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(57) Die nach dem erflndungsgemasen ,Verfahren zur Herstellung von
Polymeremulsionen** auf Basis von monodthylenisch ungesdttigten
copolymerisierbaren Monomeren und a,f -ungesdttigten Carbonsduren
erhaltenen Polymeremulsionen weisen Feststoffgehalte lber 40% und
niedrige Viskositdten bei pH- Werten iiber 7 auf., Sie sind- insbesondere
fiir Beschichtungszwecke, Imprdgnierung und als Kleber geelgnet. Nach
‘dem an sich bekannten Zugabeverfahren wird erfindungsgemé8 eine
M?”*hung aus mindestens 80% der Gesamtmenge der Monomeren, Waaser
. Hilfsstoffen mit einem pH=Wert unter 5 zu einer Mischung,

.1e maximal 20% der Monomeren enthdlt, mit einem pH-Wert ilber 6,
vorzugsweise iber 7, gegeben und polymerisiert.
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Titel der Irfindung

Verfahren zur Herstellung von Polymeremulsionen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
von Polymeremulsionen auf Basis von monodthylenisch
uhgesﬁttigten copolymerisierbaren Monomeren und
gk,ﬁ ;ungeséttig%en Carbonsiuren, die sich durch
niedrige Viskositdt bel hohem Féststoffgehalt aus-.
zeichnen und insbesondere fiir Beschichtungen, Im-
pragnierungen oder als Kleber geeignet sind.
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Charaskteristik der bekannten technischen Lésungen

Es bestehen verschiedene Methoden zur Gewinnung von
Polymeremulsionen bzw. -dispersionen. Jede derselben
ist von grofem EinfluB auf die Eigenschaften des End-
‘produktes, einschlieBlich Molekulargewicht und Teil-
chengrofie. Die Wahl .eines bestimmten Verfahrens nag
von der Berlicksichtigung verschiedener Eaktoren ab~
hdngen, wie Reaktionsgeschwindigkeit, Mdglichkeit der
Kontrolle der Reaktionswirme und dem Bestreben, eine
bestimmte Tellchengroﬁe zu erzielen.

Acrylatpolymere und -copolymere bilden eine Klasse der
Vinylpolymeren der allgemeinen Formel

CHy =G - COR,
Ry

in welcher R, in der Regel Alkyl mit 1 bis 8 Kohlen-
stoffatomen und R, Wasserstoff, Methyl oder Athyl’
bedeuten,

Sie lassen sich ohne Schwierigkeit in emul gierter Form
gewinnen. Durch geeignete Wahl der Monomeren kann der
Fachmann die Eigenschaften des zu gew1nnenden.Polymers'
in gewlinschter Weise beeinflussen, Sie kénnen in allen
Spielarten hergestellt werden, von sehr weich bis ela-
Stisch-z&h und selbst bis zu hart-sprode. Auch Léslich-
keit, Vertréglichkeit, Wasserfestigkeit usw, kénnen ab-
gestimmt werden.

Es ist weiter bekannt, durch Einbau von hydrophilen
Gruppen in das Polymerisat solche Eigenschaften wie
Stabilitdt und Pigmentvertriglichkeit zu verbessern.
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Auch ist es bekannf, daB mit steigenden.Mengen Acryl-
sdure und/oder lMethacrylsdure bei einer alkalischen
Einstellung der Dispersionen eine Verdickung eintritt.

Auf Grund der genannten Eigenschaftsverbesserung wie
~Stabilitdt, Pigmentvertriglichkeit und auch Haftung
ist der Einsatz von moglichst hohen Mengen an solchen
ungeséttigten Carbonsduren interessant. Dagegen ist
eine hohe Viskositidt oftmals fiir die verarbeitende
Industrie unerwinscht.

