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(54) Title: AQUEOUS DISPERSIONS OF WATER-SOLUBLE AND/OR WATER-SWELLABLE ANIONIC POLYMERS,
METHOD FOR THE PRODUCTION THEREOF AND USE THEREOF

(54) Bezeichnung: WASSRIGE DISPERSIONEN VON WASSERLOSLICHEN UND/ODER IN WASSER QUELLBAREN AN-
IONISCHEN POLYMERISATEN, VERFAHREN ZU IHRER HERSTELLUNG UND IHRE VERWENDUNG

(57) Abstract: The invention relates to aqueous dispersions of water-soluble and/or water-swellable anionic polymers, obtained by
radical polymerisation of ethylenically-unsaturated anionic monomers in an aqueous medium in the presence of at least one stabi-
lizer, whereby the polymerisation is carried out in the presence of at least one water-soluble polymer of the groups constituted by
(a) graft polymers of vinyl acetate and/or vinyl propionate on (i) polyethylene glycols or (ii) polyethylene glycols or polypropy-
lene glycols, the end groups of which are singly or doubly terminated by alkyl, carboxyl or amino groups, polyalkylene glycols,
polyalkylene glycols, the end groups of which are singly or doubly terminated by alkyl, carboxyl or amino groups and (b) water-sol-
uble copolymers of the group constituted by homo- and copolymers of anionic monomers, by copolymers of anionic and cationic
and optionally neutral monomers, whereby the proportion of anionic monomers, incorporated by polymerisation, is higher than that
of the cationic monomers and by copolymers of at least one anionic monomer and at least one monomer of the group constituted by
esters of the anionic monomers with monovalent alcohols, styrene, N-vinyl pyrrolidone, N-vinyl caprolactam, N-vinyl imidazole,
N-vinyl formamide, acrylamide, methacrylamide, vinyl acetate and vinyl propionate as stabilizers. Said invention also relates to
a method for producing said aqueous dispersions by radical polymerisation of ethylenically-unsaturated anionic monomers in an
aqueous medium in the presence of a stabilizer of the aforementioned groups (a) and (b), and to the use of said aqueous dispersions
as thickening agents for paper coating mixtures, pigment printing pastes, printing pastes for transfer printing, dispersion printing,
printing with acid and metallic complex dies, reactive printing, vat printing, for tertiary oil recovery, for nonwoven consolidation, for
aqueous inks, pharmaceutical products, dental compositions, agrochemical products and extinguishing agents and as coating agents
and additives in washing and cleaning products.

(57) Zusammenfassung: Wissrige Dispersionen von wasserldslichen und/oder in Wasser quellbaren anionischen Polymerisaten,
die erhéltlich sind durch radikalische Polymerisation von ethylenisch ungesittigten, anionischen Monomeren in wissrigem Medium
in Gegenwart mindestens eines Stabilisators, wobei man die Polymerisation in Gegenwart mindestens eines wasserldslichen Poly-
mers der Gruppen (a) Pfropfpolymerisate von Vinylacetat und/oder Vinylpropionat auf (i) Polyethylenglykolen oder (ii) ein- oder
beidseitig mit Alkyl-, Carboxyl- oder Aminogruppen endgruppenverschlossenen Polyethylenglykolen oder Polypropylengiykolen,
Poly-alkylenglykole, ein- oder beidseitig mit Alkyl-, Carboxyl- oder Aminogruppen endgruppenverschlossene Polyalkylenglykole
und (b) wasserldsliche Copolymere aus der Gruppe Homo- und Copolymerisate aus anionischen Monomeren, Copolymerisate aus
anionischen und kationischen und gegebenenfalls neutralen Monomeren, wobei der Anteil der einpolymerisierten anionischen Mo-
nomeren groBer ist als der der kationischen Monomeren und - Copolymerisate aus mindestens einem anionischen Monomer und
mindestens einem Monomer aus der Gruppe der Ester von anionischen Monomeren mit einwertigen Alkoholen, Styrol, N-Vinylpryr-
rolidon, N- Vinylcaprolactam, N-Vinylimidazol, N-Vinylformamid, Acrylamid, Methacry- lamid, Vinylacetat und Vinylpropionat
als Stabilisator durchfiihrt, Verfahren zur Herstellung der wissrigen Dispersionen durch radikalische Polymerisation von ethylenisch
ungesittigten, anionischen Monomeren in wissrigem Medium in Gegenwart eines Stabilisators der obengenannten Gruppen (a) und
(b) sowie Verwendung der wéBrigen Dispersionen als Verdickungsmittel fiir Papierstreichmassen,

[Fortsetzung auf der niichsten Seite]
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Wassrige Dispersionen von wasserléslichen und/oder in Wasser quellbaren anioni-
schen Polymerisaten, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung

Beschreibung

Die Erfindung betrifft wéssrige Dispersionen von wasserléslichen und/oder in Wasser
quellbaren anionischen Polymerisaten, die erhéltlich sind durch radikalische Polymeri-
sation von anionischen Monomeren in wassrigem Medium in Gegenwart mindestens
eines Stabilisators, ihre Herstellung und ihre Verwendung als Verdickungsmittel fur
wassrige Systeme.

Aus der US-A 4 380 600 ist ein Verfahren zur Herstellung von wéssrigen Dispersionen
von wasserléslichen Polymeren bekannt, wobei man wasserlésliche Monomere,v die
wasserldsliche Polymere biIden, in einer wassrigen Lésung mindestens eines anderen
Polymeren wie Polyethylenglykol, Polyvinylpyrrolidon oder Starke, in Gegenwart von
Radikale bildenden Initiatoren polymerisiert. Die wassrige Lésung des anderen Poly-
meren, die bei der Polymerisation vorgelegt wird, enthalt 3 bis 150 Gewichtsteile-des
wasserlgslichen Polymeren, bezogen auf 100 Gewichtsteile Wasser. Die Menge der
bei der Polymerisation eingesetztén wasserléslichen Monomeren wie Acrylsédure,
Natriumacrylat oder Acrylamid, betrégt 10 bis 150 Gewichtsteile, bezogen auf 100 Ge-
wichtsteile Wasser. Um die Stabilitét der so erhéltlichen wéssrigen Dispersionen von
wasserléslichen Polymeren zu erhéhen, kann man die Polymerisation zusétzlich in
Gegenwart von oberflachenaktiven Mitteln und bei Bedarf auch noch in Gegenwart von
wasserlgslichen anorganischen Salzen wie Natriumchlorid oder Kaliumsuifat durchfiih-
ren.

Aus der EP-A 183 466 ist ein Verfahren zur Herstellung \'/dn_wéissrigen Dispersionen
von wasserldslichen Polymeren bekannt, wobei man die wasserléslichen Monomeren
in einer wassrigen Losung polymerisiert, die ein Salz z.B. Ammoniumsuifat, und ein
polymeres Dispergiermitte! enthélt, z.B. Polyole, Polyethylenglykol und/oder Polypropy-
lenglykol mit einem Molekulargewicht bis zu 600, kationische oder anionische Poly-
elektrolyté. Mit Ausnahme von Homopolymerisaten aus speziellen kationischen Mono-
meren kénnen nach diesem Verfahren keine Homopolymérisate von ionischen Mono-
meren hergestellt werden, vg'l. EP-A 183 466, Seite 5,AZeilen 2 bis 6. Wie die Beispiele
zeigen, kann man jedoch Copolymerisate aus Acrylamid und Acrylsaure herstellen.

Aus der US-A 5,605,970 ist ein Verféhrén zur Herstellung von wiéssrigen Dispersionen
von hochmolekularen anionischen Polymeren bekannt. Bei diesem Verfahren polyme-
risiert man eine wassrige Lésung von Acrylsadure unter Zusatz von 2 bis 20 Gew.-%

Ammoniumsulfat, Glyzerin, Ethylenglykol und eines niedrigmolekularen Terpolymeren
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. aus 66 Mol-% Acrylséure, 22 Mbl-% Natriumacrylat und 12 Mol-% Ethylhexylacrylat in

Gegenwart von 3 bis 14 Mol-% Ethylhexylacrylat und einem Polymerisationsinitiator bei
einem pH-Wert unterhalb von 4,5 unter Bildung einer wassrigen Dispersion eines
hochmolekularen Terpolymerisates aus Acrylsaure, Natriumacrylat und Ethylhexylacry-
lat. Das Terpolymerisat wird nach dem Abkuhlen isoliert. Bei dem bekannten Verfahren
ist es unerlasslich, ein anorganisches Salz und ein hydrophobes Monomer wie Ethyl-
hexylacrylat, einzusetzen. Dadurch werden aber die Eigenschaften der anionischen
Polymerisate in unerwiinschter Weise verandert.

AuBerdem sind wéssrige Dispersionen von wasserldslichen Polymerisaten von N-
Vinylcarbonséureamiden bekannt. Sie werden gemaR der Lehre der WO 03/046024
durch Polymérisieren von N-Vinylcarbonsédureamiden in wassrigem Medium in Gegen-
wart von polymeren Stabilisatoren wie Polyethylenglykol, Polypropylenglykol, Polyvi-

. nylacetat, Polyvinylalkohol, Polyvinylimidazol oder Polydiallyldimethylammoniumchio-

rid, hergestellt oder durch Polymerisieren von N-Vinylcarbonsdureamiden in wéssrigen
Lésungen erhalten, die hohe Konzentrationen an anorganischen Salzen aufweisen,
vgl. die Beispiele in der EP-B 0 984 990.

