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(54) Bezeichnung: Herstellung von Lésungen von Vinylpolymeren in reaktiven Monomeren

(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung von L6-
sungen von Vinylpolymeren in reaktiven Monomeren durch
a) radikalisch initiilerte Polymerisation von

einem oder mehreren ethylenisch ungeséttigten Monome-
ren, ausgewahlt aus der Gruppe, umfassend Vinylester,
Acrylsaureester und Methacrylsaureester, und gegebenen-
falls

einem oder mehreren weiteren ethylenisch ungesattigten
Monomeren und anschlieend

b) gegebenenfalls Abdestillieren von fliichtigen Bestandtei-
len und

c) gegebenenfalls Zugabe von einem oder mehreren iner-
ten Losemitteln,

d) Mischen mit einem oder mehreren aktiven Monomeren
und

e) gegebenenfalls Abdestillieren der inerten Losemittel, da-
durch gekennzeichnet, dass

die Vinylpolymere in keinem der Schritte a) bis €) als isolier-
ter Feststoff vorliegen.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft Verfahren zur Herstellung von Lésungen von Vinylpolymeren in reaktiven Mono-
meren sowie die mit dem Verfahren erhaltlichen Lésungen und deren Verwendung beispielsweise als Low-Pro-
file-Additive (LPA) bei der Herstellung von Formkoérpern.

[0002] Vinylpolymere sind erhaltlich durch radikalisch initiierte Polymerisation von ethylenisch ungesattigten
Monomeren und liegen bei Raumtemperatur meist in fester Form vor. In vielen Anwendungen werden Vinylpo-
lymere aber in Form von Lésungen in flissigen, polymerisierbaren Monomeren (reaktive Monomere), wie bei-
spielsweise Styrol, bendtigt. Feste Vinylpolymere missen folglich erst in die eigentliche Anwendungsform ge-
bracht werden, was beispielsweise durch Lésen in reaktiven Monomeren erfolgen kann, wie beispielsweise in
der DE-A 102006012200 oder der DE-A 102006019686 beschrieben. Zum Lésen werden feste Vinylpolymere
Ublicherweise in Pulverform oder als Granulat zu den reaktiven Monomeren dosiert. Das Ldsen stellt somit ei-
nen separaten, aufwandigen Arbeitsschritt dar, flir den entsprechendes Equipment erforderlich ist. Zudem
missen zur Vermeidung von Staubexplosionen Vorsichtsmaflnahmen getroffen werden.

[0003] Alternativ kdnnen feste Vinylpolymere auch aufgeschmolzen und im schmelzflissigen Zustand zu den
reaktiven Monomeren dosiert werden. Auch diese Vorgehensweise ist apparativ aufwandig, da es eines ent-
sprechenden Equipments bedarf, wie beispielsweise einer Schmelzeinheit und eines Losebehalters. Auch ist
dafir Sorge zu tragen, dass sich die reaktiven Monomere beim Eintrag der Polymerschmelze nicht so sehr er-
warmt, dass eine thermisch initilerte Polymerisation auftritt, was sicherheitstechnisch massive Gefahren birgt
und zudem dazu filhren kann, dass der gesamte Ansatz als Abfall zu entsorgen ist.

[0004] Besondere Probleme bereitet die Herstellung entsprechender Lésungen von Vinylpolymeren mit nied-
rigen Glasubergangstemperaturen Tg (z. B. Tg < 35°C). Denn Vinylpolymere mit niedrigen Glasiibergangstem-
peraturen Tg neigen bei Raumtemperatur zum Verbacken oder Verkleben und kdnnen nur durch Kiihlung oder
Zusatz von Antiblockmitteln in Pulver- oder Granulatform gehalten werden. Vinylpolymere mit niedrigen Glas-
Ubergangstemperaturen Tg sind deswegen am Markt im Allgemeinen in Form von Blécken (z. B. in Blécken zu
25 kg) verfugbar. Die Herstellung von Lésungen durch Auflésen solcher Blocke ist aber auf Grund der kleinen
Oberflache der Blécke im Vergleich zu entsprechenden Pulvern oder Granulaten zeitaufwandig und erfordert
Lése-Equipment mit groBen Ausmalien und hoher mechanischer Stabilitat. Eine Zerkleinerung der Bldcke ist
wegen der Zahigkeit von Vinylpolymeren mit niedrigen Glastibergangstemperaturen Tg in der Praxis schwierig.
Beim Aufschmelzen von Vinylpolymeren mit niedrigen Glasubergangstemperaturen Tg und Dosieren der hei-
Ren Schmelze zum reaktiven Monomer kommen die oben geschilderten Probleme ebenso zum Tragen. Der
Einsatz von Vinylpolymeren in Form von Blécken ist also hinsichtlich der AnsatzgroRe nicht flexibel und mit
erheblichen praparativen Problemen verbunden.

[0005] Es bestand daher die Aufgabe, Verfahren zur Herstellung von Losungen von Vinylpolymeren in reak-
tiven Monomeren bereitzustellen, welche die oben beschriebenen Nachteile nicht aufweisen.

[0006] Gegenstand der Erfindung sind Verfahren zur Herstellung von Lésungen von Vinylpolymeren in reak-
tiven Monomeren durch
a) radikalisch initiierte Polymerisation von einem oder mehreren ethylenisch ungesattigten Monomeren
ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Vinylester, Acrylsaureester und Methacrylsdureester, und gegebe-
nenfalls einem oder mehreren weiteren ethylenisch ungesattigten Monomeren, und anschlieftend
b) gegebenenfalls Abdestillieren von fliichtigen Bestandteilen und
¢) gegebenenfalls Zugabe von einem oder mehreren inerten Lésemitteln,
d) Mischen mit einem oder mehreren reaktiven Monomeren, und
€) gegebenenfalls Abdestillieren der inerten Losemittel, dadurch gekennzeichnet, dass
die Vinylpolymere in keinem der Schritte a) bis e) als isolierter Feststoff vorliegen.

[0007] Wesentlich ist, dass die Vinylpolymere in keinem der Verfahrensschritte a) bis €), d. h. weder vor noch
wahrend des Mischens mit den reaktiven Monomeren zwischenzeitlich als Feststoff isoliert werden, was erfin-
dungsgemal bedeutet, dass die Vinylpolymere in samtlichen Verfahrensschritten, d. h. vor und wahrend des
Mischens mit den reaktiven Monomeren in einer flieRfahigen Form vorliegen.

[0008] Die Vinylpolymere in einer flieRfahigen Form haben Viskositaten von vorzugsweise < 10.000.000 Pas,

besonders bevorzugt von < 5.000.000 Pa-s und am meisten bevorzugt von < 1.000.000 Pa-s (Bestimmung mit
dem Bohlin Rheometer CVO 120 HR bei der jeweiligen Temperatur im jeweiligen Verfahrensschritt).
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[0009] Die Vinylpolymere werden gegebenenfalls durch Erwarmen und/oder durch Zusatz von einem inerten
Lésemittel oder einem Gemisch von inerten Losemitteln in einer flieRfahigen Form gehalten.

