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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft wassrige Dispersionen, enthaltend mindestens ein Ethylencopolymerwachs,
welches 60 bis 99,5 Gew.-% Ethylen und 0,5 bis 40 Gew.-% mindestens einer ethylenisch ungesattigten Carbonsaure
einpolymerisiert enthalt, sowie mindestens einen hydrophoben niedermolekularen organischen Stoff. Unter hydrophoben
Stoffenim Sinne der vorliegenden Erfindung sind solche organische Stoffe zu verstehen, die eine Ldslichkeit von weniger
als 0,5g/I Wasser bei Raumtemperatur aufweisen. Unter niedermolekularen Stoffen sind Substanzen mit einem Mole-
kulargewicht von bis zu 2000 g/mol zu verstehen, wobei Polymerwachse ausgeschlossen sind. Bei solchen niedermo-
lekularen Stoffen, die in molekulargewichtsdisperser Form vorliegen, ist unter dem Molekulargewicht das sogenannte
Zahlenmittel M,, zu verstehen.

[0002] Die Herstellung von wassrigen Dispersionen an sich hydrophober Stoffe hat technisch groRe Bedeutung. Als
Hilfsmittel zur Herstellung und Stabilisierung der Dispersion verwendet man i. A. Emulgatoren. Fir zahlreiche Anwen-
dungen, beispielsweise in der Papierbeschichtung, méchte man jedoch gerne auf den Einsatz von Emulgatoren ver-
zichten.

[0003] Aus EP-A 0691 390, Progress in Organic Coatings 1995, 26, 207 und Progress in Organic Coatings 1996,
29, 201 sind wassrige Dispersionen von Fluoreszenzfarbstoffen bekannt, die erhaltlich sind durch radikalische Polyme-
risation von beispielsweise Acrylsaure, Methylmethacrylat, n-Butylacrylat und Styrol in einem organischen Lésemittel,
beispielsweise Isobutanol, in Gegenwart eines Fluoreszenzfarbstoffes. Die so erhaltlichen Copolymeren haben ein
gewichtsmittleres Molekulargewicht M,, von 20.000 bis 500.000 g. Das Lésemittel kann spéter entfernt werden, d.h. vor
oder nach der eigentlichen Applikation der Dispersion. Der Gebrauch von Losemitteln ist aber allgemein nachteilig.
[0004] Aus EP-A 0691 384 sind wassrige Dispersionen von Farbstoffen bekannt, zu deren Herstellung zwei Copo-
lymerisate eingesetzt werden, die ebenfalls durch Lésungspolymerisation hergestellt werden. Das Losemittel kann spater
entfernt werden, d.h. vor oder nach der eigentlichen Applikation der Dispersion. Zum Gebrauch von L&semitteln gilt das
oben gesagte.

[0005] Fluoreszenzfarbstoffe werden beispielsweise verwendet, um Gegenstanden wie etwa Kunststoffen oder Fasem
eine verbesserte Weille zu geben. Dabei ist es allgemein wiinschenswert, méglichst solche Fluoreszenzfarbstoffe ein-
zusetzen, die eine hohe Quantenausbeute aufweisen. Dabei sind in der Regel 6llsliche Fluoreszenzfarbstoffe den
polaren und damit wasserldslichen Fluoreszenzfarbstoffen tiberlegen. Es ist je - doch schwierig, 6llésliche Fluoreszenz-
farbstoffe in solchen Verfahren einzusetzen, die in wassrigem Milieu ablaufen. So gelingt es bisher nicht, 6lldsliche
Fluoreszenzfarbstoffe in der Papierherstellung, speziell in der Papierstreicherei einzusetzen.

[0006] Es bestand also die Aufgabe, wassrige Dispersionen von hydrophoben Stoffen bereit zu stellen, die einfach
herzustellen sind und sehr wenig oder keine zusatzliche Emulgatoren enthalten. Weiterhin bestand die Aufgabe, ein
einfaches Verfahren zur Herstellung von wassrigen Dispersionen von hydrophoben Stoffen bereit zu stellen. Weiterhin
bestand die Aufgabe, neue Verwendungen fiir wassrige Dispersionen bereit zu stellen.

[0007] Demgemal wurden die eingangs definierten wassrigen Dispersionen gefunden.

[0008] Die erfindungsgemaflen Dispersionen enthalten mindestens ein Ethylencopolymerwachs. Dabei handelt es
sich um mindestens ein Ethylencopolymerwachs, welches 60 bis 99,9 Gew.%, bevorzugt 65 bis 85 Gew.-% Ethylen
und 0,1 bis 40 Gew.%, bevorzugt 15 bis 35 Gew.% mindestens einer ethylenisch ungesattigten Carbonsaure einpoly-
merisiert enthalt.

[0009] Weiterhin enthalten die erfindungsgeméafen Dispersionen mindestens einen hydrophoben niedermolekularen
organischen Stoff. Unter hydrophoben Stoffen im Sinne der vorliegenden Erfindung sind solche organische Stoffe zu
verstehen, die eine Ldslichkeit von weniger als 0,5g/| Wasser bei Raumtemperatur aufweisen. Unter niedermolekularen
Stoffen sind Substanzen mit einem Molekulargewicht von bis zu 2000 g/mol zu verstehen, wobei Polymerwachse aus-
geschlossen sind. Bei solchen niedermolekularen Stoffen, die in molekulargewichtsdisperser Form vorliegen, ist unter
dem Molekulargewicht das sogenannte Zahlenmittel M,, zu verstehen.

