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Verfahren zur Herstellung einer wassrigen Polymerisatdispersion

Beschreibung

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung einer wassri-
gen Polymerisatdispersion durch radikalisch initiierte wassrige Emulsionspolymerisati-
on von ethylenisch ungesattigten Monomeren in Anwesenheit wenigstens eines
Dispergiermittels und wenigstens eines Radikalinitiators, wobei zur Emulsionspolyme-
risation

1 bis 50 Gew.-% eines 5 bis 12 C-Atome aufweisenden Alkens [Monomer A],
und
50 bis 99 Gew.-% eines Esters auf Basis einer 3 bis 6 C-Atome aufweisenden a,3-

monoethylenisch ungesattigten Mono- oder Dicarbonsdure und
eines 1 bis 12 C-Atome aufweisenden Alkanols [Monomer B],
sowie gegebenenfalls

0 bis 10 Gew.-% einer 3 bis 6 C-Atome aufweisenden a,3-monoethylenisch un-
gesattigten Mono- oder Dicarbonsaure und/oder deren Amid
[Monomer C] und

0 bis 30 Gew.-% einer sich von den Monomeren A bis C unterscheidenden a,[3-
ethylenisch ungeséattigten Verbindung [Monomer D],

eingesetzt werden und sich die Monomeren A bis D zu 100 Gew.-% addieren, welches
dadurch gekennzeichnet ist, dass wenigstens 50 Gew.-% der Gesamtmenge an Mo-
nomeren A und optional bis zu jeweils 10 Gew.-% der Gesamtmengen an Monomeren
B bis D im Polymerisationsgefaly vor Initierung der Polymerisationsreaktion vorgelegt
werden und die gegebenenfalls verbliebene Restmenge an Monomeren A und die Ge-
samtmengen bzw. die gegebenenfalls verbliebenen Restmengen der Monomeren B bis
D dem Polymerisationsgefald unter Polymerisationsbedingungen zugefuhrt werden.

Verfahren zur Herstellung von Polymerisaten auf Basis von Alkenen und anderen co-
polymerisierbaren ethylenisch ungesattigten Verbindungen sind dem Fachmann hinrei-
chend bekannt. Dabei erfolgt die Copolymerisation im wesentlichen in Form einer L6-
sungspolymerisation (siehe beispielsweise A. Sen et al., Journal American Chemical
Society, 2001, 123, Seiten 12738 bis12739; B. Klumperman et al., Macromolecules,
2004, 37, Seiten 4406 bis 4416; A. Sen et al., Journal of Polymer Science, Part A: Po-
lymer Chemistry, 2004, 42(24), Seiten 6175 bis 6192; WO 03/042254, WO 03/091297
oder EP-A 1384729) oder in Form einer wassrigen Emulsionspolymerisation, wobei
diese insbesondere auf Basis des niedrigsten Alkens Ethen erfolgt (siehe beispielswei-
se US-A 4921898, US-A 5070134, US-A 5110856, US-A 5629370, EP-A 295727,
EP-A 757065, EP-A 1114833 oder DE-A 19620817).
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Zur radikalisch initiierten wassrigen Emulsionspolymerisation unter Verwendung héhe-
rer Alkene ist von nachfolgendem Stand der Technik auszugehen.

In der DE-OS 1720277 wird ein Verfahren zur Herstellung von filmbildenden wassrigen
Polymerisatdispersionen unter Verwendung von Vinylestern und 1-Octen offenbart.
Dabei kann das Gewichtsverhaltnis von Vinylester zu 1-Octen von 99:1 bis 70:30
betragen. Optional kénnen die Vinylester im untergeordneten Malle im Gemisch mit
anderen copolymerisierbaren ethylenisch ungesattigten Verbindungen zur Emulsions-
polymerisation eingesetzt werden.

S.M. Samoilov beschreibt in J. Macromol. Sci. Chem., 1983, A19(1), Seiten 107 bis
122, die radikalisch initiierte wassrige Emulsionspolymerisation von Propen mit unter-
schiedlichen ethylenisch ungesattigen Verbindungen. Dabei wurde als Ergebnis fest-
gehalten, dass die Copolymerisation von Propen mit ethylenisch ungesattigten Verbin-
dungen, welche stark elektronenziehende Gruppen aufweisen, wie beispielsweise
Chlortrifluorethylen, Trifluoracrylonitril, Maleinsaureanhydrid oder Methyltrifluoracrylat,
Polymerisate mit einem deutlich héheren Propenanteil bzw. Copolymerisate mit hthe-
ren Molekulargewichten lieferten, als bei Verwendung der bei der radikalisch initiierten
wassrigen Emulsionspolymerisation Ublichen ethylenisch ungesattigten Verbindungen
Vinylacetat, Vinylchlorid, Acrylsduremethyl- bzw. -butylester. Dieses Verhalten wird
insbesondere mit den bei den héheren Alkenen Ublichen Wasserstoffradikallbertra-
gungsreaktionen begriindet.

In der von der Anmelderin unter dem Anmeldekennzeichen DE 10 2005 035 692.3 ein-
gereichten deutschen Patentanmeldung wird die Herstellung von wassrigen Polymeri-
satdispersionen auf der Basis 5 bis 12 C-Atome aufweisender Alkene offenbart. Dabei
werden die 5 bis 12 C-Atome aufweisenden Alkene dem Polymerisationsgemisch unter
Polymerisationsbedingungen zudosiert.

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, das in der deutschen Patent-
anmeldung DE 10 2005 035 692.3 offenbarte Herstellverfahren flr wassrige Polymeri-
satdispersionen hinsichtlich der erzielbaren Monomerumsatzen zu verbessern.

Uberraschender Weise wurde die Aufgabe durch das eingangs definierte Verfahren
gelost.

