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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Starke/Polymer-Pfropfemulsionen. Spezieller betrifft die Erfindung
die Erzeugung solcher Emulsionen unter Verwendung von Persulfatsalzen, um die Starke weitgehend gleich-
zeitig abzubauen und eine Polymerisation einzuleiten.

[0002] Oftmals ist es wiinschenswert, bei Beschichtungen, Klebmitteln und Anwendungen in der Graphik mit
Starke modifizierte Polymere zu verwenden. Durch Kombinieren von Starke mit synthetischen Polymeren
durch Pfropf-Copolymerisation lassen sich Produkte mit besonders erstrebenswerten Kombinationen von Ei-
genschaften erzeugen. Siehe hierzu die US-P-3 640 925 und 4 171 407.

[0003] Bei speziellen Anwendungen ist es besonders wiinschenswert, dass bestimmte Metall-lonen, wie bei-
spielsweise Eisen, Nickel, Mangan, Cer und Kupfer, nicht vorhanden sind, da sie dazu neigen, die resultieren-
den Produkte zu verfarben. Dieses ist ein spezielles Problem bei Produkten, die in der Graphik verwendet wer-
den, sowie in der Technik der Beschichtungsmittel flir Produkte, wie beispielsweise Bindemittel fur Tinte und
Beschichtungsbindemittel. Demgegentiber ist bekannt, dass derartige Metalle typischerweise in Systemen von
Starkepfropfemulsion/Copolymer entweder zum Abbau von Starke oder zur Erleichterung der Polymerisation.

[0004] Ein anderer Punkt ergibt sich in Verbindung mit der chargenweisen Ausfihrung der Pfropfpolymerisa-
tion. Oftmals ist die eine Gruppe von Bedingungen fiir den Abbau der Starke festgelegt (z.B. um ihre Viskositat
und andere Merkmale zu modifizieren), wonach dann eine andere Gruppe von Bedingungen fir die Pfropfpo-
lymerisation zur Anwendung gelangt. Eine Anderung der Reaktionsbedingungen kann zu ibermaRigen Verar-
beitungszeiten fihren. Dartber hinaus sind oftmals die Reaktionsteilnehmer, die in dem Abbauprozess ver-
wendet werden, in der nachfolgenden Pfropf-Copolymerisation unnétig oder unerwiinscht.

[0005] Daraus lasst sich entnehmen, dass ein Bedarf nach verbesserten mit starkestabilisierten Polymere-
mulsionen und Verfahren zu ihrer Herstellung besteht.

[0006] Die Aufgaben der vorliegenden Erfindung umfassen daher die Bereitstellung eines Emulsionspoly-
mers der folgenden Art:
(a) es verfugt tUber die gewlinschte Viskositat und andere Merkmale;
(b) es lasst sich in einem Verfahren herstellen, bei dem im Wesentlichen die gleichen Bedingungen flr den
Abbau der Starke wie fir das Polymerisieren der Emulsion angewendet werden;
(c) es werden umweltschonende und kostenglinstige Komponenten verwendet; und
(d) es ist fiir eine grofRe Vielzahl von Anwendungen geeignet.

[0007] Diese und noch andere Aufgaben und Vorteile der vorliegenden Erfindung werden anhand der folgen-
den Beschreibung offensichtlich.

Kurze Zusammenfassung der Erfindung

[0008] Die vorliegende Erfindung richtet sich auf eine Zusammensetzung, die in der Lage ist, eine mit Starke
stabilisierte Polymeremulsion zu erzeugen und richtet sich auf eine solche mit Starke stabilisierte Polymere-
mulsion. In die Zusammensetzung sind einbezogen: 5% bis 30 Gew.% Gesamtfeststoffe einer Starke, 1 % bis
5 Gew.% Gesamtfeststoffe eines Persulfatsalzes und mindestens 70 Gew.% der Gesamtfeststoffe ein ethyle-
nisch ungesattigtes Monomer. Der Rest der Emulsion ist Wasser.

[0009] Die vorliegende Erfindung gewahrt auRerdem ein Verfahren zum Erzeugen einer mit Starke stabilisier-
ten Polymeremulsion, gekennzeichnet durch die Schritte, dass man die Starke mit der vorstehend beschriebe-
nen Zusammensetzung durch das Persulfatsalz mit der vorstehend beschriebenen Zusammensetzung abbau-
en lasst; und wahrenddessen mindestens ein Teil der Starke, der noch durch das Persulfatsalz abgebaut wer-
den soll, ethylenisch ungesattigtes Monomer/ungesattigte Monomere zu der abbauenden Starke zugesetzt
werden, um zu bewirken, dass die abbauende Starke einer Pfropf-Copolymerisation mit den Monomeren un-
terworfen wird.

[0010] Die vorliegende Erfindung gewahrt auRerdem eine Beschichtung, gekennzeichnet durch 10% bis 90
Gew.% der Gesamtfeststoffe eine starkestabilisierten Polymeremulsion, aufweisend 5% bis 30 Gew.% der Ge-
samtfeststoffe eine Starke, 1% bis 5 Gew.% der Gesamtfeststoffe ein Persulfatsalz, und mindestens 70 Gew.%
der Gesamtfeststoffe ein ethylenisch ungesattigtes Monomer sowie 10% bis 90 Gew.% der Gesamtfeststoffe
ein Pigment.
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[0011] Die vorliegende Erfindung gewahrt ebenfalls eine Tintenzusammensetzung, gekennzeichnet durch
10% bis 90 Gew.% der Gesamtfeststoffe eine starkestabilisierten Polymeremulsion, aufweisend 5% bis 30
Gew.% der Gesamtfeststoffe eine Starke, 1% bis 5 Gew.% der Gesamtfeststoffe ein Persulfatsalz, und min-
destens 70 Gew.% der Gesamtfeststoffe ein ethylenisch ungesattigtes Monomer sowie 10% bis 90 Gew.% der
Gesamtfeststoffe ein Pigment.

