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Anionische Dispersionen, Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung als
Oberflachenieimungsmittel fiir Papier

Aus der DE-A-2 548 393 sind Leimungsmittel flir die Masse- und Oberflachenleimung von Papier auf
der Basis anionischer Polymerisate in Dispersionsform bekannt, die dadurch erhaiten werden, daB man
auf 10 bis 60 Gewichisteile eines Ldsungscopolymerisates aus 30 bis 90 Gewichtsprozent eines
nichtionischen ethylenisch ungeséttigten Monomeren und 70 bis 10 Gewichtsprozent einer ethylenisch
ungeséttigten C;- bis Cs-Carbonsdure und/oder Maleinsaureanhydrid und in untergeordnetem MaSBe
auch Sulfonsaduregruppen enthaitende Monomere, 90 bis 40 Gewichsteile eines Gemisches von
ethylenisch ungeséattigten miteinander copolymerisierbaren Monomeren, die fiir sich alleine polymeri-
siert hydrophobe Copolymerisate mit einer Glastemperatur zwischen + 60 und — 40 °C bilden, aufpfropift.

Man erhdlt auf diese Weise zwar Dispersionen mit hohen Feststoffgehalten, die eine relativ geringe
Viskositét und alkalistabile Leimungen ergeben, jedoch nur im alkalischen Medium geniigend scherstabil
fur die Anwendung in der Leimpresse sind.

Aus der DE-A-2 163 850 ist ein Verfahren zur Oberflachenleimung von Papier und Karton bekannt, bei
dem man als Leimungsmittel waBrige Dispersionen von Copolymerisaten aus 15 bis 60 Gewichtsprozent
eines Nitrils einer o,B-olefinisch ungeséttigten Carbonsdure und anderen olefinisch ungeséttigten
Monomeren verwendet. Diese Copolymerisatdispersionen besitzen jedoch ebenfalls nur im alkalischen
Medium eine ausreichende Scherstabilitdt, um die mechanische Beanspruchung im Leimpressenspalt
ohne Koagulation Gberstehen zu kénnen. Dadurch ist aber die Anwendbarkeit dieser Dispersionen stark
eingeschrankt, weil es beispielsweise nicht moglich ist, sie zusammen mit sauer reagierenden Stoffen,
wie etwa flissigen sauren Farbstoffen, zu kombinieren.

Aufgabe der Erfindung ist es, eine anionische Dispersion zur Verfligung zu stellen, die z. B. als
Oberflachenleimungsmittel fir Papier verwendet werden kann und dessen Leimungswirkung und
Verarbeitbarkeit vom pH-Wert der Praparationslésung weitgehend unabhéngig ist.

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB geldst mit anionischen Dispersionen, die durch eine zweistufige
Polymerisation hergestelit sind, wobei in der ersten Polymerisationsstufe eine Monomerenmischung aus
nichtionischen ethylenisch ungesattigten Monomeren und ethylenisch ungeséttigten Sulfonsadure-
gruppen enthaltenden Monomeren in einem mit Wasser mischbaren Losungsmittel nach Art einer
Lésungscopolymerisation in Gegenwart eines in dem Monomerengemisch I6slichen Polymerisationsini-
tiators zu einer homogenen Ldsung copolymerisiert und wobei nach dem Verdiinnen mit Wasser in einer
zweiten Polymerisationsstufe nach Art einer Emulsionspolymerisation in Gegenwart von (blichen
Mengen wasserldslicher Polymerisationsinitiatoren polymerisiert wird, wenn man in der ersten Polymeri-
sationsstufe eine Monomerenmischung aus

a) 85 bis 55 Gewichtsprozent nichtionischen ethylenisch ungeséttigten Monomeren und

b) 15 bis 45 Gewichisprozent ethylenisch ungeséttigten Sulfonsduregruppen enthaltenden Monome-
ren in Gegenwart von 0,015 bis 0,15 Mol pro Mol der Monomerenmischung eines in dem Monomerenge-
misch [6slichen Polymerisationsinitiators copolymerisiert, die homogene Polymerlsung mit Wasser im
Gewichtsverhaitnis 1: 3 bis 1: 50 verd{innt und in dieser Polymerlésung, bezogen auf 1 Gewichtsteil des
Lésungspolymerisats, 1 bis 4 Gewichtsteile mindestens eines nichtionischen ethylenisch ungeséttigten
Monomeren in der zweiten Polymerisationsstufe polymerisiert.

Die erfindungsgeméaBen anionischen Dispersionen sind schaumarm, als Oberflichenleimungsmittel
far Papier geeignet, wobei sie ihre Leimungswirkung und Stabilitdt unabhdngig vom pH-Wert der
Praparationsidsung behaliten. Sie kénnen auBerdem mit formaldehydhaitigen Produkten, z. B. Harnstotf-
Formaldehyd- oder Melamin-Formaldehyd-Harzen kombiniert werden. Die mit den erfindungsgeméBen
anionischen Dispersionen hergesteliten Leimungen sind gegen Alkalien besténdig. Es ist auSerdem
moglich, Papier mit unterschiedlichster Faserstoff- und Fillstoffzusammensetzung und mit verschiede-
nem Alaungehalit bzw. Séauregehait zu leimen. Insbesondere ist auch die Neutralleimung alaunfreier, z. B.
kalziumcarbonathaitiger Papiere mé&glich. Diese Ergebnisse waren nicht zu erwarten weil man aufgrund
der hohen Hydrophile der freien Suifonsduregruppen im Copolymerisat annehmen muBte, daB keine
ausreichende Hydrophobierung und damit Leimung des Papiers erhaiten wird.

