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Beschreibung

[0001] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung einer wassrigen Polymeri-
satdispersion durch radikalisch initiierte wassrige Emulsionspolymerisation von wenigstens einer ethylenisch
ungesattigten Verbindung (Monomer) in Anwesenheit wenigstens eines Dispergiermittels, welches dadurch
gekennzeichnet ist, dass man

a) in einem Reaktionsgefald bei einer Temperatur, welche kleiner oder gleich der Startreaktionstemperatur

Ty ist,

a,) wenigstens eine Teilmenge an entionisiertem Wasser,

a,) wenigstens eine Teilmenge wenigstens eines dlldslichen Radikalinitiators,

a,) wenigstens eine Teilmenge wenigstens eines Dispergiermittels,

a,) gegebenenfalls eine Teilmenge des wenigstens einen Monomeren und

a,) gegebenenfalls eine Teilmenge wenigstens eines wasserldslichen Radikalinitiators vorlegt, daran an-

schlielend

b) das erhaltene Reaktionsgemisch gegebenenfalls auf die Startreaktionstemperatur T4 aufheizt, daran an-

schlielend

¢) dem Reaktionsgemisch

c,) die gegebenenfalls verbliebene Restmenge an entionisiertem Wasser,

c,) die gegebenenfalls verbliebene Restmenge des wenigstens einen 6lloslichen Radikalinitiators, c,) die

gegebenenfalls verbliebene Restmenge des wenigstens einen Dispergiermittels,

¢,) die Gesamtmenge bzw. die gegebenenfalls verbliebene Restmenge des wenigstens einen Monomeren

und

c,) die Hauptmenge des wenigstens einen wasserldslichen Radikalinitiators zudosiert und dabei

d) wahrend der Zudosierung des wenigstens einen Monomeren das Reaktionsgemisch auf eine Endreak-

tionstemperatur T aufheizt.

[0002] Die vorliegende Erfindung umfasst ebenfalls die nach dem erfindungsgemafien Verfahren zugangli-
chen wassrigen Polymerisatdispersionen, deren Verwendung als Bindemittel in Klebstoffen, Dichtmassen,
Kunststoffputzen, Papierstreichmassen und Anstrichmitteln sowie zur Modifizierung von mineralischen Binde-
mitteln.

[0003] Wassrige Polymerisatdispersionen (Latices) sind allgemein bekannt. Es handelt sich um fluide Syste-
me, die als disperse Phase in wassrigem Dispergiermedium aus mehreren ineinander verschlungenen Poly-
merisatketten bestehende Polymerisatknduel (sogenannte Polymerisatteilchen) in disperser Verteilung enthal-
ten. Der gewichtsmittlere Durchmesser der Polymerisatteilchen liegt haufig im Bereich von 10 bis 5000 nm.

[0004] Ebenso wie Polymerisatldsungen beim Verdampfen des Lésungsmittels, weisen wassrige Polymeri-
satdispersionen beim Verdampfen des wassrigen Dispergiermediums das Potential zur Ausbildung von Poly-
merisatfilmen auf, weshalb sie insbesondere als Bindemittel Anwendung finden. Aufgrund ihrer umweltfreund-
lichen Eigenschaften gewinnen sie zunehmend an Bedeutung.

[0005] Die Herstellung wassriger Polymerisatdispersionen erfolgt haufig durch radikalisch initiierte wassrige
Emulsionspolymerisation [vgl. z.B. Encyclopedia of Polymer Science and Engineering, Vol. 8, Seite 659 ff.
(1987); D.C. Blackley, in High Polymer Latices, Vol. 1, Seite 35 ff. (1966); H. Warson, The Applications of Syn-
thetic Resin Emulsions, Seite 246 ff., Kapitel 5 (1972); D. Diederich, Chemie in unserer Zeit 24, Seiten 135 bis
142 (1990); Emulsion Polymerisation, Interscience Publishers, New York (1965); DE-A 40 03 422 und Disper-
sionen synthetischer Hochpolymerer, F. Holscher, Springer-Verlag, Berlin 1969]. Kennzeichnend fir dieses
Verfahren ist, dass als Polymerisationskatalysatoren sogenannte wasserldsliche Radikalinitiatoren eingesetzt
werden.

[0006] Die radikalisch initiierte wassrige Emulsionspolymerisation erfolgt aus apparativen Griinden haufig bei
Temperaturen unter 100 °C. Da die Polymerisationsgeschwindigkeiten [entsprechend der momentanen Mono-
merenumsatzrate] mit abnehmender Monomerenkonzentration stark absinken, andererseits die Belegzeiten
der aus Grinden der Reaktionssicherheit mess- und regeltechnisch aufwendig ausgeristeten Polymerisati-
onsreaktoren minimert werden sollen, erfolgt die Polymerisationsreaktion im Polymerisationskessel haufig nur
bis zu einem Monomerenumsatz = 95 Gew.-%. Der Umsatz der restlichen Monomeren erfolgt dann in einem
nachgeschalteten Polymerisationsschritt in einem separaten, in der Regel mess- und regeltechnisch weniger
aufwendig ausgertisteten Reaktor. In der Regel erfolgt diese ,Nachpolymerisation" mit einem fiir diese Zwecke
optimierten Radikalinitiator bzw. Radikalinitiatorensystem. Beispiele fiir Radikalinitiatoren, welche fiir die Nach-
polymerisation bzw. Absenkung der Restmonomerengehalte insbesondere geeignet sind, finden sich in den
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Schriften EP-B 003 957, EP-B 028 348, EP-B 563 726, EP-A 764 699, US-A 4 529 753, DE-A 37 18 520, DE-A
38 34 734, DE-A 42 32 194, DE-A 195 29 599, WO 95/33775, EP-A 767 180, DE-A 19839199 oder
DE-A19840586.

[0007] Daneben offenbart die WO 00/22003 ein einstufiges Verfahren zur Herstellung von restmonomerenar-
men wassrigen Polymerisatdispersionen, bei welchem die Polymerisationsreaktion durch ein Redox-Initiato-
rensystem initilert und die Polymerisationstemperatur nach einem definierten Temperaturprofil vorgegeben
wird. Nachteilig an diesem Verfahren ist, dass neben dem als Radikalinitiator wirkenden Oxidationsmittel zwin-
gend ein Reduktionsmittel vorhanden ist, durch welches zwar die Polymerisationstemperatur herabgesetzt
werden kann, durch welches aber auch zusatzliche Fremdkomponenten in die wassrige Polymerisatdispersi-
onen gelangen, welche sich in der Regel auch durch nachfolgende Inertgas- oder Wasserdampfstrippung nicht
aus der wassrigen Polymerisatdispersion entfernen lassen.

[0008] Vor dem Hintergrund des Standes der Technik bestand die Aufgabe der vorliegenden Erfindung darin,
ein weiteres einstufiges Verfahren zur Herstellung restmonomerenarmer wassriger Polymerisatdispersionen
zur Verfigung zu stellen, welches jedoch ohne zusatzliche Reduktionsmittel auskommit.

[0009] Dementsprechend wurde das eingangs definierte Verfahren gefunden.

[0010] Zur Herstellung der wassrigen Polymerisatdispersionen kommt als wenigstens ein Monomer insbe-
sondere in einfacher Weise radikalisch polymerisierbare ethylenisch ungesattigte Verbindungen in Betracht,
wie beispielsweise Ethylen, vinylaromatische Monomere, wie Styrol, a-Methylstyrol, o-Chlorstyrol oder Vinyl-
toluole, Vinylhalogenide, wie Vinylchlorid oder Vinylidenchlorid, Ester aus Vinylalkohol und 1 bis 18 C-Atome
aufweisenden Monocarbonsauren, wie Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinyl-n-butyrat, Vinyllaurat und Vinylstea-
rat, Ester aus vorzugsweise 3 bis 6 C-Atome aufweisenden a,3-monoethylenisch ungesattigten Mono- und Di-
carbonsauren, wie insbesondere Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure und ltaconsaure, mit
im allgemeinen 1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 8 und insbesondere 1 bis 4 C-Atome aufweisenden Alkanolen,
wie besonders Acrylsdure- und Methacrylsauremethyl-, -ethyl-, -n-butyl-, -isobutyl-, pentyl-, -hexyl-, -heptyl-,
-octyl-, -nonyl-, -decyl- und -2-ethylhexylester, Fumar- und Maleinsauredimethylester oder -di-n-butylester, Ni-
trile a,B-monoethylenisch ungesattigter Carbonsauren, wie Acrylnitril, Methacrylnitril, Fumarsauredinitril, Male-
insauredinitril sowie C, ;-konjugierte Diene, wie 1,3-Butadien (Butadien) und Isopren. Die genannten Monome-
re bilden in der Regel die Hauptmonomeren, die, bezogen auf die Gesamtmonomerenmenge, einen Anteil von
mehr als 50 Gew.-%, bevorzugt mehr als 80 Gew.-% auf sich vereinen. In aller Regel weisen diese Monomeren
in Wasser bei Normalbedingungen [20°C, 1 bar (absolut)] lediglich eine mafige bis geringe Ldslichkeit auf.

