Met hod of Manufacturing D spersions of Water-soluble Vi nyl Pol yners
and Stabiliser for carrying out the Method 5 The invention relates to
a method of nmanufacturing: | di spersi ons of water-soluble cationic vinyl
pol ymers, usi ng bl ock copol yners which are forned frgg% &ﬁhh%ﬂlc

*vi nyl pol yn®O 26M3823t hyl ene oxi de, as di spersion st abi ers.” The
invention further relates to the di spersi on stablllsers for carrying
_out the nethod. In this respect, dispersions with long-termstability
“are formed at consistently | ow viscosities of the reaction

m xture, and a reaction speed constant up to high yields. 15 The pol yner
di spersions can be brought into solution by sinple dilution with water
and then used as process aids for separating processes.

Wat er - sol ubl e cationic vinyl polynmers are widely used in 20 industry as
process aids for carrying out separation pr.ocesses by means for
exahpl e of floccul ation, coagul ation, retention and dehydrati on.

Anong ot her things, they come into use in water preparation and waste
water cleaning, in the paper, coal and metal ore 25 industries, in
obt ai ning petroleumand in the foodstuffs i ndustry. Used nDstIy in

smal | quantities they have in part gained an inportance in determ ning
t echnol ogy.

Verfahren zur Herstellung von Dispersionen
wasserldslicher vVinylpolymerer und
Stabilisator zur Durchfiihrung
5 des Verfahrens

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
von Dispersionen wasserldslicher kationischer Vinyl-
polymerer unter Verwendung von Blockcopolymeren, die

10 aus einem kationischen Vinylmonomer und Ethylenoxid
gebildet werden, als Dispersionstabilisatoren. Die
2Erfindung betrifft weiterhin die Dispersionpsstabili-
satoren zur Durchfiinrung des Verfahrens. Dabei werden
bei stetig niedrigen Viskositdten der Reaktionsmi-

15 schung und mit bis zu hohen Umsdtzen konstanter Reak-
tionsgeschwindigkeit langzeitstabile Dispersionen
gebildet. Die Polymerdispersionen k&nnen durch ein-
faches Verdiinnen mit Wasser in Lﬁsﬁng gebracht und
dann als ProzeBhilfsmittel fiir Trennprozesse einge-

v 20 setzt werden.



Manuf acture of these polyners is effected by radical hono- or
copol yneri sation in the honbgeneous or het er ogeneous phase (C L
McCorm ck, J. Bock and D. N. Schul z: Water- Sol ubl e Pol ymers,

Encycl opaedi a of 5 Pol yner Sci ence and Technol ogy, WI eWM 1989,
*Vo. 17, PageW@3948H fol | owi ng). The honobgeneous sol

polynerisation in water has the disadvant age t hat- even at pol yner
.contents bel ow 10% by nmass, highly- Vi scous systens are present, which
do not permt 10 increase in the content of active ingredient. The | ow

pol ynmer proportion in the final product |eads to poor space/tinme
yields in synthesis and to increased cosis in transport to the user.

| nverse i mrersion polynerisation in organic solvents as a carrier

hase gives 15 s stan [ _cpnten id matt Thi s
Eomeve? has the dliﬁﬁﬁﬁh?%gnghag gé?ﬂbﬁ?ﬁ$ii§8ygg$§2?ere we §5U|res speci al
protective nmeasur ékechaigch nimshicBent Pafang alsoProzebipklfsndtsed| FUpf t he
f<0| ven}3 S pggs IP Et f):lid”laurchfﬁlﬁ:l‘uﬂgf QaﬂE'Di'ex(nbrr?@@H*siﬁfﬂlﬁfcgz z?NB Jaelgm J.

otz . ] ct.rol ytes,

Carl Hanser Verl ag, 4%En5§?gﬁiﬁif¥%PaREt é? {en %% ﬁtw§§%égaﬁ% 5 Inzerse
suspensi on ol ymerP&Ht. oﬁ1$rﬂ¢ﬂﬁm9§ph8bﬁc 1“ dercﬂh%%%ﬁ#?ﬁh?ﬁﬁdFVéﬁts as a
carrier phase finamd Apeagserreinigaherdées Glapicsh ROl Wnd) EREihke
pol yners, to 25 M‘fﬁr“'EP&d %ﬁ‘xﬁhﬁi‘g E'ti @“k&hréﬁé’%ﬁ@r‘aﬁﬁa i's hovever
es NC
e

cost-i ntensive and requi

3 Angewandt e® cEinsate- Cﬁ ﬁ%ﬂfi&n?i’g gngsfzmengen
haben sie z.T technologiebestimmende Bedeutung er-
10 langt. Die Herstellung dieser Polymeren erfolgt durch

radikalische Homo- oder Copolymerisation in homogener
oder heterogener Phase (C.L. McCormick, J. Bock und
D.N. schulz: Water-Soluble Polymers, in: Encyclopedia
of Polymer Science and Technology, Wiley, New York

15 1989, Vol. 17, 8. 730 £f). Die homogene L¥sungspoly-
merisation in Wasser hat den Nachteil, das bereits
bei Polymergehalten unterhalb 10 Masse-% hochviskose
Systeme vorliegen, die eine weitere Erhdhung des
Wirkstoffgehaltes nicht zulassen. Der niedrige Poly-