Aus der DE-AS 1 222 678 ist es bekannt, daB zur Er-
zielung von Polymerisaten mit hohen Viskosititen 5
bis 20 Gew.-% mindestens einer ¢l ,/ -ungesdttigten
Carbonsiure eingesetzt werden muf. Die Zugabe der
Siuremonomeren soll erst erfolgen, wenn mindestens
75 % der gesamten Monomeren polymerisiert sind. In
~den Beispielen werden auch Vergleichsversuche zum
Stand der Technik durchgefiihrt. So wird in Beispiel
'3 Teil A eine Acrylatdispersion mit 8 % Methacryl-
sdure nach dem erfindungsgemidfBen Verfahren und in
Teil B mit 8 % Methacrylsiure als Vergleichsversuch
hergestellt. Die eine Dispersion weist eine Viskosi-
tdt von 3000 cP und hdéher und die andere

noch eine Viskositdt von etwa 800 cP bei einem Fest-
“stoffgehalt von nur 28 % auf.

Obwohl es hier als vorteilhaft angesehen wird; Dis-
persionen mit hoher Viskositit herzustellen, ist es

in der Praxis doch winschenswerter, Latices oder Dis- -
persionen mit niedriger Viskositit zu erhalten, da
bei vielen Anwendungen die Zugabe mehrerer anderer
'Substanzen, wie Pigmente, Weichmacher, Schutzkolloi-
de und Fillstoffe, sei es aus dkonomischen Griinden

-4 -
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oder aus anwendungstechnischen Grinden, erforder-
lich ist. Solche Zusidtze fihren jedoch meistens
schon zu Viskosititserhchungen.

Auch neue technologische Entwicklungen in den verar-
beitenden Industrien fihrten zu héheren Produktions-—
geschwindi gkeiten, wobei oftmals mittéls Pumpen oder
anderen Fordergerdten Bindemit tel enthaltende Emul-
sionen schnell gefdrdert werden missen. Daher hat

in den letzten Jahren die Bedeutung von niedrigvis-
kosen Polymerdispersionen oder -emulsionen unter
"Beibehaltung der iUblichen guten Eigenschaften zuge-
nommen. '

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, Polymeremulsionen auf
Basis von monodthylenisch ungesétti@ten Monomeren
und o, [/—ungesattlgten Carbonsiuren mit niedriger
Viskositdt und 4eststoffgehalten von iiber 40 % her—
zustellen,

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfah-
ren zur Herstellung von Polymeremulsionen auf Basis
monodthylenisch ungeséttigter‘dopolymerisiérbarer '
Monomerer mit mehr als 5 %cx,ﬁgaungeséttigten Carbon-
sduren und mehr als 40 % Feststoffgehalt zu entwickeln,
wobei die obigen Anforderungen erfiillt sind.

Die Aufgabe wird'erfindungsgeméﬁ dadurch gelost, daB
man nach dem Zugabeverfahren eine mindestens 80 % der
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Monomeren enthaltende Mischung mit einem pH-Wert
unter 5 bestehend aus 5 bis 15 % o4,/ ~ungeSéttigter_
Carbonsiure zusammen mit Vinyl- oder Vlnylldeamono~
meren oder Diestern von Maleinsdure oder Fumarsiure
und  einwertigen Alkoholen mit 1 bis 18 Kohlenstoff-
atomen, die mit /x ff—unvesattlgten Carbonsiduren
‘mischpolymerisierbar sind, in waﬁrlger Emulsion,
gegebenenfalls in Gegenwart von Initiatoren, Emul-
gatoren und anderen Polymerisationshilfsétoffen,
polymerisiert, wobei wihrend der Polymerisation

in der wéﬁrigén Phase ein pH iber 6, vorzugswelse
uber 7, gehalten wird.

Das Verhdltnis von Wasser bzw. Kondensat oder De~-
stillat zu Gesambmonomeren soll so gewdhlt werden,

daB Polymerisatemulsionen mit mlndestens 40 % Gesanmt~ -
feststoff entstehen.