Die erfindungsgeméBen anionischen Dispersionen fiir die Oberflachenleimung von Papier werden
mit Hife von zwei unterschiedlichen Polymerisationsverfahren hergestelit. Zunédchst wird in einer ersten
Polymerisationsstufe eine Monomerenmischung aus

a) 85 bis 55 Gewichtsprozent nichtionischen ethylenisch ungeséttigten Monomeren und

b) 15 bis 45 Gewichtsprozent ethylenisch ungeséttigten Suifonsduregruppen enthaltenden Monome-
ren in einem mit Wasser mischbaren Losungsmittel zu einer homogenen Ldsung eines Copolymerisates
copolymerisiert. Dafiir verwendet man Polymerisationsinitiatoren, die in dem Monomerengemisch |6slich
sind. Im Gegensatz zur (iblichen LOsungspolymerisation werden die Initiatoren in einer betrachtlich
héheren Menge eingesetzt. Man verwendet 0,015 bis 0,15 Mol Initiator bzw. eines Initiatorgemisches pro
Mol der Monomerenmischung. Die Zerfaliskonstante der Polymerisationsinitiatoren liegt in dem Bereich
von 10~ bis 102 x sec™!, Als Polymerisationsinitiatoren verwendet man beispielsweise Azobisiso-
butterséurenitril, Lauroyiperoxid, Benzoylperoxid und/oder tert.-Butyiperbenzoat.

Die Polymerisation erfolgt in einem mit Wasser mischbaren Lésungsmittel. Soiche Ldsungsmittel

sind beispielsweise einwertige Alkohole mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol,

R
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Ethylenglykolmonomethylether oder auch Dimethylformamid.

Vorzugsweise verwendet man als Lésungsmittel n-Propanol und iso-Propanol. Die Lésungsmittel
kénnen bis zu 30 Gewichtsprozent Wasser enthalten.

Als nichtionische ethylenisch ungesattigte Monomere der Gruppe a) kommen beispielsweise Alkene
mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise solche mit endsténdiger Doppelbindung, wie Athylen oder
Diolefine, insbesondere Butadien und Isopren sowie vinylaromatische Monomere, z. B. Styrol und
substituierte Styrole, z. B. a-Methyistyrol und Athylstyrol in Betracht. Geeignete Monomere dieser Gruppe
sind auBerdem Carbonséureester aus ethylenisch ungesattigten C;- bis Cg-Mono- und Dicarbonséuren
und einwertigen Alkoholen mit 1 bis 18, vorzugsweise 4 bis 12 Kohlenstoffatomen, die Nitrile der
genannten Carbonséuren, sowie Vinylester von 1 bis 12 Kohlenstoffatome enthaltenden aliphatischen
Carbonsduren. Vorzugsweise verwendet man aus dieser Monomerengruppe Styrol, n-Butylacrylat,
Isobutylacrylat, Ethylhexylacrylat, Laurylacrylat, Acrylnitril, Methylacrylnitril, Vinylacetat und Vinylpropio-
nat.

Es ist selbstverstandlich méglich, auch Mischungen der genannten Monomeren zu verwenden, z. B.
Mischungen aus Styrol und Ethylhexylacrylat, Styrol und Butylacrylat, Styrol, Isobutylacrylat und
Acrylnitril oder Vinylisobutylether. Diese Gruppe von Monomeren bildet, wenn sie fiir allein polymerisiert
wird, hydrophobe Polymerisate, d. h. Polymerisate, die in Wasser nicht |6slich sind. in untergeordnetem
MaBe, d. h. bis zu 5 Gewichtsprozent, bezogen auf die Mischung der Monomeren a) und b), kénnen die
Lésungspolymerisate wasserlésliche nichtionische Monomere enthalten, z. B. Amide oder substituierte
Amide von o,B-ethylenisch ungeséttigten Mono- oder Dicarbonséuren, z. B. Acrylamid, Methacrylamid, N-
Methylotacrylamid, N-Methyloimethacrylamid, Diethylaminomethylacrylat, Diethylaminoethylacrylat, Di-
methylaminopropylacrylat, Dimethylaminomethyimethacrylat, Dimethylaminoethylmethacrylat und
Diethylaminoethylmethacrylat.

Die Monomeren der Gruppe b) sind ethylenisch ungeséttigte Sulfonséduregruppen enthaltende
Verbindungen. Es handelt sich hierbei in erster Linie um Sulfonsduregruppen enthalitende Derivate von
Acrylamiden, Methacrylamiden, Acrylsdureestern und Methacrylsdureestern. Diese Verbindungen
kénnen z. B. mit Hilfe der allgemeinen Formel | charakterisiert werden :

R

1
CH,=C~CO-X~A-SO,H )

2
in der
R=H, CH;
X = —NH—, —O— und
A = C;- bis Cg-Alkylen
bedeuten.
Vorzugsweise verwendet man als Monomere der Gruppe b) die Verbindung der Formel |l

CH
3
CH2=CH-CO-NH-<'3—CH2—S 03H (2-Acrylamido-2-methyl-propansulfoséure), (1)
\j
CH,
CH, CHB"‘
CH,=(’:—50—NH—(’:H—CH2—SO'3H (2-Methylacryl-amido-propansuifosaure) )
oder .
CH3 . ,
CH2=CH-CO-NH-CH-CH2—SO3H (2-Acrylamidopropansuifosaure). (V)

Ein Teil der Sulfonséureg'ruppen enthaltenden Monomeren kann durch ethylenisch ungesattigte
Mono- und/oder Dicarbonsauren bzw. Halbester von Dicarbonsauren ersetzt werden. Falls Carbonséauren
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bei der Polymerisation mitverwendet werden, sind sie nur in untergeordneter Menge anwesend, die
Monomerenmischung aus den Komponenten a) und b) enthélt in diesem Fall bis zu 4 Gewichtsprozent an
copolymerisierbaren ethylenisch ungesattigten Carbonséuren.