Die Durchfihrung von radikalisch initiierten Emulsionspolymerisationen von ethylenisch
ungesattigten Monomeren in einem wassrigen Medium ist vielfach vorbeschrieben und
dem Fachmann daher hinreichend bekannt [vgl. hierzu Emulsionspolymerisation in En-
cyclopedia of Polymer Science and Engineering, Vol. 8, Seiten 659 ff. (1987); D.C. Black-
ley, in High Polymer Latices, Vol. 1, Seiten 35 ff. (1966); H. Warson, The Applications of
Synthetic Resin Emulsions, Kapitel 5, Seiten 246 ff. (1972); D. Diederich, Chemie in unse-
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rer Zeit 24, Seiten 135 bis 142 (1990); Emulsion Polymerisation, Interscience Publishers,
New York (1965); DE-A 40 03 422 und Dispersionen synthetischer Hochpolymerer, F.
Holscher, Springer-Verlag, Berlin (1969)]. Die radikalisch initiierten wassrigen Emulsions-
polymerisationsreaktionen erfolgen Ublicherweise dergestalt, dass man die ethylenisch
ungesattigten Monomere unter Mitverwendung von Dispergiermitteln, im wassrigen Medi-
um in Form von Monomerentrépfchen dispers verteilt und mittels eines radikalischen Po-
lymerisationsinitiators polymerisiert. Von dieser Verfahrensweise unterscheidet sich das
vorliegende Verfahren lediglich im Einsatz einer spezifischen Monomerenzusammenset-
zung und der spezifischen Monomerenzufihrung.

Im vorliegenden erfindungsgemafen Verfahren wird Wasser, haufig in Trinkwasser-
qualitdt, insbesondere bevorzugt jedoch entionisiertes Wasser verwendet, dessen Ge-
samtmenge so bemessen wird, dass sie > 30 und < 90 Gew.-% und vorteilhaft > 40
und <75 Gew.-%, jeweils bezogen auf die durch das erfindungsgemalfe Verfahren
zugangliche wassrige Polymerisatdispersion, betragt.

Erfindungsgeman ist es moglich, eine Teil- oder die Gesamtmenge an Wasser im Po-
lymerisationsgefal’ vorzulegen und die gegebenenfalls verbliebene Restmenge an
Wasser nach Initiierung der Polymerisationsreaktion zuzudosieren. Dabei kann die
gegebenenfalls verbliebene Restmenge an Wasser dem Polymerisationsgefal? diskon-
tinuierlich in einer oder mehrerer Portionen oder kontinuierlich mit gleichbleibenden
oder sich verdndernden Mengenstromen zudosiert werden. Insbesondere vorteilhaft
erfolgt die Dosierung an Wasser kontinuierlich mit gleichbleibenden Mengenstromen,
insbesondere als Bestandteil einer wassrigen Monomerenemulsion und/oder einer
wassrigen Losung des Radikalstarters.