[0010] Bevorzugte niedermolekulare Substanzen sind gewahlt aus 6lléslichen Farbstoffen, insbesondere 6liésliche
Fluoreszenzfarbstoffen, sogenannten optischen Aufhellern, Bioziden, Duft- und Aromastoffen. Vorzugsweise ist minde-
stens ein niedermolekularer hydrophober Stoff, der in den erfindungsgemafen Dispersionen enthalten ist, ein 6ll6slicher
Farbstoff.

[0011] Insbesondere handelt es sich bei dem niedermolekularen hydrophoben Stoff um &lidsliche Farbstoffe. Bevor-
zugte 6llésliche Farbstoffe sind aus der Klasse der optischen Aufheller insbesondere, optional substituierte Distyrylbi-
phenyle und Distyrylbenzole. Besonders bevorzugt sind

- Distyrylverbindungen der allgemeinen Formel Il a
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R3, R4  gleich oder verschieden und unabhéngig voneinander ausgewahlt aus Wasserstoff, Cyano, Methyl oder Ethyl;
bevorzugt sind beide Reste R3 gleich, und besonders bevorzugt sind beide Reste gleich Cyano oder Methyl;
n eine ganze Zahl im Bereich von 1 bis 5, insbesondere 1 oder 2.

[0012] Ganz besonders bevorzugte Beispiele fiir 6llosliche Farbstoffe der allgemeinen Formel Il b ist die Verbindung
der Formel Il b.1

H,C N
A\ \ o
© \
N CH,
b.1

[0013] Die erfindungsgemafen Dispersionen enthalten 0,001 bis 10 Gew.-%, bevorzugt bis 5 Gew.-% und besonders
bevorzugt bis 1 Gew.-% eines oder mehrerer der oben beschriebenen organischen niedermolekularen hydrophoben
Stoffe.

[0014] Ethylencopolymerwachse von Ethylen und ethylenisch ungesattigten Carbonsauren kénnen vorteilhaft durch
radikalisch initiierte Copolymerisation unter Hochdruckbedingungen hergestellt werden, beispielsweise in geriihrten
Hochdruckautoklaven oder in Hochdruckrohrreaktoren. Die Herstellung in gertihrten Hochdruckautoklaven ist bevorzugt.
Gerlhrte Hochdruckautoklaven sind an sich bekannt, eine Beschreibung findet man in Ullmann’s Encyclopedia of In-
dustrial Chemistry, 5. Auflage, Stichworte: Waxes, Bd. A 28, S. 146 ff., Verlag Chemie Weinheim, Basel, Cambridge,
New York, Tokio, 1996. Bei ihnen verhalt sich Uberwiegend das Verhéltnis Ldnge/Durchmesser in Intervallen von 5:1
bis 30:1, bevorzugt 10:1 bis 20:1. Die gleichfalls anwendbaren Hochdruckrohrreaktoren findet man ebenfalls in Ullmann’s
Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5. Auflage, Stichworte: Waxes, Bd. A 28, S. 146 ff., Verlag Chemie Weinheim,
Basel, Cambridge, New York, Tokio, 1996.

[0015] Geeignete Druckbedingungen fiir die Polymerisation sind 500 bis 4000 bar, bevorzugt 1500 bis 2500 bar. Die
Reaktionstemperaturen liegen im Bereich von 170 bis 300°C, bevorzugt im Bereich von 200 bis 280°C.
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[0016] Die Polymerisation kann man in Gegenwart eines oder mehrerer Regler durchfihren. Als Regler verwendet
man beispielsweise Wasserstoff oder einen aliphatischen Aldehyd oder ein aliphatisches Keton der allgemeinen Formel 11

A,

R R

oder Mischungen derselben.
[0017] Dabei sind die Reste R8 und R? gleich oder verschieden und ausgewahlt aus

- Wasserstoff;

- C4-C4z-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl,
sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1,2-Dimethylpropyl, isoAmyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, besonders bevorzugt
C4-C,4-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl und tert.-Butyl;

- C5-C45-Cycloalkyl wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl, Cyclononyl, Cy-
clodecyl, Cycloundecyl und Cyclododecyl; bevorzugt sind Cyclopentyl, Cyclohexyl und Cycloheptyl.

[0018] In einer besonderen Ausfiihrungsform sind die Reste R8 und R® miteinander unter Bildung eines 4- bis 13-
gliedrigen Rings kovalent verbunden. So kénnen R8 und R? beispielsweise gemeinsam sein: -(CH,)4-, -(CHy)s-, -(CH,)g,
~(CHy)7.

-CH(CH3)-CH,7CH,-CH(CHj5)-
oder
-CH(CH3)-CH,-CH,-CH,-CH(CH,3)-.