[0010] Zur Herstellung der Vinylpolymere durch Polymerisation werden bevorzugt ein oder mehrere Vinyles-
ter von unverzweigten oder verzweigten Carbonsauren mit 1 bis 18 C-Atomen eingesetzt. Besonders bevor-
zugte Vinylester sind Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Vinyl-2-ethylhexanoat, Vinyllaurat und Vinyles-
ter von a-verzweigten Monocarbonséuren mit 5 bis 13 C-Atomen, beispielsweise Vinylpivalat, VeoVa9®t oder
VeoVa10® (Handelsnamen der Firma Hexion). Am meisten bevorzugt ist Vinylacetat.

[0011] Bevorzugte Acrylsaureester und Methacrylsaureester sind Acrylsaureester und Methacrylsaureester
von unverzweigten oder verzweigten Alkoholen mit 1 bis 15 C-Atomen. Beispiele fir bevorzugte Acrylsaurees-
ter oder Methacrylsaureester sind Methylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylacrylat, Ethylmethacrylat, Propyl-
acrylat, Propylmethacrylat, n-, iso- und t-Butylacrylat, n-, iso- und t-Butylmethacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Nor-
bornylacrylat, Isobornylacrylat, Stearylacrylat. Besonders bevorzugt sind Methylacrylat, Methylmethacrylat, n-,
iso- und t-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat und Isobornylacrylat.

[0012] Als weitere ethylenisch ungesattigte Monomere kénnen ein oder mehrere Monomere ausgewahlt aus
der Gruppe umfassend Vinylaromaten, Olefine, Diene und Vinylhalogenide eingesetzt werden. Der Anteil der
zuletzt genannten Gruppe ethylenisch ungesattigter Monomere an den Vinylpolymeren betragt vorzugsweise
0 bis 60 Gew.-%, besonders bevorzugt 10 bis 50 Gew.-% und am meisten bevorzugt 20 bis 40 Gew.-%, jeweils
bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere zur Herstellung der Vinylpolymere.

[0013] Bevorzugte Diene sind 1,3-Butadien und Isopren. Beispiele flir copolymerisierbare Olefine sind Ethen
und Propen. Als Vinylaromaten kénnen Styrol und Vinyltoluol copolymerisiert werden. Aus der Gruppe der Vi-
nylhalogenide werden Ublicherweise Vinylchlorid, Vinylidenchlorid oder Vinylfluorid, vorzugsweise Vinylchlorid,
eingesetzt.

[0014] Weitere geeignete ethylenisch ungesattigte Monomere sind auch ethylenisch ungesattigte Monomere
mit funktionellen Gruppen, wie beispielsweise Epoxygruppen, Carbonsauregruppen, Sulfonsauregruppen oder
Phosponsauregruppen. Bevorzugt sind hierbei ethylenisch ungesattigte Epoxide, Mono- und Dicarbonsauren,
Sulfonate und Phosphonate mit 1 bis 20 C-Atomen, besonders bevorzugt 1 bis 10 C-Atomen, die linear oder
verzweigt, offenkettig oder cyclisch angeordnet sein kdnnen. Am meisten bevorzugt sind hierbei ethylenisch
ungesattigte Epoxide und ethylenisch ungesattigte Mono- und Dicarbonsauren.

[0015] Beispiele flr bevorzugte ethylenisch ungesattigte Epoxide sind Glycidylacrylat, Glycidylmethacrylat
(GMA) oder Allylglycidylether. Besonders bevorzugt sind Glycidylacrylat und Glycidylmethacrylat, insbesonde-
re Glycidylmethacrylat.

[0016] Beispiele fiir bevorzugte ethylenisch ungesattigte Carbonsauren sind Acrylsaure, Methacrylsaure,
Crotonsaure und Fumarsaure. Ein Beispiel fur ein bevorzugtes ethylenisch ungesattigtes Sulfonat ist Vinylsul-
fonat. Ein Beispiel fur ein bevorzugtes ethylenisch ungesattigtes Phosphonat ist Vinylphosphonat.

[0017] Die ethylenisch ungesattigten Monomere mit funktionellen Gruppen werden im Allgemeinen zu einem
Anteil von 0 bis 20 Gew.-% eingesetzt, bevorzugt zu einem Anteil von 0,1 Gew.-% bis 15 Gew.-%, besonders
bevorzugt zu einem Anteil von 0,1 Gew.-% bis 10 Gew.-% und am meisten bevorzugt zu einem Anteil 0,5 bis
5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere zu Herstellung der Vinylpolymere.

[0018] Beispiele fiir geeignete Vinylpolymere sind Homopolymerisate von Vinylestern und Mischpolymerisate
von mehreren Vinylestern und Mischpolymerisate von einem oder mehreren Vinylestern und einem oder meh-
reren ethylenisch ungesattigten Monomeren. Bevorzugt werden Vinylpolymere auf der Basis von Vinylacetat
und gegebenenfalls einem oder mehreren weiteren Monomeren ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Vinyl-
laurat, Butylacrylat, Glycidylmethacrylat, Acrylsaure, Crotonsaure und Ethen.

[0019] Beispiele fur geeignete Homo- und Mischvinylpolymerisate sind Vinylacetat-Homopolymerisate,
Mischpolymerisate von Vinylacetat und Ethen, Mischpolymerisate von Vinylacetat mit einem oder mehreren
weiteren Vinylestern und gegebenenfalls Ethen, Mischpolymerisate von Vinylacetat und einem oder mehreren
Acrylsaureestern und gegebenenfalls Ethen, Mischpolymerisate von Vinylacetat mit einem oder mehreren
ethylenisch ungesattigten Carbonsauren und gegebenenfalls Ethen, Mischpolymerisate von Vinylacetat mit ei-
nem oder mehreren weiteren Vinylestern und einem oder mehreren ethylenisch ungesattigten Carbonsauren
und gegebenenfalls Ethen, Mischpolymerisate von Vinylacetat mit einem oder mehreren weiteren Vinylestern
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und einem oder mehreren Acrylsaureestern und gegebenenfalls Ethen.

[0020] Bevorzugt werden Vinylacetat-Homopolymerisate; Mischpolymerisate von Vinylacetat mit 1 bis 50
Gew.-% von einem oder mehreren Vinylestern mit 1 bis 12 C-Atomen im Carbonsaurerest wie Vinylpropionat,
Vinyllaurat, Vinylester von alpha-verzweigten Carbonsauren mit 5 bis 13 C-Atomen wie VeoVa9®, VeoVa10FR,
VeoVa11R; Mischpolymerisate von Vinylacetat und vorzugsweise 1 bis 60 Gew.-% Acrylsaureester von unver-
zweigten oder verzweigten Alkoholen mit 1 bis 15 C-Atomen, insbesondere n-Butylacrylat oder 2-Ethylhexyl-
acrylat; Mischpolymerisate von Vinylacetat und 0,1 bis 10 Gew.-% ethylenisch ungesattigte Monomere mit Car-
bonsauregruppen und 1 bis 15 C-Atomen, insbesondere Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure und Fumar-
saure; bevorzugt werden auch Mischpolymerisate mit 30 bis 75 Gew.-% Vinylacetat, 1 bis 45 Gew.-% Vinyllau-
rat oder Vinylester einer alpha-verzweigten Carbonsaure mit 5 bis 13 C-Atomen sowie 0,1 bis 10 Gew.-% ethy-
lenisch ungesattigter Monomere mit Carbonsauregruppen und 1 bis 15 C-Atomen, insbesondere Acrylsaure,
Methacrylsaure, Fumarsaure und Crotonsaure; Mischpolymerisate mit 30 bis 75 Gew.-% Vinylacetat, 1 bis 30
Gew.-% Vinyllaurat oder Vinylester einer alpha-verzweigten Carbonsaure mit 5 bis 13 C-Atomen sowie 1 bis
30 Gew.-% Acrylsaureester von unverzweigten oder verzweigten Alkoholen mit 1 bis 15 C-Atomen, insbeson-
dere n-Butylacrylat oder 2-Ethylhexylacrylat; und Mischpolymerisate mit 30 bis 75 Gew.-% Vinylacetat, sowie
0,1 bis 10 Gew.-% ethylenisch ungesattigte Monomere mit Carbonsauregruppen, insbesondere Acrylsaure,
Methacrylsaure, Crotonsaure und Fumarsaure, und 1 bis 15 C-Atomen, 1 bis 45 Gew.-% Acrylsaureester von
unverzweigten oder verzweigten Alkoholen mit 1 bis 15 C-Atomen, insbesondere n-Butylacrylat oder 2-Ethyl-
hexylacrylat; wobei sich die Angaben in Gew.-% auf jeweils 100 Gew.-% aufaddieren.