Detaillierte Beschreibung der Erfindung

[0012] Die vorliegende Erfindung richtet sich auf eine Zusammensetzung, die in der Lage ist, eine starkesta-
bilisierte Polymeremulsion zu erzeugen, und bezieht sich auf eine solche starkestabilisierte Polymeremulsion.
In die Zusammensetzung sind einbezogen: 5% bis 30 Gew.% der Gesamtfeststoffe eine Starke, 1 bis 5 Gew.%
der Gesamtfeststoffe ein Persulfatsalz, und mindestens 70 Gew.% der Gesamtfeststoffe ein ethylenisch unge-
sattigtes Monomer. Der Rest der Emulsion ist Wasser.

[0013] Zusatzlich kénnen in die Zusammensetzung zwischen 0,5% und 1 Gew.% Monomerfeststoffe eines
Tensids einbezogen sein. Ein solches Tensid wird ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Aniontensiden
und nichtionischen Tensiden. Typischerweise wird das ethylenisch ungesattigte Monomer ausgewahlt aus der
Gruppe, bestehend aus Acrylsaure, Acrylaten, Methacrylaten und Styrolen. In die Zusammensetzung kann zu-
satzlich ein Pigment einbezogen sein.

[0014] Die Zusammensetzung der vorliegenden Erfindung ist vorzugsweise weitgehend frei von Eisen. Vor-
zugsweise ist die erfindungsgemafle Zusammensetzung weitgehend frei von Eisen, Nickel, Mangan, Cer und
Kupfer.

[0015] Die vorliegende Erfindung richtet sich aulRerdem auf ein Verfahren zum Erzeugen einer starkestabili-
sierten Polymeremulsion und schlief3t die Schritte ein:

a) die Starke mit Hilfe eines Persulfatsalzes abbauen lassen und b) wahrenddessen mindestens ein Teil der
noch durch das Persulfatsalz abzubauenden Starke zusetzen von mindestens einem ethlyenisch ungesattig-
ten Monomer zu der abbauenden Stérke, um zu bewirken, dass die abbauende Starke einer Pfropf-Copolyme-
risation mit dem/den Monomer(en) unterworfen wird. In einem bevorzugten Verfahren wird das erste der als
Teil des Verfahrens zuzusetzenden Monomere nicht friiher als 15 Minuten und nicht spater als 30 Minuten nach
dem Beginn des Abbaus der Starke zugesetzt.

[0016] Dariber hinaus richtet sich die vorliegende Erfindung auf eine Beschichtung. In eine solche Beschich-
tung sind einbezogen: 10% bis 90 Gew.% der Gesamtfeststoffe eine starkestabilisierte Polymeremulsion und
10% bis 90 Gew.% der Gesamtfeststoffe ein Pigment. Die starkestabilisierte Polymeremulsion weist auf oder
wird hergestellt aus: 5% bis 30 Gew.% der Gesamtfeststoffe eine Starke, 1 % bis 5 Gew.% der Gesamtfest-
stoffe ein Persulfatsalz, und mindestens 70 Gew.% der Gesamtfeststoffe ein ethylenisch ungesattigtes Mono-
mer. In bevorzugten Ausfiihrungsformen sind in die Beschichtung einbezogen: 10% bis 20 Gew.% der Gesamt-
feststoffe eine starkestabilisierte Polymeremulsion und 80% bis 90 Gew.% der Gesamtfeststoffe ein Pigment.
Das ethylenisch ungesattigte Monomer ist ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Acrylsaure, Acrylaten,
Methacrylaten und Styrolen.

[0017] In die starkestabilisierte Polymeremulsion kénnen ferner zwischen 0,5% und 1 Gew.% der Monomer-
feststoffe ein Tensid einbezogen sein. Dieses Tensid ist ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Anionten-
siden und nichtionischen Tensiden.

[0018] Die starkestabilisierte Polymeremulsion ist vorzugsweise weitgehend frei von Eisen und vorzugsweise
weitgehend frei nicht nur von Eisen, sondern auch von Nickel, Mangan, Cer und Kupfer. Zusatzlich sind in die
Beschichtung mindestens ein Additiv einbezogen, wie beispielsweise Entschaumer, Benetzungsmittel, Eindi-
ckungsmittel, Basen, Ammoniak und Wasser.

[0019] Die vorliegende Erfindung richtet sich aullerdem auf eine Tintenzusammensetzung. In eine solche Tin-
tenzusammensetzung einbezogen sind: etwa 10% bis 90 Gew.% der Gesamtfeststoffe eine starkestabilisierte
Polymeremulsion und 10% bis 90 Gew.% der Gesamtfeststoffe ein Pigment und vorzugsweise 10% bis 20
Gew.% der Gesamtfeststoffe eine starkestabilisierte Polymerzusammensetzung und 80% bis 90 Gew.% der
Gesamtfeststoffe ein Pigment.

[0020] In eine starkestabilisierte Polymeremulsion sind einbezogen: 5% bis 30 Gew.% der Gesamtfeststoffe
eine Starke, 1% bis 5 Gew.% der Gesamtfeststoffe ein Persulfatsalz und mindestens 70 Gew.% der Gesamt-
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feststoffe ein ethylenisch ungesattigtes Monomer. In eine derartige starkestabilisierte Polymeremulsion kénnen
ferner zwischen 0,5% und 1 Gew.% der Monomerfeststoffe ein Tensid einbezogen sein. Die in den starkesta-
bilisierten Polymeremulsionen zur Verwendung in den Tintenzusammensetzungen verwendbaren ethylenisch
ungesattigten Monomere sind vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Acrylsaure, Acryla-
ten, Methacrylaten und Styrolen.