20 meranteil im Finalprodukt fiihtt zu schlechten Raum-

' Zeit-Ausbeuten bei der Synthese und zu erh®hten
Transportkosten beim Transport zum Anwender. Die In-
vers-Emulionspolymerisation in organischen L&sungs-
nitteln als Trigerphase ergibt wesentlich h&here

25 . Feststoffgehalte. Sie hat aber den Nachteil, daf das
Arbeiten mit Lésungsmitteln besondere Schutzmafnahmen
erfordert und da® bei der Applikation der Produkte
die gesamten Ldsungsmittel in die Umwelt gelangen (H.
Dautzenberg, W. Jaeger, J. Kétz, B.Philipp, Ch. Sei-

30 del, D. Stscherbina: Polyelectrolytes. Carl Hanser
Verlag, Minchen 1994, S. 13 ff). Die Invers-Suspen-
sionspolymerisation in hydrophoben, brennbaren Lé-
sungsnitteln als Trégerphase schlieBlich fiihrt nach
Isolierung und Trocknung der Polymeren zu pulveff&r-

35 wmigen Produkten. Der mehrstufige Prozes ist jedoch



and foll ow ng). Therefore there was proposed as an alternative the
5 manuf acture of dispersions of water-sol uble polyners W t hout organic
solvents as carrier phase. The docunent EP 183 466 describes the

pol ymeri sation of water-sol uble nononers in aqueous P@'@b@% 1Y of
- i norgani c wO641821 t he presence of polyoles with nol Wel ght s of

up to 600 10 g/ nol and/or polyelectrolytes obtained by
~ honopol ynmeri sation of ionic vinyl nononers or their static

" copolynerisation, as dispersion stabilisers. The Canadi an Patent 2 096
472 (DEP 42 16 167.3 1992/ 05/ 18) descri bes the polynerisation of a -

conbi nation of water- 15 sol uble and shydrophobi c nononers, if necessary

in conbi nati on with an anphi phatic nononer, in the presence of a

pol yal kyl ene ether or of a polyel ectrolyte which is i nconpatible with

the di spersed polpfREpninteRiy wolcbepdliiot vieldinanadeofH<55BO%K[ err] g/ nol .

The | atter serveangawandfé Makiromelskwlnrs ghehiser23/1Rae{roady v,

pol y(di al Iyl di methyha niunchloride) is used. The resul t ant

di spersion-form ng polyher. has nol ar masses of at | east 106 g/ nol.

25 The di sadvantage of the nethod according to EP 183 466 resides in

the fact tBat theltiespaetivywwide deshabhldiienfjersteldirgparpi Bigpdrs stil |

conparatively hi gion@nPahbi&tiEH1icher Polymerer ohne organische L&- 4
O a0 oS AR o4 g Vot Golnragen. PLUTES 801 O
466 beschreibt die Polymerisation wasserl®slicher
Monomerer in wifrigen L&sungen anorganischer Salze in
10 Gegenwart von Polyolen mit Molekulargewichten bis 600
g/mol und/oder Polyelektrolyten, die durch Homopoly-
merisation ionischer vVinylmonomerer oder deren stati-
stische Copolymerisation gewonnen wurden, als Disper-
sionsstabilisatoren. Das Canad. Pat. 2 096 472 (DEP
15 42 16 167.3 1992/05/18) beschreibt die Polymerisation
einer Kombination von wasserldslichen und hydrophoben
Monomoren, ggf. in Kombination mit einem amphiphati-
schen Mononmer, in Gegenwart esines Polyalkylenethers
oder eines Polyelektrolyten, der mit dem dispergier-
20 ten Polymer unvertriéiglich ist und Molekulargewichte
< 5 % 10° g/mol hat. Letzterer dient als Dispersions-
stabilisator. Bevorzugt wird Poly(dialliyldimethylam~
moniumchlorid) verwendet. Das resultierende disper-

sionsbildende Polymer hat Molmassen von wenigstens
25 105 g/mol.

Der Nachteil des Verfahrens nach der EP 183 466 be-
steht darin, daB die Viskositit der resultierenden
Dispersionen noch vergleichsweise hoch ist. Von be-
30 sonderem Nachteil aber ist, daB im Verlauf der Poly-
merisation Viskosititsmaxima durchlaufen werden, die
der Viskositdt von Lésungspolymerisationen entspre-~
chen und deshalb die ProzeBtechnik erschweren. Der
Nachteil des Canad. Pat. 2 096 472 ist, daf erhebli-
35 che Mengen an Dispersionsstabilisator, und zwar bis



correspond to the viscosity of solution polynerisations, and t hus
render the process technology difficult. The 5 disadvantage of the

Canadi an Patent 2 096 472 is that consi derabl e quantities of

di spersion stabiliser, up to 80% by mass with respectréﬁkéﬂﬁﬁﬂgpnoner
-used, are brwog@h§1sai into use. Here also the viscosity © e