Es ist Uberraschend, dal die Hevstellung solcher
Polymerisatemulsionen mit niedrigen Viskosititen und
einem Feststoffgehalt Uber 40 % moglich ist. Bei der
Wahl geeigneter Monomermischungen sind Feststoffgehalte
Uber 50 % mdglich mit Viskositidten umter 100 cps.

Fir die erfindungsgemiéBe diskontinuierliche Herutellung
der Polymeremu181onen sind viele Monomerkombinationen
moglich.

Die A, !/ ﬁ-ungeuattlgten Carbonsduren konnen Mono- oder
Polycarbonsiuren sein und enthalten gewShnlich 3 bis 6
Kohlenstocffatome, obwohl auch Sduren mit einer groBeren
Anzahl von Kohlenstoffatomen, z. B. bis zu 10 Kohlen-
stoffatomen, ve rwendet werden kénnen. Spez1elle Bei~-

- 6 -
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spiele ungeséttigter Monocarbonsiuren sind Acryl-
sdure, Methacrylsiure, Athacrylsdure, Crotonséure;
Sorbinssure, Hydrosorbinsiure urd Zimtsiure. Spezi-
elle Beispiele ungesittigber Polycarbonsiuren sind
Maleinsaure, Fumarsiure, Itaconsdure, Citraconsiure,
Mesaconséure und Aconitsiure.

Monodthylenisch ungesdttigte, copolymerisierbaré
Monomere, die hydrophobe Polymerisate bilden, sind
beispielsweise nichtionische, monodthylenisch unge-
‘séttigte Monomere, z. B. aromatische Alkenylverbin-
dungen, d. h. Styrolverbindungen, Derivate von -
Methylenmonocarbonséuren, wie Acrylester, Acrylni-
trile und Methacrylester, Derivate von(x,ﬁ'—éthyle-
nisch ungesdttigten Dicarbonsiuren, wie Maleinsiure-
diester, ungeséttigte.Alkoholester, ungesdattigte
Ketone, ungesdttigte Ather und andere polymerisier-
bare Vinyl- und Vinylidenverbindungen, wie Vinyl-
chlorid und Vinylidenchlorid. Spezielle Beispiele
solcher &thylenisch ungesittigter Verbindungen sind
Styrol, « -Methylstyrol, ter.-Butylstyrol, Vinylnaph-
thalin,'Hydroxystyrol, Methoxystyrol, Cyanostyrol,
Acetylstyrol, Monochlorstyrol, Dichlorstyrol und an-
dere Halogenstyrole, Methylmethacrylat, Athylacrylat,
Butylacrylat, Hexylacrylat, 2-Athylhexylacrylat,
Laurylmethacrylat, Phenylacrylat, 2-Hydroxybutylacry-
lat, 4—Hydroxybutylmethacfylat, Acrylnitril, Methacryl-
nitril, Acrylanilid, Athyl- chloracrylat, Di#thyl-
maleinat, Dimethylfumarat, Diathylitaconat, Vinyl-
acetat, Vinylpropionat, Vinylchlorid, Vihylbromid,
Vinylidenchlorid, Vinylidenfluorid, Vinylmethylketon,
Methylisopropenylketon und Vinyldthyldther.

Die Polymerisationen kénnen unter {iblichen Rihr-,
Zeit~, Druck- und Temperaturbedingungen und unter

- 7
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Verwendung idblicher Emulgatoren und freie Radikale
liefernder Initiatoren durchgefihrt werden. Hierbei
's0ll jedoch erfindungsgemis berlicksichtigt werden,
daf die Zugabe der Monomere als Mlsohnng bzw. Emul-
sion mit einem pH unter 5 zu einer waBrigen Phase

mit einem pH iber 6 durchgefiihrt wird, ITn der WE B~
rigen Phase kann auch ein geringer Teil der Monomeren
von Anfang an vorgelegt werden, solange dies den pH
nicht unter 6 senkt.