[0021] Als reaktive Monomere sind dieselben Monomere geeignet, bevorzugt bzw. besonders bevorzugt, die
auch fir die Polymerisation zur Herstellung der Vinylpolymere geeignet, bevorzugt bzw. besonders bevorzugt
sind. Ganz besonders bevorzugte reaktive Monomer sind Styrol, Methylmethacrylat, Methylacrylat und Butyl-
acrylat. Das am meisten bevorzugte reaktive Monomer ist Styrol.

[0022] Als reaktive Monomere sind auch mehrfachfunktionelle ethylenisch ungesattigte Monomere geeignet.
Die mehrfachfunktionellen ethylenisch ungesattigten Monomere umfassen Acrylatderivate, die Ublicherweise
in UV-vernetzenden Systemen eingesetzt werden. Beispiele fir mehrfachfunktionelle ethylenisch ungesattigte
Monomere sind (Meth)acrylsaureanhydrid, Allyl(meth)acrylat, Ethylenglykoldi(meth)acrylat, Diethylenglykol-
di(meth)acrylat,  Triethylenglykoldi(meth)acrylat, = Tetraethylenglykoldi(meth)acrylat,  Polyethylenglykol
400-di(meth)acrylat, 1,3-Butandioldi(meth)acrylat, 1,4-Butandioldi(meth)acrylat, 1,6-Hexandioldi(meth)acrylat,
1,12-Dodecandioldi(meth)acrylat, Glycerin-1,3-di(meth)acrylat, Diurethandi(meth)acrylat oder Trimethyolpro-
pantrimethyl(meth)acrylat.

[0023] Die Herstellung der Vinylpolymere erfolgt nach dem Masse-, Suspensions- oder vorzugsweise nach
dem Ldésungspolymerisationsverfahren. Die Vinylpolymere kénnen auch erhalten werden, indem die mittels
der genannten Polymerisationsverfahren erhaltenen Polymerisate einer oder mehreren polymeranalogen Um-
setzungen unterzogen werden, wie sie dem Fachmann beispielsweise aus der EP-A 0506703 bekannt sind.

[0024] Geeignete Losemittel oder geeignete Komponenten flir Gemische von inerten Lésemitteln sind bei-
spielsweise Alkohole, Ketone, Ester, Etter, aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe. Bevorzugte L6-
semittel sind einwertige, aliphatische Alkohole mit 1 bis 6 C-Atomen, wie Methanol, Ethanol, Propanol oder Iso-
propanol; Ketone wie Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon; Ester wie Methylacetat, Ethylacetat, Pro-
pylacetat, Butylacetat; Etter wie Dimethylether, Diethylether, Methylethylether, Methylisobutylether, Aromaten
wie Benzol oder Toluol; Aliphaten wie Pentan, Hexan, Heptan oder deren Gemische. Besonders bevorzugt
sind Methanol, Ethanol, Isopropanol, Aceton, Methylethylketon, Methylacetat und Ethylacetat.

[0025] Die Reaktionstemperatur fur die Polymerisation betragt vorzugsweise 40°C bis 180°C. Im Allgemeinen
wird unter Ruckfluss polymerisiert. Vorzugsweise wird die Siedekuhlung zur Abfihrung der Reaktionswarme
genutzt. Die Polymerisation kann bei Normaldruck oder unter Uberdruck erfolgen.

[0026] Als Initiatoren kdnnen beispielsweise organische Peroxide oder Azoverbindungen verwendet werden.
Beispiele fir geeignete Initiatoren sind Diacylperoxide wie Dilauroylperoxid, Peroxoester wie t-Butylperoxopi-
valat oder t-Butylperoxo-2-ethylhexanoat, oder Peroxodicarbonate wie Diethylperoxodicarbonat. Die Initiator-
menge betragt im Aligemeinen von 0,01 bis 5,0 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere. Die
Initiatoren kdnnen sowohl vorgelegt als auch dosiert werden. Dabei hat es sich bewahrt, einen Teil der beno-
tigten Initiatormenge vorzulegen und den Rest kontinuierlich wahrend der Reaktion zu dosieren.

[0027] Zur Herstellung der Polymerisate kann nach einem Batchverfahren gearbeitet werden, wobei alle
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Komponenten des Polymerisationsansatzes im Reaktor vorgelegt werden, oder nach einem Semi-Batchver-
fahren, wobei einzelne oder mehrere Komponenten vorgelegt werden und der Rest zudosiert wird, oder eine
kontinuierliche Polymerisation durchgefiihrt werden, wobei die Komponenten wahrend der Polymerisation zu-
dosiert werden. Die Dosierungen kdnnen gegebenenfalls separat (rdumlich und zeitlich) durchgefiihrt werden.

[0028] Die Einstellung des Molekulargewichts kann in bekannter Weise durch Zugabe von Regler, durch den
Lésemittelgehalt, durch Variation der Initiatorkonzentration und durch Variation der Temperatur erfolgen. Ge-
eignete Regler sind beispielsweise Alkohole wie Methanol, Ethanol oder Isopropanol, Aldehyde wie Acetalde-
hyd, Propionaldehyd oder Butyraldehyd, schwefelhaltige Regler wie Thiole, Thiosduren und -ester, Mercapto-
silane, beispielsweise Ethylmercaptan, Dodecylmercaptan, Thioessigsaure, Mercaptopropionsaure und
3-Mercaptopropyltrimethoxysilan.

[0029] Im Anschluss an die Herstellung der Vinylpolymere nach den oben beschriebenen Verfahren werden
die Vinylpolymere in die erfindungsgemaflen Losungen Uberflihrt. Vorzugsweise erfolgt das Mischen der Vinyl-
polymere mit den reaktiven Monomeren direkt im Anschluss an die Herstellung der Vinylpolymere mittels Po-
lymerisation.

[0030] Das Mischen der Vinylpolymere mit den reaktiven Monomeren wird vorzugsweise in einem Tempera-
turbereich (Mischungstemperaturbereich) von 20 bis 140°C durchgefiihrt, besonders bevorzugt von 20 bis
80°C und am meisten bevorzugt von 40 bis 80°C.