[0011] Monomere, die unter den vorgenannten Bedingungen eine erhdhte Wasserl6slichkeit aufweisen, sind
solche, die entweder wenigstens eine Sauregruppe und/oder deren entsprechendes Anion bzw. wenigstens
eine Amino-, Amido-, Ureido- oder N-heterocyclische Gruppe und/oder deren am Stickstoff protonierten oder
alkylierten Ammoniumderivate enthalten. Beispielhaft genannt seien 3 bis 6 C-Atome aufweisende a,3-mono-
ethylenisch ungesattigte Mono- und Dicarbonsauren und deren Amide, wie z.B. Acrylsaure, Methacrylsaure,
Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure, Acrylamid und Methacrylamid, ferner Vinylsulfonsaure, 2-Acrylami-
do-2-methylpropansulfonsaure, Styrolsulfonsaure und deren wasserlosliche Salze sowie N-Vinylpyrrolidon,
2-Vinylpyridin, 4-Vinylpyridin, 2-Vinylimidazol, 2-(N,N-Dimethylamino)ethylacrylat, 2-(N,N-Dimethylami-
no)ethylmethacrylat, 2-(N,N-Diethylamino)ethylacrylat, 2-(N,N-Diethylamino)ethylmethacrylat, 2-(N-tert.-Butyl-
amino)ethylmethacrylat, N-(3-N',N'-Dimethylaminopropyl)methacrylamid und 2-(1-Imidazolin-2-onyl)ethylme-
thacrylat. Im Normalfall sind die vorgenannten Monomeren lediglich als modifizierende Monomere in Mengen
von weniger als 10 Gew.-%, bevorzugt weniger als 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmonomerenmenge, ent-
halten.

[0012] Monomere, die Ublicherweise die innere Festigkeit der Verfilmungen der Polymermatrix erhéhen, wei-
sen normalerweise wenigstens eine Epoxy-, Hydroxy-, N-Methylol- oder Carbonylgruppe, oder wenigstens
zwei nicht konjugierte ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen auf. Beispiele hierfur sind zwei Vinylreste
aufweisende Monomere, zwei Vinylidenreste aufweisende Monomere sowie zwei Alkenylreste aufweisende
Monomere. Besonders vorteilhaft sind dabei die Di-Ester zweiwertiger Alkohole mit a,3-monoethylenisch un-
gesattigten Monocarbonsauren unter denen die Acryl- und Methacrylsaure bevorzugt sind. Beispiele fiur der-
artige zwei nicht konjugierte ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen aufweisende Monomere sind Alkylen-
glykoldiacrylate und -dimethacrylate, wie Ethylenglykoldiacrylat, 1,2-Propylenglykoldiacrylat, 1,3-Propylengly-
koldiacrylat, 1,3-Butylenglykoldiacrylat, 1,4-Butylenglykoldiacrylate und Ethylenglykoldimethacrylat, 1,2-Pro-
pylenglykoldimethacrylat, 1,3-Propylenglykoldimethacrylat, 1,3-Butylenglykoldimethacrylat, 1,4-Butylenglykol-
dimethacrylat sowie Divinylbenzol, Vinylmethacrylat, Vinylacrylat, Allyimethacrylat, Allylacrylat, Diallylmaleat,
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Diallylfumarat, Methylenbisacrylamid, Cyclopentadienylacrylat, Triallylcyanurat oder Triallylisocyanurat. In die-
sem Zusammenhang von besonderer Bedeutung sind auch die Methacrylsdure- und Acrylsaure-C,-C,-Hydro-
xyalkylester wie n-Hydroxyethyl-, n-Hydroxypropyl- oder n-Hydroxybutylacrylat und -methacrylat sowie Verbin-
dungen, wie Diacetonacrylamid und Acetylacetoxyethylacrylat bzw. -methacrylat. Haufig werden die vorge-
nannten Monomeren in Mengen von bis 10 zu Gew.-%, bevorzugt jedoch in Mengen von weniger als 5 Gew.-%,
jeweils bezogen auf die Gesamtmonomerenmenge, eingesetzt.

[0013] Erfindungsgemal besonders giinstig herstellbare wassrige Polymerisatdispersionen sind solche, de-
ren Polymerisate zu

— 50 bis 99,9 Gew.-% Ester der Acryl- und/oder Methacrylsaure mit 1 bis 12
C-Atome aufweisenden Alkanolen und/oder Styrol,
oder

— 50 bis 99,9 Gew.-% Styrol und/oder Butadien, oder

— 50 bis 99,9 Gew.-% Vinylchlorid und/oder Vinylidenchlorid,
oder

—40 bis 99,9 Gew.-% Vinylacetat, Vinylpropionat und/oder Ethylen

in einpolymerisierter Form enthalten.

[0014] Insbesondere sind erfindungsgemal solche wassrigen Polymerisatdispersionen herstellbar, deren
Polymerisate zu

—0,1 bis 5 Gew.-% wenigstens eine 3 bis 6 C-Atome aufweisende
a,B-monoethylenisch ungesattigte Mono- und/oder
Dicarbonsé&ure und/oder deren Amid und

— 50 bis 99,9 Gew.-% wenigstens ein Ester der Acryl- und/oder Methacryl-
saure mit 1 bis 12 C-Atome aufweisenden Alkanolen
und/oder Styrol, oder

—0,1 bis 5 Gew.-% wenigstens eine 3 bis 6 C-Atome aufweisende
a,B-monoethylenisch ungesattigte Mono- und/oder
Dicarbons&ure und/oder deren Amid und

— 50 bis 99,9 Gew.-% Styrol und/oder Butadien, oder

—0,1 bis 5 Gew.-% wenigstens eine 3 bis 6 C-Atome aufweisende
a,B-monoethylenisch ungesattigte Mono- und/oder
Dicarbons&ure und/oder deren Amid und

— 50 bis 99,9 Gew.-% Vinylchlorid und/oder Vinylidenchlorid, oder

- 0,1 bis 5 Gew.-% wenigstens eine 3 bis 6 C-Atome aufweisende
a,B-monoethylenisch ungesattigte Mono- und/oder
Dicarbonsé&ure und/oder deren Amid und

—40 bis 99,9 Gew.-% Vinylacetat, Vinylpropionat und/oder Ethylen
in einpolymerisierter Form enthalten.

[0015] Im Rahmen des erfindungsgemafen Verfahrens werden Dispergierhilfsmittel mitverwendet, die so-
wohl die Monomerentrépfchen als auch Polymerisatteilchen in der wassrigen Phase dispers verteilt halten und
so die Stabilitat der erzeugten wassrigen Polymerisatdispersion gewahrleisten. Als solche kommen sowohl die
zur Durchfihrung von radikalischen wassrigen Emulsionspolymerisationen Ublicherweise eingesetzten
Schutzkolloide als auch Emulgatoren in Betracht.

[0016] Geeignete Schutzkolloide sind beispielsweise Polyvinylalkohole, Cellulosederivate oder Vinylpyrroli-
don enthaltende Copolymerisate. Eine ausfuhrliche Beschreibung weiterer geeigneter Schutzkolloide findet
sich in Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Band XIV/1, Makromolekulare Stoffe, Seiten 411 bis
420, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart, 1961.

[0017] Selbstverstandlich kdnnen auch Gemische aus Emulgatoren und/oder Schutzkolloiden verwendet
werden. Haufig werden als Dispergierhilfsmittel ausschlieRlich Emulgatoren eingesetzt, deren relative Moleku-
largewichte im Unterschied zu den Schutzkolloiden Ublicherweise unter 1000 liegen. Sie kdnnen sowohl anio-
nischer, kationischer oder nichtionischer Natur sein. Selbstverstandlich missen im Falle der Verwendung von
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Gemischen grenzflachenaktiver Substanzen die Einzelkomponenten miteinander vertraglich sein, was im
Zweifelsfall an Hand weniger Vorversuche uberpruft werden kann. Im allgemeinen sind anionische Emulgato-
ren untereinander und mit nichtionischen Emulgatoren vertraglich. Desgleichen gilt auch fur kationische Emul-
gatoren, wahrend anionische und kationische Emulgatoren meistens nicht miteinander vertraglich sind.

[0018] Gebrauchliche Emulgatoren sind z.B. ethoxilierte Mono-, Di- und Tri-Alkylphenole (EO-Grad: 3 bis 50,
Alkylrest: C, bis C,,), ethoxilierte Fettalkohole (EO-Grad: 3 bis 50; Alkylrest: C, bis C,;) sowie Alkalimetall- und
Ammoniumsalze von Alkylsulfaten (Alkylrest: C, bis C,,), von Schwefelsdurehalbestern ethoxylierter Alkanole
(EO-Grad: 4 bis 30, Alkylrest: C,, bis C,5) und ethoxilierter Alkylphenole (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: C, bis
C,,), von Alkylsulfonsduren (Alkylrest: C,, bis C,4) und von Alkylarylsulfonsduren (Alkylrest: Cq bis C,,). Weitere
geeignete Emulgatoren finden sich in Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Band XIV/1, Makro-
molekulare Stoffe, Seiten 192 bis 208, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart, 1961.

