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§54) VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON BIFUNKTIONELLEN BUTADIEN-CCPOLYMERISAT-LATICES

57)Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von bifunktionellen Butadien-Copolymerisat-Latices durch
‘mulsionspolymerisation aethyienisch ungesaettigter oder konjugierter diolefinischer Monomerer mit endstaendigen
finylgruppen, gegebenenfalis in Kombination mit a,3-ungesasttigten Vinylidencarbonsazuren oder

leren funktionellen Derivaten,chargenweise oder kontinuierlich bei Temperaturen zwischen 0 und 80° C in

segenwart ven maximal 5%, berechnet auf Gesarntmonomergehalt, einer bifunktioneilen Verbindung oder eines Gemisches
'on bifunktionellen Verbindungen als Emulgator, gegebenenfails imGemisch mit anionogenen und/oder nichtionogenen
‘mulgatoren. Durch die Anwendung solcher bifunkticneller oberflaechenaktiver Substanzen koennen sehr stabile
Imulsionspolymerisate mit kieinen Teilchen hergestelit werden. Durch Veraenderung der pH-Werte kann der Charakter
jer Emutsion von nichtionogen bis anionogen veraendert werden und damit so fuer Traegerschichten mit polarem und
richipolarem Charakter angepasst werden, wodurch eine optimele Haftung erreicht wird.
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Titel der Erfindung

Verfahren zur Herstellung von bifunktionellen
Butedien-Copolymerisat-Latices

Anwendungsgebiet der Brfindung

Die Brfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
von bifunktionellen Butadien-Copolymerisat-ILatices
durch Emulsionspolymerisation, die als Bindemittel
in Beschichtungsmassen fiir unterschiedliche Unter-
lagen infolge ihres bifunktionellen Charakters aus—
gezelchnet geeignet sind.
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Charaktezistik}der bekannten technischen Losungen

Die Herstellung von Bubtadien-Copolymerisat-Latices
durch Emuvlsionspolymerisation ist vielfach beschrie-~
ben. Eine Weiterentwicklung der bekannten Kautschuk-
oder Syntheselatices aus den 40er und 50er Jahren
war der Einbau von Monomeren mit funktionellen Grup-
pen in des Polymermolekil, wie'beispielsweise Carb-
oxylgruppen. Auch solche Latices sind allgemein be-
kannt und in der US~Patentschrift 2 724 Y07 beschrie-
-ben.

Eine globale Beschreibung der Ausriistung, Hilfsstoffe
und der Bedeutung von Emulgatoren fiir die Emulsions-
polymerisetion wird u. a. in Pulp & Paper Magazine

of Canada, 70, No. 24, Seite 535 bis 544, December 19,
1969, gebracht. |

Die Verwendung von Emulgatoren oder oberflichenaktiven
Substanzen, auch Dispergiermittel genennt, bei der
| Emulsionspolymerisation ist sehr kritisch und beein-
fluBt viele Eigenschsften des Endprodukts, des Latex.
So bestimmen Art und Menge des Emulgstors, z. B. die
Reaktionsgeschwindigkeit, Teilchengrtfe, Stabilitat
und unter bestimmten Umstinden auch das Molekularge--
wicht.

Abgesehen von einigen speziellen Latices mit kationo-
genen Emulgatoren, die insbesondere fiir die Verarbeli~
tung in der Textilindustrie eingesetzt werden, werden
 alle bekannten kommerziellen Latices auf Basis von
anionogenen oder nichtionogenen bzw. Mischungen dieser
‘beiden Typen hergestellt.
- 3 -
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Bifunktionelle Emulgatoren, gekennzeichnet durch eine
s8ure- und basische Funktion in ihrer Struktur, sind
schon einige Jahre bekannt, doch werden sie fiir die
Emulsionspolymerisation noch nichi angewendet (P.
Becker, Emulsions Theory and Practice, 2nd Id., Rein-
hold Publ., S. 211).

Ziel der Erfindung

Ziel dexr Brfindung ist es, in nach bekannten Emul-
sionspolynmerisationsverfahren hergestellten Butadien-—
Copolymerlatices den Charakter der Emulsion durch
einfache Linstellung des pH~Wertes von nichtionogen
bis anionogen zu verdndern, wobel der Latex in jedem
pH~-Bereich mechanisch stabil bleibt,

: Als Bindemittel in Beschichtungsmassen sollen diese
Latices so fiir Trigerschichten mit polarem und nicht-
polarem Charakbter angepaBt werden.

Darlegung des Tesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfeh-

ren zur Herstellung von Butadien-Copolymerisat-Latices
zu entwickeln, wobei die obigen Anforderungen erfillt

sein sollen.