Die Losungspolymerisation der Monomeren a) und b) erfolgt bei Temperaturen von 20 bis 160,
vorzugsweise 60 bis 140°C. Das bei der Losungspolymerisation eingesetzte mit Wasser mischbare
Losungsmittel kann bis zu 30 Gewichisprozent Wasser enthalten. Im ailgemeinen liegt der Gehalt von
Wasser in Losungsmittel zwischen 6 und 15 Gewichtsprozent. Eine Begrenzung flir den Wassergehalt des
mit Wasser mischbaren Ldsungsmittels ergibt sich aufgrund der Monomerenzusammensetzung und .
daraus, daB in der ersten Polymensatlonsstufe eine homogene Losung eines Copolymerisates hergestelit
wird. Die Konzentration des Polymerisates in dieser homogenen Losung kann in einem weiten Bereich
schwanken, z. B. zwischen 70 und 20 Gewichtsprozent.

Die homogene Polymeridsung wird im Anschlu8 and die Polymerisation im Gewichtsverhaltnis 1 : 3
bis 1 : 50 mit Wasser verdiinnt. Aufgrund des Gehaites an Sulfonsauregruppen im Polymerisat ist es in der
Mischung aus dem mit Wasser mischbaren Lésungsmittel, in dem die Polymerisation erfoigte, und dem
zugesetzien Wasser klar Ioslich. Die Konzentration des Ldsungspolymerisates in der mit Wasser
verdiinnten Losung liegt in dem Bereich von 2 bis 25 Gewichtsprozent. Die wéBrige Polymeridsung, aus
der das mit Wasser mischbare organische Lésungsmittel gegebenenfalls abdestilliert werden kann, dient
als Vorlage fiir die zweite Polymerisationsstufe, in der nichtionische ethylenisch ungesattigte Monomere
nach Art einer Emulsionspolymerisation polymerisiert werden. Bezogen auf 1 Gewichtsteil des Lésungs-
polymerisats verwendet man 1 bis 4 Gewichisteile eines nichtionischen ethylenisch ungesattigten
Monomeren oder eines Gemisches der Monomeren.

Geeignete nichtionische ethylenisch ungeséttigte Monomere sind alle diejenigen Monomeren, die als

- Monomere der Gruppe a) flir die Herstellung des Ldsungscopolymerisates verwendet werden. Vor-

zugsweise verwendet man Styrol, C,- bis Cg-Alkylacrylate und -methacrylate, wie Butylester der Acryl-
saure und Methacrylsaure, Hexylacrylat und 2-Ethyl-hexylacrylat, Acrylnitrii oder Vinylacetat.

Die Emulsionspolymerisation erfolgt in dem Temperaturbereich von 40 bis 150 °C, vorzugsweise 60
bis 100 °C unter Verwendung (iblicher Mengen an wasserldslichen Polymerisationsinitiatoren. Die obere
Grenze fir die Polymerisationsinitiatoren betragt 4 Gewichisprozent, bezogen auf die zu polymerisie-
renden Monomeren. Geeignete Polymerisationsinitiatoren fiir die Emulsionspolymerisation sind bei-
spielsweise Peroxide, Hydroperoxide, Wasserstoffperoxid und anorganische Peroxide, z. B. Wasserstoff-
peroxid, Kaliumperoxodisuifat aber auch Redoxsysteme, wie z. B. Kaliumperoxodisulfat/Additionspro-
dukte von Bisuifiten an Aldehyde sowie tert.-Butylhydroperoxid/Ascorbinsaure.

Die Emulsionspolymerisation wird vorzugsweise in Abwesenheit von Emuligatoren durchgefiihrt,
jedoch kénnen zusétzlich Emulgatoren in einer Menge bis zu 3 Gewichtsprozent, bezogen auf das
Polymerisat, mitverwendet werden. Geeignete Emulgatoren sind beispielsweise nichtionische Emulgato-
ren, die durch Ethoxylierung von Phenol oder Phenolderivaten, z. B. Octyiphenol oder Nonylphenol
erhaiten werden. Soiche Emulgatoren enthaiten 4 bis 30 Mol Ethylenoxid pro Mol Phenol. AuBerdem
eignen sich anionische Emulgatoren beispielsweise Alkylsulfonate, wie Natriumdodecylsuifonat,
Natriumlauryisuifonat, Alkylsulfate, Alkylbenzoisuifonsduren oder ihre Saize oder Alkylarylsufonate.

Es ist selbstverstandlich auch mdéglich, die Mischungen aus nichtionischen und anionischen
Emulgatoren bei der Emulsionspolymerisation zu verwenden. Die Emulgatoren kdnnen jedoch auch nach
der Herstellung des Emulsionspolymerisates zur Dispersion zugegeben werden. Bezogen auf das
dispergierte Polymere verwendet man 0,05 bis 3 Gewichtsprozent eines Emulgators oder Emuigatorenge-
misches. Man erhalt stabﬂe anionische Dispersionen, die fir die Oberflichenieimung von Papier
eingesetzt werden.

