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@ Anionische Dispersionen, Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung als Oberflichenieimungsmittel fir

Papier,

Anionische Dispersionen, hergestelit durch eine zweistu-
fige Polymerisation, wobei man in der ersten Polymerisa-
tionsstufe eine Monomerenmischung aus
a} 85 bis 55 Gewichtsprozent nichtionischen ethylenisch

ungesattigten Monomeren und
b} 15 bis45 Gewichtsprozent ethylenisch ungeséttigten Sul-

fonsduregruppen enthaltenden Monomeren
in einem mit Wasser mischbaren Losungsmittel, dasbis 2u30
Gewichtsprozent Wasser enthalten kann, nach Art einer
Losungscopolymerisation in Gegenwart von 0,015 bis 0,15
= Mol pro Mol der Monomerenmischung eines in dem Mono-
< merengemisch loslichen Polymerisationsinitiators zu einer
homogenen Losung copolymerisiert, die homogenePolymer-
lGsung mit Wasser im Gewichtsverhéltnis 1:3 bis 1:50. ver-
diinnt und in dieser Polymerldsung, bezogen auf 1 Gewicht-
steil des Losungspolymerisats, 1 bis 4 Gewichtsteile minde-
stens. eines nichtionischen ethylenisch ungeséttigten Mono-
{) meren in der 2weiten Polymerisationsstufe nach Art einer
¢ Emuisionspolymerisation in Gegenwart von iblichen Men-
© gen wasserldslicher Polymerisationsinitiatoren polymeri-
siert.
[e=] Die anionischen Dispersionen werden als Oberflachen-
leimungsmittel fir Papier verwendet.
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Anionische Dispersionen, Verfahren zu deren Herstellung und
deren Verwendung als Oberflidchenleimungsmittel fur Papiler

Aus der DE-OS 2 548 393 sind Leimungsmittel fir die Masse~
und Oberfldchenleimung von Papler auf der Basis anioni- _
.scher Polymerisate in Dispersionsform bekannt, die dadurch
erhalten werden, daf man auf 10 bis 60 Gewichtsteile eines
Ldsungscopolymerisates aus 30 bils 90 Gewichtsprozent eines
nichtionischen ethylenisch ungesidttigten Monomeren und 70
bis 10 Gewlchtsprozent einer ethylenisch upgeséttigten 03—'
bis CS-Carbonséure und/oder Maleinsiureanhydrid, 90 bis

1O -Gewichtstelle eines Gemisches wvon ethylenisch ungesit-
tigten miteinander copolymerisierbaren Monomeren, die fiir
sich alleine polymerisiert hydrophobe Copolymerisate mit
einer Glastemperatur zwischen +60 und -uooc’bilden, auf-
pfropft. Man erhilt auf dlese Welse zwar Dispersionen mit
hohen Peststoffgehalten, dle eine relativ geringe Visko-~
sitdt und élkalistabile Leimungen ergeben, Jjedoch nur im
alkalischen Medium genﬁgénd scherstablil fiir die Anwendung
in der Leimpresse sind.

Aus der DE-0S 2 163 850 ist ein Verfahren zur Oberflichen-
leimung von Papier und Karton bekannt, bel dem man als |
Leimungsmittel wifRrige Dispersionen von Copolymerisaten
aus 15 -bis 60 Gewichtsprozent eines Nitrils einer c{,R-ole-
finisch ungesdttigten Carbons@ure und anderen olefinisch
ungesdttigten Monomeren verwendet. Diese Copolymerisatdis-
perslonen besiftzen jedoch ebenfalls nur im alkalischen
Medium eine ausrelichende Scherstabilitit, um die mechani-
sche Beanspruchung im Leimpressenspalt ohne Koagulation
Uberstehen zu kdénnen. Dadurch ist aber die Anwendbarkeit
dieser Dispersionen stark eingeschrinkt, weil es beispilels-
welse nicht moglich ist, sie zusammen mit sauer reagieren-
den Stoffen, wie etwa fliissigen sauren Farbstoffen, zu

kombinieren. :
. Ks/BL , 4 4
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Aufgabe der Erfindung ist es, eine anionische Dispersion zur

Verfiligung zu stellen, die z.B., als Oberflichenleimungsmittel
fir Papier verwendet werden kann und dessen Leimungswirkung
und Verarbeitbarkeit vom pH-Wert der. Prdparationsldsung weit-
gehend unabhidngig ist.

