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(57) Abstract: The invention relates to fine-particle, cationic, aqueous polymer dispersions, which can be obtained by emulsion
polymerization of ethylenically unsaturated monomers in an aqueous solution of a cationic prepolymer as a dispersant, wherein
first the cationic prepolymer is produced in a solution polymerization in a solvent partially or completely miscible with water in
the presence of polymerization initiators by polymerizing (a) 15 to 40 wt% of a mixture of at least two different (meth)acrylate es-
ters, each having an amino group and/or quaternary ammonium group, and/or (meth)acrylamides, each carrying an amino group
and/or quaternary ammonium group, (b) 40 to 85 wt% of at least one optionally substituted styrene, (c) 0.5 to 5 wt% of at least
one ethylenically unsaturated monomer containing acid groups, and (d) 0 to 20 wt% of at least one non-ionic, ethylenically unsa-
turated monomer difterent from (b), wherein the sum of (a) + (b)+ (¢) + (d) = 100 wt%, the solution/dispersion of the prepolymer
is then mixed with water, and subsequently in the aqueous solution of the prepolymer an emulsion polymerization of a monomer
mixture of (i) 0 to 29 wt% of at least one optionally substituted styrene, (ii) 50 to 100 wt% of at least one C; to C;s (methy)acryla-
te ester, (iii) 0 to 30 wt% of at least one vinyl ester of linear or branched C;-Cso carboxylic acids, and (iv) 0 to 30 wt% of at least
one non-ionic, ethylenically unsaturated monomer different from (i), (ii), and (iii), wherein the sum of (i) + (ii) + (iii) + (iv) = 100
wt%, is carried out in the presence of polymerization initiators, and the solution polymerization and/or emulsion polymerization is
carried out in the presence of 0 to 10 wt% of at least one polymerization regulator.

(57) Zusammenfassung: Feinteiligen, kationischen, wissrigen Polymerdispersionen, die erhéltlich sind durch Emulsionspolyme-
risation von ethylenisch ungeséttigten Monomeren in einer wéssrigen Lisung eines kationischen Vorpolymerisats als Dispergier-
mittel, wobei zunéchst das kationische Vorpolymerisat in Gegenwart von Polymerisationsinitiatoren durch Polymerisieren von (a)

[Fortsetzung auf der néichsten Seite]
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15 bis 40 Gew.-% einer Mischung von mindestens zwei verschiedenen (Meth)acrylsdureestern, die jeweils eine Aminogruppe
und/oder quartire Ammoniumgruppe autweisen, und/oder (Meth)acrylamiden, die jeweils eine Aminogruppe und/oder quartire
Ammoniumgruppe tragen, (b) 40 bis 85 Gew.-% mindestens eines gegebenenfalls substituierten Styrols, (c) 0,5 bis 5 Gew.-%
mindestens eines Sduregruppen enthaltenden ethylenisch ungeséttigten Monomers und (d) 0 bis 20 Gew.-% mindestens eines von
(b) verschiedenen, nichtionischen, ethylenisch ungeséttigten Monomers, wobei die Summe aus (a) + (b) + (¢) + (d) = 100 Gew.-%
ergibt, in einer Losungspolymerisation in einem mit Wasser teilweise bis vollstdndig mischbaren Losemittel hergestellt wird, die
Losung/Dispersion des Vorpolymerisats dann mit Wasser versetzt wird und anschliefend in der wéssrigen Lésung des Vorpoly-
merisats eine Emulsionspolymerisation in Gegenwart von Polymerisationsinitiatoren eines Monomerengemisches aus (i) 0 bis 29
Gew.-% mindestens eines gegebenentalls substituierten Styrols, (ii) 50 bis 100 Gew.-% mindestens eines C - bis Cis-(Meth)acryl-
sdureesters, (iii) O bis 30 Gew.-% mindestens eines Vinylesters linearer oder verzweigter C;-Cso-Carbonséuren und (iv) 0 bis 30
Gew.-% mindestens eines von (i), (ii) und (iii) verschiedenen, nichtionischen ethylenisch ungeséttigten Monomers, wobei die
Summe aus (i) + (ii) + (iii) + (iv) = 100 Gew.-% ergibt, und die Lésungspolymerisation und/oder Emulsionspolymerisation in Ge-
genwart von 0 bis 10 Gew.-% mindestens eines Polymerisationsreglers durchgefiihrt wird.
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Feinteilige, kationische, wassrige Polymerdispersionen, Verfahren zu ihrer Herstellung
und ihre Verwendung

Beschreibung

Die Erfindung betrifft feinteilige, kationische, wassrige Polymerdispersionen, die durch
eine zweistufige Polymerisation erhaltlich sind, wobei man in der ersten Polymerisati-
onsstufe ein kationisches Vorpolymerisat als Dispergiermittel herstellt und anschlie-
Rend in einer wassrigen Losung dieses Vorpolymerisats in Gegenwart von ethylenisch
ungesattigten Monomeren eine Emulsionspolymerisation durchfihrt, Verfahren zu ihrer
Herstellung und ihre Verwendung als Leimungsmittel flr Papier, Pappe und Karton.

Aus der DE 24 52 585 A1 sind wassrige Copolymerisat-Dispersionen bekannt, die
durch eine zweistufige Polymerisation in wassriger Phase erhaltlich sind, wobei man
zunachst ein Copolymerisat aus einem sauregruppenhaltigen Monomer und einem
ethylenisch ungesattigten Monomer mit einer tertidren oder quaternaren Aminogruppe
oder einer Stickstoff enthaltenden heterocyclischen Gruppe in wassriger Phase copo-
lymerisiert und dann unter weiterer Copolymerisation Styrol und/oder Acrylnitril und
gegebenenfalls (Meth)acrylsaureester sowie gegebenenfalls weitere olefinisch unge-
sattigte Monomere zuflgt und auspolymerisiert. Die so hergestellten Polymerdispersi-
onen werden als Leimungsmittel fir Papier verwendet.

Aus der DE 24 54 397 A1 sind kationische wassrige Copolymerisat-Dispersionen be-
kannt, die durch Emulsions-Copolymerisation olefinisch ungesattigter Monomere in
Gegenwart kationischer polymerer Dispergiermittel/Schutzkolloide hergestellt werden.
Dazu wird ein Vorpolymerisat durch Losungspolymerisation von hydrophoben ethyle-
nisch ungesattigten Monomeren mit Monomeren, die quaternare oder ternare Stickstof-
fe enthalten, in mit Wasser mischbaren Losemitteln, vorzugsweise Alkohole oder Ace-
ton, synthetisiert. Nach Zugabe von Wasser und Ameisensaure, um tertiare Amino-
gruppen zu protonieren, werden anschlieRend in der wassrigen Losung des Vorpoly-
merisats nach Art einer Emulsionspolymerisation hydrophobe Monomere wie Styrol,
Acrylnitril, (Meth)acrylsaureester und/oder Butadien, gegebenenfalls mit bis zu

10 Gew.-% an a,p-monoolefinisch ungesattigten Carbonsauren copolymerisiert. Die
Monomere werden so gewahlt, dass die Glastemperatur des Copolymerisates zwi-
schen —15 und +60 °C liegt. Die so erhltlichen Dispersionen werden als Uberzugsmit-
tel fUr Papier, Leder oder textile Flachengebilde und als Leimungsmittel flir Papier ver-
wendet.

In der EP 0 051 144 A1 werden amphotere, feinteilige, wassrige Polymerdispersionen
beschrieben, die durch eine zweistufige Polymerisation hergestellt werden. In der ers-
ten Stufe der Herstellung wird in einer Lésungscopolymerisation in einem mit Wasser
mischbaren Lésemittel ein niedermolekulares Vorpolymerisat synthetisiert, wobei die
verwendete Monomermischung neben weiteren Monomeren, jeweils pro Mol eines



10

15

20

25

30

35

40

WO 2010/139683 PCT/EP2010/057615

2

stickstoffhaltigen Monomers, das eine Aminogruppe und/oder eine quartare Ami-
nogruppe tragt, 0,5 Mol bis 1,5 Mol einer ethylenisch ungesattigten Carbonsaure ent-
halt. Das Vorpolymerisat wird anschlieliend in Wasser dispergiert und in einer Emulsi-
onspolymerisation mit nichtionischen, ethylenisch ungesattigten Monomeren unter Ver-
wendung Ublicher wasserldslicher Initiatoren umgesetzt. Die erhaltenen Dispersionen
werden als Masse- und Oberflachenleimungsmittel flr Papier verwendet.

Aus der EP 0 058 313 A1 sind kationische Leimungsmittel flr Papier bekannt, die da-
durch erhaltlich sind, dass man zunachst ein wasserldsliches kationisches Terpolymer
bestehend aus N,N-Dimethylaminoethylacrylat und/oder —-methacrylat, Styrol und Ac-
rylnitril durch Losungspolymerisation in einem Alkohol herstellt. Nach einer sich an-
schlieflenden Quarternisierungsreaktion sollen mindestens 10 % der enthaltenen
N,N-Dimethylaminogruppen quaternisiert und die restlichen protoniert vorliegen. Die-
ses Terpolymerisat wird als Emulgator bei der sich daran anschliellenden radikalisch
initiierten Emulsionspolymerisation eines Monomergemisches von Acrylnitril/Meth-
acrylnitril und (Meth)acrylsaureestern eingesetzt.

In der US 4,659,431 wird ein kationisches Leimungsmittel fir Papier beschrieben, das
ebenfalls nach einem zweistufigen Verfahren hergestellt wird. Zunachst wird ein Terpo-
lymerisat hergestellt, indem man eine Monomermischung bestehend aus N,N-Di-
methylaminoethylacrylat und/oder —methacrylat, Styrol und Acrylnitril nach Art einer
Lésungspolymerisation in einem Alkohol polymerisiert. Nachfolgend werden mindes-
tens 10 % der N,N-Dimethylamino-Gruppen quaternisiert, wahrend die restlichen in
protonierter Form vorliegen. Das Terpolymerisat wird als Emulgator bei der radikalisch
initiierten Emulsionspolymerisation einer Monomermischung verwendet, die bis zu

90 Gew.-% Acrylnitril und /oder Methacrylnitril, 5 bis 95 Gew.-% Styrol und 5 bis

95 Gew.-% (Meth)acrylsaureester enthalt.

Aus der EP 1 180 527 A1 sind kationische, feinteilige, wassrige Polymerdispersionen
bekannt, die als Masse- und Oberflachenleimungsmittel fir Papier verwendet werden.
Die Herstellung der Dispersion erfolgt ebenfalls in einem zweistufigen Verfahren, bei
dem zunachst in einer gesattigten C+- bis Ce-Carbonsaure ein Lésungspolymerisat
synthetisiert wird, das anschlieRend in einer Emulsionspolymerisation eines gegebe-
nenfalls substituierten Styrols und eines (Meth)acrylsdureesters eingesetzt wird. Die
Emulsionspolymerisation wird unter Verwendung Ublicher, wasserléslicher Initiatoren,
z.B. Peroxide zusammen mit Redox-Systemen, durchgeflhrt.

Aus der WO 05/121195 A1 sind weitere feinteilige, amphotere , wassrige Polymerdis-
persionen bekannt, die sich als Leimungsmittel flir Papier, Pappe und Karton eignen.
Diese Dispersionen werden ebenfalls in einem zweistufigen Verfahren hergestellt. Zu-
nachst wird ein Vorpolymerisat aus einem (Meth)acrylsdureester und/oder (Meth)acryl-
amid mit einer freien, protonierten und/oder quaternisierten Aminogruppe, einem gege-
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benenfalls substituierten Styrol, gegebenenfalls Acrylnitril und/oder Methacrylnitril, ein
Sauregruppen enthaltendes ethylenisch ungesattigtes Monomer sowie gegebenenfalls
ein davon verschiedenes nichtionisches ethylenisch ungesattigtes Monomer herge-
stellt. Eine wassrige Losung des so erhaltenen Vorpolymerisats wird anschlielend ei-
ner Emulsionspolymerisation mit mindestens einem nichtionischen ethylenisch unge-
sattigten Monomer unterworfen. Diese mindestens eine ethylenisch ungesattigte Mo-
nomer kann ein gegebenenfalls substituiertes Styrol, ein C+- bis Cs-
(Meth)acrylsdureesters und gegebenenfalls davon verschiedenen nichtionischen, ethy-
lenisch ungesattigten Monomeren sein.

