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(54) Title: GUM ADHESIVE BASED ON A FILLED POLYMER DISPERSION

(54) Bezeichnung: GUMMIERKLEBSTOFF AUF BASIS EINER FULLSTOFFHALTIGEN POLYMERDISPERSION

(57) Abstract: The invention relates to a filled gum adhesive for producing remoistenable layers, the gum adhesive comprising
fillers, protective colloids and a (co)polymer and also, if desired, further additives and adjuvants, the polymerization of the (co)poly-
mer from ethylenically unsaturated monomers being carried out in the presence of a dispersion of protective colloid and filler particles.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft einen fiillstoffhaltigen Gummierklebstoff zum Herstellen von wiederbefeuchtbaren
Schichten, wobei der Gummierklebstoff Fiillstoffe, Schutzkolloide und ein (Co)Polymeres enthélt sowie ggf. weitere Additive und
Zusatzstoffe, wobei die Polymerisation des (Co)Polymeren aus ethylenisch ungesittigten Monomeren in Gegenwart einer Dispersion

von Schutzkolloid und Fillstoffteilchen durchgefiihrt wird.
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Gummierklebstoff auf Basis einer fiillstoffhaltigen Polymerdispersion

Die Erfindung betrifft einen fillstoffhaltigen Gummierklebstoff auf Basis einer mit
Schutzkolloiden stabilisierten Polymerdispersion, wobei diese in Gegenwart von

organischen oder anorganischen Fullstoffpartikeln polymerisiert wurde.

Aus der DE 199 51 803 ist ein Klebstoff auf Basis einer Polyvinylacetatdispersion
bekannt, der als Gummierklebstoff eingesetzt wird. Es handelt sich dabei jedoch
um einen Klebstoff, der aus einer stabilisierten PVAc-Dispersion besteht und ein
Schutzkolloid - auf Basis nicht-ionischer Starkeether sowie Polyvinylalkohol und
mindestens einen grenzflachenaktiven Stoff enthalt. Insbesondere wird die positi-
ve Wirkung des Polyvinylalkohols bei der Polymerisation beschrieben. Weiterhin
kénnen noch verschiedene dispergierte oder geléste Additive zugesetzt werden.

Der Zusatz von Pigmenten oder Fiillstoffen wird nicht beschrieben.

 Weiterhin ist aus der DE 33 23 851 bekannt, dass Klebstoffe auf Basis einer wiss-
rigen Polymerdispersion, hergestellt aus Vinylestern und weiteren ethylenisch un-
geséttigten Verbindungen in Gegenwart von Stérkeethern als Schutzkolloid, ein-
gesetzt werden kénnen. Die Polymerisation in Gegenwart von Pigmenten oder
Flllstoffen wird nicht beschrieben. Es werden hochviskose Dispersionen be-
schrieben, die auch in Knetern verarbeitet werden kénnen. Diese Dispersionen
werden zur Herstellung von redispergierbaren Kleisterpulvern verwendet. Eine

Verwendung als wiederbenetzbarer Gummierklebstoff ist nicht beschrieben.
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Weiterhin ist in der DE 199 59916 eine Polymerdispersion bekannt, die als Kleb-
stoff in der Mobelherstellung oder als Oberflachenbeschichtungsmittel eingesetzt
werden kann. Es handelt sich dabei um eine fiillstoffhaltige Polymerdispersion, bei
der mindestens ein organisches Polymer in Gegenwart von Fiillstoffpartikeln po-
lymerisiert wird, die ein bestimmtes Verhaltnis der Teilchengréfen von Fillstoff-
partikeln zu Polymerpartikeln aufweist. Das Polymer wird in Gegenwart eines wei-
teren wasserldslichen Polymeren polymerisiert, wobei insbesondere Polyvinylal-
kohole eingesetzt werden. Die Beispiele weisen als Schutzkolloid nur Polyvinylal-
kohol auf. Eine Verwendung dieser Polymerdispersionen als wiederbenetzbare
Gummierklebstoffe wird nicht beschrieben.

Eine Anforderung an Gummierklebstoffe ist die, dass diese im wesentlichen mit
kostenglinstig verfugbaren Rohstoffen hergestellt werden sollen, wobei die gefor-
derten Eigenschaften wie Blockverhalten, Glanz, Abbindezeit nach Wiederbe-
feuchtung erhalten bleiben missen. Nachteile durch Abmischen von Polymerparti-
keln und Flllstoffen im Bereich der Gummierklebstoffe zeigen sich dadurch, dass
die getrockneten Klebstoffschichten uneben werden und den geforderten Glanz
verlieren. Weiterhin sollen solche Klebstoffe mit lebensmittelrechtlich zugelasse-
nen Bestandteilen erstellt werden. Aullerdem ist es schwierig, Polymerdispersio-

nen mit Pigmenten oder Fullstoffen in eine lagerstabile Form zu iiberfuhren.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es deswegen, einen Gummierklebstoff zur
Verfligung zu stellen, der die notwendigen Eigenschaften eines Gummierklebstoffs
wie Blockfestigkeit, Planlage, gute Verarbeitbarkeit, Glanz, Abbindezeit nach Wie-
derbefeuchtung aufweist, kostenglnstig herzustellen ist sowie eine lagerstabile

Dispersionsform aufweist.