Aus der WO 97/34933 sind wassrige Dispersionen von hochmoiekularen nichtioni-
schen oder anionischen Polymeren bekannt, die durch'Polymerisation der Monomeren
in einer gesattigten wassrigen Salzldsung unter Zusatz eines anionischen, wasserlosli-
chen Polymerstabilisators hergestelit werden. Bevorzugt eingésetzte Monomere sind
Acrylamid und/oder Acrylsaure. Geeignete Polymerstabilisatoren sind beispielsweise
anionisch geladene wasserlésliche Polymeré mit einer Molmasse von 100 000 bis 5
Millionen wie Polymere der Acrylamidomethylpropansulfonsaure. Sie werden in Men-
gen von beispielsweise 0,1 bis 5 Gewichtsprozent, bezogen auf die gesamte Dispersi-
on, eingesetzt. Wihrend der Polymerisation muf} ein pH-Wert in dem Bereich von 2 bis
5 eingehalten werden. '

Wassrige Dispersionen von wasserlslichen anionischen Polymeren, die anorganische
Salze in geléster Form enthalten, kénnen beispielsweise nicht als Verdickungsmittel fur
wassrige Systeme wie Papierstreichmassen, verwendet werden, weil die anorgani-
schen Salze die Viskositdt des zu verdickenden Systems stark erniedrigen. Diese Ei-
genschaft ist als “salt poisoning effect" bekannt.

Aus der DE-A 103 38 828 sind wdssrige Dispersionen von wésserléslichen, anioni-
schen Polymerisaten bekannt, die durch radikalische Polymerisation von ethylenisch
ungesittigten anionischen Monomeren in wéssrigem Medium in Gegenwart mindes-
tens eines Stabilisators erhiltlich sind, wobei als Stabilisator mindestens ein wasser-
l6sliches Polymer aus den Gruppen '
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(@)

und

(b)

3
Pfropfpolymerisate von Vinylacetat und/oder Vinylpropionat auf Polyethylen-
glykolen, ein- oder beidseitig mit Alkyl-, Carboxyl- oder Aminogruppen endgrup-
penverschlossene Polyethylenglykole, Copolymerisate aus Alkylpolyalkylen-
glykolacrylaten oder Alkylpolyalkylenglykolmethacrylaten und Acrylséure
und/oder Methacrylsaure, 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

hydrolysierte Copolymerisate aus Vinylalkylethern und Maleinsdureanhydrid in
Form der freien Carboxylgruppen und in Form der zumindest partiell mit Alkali-
metéllhydroxiden oder Ammoniumbasen neutralisierten Salze und/oder einer
wasserloslichen Starke aus der Gruppe kationisch modifizierter Kartoffelstarke,
anionisch modifizierter Kartoffelstérke, abgebauter Kartoffelstarke und Malto-
dextrin

eingesetzt wird. Die wéssrigen Dispersionen werden als Verdickungsmittel fir wassrige
Systeme wie Papierstreichmassen, Pigmentdruckpasten und Lederbehandiungsmittel,
eingesetzt. ‘

Aus der iteren Anmeldung DE-A 10 2004 038 983.7 sind ebenfalls wassrigen Disper-

sionen von wasserldslichen und/oder in Wasser quellbaren anionischen Polymerisaten
bekannt, die erhéltlich sind durch radikalische Polymerisation von ethylenisch ungeséat-
tigten, anionischen Monomeren in wéssrigem Medium in Gegenwart mindestens eines

Stabilisators, wobei man die Polymerisation in Gegenwart mindestens eines wasserlos-
lichen Polymers der Gruppen

(a)

und

(by
(b1)
(b2)

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-
ly-alkylenglykole, ein- oder beidseitig mit Alkyl-, Carboxyl- oder Aminogruppen
endgruppenverschlossene Polyalkylenglykole

wasserlosliche Copolymere aus
nichtionischen monoethylenisch ungeséttigten Monomeren,
kationischen monoethylenisch ungesattigten Monomeren und gegebenenfalls
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(b3) anionischen monoethylenisch ungesattigten Monomeren, wobei der Anteil der
einpolymerisierten kationischen Monomeren gréfer ist als der der anionischen
Monomeren,

als Stabilisator durchfiihrt.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, weitere wassrige Dispersionen von wasser-
I6slichen anionischen Polymeren zur Verfigung zu stellen, bei deren Herstellung keine

~ stabilisierend wirkenden anorganischen Salze eingesetzt werden mussen, so dass die

entstehenden Dispersionen praktisch frei von solchen Salzen sind.

Die Aufgabe wird erfindungsgeman gelést mit wassrigen Dispersionen von wasserlds-
lichen und/oder in Wasser quellbaren anionischen Polymerisaten, die erhéltlich sind
durch radikalische Polymerisation von ethylenisch ungeséttigten, anionischen Mono-
meren in wassrigem Medium in'Gegenwart mindestens eines Stabilisators, wenn man
die Polymerisation in Gegenwart mindestens eines wasserlaslichen Polymers der
Gruppen

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

und

(b) wasserldsliche Copolymere aus der Gruppe der

- Homo- und Copolymerisate aus anionischen Monomeren,

- Copolymerisate aus anionischen und kationischen und gegebenenfalls
neutralen Monomeren, wobei der Anteil der einpolymerisierten anionischen
Monomeren groRer ist als der der kationischen Monomeren und

- 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

als Stabilisator durchfiihrt.
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Als ethylenisch ungesattigte, anionische Monomere fir die Herstellung der wassrigen
Dispersionen kommen beispielsweise monoethylenisch ungesattigte C;- bis Cs-
Carbonsauren wie Acrylsaure, Methacrylséure, Ethacrylsaure, Crotonséaure, Malein-
saure, Fumarsaure, Vinylsulfonsdure, Styrolsulfonsdure, Acrylamidomethylpropansul-
fonsaure, Vinylphosphonséure, ltaconsdure und/oder die Alkalimetall- oder Ammoni-
umsalze dieser Sauren in Betracht. Zu den bevorzugt eingesetzten anionischen Mo-
nomeren gehoren Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsé_ure und Acrylamido-2-
methylpropansulfonséure. Besonders bevorzugt sind wassrige Dispersionen von Poly-
merisaten auf Basis von Acrylsaure. Die anionischen Monomeren kénnen entweder
allein zu Homopolymerisaten oder auch in Mischung untereinander zu Copolymerisa-
ten polymerisiert werden. Beispiele hierfir sind die Homopolymerisate der Acrylsdure
oder Copolymerisate der Acrylsaure mit Methacrylsaure und/oder Maleinsdure.

Die Polymerisation der anionischen Monomeren kann jedoch auch in Gegenwart von
anderen ethylenisch ungeséttigten Monomeren durchgefiihrt werden. Diese Monome-
ren kénnen nichtionisch sein oder aber eine kationische Ladung tragen. Beispiele fur
solche Comonomere sind Acrylamid, Methacrylamid, Acrylséureester von einwertigen
Alkoholen mit 1 bis 20 C-Atomen, Methacrylsaureester von einwertigenl Alkoholen mit 1
bis 20 C-Atomen, Vinylacetat, Vinylpropionat, Dialkylaminoethyl(meth)acrylate, Dialky-
laminopropyl(meth)-acrylate, Diallyldimethylamrhoniumchlorid, N-Vinylformamid, Viny-
limidazol und quaterniertes Vinylimidazol und teilweise oder vollstandig neutralisierte
oder quaternierte Dialkylamininoalkyl(meth)acrylamide. Basische Monomere wie Dial-
kylaminoalkyl(meth)acrylate, z.B. Dimethylaminoethylacrylat oder Dimethylami-
noethylmethacrylat, kénnen sowohl in Form der freien Basen als auch in teilweise oder
in volistdndig neutralisierter oder in beispielsweise mit C4- bis C4g-Alkylhalogeniden
quaternierter Form bei der Polymerisation eingesetzt werden. Die Comonomeren wer-
den bei der Herstellung der anionischen Polymerisate beispielsweise in solchen Men-
gen eingesetzt, dass die entstehenden Polymeren wasserléslich sind und eine anioni-
sche Ladung aufweisen. Bezogeh auf die bei der Polymerisation insgesamt eingesetz-
ten Monomeren betragt die Menge an nichtionischen und/oder kationischen Comono-
meren z.B. 0 bis 99, vorzugsweise 5 bis 75 Gew.-%.

Bevorzugte Copolymere sind beispielsweise Copolymerisate aus 25 bis 90 Gew.-%
Acrylsdure und 75 bis 10 Gew.-% Acrylamid. Besonders bevorzugt sind Homopolyme-
risate von Acrylséure, die durch radikalische Polymerisation von Acrylsdure in Abwe-
senheit von anderen Monomeren erhiltlich sind sowie Copolymerisate aus Acrylséure
und/oder Methacrylsaure, die durch Copolymerisieren von Acrylsdure und/oder Me-
thacrylsdure in Gegenwart von Pentaerythrittriallylether, N,N"-Divinylethylenharnstoff,
MethylenbiSacrylémid, Ester aus zweiwertigen Alkoholen mit 2 bis 8 C-Atomen und C;-
bis Cs-Carbonséuren, ethoxyliertes Trimethylolpropantriacrylat, ethoxyliertes Trimethy-



WO 2006/122947 PCT/EP2006/062380

10

15

20

25

30

35

40

6
lolpropantrimethacrylat, Pentaerythrit-triacrylat, Pentaerythrittetraacrylat, Triallyimethy-
fammoniumchlorid, mindestens zwei Allylgruppen enthaltende Allylether von Zuckern,
mindestens zwei Vinylgruppen aufweisende Vinylether oder Triallylamin sowie Mi-
schungen dieser Verbindungen herstellbar sind.

