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(54) Bezeichnung: FEINTEILIGE, STARKEHALTIGE POLYMERDISPERSIONEN

(57) Abstract: The invention relates to fine-particled polymer dispersions which contain starch and which are obtained by radically
initiating emulsion copolymerisation of (a) 25 - 50 wt. % of at least one, optionally substituted, styrene, methacrylic acid methylester,
acrylonitrile and/or methacrylonitrile, (b) 1 - 49 wt.- % of at least one acrylic acid-C,-Cy-alkyl ester and/or a methacrylic acid-C,-C,-
alkyl ester and, (c) 1 49 wt. % of at least one acrylic acid-Cs-Cy,-alkyl ester and/or a methacrylic acid-Cs-C,,-alkyl ester and, (d) 0
- 10 wt.- % of at least one other ethylenically unsaturated copolymerisable monomer and (e) 15 40 wt % of a degraded starch which
has a molar mass of between 1000 65 000. The total (a) + (b) + (¢) + (d) = 100 % and refers to the total content of solid material in the
presence of redox initiators and at least 0.01 wt % in relation to the used monomers, and at least one polymer controller. The invention
also relates to a method for producing the fine-particled polymer dispersion which contains starch by emulsion polymerisation of
monomers (a), (b), (c) and (d) with redox initiators in the presence of (e) degraded starch and at least 0.01 wt. % in relation to the
used monomers, at least one polymerisation controller and to the use of the fine-particled polymer dispersions containing starch as
resizing agents for paper, pulp and cardboard.

(57) Zusammenfassung: Feinteilige, stirkehaltige Polymerdispersionen, die erhltlich sind durch radikalisch initiierte Emulsion-
scopoiymerisation von (a) 25 bis 50 Gew,-% mindestens eines gegebenenfalls substituierten Styrols, Methacrylsduremethylester,
— Acrylnitril und/oder Methacrylnitril, (b) 1 bis 49 Gew.-% mindestens eines Acrylsdure-C;-Cgalkylesters und/oder eines Met.hacry-
& isaure-C,-Cy-alkylesters, (c) 1 bis 49 Gew.-% mindestens eines Acry)sédure-Cs-Cyr-alkylesters und/oder eines Methacrylsdure-Cs-
& Cyr-alkylesters und (d) 0 bis 10 Gew.-% mindestens eines anderen ethylenisch ungesittigten copoiymerisierbaren Monomers, und
R (e) 15 bis 40 Gew.-% einer abgebauten Stirke, die eine Molmasse Mw von 1000 bis 65 000 hat, wobei die Summe (a) + (b) + (c) +
& (d) + {e) = 100% betrdgt und sich auf den Gesamtfeststoffgehalt bezieht, in Gegenwart von Redoxinitiatoren und mindestens 0,01
& Gew,-%, bezogen auf die eingesetzten Monomeren, mindestens eines Polymensationsreglers, Verfahren zur Herstellung der feintei-
iigen, stdrkehaltigen Polymerdispersionen durch Emulsionspolymerisation der Monomeren (a), (b), (¢) und (d) mit Redoxinitiatoren
in Gegenwart von (e) abgebauter Stirke und mindestens 0,01 Gew.-%, bezogen auf die eingesetzten Monomeren, mindestens eines
a Polymerisationsreglers und Verwendung der feinteiiigen, stdrkehaltigen Poiymerdispersionen als Leimungsmittel fiir Papier, Pappe
und Karton.
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Feinteilige, stdrkehaltige Polymerdispersionen

Beschreibung

Die Erfindung betrifft feinteilige, starkehaltige Polymerdispersionen, die erhaltlich sind
durch Emuisionspolymerisation von ethylenisch ungesattigten Monomeren in Gegen-
wart mindestens eines Redoxinitiators und Starke, Verfahren zur Herstellung der Dis-
persionen und ihre Verwendung als Leimungsmittel fir Papier.

Aus EP-B-0 276 770 und EP-B-0 257 412 sind Leimungsmittel auf Basis feinteiliger,
wassriger Dispersionen bekannt, die durch Copolymerisation von ethylenisch ungesét-
tigten Monomeren wie Acryinitril und (Meth)acrylsdureestern und gegebenenfalls bis zu
10 Gew.-% anderen Monomeren wie Styrol nach Art einer Emuisionspolymerisation in
Gegenwart von Peroxidgruppen enthaltenden Initiatoren, insbesondere von Redoxiniti-
atoren, und abgebauter Starke erhaditiich sind.

In der £P-A-Q 307 812 werden als Leimungsmittel u.a. auch feinteilige, wassrige, kati-
onische Polymerdispersionen beschrieben, die durch Emulsionscopolymerisation von

()  Acrylnitril, Methacryinitril, Methacrylsduremethylester und/oder Styrol,

{iii  mindestens einem Acrylsaure- oder Methacrylséureester von jewells einwertigen,
gesattigten Cs-Cs-Alkoholen, Vinylacetat, Vinylpropionat und/oder Butadien-1,3
und ggf.

(i) anderen ethylenisch ungesattigten Monomeren in einer wassrigen Lsung einer
abgebauten kationischen Stirke in Gegenwart eines Redoxinitiators erhaitlich
sind.

Aus der EP-A-0 536 597 sind wéassrige Polymerdispersionen bekannt, die durch radika-
lische Emulsionscopolymerisation ungesattigter Monomere in Gegenwart eines Star-
keabbauprodukies erhaltlich sind. Das Starkeabbauprodukt entsteht durch Hydrolyse in
wiéssriger Phase und zeigt bei Raumtemperatur eine vollsténdige Léslichkeit in Wasser
bei einem gewichtsmittleren Molekulargewicht My von 2500 bis 25000. Als Monomer-
gemische werden bevorzugt Mischungen aus Styrol und (Meth)Acrylsdureestern von
einwertigen, geséttigten C1-Ciz-Alkoholen in Kombination von bis zu 10 Gew.-% von
Acrylsdure und/oder Methacrylséure eingesetzt. Die Dispersionen werden als
Bindemittel, Klebstoff, Schlichtemittel fir Fasern oder zur Herstellung von Uberziigen
verwendet.

Aus der EP-B-1 056 783 sind ebenfalls wassrige, feinteilige Polymerdispersionen be-
kannt, die zur Oberflachenieimung von Papier, Pappe und Karton eingesetzt werden.
Die Dispersionen sind durch radikalisch initiierfe Emulsionspolymerisation von ethyle-
nisch ungesattigten Monomeren in Gegenwart von abgebauter Starke mit einem zah-
lenmittleren Molekulargewicht M, von 500 bis 10000 erhaltlich. Die Monomermischun-
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gen bestehen aus (i) mindestens einem gegebenenfalls substituierten Styrol, (i} min-
destens einem (Meth)acrylséure-C4-Cq-alkylester sowie (iii) gegebenenfalls bis zu 10
Gew.-% anderen ethylenisch ungeséttigten Monomeren. Die Polymerisation erfoigt in
Gegenwart eines pfropfaktiven, wasserldslichen Redoxsystems.

Aus der WO-A-00/23479 sind ebenfalls Leimungsmittel bekannt, die erhaltlich sind
durch radikalisch initiierte Emulsionscopolymerisation eines Monomerengemisches (A)
aus beispielsweise (i) mindestens einem gegebenenfalls substituierten Styrol, (i) ge-
gebenenfalls mindestens einem C4-C1-Alkyl(Meth)acrylat und (iil) mindestens einem
Monomer aus der Gruppe Methylacrylat, Ethylacrylat und Propylacrylat in Gegenwart
von (B) Stérke mit einem mittleren Molekulargewicht von 1000 oder groRer, wobei das
Gewichtsverhaltnis von (A) : (B) 0,6 : 1 bis 1,7 : 1 betragt, das Leimungsmittel frei von
Emulgatoren oder oberflichenaktiven Mitteln eines Molekulargewichts von weniger als
1000 ist und praktisch keine Séuregruppen aufweisenden Monomeren einpolymerisiert
enthalt. Als Komponente (B) des Leimungsmittels kommt vorzugsweise kationische
Starke, insbesondere oxidierte kationische Maisstarke in Betracht, die Komponente (A)
besteht vorzugsweise aus einer Mischung von Styrol, n-Butylacrylat und Methylacrylat.

