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(57) Zusammenfassung

Wasserlosliche, nichtionische Celluloseether aus der Gruppe der Alkylcellulosen und Hydroxyalkylcellulosen, die zusitzlich mit
Butenylgruppen substituiert sind, werden bei der Herstellung wiBriger Polymerdispersionen als Schutzkolloide eingesetzt.
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Butenylgruppen enthaltende Celluloseether und deren Verwendung als

Schutzkolloide bei Polymerisationen

Die Herstellung von Vinylpolymeren durch radikalische Polymerisation in walrigem,
I6semittelfreiem Medium macht eine Emulgierung der hydrophoben Monomeren und
nach erfolgter Polymerisation die Stabilisierung des Polymers erforderlich. Bei der
Polymerisation von Monomersystemen, die wasserunidsliche Vinylmonomere
enthalten, in walirigen Systemen werden daher neben Tensiden auch
Schutzkolloide benétigt, die einerseits hydrophilen Charakter besitzen, andererseits

auch eine dispergierende Wirkung aufweisen sollen.

Die Qualitat einer Kunststoffdispersion wird entscheidend durch die Wah! des
Schutzkolloids beeinflult. Wichtige Qualitatskriterien, die durch die Schutzkolloide
beeinflult werden kénnen sind beispielsweise die Stabilitat, Viskositat, Rheologie,
die TeilchengréRe der Polymerpartikel der Dispersion sowie die Koagulatmenge, die
bei der Filtration der Dispersion durch ein Sieb zuriickbleibt. Auch das
Molekulargewicht wird durch das Schutzkolloid beeinflult. Ein weiteres
Qualitatskriterium ist die Wasseraufnahme eines Filmes, der nach Ausbringen und
Trocknung einer Dispersion hergestellt wurde. Auch diese Eigenschaft wird durch
das Schutzkolloid beeinfluft. Bei der Suspensionspolymerisation steuert das

Schutzkolioid die TeilchengréRe des gebildeten Polymerisats.

Es ist seit langem bekannt, da polymere Kohlenhydrate wie Stérke, Dextrane und
wasserlosliche Cellulosederivate geeignete Schutzkolloide fiir wasserhaltige
Polymerisationssysteme darstellen. Das in der kommerziellen Herstellung von
Polyvinylacetat-Dispersion am haufigsten eingesetzte Schutzkolloid ist
Hydroxyethylcellulose (Cellulose and its Derivates, Kap. 26, Ellis Horwood Limited
1985), die in technischem MaRstab aus Zellstoff und Ethylenoxid hergestellt wird.
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Als entscheidender Vorgang beim Einsatz von Schutzkolloiden in der
Emulsionspolymerisation wird die Radikalbildung am Schutzkolloid und
anschlieRende Pfropfung des Monomers auf das Kolloid angesehen. Die Pfropfrate
héggt von der Wahi des Radikalinitiators ab. Als Radikalstarter werden Ublicherweise
Diazoverbindungen, Redox-Initiatoren, organische oder anorganische
Peroxoverbindungen eingesetzt. Andererseits ist die Pfropfrate auch von der Natur
des Schutzkolloids abhangig. Ist die Pfropfrate gering, muf die Konzentration des
Schutzkolloids entsprechend hoch gewahlt werden, um eine ausreichende Wirkung
zu erzielen. Eine hohe Schutzkolloid-Konzentration ist jedoch einerseits aus
Kostengriinden unerwiinscht, andererseits fiihrt sie auch zu einer erhéhten
Hydrophilie des zu einem Film ausgezogenen Polymers, verbunden mit einer

erhéhten Wasseraufnahme.

In der US-A 4,845,175 wird gezeigt, dal durch Einsatz von hydrophob mit
Arylalkylgruppen modifizierter Hydroxyethylcellulose die Menge des Schutzkolloids
reduziert werden kann. Jedoch erfordert die Herstellung hydrophob modifizierter
Hydroxyethylcellulose teure Reagenzien, die teilweise ber mehrere Stufen

synthetisiert werden mussen.

In der US-A 5,049,634 wird aufgezeigt, daR Kohlenhydrate fir radikalische
Pfropfungen besser zuganglich werden, wenn 2-Propenylgruppen am Polymer
gebunden sind. Durch Vorbehandlung von Starke mit Allylglycidylether werden
allylgruppenhaltige Stérkederivate und deren Pfropfung mit Acetal- oder Aldehyd-
haltigen Monomeren beschrieben. Die CS-A 263 561 beschreibt die Aufpfropfung
von Acrylamid auf nach einem speziell in Dioxan-Suspension hergestellten

Allylgruppen-haltigen Kohlenhydratpolymeren.

Die Herstellung und die Polymerisierbarkeit Allylgruppen-haltiger Cellulosederivate in
Lésung wurde bereits in der Literatur beschrieben. Aus der DE-A 14 18 271 ist zu
entnehmen, daf Lésungen von allylgruppenhaltigen Polymeren durch Zusatz von
Radikalstartern Gele bilden. In der EP-A 0 541 939 werden allylglycidyletherhaltige

polymere Cellulosederivate beansprucht, die bei einem Substitutionsgrad von 0,05
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bis 0,5 Allylglycidylgruppen pro monomere Kohlenhydrateinheit ebenfalls
polymerisierbar sind. Der Zusatz derart modifizierter Kohlenhydrate erhéht die
Scheuerfestigkeit von Dispersionsfarben. Die US-A 5,504,123 beschreibt
Celluloseether mit einem ungesattigten (C4-Coo)-Alkylrest als Additive fur

Dispersionsfarben. Als Vorteil werden verbesserte Filmbildeeigenschaften genannt.