[0019] Als grenzflachenaktive Substanzen haben sich ferner Verbindungen der allgemeinen

1 2

O (1),
SOA SO,B

worin R" und R? C,- bis C,,-Alkyl bedeuten und einer der Reste R' oder R? auch fiir Wasserstoff stehen kann,
und A und B Alkalimetallionen und/oder Ammoniumionen sein kénnen, erwiesen. In der allgemeinen Formel |
bedeuten R' und R? bevorzugt lineare oder verzweigte Alkylreste mit 6 bis 18 C-Atomen, insbesondere mit 6,
12 und 16 C-Atomen oder H-Atome, wobei R' und R? nicht beide gleichzeitig H-Atome sind. A und B sind be-
vorzugt Natrium-, Kalium -oder Ammoniumionen, wobei Natriumionen besonders bevorzugt sind. Besonders
vorteilhaft sind Verbindungen I, in denen A und B Natriumionen, R ein verzweigter Alkylrest mit 12 C-Atomen
und R? ein H-Atom oder R’ sind. Haufig werden technische Gemische verwendet, die einen Anteil von 50 bis
90 Gew.-% des monoalkylierten Produktes aufweisen, beispielsweise Dowfax® 2A1 (Marke der Dow Chemical
Company). Die Verbindungen | sind allgemein bekannt, z.B. aus US-A 4 269 749, und im Handel erhaltlich.

[0020] Bevorzugt werden fir das erfindungsgemafe Verfahren nichtionische und/oder anionische Emulgato-
ren verwendet. Es kdnnen jedoch auch kationische Emulgatoren eingesetzt werden.

[0021] In der Regel betragt die Menge an eingesetztem Dispergierhilfsmittel 0,1 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 1
bis 3 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge der radikalisch zu polymerisierenden Monomeren (Ge-
samtmonomerenmenge).

[0022] Kennzeichnend fur das erfindungsgemafie Verfahren ist, dass sowohl sogenannte wasserlésliche wie
auch sogenannte 6llésliche Radikalinitiatoren eingesetzt werden. Dabei werden als wasserlésliche Radikalin-
itiatoren in der Regel alle diejenigen Radikalinitiatoren verstanden, welche blicherweise bei der radikalkalisch
wassrigen Emulsionspolymerisation eingesetzt werden, wahrend als 6ll6sliche Radikalinitiatoren alle diejeni-
gen Radikalinitiatoren verstanden werden, welche der Fachmann Ublicherweise bei der radikalkalisch initiier-
ten Losungspolymerisation einsetzt. Im Rahmen dieser Schrift sollen als wasserlésliche Radikalinitiatoren alle
diejenigen Radikalinitiatoren verstanden werden, die bei 20 °C und Atmosphéarendruck in entionisiertem Was-
ser eine Loslichkeit 2 1 Gew.-% aufweisen, wahrend unter 6lldslichen Radikalinitiatoren alle diejenigen Radi-
kalinitiatoren verstanden werden, die unter vorgenannten Bedingungen eine Ldslichkeit < 1 Gew.-% aufwei-
sen. Haufig weisen wasserl6sliche Radikalinitiatoren unter vorgenannten Bedingungen eine Wasserloslichkeit
2 2 Gew.-%, = 5 Gew.-%, oder = 10 Gew.-% auf, wahrend 6ll6sliche Radikalinitiatoren haufig eine Wasserlos-
lichkeit < 0,9 Gew.-%, < 0,8 Gew.-%, < 0,7 Gew.-%, < 0,6 Gew.-%, < 0,5 Gew.-%, < 0,4 Gew.-%, < 0,3 Gew.-%,
< 0,2 Gew.-% oder < 0,1 Gew.-% aufweisen.

[0023] Bei den wasserl6slichen Radikalinitiatoren kann sich dabei beispielsweise sowohl um Peroxide als
auch um Azoverbindungen handeln. Als Peroxide kdnnen prinzipiell anorganische Peroxide, wie Wasserstoff-
peroxid oder Peroxodisulfate, wie die Mono- oder Di-Alkalimetall- oder Ammoniumsalze der Peroxodischwe-
felsaure, wie beispielsweise deren Mono- und Di-Natrium-, -Kalium- oder Ammoniumsalze oder organische
Hydroperoxide, wie Alkylhydroperoxide, beispielsweise tert.-Butyl-, p-Mentyl- oder Cumylhydroperoxid einge-
setzt werden. Als Azoverbindung finden im wesentlichen 2,2'-Azobis(isobutyronitril) und 2,2'-Azobis(amidino-
propyl)dihydrochlorid (AIBA, entspricht V-50 von Wako Chemicals) Verwendung.
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[0024] Bevorzugt werden als wasserlosliche Radikalinitiatoren ein Mono- oder Di-Alkalimetall- oder Ammoni-
umsalz der Peroxodischwefelsaure, beispielsweise Dikaliumperoxidisulfat, Dinatriumperoxidisulfat oder Diam-
moniumperoxidisulfat eingesetzt. Selbstverstandlich ist es auch moéglich, Gemische vorgenannter wasserl6s-
licher Radikalinitiatoren einzusetzten.

[0025] Die Gesamtmenge an eingesetztem wasserldslichem Radikalinitiator betragt 0,01 bis 5 Gew.-%, hau-
fig 0,5 bis 3 Gew.-% und oft 1 bis 2 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmonomerenmenge.

[0026] Verfahrenswesentlich ist, dass der wenigstens eine wasserldsliche Radikalinitiator so ausgewahlt wird,
dass er bei der Startreaktionstemperatur T eine radikalische Polymerisationsreaktion des wenigstens einen
Monomeren zu initiieren vermag.

[0027] Als ollsliche Radikalinitiatoren seien beispielhaft genannt Dialkyl- bzw. Diarylperoxide, wie
Di-tert.-amylperoxid, Dicumylperoxid, Bis(tert.-butylperoxiisopropyl)benzol, 2,5-Bis(tert.-butylperoxi)-2,5-dime-
thylhexan, tert.-Butylcumolperoxid, 2,5-Bis(tert.-butylperoxi)-2,5-dimethyl-3-hexen, 1,1-Bis(tert.-butylpero-
xi)-3,3,5-trimethylcyclohexan,  1,1-Bis(tert.-butylperoxi)cyclohexan, 2,2-Bis(tert.-butylperoxi)butan  oder
Di-tert.-butylperoxid, aliphatische und aromatische Peroxiester, wie Cumylperoxineodecanoat, 2,4,4-Trime-
thylpentyl-2-peroxineodecanoat, tert.-Amylperoxineodecanoat, tert.-Butylperoxineodecanoat, tert.-Amylpero-
xipivalat, tert.-Butylperoxipivalat, tert.-Amylperoxi-2-ethylhexanoat, tert.-Butylperoxi-2-ethylhexanoat, tert.-Bu-
tylperoxidiethylacetat, 1,4-Bis(tert.-butylperoxi)cyclohexan, tert.-Butylperoxiisobutanoat, tert.-Butylpero-
xi-3,5,5-trimethylhexanoat, tert.-Butylperoxiacetat, tert.-Amylperoxibenzoat oder tert.-Butylperoxibenzoat, Di-
alkanoyl- bzw. Dibenzoylperoxide, wie Diisobutanoylperoxid, Bis(3,5,5-trimethylhexanoyl)peroxid, Dilauroyl-
peroxid, Didecanoylperoxid, 2,5-Bis(2-ethylhexanoylperoxi)-2,5-dimethylhexan oder Dibenzoylperoxid, sowie
Peroxicarbonate, wie  Bis(4-tert.-butylcyclohexyl)peroxidicarbonat,  Bis(2-ethylhexyl)peroxidicarbonat,
Di-tert.-butylperoxidicarbonat, Dicetylperoxidicarbonat, Dimyristylperoxidicarbonat, tert.-Butylperoxiisopropyl-
carbonat oder tert.-Butylperoxi-2-ethylhexylcarbonat.

[0028] Bevorzugt wird als wenigstens ein 6lléslicher Radikalinitiator eine Verbindung ausgewahlt aus der
Gruppe umfassend tert.-Butylperoxi-2-ethylhexanoat (Trigonox® 21), tert.-Amylperoxi-2-ethylhexanoat,
tert.-Butylperoxibenzoat (Trigonox® C), tert.-Amylperoxibenzoat, tert.-Butylperoxiacetat, tert.-Butylpero-
xi-3,5,5-trimethylhexanoat (Trigonox® 42 S), tert.-Butylperoxiisobutanoat, tert.-Butylperoxidiethylacetat,
tert.-Butylperoxipivalat, tert.-Butylperoxiisopropylcarbonat, (Trigonox® BPIC) und tert.-Butylperoxi-2-ethylhe-
xylcarbonat (Trigonox® 117) eingesetzt. Selbstverstandlich ist es auch méglich, Gemische vorgenannter 6l16s-
licher Radikalinitiatoren einzusetzten.

[0029] Die Gesamtmenge an eingesetztem 6ll6slichem Radikalinitiator betragt 0,01 bis 5 Gew.-%, haufig 0,5
bis 3 Gew.-% und oft 1 bis 2 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmonomerenmenge.