[0019] Gut geeignete Regler sind alkylaromatische Verbindungen, beispielsweise Toluol, Ethylbenzol oder ein oder
mehrere Isomere des Xylols. Bevorzugt verzichtet man auf den Einsatz von Aldehyden und Ketonen der allgemeinen
Formel lll als Regler. Besonders bevorzugt dosiert man keine weiteren Regler mit Ausnahme der sogenannten Phleg-
matisierer, die zur besseren Handhabbarkeit organischen Peroxiden beigefligt werden kdnnen und ebenfalls die Funktion
eines Molekulargewichtsreglers haben kénnen.

[0020] Als Starter fur die radikalische Polymerisation kénnen die Giblichen Radikalstarter wie beispielsweise organische
Peroxide, Sauerstoff oder Azoverbindungen eingesetzt werden. Auch Mischungen mehrerer Radikalstarter sind geeig-
net.

[0021] Geeignete Peroxide, ausgewahlt aus den kommerziell erhaltlichen Substanzen, sind

- Didekanoylperoxid, 2,5-Dimethyl-2,5-di(2-ethylhexanoylperoxy)hexan, tert.-Amylperoxy-2-ethylhexanoat, Diben-
zoylperoxid, tert.-Butylperoxy-2-ethylhexanoat, tert.-Butylperoxydiethylacetat, tert.-Butylperoxydiethylisobutyrat,
1,4-Di(tert.-butylperoxycarbonyl)-cyclohexan als Isomerengemisch, tert.-Butylperisononanoat 1,1-Di-(tert.-butylper-
oxy)-3,3,5-trimethylcyclohexan, 1,1-Di-(tert.-butylperoxy)-cyclohexan, Methyl-isobutylketonperoxid, tert.-Butylper-
oxyisopropylcarbonat, 2,2-Di-tert.-butylperox)butan oder tert.-Butylperoxacetat;

- tert.-Butylperoxybenzoat, Di-tert.-amylperoxid, Dicumylperoxid, die isomeren Di-(tert.-butylperoxyisopropyl)benzo-
le, 2,5-Dimethyl-2,5-di-tert.-butylperoxyhexan, tert.-Butylcumylperoxid, 2,5-Dimethyl-2,5-di(tert.-butylperoxy)-hex-
3-in, Di-tert.-butylperoxid, 1,3-Diisopropylbenzolmonohydroperoxid, Cumolhydroperoxid oder tert.-Butylhydroper-
oxid; oder

- dimere oder trimere Ketonperoxide der allgemeinen Formel IV a bis IV c.
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Dabei sind die Reste R10 bis R15 gleich oder verschieden und ausgewahlt aus

- C4-Cg-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, sec.-Butyl, iso-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, sec.-Pentyl,
iso-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl; bevorzugt lineares C,-Cg-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, n-Pentyl,
n-Hexyl, besonders bevorzugt lineares C4-C,4-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl oder n-Butyl, ganz besonders be-
vorzugt ist Ethyl;

- Cg-Cy4-Aryl wie Phenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, 1-Anthryl, 2-Anthryl, 9-Anthryl, 1-Phenanthryl, 2-Phenanthryl, 3-
Phenanthryl, 4-Phenanthryl und 9-Phenanthryl, bevorzugt Phenyl, 1-Naphthyl und 2-Naphthyl, besonders bevorzugt
Phenyl.

[0022] Peroxide der allgemeinen Formeln IV a bis IV ¢ sowie Verfahren zu ihrer Herstellung sind aus EP-A 0 813 550
bekannt.
[0023] Als Peroxide sind Di-tert.-butylperoxid, tert.-Butylperoxypivalat, tert.-Butylperoxyisononanoat oder Dibenzoyl-

peroxid oder Gemische derselben besonders geeignet. Als Azoverbindung sei Azobisisobutyronitril ("AIBN") beispielhaft
genannt. Radikalstarter werden in fir Polymerisationen Ublichen Mengen dosiert.

[0024] Zahlreiche kommerziell erhéltliche organische Peroxide werden mit sogenannten Phlegmatisierem versetzt,
bevor sie verkauft werden, um sie besser handhabbar zu machen. Als Phlegmatisierer sind beispielsweise Wei36l oder
Kohlenwasserstoffe wie insbesondere Isododekan geeignet. Unter den Bedingungen der radikalischen Hochdruckpo-
lymerisation kdnnen derartige Phlegmatisierer eine molekulargewichtsregelnde Wirkung haben. Im Sinne der vorliegen-
den Erfindung soll unter dem Einsatz von Molekulargewichtsreglern der zusatzliche Einsatz weiterer Molekulargewichts-
regler Uber den Einsatz der Phlegmatisierer hinaus verstanden werden.

[0025] Als Monomere verwendet man Ethylen sowie mindestens eine ethylenisch ungeséattigte Carbonséure. Bevor-
zugt handelt es sich bei mindestens einer ethylenisch ungesattigten Carbonsaure um eine Carbonsaure der allgemeinen
Formel |

OH

R‘l

[0026] Dabei sind in Formel | die Reste wie folgt definiert:

R!  gewahlt aus Wasserstoff,
-C4-C4o-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl,
sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl,
n-Decyl; besonders bevorzugt C4-C,-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl
und tert.-Butyl;

R2  gewahlt aus Wasserstoff,



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 1 590 380 B1

-C4-C40-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl,
sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl,
n-Decyl; besonders bevorzugt C4-C,-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl
und tert.-Butyl;

-COOH, COOCHg, COOC,Hs.