. pol yneri sing system can be greater than the viscosity of the end 10
product. A disadvantage in both named methods is that t he resul tant
“di spersions coagul ate after relatively short tines and therefore the
storage capacity is restricted. 15 It is therefore the object of
the invention to produce, by an indgstrially sinple synthesis nethod,
di sper si ons of long-duration stability of water-soluble cationic

vinyl polyners, a |ow viscosity of the B?Ignerising syst em bei ng

mai nt ai ned during FhERRESSE-FBRIGIRD 28 S LngpsetZ Moo 089t he obj ect
i s achi eved by t heAnwendwitnkaomneni sAuth hiex kaawm dfiecViskoditdindesith
reference to bERRd A iler-afleR Yoy dtans Ne¥Fsitdre Idelnng1 & efidIRASKEL Cl ai m 6.
The sub-cl ai n8 show, a%é/a#t a%ﬁ\gus % rfher d%&lﬂ%ne?}ﬁi beiddd aopus_the
procedure accordi ngrrd- (1 TRIRRPTER-9% BB 9 PRat S23%F SEBPRDI e

hydr ophobi ca¥ | y noteniterishrnen ist, dafhdierzestitiexgndan| Bispavsperyneri sed
i n agueous saline nen bereits nach relativ kurzen Zeiten kbagulierefol utions or

are copol yneri sed %& th%&r#gtﬁpldgeg?ﬂ%%%ggmit %eéyhgggkgogg.yrrer s froma

cationic vinyl nonomer X1 de being used as di spersion
stabilisers.

Es ist daher die aufgabe der Erfindung, in einem

io0 technologisch einfachen Syntheseverfahren langzeit-
stabile Dispersionen wasserldslicher kationischer
Vinylpolymer herzustellen, wobei wdhrend der gesamten
Reaktion eine niedrige Viskositdt des polymerisieren-
den Systems eingehalten werden seoll. Verfahrensgemdp

15 wird die Aufgabe durch die kennzeichnenden Merkmale
des Anspruchs 1 in Bezug auf den Stabilisator durch
die kennzeichnenden Merkmale des Anspruchs 6 geldst.
2Die Unteranspriiche zeigen vorteilhafte Weiterbildun-
gen auf.

20 '
ErfindungsgemdB wird somit so vorgegangen, daB was-~
serlésliche hydrophob modifizierte Vinylmonomere ra-
dikalisch in wdBrigen Salzldsungen homopolymerisiert
oder mit geeigneten Comonomeren copolymerisiert wer-

25 den, wobei als Dispersionsstabilisatoren Blockcopoly~
mere aus einem kationischen Vinylmonomer und Ethylen-'
oxid verwendet werden.

Als Dispersionsstabilisatoren werden Blockcopolymere

30 aus einem kationischen Vinylmonomer und Ethylenoxid
verwendet. Der kationische Block des Dispersionssta-
bilisators wird aus Monomeren der allgemeinen Formel
I gebildet,

35

L2l



5 Bl ock copol vhers froma cationic vinyl nononer and et hyl ene oxi de

are used as dispersion stabilisers. The cationic block of the
. di spersion stabiliser is fornmed from nmononers of the general fornula
I, _ 10 in which Rlerr] is hydr eret hyl
Tesidue, R eWPPH/AEY Rieri] are an al kyl residue mﬁthl%féo E g%rbon
atons, R4 is alkyl residue wwth 1 to 6 carbon atons or a benzyl
residue, D 15 is the grouping NH or 0, and E is an al kyl ene resi due or
hydr oxyal kyl residue with 2 to 6 carbon atons, and X is a hal ogeni de
acetate or nethosul phate. Further, the cationic block of the bl ock
copol yner can be forned from 5 6
t he nononers dial |l yl di met hyl ammoni uncthl ori de,
vi nyl pyri di ni umrhal ogeni de, N—vinylinidazﬁhe or N vi nyl i m dazol i um
hal ogeni de. The cationic block has a I nol ar nass between 1,000 and
300,°000 g/ nol . The mol ar CHézcl)H
. cO

i
&
10 Pq

in der R, Wasserstoff oder einen Methylrest, R, und R;
einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, R*

15 einen Alkylrest mit 1-~6 Kohlenstoffatomen, oder einen
Benzylrest, D die Gruppierung NH oder O und E einen
Alkylenrest oder Hydroxyalkylenrest mit 2 bis 6 Koh-
lenstoffatomen, und X ein Halogenid, Acetat oder
Methosulfat bedeuten. Weiterhin kann der kationische

20 Block des Blockcopolymeren aus den Monomeren Diallyl-
dimethylammoniumchlorid, Vinylpyridiniumhalogenid, N-
Vinylimidazol oder N-Vinylimidazoliumhalogenid gebil~-
det werden. Der kationische Block hat eine Molmasse
zwischen 1000 und 300 000 g/mol. Die Molmasse des

25 Polyethylenoxidblocks liegt zwischen 200 .-und 20 000
g/mol. Die Synthese des Blockcopolymeren kann nach
Angaben in “"Macromolekular Design, Concept and Prac-
tice", Hrsg. Munmaya K. Mishra, Polymer Frontiers
International, Inc. Hopewell, USA, S. 265 f££. und 313

30 ff. liber folgende Stufen erfolgen: 1. Synthese eines
Makroinitiators durch Umsetzung von Polyethylenglykol
mit Azébisisobutyronitril 2. Polymerisation des ka-
tionischen Monomer nach Kettenstart durch den Makroi-
nitiator.