Die Aufgabe wird geldst durch einen Gummierklebstoff enthaltend eine wassrige
fullstoffhaltige Polymerdispersion umfassend Wasser, mindestens einen Fullstoff,
mindestens ein (Co)Polymeres auf Basis von olefinisch ungeséttigten Monomeren,
dadurch gekennzeichnet, dass das (Co)Polymere in Gegenwart eines Starke-
etherderivats und/oder Celluloseetherderivats als Schutzkolloid in Gegenwart des
Fllistoffs polymerisiert wurde.
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Unter Gummierung wird die Beschichtung eines Tragermaterials mit einem was-
. serreaktivierbaren Klebstoff verstanden. Das Tragermaterial ist in der Regel ein
wasseraufsaugendes Produkt, insbesondere aus Papier oder Pappe. Es kann z.B.
als Briefmarke, als Briefumschlag, als Etikett, als klebender Streifen usw. einge-
setzt werden. Auf das Tragermaterial wird der Gummierkiebstoff in fliissiger Form
appliziert und unmittelbar getrocknet. Dabei verliert er seine Klebrigkeit. Erst beim
Anfeuchten mit Wasser wird er wieder klebrig. Die Gummierklebstoffe basieren
Ublicherweise auf z.B. Glutin oder Starkederivaten (Dextrin). Aber auch Klebstoffe
auf Basis vollsynthetischer Polymere sind bekannt, z.B. aus Polyvinylalkohol oder
Polyvinylacetat.

- Gegenstand der Erfindung ist eine Klebstoffdispersion zur Verwendung als Gum-
mierklebstoff, bei der das Polymere in Gegenwart von Fillstoffen und Schutzkol-
loiden hergestellt wird. Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren
zur Herstellung von stabilen wassrigen flllstoffhaltigen Kiebstoffdispersionen

durch radikalische Polymerisation von Monomeren in Gegenwart von Filllstoffen.

Die erfindungsgeméfe Klebstoffdispersion enthdlt anorganische Fullstoffe
und/oder organische Flillstoffe ggf. auch Gemische von verschiedenen FL‘letoffen.‘
- Als Flllstoffe eignen sich im Rahmen der vorliegenden Erfindung alle organischen
oder anorganischen Fullstoffe, die eine PartikelgréRe von etwa 0,05 bis etwa 10
pm, beispielsweise 0,1 bis 5 ym, oder 0,2 bis 4 ym. Unter Fillstoffen sind ggf.
auch farbige Pigmente zu verstehen, solange diese in der Wasserphase nicht 16s-
lich sind.

Unter den Begriffen "Teilchengrée" oder "PartikelgréRe”, wirdA im Rahmen der
vorliegenden Erfindung der Ublicherweise als "d50" bezeichnete Wert verstanden,
d. h. der Wert, bei dem etwa 50 % der Partikel einen kleineren Durchmesser und
etwa 50 % der Partikel einen gréleren Durchmesser aufweisen. Zur Bestimmung
dieses Werts werden Messverfahren eingesetzt, die auf dem Prinzip der Lichtbeu-
gung ruhen. Die angegebenen Daten fiir TeilchengréRen beziehen sich auf Mes-
sungen mit dem Gerat MASTERSIZER 2000, von der Firma Malvern instruments.
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Als Fulllstoffe eignen sich im Rahmen der vorliegenden Erfindung beispielsweise
anorganische Stoffe, die gegenliber dem organischen Polymeren sowie wahrend
des Herstellungsprozesses der fillstoffhaltigen Polymerdispersion unter den dort
herrschenden Reaktionsbedingungen inert sind. Beispiele fiir geeignete anorgani-
sche Materialien sind Aluminiumsilikate, beispielsweise Andalusit, Sillimanit, Kya-
nit, Mullit, Pyrophyllit oder Imogolit. Weiterhin geeignet sind Verbindungen auf der
Basis von Natriumaluminium- oder Calciumsilikaten. Ebenfalls geeignet sind Mine-
ralien wie Kieselerde, Quarzmehl, Kieselgel, Bariumsulfat, Metalloxide wie Zink-
oxid, Titandioxid, Zeolithe, Kaophilit, Leucit, Kalifeldspat, Biotit, die Gruppe der
Soro-, Cyclo-, Ino-, Phyllo- und Tectosilikate, die Gruppe der schwer l6slichen Sul-
fate, wie Gips, Anhydrit oder Schwerspat, sowie Calciummineralien wie Talkum
oder Kreide. Die genannten anorganischen Materialien kénnen im Rahmen der
vorliegenden Erfindung einzeln, d. h. als einzige Art von Fullstoffpartikeln einge-
setfzt werden. Es ist jedoch ebensogut mdéglich, ein Gemisch aus zwei oder mehr
der genannten Fllstoffpartikel einzusetzen.

Weiterhin sind als Fllstoffe im Rahmen der vorliegenden Erfindung organische
Flllstoffe in fester Partikelform geeignet, in deren Gegenwart die Polymerisation
ablaufen kann. Geeignete organische Fullstoffe sind beispielsweise .Pblyvinylace-
tat und Copolymere; Polystyrol und Copolymere; Polyolefine auf Basis von Ethy-
len, Propylen, Buten; Polyacrylnitril, Poly(meth)acrylatester, Polydialkylmaleinate
und deren Copolymere.

Bei einer bevorzugten Austhrungsform der Erfindung sind in der erfindungsge-
maRen flillstoffhaltigen Polymerdispersion anorganische Fillstoffe wie Kreide,
Gips als Anhydrit, Halbhydrat oder Dihydrat, Quarzmehl, Kieselgel, Kieselerde,
Titandioxid, Talk oder Schichtsilikate enthalten.

