-
hitzt auf etwa 59°C. Die Wasserphase wurde unter Rihren und Stickstoffdurchspuilung fiir etwa 1 Stunde auf
dieser Temperatur gehalten, um Sauerstoff aus dem Kolben zu entfernen.

[0041] Danach wurde eine vorgemischte Charge der Olphase unter kraftigem Riihren (700 U/min) in den Kol-

ben gegeben, um eine gute Suspension zu erhalten. Die Olphase enthielt etwa 490 Gramm 2-Ethylhexylacrylat
und etwa 2 Gramm Vazo™ 67 Initiator. Die sich ergebende Suspensionspolymerisationsreaktion wurde mit
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Stickstoffdurchspulung weitergefihrt.

[0042] Der zweite Schritt der Suspensionspolymerisation wurde wie folgt ausgefiihrt. Nach einer Stunde bei
etwa 59°C und einer Stunde bei etwa 70°C wurden etwa 10 Gramm einer Mischung mit einem Gewichtsver-
haltnis 50:50 von DMAEMA und deionisiertem Wasser Uber einen Zeitraum von 40 Minuten in den Kolben ge-
geben. Mischen wurde beibehalten. Nach einer zusatzlichen Stunde bei 70°C wurde die Reaktion als vollstan-
dig angesehen und die sich ergebenden ionomeren Teilchen enthielten DMAEMA.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung einer ionomeren Teilchenzusammensetzung, umfassend die Schritte:
(a) Bilden einer wassrigen Phase, die ein Sduremonomer, ein Metalloxid und mindestens ein erstes und ein
zweites oberflachenaktives Mittel umfasst, wobei das erste ein Monomer enthaltendes oberflachenaktives Mit-
tel ist;
(b) Bilden einer Olphase, die mindestens ein Vinylmonomer und einen Initiator umfasst, und
(c) Suspensionspolymerisieren der Olphase,
wobei das Verfahren nicht die Verwendung eines Kettenlibertragungsmittels einschlief3t und wobei die Teilchen
keine Haftklebrigkeit haben.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Sauremonomer durch das Metalloxid partiell neutralisiert wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Sauremonomer durch das Metalloxid vollstdndig neutralisiert
wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, wobei das Metalloxid aus der Gruppe bestehend aus ZnO, MgO und
CaO ausgewahlt ist.

5. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Vinylmonomer aus der Gruppe bestehend aus Vinylacetat, Styrol
und Acrylsaureestermonomer eines nicht-tertidaren Alkohols mit 1 bis 14 Kohlenstoffatomen, und Kombinatio-
nen davon ausgewahlt ist.

6. Verfahren nach Anspruch 5, wobei das Acrylsaureestermonomer aus der Gruppe bestehend aus Isooc-
tylacrylat, Isononylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Decylacrylat, Dodecylacrylat, n-Butylacrylat, Hexylacrylat, Oc-
tylacrylamid, Hydroxyethylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat und Kombinationen davon ausgewahlt ist.

7. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Sduremonomer aus der Gruppe bestehend aus Acrylsaure, Me-
thacrylsaure, Itaconsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Citraconsaure und Kombinationen davon ausgewahlt ist.

8. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das zweite oberflaichenaktive Mittel aus der Gruppe von nichtioni-
schen, anionischen oberflachenaktiven Mitteln und Kombinationen davon ausgewahlt ist.

9. Verfahren nach Anspruch 8, wobei das anionische oberflachenaktive Mittel aus der Gruppe bestehend
aus Natriumalkylarylsulfonat, Poly(alkylenoxy)sulfat und Poly(alkylenoxy)sulfonaten ausgewahlt ist.

10. Verfahren nach Anspruch 9, wobei das Natriumalkylarylsulfonat Natriumdodecylbenzolsulfonat ist.

11. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Monomer enthaltende oberflachenaktive Mittel Natriumstyrol-
sulfonat ist.

12. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Teilchen einen durchschnittlichen Durchmesser von etwa 1 bis
10 Mikrometern hat.

13. Verfahren zur Herstellung einer ionomeren Teilchenzusammensetzung, umfassend die Schritte:
(a) Bilden einer wassrigen Phase, die ein Sduremonomer, ein Metalloxid und mindestens ein erstes und ein
zweites oberflachenaktives Mittel umfasst, wobei das erste ein Monomer enthaltendes oberflachenaktives Mit-
tel ist;
(b) Bilden einer Olphase, die mindestens ein Vinylmonomer umfasst;
(c) Suspensionspolymerisieren der Olphase, bis die suspendierten Oltropfchen etwa 60% polymerisiert sind;
danach
(d) Zugeben von Dimethylaminoethylmethacrylat und
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(e) Suspensionspolymerisieren der Olphase bis nahezu zur Vollstandigkeit.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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