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Verwendung von wéssrigen Dispersionen von wasserldslichen und/oder in Wasser
quellbaren Polymeren in Léschmitteln und Verfahren zur Bekampfung von Branden

Beschreibung

Die Erfindung betrifft die Verwendung von wassrigen Dispersionen von wasserldslichen
und/oder in Wasser quellbaren Polymeren in Ldschmitteln und ein Verfahren zur Be-
kampfung von Branden mit wassrigen Léschmitteln, die mindestens ein Polymer ent-
halten. ’

Aus der US-A 3,229,769 ist bekannt, dass man beispielsweise die Ausbreitung von
Feuer in Wéldern einddmmen bzw. verhindern kann, indem man die an ein Feuer an-
grenzenden Bezirke von entflammbaren Materialien mit einem feinteiligen Beschich-
tungémittel iberzieht, das als wesentlichen Bestandteil in Wasser gequollene, vernetz-
te Polymere enthélt. Die Polymeren haben ein hohes Wasseraufnahmevermégen, z.B.
bis zu 1040 g Wasser pro g Polymer. Sie sind in einer Menge von 0,01 bis 5 Gew.-%. -
im Léschmittel enthalten. Als Polymere kommen beispielsweise vernetzte Polyacryla-
mide oder Alkalimetall- bzw. Ammoniumsalze von vernetzten Polyacrylsauren-in Be-
tracht. -

Aus der US-A 3,976,580 ist bekannt, ein wéssriges Gel aus Polyacrylamid und Bento-

* nit zur Bek&mpfung von Feuer zu verwenden. Die Mischung kann beispielsweise in

Form eines trockenen Pulvers gelagert und bei der Anwendung als Feuerléschmittel in
einen Wasserstrom z.B. in einen Feuerléschschlauch dosiert und zusammen mit dem
Léschwasser zur Brandbekampfung eingesetzt werden.

Aus der EP-A 649 669 ist ein Léschmittel bekannt, dass sowohl als Trockenléschmittel
und wie auch als Léschmittelzusatz in Wasser anwendbar ist. Das Léschmittel besteht
im wesentlichen aus pulverférmigen, Hydrogele bildenden Polymeren und mindestens
einem Stoff mit groRer Oberflachenstruktur und/oder kapillarem und/oder faserigem
Aufbau. Die Léschmittel kdnnen gegebenenfalls einen Klebstoff enthalten, um die Haf-
tung der Hydrogele auf dem Brandherd zu verbessern.

Weitere Verfahren und Vorrichtungen zur Brandbekémpfung unter Verwendung von
superabsorbierenden Polymeren und Wasser sind aus der US-A 5,849,210 und der
US-B 6,786,286 bekannt.

Bei der Verwendung von Hydrogelen wie insbesondere superabsorbierehden Polyme-
ren (SAP) zur Brandbekémpfung besteht die Gefahr, dass die Hydrogele verklumpen
und dadurch zu einer Stérung bei der Brandbek&mpfung flihren. Im Extremfall kann

sogar die Funktibnstl'.]chtigkeit der Brandbekampfungsvorrichtung nicht mehr gegeben
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sein. Weiterhin ist die Handhabbarkeit der Systeme beschrankt. Durch Einsatz geringer
Mengen an Hydrogel erfolgt eine starke Viskositatserh6hung, die nicht mehr handhab-
bar ist. Das Herstellen der Mischung aus gequollenem SAP ist ebenfalls schwierig.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, fiir die Bekdmpfung von Brédnden, die mit
Wasser geldscht werden kdnnen, ein Mittel zur Verfligung zu stellen, dass die Viskosi-
tat von Wasser erhdht und/oder die Verdunstung von Wasser verlangsamt, jedoch
praktisch nicht zur Klumpenbildung fuhrt, lagerstabil und leicht handhabbar ist.

Die Aufgabe wird erfindungsgeman gelést mit der Verwendung von wéssrigen Disper-
sionen von wasserldslichen und/oder in Wasser quellbaren anionischen Polymeren
und wasserloslichen Neutralisationsmitteln als Zusatz zu wéssrigen Léschmitteln.

Unter einem wassrigen Ldschmitte! soll in erster Linie Wasser verstanden werden, das
gegebenenfalls zuséatzlich mindestens ein Flammschutzmittel, einen Farbstoff und/oder
ein Netzmittel enthalten kann. Als Flammschutzmittel kommen beispielsweise Ammo-
niumpolyphosphat, polybromierten Biphenyle (PBB), polybromierte Diphenylether
(PBDE), Tetrabrombisphenol-A (TBBA), Chlorparaffine und Antimontrioxid, Alkalisilika-
te und -borate, Harnstoffgemische, Dicyandiamid und organische Phosphate in Be-

tracht. Als Netzmittel eignen sich alle oberflachenaktiven Stoffe wie ethoxylierte Alko-

hole mit mindestens 12 C-Atomen im Molekiil, ethoxylierte Phenole und/oder ethoxy-
lierte Polyole wie Glyzerin oder Polyethylenglykole. -

Die Herstellung der Léschmittel kann diskontinuierlich nach einem Batch-Verfahren
oder auch kontinuierlich erfolgen. Beispielsweise verdliinnt man eine wassrige Disper-
sion eines wasserléslichen und/oder in Wasser quellbaren anionischen Polymeren mit
Wasser auf eine Polymerkonzentration von héchstens 5 Gew.-% und stellt die entste-
hende wassrige Ldsung durch Zugabe mindestens eines wasserldslichen Neutralisati-
onsmittels auf einen pH-Wert von mindestens 5,5 ein. Vorzugsweise verdinnt man die
wassrige Polymerdispersion, indem man sie gleichzeitig aber getrennt von der Zuga-
bestelle der Polymerdispersion mit dem Neutralisationsmittel in Wasser einbringt und
die entstehende Mischung rihrt. Das Neutralisationsmittel kann jedoch auch in dem
zum Verdinnen eingesetzten Wasser vorgelegt oder nach Zugabe der Polymerdisper-
sion dosiert werden. Man kann jedoch die Polymerdispersion beispielsweise kontinuier-
lich in einer Mischkammer oder in einer Mehrstoffdise unter Einwirkung eines Scher-
feldes mit Wasser verdiinnen und gleichzeitig mindestens ein wasserldsliches Neutrali-
sierungsmittel zufligen. Der pH-Wert des wassrigen Loschmittels liegt vorzugsweise in
dem Bereich von 6 bis 13, insbesondere bei 7 bis 12.

Die Polymerkonzentration des wassrigen L&schmittels betragt meistens 0,01 bis 2,5
Gew.-%. Sie liegt vorzugsweise in dem Bereich von 0,1 bis 2,0 Gew.-%. Diese Ldsch-
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* mittel haben beispielsweise eine Viskositat von mindestens 1000 mPas bis zu 100.000

mPas, meistens liegt die Viskositat der Léschmittel oberhaib von 3 000 mPas, vor-
zugsweise oberhalb von 5 000 mPas und insbesondere oberhalb von 10 000 mPas.
Die Viskositatsangaben beziehen sich auf die Messung mit einem Brookfield R/S Rhe-
ometer, Spindel V40203T01, bei 20 UpM und einer Temperatur von 23°C.

Die erfindungsgemald zu verwendenden wassrigen Léschmittel haben beispielsweise
gegenlber Léschmitteln, die einen Superabsorber enthalten, den Vorteil, dass sie lan-
gere Zeit — auch bei héheren Temperaturen, z.B. 80°C — ohne einen praktisch messba-
ren Viskositatsabbau gelagert werden kénnen. Die erfindungsgemafen Léschmittel
sind pumpbar. Sie kénnen daher z.B. in der N&he eines Brandherdes aus einem Vor-
ratsbehélter gepurhpt und auf das zu l6schende Material gespriiht werden. Eine andere
Anwendungsmadéglichkeit besteht darin, die erfindungsgeméafien Léschmittel aus einem
Druckbehalter, der unter einem Stickstoffdruck von beispielsweise 10 bar steht, Uber

ein Ventil auf brennendes Material zu spriihen, um den Brand zu I&schen.

Gegenstand der Erfindung ist auf3erdem ein Verfahren zur Bekdmpfung von Branden
mit wéssrigen Léschmitteln, die mindestens ein Polymer enthalten, wobei man eine
wassrige Dispersion von wasserloslichen und/oder in Wasser quelibaren anionischen
Polymeren und mindestens ein wasserldsliches Neutralisationsmittel jeweils kontinuier-
lich so mit Wasser mischt, dass die Mischung einen Polymergehalt von hdchstens

5 Gew.-% und einen pH-Wert von mindestens 5,5 hat und sie unmittelbar zur Brandbe-
kdmpfung einsetzt.

Das Verfahren zur Bekampfung von Branden mit wassrigen Léschmitteln, die mindes-
tens ein Polymer enthalten, kann auch diskontinuierlich ausgefiihrt werden, indem man
zur Brandbekampfung eine wassrige Mischung einsetzt, die erhaltlich ist durch diskon-
tinuierliches Mischen einer wassrigen Dispersion von wasserldslichen und/oder in
Wasser quellbaren anionischen Polymeren und mindestens. eines wasserldslichen
Neutralisationsmittels mit Wasser, wobei der Polymergehalt der Mischung hdchstens 5,
vorzugsweise hichstens 2,5 Gew.-% und der pH-Wert mindestens 5,5, vorzugsweise
mindestens 7,5 betrégt.