Die Polymerisation kann zusétzlich in Gegenwart mindestens eines Vernetzers durch-
gefithrt werden. Man erhélt dann Copolymere mit einer héheren Molmasse als beim
Polymerisieren der anionischen Monomeren in Abwesenheit eines Vernetzers. Der
Einbau eines Vernetzers in die Polymeren fithrt auRerdem zu einer vérringerten Lés-
lichkeit der Polymeren in Wasser. In Abhangigkeit von der Menge an einpolymeri-
siertem Vernetzer werden die Polymeren wasserunlioslich, sind jedoch in Wasser
quellbar. Zwischen vollstandiger Léslichkeit der Polymeren in Wasser und dem Quellen
der Polymeren in Wasser gibt es flieRende Ubergénge. Vernetzte Copolymere haben
aufgrund ihres Quellvermégens in Wasser ein hohes Wasseraufnahmevermégen. Sie

sind beispielsweise als Verdickungsmittel fur wéssrige Systeme wie Papierstreichmas-

sen, einsetzbar.

Als Vernetzer kénnen alle Verbindungen verwéndet werden, die (Iber mindestens zwei
ethylenisch ungeséttigte Doppelbindungen im Molekl verfigen. Solche Verbindungen
werden beispielsweise bei der Herstellung vernetzter Polyacrylsduren wie superabsor-
bierenden Polymeren eingesetzt, vgl. EP-A 858 478, Seite 4, Zeile 30 bis Seite 5, Zeile
43. Beispiele fur Vernetzer sind Triallylamin, Pentaerythrittriallylether, 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, vollstdndig mit
Acrylsaure oder Methacrylséure 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 Trimethylolpropantriacrylate oder ethoxylierte
Trimethylolpropan-trimethacrylate, 2,2-Bis(hydroxymethyl)butanoltrimethacrylat, Pen-
taerythrittriacrylat, Pentaerythrittetraacrylat und TriallyImethylammohiumchlorid. 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
eingesetzten Monomeren. Bevorzugt verwendete Vernetzer sind Pentaerythrittrially-
lether, N,N"-Divinylethylenharnstoff, mindestens zwei Allylgruppen enthaltende Ally-
lether von Zuckern wie Saccharose, Glucose oder Mannose und Triallylamin und/oder
ethoxyliertes Trimethylolpropantriacrylat sowie Mischungen dieser Verbindungen.
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Die Polymerisation kann zusétzlich in Gegenwart mindestens eines Kettenlibertragers
durchgefuhrt werden. Man erhalt dann Polymere, die eine niedrigere Molmasse besit-
zen als ohne Kettenlbertréger hergestellte Polymere. Beispiele fur Kettenlibertrager
sind Verbindungen, die Schwefel in gebundener Form enthalten wie Dodecylmercap-
tan, Thiodiglykol, Ethylthioethanol, Di-n-butylsulfid, Di-n-octyisulfid, Diphenylsulfid, Dii-
sopropyldisulfid, 2-Mercaptoethanol, 1',3-Mercaptopropanol._ 3-Mercaptopropan-1,2-
diol, 1,4-Mercaptobutanol, Thioglykolsadure, 3-Mercaptopropionsaure, Mercapto-
bernsteinsaure, Thioeséigséure und Thioharnstoff, Aldehyde, organische Sauren wie
Ameisenséaure, Natriumformiat oder Ammoniumformiat, Alkohole wie insbesondere
Isopropanol sowie Phosphorverbindungen, z.B. Natriumhypophosphit. Man kann einen
einzigen oder mehrere Kettenlbertrager bei der Polymerisation einsetzen. Falls man
sie bei der Poly-merisation 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 Kettentbertrager werden vorzugsweise zusammen mit mindestens einem Ver-
netzer bei der Polymerisation eingesetzt. Durch Variation der Menge und des Verhélt-
nisses von Kettentibertréger und Vernetzer ist es mdglich, die Rheologie der entste-
henden Polymerisate zu steuern. Ketteniibertrager und/oder Vernetzer kénnen bei der
Polymerisation beispielsweise im wassrigen Polymerisationsmedium vorgelegt oder
zusammen oder getrennt von den Monomeren je nach Fortschreiten der Polymerisati-
on zum Polymerisationsansatz dosiert werden.

Bei der Polymerisation verwendet man Ublicherweise Initiatoren, die unter den Reakti-
onsbedingungen Radikale bilden. Geeignete Polymerisationsinitiatoren sind beispiels-
weise Peroxide, Hydroperoxide, Wasserstoffperoxid, Natrium- oder Kaliumpersuifat,
Redoxkatalysatoren und Azoverbindungen wie 2,2-Azobis(N,N- dimethylenisobutyra-
midin) dihydrochlorid, 2,2-Azobis(4-methoxy-2,4-dimethylvaleronitril), 2,2-Azobis(2,4-
dimethylvaleronitril) und 2,2-Azobis(2-amidinopropan)dihydrochlorid. Die Initiatoren
werden in den bei der Polymerisation Ublichen Mengen eingesetzt.-Bevorzugt werden
Azo-starter als Polymerisationsinitiatoren verwendet. Man kann die Polymerisation je-
doch auch mit Hiife ernergiereicher Strahlen wie Elektronenstrahlen oder durch Be-
strahlen mit UV-Licht initiieren.

Die wassrigen Dispersionen der wasserldslichen 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 erfindungsgemél& mindestens zwei unterschiedliche Gruppen der oben-
genannten Polymeren (a) und (b) zur Stabilisierung der bei der Polymerisation entste-
henden anionischen Polymeren. Die Menge an Stabilisatoren (a) und (b) in der wassri-
gen Dispersion betrégt beispielsweise 1 bis 40 Gew.-%, meistens 5 bis 30 Gew.-% und
vorzugsweise 10 bis 25 Gew.-%. Die wassrigen Dispersionen haben beispielsweise bei
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einem pH-Wert von 2,5 Viskositédten in dem Bereich von 200 bis 100 000 mPas, vor-

. zugsweise 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) gehdre‘n 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 Polyalkylengl'y~
kole. '

Polyalkylenglykole werden beispielsweise in der WO 03/046024, Seite 4, Zeile 37 bis
Seite 8, Zeile 9, beschrieben. Die darin beschriebenen Polya'lkyleng|ykole kénnen ent-
weder direkt als Stabilisator der Gruppe (a) eingesetzt oder dahingehend modifiziert
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 Polyethylenglykél mit einem Moleku-
largewicht My von 1000 bis 100 000 ein und pfropft darauf Vinylacetat.

Weitere geeignete Stabilisatoren (a) sind die oben bereits erwdhnten Polyalkylenglyko-
le sowie die ein- oder beidseitig mit Alkyl-, Carboxyl- oder Aminogruppen endgruppen-
verschlossenen Polyalkylenglykole. Die vorstehend genanntén 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. Bevorzugte 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 Polyalkylenglykole kénnen gegebenenfalls ein- oder beidseitig mit
Alkyl-, Carboxyl- oder Aminogruppen endgruppenverschlossen sein, wobei als End-
gruppe vorzugsweise eine Methylgfuppe in Betracht kommt.

Besonders bevorzugt eingesetzte Stabilisatoren der Gruppe (a) sind Copolymere aus
Ethylenoxid und Propylenoxid. Insbesondere bevorzugt sind Blockcopolymere aus E-
thylenoxid und Pi’opylenoxid mit einer Molmasse My von 500 bis 20 000 g/mol und ei-
nem Gehalt an Ethylenoxideinheiten von 10 bis 80 mol-%.

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
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25 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Dispersion, bei der H'erstellung der Dispersionen
eingesetzt.

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

Gruppe der ' ‘

- Homo- und Copolymerisate aus anibni}schen Monomeren,

- Copolymerisate aus anionischen und kationischen und gegebenenfalls neutralen
Monomeren, wobei der Anteil der einpolymerisierten anionischen Monomeren
groRer ist als der der kationischen Monomeren und

- Copolymerisate aus mindestens einem anionischen Monomer und mindestens
einem Monomer aus der Gruppe der Ester von anionischen Monomeren mit ein-
wertigen Alkoholen, Styrol, N-Vinylpryrrolidon, N-Vinylcapolactam, N-
Vinylimidazol, N-Vinylformamid, Acrylamid, Methacrylamid, Vinylacetat u'nd Vi-
nylpropionat. ‘

Als wasserlGsliche Polymere der Gruppe (b) verwendet man beispielsweise mindes-
tens ein Homopolymerisat aus einer ethylenisch ungesattigten Cs- bis Cs-Carbonséure,
Vinylsulfonsaure, Styrolsulfonséure, Acrylamidomethylpropansulfonsaure, Vinyi-
phosphonséure, deren partiell oder vollstédndig mit Alkalimetall- und/oder Ammonium-
basen neutralisierten Salze und/oder mindestens ein Copolymer aus diesen Monome-
ren einsetzt. Beispiele flr ethylenisch ungeséttigte Carbonséuren wurden oben bereits
bei den anionischen Monomeren genannt, die fur die Herstellung der wéafrigen Disper-
sionen eingesetzt werden. Diese anionischen Monomeren kénnen ebenfalls fir die
Herstellung der Polymeren der Komponente (b) der Stabilisatormischungen eingesetzt
werden. Bevorzugt kommen hierfur Acrylsédure, Methacrylséure, Acrylamidomethylpro-
pansulfonséure und/oder der Gemische in beliebigen Verhéltnissen in Betracht.