Aus der EP-B-1 165 642 ist eine weitere Polymerdispersion und eine Verfahren zu ih-
rer Herstellung bekannt, wobei man eine Monomermischung, die mindestens ein Vi-
nylmonomer enthélt, in einer wassrigen Ldsung einer Stérke polymerisiert, die einen
Substitutionsgrad (DS), bezliglich der kationischen oder anionischen Substituenten,
von 0,01 bis 1 und in kationisierter und/oder anionisierter Form eine Grenzviskositat
von >1,0 dl/g hat. Die bei der Polymerisation eingesetzte Stirke ist entweder nicht ab-
gebaut oder nur geringfligig oxidiert, jedoch in keinem Fall enzymatisch abgebaut. Das
entstehende Polymer hat eine Filmbildungstemperatur von =50 bis +200°C. Es ist bei-
spielsweise aus Acrylaten und Styrol und gegebenenfalls Acryinitril aufgebaut. Die so
herstellbaren Polymerdispersionen werden als Leimungsmittel flir Papier verwendet.

Nach dem aus der WO-A-02/14393 bekannten Verfahren werden Leimungs- und Be-
schichtungsmittel fir Papier durch radikalisch initilerte Emulsionspolymerisation eines
Monomergemisches aus (i) mindestens einem (Meth)Acryisdureester von einwertigen,
geséttigten C;-Cg-Alkoholen und (i) einem oder mehreren weiteren ethylenisch unge-
sattigten Monomeren in Gegenwart von Stérke und/oder eines Starkederivates herge-
stelit, wobei man Monomere und Initiator kontinuierlich einer wassrigen Starkeldsung |
zufihrt und den [nitiator in zwei Teilmengen unter speziell definierten Bedingungen
dosiert.

AuRerdem sind auf Starke basierende Polymere bekannt, die durch Polymerisieren von
(i) 35 bis 65 Gew.-% eines ethylenisch ungesattigten Monomers, das frei von Carbo-
xylgruppen ist, (i) 35 bis 65 Gew.-% einer ethylenisch ungesattigten Mono- oder Dicar-
bonsaure oder deren Salzen und (iii) 0 bis 15 Gew.-% eines anderen ethylenisch un-
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gesattigten Monomers in wéssrigem Medium in Gegenwart von Stérke herstellbar sind,
vgl. WO-A-2004/078807. Als Stérke kann man sowohl native Stérke, Dextrin als auch
Starkederivate einsetzten. Die entstehenden Polymeren sind wasseridslich. Sie werden
als Leimungsmittel fir Papier, Pappe und Karton verwendet.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, weitere starkehaltige Polymerdispersionen
zur Verfligung zu stellen, die gegentiber den bekannten, vergleichbaren Polymerdis-
persionen verbesserte Anwendungseigenschaften aufweisen, z.B. eine verbesserte
Leimungswirkung auf alaunhaitigen Papieren ergeben. '

Die Aufgabe wird erfindungsgemaf geldst mit feinteiligen, stérkehaitigen Polymerdis-
persionen, die erhaitlich sind durch radikalisch initiierte Emulsionscopolymerisation von
ethylenisch ungeséttigten Monomeren in Gegenwart mindestens eines Redoxinitiators
und Starke, wenn man als ethylenisch ungesattigte Monomere

(a) 25 bis 50 Gew.-% mindestens eines gegebenenfalls substituierten Styrols, Me-
thacrylséduremethylester, Acryinitril und/oder Methacrylnitril,

(b) 1 bis 49 Gew.-% mindestens eines Acryisdure-C+-Cs-alkylesters und/oder eines
Methacrylsdure-C,-Ca-alkylesters,

(¢) 1 bis 49 Gew.-% mindestens eines Acrylsdure-Cs-Caz-alkylesters und/oder eines
Methacrylsdure-Cs-Coz-alkylesters und

(d) 0 bis 10 Gew.-% mindestens eines anderen ethylenisch ungeséttigten copolyme-
risierbaren Monomers,

und als Starke

(e) 15 bis 40 Gew.-% mindestens einer abgebauten Stérke einsetzt, die eine Mal-
masse My ven 1000 bis 65 000 hat,

wobei die Summe (a) + (b) + (c) + (d) + (e) = 100% betragt und sich auf den Gesamt-
feststoffgehalt bezieht, und wenn man die Polymerisation in Gegenwart von mindes-
tens 0,01 Gew.-%, bezogen auf die eingesetzten Monomeren, mindestens eines Poly-
merisationsreglers durchfithrt.

Bevorzugt sind solche Polymerdispersionen, fur deren Herstellung man als ethylenisch
ungeséttigte Monomere

(a) 30 bis 40 Gew.-% mindestens eines gegebenenfalls substituierten Styrols, Me-
thacrylsduremethylester, Acrylnitril und/oder Methacrylnitril,

(b) 15 bis 25 Gew.-% mindestens eines Acrylsdure-C-Cs-alkylesters und/oder eines
Methacrylsdure-C,-Cs-alkylesters,
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{c) 15 bis 25 Gew.-% mindestens eines Acrylsdure-Cs-C1e-alkylesters und/oder ei-
nes Methacrylsdure-Cs-C1s-alkylesters und

(d) 0 bis 10 Gew.-% mindestens eines anderen ethylenisch ungeséattigten copolyme-
risierbaren Monomers,

und als Starke

(dy 25 bis 35 Gew.-% mindestens einer abgebauten Starke einsetzt, die eine Mol-
masse My von 2500 bis 35 000 hat,

wobei die Summe (a) + (b) + {c) + (d) + (e) = 100% betréagt und sich auf den Gesamt-
feststoffgehalt bezieht.

Die feinteiligen, starkehaitigen Polymerdispersionen sind vorzugsweise dadurch erhalt-
liche, dass man bei der Poiymerisation der Monomeren als Regler mindestens eine
organische Verbindung einsetzt, die Schwefel in gebundener Form enthait.

Besonders bevorzugt sind soiche Polymerdispersionen, flir deren Herstellung man als
ethylenisch ungeséttigte Monomere

(a) ein Monomer aus der Gruppe Styrol, Methacrylsauremethylester, Acryinitril
und/oder Methacryinitril,

(b)  Acrylsdure-n-butylester, Acrylséure-iso-butylester, Acrylsdure-sek-butylester
und/oder Acrylsiure-tert.-butylester,

(d) mindestens ein Monomer aus der Gruppe Vinylacetat, Vinylpropionat, Hydroxye-
thylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat, N-Vinylformamid, Acrylamid, Methacryla-
mid, N-Vinyipyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, N-Vinylimidazol, Acrylséure, Methac-
rylsdure, Acrylamidomethylpropansulfonsaure, Vinylsulfonséure, Styrolsulfonsgu-
re und Salze der Sduregruppen enthaltenden Monomeren

und als Regler tert.-Dodecylmercaptan einsetzt.

Die Regler werden beispielsweise in einer Menge von 0,01 bis 10 Gew.-%, vorzugs-
weise 0,05 bis 5,0 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Monomeren, eingesetzt.

Gegenstand der Erfindung ist auflerdem ein Verfahren zur Herstellung der feinteiligen,
starkehaltigen Polymerdispersionen, wobei man

{a) 25 bis 50 Gew.-% mindestens eines gegebenenfalls substituierten Styrols, Me-
thacrylsduremethylester, Acryinitril und/oder Methacryinitril,
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(b) 1 bis 49 Gew.-% mindestens eines Acrylséure-C+-Cs-alkylesters und/oder eines
Methacrylsaure-C,-Cs-alkylesters,

(c) 1 bis 49 Gew.-% mindestens eines Acrylséure-Cs-Cze-alkylesters und/oder eines
Methacrylsdure-Cs-Cao-alkylesters und

(d) 0 bis 10 Gew.-% mindestens eines anderen ethylenisch ungesattigten copolyme-
risierbaren Monomers,

und

(e) 15 bis 40 Gew.-% mindestens einer abgebauten Stérke, die eine Molmasse My
von 1000 bis 65 000 hat, wobei die Summe (a) + (b) + (¢) + (d) + (e) = 100% be-
tragt und sich auf den Gesamffeststoffgehalt bezieht, in Gegenwart eines Redo-
xinitiators und von mindestens 0,01 Gew.-%, bezogen auf die eingesetzten Mo-
nomeren, mindestens eines Polymerisationsreglers polymerisiert.