Polymerisierbare Alkenylgruppen-haltige Methylhydroxypropylcelluloseether und
deren Verwendung bei der Herstellung von Folien und Beschichtungen werden in
der EP-B 0 457 092 beschrieben. Der molare Substitutionsgrad wird mit 0,05 bis 1,0

angegeben.

In der SU-A 1 484 814 ist beschrieben, daR allylgruppenhaltige Cellulosederivate,
die einen Substitutionsgrad an Allylethergruppen von 0,04 bis 0,3 und einen
Polymerisationsgrad von 1000 bis 1200 aufweisen, mit Vinylacetat gepfropft werden
kénnen. Fir den praktischen Einsatz in Polymerisationssystemen sind
Schutzkolloide mit sehr hohen Polymerisationsgraden weniger giinstig, da sie hohe

Viskosititen, verbunden mit Riihr- und Forderproblemen verursachen.

Die Aufgabe der Erfindung war es, neuartige Schutzkolloide fiir Polymerisationen in
wéBrigen Systemen zu entwickeln, die bei reduzierter Einsatzmenge und guter
Verarbeitbarkeit die gleiche oder bessere Qualitat der hergesteliten

Kunststoffdispersionen oder -suspensionen gewahrieisten.

Es wurde gefunden, daR die neuartigen hydrophilen butenylgruppenhaitige
nichtionische Cellulosederivate hervorragend als Schutzkolloide in der
Emulsionspolymerisation geeignet sind, wenn der Substitutionsgrad beztglich
Butenylgruppen 0,1 Butenylgruppen pro Monomereinheit nicht Gbersteigt. Bei
Verwendung derartiger Schutzkolloide ist eine wesentlich geringere Einsatzmenge
gegeniiber herkémmlichen keine Butenylgruppen enthaltenden Schutzkolloiden

erforderlich.
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Gegenstand der Erfindung sind daher wasserlgsliche, nichtionische Celluloseether
aus der Gruppe der Alkylcellulosen und Hydroxyalkylcellulosen, die zusatzlich mit

Butenyigruppen substituiert sind.

Aus Y.Avny, R.Rahman und A.Zilkha, J. Macromol. Sci. A6(7),1427-1434 (1972)
sind Umsetzungsprodukte von Alkalicellulose mit Crotylbromid bekannt. Hierbei
handelt es sich jedoch um hochsubstituierte und somit hydrophobe,

wasserunlosliche Derivate.
Bevorzugter Gegenstand der Erfindung sind Celluloseether der aligemeinen Formel

[ CeH702(OR")(OR?)(OR?)] 1

wobei C¢H;0, eine Anhydroglucoseeinheit,
n 50 - 1700, insbesondere 100 - 300,
und R', R?und R® unabhangig voneinander eine Polyalkylenoxidkette der

allgemeinen Formel

- [(C2H40) p (CHzCH-0) 4 (CHz CH-CH0) (] - X
| |

CHs OH
mit X = H, CHs, C,Hs oder CHR*CR® = CHR®

darstelit, worin

p, g und r unabhangig voneinander in R', R? und R® jeweils unabhzngig Werte von 0
bis 4 annehmen kénnen, die Summe aller (p+q+r) addiert tiber R', R? und R® pro
Anhydroglucoseeinheit durchschnittlich gréRer als 1,3 und kleiner als 4,5,
vorzugsweise 1,5 bis 3,0, ist und wobei die Reihenfolge der Oxyalkyleinheiten in der
Polyalkylenoxidkette beliebig ist und die durchschnittiiche Anzahl der CHR'CR® =
CHR®-Gruppen pro Anhydroglucoseeinheit (DS Butenyl) 0,003 bis 0,5, vorzugsweise
0,02 bis 0,06, betragt.
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R* R% und R® sind ein H-Atom oder eine CHs-Gruppe, wobei nur einer der Reste

eine CHs-Gruppe ist und die anderen beiden jeweils ein H-Atom sind.

ErfindungsgemaRe bevorzugte Celluloseether sind beispielsweise die Butenylether
von

Hydroxyethyicellulose (1,3 <p <4,5;q=0;r=0),

Hydroxypropylcellulose (p = 0; 1,3 <q <4,5, r=0),

Dihydroxypropylceliulose (p =0; g = 0; 1,3 <r <4,5),

sowie Mischether der Celluloseether mit den genannten Hydroxyalkylsubstituenten.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auch Verfahren zur Herstellung der
erfindungsgemafen Celluloseether durch Veretherung von Cellulose mit einem
Veretherungsmittel aus der Gruppe der Alkylhalogenide und der Alkylenoxide und
Veretherung mit einem Alkenylhalogenid oder Alkenylglycidylether unter
Baseneinflul oder durch Veretherung von Celluloseethern aus der Gruppe der
Alkylcellulosen und Hydroxyalkylcellulosen mit einem Alkenylhalogenid oder einem
Alkenylglycidylether unter Baseneinflu®, vorzugsweise

A) durch Veretherung von Cellulose mit Ethylenoxid und/oder Propylenoxid
und/oder Glycidalkohol und mit Butenylhalogenid unter Baseneinwirkung oder
mit Butenylglycidylether unter Basenkatalyse, vorzugsweise in einem
Suspensionsmittel;

B) durch Veretherungvon Hydroxyethylcellulose, Hydroxypropylcellulose,
Dihydroxypropylcellulose oder einem Celluloseether mit mehreren der
genannten Hydroxyalkylsubstituenten mit einem Butenylhalogenid unter
Baseneinwirkung oder mit Butenylglycidylether unter Basenkatalyse,
vorzugsweise in einem Suspensionsmittel.