Wassrige Dispersionen von wasserldslichen und/oder in Wasser quellbaren anioni-
schen Polymeren sind bekannt, vgl. beispielsweise US-A 4,380,600; EP-A 183 466;
US-A 5,605,970; WO 97/34933 und DE-A 103 38 828. Solche Dispersionen sind bei-
spielsweise dadurch erhéltlich, dass man wasserlésliche anionische Monomere aus
der Gruppe der ethylenisch ungeséttigten Cs- bis Cs-Carbonsauren, Vinylsulfonséure,
Styrolsulfonsaure, Acrylamidomethylpropansulfonséure, Vinylsulfonséure und/oder
deren Alkalimetall- oder Ammoniumsalzen in einer wassrigen Ldsung polymerisiert, die
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mindestens ein anderes Polymer und gegebenenfalls mindestens ein Neutralsalz als
Stabilisator fir die entstehende Polymerdispersion enthait.

Bevorzugt werden wéssrige Dispersionen von wasserldslichen und/oder in Wasser
quellbaren anionischen Polymeren, die erhéltlich sind durch Polymerisieren von was-
serldslichen anionischen Monomeren in einer wassrigen Ldsung, die frei von Neutral-
salzen ist und als Stabilisator mindestens ein anderes wasserldsliches Polymer aus der
Gruppe der Polyethylenglykole, Polypropylenglykole, Polyvinylacetate, Polyvinylalkoho-
le, Polyvinylimidazole, wasserldslichen Starken, thermisch, oxidativ oder enzymatisch
abgebauten Starken, kationisch oder anionisch modifizierten Starken, Maltodextrin und
Polydiallyldimethylammoniumchjorid enthalt.

insbesondere kommen die aus der DE-A 103 38 828 bekannten wassrigen Dispersio-
nen von wasserléslichen und/oder in Wasser quellbaren anionischen Polymeren in
Betracht, die erhaltlich sind durch Polymerisieren von wasserldslichen anionischen
Monomeren in einer wéssrigen Lésung, die frei von Neutralsalzen ist und als Stabilisa-
tor mindestens ein wasserlésliches Polymer aus den Gruppen

(a) Piropfpolymerisate von Vinylacetat und/oder Vinylpropionat auf Polyethylen-
glykolen, ein- oder beidseitig mit Alkyl-, Carboxyl- oder Aminogruppen endgrup-
penverschlossene Polyethylenglykole, Copolymerisate aus Alkylpolyalkylen-
glykolacrylaten oder AIkyIpolyalkylenglykolmethacrylateh und Acrylsaure
und/oder Methacrylséure, Polyalkylenglykole mit Molmassen My von 1000 bis -
100 000, ein- oder beidseitig mit Alkyl-, Carboxyl- oder Aminogruppen endgrup-
penverschlossene Polyalkylenglykole mit Molmassen My von 1000 bis 100 000

~und

(b)  hydrolysierte Copolymerisate aus Vinylalkylethern und Maleinséureanhydrid in
Form der freien Carboxylgruppen und in Form der zumindest partiell mit Alkali-
metallthydroxiden oder Ammoniumbasen neutralisierten Salze und/oder einer
wasserléslichen Starke aus der Gruppe kationisch modifizierter Kartoffelstérke,
anionisch modifizierter Kartoffelstérke, abgebauter Kartoffelstarke und Malto-
dextrin

enthélt.
Auferdem werden erfindungsgemaf solche wassrigen Dispersionen von wasserlosli-

chen und/oder in Wasser quellbaren anionischen Polymeren bevorzugt eingesetzt, die
erhaltlich sind durch Polymerisieren von wasserléslichen anionischen Monomeren in
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einer wassrigen Lésung, die frei von Neutralsalzen ist und als Stabilisator mindestens
ein wasserlésliches Polymer aus den Gruppen

(@)

und

(b)
(b1)
(b2)
(b3)

Pfropfpolymerisate von Vinylacetat und/oder Vinylpropionat auf (i) Polyethylen-
glykolen oder (i) ein- oder beidseitig mit Alkyl-, Carboxyl- oder Aminogruppen
endgruppenverschlossenen Polyethylenglykolen oder Polypropylenglykolen, Po-
lyalkylenglykole, ein- oder beidseitig mit Alkyl-, Carboxyl- oder Aminogruppen
endgruppenverschlossene Polyalkylenglykole

wasserlésliche Copolymere aus

nichtionischen monoethylenisch ungesattigten Monomeren,

kationischen monoethylenisch ungesattigten Monomeren und gegebenenfalls

anionischen monoethylenisch ungesattigten Mdnomeren, wobei der Anteil der
einpolymerisierten kationischen Monomeren gréRer ist als der der anionischen
Monomeren

enthalt.

Zu den bevorzugt eingesetzten wassrigen Dispersionen von wasserldslichen und/oder
in Wasser quellbaren anionischen Polymeren gehéren aufRerdem Dispersionen, die
durch Polymerisieren von wasserlgslichen anionischen Monomeren in einer wassrigen
Lésung, die frei von Neutralsalzen ist und als Stabilisator mindestens ein wasserldsli-
ches Polymer aus den Gruppen

(a)

und

Pfropfpolymerisate von Vinylacetat und/oder Vinylpropionat auf (i) Polyethylen-
glykolen oder (i) ein- oder beidseitig mit Alkyl-, Carboxyl- oder Aminogruppen
endgruppenverschlossenen Polyethylenglykolen oder Polypropylenglykolen,
Poly-alkylenglykole, ein- oder beidseitig mit Alkyl-, Carboxyl- oder Aminogruppen
endgruppenverschlossene Polyalkylenglykole
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(b) () Homo-und Copolymerisate aus anionischen Monomeren,

(i) Copolymerisate aus anionischen und kationischen und gegebenenfalls
neutralen Monomeren, wobei der Anteil der einpolymerisierten anionischen
Monomeren gréRer ist als der der kationischen Monomeren und

(i) Copolymerisate aus mindestens einem anionischen Monomer und mindes-
tens einem Monomer aus der Gruppe der Ester von anionischen Monome-
ren mit einwertigen Alkoholen, Styrol, N-Vinylpryrrolidon, N-
Vinylcaprolactam, N-Vinylimidazol, N-Vinylformamid, Acrylamid, Methacry-
lamid, Vinylacetat und Vinylpropionat

enthélt.

Als ethylenisch ungeséttigte, anionische Monomere kommen beispielsweise monoethy-
lenisch ungesattigte Cs- bis Cs-Carbonsauren wie Acrylsaure, Methacrylséure, Ethac-
rylséure, Crbtonséuré, Maleinsdure, Fumarséaure, Vinylsulfonséure, Styrolsulfonséure,
Acrylamidomethylpropansulfonséure, Vinylphosphonséure, Itaconséure und/oder die
Alkalimetall- oder Ammoniumsalze dieser Sauren in Betracht. Zu den bevorzugt einge-
setzten anionischen Monomeren gehdren Acrylsdure, Methacrylsdure, Maleinséure
und Acrylamido-2-methylpropansulfonséure. Besonbdebrs bevorzugt sind wéssrige Dis-
persionen von Polymerisaten auf Basis von Acry'lséure. Die anionischen Monomeren -
kénnen entweder allein zu Homopolymerisaten oder auch in Mischung untereinander
zu Copolymerisaten polymerisiert werden. Beispiele hierfur sind die Homopolymerisate
der Acrylsdure oder Copolymerisate der Acrylsaure mit Methacrylséure und/oder Mal-
einsaure.

Die Polymerisatidn der anionischen Monomeren kann jedoch auch in Gegenwart von
anderen ethylenisch ungesaéttigten Monomeren durchfihrt. Diese Monomeren kdnnen
nichtionisch sein oder aber eine kationische Ladung tragen. Beispiele fiir solche Co-
monomere sind Acrylamid, Methaci'ylamid-, Acrylsdureester von einwertigen Alkoholen
mit 1 bis 20 C-Atomen, Methacrylsaureester von einwertigen Alkoholen mit 1 bis 20 C-
Atomen, Vinylacetat, Vinylpropionat, Dialkylaminoethyl(meth)acrylate, Dialkylami-
nopropyl(meth)acrylate, Diallyldimethylammoniumchlorid, N-Vinylformamid, Vinylimida-
zol und quaterniertes Vinylimidazol. Basische Monomere wie Dialkylaminoal-
kyl(meth)acrylate, z.B. Dimethylaminoethylacrylat oder Dimethylaminoethylmethacrylat,
kénnen sowohl in Form der freien Basen als auch in teilweise oder in vollsténdig neut-
ralisierter oder in beispielsweise mit C+- bis C1s-Alkylhalogeniden quaternierter Form
bei der Polymerisation eingesetzt werden. Die Comonomeren werden bei der Herstel-
lung der anionischen Polymerisate beispielsweise in solchen Mengen eingesetzt, dass
die entstehenden Polymeren wasserldslich sind und eine anionische Ladung aufwei-
sen. Bezogen auf die bei der Polymerisation insgesamt eingesetzten Monomeren be-
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tragt die Menge an nichtionischen und/oder kationischen Comonomeren z.B. 0 bis 99,
vorzugsweise 5 bis 75 Gew.-%.

