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Beschreibung

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf die Herstellung eines Verbund-Wachsteilchens mit verbesserter Kollo-
idstabilitat in einem organischen Lésungsmittelmedium und insbesondere auf die Herstellung einer nichtwass-
rigen Dispersion aus Verbund-Wachsteilchen mit einer vorherrschenden Wachsphase und einer Polymerpha-
se. Noch spezieller ist die Erfindung auf die Auswahl von Polymerisationskatalysatoren fir die Herstellung be-
stimmter Polymerphasenkompositionen gerichtet.

[0002] Wachse sind in groRem Umfang zur Oberflachenbeschichtung verwendet worden, um Artikeln verbes-
serte Sperrschichteigenschaften, Antiblockiereigenschaften, Scheuer- und Kratzfestigkeit, geregelte Freigabe-
eigenschaften, Gleit- und Schmierfahigkeit und Wasserabweisung zu erteilen. Wachse sind zum Beispiel als
Oberflachenfinish auf StRwaren, Schokoladenriegeln, Kaugummi und vergleichbaren Produkten eingesetzt
worden; als Additive in Polituren fiir Mébel, Leder, Béden, Automobile und Obst, als pharmazeutische Uberz(i-
ge auf Pillen, als Bestandteile von Cremes und Lippenstiften, als Additive in Kunststofffolien-Emulsionen, Koh-
lepapier und Tinten, Anstrichfarben und Lacken, Entformungsmitteln, fur den Metallguss, fur laminierte Papp-
schachteln, fir Mischungen zur Wasserdichtmachung.

[0003] Wassrige Wachsdispersionen mit Teilchen von kolloidaler Grékenordnung (0,01 bis 5 Mikrometer, ty-
pischerweise von 0,01 bis 1 Mikrometer) sind allgemein bekannt. Nichtwassrige Wachsdispersionen mit Teil-
chengréflen im kolloidalen Bereich sind schwierig herzustellen. Wachs kann mechanisch mit viskosen nicht-
wassrigen Medien (Viskositat beispielsweise grofer als 1000 Centipoise) compoundiert werden. Das Problem
bei dieser Vorgehensweise liegt darin, dass es schwierig ist, die TeilchengréRe vorauszusagen und noch
schwieriger, sie zu reproduzieren. Die resultierenden Dispersionen sind keine echten kolloidalen Dispersionen,
und bei Verdiinnen setzen sich Wachsteilchen ab oder fallen aus.

[0004] Wachse sind in den meisten organischen Lésungsmitteln, besonders in polaren organischen Lésungs-
mitteln, unléslich. Beschichtungen kénnen unter Verwendung von hochtoxischen Lésungsmitteln wie beispiels-
weise Propylendichlorid, das auf der P/U-Gefahrstoffliste der Environmental Protection Agency steht, herge-
stellt werden.

[0005] In der Fachwelt gehért es zum etablierten Wissen, Wachs in Latexformulierungen zu inkorporieren.
US-A-4,569,896 beschreibt die Herstellung einer Tonerkomposition, die Harzteilchen eines aufgepfropften Sty-
rol/Methacrylat-Copolymers einschlie3t oder ein niedermolekulares Wachs und ein zweites Harz aus einem
Terpolymer von Styrol, Acrylat und Acrylnitril enthalt. Der Entwickler enthalt auch Magnetit-Teilchen und Rul}.
US-A-5,034,454 beschreibt die Herstellung eines vernetzbaren, in Wasser dispergierbaren Acrylcopolymers,
die dadurch gekennzeichnet ist, dass die Polymerisation in einem organischen Lésungsmittel in Gegenwart ei-
nes Wachses ausgefiihrt wird. Die Polymerisation schliet 1 bis 15 Gewichtsprozent eines Wachses ein.
US-A-5,395,877 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung eines verstarkten wachsreichen Vinyllatex, der in ei-
nem organischen Losungsmittel in Gegenwart eines Wachses unter Bedingungen copolymerisiert wird, die zu
einem niedermolekularen Harz fihren. Das Copolymer wird mit Ammoniumhydroxid oder wassrigem Alkali be-
handelt und als Co-Tensid in einer zweiten wassrigen Emulsionspolymerisation von Vinylmonomeren einge-
setzt, die den verstarkten Vinyllatex ergibt. US-A-4,766,059 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung fester ku-
gelférmiger Perlen mit einer mittleren GréRe zwischen 0,5 und 20 Mikrometer. Die Polymerperlen enthalten ein
polymeres harzartiges Material und ein wasserunlésliches Wachs. Das Verfahren zur Herstellung derartiger
Perlen beinhaltet die Verwendung eines mit Wasser mischbaren oder nicht mischbaren niedrigsiedenden L6-
sungsmittels zur Aufldsung sowohl der polymeren Materialien als auch des Wachses und die anschlieRende
Entfernung des Lésungsmittels oder Losungsmittelgemischs durch Verdampfen. Dies erfordert gro3e Verfah-
rensanlagen und eine zeitaufwandige Verfahrensdurchfiihrung, wodurch die Kosten ansteigen.
US-A-5,695,919 beschreibt ein mit Schmiermittel impragniertes Kern/Hulle-Polymerteilchen, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Polymerteilchen einen in dem organischen Medium unléslichen Kernteil umfasst sowie ei-
nen Hullenteil, der sowohl zu dem Kernteil als auch zu dem organischen Medium Affinitat besitzt. Es beschreibt
auch ein Verfahren zur Herstellung der mit Schmiermittel impragnierten Teilchen. Wenn das Verfahren jedoch
zur Herstellung einer Polymerhiille eingesetzt wurde, die ein nichtionisches wasserlésliches Vinylmonomer
enthielt, verlor das resultierende Teilchen vollstandig seine Affinitat gegentiber organischen Losungsmitteln als
Medien.