Die Initiatoren gehdren zum freie Radikale liefern-~
den Typ und sind Ublicherweise Persauerstoffverbin-
dungen, z. B, anorganische Persulfatverbindungen,

wie Natriumpersulfat, Kaliumpersulfat und Ammonium-
persulfat, anorganische Peroxide, wie Wasserstoff-
péroxid, organische Hydroperoxide, wie Cumolhydro-
peroxid und tert. Butylhydroperoxid, organische Per-
oxide, wie Benzoylperoxid, Acetylperoxid, Lauroyl-
peroxid, Peressigsdure und Perbenzosaure Diese Ini-
tiatoren kénnen, wenn gewunocht, durch wasserldsliche,
reduzierende Verbindungen, wie eine Eisen~(II)~-Verbin-
dung, natriumbisulfit oder Hydroxylamin-hydrochlorid,
aktiviert werden., Auch andere freie Radikale liefern~
de Verbindungen wie z. B. 2,2'-Azobisisobutyronitril
konnen eingesetzt werden. \

Als Emulgatoren wird gewdhnlich mindestens ein anio-
nischer Emulgator verwendet, manchmal in Kombination
mit einer oder mehreren der bekannten nichtionischen
Emulgatoren.

Vertreter anionische Emulgntoreﬁ»sind Z., B, die
Alkylarylsulfonate, die Alkalimetallalkylsulfate,
die sulfonierten Alkylester und die Fettsdureseifen,
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Spézielle Beispiele dieser bekannten Emulgatoren
sind Laurylbenzolnatriumsulfonat, Natriumbutyl-
naphthalinsulfonat, Natriumlaurylsulfat, Dinatrium-
dodecyldiphenyldtherdisulfonat, n-Octadecyldina~
triumsulfosuceinat und Dioctylnatriumsulfosucecinat.
Typische nichtionische Emulgatoren sind'Verbindungen,
die durch Umsetzung eines Alkylenoxids, wie Athylen-
oxid, Propylenoxid oder Butylenoxid, mit langkettigen
Pettalkoholen, langkebtigen Fettsiuren, alkylierten
Phenolen und langkettigen Alkylmercaptanen gebildet
‘werden. Die Alkylenoxide werden z. B, im Verh#ltnis
von 5 bis 20 Mol oder mehr, z. B. bis zu 50 Mol, pro
Mol des Reaktionspartners umgesetzt. Ahnlich wirksame
Verbindungen sind Monoester, wie die Reaktionsprodukte
eines Polydthylenglykols mit langkettigen Fettssuren,
Z. B, Glycerihmonosteérat, Sorbitantrioleat und Teil-
ester oder vollstindige Ester langkettigsr Carbon-
sduren wit Polyglykoldthern mehrwertiger Alkohole.

Weiter konnen Ubliche Polymerisationshilfsstoffe in
liblichen Mengen und in bekannter Weise eingesetzt
werden. Solche Hilfsstoffe sind z. B. Ketteniber~
trager, Puffer, Antischaummittel, Chelatbildner,
anorganische Salze, weitere oberflichenaktive Mittel,
Weichmacher, Firbemittel, Bakterizide und andere
Konservierungsmittel.

Die Polymeremulsionen werden so hergestellt, daf sie-
einen Feststoffgehalt von etwa 40 bis etwa 55 Gew.-%
haben. ' '

‘Die erfimdungsgemife Monomermischung fir die Polymer-
. emulsionen enth&lt etwa bis 15 % einer oder mehrere
1&,@ ~-ithylenisch ungesdttigten Carbonsiure und als
Rest bis 100 % monodthyleuisch ungesdttigte, copoly-

-9 -
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merisierbare Monomere, die hydrophobe Polymerisate
bilden.