Die im Rahmen der vorliegenden Erfindung einsetzbaren Flilistoffe kénnen glatte,
rauhe oder pordse Oberflachen aufweisen, bevorzugt weisen die Fillstoffe eine
rauhe oder eine portse Oberfléche auf.
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Eine besondere Ausfithrungsform der Erfindung verwendet Fullstoffe, die eine
plattchenférmige Form der Filllstoffpartikel aufweisen. Unter ,plattchenférmig” ist
. zu verstehen, dass der Langs- und Querdurchmesser des einzelnen Partikelteil-
chens wesentlich grofer als die Dicke des Teilchens sind. Beispielsweise soll das
Verhélinis von Dicke : Durchmesser héchstens 1 : 3 betragen, besonders bevor-
zugt héchstens 1 : 10. ‘

Die Menge der Flllstoffe in der erfindungsgemafen Klebstoffdispersion soll 1 bis
40 Gew.% betragen, bevorzugt 5 bis 20 Gew.%

Ein weiterer notwendiger Bestandteil der erfindungsgemafen fullstoffhaltigen Po-
lymerdispersion ist das Schutzkolloid, in dessen Gegenwart zusammen mit dem
Flllstoff das nicht wasgerlésliche Polymere polymerisiert wird. Es handelt sich da-
‘bei um Stérkeether und/oder Celluloseether oder deren Derivate, z.B. modifiziert
durch Oxidation, Verestérung, Verétherung, Abbau. Beispiele sind Hydroxyalky-
letherstarken, Hydroxyalkylcellulosen, Carboxyalkylcellulosen, Carboxyalky-
letherstarken, Dextrine oder Hydroxyalkyldextrine. Diese kénnen einzein oder im
Gemisch eingesetzt werden. Insbesondere geeignet sind nichtionische Schutzkol-
loide, darunter bevorzugt Starkederivate.

Als nichtionische Starkederivate kommen insbesondere Hydroxyalkyletherstarken
-in Frage, z.B. Hydroxyethyl-, Hydroxypropyl- und Hydroxybutyle.therstérken-. Die
Alkyl-Gruppen enthalten im allgemeinen 2 bis 8, insbesondere 2 bis 4 :C-Atome.
. Als Ausgangsprodukte fuir die genannten Starkederivate lassen sich sowohl native
Stérken als auch abgebaute, z.B. durch saure Hydrolyse abgebaute Stérken, wie
Dextrine, einsetzen. Die Wahl des Ausgangproduktes kann in weiten Grenzen
variieren. So kénnen praktisch alle Starken pflanzlicher Herkunft eingesetzt wer-
den, z.B. solche aus Mais, Weizen, Kartoffeln, Tapioka, Reis, Sago und Hirse. Der
Substitutionsgrad der OH-Gruppen ist nicht entscheidend fiir die Erfolge des Ver-
fahrens, so genligen vielfach solche bis ca. 2, es kann aber auch eine héhere An-
zahl der OH-Gruppen pro Zuckereinheit umgesetzt werden. Solche Produkte sind
kommerziell erhaltlich und kénnen vom Fachmann nach ihren Eigenschaften aus-

gewahlt werden.
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Weiterhin kann auch Polyvinylalkohol als zusatzlicher Bestandteil in einer Menge
von 0 bis 20 Gew.-% als weiteres Schutzkolloid in der Dispersion wahrend der
Polymerisation enthalten sein. ErfindungsgemaR ist es jedoch bevorzugt, den Ge-
halt gering zu halten. Besonders bevorzugt ist die Klebstoffdispersion frei von Po-
lyvinylalkohol. Auch in spédteren Verfahrensschritten soll kein Polyvinylalkohol dem
Klebstoff zugesetzt werden.

Vorzugsweise werden nichtionische Stérkeether als einzige Schutzkolloide einge-
setzt, und zwar in einer Menge von 0,5 bis 35 Gew.-%, bevorzugt 3 bis 30 Gew.-
%, insbesondere 7 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Klebstoffdispersion.

ErfindungsgemaR ist in der Klebstoffdispersion ein (Co)polymerisat aus olefinisch
ungesattigten Monomeren enthalten, das durch Polymerisation in Gegenwart des
Fillstoffs erhalten wird. Insbesondere sind dabei eigensténdig wasserunlésliche
(Co)polymere geeignet, die durch radikalische Polymerisation von ungeséttigten
Monomeren erhéltlich sind, wie z.B. Vinylester-Polymere als Homopolymere oder
Copolymere, Polyacrylséureester oder Polymethacrylsiureester oder Copolymere.
Es kénnen verschiedene andere copolymerisierbare Monomere enthalten sein, es

sollen aber keine halogenierten Monomere verwendet werden.