WO 08/071690 A1 beschreibt eine weitere feinteilige, kationische Polymerdispersion,
die ebenfalls als Leimungsmittel flir Papier, Pappe und Karton eingesetzt wird. In dem
zweistufigen Verfahren wird zunachst ein Vorpolymerisat aus einem (Meth)acrylséure-
ester, einem gegebenenfalls substitutierten Styrol, gegebenenfalls Acrylnitril oder
(Meth)acrylnitril, eine ethylenisch ungesattigte Carbonsaure oder Carbonsaureanhydrid
und gegebenenfalls ein davon verschiedenes, ethylenisch ungesattigtes Monomer her-
gestellt. Eine wassrige Losung des Vorpolymerisats wird anschlielRend in einer Emulsi-
onspolymerisation mit Acrylnitril und/oder Methacrylnitril, einem Cs- bis C4- Acrylsaure-
oder Methacrylsaureester, einem Ce- bis C14- Acrylsaure- oder Methacrylsdureester
und gegebenenfalls davon verschiedenen, nichtionischen Monomeren umgesetzt.

Es besteht jedoch ein kontinuierlicher Bedarf in der Papierindustrie an neuen, wirksa-
meren Masse- und Oberflachenleimungsmitteln flr die Herstellung von Papier, Pappe
und Karton.

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, weitere Polymerdispersi-
onen zur Verflgung zu stellen, die gegenlber den bekannten Polymerdispersionen
eine verbesserte Wirksamkeit als Leimungsmittel fur Papier haben.

Die Aufgabe wird erfindungsgemaf geldst mit feinteiligen, kationischen, wassrigen
Polymerdispersionen, die erhaltlich sind durch Emulsionspolymerisation von ethyle-
nisch ungesattigten Monomeren in einer wassrigen Losung eines kationischen Vorpo-
lymerisats als Dispergiermittel, wobei zunachst das kationische Vorpolymerisat in Ge-
genwart von Polymerisationsinitiatoren durch Polymerisieren von

a) 15 bis 40 Gew.-% einer Mischung von mindestens zwei verschiedenen
(Meth)acrylsaureestern, die jeweils eine Aminogruppe und/oder quartare Ammo-
niumgruppe aufweisen, und/oder (Meth)acrylamiden, die jeweils eine Amino-
gruppe und/oder quartdre Ammoniumgruppe tragen,

b) 40 bis 85 Gew.-% mindestens eines gegebenenfalls substituierten Styrols,

c) 0,5 bis 5 Gew.-% mindestens eines Sauregruppen enthaltenden ethylenisch un-
gesattigten Monomers und
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d) 0 bis 20 Gew.-% mindestens eines von (b) verschiedenen, nichtionischen, ethy-
lenisch ungesattigten Monomers,

wobei die Summe aus (a) + (b) + (c) + (d) = 100 Gew.-% ergibt,

in einer Losungspolymerisation in einem mit Wasser teilweise bis vollstandig mischba-
ren Losemittel hergestellt wird, die Losung/Dispersion des Vorpolymerisats dann mit
Wasser versetzt wird und anschlielend in der wassrigen Losung des Vorpolymerisats
eine Emulsionspolymerisation in Gegenwart von Polymerisationsinitiatoren eines Mo-
nomerengemisches aus

(i) 0 bis 29 Gew.-% mindestens eines gegebenenfalls substituierten Styrols,

(i) 50 bis 100 Gew.-% mindestens eines Ci- bis C1s-(Meth)acrylsdureesters,

(iii) 0 bis 30 Gew.-% mindestens eines Vinylesters linearer oder verzweigter
C1-Cso-Carbonsauren und

(iv) 0 bis 30 Gew.-% mindestens eines von (i), (ii) und (iii) verschiedenen, nichtioni-
schen ethylenisch ungesattigten Monomers,

wobei die Summe aus (i) + (ii) + (iii) + (iv) = 100 Gew.-% ergibt,

und die Lésungspolymerisation und/oder Emulsionspolymerisation in Gegenwart von
0 bis 10 Gew.-% mindestens eines Polymerisationsreglers durchgefihrt wird.

Die molare Menge der kationischen und/oder basischen Monomeren (a), die in das
Vorpolymerisat eingebaut wird, ist selbstverstandlich immer hoher als die Menge der
anionischen Monomeren (c), damit das Vorpolymerisat kationisch ist.

Das kationische Vorpolymerisat, das als Dispergiermittel bzw. Schutzkolloid fir die
Emulsionspolymerisation fungiert, wird in einer ersten Stufe der Polymerisation herge-
stellt. Es handelt sich hierbei um ein Losungspolymerisat, das gegebenenfalls langere
Zeit gelagert werden kann. Ublicherweise verwendet man es unmittelbar nach seiner
Herstellung in der zweiten Stufe der Polymerisation als Dispergiermittel.

Das kationische Vorpolymerisat ist erhaltlich durch Polymerisieren der obengenannten
Monomermischungen (a), (b), (¢c) und gegebenenfalls (d) in Gegenwart mindestens
eines Polymerisationsinitiators.

Fir die Herstellung des Vorpolymerisats verwendet man als Monomere der Gruppe (a)
eine Mischung von mindestens zwei verschiedenen, kationischen oder basischen
(Meth)acrylsédureestern, die jeweils eine Aminogruppe und/oder quartdre Ammonium-
gruppe aufweisen, und/oder verschiedenen, kationischen oder basischen (Meth)acryl-
amiden, die jeweils eine Aminogruppe und/oder quartdre Ammoniumgruppe tragen.



10

15

20

25

30

35

WO 2010/139683 PCT/EP2010/057615

5

Selbstverstandlich kbnnen sowohl nur Mischungen von mindestens zwei verschiede-
nen (Meth)acrylsdureestern als auch von mindestens zwei verschiedenen (Meth)acryl-
amiden eingesetzt werden. Es ist auch mdglich, dass eine Mischung von mindestens
einem (Meth)acrylsaureester und mindestens einem (Meth)acrylamid verwendet wird.

Das Vorpolymerisat, das in der ersten Polymerisationsstufe hergestellt wird, enthalt als
Komponente (a) stickstoffhaltige Monomere, die eine Aminogruppe und/oder eine quar-
tare Ammoniumgruppe tragen.

Derartige Verbindungen mit einer Aminogruppe sind solche der allgemeinen Formel (1):
I
H,C—C—C—A—B—N (1)

L,

in der

A =0, NH,

B = CnH2n, mit n = eine ganze Zahl im Bereich von 1 bis 8,

R', R?2 = CmH2m+1, m = eine ganze Zahl im Bereich von 1 bis 4 und
R3=H, CHs

bedeuten.

Die Verbindungen mit quartdren Ammoniumgruppen kénnen mit Hilfe der folgenden
Formel (I1) charakterisiert werden:

in der

X- = OH-, CI-, Br, CH3-OSO?,

R4 = CnHam+1, m = eine ganze Zahl im Bereich von 1 bis 4, und
die Ubrigen Substituenten die zuvor genannte Bedeutung haben,

bedeuten.

Die Verbindungen der Formel (II) werden in der Regel als kationische Monomere, die
der Formel (l) als basische Monomere bezeichnet. Basische, ethylenisch ungesattigte
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Monomere sind beispielsweise Acrylsdure- und Methacrylsdureester von Aminoalkoho-
len, z.B. N,N-Dimethylaminoethylacrylat, N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat, N,N-Di-
ethylaminoethylacrylat, N,N-Diethylaminoethylmethacrylat, N,N-Dimethylaminopropyl-
acrylat, N,N-Dimethylaminopropylmethacrylat, N,N-Dibutylaminopropylacrylat, N,N-Di-
butylaminopropylmethacrylat, N,N-Dimethylaminoneopentylacrylat, Aminogruppen ent-
haltende Derivate des Acrylamids oder Methacrylamids, wie N,N-Dimethylaminoethyl-
acrylamid, N,N-Dimethylaminoethylmethacrylamid, N,N-Dimethylaminopropylacrylamid
und N,N-Dimethylaminopropylmethacrylamid

Die quartaren Verbindungen der Formel (I1) werden erhalten, indem man die basischen
Monomere der Formel (1) mit bekannten Quaternisierungsmitteln umsetzt, z.B. mit Me-
thylchlorid, Benzylchlorid, Ethylchlorid, Butylbromid, Dimethylsulfat und Diethylsulfat
oder Epichlorhydrin. Diese Monomere verlieren in der quartaren Form ihren basischen
Charakter. Als Beispiele seien genannt: N,N,N-Trimethylammoniumethylacrylat-
Chlorid, N,N,N-Trimethylammoniumethylmethacrylat-Chlorid, N,N,N-Trimethylammo-
niumethylmethacrylamid-Chlorid, N,N,N-Trimethylammoniumpropylacrylamid-Chlorid,
N,N,N-Trimethylammoniumpropylmethacrylamid-Chlorid, N,N,N-Trimethylammonium-
ethylacrylamid-Chlorid, sowie die entsprechenden Methosulfate und Sulfate.

Vorzugsweise sind die Monomere der Gruppe (a) aus gewahlt aus N,N-
Dimethylaminopropylmethacrylamid, N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat und N,N-Di-
methylaminoethylacrylat, jeweils in Form des Salzes mit mindestens einer Mineralsau-
re oder Carbonsaure und/oder in quartarer Form eingesetzt. Bevorzugt in Betracht
kommendes Quaternisierungsmittel ist Methylchlorid.

Die Monomere der Gruppe (a) werden bei der Herstellung des Vorpolymerisats in einer
Menge von 15 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise von 20 bis 35 Gew.-%, bezogen auf die
Monomerenmischung (a) bis (d), eingesetzt.

Fir die Herstellung des Vorpolymerisats verwendet man als Monomere der Gruppe (b)
gegebenenfalls substituierte Styrole wie Styrol, a-Methylstyrol oder Ethylstyrol. Die
Monomere der Gruppe (b) sind zu 40 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise 50 bis 70 Gew.-%,
in der Monomermischung aus (a) bis (d) enthalten.

Beispiele fir Monomere der Gruppe (c) sind ethylenisch ungesattigte Cs- bis Cs-Car-
bonsduren wie Acrylsdure, Methacrylsdure, Maleinsaure, Fumarsaure, ltaconsaure,
Ethacrylsaure, Crotonsaure, Monoester von ethylenisch ungeséattigten Dicarbonséuren
wie Monomethylmaleinat, Monomethylfumarat, Monoethylmaleinat, Monoethylfumarat
Monopropylmaleinat, Monopropylfumarat, Mono-n-butylmaleinat und Mono-n-butylfu-
marat sowie Styrolcarbonsauren und ethylenisch ungesattigte Anhydride wie Malein-
saureanhydrid und ltaconsaureanhydrid. In Abhangigkeit vom Wassergehalt des in der
ersten Polymerisationsstufe eingesetzten Losemittels werden die Anhydridgruppen der
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Monomere zu Carboxylgruppen hydrolysiert. Die Anhydridgruppen werden in jedem
Fall vor der zweiten Polymerisationsstufe hydrolysiert, wenn namlich die in der ersten
Polymerisationsstufe erhaltene Polymerlésung mit Wasser verdtnnt wird. Aulerdem
eignen sich als Monomere (c) Sulfonsaure- und Phosphonsauregruppen enthaltende
Monomere wie 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure und Vinylphosphonsaure. Die
Sauregruppen enthaltenden Monomere kénnen in Form der freien Sauregruppen sowie
in teilweise oder vollstandig mit Alkalimetallbasen, Erdalkalimetallbasen, Ammoniak
und/oder Aminen neutralisierter Form eingesetzt werden. Zur Neutralisation der Sdure-
gruppen der Monomere verwendet man beispielsweise Natronlauge, Kalilauge, Soda,
Natriumhydrogencarbonat, Ammoniak, Trimethylamin, Triethylamin, Morpholin, Etha-
nolamin, Diethanolamin, Triethanolamin oder Diethylentriamin. Es ist selbstverstandlich
mdglich, zwei oder mehrere Basen als Neutralisierungsmittel einzusetzen. Vorzugs-
weise werden aus dieser Monomergruppe Acrylsdure und Methacrylsaure oder Mi-
schungen aus Acrylsaure und Methacrylsaure in beliebigem Verhalinis eingesetzt. Die
Monomere der Gruppe (c) sind in einer Menge von 0,5 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise
0,7 bis 3,5 Gew.-% in der Monomermischung aus (a) bis (d) enthalten.