Als Monomere A kénnen alle linearen oder cyclischen 5 bis 12 C-Atome, bevorzugt 5
bis 10 C-Atome und insbesondere bevorzugt 6 bis 8§ C-Atome aufweisenden Alkene
eingesetzt werden, welche sich radikalisch copolymerisieren lassen und welche neben
Kohlenstoff und Wasserstoff keine weiteren Elemente aufweisen. Hierzu zahlen bei-
spielsweise die linearen Alkene 2-Methylbuten-1, 3-Methylbuten-1, 3,3-Dimethyl-2-
isopropylbuten-1, 2-Methylbuten-2, 3-Methylbuten-2, Penten-1, 2-Methylpenten-1, 3-
Methylpenten-1, 4-Methylpenten-1, Penten-2, 2-Methylpenten-2, 3-Methylpenten-2, 4-
Methylpenten-2, 2-Ethylpenten-1, 3-Ethylpenten-1, 4-Ethylpenten-1, 2-Ethylpenten-2,
3-Ethylpenten-2, 4-Ethylpenten-2, 2,4,4-Trimethylpenten-1, 2,4,4-Trimethylpenten-2, 3-
Ethyl-2-methylpenten-1, 3,4,4-Trimethylpenten-2, 2-Methyl-3-ethylpenten-2, Hexen-1,
2-Methylhexen-1, 3-Methylhexen-1, 4-Methylhexen-1, 5-Methylhexen-1, Hexen-2, 2-
Methylhexen-2, 3-Methylhexen-2, 4-Methylhexen-2, 5-Methylhexen-2, Hexen-3, 2-
Methylhexen-3, 3-Methylhexen-3, 4-Methylhexen-3, 5-Methylhexen-3, 2,2-
Dimethylhexen-3, 2,3-Dimethylhexen-2, 2,5-Dimethylhexen-3, 2,5-Dimethylhexen-2,
3,4-Dimethylhexen-1, 3,4-Dimethylhexen-3, 5,5-Dimethylhexen-2, 2,4-Dimethylhexen-
1, Hepten-1, 2-Methylhepten-1, 3-Methylhepten-1, 4-Methylhepten-1, 5-Methylhepten-
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1, 6-Methylhepten-1, Hepten-2, 2-Methylhepten-2, 3-Methylhepten-2, 4-Methylhepten-
2, 5-Methylhepten-2, 6-Methylhepten-2, Hepten-3, 2-Methylhepten-3, 3-Methylhepten-
3, 4-Methylhepten-3, 5-Methylhepten-3, 6-Methylhepten-3, 6,6-Dimethylhepten-1, 3,3-
Dimethylhepten-1, 3,6-Dimethylhepten-1, 2,6-Dimethylhepten-2, 2,3-Dimethylhepten-2,
3,5-Dimethylhepten-2, 4,5-Dimethylhepten-2, 4,6-Dimethylhepten-2, 4-Ethylhepten-3,
2,6-Dimethylhepten-3, 4,6-Dimethylhepten-3, 2,5-Dimethylhepten-4, Octen-1, 2-
Methylocten-1, 3-Methylocten-1, 4-Methylocten-1, 5-Methylocten-1, 6-Methylocten-1, 7-
Methylocten-1, Octen-2, 2-Methylocten-2, 3-Methylocten-2, 4-Methylocten-2, 5-
Methylocten-2, 6-Methylocten-2, 7-Methylocten-2, Octen-3, 2-Methylocten-3, 3-
Methylocten-3, 4-Methylocten-3, 5-Methylocten-3, 6-Methylocten-3, 7-Methylocten-
3,0cten-4, 2-Methylocten-4, 3-Methylocten-4, 4-Methylocten-4, 5-Methylocten-4, 6-
Methylocten-4, 7-Methylocten-4, 7,7-Dimethylocten-1, 3,3-Dimethylocten-1, 4,7-
Dimethylocten-1, 2,7-Dimethylocten-2, 2,3-Dimethylocten-2, 3,6-Dimethylocten-2, 4,5-
Dimethylocten-2, 4,6-Dimethylocten-2, 4,7-Dimethylocten-2, 4-Ethylocten-3, 2,7-
Dimethylocten-3, 4,7-Dimethylocten-3, 2,5-Dimethylocten-4, Nonen-1, 2-Methylnonen-
1, 3-Methylnonen-1, 4-Methylnonen-1, 5-Methylnonen-1, 6-Methylnonen-1, 7-
Methylnonen-1, 8-Methylnonen-1, Nonen-2, 2-Methylnonen-2, 3-Methylnonen-2, 4-
Methylnonen-2, 5-Methylnonen-2, 6-Methylnonen-2, 7-Methylnonen-2, 8-Methylnonen-
2, Nonen-3, 2-Methylnonen-3, 3-Methylnonen-3, 4-Methylnonen-3, 5-Methylnonen-3, 6
Methylnonen-3, 7-Methylnonen-3, 8-Methylnonen-3, Nonen-4, 2-Methylnonen-4, 3-
Methylnonen-4, 4-Methylnonen-4, 5-Methylnonen-4, 6-Methylnonen-4, 7-Methylnonen-
4, 8-Methylnonen-4, 4,8-Dimethylnonen-1, 4,8-Dimethylnonen-4, 2,8-Dimethylnonen-4,
Decen-1, 2-Methyldecen-1, 3-Methyldecen-1, 4-Methyldecen-1, 5-Methyldecen-1, 6-
Methyldecen-1, 7-Methyldecen-1, 8-Methyldecen-1, 9-Methyldecen-1 Decen-2, 2-
Methyldecen-2, 3-Methyldecen-2, 4-Methyldecen-2, 5-Methyldecen-2, 6-Methyldecen-
2, 7-Methyldecen-2, 8-Methyldecen-2, 9-Methyldecen-2, Decen-3, 2-Methyldecen-3, 3-
Methyldecen-3, 4-Methyldecen-3, 5-Methyldecen-3, 6-Methyldecen-3, 7-Methyldecen-
3, 8-Methyldecen-3, 9-Methyldecen-3, Decen-4, 2-Methyldecen-4, 3-Methyldecen-4, 4-
Methyldecen-4, 5-Methyldecen-4, 6-Methyldecen-4, 7-Methyldecen-4, 8-Methyldecen-
4, 9-Methyldecen-4, Decen-5, 2-Methyldecen-5, 3-Methyldecen-5, 4-Methyldecen-5, 5-
Methyldecen-5, 6-Methyldecen-5, 7-Methyldecen-5, 8-Methyldecen-5, 9-Methyldecen-
5, 2,4-Dimethyldecen-1, 2,4-Dimethyldecen-2, 4,8-Dimethyldecen-1, Undecen-1, 2-
Methylundecen-1, 3-Methylundecen-1, 4-Methylundecen-1, 5-Methylundecen-1, 6-
Methylundecen-1, 7-Methylundecen-1, 8-Methylundecen-1, 9-Methylundecen-1, 10-
Methylundecen-1, Undecen-2, 2-Methylundecen-2, 3-Methylundecen-2, 4-
Methylundecen-2, 5-Methylundecen-2, 6-Methylundecen-2, 7-Methylundecen-2, 8-
Methylundecen-2, 9-Methylundecen-2, 10-Methylundecen-2, Undecen-3, 2-
Methylundecen-3, 3-Methylundecen-3, 4-Methylundecen-3, 5-Methylundecen-3, 6-
Methylundecen-3, 7-Methylundecen-3, 8-Methylundecen-3, 9-Methylundecen-3, 10-
Methylundecen-3, Undecen-4, 2-Methylundecen-4, 3-Methylundecen-4, 4-
Methylundecen-4, 5-Methylundecen-4, 6-Methylundecen-4, 7-Methylundecen-4, 8-
Methylundecen-4, 9-Methylundecen-4, 10-Methylundecen-4, Undecen-5, 2-
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Methylundecen-5, 3-Methylundecen-5, 4-Methylundecen-5, 5-Methylundecen-5, 6-
Methylundecen-5, 7-Methylundecen-5, 8-Methylundecen-5, 9-Methylundecen-5, 10-
Methylundecen-5, Dodecen-1, Dodecen-2, Dodecen-3, Ddoecen-4, Dodecen-5 oder
Dodecen-6 sowie die cyclischen Alkene Cyclopenten, 2-Methylcyclopenten-1, 3-
Methylcyclopenten-1, 4-Methylcyclopenten-1, 3-Butylcyclopenten-1, Vinylcyclopentan,
Cyclohexen, 2-Methylcyclohexen-1, 3-Methylcyclohexen-1, 4-Methylcyclohexen-1, 1,4-
Dimethylcyclohexen-1, 3,3,5-Trimethylcyclohexen-1, 4-Cyclopentylcyclohexen-1, Vinyl-
cyclohexan, Cyclohepten, 1,2-Dimethylcyclohepten-1, Cycloocten, 2-Methylcycloocten-
1, 3-Methylcycloocten-1, 4-Methylcycloocten-1, 5-Methylcycloocten-1, Cyclononen,
Cyclodecen, Cycloundecen, Cyclododecen, Bicyclo[2.2.1]hepten-2, 5-
Ethylbicyclo[2.2.1]hepten-2, 2-Methylbicyclo[2.2.2]octen-2, Bicyclo[3.3.1]Jnonen-2 oder
Bicyclo[3.2.2]nonen-6.

Bevorzugt werden die 1-Alkene eingesetzt, beispielsweise Penten-1, Hexen-1, Hepten-
1, Octen-1, Nonen-1, Decen-1, Undecen-1, Dodecen-1, 2,4,4-Trimethylpenten-1, 2,4-
Dimethylhexen-1, 6,6-Dimethylhepten-1 oder 2-Methylocten-1. Vorteilhaft wird als Mo-
nomer A ein 6 bis 8 C-Atome aufweisendes Alken, bevorzugt ein 6 bis 8 C-Atome auf-
weisendes 1-Alken eingesetzt. Insbesondere bevorzugt werden Hexen-1, Hepten-1
oder Octen-1 eingesetzt. Selbstverstandlich kbnnen auch Gemische vorgenannter Mo-
nomere A eingesetzt werden.

