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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing anionic water-in-water polymer dispersions containing at least one
= finely dispersed, water-soluble and/or water-swellable polymer A and a continuous aqueous phase. This phase has a partial quantity
W) of at least one polymeric dispersing agent B in which monomers dispersed in this aqueous phase are subjected to a radical poly-
merization, and after the polymerization is completed, the reaction mixture is subsequently diluted with the remaining amount of
dispersing agent B. The invention also relates to the polymer dispersions obtained according to the method and to their use, particu-
larly in the paper industry.
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& (57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von anionischen Wasser-inWasser-Polymerdispersi-
& onen, die wenigstens ein feinverteiltes, wasserlosliches und/oder wasserquellbares Polymerisat A und eine kontinuierliche wissrige
N phase enthalten, wobei diese Phase eine Teilmenge wenigstens eines polymeren Dispergiermittel B aufweist, in dem Monomere,
die in dieser wissrigen Phase verteilt sind, einer radikalischen Polymerisation unterworfen werden und nach Beendigung der Po-
lymerisation die Reaktionsmischung mit der Restmenge des Dispergiermittels B nachverdiinnt wird sowie die nach dem Verfahren
g erhiltlichen anionischen Polymerdispersionen sowie deren Verwendung, insbesondere in der Papierindustrie.
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Anionische Wasser-in-Wasser-Polymerdispersicnen, Verfahren zur deren Her- '
steilung sowie deren Verwendung

Die vorliegende Erfindung betrifft Verfahren zur Herstellung von anionischen Waéser—
in-Wasser-Polymerdispersionen, die mindestené ein feinverieiltes, wasseritsliches
und/oder wasserquellbares Polymerisat A und eine kontinuierliche walrige Phase ent-
halten, die mindestens ein polymeres Dispergiermittel B aufweisen, die dadurch erhait-
lichen Wasser-in-Wasser-Polymerdispersionen und deren Verwendung als Hilfsmittel
bei der Papierherstellung und/oder als Flockungsmittel bei der Sedimentation von

Feststoffen.

Eines der Grundprobleme bei der Anwendung wasserléslicher polymerer Flockungs-
mittel ist, wie man dieses polymere Flockungsmittel in adaquater Weise in Wasser 16-

sen kann, so daR es fiir den beabsichtigten Einsatzzweck verwendet werden kann.

So wurden schon sehr frith wasserlésliche Polymere als verdiinnte wéssrige Lésungen
bereitgestellt. In den frithen 70 iger Jahren wurden Wasser-in Ol-Emulsionen einge-
fihrt. Unter Verwendung der Wasser-in Ol-Technologie konnten hochmolekulare Po-
lymere, die sich sehr schneii in Wasser i6sten, hergestellt werden, so dafl diese Tech-
nologie bei den Herstellern wasserléslicher Polymere eine groBe Akzeptanz fand.
Nachteilig an dieser Wasser-in Ol-Technologie war jedoch, daf} diese Emulsionen sub-
stantielle Mengen an Kohlenwasserstofflissigkeit in Form von Olen enthielten, deren
Einbringen in Systemen, in denen wasserl6sliche Polymere Ublicherweise verwendet

werden, nur bedingt méglich war.

Eine weitere Entwicklung wasserléslicher polymerer Flockungsmittel waren Verfahren
zur Herstellung von Dispersionen wasserlaslicher kationischer Polymere. Diese Poly-
mere wurden in einem wéRrigen Salz oder einer Salzldsung hergestellt, in der das Po-
lymer uniéslich war. Nachteilig an solchen wie z.B. in der US 4 929 655 und 5 006 590
beschriebenen Herstellungsverfahren ist, daR diese Verfahren praktisch auf die Her-
stellung von Dispersionen kationisch geladener wasserldslicher Polymere beschrankt
ist, die mindestens einen Anteil an einem hydrophobischen modifizierten kationischen

Monomer aufweisen.

BESTATIGUNGSKOPIE
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Demgegentiiber kénnen diese Verfahren nicht ohne weiteres auf die Herstellung anio-
nisch geladener wasserldslicher Polymere Ubertragen werden, die Ublicherweise als
Flockungsmittel und als Entwésserungsmittel und -Retentionshilfen in der Papierindust-

rie zum Einsatz kommen.

In der US 5 837 776 wird ein Verfahren zur Herstellung wasserléslicher anicnischer
Dispersionspolymeren beschrieben, durch das wassrige Dispersionen von wasserlgsli-
chen nichtionisch und anionisch geladenen Vinyi- und Allyl-Additionspolymeren durch
Polymerisation in Gegenwart eines anionisch geladenen wasserldslichen polymeren
Stabilisierungsmittels in einer geséttigten Salzlosung bei einem pH-Wert von 2 bis 5
erhalten werden. Der Salzgehalt dieser Dispersionen betragt 5 bis 40 Gew.-%, bezo-
gen auf das Gesamtgewicht der Dispersion, wobei der Anteil des Stabilisierungsmittels
0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Dispersion, betrégt. Diese po-
lymeren anionisch geladenen Stabilisierungsmittel weisen ein Molekulargewicht von
100 000 bis 5 00 000 auf und sind bevorzugt Polymere und Copolymere von Acrylami-
domethylpropansulfonséure (AMPS), das zu mindestens 20 Moi-% in den Polymeren

enthalten ist.

Die US 6 265 477 beschreibt eine wéssrige Dispersion eines dispersen hochmolekul-

ren wasserlosllchen anionischen oder nichtionischen Polymers das durch Polymerlsa-

tion mindestens eines anionischen und nichtionischen Monomeren in Gegenwart eines

anionisch geladenen wasserlgslichen polymeren Stabilisierungsmittels, das von 1,25
bis 20 Mol-% Acrylamidomethylpropansuifonsaure enthélt und ein Molekulargewicht
von 100 000 bis 5 00 000 aufweist, in einer wassrigen Lésung eines wasserldslichen
Salzes bei einem pH-Wert gréRRer 5 erhalten wird, wobei der Salzgehalt dieser Disper-

sionen 5 bis 40 Gew.-% betragt.

Um besser handhabbare Wasser-in-Wasser-Dispersionen zu erhalten, ist die Herstel-
lung von kationischen Wasser-in-Wasser-Polymerdispersionen im Stande der Technik
wiederholt beschrieben worden. Beispielhaft ist hier auf die Patentschriften WO
08/14405, WO 98/31748, WO 98/31749 sowie die EP-A-0 630 909 hinzuweisen.
Nachteilig an diesen Wasser-in-Wasser-Polymerdispersionen ist, daf sie Gber 25°C
bis zu 50°C, Veranderungen unterworfen sind, die eine Beeintrachtigung der vorteilhaf-
ten Eigenschaften der Wasser-in-Wasser-Dispersionen zur Folge haben und bei—y

spielsweise zu verlangerten Entwasserungszeiten fithren kénnen. Demgegenliber wei-
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sen die nach dem in der DE-A-100 61 483 beschriebenen Verfahren hergestellten
Wasser-in-Wasser-Polymerdispersionen auch nach einer Lagerung unter extremen
Bedingungen, wie Temperaturen Uber 25°C bis zu'50°C, praktisch unverénderte
Gebrauchseigenschaften auf. Die Herstellung dieser Wasser-in-Wasser-
Polymerdispersionen erfolgt dabei in der Weise, dalk Monomere, die in einer warigen
Phase verteilt sind, die das wasserlésliche Dispergiermittel B enthalten, gegebenenfalls
unter Zugabe eines wasserldslichen Salzes einer radikalischen Polymerisation unter-
worfen werden und nach der Polymerisation der so erhaitenen Wasser-in-Wasser-
Dispersion eine wasserltsliche Sé&ure zugesetzt wird. Die Sdure wird hierbei in Mengen
von 0,1 — 5 Gew.-% und das Salz in Mengen bis maximal 3 Gew.-%, jeweils bezogen
auf die Gesamidispersion zugeseizt, wobei die Saure und das Salz insgesamt in Men-
gen von maximal 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtdispersicn, zugesetzt werden.