Obwohl jedes bekannte Zugabeverfahren angewendetb
werden kann, voreausgesetzt, dal die zugegebene
Mischung einen pH unbter 5 und die widBrige Phase
"eineh pH iber 6 hat, werden die besten Ergebnisse
erziélt, wenn ein Teil der Monomere,meistens nicht
mehr als 20 % der Gesamtumenge, schon in der wiSrigen
Phase vorgelegt werden, so daB der pH der wiBrigen
Phase nicht unter 6 kommt, ' '

Die erfindungsgéméﬁen Polymeremulsionen koénnen fiir
eine grofe Vielzahl von Zwecken verwendet werden.
Sie eignen sich insbésondere Zur Verwendung\iu Uber-
zigen und bel der Herstellung von Imprédgnierungs-
mitteln und Klebstoffen.

Ausfihrungsbeispiel

Die Beispiele erliutern die Erfindung. Teile und Pro-
zente beziehen sich auf das Gewicht, wemn nicht anders
angegeben. Beispiel 4 dient zum Vergleich mit dem .
Stand der Technik, '

Beispiel 1

In einer widfirigen Fhase mit einem pH von 8,8 bis Y

- wurden vorgelegt: |

44 Gew.-Teile Natriumlaurylsulfat in 480 Gew.-Teilen
Destillatb : :

10,25 Gew.-Teile Alkylphenol-Polyglykolither

3,1 Gew.~Teile Ammoniumpersulfat

0,3 Gew.-Teile INH,0H
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Nach Erhohung der Temperatur auf ca. + 90 % wurde
in diese Vorlage in etwa 45 Minuten folgende Emul-
sion mit einem pH von 4,5 bis 4,7 zugegeben:

600 Gew,-Teile Destillat ‘

57 Gew.~Teile Natriumlaurylsulfat

12425 Gew.~Telle Alkylphenolpolyglykolédther
4,2 Gew.~Teile Ammonlumpersulfat

450 Gew,-Teile Athylacrylat

485 Gew.-Teile Methylmethacrylat

19,5 Gew.~Teile Methacrylséure

Es entstand nach Ende der vollstidndigen Reaktion
eine Polymeremulsion mit ca. 40 % Feststoffgehalt.
Diese Emulsion war ausgezeichnet geeignet zur Her-
stellung von FuBbodenpflegemitteln.

Beispiel 2

In eine wilBrige Phase mit einem pH von ca. 8 s5 be=
stehend aus

1602 Gew.,-Teile Destillat

43,5 Gew.~Teile watriumalkylsulfonat
0,5 Gew.~-Teile Eisen(IT)sulfat
331,25 Gew.~Teile Methylacrylat
58,25 Gew.~Teile Styrol .

. 2,3 Gew.-Teile Natriumpersulfat

wurde unter Beibehaltung eines Riickflusses eine
wilrige Emulsion mit einem pH von ca. 3,8 zugegeben,
bestehend aus '

400 Gew.-Teile Destillat

&4 Gew,-Teile Natriumpersulfat .

16,5 Gew.-Teile Natrlumlaurylathersulfat
600 Gew.-Telle Vinylacetat

170 Gew.-Telle Methacrylsidure

36 Gew.-Teile Fumarsiure

800 Gew.-Teile Athylacrylat
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Nach einer Zugsbezeit von etwa 60 Minuten und einer
Nachrezktion von Y0 Mimten bei + 90 bis 95 °C war
die Polymeremulsion mit einem Feststoffgehalt von
ca. 0 % fertig.,

Diese Polymeremulsion war ausgezeichnet geelgnet
" als hochglidnzendes Bindemittel fiir Lederdeckfarben.

Belispiel 3%

Eine wiBrige Fmulsion mit einem pH von 2,6 bis 3
ans:

438,2 Gew.-Teile Destillat

18,8 Gew.~Telle watriumstearat

18,8 Gew.-Teile Fettalkohol-Polyglykoldther
204 ,4 Gew,-Teile 2-ﬁthylheleacrylat

104 Gew.-Teile Methacrylséure

1,35 Gew.—Teile Divinylbenzol

264,4 Gew,-Teile Styrol

0,95 Gew.,~Teile Anmoniumpersulfat

wurde im Verlauf von etwa 50 Minuten und einer Tem-
peratur von + 78 bis 80 % in eine wiBrige Phase zu-
gegeben mit einem pH von 8,2 und bestehend aus