Als Suspensionsmittel werden vorzugsweise niedere Alkohole oder Ketone,

beispielsweise Isopropanol, tert.-Butanol oder Aceton im Gewichtsverhaltnis zur

Cellulose von 3:1 bis 30:1 , vorzugsweise 8:1 bis 15:1 eingesetzt. Als Base finden

ublicherweise wakrige Lésungen von Alkalimetallhydroxiden, insbesondere

Natriumhydroxid, Verwendung. Das Molverhaltnis Base/Anhydroglucoseeinheit wird

durch das eingesetzte Kohlenhydrat(derivat) vorgegeben. Fir den Einsatz von
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Cellulose (Verfahren 1) betragt das Molverhaltnis vorzugsweise zwischen 1,0 und
1,5, fur bereits veretherte Produkte (Verfahren Il) vorzugsweise zwischen 0,1 und

1,0 Mol Base pro Anhydroglucoseeinheit.

Der Wassergehalt der Reaktionsmischung liegt vorzugsweise zwischen 5 und 30,

insbesondere zwischen 8 und 20 Mol Wasser pro Anhydroglucoseeinheit.

Nach Vorlegen des Suspensionsmittels, Zugabe der Cellulose (bzw. des
Celluloseethers) und Alkalisierung mit der wélirigen Base wird der Ansatz gut
homogenisiert und ohne Warmezufuhr, gegebenenfalls unter Kilhiung, vorzugsweise
0,5 bis 2 Stunden gertihrt. Danach werden die Veretherungsreagentien
(Epoxyalkane, Alkylhalogenide, Alkenylhalogenide, Alkenylglycidylether) gemeinsam
oder nacheinander zugegeben. Der Ansatz wird dann auf die bevorzugte
Temperatur von 60 bis 120°C, insbesondere 80 bis 100°C gebracht und
vorzugsweise 2 bis 6 Stunden lang erhitzt. Nach Abkuihlen wird mit einer Saure,
vorzugsweise Salzsiure, Salpetersaure oder Essigsaure vorzugsweise auf pH 6 bis
8 neutralisiert. Das Suspensionsmittel wird durch Dekantieren oder Filtrieren
entfernt, der rohe Cellulosemischether kann durch Extraktion mit wafirigen
Alkoholen oder Ketonen mit einem bevorzugten Wasseranteil von 10 bis 50 Gew.-%,
insbesondere Isopropanol, Ethanol und Aceton, von den anhaftenden
Nebenprodukten, beispielsweise Polyglykolen, Glykolethern und Salzen befreit
werden. Durch Trocknen im Vakuum oder bei Normaldruck bei 50 bis 120°C erhalt

man den gewiinschten Cellulosemischether als farbloses bis leicht gelbliches Pulver.

Bei Bedarf kann der erfindungsgeman gewlnschte Polymerisationsgrad des
Celluloseethers vor oder im Laufe seines Herstellungsprozesses durch Zugabe einer
Peroxoverbindung, wie zum Beispiel Wasserstoffperoxid oder eines
Peroxodisulfatsalzes oder eines anderen Oxidationsmittels, beispielsweise
Natriumchlorit, eingestellt werden. Die genannten Methoden zum
Molekulargewichtsabbau und ihre jeweilige technische Durchfiihrung sind Stand der
Technik (T. M. Greenway in ,Cellulosic Polymers, Biends and Composites®,
Herausg. R. D. Gilbert, Carl Hanser Veriag Miinchen, 1994, S.178ff.).
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Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung der erfindungsgemafen
Celluloseether als Schutzkolloide bei der Herstellung von wafirigen
Polymerdispersionen durch radikalisch initiierte Polymerisation von ethylenisch

ungesattigten Monomeren in walriger Emulsion.

Der Anteil der erfindungsgemaRen Celluloseether bei der Herstellung von derartigen
Polymerdispersionen betragt vorzugsweise 0,2 bis 5,0 Gew.-%, insbesondere 0,3

bis 1,0 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der eingesetzten Monomeren.

Geeignete Monomere sind ethylenisch ungeséttigte, radikalisch polymerisierbare
Verbindungen, die an sich wasserunléslich sind, beispielsweise

einfache ethylenisch ungesattigte Kohlenwasserstoffe mit Kettenlangen von 2 bis 12
Kohlenstoffatomen, vorzugsweise Ethylen und Propylen;

Ester mit Kettenlangen zwischen 2 und 12 Kohlenstoffatomen der Acryl-, Methacryl-,
Malein-, Fumar- oder ltaconsaure, vorzugsweise Ethyi-, Propyl- und Butylester;
Vinylester von unverzweigten und verzweigten Carbonsauren mit Kettenlangen von
1 bis 12 Kohlenstoffatomen, insbesondere Vinylacetat und Versaticsédurevinylester;
ethylenisch ungesattigte aromatische Verbindungen, vorzugsweise Styrol;
ethylenisch ungesittigte Aldehyde und Ketone mit 3 bis 12 Kohlenstoffatomen,
vorzugsweise Acrolein, Methacrolein und Methylvinylketon,

halogenhaltige ethylenisch ungesattigte Verbindungen, beispielsweise Vinyichlorid.

Besonders bevorzugt sind Gemische aus den genannten Monomeren, bei denen
mindestens eine Komponente ein Vinylester, vorzugsweise Vinylacetat ist. Es
konnen auch Gemische aus einer oder mehrerer der genannten Monomeren mit
hydrophilen Monomeren, beispielsweise Acrylnitril, Acrylsaure, Methacrylsaure,

ltacons&ure oder deren Mischungen eingesetzt werden.

Vorzugsweise enthélt eine walrige Polymerisationsrezeptur, in der die
erfindungsgemaRen Celluloseether als Schutzkolloide eingesetzt werden, 10 bis
70 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 60 Gew.-%, der oben genannten Monomeren,

sowie 0 bis 10 Gew.-% eines oder mehrerer Emulgatoren. Als Radikalstarter werden
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Ublicherweise Diazoverbindungen, Redox-Initiatoren, organische oder anorganische
Peroxoverbindungen in Mengen von 0,1 bis 3 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis

1 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomere, eingesetzt. Weitere
Hilfsstoffe, beispielsweise Puffersubstanzen oder Konservierungsstoffe, konnen

zugesetzt werden.

