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69 Verfahren zur Herstellung von blockfesten Ueberziigen.

@ Herstellung von blockfesten Uberziigen durch Auf-

tragen eines wissrigen Beschichtungsmittels, das als
Uberzugs- oder Bindemittel ein Emulsionspolymerisat
mit einer Mindestfilmbildungstemperatur nicht fiber 50°C
enthilt, wobei das Emulsionspolymerisat durch Polyme-
risation eines Gemisches von mindestens 80 Gew.% Acryl-
siurealkylestern und gegebenenfalls Methacrylsdurealkyl-
estern und/oder Styrol, aber mindestens 30 Gew.% Cy.s-
Alkylacrylaten, und 0,5 - 5 Gew.% einer ungesittigten
Carbonsiure oder ihres Salzes und gegebenenfalls bis zu
19,5 Gew.% weiterer Monomere in Gegenwart von 1 -5
Gew.%, bezogen auf das Gewicht der Monomere, abge-
bauter Stirke hergestellt wurde, die in Form einer 10
gew.%igen Losungin 1 n Natronlauge bei einem Geschwin-
digkeitsgefille von D = 532,1 s eine Viskositit nicht
iiber 15 mPaes aufweist.
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PATENTANSPRUCHE .

1. Verfahren zur Herstellung von blockfesten Uberziigen
durch Auftragen eines wéssrigen Beschichtungsmittels, das
als Uberzugs- oder Bindemittel ein Emulsionspolymerisat
mit einer Mindestfilmbildungstemperatur von nicht iiber
50°C, das aus mindestens 80 Gew.-% Alkylestern der Acryl-
sdure und gegebenenfalls Methacrylsiurealkylestern und/
oder Styrol, wovon mindestens 30 Gew.-% Alkylester der
Acrylsiure mit 1-8 C-Atomen im Alkylrest sind, 0,5-5
Gew.-% einer ungesittigten polymerisierbaren Carbon-
sdure, gegebenenfalls in Form ihres Salzes, gegebenenfalls im
Gemisch mit hochstens 19,5 Gew.-% weiteren, radikalisch
polymerisierbaren Monomeren aufgebaut ist, und ausser-
dem ein Schutzkolloid enthilt, auf den zu beschichtenden
Untergrund, dadurch gekennzeichnet, dass man ein
Emulsionspolymerisat verwendet, das durch Emulsionspoly-
merisation in Gegenwart von 1-5 Gew.-%, bezogen auf das
Gewicht der Monomere, abgebauter Stirke; die in Form ei-
ner 10 Gew.-%igen Losung in 1 n Natronlauge bei einem
Geschwindigkeitsgefille von D = 532,1 s ~! eine Viskositit
nicht iber 15 mPa s hat, als Schutzkolloid erhaltlich ist.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass das wassrige Beschichtungsmittel ausserdem ein anioni-
sches oder kationisches Emulgiermittel enthlt und frei von
tensidartigen, nichtionischem Emulgiermitteln ist.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
blockfesten Uberziigen, wie z. B. Anstrichen auf Holz, Me-
tall und dhnlichen Untergriinden, Kunstlederschlusslak-
kierungen oder Papierbeschichtungen, durch Auftragen von
wiissrigen Beschichtungsmitteln auf Basis von Emulsions-
polymerisaten von Acrylestern.

Kunststoffdispersionen, die durch Emulsionspoly-
merisation von Acrylestern oder deren Gemischen mit an-
deren Vinylmonomeren hergestellt worden sind, sind als
Uberzugsmittel oder Bindemittel in Uberziigen der obenge-
nannten Art schon gebriuchlich. Diese Dispersionen ver-
danken dem Gehalt an Acrylestern ihre Fihigkeit zur Film-
bildung bei Zimmertemperatur oder missig erhéhter Tem-
peratur. Die entstehenden Filme haben anderseits den Nach-
teil, dass die daraus gebildeten Uberziige zum Teil schon bei
Zimmertemperatur, auf jeden Fall aber bei missig erhohter
Temperatur klebrig werden. Das hat zur Folge, dass aufge-
rollte Bahnen aus Papier, Kunststoff oder Blechen, die mit
derartigen Uberziigen beschichtet sind, beim Lagern zusam-
menkleben, was als «Blockeny bezeichnet wird. Der Block-
punkt, d.h. die Temperatur, bei der die Uberziige klebrig
werden, lésst sich zwar dadurch erhdhen, dass man bei der
Herstellung der Emulsionspolymerisate Monomere mitver-
wendet, die dem Polymerisat Hérte verleihen, wie z.B. Sty-
rol, Acrylnitril oder Methylmethacrylat. Durch diese Mass-
nahme steigt aber gleichzeitig die Mindestfilmbildungstem-
peratur (MFT), so dass die Dispersionen bei Zimmertem-
peratur nicht zu einem klaren, zusammenhingenden Film
auftrocknen.