Es besteht jedoch noch immer ein Bedirfnis nach stabilen hochmolekularen Wasser-
in-Wasser-Polymerdispersionen, bei denen es sich um handhabbare, direkt dosierbare,
lagerstabile Dispersionen handé]t, die ohne Mineralél auskommen und nur geringe
Mengen bzw. kein Salz enthalten, die vorteilhaft zur Fest-Fllssigtrennung in den unter-
schiedlichsten Anwendungsgebieten eingesetzt werden kénnen, insbesondere als Flo-
ckungsmittel bzw. Flockungshilfsmittel zur Sedimentation, Filtration und Flotation, vor-

zugsweise in der Papierindustrie.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein solches Verfahren zur Verfi-
gung zu stellen, geméafl dem anionische Wasser-in-Wasser-Polymerdispersionen er-
halten werden, die auch nach einer Lagerung praktisch unveranderte Gebrauchseigen-
schaften aufweisen und auch im alkalischen Milieu eine hinreichende Hydrolysestabili-
tat besitzen und insbesondere in der Papiermittelindustrie in den verschiedensten Re-

tentionsmittelsystemen Anwendung finden kénnen.

Die Aufgabe wird erfindungsgemaf durch ein Verfahren zur Herstellung von anioni-
schen Wasser-in-Wasser-Polymerdispersionen geldst, die wenigstens ein feinverteil-
tes, wasserltsliches und/oder wasserquellbares Polymerisat A und eine
kontinuierliche wassrige Phase enthalten, wobei diese Phase eine Teilmenge wenigs-
tens eines polymeren Dispergiermittel B aufweist, in dem Monomere, die in dieser
wassrigen Phase verteilt sind, einer radikalischen Polymerisation unterworfen werden
und nach Beendigung der Polymerisation die Reakﬁonsmischung mit der Restmenge

des Dispergiermittels B nachverdiinnt wird.

3
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Unter "anionischer” Wasser-in-Wasser-Polymerdispersion wird erfindungsgeméf eine
Wasser-in-Wasser-Polymerdispersion verstanden; deren Gesamtladung negativ ist.

Zur Herstellung der erfindungsgemafen Wasser-in-Wasser-Polymerdispersionen wer-
den die Monomeren, die radikalisch polymerisiert werden sollen, vorzugsweise als
wiassrige Monomeridsung, in einer wéssrigen Phase fein verteilt, die eine Teilmenge

wenigstens eines polymeren Dispergiermitiels B enthalt.

ErfindungsgemaR sind diese polymeren Dispergiermittel relativ niedermolekular und
weisen ein durchschnittliches Molekulargewicht M,, von maximal 250 000, insbesonde-
re von 25 000 bis 250 000 g/mol, bevorzugt 50 000 bis 100 000 und ganz besonders
bevorzugt 65 000 g/mol, gemessen nach der GPC-Methode (Gelpermeationschroma-
tographie mit 1,5%iger Ameisenséure als Elutionsmittel gegen Pullulan-Standards),

auf.

Weiterhin weisen diese polymeren Dispergiermittel wenigstens eine der funktionellen
Gruppen ausgewahlt aus Ether-, Carboxyl-, Sulfon-, Sulfatester-, Amino-, Amido-, Imi-
do-, tert.-Amino- und/oder quaternaren Ammoniumgruppen auf.

Beispielhaft sind hierflr Cellulosederivate, Polyvinylacetate, Starke, Starkederivate,
Dextrane, Polyvinylpyrrolidone, Polyvinyipyridine, Polyethylenimine, Polyamine, Polyvi-
nylimidazole, Polyvinylsuccinimide, Polyvinyl-2-methylsuccinimide, Polyvinyl-1,3-
oxazolidon-2e, Polyvinyl-2-methylimidazoline und/oder deren jeweilige Copolymerisate
mit Maleinsdure, Maleinsaureanhydrid, Fumarsaure, ltaconséure, ltaconsaureanhydrid,
(Meth)acrylsdure, Salze und/oder Ester der (Meth)acrylsaure und/oder
(Meth)acrylsaureamid-Verbindungen, zu erwahnen.

Vorzugsweise werden als polymere Dispergiermittel B anionische Polymerisate einge-
setzt, die aus wenigstens 30 Gew.-%, vorzugsweise wenigstens 50 Gew.-%, beson-
ders bevorzugt 100 Gew.-% anionischen Monomereinheiten aufgebaut sind, die sich

von anionischen Monomeren ableiten, wie z. B.

= olefinisch ungéséttigte Carbonséauren und Carbonséureanhydride, insbesonde-

re Acrylsdure, Methacrylsaure, ltaconsdure, Crotonsédure, Glutaconsaure, Mal-
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eins&ure und Maleinanhydrid, Fumarséure sowie die wasserléslichen Alkali-,
Erdalkali- und Ammoniumsalze derselben

= olefinisch ungeséttigte Sulfonsduren, insbesondere aliphatische und/oder aro-
mAatische Vinylsulfonsauren, beispielsweise Vinylsulfonsdure, Allylsulfonséure,
Styrolsulfonsaure, Acryl- und Methacrylsulfons&uren, insbesondere Sulfoethy-
lacrylat, Sulfoethylmethacrylat, Sulfopropylacrylat, Sulfopropyimethacrylat, 2-
Hydroxy-3-methacryloxypropylsuifonséure und 2-Acrylamido-2-
methylpropansuifonséure sowie die wasserldslichen Alkali-, Erdalkali- und Am-
moniumsalze derselben

= olefinisch ungesattigte Phosphonséuren, insbesondere z.B. Vinyl- und Al-
lylphosphonsaure sowie die wasseridslichen Alkali-, Erdalkali- und Ammonium-
salze derselben

s sulfomethylierte und/oder phosphonomethylierte Acrylamide sowie die wasser-
[6slichen Alkali-, Erdalkali- und Ammoniumsalze derselben.

Vorzugsweise werden als polymere Dispergiermittel B die wasserléslichen Alkalisalze |
der Acrylsdure eingesetzt, wobei Polykaliumacrylate erfindungsgemé&n besonders be-

vorzugt sind.

Fur das erfindungsgeméfe Verfahren ist es erfindungswesentlich, daR zunachst ledig-
lich eine Teilmengé des polymeren Dispergiermittels B eingesetzt wird, vorzugsweise
60 bis 95 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge Dispergiermittel, wahrend die
Restmenge des Dispergiermittels B nach Beendigung der Polymerisation und Abk{ih-
lung der Reaktionsmischung B zur Nachverdlinnung zugesetzt wird. Eine Teilmenge
unter 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtdispersion, ist nicht ausreichend, um die er-

findungsgeméafen anionischen Wasser-in-Wasser-Polymerdispersionen zu erhalten.