Bevorzugte Copolymere sind beispielsweise Copolymerisate aus 25 bis 90 Gew.-%
Acrylsaure und 75 bis 10 Gew.-% Acrylamid. Besonders bevorzugt sind Homopolyme-
risate von Acrylsaure, die durch radikalische Polymerisation von Acrylséure in Abwe-
senheit von anderen Monomeren erhltlich sind sowie Copolymerisate aus Acrylsaure
und/oder Methacrylséure, die durch Copolymerisieren von Acrylséure und/oder Me- _
thacrylsaure in Gegenwaﬁ von Pentaerythrittriallylether, N,N-Divinylethylenharnstoff,
mindestens zwei Allylgruppen enthaltende Allylether von Zuckern wie Saccharose,
Glucose oder Mannose oder Triallylamin sowie Mischungen dieser Verbindungen her-
stellbar sind.

Die Polymerisation kann zusétzlich in Gegenwart mindestens eines Vernetzers durch-
gefﬁhrt werden. Man erhélt dann Copolymere mit einer hdheren Molmasse als beim
Polymerisieren der anionischen Monomeren in Abwesenheit eines Vernetzers. Der
Einbau eines Vernetzers in die Polymeren fiihrt auferdem zu einer verringerten Los-
lichkeit der Polymeren in Wasser. In Abhéngigkeit von der Menge an einpolymerisier-
tem Vernetzer werden die Polymeren wasseruni6slich, sind jedoch in Wasser quellbar.
Zwischen vollstandiger Loslichkeit der Polymeren in Wasser und dem Quellen der Po-
lymeren in Wasser gibt es flieRende Ubergénge. Vernetzte Copolymere haben auf-
grund ihres Quellvermdgens in Wasser ein hohes Wasseraufnahmevermégen.

Als Vernetzer kénnen alle Verbindungen verwendet werden, die (ber mindestens zwei
ethylenisch ungeséttigte Doppelbindungen im Molekul verfiigen. Solche Verbindungen.
werden beispielsweise bei der Herstellung vernetzter Polyacrylséduren wie superabsor-
bierenden Polymeren eingesetzt, vgl. EP-A 858 478, Seite 4, Zeile 30 bis Seite 5, Zeile
43. Beispiele fir Vernetzer sind Triallylamin, Pentaerythrittriallether, Methylenbisacry-
lamid, N,N'-Divinylethylenharnstoff, mindestens zwei Allylgruppen enthaltende Ally-
lether oder mindestens zwei Vinylgruppen aufweisende Vinylether von mehrwertigen
Alkoholen wie z.B. Sorbitol, 1,2-Ethandiol, 1,4-Butandiol, Trimethylolpropan, Glycerin,
Diethylenglykol und von Zuckern wie Saccharose, Glucose, Mannose, vollstandig mit
Acrylsaure oder Methacrylsdure veresterte zweiwertige Alkohole mit 2 bis 4 C-Atomen
wie Ethylenglykoldimethacrylat, Ethylenglykoldiacrylat, Butandioldimethacrylat, Butan-
dioldiacrylat, Diacrylate oder Dimethacrylate von Polyethylenglykolen mit Molekularge-
wichten von 300 bis 600, ethoxylierte Trimethylenpropantriacrylate oder ethoxylierte
Trimethylenpropantrimethacrylate, 2,2-Bis(hydroxymethyl)butanoltrimethacrylat, Pen-
taerythrittriacrylat, Pentaerythrittetraacrylat und Triallylmethylammoniumchlorid. Falls
bei der Herstellung der anionischen Dispersionen Vernetzer eingesetzt werden, so
betragen die jeweils verwendeten Mengen an Vernetzer beispielsweise 0,0005 bis 5,0,
vorzugsweise 0,001 bis 1,0 Gew.-%, bezogen auf die bei der Polymerisation insgesamt
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eingesetzten Monomeren. Bevorzugt verwendete Vernetzer sind Pentaerythrittrially-
lether, N,N’-Divinylethylen-harnstoff, mindestens zwei Allylgruppen enthaltende Ally-
lether von Zuckern wie Saccharose, Glucose oder Mannose und Triallylamin sowie
Mischungen dieser Verbindungen.

Die Polymerisation kann zusétzlich in Gegenwart mindestens eines Kettenlbertrégers
durchgefiihrt werden. Man erhlt dann Polymere, die eine niedrigere Molmasse besit-
zen als ohne Ketteniibertrager hergestellte Polymere. Beispiele fiir Kettenlbertréger
sind Verbindungen, die Schwefel in gebundener Form enthalten wie Dodecylmercap-
tan, Thiodiglykol, Ethylthioethanol, Di-n-butylsulfid, Di-n-octylsulfid, Diphenylsulfid, Dii-

sopropyldisulfid, 2-Mercaptoethanol, 1,3-Mercaptopropanol, 3-Mercaptopropan-1,2-

diol, 1,4-Mercaptobutanol, Thioglykolséure, 3-Mercaptopropionsaure, Mercaptobern- '
seinsaure, Thioessigsaure und Thioharnstoff, Aldehyde, organische Sauren wie Amei-
sensaure, Natriumformiat oder Ammoniumformiat, Alkohole wie insbesondere Isopro-
panol sowie Phosphorverbindungen, z.B. Natriumhypophosphit. Man kann einen einzi-
gén oder mehrere Kettenlibertrager bei der Polymerisation einsetzen. Falls man sie bei
der Polymerisation verwendet, setzt man sie beispielsweise in einer Menge von 0,01
bis 5,0, vorzugsweise 0,2 bis 1 Gew.-%, bezogen auf die gesamten Monomeren, ein.
Die Kettenlbertréger werden vorzugsweise zusammen mit mindestens einem Vernet-
zer bei der Polymerisation eingesetzt. Durch Variation der Menge und des Verhaltnis-
ses von Kettenlibertrédger und Vernetzer ist es mdglich, die Rheologie der entstehen-
den Polymerisate zu steuern. Kettenlbertrager und/oder Vernetzer kdnnen bei der
Polyrherisation beispielsweise im wassrigen Polymerisationsmedium vorgelegt oder
zusammen oder getrennt von den Monomeren je nach Fortschreiten der Polymerisati-
on zum Polymei'isationsansatz dosiert werden.

Bei der Polymerisation verwendet man {iblicherweise Initiatoren, die unter den Reakii-
onsbedingungen Radikale bilden. Geeignete Polymerisationsinitiatoren sind beispiels-
weise Peroxide, Hydroperoxide, Wasserstoffperoxid, Natrium- oder Kaliumpersulfat,
Rédoxkatalysatoren und Azoverbindungen wie 2,2-Azobis(N,N- dimethylenisobutyra-
midin) dihydrochlorid, 2,2-Azobis(4-methoxy-2,4-dimethyivaleronitril), 2,2-Azobis(2,4-
dimethylvaleronitril) und 2,2-Azobis(2-amidinopropan)dihydrochlorid). Die Iniﬁatoren
werden in den bei der Polymerisation tiblichen Mengen eingesetzt. Bevorzugt werden

- Azo-starter als Polymerisationsinitiatoren verwendet. Man kann die Polymerisation je-
doch auch mit Hilfe ernergiereicher Strahlen wie Elektronenstrahlen oder durch Be-

strahlen mit UV-Licht initiieren.

Die wassrigen Dispersionen der wasserlGslichen anionischen Polymeren haben eine
Polymerkonzentration an anionischen Polymeren von beispielsweise 1 bis 70 Gew.-%,
meistens 5 bis 50, bevorzugt 10 bis 25 und besonders bevorzugt 15 bis 20 Gew.-%.
Sie enthalten mindestens zwei unterschiedliche Gruppen der obengenannten Polyme-
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ren (a) und (b) zur Stabilisierung der bei der Polymerisation entstehenden anionischen
Polymeren. Die Menge an Stabilisatoren (a) und (b) in der wéssrigen Dispersion be-
trégt beispielsweise 1 bis 40 Gew.-%, meistens 5 bis 30 Gew.-% und vorzugsweise 10
bis 25 Gew.-%. Die wéssrigen Dispersionen haben beispielsweise bei einem pH-Wert
von 2,5 Viskositéaten in dem Bereich von 200 bis 100 000 mPés, vorzugsweise 200 bis
20 000 mPas, bevorzugt 200 bis 10 000 mPas (gemessen in einem Brookfield-
Viskosimeter bei 20°C, Spindel 6, 100 UpM).