Als Monomere B finden Ester auf Basis einer 3 bis 6 C-Atome, insbesondere einer 3
oder 4 C-Atome aufweisenden a,-monoethylenisch ungesattigten Mono- oder Dicar-
bonsédure, wie insbesondere Acrylsdure, Methacrylsdure, Maleinsaure, Fumarsaure
und ltaconsaure und eines 1 bis 12 C-Atome aufweisenden Alkanols, vorzugsweise
eines 1 bis 8 C-Atome aufweisenden Alkanols und insbesondere eines 1 bis 4 C-
Atome aufweisenden Alkanols, wie insbesondere Methanol, Ethanol, n-Propanol, iso-
Propanol, n-Butanol, 2-Methylpropanol-1, tert.-Butanol, n-Pentanol, 3-Methylbutanol-1,
n-Hexanol, 4-Methylpentanol-1, n-Heptanol, 5-Methylhexanol-1, n-Octanol, 6-
Methylheptanol-1, n-Nonanol, 7-Methyloctanol-1, n-Decanol, 8-Methylnonanol-1, n-
Dodecanol, 9-Methyldecanol-1 oder 2-Ethylhexanol-1 Verwendung. Vorzugsweise
werden Acrylsaure- und Methacrylsduremethyl-, -ethyl-, -n-butyl-, -iso-butyl-, pentyl-, -
hexyl-, -heptyl-, -octyl-, -nonyl-, -decyl-, -2-ethylhexyl-, oder dodecylester, Fumar- und
Maleinsduredimethylester oder -di-n-butylester eingesetzt. Selbstverstandlich kénnen
auch Gemische vorgenannter Ester eingesetzt werden.

Als Monomere C werden optional 3 bis 6 C-Atome aufweisende a,3-monoethylenisch
ungesattigte Mono- oder Dicarbonsduren und/oder deren Amide, wie insbesondere
Acrylsdure, Methacrylsdure, Maleinsdure, Fumarséaure oder ltaconsaure bzw. Acryla-
mid oder Methacrylamid eingesetzt. Selbstverstandlich kbnnen auch Gemische vorge-
nannter Monomere C eingesetzt werden.
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Als Monomere D, welche sich von den Monomeren A bis C unterscheiden, finden bei-
spielsweise a,3-ethylenisch ungesattigte Verbindungen, wie beispielsweise vinylaroma-
tische Monomere, wie Styrol, a-Methylstyrol, o-Chlorstyrol oder Vinyltoluole, Vinylhalo-
genide, wie Vinylchlorid oder Vinylidenchlorid, Ester aus Vinylalkohol und 1 bis 18 C-
Atome aufweisenden Monocarbonsauren, wie Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinyl-n-
butyrat, Vinyllaurat und Vinylstearat, Nitrile a,3-mono- oder diethylenisch ungesattigter
Carbonsauren, wie Acrylnitril, Methacrylnitril, Fumarsauredinitril, Maleinsduredinitril
sowie 4 bis 8 C-Atome aufweisende konjugierte Diene, wie 1,3-Butadien und Isopren,
dariiber hinaus Vinylsulfonsaure, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, Styrolsul-
fonsdure und deren wasserldsliche Salze sowie N-Vinylpyrrolidon, 2-Vinylpyridin, 4-
Vinylpyridin, 2-Vinylimidazol, 2-(N,N-Dimethylamino)ethylacrylat, 2-(N,N-
Dimethylamino)ethylmethacrylat, 2-(N,N-Diethylamino)ethylacrylat, 2-(N,N-
Diethylamino)ethylmethacrylat, 2-(N-tert.-Butylamino)ethylmethacrylat, N-(3-N’,N’-
Dimethylaminopropyl)methacrylamid oder 2-(1-Imidazolin-2-onyl)ethylmethacrylat Ver-
wendung. Weitere Monomere D weisen wenigstens eine Epoxy-, Hydroxy-, N-Methylol-
oder Carbonylgruppe, oder wenigstens zwei nicht konjugierte ethylenisch ungesattigte
Doppelbindungen auf. Beispiele hierfir sind zwei Vinylreste aufweisende Monomere,
zwei Vinylidenreste aufweisende Monomere sowie zwei Alkenylreste aufweisende Mo-
nomere. Besonders vorteilhaft sind dabei die Di-Ester zweiwertiger Alkohole mit a,3-
monoethylenisch ungesattigten Monocarbonsauren unter denen die Acryl- und Methac-
rylsdure bevorzugt sind. Beispiele fur derartige zwei nicht konjugierte ethylenisch un-
gesattigte Doppelbindungen aufweisende Monomere sind Alkylenglykoldiacrylate und -
dimethacrylate, wie Ethylenglykoldiacrylat, 1,2-Propylenglykoldiacrylat, 1,3-
Propylenglykoldiacrylat, 1,3-Butylenglykoldiacrylat, 1,4-Butylenglykoldiacrylate und
Ethylenglykoldimethacrylat, 1,2-Propylenglykoldimethacrylat, 1,3-
Propylenglykoldimethacrylat, 1,3-Butylenglykoldimethacrylat, 1,4-
Butylenglykoldimethacrylat sowie Divinylbenzol, Vinylmethacrylat, Vinylacrylat, Allyl-
methacrylat, Allylacrylat, Diallylmaleat, Diallylfumarat, Methylenbisacrylamid, Cyclopen-
tadienylacrylat, Triallylcyanurat oder Triallylisocyanurat. In diesem Zusammenhang von
besonderer Bedeutung sind auch die Methacrylsdure- und Acrylsdure-C4-Ce-
Hydroxyalkylester wie n-Hydroxyethyl-, n-Hydroxypropyl- oder n-Hydroxybutylacrylat
und -methacrylat sowie Verbindungen, wie Glycidylacrylat oder -methacrylat, Diaceto-
nacrylamid und Acetylacetoxyethylacrylat bzw. -methacrylat. Selbstverstandlich kénnen
auch Gemische von Monomeren D eingesetzt werden.

Bevorzugt werden jedoch zur radikalisch initiierten wéssrigen Emulsionspolymerisation
1 bis 49,99 Gew.-%  Monomere A, und

50 bis 98,99 Gew.-% Monomere B, sowie
0,01 bis 10 Gew.-% Monomere C
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eingesetzt. Als Monomere A werden insbesondere Penten-1, Hexen-1, Hepten-1, Oc-
ten-1, 3-Methylhexen-1, 3-Methylhepten-1 und/oder 3-Methylocten-1, als Monomere B
insbesondere n-Butylacrylat, Methylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Methylmethacrylat
und/oder tert.-Butylacrylat und als Monomere C insbesondere Acrylsaure, Methacryl-
sdure und/oder ltaconsadure eingesetzt.