[0027] Ganz besonders bevorzugt ist R Wasserstoff oder Methyl und R2 Wasserstoff.

[0028] Das Mengenverhaltnis der Monomere bei der Dosierung entspricht tblicherweise nicht genau dem Verhaltnis
der Einheiten in den erfindungsgemaR verwendeten Ethylencopolymerwachsen, weil ethylenisch ungesattigte Carbon-
sauren im Allgemeinen leichter in Ethylencopolymerwachse eingebaut werden als Ethylen.

[0029] Die Monomere werden Ublicherweise gemeinsam oder getrennt dosiert.

[0030] Die Monomeren kdnnen in einem Kompressor auf den Polymerisationsdruck komprimiert werden. In einer
anderen Ausfuhrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens werden die Monomeren zunachst mit Hilfe einer Pumpe
auf einen erhéhten Druck von beispielsweise 150 bis 400 bar, bevorzugt 200 bis 300 bar und insbesondere 250 bar
gebracht und danach mit einem Kompressor auf den eigentlichen Polymerisationsdruck.

[0031] Die Polymerisation kann wahlweise in Abwesenheit und in Anwesenheit von Lésemitteln durchgefiihrt werden,
wobei Mineraldle, Weif6l und andere Lésungsmittel, die wahrend der Polymerisation im Reaktor zugegen sind und zum
Phlegmatisieren des oder der Radikalstarter verwendet wurden, im Sinne der vorliegenden Erfindung nicht als Losemittel
gelten.

[0032] In einer Ausfiihrungsform wird die Polymerisation in Abwesenheit von Losemitteln durchgefiihrt.

[0033] Die erfindungsgemafen Dispersionen enthalten vorzugsweise 0,05 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 35 Gew.-
% ein oder mehrere Ethylencopolymerwachse. Es ist vorteilhaft, dass der Gewichtsanteil des oder der Ethylencopoly-
merwachse in den erfindungsgemafien Dispersionen den des oder der hydrophoben niedermolekularen organischen
Stoffe nicht unterschreitet. Vorteilhaft ist der Gewichtsanteil des oder der Ethylencopolymerwachse in den erfindungs-
gemalfen Dispersionen mehr als doppelt so grof® wie der Gewichtsanteil des oder der hydrophoben niedermolekularen
organischen Stoffe, besonders vorteilhaft mehr als zehnmal so grof3. Fur den Fall, dass es sich bei dem oder den
hydrophoben niedermolekularen organischen Stoffen um 6llésliche Fluoreszenzfarbstoffe handelt, ist der Gewichtsanteil
des oder der Ethylencopolymerwachse in den erfindungsgemafien Dispersionen mehr als hundert mal so grof3 wie der
Gewichtsanteil des oder der hydrophoben niedermolekularen organischen Stoffe, besonders vorteilhaft mehr als zwei-
hundertmal so grof3.

[0034] Die erfindungsgemafen Dispersionen enthalten tGblicherweise eine oder mehrere basisch wirkende Substan-
zen, beispielsweise Hydroxide und/oder Carbonate und/oder Hydrogencarbonate von Alkalimetallen, Ammoniak, orga-
nische Amine wie beispielsweise Triethylamin, Diethylamin, Ethylamin, Trimethylamin, Dimethylamin, Methylamin, Etha-
nolamin, Diethanolamin, Triethanolamin, Methyldiethanolamin, n-Butyldiethanolamin, N,N-Dimethylethanolamin. Bevor-
zugt enthalten die erfindungsgemafen Dispersionen so viel basisch wirkende Substanz bzw. basisch wirkende Sub-
stanzen, dass mindestens die Halfte, bevorzugt mindestens drei Viertel der Carboxylgruppen des oder der Ethylenco-
polymerwachse neutralisiert ist.

[0035] In einer Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung enthalten die erfindungsgemafRen Dispersionen so viel
basisch wirkende Substanz bzw. basisch wirkende Substanzen, dass die Carboxylgruppen des oder der Ethylencopo-
lymerwachse quantitativ neutralisiert sind.

[0036] Dieerfindungsgemalen Dispersionen weisen Ublicherweise einen basischen pH-Wert auf, bevorzugt pH-Werte
von 7,5 bis 14, besonders bevorzugt von 8 oder héher und ganz besonders bevorzugt von 8,5 oder hdher.

[0037] Die erfindungsgemafen Dispersionen enthalten vorzugsweise keine Emulgatoren oder Schutzkolloide. Die
erfindungsgemafien Dispersionen sind auch ohne derartige oberflachenaktive Hilfsmittel stabil, d.h. bei einer Scherbe-
lastung von 100 cm-1 &ndert sich die Lichtdurchlassigkeit um nicht mehr als 2%, gemessen bei einer Dispersion mit
einem Feststoffgehalt von 0,1 Gew.-% mit reinem Wasser als Referenz. Die erfindungsgeméafen Dispersionen finden
aufgrund ihrer guten Anwendungseigenschaften zahlreiche Verwendungen.