Zu den Stabilisatoren der Gruppe (a) gehdren Pfropfpolymerisate von Vinylacetat
und/oder Vinylpropionat auf (i) Polyethylenglykolen oder (ii) ein- oder beidseitig mit
Alkyl-, Carboxyl- oder Aminogruppen endgruppenverschlossenen Polyethylenglykolen
oder Polypropylenglykolen, sowie auRerdem Polyalkylenglykole und ein- oder beidsei-
tig mit Alkyl-, Carboxyl- oder Aminogruppen endgruppenverschlossene Polyalkylengly-
kole. ' '

Polyalkylenglykole werden beispielsweise in der WO 03/046024, Seite 4, Zeile 37 bis
Seite 8, Zeile 9, beschrieben. Die darin beschriebenen Polyalkylenglykole kénnen ent-
weder direkt als Stabilisator der Gruppe (a) eingesetzt oder dahingehend mbdiﬁziert
werden, dass man auf 100 Gewichtsteile der Polyalkylenglykole beispielsweise 10 bis
1000, vorzugsweise 30 bis 300 Gewichtsteile Vinylacetat und/oder Vinylpropionat
pfropft. Bevorzugt setzt man als Pfropfgrundlage Polyethylenglykol mit einem Moleku-
largewicht My von 1000 bis 100 000 ein und pfropft darauf Vinylacetat.

Weitere geeignete Stabilisatoren (a) sind die oben bereits erwahnten Polyalkylenglyko-
le sowie die ein- oder beidseitig mit Alkyl-, Carboxyl- oder Aminogruppen endgruppen-
verschlossenen Polyalkylenglykole. Die vorstehend genannten Polymeren haben bei-
spielsweise Molmassen My von 100 bis 100 000, bevorzugt von 300 bis 80 000, be-
sonders bevorzugt von 600 bis 50 000 und insbesondere von 1 000 bis 50 000. Solche
Polymere werden beispielsweise in der oben zitierten WO 03/046024, Seite 4, Zeile 37
bis Seite 8, Zeile 9, beschrieben. Bevoi'zugte Polyalkylenglykole sind beispielsweise
Polyethylenglykol, Polypropylenglykol sowie Blockcopolymere aus Ethylenoxid und
Propylenoxid. Die Blockcopolymeren kénnen Ethylenoxid und Propylenoxid in beliebi-
gen Mengen und in beliebiger Reihenfolge einpolymerisiert enthalten. Die OH-
Endgruppen der Polyalkylen-glykole kénnen gegebenenfalls ein- oder beidseitig mit
Alkyl-, Carboxyl- oder Aminogruppen endgruppenverschlossen sein, wobei als End-
gruppe vorzugsweise eine Methylgruppe in Betracht kommt. :

Besonders bevorzugt eingesetzte Stabilisatoren der Gruppe (a) sind Copolymere aus .
Ethylenoxid und Propylenoxid. Insbesondere bevorzugt sind Blockcopolymere aus E-
thylenoxid und Propylenoxid mit einer Molmasse My von 500 bis 20 000 g/mol und ei-
nem Gehalt an Ethylenoxideinheiten von 10 bis 80 mol-%. '
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Die wasserldslichen Polymere der Gruppe (a) werden beispielsweise in Mengen von 1
bis 39,5 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-% und besonders bevorzugt 10 bis 25
Gew.-%, bezogen auf die gesamte Dispersion, bei der Herstellung der Diépersiqnen
eingesetzt.

Als Polymere der Gruppe (b) verwendet man wasserldsliche Copolymere aus

(b1) wasserléslichen, nichtionischen, monoethylenisch ungeséttigten Monomeren,

(b2) wasserléslichen, kationischen, monoethylenisch ungeséttigten Monomeren und
gegebenenfalls ' '

(b3) wasserldslichen, anionischen, monoethylenisch ungesattigten Monomeren,

wobei der Anteil der einpolymerisierten kationischen Monomere groRer ist als der der
anionischen Monomeren.

Beispiele fiir wasserldsliche, nichtionische Monomere (b1) sind Acrylamid, Methacry-
lamid, N-Vinylformamid, N-Vinylpyrrolidon und N-\/inylcaprolactam; Prinzipiell eignen .
sich als Monomere der Gruppe (b1) alle nichtionischen, monoethylenisch ungeséttigten
Monomere, die eine Wasserlslichkeit von mindestens 100 g/l bei einer Temperatur
von 20°C haben. Besonders bevorzugt sind Monomere (b1), die in jedem Verhéltnis
mit Wasser mischbar sind und klare wéssrige Lésungen bilden wie Acrylamid-oder N-
Vihyl-formamid.

Wasserl6sliche, kationische, monoethylenisch ungeséttigte Monomere (b2) sind bei- _

- spielsweise Dialkylaminoalkyl(meth)acrlylate wie Dimethylaminoethylacrylat, Dimethy-
~ laminoethylmethacrylat, Diethylaminoethylacrylat, Diethylaminoethylmethacrylat, Di-

methylaminopropylacrylat, Dimethylaminopropylmethacrylat, Diethylaminopropylacrylat
und Diethylaminopropylmethacrylat, Dialkyldiallyammoniunhalogenide wie Dimethyldi-
allylammoniumchlorid und Diethyldiallylammoniumchlorid, N-Vinylimidazol und quater-
niertes N-Vinylimidazol. Basische Monomere wie Dimethylaminoethylacrylat oder Di-
methylaminoethylmethacrylat, kénnen.sowohl in Form der freien Basen als auch in
teilweise oder vollstandig mit S&uren wie Salzséure, Schwefelsdure, Ameisensaure
und p-Toluol-sulfonsaure neutralisierter Form eingesetzt werden. Die basischen Mo-
nomeren konnen aulerdem teilweise oder vollstandig mit C+- bis C4g-Alkylhalogeniden
und/oder C4- bis C1s-Alkyl C4- bis Cg-Alkylarylhalogeniden quaterniert sein und in die-
ser Form bei der Polymerisation eingesetzt werden. Beispiele hierfur sind die vollstan-
dig mit Methylchlorid quaternierten Dimethylaminoethyl(meth)acrylate wie Dimethyla-
minoethylacrylat-methochlorid oder Dimethylaminoethylmethacrylat-methochlorid. Die
Polymeren der Gruppe (b) kénnen als kationische Gruppé auch Vinylamineinheiten
enthalten. Solche Polymeren sind z.B. dadurch erhéltlich, dass man N-Vinylformamid
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gegebenenfalls zusammen mit mindestens einem anionischen wasserldslichen Mono-
mer polymerisiert und die Polymeren anschlielend unter teilweiser Abspaltung von
Formylgruppen zu Vinylamineinheiten enthaltenden Polymeren hydrolysiert.

Die Polymeren der Gruppe (b) kénnen gegebenenfalls noch mindestens ein anioni-
sches monoethylenisch ungeséttigtes Monomer (b3) einpolymerisiert enthalten. Bei-
spiele fiir solche Monomere sind die obengenannten anionischen Monomeren, die
wasserldsliche Polymere bilden wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Vinylsulfonsaure, Vi-
nylphosphonsaure, Maleinséure, Fumarsaure, Crotonséure, Itakonsaure sowie die Al-

_kalimetall- und Ammoniumsalze dieser Sauren.

Beispiele fiir Copolymere der Gruppe (b) sind wasserlésliche Copolymerisate aus

(b1) Acrylamid, Methacrylamld N-Vinylformamid, N-Vlnylpyrrohdon und/oder N-
Vinylcaprolactam,

(b2) Dialkylaminoalkylacrylat, Dialkylaminoalkylmethacrylat, partiell oder vollstandig
neutralisierte Dialkylaminoalkyl(meth)acrylate, quaternierte Dialkylaminoalkyl-
(meth)acrylate, Dialkyldiallylammoniunhalogenide, N-Vinylimidazol und quater- -
niertem N-Vinylimidazol und gegebenenfalls

(b3) Acrylsdure, Methacrylsaure, Vinylsulfonséure, Vinylphosphonsaure, Malelnsaure
Fumarséure, Crotonsaure, ltakonséure sowie die Alkalimetall- und Ammonium-
salze dieser Sauren. |

Die wasserlc'islichen Polymere (b) enthalten beispielsweise

(b1) 2 bis 90, vorzugsweise 20 bis 80 und besonders bevorzugt 35 bis 70 mol-% min- _
destens eines nichtionischen Monomers

(b2) 2 bis 90, vorzugsweise 20 bis 80 und besonders bevorzugt 35 bis 70 mol% min-
destens eines kationischen Monomers

und

(b3) 0 bis 48,9 mol-%, vorzugsweise 0 bis 30 und besonders bevorzugt 0 bis 10 mol-
% mindestens eines anionischen Monomers in einpolymerisierter Form, wobei
der Anteil der kationischen Monomereinheiten groRer ist als der der anionischen
Monomereinheiten.