Als wenigstens eine ethylenisch ungeséttigte Gruppe aufweisende Monomere
kommen flr das Copolymer radikalisch polymerisierbare Monomere in Betracht,
wie beispielsweise Ethylen; vinylaromatische Monomere, wie Styrol, a- Methylsty-
rol oder Vinyltoluol; Ester aus Vinylalkohol und C, bis C4g - Monocarbonsé&uren,
wie Vinylacetat, \/ihylpropionat, Vinyl-n-butyrat, Vinyllaurat und Vinylstearat; Ester
aus vorzugsweise 3 bis 6 C-Atome aufweisenden a,B-monoethylenisch
ungeséttigten Mono- und Dicarbonséuren, wie insbesondere Acrylséure,
Methacrylsdure, Maleinsdure, Fumarsidure und ltaconsdure mit C4 bis Cip -
Alkanolen, wie Acrylsdure- und Methacrylsauremethyl-, -ethyl-, -n-butyl-, -iso-butyl
und -2- ethylhexylester, Maleinsduredimethylester oder Maleinsdure-di-n-
butylester oder Nitrile a,B-monoethylenisch ungeséttigtér Carbonséuren, wie Ac-
rylnitril. Es kénnen ggf. auch in geringen Mengen Monomere enthalten sein, die
mindestens eine weitere funktionelle Gruppe aufweisen, wie Epoxy-, Hydroxy-, N-
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onelle Gruppe aufweisen, wie Epoxy-, Hydroxy-, N-Methylolgruppe, oder wenigs-
tens zwei nicht konjugierte ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen.

Als bevorzugte (Co)polymere kommen Vinylester von solchen olefinisch ungesat-
tigten Monomeren zur Verwendung, die durch Emulsions- oder Suspensionspoly-
merisation hergestellt werden kénnen. Es handelt sich dabei beispielsweise um
Vinylestermonomere aus linearen oder verzweigten C, bis Cyo-Carbonséuren. Es
kénnen Homo- oder Copolymere eingesetzt werden. Geeignete Copolymere kon-
nen insbesondere aus VinylaCetat und 25 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die Mono-
meren insgesamt, mindestens eines Mono- oder Di-Esters der Fumar-, Malein-,
ltacon-, Croton- Acryl- und/oder Methacrylséure, wobei die Alkylgruppe verzweigt
oder unverzweigt sein kann und 4 bis 18, insbesondere 4 bis 8 C-Atome enthalten
-soll, bestehen. Bevorz&gte Alkylgruppen sind z. B. aus Butyl und Ethylhexy! bzw.
Octyl, -resten ausgewahilt.

Auch Terpolymere aus den oben angegebenen Comonomeren sind brauchbar.
Das dritte Comonomere wird dann in einer Menge von bis zu 10, vorzugsweise 0,1
bis zu 2 Gew.-% eingesetzt, bezogen auf die Comonomeren insgesamt.

Geeignete Verfahren zur Emulsionspolymerisation werden beispielsweise in‘
"Comprehensive Polymer Chemistry", 4, 171-218 beschrieben oder in der DE-OS
33 23 851 . Die Polymerisation soll dabei so erfolgen, dass ein Feststoffgehalt der
fullstoffhaltigen Polymerdispersion aus Polymer, Fullstoff und Schutzkolloide von
45 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 50 bis 65 Gew.-% , insbesondere von 55 bis 60
Gew.-% erhalten wird. Insbesondere kann das Polyvinylacetat nach Verfahren der
Suspensions- oder Emulsions-Polymerisation hergestellt werden, wobei die Emul-
sionspolymerisation bevorzugt ist. Die einzelnen Verfahrensbedingungen hierzu

sind dem Fachmann allgemein bekannt.

Je nach gewiinschten Eigenschaften der Polymerpartikel und der Art der Herstel-
lung kann der Anteil der Polymeren an der gesamten Klebstoffdispersion zwischen
5 und 60 Gew.-% betragen. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung
liegt der Anteil zwischen etwa 10 und etwa 35 Gew.-%.
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In einer weiteren Ausfiihrungsform der Erfindung enthélt die Dispersion bis zu et-
wa 20 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Klebstoffdispersion, an Zusatzstoffen.
Zu den Zusatzstoffen zéhlen beispielsweise Stabilisatoren, Entschaumer, Antioxi-
dantien, Photostabilisatoren, Pigmentverteiler, Benetzungsmittel, pH-Regler,
Weichmacher und dergleichen. Es kénnen auch noch Hilfsstoffe zugesetzt wer-
den, um spezielle Anforderungen zu erfullen, z.B. Farbstoffe, Geruchsstoffe, Bio-
zide usw.

Beispielsweise kann der erfindungsgeméfe Gummierklebstoff als Zusatzstoff
noch bis zu 10, insbesondere 1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Klebstoffdispersion
insgesamt, mindestens eines hygroskopischen Stoffes enthalten. Darunter wird
ein Stoff verstanden, der bei Lagerung unter normalen Bedingungen bis zu einem
bestimmten Gleichgewicht Feuchtigkeit aus der Luft anzieht. Vorzugsweis'e han-
delt es sich dabei um organische Stoffe wie z.B. Zucker, Glycerin oder Polyethy-
lenglykol.

Weiterhin kann der erfindungsgemaRe Gummierklebstoff als Zusatzstoff noch 0,01
bis 10 Gew.-% , bezogen auf die Kiebstoffdispersion insgesamt, mindestens eines
grenzflachenaktiven Stoffs enthalten. Darunter werden Stoffe verstanden, die die
Grenzflachenspannung zu Wasser herabsetzen, wie Entschdumer, Tenside, Be-
netzungsmittel. Sie enthalten in der Regel hydrophile und hydrophobe, insbeson-
dere lipophile Gruppen. Ein Teil der grenzflachenaktiven Stoffe kann vor der Po-
lymerisation zugesetzt werden. Diese dienen zur Benetzung, zur Vermeidung von
Schaum, sowie zur Stabilisierung der allein nicht wasserl6slichen Anteile an Poly-
meren und Flllstoffen. Es kdnnen anionische, nichtionische oder ampholytische

Tenside, oder Gemische aus zwei oder mehr davon, enthalten sein.

