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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung bezieht sich auf das
Gebiet der Chemie und betrifft ein Dispergiermittel zur Stabi-
lisierung von Dispersionen, welches beispielsweise bei Dis-
persionen im Bereich der Lebensmittelindustrie, Pharmaka,
Farben und Lacken, insbesondere von Papierstreichfarben
(Coatings) in der Papierindustrie, aber auch in der Kosme-
tikindustrie oder Mikroelektronik zum Einsatz kommen kann.
Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht in der An-
gabe eines Dispergiermittels zur Stabilisierung von Disper-
sionen, durch dessen Einsatz sehr stabile und auch langzeit-
stabile Dispersionen erhalten werden.

Die Aufgabe wird geldst durch ein Dispergiermittel zur Sta-
bilisierung von Dispersionen, welches aus Aggregaten oder
Gemischen von wassrigen kolloidalen Polymeren (Polyelek-
trolytkomplexen) besteht.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf das Gebiet der
Chemie und betrifft ein Dispergiermittel zur Stabilisie-
rung von Dispersionen, welches beispielsweise bei
Dispersionen im Bereich der Lebensmittelindustrie,
Pharmaka, Farben und Lacken, insbesondere von
Papierstreichfarben (Coatings) in der Papierindustrie,
aber auch in der Kosmetikindustrie oder Mikroelek-
tronik zum Einsatz kommen kann.

[0002] Nach dem Stand der Technik sind zahlrei-
che Loésungen zur Stabilisierung von Dispersionen
bekannt. Derartige Dispersionen finden sich in fast al-
len Bereichen der Technik. Moderne industrielle Ein-
satzgebiete von Dispersionen sind die Mikroverkap-
selung und langsame Freigabe von Wirkstoffen (Me-
dizin, Kosmetik, Landwirtschaft) sowie Nanodisper-
sionen als Fillstoffe fir Polymere.

[0003] Studien zur Regulierung der Stabilitat disper-
gierter Partikel durch adsorbierte Polymer- und Po-
lyelektrolytschichten sind von groRem wissenschaft-
lichen und technologischen Interesse. Die Stabilisie-
rung mit negativ oder ungeladenen Polymeren ist aus
dem Stand der Technik bekannt.

[0004] Aus den Offenbarungen
US 2008 090 012 A1, US 2008 145 546 A1 und
US 2008 317 960 A1 sind Dispergiermittel bekannt,
die fir wassrige geladene Dispersionen eingesetzt
werden.

[0005] Weiterhin ist aus der US 2008 317 960 A1
eine Stabilisierung eines negativ geladenen Aerosil
200 bekannt, nach dem mit einem neuem Dispergier-
mittel eine Stabilisierung durch die Einstellung der
Viskositat erreicht wird. Auch positiv geladene Parti-
kel werden durch die Steuerung der Viskositat stabi-
lisiert (US 2008 090 012 A1; US 2008 145 546 A1).

[0006] Nach der ZA 2008 010 71 A wird eine wassri-
ge Dispersion von anorganisch-organisch Hybridpar-
tikeln stabilisiert mit organischen Nanopartikeln, die
Copolymere enthalten.

[0007] In der US 2009 176 925 A1 wird ein Dis-
pergiermittel angegeben, welches exzellente Disper-
giereigenschaften und gute Lagerstabilitat aufweist.
Offenbart ist die Herstellung eines wasserldslichen
Polymeren, das dann als Dispergiermittel eingesetzt
wird.

[0008] Nach der DE 10 2005 007 483 A1 besteht die
Aufgabe darin, weitere wassrige Dispersionen von
wasserléslichen anionischen Polymeren zur Verfl-
gung zu stellen, bei deren Herstellung keine stabili-
sierend wirkenden anorganischen Salze eingesetzt
werden missen. Erreicht wird dies durch wassrige
Dispersionen von iberwiegend anionisch geladenen

2/6

2011.08.18

Polyelektrolytkomplexen (PEC) aus mindestens ei-
nem wasserldslichen anionischen Polymer und min-
destens einem kationischen Polymer, die durch radi-
kalische Polymerisation erhalten werden.