[0038] Einweiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemafen
wassrigen Dispersionen. Das erfindungsgemaRe Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dass man zunachst ein oder
mehrere Ethylencopolymerwachse mit mindestens einem hydrophoben niedermolekularen organischen Stoff vermischt
und anschlielend in Wasser dispergiert.

[0039] Zur Durchfliihrung des erfindungsgemaRen Verfahrens geht man von einem oder mehreren der oben beschrie-
benen Ethylencopolymerwachse aus. Dieses platziert man in einem Gefal, beispielsweise einem Kolben, einem Auto-
klaven oder einem Kessel. In einer Variante setzt einen oder mehrere hydrophobe niedermolekulare organische Stoffe
zu und erwarmt das oder die Ethylencopolymerwachse auf eine Temperatur iber seinen Schmelzpunkt. Vorteilhaft
erwarmt man auf eine Temperatur, die mindestens 10°C, besonders vorteilhaft auf eine Temperatur, die mindestens
30°C uber dem Schmelzpunkt des oder der Ethylencopolymerwachse liegt.

[0040] Setzt man mehrere verschiedene Ethylencopolymerwachse ein, so erwdrmt man auf eine Temperatur, die
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Uber dem Schmelzpunkt des bei der héchsten Temperatur schmelzenden Ethylencopolymerwachses liegt. Vorteilhaft
erwarmt man in dem Fall, dass man mehrere verschiedene Ethylencopolymerwachse einsetzt, auf eine Temperatur,
die mindestens 10°C uUber dem Schmelzpunkt des bei der h6chsten Temperatur schmelzenden Ethylencopolymerwach-
ses liegt. Besonders vorteilhaft erwdrmt man in dem Fall, dass man mehrere verschiedene Ethylencopolymerwachse
einsetzt, auf eine Temperatur, die mindestens 30°C liber dem Schmelzpunkt des bei der hdchsten Temperatur schmel-
zenden Ethylencopolymerwachses liegt.

[0041] Durch weitere MalBnahmen kann man die Dispergierung des oder der hydrophoben niedermolekularen orga-
nischen Stoffe unterstiitzen, beispielsweise durch mechanisches oder pneumatisches Riuhren oder durch Schiitteln.
[0042] In einer Variante des erfindungsgemalen Verfahrens erwarmt man zunachst das oder die Ethylencopolymer-
wachse und gibt den oder die hydrophoben niedermolekularen organischen Stoffe zu dem oder den geschmolzenen
Ethylencopolymerwachsen. Auch eine portionsweise Zugabe des oder der hydrophoben niedermolekularen organischen
Stoffe wahrend des Erwarmvorgangs ist denkbar.

[0043] AnschlieRend gibt man Wasser und eine oder mehrere basisch wirkende Substanzen und gegebenenfalls
weitere Bestandteile wie beispielsweise Ethylenglykol zu, wobei die Reihenfolge der Zugabe von Wasser und der Zugabe
von basisch wirkender bzw. basisch wirkenden Substanzen sowie weiterer Bestandteile beliebigist. Wenn die Temperatur
Uber 100°C liegt, ist es vorteilhaft, unter erhéhtem Druck zu arbeiten und das GefaR entsprechend zu wahlen. Man
homogenisiert die entstehende Emulsion, beispielsweise durch mechanisches oder pneumatisches Rihren oder durch
Schutteln. AnschlieRend kann man die so hergestellte wassrige Dispersion abkuhlen.

[0044] Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgemafen wassrigen Disper-
sionen in der Papierstreicherei.

[0045] Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung sind Papierstreichmassen, enthaltend die erfindungsgemafen
Dispersionen, sowie ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemafRen Papierstreichmassen unter Verwendung
der erfindungsgemafen Dispersionen.

[0046] Einweiterer Bestandteil der erfindungsgemafien Papierstreichmassen sind Gblicherweise verwendete Pigmen-
te, insbesondere WeiRpigmente, beispielsweise Bariumsulfat, Calciumcarbonat, Calciumsulfoaluminat, Kaolin, Talkum,
Titandioxid, Kreide oder Streichclay. Geeignete sind auch pulverférmige Kunststoffe, beispielsweise Polystyrol.
[0047] Die erfindungsgemafien Papierstreichmassen enthalten mindestens ein Pigment. Typischerweise normiert
man die Ubrigen Bestandteile der erfindungsgeméafien Papierstreichmassen auf den Anteil an Pigment.

[0048] In einer Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung enthalten die erfindungsgeméafien Papierstreichmassen
eine oder mehrere erfindungsgemafe Dispersionen in einem Anteil von 0,5 bis 95 Gew.-%, bezogen auf das oder die
Pigmente, bevorzugt sind 1 bis 50 Gew.-%.

[0049] Dieerfindungsgemafen Papierstreichmassen kénnen weitere Dispergiermittel enthalten, die zur Dispergierung
des oder der Pigmente dienen kénnen. Geeignet sind beispielsweise wassrige Polymerlésungen. Unter den wassrigen
Polymerldsungen sind beispielsweise zu nennen: Wassrige Lésungen von Polyalkalimetallsalzen der Poly(meth)acryl-
sdure, Copolymeren aus (Meth)acrylsdure und (Meth)acrylséure-C-C4,_Alkylester, wobei die Copolymere vollstéandig
oder partiell mit basischen Alkalimetallsalzen neutralisiert sein kdnnen.