Die zur Herstellung des Vorpolymerisats verwendeten Monomermischungen kdnnen
gegebenenfalls nichtionische, ethylenisch ungesattigte Monomere (d) enthalten, die
von den Monomere (b) verschieden sind. Beispiele flr solche Monomere sind Amide
wie beispielsweise Acrylamid, Methacrylamid, N-Methylacrylamid, N-Methylmethacryl-
amid, N-Ethylacrylamid und N-Ethylmethacrylamid; Vinylverbindungen wie Vinylacetat,
Vinylpropionat oder Vinylformamid; C+- bis C1s-(Meth)acrylsdureester wie beispielswei-
se Methylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylacrylat, Ethylmethacrylat, Propylacrylat, Pro-
pylmethacrylat, Isopropylacrylat, Isopropylmethacrylat, n-, iso- und tert.-Butylacrylat,
n-, iso- und tert.-Butylmethacrylat, Hexylacrylat, Hexylmethacrylat, Ethylhexylacrylat,
Ethylhexylmethacrylat, Cyclohexylacrylat, Cyclohexylmethacrylat, n-Decylacrylat, De-
cylmethacrylat, Laurylacrylat, Laurylmethacrylat, Stearylacrylat, Stearylmethacrylat
oder Ester der Acrylsdure bzw. Methacrylsdure, die durch Umsetzung mindestens ei-
ner Ethylenoxideinheit hergestellt wurden, beispielsweise Hydroxyethylmethacrylat
oder Diethylenglykolmonomethacrylat. Es ist selbstverstandlich mdglich, auch Mi-
schungen der genannten Monomere zu verwenden. Falls die Monomere der Gruppe
(d) verwendet werden, so sind sie in einer Menge bis zu 20 Gew.-%, meistens in einer
Menge bis zu 10 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomere (a) bis (d) in
der Monomermischung enthalten.

Die Summe der Angaben in Gew.-% flir die Monomere (a) bis (d) betragt immer 100.

Bevorzugt werden feinteilige, kationische Polymerdispersionen, worin das kationische
Vorpolymerisat durch Polymerisieren von
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(@) 15 bis 40 Gew.-% einer Mischung aus mindestens zwei Verbindungen ausge-
wahlt aus N,N-Dimethylaminopropylmethacrylamid, N,N-Dimethylamino-
ethylmethacrylat und N,N-Dimethylaminoethylacrylat,

(b) 40 bis 85 Gew.-% Styrol, und

(¢) 0,5 bis 5 Gew.-% Acrylsaure und/oder Methacrylsaure

erhéltlich ist.

In der ersten Polymerisationsstufe werden die Monomere (a) bis (d) nach Art einer L6-
sungspolymerisation in einem mit Wasser teilweise bis vollstandig mischbaren Lose-
mittel, das bis zu 15 Gew.-% Wasser enthalten kann, polymerisiert. Vorzugsweise setzt
man praktisch wasserfreie Losemittel ein. Die Lésemittel enthalten meistens bis zu ca.
1 Gew.-% Wasser. Beispiele fur geeignete Losemittel sind C+- bis Cs-Carbonséauren
wie Ameisensaure, Essigsaure und Propionsdure, Alkohole wie Methanol, Ethanol,
Propanol und Isopropanol, Ketone wie Aceton und Methylethylketon, Amide wie Di-
methylformamid sowie Dimethylsulfoxid, Carbonate wie Propylen- oder Ethylencarbo-
nat und Tetrahydrofuran. Falls man sauregruppenfreie Losemittel einsetzt, neutralisiert
man die Sauregruppen enthaltenden Monomere (c¢) vorzugsweise vor der Polymerisa-
tion. In der ersten Polymerisationsstufe verwendet man vorzugsweise wasserfreie A-
meisensaure, wasserfreie Essigsaure oder Isopropanol. Die Ubrigen Reaktionsteilneh-
mer werden dann bevorzugt ebenfalls in wasserfreier Form eingesetzt.

Die Lésungspolymerisation in der ersten Polymerisationsstufe erfolgt in Gegenwart von
Polymerisationsinitiatoren, die unter den Polymerisationsbedingungen Radikale bilden,
bei Temperaturen in dem Bereich von 20 bis 160 °C, vorzugsweise 60 bis 120 °C. Falls
die Polymerisationstemperatur oberhalb des Siedepunktes des eingesetzten Losemit-
tels liegen sollte, fihrt man die Polymerisation unter erhdhtem Druck beispielsweise in
einem mit einem RUhrer ausgestatteten Autoklaven durch. Vorzugsweise verwendet
man solche Initiatoren, die sich in dem organischen, mit Wasser mischbaren Losemittel
I6sen, beispielsweise Azoisobuttersauredinitril, tert.-Butylperoctoat, tert.-Butylperben-
zoat, Benzoylperoxid, tert.-Butylperpivalat, Lauroylperoxid, Di-tert.-Butylperoxid,
tert.-Butylhydroperoxid sowie Wasserstoffperoxid gegebenenfalls in Gegenwart von
Schwermetallkationen wie beispielsweise Kationen von Eisen, Cer oder Mangan.

Die Monomere werden in der ersten Polymerisationsstufe in Bezug auf das Losemittel
in einer solchen Menge eingesetzt, dass man Polymerlésungen mit einem Polymerge-
halt von 15 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 65 Gew.-% erhalt. Die Polymere sind
in dem organischen, mit Wasser teilweise bis vollstandig mischbaren Losemittel vor-
zugsweise klar I6slich. Die in der ersten Stufe hergestellten Losungspolymerisate wer-
den als Dispergiermittel/Schutzkolloid oder evtl. als Saat fur die nachfolgende Emulsi-
onspolymerisation benutzt. Dazu ist es erforderlich, zur Lésung des Vorpolymerisats
Wasser hinzuzugeben bzw. die Polymerlésung in Wasser einzubringen. Man erhalt
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eine wassrige Polymerldsung, die auch disperse Anteile enthalten kann (kolloidale L6-
sung), aus der das organische, mit Wasser teilweise bis vollstdndig mischbare Ldse-
mittel gegebenenfalls unter vermindertem Druck abdestilliert werden kann.

Die in der ersten Stufe hergestellten kationischen Vorpolymerisate haben eine relativ
niedrige Molmasse, z.B. Mw von 1000 bis 100000, vorzugsweise 5000 bis 50000 (be-
stimmt durch Lichtstreuung). Die Bestimmung der Molgewichtsverteilung und des mas-
senmittleren Molgewichtes kann durch dem Fachmann bekannte Methoden wie bei-
spielsweise Gelpermeationschromatographie, Lichtstreuung oder Ultrazentrifugation
durchgeflhrt werden.

Die Konzentration des in der ersten Polymerisationsstufe hergestellten Lésungspoly-
merisats in der mit Wasser versetzten Polymerldésung betragt beispielsweise 2 bis 35,
vorzugsweise 15 bis 25 Gew.-%. Die mit Wasser versetzte Losung des Vorpolymeri-
sats wird dann in der zweiten Stufe der Polymerisation als Vorlage bzw. Emulga-
tor/Schutzkolloid oder evtl. als Saat fur die Emulsionspolymerisation verwendet.

In der wassrigen Loésung des Vorpolymerisats erfolgt in einer zweiten Polymerisations-
stufe die Herstellung des Emulsionspolymerisats. Hierflr polymerisiert man ein Mono-
mergemisch aus

(i) 0 bis 29 Gew.-% mindestens eines gegebenenfalls substituierten Styrols,

(i) 50 bis 100 Gew.-% mindestens eines C+- bis C1s-(Meth)acrylsdureesters,

(iii) O bis 30 Gew.-% mindestens eines Vinylesters linearer oder verzweigter
C1-Cso-Carbonsauren und

(iv) 0 bis 30 Gew.-% eines von den Monomeren (i), (ii) und (iii) verschiedenen nicht-
ionischen Monomers,

wobei die Summe aus (i) + (i) + (ii) + (iv) = 100 Gew.-% ergibt.

Die Monomere der Gruppe (i) entsprechen denen der Gruppe (b) aus dem kationi-
schen Vorpolymerisat.

Zu den Monomeren der Gruppe (i) gehdren (Meth)acrylsdureester von

C1- bis C+s- Alkoholen. Monomere (i) sind beispielsweise Methylacrylat, Ethylacrylat,
n-Propylacrylat, Isopropylacrylat, n-Butylacrylat, sek.-Butylacrylat, Isobutylacrylat,
tert.-Butylacrylat, Ethylhexylacrylat, n-Octylacrylat, Cyclohexylacrylat, Decylacrylat,
Dodecylacrylat, Tetradecylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat, n-Propyl-
methacrylat, Isopropylmethacrylat, n-Butylmethacrylat, sek.-Butylmethacrylat, Isobu-
tylmethacrylat, tert.-Butylmethacrylat, Ethylhexylmethacrylat, n-Octylmethacrylat, Cyc-
lohexylmethacrylat, Decylmethacrylat, Dodecylmethacrylat und Tetradecylmethacrylat.
Aus dieser Gruppe von Monomeren setzt man vorzugsweise n-Butylacrylat und
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tert.-Butylacrylat jeweils allein oder in beliebigen Mischungen ein. In solchen Mischun-
gen aus n-Butylacrylat und tert.-Butylacrylat betragt das Gewichtsverhaltnis Ublicher-
weise 3:1 bis 1:3. Aber auch Ethylhexylacrylat und Ethylhexylmethacrylat kommen in
Betracht.

Monomere der Gruppe (iii) sind Vinylester linearer oder verzweigter C1-Cso-Carbon-
sauren. Derartige Carbonsauren sind gesattigt und unverzweigt, wie Ameisensaure,
Essigsaure, Propionsaure, Buttersadure, Valeriansaure, Capronsaure (Hexansaure),
Heptansaure, Caprylsaure (Octansaure), Pelargonsaure, Caprinsaure (Decansaure),
Undecansaure, Laurylsdure (Dodecansaure), Tridecansaure, Myristinsaure (Tetrade-
cansaure), Pentadecansaure, Palmitinsdure, Margarinsaure, Stearinsdure, Nonade-
cansaure, Arachinsaure, Behensaure, Lignocerinsaure (Tetracosansaure), Cerotinsau-
re, Melissinsaure (Triacontansaure). Erfindungsgemal eignen sich auch gesattigte,
verzweigte Carbonsaure wie beispielsweise Isobuttersaure, Isovaleriansaure (3-Me-
thylbuttersdure) und Tubercolostearinsdure sowie stark verzweigte gesattigte Carbon-
saure. Letztere sind unter dem Begriff Versatic-Sauren bekannt, wie beispielsweise
Pivalinsaure, Neohexansaure, Neoheptansaure, Neooctansaure, Neononansaure und
Neodecansaure. Geeignete Vinylester von linearen oder verzweigten C4-Cso-Carbon-
sauren sind beispielsweise Vinyllaurat, -stearat, Vinylpropionat, Versaticsaureviny-
lester, Vinylacetat, Propylheptansaurevinylester, Neodecansaurevinylester (VeoVa® 10
der Firma Hexion Specialty Chemicals), Neononansaurevinylester (VeoVa® 9 der Fir-
ma Hexion Specialty Chemicals) sowie Vinylpelargonat.

Als Monomere der Gruppe (iv) eignen sich beispielsweise Acrylamid, Methacrylamid,
N-Methylolacrylamid, N-Methylolmethacrylamid, N-C4- bis Cqs-Alkylacrylamide,

N-Ci- bis Cig-Alkylmethacrylamide, N-Vinylamide, C+- bis C1s-Alkylvinylether, Hydroxy-
alkyl-ester sowie Ester von monoethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren
mit C>-C4-Polyalkylenglykolen.

Zu den Monomeren der Gruppe (iv) zahlen weiterhin die schon unter (a) genannten
monoethylenisch ungesattigte Monomere, die wenigstens eine im wassrigen Medium
protonierbare Aminogruppe und/oder eine quartdre Ammoniumgruppe aufweisen.

Aulerdem kénnen als Monomere (iv) auch vernetzend wirkende Monomere eingesetzt
werden. Beispiele fUr solche Vernetzer sind Butandioldiacrylat, Butandioldimethacrylat,
Hexandioldiacrylat, Hexandioldimethacrylat, Glykoldiacrylat, Glykoldimethacrylat, Tri-
methylolpropantriacrylat, Trimethylolpropantrimethacrylat, Pentaerythrittriacrylat, Pen-
taerythrittetraacrylat, Diacrylate und Dimethacrylate von alkoxylierten zweiwertigen
Alkoholen, Divinylharnstoff und/oder konjugierte Diolefine wie Butadien oder Isopren.