[0021] Die in den erfindungsgemafRen Tintenzusammensetzungen verwendbaren starkestabilisierten Poly-
meremulsionen sind vorzugsweise weitgehend frei von Eisen und ebenfalls vorzugsweise weitgehend frei von
Nickel, Mangan, Cer und Kupfer. Darliber hinaus kdnnen in die erfindungsgemafien Tintenzusammensetzun-
gen Additive einbezogen sein, wie beispielsweise Entschdumer, Benetzungsmittel, Eindickungsmittel, Basen,
Ammoniak und Wasser.

[0022] In einem der Aspekte gewahrt die vorliegende Erfindung eine Zusammensetzung, die geeignet ist, um
eine starkestabilisierte Polymeremulsion zu erzeugen. Sie weist auf: 5% bis 30 Gew.% der Gesamtfeststoffe
eine Starke, 1 % bis 5 Gew.% der Gesamtfeststoffe ein Persulfatsalz und mindestens 70 Gew.% der Gesamt-
feststoffe ein ethylenisch ungesattigtes Monomer. Wahlweise kénnen auch ein Tensid und/oder Kettenlbertra-
gungsmittel einbezogen sein.

[0023] Die Zusammensetzung ist vorzugsweise weitgehend frei von Eisen, Nickel, Mangan, Cer und Kupfer
(z.B. mit weniger als 50 ppm insgesamt und weniger als 25 ppm Eisen).

[0024] Beispiele geeigneter Starken zur Verwendung sind Starken, wie beispielsweise hydroxyalkylierte Star-
ke, oxidierte Starke, mit Sdure modifizierte Starke und kationische Starke. Spezielle Beispiele fur hydroxyalky-
lierte Starke schlieRen hydroxyethylierte Maisstarke ein und hydroxyethylierte Kartoffelstarke. Die am meisten
bevorzugte Starke ist eine hydroxyethylierte Maisstarke, wie beispielsweise Penford 230 (Penford Products
Co., Cedar Rapids IA). Bevorzugte Starken, die in der vorliegenden Erfindung zur Anwendung gelangen, sind
solche, die zuvor abgebaut worden sind.

[0025] Beispiele fir geeignete Persulfatsalze sind Ammonium-, Kalium-, Natrium- und Litihiumpersulfat.

[0026] Die ethylenisch ungesattigten Monomere kénnen beliebiges ethylenisch ungesattigtes Monomer oder
eine Klasse von Monomeren sein. Beispiele sind Acrylatester und -sauren, Methacrylatester und -sauren,
Acrylnitrile, Methacrylnitrile, vinylaromatische Verbindungen, wie beispielsweise Styrol, substituierte Styrole,
Vinylester von organischen Sauren, wie beispielsweise Vinylacetat, Acrylamide und Methacrylamide.

[0027] Spezielle Acrylatester und -sauren schlief3en ein, ohne auf diese beschrankt zu sein: Acrylsaure, Me-
thylacrylat, Ethylacrylat, n-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Hexylacrylat, tert-Butylacrylat, Laurylacrylat,
tert-Butylacrylat, 2-Hydroxyethylacrylat und Hydroxypropylacrylat. Ebenfalls einbezogen sind andere substitu-
ierte Acrylsauren, wie beispielsweise Crotonsaure, Maleinsdure und ltaconsaure sowie deren Ester.

[0028] Spezielle Methacrylatester und -sauren schlieRen ein, ohne auf diese beschrankt zu sein: Methacryl-
saure, Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat, n-Butylmethacrylat, 2-Ethylhexylmethacrylat, Hexylmethacrylat,
Isobutylmethacrylat, Isopropylmethacrylat, 2-Hydroxyethylmethacrylat und Hydroxypropylmethacrylat.

[0029] Spezielle vinylaromatische Verbindungen schlielen ein, ohne auf diese beschrankt zu sein: Styrol,
a-Methylstyrol, p-Methylstyrol, Vinyltoluol, tert-Butylstyrol und Vinylbenzylchlorid.

[0030] Spezielle Vinylester organischer Sauren schlief3en ein, ohne auf diese beschrankt zu sein: Vinylacetat
und Vinylversatat.

[0031] Spezielle Acrylamide und Methacrylamide schlieRen ein, ohne auf diese beschrankt zu sein: Acryla-
mid, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, N-(Isobutoxymethyl)acrylamid, n-Butoxymethylacrylamid,
n-Butylacrylamid, Diacetonacrylamid, N,N-Dimethylaminoethylacrylamid, N-Methylolacrylamid, N,N-Me-
thacrylamid, n-Methylmethylacrylamid, Isobutoxymethacrylamid und Dimethylaminoethylmethacrylamid.

[0032] Andere verwendbare Monomere schlief3en die vorgenannten Ester ein, Amide und Vinylaromatischen
Verbindungen, in denen die substituierende Gruppe an mehr als einer polymerisierbaren Gruppe angebracht
ist, wie beispielsweise Trimethylolpropantrimethacrylat und Methylenbisacrylamid. Andere verwendbare bi-
funktionellen Monomere sind Divinylbenzol, Ethylenglykoldimethacrylat und Hexandioldiacrylat. Es kénnen
auch Mischungen der verschiedenen Monomere zur Erzeugung von Pfropf-Copolymeren verwendet werden.
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[0033] Besonders bevorzugte Monomere sind Acrylmonomere, wie beispielsweise Acrylsaure und Ester von
Acrylsaure, wie beispielsweise Ethylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat und Methylacrylat. Die am meisten bevorzug-
ten ethylenisch ungesattigten Monomere sind n-Butylacrylat, Methylmethacrylat, Methacrylsdure und Styrol.