Insbesondere bevorzugt werden zur radikalisch initiierten wassrigen Emulsionspolyme-
risation

5 bis 40 Gew.-% Penten-1, Hexen-1 und/oder Octen-1 [Monomere A], und
56 bis 94,9 Gew.-%  n-Butylacrylat, Methylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Methyl-

methacrylat und/oder tert.-Butylacrylat [Monomere B], sowie
0,1 bis 4 Gew.-% Acrylsdure und/oder Methacrylsdure [Monomere C],

eingesetzt.

Verfahrenswesentlich ist, dass wenigstens 50 Gew.-% der Gesamtmenge an Monome-
ren A im Polymerisationsgefald vor Initiierung der Polymerisationsreaktion vorgelegt
werden und die gegebenenfalls verbliebene Restmenge an Monomeren A und die Ge-
samtmengen bzw. die gegebenenfalls verbliebenen Restmengen der Monomeren B bis
D dem Polymerisationsgefald unter Polymerisationsbedingungen zugefuhrt werden.

Vorteilhaft werden > 60 Gew.-% oder > 70 Gew.-% und insbesondere vorteilhaft > 80
Gew.-% oder > 90 Gew.-% der Gesamtmenge oder sogar die Gesamtmenge an Mo-
nomeren A im Polymerisationsgefald vor Initiierung der Polymerisationsreaktion vorge-
legt. Die Zudosierung der gegebenenfalls verbliebenen Restmenge an Monomeren A,
d.h. <50 Gew.-%, < 40 Gew.-%, < 30 Gew.-%, < 20 Gew.-% oder < 10 Gew.-% der
Gesamtmenge an Monomeren A nach Initiierung der radikalischen Polymerisationsre-
aktion, kann dabei diskontinuierlich in einer Portion, diskontinuierlich in mehreren Por-
tionen sowie kontinuierlich mit gleichbleibenden oder sich verandernden Mengenstro-
men erfolgen. Bevorzugt wird die Gesamtmenge an Monomeren A im Polymerisations-
gefald vor Initiierung der Polymerisationsreaktion vorgelegt.

Erfindungsgemal konnen optional bis zu jeweils 10 Gew.-%, haufig < 5 Gew.-% der
Gesamtmengen an Monomeren B bis D im Polymerisationsgefafd vor Initilerung der
Polymerisationsreaktion vorgelegt werden. Mit Vorteil werden keine Monomeren B bis
D im Polymerisationsgefal® vorgelegt. Die gegebenenfalls verbliebenen Restmengen
bzw. die Gesamtmengen an Monomeren B bis D kénnen dem Polymerisationsgefaf}
nach Initiilerung der radikalischen Polymerisationsreaktion, diskontinuierlich in einer
Portion, diskontinuierlich in mehreren Portionen sowie kontinuierlich mit gleichbleiben-
den oder sich verandernden Mengenstromen zugegeben werden. Vorteilhaft erfolgt die
Zugabe der Monomeren B bis D kontinuierlich mit gleichbleibenden Mengenstrémen.
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Mit Vorteil erfolgt die Zugabe der Monomeren B bis D in Form eines Monomerengemi-
sches und insbesondere vorteilhaft in Form einer wassrigen Monomerenemulsion.

Erfindungsgemaf werden im Rahmen des vorliegenden Verfahrens Dispergiermittel
mitverwendet, die sowohl die Monomerentropfchen, wie auch die gebildeten Polymeri-
satteilchen im wassrigen Medium dispers verteilt halten und so die Stabilitat der er-
zeugten wassrigen Polymerisatdispersion gewahrleisten. Als Dispergiermittel kommen
sowohl die zur Durchfihrung von radikalischen wassrigen Emulsionspolymerisationen
Ublicherweise eingesetzten Schutzkolloide als auch Emulgatoren in Betracht.

Geeignete Schutzkolloide sind beispielsweise Polyvinylalkohole, Polyalkylenglykole,
Alkalimetallsalze von Polyacrylsauren und Polymethacrylsauren, Gelatinederivate oder
Acrylsdure, Methacrylsaure, Maleinsdureanhydrid, 2-Acrylamido-2-
methylpropansulfonsdure und/oder 4-Styrolsulfonsaure enthaltende Copolymerisate
und deren Alkalimetallsalze aber auch N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, N-
Vinylcarbazol, 1-Vinylimidazol, 2-Vinylimidazol, 2-Vinylpyridin, 4-Vinylpyridin, Acryla-
mid, Methacrylamid, amingruppentragende Acrylate, Methacrylate, Acrylamide
und/oder Methacrylamide enthaltende Homo- und Copolymerisate. Eine ausfihrliche
Beschreibung weiterer geeigneter Schutzkolloide findet sich in Houben-Weyl, Metho-
den der organischen Chemie, Band XIV/1, Makromolekulare Stoffe, Georg-Thieme-
Verlag, Stuttgart, 1961, Seiten 411 bis 420.

Selbstverstandlich kdnnen auch Gemische aus Schutzkolloiden und/oder Emulgatoren
eingesetzt werden. Haufig werden als Dispergiermittel ausschlief3lich Emulgatoren ein-
gesetzt, deren relative Molekulargewichte im Unterschied zu den Schutzkolloiden (ibli-
cherweise unter 1000 liegen. Sie kdnnen sowohl anionischer, kationischer oder nicht-
ionischer Natur sein. Selbstverstandlich missen im Falle der Verwendung von Gemi-
schen grenzflachenaktiver Substanzen die Einzelkomponenten miteinander vertraglich
sein, was im Zweifelsfall an Hand weniger Vorversuche Gberprift werden kann. Im all-
gemeinen sind anionische Emulgatoren untereinander und mit nichtionischen Emulga-
toren vertraglich. Desgleichen gilt auch fir kationische Emulgatoren, wahrend anioni-
sche und kationische Emulgatoren meistens nicht miteinander vertraglich sind. Eine
Ubersicht geeigneter Emulgatoren findet sich in Houben-Weyl, Methoden der organi-
schen Chemie, Band XIV/1, Makromolekulare Stoffe, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart,
1961, Seiten 192 bis 208.

Erfindungsgemal werden als Dispergiermittel jedoch insbesondere Emulgatoren ein-
gesetzt.