Weitere geeignete wasserlosliche Polymere der Gruppe (b) der Stabilisatormischung
sind wasseriésliche Copolymerisate aus

()  mindestens einer ethylenisch ungeséttigten Cs- bis Cs-Carbonséure, Vinylsulfon-
saure, Styrolsulfonsaure, Acrylamidomethylpropansulfonsaure, Vinylphosphon-
séure und/oder deren Alkalimetall- und/oder Ammoniumsalze,

(i)  mindestens einem kationischen Monomer aus der Gruppe von partiell oder voll-
sténdig neutralisierten Dialkylaminoalkyl(meth)acrylate, partiell oder vollstéandig
quaternierten Dialkylaminoalkyl(meth)acrylate, Dialkylaminoal-
kyl(meth)acrylamide in quaternierter oder neutralisierter Form, Dialkyldiallylam-
moniumhalogenide und quaterniertem N-Vinylimidazol und gegebenenfalls

(iimindestens eines neutralen Monomeren, '
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wobei der Anteil der einpolymerisierten anionischen Monomeren gréRer ist als der der
kationischen Monomeren.

Beispiele fur anionische Monomere (i) wurden bereits oben genannt. Als kationische
Monomere (ii) kommen beispielsweise Dialkylaminoalkyl(meth)acrylate wie Dimethy-

- laminoethylacrylat, Dimethylaminoethylmethacrylat, Diethylaminoethylacrylat, Diethy-

laminoethylmethacrylat, Dimethylaminopropylacrylat, Dimethylaminopropylmethacrylat,
Diethylaminopropylacrylat und Diethylaminopropylmethacrylat, Dialkyldiallyammoniun-
halogenide wie Dimethyldiallylammoniumchlorid und Diethyldiallylammoniumchlorid, N-
Vinylimidazol, quaterniertes N-Vinylimidazol und Dialkylaminoalkylacrylamide wie Di-
methylaminoethylacrylamid oder Dimethylaminoethylmethacrylamid in Betracht. Basi-
sche Monomere wie Dimethylaminoethylacrylat oder Dimethylaminoethylmethacrylat,
kénnen sowohl in Form der freien Basen als auch in teilweise oder vollstandig mit S&u-
ren wie Salzsaure, Schwefelsiure, Ameisensaure und p-Toluolsulfonsaure neutralisier-
ter Form eingesetzt werden. Die basischen Monomeren kénnen auerdem teilweise
oder vollstandig mit Cy- bis Cys-Alkylhalogeniden und/oder C;- bis Cyg-
Alkylarylhalogeniden quaterniert sein und in dieser Form bei der Polymerisation einge-
setzt werden. Beispiele hierfiur sind die vollstandig mit Methylchlorid quaternierten Di-
methylaminoethyl(meth)acrylate wie Dimethylaminoethylacrylat-methochlorid oder Di-
methylaminoethylmethacrylat-methochlorid. Die 'Polymeren der Gruppe (b) kénnen als
kationische Gruppe auch Vinylamineinh‘eiten enthalten. Solche Polymeren sind z.B. .
dadurch erhéltlich, dass man N-Vinylformamid gegebenenfalls zusammen mit mindes-
tens einem anionischen wasserléslichen Monomer polymerisiert und die Polymeren
anschlieRend unter teilweiser Abspaltung von Formylgruppen zu Vinylamineinheiten
enthaltenden Polymeren hydrolysiert.

Als neutrale Monomere (iii) kdnnen beispielsweise die Ester aus anionischen Monome-
ren, insbesondere aus Cs- bis Cs-Carbonséuren, und einwertigen Alkoholen mit 1 bis
20 C-Atomen wie insbesondere Methylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylacrylat; n-,
sek.- und tert.-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Ethylmethacrylat, Isopropylacrylat, |-
sopropylmethacrylat und n-, sek.- und tert.-Butylmethacrylat, sowie Acrylamid, Methac-
rylamid, Acryinitril, MethacryInitril, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylimidazol, N-Vinylformamid,
Vinylacetat, Vinylpropionat und Styrol eingesetzt werden.

Bei den als Komponente (b) in Betracht kommenden amphoteren Copolymeren ist der
Anteil der einpolymerisierten anionischen Monomeren immer gréfer ist als der der ka-
tionischen Monomeren. Diese Copolymeren tragen somit immer eine anionische La-
dung.
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Als Copolymere der Gruppe (b) kommen aulerdem wasserlésliche Copolymerisate
aus

(i) . mindestens einem anionischen Monomer und

(i) mindestens einem Monomer aus der Gruppe der Ester von anionischen Mono-
meren mit einwertigen Alkoholen, Sfyrol N-Vinylpryrrolidon, N-Vinylcaprolactam,
N-Vinylimidazol, N-Vinylformamid, Acrylamid, Methacrylamid, melacetat und
melproplonat

in Betracht, z.B. Copblymere aus Acrylsaure, Methylacrylat und N-Vinylpyrrolidon oder
Copolymere aus Methacrylsdure, Acrylamidomethylpropansulfonsaure, Methylacrylat
und Vinylimidazol. :

Die wasserlgslichen Polymere (b) kénnen die in Betracht kommenden Monomeren in
beliebigen Verhaltnissen einpolymerisiert enthalten, wobei lediglich die amphoteren
Copolymerisate_ so aufgebaut sind, dass sie immer eine anionische Ladung tragen. Die
mittlere Molmasse M,, der Polymeren der Gruppe (b) der Stabilisatormischung betragt
beispielsweise bis zu 1,5 Millionen, meistens bis 1,2 Millionen und liegt vorzugsweise
in dem Bereich von 1000 bis 1 Million, meistens 1500 bis 100 000 und insbesondere
2000 bis 70 000 (bestimmt nach der Methode der Lichtstreuung).

Die Polymeren (b) kénnen auch mit Hilfe des K-Wertes charakterisiert werden. Sie ha-
ben beispielsweise einen K-Wert von 15 bis 200 , vorzugsweise 30 bis 150 und beson-
ders bevorzugt 45 bis 110 (bestimmt nach H. Fikentscher, Cellulose-Chemie, Band 13,
58 —64 und 71 — 74 (1932) in 3.gew.-%iger wassnger Kochsalzlésung bei 25°C einer
Polymerkonzentratlon von 0,1 Gew.-% und einem pH-Wert von 7).

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

Die wéssrigen Dispersionen der anionischen Polymensate enthalten vorzugsweise als
Stabilisator eine Kombination aus

(a) mindestens einem Blockcoplymer aus Ethylenoxid und Propylenoxid
und
(b) mindestens einem Copolymerisat aus Methacrylsdure und Acrylamidomethylpro-

pansulfonsaure, Copolymerisat aus Methylacrylat, Acrylamidomethylpropansul-
fonsaure und quaterniertem Vinylimidazol mit einer insgesamt anionischen La-
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dung, wasserlosliches Copolymerisat aus Acrylamidomethylpropansulfonséure,
Acrylsaure, Methylacrylat und Styrol, Polyacrylsaure, Polymethacrylséure und
Polyacrylamidomethylpropansulfonséure. ’

Das Verhaltnis 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 wahit man ein Verhéltnis von (a) : (b) von mindestens 1,5 : 1, ins-
besondere von 7 : 1 bis 10 : 1.

Gegenstand der Erfindung ist auRerdem auch ein Verfahren zur Herstellung von wéss-
rigen Dispersionen von wasserldslichen und/oder in Wasser quellbaren anionischen
Polymerisaten durch radikalische Polymerisation von ethylenisch ungeséttigten, anio-
nischen Monomeren in wassrigem Medium in Gegenwart mindestens eines Stabilisa-
tors, wobei man die Polymerisation in Gegenwart mindestens eines wasserlgslichen -

| Polymeren der Gruppen

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

und .

(b) wasserldsliche Copolymere aus der Gruppe

- Homo- und Copolymerisate aus anionischen Monomeren,

- Copolymerisate aus anionischen und kationischen und gegebenenfalls
neutralen Monomeren, wobei der Anteil der einpolymerisierten anionischen
Monomeren groer ist als der der kationischen Monomeren und

- 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-Vinylimidazol,
N-Vinylformamid, Acrylamid, Methacrylamid, Vinylacetat und Vinylpropio-
nat

als Stabilisator durchfthrt.
Man erhélt stabile wassrige Dispersionen von anionischen Polymerisaten mit einer

Teilchengréfe von 0,1 bis 200 pm, vorzugsweise 0,5 bis 70 ym. Die Teilchengroe
kann z. B. durch optische Mikroskopie, Lichtstreuung oder Gefrierbruchelktronen-
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mikroskopie bestimmt werden. Die wassrigen Dispersionen werden beispielsweise bei
pH-Werten von 0,5 bis 9, vorzugsweise 1 bis 5 hergestellt. Bei pH-Werten unterhalb
von 9 haben Dispersionen mit einem Gehalt an anionischen Polymeren von etwa 5 bis
35 Gew.-% eine relativ niedrige Viskositat. Verdiinnt man sie aber auf einen Gehalt an
anionischen Polymeren weniger als4Gew.-%, so steigt die Viskositét der Mischung
stark-an.

Gegenstand der Erfindung ist auRerdem die Verwendung der wélrigen Dispersionen
als Verdickungsmittel fir wassrige Systeme, z.B. als Verdickungsmittel flr Papier—
streichmassen, Pigmentdruckpasten, Druckpasten fiir den Transferdruck, den Disper-
sionsdruck, den Druck mit Saure- und Metallkomplexfarbstoffen, den Reaktivdruck ,
den Kiipendruck , zur tertidren Erdéiférderung, zur Verfestigung von Faservliesen, fur
wéssrige Farben, far Dentalmassen, fi]r'pharmazeutische Erzeugnisse, Agrochemika-
lien und Léschmittel. Die erfindungsgemafen wassrigen Dispersionen kénnen dartber
hinaus auch als Beschichtungsmittel fir Substrate wie Papier; Holz, Glas, Metall und

‘Keramikartikel sowie als Zusatz in Wasch- und Reinigungsmitteln verwendet werden.