Beispiele fir geeignete anionische Tenside sind Alkylsulfate, Alkyl- , Alkylarylether
sulfate, wie Alkylphenolether-Sulfate, Fettalkohol-, Fettalkoholether-, Sulfonate,
insbesondere Alkylsulfonate, Alkylarylsulfonate, Tauride, Ester und Halbester der

Sulfobernsteinséure, die gegebenenfalls ethoxyliert sein kénnen, Alkali- und Am-
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moniumsalze von Carbonsauren, beispielsweise von Fettsduren, Phosphorsaure-

partialester und deren Alkali- und Ammoniumsalze.

Beispiele fiir ampholytische Tenside sind langkettig substituierte Aminos&uren wie
N-Alkyl-di(aminoethyl)glycin oder N-Alkyl-2-aminopropionséduresalze, Betaine, wie
N-(3-acylamid‘opropyl)-N,N-dimethylammoniumsalze oder Alkylimidazoliumbetai-
ne.

Beispiele flur nichtionische Tenside sind Alkylpolyglykolether, Alkylarylpolyglyko-
lether, Fettalkohblpolyglykolether, Fettalkohol-EOQO/PO-Addukte und Alkylphenol-
EO/PO-Addukte, Ethylenoxid/Propylenoxid (EO/PQ)-Blockcopolymere, vorzugs-
weise solche mit etwa‘8 bis etwa 50 EO- bzw. PO-Einheiten, Additionsprodukte
von Alkylaminen, Fett- und Harzsduren, Alkylpolyglykoside mit linearen oder ver-
zweigten, gesattigten oder ungesattigten Alkylresten mit im Mittel 8 bis etwa 24 C-
Atomen und einem Oligoglykosidrest, Naturstoffe und deren Derivate wie Lecithin,
Lanolin oder Sarkosin, polare Gruppen enthaltende lineare Organo(poly)siloxane,
insbesondere solche mit Alkoxygruppen mit bis zu 10 C-Atomen und bis zu etwa
50 EO- oder PO-Gruppen. |

In einer bevorzugten Ausflhrungsform der Erfindung enthélt die erfindungsgema-
e Polymerdispersion als nichtionisches Tensid beispielsweise Nonylphenol-
ethoxylate, Octylphenolethoxylate, C12/14-Fettalkoholethoxylate,
Oleylcetylethoxylate, C16/18-Fettalkoholethoxylate, Cetylstearylethoxylate,
ethoxylierte Triglyceride, Sorbitanmonolaurat, Sorbitanmonooleat, Sorbitan-30EO-

monooleat, Sorbitan-30EO-monostearét oder ein Gemisch aus zwei oder mehr

"~ davon.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung enthalt die flllstoffhaltige
Polymerdispersion mindestens ein anionisches oder ein nichtionisches Tensid,

beispielsweise mit einem Molekulargewicht von weniger als 600.

Die erfindungsgemé&Be Polymerdispersion kann grenzenflachenaktive Substanzen

enthalten in einer Menge von 0,1 bis zu etwa 10 Gew.-% , beispielsweise von 0,2
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bis 5,0 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Klebstoffdispersion, insbesondere 0,5
bis 4,0 Gew.-%.

Als weitere Zusatzstoffe kénnen ggf. Weichmacher vorhanden sein, wie beispiels-
weise Ester wie Abietinséureester, Adipinsdureester, Azelainsaureester, Benzoe-
sdureester, Buttersdureester, Essigsdureester, Ester h&herer Fettsduren, Ester
OH-Gruppen tragender oder epoxidierter Fettsduren, Fettsdureester und Fette,
Glykolsdureester, Phosphorsaureester, Phthalsdureester, Propionsdureester, Se-
bacinsdureester, Sulfonsdureester, Thiobuttersiureester, Trimellithsaureester,
Zitronensaureester, Polyethylen- oder Polypropylenglykoldialkylether, wie Dime-
thyl- oder Diethylether von Diethylenglykol oder Dipropylenglykol, Glycerintriace-
tat, sowie Gemische aus zwei oder mehr davon. Besonders geeignet sind die a-

symmetrischen Ester der difunktionellen, aliphatischen Dicarbons&uren.

Als Zusatzstoffe kann die erfindungsgemafie Klebstoffdispersion bis zu 2 Gew.-%,
vorzugsweise bis 1 Gew.-% an UV-Stabilisatoren enthalten. Als UV-Stabilisatoren
besonders geeignet sind die sogenannten Hindered Amine Light Stabilisators
(HALS).

Die fullstoffhaltige Polymerdispersion wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung
durch Emulsionspolymerisation hergestellt. Zu diesem Zweck wird vorzugsweise
zunachst eine Dispersion der Fllstoffpartikel in Wasser erzeugt.

Dabei wird beispielsweise zunachst eine wéssrige Lésung eines Tensids/ Emulga-
tors hergestellt. Zu dieser Lésung werden dann ein oder mehrere Starkeether-
und/oder Celluloseether- oder deren Derivate zugefiigt. Diese Lésung oder Dis-
persion wird dann homogenisiert, das kann ggf. auch durch Erwarmung unterstiitzt
werden.