Einzelne Beispiele fiir Polymere (b) sind Copolymerisate aus Acrylamid und Dimethy-
laminoethylacrylatmethochlorid, Copolymerisate aus Acrylamid und Dimethylami-
noethylmethacrylatmethochlorid, Copolymerisate aus Acrylamid und Dimethylami-
nopropylacrylatmethochlorid, Copolymerisate aus Methacrylamid und Dimethylami-
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noethylmethacrylmethochlorid, Copolymerisate aus Acrylamid, Dimethylaminoethylac-
rylatmethochlorid und Acrylsaure, Copolymerisate aus Acrylamid, Dimethylami-
noethylmethacrylatmethochlorid und Methacrylséure und Copolymerisate aus Acryla-
mid, Dimethylaminoethylacrylatmethochlorid und Acrylsaure.

Die Polymeren (b) haben beispielsweise einen K-Wert von 15 bis 200 , vorzugsweise
30 bis 150 und besonders bevorzugt 45 bis 110 (bestimmt nach H. Fikentscher, Cellu-
lose-Chemie, Band 13, 58 — 64 und 71 — 74 (1932) in 3'gew.—%iger wassriger Koch-
salzlésung bei 25°C, einer Polymerkonzentration von 0,1 Gew.-% und einem pH-Wert
von 7). Die mittlere Molmasse der als Komponente (b) der Stabilisatormischung in Be-
tracht kommenden anionischen Polymeren betragt beispielsweise bis zu 1,5 Millionen,
meistens bis zu 1 Million und liegt vorzugsweise in dem Bereich von 1000 bis 100 000
(bestimmt nach der Methode der Lichtstreuung). '

Die wissrigen Dispersionen enthalten die Polymere der Gruppe (b) beispielsweise in
Mengen von 0,5 bis 15, vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-%.

Die wassrigen Dispersionen der anionischen Polymerisate enthalten vorzugsweise als
Stabilisator eine Kombination aus

(@) mindestens einem Blockcoplymer aus Ethylenoxid und Propylenoxid

und

(b) mindestens einem Copolymer aus Acrylamid und Dimethylaminoethylacrylat-
methochlorid. ‘

Das Copolymer (b) kann gegebenenfalls noch bis zu 5 mol-% Acrylséure in einpolyme-
risierter Form enthalten.

Als Komponente (b) von Stabilisatormischungen zur Herstellung von wafrigen Disper-
sionen von wasserloslichen anionischen Polymeren kommen insbesondere auch
hydrolysierte Copolymere von Vinylalkylethern und Maleinséureanhydrid sowie die
daraus durch partielle oder volistandige Neutralisation mit Alkalimetall- und/oder Am-
moniumbasen erhaltlichen Salze der Copolymerisate in Betracht. Die Alkyigruppe der
Vinylalkylether kann beispielsweise 1 bis 4 Kohlenstoffatome aufweisen. Die Copoly-
merisate sind erhaltlich durch Copolymerisieren von Vinylalkylethern mit Maleinsau-
reanhydrid und anschlieRende Hydrolyse der Anhydridgruppen zu Carboxylgruppen
und gegebenenfalls partielle oder vollstandige Neutralisation der Carboxylgruppen.
Besonders bevorzugte wasserl@sliche Polymere der Gruppe (b) sind hydrolysierte Co-
polymerisate aus Vinylmethylether und Maleins&ureanhydrid in Form der freien Carbo-
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xylgruppen und in Form der zumindest partiell mit Natronlauge, Kalilauge oder Ammo-
niak neutralisierten Salze.

Weitere geeignete wasserldsliche Polymere der Gruppe (b) sind wasserlsliche Star-
ken aus der Gruppe kationisch modifizierter Kartoffelstarke, anionisch modifizierter
Kartoffelstérke, abgebauter Kartoffelstérke und Maltodextrin. Beispiele fiir kationisch
modifizierte Kartoffelstarken sind die Handelsprodukte Amyilofax 15 und Perlbond 970.
Eine geeignete anionisch modifizierte Kartoffelstarke ist Perfectamyl A 4692. Hier be-
steht die Modifizierung im Wesentlichen in einer Carboxylierung von Kartoffelstérke.
C*Pur 1906 ist ein Beispiel fiir eine enzymatisch abgebaute Kartoffelstarke und Malto-
dextrin C 01915 fir eine hydrolytisch abgebaute Kartoffelstérke. Von den genannten
Starken wird vorzugsweise Maltodextrin eingesetzt.

Weitere vorzugsweise eingesetzte Polymere der Komponente (b) der Stabilisatormi-
schungen sind Homo- und Copolymerisate mit Molmassen M bis zu 100 000 aus ani-
onischen Monomeren, z.B. Homopolymerisate aus ethylenisch ungeséttigten Cs- bis
Cs-Carbonséuren wie insbesondere Homopolymerisate aus Acrylséure oder Methac-
rylsaure, oder anderen S&uregruppen enthaltenden Monomeren wie Acrylamido-
methylpropansulfonsaure, Styrolsulfonséure, Sulfoethylacrylat, Sulfoethylmethacrylat,
Vinylsulfonséure und Vinylphosphonséure sowie die Alkalimetall- und Ammoniumsalze
der Sauregruppen enthaltenden Monomeren. Die genannten anionischen Monomeren
kénnen teilweise oder vollstandig neutralisiert sein. Als Komponente (b) der Stabilisa-
tormischungen kommen auch Copolymerisate aus anionischen Monomeren in Be-
tracht, z.B. Copolymerisate aus Acrylsdure und Methacrylséure, Copolymerisate aus
Acrylséure und Maleinsdure, Copolymerisate aus Methacrylséure und Maleinsaure
sowie Copolymerisate aus Acrylsdure und ltakons&ure.

Weitere geeignete Polymere, die als Komponente (b) der Stabilisatormisdhungen ein-
gesetzt werden, sind Copolymerisate aus (i) anionischen und (ii) kationischen und ge-
gebenenfalls (jii) neutralen Monomereh, wobei der Anteil der einpclymerisierten anioni-
schen Monomeren gréfer ist als der der kationischen Monomeren. Als (i) anionische
Monomere kénnen die im vorstehenden Absatz genannten Monomeren eingesetzt
werden. Besonders bevorzugt sind Acrylsaure, Methacrylsédure, Maleinséure und Acry-
lamidomethylpropansulfonsédure.

Beispiele fiir (ii) kationische Monomere sind wasserlésliche, kationische, monoethyle-
nisch ungeséttigte Monomere, die bereits oben bei den Stabilisatoren (b) unter (b2)
genannt sind, die eine kationische Ladung tragen, z.B. Dialkylaminoalkyl(meth)acrlyléte
in Form der Salze mit Sduren oder in quaternisierter Form, Dialkyldiallyammoniunhalo-
genide wie Dimethyldiallylammoniumchlorid und Diethyldiallylammoniumchlorid; qua-
terniertes N-Vinylimidazol. :
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Beispiele fiir (iii) neutrale Monomere sind alle Ester von anionischen Monomeren mit
einwertigen Cs- bis Cis-Alkoholen, Styrol, N-Vinylpryrrolidon, N-Vinylimidazol, N-
Vinylformamid, Acrylamid, Methacrylamid, Acrylnitril, MethacryInitril, Vinyiacetat und
Vinylpropionat.

Weitere als Komponente (b) von Stabilisatormischungen geeignete Polymere sind Co-
polymerisate aus (i) mindestens einem anionischen Monomer (solche Monomere sind’
bereits oben beispielhaft angegeben) und (ii) mindestens einem neutralen Monomer
aus der Gruppe der Ester von anionischen Monomeren mit einwertigen Alkoholen, Sty-
rol, N-Vinylpryrrolidon, N-Vinylimidazol, N-Vinylformamid, Acrylamid, Methacrylamid,
Acrylnitril, Methacrylnitril, Vinylacetat und Vinylpropionat. Besonders bevorzugt aus
dieser Gruppe (b) sind Copolymerisate aus Acrylsdure und Methylacrylat und Copoly-
merisate aus Acrylsdure, Acrylamidomethylpropansulfonsaure, Methylacrylat und Sty-
rol.

Die Molmassen My der vorstehend genannten Polymeren liegen beispielweise in dem
Bereich von 1 000 bis 100 000, vorzugsweise 1 500 bis 70 000 und meistens 2 000 bis
30 000 (bestimmt durch Lichtstreuung).

Das Verhéltnis der Komponenten (a) und (b) in den Stabilisatormischungen kann in
einem weiten Bereich variiert werden. Es kann beispielsweise 50 : 1 bis 1 : 10 betra-
gen. Vorzugsweise wahlt man ein Verhéltnis von (a) : (b) von mindestens 1,5 : 1, ins- '
besondere von 7 : 1 bis 10 : 1.

Die so erhaltlichen stabilen wéssrigen Dispersionen von wasserléslichen anionischen
Polymerisaten haben beispielsweise eine Teilchengrérse von 0,1 bis 200 ym, vorzugs-
weise 0,5 bis 70 um. Die Teilchengréfle kann z. B. durch optische Mikroskopie, Licht-
streuung oder Gefrierbruchelktronenmikroskopie bestimmt werden. Die wéssrigen Dis-
persionen werden beispielsweise bei pH-Werten von 0,5 bis 5, vorzugsweise 1 bis 3
hergestellt. Bei pH-Werten unterhalb von 5 haben Dispersionen mit einem Gehalt an
anionischen Polymeren von etwa 5 bis 35 Gew.-% eine relativ niedrige Viskositat.