Je nach Anwendungszweck kénnen die Monomeren der Gruppe (iv) auch sogenannte
funktionale Monomere umfassen, d.h. Monomere, die neben einer polymerisierbaren
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C=C-Doppelbindung auch noch eine reaktive funktionelle Gruppe aufweisen, bei-
spielsweise eine Oxirangruppe, eine reaktive Carbonylgruppe, z.B. eine Acetoace-
tylgruppe, eine Isocyanat-Gruppe, eine N-Hydroxymethylgruppe, eine N-Alkoxy-
methylgruppe, eine Trialkylsilylgruppe, eine Trialkoxysilylgruppe oder eine sonstige,
gegenlber Nucleophilen reaktive Gruppe.

Bevorzugt wird ein Monomerengemisch aus

(i) 0 bis 29 Gew.-% Styrol,
(i) 71 bis 100 Gew.-% n-Butylacrylat, tert.-Butylacrylat oder Mischungen aus
n-Butylacrylat und tert.-Butylacrylat im Gewichtsverhaltnis 3:1 bis 1:3.

Die Polymerisation der Monomeren (i), (ii), gegebenenfalls (iii) und gegebenenfalls (iv)
erfolgt nach der Methode einer Emulsionspolymerisation, d.h. die zu polymerisierenden
Monomeren liegen in der Polymerisationsmischung als wassrige Emulsion vor. Zum
Stabilisieren der Monomeremulsionen verwendet man die oben beschriebenen kationi-
schen Vorpolymerisate.

Die Emulsionspolymerisation erfolgt meistens in dem Temperaturbereich von 40 bis
150, vorzugsweise 60 bis 90 °C in Gegenwart Ublicher Mengen an vorzugsweise was-
serldslichen Polymerisationsinitiatoren. Meistens setzt man 0,2 bis 4, vorzugsweise

0,5 bis 2 Gew.-% mindestens eines Initiators, bezogen auf die zu polymerisierenden
Monomere, ein. Als Initiatoren kommen beispielsweise Azoverbindungen, Peroxide,
Hydroperoxide, Wasserstoffperoxid, anorganische Peroxide und Redox-Systeme wie
Kombinationen von Wasserstoffperoxid und Ascorbinsaure oder tert.-Butylhydroperoxid
und Ascorbinsaure in Betracht. Die Redox-Systeme kdnnen auRerdem zur Aktivierung
noch Schwermetallkationen wie Cer- Mangan- oder Eisen(ll)-lonen enthalten.

Bei der Emulsionspolymerisation kann man die Monomere entweder direkt in die Vor-
lage dosieren oder man kann sie in Form einer wassrigen Emulsion oder Miniemulsion
dem Polymerisationsansatz zufihren. Um die Monomere in Wasser zu emulgieren
kann man beispielsweise einen Teil des mit Wasser verdUnnten Vorpolymerisates aus
der ersten Polymerisationsstufe als Emulgator benutzen oder man emulgiert die Mo-
nomere mit Hilfe Ublicher nichtionischer, anionischer, kationischer oder amphoterer
Emulgatoren in Wasser.

Ubliche Emulgatoren werden nur gegebenenfalls eingesetzt. Die angewendeten Men-
gen betragen beispielsweise 0,05 bis 3 Gew.-% und liegen vorzugsweise in dem Be-
reich von 0,5 bis 2 Gew.-%. Ubliche Emulgatoren sind in der Literatur eingehend be-
schrieben, siehe beispielsweise M. Ash, I. Ash, Handbook of Industrial Surfactants,
Third Edition, Synapse Information Resources. Inc.. Beispiele fur Ubliche Emulgatoren
sind die Umsetzungsprodukte von langkettigen einwertigen Alkoholen (C1o- bis Cx2-Al-
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kanole) mit 4 bis 50 Mol Ethylenoxid und/oder Propylenoxid pro Mol Alkohol oder etho-
xylierte Phenole oder mit Schwefelsaure veresterte alkoxylierte Alkohole, die meistens
in mit Alkalilaugen neutralisierter Form verwendet werden. Weitere Ubliche Emulgato-
ren sind beispielsweise Natriumalkylsulfonate, Natriumalkylsulfate, Natriumdodecyl-
benzolsulfonat, Sulfobernsteinsaureester, quartare Alkylammoniumsalze, Alkylbenzyl-
ammoniumsalze, wie Dimethyl-C12- bis Cig-alkylbenzylammoniumchloride, primare,
sekundare und tertidre Fettaminsalze, quartare Amidoaminverbindungen, Alkylpyridini-
umsalze, Alkylimidazoliniumsalze und Alkyloxazoliniumsalze. Bevorzugt werden jedoch
keine Emulgatoren eingesetzt.

Die Dosierung der Monomere zur Durchfihrung der Emulsionspolymerisation kann
dabei kontinuierlich oder diskontinuierlich erfolgen. Bei Verwendung einer Monome-
renmischung kann die Dosierung der Monomere als Mischung oder getrennt bzw. in
der Art einer Stufen- oder Gradientenfahrweise erfolgen. Dabei kann die Zugabe Uber
den Dosierzeitraum gleichmafig oder ungleichmafig, d.h. mit wechselnder Dosierge-
schwindigkeit erfolgen. Durch Zugabe einer Teilmenge des Monomers in die wassrige
Losung/Dispersion des Vorpolymerisates enthaltende Vorlage ist die Dosierung mittels
einer Quellfahrweise moglich.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung werden die LO-
sungspolymerisation und/oder die Emulsionspolymerisation in Gegenwart von Polyme-
risationsreglern durchgefuhrt. Geeignete Regler sind beispielsweise Mercaptane wie
Ethylmercaptan, n-Butylmercaptan, tert.-Butylmercaptan, n- Dodecylmercaptan oder
tert.-Dodecylmercaptan, Thioglykolsdure oder Kohlenstofftetrabromid. Des Weiteren
sind geeignete Regler aus der Klasse der Terpene, bevorzugt aus der Klasse der mo-
nozyklischen Terpene, und besonders bevorzugt aus der Gruppe der Menthadiene.
Unter den genannten Reglern der Gruppe der Menthadiene ist Terpinolen ganz beson-
ders bevorzugt. Falls Polymerisationsregler eingesetzt werden, so betragen die Men-
gen an Regler beispielsweise 0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.-%.

Der pH-Wert des Reaktionsgemisches liegt in der zweiten Polymerisationsstufe bei-
spielsweise in dem Bereich von 1 bis 5 meistens betragt er 2 bis 4.

Um die restlichen Monomeren moglichst weitgehend aus der Polymerdispersion zu
entfernen, fUhrt man nach Abschluss der eigentlichen Polymerisation zweckmaRiger-
weise eine Nachpolymerisation durch. Hierflr setzt man der Polymerdispersion nach
Beendigung der Hauptpolymerisation beispielsweise einen Initiator aus der Gruppe
Wasserstoffperoxid, Peroxide, Hydroperoxide und/oder Azostarter zu. Die Kombination
der Initiatoren mit geeigneten Reduktionsmitteln, wie beispielsweise Ascorbinsaure
oder Natriumbisulfit, ist ebenfalls moglich. Bevorzugt werden 0Olldsliche, in Wasser
schwerldsliche Initiatoren verwendet, z. B. Ubliche organische Peroxide wie Dibenzoyl-
peroxid, Di-tert.-Butylperoxid, tert.-Butylhydroperoxid, Cumylhydroperoxid oder Bis-
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cyclohexylperoxidicarbonat eingesetzt. Zur Nachpolymerisation wird das Reaktionsge-
misch beispielsweise auf eine Temperatur erhitzt, die der Temperatur entspricht, bei
der die Hauptpolymerisation durchgefihrt wurde oder die um bis zu 20 °C, vorzugswei-
se bis zu 10 °C niedriger liegt. Die Hauptpolymerisation ist beendet, wenn der Polyme-
risationsinitiator verbraucht ist bzw. der Monomerumsatz beispielsweise mindestens

98 %, vorzugsweise mindestens 99,5 % betragt. Zur Nachpolymerisation wird vor-
zugsweise tert.-Butylhydroperoxid eingesetzt. Die Polymerisation wird beispielsweise in
einem Temperaturbereich von 40 bis 110 °C, meistens 50 bis 105 °C durchgefuhrt.

In der zweiten Polymerisationsstufe erhalt man feinteilige, wéssrige Polymerdispersio-
nen, die aufgrund der Zusammensetzung des Vorpolymerisats kationische Eigenschaf-
ten haben. Die mittlere Teilchengréfie der dispergierten Teilchen betragt beispielswei-
se 5 bis 250 nm, vorzugsweise <100 nm, besonders bevorzugt 10 bis 60 nm. Die mitt-
lere TeilchengrofRe kann durch dem Fachmann bekannte Methoden wie beispielsweise
Laserkorrelationsspektroskopie, Ultrazentrifugation oder CHDF bestimmt werden. Ein
weiteres Mal} fUr die TeilchengrdlRe der dispergierten Polymerteilchen ist der LD-Wert.
Zur Bestimmung des LD-Wertes (Lichtdurchlassigkeit) wird die jeweils zu untersuchen-
de Polymerdispersion in 0,1 Gew.-%iger wassriger Einstellung in einer Klvette mit ei-
ner Kantenlange von 2,5 cm mit Licht der Wellenlange 600 nm vermessen. Aus den
Messwerten kann die mittlere TeilchengroRe errechnet werden, vgl. B. Verner, M.
Barta, B. Sedlacek, Tables of Scattering Functions for Spherical Particles, Prag 1976,
Edice Marco, Rada D-DATA, SVAZEK D-1.

Die Polymerkonzentration der bei der Emulsionspolymerisation anfallenden wassrigen
Dispersionen betragt beispielsweise 15 bis 45, vorzugsweise 25 bis 35 Gew.-%.

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung der oben beschrie-
benen feinteiligen, kationischen, wassrigen Polymerdispersionen, die erhaltlich sind
durch Emulsionspolymerisation von ethylenisch ungesattigten Monomeren in einer
wassrigen Losung eines kationischen Vorpolymerisats als Dispergiermittel, wobei zu-
nachst das kationische Vorpolymerisat in Gegenwart von Polymerisationsinitiatoren
durch Polymerisieren von

(@) 15 bis 40 Gew.-% einer Mischung von mindestens zwei verschiedenen
(Meth)acrylsaureestern, die jeweils eine Aminogruppe und/oder quartare Ammo-
niumgruppe aufweisen, und/oder (Meth)acrylamiden, die jeweils eine Amino-
gruppe und/oder quartdre Ammoniumgruppe tragen,

(b) 40 bis 85 Gew.-% mindestens eines gegebenenfalls substituierten Styrols,

() 0,5 bis 5 Gew.-% mindestens eines Sauregruppen enthaltenden ethylenisch
ungesattigten Monomers und

(d) 0 bis 20 Gew.-% mindestens eines von (b) verschiedenen, nichtionischen,
ethylenisch ungesattigten Monomers,
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wobei die Summe aus (a) + (b) + (c) + (d) = 100 Gew.-% ergibt,

in einer Losungspolymerisation in einem mit Wasser teilweise bis vollstandig mischba-
ren Losemittel hergestellt wird, die Losung/Dispersion des Vorpolymerisats dann mit
Wasser versetzt wird und anschlielend in der wassrigen Losung des Vorpolymerisats
eine Emulsionspolymerisation in Gegenwart von Polymerisationsinitiatoren eines Mo-
nomerengemisches aus

(i) 0 bis 29 Gew.-% mindestens eines gegebenenfalls substituierten Styrols,

(i) 50 bis 100 Gew.-% mindestens eines Ci- bis C1s-(Meth)acrylsdureesters,

(iii) 0 bis 30 Gew.-% mindestens eines Vinylesters linearer oder verzweigter
C1-Cso-Carbonsauren und

(iv) 0 bis 30 Gew.-% mindestens eines von (i), (ii) und (iii) verschiedenen, nichtioni-
schen ethylenisch ungesattigten Monomers,

wobei die Summe aus (i) + (i) + (iii) + (iv) = 100 Gew.-% ergibt,

und die Lésungspolymerisation und/oder Emulsionspolymerisation in Gegenwart von
0 bis 10 Gew.-% mindestens eines Polymerisationsreglers durchgefihrt wird.