[0006] US-A-4,608,401 beschreibt ein Verfahren zur Einkapselung diskreter feinverteilter wasserunldslicher
in einem wassrigen Medium suspendierter Feststoffteilchen mit einer wasserunldslichen polymeren Hille, das
folgende Schritte umfasst: (1) Suspension in einem wassrigen Medium unter Rihren, das weniger heftig er-
folgt, als Mischen mit hohen Scherkraften, (a) von feinverteilten Feststoffteilchen, die praktisch frei sind von
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ionischen Ladungen einer Starke, die bei der sich anschlieRenden Initiierung der Additionspolymerisation Aus-
flockung verursachen kdnnte, und (b) eines wasserunléslichen Monomers, das durch Additionspolymerisation
ein von ionisch geladenen Gruppen freies wasserunldsliches Polymer bilden kann, in Gegenwart eines (c) was-
serldslichen, nichtionischen, oberflachenaktiven Stabilisators mit einem HLB-Wert von mindestens 13, der in
Mengen vorliegt, die ausreichen, eine ganz allgemein stabile Suspension der schlief3lich entstandenen poly-
mereingehillten Teilchen zu bilden; (2) Einfihrung eines die Additionspolymerisation initierenden Mittels, bei
dem es sich nicht um ein anionisches oder kationisches oberflachenaktives Mittel oder Dispersionsmittel han-
delt und das nicht durch Zersetzung solche Stoffe bildet, in Mengen, die fir die Initiierung der Additionspoly-
merisation des vorliegenden Monomers ausreichen, und, wahrend oder nach der Einfihrung des Initiators; (3)
Unterwerfung der resultierenden Suspension unter die Bedingungen der Suspensionspolymerisation bei Auf-
rechterhaltung der praktischen Abwesenheit von anionischen oder kationischen oberflachenaktiven Substan-
zen oder Dispergiermitteln.

[0007] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht darin, ein Verfahren zur Herstellung einer nichtwass-
rigen Dispersion von Verbund-Wachsteilchen zu schaffen, die vorherrschend eine Wachsphase enthalten und
eine Polymerphase, die eine Verbindung enthalt, die frei ist von lonenladungen tragenden Gruppen und unter
Bildung eines wasserléslichen Homopolymers eine Additionspolymerisation eingehen kann.

[0008] Bei der vorliegenden Erfindung handelt es sich um ein Verfahren zur Herstellung einer stabilen kolloi-
dalen nichtwassrigen Wachsteilchendispersion. Das Verfahren schlief3t die Schritte der Bildung eines Ge-
mischs eines ersten Vinylmonomers einer polymerisierbaren, mono-alpha, beta-ungesattigten olefinischen
Verbindung, frei von Gruppen mit lonenladungen und zur Additionspolymerisation befahigt, eines zweiten zur
Additionspolymerisation befahigten Vinylmonomers und von Wachsteilchen in einem wassrigen Medium ein.
Das Gemisch wird unter Bildung einer wassrigen Dispersion von Verbund-Wachsteilchen mit einem Azo- oder
Diazoinitiator polymerisiert. Die Wachsteilchen werden erneut in einem organischen Losungsmittel dispergiert.

[0009] Eine Methode zur Herstellung einer kolloidalen, stabilen, nichtwassrigen Verbund-Wachsteilchendis-
persion wurde entdeckt. Das Verfahren schlie3t die Polymerisation eines Vinylmonomeren-Gemischs mit ei-
nem Emulsionspolymerisationsverfahren in Gegenwart von vorgeformten wassrigen Wachsteilchen unter Ver-
wendung eines Azo- oder Diazoinitiators und die erneute Dispergierung des resultierenden Reaktionsprodukts
in einem organischen Losungsmittel als Medium ein. Das Vinylmonomeren-Gemisch schlieRt mindestens zwei
polymerisierbare, mono-alpha, beta-ungesattigte olefinische Verbindungen ein, von denen mindestens eine
frei ist von lonenladungen tragenden Gruppen und unter Bildung eines wasserldslichen Homopolymers eine
Additionspolymerisation eingehen kann, und mindestens eine der Verbindungen weitgehend wasserunldslich
ist und durch Additionspolymerisation ein wasserunldsliches Homopolymer bilden kann. Das Wachs ist bei
Raumtemperatur fest. Das Verhaltnis von Wachs zu Polymer liegt vorzugsweise im Bereich von 10:90 bis 95:5
und ganz besonders bevorzugt im Bereich von 30:70 bis 70:30.

[0010] Das erfindungsgemale Verfahren bietet gegeniiber den im Rahmen des bisherigen Standes der Tech-
nik beschriebenen Methoden eine Reihe von Vorteilen: (1) Es ist unempfindlich gegeniiber der Anwesenheit
von oberflachenaktiven Substanzen mit starken ionischen Gruppen, und das Verfahren muss nicht im Wesent-
lichen nichtionisch ablaufen; (2) ist es méglich, stabile, nichtwassrige dispergierbare Verbund-Wachsteilchen
bei hohen Verhaltnissen von Wachs zu Polymer herzustellen; und (3) ist es mdglich, Verbund-Wachsteilchen
mit einem Polymer herzustellen, das eine betrachtliche Menge an nichtionischen wasserldslichen Vinylmono-
meren enthalt, ohne dass die Affinitat der Verbund-Wachsteilchen gegenulber organischen Lésungsmitteln als
Medien beeintrachtigt wird.

[0011] Die mit dem Verfahren der vorliegenden Erfindung hergestellten Verbund-Wachsteilchen kénnen be-
quem aus der resultierenden wassrigen Dispersion in ein als Lésungsmittel fir das Polymer dienendes nicht-
wassriges Medium uberfihrt werden. Alternativ kbnnen die Verbund-Wachsteilchen zunachst aus der wassri-
gen Dispersion isoliert werden, beispielsweise durch Spriihtrocknung, und dann in eine nichtwassrige Be-
schichtungskomposition inkorporiert werden.