[0009] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung be-
steht in der Angabe eines Dispergiermittels zur Sta-
bilisierung von Dispersionen, durch dessen Einsatz
sehr stabile und auch langzeitstabile Dispersionen er-
halten werden.

[0010] Die Aufgabe wird durch die in den Anspri-
chen angegebene Erfindung geldst. Vorteilhafte Aus-
gestaltungen sind Gegenstand der Unteranspriiche.

[0011] Das erfindungsgemale Dispergiermittel zur
Stabilisierung von Dispersionen, besteht aus Aggre-
gaten oder Gemischen von wassrigen kolloidalen Po-
lymeren (Polyelektrolytkomplexen).

[0012] Vorteilhafterweise besteht das erfindungsge-
maRe Dispergiermittel aus Polykationen wie Poly-
(diallyl-dimethylammoniumchlorid) oder Polyethylen-
imin oder kationischen Derivaten der Polyacrylsau-
re, Poly-methacrylsaure sowie Polyanionen wie z. B.
Maleinsaurecopolymere oder Polyacrylsaure.

[0013] Weiterhin vorteilhafterweise kann das erfin-
dungsgemalie Dispergiermittel insgesamt Uberwie-
gend positiv oder Oberwiegende negativ geladen
sein.

[0014] Mit der erfindungsgemalien Lésung kénnen
erstmals jede Art von Dispersionen so stabilisiert wer-
den, dass diese auch nach langer Zeit kaum oder
keine Sedimentationserscheinungen zeigen. Erreicht
wird dies durch den Einsatz von Aggregaten oder Ge-
mischen von wasserldslichen Polymeren (Polyelek-
trolytkomplexen, PEC) zur Stabilisierung der Partikel.
Dabei sind diese Aggregate oder Gemische von was-
serloslichen Polymeren Polyelektrolytkomplexe, die
durch einfaches Mischen herstellbar sind. Der Ein-
satz von Polyelektrolytkomplexen fiir die Stabilisie-
rung von Dispersionen ist bisher nicht bekannt. Dies
wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung erstma-
lig realisiert.

[0015] Es wird mit der erfindungsgemalen Lésung
aber nicht nur eine Stabilisierung einer Dispersion er-
reicht, sondern gleichzeitig eine deutlich héhere Sta-
bilisierung und noch ein synergistischer Effekt. Die-
ser Effekt besteht darin, dass gleichzeitig eine Modi-
fizierung der Oberflache der Partikel hinsichtlich La-
dung und Benetzbarkeit erreicht wird, so dass die an-
organischen Nanopartikel mit einer positiven Ladung
umgeladen werden kdnnen. Diese positive Ladung
der Partikel der Dispersion kann bis in den basischen
pH-Bereich erhalten werden. Die erfindungsgema-
Re Stabilisierungswirkung beruht auf der Umladung
der anorganischen Partikel oder bei Zugabe einer
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den anorganischen Partikeln gleichgesinnt gelade-
nen Polyelektrolytkomplexdispersion und/oder einer
Erhéhung der Gesamtladung des Systems. Zusatz-
lich kann eine Stabilisierung Uber sterische Wechsel-
wirkungen erfolgen.

[0016] Dieser zusatzliche Effekt kdnnte beispiels-
weise bei inkjet-Papieren eine Rolle spielen, da die
hydrophobe negative geladene Tinte auf eine dann
positiv geladene Papieroberflache trifft, wobei die Pa-
pieroberflache vorher durch einen Papierstrich mit
dem erfindungsgemalien Dispergiermittel versehen
worden ist. Gleichzeitig konnte eine bessere Haftung
und eine bessere Einarbeitung von anorganischen
Partikeln, die mit dem erfindungsgemalien Disper-
giermittel versehen worden sind, in polymere Fillstof-
fe festgestellt werden.