[0050] Die Konzentrationen der wassrigen Polymerldsungen liegen Ublicherweise im Bereich von 10 bis 50 Gew.-%.
Wenn man Dispergiermittel einzusetzen wiinscht, so sind Mengen von beispielsweise 0,01 bis 5 Gew.%, bezogen auf
das oder die Pigmente, geeignet.

[0051] Dieerfindungsgemafen Papierstreichmassen kénnen weiterhin einen oder mehrere Binder enthalten. Geeignet
sind beispielsweise wassrige Polymerdispersionen von Polymeren bzw. Copolymeren aus einem oder mehreren der
folgenden Monomeren: Butadien, Styrol, Acrylnitril, Vinylacetat, (Meth)acrylséure-C4-C4o-Alkylester, (Meth)-acrylséure-
hydroxy-C4-Co-Alkylester, Acrylamid und N-Methylolacrylamid. Der Feststoffanteil liegt (iblicherweise im Bereich von
30 bis 70, bevorzugt 40 bis 60 Gew.-%. Beispiele fiir Polymerdispersionen, die man als Binder den erfindungsgemafien
Papierstreichmassen zusetzen kann, sind in US 3,404,116 und US 3,990,080 beschrieben. Wenn man ein Bindemittel
zuzusetzen wiinscht, so sind typische Anteile im Bereich von 0,1 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 20 Gew.-%, besonders
bevorzugt 8 bis 14 Gew.-% wassrige Polymerdispersion, bezogen auf das oder die Pigmente, als Bindemittel.

[0052] Wenn man gréRere Mengen an erfindungsgemafien Dispersionen einzusetzen wiinscht, beispielsweise im
Bereich von 60 bis 95 Gew.%, bezogen auf das oder die Pigmente, so kann man geringere Anteile Bindemittel zusetzen,
beispielsweise im Bereich von 0,1 bis 14 Gew.-%, bezogen auf das oder die Pigmente, oder das oder die Bindemittel
ganz weglassen.

[0053] Die erfindungsgemafen Papierstreichmassen kénnen weiterhin Co-Binder enthalten. Als Beispiele fiir soge-
nannte natlrliche Co-Binder seien Starke, Kasein, Gelatine, Alnisch modifizierte Starke genannt. Als Beispiele fir syn-
thetische Co-Binder seien die Ublichen synthetischen Co-Binder genannt, beispielsweise Co-Binder auf Basis von Po-
lyvinylacetat oder Polyacrylat.

[0054] Co-Binder kénnen in einem Anteil von 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf den Anteil an Pigment, enthalten sein.
[0055] Ein weiterer Bestandteil der erfindungsgemafen Papierstreichmassen ist Wasser. Der Gehalt an Wasser wird
Ublicherweise auf 25 bis 75 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse der erfindungsgeméafen Papierstreichmasse,
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eingestellt.

[0056] Zur erfindungsgemalen Herstellung einer erfindungsgemaflen Papierstreichmasse kann man nach an sich
bekannten Verfahren arbeiten.

[0057] Die erfindungsgemafen Papierstreichmassen kdnnen dann auf verschiedene Materialien aufgebracht werden,
insbesondere auf Papier. Zur Aufbringung verwendet man die Ublicherweise verwendeten Vorrichtungen, beispielsweise
Rakel.

[0058] Durch Aufbringen von erfindungsgemaRer Papierstreichmasse auf Papier erhalt man Papier, enthaltend 6l10s-
liche Fluoreszenzfarbstoffe. Es zeichnet sich durch besonders vorteilhafte Weilte aus und lasst sich mit geringen Mengen
an Fluoreszenzfarbstoffen bei hoher Quantenausbeute herstellen. Es hat insgesamt vorteilhafte Anwendungseigen-
schaften. Der Gehalt des Papiers an 6llslichen Fluoreszenzfarbstoffen betragt im Aligemeinen 0,0001 bis 5 Gew.-%,
bevorzugt

0,001 bis 3 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,002 bis 1 Gew.-%, jeweils bezogen auf Papier.

[0059] Ein spezieller Aspekt der vorliegenden Erfindung ist Papier, behandelt mit den erfindungsgemafen Papier-
streichmassen. Erfindungsgemafes Papier zeichnen sich durch besonders vorteilhafte Weilte aus und Iasst sich mit
geringen Mengen an Fluoreszenzfarbstoffen bei hoher Quantenausbeute herstellen. Es hat insgesamt vorteilhafte An-
wendungseigenschaften. Der Gehalt des erfindungsgemaf bestrichenen Papiers an 6lloslichen Fluoreszenzfarbstoffen
betragt insbesondere 0,0001 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,001 bis 3 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,002 bis 1 Gew.-%.
[0060] Die Erfindung wird durch Arbeitsbeispiele erlautert.