Sie eignen sich auRerdem als Matrix fiir die kontrollierte Abgabe von Wirkstoffen in
pharmazeutischen Formulierungen sowie von Agrochemikalien.

Die wéassrigen Dispersionen der anionischen Po'lymeren werden vorzugsweise als Ver-
dickungsmittel, beispielsweise als Zusatz zy Papierstreichmassen, als Verdickungsmit-
tel flr Pigmentdruckpasten, Druckpasten fir den Transferdruck, den Dispersionsdruck,
den Druck mit Saure- und Metallkomplexfarbstoffen, den Reaktivdruck, den K-
pendruck und als Zusatz zu wassrigen Farben wie Fassadenfarben und zur Verfesti-
gung von Vliesen eingesetzt, sowie fir die Oberflachenbehandlung von Leder. Die
wassrigen Dispersionen der anionischen Polymeren kénnen allgemein als Reologie-
modifizierer von Préparationen wie beispielsweise Pigmentdruckpasten venNend'et wer-
den. ' ‘

Eine spezielle Anwendungsform der erfindungsgeméafen wassrigen Dispersionen der
anionischen Polymeren liegt in der Herstellung von bedruckten flexiblen Substraten
und insbesondere bedrucktem Textil. Verfahren zum Bedrucken von textilen Materia-
lien werden beispielsweise in der WO 02/012378, Seite 12, Zeile 4, bis Seite 16, Zeile
34 ausfuhrlich beschrieben. Die dort gemachten Ausfiihrungen gelten entsprechend fiir
die-Anwendung der erfindungsgemafen wéssrigen Polymerdispersionen zum Bedru-
cken von textilen Materialien.

Die erfindungsgemaRen wassrigen Dispersionen von wasserldslichen und/oder in
Wasser quellbaren Polymeren werden aulerdem zusammen mit mindestens einem
Neutralisationsmittel als Zusatz zu walrigen Loschmitteln verwendet. Unter einem
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wassrigen Loschmittel soll in erster Linie Wasser verstanden werden, das gegebenen-
falls zusatzlich mindestens ein Flammschutzmittel, einen Farbstoff und/oder ein Netz-
mittel enthalten kann. Als Flammschutzmittel kommt beispielsweise Ammoniumpo-
lyphosphat in Betracht. Als Netzmittel eignen sich alle oberflédchenaktiven Stoffe wie
ethoxylierte Alkohole mit mindestens 12 C-Atomen im Molekul, ethoxylierte Phenole
und/oder ethoxylierte Polyole wie Glyzerin'oder Polyethylenglykole.

Die Herstellung der Léschmittel kann diskontinuierlich nach einem Batch-Verfahren
oder auch kontinuierlich erfolgen. Beispielsweise verdiinnt man eine wassrige Disper-
sion eines wasserldslichen und/oder in Wasser quellbaren anionischen Polymeren mit
Wasser auf eine Polymerkonzentration von héchstens 5 Gew.-% und stellt die entste-
hende wassrige Lésung durch Zugabe mindestens eines wasserléslichen Neutralisati-
onsmittels auf einen pH-Wert von mindestens 5,5 ein. Vorzugsweise verdiunnt 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 Verdiinnen 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 Mehrstoffduse unter Einwirkung eines Scher-
feldes mit Wasser verdiinnen und gleichzeitig mindestens ein wasserlsliches Neutrali-
sierungsmittel zufigen. Der pH-Wert des wassrigen Loschmittels liegt vorzugsweise in
dem Bereich von 6 bis 13, insbesondere bei 7 bis 12.

Die Polymerkonzentration des wéassrigen Léschmittels betragt meistens 0,01 bis

2,5 Gew.-%. Sie liegt vorzugsweise in dem Bereich von 0,1 bis 2,0 Gew.-%. Diese
Léschmittel haben beispielsweise eine Viskositat von mindestens 1000 mPas bis zu
100 000 mPas, meistens liegt die Viskositat der Léschmittel oberhalb von5 000 mPas,
vorzugsweise oberhalb von 8 000 mPas und insbesondere oberhalb von 15 000 mPas.
Diese Viskositdtsangaben beziehen sich auf die Messung mit einem Brookfield R/S
Rheometer, Spindel V40203T01, bei 20 UpM und einer Temperatur von 23°C.

Die Léschmittel kénnen beispielsweisé bei der Bekdmpfung von Branden mit wéssri-
gen Léschmitteln in der Weise eingesetzt werden, dass man eine wassrige Dispersion
mindestens eines wasserldslichen und/oder in Wasser quellbaren anionischen Polyme-
ren und mindestens ein wasserlgsliches Neutralisationsmittel jeweils kontinuierlich so
mit Wasser mischt, dass die Mischung einen Polymergehalt von héchstens 5 Gew.-%,
vorzugsweise héchstens 2,0 Gew.-% und einen pH-Wert von mindestens 5,5, vor-
zugsweise 7,5 bis 11 hat. Solche Mischungen werden dann unmittelbar zur Brandbe-
kampfung eingesetzt.
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Als Neutralisationsmittel kommen beispielsweise eine Alkalimetall-, Erdalkalimetall-
und/oder Ammoniumbase in Betracht. Besonders bevbrzugte Neutralisationsmittel sind
Natronlauge, Kalilauge, Ammoniak, Ethanolamin, Diethanolamin oder Triethanolamin.
Auflerdem kdnnen alle anderen Amine oder auch Polyamine wie Diethylentriamin,
Triethylentetramin, Polyethylenimine und/oder Polyvinylamine als Neutralisationsmittel
verwendet werden.

Die Menge an Neutralisationsmittel, die eingesetzt wird, richtet sich im Wesentlichen
nach der gewiinschten 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 Anwendungsform besteht darin, dass man eine wassrige
Dispersion von wasserldslichen und/oder in Wasser quellbaren anionischen 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 Viskositét von héchstens 100 000
mPas (Brookfield-Viskosimeter, Spindel V40203701, 20 UpM 23°C) hat.

Die so erhéltlichen Loschmittel stellen klare, pumpbare Gele dar, die auch bei héheren
Temperaturen lagerstabil sind. Sie haften bei der Brandbekampfung an senkrechten
Flachen und behindern wirksam eine zu schnelle Verdunstung des Léschwassers. Sie

‘eignen sich insbesondere in Léschwasser, das aus einer gréfleren Héhe auf einen

Brandherd ausgebracht wird, z.B. aus einem Hubschrauber.
Die K-Werte der Polymerisate wurden nach H. Fikentscher, Cellulose-Chemie, Band
13,58 — 64 und 71 — 74 (1932) in 3 gew.-%iger wéssriger Kochsalzlésung bei 25°C,

und einer Konzentration von 0,1 Gew.-% bestimmt.

Die im Folgenden angegebenen Viskositaten der Dispersionen und Lésungen wurden

jeweils in einem Brookfield-Viskosimeter mit einer Spindel Nr. 4 bei 20 UpM und einer

Temperatur von 20°C gemessen. Falls nicht anders angegeben, bedeuten die Anga-
ben in % Gewichtsprozent, die Teile bedeuten Gewichtsteile.
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Beispiele

Die in den Beispielen angegebenen Azostarter haben folgende Zusammensetzung:
Azostarter VA-044. 2,2'-Azobis(N,N’-dimethylenisobutyramidin)dihydroéhldrid
Azostarter V-70: 2,2’-Azobis(4;méthoxy-2,4—dimethylvaIeronitribl)

Beispiel 1

In einem Glasreaktor, der mit einem Ankerrithrer und einer Vorrichtung fir das Arbeiten
unter Stickstoff ausgertstet war, wurden unter Durchleiten von Stickstoff und standi-
gem Ruhren mit einer Drehzahl von 200 UpM 489 g volistandig entsalztes Wasser, 175
g eines Blockcopolymerisates aus Ethylenoxid (EO) und Propylenoxid (PO) mit einem
Gehalt an EO von 20 % und einer Molmasse von 1750 g/mol des Polypropylengly-
kolbldcks und 120 g einer 20%igen wassrigen Lésung eines Copolymerisates aus 59
Teilen Acrylamidomethylpropansulfonsaure, 20 Teilen Methylacrylat, 20 Teilen Acryl-
saure und 1 Teil Styrol vorgelegt.

AnschlieRend wurde unter Rihren (200 UpM) eine Mischung aus 174 g Acrylséure und
1,5 g Pentaerythrittriallylether (70%ig) innerhalb von 5 Minuten zugetropft und die ent-
stehende Emulsion auf 40°C erwarmt. Nach Zugabe einer Lésung von 0,2 g Azostarter
VA-044 in 10 g Wasser und Nachspiilen der Dosiervorrichtung mit 10 g Wasser wurde
das Reaktionsgemisch auf eine Temperatur von 40°C erwérmt und 4 Stunden bei die-
ser Temperatur gehaiten. Danach dosierte mah eine Losung von 0,3 g Azostarter VA-
044 in 10 g vollstéandig entsalztem Was'se,r, splilte mit 10 g vollstdndig entsalztem
Wasser nach und rithrte das Reaktionsgemisch dann noch 1 Stunde zur Nachpolyme-.
risation bei 40°C. Man erhielt eine milchig weile Dispersion mit einer Viskositét von 18
800 mPas. Eine 0,5%-ige wassrige Losung hatte bei pH 7 eine Viskositét von

26 600 mPas.