Als Monomere der Gruppe (a) kommen gegebenenfalls substituierte Styrole, Methac-
rylsauremethylester, Acrylnitril und/oder Methacrylnitril in Betracht. Bevorzugt in Be-
tracht kommende Monomere dieser Gruppe sind Styrol und Methacrylséuremethy-
lester. Unter gegebenenfalls substituierten Styrolen sollen beispieisweise a-
Methylstyrol, am Ring halogenierte Styrole wie Chlorstyrol oder Cs- bis Cs-substituierte
Styrole wie Vinyitoluol verstanden werden. Die Monomeren der Gruppe (2} sind zu
beispielsweise 25 bis 50, vorzugsweise 30 bis 40 Gew.-% in der Reaktionsmischung
aus den Komponenten (a), (b}, (¢}, (d) und (e) enthalten.

Als Monomere der Komponente (b) werden Acrylsdure-C1-Cs-alkylester und/oder Me-
thacrylsdure-C2-Cs-alkylester eingesetzt. Die in Betracht kommenden Ester der Acryl-
saure und der Methacrylsdure leiten sich von einwertigen C2- bis Ca-Alkoholen ab. Als
Acrylsaureester kommt aufterdem noch Methylacrylat in Betracht. Beispiele fir Mono-
mere dieser Gruppe sind Ethylacrylat, Ethyimethacrylat, n-Propylacrylat, n-
Propylmethacrylat, 1sopropylacrylat, Isopropyimethacrytat, n-Butylacryiat, n-
Butyimethacryiat, Isobutylmethacrylat, tert.-Butylacrylat, tert.-Butylmethacrylat und Iso-
butylacrylat, Bevorzugt eingesetzte Monomere dieser Gruppe sind n-Butylacrylat, Iso-
butylacrylat und tert.-Butylacrylat. Die Monomeren der Gruppe (b) sind beispielsweise
zu 1 bis 49 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 25 Gew.-% in der Reaktionsmischung aus
den Komponenten (a), (b), {c}, {d) und (e) enthalten.

Als Monomeren der Gruppe (¢) werden Acrylséure-Cs-Czz-alkylester und/oder Methac-
rylsaure-Cs-Co-alkylester eingesetzt. Diese Ester leiten sich von einwertigen Cs- bis
Caz-Alkoholen ab. Sie kénnen entweder allein oder in Mischung untereinander bei der
Polymerisation verwendet werden. Beispiele fir Monomere der Gruppe () sind n-
Pentylacrylat, n-Pentylmethacrylat, Neopentylacrylat, Neopentylmethacrylat, Cyclohe-
xylacrylat, Cyclohexyimethacrylat, 2-Hexylacrylat, 2-Hexylmethacrylat, 2-
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Ethyihexylacrylat, 2-Ethythexylmethacrylat, n-Octylacryiat, n-Octylmethacrylat, isoocty-
lacryltat, isooctyimethacrylat, n-Decylacrylat, n-Decylmethacrylat, Dodecylacrylat, Do-
decylmethacrylat, Paimitylacrylat, Palmitylmethacrylat, Stearylacrylat, Stearylmethacry-
lat, Behenylacrylat und Behenylmethacrylat. Bevorzugt eingesetzte Monomere der
Gruppe (c) sind Cyclohexylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat und 2-Ethythexyimethacrylat.
Die Monomeren der Gruppe {c) sind beispielsweise zu 1 bis 49 Gew.-%, vorzugsweise
15 bis 25 Gew.-% in der Reaktionsmischung aus den Komponenten (a}, (b), (c), {d)
und (e) enthalten.

Um die Polymeren zu modifizieren, kann man die Polymerisation gegebenenfalls in
Gegenwart mindestens eines weiteren Monomeren (d) durchfiihren. Als Monomere (d)
eignen sich prinzipiell sdmtliche Monomere, die von den Monomeren (a), (b) und (c)
verschieden sind. Beispiele fir solche Monomere sind Vinylacetat, Vinylpropionat,
Hydroxyethylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat, N-Vinylformamid, Acryiamid, Methacry-
lamid, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylimidazol, N-Vinylcaproiactam, Acrylséure, Methacryl-
saure, Acrylamidomethylpropansulfonséure, Styrolsuifonséure, Vinylsulfonsaure und
Salze der Sauregruppen enthaltenden Monomeren. Die sauren Monomeren kdnnen in
partiell oder in vollstandig neutralisierter Form eingesetzt werden. Als Neutralisie-
rungsmittel werden beispielsweise Natronlauge, Kalilauge, Natriumcarbonat, Natrium-
hydrogencarbonat, Calciumhydroxid und Ammoniak verwendet.

Weitere Beispiele fiir Monomere (d) sind Dialkylaminoalkyl(meth)acrylate und Dialky-
laminoalkyl{meth)acrylamide wie Dimethylaminoethylacrylat, Dimethylaminoethyl-
methacrylat, Diethylaminoethylacrylat, Diethylaminoethylmethacrylat, Dimethylami-
nopropylacrylat, Dimethylaminopropylmethacrylat, Dimethylaminoethylacrylamid, Di-
methylaminoethylmethacrylamid, Dimethylaminopropylacrylamid und Dimethylami-
nopropylmethacrylamid. Die basischen Monomeren kdnnen in Form der freien Basen,
als Salze mit organischen Sauren oder Mineralsduren oder in quaternierter Form bei
der Polymerisation eingesetzt werden. Die Monomeren der Gruppe (d) sind beispiels-
weise zu 0 bis 10 Gew.-% in der Reaktionsmischung aus den Komponenten (a), (b),
(c), {d) und (e) enthalten. Falls man sie zur Modifikation der Polymeren einsetzt, betra-
gen die bevorzugt verwendeten Mengen 1 bis 8 Gew.-%, bezogen auf die Reaktions-
mischung aus den Komponenten (a), (b), (¢), (d) und {(e).

Die Polymerisation der Monomeren erfolgt in Gegenwart einer abgebauten Stérke, die
eine Molmasse M. von 1000 bis 65 000 hat. Die mittleren Molekulargewichte My der
abgebauten Starken kénnen leicht durch dem Fachmann bekannte Methoden ermittelt
werden, z. B. mitiels Gelpermeationschromatographie unter Verwendung eines Viel-
winkellichtstreudetektors,

Um eine soliche Starke zu erhalten, kann man von sémtlichen Starkesorten ausgehen,
z. B. von Starke aus Kartoffeln, Mais, Weizen, Reis, Tapioka, Sorghum ader Wachs-
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starken, die einen Gehalt an Amylopektin von >80, vorzugsweise >95 Gew.-% haben
wie Wachsmaisstérke oder Wachskartoffelstarke. Die Starken kénnen anionisch
und/oder kationisch modifiziert, verestert, verethert und/oder vernetzt sein. Bevorzugt
werden anionische oder kationisierte Starken.

Sofern das Molekulargewicht My, der Stérken nicht bereits in dem Bereich von 1000 bis
65 000 liegt, werden sie vor dem Beginn der Polymerisation bzw. in einem separaten
Schritt einem Molekulargewichtsabbau unterworfen. Bevorzugt ist eine Vorgehenswei-
se, bei der man eine Starke vor Beginn der Polymerisation enzymatisch und/oder oxi-
dativ abbaut. Die Molmasse M., der abgebauten Stérke liegt vorzugsweise in dem Be-
reich von 2500 his 35 000.

Besonders bevorzugt ist die Verwendung kationisierter Starken. Kationisierte Stérken
sind bekannt. Sie werden beispielsweise durch Umsetzung von nativer Starke mit min-
destens einem Quaternierungsmittel wie 2,3-Epoxipropyltrimethylammoniumch[orid
hergestellt. Die kationisierten Stérken enthalten quaternidre Ammoniumgruppen.