Alle Komponenten kdnnen zu Beginn der Reaktion gemeinsam vorgelegt sein,
wobei das Monomer, bzw. Monomergemisch durch Rihrung oder andere
Mischaggregate emulgiert wird. Durch Erhéhen der Temperatur wird der
Polymerisationsvorgang in Gang gesetzt. Die erforderlichen Temperaturen sind
abhéangig vom verwendeten Initiatorsystem und betragen zwischen 40 und 120°C.
Nach Anspringen der Reaktion kann durch die Exothermie der Reaktion auch eine
Kuhlung erforderlich werden. Das Ende der Reaktion ist an einem Abklingen der
Exothermie zu erkennen. Zur Vervollstandigung der Reaktion wird wahlweise eine
Nachreaktion durch duRere Warmezufuhr nachgeschaltet. Nach Abkihlen kénnen
Hilfstoffe zur Einstellung eines pH-Wertes, wie zum Beispiel Puffer, Sduren oder
Basen oder zur Stabilisierung, beispielsweise Konservierungsstoffe, zugegeben
werden. Wahlweise kann die Polymerisation auch mit einem Bruchteil,
beispielsweise 10 bis 20 Gew.-% der Monomer- und Radikalstartermenge, gestartet
werden und nach Anspringen der Reaktion weiter Monomer und Radikalstarter
zudosiert werden, vorzugsweise derart, daf’ die gewiinschte
Polymerisationstemperatur durch die Zugabe gesteuert wird

Die erfindungsgemaf erhaltenenen Dispersionen werden mit folgenden

Eigenschaften charakterisiert:

Viskositat der Dispersionen bei niedrigem Schergefélle (1,0 s
Fur eine gute Verarbeitbarkeit und Stabilitat der Dispersion ist vorzugsweise eine
Viskositat zwischen 10.000 und 30.000 mPas, insbesondere 15.000 bis 25.000

mPa-s, erw{inscht.

Viskositat der Dispersionen bei hohem Schergefille (>250 s™):
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Fir eine gute Forderbarkeit der Dispersionen soll die Viskositat bei hohem
Schergefalle vorzugsweise < 450 mPa-s (bei 250 s, insbesondere 200 bis 420

mPa:s, sein.

Mittlere Teilchengréfie der Dispersion:
Die mittlere Teilchengrofe der Dispersion sollte vorzugsweise 200 bis 300 nm
(gemessen bei einer Wellenldnge von 435 nm) sein, um ein unerwiinschtes

Absetzen der Dispersion (Serumbildung) zu verhindern.

Koagulatmenge nach Filtrieren der Dispersion durch ein 100 um- und 40 um-Sieb,
ausgedrickt in mg Koagulat pro 1000 g Dispersion:
Die Dispersionen haben einen Koagulatanteil von vorzugsweise < 1000 mg/kg

Dispersion bei 40 pm-Filtration.

Wasseraufnahme der getrockneten Polymerfilme:

Die Dispersion wird auf eine Platte ausgegossen und zu einem Film getrocknet.
Nach Behandlung mit Wasser wird durch die Gewichtszunahme die 1.
Wasseraufnahme

(in Gew.-% des Eigengewichts des Polymerfilms) ermittelt. Nach erneutem Trocknen
wird die 2. Wasseraufnahme ermittelt. Die 1. Wasseraufnahme ist in der Regel
groRer als die 2. Wasseraufnahme, da beim ersten Bewassern des Filmes die
hydrophilen Komponenten (Emulgatoren, Schutzkolloid) herausgewaschen werden.
Sie sollte vorzugsweise unter 25%, insbesondere zwischen 5 und 20 Gew.-%,
liegen.

Zusitzlich zu den aufgefiihrten anwendungstechnischen Parametern spielt die
Pfropfausbeute des eingesetzten Schutzkoiloids eine wichtige Rolle. Eine hohe
Pfropfausbeute signalisiert eine hohe Effizienz des Schutzkolloids. Zu hohe
Pfropfausbeuten fihren allerdings zu Vernetzungen der Polymerpartikel, verbunden
mit hohen Koagulatanteilen und dilatantem FlieRverhalten der Dispersion. Die
Pfropfausbeute liegt vorzugsweise zwischen 15 und 30%, insbesondere zwischen
20 und 25%.
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Der Einsatz der erfindungsgemafen butenylgruppenhaltigen Hydroxyethylcellulose
bei der Herstellung von Vinyldispersionen besitzt den Vorteil, daf? nur die Halfte
einer konventionellen, handelsiblichen Hydroxyethyicellulose eingesetzt werden
muf, und daR die Dispersionen, die mit den erfindungsgemaf eingesetzten

Schutzkolloiden hergestellt werden, von besserer Qualitat sind.

Beispiele

Die Angaben der Susbstitutionsgrade beziehen sich bei Hydroxyethylgruppen auf
den molaren Substitutionsgrad (MS), bei den Butenylgruppen auf den Grad der
Substitution (DS). In beiden Fallen bringen diese Werte zum Ausdruck, wie hoch der
Substitutionsgrad der betreffenden Gruppe pro Anhydroglucoseeinheit ist.

Der reine Wirkstoffgehalt wird durch Abzug der Wasserfeuchte und des
Restsalzgehaltes des Produktes bestimmt.

Tylose® H 10 ist eine Hydroxyethylicellulose der Clariant AG mit einem
durchschnittlichen Polymerisationsgrad n = 180, deren 2%ige Lésung in Wasser
eine Viskositat von ca. 10 mPa-s (nach Hoppler bei 20 °C) ausbildet.