Bei der Oberflichenleimung wird das erfindungsgeméBe Leimungsmittel mit Wasser auf die
Konzentration eingestelit, die fiir die Papierleimung gerade erforderlich ist, beispielsweise auf einen
Polymerisatgehait von 0,05 bis 1,0 Gewichtsprozent, bezogen auf die Préparationsidsung. Die Menge an
Copolymerisat, die auf das Papier zur Leimung aufgetragen wird, liegt in der Regel zwischen 0,02 und 3,
vorzugsweise zwischen 0,3 und 0,8 Gewichtsprozent, bezogen auf trockenen Papierstoff. Zur Herstellung
der Praparationsiésungen werden die anionischen Dispersionen, deren Feststoffgehait bis zu 50
Gewichtsprozent betragen kann, mit Wasser verdiinnt. Die Préparationsiésungen knnen auBerdem
weitere Hilfsstoffe enthalten. z. B. Starke, Farbstoffe, Wachsemulsionen und Harzleim. Die erfindungsge-
méBen anionischen Dispersionen sind im gesamten pH-Bereich als Leimungsmittel wirksam und
brauchen nicht auf einen bestimmten pH-Wert eingestellt zu werden. Es ist jedoch moglich, die
Dispersionen mit Natronlauge, Kalilauge oder Ammoniak bzw. Aminen teilweise oder volistdndig zu
neutralisieren und in dieser Form ais Leimungsmittel einzusetzen. Die Anwendung der erfindungsgemé-
Ben Dispersionen als Oberflachenleimungsmittel erfoigt in der {iblichen Weise, d. h. meist in Kombination
mit Starke oder synthetischen Trockenverfestigungsmittein, wobei die Préparationsidsung in der Regel
mit Hilfe einer Leimpresse auf das-Papier aufgebracht wird. Es ist selbstverstdndlich auch méglich, die
Praparationsidsung durch Spriihen oder Tauchen oder z.B. mit Hilfe des Wasserschabers auf die
Papierbahnen aufzubringen. Das mit der Préparationsiésung behandelte Papier wird -anschlieBend
getrocknet. Die Leimung ist nach dem trocknen bereits voll ausgebildet.

Die Erfindung wird mit Hilfe der folgenden Beispiele nadher eriéutert. Die in den Beispielen
angegebenen Teile sind Gewichtsteile. Der Leimungsgrad der Papiere mit Hilfe des Cobb-Wertes nach

4
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DIN 53132 und der Tintenschwimmzeit bis zum 50 %igen Durchschlag mit einer Normtinte nach DIN
53 126 charakterisiert.

Beispiele 1 bis 7
Herstellung der Dispersion 1

In einem Polymerisationskessel, der mit Rihrer, RiickfluBkihler und Destillationseinrichtung
ausgestattet ist, werden 60 Teile Styrol, 30 Teile 2-Acrylamido-2-methyi-propansulfosdure, 75 Teile
Isopropanol, 17 Teile Wasser und 7,5 Teile Azobisisobuttersdurenitril bei einer Temperatur von 80 °C
vermischt und unter Rithren und RickfluBsieden 2 Stunden bei dieser Temperatur polymerisiert. Danach
fligt man 508 Teile Wasser zu. Man halt die Temperatur in dem Bereich von 80 bis etwa 85 °C und wartet
s0 lange, bis sich das in der ersten Polymerisationsstufe hergestellte Lésungspolymerisat aufgeldst hat.

In der zweiten Polymerisationsstufe fiigt man zu der wéaBrigen Lésung des Lésungspolymerisates
zundchst 20 % einer Lbésung von 2,9 Teilen Kaliumperoxodisulfat in 100 Teilen Wasser zu und gibt
innerhalb von 2 Stunden eine Monomerenmischung aus 125 Teilen Styrof und 75 Teilen Ethylhexylacrylat
zu. Nach Zugabe der Monomerenmischung wird die restliche Initiatorldsung innerhalb eines Zeitraumes
von 2 1/4 Stunden zum Reaktionsgemisch zugefligt. Man erhalt auf diese Weise eine dinnflissige
anionische Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 30 % und einem LD-Wert von 97 (Dispersion 1).

Zur Bestimmung des LD-Wertes (Lichtdurchldssigkeit) wird die Dispersion in 0,01 %iger, wéBriger
Lésung in einer Kiivette mit 2,5 cm Kantenldnge mit Licht der Wellenldnge 546 nm vermessen. Mit Hilfe
der « Mie-Theorie » 148t sich daraus der Teilchendurchmesser berechnen (vgl. B. Verner, M. Barta,
B. Sedlacek, Tables of Scattering Functions for Spherical Particles, Prag 1976 Edice Marco, Rada D-
DATA, SVAZEK D-1).

Herstellung der Dispersion 2

Man verfahrt wie im Beispiel 1 beschrieben und stellt zunachst ein Ldsungscopolymerisat aus
60 Teilen Styrol und 25 Teilen 2-Acrylamino-2-methylpropan-sulfosdure her und erhdlt durch an-
schlieBende Emulsionspolymerisation von 25 Teilen Styrol und 110 Teilen Ethylhexylacrylat die anioni-
sche Dispersion 2 (LD-Wert 98, Feststoffgehalt 30 %). .

Herstellung der Dispersion 3

In einem Riihrkessel mit RickfluBkihler wurden 47 Teile 97 %iger Ethanol mit 4 Teilen Wasser,
32 Teilen Styrol und 16 Teilen 2-Acrylamido-propansuifonsdaure gemischt und 2,3 Teile Azobisiso-
buttersdurenitril zugesetzt. Die Mischung wurde auf 80 °C erhitzt und nach 30 Minuten weitere 0,8 Teile
des Initiators zugefigt. Nach weiteren 90 Minuten l6ste man in 183 Teilen Wasser und filigte 20 % einer
Lésung von 1,8 Teilen Kaliumpersuifat in 100 Teilen Wasser zu. Der Rest wurde gleichzeitig mit einer
Mischung von 99 Teilen Styrol und 55 Teilen Ethylhexyl-acrylat innerhalb von 2 Stunden zugegeben. Es
resultierte eine Dispersion mit einem Feststoffgehait von 34 % und einem LD-Wert von 91.