[0012] In einer speziellen Ausfliihrungsform richtet sich die Erfindung auf ein einen Trager und eine Schicht
umfassendes bildgebendes Element und ist dadurch gekennzeichnet, dass die Schicht mit einem Emulsions-
polymerisationsverfahren hergestellte Verbund-Wachsteilchen enthalt. Das Emulsionspolymerisationsverfah-
ren schliet die Polymerisation eines Vinylmonomerengemischs in Gegenwart von vorgeformten wassrigen
Wachsteilchen mit einem 6ll6slichen Azo-Initiator und die erneute Dispergierung des resultierenden Reaktions-
produkts in einem organischen Lésungsmittel als Medium ein. Das Vinylmonomerengemisch umfasst mindes-
tens zwei polymerisierbare, mono-alpha, beta-ungesattigte olefinische Verbindungen, von denen mindestens
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eine frei ist von lonenladungen tragenden Gruppen und unter Bildung eines wasserldslichen Homopolymers
eine Additionspolymerisation eingehen kann, und mindestens eine der Verbindungen weitgehend wasserun-
I6slich ist und durch Additionspolymerisation ein wasserunlésliches Homopolymer bilden kann. Das Wachs ist
bei Raumtemperatur fest. Das Verhaltnis von Wachs zu Polymer liegt vorzugsweise im Bereich von 10:90 bis
95:5 und ganz besonders bevorzugt im Bereich von 30:70 bis 70:30.

[0013] Das Verfahren der vorliegenden Erfindung schlie3t die Polymerisation in Gegenwart von vorgeformten
wassrigen Wachsteilchen ein. Das Wachs ist bei Raumtemperatur fest. Wachs, das sich fiir die praktische An-
wendung der Erfindung eignet, ist zum Beispiel in Literaturquellen wie "The Chemistry and Technology of Wa-
xes", A. H. Warth, 2. Aufl., Reinhold Publishing Corporation, New York, N.Y. 1956, und "Plastics Additives and
Modifiers Handbook", Kapitel 54-59, J. Ederibaum (Herausgeber), Van Nostrand Reinhold, New York, N. Y.
1992, beschrieben worden. Geeignete Wachse schlief’en Kohlenwasserstoffe und/oder Ester enthaltende
Wachse ein, z.B. tierische Wachse wie beispielsweise Bienenwachs, pflanzliche Wachse wie beispielsweise
Carnaubawachs, Paraffinwachse, mikrokristalline Wachse, Fischer-Tropsch-Wachse, Polyethylenwachse, Po-
lypropylenwachse und deren Gemische.

[0014] Vorgeformte wassrige Wachsdispersionen (oder -emulsionen) bestehen vor allem aus Wachsteilchen,
Dispergiermitteln/Tensiden und Wasser. Die Dispergiermittel kénnen nichtionisch, anionisch und kationisch
sein und kénnen polymer sein und in Mengen von bis zu 20 % des Wachses verwendet werden. Wachsteilchen
kénnen mit unterschiedlichen, dem Fachmann gelaufigen Methoden hergestellt werden. Sie kénnen zum Bei-
spiel durch Pulverisieren und Klassieren trockener Wachse oder durch Sprihtrocknen einer Wachse enthal-
tenden Losung und sich anschlieRender erneuter Dispersierung der resultierenden Teilchen in Wasser mit ei-
nem Dispergiermittel hergestellt werden. Sie kénnen mit einem Suspensionsverfahren hergestellt werden, das
die Aufldsung eines Wachses in beispielsweise einem mit Wasser nichtmischbaren Losungsmittel, die Disper-
gierung der Lésung in Gestalt kleiner flissiger Tropfchen in einer wassrigen Lésung und die Entfernung des
Lésungsmittels durch Verdampfen oder andere geeignete Methoden einschlie3t. Sie kbnnen durch mechani-
sches Schleifen eines Wachsmaterials in Wasser in Gegenwart eines Dispergiermittels auf eine angestrebte
TeilchengréRRe, Erhitzen der in Wasser dispergierten Wachsteilchen auf Temperaturen oberhalb ihres Schmelz-
punkts und Abkiihlen der geschmolzenen Teilchen in Wasser unter Bildung einer stabilen Wachsemulsion her-
gestellt werden.

[0015] In der vorliegenden Erfindung werden die vorgeformten wassrigen Wachsdispersionen vorzugsweise
durch die Verfahren der sogenannten ,atmospharischen Emulgierung" und ,Druckemulgierung" gebildet. Die
Methode der atmospharischen Emulgierung wird verwendet, um Wachsdispersionen von Wachsen mit
Schmelzpunkten unterhalb des Siedepunkts von Wasser herzustellen. Das Verfahren schlie3t typischerweise
das Zusammenschmelzen von Wachs und Tensid und die wahlweise Zugabe einer Base zu der Schmelze ein.
Dann wird unter kraftigem Rihren (Wasser zu Wachs) heiltes Wasser langsam zu der Wachsschmelze gege-
ben. Eine Wachsemulsion kann auch in der Weise hergestellt werden, dass eine Mischung von geschmolze-
nem Wachs/Tensid unter kraftigem Ruhren zu kochendem Wasser gegeben wird. Die Druckemulgierung ist im
Allgemeinen fur ein Wachs mit einem Schmelzpunkt oberhalb von 100 °C erforderlich. Sie entspricht, bis auf
die Temperaturen oberhalb des Siedepunkts von Wasser, dem oben beschriebenen Verfahren. Normalerweise
werden Reaktionsgefale verwendet, die fir hohe Drucke ausgelegt sind.