Tylose® H 20 ist eine Hydroxyethylcellulose der Clariant AG mit einem
durchschnittlichen Polymerisationsgrad n = 220, deren 2%ige Losung in Wasser
eine Viskositat von ca. 20 mPa-s (nach Hoppler bei 20 °C) ausbildet.

Tylose® H 200 ist eine Hydroxyethylicellulose der Clariant AG mit einem
durchschnittlichen Polymerisationsgrad n = 480, deren 2%ige Lésung in Wasser
eine Viskositat von ca. 200 mPa-s (nach Hoppler bei 20 °C) ausbildet.
Emulsogen®-Emulgatoren sind nichtionische Tenside der Clariant AG auf Basis

oxethylierter Fettalkohole.

Die in den Beispielen angegebenen Teile und Prozente beziehen sich auf das
Gewicht, soweit nicht anders vermerkt. Der Feststoffgehalt der in den folgenden

Beispielen hergesteliten Dispersionen betrégt ca. 55 %.
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Beispiel 1
Herstellung von Butenyl-hydroxyethylcellulose nach Verfahren I.

In einem 2 | Glasreaktor mit Ankerriihrer werden 75 g Fichtenzellstoff (97 %ig) in 593
g nahezu wasserfreiem Isopropanol suspendiert. Nach Inertisieren mit Stickstoff 4t
man unter Rihren bei 25 °C eine Losung von 19,4 g Natriumhydroxid in 152,2 g
Wasser zulaufen. Es wird 60 min bei 25 °C gerihrt. Man 183t 91 g Ethylenoxid
zulaufen, halt die Temperatur 1 h lang bei 40 °C und anschlieRend 1 h bei 80°. Dann
gibt man bei ca. 50°C die gewiinschte Menge eines Butenylchlorids gelést in 50 g
Isopropanol zu und verethert 2 Stunden bei 115°C. Nach dem Abkuhlen auf
Raumtemperatur wird mit 20%iger Salzsaure neutralisiert. Das Produkt wird
abgesaugt und mit 80 %igem wakrigem Aceton bis zu einem Salzgehalt < 0,5%
gewaschen. Die Trocknung erfolgt bei 75 °C im Vakuumtrockenschrank.

In Tabelle 1 sind Einzelbeispiele zusammengestellt.
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Tabelle 1
Einsatzmengen () Produkt Viskositéat

Bei- |Zellstoff Isopro-| H2O |NaOH| Butenyi- | Ethylen- | Aus- | MS DS mPas
spiel panol chlorid oxid beute
Nr. |Typ g Typ| @ (9) HE |Butenyl| 2%ig
Ver- |Nadelholz | 75,0 643 | 1522 |194 | A [0,0| 91,0 114,7 | 2,12 10000
gleich
1a Nadelholz | 75,0 643 152,2 {194 | A | 41 91,0 111,0 | 2,65 | 0,035 | 11900
1b Nadelholz | 75,0 643 162,2 |194 | A | 8,2 91,0 112,8 | 2,63 | 0,075 | 10900
1c Nadelholz | 75,01 643 162,2 {194 | A |20,5| 91,0 118,1 | 2,47 | 0,189 | 10300
Ver- {Nadetholz || 75,0 643 162,2 1184 { A | 0,0 91,0 116,1 | 2,48 | 0,000 130
gleich
1d Nadetholz Il |75,0| 643 | 1522 1194 | A 41| 91,0 117,4 | 2,34 | 0,036 140
1e |Nadelholzll [75,0| 643 | 1522 {194 | A |82 | 91,0 119,8 | 2,36 | 0,072 145
1f Nadelholz Il (75,0 643 | 152,2 (194 | A |20,5| 91,0 111,9 | 2,61 | 0,132 160
Ver- |Nadelholz | 75,0 643 | 152,2 |194 | B |0,0| 91,0 114,7 | 2,12 | 0,000 | 10000
gleich
1g  |Nadetholz | 75,0f 643 | 1522 1194 [ B [4,1]| 910 120,0 | 2,62 | 0,017 | 7140
1h Nadelhoiz | 75,01 643 | 1522 |194 | B |82 910 1186 | 2,49 | 0,035 | 7680
1i Nadelholz | 75,01 643 152,2 |194 | B |20,5] 91,0 122,6 | 2,19 | 0,085 5780
1k Nadelholz | 75,01 643 162,2 |194 | B (40,5 91,0 121,8 | 2,58 | 0,171 4460
11 Nadelholz | 75,01 643 162,2 128,7 | B |61,0 91,0 117,7 | 2,08 | 0,224 3950
Ver- [Nadelholz Il 75,01 643 152,2 |19,4 B | 0,0 91,0 118,9 | 2,14 | 0,000 156
gleich
1m |Nadelholzll {750 643 | 152,2 {194 | B |41 | 910 120,0 { 2,11 | 0,014 136
1in  |Nadelholz I |75,0] 643 | 1522 (194 | B |82 91,0 118,4 | 2,30 | 0,033 133
10 |NadelholzIl |75,0{ 643 | 152,2 {194 | B {20,5{ 91,0 118,4 | 2,09 | 0,083 143
1p |Nadelholzil |75,0| 643 | 1522 |194 | B {40,5] 91,0 116,3 | 2,26 | 0,154 142

ERSATZBLATT (REGEL 26)
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" A = 1-Chlor-2-buten (Crotylchiorid)
B = 3-Chlor-1-buten (o-Methyl-allylchlorid)

HE = Hydroxyethyl

Herstellung von Butenyl-hydroxyethylcellulose nach Verfahren |l.