Der Anteil kationischen oder anionischer Gruppen in der substituierten Starke wird mit
Hiife des Substitutionsgrades (DS) angegeben. Er betragt beispielweise 0,005 bis 1,0
vorzugsweise 0,01 bis 0,4.

Man kann sadmtliche Starken verwenden. Gebrauchliche kationisierte Stérken werden
beispielsweise durch Umsetzung von nativen Stérken wie Kartoffel-, Weizen-, Mais-,
Reis- oder Tapiokastarke mit mindestens einem Quaternierungsmittel hergestelit. Der
Abbau der Starken erfolgt vorzugsweise vor der Polymerisation der Monomeren, kann
jedoch auch wihrend der Polymerisation der Monomeren vorgenommen werden. Er
kann oxidativ, thermisch, acidolytisch oder enzymatisch vorgenommen werden. Vor-
zugsweise erfolgt der Starkeabbau enzymatisch und/oder oxidativ direkt vor Beginn der
Emulsionspolymerisation in der Vorrichtung, in der die Polymerisation durchgefihrt
werden soll oder in einem separaten Schritt. Man kann eine einzige abgebaute Starke
oder auch Mischungen aus zwei oder mehreren abgebauten Stéarken bei der Polymeri-
sation einsetzen. Die Starke ist beispielsweise zu 15 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 25
bis 35 Gew.-% in der Reaktionsmischung aus den Komponenten (a), (b), (¢}, (d) und
(e) enthalten.

Die erfindungsgeméfien feinteiligen, starkehaitigen Polymerdispersionen sind dadurch
erhéltlich, dass man die Polymerisation in Gegenwart von mindestens 0,01 Gew.-%,
bezogen auf die eingesetzten Monomeren, mindestens eines Polymerisationsreglers
durchfilhrt. Prinzipiell kann man sémtliche bekannten Regler einsetzen, die das Mole-
kulargewicht der entstehenden Polymerisate erniedrigen. Bevorzugt verwendete Reg-
ler sind jedoch organische Verbindungen, die Schwefel in gebundener Form enthaiten,
beispielsweise Mercaptane, Di- und Polysulfide, Ester und Sulfide von Thio- und Dithi-
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ocarbonsauren sowie Enoclsulfide. Aulerdem kommen Halogenverbindungen, Aidehy-
de, Ketone, Ameisensaure, Enolether, Enamine, Hydroxylamin, halogenierte Kohlen-
wasserstoffe, Alkohole, Ethylbenzol und Xylol als Regler in Betracht.

Beispiele fiir Regler auf Basis organischer Verbindungen, die Schwefel in gebundener
Form enthalten, sind Mercaptoethanol, Mercaptopropanol, Mercaptobutanoi, Thiogly-
kolsaure, Thioessigsdure, Thiopropionsaure, Thioethanolamin, Natriumdimethyldithio-
carbamat, Cystein, Ethylthioglykofat, Trimethylolpropantri-thioglykolat, Pentaerythrit-
tetra(mercaptopropionat), Pentaerythrit-tetra-thioglykolat, Trimethylolpropan-
tri{mercaptoacetat), Methylen-bis-thioglykolsdurebutylester, Thioglycerin, Glycerinmo-
nothioglykolat, n-Octadecylmercaptan, n-Dodecyimercaptan, tert.-Dodecyimercaptan,
Butylmercaptan, Thiophenol, Mercaptotrimethoxysilan und Acetylcystein.

Als Regler eignen sich auch Halogenverbindungen wie Trichlormethan, Tetrachlorme-
than und Bromtrichiormethan, Aldehyde wie Acetaldehyd, Propionaldehyd, Crotonai-
dehyd oder Butyraidehyd, Alkohole wie n-Propanol und Isopropanol sowie Buten-3-ol
und Allyllalkohol. Weitere geeignete Regler sind Vitamin-A-acetat, Vitamin-A-palmitat,
Geranial, Neral, Geraniol, Geranylacetat, Limonen, Linalylacetat, Terpinolen, y-
Terpinen, a-Terpinen, R(-)-a-Phellandren, Terpineol, Resorcin, Hydrochinon, Brenzka-
techin, Phloroglucin und Diphenylethylen. Weitere Beispiele fir Regler auf Basis von
Terpinolen und ungesittigten alicyclischen Kohlenwasserstoffen findet man z. B. in
Winnacker-Kiichler, Chemische Technologie, Band 8, Seiten 374 bis 381, Carl Hanser
Veriag, Minchen Wien, 1982.

Die Regler werden bei der Polymerisation in einer Menge von mindestens 0,01 Gew.-
%, bezogen auf die Monomeren, eingesetzt. Die Mengen richten sich im Wesentlichen
nach der Wirksamkeit des bzw. der jeweils eingesatzten Regler. Sie liegen beispiels-
weise in dem Bereich von 0,01 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,05 bis 5,0 Gew.-%,
bezogen auf die Monomeren (&), (b), (¢) und (d). Die Polymerisation wird vorzugsweise
in Gegenwart von tert.-Dodecylmercaptan als Regler durchgefiihrt.

Um die Polymerisation zu initiieren, setzt man erfindungsgemaf einen Redoxinitiator
ein. Es handelt sich dabei vorzugsweise um pfropfaktive, wasseriésliche Redoxsyste-
me, beispielsweise aus Wasserstoffperoxid und einem Schwermetalisalz oder aus
Wasserstoffperoxid und Schwefeldioxid oder aus Wasserstoffperoxid und Natriumme-
tabisulfit. Weitere geeignete Redoxsysteme sind Kombinationen aus tert.-
Butylhydroperoxid/Schwefeldioxid, Na- oder K-Persulfat/Natfriumbisulfit, Ammonium-
persulfat/Natriumbisulfit oder Ammoniumpersulfat/Eisen(ll)sulfat. Vorzugsweise wird
Wasserstoffperoxid in Kombination mit einem Schwermetallsalz wie Eisen(ll)sulfat,
eingesetzt. Haufig enthalt das Redoxsytem zusétzlich ein weiteres Reduktionsmittel
wie Ascorbinsiure, Natriumformaldehydsulfoxytat, Natriumdisulfit oder Natr:umdithlomt.
Da die Polymerisation der Monomeren in Gegenwart von Starke erfoigt und da Stérke
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ebenfalls als Reduktionsmittel wirkt, wird meistens auf die Mitverwendung weiterer Re-
duktionsmitte! verzichtet. Die Redoxinitiatoren werden beispielsweise in einer Menge
von 0,05 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Monome-
ren, eingesetzt.

Die Emulsionspolymerisation der Monomeren (a) bis (d) erfolgt in wassrigem Medium
in Gegenwart einer Stérke (e) mit einer Molmasse My von 1000 bis 65 000. Die Mono-
mere kénnen nach Art der Emulsionspolymerisation sowohl in Zulauffahrweise als
auch in Batchfahrweise polymerisiert werden. Vorzugsweise legt man eine wéssrige
Lésung einer abgebauten kationisierten Stdrke und eines Schwermetallsalzes vor und
gibt die Monomeren entweder getrennt oder als Mischung und separat davon den oxi-
dierend wirkenden Teil des Redox-Initiators, vorzugsweise Wasserstoffperoxid, konti-
nuierlich oder absatzweise zu. Auch eine Gradientenfahrweise, die aus der

WO 02/14393 bekannt ist, kann zur Herstellung der starkehaltigen Polymerdispersio-
nen angewendet werden.

Dabei kann die Zugabe Uber den Dosierzeitraum gleichmanig oder ungleichmagig, d.
h. mit wechselnder Dosiergeschwindigkeit erfolgen.

Die Polymerisation wird (iblicherweise unter Ausschluss von Sauerstoff durchgefiihrt,
bevorzugt in einer Inertgasatmosphare, z. B. unter Stickstoff. Wéhrend der Polymerisa-
tion ist flir eine gute Durchmischung der Komponenten zu sorgen. So wird das Reakti-
onsgemisch vorzugsweise wahrend der gesamten Dauer der Polymerisation und einer
sich gegebenenfalls daran anschlieenden Nachpolymerisation gerthrt.