[0017] Die erfindungsgemalien Polyelektrolytkom-
plexe bestehen aus wasserldslichen negativ gelade-
nen Polyanionen und wasserldslichen positiv gelade-
nen Polykationen. Das Mischungsverhaltnis kann be-
liebig eingestellt werden. Durch einfaches Mischen
von Polyanionen und Polykationen in wassriger Lo-
sung wird der Polyelektrolytkomplex erhalten, der das
erfindungsgemafe Dispergiermittel ist.

[0018] Diese erfindungsgemalien Dispergiermittel
werden als Stabilisatoren fir anorganische Partikel
wie Siliziumdioxid, Kaolin, Titandioxid, Kalziumcarbo-
nat u. a. die in Wasser oder wassriger Losung dis-
pergiert sind, eingesetzt. Vorteilhafterweise kénnen
insbesondere nanopartikelhaltige Dispersionen erfin-
dungsgemal} stabilisiert werden. Die Verbesserung
der Stabilitdt der Dispersion mit dem erfindungsge-
malken Dispergiermittel kann sowohl durch den Ein-
trag einer erhdhten Ladung in die Dispersion als auch
durch sterische Effekte erreicht werden. Je nach Ein-
satz eines positiv oder negativ geladenen Polyelek-
trolytkomplexes kann die Ladung der Dispersion zu
einer positiven oder negativen oder neutralen Ladung
verschoben werden. Der Einsatz des erfindungsge-
malen Dispergiermittels ermdglicht zusatzlich eine
bessere Vertraglichkeit mit den zu modifizierenden
Oberflachen, die haufig auch polymerer Natur sind.

[0019] ErfindungsgemaR ist es wichtig, dass das
Dispergiermedium vorgelegt wird und dazu die Par-
tikel gegeben und dispergiert werden. Bei der er-
findungsgemafien Lésung kann das Dispergiermittel
bereits das Dispergiermedium fiir die Partikel sein.
Das Dispergiermittel kann aber auch erst zu den Par-
tikeln in einem Dispergiermedium zugegeben wer-
den. Die Herstellung der Dispergierung kann bei-
spielsweise mittels Dissolver, Magnetriihrer, Ultra-
schall oder Ultraturrax erfolgen.

[0020] Je nachdem, wie die Ladung und Hoéhe der
Ladung bei dem erfindungsgemaflen Dispergiermittel
eingestellt ist, kann die Stabilisierung der Dispersion
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in Art und Héhe gezielt eingestellt werden. Eine Um-
ladung der Partikel ist dabei méglich. Ebenfalls ist die
Einstellung einer hydrophil/hydrophob-Balance még-
lich.

[0021] Weitere Vorteile der erfindungsgemalien LS-
sung bestehen darin:
« Stabilisierung auch bei hoher Feststoffdichte,
» Gezielte Einstellung der Ladung der Dispersio-
nen,
« Stabilisierung mit geringen Polymerkonzentratio-
nen maoglich,
« gute bis sehr gute Lagerstabilitat der Dispersion,
« verbesserte Dispergierung von Nanopartikeln,
+ geringere Ladungsdichte von zum Beispiel
Streichfarben,
« Einsparung von Additiven.

[0022] Zur Polyelektrolytkomplexbildung sind prinzi-
piell alle Polyelektrolyte geeignet. Polykationen sind
polymere Verbindung, die positiv geladene Gruppen
und/oder zu positiv geladenen Gruppen ionisierba-
re Gruppen tragen. Bevorzugt werden Polymere mit
positiv geladenen Stickstoffgruppen, wie z. B. qua-
ternare Ammoniumgruppen oder N-substituierte he-
teroaromatische Gruppen verwendet, wie Polymere
Amine und Amino-enthaltende Heterocyclen, entwe-
der in Seitengruppen oder im Polymerriickgrat, wie:
Polyvinylamine, Polyallylamine. Typische Beispiele
die als Polykationen verwendet werden kdénnen, sind
Poly-(diallyldimethylammoniumchlorid), Polyethylen-
imin und kationische Derivate der Polyacrylsaure, Po-
ly-methacrylsaure.