Es besteht daher die Aufgabe, die Temperaturdifferenz
zwischen dem Blockpunkt und der Mindestfilm-
bildungstemperatur zu erhéhen. Der Blockpunkt ist im Sin-
ne der vorliegenden Erfindung definiert als die Hochsttem-
peratur, bei der man zwei aufeinanderliegende, 30 pm dicke,
auf Papier aufgetragene Anstrichschichten 60 min lang mit
50 g/cm? belasten und anschliessend ohne Beschidigung der
Oberfliche wieder trennen kann. Die Mindestfilmbildungs-
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temperatur (MFT) ist nach DIN 53 787 diejenige Grenztem-
peratur, oberhalb der eine Kunststoff-Dispersion beim
Trocknen unter festgelegten Bedingungen einen rissfreien
Film bildet.

Die bekannten Méglichkeiten zur Vergrosserung des
Temperaturabstands zwischen Blockpunkt und MFT sind
nicht befriedigend. Die nachtrigliche Vernetzung des
Kunststoffs nach der Filmbildung ist nur durchfiihrbar,
wenn der Film auf dem beschichteten Untergrund auf eine
Temperatur oberhalb 100 °C erwérmt werden kann, was
haufig nicht der Fall ist. Im iibrigen wird die Kiebrigkeit des
Filmes durch die Vernetzung nicht vollkommen beseitigt.
Man hat auch schon Dispersionen von Kunststoffen mit
ausreichend hohem Blockpunkt vor der Filmbildung mit
fliichtigen Weichmachern versetzt, um die MFT in den Be-
reich der Zimmertemperatur zu senken. Dieses Verfahren ist
nicht anwendbar, wenn der Film schon kurz nach dein
Trocknen blockfest sein soll oder wenn die beschichteten
Gegenstéinde in Innenrdumen verwendet werden, in denen
die Luft durch den verdunstenden Weichmacher verun-
reinigt wiirde.

Es wurde nun ein Verfahren zur Herstellung von blockfe-
sten Uberziigen gefunden, bei dem man auf den zu beschich-
tenden Untergrund ein wéssriges Beschichtungsmittel auf-
tragt, das als Uberzugsmittel oder Bindemittel ein Emul-
sionspolymerisat mit einer Mindestfilmbildungstemperatur
nicht iiber 50 °C enthilt, das aus mindestens 80 Gew.-%
Alkylestern der Acrylséiure und gegebenenfalls Methacryl-
sdurealkylestern und/oder Styrol, wovon mindestens 30
Gew.-% Alkylester der Acrylsiure mit 1 bis 8 C-Atomen im
Alkylrest sind, 0,5 bis 5 Gew.-% einer ungeséttigten poly-
merisierbaren Carbonséure, gegebenenfalls in Form ihres
Salzes, gegebenenfalls im Gemisch mit hochstens 19,5 Gew.-
% weiteren radikalisch polymerisierbaren Monomeren auf-
gebaut ist, und ausserdem ein Schutzkolloid enthilt. Erfin-
dungsgemiss wird ein Emulsionspolymerisat eingesetzt, das
in Gegenwart von 1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht
der Wasserphase, an abgebauter Stiirke, die in Form einer 10
Gew.-%igen Losung in 1 n Natronlauge bei einem Ge-
schwindigkeitsgefalle von D = 532,1 s~ eine Viskositit
nicht iiber 15 mPa s hat, als Schutzkolloid hergestellt wor-
den ist. Die MFT der so hergestellten Emulsionspolymeri-
sate unterscheidet sich nicht von derjenigen, die man bei
gleichartig aufgebauten Emulsionspolymerisaten findet, die
anstelle eines Schutzkolloids ausschliesslich niedermolekula-
re Tenside als Emulgiermittel enthalten. Dagegen ist der
Blockpunkt der erfindungsgemiss hergestellten Filme deut-
lich erhoht.

Die Zusammensetzung der im Sinne der Erfindung einge-
setzten Emulsionspolymerisate entspricht dem fiir Anstrichs-
und Beschichtungsdispersionen iiblichen Aufbau. Die be-
kannten Acrylatdispersionen dieser Art enthalten {iblicher-
weise als Emulgiermittel ausschliesslich niedermolekulare
Tenside vom anionischen und nicht-ionischen Typ. Grund-
sitzlich ist es auch bekannt, Dispersionen mit einem Gehalt
an Schutzkolloiden herzustellen. Diese Zusitze werden we-
gen der nachteiligen Beeinflussung der Filmeigenschaften in
moglichst geringen Mengen eingesetzt. Um trotzdem einen
grossen Effekt, z.B. Erhohung der Viskositit, der Thixo-
tropie, der Strukturviskositit ud.dgl., zu erzielen, miissen in
der Regel moglichst hochmolekulare Schutzkolloide verwen-
det werden. Die Schutzkolloide werden in diesen Fillen nach
Abschluss der Polymerisation zugesetzt. Derartige Anstrich-
mitteldispersionen sind beispielsweise in der GB-PS
1123 559 beschrieben. Gebriuchliche Schutzkolloide sind
z.B. Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, polyacrylsaure
Salze oder Cellulosedther. Auch Naturprodukte sind schon
als Schutzkolloide verwendet worden, beispielsweise Casein,