[0016] Das fiir die vorliegende Erfindung geeignete Vinylmonomerengemisch schlief3t mindestens zwei poly-
merisierbare, mono-alpha, beta-ungesattigte olefinische Verbindungen ein, von denen mindestens eine (Vinyl-
monomer |) frei ist von lonenladungen tragenden Gruppen und unter Bildung eines wasserldslichen Homopo-
lymers eine Additionspolymerisation eingehen kann, und mindestens eine der Verbindungen (Vinyl Monomer
II) weitgehend wasserunléslich ist und durch Additionspolymerisation ein wasserunlésliches Homopolymer bil-
den kann. Olefinisch ungesattigte Monomere, die sich als Vinylmonomer | eignen, kdnnen zum Beispiel
(Meth)acrylamid wie beispielsweise Acrylamid, Methacrylamid, N,N-Dimethylacrylamid, N-Methylolacrylamid
und Isopropylacrylamid, Polyethylenglykol(meth)acrylate, N-Vinyl-2-pyrrolidon, Hydroxyethylmethacrylat, Hy-
droxyethylacrylat, Vinylmethylether einschlief3en. Olefinisch ungesattigte Monomere, die sich als zweites Vi-
nylmonomer eignen, schlieBen nahezu alle Monomere ein, die unter den Bedingungen der Emulsionspolyme-
risation, unter Bildung von Polymeren, die frei von lonenladungen tragenden Gruppen und im Wesentlichen
wasserunléslich sind, Additionspolymerisationen eingehen. Typische sich eignende Monomere schlief3en des-
halb zum Beispiel Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat, Butylmethacrylat, Ethylacrylat, Butylacrylat, Hexyl-
acrylat, n-Octylacrylat, Laurylmethacrylat, 2-Ethylhexylmethacrylat, Nonylacrylat, Benzylmethacrylat, 2-Hydro-
xypropylmethacrylat, Acrylnitril, Methacrylnitril, Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylidenchlorid, Vinylchlorid, Sty-
rol, t-Butylstyrol, Vinyltoluol, Butadien, Isopren ein.
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[0017] Die mit der vorliegenden Erfindung verbundene Polymerisationsreaktion wird mit einem Initiator oder
einem Katalysator eingeleitet und unterhalten, der den in der herkdbmmlichen Emulsionspolymerisation ver-
wendeten Verbindungen sehr ahnlich ist, allerdings mit dem Unterschied, dass die tUblichen Peroxide und Hy-
droperoxide als Initiatoren hier nicht in Frage kommen. Es zeigt sich, dass die mit Peroxid-Initiatoren herge-
stellten Verbund-Wachsteilchen in nichtwassrigen Medien nicht erneut dispergiert werden kénnen. Als Kataly-
satoren fir die praktische Umsetzung der vorliegenden Erfindung eignen sich am besten Azo- und Diazover-
bindungen wie zum Beispiel 2,2'-Azobisisobutyronitril, 2,2'-Azobis(2,4-dimethylvaleronitril), 2,2'-Azobis(2,3-di-
methylbutyronitril), 2,2'-Azobis(2-methylbutyronitril), 2,2'-Azobis(2,3,3-trimethylbutyronitril), 2,2'-Azobis(2-isop-
ropylbutyronitril), 1,1'-Azobis(cyclohexan-1-carbonitril), 2,2'-Azobis(4-methoxy-2,4-dimethylvaleronitril),
2-(Carbamoylazo)isobutyronitril, 4,4'-Azobis(4-cyanovaleriansaure) und Dimethyl-2,2'-azobisisobutyrat. Die
Menge der verwendeten Initiatoren folgt ganz allgemein der in einer herkdmmlichen Emulsionpolymerisation
gelbten Praxis. Im Allgemeinen kénnen die Mengen zwischen 0,2 und 3 oder 4 Gewichtsprozent oder mogli-
cherweise mehr der Gesamtmonomere ausmachen. Es wird allgemein anerkannt, dass hohe Initiatorkonzen-
trationen zu niedrigeren Molekulargewichten der sich ergebenden Polymere tendieren. Wenn die Polymerisa-
tion in mehreren Stufen ausgefihrt wird, wird die Initiatormenge am Anfang oder in der Initiierungsstufe so ge-
wahlt, dass sie der dann vorliegenden Monomermenge entspricht, und weitere Initiatoren werden wahrend der
verzogerten Zugabestufe entsprechend der verzdgerten Monomerenzugabe zugesetzt. Grundsatzlich werden
in jedem Fall die Initiatoren in dem Mal3e zugeflihrt, wie sie fiir eine glatt verlaufende und leicht regelbare Re-
aktionsfihrung benétigt werden. Tenside, die in der vorliegenden Erfindung eingesetzt werden kénnen, schlie-
Ren zum Beispiel ein Sulfat, ein Sulfonat, eine kationische Verbindung, eine amphotere Verbindung und ein
polymeres Schutzkolloid ein. Spezifische Beispiele werden in "McCUTCHEON' S Band 1: Emulsifiers & Deter-
gents, 1995, North American Edition" beschrieben. Kettenubertragungsmittel kdnnen ebenfalls zur Regelung
der Eigenschaften der gebildeten Polymerteilchen eingesetzt werden.

[0018] Allgemein gesprochen entsprechen die in Anwendung des vorliegenden Verfahrens gewahlten Reak-
tionsbedingungen hinsichtlich solcher Variablen wie Temperatur, Zeit, Rihren, Ausristung und so weiter den
in herkdmmlichen Emulsionspolymerisationen angewandten Bedingungen. Die Reaktionstemperatur kann auf
einem konstanten Wert gehalten werden oder zwischen 50 und 80 oder 90 °C variieren. Wenn die Reaktions-
temperatur variiert, liegt die Ausgangstemperatur gewoéhnlich bei 50 bis 55 °C, und da die Reaktion exotherm
ablauft, steigt die Temperatur.

[0019] Die Reaktionszeit ist schwierig vorherzusagen, weil sie von anderen Variablen abhangt wie beispiels-
weise der zugegebenen Initiatormenge, der Reaktionstemperatur und so weiter. Ist die Menge an Monomer
klein, kann die Reaktion innerhalb von etwa einer Stunde beendet sein, aber bei gréReren Mengen dauert die
Reaktion gewohnlich 3 bis 4 Stunden. Eine Nachheizstufe von 1/2 bis 1 Stunde im Anschluss an die komplette
Zugabe des Monomers kann vorgesehen werden, um sicherzustellen, dass die Polymerisation vollstandig ab-
gelaufen ist und kein freies Monomer mehr vorliegt. Die Reihenfolge der Zugabe der verschiedenen Ingredi-
entien ist nicht kritisch und kann variiert werden. Gewoéhnlich wird, in der angegebenen Reihenfolge, zuerst das
Wasser in den Reaktor gefiillt, dann die wassrige Wachsdispersion und dann das Monomer; alle diese Stoffe
werden unter kraftigem Riihren zugesetzt, anschlief3end folgen die Initiatoren, aber andere Reihenfolgen sind
auch maoglich.