Als nachster Verfahrenschritt wird im Rahmen dieser Ausfihrungsform die Disper-
sion der Fullstoffpartikel durchgefiihrt. Hierzu werden die Fullstoffpartikel in der
oben genannten Ldsung dispergiert, wobei die Dispersion so lange geriihrt wird,

bis eine méglichst weitgehende Verteilung der vorliegenden Fullstoffagglomerate
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erzielt wird. Die Dispergierung kann durch schnelllaufende Riihrer, wie Dissolver,
durchgefijhrt'werden. Gegebenenfalls kann die Zerteilung der Agglomerate durch
Beeinflussung der Temperatur, der Riihrgeschwindigkeit oder das eingesetzte
Tensid beeinflusst werden. Durch eine Messung der PartikelgréRenverteilung
kann die vollstdndige Dispergierung Uberpriift werden. Es ist jedoch auch jede an-
dere Form von Zerlegung eventueller Fullstoffpartikel-Agglomerate in die Primér-
partikel im Rahmen des erfindungsgemaRen Verfahrens méglich. Hierzu zahlt bei-
spielsweise die Zerteilung von Agglomeraten mittels Ultraschall oder elektrokineti-

scher Vorgénge.

Wenn eine ausreichende Dispergierung der Fillstoffpartikel vorliegt, so wird an-
schlieend die Emulsionspolymerisation durchgefiihrt. Hierzu wird beispielsweiée
_ein Teil der Monomere zugefiigt, und nach Zugabe eines Teils der Initiatoren die
Polymerisation durch Erwarmen gestartet Unter Kontrolle der Reaktionstempera-
tur kdnnen dann dle restlichen Anteile an Monomeren und Initiatormischung zuge-

tropft werden.

Als Polymerisationsinitiatoren fiir die bevorzugte radikalische wassrige Emulsions-
polymerisation sind alle diejenigen geeignet, die in der Lage sind, eine radikali-
sche wéssrige Emulsionspolymerisation im Beisein des Fillstoffes auszulésen. Es
kann sich dabei um organische und anorganische Initiatoren handeln, z.B. um or-
ganische Peroxide, wie tert.-Butylhydroperoxid, Cumolhydroperoxid, Butyl- oder
Di-Cumylperoxid, Benzoylperoxid; um anorganische Peroxide, wie Na- oder K-
Peroxodisulfat, Peroxodischwefelséure, Wasserstoffperoxid, Natrium- oder Kali-
umpercarbonat; Azoverbindungen wie Diazo-bis-isobutyroinitrii oder Azo-
bis(amidinopropyl)- dihydrochlbrid. Ebenfalls geeignet sind Redoxinitiatoren, d. h.,
Systeme die aus Oxidations- und Reduktionsmitteln bestehen, z. B. Peroxosulfa-

te/Metabisulfate, Peroxosulfate/Thiosulfate oder orgénische Peroxide/Thiosulfate.

Im Rahmen einer bevorzugten Ausfithrungsform der Erfindung werden als wasser-
l6sliche Polymerisationsinitiatoren Wasserstoffperoxid, Natriumpersulfat, Kalium-

persulfat oder Ammoniumpersulfat eingesetzt. Die Menge an eingesetztem Poly-
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merisationsinitiator liegt in der Regel bei 0,05 bis 2,0 Gew.-%, bezogen auf die

fullstoffhaltige Polymerdispersion.

.Um eine vollstédndige Reaktion zu erhalten und den Gehalt an Restmonomeren zu
vermindern, kann in einer Ausfiihrungsform nach dem Ende der Reaktion zusétz-
lich ein ggf. auch unterschiedlicher Initiator zugesetzt werden und durch erhéhte
Temperatur noch eine Nachreaktion durchgefiihrt werden.

In die so hergestellte fullstoffhaltige Polymerdispersion kénnen entweder nach
dem Abkihlen oder in der Warme weitere Zusatzstoffe zugefiigt werden. Diese
kénnen zur Beeinflussung bestimmter Eigenschaften des fertigen Gummierkleb-
stoffs ausgewahlt werden. ‘

GemélR dem Herstellungsverfahren erhélt man eine lagerstabile Dispersion, die
als Gummierklebstoff verwendet werden kann. Die erfindungsgefnél&e Klebstoff-
dispersion soll eine Viskositat unter 15000 mPas aufweisen, insbesondere zwi-
schen 2000 bis 7500 mPas gemessen nach ISO 2555, Brookfield RVT, Spindel 4,
25 °C. Diese Dispersion soll tiber einen Zeitraum von 8 Wochen lagerstabil sein,

d. h. es sollen sich keine abgesetzten (Fiillistoff)Partikel am Boden befinden.

Der erfindungsgeméRe Gummierklebstoff zeichnet sich durch eine schnelle
Trocknung bei dem Auftragen auf das Substrat aus. Uberraschend ist, dass er
einen glénzenden Film ergibt. Dieser hat eine gute Blockfestigkeit und zeigt ein
schnelles Aktivieren — selbst bei Trocknungs-Temperaturen von mehr als 160 °C -

nach der Befeuchtung sowie danach eine intensive Verklebung.