Herstellung der Dispersion 4

In einem Riihrbehéiter mit RdckfluBkihler wurden 50 Teile Methylglykol, 6,5 Teile Wasser, 32 Teile
Styrol und 16 Teile 2-Acrylamino-2-methyl-propansulfosdure mit 3,2 Teilen Azobisisobuttersaurenitril auf
85 °C erhitzt. Nach 30 Minuten setzte man weitere 0,8 Teile des Initiators zu, rithrte weitere 90 Minuten
bei 95 °C, figte erst 231 Teile Wasser und dann 20 Teile einer 1,3 %igen Kaliumsulifatidsung in Wasser zu.
Danach wurden innerhalb von zwei Stunden gleichzeitig 80 Teile der 1,3 %igen Kaliumpersulfatiosung
und eine Mischung aus 72 Teilen Styrol und 40 Teilen Ethylhexylacrylat zugegeben. Die resultierende
anionische Dispersion hatte einen Feststoffgehalt von 32% und einen LD-Wert von 99.

Herstellung der Dispersion 5

Die Herstellung erfolgte wie bei der Dispersion 4, nur werden fiir das Vorpolymerisat 23 Teile Styrol,
8,9 Teile Methacrylamido-propansulfosaure und 2,35 Teile Azoisobuttersaurenitril, .geldst in 33 Teilen
Dimethylformamid, auf 85 °C erhitzt. Nach 30 Minuten setzte man weitere 0,6 Teile des Initiators hinzu.
Nach weiteren 90 Minuten wurde das Vorpolymerisat in 205 Teilen Wasser gelost und wie im Beispiel 4
die folgende Emuisionspolymerisation ausgefiihrt. Die anionische Dlspersmn 5 hatte bei einem Feststoff-
gehalt von 33,1 % einen LD-Wert von: 96.

Herstellung der Dispersion 6

Das Vorpolymerisat wurde unter den in Beispiel 1 angegebenen -Bedingungen aus 40 Teilen
Laurylacrylat, 16 Teilen 2-Acrylamido-2-methyl-propansulfosdure, 40 Teilen Isopropanol, 4,8 Teilen
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Wasser und 4,0 Teilen Azoisobuttersdurenitrii hergestelit. Zur nachfolgenden Emuisionspolymerisation
wurden — analog Beispiel 1 — 67 Teile Styrol und 37 Teile Ethylhexylacrylat, sowie 1,3 Teile Kalium-
persulfat verwendet.

Die anionische Dispersion hatte bei einem Feststoffgehalt von 28,7 % einen LD-Wert von 94,

Herstellung der Dispersion 7

Analog zu Beispiel 1 wurde aus 13 Teilen 2-Acrylamido-2-methyl-propansulfosiure, 25,8 Teilen
Styrol, 32,4 Teilen Isopropanol, 3,9 Teilen Wasser und 3,3 Teilen Azoisobuttersdurenitril das Vorpolymeri-
sat hergestelit. Bei der anschiieBenden Emulsionspolymerisation (Bedingungen wie in Beispiel 1
angegeben) wurden 72 Teile Styrol und 40 Teile iso-Butylacrylat hinzugefiigt. Es resultierte eine
anionische Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 29 % und einem LD-Wert von 98.

Vergleichsdispersion 1

GemaB der Lehre der DE-A-2163 850 wurde die Vergleichsdispersion 1 hergesteilt, indem man
67 Teile Butylacrylat, 30 Teile Acryinitril, 3 Teile Methacryiséure und 3 Teile Natriumdodecylsulfonat als
Emulgator in Wasser zu einer anionischen Dispersion mit einem Feststoffgehait von 30 Gewichtsprozent
polymerisierte. Der LD-Wert betrug 99.

Vergleichsdispersion 2

GemaB der Lehre der DE-A-21 63 850 wurde eine Dispersion hergestelit, indem man eine Monome-
renmischung aus 67 Teilen Butylacrylat, 30 Teilen Acrylnitril, 4,5 Teilen Vinylsuifonsdure und 3 Teilen
Natriumdodecylsulfonat als Emuigator poiymerisierte. Man erhieit eine anionische Dispersionen mit
einem Feststoffgehalt von 40 Gewichtsprozent. Der LD-Wert betrug 92.

Vergleichsdispersion 3

GemaB der Lehre der DE-A-25 48 393 wurde eine Dispersion hergestellt, indem man ein Lésungspoly-
merisat aus 130 Teilen Styrol, 50 Teilen Acrylsdure und 20 Teilen Maleinsdureanhydrid bei 85°C
herstelite, ammoniakalisch einstellte und dazu ein Gemisch aus 300 Teilen Isobutylacrylat und 300 Teilen
Acrylinitril bei 85 °C polymerisierte.

Man erhielt eine anionische Dispersion mit einem Feststoffgehait von 42 % und einem LD-Wert von 95.

Vergleichsdispersion 4

Hier wird gezeigt, daB die Anwendung niederer initiatormengen entgegen der erfindungsgemafen
Arbeitsweise bei der Darstellung des Vorpolymerisates der erfindungsgeméBen Dispersionen die
Leimungswirkung der resultierenden Dispersion ungiinstig beeinfluBt.