In einer Ausflhrungsform des erfindungsgeméafen Verfahrens wird wenigstens ein
wasserldsliches, polymeres Dispergiermittel B zusammen mit einem wasserléslichen
polyfunktionellen Alkohol und/oder dessen Umsetzungsprodukt mit Fettaminen einge-
setzt. Dabei eignen sich insbesondere Polyalkylenglykole, vorzugsweise Polyethylen-
glykole, Polypropylenglykole, Blockcopolymere von Propylen/Ethylenoxid, mit Moleku-
largewichten von 50 bis 50 000, vorzugsweise 1 500 bis 30 000, niedermolekulare po-
lyfunktionelle Alkohole wie Glycerin, Ethylenglykol, Propylenglykol, Pentaerythrit
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und/oder Sorbitol als polyfunktionelle wasserldsliche Alkohole und/oder deren Umset-

zungsprodukten mit Fettaminen mit Cs-C22 im Alkyl- oder Alkylenrest.

Die wassrige Phase, in der die Monomeren, vorzugsweise als wéassrige Lésung, verteilt
werden, muf eine ausreichende Teilmerige wasserldsliches polymeres Dispergiermittel
B und ggf. polyfunktionellen Alkohol und/oder das genannte Umsetzungsproduki ent-
halten, damit das sich wahrend der Polymerisation bildende Polymerisat A verteilt
bleibt, ein unkontrolliertes Wachsen der Polymerteilchen und/oder ein Agglomerieren
der sich bildenden Polymerteiichen verhindert wird.

Vorzugsweise wird das polymere Dispergiermittel B und die ggf. vorhandenen weiteren
Dispersionsmittelkomponenten in Mengen von 5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise von 5
bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt von 5 bis 15 Gew.-% , bezogen auf die Gesamt-

dispersion, eingesetzt.

Bei Mitverwendung weiterer wasserl&slicher Dispersionsmittelkomponenten mit dem
polymeren Dispergiermittel B sollte ein Gewichtsverhéltnis des polymerén Dispergier-
mittels B zu diesen Komponenten im Bereich von 1,00 : 0,01 liegen. Insbesondere soll-
te ein Gewichtsverhaltnis von 1,00 : 0,01 bis 1,00 : 0,50, vorzugsweise 1,00 : 0,01 bis
1,00 : 0,30 eingehalten werden.

Die I\/Ionorrieren, die in der das polymere Dispergiermittel B enthaltenen wéssrigen

Phase, vorzugsweise fein und homogen verteilt vorliegen, kénnen anionische, nichtio-
nische, amphiphile ethylenisch ungeséttigte, aber auch kationische Monomere umfas-
sen. Hierbei ist insbesondere bei Verwendung von kationischen Monomeren deren
Anteil so zu wahlen, dal die Gesamtladung der nach dem erfinduhgsgeméBen Verfah-
ren hergesteliten Wasser-in-Wasser-Polymerdispersionen negativ ist. Darlberhinaus
wird bei einem ggf. vorhandenen Anteil an wasseruniéslichen Monomeren dieser so
gewahlt, dal® die Wasserldslichkeit bzw. die Wasserquellbarkeit des nach der Polyme-

risation erhaltenen Polymerisats A nicht beeintrachtigt wird.

Als anionische Monomere kénnen erfindungsgemaf beispielhaft nachfolgend aufge-
flhrte Monomere verwendet bzw. ausgewahlt werden:
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a.) olefinisch ungeséttigte Carbonsauren und Carbonsaureanhydride, insbesonde-
re Acrylséure, Methacrylsdure, ltaconséaure, Crotonséaure, Glutaconsaure, Mal-
eins&ure, Maleinanhydrid, Fumarséure sowie die wasserléslichen Alkali-, Erdal-
kali- und Ammoniumsalze derselben

b.) olefinisch ungeséttigie Sulfonsauren, insbesondere aliphatische uﬁd/oder aro-
matische Vinylsuifons&uren, beispielsweise Vinylsuifonséure, Allylsulfonsiure,
Styrolsulfonsédure, Acryl- und Methacrylsulfonséuren, insbesondere Sulfoethy-
lacryiat, Suifoethylmethacrylat, Sulfopropylacryiat, Sulfopropylmethacryiat, 2-
Hydroxy-3-methacryloxypropylsulfonséure und 2-Acrylamido-2-
methylpropansulfons&ure sowie die wasserléslichen Alkali-, Erdalkali- und Am-
moniumsalze derselben

c.) olefinisch ungeséttigte Phosphonséauren, insbescndere z.B. Vinyl- und Al-
lylphosphonséure sowie die wasserltslichen Alkali-, Erdalkali- und Ammonium-
salze derselben

d.) sulfomethylierte und/oder phosphonomethylierte Acrylamide sowie die wasser-

l6slichen Alkali-, Erdalkali- und Ammoniumsalze derselben.

Vorzugsweise werden olefinisch ungeséttigte Carbonsduren und Carbonsdureanhydri-
de, insbesondere Acryisdure, Methacrylsaure, ltaconséure, Crotonsaure, Glutaconsédu-
re, Maleinsaure, Maleinanhydrid, Fumarsaure sowie die wasserloslichen Alkali-, Erdal-
kali- und Ammoniumsalze derselben als anionische Monomere eingesetzt, wobei die
wasserloslichen Alkalisalze der Acryisdure, insbesondere deren Natrium- und Kalium-

salze sowie deren Ammoniumsalze besonders bevorzugt sind.

Bei Verwendung von 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsédure (AMPS) als anioni-
schem Monomer bzw. deren wasserlésliche Alkali-, Erdalkali- und Ammoniumsalze ist
zu beachten, daB je héher der Anteil an 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsdure so-
wie deren Salzen in der hochmolekularen Phase ist, d.h. Polymerisat A ist, desto
pastoser wird die erfindungsgemaRe Dispersion, wobei AMPS-Mengen jenseits der 2
Gew. % bei Lagerung bei héheren Temperaturen zur Nachdickung der Dispersion fih-
ren kénnen. |

Nichtionische Monomere zur Herstellung der Polymerisate A sind beispielsweise Ver-
bindungen der allgemeinen Formel (1)
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Rl
N
CH, —— C C N @
\ B}
in der
R fur einen Wasserstoff oder einen Methylrest, und

R2und R®  unabhéngig voneinander, fur Wasserstoff, fur Alkyl- oder Hydroxyalkyl-
rest mit 1 bis 5 C-Atomen, und
R%oder R®  fir eine OH-Gruppe

stehen, eingesetzt werden.

Vorzugsweise werden (Meth)acrylamid, N-Methyl(meth)acrylamid, N--
Isopropyl(meth)acrylamid oder N,N-substituierte (Meth)acrylamide, wie N,N-
Dimethyl(meth)acrylamid, N,N-Diethyl(meth)acrylamid, N-Methyl-N-
ethyl(meth)acrylamid oder N-Hydroxyethyl(meth)acrylamid, eingesetzt.

ErfindungsgemaR vorteilhaft kénnen als nichtionische Monomere, insbesondere die
wasserldslichen bzw. wasserdispergierbaren Derivate der Acryl- und Methacrylséaure
wie z.B. Acrylamid, Methacrylamid sowie n-alkylsubstituierte Acrylamide eingesetzt
werden, wobei erfindungsgemaf Acrylamid als nichtionisches Monomer ganz beson-

ders bevorzugt ist.