Die oben beschriebenen feinteiligen, kationischen wassrigen Polymerdispersionen wer-
den als Leimungsmittel fir Papier, Pappe und Karton verwendet. Sie kénnen flr die
Herstellung samtlicher Papiersorten verwendet werden, z.B. von Schreib- und Druck-
papieren sowie Verpackungspapieren und Papieren fir die Verpackung von Fllssigkei-
ten. Sie eignen sich dabei insbesondere flr die Oberflichenleimung von Papierproduk-
ten. Dabei kdnnen die erfindungsgemafen Dispersionen mit allen bei der Oberflachen-
leimung geeigneten Verfahrensmethoden verarbeitet werden, sie konnen jedoch auch
zur Masseleimung eingesetzt werden. Fir die Anwendung als Leimungsmittel verdinnt
man die wassrigen Polymerdispersionen durch Zugabe von Wasser meistens auf einen
Polymergehalt von beispielsweise 0,05 bis 5 Gew.-%. Die Menge an Polymerdispersi-
on richtet sich nach dem gewinschten Leimungsgrad der auszurlstenden Papiere
oder Papierprodukte. Solche Praparationslésungen kénnen gegebenenfalls weitere
Stoffe enthalten z.B. Starke, Farbstoffe, optische Aufheller, Biozide, Verfestiger fur Pa-
pier, Fixiermittel, Entschdumer, Retentionsmittel und/oder Entwasserungsmittel.

Die Leimungsmitteldispersion kann auf Papier, Pappe oder Karton mittels einer Leim-
presse oder anderen Auftragsaggregaten wie Filmpresse, Speedsizer oder Gate-roll
aufgebracht werden. Die Menge an Polymer, die so auf die Oberflache von Papierpro-
dukten aufgetragen wird, betragt beispielsweise 0,005 bis 1,0 g/m?, vorzugsweise
0,01 bis 0,5 g/m=
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Die erfindungsgemalien Polymerdispersionen zeigen bereits bei sehr geringer Dosie-
rung eine exzellente Leimungswirkung auf allen Papieren, hergestellt mit unterschiedli-
chen Fasertypen von ungebleichtem Nadelholz, ungebleichtem Laubholz, ungebleich-
tem Hartholz, gebleichtem Nadelholz, gebleichtem Laubholz, gebleichtem Hartholz,
Deinking-Fasern oder Mischungen aus verschiedenen Fasertypen. Weiterhin zeigen
die erfindungsgemafien Dispersionen eine sehr gute Vertraglichkeit mit den Ublichen
Starken, zum Beispiel Kartoffelstarke, Maisstarke, Weizenstarke, Tapiokastarke. Au-
Rerdem zeigen die erfindungsgemalen Dispersionen eine vollstidndige Leimungsaus-
bildung unmittelbar nach der Herstellung und Trocknung der Papierbahn.

Die Erfindung wird anhand der folgenden, nicht einschrankenden Beispiele naher er-
[Autert.

Beispiele

Die Prozentangaben in den Beispielen bedeuten Gewichtsprozent, sofern aus dem
Zusammenhang nichts anderes hervorgeht.

Beispiel 1

In einem 2I-Planschilffkolben mit RUhrer und Innentemperaturmessung wurden 101,4 g
wasserfreie Essigsaure (Eisessig) vorgelegt und unter Stickstoffatmosphare auf 105 °C
aufgeheizt. Unter RUhren wurden 165 g Styrol, 10 g N,N-Dimethylaminoethylacrylat,
55 g N,N-Dimethylaminopropylmethacrylamid sowie 5 g Acrylsaure in einem Zeitraum
von 45 min bei 105 °C zudosiert. Zeitgleich mit dem Monomerzulauf wurde der Zulauf
von 8,8 g tert.-Butylperoctoat in 18,2 g Isopropanol gestartet und innerhalb von 60 min
zudosiert. Das Reaktionsgemisch wurde anschlielend bei 105 °C flir 60 min nachpoly-
merisiert.

Die homogene Polymermasse wurde dann bei 85 °C mit 870 g vollentsalztem Wasser
versetzt. Nach Zugabe von 1,5 g 10 Gew.-%iger Eisen(ll)sulfatidsung und 10 g

10 Gew.-%iger Ascorbinsaurelésung wurden 20 g 5 Gew.-%ige Wasserstoffperoxidl6-
sung innerhalb von 30 min bei 80 °C zugegeben. Danach wurde bei 80 °C eine Mi-
schung aus 40 g Styrol und 225 g tert.-Butylacrylat Gber einen Zeitraum von 120 min
zudosiert. Zeitgleich wurden in einem getrennten Zulauf 80 g einer 5 Gew.-%igen
Wasserstoffperoxidldsung in einem Zeitraum von 150 min zugegeben. Nach Ende des
Initiatorzulaufs wurde fur 30 min nachpolymerisiert und auf 70°C abgekuhlt. Anschlie-
Rend wurden 10 g einer 10 Gew.-%igen Ascorbinsaurelésung zugegeben und fir

20 min nachgerthrt. Es erfolgte eine erneute Zugabe von 10 g einer 10 Gew.-%igen
Ascorbinsaureldsung. Danach wurde das Reaktionsgemisch fur 20 min nachgerihrt.
Zum Schluss wurden 5 g eines handelstblichen Entschaumers (Afranil® T der BASF
SE) sowie 65 g vollentsalztes Wasser zugegeben und auf Raumtemperatur abgekiihlt.
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Es wurde eine feinteilige Polymerdispersion mit einem Feststoffgehalt von
30,4 Gew.-% und einem LD-Wert (0,1 %) von 92,2 % erhalten.

Beispiel 2

In einem 2I-Planschilffkolben mit RUhrer und Innentemperaturmessung wurden 101,4 g
wasserfreie Essigsaure (Eisessig) vorgelegt und unter Stickstoffatmosphare auf 105 °C
aufgeheizt. Unter RUhren wurden 165 g Styrol, 10 g N,N-Dimethylaminoethylacrylat,
55 g N,N-Dimethylaminopropylmethacrylamid sowie 5 g Acrylsaure in einem Zeitraum
von 45 min bei 105 °C zudosiert. Zeitgleich mit dem Monomerzulauf wurde der Zulauf
von 8,8 g tert.-Butylperoctoat in 18,2 g Isopropanol gestartet und innerhalb von 60 min
zudosiert. Das Reaktionsgemisch wurde anschlieend bei 105 °C flr 60 min nachpo-
lymerisiert.

Die homogene Polymermasse wurde dann bei 85 °C mit 870 g vollentsalztem Wasser
versetzt. Nach Zugabe von 1.5 g 10 Gew.-%iger Eisen(ll)sulfatiésung und 10g

10 Gew.-%iger Ascorbinsaurelésung wurden 20 g 5 Gew.-%ige Wasserstoffperoxidl6-
sung innerhalb von 30 min bei 80 °C zugegeben. Danach wurde bei 80 °C eine Mi-
schung aus 40 g Styrol und 225 g tert.-Butylacrylat Gber einen Zeitraum von 120 min
zudosiert. Zeitgleich wurden in einem getrennten Zulauf 80 g einer 5 Gew.-%igen
Wasserstoffperoxidldsung in einem Zeitraum von 150 min zugegeben. Nach Ende des
Initiatorzulaufs wurde fir 30 min nachpolymerisiert. AnschlieRend wurden 5 g einer

10 Gew.-%igen Ascorbinsdurelésung zugegeben. Danach wurden innerhalb von 5 min
20 g einer 5 Gew.-%-igen Wasserstoffperoxidlésung zudosiert. Anschlieend wurde
das Reaktionsgemisch fiir 30 min nachgerthrt, wobei auf 70 °C abgeklhlt wurde. Zum
Schluss wurden 5 g eines handelstblichen Entschaumers (Afranil® T der BASF SE)
sowie 65 g vollentsalztes Wasser zugegeben und auf Raumtemperatur abgekuhilt.

Es wurde eine feinteilige Polymerdispersion mit einem Feststoffgehalt von
30,3 Gew.-% und einem LD-Wert (0,1 %) von 93,7 % erhalten.

Beispiel 3

In einem 2I-Planschilffkolben mit RUhrer und Innentemperaturmessung wurden 101,4 g
wasserfreie Essigsaure (Eisessig) vorgelegt und unter Stickstoffatmosphare auf 105 °C
aufgeheizt. Unter RUhren wurden 165 g Styrol, 10 g N,N-Dimethylaminoethylacrylat,
55 g N,N-Dimethylaminopropylmethacrylamid, 5 g Acrylsaure sowie 2,5 g Terpinolen in
einem Zeitraum von 45 min bei 105°C zudosiert. Zeitgleich mit dem Monomerzulauf
wurde der Zulauf von 8,8 g tert.-Butylperoctoat in 18,2 g Isopropanol gestartet und in-
nerhalb von 60 min zudosiert. Das Reaktionsgemisch wurde anschlieltend bei 105 °C
fur 60 min nachpolymerisiert.
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Die homogene Polymermasse wurde dann bei 85 °C mit 870 g vollentsalztem Wasser
versetzt. Nach Zugabe von 1,5 g 10 Gew.-%iger Eisen(ll)sulfatidsung und 10 g

10 Gew.-%-iger Ascorbinsaurelésung wurden 20 g 5 Gew.-%ige Wasserstoffperoxidlo-
sung innerhalb von 30 min bei 80 °C zugegeben. Danach wurde bei 80 °C eine Mi-
schung aus 40 g Styrol und 225 g tert.-Butylacrylat Gber einen Zeitraum von 120 min
zudosiert. Zeitgleich wurden in einem getrennten Zulauf 80 g einer 5 Gew.-%igen
Wasserstoffperoxidldsung in einem Zeitraum von 150 min zugegeben. Nach Ende des
Initiatorzulaufs wurde fir 30 min nachpolymerisiert. AnschlieRend wurden 5 g einer

10 Gew.-%igen Ascorbinsaurelésung zugegeben. Danach wurden innerhalb von 5 min
20 g einer 5 Gew.-%igen Wasserstoffperoxidlésung zudosiert. Danach wurde das Re-
aktionsgemisch far 30 min nachgeruhrt, wobei auf 70°C abgekuhlt wurde. Zum Schluss
wurden 5 g eines handelsUblichen Entschaumers (Afranil® T der BASF SE) sowie 65 g
vollentsalztes Wasser zugegeben und auf Raumtemperatur abgekuhilt.

Es wurde eine feinteilige Polymerdispersion mit einem Feststoffgehalt von
29,1 Gew.-% und einem LD-Wert (0,1 %) von 85,8 % erhalten.

Beispiel 4

In einem 2I-Planschilffkolben mit RUhrer und Innentemperaturmessung wurden 101,4 g
wasserfreie Essigsaure (Eisessig) vorgelegt und unter Stickstoffatmosphare auf 105 °C
aufgeheizt. Unter RUhren wurden 165 g Styrol, 10 g N,N-Dimethylaminoethylacrylat,
55 g N,N-Dimethylaminopropylmethacrylamid sowie 5 g Acrylsaure in einem Zeitraum
von 45 min bei 105 °C zudosiert. Zeitgleich mit dem Monomerzulauf wurde der Zulauf
von 8,8 g tert.-Butylperoctoat in 18,2 g Isopropanol gestartet und innerhalb von 60 min
zudosiert. Das Reaktionsgemisch wurde anschlieend bei 105 °C flr 60 min nachpo-
lymerisiert.

Die homogene Polymermasse wurde dann bei 85 °C mit 870 g vollentsalztem Wasser
versetzt. Nach Zugabe von 1,5 g 10 Gew.-%iger Eisen(ll)sulfatidsung und 10 g

10 Gew.-%-iger Ascorbinsaurelésung wurden 20 g 5 Gew.-%ige Wasserstoffperoxidlo-
sung innerhalb von 30 min bei 80 °C zugegeben. Danach wurde bei 80 °C eine Mi-
schung aus 40 g Styrol, 225 g tert.-Butylacrylat sowie 2,5 g Terpinolen Uber einen Zeit-
raum von 120 min zudosiert. Zeitgleich wurden in einem getrennten Zulauf 80 g einer
5 Gew.-%igen Wasserstoffperoxidldsung in einem Zeitraum von 150 min zugegeben.
Nach Ende des Initiatorzulaufs wurde flr 30 min nachpolymerisiert. Anschlielend wur-
den 5 g einer 10 Gew.-%igen Ascorbinsaureldsung zugegeben. Danach wurden inner-
halb von 5 min 20 g einer 5 Gew.-%igen Wasserstoffperoxidlésung zudosiert. Danach
wurde das Reaktionsgemisch flir 30 min nachgerthrt, wobei auf 70 °C abgekuhlt wur-
de. Zum Schluss wurden 5 g eines handelstblichen Entschaumers (Afranil® T der
BASF SE) sowie 65 g vollentsalztes Wasser zugegeben und auf Raumtemperatur ab-
gekuhilt.
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Es wurde eine feinteilige Polymerdispersion mit einem Feststoffgehalt von
26,5 Gew.-% und einem LD-Wert (0,1 %) von 86,7 % erhalten.