[0034] Zur Unterstitzung der Polymerisation kann man auch ein Kettentibertragungsmittel zusetzen, wie bei-
spielsweise Butylmercaptopropionat. Die Aufgabe des Kettenibertragungsmittels besteht darin, die Molmasse
des hergestellten Emulsionspolymers zu regulieren. Andere Kettenlbertragungsmittel, die diese Funktion er-
moglichen, sind dem Fachmann auf dem Gebiet der Emulsionspolymerisation ebenfalls bekannt, z.B. Isooc-
tylmercaptopropionat und tert-Dodecylmercaptan.

[0035] Sofern Tenside zur Anwendung gelangen, sind die bevorzugten Tenside Aniontenside und nichtioni-
sche Tenside. Siehe hierzu allgemein die US-P-5 358 998 und McCutcheon's Emulsifiers and Detergents, MC
Publishing Co., herausgegeben 1995. Andere Vertreter von Tensiden, wie beispielsweise Kationtenside und
zwitterionische Tenside kénnen ebenfalls verwendet werden. Bevorzugte Tenside schlief3en Natriumlaurylsul-
fat und Tergitol® von der Union Carbide ein. Das Letztere ist ein nichtionisches Tensid, das sekundare Alkoho-
lethoxylate aufweist, die eine Kettenlange von 11 bis 15 Kohlenstoffatomen haben.

[0036] In einer anderen Ausfihrungsform gewahrt die Erfindung ein Verfahren zum Herstellen einer starke-
stabilisierten Polymeremulsion. Die vorgenannte Zusammensetzung l&sst man zu einer Starke/Pfropf-Copoly-
meremulsion copolymerisieren.

[0037] In noch einer anderen Ausfiihrungsform gewahrt die Erfindung eine starkestabilisierte Emulsion, die
nach dem vorgenannten Verfahren erzeugt wird.

[0038] In der vorliegenden Erfindung wird das Polymer typischerweise mit Hilfe des Verfahrens der Emulsi-
onspolymerisation hergestellt, bei dem friher das Polymerisieren einer Mischung von ethylenisch ungesattig-
ten und copolymerisierbaren Monomeren in Gegenwart eines wassrigen Reaktionsmediums, eines Tensids
und eines radikalischen Initiators beteiligt waren. Das wassrige Reaktionsmedium ist die Fliissigkeit, in der die
verschiedenen Komponenten in einem Emulsionszustand dispergiert sind und das sich Gberwiegend aus Was-
ser zusammensetzt.

[0039] Alternativ kann man die nach der bekannten Lehre erforderliche Tensidkomponente durch zusatzliche
Starke ersetzen.

[0040] Das Verfahren, das zur Herstellung der Starke-Pfropfcopolymere zur Anwendung gelangt, kann ein
reiner radikalischer, wassriger Prozess der Additions-Emulsionspolymerisation sein, der in einer chargenwei-
sen, halbkontinuierlichen, mehrstufigen chargenweisen, mehrstufigen halbkontinuierlichen oder kontinuierli-
chen Emulsionspolymerisation ausgefihrt wird. Der Prozess hierin nutzt jedoch ein Reaktionsschema eines
simultanen Starkeabbaus und einer monomeren Polymerisation.

[0041] Vorzugsweise wird die Polymerisation nach der vorliegenden Erfindung als halbkontinuierliche Poly-
merisation ausgefihrt. Die halbkontinuierliche Polymerisation, wie sie in der vorliegenden Erfindung zur An-
wendung gelangt, umfasst allgemein ein erstes Beladen eines Polymerisationskessels mit Reaktionsmedium,
wie beispielsweise Wasser (und vorzugsweise zusatzliche Komponenten, die die Herstellung einer stabilen
Dispersion des hergestellten Polymers in dem Reaktionsmedium ermdéglichen). Diese Komponenten schlief3en
wahlweise auch ein Tensid ein. Starke wirde zu diesem Zeitpunkt ebenfalls zugesetzt werden.

[0042] Ebenfalls zugesetzt werden kénnen andere Inhaltsstoffe, die auf dem Fachgebiet bekannt sind, wie
beispielsweise Impf-Latizes zur PartikelgréRenregulierung, Monomer-Vorcharge fir die in situ-Impflatex-Her-
stellung, Polymerinitiatoren, Polymerinitiatoren/Katalysatoren/Beschleuniger, Kettentbertragungsmittel und
Komplexbildner fir die Entfernung von zufallig auftretendem Metall, die ebenfalls zugesetzt werden kénnen.
Wie vorstehend ausgeflhrt, sind Eisen, Mangan, Nickel, Cer und Kupfer keine wiinschenswerten Additive in
dem beschriebenen Prozess.

[0043] Unter Bewegung werden Wasser, Additive und Starke anschlieend bis zu einer Temperatur typischer-
weise im Bereich von 74° bis etwa 85°C erhitzt. Persulfat wird unter stindigem Rihren zugesetzt. Nach Ablauf
einer gewissen Zeitdauer (im typischen Fall 1 bis 30 min) beginnt eine kontrollierte Zugabe des Monomers,
wobei das Monomer kontinuierlich Gber eine vorgeschriebene Zeitdauer (im typischen Fall 4 bis 90 min) unter
stdndigem Rihren zugesetzt wird. Wahrend dieser Zeit wird die Starke bestandig abgebaut und das Monomer
zu einer stabilen Dispersion von Polymer umgesetzt. Nach Beendigung der kontrollierten Monomerzugabe
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wird das erzeugte Pfropf-Copolymer kontinuierlich geriihrt und bei einer Temperatur gehalten, um den vollstan-
digen Verbrauch der Monomere zu erleichtern. Danach wird das Copolymer gekihlt und es kdnnen zusatzliche
Komponenten zugesetzt werden.