[0020] In einer der bevorzugten Ausfiihrungsformen der Erfindung wird das Polymerisationsverfahren in Ge-
genwart von vorgeformten wassrigen Wachsteilchen sequentiell ausgefiuhrt (siehe zum Beispiel Padget, J. C.
in Journal of Coating Technology, Bd. 66, Nr. 839, Seiten 89 bis 105, 1994). In diesem Verfahren wird die Po-
lymerisation so gefiihrt, dass das Monomer unterdosiert bleibt.

[0021] Das in den Verbund-Wachsteilchen der vorliegenden Erfindung enthaltene Copolymer ist dahingehend
konzipiert, dass es fest mit der Wachsphase verbunden ist und eine gute Kompatibilitdt gegentiber einem L6-
sungsmittelmedium aufweist. Die Definition der Kompatibilitdt des Copolymers gegenuber dem Lésungsmittel-
medium gelingt anhand des Konzepts des ,Kennfelds der Polymerl&slichkeiten" (siehe zum Beispiel Ramsbo-
than, J. in Progress in Organic Coatings, Bd. 8, Seiten 113-141, 1980; und Wicks, Jr. Z. W., Jones, F. N., und
Papas, S. P. in Organic Coatings, Seiten 229-239, 1992, John Wiley & Sons, Inc.). Als organische Lésungs-
mittel kénnen alle Lésungsmittel mit zufriedenstellenden Ergebnissen eingesetzt werden, die gewodhnlich in
Beschichtungskompositionen verwendet werden.

[0022] Wenn das in den Verbund-Wachsteilchen der vorliegenden Erfindung enthaltene Polymer in einem
nichtwassrigen Medium I8slich sein soll, ist es erforderlich, dass das Polymer physikalisch oder chemisch fest
an die Wachsphase gebunden ist. Es kénnte sonst das Polymer von der Wachsphase heruntergelost werden,
und die Verbund-Wachsteilchen wirden ihre Stabilitat verlieren. Chemische Bindung kann durch Aufpfropfen
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des Polymers auf die Wachsphase erreicht werden. Einer der Mechanismen kénnte auf der Abstraktion von
Wasserstoff von dem Wachsmolekiil durch in dem System vorhandene freie Radikale beruhen, wodurch aktive
Zentren entstehen, von denen aus die Polymerkette wachsen kann.

[0023] Die mit dem Verfahren der vorliegenden Erfindung hergestellten Verbund-Wachsteilchen kénnen be-
quem von der resultierenden wassrigen Dispersion in ein nichtwassriges Medium Ubertragen werden, das ein
Lésungsmittel fir das Polymer darstellt. Alternativ kdnnen die Verbund-Wachsteilchen zunachst aus der wass-
rigen Dispersion isoliert werden, zum Beispiel durch Sprihtrocknung, und dann in eine nichtwassrige Be-
schichtungskomposition inkorporiert werden.

[0024] Bei den bildgebenden Elementen der vorliegenden Erfindung kann es sich um viele unterschiedliche
Typen handeln, je nachdem, fir welchen speziellen Zweck sie vorgesehen sind. Ins Einzelne gehende Anga-
ben bezliglich der Zusammensetzung und Funktion einer groRen Zahl unterschiedlicher bildgebender Elemen-
te werden in US-A-5,300,676 und in den dort enthaltenen Quellen gemacht. Derartige Elemente schlief3en bei-
spielsweise fotografische, elektrofotografische, elektrostatografische, fotothermografische, elektrothermogra-
fische, auf Migration, dielektrischer Aufzeichnung und thermischem Farbstofftransfer basierende bildgebende
Elemente ein. Schichten in bildgebenden Elementen, bei denen es sich nicht um die bilderzeugende Schicht
handelt, werden gewoéhnlich als Hilfsschichten bezeichnet. Es gibt viele verschiedene Typen von Hilfsschichten
wie beipielsweise Haftschichten, Rickschichten, Zwischenschichten, Deckschichten, Empfangsschichten, Ab-
ziehschichten, antistatische Schichten, transparente magnetische Schichten und dergleichen.

[0025] Tragermaterialien fir ein bildgebendes Element verwenden oft Hilfsschichten, die glasartige hydro-
phobe Polymere wie zum Beispiel Polyacrylate, Polymethacrylate, Polystyrole oder Celluloseester umfassen.
Eine typische Anwendung fir eine Hilfsschicht dieser Art ist ihr Einsatz als Ruckschicht zur Erteilung von Wi-
derstandsfahigkeit gegen Abrieb, Verkratzen, Blockieren und die Bildung von glanzenden Druckstellen. Derar-
tige Ruckschichten kénnen direkt auf das Tragermaterial aufgebracht werden, oder auf eine Primar- oder ,,Haft"
schicht oder als Deckschicht auf eine darunter befindliche Schicht wie beispielsweise eine antistatische
Schicht, eine transparente magnetische Schicht oder dergleichen. Zum Beispiel beschreibt US-A-4,203,769
eine Vanadiumpentoxid enthaltende antistatische Schicht, die mit einer aus einem organischen Losungsmittel
aufgetragenen cellulosischen Schicht Gberzogen wird. US-A-4,612,279 und US-A-4,735,976 beschreiben aus
organischen Lésungsmitteln aufgetragene Schichten, die ein Gemisch von Cellulosenitrat und einem Acrylsau-
re oder Methacrylsaure enthaltenden Copolymer umfassen und als Deckschichten fiir antistatische Schichten
dienen.