Als amphiphile Monomere eignen sich Verbindungen der allgemeinen Formel (1) oder

()
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R |5
CH2:C——C“_Z1—_—R4_N+—R6 Z (")
: |
Ry
wobei
Zy fur O, NH, NR4 mit Ry fir Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen,
R4 fur Wasserstoff oder einen Methylrest,
R4 fur Alkylen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen,
Rsund R unabhéngig voneinander, fur einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffato-
men,
Ry " flr einen Alkyl-, Aryl- und/oder Aralkyl-Rest mit 8 bis 32 Kohlenstoffato-
men und
fur Halogen, Pseudohalogen, SO,CH;™ oder Acetat stehen oder -
Ry
CH, = cC —C — 4 (Rg O R
0]
wobei
Z4 fur O, NH, NR4 mit R, fur Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen,
R fur Wasserstoff oder einen Methylrest,
Rs fur Wasserstoff, einen Alkyl-, Aryl- und/oder Aralkyl-Rest mit 8 bis 32
Kohlenstoffatomen,
Ro fur einen Alkylenrest mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen
n fur eine ganze Zahl von 1 und 50

(Il
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stehen, eingesetzt werden.

Vorzugsweise sind dies Umsetzungsprodukte von (Meth)acrylsdure mit Polyethylen-
glykolen (10 bis 40 Ethylenoxideinheiten), die mit Fettalkohol verethert sind, bzw. die
entsprechenden Umsetzungsprodukte mit (Meth)acrylamid.

Als gegebenenfails ebenfalls einsetzbare kationische Monomere zur Herstellung der
Polymerisate A, deten Einsatz unter der Prémisse erfolgt, dal die Gesamiladung der
nach dem erfindungsgeméfen Verfahren hergestellten Wasser-in-Wasser-
Polymerdispersionen negativ ist, eignen sich Verbindungen der allgemeinen Formel
(V)

Ry
CH,== C C Z Y )
0
in der
Ry fur Wasserstoff oder einen Methylrest,
Z4 far O NH oder NR, mit R4 fur einen Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen,
Y flr eine der Gruppen
/ ” / h
YO N oder Yl N+ Y6

stehen, wobei
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Y, und Y; filr einen Alkylenrest oder Hydroxyalkylenrest mit 2 bis 6 C-Atomen,
Y2, Ya, Ys, Y5, Ys, Yo, unabhéngig voneinander, fir einen Alkylrest mit 1 bis 6 C-
Atomen, ' :

Z fur Halogen, Acetat, SO,CHj stehen.

Vorzugsweise sind als protonierte oder quaternierte Dialkylamincalkyl(meth)acrylate
oder —(meth)acrylamide mit C, bis G5 in den Alkyl- bzw. Alkylengruppen, besonders
bevorzugt das mit Methylchiorid quaternierte Ammoniumsalz von Dimethylami-
noethyl(meth)acrylat, Dimethylaminopropyl(meth)acrylat, Dimethylami-
noethyl(meth)acrylat, Diethylaminoethyl(meth)acrylat, Dimethylamino-
methyl(meth)acrylat Dimethylaminoethyl(meth)acrylamid und/ oder Dimethylaminopro-
pyl-(meth)acrylamid geeignet.

Zur Herstellung des Polymerisates A wird eine Monomerzusammensetzung gewahit,
die aus 0 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise aus 5 bis 70 Gew.-%, besonders bevorzugt &

-bis 40 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge an Monomeren, anionischer

Monomeren besteht. Ganz besonders bevorzugt wird zur Herstellung des Polymerisa-
tes A eine Mischung aus nichtionischen Monomeren, vorzugsweise Acrylamid und ani-
onischen Monomeren, insbesondere olefinisch ungeséttigte Carbonsduren und Car-
bonsaureanhydride, vorzugsweise Acrylsdure, Methacrylsaure, itaconséure, Croton-
sdure, Giutaconsiure, Maleinséure, Maleinanhydrid, Fumarséure sowie die wasserlds-
lichen Alkali-, Erdalkali- und Ammoniumsalze derselben eingesetzt, wobei Acrylséure
als anionisches Monomer besonders bevorzugt ist.

Bevorzugt ist auch eine Mischung von Acrylsaure mit Alkyl(meth)acrylaten und/oder
Alkyl(meth)amiden.

Bei solchen Monomerzusammensetzungen betragt der Anteil an anionischen Monome-

ren vorzugsweise wenigstens 5 Gew.-%.

Die Moncmeren bzw. deren wassrige Losung werden in einer Menge von 5 bis 30
Gew.-% , vorzugsweise 10 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtlésung bzw. auf die
resultierende Gesamtdispersion, in der wassrigen Phase, die die Teilmenge wenigs-
tens eines Dispergiermittels B enthalt, verteilt. Beispielsweise weist eine wéssrige Mo-
nomerldsung eine Konzentration von 5 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 50 Gew.-
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%, bezogen auf die gesamte wassrige Monomerlésung auf. Aus den Monomeren wird
anschlieffend durch Polymerisation das hochmolekulare Polymerisat A gebildet.

Die nach dem erfindungsgeméfen Verfahren hergesteliten Polymerisate A sind hoch-
molekulare, aber dennoch wasserlésliche bzw. wasserquellbare Polymerisate mit ei-

nem durchschnittlichen Molekulargewicht M,, gemessen nach der GPC-Methode, von
> 1,0 x 10° g/mol, wobei das durchschnittliche Molekulargewicht M,, des Polymerisats

A immer gréBer als das des polymeren Dispergiermitiels B ist.

Das polymere Dispergiermiitel B und das Polymerisat A sind jedoch unterschiedlich,
waobei der Unterschied eine Folge der jeweiligen physikalischen GréRen, insbesondere
der unterschiedlichen Molekulargewichte und/cder des chemischen Aufbaus, z.B.

durch eine unterschiedliche Monomerzusammensetzung, ist.

Erfindungsgeman bevorzugte Wasser-in-Wasser-Polymerdispersionen enthalten als

. Dispergiermittel ein Kalium- oder Natriumacrylat mit einem Molekulargewicht von ca.

65.000 g/mol (mittels Gelpermeationschromatographie ermittelt) bzw. als Monomer-

bausteine fir die hochmolekulare Phase, d.h. Polymerisat A werden Acrylamid (80

- Gew.-%), Kaiium-, Ammonium- oder Natriumacrylat (20 Gew.-%) eingesetzt.

- Nach dem erfindungsgemé&Ren Verfahren kann die Polymerisation optional in Gegen-

wart eines wasserléslichen Salzes durchgefiihrt werden. Wenn der Zusatz wasserlosli-
cher Salze beabsichtigt ist, kénnen insbesondere Ammonium-, Alkalimetall- und/oder
Erdalkalimetailsalze, vorzugsweise Ammonium-, Natrium-, Kalium-, Calcium- und/oder
Magnesiumsalze eingesetzt werden. Solche Saize kénnen Salze einer anorganischen
Saure oder einer organischen Saure, vorzugsweise einer organischen Carbonséure,
Sulfonsédure, Phosphonsaure oder einer Mineralsdure sein. Bevorzugt sind die wasser-
I6slichen Salze von aliphatischen oder aromatischen Mono-, Di-, Polycarbonsauren,
Hydroxycarbonsauren, insbesondere der Essigsaure, Propionséure, Zitronenséure,
Oxalsédure, Bernsteinsdure, Malonsaure, Adipinsdure, Fumarséure, Maleinsiure und
Benzoesdure oder Schwefelsdure, Salzsaure oder Phosphorséure. Besonders bevor-
zugt kommen als wasserl@sliche Salze Natriumchlorid, Ammoniumsulfat und/oder Nat-

riumsulfat zum Einsatz.
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Die Zugabe des Salzes zu dem System kann vor der Polymerisation, wahrend der Po-
lymerisation oder nach der Polymerisation erfolgen. Bevorzugt ist die Zugabe des Sal-

zes vor der Polymerisation der Monomeren.