Beispiel 2

In einem Glasreaktor, der mit einem Ankerrihrer und einer Vorrichtung fiir das Arbeiten
unter Stickstoff ausgeristet war, wurden unter Durchleiten von Stickstoff und standi-
gem Ruhren mit einer Drehzahl von 200 UpM 489 g vollsténdig entsalztes Wasser, 175
g eines Copolymerisates aus 20,3 Teilen Propylenoxid und 14,2 Teilen Ethylenoxid
und 120 g einer 20%igen wéssrigen Lésung eines Copolymerisates aus 59 Teilen Ac-
rylamidomethylpropansulfonséure, 20 Teilen Methylacrylat, 20 Teilen Acrylsaure und 1
Teil Styrol vorgelegt. ‘ ’



10

15

20

25

30

35

40

WO 2006/122947 PCT/EP2006/062380

17
Anschlieflend wurde unter Riihren (200 UpM) eine Mischung aus 174 g Acrylséure und
1,5 g Pentaerythrittriallylether (70%ig) innerhalb von 5 Minuten zugetropft und die ent-
stehende Emulsion auf 40°C erwarmt. Nach Zugabe einer Ldsung von 0,2 g Azostarter
VA-044 in 10 g Wasser und Nachspilen mit 10 g Wasser wurde das Reaktionsgemisch
auf eine Temperatur von 40°C erwarmt und 4 Stunden bei dieser Temperatur polyme-
risiert. Danach dosierte man eine Lésung von 0,3 g Azostarter VA-044 in 10 g vollstan-
dig entsalztem Wasser, spiilte mit 10 g vollstandig entsalztem Wasser nach und riihrte
das Reaktionsgemisch dann noch 1 Stunde zur Nachpolymerisation bei 40°C. Man
erhielt eine milchig weifle Dispersion mit einer Viskositat von 19 600 mPas. Eine 0,5%-
ige wassrige Lésung hatte bei pH 7 eine Viskositédt von 22 400 mPas.

Beispiel 3

Beispiel 1 wurde mit den Ausnahmen wiederholt, dass man im Polymerisationsreaktor -
359 g vollstandig entsalztes Wasser, 87,5 g eines Blockcopolymerisates aus Ethylen-
oxid (EO) und Propylenoxid (PO) mit einem Gehalt an EO von 20 % und einer Mol-
masse von 1750 g/mol des Polypropylenglykolblocks, 87,5 g eines Copolymerisates
aus 20,3 Teilen Propylenoxid und 14,2 Teilen Ethylenoxid, und 250 g einer 10%igen
wiéssrigen Lésung eines Copolymerisates aus 90 Mol-% Methacryls_éuré und 10 Mol-%
des Na-Salzes der ACryIamidomethylpropansulfonséure vorlegte. Man erhielt eine wei-
Re Dispersion mit einer Viskositat von 1 000 mPas. Eine daraus hergestellte 0,5%ige
wassrige Lésung hatte bei einem pH-Wert von 7 eine Viskositét von 30 000 mPas.

Beispiel 4

Beispiel 3 wurde mit der einzigen Ausnahme wiederholt, dass man anstelle des Copo-
lymerisates aus 90 Mol-% Methacrylsédure und 10 Mol-% des Na-Salzes der Acrylami-
domethylpropansulfonséure jetzt ein Copolymerisat der Zusammensetzung 10 Mol-%
Methacrylsédure und 90 Mol-% des Na-Salzes der Acrylamidomethylpropansulfonsdure
einsetzte. Man erhielt eine wéssrige Dispersion mit einer Viskositat von 1 500 mPas.
Eine auf 0,5% verdlinnte wéssrige Lésung der Dispersion hatte bei einem pH-Wert von
7 eine Viskositat von 25 000 mPas. '

Beispiel 5

Beispiel 3 wurde mit der einzigen Ausnahme wiederholt, dass man anstelle des Copo-
lymerisates aus 90 Mol-% Methacrylsaure und 10 Mol-% des Na-Salzes der Acrylami-
domethylpropansulfonsaure jetzt ein Copolymerisat der Zusammensetzung 50 Mol-%
Methacr.yls'a"ure und 50 Mol-% des Na-Salzes der Acrylamidomethylpropansulfonsaure
einsetzte. Man erhielt eine wassrige Dispersion mit einer Viskositat von 1 200 mPas.
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Eine auf 0,5% verdlnnte wassrige L.dsung der Dispersion hatte bei einem pH-Wert von
7 eine Viskositat von 35 000 mPas.

Beispiel 6

Beispiel 3 wurde mit der einzigen Ausnahme wiederholt, dass man anstelle des Copo-
lymerisates aus 90 Mol-% Methacrylséur'e'und 10 Mol-% des Na-Salzes der Acrylami-
domethylpropansulfonsédure jetzt ein Copolymerisat der 'Zusammensetzung 80 Mol-%
Methacrylsaure und 20 Mol-% des Na-Salzes der Acrylamidomethylpropansulfonsaure
einsetzte. Man erhielt eine wéssrige Dispersion mit einer Viskositat von 1 300 mPas.
Eine auf 0,5% verdiinnte wéssrige Lésung der Dispersion hatte bei einem pH-Wert von
7 eine Viskositat von 33 000 mPas.

Beispiel 7

Beispiel 3 wurde mit der einzigen Ausnahme wiederholt, dass man anstelle des Copo-
lymérisates aus 90 Mol-% Methacrylsdure und 10 Mol-% des Na-Salzes der Acrylami-
domethylpropahsulfohséure jetzt ein Copolymerisat der Zusammensetzung 70 Mol-%
Methacrylsdure und 30 Moi-% des Na-Salzes der Acrylamidomethylpropansulfonséure
einsetzte. Man erhielt eine wéssrige Dispersion mit einer Viskositat von 1 100 mPas.
Eine auf 0,5% verdiinnte wassrige Lésung der Dispersion hatte bei einem pH-Wert von
7 eine Viskositat von 29 000 mPas. .

Beispiel 8

In einem Glasreaktor, der mit einem Ankerrihrer und einer Vorrichtung fiir das Arbeiten
unter Stickstoff ausgeristet war, wurden unter Durchleiten von Stickstoff und standi-
gem Ruhren mit einer Drehzahl von 200 UpM 359 g vollstandig entsalztes Wasser,
87,5 g eines Blockcopolymerisates aus Ethylenoxid (EO) und Propylenoxid (PO) mit
einem Gehalt an EO von 20 % und einer Molmasse von 1750 g/mol des Polypropy-
lenglykolblocks, 87,5 g eines Copolymerisates aus 20,3 Teilen Propylenoxid und 14,2
Teilen Ethylenoxid und 250 g einer 10%igen wassrigen Lésung eines Copolymerisates
aus 80 Mol-% Methacrylsdure und 20 Mol-% des Na-Salzes der Acrylamidomethylpro-
pansulfonsaure vorgelegt.

AnschlieBend wurde unter Rihren (200 UpM) eine Mischung aus 174 g Acrylséure und
1,5 g Pentaerythrittriallylether (70%ig) innerhalb von 5 Minuten zugetropft und die ent-
stehende Emulsion.auf 50°C erwarmt.-Nach Zugabe einer Lésung von 0,2 g Azostarter .
VA-044 in 10 g Wasser und Nachspllen der Dosiervorrichtung mit 10 g Wasser wurde
das Reaktionsgemisch auf eine Temperatur von 50°C erwarmt und 4 Stunden bei die-
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ser Temperatur polymerisiert. Danach dosierte man eine Lésung von 0,3 g Azostarter

v 'VA-044 in 10 g vollsténdig entsalztem Wasser, splte die Dosiervorrichtung mit 10 g
vollstandig entsalztem Wasser nach und rihrte das Reaktionsgemisch dann noch 1

Stunde zur Nachpolymerisation bei 50°C. Man erhielt eine milchig weilRe Dispersion mit
einer Viskositat von 1 600 mPas. Eine O,5%-ige wassrige Losung dieser Dispersion
hatte bei pH 7 eine Viskositét von 29 000 mPas.

Beispiel 9

In einem Glasreaktor, der mit einem Ankerrithrer und einer Vorrichtung fur das Arbeiten
unter Stickstoff ausgeristet war, wurden unter Durchleiten von Stickstoff und sténdi-
gem Ruhren mit einer Drehzahl von 200 UpM 359 g volistandig entsalztes Wasser, '
87,5 g eines Blobkcopolymerisates aus Ethylenoxid (EO) und Propylenoxid (PO) mit
einem Gehalt an EO von 20 % und einer Molmasse von 1750 g/mol des Polypropy-
lenglykolblocks, 87,5 g eines Copolymerisates aus 20,3 Teilen Propylenoxid und 14,2
Teilen Ethylenoxid und 250 g einer 10%igen wassrigen Lésung eines Copolymerisates
aus 80 Mol-% Methacrylsaure und 20 Mol-% des Na-Salzes der Acrylamidomethylpro-
pansulfonséure vorgelegt.