[0031] Geeignete bzw. bevorzugte inerte Losemittel oder geeignete bzw. bevorzugte Komponenten fiir Gemi-
sche von inerten Losemitteln sind beispielsweise dieselben Losemittel, die als Losemittel fur die Polymerisati-
on geeignet bzw. bevorzugt sind. Besonders bevorzugte inerte Lésemittel sind Methanol, Ethanol, Isopropanol,
Aceton, Methylethylketon, Methylacetat und Ethylacetat.

[0032] Vinylpolymere, die bei einer Temperatur innerhalb des Mischungstemperaturbereichs in einer fliefa-
higen Form vorliegen, kdnnen ohne Zusatz von inerten Ldsemitteln zum Mischen mit den reaktiven Monome-
ren eingesetzt werden. Vinylpolymere, die im Mischungstemperaturbereich nicht in einer flieRfahigen Form
vorliegen, kdnnen durch Zusatz von einem inerten Losemittel oder einem Gemisch von inerten Losemitteln in
eine flielRfahige Form gebracht werden. Bei Zusatz von inerten Losemitteln wird vorzugsweise eine méglichst
geringe Menge an inerten Lésemitteln eingesetzt; besonders bevorzugt wird gerade soviel an inerten Losemit-
teln eingesetzt, dass die Vinylpolymere bei der jeweiligen Temperatur innerhalb des Mischungstemperaturbe-
reichs in einer flieRfahigen Form vorliegen. Der Feststoffgehalt der Vinylpolymere in den inerten Losemitteln
betragt bevorzugt 30 bis 99 Gew.-%, besonders bevorzugt 50 bis 99 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 60
bis 99 Gew.-% und am meisten bevorzugt 70 bis 95 Gew.-%.

[0033] Die reaktiven Monomere kdnnen zum Mischen mit den Vinylpolymeren als Lésung in einem oder meh-
reren inerten Lésemitteln oder in Substanz eingesetzt werden. Vorzugsweise werden die reaktiven Monomere
in Substanz eingesetzt.

[0034] Wenn die Vinylpolymere nach einem Massepolymerisationsverfahren hergestellt werden und bei der
gewinschten Temperatur innerhalb des Mischungstemperaturbereichs in einer flieRfahigen Form vorliegen
(Variante a)), dann werden die Vinylpolymere vorzugsweise ohne Zusatz von inerten Lésemitteln zum Mischen
mit den reaktiven Monomeren eingesetzt. Die nach dem Massepolymerisationsverfahren erhaltenen Vinylpo-
lymere kénnen aber auch durch Zugabe von einem inerten Lésemittel oder einem Gemisch von inerten Lose-
mitteln bei jeder beliebigen Temperatur innerhalb des Mischungstemperaturbereichs in die gewlinschte flief3-
fahige Form gebracht (Variante B)), bevor sie mit den reaktiven Monomeren gemischt werden.

[0035] Erfolgt die Polymerisation zur Herstellung der Vinylpolymere nach einem Lésungs- oder Suspensions-
polymerisationsverfahren in einem Lésemittel oder einem Gemisch von Ldsemitteln, die ausschlief3lich inerte
Lésemittel sind, und liegen die Vinylpolymere darin bei einer Temperatur innerhalb des Mischungsbereichs in
einer flieRfahigen Form vor (Variante y)), so kann das Mischen mit den reaktiven Monomeren direkt im An-
schluss an die Polymerisation erfolgen. Vorzugsweise wird bei Variante y) aber das gesamte oder ein Teil des
nach der Polymerisation vorhandenen Ldsemittels mittels Destillation unter atmospharischem Druck oder re-
duziertem Druck, vorzugsweise bei Driicken von < 100 mbar, entfernt, wobei darauf zu achten ist, dass soviel
inertes LOsemittel verbleibt, dass die Vinylpolymere bei der gewiinschten Temperatur innerhalb des Mi-
schungstemperaturbereichs in einer flie3fahigen Form vorliegen.

[0036] Wird die Polymerisation in einem Lésemittel oder einem Gemisch von Ldésemitteln durchgefiihrt, die
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nicht ausschlieBlich inerte Losemittel sind, so werden die Losemittel zumindest weitgehend oder vorzugsweise
vollstandig mittels Destillation unter atmospharischem Druck oder reduziertem Druck, vorzugsweise bei Drii-
cken von < 100 mbar, entfernt und das Mischen der Vinylpolymere mit den reaktiven Monomeren analog zu
einer der Varianten a) oder ) durchgefiihrt.

[0037] Das Mischen der Vinylpolymere und der reaktiven Monomere kann unter Einsatz der gangigen, dem
Fachmann bekannten Vorrichtungen, wie beispielsweise Reaktoren, Rihrkessel oder Mischer, und Ruhrer, wie
beispielsweise Fligel-, Anker- oder Blattriihrer, durchgefiihrt werden. Vorzugsweise wird das Mischen direkt in
dem Reaktor durchgefiihrt, in dem die Polymerisation durchgefiihrt wurde.

[0038] Zum Mischen der Vinylpolymere und der reaktiven Monomere kann nach einem Semi-Batchverfahren
gearbeitet werden, bei dem entweder die Vinylpolymere oder die reaktiven Monomere gegebenenfalls in iner-
ten Ldsemitteln und gegebenenfalls nach Erwarmen innerhalb des Mischungstemperaturbereichs in der
Mischvorrichtung vorgelegt werden und die andere Komponente gegebenenfalls in inerten Losemitteln und ge-
gebenenfalls nach Erwarmen innerhalb des Mischungstemperaturbereichs zudosiert wird; oder bevorzugt
nach einem Semi-Batchverfahren, bei dem Vinylpolymere vorgelegt und die reaktiven Monomere zudosiert
werden. Alternativ kann das Mischen der Vinylpolymere und der reaktiven Monomere auch nach einem konti-
nuierlichen Verfahren durchgefihrt werden, wobei die Komponenten gegebenenfalls separat (rdumlich und
zeitlich) wahrend des Mischens zudosiert werden kénnen.

[0039] Sofern die Vinylpolymere und die reaktiven Monomere in Gegenwart von inerten Losemitteln gemischt
wurden, werden die inerten Losemittel unter atmospharischem Druck oder reduziertem Druck, vorzugsweise
bei Dricken von < 100 mbar abdestilliert, wodurch Ldsungen von Vinylpolymeren in reaktiven Monomeren er-
halten werden. Die Durchfiihrung der Destillation bei vermindertem Druck ermdglicht das Abdestillieren der in-
erten Losemittel bei niedrigeren Temperaturen, was insbesondere bei Einsatz von thermisch instabilen reakti-
ven Monomeren von Vorteil ist und einer unerwiinschten thermisch initiierten Polymerisation entgegenwirkt.

[0040] Zur Verringerung des Restgehalts von inerten Losemitteln an den so erhaltenen Losungen kann es
vorteilhaft sein, weitere Mengen an einem oder mehreren reaktiven Monomeren in Substanz zuzugeben, und
anschlieBend die zugegebenen Mengen an reaktiven Monomere gemeinsam mit Restmengen an inerten L6-
semitteln mittels Destillation, wie oben beschrieben, abzutrennen. Das Abtrennen von Restmengen an inerten
Lésemitteln erfolgt vorzugsweise, indem das Zugeben von weiteren Mengen an einem oder mehreren reakti-
ven Monomeren und das Abdestillieren von inerten Losemitteln in dieser Reihenfolge insgesamt 1 bis 3 Mal
durchgefiihrt werden.