Gebrauchliche nichtionische Emulgatoren sind z.B. ethoxylierte Mono-, Di- und Tri-
Alkylphenole (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: C4 bis C12) sowie ethoxylierte Fettalkohole
(EO-Grad: 3 bis 80; Alkylrest: Cs bis Css). Beispiele hierfir sind die Lutensol® A-Marken
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(C12C14-Fettalkoholethoxylate, EO-Grad: 3 bis 8), Lutensol® AO-Marken (C13C1s-
Oxoalkoholethoxylate, EO-Grad: 3 bis 30), Lutensol® AT-Marken (C16C1s-
Fettalkoholethoxylate, EO-Grad: 11 bis 80), Lutensol® ON-Marken (C1o-
Oxoalkoholethoxylate, EO-Grad: 3 bis 11) und die Lutensol® TO-Marken (C+3-
Oxoalkoholethoxylate, EO-Grad: 3 bis 20) der Fa. BASF AG.

Ubliche anionische Emulgatoren sind z.B. Alkalimetall- und Ammoniumsalze von Alkyl-
sulfaten (Alkylrest: Cg bis C12), von Schwefelsaurehalbestern ethoxylierter Alkanole
(EO-Grad: 4 bis 30, Alkylrest: C12 bis C1g) und ethoxylierter Alkylphenole (EO-Grad: 3
bis 50, Alkylrest: C4 bis C12), von Alkylsulfonsauren (Alkylrest: C12 bis C1g) und von Al-
kylarylsulfonsauren (Alkylrest: Co bis Cys).

Als weitere anionische Emulgatoren haben sich ferner Verbindungen der allgemeinen
Formel (1)

R’ R?

So,M' SO,M?

worin R und R? H-Atome oder Cs- bis C24-Alkyl bedeuten und nicht gleichzeitig H-
Atome sind, und M' und M2 Alkalimetallionen und/oder Ammoniumionen sein kbnnen,
als geeignet erwiesen. In der allgemeinen Formel (I} bedeuten R und R? bevorzugt
lineare oder verzweigte Alkylreste mit 6 bis 18 C-Atomen, insbesondere mit 6, 12 und
16 C-Atomen oder Wasserstoff, wobei R und R? nicht beide gleichzeitig H-Atome sind.
M" und M? sind bevorzugt Natrium, Kalium oder Ammonium, wobei Natrium besonders
bevorzugt ist. Besonders vorteilhaft sind Verbindungen (1), in denen M' und M? Natri-
um, R* ein verzweigter Alkylrest mit 12 C-Atomen und R? ein H-Atom oder R' ist. Hau-
fig werden technische Gemische verwendet, die einen Anteil von 50 bis 90 Gew.-%
des monoalkylierten Produktes aufweisen, wie beispielsweise Dowfax® 2A1 (Marke der
Dow Chemical Company). Die Verbindungen (I} sind allgemein bekannt, z.B. aus US-A
4269749, und im Handel erhaltlich.

Geeignete kationenaktive Emulgatoren sind in der Regel einen Cs- bis C1s-Alkyl-, -
Alkylaryl- oder heterocyclischen Rest aufweisende primare, sekundare, tertidre oder
quartdre Ammoniumsalze, Alkanolammoniumsalze, Pyridiniumsalze, Imidazoliniumsal-
ze, Oxazoliniumsalze, Morpholiniumsalze, Thiazoliniumsalze sowie Salze von Amin-
oxiden, Chinoliniumsalze, Isochinoliniumsalze, Tropyliumsalze, Sulfoniumsalze und
Phosphoniumsalze. Beispielhaft genannt seien Dodecylammoniumacetat oder das
entsprechende Sulfat, die Sulfate oder Acetate der verschiedenen 2-(N,N,N-
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Trimethylammonium)ethylparaffinsaureester, N-Cetylpyridiniumsulfat, N-
Laurylpyridiniumsulfat sowie N-Cetyl-N,N,N-trimethylammoniumsulfat, N-Dodecyl-
N,N,N-trimethylammoniumsulfat, N-Octyl-N,N,N-trimethlyammoniumsulfat, N,N-
Distearyl-N,N-dimethylammoniumsulfat sowie das Gemini-Tensid N,N’-
(Lauryldimethyl)ethylendiamindisulfat, ethoxyliertes Talgfettalkyl-N-
methylammoniumsulfat und ethoxyliertes Oleylamin (beispielsweise Uniperol® AC der
Fa. BASF AG, ca. 12 Ethylenoxideinheiten). Zahlreiche weitere Beispiele finden sich in
H. Stache, Tensid-Taschenbuch, Carl-Hanser-Verlag, Miinchen, Wien, 1981 und in
McCutcheon’s, Emulsifiers & Detergents, MC Publishing Company, Glen Rock, 19889.
Giinstig ist, wenn die anionischen Gegengruppen mdéglichst gering nucleophil sind, wie
beispielsweise Perchlorat, Sulfat, Phosphat, Nitrat und Carboxylate, wie beispielsweise
Acetat, Trifluoracetat, Trichloracetat, Propionat, Oxalat, Citrat, Benzoat, sowie konju-
gierte Anionen von Organosulfonsauren, wie zum Beispiel Methylsulfonat, Trifluor-
methylsulfonat und para-Toluolsulfonat, weiterhin Tetrafluoroborat, Tetraphenylborat,
Tetrakis(pentafluorophenyliborat, Tetrakis[bis(3,5-trifluormethyl)phenyl]borat, Hexafluo-
rophosphat, Hexafluoroarsenat oder Hexafluoroantimonat.

Die als Dispergiermittel bevorzugt eingesetzten Emulgatoren werden vorteilhaft in einer
Gesamtmenge > 0,005 und < 10 Gew.-%, vorzugsweise > 0,01 und < 5 Gew.-%, ins-
besondere > 0,1 und < 3 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Monomerengesamtmenge,
eingesetzt.

Die Gesamtmenge der als Dispergiermittel zusatzlich oder statt der Emulgatoren ein-
gesetzten Schutzkolloide betragt oft > 0,1 und < 10 Gew.-% und haufig > 0,2 und <7
Gew.-%, jeweils bezogen die Monomerengesamtmenge.

Bevorzugt werden jedoch anionische und/oder nichtionische Emulgatoren und insbe-
sondere bevorzugt anionische Emulgatoren als Dispergiermittel eingesetzt.