Die Polymerisation wird (blicherweise bei Temperaturen zwischen 30 und 110 °C, vor-
zugsweise bei 50 bis 100 °C durchgefihrt. Mdgiich ist auch eine Verwendung eines
Druckreaktors oder Durchfihrung einer kontinuierlichen Polymerisation in einer Rihr-
kessel-Kaskade oder einem Stromungsrohr.

Zur Erhéhung Dispergierwirkung konnen dem Polymerisationsansatz Gbliche ionische,
nichtionische oder amphotere Emuigatoren zugesetzt werden. Ubliche Emulgatoren
werden nur gegebenenfalls eingesetzt. Die angewendeten Mengen betragen O bis 3
Gew.-% und liegen vorzugsweise in dem Bereich von 0,02 bis 2 Gew.-% bezogen auf
die Summe der eingesetzten Monomere (&) bis (d). Ubliche Emulgatoren sind in der
Literatur eingehend beschriebe, siehe beispielsweise M. Ash, |. Ash, Handbook of In-
dustrial Surfactants, Third Edition, Synapse Information Resources Inc. Beispiele fir
Ubliche Emulgatoren sind die Umsetzungsprodukte von langkettigen einwertigen Alko-
holen (Cuo- bis Cao-Alkanole) mit 4 bis 50 Mol Ethylenoxid und/oder Propylenoxid pro
Mol Alkohol oder ethoxylierte Phenole oder mit Schwefelsiure veresterte atkoxylierte
Alkohole, die meistens in mit Alkalilauge neutralisierter Form verwendet werden. Weite-
re Ubliche Emulgatoren sind beispielsweise Natriumalkylsulfonate, Natriumalkylsuifate,
Natriumdodecylbenzolsulfonat, Sulfobernsteinsédureester, quartére Alkylammoniumsai-
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ze, Alkylbenzylammoniumsalze, wie Dimethyl-C.2- bis Cig-alkylbenzylammonium-
chloride, primére, sekundére und tertidre Fettaminsalze, quartdre Amidoaminverbin-
dungen, Alkylpyridiniumsalze, Alkylimidazoliniumsalze und Alkyloxazoliniumsaize.

Wihrend der Emulsionspolymerisation kann man die Monomere entweder direkt in die
Vorlage dosieren oder man kann sie in Form einer wéssrigen Emuision oder Miniemul-
sion dem Polymerisationsansatz zufiihren, Dazu werden die Monomere unter Verwen-
dung der bereits genannten tblichen Emuigatoren in Wasser emulgiert.

Die Polymerisation wird bei pH-Werten von 2 bis 9, vorzugsweise im schwach sauren
Bereich bei pH-Werten von 3 bis 5,5 durchgefithrt. Der pH-Wert kann vor oder wahrend
der Polymerisation mit (iblichen Sauren wie Salzséure, Schwefelsdure oder Essigséure
oder auch mit Basen wie Natronlauge, Kalilauge, Ammoniak, Ammoniumcarbonat,
usw. auf den gewlinschten Wert eingestellt werden. Bevorzugt wird die Dispersion
nach Beendigung der Polymerisation mit Natronlauge, Kalilauge oder Ammoniak auf
einen pH-Wert zwischen 5 und 7 eingestelit.

Um die restlichen Monomeren méglichst weitgehend aus der stérkehaitigen Polymer-
dispersion zu entfernen, fihrt man zweckmaBigerweise eine Nachpolymerisation
durch. Hierfiir setzt man der Polymerdispersion nach Beendigung der Hauptpolymeri-
sation einen Initiator aus der Gruppe Wasserstoffperoxid, Peroxide, Hydroperoxide
und/oder Azostarter zu. Die Kombination der Initiatoren mit geeigneten Reduktionsmit-
teln, wie beispielsweise Ascorbinsiure oder Natriumbisulfit, ist ebenfalls mogiich. Be-
vorzugt werden dllésliche, in Wasser schwerldsliche Initiatoren verwendet, z. B. bliche
organische Peroxide wie Dibenzoylperoxid, Di-tert.-Butylperoxid, tert.-
Butythydroperoxid, Cumyihydroperoxid oder Bis-cyclohexylperoxidicarbonat eingesetzt.

Zur Nachpolymerisation wird das Reaktionsgemisch beispielsweise auf eine Tempera-
tur erhitzt, die der Temperatur entspricht, bei der die Hauptpolymerisation durchgeflihrt
wurde oder die um bis zu 20°C, vorzugsweise bis zu 10°C hdher liegt. Die Hauptpoly-
merisation ist beendet, wenn der Polymerisationsinitiator verbraucht ist bzw. der Mo-
nomerumsatz beispielsweise mindestens 98%, vorzugsweise mindestens 99,5% be-
tragt. Zur Nachpolymerisation wird vorzugsweise tert.-Butylhydroperoxid eingesetzt.
Die Nachpolymerisation wird beispielsweise in einem Temperaturbereich von 35 bis
100°C, meistens 45 bis 95°C durchgefiihrt.

Nach Beendigung der Polymerisation kann man einen Komplexbildner flr Schwerme-
tallionen in einer solchen Menge zur Polymerdispersion zusetzen, dal samtliche
Schwermetallionen komplex gebunden sind. Die starkehaltigen Polymerdispersionen
enthalten dispergierte Teilchen mit einer mittleren Teilchengréfie von 20 bis 500 nm,
vorzugsweise 50 bis 250 nm. Die mittlere Teilchengréie kann mittels dem Fachmann
bekannten Methoden wie beispielsweise Laserkorrelationsspektroskopie, Ultrazentrifu-
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' gation oder HDF {Hydrodynamische Fraktionierung) bestimmt werden. Ein weiteres

Maf} fir die Teilchengréfe der dispergierten Polymerteilchen ist der LD-Wert. Zur Be-
stimmung des L.D-Wertes (Lichtdurchldssigkeit) wird die jeweils zu untersuchende Po-
lymerdispersion in 0,1 gew.-%iger wassriger Verdinnung in einer Klivetie der Kanten-
ldnge 2,5 cm mit Licht der Weilenignge 600 nm vermessen und mit der entsprechen-
den Durchlassigkeit von Wasser unter den gleichen Messbedingungen vergleichen.
Die Durchldssigkeit von Wasser wird dabei mit 100 % angegeben. Je feinteiliger die
Dispersion ist, desto héher ist der LD-Wert, der nach der zuvor beschriebenen Metho-
de gemessen wird. Aus den Messwerten kann die mittlere TeilchengréfRe errechnet
werden, vgl. B. Vermner, M. Barta, B. Sedlacek, Tables of Scattering Functions for Sphe-
rical Particles, Prag, 1976, Edice Marco, Rada D-DATA, SVAZEK D-1.

Der Feststoffgehalt der starkehaltigen Polymerdispersion betragt beispielsweise 5 bis
50 Gew.-%, und liegt vorzugsweise in dem Bereich von 15 bis 40 Gew.-%.