[0030] Der 6liésliche Radikalinitiator wird dabei vorteilhafterweise so ausgewahlt, dass er bei der Startreakti-
onstemperatur T4 eine Halbwertszeit =2 10 Stunden, haufig =2 12 Stunden und oft = 15 Stunden und bei der End-
reaktionstemperatur T, eine Halbwertszeit < 5 Stunden, haufig < 3 Stunden und oft < 1 Stunde aufweist. Die
entsprechenden Halbwertszeiten sind dem Fachmann gelaufig oder kénnen von ihm in einfachen Versuchen
ermittelt werden. Auch stehen entsprechende Nachschlagwerke zur Verfugung, beispielsweise J. Brandrup,
E.H. Immergut und E.A. Grulke, Polymer Handbook, 4th edition, Chapter II, Seiten 1 bis 76, J. Wiley & Sons,
New York.

[0031] Verfahrenswesentlich ist, dass in einem Reaktionsgefald bei einer Temperatur, welche kleiner oder
gleich der Startreaktionstemperatur T ist, haufig bei 20 bis 25 °C (Raumtemperatur), wenigstens eine Teilmen-
ge an entionisiertem Wasser, wenigstens eine Teilmenge wenigstens eines 6lloslichen Radikalinitiators, we-
nigstens eine Teilmenge wenigstens eines Dispergiermittels, gegebenenfalls eine Teilmenge des wenigstens
einen Monomeren und gegebenenfalls eine Teilmenge wenigstens eines wasserldslichen Radikalinitiators vor-
legt werden.

[0032] Vom entionisierten Wasser wird wenigstens eine Teilmenge im Reaktionsgefal vorgelegt. Es kann je-
doch auch die Gesamtmenge des Wassers im Reaktionsgefal® vorgelegt werden. Wird lediglich eine Teilmen-
ge des Wassers vorgelegt, so kann die Restmenge des Wasser dem Reaktionsmedium wahrend der Dosier-
phase separat oder vorteilhaft gemeinsam mit dem wenigstens einen Monomeren, insbesondere in Form einer
wassrigen Monomerenemulsion zugefihrt werden. Haufig betragt die im Reaktionsgefald vorgelegte Wasser-
menge < 50 Gew.-%, < 30 Gew.-%, < 20 Gew.-% oder < 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtwasser-
menge. Die Gesamtwassermenge wird dabei so bemessen, dass die erhaltene wassrige Polymerisatdispersi-
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on einen Feststoffgehalt von 20 bis 70 Gew.-%, haufig 30 bis 65 Gew.-% und oft 40 bis 60 Gew.-% aufweist.

[0033] Auch vom wenigstens einen Dispergiermittel wird wenigstens eine Teilmenge im Reaktionsgefal® vor-
gelegt. Es kann jedoch auch die Gesamtmenge des Dispergiermittels im Reaktionsgefal vorgelegt werden.
Wird lediglich eine Teilmenge des Dispergiermittels vorgelegt, so kann die Restmenge des Dispergiermittels
dem Reaktionsmedium wahrend der Dosierphase separat oder vorteilhaft gemeinsam mit dem wenigstens ei-
nen Monomeren, insbesondere in Form einer wassrigen Monomerenemulsion zugefiihrt werden. Haufig be-
tragt die im Reaktionsgefalt vorgelegte Dispergiermittelmenge < 50 Gew.-%, < 30 Gew.-%, < 20 Gew.-% oder
< 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtdispergiermittelmenge.

[0034] Daneben wird auch vom wenigstens einen 6lldslichen Radikalinitiator wenigstens eine Teilmenge im
Reaktionsgefal vorgelegt. Es kann jedoch auch die Gesamtmenge des 6lléslichen Radikalinitiators im Reak-
tionsgefalt vorgelegt werden. Wird lediglich eine Teilmenge des 6lldslichen Radikalinitiators vorgelegt, so kann
die Restmenge des 0lloslichen Radikalinitiators dem Reaktionsmedium wahrend der Dosierphase separat zu-
gefihrt werden. Haufig betragt die im Reaktionsgefald vorgelegte Menge des 6ll6slichen Radikalinitiators = 50
Gew.-%, = 70 Gew.-%, = 80 Gew.-% oder = 90 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge des 6lléslichen
Radikalinitiators. Bevorzugt wird die Gesamtmenge des wenigstens einen 6lléslichen Radikalinitiators im Re-
aktionsgefal® vorgelegt.

[0035] Optional kann auch eine Teilmenge des wenigstens einen Monomeren vorgelegt werden. Ist dies der
Fall, so betragt die im Reaktionsgefald vorgelegte Menge des wenigstens einen Monomeren < 50 Gew.-%, <
30 Gew.-%, < 20 Gew.-%, < 10 Gew.-% oder < 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmonomerenmenge.
Optional bevorzugt sind < 10 Gew.-% oder < 5 Gew.-% an Monomeren, jeweils bezogen auf die Gesamtmo-
nomerenmenge.

[0036] Optional kann dariiber hinaus auch eine Teilmenge des wenigstens einen wasserldslichen Radikalin-
itiators vorgelegt werden. Ist dies der Fall, so betragt die im Reaktionsgefal vorgelegte Menge des wenigstens
einen wasserldslichen Radikalinitiators < 30 Gew.-%, < 20 Gew.-%, < 10 Gew.-% oder < 5 Gew.-%, jeweils be-
zogen auf die Gesamtmenge des wenigstens einen wasserléslichen Radikalinitiators. Optional bevorzugt sind
< 10 Gew.-% oder < 5 Gew.-% an wasserloslichen Radikalinitiatoren, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge
an wasserldslichen Radikalinitiatoren. Haufig wird im Reaktionsgefal® kein wasserloslicher Rakdikalinitiator
vorgelegt.

[0037] Wie bei allen radikalischen Polymerisationsreaktionen ist es vorteilhaft, wenn die Vorlage der Reakti-
onskomponenten, die Dosierung/Polymerisation sowie die Nachreaktion im Reaktionsgefal® unter Inertgasat-
mosphare, beispielsweise unter Stickstoff- oder Argonatmosphare, erfolgt.

[0038] Ist die Temperatur, bei welcher die Vorlage der Reaktionskomponenten in das Reaktionsgefal? erfolgt,
kleiner als die Startreaktionstemperatur T, beispielsweise Raumtemperatur, so wird das Reaktionsgemisch
unter Rihren und unter Inertgasatmosphére auf die Startreaktionstemperatur T4 aufgeheizt und gegebenen-
falls bei dieser Temperatur einige Zeit belassen. Dies ist insbesondere dann von Vorteil, wenn in das Reakti-
onsgefall Teilmengen an Monomeren sowie wasserldslichem Radikalinitiator vorgelegt wurden. Die Zeitdauer
wird haufig so gewahlt, dass sie wenigstens ausreicht, um die Polymerisationsreaktion zu starten, was in der
Regel im Freiwerden von Polymerisationswarme erkennbar ist. Entsprechendes gilt auch, wenn die Vorlage
vorgenannter Komponenten bei der Startreaktionstemperatur T4 erfolgt.

[0039] AnschlieBend wird dem im Reaktionsgefal® vorliegendem Reaktionsgemisch die gegebenenfalls ver-
bliebene Restmenge an entionisiertem Wasser, die gegebenenfalls verbliebene Restmenge des wenigstens
einen 0lléslichen Radikalinitiators, die gegebenenfalls verbliebene Restmenge des wenigstens einen Disper-
giermittels, die Gesamtmenge bzw. die gegebenenfalls verbliebene Restmenge des wenigstens einen Mono-
meren und die Hauptmenge des wenigstens eines wasserldslichen Radikalinitiators zudosiert und dabei wah-
rend der Zudosierung das Reaktionsgemisch auf eine Endreaktionstemperatur T, aufheizt.

[0040] Nach Erreichen der Startreaktionstemperatur T bzw. nachdem das im Reaktionsgefaf befindliche Re-
aktionsgemisch einige Zeit bei dieser Temperatur belassen wurde, wird dem Reaktionsgemisch die Gesamt-
menge bzw. die gegebenenfalls verbliebene Restmenge des wenigstens einen Monomeren und die Haupt-
menge des wenigstens eines wasserldslichen Radikalinitiators zudosiert. Vorteilhaft beginnen beide Dosierun-
gen zeitgleich und erfolgen dergestalt, dass die Polymerisationsreaktion des wenigstens einen Monomeren
nicht abbricht.
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[0041] Die Zudosierung des wenigstens einen Monomeren erfolgt in der Regel innerhalb einer Zeitspanne Z,
welche abhangig von der Art und Menge der Monomeren bzw. der Kiihlkapazitat des Reaktionsgefafies 10 Mi-
nuten bis 20 Stunden, haufig 0,5 bis 5 Stunden oder 0,75 Stunden bis 1,5 Stunden betragt. Dabei kann die
Gesamtmenge bzw. die verbleibende Restmenge des wenigstens einen Monomeren dem Reaktionsgefall
kontinuierlich, d.h. mit gleichbleibendem Mengenstrom, diskontinuierlich, d.h. mit wechselndem Mengenstrom,
stufenférmig, d.h. mit unterbrochenem Mengenstrom oder nach einem beliebigen vorgegebenen Mengen-
stromprofil zudosiert werden. Selbstverstandlich ist es auch mdglich, wahrend der Dosierung die Monomerzu-
sammensetzung zu andern und so zu Polymerisatteilchen zu gelangen, die zweiphasig, beispielsweise
Kern/Schale-Teilchen, oder mehrphasig sind. Dartiber hinaus ist es auch méglich, die Monomeren dem Reak-
tionsgefaR nach einer dem Fachmann geldufigen Gradientenfahrweise [d.h. kontinuierliche Anderung der Mo-
nomerenzusammensetzung] zuzudosieren.