Die Aufgabe wird erfindungsgem&R mit anionischen Dispersionen

geldst, die durch eine zweistufige Polymerisation hergestellt
sind, wobei man in der ersten Polymerisationsstufe eine Mono-
merenmischung aus '

a) 85 bis 55 Gewichtsprozent nichtionischen ethylenisch
ungesidttigten Monomeren und .

b) 15 bis 45 Gewichtsprozent ethylenisch ungesdttigten
Sulfonsiduregruppen enthaltenden Monomeren

in einem mit Wasser mischbaren Lésungsmittel, das bis zu

30 Gewichtsprozent Wasser enthalten kann, nach Art einer
Lésungscopolymerisation in Gegenwart von 0,015 bis 0,15

Mol pro Mol der Monomerenmischung eines in dem Monomeren-—
gemisch l6slichen Polymerisationsinitiators zu einer
homogenen Ldsung copolymerisiert, die homogene Polymerisat-
16sung mit Wasser im Gewichtsverhiltnis 1:3 bis 1:50 ver-
dinnt und in dieser Polymerisatlésung, bezogen auf 1 Ge-
wichtsteil des Ldsungspolymerisats, 1 bis 4 Gewichts-

teile eines nichtionischen ethylenisch ungesdttigten Mono- .
meren in der zwelten Polymerisationsstufe nach Art einer
Emulsionspolymerisation in Gegenwart von iiblichen Mengen
wasserldslicher Polymerisationsinitiatoren polymerisiert.

Die erfindungsgemifen anionischen Dispersionen sind schaum-
arm, als Oberfldchenleimungsmittel fiir Papier geeignet, wobei
sie ihre Leimungswirkung und Stabilit&t unabhidngig vom pH-

Wert der Prédparationsldsung behalten. Sie kdnnen auBerdem
te o

3
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it formaldehydhaltigen Produkten,.z.B. Harnstoff-Formalde- 7
hyd- oder Melamin-Formaldehyd-Harzen kombiniert werden, Die
mit den erfindungsgemifen anionischen Dispersionen herge-
stellten Leimungen sind gegen Alkalien besténdig. Es ist
auBerdem mdglich, Papier mit unterschiedlichster Faser—
stoff- und Flillstoffzusammensetzung und mit verschiedenem
Alaungehalt bzw. S&uregehalt zu leimen. insbesondere ist
auch die Neutralleimung alaunfreier, z.B. kalzlumcarbonat-
haltiger Papiere méglich. Diese Ergebnisse waren nicht zu
erwarten, weil man éufgrund der hohen Hydrophilie der

freien Sulfonsiuregruppen im Copolymerisat annehmen mufte,
dap keine ausreichende Hydrophoblerung und damit Leimung

des Papiers erhalten wird.

Die erfindungsgemfBen anionischen Dispersionen fiir die
Oberfléchenleimung von Papier werden mit Hilfe von zwel
unterschiedlichen Polymerisationsverfahren hergestellt.
Zunédchst wird in einer ersten Polymerisationsstufe eine
Monomerermischung aus a) 85 bis 55 Gewichtsprozent nicht-
ionischen ethylenisch ungeséttigten Monomeren und b) 15
bis 45 Gewichtsprozent ethylenisch ungesittigten Sulfon-
séuregrhppen enthaltenden Monomeren in einem mit Wasser
mischbaren L&sungsmittel zu einer homogenen Ldsung eines
Copolymerisates copolymerisiert. Daflir verwendet man
Polymerisationsinitiatoreﬁ, die in dem Monomerengemisch
16slich sind. Im Gegensatz zur {blichen Ldsungspolymeri-
sation werden dle Initiatoren in einer betréichtlich héhe-
ren Menge eingesetzt. Man verwendet 0,015 bis 0,15 Mol
Initiator bzw. elnes Initiatorgemisches pro Mol der Mono-
merenmischung. Die Zerfallskonstante der Polymerisations-
initiatoren liegt in dem Bereich von 107" bis

10"2 X sec°l. Als Polymerisationsinitiatoren verwendet man
belisplelsweise Azobisisobuttersiurenitril, Lauroylperoxid,
Benzoylperoxid und/oder tert.-Butylperbenzoat.
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"Die Polymerisation erfolgt in einem milt Wasser mischbaren
Lésungsmittel. Solche L&sungsmittel sind beispielsweise
einwertige Alkohole mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Etha-
nol, n-Propanol, Isopropanol, Ethylenglykolmonomethylether
oder auch Dimethylformamid.

Vorzugswelse verwendet man als L&sungsmittel n-Propanol
und iso-Propanol. Die Lésungsmittel kSnnen bis zu 30 Ge-
wichtsprozent Wasser enthalten.

Als nichtionische ethylenisch ungesédttigte Monomere der
Gruppe (a) kommen beispielsweise Alkene mit 2 bis 10 Koh=-
lenstoffatomen, vorzugsweise solche mit endstindiger
Doppelbindung, wie Athylen oder Diolefine, insbesondere
Butadien und Isopren sowle vinylaromatische Monomere, z.B.
Styrol und substituierte Styrole, z.B. &-Methylstyrol und
Kthylstyrol in Betracht. Geeignete Monomere dieser Gruppe
sind auRerdem Carbonsidureester aus efthylenisch ungeséttig—
ten Cé— bis Cs—Mono- und Dicarbonsiuren und einwegtigen
Alkoholen mit 1 bis 18, vorzugsweise 4 bis 12 Kohlenstoff-
atomen, die Nitrile der genannten Carbonsiuren, sowie
Vinylester von 1 bis 12 Kohlenstoffatome enthaltenden
aliphatischen Carbonsduren. Vorzugsweise verwendet man aus
dieser Monomerengruppe Styrol, n-Butylacrylat, Isobutyl-
acrylat, Ethylhexylacrylat, Laurylacrylat, Acrylnitril,
Methylacrylnitril, Vinylacetat und Viny}propionat.