Die Aufgabe wird erfindungsgemidl dadurch geldst, daB
nach dem an sich bekannten Emulsionspolymerisations-
verfahren dthylenisch ungesidttigte oder konjugierte
diolefinische lonomere mit endstdndigen Vinylgruppen,
chargenweise oder kontinuierlich bei Temperaturen
zwischen O und G0 OC, bevorzugt zwischen 50 und 90 OC,
in Anwesenhelt von einem oder mehreren bifunktionellen
Emulgatoren in einer‘Menge bis 5 %, bezogen auf
Gesanmbtmonomerengehalt, gegebenenfells mit aniono-
genen, nichtionogenen oder deren Gemischen polymeri-
siert werden. - 4 -
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Die bifunktionellen Emulgatoren sind durch freie
Carboxylgruppen gekennzeichnet, die auf Grund
ihrer Struktur anlionogen sind, sich jedoch in
wiBriger Losung wie nichtionogene verhalten.
Durch einfaches Verschieben des pH-Wertes kann
das Vernsltnis nichtionogen —s anionogen ein-
gestellt werden.

Fir das erfindungsgemdfe Verfahren sind insbesondere
Fettalkoholpolyglycolédthercarbonsidure geeignet,

wie Lauryl-(poly-1-oxapropene)oxaethancarbonsiure.
Diese Gruppe ist gekennzeichnet durch die allgemeine
Formel

CﬁH2n+1 (OCHZOHE)XQCHECOOH
wobel x 2 bis 15 mol darstellt.

Eine andere fiir das erfindungsgemiBe Verfahren geeig-

nete Gruppe der bifunktionellen Emulgatoren sind

Alkylphenolpolyglykoldthercarbonséuren, wie z. B,
Nonylphenolpolyglycoléthercarbonsiure; siw werden

. charakterisiert durch die allgemeine Formel

a
CnH2n+1<§:;?<OCHZCH2)XOCH2COOH’

wobei x bevorzugt 4 bis 12 mol ist,

k J
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Als dthylenisch ungesdttigte oder konjugierte diole-
finische Monomere sind Butadien und Styrol bevor-
zugt. Das Styrol kann jedoch ganz oder zum Teil durch
solche Monomere wie Vinyltoluol, Chlorstyrol, Acryl-
nitril, Methacrylnitril, Methylvinylither, Halbsiure-
hexylmaleat, Dibutylmaleat, Vinylfuran, Natriumvinyl-
sulfonat ersetzt werden.

Wie dem Fachmann bekannt ist, konnen zusidtzlich auch .
geringe lengen eines bifunktionellen, &#thylenisch
ungeséttigten vernetzenden Monomeren eingesetzt wer-
den. Dieses Monomer muB in der Lage sein, radikalisch
zu polymerisieren, um so verschiedene Ketten des Poly-
meren kovalent miteinander zu verbinden. Beispiele

fir solche polyfunktionellen Monomeren sind Divinyl-
benzol, Polyidthylenglycoldimethacrylat und Methylen-
bisacrylamid, '

Das bevorzugte Polymerisationsvérfahren ist im wesent-
lichen eine durch freie Radikale katalysierte diskon-
tinuierliche Polymerisation.

Die Polymerisafion wird in Gegenwart eines Initiators,
vorzugsweise eines solchen durchgefiihrt, der als
wirmeaktivierte Quelle fiir freie Radikale dient.

~ Beispiele fiir solche Initiatoren sind Peressigsdure,
Wasserstoffperoxid, Persulfate, Perphosphate, Per-
borate und Percarbonate. Insbesondere werden Persule-
fate, wie beispielsweise Kalium-, Natrium- oder
Ammoniumpersulfat, verwendet.

Auch konnen Redoxinitiator-Kombinationen eingesetzt
werden., Hierbei ist das Persulfat die oxydierende
Komponente und meistens ein Hydrosulfit die redu-

- 6 -
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zierende Komponente. Anstelle der Hydrosulfite
kbnnen auch wasserlosliche Bigulfite, Metabisulfi-
‘te oder Thiosulfate, reduzierende Zucker oder
Tormaldehydsulfoxalat verwendet werden.

Die Redoxinitiator-Kombinationen konnen weiterhin
durch polyvalente Metallionen in der niedrigeren
Oxydétionsstufe, z., B, Bisen (II) sulfat oder
Kupfer (I) sulfat, akbtiviert werden.

Neben den erfindungsgemiBen bifunktionellen Emulga-
toren kénnen die tiblichen -anicnogenen Emulgatoren,
z. B.:Alkalisalze von langkettigen Alkylsulfonaten,
Alkylarylsulfonaten oder langkettigen Alkylsulfaten
verwendet werden. Salze von Alkylsulfaten, wie Na-
triumlaurylsulfat, Ammonivmlaurylsulfat oder die Al-
kalisalze der Sulfate von Gemischen gesittigher oder
' upgesittigter Fettalkohole werden bevorzugt.