[0026] In einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform handelt es sich bei den bildgebenden Elementen
der vorliegenden Erfindung um fotografische Elemente wie zum Beispiel fotografische Filme, fotografische Pa-
piere oder fotografische Glasplatten, in denen die bilderzeugende Schicht eine strahlungsempfindliche Silber-
halogenid-Emulsionsschicht darstellt. Die Dicke des Tragers ist nicht kritisch. Eine Tragerdicke von 2 bis 10 Mil
(0,06 bis 0,30 Millimeter) kann verwendet werden. Die Trager haben typischerweise eine dem Fachmann wohl-
bekannte Grundbeschichtung oder Haftschicht, die zum Beispiel fur einen Polyestertrager ein Vinylidenchlo-
rid/Methylacrylat/Itaconsaure-Terpolymer oder Vinylidenchlorid/Acrylnitril/Acrylsaure-Terpolymer umfasst. Die
Emulsionsschichten umfassen typischerweise ein filmbildendes hydrophiles Kolloid. Das am haufigsten ver-
wendete Kolloid ist Gelatine, und Gelatine ist ein besonders bevorzugtes Material flir den Einsatz in der vorlie-
genden Erfindung. Geeignete Gelatinen schlieBen alkalibehandelte Gelatine (Gelatine aus Rinderknochen
oder -hauten), saurebehandelte Gelatine (Gelatine aus Schweinehauten) und Gelatine-Derivate wie beispiels-
weise acetylierte Gelatine, Phthalatgelatine und so weiter ein. Andere hydrophile Kolloide, die fiur sich allein
oder zusammen mit Gelatine eingesetzt werden kénnen, schliefen Dextran, Gummiarabikum, Zein, Casein,
Pectin, Collagen-Derivate, Collodium, Agar-Agar, Pfeilwurz, Albumin und so weiter ein. Weitere geeignete hy-
drophile Kolloide sind wasserlésliche Polyvinyl-Verbindungen wie beispielsweise Polyvinylalkohol, Polyacryla-
mid, Polyvinylpyrrolidon.

[0027] Die fotografischen Elemente der vorliegenden Erfindung kénnen einfache Schwarzweif3- oder mono-
chrome Elemente sein, die einen Trager umfassen, auf dem sich eine Schicht einer lichtempfindlichen Silber-
halogenid-Emulsion befindet, oder sie kénnen Mehrschichten- und/oder Mehrfarbenelemente sein.

[0028] Farbfotografische Elemente der vorliegenden Erfindung enthalten typischerweise farbstoffbilderzeu-
gende Einheiten, die gegentiber jedem einzelnen der drei Primarbereiche des Spektrums empfindlich sind.
Jede Einheit kann aus nur einer einzigen Silberhalogenid-Emulsionsschicht bestehen oder aus mehreren ge-
genuber einem bestimmten Bereich des Spektrums empfindlichen Emulsionsschichten. Die Schichten des Ele-
ments, einschliellich der Schichten der bilderzeugenden Einheiten, kdnnen in unterschiedlichen Reihenfolgen

6/10



DE 699 18 652 T2 2005.07.21

angeordnet sein, wie dem Fachmann wohlbekannt ist.

[0029] Ein bevorzugtes erfindungsgemalies fotografisches Element umfasst einen Trager, auf dem sich min-
destens eine blauempfindliche Silberhalogenid-Emulsionsschicht befindet, die mit einer einen gelben Bildfarb-
stoff liefernden Substanz verbunden ist, mindestens eine griinempfindliche Silberhalogenid-Emulsionsschicht,
die mit einer einen Magenta-Bildfarbstoff liefernden Substanz verbunden ist, und mindestens eine rotempfind-
liche Silberhalogenid-Emulsionsschicht, die mit einer einen Cyan-Bildfarbstoff liefernden Substanz verbunden
ist.

[0030] Zusatzlich zu den Emulsionsschichten kénnen die Elemente der vorliegenden Erfindung in fotografi-
schen Elementen gebrauchliche Hilfsschichten enthalten wie beispielsweise Deckschichten, Distanzschichten,
Filterschichten, Zwischenschichten, Antilichthofschichten, den pH-Wert senkende Schichten (manchmal als
Saureschichten und Neutralisationsschichten bezeichnet), Zeitsteuerungsschichten, opake reflektierende
Schichten, opake lichtabsorbierende Schichten und so weiter. Bei dem Trager kann es sich um jeden in foto-
grafischen Elementen verwendeten sich eignenden Trager handeln. Typische Trager schlief3en polymere Fo-
lien, Papier (einschlief3lich polymerbeschichtetem Papier) ein. Trager und andere Schichten der fotografische
Elemente der vorliegenden Erfindung betreffende Einzelheiten sind in Research Disclosure, Pos. 36544, Sep-
tember, 1994, enthalten.

[0031] Die in den fotografischen Elementen der vorliegenden Erfindung verwendeten lichtempfindlichen Sil-
berhalogenid-Emulsionen kénnen grobkérnige, regulare oder feinkérnige Silberhalogenidkristalle oder Gemi-
sche davon enthalten und kénnen solche Silberhalogenide wie Silberchlorid, Silberbromid, Silberbromoiodid,
Silberchlorobromid, Silberchloroiodid, Silberchlorobromoiodid und deren Gemische umfassen. Die Emulsio-
nen kénnen zum Beispiel lichtempfindliche Silberhalogenid-Emulsionen mit tafelférmigen Kérnern sein. Die
Emulsionen kdnnen negativ arbeitende oder direktpositive Emulsionen sein. Sie kdbnnen vorwiegend auf der
Oberflache der Silberhalogenidkdrner latente Bilder erzeugen oder im Innern der Silberhalogenidkérner. Sie
kénnen in Ubereinstimmung mit der (iblichen Praxis chemisch und spektral sensibilisiert sein. Die Emulsionen
sind typischerweise Gelatine-Emulsionen, obwohl andere hydrophile Kolloide in Ubereinstimmung mit der tib-
lichen Praxis verwendet werden kdnnen. Die Silberhalogenid-Emulsionen betreffenden Einzelheiten sind in
Research Disclosure, Pos. 36544, September, 1994, und den dort zitierten Quellen enthalten.

[0032] Die in der vorliegenden Erfindung verwendeten fotografischen Silberhalogenid-Emulsionen kénnen
andere in der Fotografie gebrauchliche Zusatzstoffe enthalten. Geeignete Zusatzstoffe werden zum Beispiel in
Research Disclosure, Pos. 36544, September 1994, beschrieben.

[0033] Geeignete Zusatzstoffe schlieRen Farbstoffe fir die spektrale Sensibilisierung, Desensibilisatoren, An-
tischleiermittel, maskierende Kuppler, DIR-Kuppler, DIR-Verbindungen, Fleckenbildung verhindernde Mittel,
Bildfarbstoffstabilisatoren, absorbierende Stoffe wie beispielsweise Filterfarbstoffe und UV-Absorber, licht-
streuende Stoffe, Beschichtungshilfsmittel, Weichmacher und Schmiermittel und dergleichen ein.