5,95 Teile Styrol in 7,5 Teilen Isopropanol und 0,9 Teilen Wasser wurden analog zu den vorgehenden
Beigpielen mit 3 Teilen 2-Acrylamido-2-methyl-propansuifonsdure vermischt und die Mischung mit
0,27 Teilen Azoisobuttersaurenitril ais Initiator 2 Stunden lang bei 75 bis 80°C polymerisiert. Die
Emulsionspolymerisation erfoigt in Gblicher Weise mit 13,2 Teilen Styrol und 7,4 Teilen Ethylenhexylacry-
lat bel 85 °C. Bei elnem Feststoffgehalt von 29,5 % hatte die resultierende anionische Dispersion einen
LD-Wert von 37.

Die oben beschriebenen Dispersionen wurden auf ihre Leimungswirkung Gberprift. Als Prifpapier
diente ein in der Masse ungeleimtes, holzfreies Offsetpapier, das 14 % Asche und 1 % Alaun enthieit. Das
Flachengewicht betrug 70 g/m?, der Mahigrad 25 °SR (Mahigrad gemessen nach Schopper-Riegler, vgl.
Ulimanns Encyklopédie der technischen Chemie, 3. Auflage, Urban & Schwarzenberg, Miinchen-Berlin
1962, Band 13, Seiten 123 und 124). Die Praparationsiésungen enthielten jeweils 6 g/l Polymerisat,
bezogen auf den Feststoffgehait der Dispersionen und 60 g/l einer oxidativ abgebauten Kartoffeistarke.
Die Flottenaufnahme betrug in allen Failen 90 %, bezogen auf trockenes Papier.

Dle erfindungsgeméBen Dispersionen 1 bis 7 sind in der nachfolgenden Tabelle den Vergleichs-
dispersionen 1 bis 4 gegeniibergestelit. (Die Dispersion1 wurde im Beispiel 1, die Digpersion 2 im
Beispiel 2 usw. verwendet).

(Siehe Tabelie Seite 71.)
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Leimungsmittel Cobb-Wert 50 % Tintendurchschlag
nach (1 min) (min)
Beispiel 1 17 60
Beispiel 2 18 42
Beispiel 3 30 8
Beispiel 4 18 50
Beispiel 5 20 35
Beispiel 6 21 18
Beispiel 7 17 60
Vergleichsbeispiel 1 20 5
Vergleichsbeispiel 2 69 1.5
Vergleichsbeispiel 3 18 26
Vergleichsbeispiel 4 65 05

Die oben beschriebenen Leimungsmittelpraparationen wurden auBerdem auf einer Versuchspa-
piermaschine beziiglich der Stabilitdt getestet. Im Fall der anionischen Dispersion1 wurde die
Praparationslésung auf eine Temperatur von 60 °C erwdrmt und zum Leimen von Papier verwendet. Nach
einer Laufzeit von 40 Minuten konnte auf den Auftragswalzen der Leimpresse keinerlei Belagbildung
festgestelit werden. Im Fall der Vergleichsdispersion 1 wurde die Praparationsiésung auf eine Tempera-
tur von 30 °C erwarmt und als Leimungsmittel verwendet. Bereits nach 15 Minuten traten Ablagerungen
an der Leimpressenwalze auf. Der Versuch wurde wiederhoit, jedoch die Praparationsidsung auf einen
pH-Wert von 9 eingestellt. Bei einer Temperatur von 30°C konnte diese Praparationsiésung ohne
Ablagerung an den Walzen auf das Papier aufgetragen werden, jedoch belegten sich bei einer
Temperatur von 60 °C die Walzen der Leimpresse bereits nach 10 Minuten.

Auch die Préaparationsidsung, die die Vergleichsdispersion 2 als Leimungsmittel enthielt, ergab
Ablagerungen auf den Waizen der Leimpresse, sobald die Préparationsiosung auf eine Temperatur von
60 °C erwarmt wurde. Die Praparationsldsung, die die Vergleichsdispersion 3 als Leimungsmittel enthielt,
erwies sich bei dem’ Stabilitatstest auch bei 60° bei schwach sauren Papieren als stabil. Wurden jedoch
stark saure Papiere impragniert, bildete sich nach 30 Minuten allméahlich ein Leimpressenbeiag, da der
pH-Wert der Praparationsiésung abfiel.

Die Vergleichsdispersionen 1-2 geméaB DE-A-21 63 850 sowie die Vergleichsdispersion 3 gemaB DE-
A-25 48 393 sind demnach der erfindungsgeméBen anionischen Dispersion in Leimungswirkung und/
oder Stabilitdt deutlich unterlegen.

Beispiél 8

Ein in der Masse ungeleimtes, holzfreies Offsetpapier, das 14 % Asche und 1 % Alaun enthielt und ein
Flachengewicht von 70 g/m? hatte (Mahigrad 25° SR), wurde mit einer Praparationsidsung geleimt, die
4,5 g/l Polymerisat, bezogen auf den Feststoffgehaltder anionischen Dispersion 1 und 60 g/l einer oxidativ
abgebauten Kartoffeistarke enthielt. Zur Prifung der Alkalifestigkeit der Leimung wurden die Cobb-Werte
mit Wasser und mit Natronlauge verschiedener Konzentrationen gepriift. Dabei wurden foigende
Ergebnisse erhalten-:

Cobb (1 min) Cobb (1 min) Cobb (1 min)

unter Verwendung von
a) Wasser b) n/100 NaOH a) n/10 NaOH
18 18 21

Die Leimung der erfindungsgemafen Dispersion ist demnach bestandig gegen Alkalien.

Beispiel 9

In diesem Beispiel wird demonstriert, da8 das anionische Leimungsmittel 1 mit einem Melamin-
Formaldehyd-Harz in der Weise kombiniert werden kann, ohne daB weder die. Leimung noch die
NaBverfestigkeitswirkung des Melamin-Formaldehyd-Harzes beeintrichtigt werden. Es wurden Proben
des im Beispiel 8 angegebenen Papiers mit den Praparationslésungen a) und b) in der Oberflache
geleimt. Die dabei gefundenen Ergebnisse sind in der Tabelle zusammengestelit.