[0042] Die Dosierung des wenigstens einen wasserléslichen Radikalinitiators erfolgt dabei dergestalt, dass
die Hauptmenge, d.h. = 50 Gew.-%, = 60 Gew.-%, = 70 Gew.-%, = 80 Gew.-%, = 90 Gew.-%, jeweils bezogen
auf die Gesamtmenge des wasserloslichen Radikalinitiators oder sogar dessen Gesamtmenge, vorteilhaft zeit-
gleich mit der Monomerendosierung beginnend, wahrend der Monomerendosierung zugegeben wird und so
zur Aufrechterhaltung der Polymerisationsreaktion bzw. zur Abreaktion der Monomeren beitragt. Teilmengen
bis < 30 Gew.-% des wasserloslichen Radikalinitiators kdnnen vor der Monomerendosierung vorgelegt und
Teilmengen bis < 20 Gew.-% oder < 10 Gew.-% des wasserloslichen Radikalinitiators nach dem Ende der Mo-
nomerendosierung dem Polymerisationsgemisch zugegeben werden. Dabei kann die Gesamtmenge, die
Hauptmenge oder die verbleibende Restmenge des wenigstens einen wasserldslichen Radikalinitiators dem
Reaktionsgefal® prinzipiell kontinuierlich, diskontinuierlich, stufenférmig oder nach einem beliebigen vorgege-
benen Mengenstromprofil zudosiert werden. Haufig erfolgt die Vorlage einer Teilmenge an wasserléslichem
Radikalinitiator vor der Monomerendosierung und die Zugabe der resultierenden Restmengen kontinuierlich
parallel zur Monomerendosierung.

[0043] Vorteilhaft erfolgt die Zudosierung der Monomeren und des wasserloslichen Radikalinititators derge-
stalt, dass spatestens ab dem Zeitpunkt, zu dem 35 Gew.-% der Gesamtmonomerenmenge dem Reaktions-
gemisch zugeflhrt wurden, die Dosierung der Monomeren und des wasserldslichen Radikalinitiators derart er-
folgt, dass der Umsatz der dem Reaktionsgemisch bereits zudosierten Monomeren zu jedem Zeitpunkt = 80
Gew.-% oder sogar = 90 Gew.-% betragt, was sich beispielsweise anhand reaktionskalorimetrischer Messun-
gen kontrollieren bzw. realisieren lasst.

[0044] Die gegebenenfalls verbliebenen Restmengen an entionisiertem Wasser, des wenigstens einen 6ll0s-
lichen Radikalinitiators oder des wenigstens einen Dispergiermittels kbnnen dem Reaktionsgefald prinzipiell
kontinuierlich, diskontinuierlich, stufenférmig oder nach einem beliebigen vorgegebenen Mengenstromprofil
zudosiert werden. In der Regel erfolgt die Dosierung der gegebenenfalls verbliebenen Restmengen an entio-
nisiertem Wasser, des wenigstens einen 6lléslichen Radikalinitiators oder des wenigstens einen Dispergiermit-
tels innerhalb der Zeitspanne < Z. Wurde nicht die Gesamtmenge des wenigstens einen 6lléslichen Radikali-
nitiators im Reaktionsgefal vorgelegt, so erfolgt dessen Restmengendosierung vorteilhaft innerhalb der Zeit-
spanne, innerhalb derer dem Reaktionsgemisch < 50 Gew.-%, < 40 Gew.-%, < 30 Gew.-%, < 20 Gew.-% oder
< 10 Gew.-% der Gesamtmonomerenmenge zudosiert wurden.

[0045] Der Aufheizvorgang von T4 nach T kann prinzipiell vor, nach oder gleichzeitig mit dem Beginn der Mo-
nomerendosierung gestartet werden. Haufig wird der Aufheizvorgang gleichzeitig mit dem Beginn der Mono-
merendosierung gestartet. Vorteilhaft erfolgt der Aufheizvorgang innerhalb der Zeitspanne < Z. Der Aufheiz-
vorgang kann kontinuierlich, d.h. mit konstanter Aufheizrate, diskontinuierlich, d.h. mit wechselnder Aufheizra-
te, stufenférmig, d.h. mit unterbrochenen Aufheizraten [= Phasen konstanter Temperatur] oder nach einem be-
liebigen vorgegebenen Aufheizprofil erfolgen. Vorteilhaft ist es, wenn das Aufheizen des Reaktionsgemisches
mittels der bei der Polymerisationsreaktion des wenigstens einen Monomeren freiwerdenden Polymerisations-
energie erfolgt. Ubliche Aufheizraten sind = 1 °C/Stunde, = 5 °C/Stunde, = 10 °C/Stunde, = 20 °C/Stunde, =
30 °C/Stunde oder = 60 °C/Stunde aber auch < 100 °C/Stunde, < 70 °C/Stunde, < 50 °C/Stunde, < 40 °C/Stun-
de, < 30 °C/Stunde oder < 20 °C/Stunde und alle Werte dazwischen.

[0046] Besonders vorteilhaft erfolgt der Aufheizvorgang des Reaktionsgemisches dergestalt, dass die Tem-
peratur T, frihestens zu einem Zeitpunkt erreicht wird, nachdem dem Reaktionsgemisch wenigstens die
Hauptmenge der Monomeren, d.h. =2 50 Gew.-%, = 60 Gew.-%, = 70 Gew.-%, = 80 Gew.-%, = 90 Gew.-% oder
sogar 100 Gew.-% der Gesamtmonomerenmenge zudosiert wurde.

[0047] Die Startreaktionstemperatur Ty liegt hdufig im Bereich von = 30 bis < 120 °C und oft im Bereich von
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2 50 bis < 110 °C sowie im Bereich von 2 70 bis < 100 °C, wahrend die Endreaktionstemperatur T, h&ufig im
Bereich von = 80 bis < 200 °C und oft im Bereich von = 100 bis < 170 °C sowie im Bereich von = 110 bis < 150
°C liegt. Von Vorteil ist, wenn die Endreaktionstemperatur T, 2 T + 10 °C, 2 Tg + 20 °C oder = T4 + 30 °C ist.

[0048] Von Bedeutung ist, dass das erfindungsgemafe Verfahren optional auch in Anwesenheit wenigstens
eines Reduktionsmittels durchgefiihrt werden kann, welches dem Reaktionsgemisch jedoch friihestens zuge-
geben wird, nachdem wenigstens 50 Gew.-% oder wenigstens 60 Gew.-% bzw. wenigstens 70 Gew.-% der Mo-
nomerengesamtmenge dem Reaktionsgemisch zudosiert wurden. Die Gesamtmenge an optional zudosiertem
Reduktionsmittel betragt 0,01 bis 5 Gew.-%, haufig 0,5 bis 3 Gew.-% und oft 1 bis 2 Gew.-%, jeweils bezogen
auf die Gesamtmonomerenmenge. Die Dosierung des optional zugesetzten Reduktionsmittels kann kontinu-
ierlich, diskontinuierlich, stufenférmig oder nach einem beliebigen vorgegebenen Mengenstromprofil erfolgen.
Als entsprechende Reduktionsmittel kbnnen Schwefelverbindungen mit niedriger Oxidationsstufe, wie Alkali-
sulfite, beispielsweise Kalium- und/oder Natriumsulfit, Alkalihydrogensulfite, beispielsweise Kalium- und/oder
Natriumhydrogensulfit, Alkalimetabisulfite, beispielsweise Kalium- und/oder Natriummetabisulfit, Formalde-
hydsulfoxylate, beispielsweise Kalium- und/oder Natriumformaldehydsulfoxylat, Alkalisalze, speziell Kalium-
und/oder Natriumsalze aliphatische Sulfinsduren und Alkalimetallhydrogensulfide, wie beispielsweise Kalium-
und/oder Natriumhydrogensulfid, Salze mehrwertiger Metalle, wie Eisen-(ll)-sulfat, Eisen-(ll)-Ammoniumsulfat,
Eisen-(Il)-phosphat, Endiole, wie Dihydroxymaleinsaure, Benzoin und/oder Ascorbinsaure sowie reduzierende
Saccharide, wie Sorbose, Glucose, Fructose und/oder Dihydroxyaceton eingesetzt werden.

[0049] Die erfindungsgemale radikalische wassrige Emulsionspolymerisation kann prinzipiell bei einem
Druck kleiner, gleich oder gréRer 1 bar (absolut) durchgeflihrt werden. Ginstig ist es, wenn die Druckbedin-
gungen bei der Vorlage und bei der Dosierung/Polymerisation so gewahlt werden, dass das Reaktionsgemisch
zu keinem Zeitpunkt des erfindungsgemafien Verfahrens zu sieden beginnt. Dabei kann der Druck 1,2, 1,5, 2,
5, 10, 15 bar oder noch héhere Werte einnehmen. Vorteilhaft wird die radikalische wassrige Emuslionspolyme-
risation bei einem Druck = 1 bar (absolut) und unter Inertgasatmosphare durchgefiihrt.