Die Auslosung der radikalisch initiierten wassrigen Emulsionspolymerisation erfolgt
mittels eines radikalischen Polymerisationsinitiators (Radikalinitiator). Es kann sich
dabei prinzipiell sowohl um Peroxide als auch um Azoverbindungen handein. Selbst-
verstandlich kommen auch Redoxinitiatorsysteme in Betracht. Als Peroxide kénnen
prinzipiell anorganische Peroxide, wie Wasserstoffperoxid oder Peroxodisulfate, wie
die Mono- oder Di-Alkalimetall- oder Ammoniumsalze der Peroxodischwefelsdure, wie
beispielsweise deren Mono- und Di-Natrium-, -Kalium- oder Ammoniumsalze oder or-
ganische Peroxide, wie Alkylhydroperoxide, beispielsweise tert.-Butyl-, p-Mentyl- oder
Cumylhydroperoxid, sowie Dialkyl- oder Diarylperoxide, wie Di-tert.-Butyl- oder Di-
Cumylperoxid eingesetzt werden. Als Azoverbindung finden im wesentlichen 2,2"-
Azobis(isobutyronitril), 2,2°-Azobis(2,4-dimethylvaleronitril) und 2,2"-
Azobis(amidinopropyl)dihydrochlorid (AIBA, entspricht V-50 von Wako Chemicals)
Verwendung. Als Oxidationsmittel fir Redoxinitiatorsysteme kommen im wesentlichen
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die oben genannten Peroxide in Betracht. Als entsprechende Reduktionsmittel kbnnen
Schwefelverbindungen mit niedriger Oxidationsstufe, wie Alkalisulfite, beispielsweise
Kalium- und/oder Natriumsulfit, Alkalihydrogensulfite, beispielsweise Kalium- und/oder
Natriumhydrogensulfit, Alkalimetabisulfite, beispielsweise Kalium- und/oder Natrium-
metabisulfit, Formaldehydsulfoxylate, beispielsweise Kalium- und/oder Natriumformal-
dehydsulfoxylat, Alkalisalze, speziell Kalium- und/oder Natriumsalze aliphatische Sul-
finsduren und Alkalimetallhydrogensulfide, wie beispielsweise Kalium- und/oder Natri-
umhydrogensulfid, Salze mehrwertiger Metalle, wie Eisen-(ll)-sulfat, Eisen-(ll)-
Ammoniumsulfat, Eisen-(l}-phosphat, Endiole, wie Dihydroxymaleinsaure, Benzoin
und/oder Ascorbinsdure sowie reduzierende Saccharide, wie Sorbose, Glucose, Fruc-
tose und/oder Dihydroxyaceton eingesetzt werden. In der Regel betragt die Menge des
eingesetzten Radikalinitiators, bezogen auf die Monomerengesamtmenge, 0,01 bis 5
Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 3 Gew.-% und insbesondere bevorzugt 0,2 bis 1,5 Gew.-%.

Erfindungsgemaf kann die Gesamtmenge des Radikalinitiators im wéassrigen Reakti-
onsmedium vor Initiierung der Polymerisationsreaktion vorgelegt werden. Es ist aber
auch méglich, gegebenenfalls lediglich eine Teilmenge des Radikalinitiators im wassri-
gen Reaktionsmedium vor Initiilerung der Polymerisationsreaktion vorzulegen und dann
unter Polymerisationsbedingungen wahrend der erfindungsgemafen radikalischen
Emulsionspolymerisation die Gesamtmenge bzw. die gegebenenfalls verbliebene
Restmenge nach Maligabe des Verbrauchs kontinuierlich oder diskontinuierlich zu-
zugeben.

Unter Initiierung der Polymerisationsreaktion wird der Start der Polymerisationsreaktion
der im Polymerisationsgefaly vorliegenden Monomeren nach Radikalbildung des Radi-
kalinitiators verstanden. Dabei kann die Initiierung der Polymerisationsreaktion durch
Zugabe von Radikalinitiator zum wassrigen Polymerisationsgemisch im Polymerisati-
onsgefald unter Polymerisationsbedingungen erfolgen. Es ist aber auch méglich, dass
eine Teil- oder die Gesamtmenge des Radikalinitiators dem die vorgelegten Monome-
ren enthaltenden wassrigen Polymerisationsgemisch im Polymerisationsgefald unter
Bedingungen, welche nicht geeignet sind, eine Polymerisationsreaktion auszultsen,
beispielsweise bei tiefer Temperatur, zugegeben werden und danach im wassrigen
Polymerisationsgemisch Polymerisationsbedingungen eingestellt werden. Unter Poly-
merisationsbedingungen sind dabei generell diejenigen Temperaturen und Driicke zu
verstehen, unter denen die radikalisch initiierte wassrige Emulsionspolymerisation mit
ausreichender Polymerisationsgeschwindigkeit verlauft. Sie sind insbesondere abhan-
gig vom verwendeten Radikalinitiator. Vorteilhaft werden Art und Menge des Radikalini-
tiators, Polymerisationstemperatur und Polymerisationsdruck so ausgewahlt, dass der
Radikalinitiator eine Halbwertszeit < 3 Stunden, insbesondere vorteilhaft < 1 Stunde
und ganz besonders vorteilhaft < 30 Minuten aufweist und dabei immer gentgend
Startradikale zur Verfligung stehen, um die Polymerisationsreaktion zu initiieren bzw.
aufrechtzuerhalten.
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Als Reaktionstemperatur flr die erfindungsgemalfie radikalische wéassrige Emulsions-
polymerisation kommt der gesamte Bereich von 0 bis 170 °C in Betracht. Dabei werden
in der Regel Temperaturen von 50 bis 120 °C, hdufig 60 bis 110 °C und oft 70 bis 100
°C angewendet. Die erfindungsgemalfie radikalische wassrige Emulsionspolymerisation
kann bei einem Druck kleiner, gleich oder grofier 1 bar (absolut) durchgefihrt werden,
so dass die Polymerisationstemperatur 100 °C Ubersteigen und bis zu 170 °C betragen
kann. Vorzugsweise werden leichtflichtige Monomere, wie beispielsweise 2-
Methylbuten-1, 3-Methylbuten-1, 2-Methylbuten-2, Butadien oder Vinylchlorid unter
erhdhtem Druck polymerisiert. Dabei kann der Druck 1,2, 1,5, 2, 5, 10, 15 bar oder
noch héhere Werte einnehmen. Werden Emulsionspolymerisationen im Unterdruck
durchgeflihrt, werden Drlicke von 950 mbar, haufig von 900 mbar und oft 850 mbar
(absolut) eingestellt. Vorteilhaft wird die erfindungsgemalie radikalische wassrige E-
muslionspolymerisation bei 1 atm (1,013 bar absolut) unter Inertgasatmosphéare, wie
beispielsweise unter Stickstoff oder Argon durchgefuhrt.