Alginate, Dextrine oder Stiirke, die durch enzymatischen
oder hydrolytischen Aufschluss wasserldslich gemacht wor-
den ist. Beim Verfahren der GB-PS 870 287 werden An-
strichmitteldispersionen auf Basis von Vinylacetat in Gegen-
wart von Amylopektin hergestellt. Amylopektin ist ein sehr
hochmolekularer, stark verzweigter Anteil von natiirlicher
Stirke. Auch nach dem Verfahren der BE-PS 649 444 wer-
den Kunststoffdispersionen aus Vinylestern in Gegenwart
wasserloslicher Stirkederivate hergestellt. Man verwendet
verzweigte wasserldsliche Stirke, z.B. Amylopektine, zusam-
men mit Dextrinen. Die Neigung zur Verwendung derartiger
Naturprodukte ini so hochempfindlichen Systemen wie
Kunststoffdispersionen, ist in der industriellen Praxis in dem
Masse zuriickgegangen, wie preiswerte synthetische Produk-
te mit stets gleichbleibenden, den technischen Bediirfnissen
genau angepassten Eigenschaften zugénglich wurden. Stellt
schon die Anwendung von Schutzkolloiden in Acrylatdi-
spersionen heute einen Ausnahmefall dar, so kann die Ver-
wendung von Stirke und Stirkederivaten in derartigen Di-
spersionen als vollends ungebréuchlich angesehen werden.
Dies gilt nicht nur fiir den Zusatz von Schutzkolloiden nach
Abschluss der Polymerisation, sondern in noch stirkerem
Masse fiir den Fall, dass Schutzkolloide schon wéhrend der
Polymerisation zugegeben werden. Die bei Acrylat-
dispersionen erwiinschte hohe Dispersitit geht bei Verwen-
dung von Schutzkolloiden im allgemeinen verloren und man
erhilt grobteilige Dispersionen mit ungiinstigen anwen-
dungstechnischen Eigenschaften. In der Verwendung von
Stirke oder Stirkeabbauprodukten bei der Herstellung von
Acrylatdispersionen wiirde jeder Fachmann eine 1ingst
itberholte Technologie sehen, wenn damit die technischen
Zielsetzungen angestrebt wiirden, fiir die Schutzkolloide in
fritherer Zeit hauptsichlich angewendet wurden, ndmlich
Erhohung der Lagerstabilitit oder Beeinflussung der Vis-
kositit. Um diese Ziele zu erreichen, stehen dem Fachmann
heute wirksamere und zuverlissigere Mittel zur Verfiigung.

Die vorliegende Erfindung beruht auf der iiberraschen-
den Erkenntnis, dass gerade bestimmte Stérkeabbau-
produkte die Eigenschaft haben, den Blockpunkt von Fil-
men aus Acrylatdispersionen deutlich zu erhhen, ohne dass
gleichzeitig die MFT ansteigt. Dieser Effekt tritt jedoch nur
dann auf, wenn die betreffenden Stirkederivate vor oder
wihrend der Emulsionspolymerisation vorliegen. Werden sie
erst nach Abschluss des Polymerisationsverfahrens zuge-
setzt, so tritt die Erhdhung des Blockpunktes nicht ein. Der
iiberraschende Effekt ist weiterhin an bestimmte Viskositéts-
eigenschaften der Stirkederivate gebunden. Sie diirfen ndm-
lich in Form einer 10 Gew.-%igen Losung in 1 n Natron-
lauge bei einem Geschwindigkeitsgefdlle von D = 532,151
eine Viskositit von 15 mPa s nicht iiberschreiten.

Das Viskositéitsverhalten im Geschwindigkeitsgefille
wird nach der folgenden Methode bestimmt: Die Probe wird
bei 20 °C in der vom Geritehersteller angegebenen Menge in
den temperierten Messzylinder des Viskosimeters («Rheo-
mat» 15) eingefiillt, wobei man vermeidet, dass Luftblasen
eingeschlossen werden. Wenn die Probe die Temperatur von
20 + 0,2 °C angenommen hat, kann mit der Messung begon-
nen werden. Es werden drei Bestimmungen mit jeweils neuer
Fiillung beim Geschwindigkeitsgefille D = 532,1 s~! (Ge-
schwindigkeitsstufe 14) durchgefiihrt, und es wird der Mit-
telwert gebildet. Handelsiibliche, sogenannte 16sliche Stirke
oder das aus natiirlicher Stiirke gewonnene Amylopektin er-
fiillt die Testbedingungen nicht. Fiir diese Abbauprodukte
werden unter den angegebenen Messbedingungen im allge-
meinen Viskosititen in der Gréssenordnung von 25-50 mPa
s gefunden.