Die oben beschriebenen starkehaltigen Polymerdispersionen werden ais Leimungsmit-
tel fir Papier, Pappe und Karton verwendet. Sie kénnen sowohl als Oberflachenlei-
mungsmitte! als auch als Masseleimungsmittel in den jeweils Ublichen Mengen einge-
setzt werden. Bevorzugt ist die Anwendung als Oberflachenieimungsmitiel. Dabei kén-
nen die erfindungsgemalen Dispersionen mit allen bei der Oberflachenleimung geeig-
neten Verfahrensmethoden verarbeitet. Die Polymerdispersionen kénnen beispielswei-
se mit einer Leimpresse, einer Filmpresse oder einem Gate-Roll Applicator auf die O-
berfliche des zu ieimenden Papiers aufgetragen werden. Fir die Anwendung wird die
Dispersion Ublicherweise der Leimpressenflotte in einer Menge von 0,05 bis 3 Gew.-%
bezogen auf Festsubstanz zugesetzt und richtet sich nach dem gewUnschten Lei-
mungsgrad der auszuristenden Papiere. Desweiteren kann die Leimpressenflotte wei-
tere Stoffe enthalten, wie z. B. Stérke, Pigmente, optische Aufheller, Biozide, Verfesti-
ger fir Papier, Fixiermittel, Entschaumer, Retentionsmittel, und/oder Entwéasserungs-
mittel. Die Mengen an Polymer, die auf die Oberflache von Papierprodukten aufgetra-
gen werden, betragen beispielsweise 0,005 bis 1,0 g/m?, vorzugsweise 0,01 bis 0,5
g/m?. Die erfindungsgemanen Leimungsmittel haben gegenliber den bekannten Lei-
mungsmittein den Vorteil, dass sie schon bei geringen Auftragmengen auf alaunhalti-
gen sowie auf Polyaluminiumchlorid enthaltenden (PAC) Papieren eine bessere Lei-
mungswirkung ergeben,

Sofern aus dem Zusammenhang nichts anderes hervorgeht, bedeuten die Prozentan-
gaben in den Beispielen immer Gewichtsprozent. Die Teiichengrden wurden mittels

eines High Performance Particle Sizer (HPPS) der Fa. Malvern unter Verwendung ei-
nes He-Ne-Lasers (633 nm) bei einem Streuwinkel von 173° bestimmt.

Die LD-Werte wurden in 0,1 %iger wassriger Ldsung der zu bestimmenden Dispersion
mit einem Geraf der Fa. Hach DR/2010 bei einer Wellenlange von 600nm bestimmt.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2007/000420 PCT/EP2006/063503

12
Beispiel 1

In einem 2I-Planschiiffkolben mit Rihrer und Innentemperaturmessung wurden

128,3 g einer katationisierten Maisstérke (DS-Wert von 0,045) vorgelegt. Unter Rihren
wurden 485,9 g entmineralisiertem Wasser, 14 g einer a-Amylase (1%) und 1,4 g Cal-
ciumacetat-Hydrat 25%ig zugegeben. Das Gemisch wurde anschliefend auf 85°C er-
hitzt und 30 min geriihrt. Danach wurden 7,0 g Eisessig und 1,4 g Eisen-(ll) sulfat-
Heptahydrat 10%ig zugegeben. Im Anschlul} daran wurden 6,24 g einer 18 %igen
Wasserstoffperoxididsung Uber einen Zeitraum von 30 min. zudosiert. Danach wurde
ein Monomerzulauf, bestehend aus 49,3 g entmineralisiertem Wasser, 0,26 g eines
Gemisches des Na-Salzes von Alkansulfonaten mit einer mittleren Kettenlénge von
C15 (40%ig), 3,5 g t-Dodecylmercaptan, 122,5 g Styrol, 61,25 g 2-Ethylhexylacrylat
und 61,25 g t-Butylacrylat gestartet und ber120 min zudosiert. Gleichzeitig startete
man der Zulauf von 56,2 g 18 %iger Wasserstoffperoxidiésung (ber einen Zeitraum
von 150 Minuten. Das Gemisch wurde 30min nachpolymerisiert und dann auf 50°C
abgekiihit. Man filgte dann innerhalb von 60 min 17,8 g tert.-Butyihydroperoxid 10%ig
zu, gab danach 1,1 g einer 40%igen wéssrigen Losung des Tetra-Na-Salzes der Ethy-
lendiamintetraessigsdure zu und kihite das Reaktionsgemisch auf 30°C ab,

Es wurde eine feinteilige Polymerdispersion mit einem Feststoffgehalt von 37,7% und
einem LD-Wert (0,1%) von 55% erhalten. Die mittlere Teilchengrofe betrug 113 nm.

Beispiel 2

In einem 2i-Planschiliffkolben mit Rihrer und Innentemperaturmessung wurden 82,5 ¢
einer kationisierten Kartoffelstarke (DS-Wert = 0,1) vorgelegt. Unter Rihren wurden
460,5 g entmineralisiertem Wasser, 10 g d—Amy[ase (1%ig) und 1,1 g Calciumacetat-
Hydrat 25%ig zugegeben. Das Gemisch wurde auf 85°C erhitzt und 30 min bei dieser
Temperatur gerihrt. Danach gab man 10,0 g Eisessig und 2,8 g Eisen-(ll} suifat-
Heptahydrat 10%ig zu und anschiieflend 4,3 g einer 18 %igen Wasserstoffperoxidl5-
sung. Dann startete man einen Monomerzulauf bestehend aus 135,0 g entminerali-
siertem Wasser, 0,21 g eines Gemisches des Na-Salzes von Alkansulfonaten mit einer
mittieren Kettenlénge von C15 (40%ig), 2,5¢ tert.-Dodecyimercaptan, 92,0 g Styrol, 48
g 2-Ethylhexylacrylat und 46 g t-Butylacrylat. Die Zulaufdauer des Monomerenzulaufs
betrug 20 min. Gleichzeitig startete man einen Zulauf von 49,6 g 18 %iger Was-
serstoffperoxidiésung tber einen Zeitraum von 120 min. Das Gemisch wurde 30min
nachpolymerisiert und dann auf 50°C abgekihlt. AnschiieRend fligte man zur Nachpo-
lymerisation 2,4 g t-Butylhydroperoxid 10%ig zu und rihrte das Reaktionsgemisch
30min bei 50°C und kihlte es danach auf 30°C ab.

Es wurde eine feinteilige Polymerdispersion mit einem Feststoffgehalt von 25,4% und
einem LD-Wert (0,1%) von 72% erhalten. Die mittlere Teilchengrdfie betrug 95 nm.
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Beispiel 3

In einem 2i-Planschiiffkolben mit Rithrer und Innentemperaturmessung wurden 59,24 g
einer kationisierte Maisstérke (DS-Wert = 0,04) vorgelegt. Unter Rihren wurden 244,7
g entmineralisiertem Wasser, 8 g einer a-Amylase (1%ig) und 0,9 g Calciumacetat-
Hydrat 25%ig zugegeben. Das Gemisch wurde auf 85°C erhitzt und 30 min bei dieser
Temperatur gerlihit. Danach gab man 8,0 g Eisessig und 2,2 g Eisen-{il)-sulfat-
Heptahydrat 10%ig und anschiieend 3,5 g einer 18 %igen Wasserstoffperoxididsung
zu. Dann startete man einen Monomerzulauf bestehend aus 107,8 g entmineralisiertem
Wasser, 0,17 g eines Gemisches des Na-Salzes von Alkansuifonaten mit einer mittle-
ren Kettenidnge von C15 (40%ig), 2,0 g tert.-Dodecylmercaptan, 73,5 g Styrol, 36,7 g
2-Ethylhexylacrytat und 36,7 g tert.-Butylacrylat. Die Zulaufdauer betrug 80 min.
Gleichzeitig startete man einen Zulauf von 39,6 g 18 %iger Wasserstoffperoxidlosung
{iber einen Zeitraum von 120 min. Das Gemisch wurde 30min nachpolymerisiert und
dann auf 50°C abgeklihii. AnschlieRend fugte man zur Nachpolymerisation 2,4'g t-
Butyihydroperoxid 10%ig zu und rihrte das Reaktionsgemisch 30min bei 50°C und
kiihite es danach auf 30°C ab. Dann wurde durch Zugabe van 20,7 g NaOH 25%ig die
Dispersion neutral gestelit.

Es wurde eine feinteilige Polymerdispersion mit einem Feststoffgehalt von 27,2% und
einem LD-Wert (0,1%) von 65% erhalten. Die mittlere Teilchengréle betrug 74 nm.