[0034] In Abhangigkeit von der Natur des in dem fotografischen Element verwendeten farbstoffbildliefernden
Materials kann dieses in die Silberhalogenid-Emulsionsschicht oder in eine mit der Emulsionsschicht assozi-
ierte separate Schicht inkorporiert werden. Das farbstoffbildliefernde Material kann jedes aus der Reihe der
dem Fachmann bekannten Materialien sein wie zum Beispiel farbstoffbildende Kuppler, bleichbare Farbstoffe,
Farbentwickler und Redoxfarbstoffe freisetzende Stoffe, und das speziell eingesetzte Material hangt von der
Natur des Elements und von der Art des angestrebten Bilds ab.

[0035] Farbstoffbildliefernde Materialien, die mit herkdmmlichen, fir die Verarbeitung mit getrennten Lésun-
gen vorgesehenen Colormaterialien verwendet werden, sind vorzugsweise farbstoffbildende Kuppler, das
heifdt, Verbindungen, die mit oxidiertem Entwickler unter Bildung eines Farbstoffs kuppeln. Bevorzugte Kupp-
ler, die Cyanfarbstoffbilder erzeugen, sind Phenole und Naphthole. Bevorzugte Kuppler, die Magentafarbstoff-
bilder erzeugen, sind Pyrazolone und Pyrazolotriazole. Bevorzugte Kuppler, die Gelbfarbstoffbilder erzeugen,
sind Benzoylacetanilide und Pivalylacetanilide.

[0036] Die folgenden Beispiele dienen der Veranschaulichung der vorliegenden Erfindung.
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BEISPIELE

Beispiel 1 (Erfindung):

[0037] Ein geruhrter, 438,3 g Michemlube 160 (25 % Feststoffgehalt, von Michelman, Inc.) enthaltender Re-
aktor wurde auf 85 °C erhitzt und wahrend 2 Stunden mit N, gespilt. 0,365 g Azobisisobutyronitril in 10 g Toluol
wurde dann dem Reaktorinhalt zugefligt. Eine 109,6 g entionisiertes Wasser, 32,9 g 10 Gew.-% Triton X100
Tensid, 9,1 g 10 Gew.-% Natriumdodecylsulfonat Tensid, 87,7 g Methylmethacrylat, 21,9 g Vinylpyrrolidon und
0,18 g Azobisisobutyronitril enthaltende Emulsion wurde tber einen Zeitraum von 2 Stunden kontinuierlich zu-
gesetzt. Die Reaktion wurde weitere 4 Stunden fortgesetzt, ehe der Reaktor auf Raumtemperatur abgekuhlt
wurde. Die hergestellte Verbund-Wachsteilchendispersion wurde zur Entfernung etwaiger koagulierter Anteile
durch Glasfasern filtriert.

[0038] Die resultierende Verbund-Wachsteilchendispersion hatte einen Feststoffgehalt von 31%. Die Teilchen
enthalten rund mehr als 40 Gew.-% Carnaubawachs, 50 Gew.-% Methylmethacrylat/Vinylpyrrolidon-Copoly-
mer (MMA/VP 80/20), der Rest besteht aus den eingesetzten Stabilisatoren/Dispergiermitteln. Die Ver-
bund-Wachsteilchen erhalten die Bezeichnung Wachs-1.

[0039] Verbund-Wachsteilchen Wachs-2 bis Wachs-7 wurden auf ahnliche Weise hergestellt. lhre Zusam-
mensetzungen und andere Parameter sind in Tabelle 1 aufgelistet.

TABELLE 1
Beispiel Wachsteilchen Copolymer-Zusammensetzung
Beispiel 1 ML160 (130 nm) Methylmethacrylat/Vinylpyrrolidon-
Wachs-1 Von Michelman, Inc. | Copolymer 80/20
Beispiel 2 ML160 (130 nm) Methylmethacrylat/Vinylpyrrolidon-
Wachs-2 Von Michelman, Inc. | Copolymer 60/40
Beispiel 3 ML160 (130 nm) Methylmethacrylat/Vinylpyrrolidon-
Wachs-3 Von Michelman, Inc. | Copolymer 90/10
Beispiel 4 ML160 (130 nm) Methylmethacrylat/Vinylpyrrolidon-
Wachs-4 Von Michelman, Inc. | Copolymer 95/5
Beispiel 5 ML160 (130 nm) Methylmethacrylat/Hydroxyethyl-
Wachs-5 Von Michelman, Inc. | methacrylat-Copolymer 97,5/12,5
Beispiel 6 ML160 (130 nm) Methylmethacrylat/N,N-Dimethyl
Wachs-6 Von Michelman, Inc. | acrylamid-Copolymer 90/10
Beispiel 7 ML160 (130 nm) Methylmethacrylat/Polyethylen- glykol-
Wachs-7 Von Michelman, Inc. | methacrylat-Copolymer Mn=360) 95/15

Beispiel 8 (Vergleich):

[0040] Ein geruhrter, 438,3 g Michemlube 160 (25 % Feststoffgehalt, von Michelman, Inc.) enthaltender Re-
aktor wurde auf 85 °C erhitzt und wéhrend 2 Stunden mit N, gespdlt. 0,365 g Benzoylperoxid in 10 g Toluol
wurde dann dem Reaktorinhalt zugefugt. Eine 109,6 g entionisiertes Wasser, 32,9 g 10 Gew.-% Triton
X100-Tensid, 9,1 g 10 Gew.-% Natriumdodecylsulfonat-Tensid, 87,7 g Methylmethacrylat, 21,9 g Vinylpyrroli-
don und 0,18 g Benzoylperoxid enthaltende Emulsion wurde Uber einen Zeitraum von 2 Stunden kontinuierlich
zugesetzt. Die Reaktion wurde weitere 4 Stunden fortgesetzt, ehe der Reaktor auf Raumtemperatur abgekihlt
wurde. Die hergestellte Verbund-Wachsteilchendispersion wurde zur Entfernung etwaiger koagulierter Anteile
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durch Glasfasern filtriert.