Arbeitsbeispiele
1. Herstellung von Ethylencopolymerwachs

[0061] In einem Hochdruckautoklaven, wie er in der Literatur beschrieben ist (M. Buback et al., Chem. Ing. Tech.
1994, 66, 510), wurden Ethylen und Methacrylsdure copolymerisiert. Dazu wurde Ethylen (12,3 kg/h) unter dem Reak-
tionsdruck von 1700 bar in den Autoklaven eingespeist. Getrennt davon wurden 1,04 1/h Methacrylsaure zunachst auf
einen Zwischendruck von 250 bar verdichtet und anschlieRend unter dem Reaktionsdruck von 1700 bar eingespeist.
Getrennt davon wurde 2 I/h einer Initiatorlésung, bestehend aus tert.-Butylperoxypivalat (0,13 mol-I-! in Isododekan),
unter dem Reaktionsdruck von 1700 bar in den Autoklaven eingespeist. Die Reaktionstemperatur betrug 220°C. Man
erhielt 3,4 kg/h Ethylencopolymerwachs mit den folgenden Eigenschaften: 26 Gew.-% Methacrylséure, 76 Gew.-%
Ethylen, Schmelzbereich 70 - 80°C, dynamische Schmelzeviskositat n 68.000 mPas, gemessen bei 120°C nach DIN
51562, Saurezahl 172 mg KOH/g (bestimmt nach DIN 53402).

[0062] Der Gehaltan Ethylen und Methacrylsdure im Ethylencopolymerwachs wurde NMRspektroskopisch bzw. durch
Titration (S&urezahl) bestimmt. Die S&urezahl des Ethylencopolymerwachses wurde titrimetrisch nach DIN 53402 be-
stimmt. Der KOH-Verbrauch korrespondiert mit dem Methacrylsdure-Gehalt im Ethylencopolymerwachs.

2. Herstellung einer erfindungsgemafien Dispersion

[0063] Ineinem 2-Liter-Rihrkessel mit Ankerrihrer und Ruckflusskihler wurden 200 g Ethylencopolymerwachs nach
Beispiel 1 vorgelegt. Man gab 1 g des Fluoreszenzfarbstoffes der Formel 1l a.1

CN

\

CN

a1

zu und erwarmte unter Riihren auf 160°C. Man riihrte eine Stunde nach. Der Fluoreszenzfarbstoff [0ste sich vollkommen.
Man kuhlte auf 140°C ab, stellte N,N-Dimethylethanolamin einen pH-Wert von 8 ein und fillte mit Wasser auf ein
Gesamtvolumen von 1 Liter auf. Der Feststoffgehalt betrug 19,7 Gew.-%.
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3. Herstellung und Verwendung von Papierstreichmassen

[0064] In einem Kolben mit Rihren wurden untereinander vermischt:

253 g einer erfindungsgemafen Dispersion aus Beispiel 2,

100 g Calciumcarbonat (90 Gew.-% der Partikel mit einem Durchmesser kleiner als 2 pm, kommerziell erhaltlich
als Hydrocarb 90® der Fa. Omya),

0,3 g Natriumpolyacrylat mit M,,4000 g, vollstandig neutralisiert,

0,2 ml einer 25 Gew.-% wassrigen Lésung von NaOH sowie

0,75 g einer wassrigen Dispersion eines Acrylsaure-Acrylester-Copolymers, das wie folgt charakterisiert ist: Acryl-
séure 44 Gew.-%, Ethylacrylat 56 Gew.-%, Brookfielsviskositat bei 100 s™1 einer 1 Gew.-% Lésung bei einem pH-
Wertvon 9,5 : 15 mPa-s Feststoffgehalt der Dispersion: 39,7 Gew.% . Die so erhaltene Mischung wurde mit Wasser
auf einen Feststoffgehalt von 39,5 Gew.-% eingestellt. Man erhielt eine Papierstreichmasse mit einem pH-Wert von
9,1. Die so erhaltliche Papierstreichmasse wurde mit einer Handrakel auf Scheufelen-Rohpapier (Strichgewicht 12
g/m2) aufgebracht und getrocknet.

[0065] Die Weille (R457) wurde mit Hilfe eines Spektrometers der Marke Elrepho G-50-660 gemaf DIN 53 145 mit
UV-Lichtzu 91,5 % bei 457 nm bestimmt, ohne UV-Licht zu 83,5% bei 457 nm. Damit ergab sich eine Differenz von 8,0 %.

Patentanspriiche

1.

Wassrige Dispersion, enthaltend mindestens ein Ethylencopolymerwachs, welches 60 bis 99,5 Gew.-% Ethylen
und 0,5 bis 40 Gew.-% mindestens einer ethylenisch ungesattigten Carbonséure einpolymerisiert enthalt, sowie
mindestens einen hydrophoben niedermolekularen organischen Stoff, wobei der hydrophobe niedermolekulare Stoff
bei Raumtemperatur in Wasser eine L&slichkeit von weniger als 0,5 g/l aufweist, und wobei er ein Molekulargewicht
von bis zu 2000 g/mol aufweist, wobei Polymerwachse ausgeschlossen sind und wobei bei solchen hydrophoben
niedermolekularen Stoffen, die in molekulardisperser Form vorliegen, unter Molekulargewicht das Zahlenmittel M,
zu verstehen ist.