Sofern ein Saiz bei der Herstellung der Wasser-in-Wasser-Polymerdispersion zum Ein-
satz kommt, wird dieses Salz in Menéen bis maximal 3,0 Gew.-%, vorzugsweise in
Mengen von 0,5 bis 2,5 Gew.-%, besonders bevorzugt in Mengen von 0,75 bis 2,0
Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtdispersion, zugesetzi.

Zur Durchfiihrung des erfindungsgemaéfien Verfahrens wird die kontinuierliche wéassri-
ge Phase durch Auflésen oder Verdlinnen der Teilmenge des polymeren Dispergiermii-_
tels B, ggf. polyfunktionellem Alkohol und/oder einem entsprechenden Umsetzungs-
produkt mit Fettaminen in Wasser und durch Verteilen der Monomeren bzw. deren
wassrige Losung nach bekannten Verteilungsmethoden, vorzugsweise durch Rihren,

hergestellt.

Die Monomeren des Polymerisats A kénnen als solche direkt oder vorzugsweise als
wassrige Monomerldsung in die kontinuierliche wéssrige Phase eingebracht werden.

Die Monomerl&sung enthélit im allgemeinen 5 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 50
Gew.-%, beiogen auf die Gesamtlésung, Monomere und der resfliche Anteil ist Was-'
ser mit darin ggf. enthaltenen Hilfsstoffen, wie z.B. Chelatbildner. Zum Starten der Po-
lymerisation werden beispielsweise radikalische Initiatoren, sogenannte Polymerisati-
onsinitiatoren verwendet. Bevorzugt werden als radikalische Initiatoren Azoverbindun-
gén, wie z. B. 2,2-Azobiiéobutyronitril, 2,2-Azobis(2-aminopropan)dihydrochlorid oder
vorzugsweise Kaliumpersulfat, Ammoniumpersulfat, Wasserstoffperoxid, ggf. in Kom-
bination mit einem Reduktionsmittel, wie z. B. einem Amin oder Natriumsulfit, einge-
setzt. Die Initiatormenge, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomeren, liegt im
allgemeinen bei 10° bis 1 Gew.-%, vorzugsweise 1072 bis 0,1 Gew.-%. Die Initiatoren
kdnnen zu Beginn der Polymerisation vollstandig oder auch nur teilweise mit einer an-
schlieRenden Dosierung der Restmenge tber den gesamten Polymerisationsverlauf
zugegeben werden. Ebenso kénnen die Monomeren oder die Monomerlésung voll-
standig oder teilweise am Beginn der Polymerisation in der Teilmenge des Dispergier-
mittel B verteilt werden, wobei der Rest der Monomeren oder der Monomerenldésung in

dosierten Teilmengen oder als kontinuierlicher Zulauf unter Verteilung tiber den ge-
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samten Polymerisationsverlauf zugegeben wird. Dariiber hinaus ist es auch méglich,

die Herstellung der Wasser-in-Wasser-Dispersionen gem&fR Verfahren der EP-A-0 664
302 durchzufiihren, deren entsprechende Offenbarung hiermit als Referenz eingefiihrt
wird. Im wesentlichen wird bei dieser Verfahrensweise Wasser wahrend der Polymeri-

sation abgezogen und ggf. polymeres Dispergiermittel B zugegeben.

Die Polymerisationstemperatur betrégt im allgemeinen 0 bis 120°C, bevorzugt 30 bis
90°C. Vorzugsweise wird die Polymerisation so durchgefihrt, dall das System mit I-
nertgas gespllt und unter einer Inerigasatmosphére, z. B. unter Stickstoffatmosphare,
polymerisiert wird. Der Polymerisationsumsaiz bzw. das Ende der Polymerisation kann
in einfacher Art und Weise durch Bestimmung des Restmonomergehaltes festgestellt
werden. Die Methoden hierflr sind dem Fachmann bekannt.

Nach der Polymerisation wird erfindungsgemaf das Reaktionsgemisch mit der Rest-
menge des Dispergiermittels B nachverdiinnt. Es ist vorteilhaft, die Reaktionsmischung
abzuklhlen, vorzugsweise auf < 35 °C und mit 5 bis 50, bevorzugt 10 bis 40 Gew.-%,
ganz besonders bevorzugt 20 bis 35 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des
Dispergiermittels B, nachzuverdtnnen. Der Verfahrensschritt der Nachverdtnnung ist
zwingend erforderlich, da sonst die erfindungsgemaRen anionischen Wasser-in-

Wasser-Polymerdispersionen nicht erhaltlich waren.

Die erfindungsgeman erhaltlichen Wasser-in-Wasser-Polymerdispersionen bzw. das
Verfahren zu ihrer Herstellung sind eine vorteilhafte Alternative zu den bekannten ani-
onischen, hochmolekularen Polyacrylamid/Polyacrylat-Copolymeren, die entweder als
Granulat oder als fliissige Wasser-in-Ol-Emuisionen hergestelit werden. Die Wasser-in-
Wasser-Polymerdispersionen stellen ein hochkonzentriertes, wirksames flissiges Sys-
tem ohne Mineraldl oder Tensid dar, das eine gute Lagerstabilitdt auch bei hdheren
Umgebungstemperaturen aufweist und darliberhinaus nicht entflammbar ist. Es hat
keinen flichtigen organischen Anteil (VOC) und der chemische bzw. biologische Sau-
erstoffbedarf ist im Vergleich zu den entsprechenden Emulsionen duerst niedrig.

Die erfindungsgeméafien Produkte haben eine hervorragende Lslichkeit in Wasser und

eignen sich auch unverdiinnt zur direkten Dosierung in der Anwendung.

Aufgrund diéser Eigenschaften, insbesondere der Tatsache, dal es sich bei den érﬁn-

dungsgemalen Wasser-in-Wasser-Polymerdispersionen gut handhabbare, direkt do-
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sierbare, lagerstabile Dispersionen handelt, die ohne Mineralél auskommen und nur
geringe Mengen bzw. kein Salz enthalten, kénnen sie vorteilhaft zur Fest-
Flussigtrennung, vorzugsweise. in wéssrigen Systemen in den unterschiedlichsten An-
wendungsgebieten eingesetzt werden.

Beispielsweise kénnen sie als Flockungsmittel bzw. Flockungshilfsmittel zur Sedimen-
tation, Filtration und Flotation, vorzugsweise bei der Wasser- und ProzeRwasser-
Aufbereitung oder Abwasserreinigung, bei der Rohstoffgewinnung, insbesondere von
Kohie, Aluminium oder Erddl, oder als Demulgator bei Trennung von 8i- und/oder feit-
haltigen Wassergemischen sowie besonderes bevorzugt in der Papierindustrie als
Hitfsmittel bei der Papierherstellung speziell bei katicnischen Papiersuspensionen ver-

wendet werden.

Weiterhin kénnen die Wasser-in-Wasser-Polymerdispersionen in Retentionsmittel-
Systemen wie z.B. in Form von Einkomponentensystemen, Iéslichen Zweikomponen-
tensystemen und Mikropartikelsystemen Anwendung finden. Welches der vorgenann-

.ten Systeme hierbei zur Anwendung kommt, ist von verschiedenen Faktoren abhéngig,

wie z. B. die Faserstoffzusammensetzung und die Fullstoffart, insbesondere aber von
der Art und Menge der in der Papiersuspension enthaltenen Stérstoffe.

in Einkomponentensystemen als den einfachsten Retentionssystemen bewirkt der Ein-
satz der erfindungsgemaBen anionischen Wasser-in-Wasser-Polymerdispersionen in
kationischen Papiersuspensionen eine Zusammenlagerung der kationischen Feststoffe

der Suspension.