Die erfindungsgeméRe Gummierklebstoffdispersion besitzt eine geeignete Viskosi-
tat und dabei eine gute Verarbeitbarkeit. Bei der Weiterverarbeitung der beschich-
teten Substrate weist die aufgetragene Klebstoffschicht eine gute Betriebssicher-
heit in Kuvertierautomaten beim VerschlieRen von Briefumschlagen, da er schnell
durch Befeuchtung zu aktivieren ist. Die Ubrigen Eigenschaften werden nicht ver-
schlechtert. Die Planlage eines Priifpapiers mit einem 40 uym dicken Klebstoff-Film
ist gut.
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Die Erfindung wird nun anhand von Beispielen im einzelnen erlautert:

Die Eigenschaften wurden folgendermaRen ermittelt:

- Die Viskositat wurde nach Brookfield geméafR ISO 2555 unter folgenden Bedin-
gungen gerhessen: RVT, Spindel 4, 20 Umdrehungen/min, 25 °C.

- Der Festkérpergehalt wurde gemafl DIN 53189, Verfahren C, nach 3 Stunden
bei 105 °C durch Auswiegen bestimmt.

- Ein 40 pm dicker Film wird auf Briefpapier aufgetragen und bei Raumtempera-
- tur getrocknet. Der bei Raumtemperatur getrocknete Klebstoff-Film wird zusétz-
lich fur 10 sec. Temperaturen von 150 bis 200 °C ausgesetzt. ‘
Zur Bestimmung der‘Benetzbarkeit wurde der Klebstoff-Film mit einem feuchten

Schwamm Uberstricﬁen und das Benetzungsverhalten visuell beurteilt.

- Um die beginnende Verblockung zu bestimmen, werden mit einem Rakel auf
Schreibpapier 40 pm dicke Filme gezogen und 24 Std. unter Raumbedingungen
getrocknet. Stiicke des Papiers werden gestapelt, abwechselnd beschichtet und
unbeschichtet. Der erhaltene Stapel sollte aus 15 beschichteten und 15 unbe-
schichteten Papieren bestehen und oben/ unten mit Pappe abgedeckt. Dieser
Stapel wird bei 40 °C und 70 % relativer Feuchte klimatisiert gelagert und mit
einem Gewicht von 1 kg belastet. Nach 48 Stunden wird das Gewicht entfernt
und die Verblockung liberprift, d.h. ob die Papierstiicke aneinander kleben.

Ist keine Verblockung feststellbar, werden die Prifmuster erneut bei um 5 %
erhéhter Luftfeuchtigkeit und weiter 48 h gelagert. Diese Verfahrensweise wird
bis zur Verblockung durchgefiihrt.

- Zur Glanz-Bestimmung wird mit einem Rakel auf Papier in Papierlaufrichtung
ein 40 pm starker Klebstoffstreifen aufgezogen und 24 Std. getrocknet. Es wird
eine Glanzbeurteilung gegen eine Vergleichsprobe durchgefiihrt.
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Material Versuch | |Versuch il |Versuchlll {Versuch IV
1. De-ionisiertes Wasser 22,2 24,0 24,0 24,0
2. Trinatriumphosphat 0,06 - - -
2.Natriumhydrogencarbonat | - 0,05 0,05 0,05
3. AVEDEX 36 LAC14 22,0 - - -

3. Solfarex A 55 - 12,0 12,0 12,0
4. Disponil AES 72 1,0 2,5 25 12,5
4. Arkopal N 100 - 2,0 2,0 2,0
5. Foamaster 223 0,05 0,05 0,05 0,05
6. Omyacarb 2 GU 10,0 10,0 10,0 -

6. Calcipore HM 10,0 10,0 10,0 10,0
7. Vinylacetatmonomer 19,0 19,0 19,0 19,0
8. Wasserstoffperoxid 0,9 - - -

8. Kaliumpersulfat - 0,15 0,15 0,15
9. Natriumthiosulfat 0,2 - - -
10. De-ionisiertes Wasser |3,5 4,25 4,25 425
11. Ammoniumpersulfat 0,25 0,1 - 0,1
11. tert. Butylhydroperoxid |- - 0,1 -
12. De-ionisiertes Wasser |0,15 0,3 0,3 0,3
13. Foamaster 223 0,05 0,05 0,05 0,05
14. Ascorbinsdure 0,2 0,05 0,05 0,05
15. De-ionisiertes Wasser |1,25 0,3 0,3 0,3
16. Natronlauge 50 % 0,2 - - -
17. AVEDEX 48 MC1 4 4,25 - - -
18. AVEDEX 36 LAC 14 14,25 17,75 17,75 17,75
19, Polyglykol 200 0.8 0,75 0.75 0,75
19. Glycerintriacetat - 2,5 2,5 2,5
20. Zucker 3,5 3,5 3,5 3,5
21. Foamaster 223 0,2 - 0,25 0,25 0,25
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Avedex 36 LAC 14 Dextrin
Avedex 48 MC 14 Dextrin
Solfarex A 55 Dextrin-hydroxylether
Disponil AES 72 Tensid auf Basis Aryl/Alkylglykol-polyethersulfat
Arkopal N 100 Tensid auf Basis ethoxilierter Phenole
Foamaster 223 Entschdumer auf Basis Silikonumsetzungsprodukte
Omyacarb 2 GU Kreide (d50 2,5 um)
Calcipore HM Kreide (d50 0,65 pm)

Lésung 1: .
In einem Mischbehalter werden die Komponenten 1, 4 und 5 vorgelegt und ge-
- mischt, Komponente 2 zugesetzt und in die kalte L&sung portionsweise Kompo-
‘nente 3 zugegeben und homogenisiert. In diese Mischung wird Komponente 6 -
langsam zugerihrt, so dass eine ausreichende Dispergierung vollzogen wird und
sich der Fllstoff nicht absetzt.