[0050] Dariber hinaus hat es sich zur Erzielung hoher Monomerenumsatze bzw. niedriger Restmonomeren-
gehalte als glinstig erwiesen, wenn das Reaktionsgemisch nach dem Ende der Monomerenzudosierung noch
wenigstens 30 Minuten unter Riihren bei der Endreaktionstemperatur T, gehalten wird. Abhéngig von der Re-
aktivitat der zur Polymerisation eingesetzten Monomeren betragt die Nachreaktionszeit haufig = 30 Minuten
und < 5 Stunden oder = 45 Minuten und < 3 Stunden oder = 1 Stunde und < 2 Stunden.

[0051] Selbstverstandlich kann das erfindungsgemalfe Verfahren auch in Gegenwart weiterer tblicher Hilfs-
stoffe, wie beispielsweise radikalkettentbertragende Verbindungen, Polymersaat, Schaumdampfer, Viskosi-
tatsregler, Biozide etc. durchgefiihrt werden. Abhangig von ihrer Funktion, kdnnen diese Hilfsstoffe der Vorlage
(beispielsweise Polymersaat, Schaumdampfer), wahrend der Dosierung (beispielsweise radikalkettentibertra-
genden Verbindungen, Polymersaat) oder nach dem Polymerisationsende (beispielsweise Biozide) zugege-
ben werden.

[0052] Radikalkettentbertragende Verbindungen werden lblicherweise eingesetzt, um das Molekulargewicht
der durch eine radikalisch wassrige Emulsionspolymerisation zuganglichen Polymerisate zu reduzieren bzw.
zu kontrollieren. Dabei kommen im wesentlichen aliphatische und/oder araliphatische Halogenverbindungen,
wie beispielsweise n-Butylchlorid, n-Butylbromid, n-Butyljodid, Methylenchlorid, Ethylendichlorid, Chloroform,
Bromoform, Bromtrichlormethan, Dibromdichlormethan, Tetrachlorkohlenstoff, Tetrabromkohlenstoff, Benzyl-
chlorid, Benzylbromid, organische Thioverbindungen, wie primare, sekundare oder tertiare aliphatische Thiole,
wie beispielsweise Ethanthiol, n-Propanthiol, 2-Propanthiol, n-Butanthiol, 2-Butanthiol, 2-Methyl-2-propanthiol,
n-Pentanthiol, 2-Pentanthiol, 3-Pentanthiol, 2-Methyl-2-butanthiol, 3-Methyl-2-butanthiol, n-Hexanthiol, 2-He-
xanthiol, 3-Hexanthiol, 2-Methyl-2-pentanthiol, 3-Methyl-2-pentanthiol, 4-Methyl-2-pentanthiol, 2-Me-
thyl-3-pentanthiol, 3-Methyl-3-pentanthiol, 2-Ethylbutanthiol, 2-Ethyl-2-butanthiol, n-Heptanthiol und seine iso-
meren Verbindungen, n-Octanthiol und seine isomeren Verbindungen, n-Nonanthiol und seine isomeren Ver-
bindungen, n-Decanthiol und seine isomeren Verbindungen, n-Undecanthiol und seine isomeren Verbindun-
gen, n-Dodecanthiol und seine isomeren Verbindungen, n-Tridecanthiol und seine isomeren Verbindungen,
substituierte Thiole, wie beispielsweise 2-Hydroxyethanthiol, aromatische Thiole, wie Benzolthiol, ortho-, me-
ta-, oder para-Methylbenzolthiol, sowie alle weiteren im Polymerhandbook 3™ edtition, 1989, J. Brandrup und
E.H. Immergut, John Weley & Sons, Abschnitt I, Seiten 133 bis 141, beschriebenen Schwefelverbindungen,
aber auch aliphatische und/oder aromatische Aldehyde, wie Acetaldeyhd, Propionaldehyd und/oder Benzalde-
hyd, ungeséttigte Fettsauren, wie Olséure, Diene mit nicht konjugierten Doppelbindungen, wie Divinylmethan
oder Vinylcyclohexan oder Kohlenwasserstoffe mit leicht abstrahierbaren Wasserstoffatomen, wie beispiels-
weise Toluol, zum Einsatz. Es ist aber auch méglich, Gemische sich nicht stérender vorgenannter radikalket-

9/15



DE 103 35958 A1 2005.02.24

tentbertragender Verbindungen einzusetzen.

[0053] Die im erfindungsgemafen Verfahren optional eingesetzte Gesamtmenge der radikalkettenibertra-
genden Verbindungen, bezogen auf die Gesamtmenge der zu polymerisierenden Monomeren, ist in der Regel
< 5 Gew.-%, oft < 3 Gew.-% und haufig < 1 Gew.-%.

[0054] Neben der saatfreien Herstellungsweise kann zur Einstellung der PolymerteilchengroRe die erfin-
dungsgemalte Emulsionspolymerisation nach dem Polymersaat-Verfahren oder in Gegenwart einer in situ her-
gestellten wassrigen Polymersaat-Dispersion erfolgen. Verfahren hierzu sind bekannt und kdnnen dem Stand
der Technik entnommen werden (siehe beispielsweise EP-B 40 419, EP-A 567 812, EP-A 614 922 sowie 'En-
cyclopedia of Polymer Science and Technology', Vol. 5, Seite 847, John Wiley & Sons Inc., New York, 1966).
So empfiehlt der Stand der Technik, beim Zulaufverfahren eine definierte feinteilige Polymersaat-Dispersion im
Polymerisationsgefal® vorzulegen und dann das wenigstens eine Monomere in Gegenwart des Saatlatices zu
polymerisieren. Hierbei wirken die Saat-Polymerisatteilchen als 'Polymerisationskeime' und entkoppeln die Po-
lymersatteilchenbildung und das Polymerisatteilchenwachstum. Wahrend der Emulsionspolymerisation kann
dem Reaktionsgemisch weitere wassrige Polymersaat-Dispersion zugegeben werden. Hierdurch werden brei-
te GroRRenverteilungen der Polymerisatteilchen erreicht, die insbesondere bei Polymerisatdispersionen mit ho-
hem Feststoffgehalt oftmals erwiinscht sind (vgl. hierzu beispielsweise DE-A 4213965). Anstelle der Zugabe
eines definierten Saatlatices kann dieser auch in situ erzeugt werden. Hierzu wird beispielsweise eine Teilmen-
ge des wenigstens einen Monomeren und des wasserldslichen Radikalinitiators zusammen mit einer Teil- oder
der Gesamtmenge des Dispergiermittels vorgelegt und auf Startreaktionstemperatur T4 erwarmt, wobei eine
relativ feinteilige Saat entsteht. Anschlieflend wird im gleichen Polymerisationsgefal} die eigentliche Polymeri-
sation nach dem beschriebenen Dosierverfahren durchgefiihrt (siehe auch DE-A 4213965).

[0055] Von Bedeutung ist, dass das erfindungsgemale Verfahren optional auch in Anwesenheit geloster
Schwermetallionen, welche in wechselnden Wertigkeiten vorliegen kénnen, wie beispielsweise Eisen-, Man-
gan-, Kupfer-, Chrom- oder Vanadiumionen, durchgefiihrt werden kann. Haufig werden auch Komplexbildner,
beispielsweise Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA) oder Nitrilotriessigsaure (NTA) zugegeben, die die
Schwermetallionen komplexieren unter den Reaktionsbedingungen in Lésung halten. Ublicherweise weisen
die erfindungsgemal erhaltenen wassrigen Polymerisatdispersionen einen Gehalt an gelésten Schwermetal-
lionen < 1000 Parts per Million (ppm), oft < 500 ppm und haufig < 100 ppm auf.

[0056] Die nach dem erfindungsgemafien Verfahren zuganglichen Polymerisate kénnen Glasibergangstem-
peraturen von —70 bis +150 °C aufweisen. Abhangig vom Einsatzzweck werden haufig Polymerisate benétigt,
deren Glaslibergangstemperaturen innerhalb bestimmter Bereiche liegen. Durch geeignete Auswahl der zu
polymerisierenden ethylenisch ungesattigten Monomeren ist es dem Fachmann mdglich, gezielt Polymerisate
herzustellen, deren Glaslibergangstemperaturen im gewulnschten Bereich liegen. Sollen beispielsweise die
nach dem erfindungsgemafen Verfahren erhaltlichen Polymerisate als Haftkleber eingesetzt werden, wird die
Zusammensetzung des zu polymerisierenden Monomerengemisches so gewahlt, dass die erzeugten Polyme-
risate Glasubergangstemperaturen < 0 °C, haufig < -5 °C und oft = -10 °C aufweisen. Sollen die Polymerisate
dagegen beispielsweise als Bindemittel in Beschichtungsformulierungen Verwendung finden, wird die Zusam-
mensetzung des zu polymerisierenden Monomerengemisches so gewahlt, dass die erzeugten Polymerisate
Glasubergangstemperaturen von —40 bis +150 °C, haufig von 0 bis +100 °C und oft von +20 bis +80 °C auf-
weisen. Entsprechendes gilt auch fiir die Polymerisate, die in anderen Anwendungsgebieten eingesetzt wer-
den sollen.