[0023] Als Polyanionen kénnen Polymere welche
Carbonsauren oder Sulfonsduregruppen enthalten
verwendet werden.

[0024] Typische Beispiele sind polymere Carbon-
sauren wie Polyacrylsaure, Polymethacrylsaure, Mal-
einsaure, oder Polyvinylphosphat oder Polymere, die
Sulfogruppen tragen, wie Polyvinylsulfat, Polyvinyl-
sulfonat, Polystyrolsulfonat,

[0025] Die Verwendung von Copolymeren aus anio-
nischen und nichtionischen Monomereinheiten oder
kationischen und nichtionischen Monomereinheiten
ist ebenfalls moglich.

[0026] Alle Polyelektrolyte sind Polymere mit ioni-
sierbaren Gruppen, die in Wasser I6slich sind. Die
daraus gebildeten PEC sind Mischungen aus Poly-
kationen und Polyanionen, die als Uberschusspoly-
elektrolyt, als Primaraggregat und als PEC (polymere
Nanopartikel) vorliegen. In einer solchen Polymerdis-
persion sammeln sie zahlreiche lonenladungen mit
negativem oder positiven Vorzeichen. Diese lonen-
ladungen werden ausgenutzt um die Stabilitat von
anorganischen oder organischen Partikeln (Pigmen-
ten, CNT) zu regulieren. Anorganische Pigmente ha-
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ben aufgrund der oxidischen oder sulfidischen Struk-
tur meistens eine leicht negative Oberflachenladung.
Die Oberflachenladung von organischen Pigmenten
ist oft wesentlich geringer. Uber die Steuerung der
Oberflachenladung kann die Stabilitat der Partikel in
wassrigen Dispersionen gesteuert werden. Durch die
ionischen Gruppen in Polyelektrolyten oder PEC ist
eine Wechselwirkung zur Partikeloberflache moglich.
Zusatzlich werden durch die hydrophoben Bereiche
im PEC Mdglichkeiten fir die Wechselwirkungen mit
hydrophoben Partikelbereichen bei polymeren Parti-
keln geschaffen.

[0027] Die Stabilitat von Partikeln in wassrigen An-
wendungsmedien wie Drucktinten, Ink-Jet-Tinten und
Lacken wird stark durch die Oberflachenladung der
eingesetzten Partikel/Pigmente beeinflusst. Fir vie-
le Anwendungen ist es wiinschenswert, die Oberfla-
chenladung gezielt einzustellen. Ein Gbliches Mal}
zur Charakterisierung von Partikeldispersionen ist
das Zeta-Potential, oder das Ermitteln der Oberfla-
chenladung der Partikel durch Polyelektrolyttitration.
Ein geringes Zetapotential oder eine geringe Ober-
flachenladung der Dispersion sind oft ein Zeichen flr
eine geringe Stabilitdt. Durch die Anwesenheit von
PEC in Dispersionen wird die Ladung und damit die
Stabilitat erhdht.

[0028] Die erfindungsgemallen PEC-stabilisierten
Partikeldispersionen zeichnen sich durch eine hohe
Stabilitat aus.

[0029] Die erfindungsgemallen PEC-stabilisierten
Partikel kdnnen vorrangig in Dispersion aber auch in
isolierter Form verwendet werden

[0030] Nachfolgend wird die Erfindung an einem
Ausfilihrungsbeispiel naher erlautert.