Beispiel 5

In einem 2I-Planschilffkolben mit RUhrer und Innentemperaturmessung wurden 101,4 g
wasserfreie Essigsaure (Eisessig) vorgelegt und unter Stickstoffatmosphare auf 105 °C
aufgeheizt. Unter RUhren wurden 155 g Styrol, 55 g N,N-Dimethylaminoethylacrylat,

10 g N,N-Dimethylaminopropylmethacrylamid sowie 5 g Acrylsdure in einem Zeitraum
von 45 min bei 105 °C zudosiert. Zeitgleich mit dem Monomerzulauf wurde der Zulauf
von 8,8 g tert.-Butylperoctoat in 18,2 g Isopropanol gestartet und innerhalb von 60 min
zudosiert. Das Reaktionsgemisch wurde anschlieRend bei 105 °C flr 60 min nachpo-
lymerisiert.

Die homogene Polymermasse wurde dann bei 85 °C mit 870 g vollentsalztem Wasser
versetzt und anschlieftend auf 75 °C abgekuhlt. Nach Zugabe von 1,5 g 10 Gew.-%iger
Eisen(I)sulfatldsung und 5 g einer 20 Gew.-%igen Reduktionsmittellésung (Briiggo-
lit® FF6 der Firma Brliggemann) wurden 20 g 5 Gew.-%ige Wasserstoffperoxidlésung
innerhalb von 30 min bei 75 °C zugegeben. Danach erfolgte die Zugabe von 35 g Sty-
rol und sofort wurde der Monomerzulauf bestehend aus einer Mischung von 20 g Styrol
und 220 g tert.-Butylacrylat gestartet und Uber einen Zeitraum von 120 min zudosiert.
Parallel hierzu wurden 80 g einer 5 Gew.-%igen Wasserstoffperoxidlésung in einem
Zeitraum von 150 min in einem getrennten Zulauf zugegeben. Nach Ende des Initiator-
zulaufs wurde fur 60 min nachpolymerisiert. Anschlieend wurden 5 g einer 20 Gew.-
%igen Reduktionsmittellésung (Briiggolit® FF6 der Firma Briggemann) sowie 5 g ei-
nes handelslblichen Entschaumers (Afranil® T der BASF SE) zugegeben und flr

30 min nachgeruhrt. AnschlieBend wurden erneut 5 g der 20 Gew.-%igen Reduktions-
mittellésung (Bruggolit® FF6 der Firma Briggemann) zugegeben, fir 30 min nachge-
rahrt und auf Raumtemperatur abgekunhlt.

Es wurde eine feinteilige Polymerdispersion mit einem Feststoffgehalt von
30,3 Gew.-% und einem LD-Wert (0,1 %) von 91,1 Gew.-% erhalten.

Beispiel 6

In einem 2I-Planschilffkolben mit RUhrer und Innentemperaturmessung wurden 101,4 g
wasserfreie Essigsaure (Eisessig) vorgelegt und unter Stickstoffatmosphare auf 105 °C
aufgeheizt. Unter RUhren wurden 165 g Styrol, 30 g N,N-Dimethylaminoethylacrylat,

5 g N,N-Dimethylaminopropylmethacrylamid, 30 g N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat
sowie 5 g Acrylsaure in einem Zeitraum von 45 min bei 105 °C zudosiert. Zeitgleich mit
dem Monomerzulauf wurde der Zulauf von 8,8 g tert.-Butylperoctoat in 18,2 g Isopro-
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panol gestartet und innerhalb von 60 min zudosiert. Das Reaktionsgemisch wurde an-
schlieflend bei 105 °C fur 60 min nachpolymerisiert.

Die homogene Polymermasse wurde dann bei 85 °C mit 870 g vollentsalztem Wasser
versetzt. Nach Zugabe von 1,5 g 10 Gew.-%iger Eisen(ll)sulfatidsung und 10 g

10 Gew.-%iger Ascorbinsaurelésung wurden 20 g 5 Gew.-%ige Wasserstoffperoxidl6-
sung innerhalb von 30 min bei 80 °C zugegeben. Danach wurde bei 80 °C eine Mi-
schung aus 40 g Styrol und 225 g tert.-Butylacrylat Gber einen Zeitraum von 120 min
zudosiert. Zeitgleich wurden in einem getrennten Zulauf 80 g einer 5 Gew.-%-igen
Wasserstoffperoxidldsung in einem Zeitraum von 150 min zugegeben. Nach Ende des
Initiatorzulaufs wurde fir 30 min nachpolymerisiert. AnschlieRend wurden 5 g einer

10 Gew.-%igen Ascorbinsdurelésung zugegeben. Danach wurden innerhalb von 5 min
20 g einer 5 Gew.-%igen Wasserstoffperoxidlésung zudosiert. Danach wurde das Re-
aktionsgemisch far 30 min nachgeruthrt, wobei auf 70°C abgekuhlt wurde. Zum Schluss
wurden 5 g eines handelsUblichen Entschaumers (Afranil® T der BASF SE) sowie 65 g
vollentsalztes Wasser zugegeben und auf Raumtemperatur abgekuhilt.

Es wurde eine feinteilige Polymerdispersion mit einem Feststoffgehalt von 30,3 Gew.-
% und einem LD-Wert (0,1 %) von 93,7 % erhalten.

Beispiel 7

In einem 2I-Planschilffkolben mit RUhrer und Innentemperaturmessung wurden 101,4 g
wasserfreie Essigsaure (Eisessig) vorgelegt und unter Stickstoffatmosphére auf 105 °C
aufgeheizt. Unter RUhren wurden 165 g Styrol, 30 g N,N-Dimethylaminoethylacrylat,

5 g N,N-Dimethylaminopropylmethacrylamid, 30 g N,N-Dimethylaminoethylmeth-
acrylat, 5 g Acrylsaure sowie 2,5 g Terpinolen in einem Zeitraum von 45 min bei 105 °C
zudosiert. Zeitgleich mit dem Monomerzulauf wurde der Zulauf von 8,8 g tert.-Butyl-
peroctoat in 18,2 g Isopropanol gestartet und innerhalb von 60 min zudosiert. Das Re-
aktionsgemisch wurde anschlieRend bei 105 °C fur 60 min nachpolymerisiert.

Die homogene Polymermasse wurde dann bei 85 °C mit 870 g vollentsalztem Wasser
versetzt. Nach Zugabe von 1,5g 10 Gew.-%iger Eisen(ll)sulfatidsung und 10 g

10 Gew.-%iger Ascorbinsaurelésung wurden 20 g 5 Gew.-%ige Wasserstoffperoxidl6-
sung innerhalb von 30 min bei 80 °C zugegeben. Danach wurde bei 80 °C eine Mi-
schung aus 40 g Styrol und 225 g tert.-Butylacrylat Gber einen Zeitraum von 120 min
zudosiert. Zeitgleich wurden in einem getrennten Zulauf 80 g einer 5 Gew.-%igen
Wasserstoffperoxidlésung in einem Zeitraum von 150 min zugegeben. Nach Ende des
Initiatorzulaufs wurde fir 30 min nachpolymerisiert. AnschlieRend wurden 5 g einer

10 Gew.-%igen Ascorbinsaurelésung zugegeben. Danach wurden innerhalb von 5 min
20 g einer 5 Gew.-%igen Wasserstoffperoxidlésung zudosiert. Danach wurde das Re-
aktionsgemisch fir 30 min nachgerthrt, wobei auf 70 °C abgekihlt wurde. Zum
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Schluss wurden 5 g eines handelstblichen Entschaumers (Afranil® T der BASF SE)
sowie 65 g vollentsalztes Wasser zugegeben und auf Raumtemperatur abgekuhilt.

Es wurde eine feinteilige Polymerdispersion mit einem Feststoffgehalt von
28,6 Gew.-% und einem LD-Wert (0,1 %) von 82,5 % erhalten.

Beispiel 8

In einem 2I-Planschilffkolben mit RUhrer und Innentemperaturmessung wurden 101,4 g
wasserfreie Essigsaure (Eisessig) vorgelegt und unter Stickstoffatmosphére auf 105 °C
aufgeheizt. Unter RUhren wurden 165 g Styrol, 30 g N,N-Dimethylaminoethylacrylat,

5 g N,N-Dimethylaminopropylmethacrylamid, 30 g N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat
sowie 5 g Acrylsaure in einem Zeitraum von 45 min bei 105 °C zudosiert. Zeitgleich mit
dem Monomerzulauf wurde der Zulauf von 8,8 g tert.-Butylperoctoat in 18,2 g Isopro-
panol gestartet und innerhalb von 60 min zudosiert. Das Reaktionsgemisch wurde an-
schlieRend bei 105 °C flr 60 min nachpolymerisiert.

Die homogene Polymermasse wurde dann bei 85 °C mit 870 g vollentsalztem Wasser
versetzt. Nach Zugabe von 1,5 g 10 Gew.-%iger Eisen(ll)sulfatiésung und 10 g

10 Gew.-%-iger Ascorbinsaurelésung wurden 20 g 5 Gew.-%ige Wasserstoffperoxidlo-
sung innerhalb von 30 min bei 80 °C zugegeben. Danach wurde bei 80 °C eine Mi-
schung aus 40 g Styrol, 225 g tert.-Butylacrylat sowie 2,5 g Terpinolen Uber einen Zeit-
raum von 120 min zudosiert. Zeitgleich wurden in einem getrennten Zulauf 80 g einer
5 Gew.-%igen Wasserstoffperoxidlésung in einem Zeitraum von 150 min zugegeben.
Nach Ende des Initiatorzulaufs wurde fur 30 min nachpolymerisiert. AnschlieRend wur-
den 5 g einer 10 Gew.-%igen Ascorbinsaureldsung zugegeben. Danach wurden inner-
halb von 5min 20g einer 5%-igen Wasserstoffperoxidlésung zudosiert. Danach wurde
das Reaktionsgemisch fiir 30 min nachgerthrt, wobei auf 70 °C abgeklhlt wurde. Zum
Schluss wurden 5 g eines handelstblichen Entschaumers (Afranil® T der BASF SE)
sowie 65 g vollentsalztes Wasser zugegeben und auf Raumtemperatur abgekuhilt.

Es wurde eine feinteilige Polymerdispersion mit einem Feststoffgehalt von
26,5 Gew.-% und einem LD-Wert (0,1 %) von 88,4 % erhalten.

Beispiel 9

In einem 2I-Planschilffkolben mit RUhrer und Innentemperaturmessung wurden 101,4 g
wasserfreie Essigsaure (Eisessig) vorgelegt und unter Stickstoffatmosphare auf 105 °C
aufgeheizt. Unter RUhren wurden 165 g Styrol, 30 g N,N-Dimethylaminoethylacrylat,

5 g N,N-Dimethylaminopropylmethacrylamid, 30 g N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat
sowie 5 g Acrylsaure in einem Zeitraum von 45 min bei 105 °C zudosiert. Zeitgleich mit
dem Monomerzulauf wurde der Zulauf von 8,8 g tert.-Butylperoctoat in 18,2 g Isopro-
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panol gestartet und innerhalb von 60 min zudosiert. Das Reaktionsgemisch wurde an-
schlielend bei 105 °C fur 60 min nachpolymerisiert.