[0057] Mit der Glastbergangstemperatur T, ist der Grenzwert der Glaslibergangstemperatur gemeint, dem
diese gemaR G. Kanig (Kolloid-Zeitschrift & Zeitschrift fir Polymere, Bd. 190, Seite 1, Gleichung 1) mit zuneh-
mendem Molekulargewicht zustrebt. Die Glasiibergangstemperatur wird nach dem DSC-Verfahren ermittelt
(Differential Scanning Calorimetry, 20 K/min, midpoint-Messung, DIN 53 765).

[0058] Nach Fox (T.G. Fox, Bull. Am. Phys. Soc. 1956 [Ser. Il] 1, Seite 123 und gemaf Ullmann's Encyclopa-
die der technischen Chemie, Bd. 19, Seite 18, 4. Auflage, Verlag Chemie, Weinheim, 1980) gilt fiir die Glasu-
bergangstemperatur von héchstens schwach vernetzten Mischpolymerisaten in guter Naherung:

1/Tg=X"/Tg' +X%Tg + ... X/T",

wobei x', X, ... x" die Massenbriiche der Monomeren 1, 2, ....nund T,', T ?, .... T." die Glaslibergangstempe-
raturen der jeweils nur aus einem der Monomeren 1, 2, .... n aufgebauten Polymerisaten in Grad Kelvin bedeu-
ten. Die T -Werte fur die Homopolymerisate der meisten Monomeren sind bekannt und z.B. in Ullmann's Ecy-
clopedia of Industrial Chemistry, Bd. 5, Vol. A21, Seite 169, VCH Weinheim, 1992, aufgefiihrt; weitere Quellen
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fur Glastbergangstemperaturen von Homopolymerisaten bilden z.B. J. Brandrup, E.H. Immergut, Polymer
Handbook, 1% Ed., J. Wiley, New York 1966, 2" Ed. J.Wiley, New York 1975, und 3" Ed. J. Wiley, New York
1989.

[0059] Die Polymerisatteilchen der nach dem erfindungsgemafen Verfahren zuganglichen Polymerisatdis-
persionen weisen zahlenmittlere Teilchendurchmesser auf, welche in der Regel zwischen 10 und 1000 nm,
haufig zwischen 50 und 700 nm und oft zwischen 100 und 500 nm liegen [ermittelt beispielsweise Uber qua-
sielastische Lichtstreuung (ISO-Norm 13 321)].

[0060] Verfahrenswesentlich ist, dass die nach dem erfindungsgemaflen Verfahren zuganglichen wassrigen
Polymerisatdispersionen nach dem Ende der Monomerenzudosierung oder vorteilhaft nach dem Ende der
Nachreaktionszeit zur Entfernung eventuell noch stérender leichtflichtigen Komponenten ohne weiteren Heiz-
vorgang mit Inertgas und/oder Wasserdampf gestrippt werden kénnen. Die entsprechenden Strippvorgange
sind dem Fachmann gelaufig und finden sich beispielsweise in den Schriften DE-A 2550023, DE-C 2759097,
DE-C 2855146 oder DE-C 2521780.

[0061] Die nach dem erfindungsgemafRen Verfahren zuganglichen wassrigen Polymerisatdispersionen las-
sen sich nach dem Abkihlen auf Raumtemperatur entweder direkt oder nach entsprechender Inertgas-
und/oder Wasserdampfstrippung vorteilhaft, beispielsweise als Bindemittel in Klebstoffen, Dichtmassen,
Kunststoffputzen und Anstrichmitteln sowie zu Modifizierung von mineralischen Bindemitteln einsetzen. Ferner
sind aus den erfindungsgemafen wassrigen Polymerisatdispersionen in einfacher Weise (beispielsweise Ge-
frier- oder Spruhtrocknung) die entsprechenden Polymerisatpulver zuganglich, welche sich ebenfalls als Bin-
demittel in Klebstoffen, Dichtmassen, Kunststoffputzen und Anstrichmitteln sowie zu Modifizierung von mine-
ralischen Bindemitteln eignen.

[0062] Durch das erfindungsgemalRe Verfahren — insbesondere nach einer Inertgas- und/oder Wasserdampf-
strippung — sind wassrige Polymerisatdispersionen zuganglich, welche nahezu frei von Monomeren oder an-
deren flichtigen Bestandteilen und somit geruchs- und emissionsarm sind. Die erfindungsgemaf zugangli-
chen wassrigen Polymerisatdispersionen eigenen sich daher vorteilhaft zur Herstellung emissionsarmer und
I6sungsmittelfreier Beschichtungsmassen, wie beispielsweise Kunststoffdispersionsputze, Beschichtungs-
oder Anstrichmittel und insbesondere emissionsarme Dispersionsfarben sowie Dichtmassen und Klebstoffe.
Das Verfahren zeichnet sich insbesondere dadurch aus, dass niedrige Restmonomerengehalte auch ohne zu-
satzlichen chemischen Nachbehandlungsschritt, welcher die wassrigen Polymerisatdispersionen in der Regel
mit zusatzlichen Nebenkomponenten belastet, erhalten werden. Ein entsprechender Nachbehandlungsreaktor
ist also nicht mehr erforderlich. Ferner ist von Bedeutung, dass sich durch die erfindungsgemaf optimierten
Monomerenumsatzraten die Polymerisationszeiten reduzieren und dadurch die Polymerkapazitaten erhéhen
lassen.

[0063] Die Erfindung wird anhand des folgenden nicht einschrankenden Beispiels naher erlautert.
Beispiel

[0064] In einem 6 I-Polymerisationsreaktor mit MIG-Rihrer, Heiz-/Kihleinrichtungen wurden bei 20 bis 25 °C
(Raumtemperatur)

500 g entionisiertes Wasser
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1,09 einer 5 Gew.-%igen wassrigen Lésung eines ED-
TA-Fe/Na-Salzes (Dissolvine® E-FE-6, Marke der Fir-
ma Akzo Nobel)

4,049 einer 28 gew.-%igen wassrigen Losung des Schwe-
felsdurehalbester eines ethoxylierten C,,-Fettalkohols
(Texapon® NSO IS, Marke der Firma Akzo Nobel)

112g eines wassrigen Polymerlatex (hergestellt durch radi-
kalisch initilerte Emulsionspolymerisation von Styrol;
Polymerfeststoffgehalt 33 Gew.-%) mit einem ge-
wichtsmittleren Teilchendurchmesser von 30 nm,

185¢ einer 5 gew.-%igen wassrigen Losung von ltaconsau-
re
14 g tert.-Butylperoxibenzoat (Trigonox® C, Marke der Fir-

ma Akzo Nobel)

sowie 5 Gew.-% des nachfolgend beschriebenen Zulaufs | vorgelegt und unter Rihren (90 U/min) und Stick-
stoffatmosphare auf 95 °C erhitzt. Bei Erreichen von 95 °C wurden unter Rihren und gleichzeitig beginnend,
die Restmenge des Zulaufs | sowie die Gesamtmengen der Zulaufe Il und Il innerhalb 90 Minuten mit gleich-
bleibenden Zulaufstrdomen zudosiert, wobei man die Reaktionstemperatur durch die freiwerdende Polymerisa-
tionswarme auf 120 °C ansteigen liel3, welche nach ca. 60 Minuten erreicht wurde. Wahrend der Polymerisa-
tionsreaktion betrug der Druck in der Gasphase des Polymerisationsreaktors maximal 9 bar (Uberdruck). Die
Zulaufe | und Il wurden dem Polymerisationsreaktor am Boden Uber eine gemeinsame Zufuhrleitung zugefihrt.

[0065] Zulauf | ist eine wassrige Emulsion hergestellt aus:

600 g entionisiertem Wasser
50 g einer 10 gew.-%igen wassrigen Lésung von Natrium-
hydroxid
30g einer 28 gew.-%igen wassrigen Losung des Texapon®
NSO IS
80g Acrylsaure
2049 tert.-Dodecylmercaptan
1000 Styrol
Zulauf 1l
750 g Butadien
Zulauf 111
280 g einer 12 gew.-%igen wassrigen Lésung von Natrium-

peroxidisulfat.

[0066] Nach Beendigung der Zulaufe | bis Ill wurde das Polymerisationsgemisch noch zwei Stunden bei 120
°C unter Stickstoffatmosphare gerihrt. AnschlieRend wurde das Polymerisationsgemisch auf 60 °C abgekunhlt
und auf Atmospharendruck entspannt. Zur Entfernung von nichtumgesetztem Butadien wurde der Polymerisa-
tionsreaktor auf 800 mbar (absolut) evakuiert und eine Stunde unter Ruhren bei diesem Druck und bei 60 °C
belassen. Anschlief3end kiihlte man die erhaltene wassrige Polymerisatdispersion auf Raumtemperatur ab und
lie den Reaktorinnendruck auf Atmospharendruck ansteigen.

[0067] Die erhaltene wassrige Polymerisatdispersion wies einen Polymerisatfeststoffgehalt von 52 Gew.-%
auf. Der mittlere Polymerisatteilchendurchmesser betrug 125 nm. Die wassrige Polymerisatdispersion wies ei-
nen Restmonomerengehalt von 1570 ppm Styrol und 840 ppm Acrylsaure auf.