In einem 2 | Glasreaktor mit Blattriihrer werden 80 g Hydroxyethylcellulose Tylose

®

in 520 g 87%igem wafrigem Isopropanol suspendiert. Nach dem Evakuieren und

Inertisieren mit Stickstoff gibt man 50%ige Natronlauge zu und sptlt mit ca. 15 ml

Wasser nach. Bei 25°C wird 2 Stunden alkalisiert, die gewlinschte Menge eines

Butenylchlorids gelést in 50 g Isopropanol zugegeben und 2 h bei 110°C verethert.

Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur wird mit 20%iger Salzsaure neutralisiert.

Das Produkt wird abgesaugt und mit 80%igem wafrigem Aceton bis zu einem

Salzgehalt < 0,5% gewaschen. Die Trocknung erfolgt bei 75 °C im

Vakuumtrockenschrank.

In Tabelle 2 sind Einzelbeispiele zusammengestelit.

Tabelle 2
Einsatzmengen (g) Produkt- Viskositat
Beispiel |Eingesetzte HEC Iso- NaOH H20 |Butenylchiorid |Ausbeute IMS  |DS mPas
propanol

Nummer |Typ g (9) |(%) Typ g (9) HE |[Butenyl |2%ig
2a 80,0/500 3,1 |50 (88 |A 2,9 72,0 1,65 |0,033 |29
2b Tyiose® 80,0{500 62 |50 |87 |A 5,8 721 1,64 10,083 |29
2c H 20 80,0{500 9,1 |50 (85 |A 8,7 73,2 1,61 (0,144 |25

2d MS: 1,59 180,0{500 15,2150 |82 A 14,4 69,4 1,58 (0,245 |27
2e Feuchte: 5,7 180,0{500 3,1 |50 |88 B 29 73,0 1,50 (0,006 (18

2f Salzgeh.: 2,6 |80,0{500 6,2 |50 |87 B 58 72,6 1,61 (0,019 |18

2g Viskositat: 21 [80,0{500 9,1 |50 |85 B 8,7 73,5 1,64 (0,033 |23
2h 80,0{500 15,2|50 |82 B 14,4 73,1 1,59 {0,066 |22

2i 80,0(500 3,1 (50 {88 |A 29 73,1 1,71 j0,033 |20

2k Tylose® 80,01500 6,2 |50 {87 A 5.8 72,4 1,74 10,088 |14

2! H10 80,01500 9,1 {50 (85 |A 8,7 72,8 1,62 (0,141 {15
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Einsatzmengen (g) A Produkt- Viskositat
Beispiel |Eingesetzte HEC Iso- NaOH H20 |Butenyichlorid [Ausbeute {MS DS mPas
propanol
2m MS: 1,58 |80,0{500 152150 (82 |A 14,4 66,4 1,62 10,251 |16
2n Feuchte: 5,7 |[80,0{500 3,1 |50 |88 B 2,9 715 1,71 10,003 |16
20 Salzgeh.: 3,1 {80,0{500 6,2 |50 |87 B 58 70,9 1,68 0,020 |15
2p Viskositét: 15 180,0{500 9,1 |50 |85 B 8,7 72,8 1,69 10,037 |16
2q 80,0(500 15,2|50 (82 B 14,4 707 1,71 |0,067 (15
A = 1-Chlor-2-buten (Crotylchlorid)

B = 3-Chlor-1-buten (a-Methyl-allylchlorid)

HE =

Hydroxyethyl

Beispiel 3 (Vergleich)

Herstellung einer Vinylester-Polymerdispersion unter Verwendung von

Hydroxyethylcellulose.

Das verwendete Monomergemisch besteht aus 25 % Veova® 10 (Vinylester a-

verzweigter Cyo-Carbonsauren, Shell) und 75 % Vinylacetat. In einem 2-Liter-

Reaktor mit Planschliff und Deckel werden 423,09 g entionisiertes Wasser vorgelegt

und unter Rihren 14 g Hydroxyethylcellulose (Tylose® H 20, entsprechend 1,06 %

bezogen auf die fertige Polymerdispersion), bei Raumtemperatur zugegeben und

gelést. Danach werden der Reihe nach zugesetzt:

3,5 g Borax
11,5 g Emulsogen® EPA 073
20,0 g Emulsogen® EPN 287

0,7 g Kaliumperoxidisulfat

1,4 g Essigsaure (99 - 100 %)
59,4 g Initiatorlésung (1,17 %ige Kaliumperoxodisulfat-Lésung)

70,0 g Monomergemisch

Die Emulsion wird innerhalb von 30 Minuten auf eine Temperatur von 74 bis 77 °C

erhitzt, die 15 Minuten gehalten wird. Danach werden 630 g Monomergemisch mit

einer Dosiergeschwindigkeit von 4,49 mi/min und 85,61 g Initiatoriésung (1,17 %ig)
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mit einer Dosiergeschwindigkeit von 0,61 ml/min aus zwei getrennten Dosimaten
zugegeben. Die Polymerisationstemperatur stellt sich bei 80 °C ein. 630 g
Monomergemisch werden Uber eine Zeitspanne von 2 h 40 min hinzugefugt, die

Initiatorldsung Gber 2 h 50 min.

Nach beendeter Zugabe der Chemikalien wird die Reaktionstemperatur von 80 °C
Uber 2 h beibehalten. Danach wird die Dispersion abgekihit und bei 40 °C mit2 g
Mergal® K 9 N, (Riedel de Haén) konserviert. Die physikalischen Eigenschaften der

Polymerdispersionen sind in den Tabellen 3 und 4 zusammengestellt.

Beurteilung: Die Viskositat der Dispersion bei niedrigem Schergefélle ist mit 11.700
mPa-s an der unteren tolerierbaren Grenze. Der Koagulatanteil (Sieb 40 um) ist sehr
hoch (Tabelle 4).

Beispiel 4 (Vergleich)
Anstelle von 14 g Tylose® H 20 wurden nur 7,0 g eingesetzt.

Die Viskositat der Dispersion ist viel zu niedrig (Tabelle 3).