Es ist selbstverstindlich méglich, auch Mischungen der
genannten Monomeren zu verwenden, z.B. Mischungen aus
Styrol und Ethylhexylacrylat, Styrol und Butylacrylat,
Styrol, Isobutylacrylat und Acrylnitril oder Vinylisobutyl-
ether. Diese Gruppe von Monomeren bildet, wenn sile fir
allein polymerisiert wird, hydrophobe Polymerisate, d.h.
Polymerisate, die in Wasser nicht 18slich sind. In unterge-
ordnetem MafBe, d.h. bis zu 5 Gewichtsprozent, bezogen auf

|
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ie Mischung der Monomeren a) und b), kdnnen die Ldsungs-
polymerisate wasserlésliche nichtionlsche Monocmere enthal- |
ten, z.B. Amlde oder substitulerte Amide von «,B~ethyle- .
nisch ungesidttigten Mono- oder Dicarbonsiuren, z.B. Acryl-
amid, Methacrylamid, N-Methylolacrylamid, N-Methylolmeth-
acrylamid, Diethylaminomethylacrylat, Diethylaminoethyl—
acrylat, Dimethylaminopropylacrylat, Dimethylaminomethyl-
methacrylat, Dimethylaminocethylmethacrylat und Diethyl-

aminoethylmethacrylat.

Die Monomeren der Gruppe b) sind ethylenisch ungesdttigte
Sulfonsduregruppen enthaltende Verbindungen. Es handelt
sich hierbei in erster Linie um Sulfonsiuregruppen ent-
haltende Derivate von Acrylamiden, Methacrylamiden, Acryl-
sdureestern und Methacrylsfureestern. Diese Verbindungen
kdmnen z.B. mit Hilfe der allgemeinen Formel I charakteri-

siert werden:

R
cH2=<';-co-x-A-so3H (1)
in der
R = H, CH,
X = -NH-, -0- und
A = C.- bis C8—Alkylen

1
bedeuten..

Vorzugswelse verwendet man als Monomere der Gruppe b) die
Verbindung der Formel II

,CH3

) _

CH2=CH-CO-NH—C~CH2-SO3H (II) (2-~Acrylamido-2-
é ~-methyl-propan-
H3 sulfosiure),
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CH3 C

CH2=é-co-NH;éH+CH2-303H (III) (2-Methylacryl-
amido-propan-

sulfosiure)

oder

C
1
CH2=CH—CO-NH—CH-CH2~SO3H (IV) (2-Acrylamidopropan-
sulfosdure).

Ein Teil der Sulfonsiuregruppen enthaltenden Moncmeren
kann durch ethylenisch ungesdttigte Mono- und/oder Dicar-
bonsduren bzw. Halbester von Dicarbonsiduren ersetzt wer-
den. Falls Carbonsiuren bel der Polymerisation mitverwen-
det werden, sind sile nur in untergeordneter Menge anwe-
send, die Monomeremmischung aus'den Komponenten a) und b)
enthilt in diesem Fall bis zu 4 Gewichtsprozent an copoly-
merisierbaren ethylenisch unges&ttigten Carbonsiuren.

Die Lésungspolymerisation der Monomeren a) und b) erfolgt
beili Temperaturen von 20 bis 160, vorzugsweise 60 bis
140°c. Das bei der Lésungspolymerisation eingesetzte mit
Wasser mischbare L&sungsmittel kann bis zu 30 Gewlchts-
prozent Wasser enthalten. Im allgemeinen liegt der Gehalt
von Wasser in Ldsungsmittel zwischen 6 und 15 Gewichts-
prozent. Eine Begrenzung fir den Wassergehalt des mit
Wasser mischbaren Ldésungsmittels ergibt sich aufgrund der
Monomerenzusammensetzung und daraus, da® in der ersten
Polymerisationsstufe eine homogene Lésung eines Copoly-
merisates hergestellt wird. Die Konzentration des Poly-
merisates in dieser homogeneﬁ Lésung kann in einem weiten
Bereich schwanken, z.B. zwischen 70 und 20 Gewichtspro-
zent.
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"Die homogene Polymerldsung wird im Anschluf an die Poly- !

merisation im Gewichtsverhfiltnis 1:3 bils 1:50 mit Wasser
verdiinnt. Aufgrund des Gehaltes an Sulfons#uregruppen im
Polymegisat ist es in der Mischung aus dem mit Wasser
mischbaren Ldsungsmittel, in dem die Polymerisatioﬁ EP-
folgte, und dem zugesetzten Wasser klar 1&slich. Die
Konzentration des Lésungspolymerisates in der mit Wasser
verdiinnten Ldsung liegt in dem Berelch von 2 bis 25 Ge-
wichtsprozent. Die wiRrige Polymerldsung, aus der das mit
Wasser mischbare organische Lésungsmittel gegebenenfalls
abdestilliert werden kann, dient als Vorlage fir die
zwelte Polymerisationsstufe, in der nichtionische ethyle-
nisch ungesidttigte Monomere nach Art einer Emulsionspoly-
merisation polymerisiert werden. Bezogen auf 1 Gewichts-
teil des L¥sungspolymerisats verwendet man 1 bls 4 Ge-
wichtstelle eines nichtlonischen ethylenisch ungesdttigten -
Monomeren oder eines Gemisches der Monomeren.