[0044] Wahlweise Komponenten schlieRen Entschaumer ein, Benetzungsmittel, Eindickungsmittel, Basen,
Ammoniak oder zusatzliches Wasser. Um den Polymerisationsreaktor von Sauerstoff auszuspulen kann ein
Inertgas verwendet werden, was wahrend des gesamten Polymerisationsprozesses fortgesetzt werden kann.

[0045] In anderen Ausflihrungsformen gewahrt die Erfindung eine Beschichtung oder ein Bindemittel. Eine
solche Beschichtungszusammensetzung schliet etwa 10% bis 90 Gew.% der Gesamtfeststoffe die vorge-
nannte starkestabilisierte Polymeremulsion ein und etwa 10% bis 90 Gew.% Pigment. Vorzugsweise schliefien
die Beschichtungen etwa 10% bis 20 Gew.% der Feststoffe die vorgenannte starkestabilisierte Polymeremul-
sion ein und etwa 80% bis 90 Gew.% Pigment.

[0046] In anderen Ausflihrungsformen kann die Erfindung alternativ eine Tintenzusammensetzung bereitstel-
len, die hergestellt wird durch Vereinen der vorgenannte Emulsion mit einem . Pigment. Derartige Tintenzu-
sammensetzungen schliefien etwa 10% bis 90 Gew.% der Gesamtfeststoffe die vorgenannte starkestabilisier-
te Polymeremulsion ein und etwa 10% bis 90 Gew.% Pigment. Bevorzugte Tintenzusammensetzungen schlie-
Ren etwa 10% bis 20 Gew.% der Gesamtfeststoffe die vorgenannte starkestabilisierte Polymeremulsion ein
und etwa 80% bis 90 Gew.% Pigment.

[0047] Bevorzugte Pigmente sowohl zur Verwendung in den Beschichtungen als auch in den Tintenzusam-
mensetzungen sind Carbonblack und organische Pigmente, wie beispielsweise Calciumlithol-Rot und Phtha-
lol-Blau.

[0048] Die Erfindung ist auRerdem speziell geeignet zur Anwendung fiir die Einbeziehung in Klarlack-Uber-
ziige (Uberdrucklacke), Grundlackierungen, technische Holzimpragnierungen, Klebstoffanwendungen und
Tintensystemen.

[0049] Es folgen mehrere Beispiele von Herstellungen der Polymeremulsionen der vorliegenden Erfindung
sowie Beschichtungen und Tintenzusammensetzungen der vorliegenden Erfindung.

Beispiel 1 — Emulsionspolymer

[0050] In einen 2-Liter-Vierhalsrundkolben, der mit einem Thermometer und einem Temperaturregler (Ther-
mowatch®, Instruments for Research and Industry, Cheltenham, PA), einem Kihler, einem Rihrwerk, einer
Stickstoffspllung und einem Heizmantel ausgestattet war, wurden 684,5 g deionisiertes Wasser und 90,3 g
Starkeprodukt, Penford-Gum 230, gegeben. Unter Bewegung wurde die Temperatur bis 82°C erhéht, wonach
die Starkegranalien solubilisiert waren und eine viskose Lésung ergaben.

[0051] Unter fortgesetzter Bewegung wurde eine wassrige L6sung von Ammoniumpersulfat (APS) (7,1 g
APS, 35 g deionisiertes Wasser) zugesetzt. Die Temperatur wurde fiir 30 min unter fortgesetzter Bewegung
bei 82°C gehalten. Mit einer Spulung von deionisiertem Wasser von 3 g wurde Tergitol 15-S-7 als Tensid (3,25
g) zugesetzt sowie eine Mischung von ethylenisch ungesattigten Monomeren und Kettenlbertragungsmittel
mit Hilfe einer mechanischen Pumpe in regelmafigen Abstanden Gber 90 min nach dem folgenden Schema
zugegeben:

Komponente Gewicht (Gramm)
Styrol 162,5
n-Butylacetat 162,5
n-Butylmercaptopropionat 3,25

[0052] Nach Beendigung der Monomerzugabe wurde die Pumpe mit 12,75 g deionisiertem Wasser (in den
Reaktor hinein) gespllt und eine zusatzliche Charge von 0,5 g APS in 7,1 g deionisiertem Wasser zugesetzt.
Das Reaktionsgemisch wurde durchgehend fur eine zusatzliche Haltedauer von 1 Stunde gerihrt, wonach das
Reaktionsgemisch gekulhlt und eine zusatzliche Charge von 28,1 g deionisiertem Wasser zugesetzt wurde und
durch ein 100 pm-Filter in einen Glasbehalter filtriert wurde. Das resultierende, durchscheinende bis milchige
Starke-Pfropfemulsionspolymer war homogen und stabil und es wurden keine Ausflockung oder ein Absetzen
beobachtet.
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Beispiel 2 — Emulsionspolymer

[0053] In einen 2-Liter-Vierhalsrundkolben, der mit einem Thermometer und einem Temperaturregler (Ther-
mowatch, Instruments for Research and Industry, Cheltenham, PA), einem Kihler, einem Rihrwerk, einer
Stickstoffsplilung und einem Heizmantel ausgestattet war, wurden 682,3 g deionisiertes Wasser und 90,3 g
Starkeprodukt, Penford-Gum 230, gegeben. Unter Bewegung wurde die Temperatur bis 82°C erhéht, wonach
die Starkegranalien solubilisiert waren und eine viskose Lésung ergaben.