Die homogene Polymermasse wurde dann bei 85 °C mit 870 g vollentsalztem Wasser
versetzt. Nach Zugabe von 1,5 g 10 Gew.-%iger Eisen(ll)sulfatidsung und 10 g

10 Gew.-%iger Ascorbinsaurelésung wurden 20 g 5 Gew.-%ige Wasserstoffperoxidl6-
sung innerhalb von 30 min bei 80 °C zugegeben. Danach wurde bei 80 °C eine Mi-
schung aus 40 g Styrol, 225 g tert.-Butylacrylat Gber einen Zeitraum von 120 min zudo-
siert. Zeitgleich wurden in einem getrennten Zulauf 80 g einer 5 Gew.-%igen Was-
serstoffperoxidldsung in einem Zeitraum von 150 min zugegeben. Nach Ende des Initi-
atorzulaufs wurde fur 30 min nachpolymerisiert. Anschlielend wurden 10 g einer

10 Gew.-%igen Ascorbinsaurelésung zugegeben und fir 20 min nachgerthrt. Danach
wurden erneut 10 g einer 10 Gew.-%igen Ascorbinsdureldsung hinzugesetzt und fur
20 min nachgerthrt. Zum Schluss wurden 5 g eines handelsiblichen Entschaumers
(Afranil® T der BASF SE) sowie 65g vollentsalztes Wasser zugegeben und auf Raum-
temperatur abgekunhlt.

Es wurde eine feinteilige Polymerdispersion mit einem Feststoffgehalt von 29,9 Gew.-
% und einem LD-Wert (0,1 %) von 84, 8% erhalten.

Beispiel 10

In einem 2I-Planschilffkolben mit RUhrer und Innentemperaturmessung wurden 101,4 g
wasserfreie Essigsaure (Eisessig) vorgelegt und unter Stickstoffatmosphére auf 105 °C
aufgeheizt. Unter RUhren wurden 165 g Styrol, 30 g N,N-Dimethylaminoethylacrylat,

5 g N,N-Dimethylaminopropylmethacrylamid, 30 g N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat
sowie 5 g Acrylsaure in einem Zeitraum von 45 min bei 105 °C zudosiert. Zeitgleich mit
dem Monomerzulauf wurde der Zulauf von 8,8 g tert.-Butylperoctoat in 18,2 g Isopro-
panol gestartet und innerhalb von 60 min zudosiert. Das Reaktionsgemisch wurde an-
schlieflend bei 105 °C fur 60 min nachpolymerisiert.

Die homogene Polymermasse wurde dann bei 85 °C mit 870 g vollentsalztem Wasser
versetzt. Nach Zugabe von 1,5 g 10 Gew.-%iger Eisen(ll)sulfatidsung und 10 g

10 Gew.-%iger Ascorbinsaurelésung wurden 20g 5%ige Wasserstoffperoxidlésung
innerhalb von 30 min bei 80 °C zugegeben. Danach wurde bei 80 °C eine Mischung
aus 53 g Styrol und 212 g tert.-Butylacrylat Uber einen Zeitraum von 120 min zudosiert.
Zeitgleich wurden in einem getrennten Zulauf 80 g einer 5 Gew.-%igen Wasserstoffpe-
roxidldsung in einem Zeitraum von 150 min zugegeben. Nach Ende des Initiatorzulaufs
wurde fur 30 min nachpolymerisiert. Anschlielend wurden 10 g einer 10 Gew.-%igen
Ascorbinsaureldsung zugegeben und flir 20 min nachgerthrt. Danach wurden emeut
10 g einer 10 Gew.-%igen Ascorbinsaureldsung hinzugesetzt und flr 20 min nachge-
rihrt. Zum Schluss wurden 5 g eines handelslblichen Entschaumers (Afranil® T der
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BASF SE) sowie 65 g vollentsalztes Wasser zugegeben und auf Raumtemperatur ab-
gekuhilt.

Es wurde eine feinteilige Polymerdispersion mit einem Feststoffgehalt von
30,4 Gew.-% und einem LD-Wert (0,1 %) von 82,4 % erhalten.

Beispiel 11

In einem 2I-Planschilffkolben mit RUhrer und Innentemperaturmessung wurden 101,4 g
wasserfreie Essigsaure (Eisessig) vorgelegt und unter Stickstoffatmosphére auf 105 °C
aufgeheizt. Unter RUhren wurden 165 g Styrol, 10 g N,N-Dimethylaminoethylacrylat,
55 g N,N-Dimethylaminopropylmethacrylamid sowie 5 g Acrylsaure in einem Zeitraum
von 45 min bei 105 °C zudosiert. Zeitgleich mit dem Monomerzulauf wurde der Zulauf
von 8,8 g tert.-Butylperoctoat in 18,2 g Isopropanol gestartet und innerhalb von 60 min
zudosiert. Das Reaktionsgemisch wurde anschlielend bei 105 °C flir 60 min nachpoly-
merisiert.

Die homogene Polymermasse wurde dann bei 85 °C mit 870 g vollentsalztem Wasser
versetzt. Nach Zugabe von 1,5 g 10 Gew.-%iger Eisen(ll)sulfatiésung und 10 g

10 Gew.-%iger Ascorbinsaurelésung wurden 20 g 5 Gew.-%ige Wasserstoffperoxidl6-
sung innerhalb von 30 min bei 80 °C zugegeben. Danach wurde bei 80 °C eine Mi-
schung aus 53 g Styrol und 212 g tert.-Butylacrylat Gber einen Zeitraum von 120 min
zudosiert. Zeitgleich wurden in einem getrennten Zulauf 80 g einer 5 Gew.-%igen
Wasserstoffperoxidldsung in einem Zeitraum von 150 min zugegeben. Nach Ende des
Initiatorzulaufs wurde fur 30 min nachpolymerisiert und auf 70°C abgekuhlt. Anschlie-
Rend wurden 10 g einer 10 Gew.-%igen Ascorbinsaurelésung zugegeben und fir

20 min nachgerthrt. Es erfolgte eine erneute Zugabe von 10 g einer 10%-igen Ascor-
binsaurelésung. Danach wurde das Reaktionsgemisch flr 20 min nachgerthrt. Zum
Schluss wurden 5 g eines handelstblichen Entschaumers (Afranil® T der BASF SE)
sowie 65 g vollentsalztes Wasser zugegeben und auf Raumtemperatur abgekuhilt.

Es wurde eine feinteilige Polymerdispersion mit einem Feststoffgehalt von 29,8 Gew.-
% und einem LD-Wert (0,1 %) von 93,1 % erhalten

Beispiel 12

In einem 2I-Planschilffkolben mit RUhrer und Innentemperaturmessung wurden 101,4 g
wasserfreie Essigsaure (Eisessig) vorgelegt und unter Stickstoffatmosphére auf 105 °C
aufgeheizt. Unter RUhren wurden 155 g Styrol, 30 g N,N-Dimethylaminoethylacrylat,

5 g N,N-Dimethylaminopropylmethacrylamid, 30 g N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat
sowie 5 g Acrylsaure in einem Zeitraum von 45 min bei 105 °C zudosiert. Zeitgleich mit
dem Monomerzulauf wurde der Zulauf von 8,8 g tert.-Butylperoctoat in 18,2 g Isopro-
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panol gestartet und innerhalb von 60 min zudosiert. Das Reaktionsgemisch wurde an-
schlieflend bei 105 °C fur 60 min nachpolymerisiert.

Die homogene Polymermasse wurde dann bei 85 °C mit 870 g vollentsalztem Wasser
versetzt. Nach Zugabe von 1,5 g 10 Gew.-%iger Eisen(ll)sulfatidsung und 10 g

10 Gew.-%iger Ascorbinsaurelésung wurden 20 g 5 Gew.-%ige Wasserstoffperoxidl6-
sung innerhalb von 30 min bei 80 °C zugegeben. Danach wurde bei 80 °C eine Mi-
schung aus 55 g Styrol und 220 g tert.-Butylacrylat Gber einen Zeitraum von 120 min
zudosiert. Zeitgleich wurden in einem getrennten Zulauf 80 g einer 5 Gew.-%igen
Wasserstoffperoxidldsung in einem Zeitraum von 150 min zugegeben. Nach Ende des
Initiatorzulaufs wurde fir 30 min nachpolymerisiert. AnschlieRend wurden 10 g einer
10 Gew.-%igen Ascorbinsaurelésung zugegeben und flr 20 min nachgerthrt. Danach
wurden erneut 10 g einer 10 Gew.-%igen Ascorbinsdureldsung hinzugesetzt und fur
20 min nachgerthrt. Zum Schluss wurden 5 g eines handelsiblichen Entschaumers
(Afranil® T der BASF SE) sowie 65 g vollentsalztes Wasser zugegeben und auf Raum-
temperatur abgekunhlt.

Es wurde eine feinteilige Polymerdispersion mit einem Feststoffgehalt von
31,3 Gew.-% und einem LD-Wert (0,1 %) von 74,6 % erhalten.

Beispiel 13

In einem 2I-Planschilffkolben mit RUhrer und Innentemperaturmessung wurden 101,4 g
wasserfreie Essigsaure (Eisessig) vorgelegt und unter Stickstoffatmosphare auf 105 °C
aufgeheizt. Unter Rlhren wurden 155 g Styrol, 10 g N,N-Dimethylaminoethylacrylat,
55 g N,N-Dimethylaminopropylmethacrylamid sowie 5 g Acrylsaure in einem Zeitraum
von 45 min bei 105 °C zudosiert. Zeitgleich mit dem Monomerzulauf wurde der Zulauf
von 8,8 g tert.-Butylperoctoat in 18,2 g Isopropanol gestartet und innerhalb von 60 min
zudosiert. Das Reaktionsgemisch wurde anschlieRend bei 105 °C flr 60 min nachpo-
lymerisiert.

Die homogene Polymermasse wurde dann bei 85 °C mit 870 g vollentsalztem Wasser
versetzt. Nach Zugabe von 1,5 g 10 Gew.-%iger Eisen-(ll)sulfatiésung und 10 g

10 Gew.-%iger Ascorbinsaurelésung wurden 20 g 5 Gew.-%ige Wasserstoffperoxidl6-
sung innerhalb von 30 min bei 80 °C zugegeben. Danach wurde bei 80 °C eine Mi-
schung aus 55 g Styrol und 220 g tert.-Butylacrylat Gber einen Zeitraum von 120 min
zudosiert. Zeitgleich wurden in einem getrennten Zulauf 80 g einer 5 Gew.-%igen
Wasserstoffperoxidldsung in einem Zeitraum von 150 min zugegeben. Nach Ende des
Initiatorzulaufs wurde fur 30 min nachpolymerisiert und auf 70 °C abgekuhlt. Anschlie-
Rend wurden 10 g einer 10 Gew.-%igen Ascorbinsaurelésung zugegeben und fir

20 min nachgerthrt. Es erfolgte eine erneute Zugabe von 10 g einer 10 Gew.-%igen
Ascorbinsaureldésung. Danach wurde das Reaktionsgemisch flur 20 min nachgerthrt,
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Zum Schluss wurden 5 g eines handelstblichen Entschaumers (Afranil® T der BASF
SE) sowie 65 g vollentsalztes Wasser zugegeben und auf Raumtemperatur abgekiihlt.

Es wurde eine feinteilige Polymerdispersion mit einem Feststoffgehalt von
30,4 Gew.-% und einem LD-Wert (0,1 %) von 72,6 % erhalten

Vergleichsbeispiel 1 , gemal Beispiel 6 aus WO 05/121195 A1

In einem 2I-Planschilffkolben mit RUhrer und Innentemperaturmessung wurden 101,49
wasserfreie Essigsaure (Eisessig) vorgelegt und unter Stickstoffatmosphére auf 105 °C
aufgeheizt. Unter RUhren wurden 133 g Styrol, 57 g N,N-Dimethylaminoethylmeth-
acrylat sowie 5 g Acrylsaure in einem Zeitraum von 45 min bei 105 °C zudosiert. Zeit-
gleich mit dem Monomerzulauf wurde der Zulauf von 8,8 g tert.-Butylperoctoat in 18,2 g
Isopropanol gestartet und innerhalb von 60 min zudosiert. Das Reaktionsgemisch wur-
de anschlielRend bei 105 °C fur 30 min nachpolymerisiert.

Die homogene Polymermasse wurde dann bei 60 °C innerhalb von 30 min mit 971,5 g
vollentsalztem Wasser versetzt. Nach Zugabe von 7,5 g einer 1 Gew.-%igen Ei-
sen(ll)sulfatldsung und 5 g einer 10 Gew.-%-igen Ascorbinsaureldsung wurden 20 g

5 Gew.-%ige Wasserstoffperoxidlésung innerhalb von 30 min zugegeben. Danach
wurde bei 60 °C eine Mischung aus 119,2 g Styrol und 119,2 g tert.-Butylacrylat Gber
einen Zeitraum von 120 min zudosiert. Zeitgleich wurden in einem getrennten Zulauf
80 g einer 5 Gew.-%igen Wasserstoffperoxidlésung in einem Zeitraum von 150 min
zugegeben. Nach Ende des Initiatorzulaufs wurde flr 60 min bei 60 °C nachpolymeri-
siert und das Reaktionsgemisch anschlieRend abgekuhilt.