Geelgnete nichtionische ethylenisch ungesdttigte Monomere
sind alle diejenigen Monomeren, die als Monomere der
Gruppe a) fir die Herstellung -des LOsungscopolymerisates
verwendet werden. Vorzugswelse verwendet man Styrol, Ch—
bis Cs—Alkylacrylate und -methacrylate, wie Butylester der
Acrylsiure und Methacrylsdure, Hexylacrylat und 2-Ethyl-
hexylacrylat, Acrylnitril oder Vinglacetat.

Die Emulsionspolymerisation erfolgt in dem Temperaturbe—
reich von 40 bis lSOOC, vorzugsweise 60 bis 100°C unter
Verwendung iiblicher Mengen an wasserldslichen Polymerisa-
tionsinitiatoren. Die obere Grenze flir die Polymerisa-
tionsinitiatoren betrigt 4 Gewichtsprozent, bezogen auf
die zu polymerisierenden Monomeren. Geeignete Polymerisa-
tionsinitiatoren fir die Emulsionspolymerisation sind
beispielsweise Peroxide, Hydroperoxide, Wasserstoffperoxid

und anorganische Peroxide, z.B. Wasserstoffperoxid, Kalium-
e
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peroxodisulfat aber auch Redoxsysteme, wie z.B. Kaliumper-
oxodisulfat/Additionsprodukte von Bisulfiten an Aldehyde
sowle tert.-Butylhydroperoxid/Ascorbinsiure.

Die Emulsionspolymerisation wird vorzugsweise in Abwesen-
heit von Emulgatoren durchgefiihrt, jedoch kénnen zusitz-
lich Emulgatoren in einer Menge bis zu 3 Gewilchtsprozent,
bezogen auf das Polymerisat, mitverwendet werden. Geeig-~
nete Emulgatoren sind beispielsweise nichtionische Emulga-
toren, die durch Ethoxylierung von Phenol oder Phenolderi-
vaten, z.B. Octylphenol oder Nonylphenol erhalten werden.
Solche Emulgatoren enthalten 4 bis 30 Mol Ethylenoxzid pro
Mol Phenol. Auferdem eignen sich anionische Emulgatoren,
beispielsweise Alkylsulfonate, wie Natriumdodecylsulfonat,
Natriumlaurylsulfonat, Alkylsulfafte, Alkylbenzolsulfon-
siuren oder ihre Salgze oder Alkylarylsulfonate.

Es ist selbstverstindlich auch mbéglich, die Mischungen aus
nichtionischen und anionischen Emulgatoren bei der Emul-
sionspolymerisation zu verwenden. Die Emulgatoren kénnen
jedoch auch nach der Herstellung des Emulsionspolymeri~
sates zur Dispersion zugegeben werden. Bezogen auf das
dispergierte Polymere verwendet man 0,05 bis 3 Gewichts-
prozent eines Emulgators oder Emulgatorengemisches. Man
erhdlt stabile anionische Dispersionen, die fiir die Ober-
fléchenleimung von Papler eingesetzt werden. ~

Bei der Oberfléchenleimung wird das erfindungsgeméife
Leimungsmittel mit Wasser auf die Konzentration einge-
stellt, die fir die Paplerleimung gerade erforderlich ist,
beispielsweise auf einen Polymerisatgehalt von 0,05 bis
1,0 Gewichtsprozent, bezogen auf die Préparationsldsung.
Die Menge an Copolymerisat, die auf das Papier zur Leimung
aufgetragen wird, liegt in der Regel zwischen 0,02 und 3,
vorzugswelse zwilischen 0,3 und 0,8 Gewlchtsprozent, bezogen