[0041] Alternativ kdnnen reaktive Monomere auch kontinuierlich wahrend des Abdestillierens von inerten L6-
semitteln zugegeben werden. Bei der kontinuierlichen Vorgehensweise werden die reaktiven Monomere vor-
zugsweise in dem Mal3e zugegeben, wie inerte Losemittel abdestilliert werden.

[0042] Auf diese Weise sind Lésungen von Vinylpolymeren in reaktiven Monomeren mit beliebigen oder vor-
zugsweise niedrigen Gehalten an inerten Losemitteln zuganglich. Vorzugsweise enthalten die L6sungen von
Vinylpolymeren in reaktiven Monomeren < 20 Gew.-%, besonders bevorzugt < 10 Gew.-%, ganz besonders
bevorzugt < 1 Gew.-% und am meisten bevorzugt < 0,5 Gew.-% inerte Losemittel, jeweils bezogen auf das Ge-
samtgewicht der erfindungsgemafien Losungen.

[0043] Die abdestillierten Mengen an inerten Losemitteln und die dabei gegebenenfalls mit abdestillierten re-
aktiven Monomere koénnen, gegebenenfalls nach Aufreinigung, dem erfindungsgemafRen Verfahren im ent-
sprechenden Verfahrensschritt wieder zugefuhrt oder anderweitig recycelt werden.

[0044] Der Gehalt der Vinylpolymere bzw. der reaktiven Monomere an den erfindungsgemafen Lésungen
kann durch abschlieRende Zugabe von einem oder mehreren reaktiven Monomeren angepasst werden.

[0045] Die erfindungsgemalfen Lésungen enthalten vorzugsweise 10 bis 90 Gew.-%, besonders bevorzugt
10 bis 80 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 20 bis 75 Gew.-% und am meisten bevorzugt 30 bis 70 Gew.-%
an reaktiven Monomeren, jeweils bezogen auf die Gesamtmasse der Losungen.

[0046] Bevorzugt sind auch Lésungen von Vinylpolymeren in reaktiven Monomeren mit einem Gehalt an Vi-

nylpolymeren von 10 bis 90 Gew.-%, besonders bevorzugt von 20 bis 90 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Ge-
samtgewicht der Lésungen.

6/14



DE 10 2007 047 837 A1 2009.05.28

[0047] Im erfindungsgemaRen Verfahren kdnnen Vinylpolymere mit beliebigen Glasiibergangstemperaturen
Tg eingesetzt werden. Vorteilhafterweise kdnnen aber auch Vinylpolymere mit niedrigen Glasiibergangstem-
peraturen problemlos eingesetzt werden, wie beispielsweise Vinylpolymere mit Glaslibergangstemperaturen
Tg von < 35°C, bevorzugt < 30°C, besonders bevorzugt von < 20°C und am meisten bevorzugt von < 10°C.

[0048] Zudem sind nach dem erfindungsgemafen Verfahren auch Lésungen von Vinylpolymeren in reaktiven
Monomeren leicht zuganglich, die unter Erwarmung zu einer thermisch initiierten Polymerisation neigen. Bei
Einsatz von thermisch instabilen reaktiven Monomeren kann durch Erhéhung der Menge an inerten Losemit-
teln erreicht werden, dass die Vinylpolymere bei Temperaturen in einer flieRfahigen Form vorliegen, bei denen
keine thermisch initiierte Polymerisation erfolgt. Zum Unterbinden unerwiinschter Polymerisationen kénnen in
einem oder mehreren Verfahrensschritten nach Abschluss der Polymerisation ein oder mehrere Polymerisati-
ons-Inhibitoren zugegeben werden. Polymerisations-Inhibitoren hemmen Polymerisationen ethylenisch unge-
sattigter Monomere vollstandig oder teilweise. Beispiele fiir geeignete Polymerisations-Inhibitoren sind Hydro-
chinon, Hydrochinonmonomethylether und 4-tertiar Butylcatechol. Polymerisations-Inhibitoren kénnen bei-
spielsweise zu 10 bis 500 ppm zugesetzt werden, bezogen auf die Gesamtmasse der Lésung von Vinylpoly-
meren in reaktiven Monomeren.

[0049] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Losungen von Vinylpolymeren in reaktiven Monomeren
erhaltlich durch
a) radikalisch initiierte Polymerisation von einem oder mehreren ethylenisch ungesattigten Monomeren
ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Vinylester, Acrylsaureester und Methacrylsdureester, und gegebe-
nenfalls einem oder mehreren weiteren ethylenisch ungesattigten Monomeren, und anschlieftend
b) gegebenenfalls Abdestillieren von fliichtigen Bestandteilen und
¢) gegebenenfalls Zugabe von einem oder mehreren inerten Losemitteln,
d) Mischen mit einem oder mehreren reaktiven Monomeren, und
€) gegebenenfalls Abdestillieren der inerten Losemittel, dadurch gekennzeichnet, dass
die Vinylpolymere in keinem der Schritte a) bis e) als isolierter Feststoff vorliegen.

[0050] Die erfindungsgemalien Losungen sind fir samtliche Anwendungen geeignet, in denen Lésungen von
Vinylpolymeren in reaktiven Monomeren zum Einsatz kommen. Die erfindungsgemafRen Lésungen kénnen
beispielsweise in UV-vernetzenden Systemen oder als Additiv bei der Herstellung von Composite-Bauteilen,
wie beispielsweise von Kunststoff-Bauteilen, eingesetzt werden.

[0051] Vorzugsweise werden die erfindungsgemafien Lésungen als Low-Profile-Additive (LPA) fiir die Her-
stellung von flachigen Kunststoffteilen auf Basis von ungesattigten Polyesterharz-Zusammensetzungen
(UP-Harze) eingesetzt. Problematisch bei der Herstellung solcher ungesattigter Polyesterharz-Zusammenset-
zungen ist der im Zuge der Hartung des Polyesterharzes auftretende Volumenschwund. Um diesem Schrumpf
bei der Aushartung des Polyesterharzes entgegenzuwirken, werden diesem sogenannte LPA zugegeben. Das
Low-Profile-Additive reduziert das Schrumpfen beim Ausharten, baut Eigenspannungen ab, verringert Mikro-
rissbildung und erleichtert die Einhaltung von Fertigungstoleranzen. Die Aushartung erfolgt vorzugsweise bei
Temperaturen von = 130°C.

[0052] Fur die Anwendung als Low-Profile-Additiv werden die LOsungen von Vinylpolymeren in reaktiven Mo-
nomeren, im Allgemeinen in Styrol, und gegebenenfalls zusammen mit weiteren Additiven wie Fullstoffen, Ver-
dickern, Initiatoren und Verarbeitungshilfsmitteln appliziert. Die erfindungsgemafRen Losungen von Vinylpoly-
meren in reaktiven Monomeren kénnen auch in Kombination mit herkdmmlichen Low-Profile-Additiven verwen-
det werden, beispielsweise in Kombination mit Polyvinylacetat, carboxylfunktionellen Polyvinylacetaten und
Polymethylmethacrylat.