Da steigende Einsatzquoten von Altpapier und ein hoher Grad der SchlieBung der
Wasserkreisldufe bei der Papierherstellung eine stetig wachsende Stérstofffracht be-
dingen, die mit Einkomponentensystemen teilweise nicht mehr beherrscht werden
kann, ist es bekannt, zwei verschiedene Retentionsmittel als sogenanntes 18sliches
Zweikompontensystem zu dosieren. Als erste Komponente verwendet man dabei ein
niedrigmolekulares Polymer und als zweite Komponente folgt ein hochmolekulares
kationisches oder anionisches Polyacrylamid. Weiterhin gibt es Systeme, in dem beide
Komponenten als Dualsystem vorher gemischt werden und gemeinsam der Papiersus-

pension zugegeben werden.
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Vorteilhaft kdnnen die erfindungsgeméRen Wasser-in-Wasser-Polymerdispersionen
nicht nur allein, sondern auch als sogenanntes Dual-Systemen (anionisch / kationisch
oder kationisch / anionisch) zu solchen Papiersuspensionen dosiert werden. Beson-
ders vorteilhaft ist hierbei, daR die erfindungsgeméfien Wasser-in-Wasser-
Polymerdispersionen in einem Produkt flir diesen Anwendungszweck malgeschneidert
sein kénnen, so dal das Ubliche Vermischen der Komponenten flir das anzuwendende

Dualsystem entfalit.

Hinsichtlich des Einsatzes der erfindungsgeméiien Wasser-in-Wasser-
Polymerdispersionen sei erlduternd angefigt, da® Mikropartikelsysteme iblicherweise
aus zwei Komponenten bestehen, ndmlich einem wasserldslichen kationischen Poly-
mer und einer kolloidal gelésten oder suspendierten anionischen Mikropartikelkompo- -
nente, wobei letztere eine grolRe spezifische Oberflache hat.

Beim Papierherstellungsprozef wird dann das kationische Polymer zuerst zugesetzt,
beispielsweise unmittelbar vor oder nach der Stoffauflaufpumpe oder vor dem Vertikal- *
sichter. Dies bewirkt eine partielle Belegung der Faser- und Fulistoffoberfldche, wo-
durch die Gesamtladung durchaus noch negativ sein kann.

Anschliefend werden anionische Mikropartikel zugegeben, wobei der Zugabeort még-
lichst nahe am Stoffauflauf sein soll. Sie reagieren mit den an den Faser- und Fulistoff-
oberflachen angelagertén kationischen Polymeren und bilden eine Art Briicke. Man
erhalt eine feine dichte Flocke mit reversiblem Bildungscharakter.

Vorzugsweise kénnen die erfindungsgemalen anionischen Wasser-in-Wasser-
Dispersionen fir Papiermaschinen verwendet werden, die zur Herstellung von naf-
festen/stark aufgehellten Papierqualitdten bestimmt sind, wie z.B. Laminatpapiere, Eti-
kettenpapiere, aber auch teilweise Tissue-Papiere oder Spezialpapiere (z.B. Bankno-
ten). Vorteilhaft ermoglichen die erfindungsgeméafien Wasser-in-Wasser-Dispersionen,
insbesondere hinsichtlich Granulaten, eine bessere Blatiformation.

Darliberhinaus ist gefunden worden, da® der Einsatz der erfindungsgemalen Wasser-
in-Wasser-Polymerdispersionen, insbesondere in der Papierindustrie duferst wirt-
schaftlich ist. So ergab ein industrieller GroRversuch, bei dem die erfindungsgemaien
Wasser-in-Wasser-Polymerdispersionen als Flockungsmittel bei der Herstellung von
Etikettenpapieren verwendet wurden, daB bei diesem Versuchseinsatz bei einem‘
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Verbrauch von 60 kg/Tag der anionischen Wasser-in- Wasser-Dispersion der Stoffver-
lust Uber den Trichter von 8-10 t/Tag auf
<1 t/Tag gesenkt werden konnte.

Weiterhin sind die erfindungsgeméafen Wasser-in-Wasser-Polymerdispersionen sehr

* gut zur Behandlung von Streichabwéssern geeignet oder kdnnen in Klaranlagen von
Fabriken mit mehreren Papiermaschinen, welche unterschiedliche Papiersorten ferti- -
gen, Anwendung finden.

Dariiberhinaus kénnen die erfindungsgemafien Wasser-in-Wasser-

Polymerdispersionen auch in der Rohwasseraufbereitung (Oberflachenwasser) An-

wendung finden.
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Methoden

1. Bestimmung der Lésungsviskositdt

Zur Bestimmung der Lésungsvi:skositét der erfindungsgemaf hergesteliten Wasser-in-
Wasser-Dispersionen wird eine:5 %—ige'Llésu‘ngl der Dispersionen hergestellt. Fiir die
Messung werden 340 g der 5 %-igen Lésung bénétigt. Hierzu wird die notwendige
Menge an vollentsalztem Wasser in einem 400 ml Becherglas vorgelegt. Anschlielend
wird das vorgelegte Wasser mit einem Fingerruﬁrer so intensiv geriihrt, daf} sich ein
Kegel bildet, der bis zum Boden des Becherglases reicht. Die fur die Herstellung der 5
%-igen Lésung notwendige Menge an Wasser-in-Wasser-Dispersion wird mittels einer
Einmalspritze in das vorgelegte, gertihrte Wasser als Einmaldosis eingespritzt. Die
Lésung wird anschlieBend bei 300 Upm (+ 10 Upm) eine Stunde lang gerthrt. Nach
einer Standzeit von 10 Minuten wird die Brookfield Viskositat mit Hilfe eines Brookfield-
Viskosimeter RVT-DV Il mit einer Spindel 2 bei Geschwindigkeit 10 bestimmt.

2. Bestimmung der Salzviskositat

In einem 400 ml Becherglas werden 289 g vollentsalztes Wasser eingewogen. An-

_schlieBend wird das vorgelegte Wasser mit einem Fingerriihrer so intensiv gerthrt, da

sich ein Kegel bildet, der bis zum Boden des Becherglases reicht. 17 g der erfindungs-
gemal hergestellten Wasser-in-Wasser-Dispersion werden mittels einer Einmaispritze
als Einmaldosis in das vorgelegte, geriihrte Wasser eingespritzt. Nachdem sich die
Wasser-in-Wasser-Dispersion geltst hat, werden 34 g Natriumchlorid (technisch) ein-
gestreut. Nach 16 Minuten Rithren mit 300 Upm (x 10 Upm) wird die Ldsung fir weite-
re 10 Minuten stehen gelassen. Anschlieffend Wird die Brookfield Viskositat mit Hilfe
eines Brookfield-Viskosimeter RVT-DV Il mit Spindel 1 bei Geschwindigkeit 10 be-

stimmt.
Beispiele

In den nachfolgenden Beispielen, die die Erfindung lediglich erlautern sollen, wurden
die Lésungs- bzw. Salzviskositat, der Flockungswert und die Entwasserungswirkung
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nach den vorstehend angegebenen Methoden bestimmt. Unter dem Begriff Losung

wird immer eine wéssrige Lésung verstanden.
Allgemeine Verfahrensweise

Zu einer Lésung aus 272,0 g Acrylamid (50-%ig) und 27,4 g Acrylséure in Wasser wer-
den nach pH-Wert-Einstellung mit einer 25-%igen Ammoniakidsung (bzw. ggf. mit einer
50-%igen Schwefelsdure) 0,5 g Pentanatriumdiethylentriaminpentaacetat (40-%ig),
210,0 g eines Dispergiermittels (37—%ig)' und gegebenenfalls Ammoniumsulfat zugege-
ben. Die Mischung wird in eineh 2 Liter Kolben mit Rtthrapparatur (KPG Rihrer) gege-
ben und auf eine Temperatur von 40°C erwarmt. Nach der Sauerstoffbefreiung durch
Durchblasen von Stickstoff wurden 91 ppm eines Azo-Initiators (als 10-%ige Lésung)
und 73 ppm eines Oxidationsmittels (als 4-%ige Lésung) zugegeben. Nach Erreichen
des Temperaturmaximums Tuay gibt man weitere 364 ppm eines Azo-Initiators hinzu
und &Rt bei dieser Temperatur 15 min nachreagferen. Nach Abkiihlung auf Raumtem-
peratur wird die Mischung mit 100 g Polykaliumacrylat (37-%ig) nachverdunnt.