[0054] Unter fortgesetzter Bewegung wurde eine wassrige L6sung von Ammoniumpersulfat (APS) (7,1 g
APS, 33,7 g deionisiertes Wasser) zugesetzt. Die Temperatur wurde fir 30 min unter fortgesetzter Bewegung
bei 82°C gehalten. Mit einer Spulung von deionisiertem Wasser von 2,4 g wurde Tergitol 15-S-7 als Tensid
(3,25 g) zugesetzt sowie eine Mischung von ethylenisch ungesattigten Monomeren und Kettentbertragungs-
mittel mit Hilfe einer mechanischen Pumpe in regelmafRigen Abstanden Gber 90 min nach dem folgenden Sche-
ma zugegeben:

Komponente Gewicht (Gramm)
Styrol : 308,80
Acrylsaure 16,25
n-Butylmercaptopropionat 3,25

[0055] Nach Beendigung der Monomerzugabe wurde die Pumpe mit 15,7 g deionisiertem Wasser (in den Re-
aktor hinein) gespllt und eine zusatzliche Charge von 0,5 g APS in 7,1 g deionisiertem Wasser zugesetzt. Das
Reaktionsgemisch wurde durchgehend fiir eine zusatzliche Haltedauer von 1 Stunde geriihrt, wonach das Re-
aktionsgemisch gekuihlt und eine zusatzliche Charge von 12,6 g deionisiertem Wasser zugesetzt wurde sowie
eine Lésung von 0,36 g Kathon LX-14 (ein Biozid, hergestellt von Rohm & Haas) in 6,8 g deionisiertem Wasser.
Das Reaktionsgemisch wurde durch ein 100 uym-Filter in einen Glasbehalter filtriert. Das resultierende, durch-
scheinende bis milchige Starke-Pfropfemulsionspolymer war homogen und stabil und es wurden keine Ausflo-
ckung oder ein Absetzen beobachtet.

Beispiel 3 — Emulsionspolymer

[0056] In einen 2-Liter-Vierhalsrundkolben, der mit einem Thermometer und einem Temperaturregler (Ther-
mowatch, Instruments for Research and Industry, Cheltenham, PA), einem Kiihler, einem Rihrwerk, einer
Stickstoffsplilung und einem Heizmantel ausgestattet war, wurden 694,8 g deionisiertes Wasser und 91,0 g
Starkeprodukt, Penford-Gum 230, gegeben. Unter Bewegung wurde die Temperatur bis 82°C erhéht, wonach
die Starkegranalien solubilisiert waren und eine viskose Losung ergaben. Unter fortgesetzter Bewegung wurde
eine wassrige Loésung von Ammoniumpersulfat (APS) (7,2 g APS, 35,2 g deionisiertes Wasser) zugesetzt. Die
Temperatur wurde fir 30 min unter fortgesetzter Bewegung bei 82°C gehalten und eine Mischung von ethyle-
nisch ungesattigten Monomeren und Kettenlibertragungsmittel mit Hilfe einer mechanischen Pumpe in regel-
mafigen Abstanden Uber 90 min nach dem folgenden Schema zugegeben:

Komponente Gewicht (Gramm)
n-Butylacrylat 65,5
Methylmethacrylat 65,5

Styrol 98,3
Methacrylsaure 98,3
n-Butylmercaptopropionat 3,3

[0057] Das Reaktionsgemisch wurde durchgehend fiir eine zusatzliche Haltedauer von 1 Stunde gertihrt, wo-
nach das Reaktionsgemisch gekuhlt und eine zusatzliche Charge von 28,1 g deionisiertem Wasser zugesetzt
wurde. Das Reaktionsgemisch wurde durch ein 100 um-Filter in einen Glasbehalter filtriert. Das resultierende,
durchscheinende bis milchige Starke-Pfropfemulsionspolymer war homogen und stabil und es waren keine
Auswirkung oder Absetzung zu beobachten.

[0058] Was von Bedeutung ist, es gilt zu erkennen, dass die vorstehend beschriebene Abbauprozedur unter
weitgehend den gleichen Bedingungen wie die vorstehende Polymerisationsprozedur stattfinden kann. Damit
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kénnen der Abbau/die Copolymerisation im Wesentlichen simultan erreicht werden. Dieses gewahrt verkirzte
Gesamtzeiten des Prozesses und eliminiert die Notwendigkeit unerwtinschter Additive in dem fertigen Emulsi-
onspolymer.

Beispiel 4 — Pigment

[0059] Nach der folgenden Rezeptur wurde eine gemahlene Grundzusammensetzung hergestellt:

Komponente Beschreibung Gewicht (Gramm)
Carbonblack Black Pearls® 490 (Cabot Corp.,|50
Billerica MA)

gemahlenes Vehikel | Polymer aus Beispiel 3, neutralisiert| 83,3 g
bis 100% Carboxyle mit wassrigem (12,5 g Feststoffe)

Ammoniak, abschlieflende
Feststoffkonzentration 15%
Wasser Leitungswasser 115,4
Entschaumer Surfynol® DF58 (Air Products, |05

Allentown, PA)

[0060] Die Dispersion des Carbonblacks in Wasser wurde erhalten, indem 750 g Mahimedium aus Stahlku-
geln mit 12 mm in eine Blechbiichse einer GréRe von 1 pint ((etwa 0,5 Liter, der Ubers.)) gegeben wurde, die
vorgenannte Zusammensetzung in die Blchse gegeben wurde und die Blichse verschlossen wurde und fur 16
Stunden auf eine Walzenmiihle gesetzt wurde (US Stoneware Corp., East Palestine, OH). Das resultierende
gemahlene Grundvehikel war stabil, gleichférmig und flissig, ohne Absetzen oder ausgeflocktes Material.