Zu Stirkeabbauprodukten mit dem beschriebenen Vis-
kosititsverhalten kommt man, ausgehend von natiirlicher
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Stirke, durch gezielten oxydativen, enzymatischen oder
hydrolytischen Abbau. Besonders vorteilhafte Abbaupro-
dukte werden z.B. dadurch erhalten, dass man nach Ull-
manns Encyclopidie der technischen Chemie, 3. Auflage,
Bd. 16, S. 343 (1965) eine wissrige Stiarkeaufschwemmung
mit 36-39 Gew.-% Trockensubstanzgehalt, bei 25-30 °C
und pH-Wert 0,5-7 mehrere Stunden lang mit Hypochlorit-
lauge behandelt. Andere Abbaummittel sind Wasserstoff-
peroxyd, Persulfate oder Natriumperoxid. Der enzymatische
Abbau mit Amylasen oder der hydrolytische Abbau, z.B.
mit katalytischen Mengen Schwefelsdure, wird zweckméssig
laufend durch die Messung des Viskositétsverhaltens im Ge-
schwindigkeitsgefélle verfolgt und wenigstens solange fort-
gefithrt, bis die zuldssige Hochstgrenze der Viskositit er-
reicht ist. Der Abbau kann zwar bis zur Stufe der héheren
Dextrine fortgesetzt werden, jedoch stellen Stirkeabbau-
produkte mit Molekulargewichten zwischen 20 000 und

100 000 das Optimum dar. Sogenannte Maltodextrine oder
Gelbdextrine sind noch geeignet, niedere Dextrine mit Mole-
kulargewichten unter 2000 bzw. mit 12 oder weniger Gluco-
se-Einheiten aber nicht mehr.

Die Menge des Stirkederivats wird im Bereich von 1 bis
5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Monomere des her-
zustellenden Emulsionspolymerisats, gewihit; der Bereich

‘von 2 bis 4 Gew.-% ist bevorzugt. Da die Wirksamkeit mit

dem Molekulargewicht etwas abnimmt, werden stark abge-
baute Stirkederivate, wie z.B. Dextrine, in grosseren Men-
gen eingesetzt als die etwas hohermolekularen Produkte.
Mengen unterhalb 1 Gew.-% lassen auch bei Verwendung
von Stirkeabbauprodukten im oberen Bereich der zulds-
sigen Viskosititen den erwiinschten Effekt der erhohten
Blockfestigkeit nicht mehr erreichen. Der erreichbare Effekt
lasst sich nicht dadurch steigern, dass man die Zusatzmenge
iiber die genannte Grenze von 5 Gew.-% hinaus erhdht. Die
zunehmende Viskositit der wissrigen Phase erschwert die
Dispersionshersteflung.

Die Erhéhung des Blockpunktes durch das Verfahren

© der Erfindung betriigt im allgemeinen 10 bis 20 °C, so dass
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das Temperaturintervall zwischen der MFT und dem Block-
punkt, das meistens zwischen 20 und 40 °C liegt, auf 30 bis
50 °C erweitert wird. Beispielsweise hat eine aus gewichts-
méssig 49 Teilen n-Butylacrylat, 50 Teilen Methylmeth-
acrylat und 1 Teil Methacrylsdure hergestellte Kunststoffdi-
spersion eine MFT von 12 °C. Der Blockpunkt der daraus
hergestellten Filme liegt, wenn die Polymerisation ohne Zu-
satz von Schutzkolloiden durchgefiihrt wurde, bei 30 °C. Bei
Zusatz handelsiiblicher, 16slicher Stirke nimmt die Ko-
agulationsneigung der Dispersion schon wihrend der
Emulsionspolymerisation zu, was jedoch durch erhdhte
Emulgatorzugabe kompensiert werden kann. Man erhlt je-
doch auch in diesem Falle keine Anderung des Blockpunktes
der aus der Dispersion erzeugten Filme. Wird dagegen in ei-
ner Menge von 3 Gew.-% eine abgebaute Stérke eingesetzt,
deren Viskositit unter den oben niher gekennzeichneten Be-
dingungen 6,3 mPa s betrigt, so erhoht sich der Blockpunkt
des aus der Dispersion hergestellten Filmes um 10°C auf
40°C. In entsprechender Weise findet man bei Dispersionen,
die aufgrund einer etwas hérteren Einstellung des Poly-
merisats eine MFT von z.B. 20 °C haben und Filme mit ei-
nem Blockpunkt von 40 °C ergeben, eine ErhShung des
Blockpunktes auf 50 °C, wenn bei der Herstellung der Di-
spersion 3 Gew.-% der abgebauten Stérke mitverwendet
werden.