[0041] Die oben hergestellten Verbund-Wachsteilchen wurden auf ihre Dispergierbarkeit in einigen haufig vor-
kommenden Losungsmitteln getestet. Die Dispersionen wurden bei Raumtemperatur mit 0,8 Gew.-% Feststoff-
gehalt hergestellt. Die Qualitat der Dispersionen und ihre Stabilitdt wurden durch Inaugenscheinnahme abge-
schatzt. Die mit dem Verfahren der vorliegenden Erfindung hergestellten Verbund-Wachsteilchen lassen sich
ohne Weiteres in einer Reihe von Lésungsmitteln zu Dispersionen mit sehr guter Lagerstabilitat dispergieren.
Andererseits sind die in dem Vergleichsbeispiel 8 hergestellten Verbund-Wachsteilchen nicht dispergierbar.
Der einzige Unterschied zwischen dem Vergleichsbeispiel 8 und Beispiel 1 der Erfindung ist der eingesetzte
Katalysator. Der in dem Vergleichsbeispiel 8 verwendete Polymerisationsinitiator ist Benzoylperoxid, und der
in dem Beispiel der Erfindung verwendete Polymerisationsinitiator ist Azobisisobutyronitril.

Beispiel 9 (Vergleich):

[0042] Ein geruhrter, 438,3 g Michemlube 160 (25 % Feststoffgehalt, von Michelman, Inc.) enthaltender Re-
aktor wurde auf 85 °C erhitzt und wahrend 2 Stunden mit N, gesplilt. 0,365 g Benzoylperoxid in 10 g Toluol
wurde dann dem Reaktorinhalt zugefligt. Eine 109,6 g entionisiertes Wasser, 32,9 g 10 Gew.-% Triton
X100-Tensid, 9,1 g 10 Gew.-% Natriumdodecylsulfonat-Tensid, 93,2 g Methylmethacrylat, 16,4 g Methacryl-
saure und 0,18 g Benzoylperoxid enthaltende Emulsion wurde Uber einen Zeitraum von 2 Stunden kontinuier-
lich zugesetzt. Die Reaktion wurde weitere 4 Stunden fortgesetzt, ehe der Reaktor auf Raumtemperatur abge-
kuhlt wurde. Die hergestellte Verbund-Wachsteilchendispersion wurde zur Entfernung etwaiger koagulierter
Anteile durch Glasfasern filtriert.

[0043] Diein dem Vergleichsbeispiel 9 hergestellten Verbund-Wachsteilchen sind ohne Weiteres in einer Rei-
he von organischen Lésungsmitteln dispergierbar. Die Vergleichsbeispiele 8 und 9 unterscheiden sich in den
eingesetzten Vinylcomonomeren. In dem Vergleichsbeispiel 8 ist das Vinylcomonomer ein Vinylpyrrolidon. Das
Monomer besitzt keine ionisierbare Gruppe. Andererseits handelt es sich bei dem in Vergleichsbeispiel 9 ver-
wendeten Vinylcomonomer um Methacrylsaure, die eine ionisierbare Gruppe aufweist.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung einer stabilen kolloidalen, nichtwassrigen Dispersion von Wachsteilchen, das
folgende Schritte umfasst:
Bildung eines Gemischs eines ersten Vinylmonomers, das eine polymerisierbare mono-alpha, beta-olefi-
nisch-ungesattigte Verbindung, die keine Gruppen mit lonenladungen enthalt und durch Additionspolymerisa-
tion ein wasserlésliches Homopolymer bilden kann, und eines im wesentlichen in Wasser unléslichen zweiten
Vinylmonomers, das durch Additionspolymerisation ein wasserunldsliches Homopolymer bilden kann, sowie
Wachsteilchen in einem wassrigen Medium, die bei Raumtemperatur fest sind, umfasst;
Polymerisation des Gemischs mit Hilfe eines Azo- oder Diazo-Initiators unter Bildung einer wassrigen Disper-
sion von Verbund-Wachsteilchen, und
erneute Dispergierung der Wachsteilchen in einem organischen Losungsmittel.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Wachsteilchen tierische Wachse, pflanz-
liche Wachse, Paraffinwachse, mikrokristalline Wachse, Fischer-Tropsch-Wachse, Polyethylenwachse oder
Polypropylenwachse umfassen.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das wassrige Medium zusatzlich ein Disper-
gierungsmittel umfasst.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das erste Vinylmonomer Acrylamid, Me-
thacrylamid, Polyethylenglykolacrylat, Polyethylenglykolmethacrylat, N-Vinyl-2-Pyrrolidon, Hydroxyethylme-
thacrylat, Hydroxyethylacrylat oder Vinylmethylether umfasst.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das zweite Vinylmonomer Methylme-
thacrylat, Ethylmethacrylat, Butylmethacrylat, Ethylacrylat, Butylacrylat, Hexylacrylat, n-Octylacrylat, Lauryl-
methacrylat, 2-Ethylhexylmethacrylat, Nonylacrylat, Benzylmethacrylat, 2-Hydroxypropylmethacrylat, Acrylnit-
ril, Methacrylnitril, Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylidenchlorid, Vinylchlorid, Styrol, t-Butylstyrol, Vinyltoluol,
Butadien oder Isopren umfasst.

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Azo-Initiator 2,2'-Azobisisobutyronitril,
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2,2'-Azobis(2,4-dimethylvaleronitril), 2,2'-Azobis(2,3-dimethylbutyronitril), 2,2'-Azobis(2-methylbutyronitril),
2,2'-Azobis(2,3,3-trimethyl-butyronitril), 2,2'-Azobis(2-isopropylbutyronitril),  1,1'-Azobis(cyclohexan-1-car-

bo-nitril), 2,2'-Azobis(4-methoxy-2,4-dimethylvaleronitril), 2-(Carbamoylazo)iso-butyronitril, 4,4'-Azobis(4-Cya-
novaleriansaure), Dimethyl-2,2'-Azobisisobutyrat umfasst.

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Azo- oder Diazo-Initiator 0,2 bis 4
Gew.-% des ersten und zweiten Monomers umfasst.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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