5 mass of the polyethyl ene oxide block |Iies between 200 and 20, 000

g/ nmol . Synthesis of the bl ock copol yner can be ef fected according to
the details in "Mcronol ecul ar Desi gn, Concept and Practice".Published
Munmaya K. M shra, Polyner Frontiers International, %Q&anﬁ@ﬂ@&F"1 10
USA, Pages 28941821 ol | owi ng and 313 and follow ng, via the tollow ng
stages: 1. Synthesis of a macroinitiator by _conversi on of pol yethyl ene
glycol with azobi si sobutyronitrile. 2: Polymnerisation of the

cationic nmnononer after the start -of the chain by the 15 nacroinitiator.
Bot h cationic and non-ionic nononers can be used as wat er - sol ubl e,

hydr ophobi cal Il y nodi fied vinyl nononers. & Cati oni ¢ hydrophobi ¢ vi nyl

nononers preferably have the 20 general fornula I

7

[err]

10

i5

20

25

30

Als wasserl¥sliche, hydrophob modifizierte Vinylmono-
mere kénnen sowohl kationische als auch nichtionische
Monomere eingesetzt werden. Kationische hydrophobe

Vinylmonomere haben bevorzugt die allgemeine Formel
1x,’

worin R, Wasserstoff oder einen Methylrest, R, und R,
enen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstofatomen, R, einen
Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder einem
Benzylrest, A die Gruppierung NH oder O und B einen
Alkylenrest oder Hydroxyalkylenrest mit 2 bis 6 Koh-
lenstoffatomen bedeuten. X stellt ein Halogenid,
Acetat oder Methosulfat Qar.

Nichtionische hydrophobe Vinylmonomere weisen bevor-
zugt die allgemeine Formel III auf. '

CH, = C(R;) = €O - A = R, IIT
worin R; Wasserstoff oder einen Methylrest, A die

Gruppierung NH oder O und R, einen Alkylrest mit 2
bis 10 Kohlenstoffatomen bedeutet.



wherein R err] is hydrogen or a nmethyl residue, R err] and R err]

an al kyl residue

1 to 6 carbon atons or a benzyl residue, A is the grouplng NH or

and B is an al kyl

are

wth 1 to 6 carbon atons, R4 is an alkyl 5 residue mﬁth

-carbon at onwO9§/41821 represents a hal ogeni de, acetate or
10 Non-ionic hydrophobic vinyl nononers preferably have a general ly

formula 111
“wherein Rerr] is

be used as conobno
| i kew se have the
met hyl resi due,

ene residue or hydroxyal kyl ene resi d Pﬁ to 6
il

= CRerr]) -CO- A-R2 1|1l

ate.

15

hydrogen or a nethyl residue, Ais the groupi ng NH
or 0, and R2 is an al kyl resi'due with 2 to 10 carbon atons.

8 Both cationic and non-ionic water-soluble vinyl nononers

mers. Cationic mater-soluble conononers pref
eneral formul a yet then R is_hydrogen

£ fomqpQnare kd“"”&n%?"ﬁ?"érﬁ“a?’é‘%f*‘ﬁeﬂ?l aygh ot

erably
or a

yl

residue, A is thengcbtipomipdiid wassepls£l ichedVbny manomerkyverendesi due or

hydr oxyal kyl ene

werdéﬁs'ﬁé\?idﬂits@hg %Qséjeﬁ%@ @t%oﬁei-@mmt

hal ogeni de or net hosu hat e. Furé‘3 er; o ael erre aqtlonl C 0

are diallyldi rreth

AT AR ‘lﬁ“\‘ﬁluﬁﬁal ¥

N-vi nyl i mi d&zol e aaegem:en danry iRy WasEahsLoEf Lodamiedyeni Methylaeston

wat er - sol ubl e
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R.C QEDORREER S eRhehenéipi -Na¥er tidhyasaatal o f@rdrul a
Gruppierung NH oder O und B einen Alkylenrest oder
Hydroxyalkylenrest mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen. X
stelt ein Halogenid oder Methosulfat dar. Weitere
bevorzugte kationische Comonomere sind Diallyldime-~-
thylammoniumchlorid, Vinylpyridiniumhalogenid, N-Vi-
nylimidazol und N~Vinylimidazoliumhalogenid.
Nichtionische wasserlésliche Comonomere haben bevor-
zugt die allgemeine Formel IV.

CH, = C(R)) ~ CO ~ N (R;, Ry) IV

Es bedeuten R, Wasserstoff oder einen Methylrest, R,
und R, Wasserstoff, einen Alkylrest oder einen Hy- .
droxylalkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. Als

nichtionisches wasserldsliches Comonomer kann N~-Me-
thyl~N~vinylacetamid eingesetzt werden.

Homopolymerisationen kdnnen nur mit den wasser-

S a
I’IOITEI’S

I V.