[0053] Als ungesattigte Polyesterharz-Zusammensetzungen werden Ublicherweise Reaktionsprodukte einer
Dicarbonséaure oder eines Dicarbonsaureanhydrids mit einem Polyol eingesetzt. Derartige Polyesterharz-Zu-
sammensetzungen enthalten Ublicherweise zusatzlich ein oder mehrere Monomere mit ethylenisch ungesat-
tigten Gruppen, im allgemeinen Styrol. Styrol wird der Polyesterharz-Zusammensetzung zugegeben, um den
Polyester zu I6sen und um sicherzustellen, dass die Polyesterzusammensetzung eine fliefahige Masse ist.
Zur Verstarkung der mit der Polyesterharz-Zusammensetzung erhaltenen Kunststoffteile enthalten die Polyes-
terharz-Zusammensetzungen noch Fasermaterialien wie Glasfaser, Carbonfaser oder entsprechende Faser-
matten (Fiber Reinforced Plastic composites = FPR composites).

[0054] Die vernetzbaren Vinylester-Copolymerisate kénnen fiir alle gangigen Herstellungsverfahren von FRP
Composites als Low-Profile-Additive eingesetzt werden, wie beispielsweise fur Sheet Molding Compound
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Technology (SMC), Bulk Molding Compound Technology (BMC), Resin Transfer Molding (RTM), Resin Injec-
tion Molding (RIM). Bei dem BMC-Verfahren werden die Bestandteile des Compounds, die styrolische Polyes-
terharz-Losung, das Low Profile Additive, der Vernetzungskatalysator, Fillstoff, Formtrennmittel sowie gege-
benenfalls weitere Zusatzstoffe zu einer pastésen Masse vermischt, danach Glasfaser zugemischt, und an-
schliefend unter Anwendung von Druck und Temperatur das Formteil hergestellt. Beispielsweise werden mit
dieser Technik Reflektoren fur Autoscheinwerfer hergestellt. Bei dem SMC-Verfahren wird analog dem
BMC-Verfahren eine pastdse Masse aus styrolischer Polyesterharz-Losung, Low-Profile-Additiv, Vernetzungs-
katalysator, Fullstoff, Formtrennmittel sowie gegebenenfalls weiteren Zusatzstoffen hergestellt, welche auf ei-
nen Polyamidfilm aufgetragen wird. Anschlieend wird Glasfaser auf diese Schicht aufgestreut, und schlie3lich
eine weitere Schicht der pastésen Masse aufgetragen. Dieses flachige Sandwich wird dann von der Folie ab-
gezogen, in Stucke geschnitten und unter Anwendung von Druck und Temperatur zu Formteilen verpresst.
Formteile, welche mittels dieser Technik hergestellt werden, sind beispielsweise Heckklappen von Automobi-
len.

[0055] Die Formulierungen von FRP-Composites fur die BMC-Technik (Bulk Molding Compound) und die
SMC-Technik sind dem Fachmann bekannt. Eine typische Formulierung enthalt 60 bis 70 Gew.-Teile ungesat-
tigtes Polyesterharz (als 50 bis 75%-ige Losung in Styrol), 30 bis 40 Gew.-Teile Low-Profile-Additive (als 30 bis
50%-ige Lésung in Styrol), 0,5 bis 2 Gew.-Teile Initiator wie t-Butylperbenzoat, 150 bis 200 Gew.-Teile Fllstoff
wie Calciumcarbonat, 25 bis 30 Gew.-Teile Glasfaser, 0,5 bis 3 Gew.-Teile Formtrennmittel wie Zinkstearat, so-
wie gegebenenfalls weitere Zusatzstoffe, beispielsweise Pigmente, Verdicker, flammhemmende Zusatze.

[0056] Bei der erfindungsgemafen Verwendung der Losungen von Vinylpolymeren in reaktiven Monomeren
werden die Vinylpolymere in einer Menge von 10 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 50 bis 100 Gew.-%, jeweils
bezogen auf die Gewichtsmenge an Low-Profile-Additiv in der Rezeptur, eingesetzt.

[0057] Die nachfolgenden Beispiele dienen zur weiteren Erlauterung der Erfindung, ohne diese in irgendeiner
Weise einzuschranken.

Herstellung der Lésungen eines Vinylpolymeren in reaktiven Monomeren:
Beispiel 1:

[0058] In einem 3I-Glasruhrtopf mit Ankerriihrer, Rickflusskihler und Dosiereinrichtungen wurden 207,0 g
Methanol, 15,0 g Acetaldehyd, 60,0 g Vinylacetat, 40,0 g Vinyllaurat und 0,5 g PPV (t-Butylperpivalat, 75%-ige
Loésung in Aliphaten) vorgelegt. AnschlieRend wurde die Vorlage bei einer Rihrerdrehzahl von 200 UpM unter
Stickstoff auf 70°C aufgeheizt. Nach Erreichen der Innentemperatur von 70°C wurde mit der Monomerdosie-
rung begonnen und innerhalb von 240 Minuten wurden 540,0 g Vinylacetat und 360,0 g Vinyllaurat zudosiert.
Parallel dosierte man die Initiatorlésung (1,5 g PPV), die jedoch innerhalb von 300 Minuten zudosiert wurde.
Nach dem Ende der Initiatordosierungen wurde noch 2 Stunden bei 80°C nachpolymerisiert. Man erhielt eine
klare Losung des Vinylpolymers mit einem Feststoffgehalt von 82 Gew.-%.

[0059] AnschlieBend wurden bei 50°C 300,0 g Styrol zugegeben und bei einem Druck von 10 mbar 250,0 g
Destillat abdestilliert. Danach wurde eine zweite Charge Styrol (500,0 g stabilisiert mit 75 ppm TBC ,4-tertiar
Butylcatechol" bezogen auf Gesamtmasse der 40%igen styrolischen Losung) zudosiert. Anschlieend wurde
unter einem Druck von 10 mbar ein Destillat enthaltend Methanol und Styrol abdestilliert. In sémtlichen Verfah-
rensschritten lagen die Vinylpolymere ausschlie8lich in L6sungen mit Viskositaten von < 1.000.000 Pa-s vor
(bestimmt mit dem Bohlin Rheometer CVO 120 HR bei der jeweiligen Temperatur des jeweiligen Verfahrens-
schrittes). Durch Zugabe von weiteren 700,0 g Styrol wurde eine styrolische Ldsung mit einem Feststoffgehalt
von 40 Gew.-% an Vinylpolymeren und einer Viskositat von 3.400 mPa-s erhalten (Bestimmung nach Brook-
field bei 20 UpM und 23°C). Die Ldsung wies einen Restgehalt an Methanol von 4.290 ppm auf. Das Vinylpo-
lymer zeigte eine Tg von 0°C (bestimmt mittels ,differential scanning calorimetry" DSC; Mettler DSC 821 E;
Aufheizrate 20°C/min).