AnschlieRend wurde unter Rihren (200 UpM) eine Mischung aus 174 g Acrylséure und

1,5 g Pentaerythrittriallylether (70%ig) innerhalb von § Minuten zugetropft und die ent-

stehende Emulsion auf 35°C erwarmt. Nach Zugabe einer Lésung von 0,2 g Azostarter
V-70 in 10 g Wasser und Nachsptilen der Dosiervorrichtung mit 10 g Wasser wurde
das Reaktionsgemisch auf eine Temperatur von 50°C erwéarmt und 4 Stunden bei die-
ser Temperatur polymérisiert. Danach dosierte man eine Lésung von 0,3 g Azostarter
V-70in 10 g vollsténdig entsalztem Wasser, splilte die Dosiervorrichtung mit 10 g voll-
standig entsalztem Wasser nach und rithrte das Reaktionsgemisch dann noch 1 Stun-
de zur Nachpolymerisation bei 35°C. Man erhielt eine milchig weife Dispersion mit
einer Viskositat von 1 400 mPas. Eine 0,5%-ige wassrige Lésung dieser Dispersion
hatte bei pH 7 eine Viskositat von 32 000 mPas.

Beispiel 10

Beispiel 1 wurde mit den Ausnahmen wiederholt, dass man eine Lésung aus 87,5 ¢
eines Blockcopolymerisates aus Ethylenoxid (EO) und Propylenoxid (PO) mit einem
Gehalt an EO von 20 % und einer Molmasse von 1750 g/mol des Polypropylengly-
kolblocks, 87,5 g eines Copolymerisates aus 20,3 Teilen Propylenoxid und 14,2 Teilen
Ethylenoxid, 53,4 g einer 45%igen wassrigen Polyacrylséure der Molmasse M, 50 000.

‘und 555,7 g vollsténdig entsalztes Wasser vorlegte. Man erhielt eine wéssrige Disper-
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sion mit einer Viskositat von 2 000 mPas. Eine 0,5%-ige wassrige Lésung dieser Dis-
persion hatte bei pH 7 eine Viskositét von 26 000 mPas.

Beispiel 11

Beispiel 1 wurde mit den Ausnahmen wiederholt, dass man eine Lésung aus 87,5 g
eines Blockcopolymerisates aus Ethylenoxid (EO) und Propylenoxid (PO) mit einem
Gehalt an EO von 20 % und einer Molmasse von 1750 g/mol des Polypropylengly-
kolblocks, 87,5 g eines Copolymerisates aus-20,3 Teilen Propylenoxid und 14,2 Teilen
Ethylenoxid, 120 g einer 20%igen wéssrigen Lésung von Poly-Acrylamidomethyl-
pr‘opan'sulfonséure und 555,7 g vollsténdig entsalztes Wasser vorlegte. Man erhielt
eine wassrige Dispersion mit einer Viskositat von 1 900 mPas. Eine 0,5%-ige wéssrige
Lésung dieser Dispersion hatte bei pH 7 eine Viskositat von 28 000 mPas.

Beispiel 12

Beispiel 11 wurde mit der einzigen Ausnahme Wiedérholt, dass man in der Vorlage die
Poly-Acrylamidomethylpropansulfonséure durch dieselbe Menge an 20%iger wassriger
Polymethacrylsdure der Molmasse M,, 40 000 ersetzte. Man erhielt eine wéassrige Dis-
persion mit einer Viskositat von 1 900 mPas. Eine 0,5%-ige wassrige Lésung dieser
Dispersion hatte bei pH 7 eine Viskositat von 36 000 mPas.

Beispiel 13

Beispiel 6 wurde mit der einzigen Ausnahme wiederholt, dass man anstelle von Penta-
erythrittriallylether jetzt als Vernetzer 1,75 g einer 10%igen wassrigen Lésung eines
ethoxylierten Trimethylolpropantriacrylats einsetzte. Man erhielt eine wassrige Disper-
sion mit einer Viskositat von 900 mPas. Eine 0,5%-ige wéssrige Lésung dieser Disper-
sion hatte bei pH 7 eine Viskositat von 34 000 mPas.

Beispiel 14

Beispiel 6 wurde mit der einzigen Ausnahme wiederholt, dass man anstelle von Pen-
taerythrittriallylether jetzt als'Vernetzer 4,35 g einer 10%igen wassrigen Lésung von
Triallylamin einsetzte. Man erhielt eine wassrige Dispersion mit einer Viskositat von 1
000 mPas. Eine10,5%—‘ige wassrige Lésung dieser Dispersion hatte bei pH 7 eine Vis-
kositat von 38 000 mPas
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Beispiel 15

Beispiel 1 wurde mit den Ausnahmen wiederholt, dass man als Vorlage eine Lésung
aus 87,5 g eines Blockcopolymerisates aus Ethylenoxid (EO) und Propylenoxid (PO)
mit einem Gehalt an EO von 20 % und einer Molmasse von 1750 g/mol des Polypropy-
lenglykolblocks, 87,5 g eines Copolymerisates aus 20,3 Teilen Propylenoxid und 14,2
Teilen Ethylenoxid, 250 g einer 10%igen wassrigen Lésung eines Copolymerisates aus
60 Mol-% Methyacrylsdure, 20 Mol-%. des Na-Salzes der Acrylamidomethylpropansul-
fonséure und 20 Mol-% eines mit Methylchlorid quaternierten Vinylimidazols und 359 g
vollstandig entsalztem Wasser einsetzte. Man erhielt eine Dispersion mit einer Viskosi-

- tatvon 2 000 m Pas. Eine 0,5%-ige wassrige Lésung dieser Dispersion hatte bei pH 7

eine Viskositat von 20 000 mPas.
Beispiel 16

Beispiel 1 wurde mit den Ausnahmen wiederholt, dass man als Vorlage eine Lésung
aus 87,5 g eines Blockcopolymerisates aus Ethylenoxid (EO) und Propylenoxid (PO)
mit einem Gehalt an EO von 20 % und einer Molmasse von 1750 g/mol des Polypropy-
lenglykolblocks, 87,5 g eines Copolymerisates aus 20,3 Teilen Propylenoxid und 14,2
Teilen Ethylenoxid, 250 g einer 10%igen wéssrigen Lésung eines Copolymerisates aus
20 Mol-% Mefhylacrylat, 69 Mol-% des Na-Salzes der Acrylamidomethylpropansuifon-
séure, 10 Mol-% eines mit Methylchlorid quaternierten Vinylimidazols und 1 Mol-% Sty-
rol und 359 g vollsténdig entsalztem Wasser einsetzte. Man erhielt eine Dispersion mit
einer Viskositat von 900 m Pas. Eine 0,5%-ige wéssrige Lésung dieser Dispersion hat-
te bei pH 7 eine Viskositat von 22 000 mPas. |

Beispiel 17

Beispiel 1 wurde mit den Ausnahmen wiederholt, dass man als Vorlage eine Lésung
aus 175 g Polyethylenglykol der Molmasse M,, 1500, 250 g einer 10%igen wéassrigen
Lésung eines Copolymerisates aus 80 Mol-% Methacrylsdure und 20 Mol-% des Na-
Salzes der Acrylamidomethylpropénsulfonséure und 359 g volisténdig entsalztem
Wasser einsetzte. Man erhielt eine Dispersion mit einer Viskositét von 2 500 m Pas.
Eine 0,5%-ige wassrige Losung dieser Dispersion hatte bei pH 7 eine Viskositat von 34
000 mPas. |
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Beispiel 18

In einem Glasreaktor, der mit einem Ankerriihrer und einer Vorrichtung fiir das Arbeiten
unter Stickstoff ausgeristet war, wurden unter Durchleiten von Stickstoff und sténdi-
gem Rihren mit einer Drehzahl von 200 UpM 479,8 g volistandig entsalztes Wasser,
106,7 g eines Blockcopolymerisates aus Ethylenoxid (EO) und Propylenoxid (PO) mit
einem Gehalt an EO von 20 % und einer Molmasse von 1750 g/mol des Polypropy-
lenglykolblocks, 53,3 g eines Copolymerisates aus 20,3 Teilen Propylenoxid und 14,2
Teilen Ethylenoxid und 110 g einer 20%igen wéassrigen Lésung eines Copolymerisates
aus 59 Teilen Acrylamidomethylpropansulfonsédure, 20 Teilen Methylacrylat, 20 Teilen
Acrylsdure und 1 Teil Styrol vorgelegt.

Anschlielend wurde unter Rithren (200 UpM) eine I_Vlischuhg aus 139,2 g Acrylséure
und 69,55 g einer 50%igen wassrigen Losung eines mit Diethylsulfat quaternierten
Dimethylaminoethylmethacrylats und 1,5 g Pentaerythrittriallylether (70%ig) innerhalb
von 5 Minuten zugetropft und die entstehende Emuision auf 40°C erwarmt. Nach Zu-
gabe einer Lésung von 0,2 g Azostarter VA-044 in 10 g Wasser und Nachsptlen der
Dosiervorrichtung mit 10 g Wasser wurde das Reaktionsgemisch auf eine Temperatur
von 40°C erwarmt und 4 Stunden bei dieser Temperatur gehalten. Danach dosierte
man eine Lésung von 0,3 g Azostarter VA-044 in 10 g vollstandig entsalztem Wasser,
spllte die Dosiervorrichtung mit 10 g vollstandig entsalztem Wasser nach und rihrte |
das Reaktionsgemisch dann noch 1 Stunde zur Nachpolymerisation bei 40°C. Man
erhielt eine milchig weilRe Dispersion mit einer Viskositét von 1 850 mPas. Eine 0,5%-
ige wassrige Losung hatte bei pH 7 eine Viskositat von 12 150 mPas.