Beispiel 5 (Vergleich)

Anstelle von 14 g Tylose® H 20 (Viskositétsstufe 20 mPa-s bei 2 %) wurden 14 g
Tylose® H 200 (Viskositatsstufe 200 mPa-s bei 2 %) eingesetzt.

Die Dispersion ist generell als gut brauchbar zu beurteilen, jedoch ist die Viskositat

bei hohem Schergefille an der Obergrenze des gewinschten Bereichs.

Beispiel 6 (Vergleich)

Anstelle von 14 g Tylose® H 20 (Viskositétsstufe 20 mPa-s bei 2 %) wurden 7,0 g
Tylose® H 200 (Viskositatsstufe 200 mPa-s bei 2 %) eingesetzt.

Die Viskositat der Dispersion bei niedrigem Schergefélle ist zu niedrig, die

TeilchengréRe zu hoch (Tabelle 4).
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Beispiel 7

Anstelle von 14 g Tylose® H 20 wurden 7,0 g einer Butenylhydroxyethylcellulose
nach Verfahren | mit einem DS (Buten) von 0,014 verwendet.

Die Polymerdispersion zeigt in allen anwendungstechnischen und rheologischen
Test zufriedenstellende Resultate (Tabellen 3 und 4) bei um die Halfte reduziertem

Celluloseethereinsatz, bezogen auf Vergleichsbeispiel 5.

Beispiel 8

Anstelle von 14 g Tylose® H 20 wurden 7,0 g einer Butenyl-HEC nach Verfahren |
mit einem DS (Buten) von 0,033 eingesetzt.

Die Polymerdispersion zeigt glinstige rheologische Resultate sowie niedrige
Wasseraufnahmen des Polymerfilms (Tabellen 3 und 4) bei um die Halfte

reduziertem Celluloseethereinsatz, bezogen auf Vergleichsbeispiel 5.

Beispiel 9

Anstelle von 14 g Tylose® H 20 werden 7,0 g einer Crotylhydroxyethylcellulose nach
Verfahren || mit einem DS(Crotyl) von 0,033 verwendet.

Die Rheologie der Dispersion ist als gut zu beurteilen (Tabelle 3). Die
Wasseraufnahme der Polymerfilme ist als glinstig zu betrachten. Der
Celluloseethereinsatz ist dabei um die Halfte reduziert, bezogen auf

Vergleichsbeispiel 5.

Beispiel 10

Anstelle von 14 g Tylose® H 20 werden 7,0 g einer Butenyl-HEC nach Verfahren li
mit einem DS(Buten) von 0,066 verwendet.

Die Polymerdispersion zeigt in allen anwendungstechnischen und rheologischen
Tests zufriedenstellende Resultate (Tabellen 3 und 4) bei um die Halfte reduziertem

Celiuloseethereinsatz, bezogen auf Vergleichsbeispiel 5.

Beispiel 11
Anstelle von 14 g Tylose® H 20 werden 7,0 g einer Crotyl-HEC nach Verfahren Il mit

einem DS(Crotyl) von 0,083 verwendet.
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Die Polymerdispersion zeigt in allen anwendungstechnischen und rheologischen
Tests zufriedenstellende Resultate (Tabellen 3 und 4) bei um die Halfte reduziertem

Celluloseethereinsatz, bezogen auf Vergleichsbeispiel 5.

Beispiel 12

Anstelle von 14 g Tylose® H 20 werden 7,0 g einer Crotyl-HEC nach Verfahren |l mit
einem DS (Crotyl) = 0,088 verwendet.

Die Polymerdispersion zeigt in allen anwendungstechnischen und rheologischen
Tests zufriedenstellende Resultate (Tabellen 3 und 4) bei um die Halfte reduziertem

Celluloseethereinsatz, bezogen auf Vergleichsbeispiel 5.

Beispiel 13

Anstelle von 14 g Tylose® H 20 werden 7,0 g einer Crotyl-HEC nach Verfahren Il mit
einem DS(Crotyl) von 0,144 verwendet.

Die Dispersionsviskositét ist zu niedrig ausgefallen (Tabelle 3), die TeilchengréBe ist
grob disperser und die Koagulatmenge sehr niedrig (Tabelle 4) bei um die Halfte

reduziertem Celluloseethereinsatz, bezogen auf Vergleichsbeispiel 5.