|8

0.Z. 0050/034439

-



L et g el 3

g L b
VENCH QRN VAT SVLNE- VORDRTPE (VL A

[N

PR SO

ink o

[ KT O PSP I YK SO SURE NUUTEN v SERPOR A QI T NP LN AT SO

0039794

BASF Aktiengesellschaft -9 - 0.2. 0050/034439

10

15

20

25

35

Tauf Jrockenen Papierstoff. Zur Herstellung der Pripara-
tionsldsungen werden die anionischen Dispersionen, deren
Feststoffgehalt bis zu 50 Gewlchtsprozent betragen kann,
mit Wasser verdinnt. Die Priparationslésungen kdnnen
auRerdem weitere Hilfsstoffe enthalten, z.B. Stérke,
Farbstoffe, Wachsemulsionen und Harzleim. Die erfindungs- -
gemdfen anionischen Dispersionen sind im gesamten pH-Be-
relch als Leimungsmittel wirksam und brauchen nicht auf
einen bestimmten pH-Wert eingestellt zu werden. Es ist
jedoch méglich, die Dispersionen mit Natronlauge, Kali-
lauge oder Ammoniak bzw. Aminen teilweise oder vollstindig
zu neutralisieren und in dieser Form als Leimungsmittel
einzusetzen. Die Anwendung der erfindungsgemifen Disper-
slonen als Oberflichenleimungsmittel erfolgt in der iibli-
chen Weise, d.h. meist in Kombination mit Stirke oder
synthetischen Trockenverfestigungsmitteln, wobeil dile
Priparationslésung in der Regel mit Hilfe einer Leimpresse
auf das Papler aufgebracht wird. Es ist selbstverstindlich
auch méglich, die Préparationsldsung durch Sprithen oder
Tauchen oder z.B. mit Hilfe des Wasserschabers auf die
Papierbahnen aufzubringen. Das mit der Préparationslésung
behandelte Papler wird anschlielend getrocknet. Die Lei-
mung ist nach dem Trocknen berelts voll ausgebildet.

Die Erfindung wird mit Hilfe der folgenden Belspiele n&her
erldutert. Die in den Beispielen angegebenen Teile sind
Gewichtsteile. Der Lelmungsgrad der Papiere.wird mit Hilfe
des Cobb-Wertes nach DIN 53 132 und der Tintenschwimmzeit
bls zum 50%igen Durchschlag mit einer Normtinte nach

DIN 53 126 charakterisiert.
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"Beispiele 1 bis 7T

Herstellung der Dispersion 1

In einem Polymerisationskessel, der mit Riihrer, Rickfluf-
kilhler und Destillationseinrichtung ausgestattet ist,
werden 60 Teile Styrol, 30 Teile 2-Acrylamido-2-methyl-
propan-sulfosdure, 75 Teile Isopropanol, 17 Teile Wasser
und 7,5 Teile Azobisisobuttersiurenitril bei einer Tem-
peratur von 80°C vermischt und unter Rihren und Riickfluf-
sieden 2 Stunden beil dieser Temperatur pol&merisiert.
Danach fiigt man 508 Teile Wasser zu. Man h#lt die Tempera-
tur in dem Bereich von 80 bis etwa 85°C und wartet so
lange, bis sich das in der ersten Polymerisationsstufe
hergestellte Lisungspolymerisat aufgelést hat.

In der zweiten Polymerisationsstufe fiigt man zu der wiBri-
gen Lésung des Ldésungspolymerisates zundchst 20 % einer
Lésung von 2,9 Teilen Kaliumperoxodisulfat in 100 Teilen
Wasser zu und gab innerhalb von 2 Stunden eine Monomeren-
mischung aus 125 Tellen Styrol und 75 Teilen Ethylhexyl-
acrylat zu. Nach Zugabe der Monomerermmischung wurde die
restliche Initiatorldsung innerhalb eines Zeitraumes von
2 1/4 Stunden zum Reaktionsgemisch zugefligt. Man erhielt
auf diese Weise eine diinnfllissige anionische Dispersion
mit einem Feststoffgehalt von 30 % und einem LD-Wert von
97 (Dispersion 1).

Herstellung der Dispersion-2

Man verféhrt wie im Beilspiel 1 beschrieben und stellt
zunichst ein Lésungscopolymerisat aus 60 Teilen Styrol und
25 Teilen Teilen 2—Acrylamido—2—methylpropan;sulfoséure
her und erh&lt durch anschlieRende Emulsioﬁépolymerisation

vonn 25 Teilen Styrol und 110 Teilen Ethylhexylacrylat die
|
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"anionische Dispersion 2 (LD-Wert 98, Feststoffge-
halt 30 %). :

Herstellung der Dispersion 3

In einem Riihrkessel mit Riickflufkiihler wurden 47 Teile

97 %Ziger Ethanol mit 4 Teilen Wasser, 32 Teilen Styrol und
16 Teilen 2-Acrylamido-propansulfonsiure gemischt und

2,3 Teile Azcbisisobutterséurenitril zugesetzt. Die Mi-
schung wurde auf 80°C erhitzt und nach 30 Minuten weitere
0,8 Teile des Initiators zugefiigt. Nach weiteren 90 Minu-
ten 1l8ste man in 183 Teilen Wasser und fiigte 20 % einer
L&sung von 1,8 Teilen Kaliumpersulfat in 100 Teilen Wasser
zu. Der Rest wurde gleichzeitig mit einer Mischung von

99 Teilen Styrol und 55 Teilen Ethylhexyl-acrylat inner-
halb von 2 Stunden zugegeben. Es resultierte eine Disper-
sion mit einem Feststofgehalt von 34 % und einem LD-Wert
von 91.