559 Gew,-Teile Destillat

745 Gew.~Teile matriumlaurylsulfat
1,8 Gew.-Teile natriumhydroxid

75 Gew,-Teile Styrol

12 Gew.~Teile Methylstyrol

15,4 Gew,~Teile Lthacrylsiure

Nach beendeter Reaktion entstend eine Polymeremulsion
mit etwa 48 % Feststoffgehalt. Diese Polymeremulsion
war ausgezeichnet geeignet als Beschichtungemittel fiir
Pappe, zur Herstellung von z. B, Kaffeebechern und
dhnlichen Produkten. ‘

- 12 -
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Alle Brnulsionspolymerisate der Beispiele 1 bis 3
hatten eine Viskositdt unter 50 mPa.s.

Beispiel 4 (nicht erfindungsgemiR)

Wie Beispiel 7 wurde eine Polymeremulsion hergestellt
- wobei die wi#Brige Phase jedoch ohne Natriumhydroxid
hergestellt wurde, so dsB die waBrlge Phase elnen pH
von 4,8 aufwies.

Nach Ende dex*Reaktlon und Einstellung auf den glei-
chen pH-Wert von ca. 9 wie das Polymerisat von Bei-
Splel mit NHQOH zelgte das nicht erfindungsgemis
hergestellte Produkt eine Viskositit von 1640 mPa.s.

Beispiel 5

Bs warde eine Polymeremulsion insbesondere als Ful-
bodenpflegemi ttelkomponente wie folgt hergestellts

Eine Mischung bestehend aus
490‘Gew.—Teilé Destillat

70 Gew.-Teile Natriumlaurylsulfat
500 Gew.-Teile 2-Athylhexylacrylat
252,7 Gew.-Teile Acrylnitril

14,4 Gew.~Teile Methacrylsiure

5 Gew.~Teile Ammoniumpersulfat

wurde nit einem pH von 4,3 in eine wiBrige Phase mlt
einem pH von 7,8 und bestehend aus

290,6 Gew.~Teile Destillat

13,5 Gew.~Teile nichtionogen. Emulg. (HLB 12)
‘0,9 Gew.-Telle Ammoniumpersulfat

48 Gew,.,-Teile Methylmethacrylat

allmihlich in 45 WMinuten zugegeben und bei elner Ten—
peratur von + 90 °¢ polymerisiert.

- 1% -
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Nach Ende der Zugabe wurden noch zugegebens
,3,4 Gew.-Teile Ammoniumpersulfat
0,34 Gew,-Teile Natrivmhydrogulfat
0415 Gew.~Teile Ascorbinsiure

Nach weiteren 20 Minuten war die Reaktion beendet;
Die Polymeremulsion hatte einen Feststoffgehalt von
ca. 45 % und bei einem pH von 7,4 bis 7,6 eine Vis~
kositdt von nur 18 mPa.s.
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Erfindungsanspruch

Verfahren zur Herstellung von Polymeremulsionen

auf Basis von mono#dthylenisch ungesdttigten copoly-
merisierbaren_Monomeren undgx,/§~ungeséttigten
Carbonsduren nach dem Zugabeverfahren, gekennzeich-
net dadurch, daB eine Monomermischung aus 5 bis 15 %
ol f§ ~ungesdttigten Carbonsiuren, Vinyl- oder Vinyl-
idenmonomeren oder Diestern aus Maleinsiure oder
Fumarsédure und einwertigen Alkoholen mit A1 bis 18
C-Atomen, Wasser, Emulgator und gegebenenfalls
anderen Hilfsstoffen mit einempr—Wert unter 5,
wobel diese Mischung mindestens 80 % der Gesamt—
monomeren enthalt, zu einer wéﬁrigen Phase, die
hdchstens 20 % der Monomeren enthdlt, mit einem
pH-Wert Uber 6, vorzugsweise iber 7, zugegeben

und polymerisiert wird.
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