WO 2006/122947 PCT/EP2006/062380

Patentanspriiche

10

15

20

25

30

35

40

Wassrige Dispersionen von wasserléslichen und/oder in Wasser quellbaren ani-
onischen Polymerisaten, die erhéltlich sind durch radikalische Polymerisétion
von ethylenisch ungesittigten, anionischen Monomeren in wassrigem Medium in
Gegenwart mindestens eines Stabilisators, wenn man die Polymerisation in Ge-
genwart mindestens eines wasserléslichen Polymers der Gruppen

. (a) -Pfropfpolymerisate von Vinylacetat und/oder Vinylpropionat auf (i) Poly-

ethylenglykolen oder (i) ein- oder beidseitig mit Alkyl-, Carboxyl- oder A-
minogruppen endgruppenverschlossenen Polyethylenglykolen oder Po-
lypropylenglykolen, Poly-alkylenglykole, ein- oder beidseitig mit Alkyl-,
Carboxyl- oder Aminogruppen endgruppenverschlossene Polyalkylengly-
kole

und

(b) wasserldsliche Copolymere aus der Gruppe

- Homo- und Copolymerisate aus anionischen Monomeren,

- Copolymerisate aus anionischen und kationischen und gegebenen-
falls neutralen Monomeren, wobei der Anteil der einpolymerisierten
anionischen Monomeren grofier ist als der der kationischen Monome-
ren und '

- Copolymerisate aus mindestens einem anionischen Monomer und
mindestens einem Monomer aus der Gruppe der Ester von anioni-
schen Monomeren mit einwertigen Alkoholen, Styrol, N-
Vinylpryrrolidon, N-Vinylcaprolactam, N-Vinylimidazol, N-
Vinylformamid, Acrylamid, Methacrylamid, Vinylacetat und Vinylpro-
pionat

als Stabilisator durchftihrt.

Wassrige Dispersion nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als
wasserlésliche Polymere der Gruppe (a) Polyalkylenglykole mit Molmassen My
von 100 bis 100 000 und/oder ein- oder beidseitig mit Alkyl-, Carboxyl- oder A-
minogruppen endgruppenverschlosséne Polyalkylenglykole mit Molmassen My
von 100 bis 100 000 einsetzt.

Wéssrige Dispersionen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass -
man als wasserlésliche Polymere der Gruppe (a) Blockcopolymere aus Ethylen-
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oxid und Propylenoxid mit einer Molmasse My von 500 bis 20 000 g/mol und ei-
nem Gehalt an Ethylenoxideinheiten von 10 bis 80 mol-% einsetzt.

Wassrige Dispersionen nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man als wasserl6sliche Polymere der Gruppe (b) mindestens ein
Homopolymerisat aus einer ethyleni'sch ungesattigten Cs- bis Cs-Carbonséure,
Vinylsulfonsaure, Styrolsulfonséure, Acrylamidomethylpropansulfonsaure, Vi-
nylphosphonséure, deren partiell oder vollstandig mit Alkalimetall- und/oder Am-
moniumbasen neutralisierten Salze und/oder mindestens ein Copolymer aus
diesen Monomeren einsetzt.

Wassrige Dispersionen nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man-als wasserldsliche Polymere der Gruppe (b) Copolymerisate
aus

(i)  mindestens einer ethylenisch ungesattigten Cs- bis Cs-Carbonsaure, Vinyl-
sulfonsaure, Styrolsuifonséure, Acrylamidomethylpropansulfons&ure, Vi-
nylphosphonsaure und/oder deren Alkalimetall- und/oder Ammoniumsalze,

(ii) mindestens einem kationischen Monomer aus der Gruppe von partiell oder
vollstandig neutralisierten Dialkylarriinoalkyl(meth)acrylate, pértiell oder
volistandig quaternierten Dialkylaminoalkyl(meth)acrylate, Dialkylaminoal-
kyl(meth)acrylamide in quaternierter oder neutralisierter Form, Dialkyldial-
lylammoniumhalogenide und quaterniertem N-Vinylimidazol und gegebe-
nenfalls

(i) mindestens eines neutralen Monomeren,

einsetzt, wobei der Anteil der einpolymerisierten anionischen Monomeren gréfier
ist als der der kationischen Monomeren.

Wassrige Dispersionen nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man als wassserldsliche Polymere der Gruppe (b) Copolymerisa-
te aus

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

einsetzt.
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Wassrige Dispersionen nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man als anionische Monomere mindestens eine monoethylenisch
ungeséttigte Cs- bis Cs-Carbonséure, Vinylsulfonséure, Styrolsulfonséure, Acry-
lamidomethylpropansulfonséure, Vinylphosphonsaure und/oder die Alkalimetall-
oder Ammoniumsalze dieser Sauren einsetzt.

Wassrige Dispersionen nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man die Polymerisation der anionischen Monomeren zusétzlich in
Gégenwart mindestens eines anderen Monomeren aus der Gruppe Acrylamid,
Methacrylamid, 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, Dialkylaminop'ro-
pyl(meth)-acrylate, Diallyldimethylammoniumchlorid, N-Vinylformamid, Vinylimi-
dazol, quaterniertes Vinylimidazol, teilweise oder vollstandig neutralisierten oder
quaternierten Dialkylaminoalkyl(meth)acrylaten und teilweise oder vollstandig -
neutralisierten oder quaternierten Dialkylaminoalkyl(meth)acrylamiden durch-
fuhrt.

Wassrige Disperionen nach einem der Anspriche 1 bis 8, dadurch gekennzeich-
net, dass man die Polymerisation der anionischen Monomeren zusétzlich in Ge-
genwart mindestens eines Vernetzers durchfiihrt.

Wassrige Dispersionen nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man als Vernetzer Pentaerythrittriallylether, N,N’-
Divinylethylenharnstdff, Methylenbisécrylamid, Ester aus zweiwertigen Alkoholen
mit 2 bis 8 C-Atomen und Cs- bis Cs-Carbonséuren, ethoxyliertes Trimethylolpro-
pantriacrylat, ethoxyliertes Trimethylolpropantrimethacrylat, Pentaerythrit-
triacrylat, Pentaerythrittetraacrylat, Triallylmethylammoniumc'hlorid, mindestens
zwei Allylgruppen enthaltende Allylether von Zuckern, mindestens zwei Vinyl-
gruppen aufweisende Vinylether oder Triallylamin sowie Mischungen dieser Ver-
bindungen einsetzt.

Wassrige Dispersionen nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekenn-
zeichnet, dass sie erhéltlich sind durch Polymerisieren von Acrylséure in Abwe-

senheit von anderen Monomeren.

Waéssrige Dispersionen nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekenn-
zeichnet, dass sie erhaltlich sind durch Polymerisieren von Acrylsdure und/oder
Methacrylsdure in Gegenwart von Pentaerythrittriallylether, N,N"-
Divinylethylenharnstoff, Triallylamin, Methylenbisacrylamid, Ester aus zweiwerti-
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gen Alkoholen mit 2 bis 8 C-Atomen und ethylenisch ungeséttigten C;- bis Cs-
Carbonsé&uren, ethoxyliertem Trimethylolpropantriacrylat, ethoxyliertem Trimethy-
lolpropantrimethacrylat, Pentaerythrit-triacrylat, Pentaerythrittetraacrylat und/oder
Triallylmethylammoniumchlorid. '

13. Verfahren zur Herstellung von wassrigen Dispersionen von wasserléslichen
und/oder in Wasser quellbaren anionischen Polymerisaten durch radikalische
Polymerisation von ethylenisch ungeséttigten, anionischen Monomeren in wéss-
rigem Medium in Gegenwart mindestens eines Stabilisators, wobei man die Po-
lymerisation in Gegenwart mindestens eines wasserlslichen Polymeren der
Gruppen '

(a) - Pfropfpolymerisate von Vinylacetat und/oder Vinylpropionat auf (i) Poly-
ethylenglykolen oder (i) ein- oder beidseitig mit Alkyl-, Carboxyl- oder A-
minogruppen endgruppenverschlossenen Polyethylenglykolen oder Po-
lypropylenglykolen, Poly-alkylenglykole, ein- oder beidseitig mit Alkyl-,
Carboxyl- oder Aminogruppen endgruppenverschlossene Polyalkylengly-
kole

und

(b) wasserlgsliche Copolymere aus der Gruppe

- Homo- und Copolymerisate aus anionischen Monomeren,

- Copolymerisate aus anionischen und kationischen und gegebenen-
falls neutralen Monomeren, wobei der Anteil der einpolymerisierten
anionischen Monomeren gréRer ist als der der kationischen Monome-
ren und

- Copolymerisate aus mindestens einem anionischen Monomer und
mindestens einem Monomer aus der Gruppe der Ester von anioni-
schen Monomeren mit einwertigen Alkoholen, Styrol, N-
Vinylpryrrolidon, N-Vinylcaprolactam, N-Vinylimidazol, N-
Vinylformamid, Acrylamid, Methacrylamid, Vinylacetat und Vinylpro-
pionat

als Stabilisator durchfihrt.

14. Verwendung der wissrigen Dispersionen nach den Anspriichen 1 bis 12 als Ver-
dickungsmittel fur wassrige Systeme.
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Verwendung nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass man die waRri-
gen Dispersionen als Verdickungsmittel fir Papierstreichmassen, Pigmentdruck-
pasten, Druckpasten flr den Transferdruck, den Dispersionsdruck, den Druck mit
Saure- und Metallkomplexfarbstoffen, den Reaktivdruck, den Kupendruck, zur
tertiéren Erdélférderung, zur Verfestigung von Faservliesen, fur wéssrige Farben,
fur Dentalmassen, fir phafmazeutiéche Erzeugnisse, Agrochemikalien und
Léschmittel sowie als Beschichtungsmittel und als Zusatz in Wasch- und-Reini-
gungsmitteln einsetzt. A
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