Herstellung der Dispersion 4
In einem Riihrbehdlter mit RickfluBkiihler wurden 50 Teile

Methylglykol, 6,5 Teile Wasser, 32 Teile Styrol und 16 Tei-
le 2~Acrylamino-2-methyl-propansulfosiure mit 3,2 Teilen

- Azoblsisobuttersiurenitril asuf 85°C erhitzt. Nach 30 Minu-

ten setzte man weitere 0,8 Teile des Initiators zu, rihrte
weitere 90 Minuten bei 9500, fiigte erst 231 Teile Wasser
und dann 20 Teile einer 1,3 %igen Kaliumpersulfatldsung in
Wasser zu. Danach wurden innerhalb von zwei Stunden gleiéh—
zeitig 80 Teile der 1,3 %igen Kaliumpersulfatldsung und
eine Mischung aus 72 Teilen Styrol und 40 Teilen Ethyl-
hexylacrylat zugegeben. Die resultierende anionische
Dispersion hatte einen Feststoffgehalt von 32 % und einen
LD-Wert von 99.
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"Herstellung der Dispersion §

Die Herstellung erfolgte wie bel der Dispersion 4, nur
werden fir das Vorpolymerisat 23 Teile Styrol, 8,9 Teile
Methacrylamido—propansulfoséure und 2,35 Teile Azoisobut-
tersdurenitril, geldst in 33 Teilen Dimethylformamid, auf
85°C erhitzt. Nach 30 Minuten setzte man weltere 0,6 Teile
des Initiateors hinzu. Nach weiteren 90 Minuten wurde das
Vorpolymerisat in 205 Teilen Wasser geldst und wie im
Beispiel 4 die folgende Emulsionspolymerisation ausge-
fiihrt. Die anionlische Dispersion 5 hatte béi einem Fest-
stoffgeﬁalt von 33,1 ¢ einen LD-Wert von 96.

Herstellung der Dispersion 6

Das Vorpolymerisat wurde unter den in Beispiel 1 angege-
benen Bedingungen aus 40 Teilen Laurylacrylat, 16 Teilen
2-Acrylamido-2-methyl-propansulfosiure, 40 Teilen Isopro-
panol, 4,8 Teilen Wasser und 4,0 Teilen Azoisobuttersiure-
nitril hergestellt. Zur nachfolgenden Emulslionspolymeri-
sation wurden - analog Beispiel 1 - 67 Teile Styrol und
37 Teile Ethylhexylacrylat,'sowie 1,3 Teile Kaliumpersul--

fat verwendet.

Die anionische Disﬁeréion hatte bel 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 Azoisobutter-

sédurenitril das Vorpolymerisat hergestellt. Bei der an- .
schliefenden Emulsionspolymerisation (Bedingungen wie in
Belspiel 1 angegeben) wurden 72 Teile Styrol und 40 Teile

[ 59
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riso-Butylacrylat hinzugefiigt. Es resultierte eine anioni-
sche Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 29 % und
ginem LD-Wert von 98.

Vergleichsdispersion 1

Gem&® der Lehre der DE-0S 21 63 850 wurde die Vergleichs-
dispersion 1 hergestellt, indem man 67 Teile Butylacrylat,
30 Teile Acrylnitril, 3 Teile Methacrylsidure und 3 Teile
Natriumdodecylsulfonat als Emulgator in Wasser zu einer
anionischen Dispersion mit elnem Feststoffgehalt von

30 Gewlchtsprozent polymerisierte. Der LD-Wert betrug 99.

Vergleichsdispersion 2

Gem&B der Lehre der DE-0S 21 63 850 wurde eine Dispersion
hergestellt, indem man eine Monomeremnmischung aus 67 Tei-
len Butylacrylat, 30 Tellen Acrylnitril, 4,5 Teilen Vinyl-
sulfonsdure und 3 Tellen Natriumdodeéylsulfonat als Emul-
gator polymerisierte. Man erhielt eine anionische Disper-
sionen mit einem Feststoffgehalt von 40 Gewichtsprozent.
Der LD-Wert betrug 92.

Vergleichsdispersion 3

Gem&R der Lehre der DE-OS 25 48 393 wurde eine Dispersion
hergestellt, indem man ein Ldsungspolymerisat aus 130 Tei-
len Styrol, 50 Teilen Acrylsiure und 20 Teilen Maleinsiure-
anhydrid bei 85°C herstellte, ammoniakalisch einstellte

und dazu ein Gemisch aus 300 Teilen Iscbutylacrylat und

300 Teilen Aérylnitril bei 85°¢ polymerisierte.

Man erhielt eine anionische Dispersion mit einem Feststoff-
gehalt von 42 % und einem LD-Wert von 95.
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Vergleichsdispersion 4

Hier wird gezeigt, daR die Anwendung niederer Initiator-
mengen entgegen der erfindungsgemdfen Arbeltswelse bei der
Darstellung des Vorpolymerisates der erfindungsgeméfien
Dispersionen die Leimungswirkung der resultierenden Disper-
sion unglnstig beeinflult.