Beispiel 5 — Emulsionspolymer-Pigment

[0061] Es wurde das in Beispiel 4 hergestellte Pigment verwendet, um nach der folgenden Rezeptur eine
schwarze Tinte herzustellen:

Komponente Beschreibung Gewicht (Gramm)
gemahlenes Dispersion aus Beispiel 4 80,0
Grundvehikel
Einlassvehikel Polymer aus Beispiel 3, neutralisiert| 12,1
bis 100% Carboxyle mit wassrigem
Ammoniak, abschlielende
Feststoffkonzentration 15%
Wasser Leitungswasser 7,9

[0062] Die endgiltige Zusammensetzung der schwarzen Tinte wurde hergestellt, indem das gemahlene
Grundvehikel in einen 4 0z.-Glaskrug ((1 oz. etwa 31 g, der Ubers.)) eingewogen, das Einlassvehikel unter me-
chanischer Bewegung (ndherungsweise 600 U/min) Gber mehrere Minuten zugesetzt wurde, gefolgt von einer
Zugabe des deionisierten Wassers unter fortgesetzter Bewegung. Das Mischen wurde so lange fortgesetzt, bis
alles homogen war. Die resultierende wassrige Tinte war im Bezug auf Absetzen stabil und enthielt kein kérni-
ges Material.

[0063] Die Eignung dieser wassrigen Tinte wurde bewertet, indem beschichtete Kraftsubstrate vorbereitet
wurden, die durch AufgieRRen der Tinte auf das Kraftpapier (3NT-5 Papier, Leneta Co., Mahwah NJ), unter Ver-
wendung eines labormafigen Tintenapplikators in Standardausfihrung (165-p "Handpoofer"). Die auf diese
Weise unter Verwendung der in diesem Beispiel beschriebenen Tinte erhaltenen geschwarzten Oberflachen
waren gleichférmig und zeigten Farbstérke, Farbtransfer und Leimungsfestigkeit, die im Bezug auf ein kom-
merzielles Standardprodukt gleichwertig oder besser waren.
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Beispiel 6 — Papiergrundierung

[0064] In der folgenden Weise wurde eine Papiergrundierung fiir pordse Papieroberflachen veranschaulicht.
Das Starke-Pfropfcopolymer, das in Beispiel 1 hergestellt wurde, wurde auf 40 Pound-Kraftpapier (40 Pound
Papiergewicht pro 1.000 in? Papieroberflache) aufgetragen, indem eine automatische Labor-Beschichtungs-
einrichtung verwendet wurde (K-Coater, Gardner Co. Pompano Beach, FL) wobei ein #1 K-Rakel mit einer Ge-
schwindigkeitseinstellung von "10" verwendet wurde (naherungsweise 4 ft./min Ziehgeschwindigkeit). Es folgte
eine zweite Beschichtung von Joncryl® 77 von der S. C. Johnson Polymer (verdiinnt mit deionisiertem Wasser
auf 100 cP) als dem Decklack, in dem identische Auftragsbedingungen angewendet wurden. Dieser Grundie-
rung/Decklack-Aufbau wurde mit einem &hnlichen Aufbau verglichen, der 2 Schichten aus Joncryl® 77 hatte,
und wurde in der nachfolgenden Tabelle zusammengefasst:

Probe Papierfarbe Nadelstichbildung

Grundierung/Decklack keine Papierverfarbung; |keine Nadelstichbildung,
keine Penetration der|gleichférmige
Beschichtungsmasse  in|Beschichtung der
die Papierfasern Oberflache

2 Schichten Decklack Verfarbung, Penetration|Nadelstichbildungen,
der flussigen | weniger als volle
Beschichtungsmasse in|Oberflachenbedeckung
die Papierfaser durch die

Beschichtungsmassen

[0065] Die nach der vorliegenden Erfindung hergestellten Starke-Pfropfemulsionspolymere finden Anwend-
barkeit in einer Reihe anderer Anwendungen fur Beschichtungen und Tinten. Es gilt als selbstverstandlich,
dass die vorstehend ausgefuhrten Beispiele bestimmte bevorzugte Ausfiihrungsformen veranschaulichen und
den Geltungsbereich nicht beschréanken. Dementsprechend sind derartige Alternativen, Anderungen und Mo-
difikationen als Bestandteil der Erfindung zu betrachten, insofern sie zu dem Erfindungsgedanken und Schut-
zumfang der beigefligten Patentanspriiche gehdren:

Gewerbliche Anwendbarkeit
[0066] Die Erfindung gewahrt eine Starke-Polymeremulsion bei geringen Kosten, die in Verbindung mit Gra-
phikmaterialien, Beschichtungsmassen und Klebmittel anwendbar ist. Besonders anwendbar ist sie fiur ein Pig-
mentdispergiermittel oder eine Tinten-Bindemittelkomponente bei Anwendungen auf dem Gebiet der Graphik.
Patentanspriiche
1. Zusammensetzung mit der Fahigkeit zur Erzeugung einer starkestabilisierten Polymeremulsion, ge-
kennzeichnet durch 5% bis 30 Gew.% der Gesamtfeststoffe eine Starke, 1% bis Gew.% der Gesamtfeststoffe

ein Persulfatsalz und mindestens 70 Gew.% der Gesamtfeststoffe ein ethylenisch ungesattigtes Monomer.

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch 0,5% bis 1 Gew.% der Monomerfeststoffe
ein Tensid.

3. Zusammensetzung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Tensid ausgewahlt ist aus der
Gruppe, bestehend aus Aniontensiden und nichtionischen Tensiden.

4. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung weitge-
hend frei ist von Eisen, Nickel, Mangan, Cer und Kupfer.

5. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung weitge-
hend frei ist von Eisen.

6. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das ethylenisch ungesattigte Mo-
nomer ausgewabhlt ist aus der Gruppe, bestehend aus Acrylsaure, Acrylaten, Methacrylaten und Styrolen.