Der Polymergehalt der Dispersion (15,5 % dispergierte Phase bzw. 10.4 % Disper-
giermittel bezogen auf die Gesamtdispersion) wird unabhéngig von der Salzkonzentra-
tion und Dispergiermittelmenge usw. ggf. durch Anpassung der Wassermenge kon-

stant gehalten.

Alle %-Angaben sind in Gewichtsprozent, bezogén auf die Gesamtdispersion.

Die Produktviskositat 2 nach Lagerung bei Raumtemperatur wird nach einem Tag be-

stimmt.
Nach 5 Tagen wird der Zustand der W/W-Dispersionen nach Lagerung bei 40°C be-
wertet.
Versuche, bei denen der Dickpunkt wéhrend der Reaktion kritisch fir Rihrer und Ap-

paratur gewesen ist, wurden vorzeitig abgebrochen.
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Tabelle 1: EinfiuB der Salzmenge

(bei pH = 6 mit Polykaliumacrylat als Dispergiermittel)

Ergebnis:

10 Eine erhohte Salzkonzentration wirkt sich nicht positiv aus. Bei einer Salzkonzen-
tration von ca. 0.9 bis 1.5 % ist das Nachdickverhalten bei Raumtemperatur (A) mini-
mal mit einer insgesamt vergleichsweise niedrigen Produktviskositat. Die Produkte sind

auch bei erhéhter Temperatur lagerstabil.

15
Tabelle 2; EinfluB des pH-Wertes

(Beispiel 11 entspricht Beispiel 3; Dispergiermittel ist Polykaliumacrylat)

20

Ergebnis:

25  Die Polymerisation sollte in einem pH-Wert Bereich von 6 bis 7 durchgefihrt werden.
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Tabelle 3: EinfluB der Dispergiermittelmenge B.

(Die in der allgemeinen Vorschrift aufgefihrten Mengen Polyacrylat, hier Polykaliumac-
rylat auf Basis Beispiel 18 (entspricht Beispiel 3) wurden variiert, Mw= 65.000 g/mol).

t0 Ergebnis:

Mengen an Dispergiermittel als Zusatz vor der Polymerisation kleiner als 5 Gew.-%
sind nicht ausreichend, selbst wenn nach Beendigung der Polymerisation noch nach-

verdinnt wird. Die Nachverdiinnung (Teilung der Dispergiermittelmenge) ist zwingend

15 notwenig.

Tabelle 4: Einflu des Molekulargewichtes des Dispergiermitiels B

20  (Beispiel 19 entspricht Beispiel 3; Dispergiermittel ist Polykaliumacrylat)

25

Ergebnis: Der optimale Molekulargewichtsbereich fiir das Dispergiermittel B liegt bei

maximal ca. 75.000 g/mol.
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Tabelle 5: Variation des Gegenions der dispergierten Polymerphase A

Zur Neutralisation werden anstelle von Ammoniak (25 %ig), KOH (45 %ig) sowie Na-
OH (50 %ig) verwendet. Beispiel 24 entspricht Beispiel 3. Dispergiermittel ist Polykali-
5  umacrylat. ' ' '

10
Ergebnis: Alle Gegenionen lassen sich fir das Polymerisat A verwenden.

15 Tabelie 6: Einfluff der Temberéfur bei der Nachverdiinnung

(Beispiel 32 entspricht Beispiel 3; Dispergiermittel ist Polykaliumacrylat)

20

Ergebnis: Besonders vorteilhaft findet die Nachverdiinnung unterhalb von 30 °C stait.

22
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Tabelle 7: EinfluB der Nachbehandiung auf den Restmonomerengehali

(Beispiel 30 bis 32 entsprechen Beispiel 3)

Ergebnis:
Durch eine Nachbehandlung der Dispersion wird der Restmonomerengehalt deutlich

herabgesetzt.

Tabelie 8: Einflu8 von AMPS-Na in der hochmolekularen Phase

(Polykaliumacrylat ist Dispergiermittel; Beispiel 36 entspricht Beispiel 3)

Ergebnis:

Je hoher der Anteil an AMPS-Na in der hochmolekularen Phase ist, desto pastéser
wird die Dispersion. AMPS-Mengen gréfler als 2 Gew.-% fithren bei der Lagerung bei

héheren Temperaturen zur Nachdickung.

23
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Tabelle 9: Einfiu8 der Gegenionen des Dispergiermitiels B

(Beispiel 42 entspricht Beispiel 3; Mw= 65.000 g/mol)

Ergebnis: Fur das Dispergiermittel B eignet sich das K'-lon am besten als Gegenion.

Tabelle 10: Aufkonzentration des Produktes wéhrend der Herstellung
(analog EP 0 664 302 B1) mit anschlieBender Nachverdiin-
nung durch Dispergiermittel B.

Die Beispiele 61 bis 63 wurden wie Beispiel 3 hergestellt; jedoch wird nach Erreichen
des Dickpunktes ein Vakuum von 250 mbar angelegt und Wasser bei einer Temperatur
von 70°C abdestilliert (siehe Tabelle 12). Die Reaktionsapparatur wird anschlieRend
auf Normaldruck entspannt und Dispergiermittel B entsprechend ersetzt. Nach Abkiih-
lung auf Raumtemperatur wird die Mischung wie gewohnt weiter behandelt.

Polymergehalt Beispiel 62 (15,5 % disperse Phase bzw. 12,1 % Dispergiermittel bezo-

- gen auf die Gesamtdispersion).

Polymergehalt Beispiel 63 (15,5 % disperse Phase bzw. 13,8 % Dispergiermittel bezo-
gen auf die Gesamtdispersion).

Ergebnis: Es ist vorteilhaft, Wasser abzudestillieren und durch Dispergiermitte! B
zu ersetzen.

24
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung von anionischen Wasser—in-Wasser—
Polymerdispersionen, die wenigstens ejp feinverteiltes, wasserlosliches
und/oder wasserqueilbares Polymerisa.t‘A und eine kontinuierliche wéssrige
Phase enfhalten, wobe} diese Phése eineﬁb Teilmenge wenigstens eines polyme-
ren Dispergiermittel B a@fweist, in dem Monomere, die in dieser wassrigen Pha-
se verteilt sind, einer radikalischen Polym.erisation unterworfen werden und
nach Beendigung der Polymerisation die Reaktionsmischung mit der Restmen-

ge des Dispergiermittels B nachverdiinnt wird.