Beispiel 2:
[0060] Analog der Vorgehensweise von Beispiel 1 wurde ein Vinylpoly
[0061] mer hergestellt, welches aus 60 Gew.-% Vinylacetat und 40 Gew.-% Vinyllaurat bestand. Abweichend

zu Beispiel 1 wurde jedoch das Methanol und der Acetaldehyd durch 220,0 g Isopropanol ersetzt. In samtlichen
Verfahrensschritten lagen die Vinylpolymere ausschlieRlich in flieRfahigen Formen mit Viskositaten von <
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1.000.000 Pa-s vor (bestimmt mit dem Bohlin Rheometer CVO 120 HR bei der jeweiligen Temperatur des je-
weiligen Verfahrensschrittes). Es wurde eine styrolische Losung mit einem Feststoffgehalt von 40 Gew.-% an
Vinylpolymer und einer Viskositat von 2.900 mPa-s erhalten (Bestimmung nach Brookfield bei 20 UpM und
23°C). Die Lésung wies einen Restgehalt an Isopropanol von 6.800 ppm auf und das Vinylpolymer zeigte eine
Tg von -1°C.

Beispiel 3:

[0062] Analog der Vorgehensweise von Beispiel 1 wurde eine Vinylpolymer hergestellt, welches aus 60
Gew.-% Vinylacetat und 40 Gew.-% Butylacrylat bestand.

[0063] Man erhitzte nach der Nachpolymerisation (2 Stunden bei 80°C) auf 130°C und destillierte unter einem
Vakuum von 10 mbar die flichtigen Bestandteile innerhalb von weiteren 2 h ab. AnschlieRend wurde die Poly-
merschmelze durch protionsweise Zugabe von insgesamt 200 g Methanol schrittweise gelést und dabei die
Innentemperatur auf 50°C abgesenkt. In sdmtlichen Verfahrensschritten lagen die Vinylpolymere ausschliel3-
lich in flieRfahigen Formen mit Viskositaten von < 1.000.000 Pa-s vor (bestimmt mit dem Bohlin Rheometer
CVO 120 HR bei der jeweiligen Temperatur des jeweiligen Verfahrensschrittes). Es wurde wieder, analog Bei-
spiel 1, eine styrolische Lésung mit einem Feststoffgehalt von 40 Gew.-% an Vinylpolymer hergestellt. Sie hatte
eine Viskositat von 5.200 mPa-s (Bestimmung nach Brookfield bei 20 UpM und 23°C) und einen Restgehalt an
Methanol von 3.420 ppm. Das Vinylpolymer hatte eine Tg von -9°C.

Beispiel 4:

[0064] Analog der Vorgehensweise von Beispiel 3 wurde ein Vinylpolymer hergestellt, welches aus 59
Gew.-% Vinylacetat, 40 Gew.-% Butylacrylat und 1 Gew.-% Crotonsaure bestand. In samtlichen Verfahrens-
schritten lagen die Vinylpolymere ausschlieBlich in flieRfahigen Formen mit Viskositaten von < 1.000.000 Pa's
vor (bestimmt mit dem Bohlin Rheometer CVO 120 HR bei der jeweiligen Temperatur des jeweiligen Verfah-
rensschrittes). Die so erhaltene styrolische Lé6sung mit einem Feststoffgehalt von 40 Gew.-% an Vinylpolymer
wies eine Viskositat von 4.700 mPa-s (Bestimmung nach Brookfield bei 20 UpM und 23°C) und einen Restge-
halt an Methanol von 3.420 ppm. Das Vinylpolymer hatte eine Tg von -8°C.

Beispiel 5:

[0065] Analog der Vorgehensweise von Beispiel 3 wurde ein Vinylpolymer hergestellt, welches aus 59
Gew.-% Vinylacetat, 40 Gew.-% Vinyllaurat und 1 Gew.-% Crotonsaure bestand. In samtlichen Verfahrens-
schritten lagen die Vinylpolymere ausschlieBlich in flieRfahigen Formen mit Viskositaten von < 1.000.000 Pa's
vor (bestimmt mit dem Bohlin Rheometer CVO 120 HR bei der jeweiligen Temperatur des jeweiligen Verfah-
rensschrittes). Die styrolische Losung mit einem Feststoffgehalt von 40 Gew.-% an Vinylpolymer wies eine Vis-
kositat von 4.900 mPa-s (Bestimmung nach Brookfield bei 20 UpM und 23°C) und einen Restgehalt an Metha-
nol von 3.840 ppm. Das Polymer hatte eine Tg von +1°C.

Beispiel 6:

[0066] Analog der Vorgehensweise von Beispiel 3 wurde ein Vinylpolymer hergestellt, welches aus 80
Gew.-% Vinylacetat, 20 Gew.-% Vinyllaurat bestand. In samtlichen Verfahrensschritten lagen die Vinylpolyme-
re ausschlieRlich in flieRfahigen Formen mit Viskositaten von < 1.000.000 Pa-s vor (bestimmt mit dem Bohlin
Rheometer CVO 120 HR bei der jeweiligen Temperatur des jeweiligen Verfahrensschrittes). Die styrolische L6-
sung mit einem Feststoffgehalt von 40 Gew.-% an Vinylpolymer wies eine Viskositat von 7.300 mPa-s (Bestim-
mung nach Brookfield bei 20 UpM und 23°C) und einen Restgehalt an Methanol von 5.320 ppm. Das Vinylpo-
lymer hatte eine Tg von +20°C.

Beispiel 7:

[0067] Analog der Vorgehensweise von Beispiel 3 wurde ein Vinylpolymer hergestellt, welches aus 40
Gew.-% Vinylacetat, 60 Gew.-% Vinyllaurat bestand. In sdmtlichen Verfahrensschritten lagen die Vinylpolyme-
re ausschlieRlich in flieRfahigen Formen mit Viskositaten von < 1.000.000 Pa-s vor (bestimmt mit dem Bohlin
Rheometer CVO 120 HR bei der jeweiligen Temperatur des jeweiligen Verfahrensschrittes). Die styrolische L6-
sung mit einem Feststoffgehalt von 40 Gew.-% an Vinylpolymer wies eine Viskositat von 3.280 mPa-s (Bestim-
mung nach Brookfield bei 20 UpM und 23°C) und einen Restgehalt an Methanol von 2.430 ppm. Das Vinylpo-
lymer hatte eine Tg von -21°C.
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Verwendung der Lésungen von Vinylpolymeren in reaktiven Monomeren als LPA:
[0068] Die SMC-Formulierungen aus Tabelle 1 wurden wie folgt zu einem SMC-Formteil verarbeitet:

[0069] Die Bestandteile der jeweiligen SMC-Formulierung, mit Ausnahme des Magnesiumoxids, wurden in ei-
nem Dissolver zu einer Paste angeruhrt. Nach 5 Minuten wurde bei reduzierter Drehzahl das Magnesiumoxid
eingerihrt. Die Paste wurde mit einem 1,5 mm Rakel auf einen Polyamidfilm aufgetragen. Die Glasfaser wurde
auf die pastdse Schicht aufgestreut. In gleicher Weise wurde ein zweiter Polyamidfilm mit Paste beschichtet
und anschlief’end Uber die Glasfaserschicht geklappt. Das so hergestellte Sandwich wurde mit einem Nudel-
holz verdichtet. Das Produkt wurde 3 Tage bei 20°C und 50% Raumfeuchte gelagert. Danach wurden die Po-
lyamidfilme entfernt und die lederartige Masse bei 160°C in einer gangigen SMC-Presse zu einem Bauteil ge-
presst.