5,95 Telle Styrol in 7,5 Tellen Isopropanol und 0,9 Teilen
Wasser wurden analog zu den vorgehenden Beispielen mit

3 Teilen 2-Acrylamido-2-methyl-propansulfonsiure vermischt
und die Mischung mit 0,27 Teilen Azolsobuttersiurenitril
als Initlator 2 Stunden lang bei 75 bis 80°% polymeri-
siert. Die Emulsionspolymerisation erfolgte in {iblicher
Weilse mit 13,2 Teilen Styrol und 7,4 Teilen Ethylhexyl-
acrylat bei 85°C. Bel einem Feststoffgehalt von 29,5 %

‘hatte die resultierende anionische Dispersion einen

LD-Wert von 37.

Die oben beschriebenen Dispersionen wurden auf ihre Lel-
mungswirkung liberprift. Als Prifpapier dlente ein in der
Masse ungeleimtes, holzfreies Offéetpapier, das 14 % Asche
und 1 % Alaun enthielt. Das Fl&chengewicht betrug 70 g/mz,
der Mahlgrad 25°SR. Die Priparationsldsungen enthiélten
jeweils 6 g/l Polymerisat, bezogen auf den Feststoffgehalt
der Dispersionen und 60 g/l einer oxidativ abgebauten
Kartoffelstirke. Die Flottenaufnahme betrug in allen
Fdllen 90 %, bezogen auf trockenes Papiler.

Die erfindungsgem#ifen Dispersionen 1 bis 7 sind in der
nachfolgenden Tabelle den Vergleichsdispersionen 1 bis 4
gegeniibergestellt. (Dis Dispersion 1 wurde im Beispiel 1,
die Dispersion 2 im Beispiel 2 usw. verwendet.)
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Leimungsmittel Cobb-Wert 50 % Tintendurchschlag
nach (1 min) (min)
Beispiel 1 17 60

" 32 18 42

" 3 30 8

n Ly 18 50

" 5 20 35

" 6 , 21 18

" 7 17 60
Vergleichsbeispiel 1 20 5

" 2 69 1,5
" 3 18 26

" | 4 65 0,5

Die oben beschriebenen Leimungsmittelpréparationen wurden
auvBerdem auf einer Versuchspaplermaschine beszliglich der
Stabilitit getestet. Im Fall der anionischen Dispersion 1
wurde die Préparationsldsung auf elne Temperatur von 60°¢
erwdrmt und zum Leimen von Papier verwendet. Nach einer
Laufzeit von 40 Minuten konnte auf den Auftragswalzen der.
Leimpresse keinerlei Belagbildung festgestellt werden. Im
Fall-der Vergleichsdispersion 1 wurde die Prdparations-
1dsung auf eine Temperatur von 30°C erwdrmt und als Lei-
mungsmittel verwendet. Bereilts nach 15 Mlnuten traten
Ablagerungen an der Leimpressenwalze auf. Der Versuch
wurde wiederholt, Jedoch die Pré&parationsldsung auf einen
pH~Wert von 9 eingestellt. Bel eilner Temperatur von 30°C
konnte diese Priparationsldsung ohne Ablagerung an den
Walzen auf das Papier aufgetragen werden, Jjedoch belegten
sich bel einer Temperatur von 60°C die Walzen der Leim-
presse bereits nach 10 Minuten.
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“Auch die Priparationslésung, die die Verglelchsdisper-

sion 2 als Leimungsmittel enthielt, ergab Ablagerungen auf
den Walzen der Leimpresse, sobald die Préparationsldsung
auf elne Temperatur von 60°C erwdrmt wurde. Die Prdpara-
tionslésung, dle die Verglelchsdispersion 3 als Leimungs-
mittel enthielt, erwies sich bel dem Stabilit#tstest auch
bei 60° bel schwach sauren Papleren als stabll. Wurden
jedoch stark saure Papilere imprégniert, blldete sich nach
30 Minuten allm#hlich ein Leimpressenbelag, da der pH-Wert
der Priparationsldsung abfiel.

Die Vergleichsdispersionen 1-2 gem&f DE-0S 21 63 850 sowie
die Vergleichsdispersion 3 gemi#f DE-0S 25 48 393 sind
demnach der erfindungsgeméfen anionischen Dispersion in
Leimungswirkung und/oder Stabilitidt deutlich unterlegen.

Beispiel 8

Ein in der Masse ungeleimtes, holzfreies Offsetpapier, das
14 % Asche und 1 % Alaun enthielt und ein Flichengewicht
von 70 g/m2 hatte (Mahlgrad ZSOSR), wurde mit einer Pripa-
ratlonslésung geleimt, die 4,5 g/1 Polymerisat, bezogen
auf den Peststoffgehalt der anionischen Dispersion 1 und

60 g/1 einer oxidativ abgebauten Kartoffelstirke enthielt.-

Zur Prifung der Alkalifestigkelt der Leimung wurden die
Cobb-Werte mit Wasser und mit Natronlauge verschiedener
Konzentrationen geprift. Dabel wurden folgende 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

k4
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"Die Leimung der erfindungsgemifen Dispersion ist demnach

bestindig gegen Alkalien.