[0068] Die Feststoffgehalte wurden generell bestimmt, indem eine aliquote Menge der wassrigen Polymeri-

satdispersion bei 140 °C in einem Trockenschrank bis zur Gewichtskonstanz getrocknet wurde. Es wurden je-
weils zwei separate Messungen durchgeflhrt. Der in den jeweiligen Beispielen angegebene Wert stellt den Mit-
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telwert der beiden Messergebnisse dar.

[0069] Die resultierenden Styrol-Restmengen wurden generell gaschromatographisch, die Acrylsdure-Rest-
mengen mittels HPLC bestimmt.

[0070] Der mittlere Teilchendurchmesser der Copolymerisatteilchen wurde generell durch dynamische Licht-
streuung an einer 0,005 bis 0,01 gewichtsprozentigen wassrigen Dispersion bei 23 °C mittels eines Autosizer
[IC der Fa. Malvern Instruments, England, ermittelt. Angegeben wird der mittlere Durchmesser der Kumulan-
tenauswertung (cumulant z-average) der gemessenen Autokorrelationsfunktion (ISO-Norm 13321).

Vergleichsbeispiel

[0071] In einem 6 |-Polymerisationsreaktor mit MIG-Ruhrer, Heiz-/Kihleinrichtungen wurden bei Raumtem-
peratur

500 g entionisiertes Wasser

1,09 einer 5 gew.-%igen wassrigen Losung von Dissolvi-
ne® E-FE-6

40¢g einer 28 gew.-%igen wassrigen Ldsung von Texapon®
NSO IS

112 g eines wassrigen Polymerlatex (hergestellt durch radi-

kalisch initiierte Emulsionspolymerisation von Styrol;
Polymerfeststoffgehalt 33 Gew.-%) mit einem ge-
wichtsmittleren Teilchendurchmesser von 30 nm,

185¢ einer 5 Gew.-%igen wassrigen Losung von Itaconsau-
re
42 g tert.-Butylperoxibenzoat (Trigonox® C)

sowie 5 Gew.-% des nachfolgend beschriebenen Zulaufs | vorgelegt und unter Rihren (90 U/min) und Stick-
stoffatmosphére auf 95 °C erhitzt. Bei Erreichen von 95 °C wurden unter Rihren und gleichzeitig beginnend,
die Restmenge des Zulaufs | sowie die Gesamtmengen der Zulaufe |l und Il innerhalb 90 Minuten mit gleich-
bleibenden Zulaufstrdomen zudosiert, wobei man die Reaktionstemperatur durch die freiwerdende Polymerisa-
tionswarme auf 120 °C ansteigen lie3, welche nach ca. 50 Minuten erreicht wurde. Wahrend der Polymerisa-
tionsreaktion betrug der Druck in der Gasphase des Polymerisationsreaktors maximal 12 bar (Uberdruck). Die
Zulaufe I und Il wurden dem Polymerisationsreaktor am Boden Uber eine gemeinsame Zuflhrleitung zugefuhrt.

[0072] Zulauf | ist eine wassrige Emulsion hergestellt aus:

600 g entionisiertem Wasser
50 g einer 10 gew.-%igen wassrigen Lésung von Natrium-
hydroxid
30g einer 28 gew.-%igen wassrigen Losung des Texapon®
NSO IS
804g Acrylsaure
209 tert.-Dodecylmercaptan
1000 g Styrol
Zulauf II:
750 g Butadien
Zulauf 11
220 g einer 15 Gew.-%igen wassrigen Losung von Natrium-

formaldehydsulfoxylat.

[0073] Nach Beendigung der Zulaufe | bis 1ll wurde das Polymerisationsgemisch noch zwei Stunden bei 120
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°C unter Stickstoffatmosphare gerihrt. AnschlieRend wurde das Polymerisationsgemisch auf 60 °C abgekuhlt
und auf Atmospharendruck entspannt. Zur Entfernung von nichtumgesetztem Butadien wurde der Polymerisa-
tionsreaktor auf 800 mbar (absolut) evakuiert und eine Stunde unter Rihren bei diesem Druck und bei 60 °C
belassen. Anschlief3end kiihlte man die erhaltene wassrige Polymerisatdispersion auf Raumtemperatur ab und
lie® den Reaktorinnendruck auf Atmospharendruck ansteigen.

[0074] Die erhaltene wassrige Polymerisatdispersion wies einen Polymerisatfeststoffgehalt von 50 Gew.-%
auf. Die mittlere PolymerisatteilchengrofRe betrug 130 nm. Die wassrige Polymerisatdispersion wies einen
Restmonomerengehalt von 3550 ppm Styrol und 1910 ppm Acrylsaure auf.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung einer wassrigen Polymerisatdispersion durch radikalisch initiierte wassrige
Emulsionspolymerisation von wenigstens einer ethylenisch ungesattigten Verbindung (Monomer) in Anwesen-
heit wenigstens eines Dispergiermittels, dadurch gekennzeichnet, dass man
a) in einem Reaktionsgefal} bei einer Temperatur, welche kleiner oder gleich der Startreaktionstemperatur Tg
ist,

a,) wenigstens eine Teilmenge an entionisiertem Wasser,

a,) wenigstens eine Teilmenge wenigstens eines dlléslichen Radikalinitiators,

a,) wenigstens eine Teilmenge wenigstens eines Dispergiermittels,

a,) gegebenenfalls eine Teilmenge des wenigstens einen Monomeren und

a,) gegebenenfalls eine Teilmenge wenigstens eines wasserldslichen Radikalinitiators vorlegt, daran anschlie-
Rend

b) das erhaltene Reaktionsgemisch gegebenenfalls auf die Startreaktionstemperatur T4 aufheizt, daran an-
schlielend

¢) dem Reaktionsgemisch

c,) die gegebenenfalls verbliebene Restmenge an entionisiertem Wasser,

¢,) die gegebenenfalls verbliebene Restmenge des wenigstens einen dlléslichen Radikalinitiators,

¢c,) die gegebenenfalls verbliebene Restmenge des wenigstens einen Dispergiermittels,

¢,) die Gesamtmenge bzw. die gegebenenfalls verbliebene Restmenge des wenigstens einen Monomeren und
¢,) die Hauptmenge des wenigstens einen wasserldslichen Radikalinitiators zudosiert und dabei

d) wahrend der Zudosierung des wenigstens einen Monomeren das Reaktionsgemisch auf eine Endreaktions-
temperatur T, aufheizt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der wenigstens eine wasserlésliche Radika-
linitiator bei der Startreaktionstemperatur T¢ eine radikalische Polymerisationsreaktion des wenigstens einen
Monomeren initiiert.

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der 6llésliche Radikalin-
itiator bei der Startreaktionstemperatur T4 eine Halbwertszeit 2 10 Stunden und bei der Endreaktionstempera-
tur T, eine Halbwertszeit < 5 Stunden aufweist.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass T, 2 T4 + 10 °C ist.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass T4 2 30 bis < 120 °C und
T: 2 80 bis <200 °C betragt.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Menge an wasserl0s-
lichem und 6lléslichem Radikalinitiator jeweils 0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmonomerenmenge,
betragt.

7. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass der Druck wahrend der Po-
lymerisation so gewahlt wird, dass das Reaktionsgemisch zu keinem Zeitpunkt siedet.

8. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass als wasserléslicher Radi-
kalinitiator ein Mono- oder Di-Alkalimetall- oder Ammoniumsalz der Peroxodischwefelsaure eingesetzt wird.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass als 6lléslicher Radikaliniti-

ator eine Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe umfassend tert.-Butylperoxi-2-ethylhexanoat (Trigonox® 21),
tert.-Amylperoxi-2-ethylhexanoat, tert.-Butylperoxibenzoat (Trigonox® C), tert.-Amylperoxibenzoat, tert.-Butyl-
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peroxiacetat, tert.-Butylperoxi-3,5,5-trimethylhexanoat (Trigonox® 42 S), tert.-Butylperoxiisobutanoat, tert.-Bu-
tylperoxidiethylacetat, tert.-Butylperoxipivalat, tert.-Butylperoxiisopropylcarbonat, (Trigonox® BPIC) und
tert.-Butylperoxi-2-ethylhexylcarbonat (Trigonox® 117) eingesetzt wird.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass das Reaktionsgemisch
nach dem Ende der Monomerenzudosierung noch wenigstens 30 Minuten bei der Endreaktionstemperatur T,
gehalten wird.

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass das Reaktionsgemisch
nach dem Ende der Monomerenzudosierung mit Inertgas und/oder Wasserdampf gestrippt wird.

12. Wassrige Polymerisatdispersion erhaltlich nach einem Verfahren gemafl einem der Anspriiche 1 bis
11.

13. Verwendung einer wassrigen Polymerisatdispersion gemal Anspruch 12 als Bindemittel in Klebstof-
fen, Dichtmassen, Kunststoffputzen, Papierstreichmassen und Anstrichmitteln sowie zur Modifizierung von mi-

neralischen Bindemitteln.

14. Polymerisatpulver erhaltlich aus einer wassrigen Polymerisatdispersion gemafl Anspruch 12.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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