Beispiel 4

In einem 2I-Planschiiffkolben mit Rihrer und Innentemperaturmessung wurden 60,4 g
einer kationisierte Starke (DS-Wert = 0,045) vorgelegt. Unter Rihren wurden 243,6 ¢
entmineralisiertem Wasser, 8g einer a-Amylase (1%ig) und 0,2 g Calciumacetat-Hydrat
25%ig zugegeben. Das Gemisch wurde auf 85°C erhitzt und 30 min bei dieser Tempe-
ratur gerthrt. Danach flgte man 8,0 g Eisessig und 2,2 g Eisen-(li) sulfat Heptahydrat
10%ig zu und gab dann 3,5 g einer 18 %igen Wasserstoffperoxididsung zu. Danach
startete man einen Monomerzulauf bestehend aus 107,8 g entmineralisiertern Wasser,
0,17 g eines Gemisches des Na-Salzes von Alkansuifonaten mit einer mittleren Ketten-
lange von C15 (40%ig), 2,0 g tert.-Dodecylmercaptan, 73,4 g Styrol, 36,7 g Ethylhexy-
lacryiat und 36,7 g tert.-Butylacrylat. Die Zulaufdauer betrug 90 min. Gleichzeitig starte-
te man einen Zulauf von 39,6 g 18 %iger Wasserstoffperoxididsung Uber einen Zeit-
raum von 120 min. Das Gemisch wurde 30min nachpolymerisiert und dann auf 50°C
abgekiihlt. Dann gab man 1,9 g tert.-Butylhydroperoxid 10%ig zu, rihrte es weitere 30
min und kihlte es danach auf 30°C ab. Dann fiigte man 20,8 g NaOH 25%ig zu, wo-
durch die Dispersion neutral gestellt wurde. Man erhielt eine feinteilige Polymerdisper-
sion mit einem Feststoffgehalt von 26,7% und einem LD-Wert (0,1%) von 66%. Die
mittlere Teilchengréfe betrug 87 nm.
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Beispiel 5

In einem 2I-Planschiiffkoiben mit Rihrer und Innentemperaturmessung wurden 79,55 ¢
einer anionischen Kartoffel-Stérke (ds-Wert = 0,044) vorgelegt. Unter Rihren wurden
430 g entmineralisiertem Wasser, 2,30 g einer a-Amylase (1%ig) und 1,02 g Calcium-
acetat-Hydrat 25%ig zugegeben. Das Gemisch wurde auf 85°C erhitzt und 30 min bei
dieser Temperatur geriihrt. Danach flgte man 9,22 g Eisessig und 2,60 g Eisen-(ll)
sulfat Heptahydrat 10%ig zu und gab dann 4,9 g einer 18 %igen Wasserstoffperoxidio-
sung zu. Danach startete man einen Monomerzulauf bestehend aus 124,17 g entmine-
ralisiertem Wasser, 0,20 g eines Gemisches des Na-Salzes von Alkansuifonaten mit
einer mittleren Kettenidnge von C15 (40%ig), 2,3 g tert.-Dodecylmercaptan, 84,64 g
Styrol, 42,32 g Ethylhexylacrylat und 42,32 g tert.-Butylacrylat. Die Zulaufdauer betrug
90 min. Gleichzeitig startete man einen Zulauf von 39,6 g 18 %iger Wasserstoffpero-
xidldsung (ber einen Zeitraurn von 120 min. Das Gemisch wurde 30min nachpolymeri-
siert und dann auf 50°C abgekiihit. Dann gab man 2,19 g tert.-Butythydroperoxid
10%ig zu, rihrte es weitere 30 min und kihite es danach auf 30°C ab. Dann figte man
28,94 g NaOH 25%ig und 100 m| Wasser zu, wodurch die Dispersion neutral gestelit
wurde. Man erhielt eine feinteilige Polymerdispersion mit einem Feststoffgehalt von
25,47% und einem LD-Wert (0,1%) von 83%. Die mittlere Teilchengréfie betrug 98 nm.

Vergleichsbeispiel 1 (entsprechend Beispiel 2 aus EP-A-0307816)

in einem PolymerisationsgefaR, das mit Rihrer, Rickflusskiihler, Mantelheizung und
Dosiervorrichtung ausgestattet war, wurden unter Stickstoffatmosphére und Rihren
31,1 g einer oxidativ abgebauten Kartoffelstarke (Amylofax 15 der Fa. Avebe) in

199,5 g entmineralisiertem Wasser vorgelegt. Man 19ste die Starke unter Rilhren durch
Erhitzen auf 85 °C. Bei dieser Temperatur figte man nacheinander 5,6 g Eisessig,
0,05 g Eisen(il)suifat (FeSO4 x 7H20) sowie 1,2 g einer 30 gew.-%igen Wasserstoffpe-
roxidiésung zu. Nach 20 Minuten gab man nochmals 1,2 g der 30 gew.-%igen Was-
serstoffperoxididsung zu. AnschlieBend dosierte man innerhalb von 2 h eine Mischung
bestehend aus 66 g n-Butylacrylat, 58,5 g Styrol, 0,07 g Natriumlaurylsulfat und 43,5 g
entmineralisiertem Wasser. Gleichzeitig begann der initiatorzulauf von 21 g einer

5,5 gew.-%igen Wasserstoffperoxiditsung, der ebenfalls Gber 2 h mit konstanter Do-
siergeschwindigkeit zudosiert wurde. Nach Beendigung der Zulaufe wurde noch eine
Stunde bei 85 °C nachpolymerisiert. Nach Filtration (125 um) erhielt man eine Disper-
sion mit einem Feststoffgehalt von 33,9 %, mit einem LD-Wert (0,01%} von 86 und
einer Teilchengréfe von 110 nm (Laserkorrelationsspektroskopie).

Die nach den Beispielen und dem Vergieichsbeispiel 1 erhaitenen Polymerdispersio-
nen wurden ais Oberflachenieimungsmitte! fiir Papier getestet. Das Prifpapier sowie
die Prifmethoden sind unten beschrieben. Die jeweils erhaltenen Ergebnisse sind in
Tabelle 1 zusammengefalit.
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Prifmethoden:

Die Bestimmung des Leimungsgrades erfolgte nach Cobb60 gemaf DIN EN 20 535.
Der HST-Wert wurde nach dem Hercules Sizing Test gemal Tappi Norm T 530 ermit-
telt. Die Tintenschwimmzeit wurde gemanR DIN 53 126 mit einer Papierpriiftinte blau
durchgefuhrt. Die Tonerhaftung wurde gemaft EN 12883 bei einer konstanten Ge-
schwindigkeit an einem IGT Tester bestimmt. Der dynamische Kontakiwinkel wurde
geman ASTM D5725 mittels Fibro DAT 1100 ermittelt.

Beschreibung des DAT ~Test (Dynamic Contact Angle and Absorption Test):

Aufgabe eines Tropfens Testflissigkeit (Isopropanol/Wasser 1:10) auf die Papierober-
flache und Messung der Verdnderung des Kontaktwinkels gegen die Zeit. Beobachtet
wird dieses mit einer Videokamera. Der Kontakiwinkel ist der Innenwinkel zwischen der
Tropfen-Tangente und der Papieroberfliche. Je héher der Wert bei der jeweiligen Zeit,
desto besser ist die Leimungswirkung. (Zeitschritte: 1 - 3 - 8sec.)

Anwendungstechnische Priifung als Oberflachenleimungsmittel:

Eine anionisch modifizierte Kartoffelstédrke wurde unter Erhitzen auf 95°C fir 30 Minu-
ten in Losung gebracht. Anschlieftend wurde die Starkeldsung mit der zu prifenden
Polymerdispersion versetzt, und mit Wasser verdiinnt, so dass in der fertigen Mischung
eine Starkekonzentration von 8% vorlag. Die Mischung aus Stérkeldsung und Poly-
merdispersion wurde anschlieftend mittels einer Leimpresse auf ein Papier mit einer
Grammatur von 64g/m?, welches in der Masse mit AKD (Alkyldiketen) und Alaun
schwach vorgeleimt ist, bei einer Temperatur von 25°C aufgetragen. Die Praparations-
aufnahme lag im Bereich von 20-25%. AnschlieBend wurden die so behandelten Pa-
piere mittels Kontakttrocknung bei 90°C getrocknet, 24h bei 50% Luftfeuchte klimati-
siert und dann den Prifungen unterzogen.
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Als Testpapier diente ein alaunhaltiges Papier, das schwach vorgeleimt war und foi-

gende Zusammensetzung hatte:

60% DIP (de-inked pulp)

25,5% gebleichtes Birkensulfat
1,0% Aluminiumsulfat

12,5% Precarb 100 (Fillstoff)

0,5% Blancophor® P (Weillmacher)

1,3% Basoplast® 2009 LC (Leimungsmittel)
0,03% Polymin® KE 78 (Retentionsmittel)

Die Mengen an Polymerdispersion in der Leimpressenflotte betrugen 0,5¢/1 (bezogen

auf Feststoff der Polymerdispersion).