Die Wirkungsweise der erfindungsgeméss zugesetzten
Stirkeabbauprodukte ist nicht bekannt. Es wird vermutet,
dass ein Teil des Emulsionspolymerisats auf die Stéarkemole-
kiile gepfropft wird, jedoch bietet auch diese Vermutung
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noch keine Erklirung dafiir, dass der Blockpunkt steigt,
wihrend die MFT unveréindert bleibt.

Die erfindungsgeméiss verwendeten Dispersionen sind
vorzugsweise allein aus Alkylestern der Acryl- oder Meth-
acrylsiure und gegebenenfalls Styrol sowie 1 bis 5§ Gew.-%
einer ungesittigten polymerisierbaren Carbonséure aufge-
baut. Der Mindestgehalt an Alkylestern der Acrylsdure mit 1
bis 8 C-Atomen im Alkylrest betrigt 30 Gew.-%, bezogen
auf das Gewicht des Polymerisats. Unter diesen Estern ha-
ben Athylacrylat und n-Butylacrylat technisch die grosste
Bedeutung. Beispiele fiir weitere gebriuchliche Acrylester
sind Methyl-, n-Propyl-, Isopropyl- und 2-Athylhexyl-
acrylat. Auch Gemische der genannten Acrylester unterein-
ander kénnen am Aufbau der Dispersion beteiligt sein. In
der Regel enthalten die Emulsionspolymerisate neben den
Acrylestern noch Alkylester der Methacrylsiure, insbeson-
dere Methyl-, Propyl-, n-Butyl oder Isobutylmethacrylat
oder Styrol. Das Verhiltnis der «weichen» Monomere, also
Acrylester und héhere Methacrylester, zu den «harten» Co-
monomeren, zu denen neben den niederen Methacrylestern
und Styrol auch ungesittigte Carbonséuren und ein Teil der
unten aufgefithrten Monomere mit funktionellen Gruppen
zu rechnen sind, wird so abgestimmt, dass die MFT 50 °C
nicht iibersteigt.

Als ungesittigte Carbonsiure, deren Anteil an den
Emulsionspolymerisaten zwischen 0,5 und 5 Gew.-% liegen
kann, kommen vor allem Acryl- oder Methacrylsiure in Be-
tracht. Anstelle der freien Siure konnen auch ihre wasserlds-
lichen Salze, insbesondere die Alkalisalze verwendet werden;
fir die einzusetzende Menge wird auch dann das Gewicht
der freien Siure zugrunde gelegt.

Soweit zur Herstellung der Emulsionspolymerisate neben
den bisher erwéhnten Monomeren noch weitere Comonome-
re mitverwendet werden, ist deren Hochstmenge auf 15 bis
19,5 Gew.-% des Polymerisatgewichts begrenzt. Es kann
sich dabei beispielsweise um Comonomere mit besonderen
funktionellen Gruppen handeln, die dem Emulsionspolyme-
risat bestimmte anwendungstechnisch erwiinschte Eigen-
schaften verleihen. So werden z.B. durch Acryl- oder Meth-
acrylnitril Hirte und Zahigkeit der Polymerisatfilme erhdht.
Hydroxylgruppen oder Aminogruppen enthaltende Mono-
mere, wie z. B. Hydroxyithyl-, Hydroxypropyl- oder Hy-
droxybutylacrylat oder -methacrylat, oder Dimethylamino-
dthylacrylat oder -methacrylat, verbessern die Haftfestigkeit
der Polymerisatfilme auf verschiedenen Untergriinden.
Emulsionspolymerisate mit einem Gehalt an Monomeren
mit Imidazol- oder Imidazolinresten haben hervorragende
Haftfestigkeit auf frischen oder verwitterten Alkydharz-
untergriinden; diese Emulsionspolymerisate bilden den Ge-
genstand der DT-Patentanmeldung P 25 47 970.3 und sind
aus dem hier beantragten Schutzbereich insoweit ausgenom-
men, als sie dort geschiitzt sind.

Wenn auch die erfindungsgemiss verwendeten
Emulsionspolymerisate im bevorzugten Fall keine selbstver-
netzenden Gruppen enthalten, ist es grundsitzlich dennoch
mdglich, Monomere mit entsprechenden Gruppen ein-
zubauen, wie z B. N-Methylolacrylamid oder -meth-
acrylamid, deren Methyloldther oder Glycidylacrylat oder
-methacrylat. Mit der Vernetzung der aus derarti gen Disper-
sionen gebildeten Filme geht zwar ohnehin eine deutliche Er-
hShung des Blockpunktes einher, jedoch kann es in beson-
deren Fillen erwiinscht sein, den Blockpunkt der Filme be-
reits vor der eigentlichen Vernetzungsreaktion zu erhohen,
beispielsweise um das Ankleben der Beschichtung auf einer
beschichteten Bahn an den Transportwalzen zu verhindern.