18slchen, hydrophob modifizierten kationischen vinyl-
monomeren der allgemeinen Formel II durchgefiihrt wer-

den. Copolymerisationen mit den genannten kationi-
schen und/oder nichtionischen wasserl$slichen Vinyl-

monomeren kénnen z.B. mit den hydrophob modifizierten
kationischen Vinylmonomeren der allgemeinen Formel II

als auch mit den nichtionischen hydrophoben Vinylmo-
nomeren der allgemeinen Formel III erfolgen.

can



15 CHerr] = C(Rerr]) - CO- N(Rerr], R) 1V
R-err] is hydrogen or a nethyl residue, R err] and R3 are hydr ogen, an
al kyl residue or a hydroxyal kyl residue with 1 to 4 carbon atonB

N- Met hyl - N-vi nyl acet ami de can be 20 used as a non-ionic Vﬁ&fﬁ#@ﬁ?
. COo- nononer. wo09%/M182Honopol yneri sati ons can be carried out e vvater-

sol ubl e, hydrophobically nodified cationic vinyl nononers - of the

general formula Il. Copolynerisations with the 25 naned cationic and/or

- non-ioni c water-sol ubl e vinyl nmononers can for_ exanple be carried out
with the hydr ophobi cal |y cationic vinyl nmononers of the general

9 formula Il and also with the nonsi oni c hydrophobic vinyl

nononers of the general fornula [l The pol ynerisations are carried
out in aqueous salipe solutions. Inorgapic salts such as sodi um

chlori de, sod %ﬁn%&ﬂ%ﬂ%ﬁﬁéatﬁﬁﬁﬂh WERARR| 1 ST 1gRRORR 1ARCSYPERYL €,
amoni um car bonat eduschijafiihdithy Al 9 ggaizeokphoere amdirgadische Salze wie

hydr ogenphosphat e ﬂa&imﬂaul ﬁstﬁ%ﬁﬁfae HERINieh1or idhahiow t h
nol ar masses < 80, 000

pol y(di met hyl di al 1 § ‘Pf%bfﬁp"tﬁfcﬁf“g?f‘ﬂ‘é‘?"“l?f’“?ﬁeu’?a‘?ﬁ‘k‘i‘ﬂr‘&“”"'“&%ﬁ be used

as salts. Th® saItBhate Rigetrigmbydredanpbhosphat spwigt adedexnelelvldy mass
With respect to theeOyelphdrdMsoniunsalizet REL MNesids@enbat 661000
g/mol, z.B. Poly(dimethyldiallylammoniumchlorid),
oder deren Mischungen vervendet werden. Die Salze
werden in Mengen gridBer als 10 Masse-%, bezogen auf
10 die Gesamtmasse des Reaktionsansatzes, eingesetzt.

Zu Herstellung der Dispersionen wird z.B. ein hydro-
phobes Monomer der allgemeinen Formel II oder eine
Mischung dieser Monomeren oder eine Mischung von 1
15 bis 50 Masse-% hydrophobe Monomere der allgemeinen
Formel II, 0 bis 25 Masse~% hydrophobe Monomere der
allgemeinen Formel III und 99 bis 50 Masse-% kationi~
sche und/oder nichtionogene Comonomere (z.B. Struktu-~
ren ITund IV, Diallyldimethylammoniumchlorid, N-Me-
20 thyl-N~Vinylacetamid), wobei die Summe der Monomeren
und Comonomeren 100 Masse~% ist, in einer wifrigen
Salzl8sung geldst. Die wdBrige Salzl®sung enthilt
entweder anorganische Salze oder aber niedermolekula-
re polymere Ammoniumsalze in Mengen zwischen 10 Mas-
25 se~%, bezogen auf die Gesamtmasse des Reaktionsansat-
zes, bis zur S&ittigungsgrenze. Der Anteil aller Mono-
meren betrdgt 10 bis 75 Masse-%, bezogen auf die Ge~
samtmasse des Reaktionsansatzes. AnschlieBend werden
zwischen 1 und 10 Masse-%, bezogen auf die Gesamtmase
30 der eingesetzten Monomeren, des Dispersionsstabilisa-
tors zugegeben. Die Polymerisation erfolgt im Tempe-
raturbereich 30 bis 90°C, bevorzugt im Bereich 40 bis
60°C, unter Inertgas. Sie wird gestartet mit tiblichen
radikalischen Initiatoren, z.B., z.B. 2,2’-Azobis(2-
35 amidinpropan)hydrochlorid. Die Monomere k®nnen zu



15 1In order to produce the dispersions, for exanple a hydr ophobi ¢

nmononmer of the general formula Il or a m xture of these nononers, or a
m xture of 1 to 50% by mass or hydrophobi ¢ nononers of the general
formula I'l, O to 25% by nmass of hydrophobi ¢ nononer ner al