Zusdtzlich konnen gegebenenfalls noch kleinere Mengen
dem Fachmann bekannte iibliche nichtionogene Emulga-
toren verwendet werden.

Tm Prinzip konnen alle in "Emulsion, Theory &and
Practice'™, Paul Becker, Reinhold Publishing Cor-
poration, New York, ond Bdition 1965, Seiten 212
bis 220 und 222 bis 225 genannten anionogenen und
nichtionogenen Emulgatoren zusitzlich verwendet wer-
den.

Bs ist jedoch darauf zu achten, dag das Verh&ltnis
zwischen den erfindungsgemalien pifunktionellen Emul~
gatoren und den anderen Enulgatoren SO gewdhlt wird,
dag der bifunktionelle Charakter der Emulsion erhal-
ten bleibt.

-7 -
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Ausfiithrungsbeispiel

Die in den nachfolgenden Beispielen aufgefiihrten
physikalischen Daten wurden wie folgt ermittelt:

Mittlerer Teilchendurchmesser: d50«Wert durch
Lichtstreuung gemdf Makromol, Chem. 69 (1963)
S. 213 und 220.

Mechanische Stabilitdts: In Anlehnung an DIN 53 567
wird eine Latexprobe, in der in DIN 53 567 angege-
benen Apparatur beginnend bei 35 °C der Scherbean-
spruchung einer mit 14,000 U/min X 200 U/min ro-
tierenden Scheibe ausgesetzt. Beurteilt wird die
Bildupg von Mikrokoagulat, bzw. von groben Ausschei~
dungen durch Filtration und Auswiegen nach 10-minii-
tiger Scherbeanspruchung.

Alle in den Beispielen angefithrten Teile sind Ge-
wichtsteile, sofern nichts anderes vermerkt ist.
Beispiel 1 dient dem Vergleich mit dem Stand der
Technik, "

Beispiel 1 (nicht erfindungsgemiR)

In einem 35-l-Polymerisationskessel wurde nach dem
bekannten Redox-Verfahren ein Latex mit folgender
Rezeptur hergestellt:

72,46 Teile Kondensat

1,3 Teile Netriumlaurylsulfat

0,51 Teile oxithyliertes Nonylphenol mit 20 mol A0
0,024 Teile Dinatriumithylendiemintetraacetat
0,58 Teile tert. Dodecylmerkaptan

0,345 Teile Kaliumpersulfat
19,67 Teile Acrylnitril

2,0 Teile Methacrylsiure

33,83 Teile Butadien

0,25 Yeile Natriummetabisulfit

0,05 Teile Eisen(II)-sulfat (5%ige Ldsung)
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Es wurde 24 Stunden bei ca. 30 °C polymerisiert.

Belgpiel 2

Erfindungsgemsd wurde nach der gleichen Rezeptur

wie in Beispiel 1 gearbeitet, jedoch mit folgenden

Enulgatorsystems '

0,3 Teile Natriumlaurylsulfat ,

0,45 Teile ox#thyliertes Nonylphenol mit 20 mol A0

0,95 Meile Nonylphenolpolyglycoldthercarbonséure
mit 7 mol AQ.

Bestimmte physikalische Bigenschaften des erfindungs-
gem#B (Beispiel 2) und des nach dem bekannten Stand
der Technik hergestellten Latex (Beispiel 1) sind

zum Vergleich in Tabelle 1 zusammengestellt.

Tabelle 1 o
Latex- Latex
Beispiel 1 Beispiel 2
Gesamtfeststoffzehalt

nach 24 Stunden % ‘ 38,4 41,5
Koagulat in % 3,1 0,018
pH nach der Polymerisation 3,6 3.4
mech, Stab. 10 min nach

der Polymerisation 1,2 % 0
mittlerer Teilchendurchmesser 220 nm 130 nm
Viskositdt mPa.s nach der

Polymerisation 38 47
Viskositdt nach pH-Ein-

stellung auf 8,5 160 52

Beim Vergleich der beiden Latices sind die Vorzuge bel
Anwendung der erfindungsgeniBen bifunkiionellen Enul-
gatoren ersichtlich. Unter gleichen Polymerisations—