Die Emulsionspolymerisate enthalten in der Regel die
auch sonst gebriuchlichen anionaktiven oder kationaktiven
Emulgiermittel in den iiblichen Mengen, die zwischen 0, ]
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und 4 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Wasserphase,
liegen. Ubliche Emulgiermitte] dieser Art sind z. B. Alkali-
seifen, Salze sulfierter Fettalkohole oder deren Ox-
athylierungsprodukte, sulfierte oxithylierte Alkylphenole
oder Salze von Fettaminen und deren Substitutionsproduk-
te. Es hat sich herausgestellt, dass nicht-ionische Emulgier-
mittel, die in Anstrichmitteldispersionen in der Regel in be-
trichtlichen Mengen enthalten sind, den erfindungsgemaiss
erreichten Effekt der Blockpunkterhéhung teilweise oder
ganz wieder zunichte machen. Fs wird daher gevorzugt, auf
den Einsatz nicht-jionischer tensidartiger Emulgiermittel zu
verzichten.

Im allgemeinen folgt die Herstellung der erfindungsge-
miss verwendeten Emulsionspolymerisate der dafiir ge-
brauchlichen Arbeitsweise. Als Polymerisationsinitiatoren
werden beispielsweise Kalium- oder Ammoniumpersulfat,
wasserldsliche Azo-Verbindungen, wie Azo-bis-cyan-valeri-
ansdurenatriumsalz, oder Redoxsysteme, wie
Wasserstoffperoxyd in Verbindung mit Fisensalzen verwen-
det. Die Polymerisationstemperatur richtet sich nach der
Zerfallstemperatur des Initiators und liegt in der Regel zwi-
schen 50 und 80 °C, wihrend gegen Ende der Polymerisation
noch etwas héher erhitzt werden kann.

Es ist zweckmiissig, das Stéirkeabbauprodukt vor Beginn
der Polymerisation in der wissrigen Phase zu 16sen. Die
Monomere und die iibrigen Bestandteile konnen vor Poly-
merisationsbeginn in eine gleichmissige Emulsion iiberge-
fiihrt und die Polymerisation durch Erwirmen in Gang ge-
setzt werden. Vorzugsweise liisst man die Monomere als sol-
che oder in Form einer wissrigen Emulsion allméhlich wéh-
rend des Polymerisationsverfahrens in das Reaktionsgefiiss
einfliessen. Im letztgenannten Fall kann ein Teil des Emul-
giermittels, des Initiators und des erfindungsgemiss verwen-
deten Stirkeabbauprodukts in der zufliessenden Monomer-
emulsion enthalten sein. Das Mengenverhaltnis der insge-
samt verwendeten Wasserphase zu der Monomerphase wird
zweckmiissig so gewiihlt, dass Dispersionen mit einem Fest-

* stoffgehalt von 40 bis 60 Gew.-% entstehen. Die Viskositit
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der erhaltenen Dispersionen héingt von verschiedenen Fak-
toren ab, von denen die durchschnittliche Teilchengrosse
den stéirksten Einfluss hat; sie kann beispielsweise im Bereich
von 0,05 bis 1 pm liegen. Durch den Zusatz des Stiirkeab-
bauprodukts liegen die Viskosititen der erhaltenen Disper-
sionen etwas hoher als die von vergleichbaren Dispersionen,
die ohne Stirkezusatz hergestellt worden sind.

Die Zusammensetzung der Dispersionen kann dem vor-
gesehenen Verwendungszweck weitgehend angepasst wer-
den. Fiir die Herstellung von Anstrichfarben, insbesondere
solchen, die fiir Aussenanwendungen vorgesehen sind, wer-
den Dispersionen von niedriger MFT, beispielsweise 0 bis
3°C, bevorzugt. Der Blockpunkt der damit hergestellten
Uberziige liegt deutlich iiber der iiblichen ‘Zimmertempera-
tur, wihrend bekannte Dispersionen von vergleichbar nied-
riger MET Filme ergeben, die bei Zimmertemperatur schon
klebrig sind. Fiir die Herstellung klarer Schlusslackierungen
fiir Kunstleder ud.dgl. kann man Dispersionen mit einer
MFT von 40 bis 50 °C verwenden, wenn die Beschichtung in
einem Warmlufttunnel getrocknet wird. Die Empfindlichkeit
der Beschichtung gegeniiber voriibergehender Erwirmung,
beispielsweise durch Sonnenbestrahlung, wird durch die Ver-
wendung der erfindungsgemiss hergestellten Dispersionen
deutlich vermindert.