. 20 formul a¥O%4EH 99 to 50% by nass of cationic and/or%@i@im,a?
| onogeni ¢ conononers (e.g. structures Il and IV,
di al I yl di met hyl anmoni unchl ori de, N Met hyl - N vi nyl acet anm de, the total
of the nonomers and conononers " being 100% by mass, are dissolved in an
aqueous saline 25 solution. The aqueous saline solution contains either
I norganic salts or |ow nol ecular polynme®ic amoni um salts I n

guantities between 10% by mass with respect to the

10 over al | ss of, t action tp the satutration
threshol o The pFRRiF Pof S1osinon, Sesel et obe fn RFile 8b2' 20 1 s,
wi t'h respect to tReakhienagpprdesiertomerden. Der ﬁea%%#%nrthﬂnyhzu Then bet ween
1 and 10% by miSSBeqﬂﬂxhder5Re§]ﬁﬁrlﬁ£bolef$}ﬁhqveﬂai-|am1@f zh§egeononer s

used, of d'Sﬂéﬁfué¥3e5t3£ﬁ'1é%¥ie&§ron1 w1§9 rf 1328l Men-

carrled out_in the tenperafure ran

referably
in a range §rom 482t 6FEpRY dey r?e’laﬁéi‘?“ g%&smrt‘ % %thge[seazsﬁ
conventional radi taitiatiormabge hetirdigt 10° bsagpMasfe~-%, bezogen auf

2' -azobi s(2-ami di Egﬁﬁ?ééﬂk@xdﬁm;gnsgﬁsaﬁ‘e Der En&%h‘é’é‘?zr Ae gaﬂgpg_pr esent ed

at the beginning o tion or,can be netered I1n during the
course of the me?%ﬁuﬁﬁtoﬁ S5 JlRgsR By o BT %ﬁ%¥m551?%T+3n§ﬁeﬁ&§Ptly added at
t he begi nni ng of thegerantischeni3P tMicukabtwrd CasStunfien. Hie Moimgdsal

quantity igpnetergd §éx BolyREréheLROUr 306 @f/mbll€ Die viskosititen
der Dispersionen sind <. 10 mPas.

Die resultierende Polymerisation kann durch Verdiinnen
mit Wasser in anwendungsbreite Polymerldésungen liber-
15 fiihrt werden.

Das neue Verfahren zur Herstellung von Dispersionen
wasserléslicher kationischer Vinylpolymerer bietet
gegeniiber den bekannten Verfahren folgende Vorteile:
20
1. Die Polymerisation verl#éuft bis zu hohen Ums&t~
zen mit konstanter Geschwindigkeit.

2. Es werden Dispersionen niedriger Viskositdt ge-~

25 bildet. Die Viskosit&dt der Enddispersion liegt
nur wenig oberhalb der Viskositit der Ausgangs-

nischung von Monomeren, Salz, Stabilisator und
Wasser. Zwischenzeitlich erfolgt keine Viskosi-

tdtserhshung.
30 .
3. Die Enddispersion ist fiber lange Zeit stabil.
» Eventuell gebildete Bodens&dtze kénnen auch nach
mehrmonatiger Lagerung durch einfaches Schiitteln
v redispergiert werden.
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reaction. The quantity of initiator used comes to 10[err] to 2% by
nass, Wth respect to the overall reaction batch. The final yield of
nononers is > 98% by mass, the pol ynmerisation tinme |ies between 30

m nutes and 9 hours. 20 The nolar mass of the polyners is > r]
g/ nol .  Thewo096/418%1 scosities of the dispersions are < 10 mEﬁm"% The
resul tant pol ynerisation can be converted into pol ymer sol utions ready
for use by dilution with water. 25 A new net hod of
manuf act uri ng di spersions of water- sol ubl e cationic vinyl polyners
offers the follow ng advant ages i n conparison to known nethods: 5
1. Pol ynmeri sation extends to high yielgls at a constant speed.

2. Dispersions of |low viscosity are forned. The vi scosity of
the final dispersion lies only slightl 10 above the viscosity of
the outset nixturBagfverfahren Wlﬁ%ﬁ%ﬁ§¥591§af?%9%ﬂﬁéﬁiPF%%P‘%%ﬁd“ﬁéter. No

I Nncrease her newlduesitt yeodenw PiienBehbspiglecsitmllen jedoch  The fi nal

di spersion is staphenVeinfnralfunged @dr. 15 Any sedi nents formng
can be re-dispersed by sinple shaki ng even after several nonths

st or age. The method is explained in nore detail by the follow ng
5

Beispiel 1

Ein thermostatierbarer innentemperaturgeregelter Dop—-
pelmantelreaktor mit Rithrer, Rﬁckfluﬁkﬁﬁler, Tempera-
10 - turkiihler und Gaseinleitungsvorrichtung wird mit
238,2 g einer 75-prozentigen wifSrigen ﬁﬁsung von
Methacryloyl-oxyethyl-~dimethylbenzylammoniumchlorid,
159 g Natriumchlorid, 9 g Stabilisator (Blockcopoly-
mer mit einem Block aus Polyethylenoxid der Molmasse
15 2000 g/mol und einem Block aus Poly(methacryloyl-oxy-
ethyl-trimethylammoniumchlorid) der Molmasse 14000
g/mol) und 731 g Wasser gefflllt. Dann wird die
Apparatur unter sténdigem Rilhren 1 Stunde mit Stick-~
stoff gesplilt und danach auf 50°C temperiert. Danach
20 wird eine Ldsung von 2,44 g 2,2’Azobis(2~amidinopro-
pan) hydrochlorid in 10 ml Wasser zugegeben. Unter
stindigem Rithren wird der Ansatz bei 50°C gehalten.
Die Viskositdt bleibt liber die gesamte Reaktionsdauer
konstant. Nach 60 Minuten ist die Reaktion beendet,
25 der Endumsatz betrdgt 99 %. Die Dispersion hat eine
Viskositdt von 6,5 mPas. Die Molmasse des Polymeren
betrigt 2 * 10¢ g/mol.