Tabelle 1: SMC-Formulierungen:

Bestandteile Bsp. 8 (Gew.-T) V.Bsp. 9 (Gew.-T)
o-Phthalic-UP-Harz (65 Gew.-% in Styrol) 65,5 65,5
Carboxyfunktionelles Polyvinylacetat (40 Gew.-% in | 0,0 30,0
Styrol)

Vinylpolymer aus Beispiel 5 (40 Gew.-% in Styrol) 30,0 0,0
Styrol 4,5 4,5
t-Butylperoxybenzoat 1,5 1,5
Zinkstearat 4,0 4,0
RuBpigment 10,0 10,0
Calciumcarbonat 200,0 200,0
Benzoquinon 0,3 0,3
Prozess-Additiv (wetting agent, degasing) 7,9 7.9
Magnesiumoxid 2,5 2,5
Glasfaser 90,0 90,0

a) Vinylacetat-Crotonsaure-Copolymer mit 1 Gew.-% Crotonsaure; die styrolische Lésung wurde durch L6-
sen von granularem Copolymer in Styrol hergestellt.

[0070] Der Schrumpf wurde nach dem Erkalten der Presse ermittelt und die Volumenanderung in Prozent be-
stimmt. Minuswerte zeigen an, dass das Bauteil grof3er als die urspriingliche Form war.

Tabelle 2:
X y
Abmall [mm] | Lange [mm] | Schrumpf Abmal [mm] | Lange [mm] | Schrumpf
[%] [%]
Bsp. 8 0,386 0,361 | 457,381 -0,40-0,34 | 0,448 0,412 | 457,443 -0,53-0,45
V.Bsp. 9 457,356 457,407

[0071] Wie aus Tabelle 2 ersichtlich wirken die erfindungsgemalen Losungen von Vinylpolymeren bei Einsatz
als LPA einem Volumenschrumpf in vergleichbarer Weise entgegen wie herkémmliche, carboxylfunktionelle
Polyvinylacetat-Losungen. Beide bewirken in der Formulierung eine Expansion des Bauteils bei dessen Her-
stellung.

[0072] Der Einsatz der erfindungsgemafen Lésungen bietet dem Anwender aber den Vorteil, dass er die Vi-
nylpolymere nicht erst aufwandig I6sen muss, sondern gleich gebrauchsfertig beziehen und einsetzen kann.
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Besonders vorteilhaft wirkt sich der Einsatz der erfindungsgemafen Lésungen aus, wenn Vinylpolymere mit
niedrigen Glasubergangstemperatur, wie das in Beispiel 8 eingesetzte Vinylpolymer (Tg = 1°C), als LPA ver-
wendet werden. Denn gerade derartige Vinylpolymere lassen nach herkémmlichen Verfahren, wie in der Ein-
leitung beschrieben, nur mit groRen Schwierigkeiten in Lésungen in reaktiven Monomeren Uberfihren. Diese
Probleme treten bei Einsatz der erfindungsgeméafien Lésungen von Vinylpolymeren in reaktiven Monomeren
nicht auf.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Lésungen von Vinylpolymeren in reaktiven Monomeren durch
a) radikalisch initiierte Polymerisation von einem oder mehreren ethylenisch ungesattigten Monomeren ausge-
wahlt aus der Gruppe umfassend Vinylester, Acrylsaureester und Methacrylsaureester, und gegebenenfalls ei-
nem oder mehreren weiteren ethylenisch ungesattigten Monomeren, und anschliel3end
b) gegebenenfalls Abdestillieren von fliichtigen Bestandteilen und
¢) gegebenenfalls Zugabe von einem oder mehreren inerten Lésemitteln,
d) Mischen mit einem oder mehreren reaktiven Monomeren, und
€) gegebenenfalls Abdestillieren der inerten Losemittel,
dadurch gekennzeichnet, dass
die Vinylpolymere in keinem der Schritte a) bis e) als isolierter Feststoff vorliegen.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Vinylpolymere in den Schritten a) bis e)
in flieRfahigen Formen mit Viskositaten von < 10.000.000 Pa-s vorliegen (Bestimmung mit dem Bohlin Rheo-
meter CVO 120 HR bei der jeweiligen Temperatur im jeweiligen Verfahrensschritt).

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass ein oder mehrere reaktive Monomere
ausgewahlt werden aus der Gruppe umfassend Vinylester, Acrylsdureester und Methacrylsaureester, Vinyla-
romaten, Olefine, Diene und Vinylhalogenide.

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass als reaktive Monomere ein oder meh-
rere ethylenisch ungesattigte Monomere mit funktionellen Gruppen eingesetzt werden ausgewahlt werden aus
der Gruppe umfassend Epoxygruppen, Carbonsauregruppen, Sulfonsauregruppen und Phosponsauregrup-
pen.

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Vinylpolymere Glasiibergangstem-
peraturen Tg von 35°C aufweisen.

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Vinylpolymere durch Erwarmen
und/oder durch Zusatz von einem inerten Lésemittel oder einem Gemisch von inerten Lésemitteln in eine fliel3-
fahige Form gebracht werden.

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass inerte Losemittel oder Komponenten
fur Gemische von inerten Losemitteln ausgewahlt werden aus der Gruppe umfassend Alkohole, Ketone, Ester,
Ether, aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe.

8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das Mischen der Vinylpolymere mit den
reaktiven Monomeren wird in einem Temperaturbereich (Mischungstemperaturbereich) von 20 bis 140°C
durchgefiihrt wird.

9. Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass Ldsungen von Vinylpolymeren in reak-
tiven Monomeren < 20 Gew.-% an inerten Lésemitteln enthalten, bezogen auf das Gesamtgewicht der jewei-
ligen Lésung.

10. Verfahren nach Anspruch 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Lésungen von Vinylpolymeren in
reaktiven Monomeren 10 bis 90 Gew.-% an Vinylpolymeren enthalten, bezogen auf das Gesamtgewicht der
jeweiligen Lésung.

11. Verfahren nach Anspruch 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass in einem oder mehreren Verfahrens-
schritten nach Abschluss der Polymerisation a) ein oder mehrere Polymerisations-Inhibitoren zugegeben wer-
den.

12. Lésungen von Vinylpolymeren in reaktiven Monomeren erhaltlich durch
a) radikalisch initiierte Polymerisation von einem oder mehreren ethylenisch ungesattigten Monomeren ausge-
wahlt aus der Gruppe umfassend Vinylester, Acrylsaureester und Methacrylsaureester, und gegebenenfalls ei-
nem oder mehreren weiteren ethylenisch ungesattigten Monomeren, und anschliel3end
b) gegebenenfalls Abdestillieren von fliichtigen Bestandteilen und
¢) gegebenenfalls Zugabe von einem oder mehreren inerten Lésemitteln,
d) Mischen mit einem oder mehreren reaktiven Monomeren, und
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e) gegebenenfalls Abdestillieren der inerten Losemittel, dadurch gekennzeichnet, dass die Vinylpolymere in
keinem der Schritte a) bis e) als isolierter Feststoff vorliegen.

13. Verwendung von Lésungen von Vinylpolymeren in reaktiven Monomeren aus Anspruch 12 in UV-ver-
netzenden Systemen oder als Additiv bei der Herstellung von Composite-Bauteilen.

14. Verwendung von Lésungen von Vinylpolymeren in reaktiven Monomeren aus Anspruch 12 als
Low-Profile-Additive (LPA).

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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