Fur die Anwendung als Léschmittelzusatz ist jedoch eine héhere Viskositét des
Léschmittels gewtlinscht. Beim Verdlinnen der so erhéltlichen wassrigen Dispersionen
von wasserldslichen oder in Wasser quellbaren Dispersionen mit Wasser und insbe-
sondere bei teilweiser oder vollstandiger Neutralisation der anionischen Gruppen der
Polymeren erzielt man eine starke Viskositédtserhdhung. Fur die erfindungsgemafte
Anwendung als Léschmittelzusatz wird daher die wassrige Polymerdispersion zusam-
men mit mindestens einem Neutralisationsmittel angewendet. Als Neutralisationsmittel
kommen beispielsweise eine Alkalimetall-, Erdalkalimetall- und/oder Ammoniumbase in
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Betracht. Besonders bevorzugte Neutralisationsmittel sind Natroniauge, Kalilauge,
Ammoniak, Ethanolamin, Diethanolamin oder Triethanolamin. AulRerdem kdnnen alle
anderen Amine oder auch Polyamine wie Diethylentriamin, Triethylentetramin, Polye-
thylenimine und/oder Polyvinylamine als Neutralisationsmittel verwendet werden.

Die Menge an Neutralisationsmittel, die eingesetzt wird, richtet sich im Wesentlichen
nach der gewlnschten Viskositat, die das Léschmedium haben soll. Diese Viskositt
ist abhangig vom pH-Wert des Léschmittels, der vorzugsweise in dem Bereich von 7,5
bis 11 liegt. Eine bevorzugte Ausfihrungsform der Erfindung besteht darin, dass man
eine wéassrige Dispersion von wasserldslichen und/oder in Wasser quellbaren anioni-
schen Polymeren und mindestens ein wasserldsliches Neutralisationsmittel jeweils
kontinuierlich so mit Wasser mischt, dass die Mischung, d.h. das Léschmittel, einen
Polymergehalt von héchstens 5 Gew.-%, beispielsweise 0,1 bis 2.5 Gew.-%, meistens
1,0 bis 2,0 Gew.-%, und einen pH-Wert von mindestens 5,5 und eine Viskositat von
héchstens 100 000 mPas (Brookfield-Viskosimeter, Spindel V40203T01, 20 UpM 23°C)
hat.

Besonders bevorzugt werden wéssrige Dispersionen von anionischen Polymeren ein-
gesetzt, die vernetzt sind. Das Vernetzungsmittel wird meistens wéhrend der Polymeri-
sation eingesetzt, so dass man Polymerteilchen erhalt, die durchgehend vernetzt sind.
Man kann jedoch das Vernetzungsmittel auch fiir eine Oberfldchennachvernetzung der
dispergierten Polymerteilchen einsetzen, indem man damit im Anschlu® an die Haupt-
polymerisation eine Nachvernetzung vornimmt, wobei man auch die Hauptpolymerisa-
tion bereits in Gegenwart eines Vernetzers durchfiihren kann.

ErfindungsgemaR anzuwendende waRrige Polymerdispersionen kénnen beispielswei-
se folgende anionische Polymere enthalten und in Gegenwart der nachstehend ange-
gebenen Stabilisatorkomponenten (a) und (b) hergestellt werden. Die in der folgenden
Ubersicht angegebehen Viskositdten der wassrigen Dispersionen von wasserléslichen
bzw. in Wasser quellbaren Polymeren (nachstehend "Emulsion" genannt) wurden in
einem Brookfield R/S Rheometer, Spindel V 40203T01, bei 20 UpM und einer Tempe-
ratur von 23°C gemessen:

(1) mit ETMPTA (ethyoxyliertes Trimethylolpropantriacrylat) vernetze Polyacrylsau-
re, Stabilisator aus (a) Pfropfpolymerisat von Vinylacetat auf Polyethylenglykol
der Molmasse My, 6000 und (b) Copolymer aus Vinylmethylether und Maleins&u-
re;Viskositat der Emulsion: 5 350 m Pas;

(2)  mit Triallylamin vernetze Polyacrylséure, Stabilisator aus (a) Pfropfpolymerisat
von Vinylacetat auf Polyethylenglykol der Molmasse M. 6000 und (b) Copolymer
aus Vinylmethylether und Maleinsaure; Viskositat der Emulsion: 10 250 m Pas; -
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Copolymerisat aus 135 Gew.-Teilen Acrylsaure und 15 Gew.-Teilen Methylacry-
lat, vernetzt mit 1,5 Gew.-Teilen Triallylamin, Stabilisator aus (a) Pfropfpolymeri-
sat von Vinylacetat auf Polyethylenglykol der Moimasse Mw 6000 und (b) Copo-
lymer aus Vinyimethylether und Maleins3ure; Viskositat der Emulsion: 5 800
mPas;

Copolymerisat aus 142,5 Gew.-Teilen Acrylséure und 7,5 Gew.-Teilen Methylac-
rylat, vernetzt mit 1,5 Gew.-Teilen Triallylamin, Stabilisator aus (a) Pfropfpolyme-
risat von Vinylacetat auf Polyethylenglykol der Molmasse M., 6000 und (b) Copo-
lymer aus Vinylmethylether und Maleinsaure;Viskositat der Emulsion: 21 900 m
Pas; ‘

Polymerisat aus 174 Gew.-Teilen Acrylsaure und 1 Gew.-Teil Pentaerythrittrially-
lether (70 gew.-%ig in Wasser), Stabilisator aus (a) 175 g eines Copolymers aus

- 20,3 Gew.-Teilen Propylenoxid und 14,2 Gew.-Teilen Ethylenoxid und (b) 62,5

Gew.-Teilen einer 40 gew.-%igen wéassrigen Ldsung eines Copolymerisates aus
95 Gew.-Teilen Vinylimidazol, das mit Methylchlorid quaterniert ist, und 5 Gew.-
Teilen N-Vinylpyrrolidon; Viskositat der Emulsion: 1 200 mPas;

Polymerisat aus 174 Gew.-Teilen Acrylséure und 1 Gew.-Teil Pentaerythrittrially-
lether (70 gew.-%ig in Wasser), Stabilisator aus (a) 175 g eines Copolymers aus
20,3 Gew.-Teilen Propylenoxid und 14;2 Gew.-Teilen Ethylenoxid und (b) 37,5
Gew.-Teilen einer 40 gew.-%igen wassrigen Lésung eines Copolymerisatéé aus
50 Gew.-Teilen Vinylimidazol, das mit Methylchlorid quaterniert ist, und 50 Gew.-
Teilen N-Vinylpyrrolidon; Viskositét der Emulsion: 1 850 mPas;

Polyacrylsdure erhaltlich durch Polymerisieren von 30 Gew.-Teilen Acrylséure in
Gegenwart von Stabilisator aus (a) 19 Gew.-Teilen eines Pfropfpolymerisates
von Vinylacetat auf Polyethylenglykol der Molmasse M., 6 000 und (b) 17 Gew.-
Teilen eines hydrolysierten Copolymerisates aus Maléinséureanhydrid und Vi-
nylmethylether; Viskositédt der Emulsion: 5 950 m Pas;

Polymerisat aus 30 Gew.-Teilen Acrylsaure und 0,09 Gew.-Teilen Triallylamin,
polymerisiert in Gegenwart eines Stabilisators aus (a) 19 Gew.-Teilen eines
Pfropfpolymerisates von Vinylacetat auf Polyethylenglykol der Molmasse My

6 000 und (b) 17 Gew.-Teilen eines hydrolysierten Copolymerisates aus Malein-
sdureanhydrid und Vinylmethylether; Viskositat der Emulsion: 2 700 m Pas;

Homopolymerisat der Acrylsdure aus 30 Gew.-Teilen Acrylsaure, polymerisiert in

. Gegenwart eines Stabilisators aus (a) 12 Gew.-Teilen Polyethylenglykol der
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Molmasse My 600 und (b) 17 Gew.-Teilen eines hydrolysierten Copolymerisates -
aus Maleinsdureanhydrid und Vinylmethylether; Viskositét der Emulsion: 2 240 m
Pas;

Homopolymerisat der Acrylséure aus 30 Gew.-Teilen Acrylsdure, polmyerisiert in
Gegenwart eines Stabilisators aus (a) 1,5 Gew.-Teilen Polyethylenglykol der
Molmasse 900, 16,5 Gew.-Teilen Polyethylenglykol der Moimasse 600 und (b)
18 Gew.-Teilen Polyethylenimin My, von 25000, Viskositat der Emulsion: 208
mPas;