Tabelle 1
DAT (%) DAT (®) Cobb60 Tonerhaftung
Nach 1sec. |Nach 3sec. |[{g/m?) (% Farbdichte)
Beispiel 1 55 45 56 72
Beispiel 2 66 59 45 78
61 54 54 75
Beispiel 3
Beispiel 4 60 49 57 77
Beispiel 5 68 55 45 71
Vergleichsbeispiel 1 |47 32 76 67
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Patentanspriche

Feinteilige, stdrkehaltige Polymerdispersionen, die erhéltlich sind durch radika-
fisch initilerte Emulsionscopolymerisation von ethylenisch ungesattigten Mono-
meren in Gegenwart mindestens eines Redoxinitiators und Starke, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man ais ethyiehisch ungesattigte Monomere

{a) 25 bis 50 Gew.-% mindestens eines gegebenenfalls substituierten Styrols,
Methacrylsduremethylester, Acryinitril und/oder Methacrylnitril,

(b) 1 bis 49 Gew.-% mindestens eines Acrylsdure-C,-Cy-alkylesters und/oder
eines Methacrylsdure-C,-Cy-alkylesters,

(c) 1 bis 49 Gew.-% mindestens eines Acryiséure-Cs-Cyy-alkylesters und/oder
eines Methacryisdure-Cg-Cyr-alkylesters und

(d} O bis 10 Gew.-% mindestens eines anderen ethylenisch ungesittigten co-
polymerisierbaren Monomers,

und als Starke

(e} 15 bis 40 Gew.-% mindestens einer abgebauten Stdrke einsetzi, die eine

Molmasse M, von 1000 bis 65 000 hat,

wobei die Summe (a) + (b) + (¢) + (d} + (&) = 100% betragt und sich auf den
Gesamtfeststoffgehalt bezieht, und dass die Polymerisation in Gegenwart von
mindestens 0,01 Gew.-%, bezogen auf die eingesetzten Monomeren, mindes-
tens eines Polymerisationsreglers durchgefiihrt wird.

Feinteilige, starkehaltige Polymerdispersionen nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man als ethylenisch ungeséttigte Monomere

(a) 30 bis 40 Gew.-% mindestens eines gegebenenfalls substituierten Styrols,
Methacrylsduremethylester, Acryinitril und/oder Methacryinitril,

(b} 15 bis 25 Gew.-% mindestens eines Acrylsdure-C,-Cy-alkylesters undfoder
eines Methacrylséure-C,-C,-alkylesters,

(c) 15 bis 25 Gew.-% mindestens eines Acrylsdure-Cs-Cqg-alkylesters und/oder
eines Methacrylsdure-Cs-Cqg-alkylesters und

(d) 0 bis 10 Gew.-% mindestens eines anderen ethylenisch ungeséttigten co-
polymerisierbaren Monomers, '

und als Starke

(e) 25 bis 35 Gew.-% mindestens einer abgebauten Starke einsetzt, die eine
Molmasse M, von 2500 bis 35 000 hat,
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wobei die Summe (a) + (b} + (¢) + {d) + (&) = 100% betrégt und sich auf den Ge-
samtfeststoffgehait bezieht.

Feinteilige, stédrkehaltige Polymerdispersionen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass man als Regler mindestens eine organische Verbindung
einsetzt, die Schwefel in gebundener Form enthalt.

Feinteilige, starkehaltige Polymerdispersionen nach einem der Anspriiche 1 bis
3, dadurch gekennzeichnet, dass man als ethylenisch ungeséttigte Monomere

{a} mindestens ein Monomer aus der Gruppe Styrol, Methacrylsduremethy-
lester, Acryinitril und/oder Methacryinitril,

(b} Acrylsdure-n-butylester, Acryisdure-iso-butylester, Acrylséure-sek.-
butylester und/oder Acrylsédure-tert.-butylester,

(¢} Acrylsédure-2-ethylhexylester und/oder Methacrylsaure-2-ethythexylester
und

{d) mindestens ein Monomer aus der Gruppe Vinylacetat, Vinylpropionat,
Hydroxyethylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat, N-Vinylformamid, Acrylamid,
Methacrylamid, N-Vinyipyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, N-Vinylimidazol, Ac-
ryisdure, Methacrylsdure, Acrylamidomethylpropansulfonsdure, Vinylsulfon-
sdure, Styrolsulfonsdure und Salze der Séuregruppen enthaltenden Mono-
meren

und als Regler tert.-Dodecylmercaptan einsetzt.

Feinteilige, stirkehaltige Polymerdispersionen nach einem der Ansgpriche 1 bis
4, dadurch gekennzeichnet, dass man die Regler in einer Menge von 0,01 bis 10
Gew.-%, bezogen auf die Monomeren, einsetzt.

Feinteilige, stdrkehaltige Polymerdispersionen nach einem der Ansprt‘xche 1 bis
5, dadurch gekennzeichnet, dass man die Regler in einer Menge von 0,05 bis
5,0 Gew.-%, bezogen auf die Monomeren, einsetzt.

Verfahren zur Herstellung von feinteiligen, stérkehaltigen Polymerdispersionen
nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass man

{(a) 25 bis 50 Gew.-% mindestens eines gegebenenfalls substituierten Styrols,
Methacrylsduremethylester, Acryinitril und/oder Methacryinitril,

{b) 1 bis 49 Gew.-% mindestens eines Acrylsdure-C,-Cy-alkylesters undfoder
eines Methacrylsdure-C,-Cy-alkylesters,

(c} 1 bis 48 Gew.-% mindestens eines Acrylsdure-Cs-Cyo-alkylesters und/oder
eines Methacrylsdure-Cs-Cxp-alkylesters und
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(d) O bis 10 Gew.-% mindestens eines anderen ethylenisch ungesaéttigten co-
polymerisierbaren Monomers, ‘

und

(e) 15 bis 40 Gew.-% mindestens einer abgebauten Stérke, die eine Molmasse
M,, von 1000 bis 65 000 hat, wobei die Summe (a) + (b) + (c) + (d) +(e)=
100% betréagt und sich auf den Gesamtfeststoffgehalt bezieht, in Gegenwart
eines Redoxinitiators und von mindestens 0,01 Gew.-%, bezogen auf die
singesetzten Monomeren, mindestens eines Polymerisationsreglers poly-
merisiert.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass man die Polymerisa-
tion in Gegenwart von 0,05 bis 5,0 Gew.-% mindestens einer organischen Ver-
bindung als Regler durchfihrt, die Schwefel in gebundener Form enthait.

Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, dass man die Po-
lymerisation in Gegenwart von tert.-Dodecylmercaptan als Regler durchfihrt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass
man der Polymerdispersion nach Beendigung der Hauptpolymerisation einen Ini-
tiator aus der Gruppe Wasserstoffperoxid, Peroxide, Hydroperoxide und/oder
Azostarter zusetzt und eine Nachpolymerisation durchf(ihrt.

Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass man der Polymer-
dispersion zur Nachpolymerisation tert.-Butylhydroperoxid zusetzt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass
man als Starke eine abgebaute kationisierte Stérke einsetzt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass
man als Stirke eine abgebaute anionische Stérke einsetzt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass
man die kationisierte oder anionische Stérke vor Beginn der Polymerisation en-
zymatisch und/oder oxidativ abbaut.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass
man nach Beendigung der Polymerisation einen Kompiexbildner fur Schwerme-
tallionen in einer solchen Menge zur Polymerdispersion zusetzt, um samtliche
Schwermetallionen komplex zu binden.
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16. Verwendung der stirkehaltigen Polymerdispersionen nach den Anspriicher 1 bis
6 als Leimungsmittel fir Papier, Pappe und Karton.
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