7
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Préaparationsidsung

(@) (b)

Anionische Dispersion 1 {g/i) 15 15
Melamin-Formaidehyd-Harz nach

DE-A-2 301 035, Beispiel 1 (g/l} — 200
Oxidativ abgeb. Kartoffelstarke (g/l) 60 —
Cobb-Test (1 min) 18 13
50 % Tintendurchschlag (min) 45 60
Rel. NaBfestigkeit (%) 4 35

Anspriiche

1. Anionische Dispersionen, die durch eine zweistufige Polymerisation hergestellt sind, wobei in der
ersten Polymerisationsstufe eine Monomerenmischung aus nichtionischen ethylenisch ungeséttigten
Monomeren und ethylenisch ungeséttigten Suifonsauregruppen enthaltenden Monomeren in einem mit
Wasser mischbaren Ldsungsmittel nach Art einer Losungscopolymerisation in Gegenwart eines in dem
Monomerengemisch Idslichen Polymerisationsinitiators zu einer homogenen L&ésung copolymerisiert
und wobei nach dem Verdinnen mit Wasser in einer zweiten Polymerisationsstufe nach Art einer
Emulsionspolymerisation in Gegenwart von {iblichen Mengen wasserldslicher Polymerisationsinitiatoren
polymerisiert wird, dadurch gekennzeichnet, da man in der ersten Polymerisationsstufe eine Monome-
renmischung aus

a) 85 bis 55 Gewichtsprozent nichtionischen ethylenisch ungeséttigten Monomeren und

b) 15 bis 45 Gewichtsprozent ethylenisch ungeséttigten Sulfonsauregruppen enthaltenden Mono-
meren
in Gegenwart von 0,015 bis 0,15 Mol pro Mol der Monomerenmischung eines in dem Monomerengemisch
l6slichen Polymerisationsinitiators copolymerisiert, die homogene Polymerisationsinitiators copolymeri-
siert, die homogene Polymeridsung mit Wasser im Gewichtsverhalitnis 1:3 bis 1 :50 verdinnt und in
dieser Polymerldsung, bezogen auf 1 Gewichtsteil des Ldsungspolymerisats, 1 bis 4 Gewichtsteile
mindestens eines nichtionischen ethylenisch ungesattigten Monomeren in der zweiten Polymerisations-
stufe polymerisiert.

2. Anionische Dispersion gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man in der ersten
Polymerisationsstufe eine Monomerenmischung aus

a) Styrol, Methylmethacrylat, Ethylhexylacrylat und/oder Laurylacrylat und
b) 2-Acrylamino-2-methylpropansuifonsédure
polymerisiert.

3. Verfahren zur Herstellung der anionischen Dispersionen gemaB den Ansprichen 1 und 2, durch
Polymerisation in zwei Stufen, wobei in der ersten Polymerisationsstufe eine Monomerenmischung aus
nichtionischen ethylenisch ungeséattigten Monomeren und ethylenisch ungeséttigten Suifonséure-
gruppen enthaltenden Monomeren in einem mit Wasser mischbaren Losungsmittel nach Art einer
Lésungscopolymerisation in Gegenwart eines in dem Monomerengemisch léslichen Polymerisationsini-
tiators zu einer homogenen Ldsung copolymerisiert und wobei nach dem Verdiinnen mit Wasser in einer
zweiten Polymerisationsstufe nach Art einer Emulsionspolymerisation in Gegenwart von (iblichen
Mengen wasseridslicher Polymerisationsinitiatoren polymerisiert wird, dadurch gekennzeichnet, daB
man in der ersten Polymerisationsstufe eine Monomerenmischung aus

a) 85 bis 55 Gewichsprozent nichtionischen ethylenisch ungeséattigten Monomeren und

b) 15 bis 45 Gewichtsprozent ethylenisch ungeséttigten Sulfonsiuregruppen enthaltenden Mono-
meren
in Gegenwart von 0,015 bis 0,15 Mol pro Mol der Monomerenmischung eines in dem Monomerengemisch
loslichen Polymerisationsinitiators copolymerisiert, die homogene Polymerlésung mit Wasser im Ge-
wichtsverhditnis 1 :3 bis 1 : 50 verdiinnt und in dieser Polymerlésung, bezogen auf 1 Gewichtsteil des
Lésungspolymerisats, 1 bis 4 Gewichtsteile mindestens eines nichtionischen ethylenisch ungeséttigten
Monomeren in der zweiten Polymerisationsstufe polymerisiert.

4. Verwendung der anionischen Dispersionen gemaB den Anspriichen 1 bis 2 als Oberflacheniei-
mungsmittel fir Papier.

Claims

1. An anionic dispersion produced by a two-stage polymerization reaction, a mixture of nonionic
ethylenically unsaturated monomers containing sulphonic acid groups being copolymerized in the first
polymerization stage in the manner of a solution copolymerization in a water-miscible solvent in the

8
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presence of a polymerization initiator, which is soluble-in the monomer mixture, to give a homogeneous
solution, and, after dilution with water, polymerization being carried out in the second polymerization
stage in the manner of an emuision polymerization in the presence of a usual amount of a water-soiuble
polymerization initiator, characterized in that in the first polymerization stage a mixture of

a) 85 to 55 % by weight of nonionic ethylenically unsaturated monomers, and

b) 15 to 45 % by weight of ethylenically unsaturated monomers containing suiphonic acid groups
is copolymerized in the presence of 0.015 to 0.15 mole of a polymerization initiator, which is solublie in the
monomer mixture, per mole of monomer mixture, the homogeneous polymer solution is diluted with
water in a weight ratio of 1:3 to 1 :50, and 1 to 4 parts by weight of at least one nonionic ethylenically
unsaturated monomer per part by weight of the solution polymer are polymerized in this polymer solution
in the second polymerization stage.