30 Beispiel 2

- Bei gleicher Verfahrensweise wie in Beispiel 1 wer-
den 130,4 g Methacryloyl-oxyethyl-dimethylbenzylammo-
niumchlorid, 76 g Acrylamid, 159 g Natriumchlorid,



exanpl es. The exanpl es however do not represent any 20 restrictions.

Exanple 1 A thernostat abl e doubl e jacket reactor with regulated 25
internal tenperature, with stirrer, reflux condenser, t enperature
cooler and gas inlet device is filled with water wt of a 75%
-aqueous sol 8’[9 1934 1@ Esefosbis

nmet hyl acryl oyl - oxyet hyl - di net hyl benzyl anmoni unthl ori de, 159 g sodi um
chloride, 9 g stabiliser (block copol yner with a bl ock of polyethyl ene
"oxide of the nolar nass 2,000 g/ nol and a bl ock of

pol y( nmet hacryl oyl - oxyet hyl - 5°trinmet hyl anmoni unchl ori de of the nolar mass
14,000 g/ nol) and 731 g water. Thempparatus is then flushed with
nitrogen for 1 hour with continuous stirring, and the tenperature is

thereafter regul at ed to 50%er r}l Thereafter a ﬁ%o ution of 2.44 g of
2.2' azois(2-am dPrd hebilisptarsyPYSHPRIIRIEY & uWidietPd § F3SHfr vat er .
The batch is kept emgesmtSO}Imh]@ Midetenoistt die Beak¥iom beendetvi scosity

ggnai nst thconsbé‘f'tlsﬁﬁ%%a?f'eiﬁ“éd% dHEét‘#mo%ﬁtlEgedél?a:‘édﬂgé.oe/Af tT ﬁr
m nut es e reaction I,s fin yield is 0 e
di spersion has a 5?%%%&31?98?5 ﬁﬁa‘fta#hé r‘% ‘ol ar mass of the pol yner
cones to 2% 10[err] g/ nol. Exanpl e 2 Wth the sane procedure
as in Exanple 1, 130.4 g of

Beispiel 3

Bei gleicher Verfahrensweise wie in Beispiel 1 werden

10 130,4 g Methacryloyl-oxyethyl~-dimethylbenzylammonium-
chlorid, 240 g Acrylamid, 159 g Natriumchlorid, 9 g
des Stabilisators aus Beispiel 1 und 630 g Wasser
eingesetzt. Nach 70 Minuten ist die Reaktion beendet.
Der Endumsatz ist 98 %.



20 net hyl acryl oyl - oxyet hyl - di net hyl benzyl amrmoni unthl ori de, 76 ¢
acrylam de, 159 g sodiumchloride, 9 g of the stabiliser from Exanpl e
1 and 794 g of water are used. After 60 m nutes the reaction is

finished. The final yield is 98% the viscosity of t ﬁ%@k nt
. di spersi on wWip»643829 nPas. p@nﬁ 063

Exanple 3 Wth the sane procedure as in Exanple 1, 130.4 g

met hyl acryl oyl - oxyet hyl - di net hyl benzyl ammoni unchl oride, 5 240 g

- acrylam de, 159g sodiumchloride, 9 g of the stabiliser fromExanple 1
and 630 g of water are used. After 70 minutes the reaction is

finished. The final yield is 98% 42 10 Patent C ai ns

1. Method of manufacturing dispersions of water-sol uble 5 . cationic

vinyl polyners by radi cal honopol ynerisation of wat er - sol ubl e cationic |,

hydr ophobi cal | y nodi fi ed vi nyl nononers or by radical copol ynerisation

of these vinyl ND @RS afspMRIn@" - Sol ubl e non-ionic, hydrophobic vinyl
nononers w th water-sol uble cationic and/ or water-sol ubl e

1. Verfahren zur Herstellung von Dispersionen was-
5 " serl®slicher kationischer Vinylpolymerer durch
radikalische Homopolymerisation wasserldslicher,
kationischer hydrophob modifizierter Vinylmono-
merer oder durch radikalische Copolymerisation
dieser Vinylmonomeren oder wasserl®slicher,

10 nichtionischer, hydrophober Vinylmonomerer mit
wasserlbslichen, kationischen und/oder wasser-
l8slichen neutralen Vinylmonomeren in wiSrigen
SalzlSsungen unter Verwendung eines wasserldsli-
chen Initiators und in Gegenwart eines Stabili-~

15 sators, .
dadurch gekennzeic hne t,
daf als Stabilisator ein Blockcopolymer aus ei-

nem kationischen Vinylmonomer und Ethylenoxid
eingesetzt wird.