Tabelle 3:
Viskositatsprofile der Beispielsdispersionen

Einsatz- Viskositat (mPas) bei Schergefélle

Celluloseether | Beispiel | menge |DS Typ {100 |250 1630 16,0 400 |100 250

Nr. (%) Buten (1) | (k) |(s) [(Us) |(s) | (is) | (1hs)
Tylose® H 20 3 1,06 11700 | 5740 |2360 | 1380 | 730 |[433 270
Tylose® H 20 4 0,53 876 496 323 [218 [148 109 75.
Tylose® H200 |5 1,06 24600 | 10300 |4520 {2250 | 1170 | 653 399
Tylose® H200 |6 0,53 1790 |1040 |[624 |380 |232 (154 104
Butenyl-HEC |7 0,53 0,014 |B 20120 | 8600 |3850 | 1880 |937 |518 302
Butenyl-HEC {8 0,53 0,033 |B 24000 | 10300 |4590 {2210 | 1110 |604 346
Butenyl - HEC |9 0,53 0,033 |A 22400 (8910 |3990 | 1930|968 |526 303
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Einsatz- ' Viskositat (mPas) bei Schergefille
Celluloseether | Beispiel | menge |DS Typ | 1,00 2,50 6,30 {16,0 [40,0 |100 250
Nr. (%) Buten (rs) | (s) Q) | (s) |(is) | (1is) | (tss)
Butenyl - HEC | 10 0,53 0,066 |B 20100 | 8420 |3810|1850 {944 |530 |309
Butenyl - HEC | 11 0,53 0,083 |A 23500 |9640 |4250 | 2050 | 1040 |[578 |343
Butenyl - HEC |12 0,53 0,088 [A  |22000 |9490 |4310 {2080 |1060 |589 |348
Butenyl - HEC |13 0,53 0,144 |A 10500 {4630 |2170 [1130 {629 |385 |254
A = hergestellt mit 1-Chlor-2-buten (Crotylchlorid)
B = hergestellt mit 3-Chlor-1-buten («-Methyl-allylchlorid)
Tabelle 4:
Teilchengréfien, Koagulatanteile, Wasseraufnahme und Pfropfraten zu den
Beispielsprodukien
Koagulatmenge | Wasserauf- ge-
Bei- |Einsatz- |DS Teilchengrofe | (mg/1000g nahme des pfropfte
Celluloseether | gpie) | menge |Buten |TYP | (nm) Dispersion) getrackneten HEC
gemessen bei Films (%)
Nr. | (%) 435 |588 |100um |40pm |1.Auf- | 2. Auf- | (% vom
nm {nm Sieb Sieb nahme | nahme | Einsatz)
Tylose®H20 |3 1,06 235 |255 |262 >1000 [ 157 |9,7 <5
Tylose®H20 |4 0,53 318 (406 |361 418 188 [127 |[<5
Tylose® H200 |5 1,06 257 |321  |100 100 [17,7 135 [17.2
Tylose® H200 |6 0,53 397 |475 |158 19% [146 103 |124
Butenyl -HEC |7 0,53 0,014 |B [217 |229 |266 789 151 (107 |95
Butenyl - HEC |8 0,53 0,033 |B [221 |237 484 900 |144 |99 14,0
Butenyl-HEC |9 0,53 0,033 |[A |211 [226 |603 910 |128 (106 |247
Butenyl-HEC [10 |0,53 0066 |B |252 [274 [128 389 [167 (99 225
Butenyl-HEC |11 |0,53 0,083 |A [247 |267 |19 597 [145 |[106 |395
Butenyl-HEC [12 |0,53 0,088 |A |255 |255 |184 520 [165 |113 |358
Butenyl -HEC |13 |0,53 0,144 |A  [309 {349 [107 82 21,0 [110 {441
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A = hergestellt mit 1-Chlor-2-buten (Crotylchlorid)
B = hergestellt mit 3-Chlor-1-buten (a-Methyl-allylchlorid)
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Patentanspriiche

1. Wasserldsliche, nichtionische Celluloseether aus der Gruppe der
Alkylcellulosen und Hydroxyalkyicellulosen, die zuséatzlich mit Butenylgruppen
substituiert sind.

2. Celluloseether nach Anspruch 1 der allgemeinen Formel

[ CeH702(OR")(OR*)(ORY)] 4

wobei CsH;0, eine Anhydroglucoseeinheit,
n 50 - 1700, insbesondere 100 - 300,
und R', R?und R® unabhéngig voneinander eine Polyalkylenoxidkette der

allgemeinen Formel

- [(C2H40) p (CH2CH-O) q (CHz CH-CHZ0) (] - X
| ]

CHs OH
mit X = H, CH3, C,Hs oder CHR*CR® = CHR®

darstellt, worin

P, g und r unabhangig voneinander in R', R? und R? jeweils unabhangig Werte von 0
bis 4 annehmen kénnen, die Summe aller (p+g+r) addiert tiber R', R? und R® pro
Anhydroglucoseeinheit durchschnittlich gréRer als 1,3 und kleiner als 4,5,
vorzugsweise 1,5 bis 3,0, ist und wobei die Reihenfolge der Oxyalkyleinheiten in der
Polyalkylenoxidkette beliebig ist und die durchschnittliche Anzahl der

CHR*CR® = CHR®-Gruppen pro Anhydroglucoseeinheit (DS Butenyl) 0,003 bis 0,5,
betragt, und

R* R°und R® ein H-Atom oder eine CH3-Gruppe sind, wobei nur einer der Reste

eine CH3-Gruppe ist und die anderen beiden jeweils ein H-Atom sind.
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3. Celluloseether nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR die
durchschnittliche Anzahl der CHR*CR® = CHR®-Gruppen pro Anhydroglucoseeinheit
(DS Butenyl) 0,02 bis 0,06 betragt.

4, Celluloseether nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB sie
Butenylether von

Hydroxyethylcellulose mit 1,3 <p <4,5; g = 0; r = 0 oder von
Hydroxypropylcellulose mitp = 0; 1,3 <q <4,5; r = 0 oder von
Dihydroxypropylcellulose mitp =0; g=0; 1,3 <r < 4,5 sind.

5. Verfahren zur Herstellung der Celluloseether nach Anspruch 1 durch
Veretherung von Cellulose mit einem Veretherungsmittel aus der Gruppe der
Alkylhalogenide und der Alkylenoxide und Veretherung mit einem Butenylchlorid

oder einem Butenylglycidylether unter Baseneinfluf3.

6. Verfahren zur Herstellung der Celluloseether nach Anspruch 1 durch
Veretherung von Celluloseethern aus der Gruppe der Alkylcellulosen und
Hydroxyalkylcellulosen mit einem Butenylchlorid oder einem Butenylglycidylether

unter Baseneinfiuf3.

7. Verwendung der Celluloseether gemafR Anspruch 1 als Schutzkolloide bei der

Herstellung von walrigen Polymerdispersionen.

8. Walrige Polymerdispersion, hergestellt durch radikalisch initiierte
Polymerisation von ethylenisch ungesattigten Monomeren in walriger Emulsion in
Gegenwart von 0,2 bis 5,0 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der

eingesetzten Monomeren, Celluloseether gemal Anspruch 1.
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