Homopolymerist der Acrylsdure aus 30 Gew.-Teilen Acrylsaure, polymerisiert in
Gegenwart eines Stabilisators aus (a) Ester aus Methylpolyethylenglykol des
mittleren Molekulargewichts My 1000 und Methacryls&ure, der mit dem Na-Salz
der Methacrylsaure gepfropft ist, und (b) 17 Gew.-Teilen eines hydrolysierten
Copolymerisates aus Maleinsaureanhydrid und Vinylmethylether; Viskositat der
Emulsion; 3 650 m Pas; ' ’

vernetzte Polyacrylséure aus 30 Gew.-Teilen Acrylséure und 0,22 Gew.-Teilen
Pentaerythrittriallylether (70 %ig), polymerisiert in Gegenwart eines Stabilisators
aus (a) 19 Gew.-Teilen eines Pfropfpolymerisates von Vinylacetat auf Polyethy-
lenglykol der Molmasse My, 6 000 und (b) 17 Gew.-Teilen eines hydrolysierten
Copolymerisates aus Maleinsdureanhydrid und Vinylmethylether; Viskositét der
Emulsion: 2 900 m Pas; '

Homopolymerisat der Acrylséure aus 30 Gew.-Teilen Acrylséure, polymerisiert in

-Gegenwart eines Stabilisators aus (a) 19 Gew.-Teilen eines Pfropfpolymerisates

von Vinylacetat auf Polyethylenglykol der Molmasse My 6 000 und (b) 18 Gew.-

.Teilen Maltodextrin; Viskositét der Emulsion: 10 500 m Pas;

vernetzte Polyacrylséure aus 30 Gew.-Teilen Acrylsédure und 0,09 Gew.-Teilen
Triallylamin, polymerisiert in Gegenwart eines Stabilisators aus (a) 19 Gew.-
Teilen eines Pfropfpolymerisates von Vinylacetat auf Polyethylenglykol der Mol-
masse My 6 000 und (b) 17 Gew.-Teilen eines hydrolysierten Copolymerisates
aus Maleinsdureanhydrid und Vinylmethylether; Viskositat der Emulsion: 3 700 m
Pas;

Homopolymerisat der Acrylséure aus 30 Gew.-Teilen Acrylsdure, polymerisiert in
Gegenwart eines Stabilisators aus (a) 18 Gew.-Teilen Butylpolyalkylenglykolco-
polymer My, 2000 (Pluriol A2000 PE) und (b) 18 Gew.-Teilen Polyethylenimin My
25000; Viskositat der Emulsion: 320 m Pas;
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Die Emulsionen ergeben bei der erfindungsgemafen Anwéndung klare Gele, die auch
bei héheren Temperaturen lagerstabil sind. Sie haften bei der Brandbekdmpfung an
senkrechten Flachen und behindern wirksam eine zu schnelle Verdunstung des
Loschwassers. Sie eignen sich insbesondere in Loschwasser, das aus einer groeren
Hohe auf einen Brandherd ausgebracht wird, z.B. aus einem Hubschrauber.

Die in den Beispielen angegebenen Viskositaten wurden in einem Brookfield R/S Rhe-
ometer, Spindel V 40203T01, bei 20 UpM und einer Temperatur von 23°C gemessen.
Die Teile bedeuten Gewichtsteile.

Beispiele
(a) Herstellung einer wassrigen Dispersion von vernetzter Polyacrylsdure

In einer Polym'_erisationsapparatur', die mit einem Rihrer und einer Vorrichtung fur das
Arbeiten unter einer Stickstoffatmosphéare ausgestattet war, wurden 175 g eines Copo-
lymerisates aus 20,3 Teilen Propylenoxid und 14,2 Teilen Ethylenoxid, 95,6 g einer
20,92 %igen wassrigen Lésung eines Copolymerisates aus 35 mol% Acrylamid und 65
mol% Dimethylaminoethylacrylat-Methochlorid und 513,9 g vollstandig entsalztes Was-
ser vorgelegt. Die Mischung wurde fortlaufend gertihrt und zundchst 10 Minuten mit
Stickstoff durchflutet. AnschlieRend dosierte man innerhalb von 10 Minuten 174 g Ac-
rylsdureund 1,0 g PentaeryathrittriallYlether (70 %ig). Danach gab man 0,2 g Azostar-
ter VA 044 [2,2°-Azobis(N,N -dimethylenisobutyramidin)dihydrochlorid] in 10 g voll- -
standig entsalztem Wasser zu und spilte mit 10 g Wasser nach. Die Reaktionsmi-
schung wurde dann unter permanentem Durchleiten von Stickstoff auf eine Témperatur

'von 40°C erwarmt und 5 Stunden bei dieser Temperatur polymerisiert. Danach fligte

man 0,3 g Azostarter VA 044 in 10 g vollstandig entsalztem Wasser zu, spiilte mit 10 g
vollstandig entsalztem Wasser nach und riihrte das Reaktionsgemisch noch 2 Stunden
bei 40°C zur Nachpolymerisation. Man erhielt eine weile Emulsion, die eine Viskositét
von 1 200 m Pas hatte. Sie wird nachstehend mit Dispersion A bezeichnet.

(b) Neutralisation und Verdiinnen der nach (a) erhaltenen wéssrigen Dispersion
Beispiel 1

Zu einer wassrigen Ldsung von 50 g Triethanolamin in 150 g vollsténdig entsalztem
Wasser gab man unter Riihren 10 g der Dispersion A. Man erhielt eine klar geléste
Probe, die einen pH-Wert von 9,1 und eine Viskositét von 35 000 mPas (gemessen bei
20 UpM) hatte. Die Viskositat dieser Probe betrug bei 150 UpM unter sonst gleichen
Messbedingungen 7 900 mPas.
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Beispiel 2

Zu 180 g vollsténdig entsalztem Wasser fligte man unter stdndigem Rihren zunachst
20 g Triethanolamin und danach 10 g Dispersion A. Man erhielt eine klar geléste Pro-
be, die einen pH-Wert von 9,5 und eine Viskositét von 36 500 mPas (gemessen bei 20
UpM) hatte. Die Viskositat dieser Probe betrug bei 150 UpM unter sonst gieichen
Messbedingungen 8 700 mPas. ’

Beirspiel 3

Zu 190 g vollstandig entsalztem Wasser fligte man unter standigem Riihren zunéchst

| 10 g Triethanolamin und danach 10 g Dispersion A. Man erhielt ein Léschmittel, das

einen pH-Wert von 8,7 und eine Viskositat von 26 800 mPas (gemessen bei 20 UpM)
hatte. Die Viskositat dieser Probe betrug bei 150 UpM unter sonst gleichen Messbe-
dingungen 6 800 mPas. Solche Mischungen sind pumpbar.

Beispiel 4

Zu 180 g vollstandig entsalztem Wasser fligte man unter standigem Rihren zunachst
10 g Triethanolamin und danach 4 g Dispersion A. Man erhielt ein Léschmittel, das
einen pH-Wert von 9,2 und eine Viskositat von 36 500 mPas (gemessen bei 20 UpM)
hatte. Die Viskositat dieser Probe betrug bei 150 UpM unter sonst gleichen Messbe-
dingungen 8 700 mPas. ’

Beispiel 5

Zu 170 g volistandig entsalztem Wasser fiigte man unter stdndigem Rihren zun&chst
30 g Triethanolamin und danach 6 g Dispersion A. Man erhielt eine klar geléste Probe,
die einen pH-Wert von 9,5 und eine Viskositét von 36 500 mPas (gemessen bei 20
UpM) hatte. Die Viskositat dieser Probe betrug bei 150 UpM unter sonst gleichen
Messbedingungen 8 700 mPas.

Beispiel 6

Man lagerte jeweils Proben von wéssrigen Léschmitteln, die nach den Beispielen 4 und
5 hergestellt wurden, unter den in Tabelle 1 angegebenen Bedingungen (Temperatu-
ren und Zeiten) und bestimmte danach jeweils die Viskositat der gelagerten Proben.
Die Messergebnisse sind in Tabelle 1 angegeben. Sie zeigen, dass die érﬁndungsge—

'maR zu verwendenden Léschmittel l&ngere Zeit ohne merklichen Viskositdtsabbau

gelagert werden kdnnen.
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Tabelle 1

Die in der Tabelle angegebenen Viskositaten wurden mit einem Brookfield R/S Rheo-
meter, Spindel V 40203T01, bei 150 UpM und einer Temperatur von 23°C gemessen.

5
- Proben erhalten nach Beispiel 4
Dauer der Lagerung [h] Viskositat [mPas] der Probe
vor der Lagerung nach der Lagerung
0 3300
1 3378 - 4267 4342
24 4296 3602 3020
120 3178 2994 2753
Proben erhalten nach Beispiel 5
10
Dauer der Lagerung [] | Viskositat [mPas] der Probe
A vor der Lagerung nach der Lagerung
0 5311 :
1 6005 5977 6190
24 6234 5187 4711
120 4797 4441 3336
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Patentanspriiche

Verwendung von wassrigen Dispersionen von wasserldslichen und/oder in Was-
ser quellbaren anionischen Polymeren und wasserléslichen Neutralisationsmit-

-teln als Zusatz zu wéssrigen Léschmitteln.

Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man eine wassri-
ge Dispersion eines wasserléslichen und/oder in Wasser quellbaren anionischen
Polymeren mit Wasser auf eine Polymerkonzentration von héchstens 5 Gew.-%

verdinnt und mit mindestens einem wasserléslichen Neutralisationsmittel auf ei- .
nen pH-Wert von mindestens 5,5 einstelit.

Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der pH-
Wert des wéssrigen Loschmittels 6 bis 13 betragt.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass
der pH-Wert des wassrigen Léschmittels 7 bis 12 betragt.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass
die Polymerkonzentration des wassrigen Léschmittels 0,01 bis 2,5 Gew.-% be-
tragt.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass

“die Polymerkonzentration des wassrigen . Léschmittels 0,1 bis 2,0 Gew.-% be-

tragt.

Verwendung nach einem der Ansprijche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass

-man wassrige Dispersionen von wasserldslichen und/oder in Wasser quellbaren

anionischen Polymeren einsetzt, _'die erhéltlich sind durch Polymerisieren von
wasserldslichen anionischen Monomeren aus der Gruppe der ethylenisch Unge-
sattigten Cs- bis Cs-Carbonsauren, Vinylsulfonsdure, Styrolsulfonsdure, Acryla-
mido_methylpropansulfonséuré, Vinylsulfons&ure und/oder deren Alkalimetall-
oder Ammoniusalzen in einer wassrigen Lésung, die mindestens ein anderes Po-
lymer und gegebenenfalls mindestens ein Neutralsalz als Stabilisator fiir die ent-
stehende Polymerdispersion enthalt.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass
man wassrige Dispersionen von wasserldslichen und/oder in Wasser quellbaren
anionischen Polymeren einsetzt, die erhéltlich sind durch Polymerisieren von
wasserldslichen anionischen Monomeren in einer wassrigen Ldsung, die frei von
Neutralsalzen ist und als Stabilisator mindestens ein anderes wasserlosliches
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Polymer aus der Gruppe der Polyethylenglykole, Polypropylenglykole, Polyvinyl-
acetate, Polyvinylalkohole, Polyvinylimidazole, wasserldslichen Stérken, ther-
misch, oxidativ oder enzymatisch abgebauten Stérken, kationisch oder anionisch
modifizierten Starken, Maltodextrin und Polydiallyldimethylammoniumchlorid ent-
halt.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass
man wasserldsliche und/oder in Wasser quellbare anionische Polymere einsetzt,
die erhéltlich sind durch Polymerisieren von wasserléslichen anionischen Mono-
meren in einer wassrigen Losung, die frei von Neutralsalzen ist und als Stabilisa-
tor mindestens ein wasserlésliches Polymer aus den Gruppen

(a) Pfropfpolymerisate von Vinylacetat und/oder Vinylpropionat auf Polyethy-
len-glykolen, ein- oder beidseitig mit Alkyl-, Carboxyl- oder Aminogruppen
endgruppenverschlossene Polyethylenglykole, Copolymerisate aus Alkylpo-
lyalkylen-glykolacrylaten oder Alkylpolyalkylenglykolmethacrylaten und Ac-
rylsédure und/oder Methacrylsdure, Polyalkylenglykole mit Molmassen My
von 1000 bis 100 000, ein- oder beidseitig mit Alkyl-, Carboxyl- oder Ami-
nogruppen endgruppenverschlossene Polyalkylenglykole mit Molmassen
My von 1000 bis 100 000

und

(b) hydrolysierte Copolymerisate aus Vinylalkylethern und Maleinsaureanhydrid
in Form der freien Carboxylgruppen und in Form der zumindest partiell mit
Alkalimetallhydroxiden oder Ammoniumbasen neutralisierten Salze
und/oder einer wasserldslichen Starke aus der Gruppe kationisch modifi-
zierter Kartoffelstéarke, anionisch modifizierter Kartoffelstarke, abgebauter
Kartoffelstarke und Maltodextrin

enthélt.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass
man wassrige Dispersionen von wasserldslichen und/oder in Wasser quelibaren
anionischen Polymeren einsetzt, die erhaltlich sind durch Polymerisieren von
wasserldslichen anionischen Monomeren in einer wassrigen Lésung, die frei von
Neutralsalzen ist und als Stabilisator mindestens ein wasserl6sliches Polymer
aus den Gruppen . o
(a) Pfropfpolymerisate von Vinylacetat und/oder Vinylpropionat auf (i) Polyethy-
lenglykolen oder (ii) ein- oder beidseitig mit Alkyl-, Carboxyl- oder Ami-
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nogruppen endgruppenverschlossenen Polyethylenglykolen oder Polypro-
pylenglykolen, Poly-alkylenglykole, ein- oder beidseitig mit Alkyl-, Carboxyl-
oder Aminogruppen endgruppenverschlossene Polyalkylenglykole

und

(b) wasserl6sliche Copolymere aus

(b1) nichtionischen monoethylenisch ungeséattigten Monomeren,

(b2) kationischen monoethylenisch ungeséattigten Monomeren und gegebenen-
falls ‘ ' .

(b3) anionischen monoethylenisch ungesétt’igten Monomeren, wobei der Anteil
der einpolymerisierten kationischen Monomeren grder ist als der der anio-
nischen Monomeren

enthalt.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass
man wassrige Dispersionen von wasserldslichen und/oder in Wasser quellbaren
anionischen Polymeren einsetzt, die erhaltlich sind durch Polymerisieren von
wasserldslichen anionischen Monomeren in einer wassrigen Lésung, die frei von

- Neutralsalzen ist und als Stabilisator mindestens ein wasserl&sliches Polymer

aus den Gruppen

(a) Pfropfpolymerisate von Vinylacetat und/oder Vinylpropionat auf (i) Polyethy-
lenglykolen oder (ii) ein- oder beidseitig mit Alkyl-, Carboxyl- oder Ami-
nogruppen endgkuppenverschlossenen Polyethylenglykolen oder Polypro-
pylenglykolen, Poly—alkylenglykole, ein- oder beidseitig mit Alkyl-, Carbo-

~xyl- oder Aminogruppen endgruppenverschlossene Polyalkylenglykole

und

(b) (i) Homo- und Copolymerisate aus anionischen Monomeren,

(i) Copolymerisate aus anionischen und kationischen und gegebenenfalls .

neutralen Monomeren, wobei der Anteil der einpolymerisierten anioni-
. schen Monomeren gréRer ist als der der kationischen Monomeren und

(iii) Copolymerisate aus mindestens einem anionischen Monomer und min-
destens einem Monomer aus der Gruppe der Ester von anionischen
Monomeren mit einwertigen Alkoholen, Styrol, N-Vinylpryrrolidon, N-
Vinylcaprolactam, N-Vinylimidazol, N-Vinylformamid, Acrylamid, Me-
thacrylamid, Vinylacetat und Vinyipropionat
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enthalt.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass
man als Neutralisationsmittel mindestens eine Alkalimetall-, Erdalkalimetall- oder
Ammoniumbase einsetzt.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass
man als Neutralisationsmittel Natronlauge, Kalilauge, Ammoniak, Ethanolamin,

Diethanolamin oder Triethanolamin einsetzt.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass

das wassrige Léschmittel zusatzlich mindestens ein Flammschutzmittel, einen

Farbstoff und/oder ein Netzmittel enthéit.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass
man eine wassrige Dispersion von wasserldslichen und/oder in Wasser quellba-
ren anionischen Polymeren und mindestens ein wasserlésliches Neutralisati-
onsmittel jeweils kontinuierlich so mit Wasser mischt, dass die Misbhung ginen

Polymergehalt von héchstens 5 Gew.-% und einen pH-Wert von mindestens 5,5
~und eine Viskositét von héchstens 100 000 mPas (Brookfield-Viskosimeter,

Spindel V40203T01, 20 UpM 23°C) hat.

Verfahren zur Bekdmpfung von Branden mit wassrigen Léschmitteln, die mindes-
tens ein Polymer enthalten, dadurch gekennzeichnet, dass man eine wéssrige _
Dispersion von wasserléslichen und/oder in Wasser quellbaren anionischen Po-
lymeren und mindestens ein wasserldsliches Neutralisationsmittel jeweils konti-
nuierlich so mit Wasser mischt, dass die Mischung einen Polymergehalt von
héchstens 5 Gew.-% und einen pH-Wert von mindestens 5,5 hat und sie unmit-
telbar zur Brandbekampfung einsetzt. .

Verfahren zur Bekémpfung von Branden mit wéssrigen Léschmitteln, die mindes-
tens ein Polymer enthalten, dadurch gekennzeichnet, dass man zur Brandbe-
kémpfung eine wassrige Mischung einsetzt, die erhaltlich ist durch diskontinuier-
liches Mischen einer wassrigen Dispersion von wasserldslichen und/oder in
Wasser quellbaren anionischen Polymeren und mindestens eines wasserlésli-
chen Neutralisationsmittels mit Wasser, wobei der Polymergehalt der Mischung

héchstens 5 Gew.-% und der pH-Wert mindestens 5,5 betragt.
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