Beisplel 9

In'diesem,Beispiel wird demonstriert, daf &as anlonische
Leimungsmittel 1 mit einem Melamin-Formaldehyd-Harz in der
Welse kombiniert werden kann, ohne dad weder die Leimung
noch die NaBverfestigkeltswirkung des Melamin-Formaldehyd-
-Harzes beeintrichtigt werden. Es wurden Proben des im
Beispiel 8 angegebenen Papiers mit den Priparationsl&sun-
gen a) und b) in der Oberfliche geleimt. Die dabei gefun-
denen Ergebnisse sind in der Tabelle zusammengestellt.

Préparationslésung
(2) (b):
anionische Dispersion 1
(g/1) 15 15
Melamin-Formaldehyd-Harz
nach DE-0S 2 301 035,
Beispiel 1 (g/1) - 200
Oxidativ abgeb. Kartoffel-
stirke (g/1) 60 -
Cobb=Test (1 min) 18 13
50 % Tintendurchschlag (min) 45 60
rel. NaRfestigkeit (%) b 35
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Patentanspriiche

1. Anionische Dispersionen,.dadurch gekennzeichnet, daf sie

durch eine zweistufige Polymerisation hergestellt sind,

wobei man in der ersten Polymerisationsstufe eine Mono-

merenmischung aus

a) 85 bis 55 Gewichtsprozent nichtionischen ethyle-
nisch ungesdttigten Monomeren und.

b) 15 bis 45 Gewichtsprozent ethylenisch ungesittig-
' ten Sulfonséuregruppen enthaltenden Monomeren

in einem mit Wasser mischbaren Lésungsmittel, das bis
zu 30 Gewilchtsprozent Wasser enthalten kann, nach Art
einer L&sungscopolymerisation in Gegenwart von 0,015
bis 0,15 Mol pro Mol der Monomerenmischung eines in
dem Monomerengemisch 1ldslichen Polymerisationsiniti-
ators zu einer homogenen Lésung copolymerisiert, die
homogene Polymerldsung mit Wasser im Gewichtsverhilt-
nis 1:3 bis 1:50 verdinnt und in dieser Polymerldsung,
bezogen auf 1 Gewichtstell des Lésungspolymerisats,

1 bis 4 Gewichtsteile mindestens eines nichtionischen
ethylenisch ungeséttigtén Monomeren in der zweiteh

Polymerisationsstufe nach Art einer Emulsionspoly-

merlsation in Gegenwart von Ublichen Mengen wasserls-
licher Polymerisationsinitiatoren polymerisiert.-

Anionische Dispersion gem#f Anspruch 1, dadurch gekenn-

zeichnet, dal in der ersten Polymerisationsstufe eine

Monomerenmischung aus

a) Styrol, Methylmethacrylat, Ethylhexylacrylat und/
oder Laurylacrylat und

b) 2-Acrylamino-2-methylpropansulfonsdure

polymerisiert.

A
3

»
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Verfahren zur Herstellung der anionischen Dispersionen
gemid® den Ansprilichen 1 und 2, dadurch~gekennzeichnet,

daB man die Polymerisation in zwei Stufen durchfihrt,

wobei man in der ersten Polymerisationsstufe eine Mo-

nomerenmischung aus

a) B85 bis 55 Gewichtsprozent nichtionischen ethyle-
nisch ungesdttigten Monomeren und

b) 15 bis 45 Gewichtsprozent ethylenisch ungesittig-
' ten\Sulfonséuregruppen enthaltenden Monomeren

in einem mit Wasser mischbaren Lésungsmittel, das bis
zu 30 Gewichtsprozent Wasser enthalten kann, nach Art
einer LOsungscopolymerisation in Gegenwart von 0,015
bis 0,15 Mol pro Mol der Monomerenmischung eines in
dem Monomerengemisch ldslichen Polymerisationsiniti-
ators zu einer homogenen Lésung copolymerisiert, die
homogene Polymerlésung mit Wasser im Gewlchtsverhilt-
nis 1:3 bis 1:50 verdinnt und in dieser Polymerldsung,
bezogen auf 1 Gewichtsteil des Ldsungspolymerisats,

1 bis U4 Gewlchtsteile mindestens eines nichtionischen
ethylenisch ungeséttigten Monomeren in der zweiten
Polymerisationsstufe nach Art einer Emulsionspoly-
merisation in Gegenwart von {iblichen Mengen wasserlis-
licher Polymerisationsinitiatoren polymerisiert.

Verwendung der anionischen Dispersionen gemdh den
Anspriichen 1 bis 3 als Oberfléchenleimungsmittel fur
Papier.
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