20
2. Verfahren nach Anspruch 1, ]
dadurch gekennzeichnet, daB der kationische
Block des Blockcopolymeren aus Monomeren der
allgemeinen Formel I gebildet wird,
25
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co

30 ' |

D L

;
E

'+
N
I
R

35

/
R,

\R4

3 T



10 neutral vinyl nononers in agueous saline solutions, using a
wat er-soluble initiator and in the presence of a stabiliser,
characterised in that a bl ock copolyner froma cationic vinyl nonomer

and 15 ethylene oxide is used as a stabiliser. Ecgﬁkgﬁgm%fcording
to claim 1WO%6/4183haracterised in that the cationic bloc ock
copolynmer is fornmed from nononers of the general formula 20 I:

15 [err] wherein R err] is hydrogen or a nethyl
residue, R2 and R3 are an alkyl residue with 1 to 6 carbon atons, R4
is an alkyl 5 residue with 1 to 6 carbon atons or a benzyl residue, D
Is the grouping NH or O, and E is an ahBkyl ene resi due or

hydr oxyl al kyl ene residue with 2 to 6 carbon atons and X is a
halogenlde acetate or nethosul phate.

worin R, Wasserstoff oder einen Methylrest, R,
und R; einen Alkylrest mit 1-6 Kohlenstoffato-
men, R, einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoff-
5 atomen cder einen Benzylrest D die Gruppierung
NH oder O und E einen Alkylenrest oder Hydrox-
yvlalkylenrest mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und
X ein Halogenid, Acetat oder Methosulfat bedeu-
ten.
io0
3. Verfahren nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, daB der Kkationische
Block des Blockcopolymeren aus den Monomeren
Diallyldimethylammoniumchlorid, vinylpyridinium~
15 halogenid, N-Vinylimidazol oder N-Vinylimidazo-
liumhalogenid gebildet wird.

4. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche
1 bis 3,
20 dadurch gekennzichnet, daf der Stabilisator in
Mengen von 1 bis 10 Masse-%, bezogen auf die

Masse der eingesetzten Monomeren, zur Anwendung
kommt.

25 5. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche
1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, daf die Polymerisation
im Temperaturbereich von 30 - 90°C durchgefilhrt
wird.

30

6. Stabilisator zur Durchfiihrung des Verfahrens

nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, daf der Stabilisator ein

e

O



10 3.

N-vinylim dazole or N

. accordi ng t wav6/418%st one of clainms 1 to 3,
characterised in that the stabiliser
1 to 10% by nmass with respect to the nass

5. Method according to at
in that polynerisation is carried out

16

to 90[err]C. 6.
10 at
stabiliser
et hyl ene oxi de.

characterised in that tier aatti Behylddoxdd d&tt he bl ock
formed from nonomers of the genera

7.

10

15

20

25

30

35

Met hod according to claiml,
cationic block of the bl ock
di al I yl di met hyl anmoni unchl ori de,

characterised in that the
copolyner is fornmed fromthe nononers
vi nyl pyri di ni umrhal ogeni de,

15 vinylim dazol i um hal ogeni de. PCT/DESG/AI1063

Met hod
is used in
of the npbnonmers used. 5
| east one of clains 1 to 4, characteri sed
in a tenperature range from 30

Stabiliser for cagrying out the nethod according to
| east one of clains 1 to 5,

is a bl ock chonner

characterised in that the
froma catiqgni¢ vinyl nononmer and

BAOCKGPRATY I (2 Ukc BHRER G HiondpEhen oV inypmono~

copol yner is

f ormul a | :

Stabilisator nach Anspruch 6,

dadurch gekennzeichnet, daB der kationische
Block des Blockcopolymeren aus Monomeren der
allgemeinen Formel I gebildet wird.:

Fh
CHZ-CH
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Stabilisator nach Anspruch 6, _
dadurch gekennzeichnet, daB der kationische
Block des Blockcopolymeren aus den Moﬂbmeren
Diallyldimethylammoniumchlorid, Vinylpyridinium-
halogenid, N~Vinylimidazol oder N-Vinylimidazo-
liumhalogenid gebildet wird.

Stabilisator nach mindestens einem der Anspriiche
5 bis 8,

dadurch gekennzeichnet, das der katlonische
Block des Blockpolymeren eine Molmasse zwischen
1000 und 300 000 g/mol hat.

quantities of

AR



8. Stabiliser according to claim§6, characterised in that the

cationic block of the bl ock copolyners is forned fromthe nononers 5
di al I yl di met hyl anmoni unchl ori de, vinyl pyridini um hal ogeni de,
N-vi nyl i m dazol e, N-vinylimdazolium hal ogeni de. '
St abi | i ser WO8H#HEIhg to at | east one of clains 5 to 10 "é?""E%"““"’
characterised in that the cationic block of the block copol yner has a
nol ar mass between 1, 000 and 300, 000 g/ nol . 15 10. Stabiliser

" according to at | east one of clains 6 to 9, characterised in that
t he pol yet hyl ene oxi de bl ock of the bl ock copol ymer has a nol ar mass
bet ween 200 and 20, 000 g/mol. 2015 25

10. Stabilisator nach nindestens einem der Anspriiche
“ 6 bis 9,
dadurch gekennzeichnet, daB der Polyethylenoxid-
s block des Blockcopolymeren eine Molmasse zwi-
5 schen 200 und 20 000 g/mol hat.

I
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