- 0 =
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bedingungen wurde eine wesentlich hohere Ausbeute
mit einem niedrigen Koagulatgehalt erreicht. Die
mechanische Stabilitdt der beiden Latices ist trotgz
praktisch gleichem pH beim erfindungsgemif hergestell-
ten Latex hervorragend. Der mittlere Teilchendurch—
messer des erfindungsgemiB hergestellten Latex ist
mehr als 40 % kleiner, dennoch ist die Viskositat
nach der Herstellung kaum hoher. Dagegen ist die
Viskosit&t nach der pH-Einstellung beim Latex aus
Beispiel 1 (nicht erfindungsgemsB) tiber 300 % héher,
wéhrend der erfindungsgemiR hergestellte Latex nur
eine unwesentliche Steigerung der Viskositidt von
etwa 10 % aufweist, Dieses Phinomen ist nur dadurch
erklirbar, daB der‘erfindungsgeméBe Emulgator auch
einen gleichmiBigen Zinbau der Methacrylsiure in
das Polymerisat fordert.

Beispiel 3

In einem 250-1-Autcklaven werden vorgelegt:

43 kg Kondensat
74 g Kaliumpersulfat
32 g Natriumlaurylsulfat
48 g Lauryl(poly—1—oxypropen)oxaethancarbonséure
nit etwa 4,5 mol-—OCHZ-CH2
8 g Natriumsalz der Athylendiemintebraessigsiure
16 g Natriuwubicarbonat

Nach Evekuieren des Autoklaven werden weiter zuge-
geben:

342 kg Butedien

4.0 kg Styrol

400 g Acrylsiure

400 g Methacrylsiure

200 g Tetrechlorkohlenstoff,
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AnschlieRend wird unter Riihren die Temperatur inner-
halb von 2 Stunden zuf 95 % gesteigert und bei die-
ser Temperatur 30 Minuten lang geriihrt. Dann werden
innerhalb von 8 Stunden folgende zwel Zuldufe glelch—
milig zudosiert:

1, Monomerenzulauf aus 52,8 kg Butadien, 16,0 Kg
Styrol, 2 kg Acrylsdure, 1,2 kg Methacrylsiure
und 1,6 kg Tetrachlorkohlenstoff

2. widBriger Zulauf aus 29 kg Kondensat und 725 g
Kaliumpersulfat.

Die Innentemperatur des Autoklaven wird wdhrend des
Zulaufs und noch weitere 2 Stunden danach auf 95 °C
gehalten. Danach wird eine Lésung von 75 g Kalium-
persulfat in 1,5 kg Kondensat zugegeben und weltere
4 Stunden nachreagiert.

Der Latex weish folgende Eigenschaften aufl:

Gesamtfeststoffgehalt: 52,3 %

pH nach Polymerisation: 4,2

Viskositdt nach Polymeriseation: 54 nPa.s

mech. Stabilitat: nach 10 Minuten keine
Koagulatbildung

mittlerer Teilchendurch-

messers 155 nm

Viskositdt bei pH 8,51 58 mPa.s
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Erfindungsanspruch

1.

3.

Verfahren zur Herstellung von bifunktionellen
Butadien~Copolymerisat-Latices durch Enulsions-
polymerisation von #thylenisch ungesdttigten oder
konjugierten diolefinischen lonomeren mit end-
stindigen Vinylgruppen, vwie z. B. Butadien,

Styrol, Acrylnitril, Methacrylnitril, gegebenen~
falls zusammen mitcx,/B-ungeséttigten Vinyliden-
carbonsiuren, wie z., B. Acrylsiure, Methacryl-
siure, Maleins#ure, Fumarsiure oder deren funk-
tionellen Derivaten, chargenweise oder kontinuier—
lich bel Temperaturen zwischen O und 90 °C, bevor-
zugt zwischen 50 und 90 °C, in Gegenwart von Emul-
gatoren und Initiatoren, vorzugsweise Redox-
Initiatoren, gekennzeichnet dadurch, da3 als Emul-
gator ein oder mehrere bifunktionelle Emulgatoren
in einer Menge bis 5 %, bezogen auf Gesantmonomeren-
gehalt, gegebenenfalls zusammen mit anionogenen |
oder nichtionogenen, einzeln oder im Gemisch,

-verwendet werden,

Verfahren nach Punks 1, gekennzeichnet dadurch,
deB die blfunxtlonellen Emulgatoren Carboxylgrup-
pen im Molekiil enthalten, wie z. B. Fettaliohol-
Polyglycoldthercarbonsiuren oder Alkylphenol-
Polyglycoldthercarbonsiuren.

Verfahren nach Punkt 1 und 2, gekennzeichnet da-
durch, daB zusitzlich geringe lengen eines bi-
funkbtionellen, dthylenisch ungesdttigten, ver-
netzenden und radikalisch polymerisierenden
Monomeren, wie gz. B, Divinylbenzol Polydthylen~

glycoldinethacryiat oder Methylenblsaorylamld
eingesetzt werden,
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