Nach dem Verfahren der Erfindung kénnen pigmentierte
oder unpigmentierte Uberziige auf die verschiedenartigsten
Untergriinde aufgebracht werden, beispielsweise auf Metal-
le, Kunststoffe, Papier, Kunstleder, Pressplatten, Asbest-
zement oder unbehandeltes oder bereits mit Anstrichen, z.B.
alten Alkyd- oder Olanstrichen, versehenes Holz.



Vorzugsweise stellt man pigmentierte Anstriche auf be-
handelten oder unbehandelten Holzuntergriinden her, z.B.
auf Holzverschalungen, Tiiren oder Fenstern. Die Anstriche
zeichnen sich durch guten Verlauf, mehr oder weniger hohen
Glanz und gute Blockfestigkeit aus. Das Pigment/Bindemit-
tel-Gewichtsverhiltnis liegt im allgemeinen je nach dem ge-
wiinschten Glanz, bei 1 : 2 bis | : 1. Es konnen die in Anstri-
chen iiblichen Pigmente, beispielsweise Titandioxyd, Chrom-
gelb, Eisenoxydpigmente, Phthalocyaninblau usw., gegebe-
nenfalls zusammen mit Fiillstoffen, wie Kreide oder silikati-
schen Produkten, verwendet werden. Daneben k6nnen in an
sich bekannter Weise Filmbildungshilfsmittel, Dispergier-
hilfsmittel, Netzmittel, Verdickungsmittel und andere Hilfs-
mittel zugesetzt werden. Die Beschichtungsmittel konnen
mit allen gebrauchlichen Verfahren, wie Streichen, Spritzen,
Tauchen, Rollen, Walzen oder Giessen auf den zu beschich-
tenden Untergrund in Trockenschichtdicken von z.B. 20 bis
100 um aufgebracht und die Uberziige bei Zimmertempera-
tur oder erhohter Temperatur getrocknet werden.

Beispiel 1

In einer mit Rithrwerk, Riickflusskiihler und Thermome-
ter ausgeriisteten Polymerisationsapparatur werden 3 Gew.-
Teile Stéirke nach Zulkowsky [Chem. Ber. 23 (1981), 3295]
mit einer Viskositét der 10 Gew.-%igen Lésungin 1 n
NaOH vonn = 4,8 mPa - s bei einem Geschwindigkeitsge-
falle von D = 532,1 s~! und 0,06 Gew.-Teile des Natrium-
salzes eines sulfatierten Additionsproduktes aus Triisobutyl-
phenol und 7 Mol Athylenoxid in 62,5 Gew.-Teilen Wasser
gelost, auf 80 °C erhitzt und mit 0,02 Gew.-Teilen Am-
moniumperoxodisulfat versetzt. Anschliessend wird inner-
halb von 4 h eine Emulsion, bestehend aus 94 Gew.-Teilen
Wasser, 49,5 Gew.-Teilen Methacrylsduremethylester, 49,5
Gew.-Teilen Acrylsidure-n-butylester, 1 Gew.-Teil Meth-
acrylsdure, 1,44 Gew.-Teilen des Natriumsalzes des sulfatier-
ten Additionsproduktes aus Triisobutylphenol und 7 Mol
Athylenoxid und 0,18 Gew.-Teilen Ammoniumperoxodi-
sulfat, zugegeben. Nach Beendigung des Zulaufs wird der
Ansatz noch 2 h lang auf 80 °C gehalten und dann auf Zim-
mertemperatur abgekiihlt. Man erhilt eine koagulatfreie Di-
spersion mit einem Feststoffgehalt von ca. 40 Gew.-%. Die
MFT der Dispersion betrégt 12 °C.

Eine Anstrichfarbe wird hergestellt aus

97,0 Gew.-Teilen der erhaltenen 40 Gew.-%igen Di-
spersion

13,0 Gew.-Teilen Titandioxyd

5,2 Gew.-Teilen Verdickungsmittel (Cellulosedther, 2
Gew .-%ig in Wasser)

0,1 Gew.-Teilen Entschdumer auf Mineral6lbasis

0,3 Gew.-Teilen Dispergierhilfsmittel («(Rohagit» SL 252)

1,0 Gew.-Teilen Filmbildungshilfsmittel (Butylglykolace-
tat)

Zur Ermittlung des Blockpunktes wird ein schwach sau-
gendes Papier mittels eines 200 um-Ziehlineals mit der Farbe
beschichtet und 8 Stunden lang bei 23 °C und 45% rel. Luft-
feuchte getrocknet. Aus dem Papier werden 2,5 x 17 cm
grosse Streifen geschnitten, in der Mitte gefaltet, so dass die
beschichteten Seiten aufeinanderliegen und bei verschiede-
nen Temperaturen 1 Stunde lang mit 50 g/cm? belastet. Bis
zu einer Lagerungstemperatur von 40 °C lassen sich die Be-
schichtungen ohne Beschidigung der Oberfliche wieder
trennen. Diese Temperatur wird als Blockpunkt bezeichnet.
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(Vergleichsversuch a)