Dispersion nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei mindestens einer ethylenisch ungesat-
tigten Carbonséure um eine Carbonsaure der allgemeinen Formel |

o)
R> OH

handelt, die Reste wie folgt definiert sind:

R gewahlt aus Wasserstoff, unverzweigten oder verzweigten C4-C4y-Alkyl,
R2 gewahlt aus Wasserstoff, unverzweigten oder verzweigten C4-C,-Alkyl oder COOH, COOCH3, COOC,Hs,.

Dispersion nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens ein niedermolekularer hydropho-
ber Stoff ein dlléslicher Farbstoff ist.

Dispersion nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der niedermolekulare hydrophobe Stoff aus-
gewahlt wird aus Distyrylverbindungen und Benzoxazolderivaten.

Verfahren zur Herstellung von wassrigen Dispersionen nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeich-
net, dass man zunéchst ein oder mehrere Ethylencopolymerwachse mit mindestens einem hydrophoben nieder-
molekularen organischen Stoff vermischt und anschlieBend in Wasser dispergiert.

Verwendung von Dispersionen nach einem der vorangehenden Anspriichen in der Papierstreicherei.

Papierstreichmassen, enthaltend Dispersionen nach einem der vorangehenden Anspriiche.
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8. Papier, behandelt mit Papierstreichmassen nach Anspruch 7.

Claims

1. An aqueous dispersion comprising at least one ethylene copolymer wax comprising from 60 to 99.5% by weight of
ethylene and from 0.5 to 40% by weight of at least one ethylenically unsaturated carboxylic acid in copolymerized
form and also at least one hydrophobic low molecular weight organic substance, wherein the hydrophobic low
molecular weight substance has a solubility in water at room temperature of less than 0.5 g/l and has a molecular
weight of up to 2000 g/mol, with polymer waxes being excluded and in the case of hydrophobic low molecular weight
substances which are present in molecularly disperse form the molecular weight being the number average M,,.

2. The dispersion according to claim 1, wherein at least one ethylenically unsaturated carboxylic acid is a carboxylic
acid of the formula |

OH

in which the radicals are defined as follows:

R'is selected from among hydrogen and unbranched or branched C4-C4q-alkyl,
R2 is selected from among hydrogen, unbranched or branched C4-C4,-alkyl and COOH, COOCH5;, COOC,Hs,.

3. The dispersion according to claim 1 or 2, wherein at least one low molecular weight hydrophobic substance is an
oil-soluble dye.

4. Thedispersion according to any of claims 1 to 3, wherein the low molecular weight hydrophobic substance is selected
from among distyryl compounds and benzoxazole derivatives.

5. A process for preparing aqueous dispersions according to any of claims 1 to 4, which comprises firstly mixing one
or more ethylene copolymer waxes with at least one hydrophobic low molecular weight organic substance and
subsequently dispersing the mixture in water.

6. The use of dispersions according to any of the preceding claims in paper coating.
7. A paper coating composition comprising the dispersion according to any of the preceding claims.

8. Paper treated with the paper coating composition according to claim 7.

Revendications

1. Dispersion aqueuse, contenant au moins une cire de copolymeére d’éthyléne qui contient a I'état copolymérisé 60
a 99,5 % en poids d’éthyléne et 0,5 a 40 % en poids d’au moins un acide carboxylique éthyléniquement insaturé,
ainsi qu’au moins une substance organique de faible poids moléculaire, hydrophobe, la substance de faible poids
moléculaire, hydrophobe, présentant a la température ambiante, dans I'eau, une solubilité inférieure a 0,5 g/l et
présentant un poids moléculaire de jusqu’a 2 000 g/mole, des cires polymériques étant exclues, et la moyenne
numérique M, étant & comprendre inférieure au poids moléculaire pour de telles substances de faible poids molé-
culaire hydrophobes qui se présentent sous une forme dispersée au niveau moléculaire.

2. Dispersion suivant la revendication 1, caractérisée en ce que, pour ce qui concerne ledit au moins un acide
carboxylique éthyléniquement insaturé, il s’agit d’'un acide carboxylique de la formule générale |

10
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ou les radicaux sont définis de la maniére suivante :
R est choisi parmi de I'hydrogéne, ou des groupes alkyle en C4-C, ramifiés ou non ramifiés,
R2 est choisi parmi de I'hydrogéne, des groupes alkyle en C4-C 4, ramifiés ou non ramifiés ou COOH, COOCHj,

COOC,Hs.

Dispersion suivant la revendication 1 ou 2, caractérisée en ce que ladite au moins une substance de faible poids
moléculaire, hydrophobe, est un colorant oléosoluble.

Dispersion suivant les revendications 1 a 3, caractérisée en ce que la substance de faible poids moléculaire,
hydrophobe, est choisie parmi des composés distyrylique et des dérivés de benzoxazole.

Procédé de préparation de dispersions aqueuses suivant 'une des revendications 1 a 4, caractérisé en ce que
tout d’abord on mélange une ou plusieurs cires de copolymére d’éthyléne avec au moins une substance organique
de faible poids moléculaire, hydrophobe, et ensuite on disperse dans de I'eau.

Utilisation de dispersions suivant 'une des revendications précédentes, dans I'enduction de papier.

Masses d’enduction de papier, contenant des dispersions suivant 'une des revendications précédentes.

Papier traité par des masses d’enduction de papier suivant la revendication 7.

11
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