Danach wird die Mischung homogenisiert und fiir eine Stunde bei ca. 80 °C ge-
rihrt.

Lésung 2:
Die Komponenten 8 und ggf. 9 werden langsam in der Kalte in das Wasser (Kom-
ponente 10) eingerihrt.

Lésung 3:
Die Komponenten 13 bis 15 werden vermischt.

Polymerisation:

In einen vorgeheizten Reaktor wird die Lésung 1 zugegeben und erhitzt. Danach
werden bei 72 — 82 °C ca. 10 % der Komponente 7 (olefinisches Monomer) zudo-
siert sowie 10 % der Lésung 2 (jeweils bezogen auf die Gesamtmenge). Nachdem
die Polymerisationsreaktion gestartet hat, wird die Restmenge des Monomeren
langsam zudosiert, parallel dazu wird die Lésung 2 ebenfalls zudosiert. Die Reak-

tionstemperatur wird zwischen 75 und 80 °C gehalten.
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Nach Ende der Zudosierung des Monomers und der L&sung 2 wird solange wei-
tergertihrt, bis das Temperaturmaximum Uberschritten ist. Danach wird langsam
“bei einer Temperatur unterhalb von 85 °C eine Mischung der Komponenten 11
und 12 zugesetzt. Nach ca. 10 Min. wird die Lésung 3 innerhalb von 156 Min. zudo-
siert. Dabei steigt die Reaktionstemperatur noch einmal auf ca. 90 °C an und wird
30 Min. bei dieser Temperatur gehalten.

Danach wird die Lésung auf ca. 60 °C abgekuhlt. Die Polymerisationsreaktion ist

damit beendet.

Klebstoffdispersion:

In die noch warme Reaktionslosung werden Iang‘sam (soweit vorhanden) die
Komponenten 16, 17, 18 nacheinander zugegeben und fur 30 Min. geriihrt. Da-
nach wird 19, 20 und 21 zugesetzt, geriihrt und homogenisiert und auf eine Tem-
peratur < 30 °C abgekihit.

Versuch | 'Versuch i Versuch Il Versuch IV
Festkorper 64,79 % 67,1 % 65,8 % - 167,0%
pH-Wert . 57 6,3 6,4 6,3
Viskositdt (mPas) 3750 11500 10000 10500

Die Klebstoffe weisen nach dem Auftragen auf Papier und nach Trocknung eine
glanzende und glatte Oberflache auf. Die Benetzbarkeit bei Wiederbefeuchtung ist
gut.

Ein Test auf Verblockung wurde durchgefithrt. Dabei ist eine Verblockung bis zu
einer Feuchtigkeit von 75 % nicht zu beobachten.

Die Dispersion ist bei Raumfemperatur auch bei geringer Viskositét Uber mehr als
8 Wochen zu lagern, ohne dass sich Fullstoffteilchen absetzen.
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Patentanspriiche

Gummierklebstoff enthaltend eine wéssrige flillstoffhaltige Polymerdispersion
umfassend Wasser, mindestens einen Fllistoff, mindestens ein
(Co)Polymeres auf der Basis von olefinisch ungesattigten Monomeren, da-
durch gekennzeichnet, dass das (Co)Polymere in Gegenwart eines Stérke-
etherderivats und/oder Celluloseetherderivats als Schutzkolloid in Gegenwart

des Flistoffs polymerisiert wurde.

Gummierklebstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Poly-
merdispersion frei von Polyvinylalkohol ist.

Gummierklebstoff nach einem der Anspriche 1 und 2, dadurch gekennzeich-
net, dass das Schutzkolloid ein nichtionisches Starkederivat ist, insbesondere
Hydroxyalkylstérke oder -dextrin.

Gummierklebstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeich-
net, dass das (Co)Polymer ein nicht wasserlésliches PVAc- Homo- oder Co-

polymer ist.

Gummierklebstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeich-
net, dass die Fillstoffe anorganische platichenférmige Fullstoffe mit einer Teil-
chengréfle zwischen 0,1 bis § pm sind.

Gummierklebstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Full-
stoffe einer Menge von 1 Gew.% bis 40 Gew.% und die Starkeether- und/oder
Celluloseetherderivate in einer Menge von 3 Gew.% bis 30 Gew.% enthalten
sind.

Verwendung einer filllstoffhaltigen Polymerdispersion als Gummierklebstoff
zur Papierbeschichtung, wobei diese Wasser, mindestens einen Fullstoff,

mindestens ein (Co)Polymeres sowie ggf. weitere Additive enthalt, wobei das
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Polymer in Gegenwart eines Starkeetherderivats und/oder Celluloseetherderi-
vats als Schutzkolloid in Gegenwart des Fllistoffs durch radikalische Polyme-

risation erhalten wurde

Verfahren zur Herstellung eines wéassrigen Gummierklebstoffs nach einem der
Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens ein Fllstoff in
Gegenwart eines Starkeetherderivats und/oder Celluloseetherderivats in eine
wéssrige Dispersion Uberfihrt wird, zu dieser Monomere und Initiator zugege-
ben werden und die Polymerisation durchgefiihrt wird, und vor oder nach der

Polymerisation weitere Additive und Zusatzstoffe zugegeben werden kénnen.
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