Beispiel 1

[0031] Eine Dispersion von Aerosil OX 50 (10 g/
[) mit einer mittleren PartikelgroRe von 196 nm be-
sitzt im wassrigen Medium eine negative Ladung von
(-) 0,0067 meq/g. Dadurch, dass die Partikel nicht
in Wasser, sondern in einer Polyelektrolytkomplex-
l6sung dispergiert werden, die eine positive Uber-
schussladung hat, kann das Potenzial der Dispersi-
on bis in den positiven Bereich verschoben werden.
Durch Anwendung des Komplexes, bei dem das mo-
lare Verhaltnis von Polyanion zu Polykation n_/n, = 0,
75 ist, der also {iber eine kationische Uberschussla-
dung verfugt, erhalt die Dispersion eine positive La-
dung von 0,124 meq/g. Die Ladung ist wesentlich ne-
gativer als die der reinen Aerosil OX 50 Dispersionen.
Die Stabilitat wird dadurch erhdéht. Dabei ist die HO-
he der Ladung der Partikeldispersion abhangig von
der Uberschussladung und der eingesetzten Menge
des Komplexes. Die Veranderung der Ladung durch
Zugabe des Polyelektrolytkomplexes lasst sich durch
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Messung des Zetapotenzials nachweisen. Die so sta-
bilisierte Dispersion verflgt Uber eine gute Langzeit-
stabilitat.

[0032] Ebenfalls kann die Ladung einer negativ ge-
ladenen Aerosildispersion durch Zugabe eines Kom-
plexes mit negativer Uberschussladung mitn_/n, =1,
7 weiterhin verringert werden. Damit erhalt die Dis-
persion eine geringere negative Ladung von (-) 0,
1228 meq/g, verglichen mit einer wassrigen Dispersi-
on. Damit kann durch Auswahl der Art des Stabilisa-
tors die Gesamtladung im System den weiteren Kom-
ponenten und dem gewilnschten Eigenschaftsspek-
trum je nach Verwendungszweck angepasst werden.

Beispiel 2:

[0033] Zu 1 | einer Dispersion von Silika(SiO,)-Par-
tikeln mit einer Feststoffkonzentration von 1%, ei-
ner Partikelgréle von 200 nm und einer spezifi-
schen Ladungsmenge von -0,3 C/g werden 60 ml
einer Polymermischung aus Polydiallyldimethylam-
moniumchlorid mit einer Molmasse von 300000 g/
mol und einem Copolymer aus Acrylamid und Na-
triumacrylat mit einer Molmasse von 500000 g/mol
und einer Ladungsdichte von 40% gegeben. Das Mi-
schungsverhaltnis der Ladungen des Polydimethyl-
ammoniumchlorids und dem Copolymer betragt 0,6.
Die Polymerkonzentration der Polymermischung be-
tragt 3,2 mmol/l. Die Silika-Partikeldispersion wird mit
einem Magnetrihrer mit der Polyelektrolytkomplex-
dispersion vermischt. Die Dispersion nach der Zuga-
be von PEC als Stabilisator zeigt eine konstante Par-
tikelgrolRe mit einer mittleren PartikelgrolRe von 200
nm und einer positiven Gesamtladung. Die Dispersi-
on ist stabil.
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Patentanspriiche

1. Dispergiermittel zur Stabilisierung von Disper-
sionen, bestehend aus Aggregaten oder Gemischen
von wassrigen kolloidalen Polymeren (Polyelektrolyt-
komplexen).

2. Dispergiermittel nach Anspruch 1, welches
aus Polykationen wie Poly-(diallyl-dimethylammoni-
umchlorid) oder Polyethylenimin oder kationischen
Derivaten der Polyacrylsaure, Poly-methacrylsaure
sowie Polyanionen wie z. B. Maleinsdurecopolymere
oder Polyacrylsaure bestehen.

3. Dispergiermittel nach Anspruch 1, welches ins-
gesamt Uberwiegend positiv oder Giberwiegend nega-
tiv geladen ist.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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