7. Zusammensetzung nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch ein Pigment.
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8. Verfahren zum Erzeugen einer starkestabilisierten Polymeremulsion, gekennzeichnet durch die Schritte,
dass man die Starke nach Anspruch 1 durch das Persulfatsalz nach Anspruch 1 abbauen lasst und wahrend-
dessen mindestens ein Teil der Starke, der noch durch das Persulfatsalz nach Anspruch 1 abgebaut werden
soll, Monomere nach Anspruch 1 zu der abbauenden Starke zugesetzt werden, um zu bewirken, dass die ab-
bauende Starke einer Pfropf-Copolymerisation mit den Monomeren unterworfen wird.

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die ersten der Monomere, die als Teil des
Verfahrens zugesetzt werden sollen, nicht friiher als 15 min und nicht spater als 30 min nach dem Beginn des
Abbaus der Starke zugesetzt werden.

10. Starkestabilisierte Polymeremulsion, hergestellt nach dem Verfahren nach Anspruch 8.

11. Beschichtung, gekennzeichnet durch die Emulsion, hergestellt nach den Verfahren nach Anspruch 8,
und gekennzeichnet durch ein Pigment.

12. Starkestabilisierte Polymeremulsion, erzeugt aus der Zusammensetzung nach Anspruch 1.

13. Beschichtung, gekennzeichnet durch 10% bis 90 Gew.% der Feststoffe eine starkestabilisierten Poly-
meremulsion, aufweisend 5% bis 30 Gew.% der Gesamtfeststoffe eine Starke, 1 % bis 5 Gew.% der Gesamt-
feststoffe ein Persulfatsalz und mindestens 70 Gew.% der Gesamtfeststoffe ein ethylenisch ungesattigtes Mo-
nomer sowie 10% bis 90 Gew.% der Gesamtfeststoffe ein Pigment.

14. Beschichtung nach Anspruch 13, gekennzeichnet durch 10% bis 20 Gew.% der Gesamtfeststoffe eine
starkestabilisierte Polymeremulsion, aufweisend 5% bis 30 Gew.% der Gesamtfeststoffe eine Starke, 1% bis
5 Gew.% der Gesamtfeststoffe ein Persulfatsalz und mindestens 70 Gew.% der Gesamtfeststoffe ein ethyle-
nisch ungesattigtes Monomer und 80% bis 90 Gew.% der Gesamtfeststoffe ein Pigment.

15. Beschichtung nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass die starkestabilisierte Polymeremul-
sion ferner zwischen 0,5% und 1 Gew.% der Monomerfeststoffe ein Tensid aufweist.

16. Beschichtung nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass das Tensid ausgewahlt ist aus der
Gruppe, bestehend aus Aniontensiden und nichtionischen Tensiden.

17. Beschichtung nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass die starkestabilisierte Polymeremul-
sion weitgehend frei ist von Eisen, Nickel, Mangan, Cer und Kupfer.

18. Beschichtung nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass die starkestabilisierte Polymeremul-
sion weitgehend frei ist von Eisen.

19. Beschichtung nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass das ethylenisch ungesattigte Mono-
mer ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus Acrylsaure, Acrylaten, Methacrylaten und Styrolen.

20. Beschichtung nach Anspruch 13, gekennzeichnet durch mindestens ein Additiv, das ausgewahlt ist aus
a) Entschaumern, b) Benetzungsmitteln, c) Eindickungsmitteln, d) Basen, e) Ammoniak und f) Wasser.

21. Tintenzusammensetzung, gekennzeichnet durch 10% bis 90 Gew.% der Gesamtfeststoffe eine starke-
stabilisierte Polymeremulsion, aufweisend 5% bis 30 Gew.% der Gesamtfeststoffe eine Starke, 1 % bis 5
Gew.% der Gesamtfeststoffe ein Persulfatsalz und mindestens 70 Gew.% der Gesamtfeststoffe ein ethylenisch
ungesattigtes Monomer sowie 10% bis 90 Gew.% der Gesamtfeststoffe ein Pigment.

22. Tintenzusammensetzung nach Anspruch 21, gekennzeichnet durch 10% bis 20 Gew.% der Gesamt-
feststoffe eine starkestabilisierte Polymeremulsion, aufweisend 5% bis 30 Gew.% der Gesamtfeststoffe eine
Starke, 1 % bis 5 Gew.% der Gesamtfeststoffe ein Persulfatsalz und mindestens 70 Gew.% der Gesamtfest-
stoffe ein ethylenisch ungesattigtes Monomer sowie 80% bis 90 Gew.% der Gesamtfeststoffe ein Pigment.

23. Tintenzusammensetzung nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass die starkestabilisierte Po-
lymeremulsion ferner zwischen 0,5% und 1 Gew.% der Monomerfeststoffe ein Tensid aufweist.

24. Tintenzusammensetzung nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, dass das Tensid ausgewahlt ist
aus der Gruppe, bestehend aus Aniontensiden und nichtionischen Tensiden.
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25. Tintenzusammensetzung nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass die starkestabilisierte Po-
lymeremulsion weitgehend frei ist von Eisen, Nickel, Mangan, Cer und Kupfer.

26. Tintenzusammensetzung nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass die starkestabilisierte Po-
lymeremulsion weitgehend frei ist von Eisen.

27. Tintenzusammensetzung nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass das ethylenisch ungesat-
tigte Monomer ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus Acrylsaure, Acrylaten, Methacrylaten und Sty-
rolen.

28. Tintenzusammensetzung nach Anspruch 21, gekennzeichnet durch mindestens ein Additiv, das aus-
gewabhlt ist aus a) Entschaumern, b) Benetzungsmitteln, c) Eindickungsmitteln, d) Basen, €) Ammoniak und f)
Wasser.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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