Beispiel 1 wird wiederholt, jedoch mit dem Unterschied,
dass die Stérke erst nach Beendigung der Polymerisation in
10 Gew.-%iger Losung zugesetzt wird. Die zur Herstellung
der Stérkel6sung erforderliche Wassermenge wird bei der
Emulsionsherstellung beriicksichtigt. Wie nach Beispiel 1
wird eine koagulatfreie Dispersion mit ca. 40 Gew.-% Fest-
stoffgehalt und einer MFT von 12 °C erhalten. Der Block-
punkt der Farbe ist gegeniiber Beispiel 1 um 10 °C vermin-
dert und liegt bei 30°C.

(Vergleichsversuch b)

Anstelle der in Beispiel 1 verwendeten Stirke nach Zul-
kowsky wird diinnkochende Hoffmann-Stirke HO 125 ein-
gesetzt (1 10 Gew.-%ig) in 1 n-NaOH 29,2 mPa - s/D =
532,1 ~1). Der Ansatz koaguliert wihrend der Poly-
merisation.

Beispiel 2

Eine Emulsion aus 48,5 Gew.-Teilen Methacrylsiure-
methylester, 48,5 Gew.-Teilen Acrylsiure-n-butylester, 3
Gew.-Teilen Methacrylsiure, 1,44 Gew.-Teilen des Natrium-
salzes eines sulfatierten Additionsproduktes aus Tri-iso-
butylphenol und 7 Mol Athylenoxid, 0,18 Gew.-Teilen
Ammoniumperoxodisulfat und 63 Gew.-Teilen Wasser wird
innerhalb von 4 h zu einer auf 80 °C erhitzten, mit 0,02
Gew.-Teilen Ammoniumperoxodisulfat versetzten Losung
aus 3 Gew.-Teilen Dextrin (n = 4,9 mPa-s/D = 532,15},
gemessen in 10 Gew.-%iger Losung in 1 n NaOH), 0,06 Tei-
len des o.g. Tri-isobutylphenoladditionsproduktes und 42
Gew.-Teilen Wasser gegeben. Nach Abschluss des Zulaufs
wird der Ansatz noch 3 h lang zur Nachpolymerisation auf
80 °C gehalten und danach auf Zimmertemperatur abge-
kiihlt. Die erhaltene Dispersion ist frei von Koagulat und
hat einen Feststoffgehalt von ca. 50 Gew.-%.

MFT der Dispersion: 13 °C.

Analog Beispiel 1 wird eine Farbe hergestellt und der

Blockpunkt ermittelt. Er liegt bei 50 °C.

Beispiel 3

3 Gew.-Teile einer handelsiiblichen Stirke (diinnkochen-
de Hoffmann-Stéirke HO-125) werden mit 27 Gew.-Teilen
Wasser aufgeschwemmt, unter Riihren auf 80 °C erhitzt und
mit 0,3 Gew.-Teilen Natriumperoxid versetzt. Nach 1-2 h
Reaktionsdauer erhélt man eine klare Lésung mit einer Vis-
kositit von 9,6 mPa - s/D = 532,1 s~! nach Einstellung auf
1 n NaOH. Die abgebaute Stirkelosung wird nun mit 35,5
Gew.-Teilen Wasser verdiinnt, mit 1n-HCI neutralisiert so-
wie mit 0,06 Gew.-Teilen des Natriumsalzes eines sulfatier-
ten Additionsproduktes aus Tri-isobutylphenol und 7 Mol
Athylenoxid versetzt. Man erwérmt erneut auf 80 °C, gibt
0,02 Gew.-Teile Ammoniumperoxodisulfat zu und 1dsst in-
nerhalb von 4 h eine Emulsion aus 94 Gew.-Teilen Wasser,
48,5 Gew.-Teilen Methacrylsduremethylester, 48,5 Gew.-
Teilen Acrylsdure-n-butylester, 3 Gew.-Teilen Natrium-
methaerylat, 1,44 Gew.-Teilen des o. g. Athylenoxida-
tionsproduktes und 0,18 Gew.-Teilen Ammoniumper-
oxodisulfat zufliessen. Zur Nachpolymerisation wird der
Ansatz noch 2 h lang auf 80 °C gehalten. Man erhilt eine ko-
agulatfreie Dispersion mit einem Feststoffgehalt von ca. 40
Gew.-%.
MFT der Dispersion: 13 °C.

Analog Beispiel ! wird eine Farbe hergestellt und der
Blockpunkt ermittelt. Er liegt bei 60 °C.
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