2. An anionic dispersion as claimed in claim 1, characterized in that a mixture of
a) styrene, methyl methacrylate, ethylhexyl acrylate and/or lauryl acrylate, and
b) 2-acrylamino-2-methylpropane sulphonic acid is polymerized in the first polymerization stage.
3. A process for the production of an anionic dispersion as claimed in claims 1 and 2 by

polymerization in two stages, a mixture of nonionic ethylenically unsaturated monomers and ethylenically.
unsaturated monomers containing sulphonic acid groups being copolymerized in the first polymerization
stage in the manner of a solution copolymerization in a water-miscible solvent in the presence of a
polymerization initiator, which is soluble in the monomer mixture, to give a homogeneous solution, and,
after dilution with water, polymerization being carried out in the second polymerization stage in the
manner of an emulsion polymerization in the presence of a usual amount of a water-soluble

+ polymerization initiator, wherein in the first polymerization stage a mixture of

25

30

a) 85 to 55 % by weight of nonionic ethylenically unsaturated monomers, and
b) 15 to 45 % by weight of ethylenically unsaturated monomers containing sulphonic acid groups
is copolymerized in the presence of 0.015 to 0.15 mole of a polymerization initiator, which is soluble in the
monomer mixture, per mole of monomer mixture, the homogeneous polymer solution is diluted with
water in a weight ratio of 1:3 to 1 :50, and 1 to 4 parts by weight of a least one nonionic ethylenicaily
unsaturated monomer per part by weight of the solution polymer are polymerized in this polymer solution
in the second polymerization stage.
4. The use of an anionic dispersion as claimed in claims 1 and 2 as a surface sizing agent for paper.

i

Revendications ' ‘ .

1. Dispersions anioniques qui sont préparées par polymérisation en deux étapes, un mélange de
monoméres & insaturation éthylénique non ioniques et de monomeéres a groupes acide sulfonique,
insaturés éthyléniquement étant copolymérisé dans la premiére étape en donnant une solution
homogéne a la maniére d’'une copolymérisation en solution, en présence d'un initiateur de polymérisa-
tion soluble dans le mélange de monomeéres et, aprés dilution avec de I'eau, dans une seconde étape de
polymérisation, étant polymérisé a [a maniére d’'une polymérisation en émuision, en présence de
quantités usuelles d'initiateurs de polymérisation solubles dans I'eau, caractérisé par le fait que, dans la
premiére étape de polymérisation, on copolymérise un mélange de monomeéres constitué de

a) 85 a 55 % en poids de monomeéres a insaturation éthylénique, non ionogénes, et
b) 15 a 45% en poids de monoméres contenant des groupes acide suifonique insaturés
éthyléniquement,

" en présence de 0,015 a 0,15 mole, par mole du mélange de monomeres, d’un initiateur de polymérisation

soluble dans le mélange de monoméres, on dilue la solution polymére homogéne avec de I'eau, en
rapport en poids de 1 :3 a 1 : 50 et, dans la deuxiéme étape de polymérisation, on polymérise, dans cette
solution polymere, 1 a 4 parties en poids, rapportées a 1 partie en poids du polymérisat en solution, d'au
moins un monomeére insaturé éthyléniquement, non ionogéne.

2. Dispersiom anionique selon la revendication 1, caractérisé par le fait que, dans la premiére étape
de polymérisation, on polymérise un mélange de monoméres constitué par

a) styréne, méthacrylate de méthyle, acrylate d’éthythexyle et/ou acrylate de lauryle st
b) acide 2-acrylamino-2-méthylpropanesulifonique.

3. Procédé de préparation des dispersions anioniques selon les revendications 1 et 2 par polymérisa-
tion en deux étapes, un mélange de. monoméres a insaturation éthylénique non ioniques et de-
monomeres a-groupes acide sulfonique; insaturés éthyléniquement étant copolymérisé dans la premiére
étape en donnant une solution homogéne, a la maniére d’'une copolymérisation en solution, en présence
d’un initiateur de polymérisation soluble dans ie mélange de monomeéres et, aprés dilution avec de I'eau,
dans une seconde étape de polymérisation, étant polymérisé & la maniére d'une polymérisation en
émulsion, en présence de quantités usuelles d’initiateurs de polymérisation solubles dans ['eau,
caractérisé par le fait que, dans la premiére étape de" polymensatlon, on copolymérise un mélange de
monomeres. constitué de

a) 85 a 55 % en poids de monomeéres & insaturation .€thylénique, non ionogeénes, et
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b) 15 a 45% en poids de monoméres contenant des groupes acide sulfonique insaturés
éthyléniquement,
en présence de 0,015 a 0,15 mole, par mole du mélange de monomeéres, d’un initiateur de polymérisation
soluble dans le mélange de monomeéres, on dilue la solution polymére homogéne avec de l'eau, en
rapport en poids de 1:3 a 1 : 50 et, dans la deuxiéme étape de polymérisation, on polymérise, dans cette
solution polymére, 1 & 4 parties en poids, rapportées a 1 partie en poids du polymérisat en solution, d'au
moins un monomeére insaturé éthyléniquement, non ionogéne.

4. Utilisation des dispersions anioniques selon les revendications 1 et 2 comme agents d’'encollage
en surface de papier.
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