Es wurde eine feinteilige Polymerdispersion mit einem Feststoffgehalt von
26,5 Gew.-% und einem LD-Wert (0,1 %) von 87,5 % erhalten.

Vergleichsbeispiel 2, gemal Beispiel 8 aus WO 05/121195 A1

In einem 2I-Planschilffkolben mit RUhrer und Innentemperaturmessung wurden 101,4 g
wasserfreie Essigsaure (Eisessig) vorgelegt und unter Stickstoffatmosphare auf 105 °C
aufgeheizt. Unter RUhren wurden 133 g Styrol, 57 g N,N-Dimethylaminoethylacrylat
sowie 5 g Acrylsaure in einem Zeitraum von 45 min bei 105 °C zudosiert. Zeitgleich mit
dem Monomerzulauf wurde der Zulauf von 8,8 g tert.-Butylperoctoat in 18,2 g Isopro-
panol gestartet und innerhalb von 60 min zudosiert. Das Reaktionsgemisch wurde an-
schlieflend bei 105 °C fur 30 min nachpolymerisiert.

Die homogene Polymermasse wurde anschlieliend bei 60 °C innerhalb von 30 min mit
971,5 g vollentsalztem Wasser versetzt. Nach Zugabe von 7,5 g einer 1 Gew.-%igen
Eisen(ll)sulfatiésung und 5 g einer 10 Gew.-%-igen Ascorbinsaurelésung wurden 20 g
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5 Gew.-%ige Wasserstoffperoxidlésung innerhalb von 30 min zugegeben. Danach wur-
de bei 60 °C eine Mischung aus 119,2 g Styrol und 119,2 g tert.-Butylacrylat Gber einen
Zeitraum von 120 min zudosiert. Zeitgleich wurden in einem getrennten Zulauf 80 g
einer 5 Gew.-%igen Wasserstoffperoxidlosung in einem Zeitraum von 150 min zuge-
geben. Nach Ende des Initiatorzulaufs wurde fir 60 min bei 60 °C nachpolymerisiert
und das Reaktionsgemisch anschlielend abgekuhlt.

Es wurde eine feinteilige Polymerdispersion mit einem Feststoffgehalt von
30,9 Gew.-% und einem LD-Wert (0,1 %) von 56,6 % erhalten.

Anwendungstechnische Prifungen der nach den Beispielen und den Vergleichsbei-
spielen erhaltenen Polymerisdispersionen

Zur anwendungstechnischen Prufung der Oberflachenleimungswirkung wurden die
erfindungsgemafien Dispersionen sowie die Vergleichsdispersionen mittels einer La-
borleimpresse auf das Prifpapier (100 % Altpapier, 80 g/m? Flachenmasse, ungeleimt)
aufgetragen. Eine wassrige Losung einer abgebauten Maisstarke wurde auf die ge-
wulnschte Konzentration eingestellt. Zu der Starkelésung wurden dann die zu prifen-
den Dispersionen dosiert, so dass die Leimpressenflotte 60 g/l einer abgebauten Mais-
starke sowie 0,1 — 1,5 g/l der Dispersionen enthielt.

Die Leimungswirkung der Dispersionen, die gemal} den Beispielen 1 — 13 sowie den
Vergleichsbeispielen 1 und 2 erhalten wurden, wurde anschlieRend durch Oberfla-
chenapplikation auf das ungeleimte Prifpapier ermittelt. Dazu wurde das Papier zwei-
mal durch die Leimpresse geflhrt, wobei im Mittel eine Zunahme des Gewichts von ca.
65 % erreicht wurde.

Die Trocknung der oberflachengeleimten Papiere erfolgte auf einem Trockenzylinder
bei 90 °C. AnschlieRend wurden die Papiere Uber Nacht im Klimaraum (23 °C, 50 %
rel. Luftfeuchte) aufbewahrt, bevor der Leimungsgrad bestimmt wurde.

Zur Bestimmung des Leimungsgrades der oberflachengeleimten Papiere wurden der
Cobbeo- sowie der Cobb120-Wert nach DIN 53 132 bestimmt. Als Cobbso-Wert ist die
Wasseraufnahme des Papierblattes in g/m? nach einem Kontakt mit Wasser und einer
Kontaktzeit von 60 s (bzw. 120 s bei Cobb2-Wert ) definiert. Je niedriger der Cobb-
Wert, desto besser ist die Leimungswirkung der eingesetzten Dispersion. Die Prifer-
gebnisse sind in der folgenden Tabelle zusammengefasst.
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Tabelle
Cobbso-Wert [g/m?] Cobb120-Wert [g/m?]

Auftragsmenge [g/l] 0,6 0,8 1,1 1,1

Beispiel 1 51 32 28 44
Beispiel 2 39 34 29 43

Beispiel 3 40 35 30 44

Beispiel 4 45 30 29 48

Beispiel 5 111 70 28 46

Beispiel 6 116 82 32 40

Beispiel 7 76 35 29 47

Beispiel 8 83 38 28 46

Beispiel 9 112 96 40 57

Beispiel 10 48 33 27 34

Beispiel 11 41 29 26 33

Beispiel 12 40 30 27 40

Beispiel 13 47 29 25 34
Vergleichsbeispiel 1 140 120 110 126
Vergleichsbeispiel 2 140 125 62 126
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Patentanspriiche

Feinteilige, kationische, wassrige Polymerdispersionen, die erhaltlich sind durch
Emulsionspolymerisation von ethylenisch ungesattigten Monomeren in einer
wassrigen LOsung eines kationischen Vorpolymerisats als Dispergiermittel, da-
durch gekennzeichnet, dass zunachst das kationische Vorpolymerisat in Gegen-
wart von Polymerisationsinitiatoren durch Polymerisieren von

(@) 15 bis 40 Gew.-% einer Mischung von mindestens zwei verschiedenen
(Meth)acrylsaureestern, die jeweils eine Aminogruppe und/oder quartare
Ammoniumgruppe aufweisen, und/oder (Meth)acrylamiden, die jeweils eine
Aminogruppe und/oder quartare Ammoniumgruppe tragen,

(b) 40 bis 85 Gew.-% mindestens eines gegebenenfalls substituierten Styrols,

(¢) 0,5 bis 5 Gew.-% mindestens eines Sauregruppen enthaltenden ethyle-
nisch ungesattigten Monomers und

(d) 0 bis 20 Gew.-% mindestens eines von (b) verschiedenen, nichtionischen,
ethylenisch ungesattigten Monomers,

wobei die Summe aus (a) + (b) + (c) + (d) = 100 Gew.-% ergibt,

in einer Losungspolymerisation in einem mit Wasser teilweise bis vollstandig
mischbaren Ldsemittel hergestellt wird, die Lédsung/Dispersion des Vorpolymeri-
sats dann mit Wasser versetzt wird, und dass anschlieend in der wassrigen L6-
sung des Vorpolymerisats eine Emulsionspolymerisation in Gegenwart von Po-
lymerisationsinitiatoren eines Monomerengemisches aus

(i) 0 bis 29 Gew.-% mindestens eines gegebenenfalls substituierten Styrols,

(i) 50 bis 100 Gew.-% mindestens eines Ci- bis C1s-(Meth)acrylsdureesters,

(iii) 0 bis 30 Gew.-% mindestens eines Vinylesters linearer oder verzweigter
C1-Cso-Carbonsauren und

(iv) 0 bis 30 Gew.-% mindestens eines von (i), (ii) und (iii) verschiedenen, nicht-
ionischen ethylenisch ungesattigten Monomers,

wobei die Summe aus (i) + (i) + (iii) + (iv) = 100 Gew.-% ergibt,
und die Losungspolymerisation und/oder Emulsionspolymerisation gegebenen-

falls in Gegenwart von 0 bis 10 Gew.-% mindestens eines Polymerisationsreglers
durchgeflhrt wird.
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Feinteilige, kationische, wassrige Polymerdispersion nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass das kationische Vorpolymerisat durch Polymerisieren von

(@) 15 bis 40 Gew.-% einer Mischung aus mindestens zwei Verbindungen aus-
gewahlt aus N,N-Dimethylaminopropylmethacrylamid, N,N-
Dimethylaminoethylmethacrylat und N,N-Dimethylaminoethylacrylat,

(b) 40 bis 85 Gew.-% Styrol, und

(¢) 0,5 bis 5 Gew.-% Acrylsaure und/oder Methacrylsaure

erhéltlich ist.

Feinteilige, kationische, wéassrige Polymerdispersion nach einem der vorstehen-
den Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass man in der zweiten Polymerisati-
onsstufe ein Monomerengemisch aus

(i) 0 bis 29 Gew.-% Styrol,
(i) 71 bis 100 Gew.-% n-Butylacrylat, tert.-Butylacrylat oder Mischungen aus
n-Butylacrylat und tert.-Butylacrylat im Gewichtsverhaltnis 3:1 bis 1:3

der Emulsionspolymerisation unterwirft.

Feinteilige, kationische, wassrige Polymeridispersion nach einem der vorstehen-
den Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass die Loésungspolymerisation
und/oder Emulsionspolymerisation in Gegenwart von 0,1 bis 10 Gew.-% mindes-
tens eines Polymerisationsreglers durchgefihrt wird.

Feinteilige, kationische, wassrige Polymeridispersion nach Anspruch 4, dadurch
gekennzeichnet, dass als Polymerisationsregler Terpinolen eingesetzt wird.

Verfahren zur Herstellung der feinteiligen, kationischen, wassrigen Polymerdis-
persionen nach einem der Ansprlche 1 bis 5 durch eine zweistufige Polymerisa-
tionsreaktion, dass zunachst das kationische Vorpolymerisat in Gegenwart von
Polymerisationsinitiatoren durch Polymerisieren von

(@) 15 bis 40 Gew.-% einer Mischung von mindestens zwei verschiedenen
(Meth)acrylsaureestern, die jeweils eine Aminogruppe und/oder quartare
Ammoniumgruppe aufweisen, und/oder (Meth)acrylamiden, die jeweils eine
Aminogruppe und/oder quartare Ammoniumgruppe tragen,

(b) 40 bis 85 Gew.-% mindestens eines gegebenenfalls substituierten Styrols,

(¢) 0,5 bis 5 Gew.-% mindestens eines Sauregruppen enthaltenden ethyle-
nisch ungesattigten Monomers und
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(d) 0 bis 20 Gew.-% mindestens eines von (b) verschiedenen, nichtionischen,
ethylenisch ungesattigten Monomers,

wobei die Summe aus (a) + (b) + (c) + (d) = 100 Gew.-% ergibt,

in einer Losungspolymerisation in einem mit Wasser teilweise bis vollstandig
mischbaren Ldsemittel hergestellt wird, die Lédsung/Dispersion des Vorpolymeri-
sats dann mit Wasser versetzt wird, und dass anschlieend in der wassrigen L6-
sung des Vorpolymerisats eine Emulsionspolymerisation in Gegenwart von Po-
lymerisationsinitiatoren eines Monomerengemisches aus

(i) 0 bis 29 Gew.-% mindestens eines gegebenenfalls substituierten Styrols,

(i) 50 bis 100 Gew.-% mindestens eines Ci- bis C1s-(Meth)acrylsdureesters,

(iii) 0 bis 30 Gew.-% mindestens eines Vinylesters linearer oder verzweigter
C1-Cso-Carbonsauren und

(iv) 0 bis 30 Gew.-% mindestens eines von (i), (ii) und (iii) verschiedenen, nicht-
ionischen ethylenisch ungesattigten Monomers,

wobei die Summe aus (i) + (ii) + (iii) + (iv) = 100 Gew.-% ergibt,

und die Lésungspolymerisation und/oder Emulsionspolymerisation in Gegenwart
von 0 bis 10 Gew.-% mindestens eines Polymerisationsreglers durchgefuhrt wird.

Verwendung der feinteiligen, kationischen, wassrigen Polymerdispersionen nach
einem der Ansprlche 1 bis 5 als Leimungsmittel flr Papier, Pappe und Karton.
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