Verfahren nach Anspruc:h 2, dadurch gekennzeichnet, dal das polymere
Dispergiermittel B wenigstens eine funktionelle Gruppe ausgewahlt aus Ether-,
Carboxyl-, Sulfon-, Sulfatester, Amino-,-Armido-, Imido-, tert-Amino- und/oder

quaternaren Ammoniumgruppen aufweist.

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dafl das polymere
Dispergiermittel B ein Cellulosederivat, Polyvinylacetat, Starke, Starkederivat,
Dextran, Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylpyridin, Polyethylenimin, Polyamin, Poly-
vinylimidazol, Polyvinylsuccinimid, Polyvinyl-2-methylsuccinimid, Polyvinyl-1,3-
oxazolidon-2, Polyvinyl-2-methylimidazolin und/oder deren jeweiliges Copoly-
merisat mit Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Fumarsaure, ltaconsaure, lta-
conséureanhydrid, (Meth)acrylséure, Salze und/oder Ester der (Meth)acrylsaure

und/oder einer (Meth)acrylsdureamid-Verbindung ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafl}
das Dispergiermittel B ein anionisches Polymerisat ist, das aus wenigstens 30

Gew.-% anionischen Mcnomeren aufglebaut ist.
Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dai}

das Dispergiermittel B ein durchschnittliches Molekulargewicht My von maximal
250 000 g/mol aufweist.
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10.

10.

11.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daf die
Teilmenge des Dispergiermittels B in der wéssrigen Phase BQ bis 95 Gew.-%,
bezogen auf die Gesamtmenge des Dispérgiermittels B, betragt.

Verfahren nach einem der Ansprﬂché 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daf
wenigstens ein wasseridsliches, polymeres Dispergiermittel B zusammen it
mindestens einem wasserlgslichen poiyﬁantionelien Alkohol und/oder dessen

Umsetzungsprodukt mit Fettaminen eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dal® als wasserldsliche
polyfunktionelle Alkohole Polyalkylenglykole, Blockcopolymere von Propy-
len/Ethylenoxid mit Molékulargewichten von 50 bis 50 000, niedermolekulare
polyfunktionelle Alkohole und/oder deren Umsetzungsprodukten mit Fettaminen

mit Ce-Cas im Alkyl- oder Alkylenrest eingesetzt werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dal
das polymere Dispergie?mittel B zusammen mit mindestens einem polyfunktio-
nellen Alkohol in Mengen von 5 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die Gesarntdisper-

sion, eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dai
das Gewichtsverhltnis des polymeren Dispergiermittels B zu dem polyfuriktio-
nellen Alkohol im Bereich von 1,00 : 0,01 bis 1,00 : 0,5 liegt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daf}
das Polymerisat A aus anionischen, nichtionischen, amphiphilen und/oder kati-

© onischen Monomeren aufgebaut ist

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daf}

als anionische Monomere

a.) olefinisch ungesattigte Carbonsauren, Carbonsdureanhydride, und die wasser-

I6slichen Alkali-, Erdalkali- und Ammoniumsalze derselben

b.) olefinisch ungeséttigte Sulfonsaduren und/oder die wasserléslichen Alkali-, Erd-

alkali- und Ammoniumsalze derselben
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c.) olefinisch ungesattigte Phosphonsauren und/oder die wasserlsslichen Alkali-,
Erdalkali- und Ammoniumsalze derselben

d.) sulfomethylierte und/oder phosphonomethylierte Acrylamide und/oder die was-
serloslichen Alkali-, Erdalkaii- und Ammoniumsalze derselben

5
verwendet werden.
12.  Verfahren nach einem der Ansprdchen '1I_.'bis 11, dadurch gekennzeichnet, daf
als nichtionische l\/lonomere, Monomere der allgemeinen Formel |
10 )
R! 0
I : l I ¢
CH, ——C——¢C —N o
\ B}
in der
"R fur einen Wasserstoff oder einen Methylrest, und
R?und R®  unabhangig voneinandgr, fur Wasserstoff, fir einen Alkyl- oder
Hydroxyalkyl-Rest mit 1 bis 5 C-Atomen
15 R?oder R®  fir eine OH-Gruppe

stehen, eingesetzt werden,

13.  Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichniet, da

20 als amphiphile Monomere, Monomere dér allgemeinen Formel (Il) oder (lif)
R
R |5
CHp=C —C — Z — Ry — N — R Z )
O I
Ry

27
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wobei
Z, fur O, NH, NR, mit R, fur Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen,
Ry fur Wasserstoff cder einen Methyirest,
Rq fiir Alkylen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen,
Rsund R unabhangig voneinander, fur einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffato- -

men, .
R7 fur einen Alkyl-, Aryl- und/oder Aralkyl-Rest mit 8 bis 32 Kohlenstoffato-

men und ,
Z fr Halogen, Pseudqhalogen, S0,CHj; oder Acetat stehen oder

R;
CHy=C — C — Z — (Rg — O — Rg
0
wobei
Z4 fur O, NH, NR, mit R, flr Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen,
R fur Wasserstoff oder einen Methylrest,
Rs fur Wasserstoff, sinen Alkyl-, Aryl- und/oder Aralkyl-Rest mit 8 bis 32
~ Kohlenstoffatomen,

R fur einen Alkylenrest mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen
n fur eine ganze Zahl von 1 und 50

stehen, eingesetzt werden.

14.  Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dal®
als kationische Monomere Verbindungéri der allgemeinen Formel (V)

28
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Ry
C
in der
5 S
R’ flr Wasserstoff oder einen Methylrest,
Z4 fur O, NH oder NR4 mit R; fir einen Alkylrest mit 1 bis 4 C-
Atomen,
Y fur eine der Gruppen
10
Ve S/ ¥
Y, N \ oder Y, N ¥,
Y, Yy
stehen,
15 wobei

Yo und Y fir einen Alkylenrest oder Hydroxyalkylenrest mit 2 bis 6 C-Atomen,
Y2, Y, Ya, Ys, Ye, Y7, unabhéngig voneinander, jeweils fiir einen Alkylrest mit 1
bis 6 C-Atomen, '

20 Z fur Halogen, Acetat, SO,CH; stehen,
eingesetzt werden. |

15.  Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daf}
die Monomerzusammensetzung zur Herstellung des Polymerisates A zu 0 bis
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16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

100 Gew.-% aus anionischen Monomeren besteht, bezogen auf die Gesamt-

menge an Monomeren, besteht.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daf
das Polymerisat A ein M,, von > 1,0 x 10° g/mol aufweist.

Verfahren nach einem der AnspriJché 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dal
die Polymerisation in Gegenwart eines Salzes in einer Menge bis maximal 3,0
Gew.-%, bezogen auf die Gesamtdispersion, durchgefiihrt wird.

Verfahren nach einém der AnspﬁJche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dal
die Reaktionsmischung nach der Polym‘erisation abgekihlt und mit der Rest-
menge des Dispergierm_ittels B nachverdiinnt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dafl .
die Reaktionsmischung auf < 35 °C abgekuhlt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daf
die Reaktionsmischung mit 5 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge

des Dispergiermittels B, nachverdiinnt wird.

Wasser-in-Wasser Polymerdispersion erhéltlich nach einem oder mehreren der
Anspriche 1 bis 20.

Verwendung der Wasser-in-Wasser-Polymerdispersion nach Anspruch 21 in

der Fest-FlUssigtrennung in wassrigen Systemen

Verwendung der Wassér—in-Wasser—PqIymerdispersionen nach Anspruch 21

als Hilfsmittel bei der Papierherstellung. '

Verwendung der Wasser—in-Wasser—Polyﬁqerdispersion nach Anspruch 21 in

Retentionsmittel-Systemen bei der Papierherstellung.
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