Das wassrige Reaktionsmedium kann prinzipiell auch wasserldsliche organische L&-
sungsmittel, wie beispielsweise Methanol, Ethanol, Isopropanol, Butanole, Pentanole,
aber auch Aceton etc. umfassen. Bevorzugt wird das erfindungsgemalie Verfahren
jedoch in Abwesenheit solcher Lésungsmittel durchgefihrt.

Neben den vorgenannten Komponenten kénnen im erfindungsgemafen Verfahren
optional auch radikalkettentibertragende Verbindungen eingesetzt werden, um das
Molekulargewicht der durch die Polymerisation zugéanglichen Polymerisate zu reduzie-
ren bzw. zu kontrollieren. Dabei kommen im wesentlichen aliphatische und/oder ara-
liphatische Halogenverbindungen, wie beispielsweise n-Butylchlorid, n-Butylbromid, n-
Butyljodid, Methylenchlorid, Ethylendichlorid, Chloroform, Bromoform, Bromtrichlor-
methan, Dibromdichlormethan, Tetrachlorkohlenstoff, Tetrabromkohlenstoff, Benzylch-
lorid, Benzylbromid, organische Thioverbindungen, wie primare, sekundare oder tertia-
re 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-Hexanthiol,
3-Hexanthiol, 2-Methyl-2-pentanthiol, 3-Methyl-2-pentanthiol, 4-Methyl-2-pentanthiol, 2-
Methyl-3-pentanthiol, 3-Methyl-3-pentanthiol, 2-Ethylbutanthiol, 2-Ethyl-2-butanthiol, n-
Heptanthiol und seine isomeren Verbindungen, n-Octanthiol und seine isomeren Ver-
bindungen, n-Nonanthiol und seine isomeren Verbindungen, n-Decanthiol und seine
isomeren Verbindungen, n-Undecanthiol und seine isomeren Verbindungen, n-
Dodecanthiol und seine isomeren Verbindungen, n-Tridecanthiol und seine isomeren
Verbindungen, substituierte Thiole, wie beispielsweise 2-Hydroxyethanthiol, aromati-
sche Thiole, wie Benzolthiol, ortho-, meta-, oder para-Methylbenzolthiol, sowie alle
weiteren im Polymerhandbook 3 edtition, 1989, J. Brandrup und E.H. Immergut, John
Weley & Sons, Abschnitt Il, Seiten 133 bis 141, beschriebenen Schwefelverbindungen,
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aber auch aliphatische und/oder aromatische Aldehyde, wie Acetaldeyhd, Propional-
dehyd und/oder Benzaldehyd, ungeséttigte Fettsduren, wie Olséure, Diene mit nicht
konjugierten Doppelbindungen, wie Divinylmethan oder Vinylcyclohexan oder Kohlen-
wasserstoffe mit leicht abstrahierbaren Wasserstoffatomen, wie beispielsweise Toluol,
zum Einsatz. Es ist aber auch moglich, Gemische sich nicht stérender vorgenannter
radikalkettenlbertragender Verbindungen einzusetzen.

Die im erfindungsgemafien Verfahren optional eingesetzte Gesamtmenge der radikal-
kettenUbertragenden Verbindungen, bezogen auf die Monomerengesamtmenge, ist in
der Regel < 5 Gew.-%, oft < 3 Gew.-% und haufig < 1 Gew.-%.

Gunstig ist es, wenn eine Teil- oder die Gesamtmenge der optional eingesetzten radi-
kalkettenibertragenden Verbindung dem Reaktionsmedium vor der Initiierung der radi-
kalischen Polymerisation zugefihrt wird. Dartber hinaus kann eine Teil- oder die Ge-
samtmenge die radikalkettenlbertragende Verbindung dem wassrigen Reaktionsmedi-
um vorteilhaft auch gemeinsam mit den Monomeren B bis D wahrend der Polymerisa-
tion zugeflhrt werden.

Die nach dem erfindungsgemafen Verfahren zuganglichen Polymerisate kénnen prinzi-
piell Glastibergangstemperaturen im Bereich von -70 bis +150 °C, oft -30 bis +100 °C und
haufig -20 bis +50°C aufweisen. Sollen die wassrigen Polymerisatdispersion zur Herstel-
lung von Klebstoffen, insbesondere Haftklebstoffen eingesetzt werden, so werden die
Monomeren A bis D so gewahlt, dass das erhaltene Polymerisat eine Glastibergangs-
temperatur Tq < +20 °C aufweist. Haufig werden die Monomeren A bis D so gewahlt, dass
Polymerisate mit einem Tg-Wert <+10 °C, <0 °C, <-10°C, <-20°C,<-30°C,<-40°C
oder < -50 °C gebildet werden. Es konnen aber auch Polymerisate hergestellt werden,
deren Glasibergangstemperaturen zwischen -70 und +10 °C, zwischen -60 und -10 °C
oder zwischen -50 und -20 °C liegen. Unter Glastibergangstemperatur wird hier die mid-
point temperature nach ASTM D 3418-82 verstanden, ermittelt durch Differentialthermo-
analyse (DSC) [vgl. auch Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, Seite 169, Ver-
lag Chemie, Weinheim, 1992 und Zosel in Farbe und Lack, 82, Seiten 125 bis 134, 1976].

Nach Fox (T.G. Fox, Bull. Am. Phys. Soc. 1956 [Ser. ] 1, Seite 123 und gemar Ull-
mann’s Encyclopéadie der technischen Chemie, Bd. 19, Seite 18, 4. Auflage, Verlag Che-
mie, Weinheim, 1980) gilt fur die Glasibergangstemperatur von héchstens schwach ver-
netzten Mischpolymerisaten in guter Naherung:

1Tg=XYTg" + X3TZ2 + ... xVTg",
wobei X!, X2, .... x" die Massenbriiche der Monomeren 1, 2, .... nund Ty', T, .... Tg" die

Glasubergangstemperaturen der jeweils nur aus einem der Monomeren 1, 2, .... n aufge-
bauten Polymerisaten in Grad Kelvin bedeuten. Die Glasibergangstemperaturen dieser
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Homopolymerisate der meisten ethylenisch ungesattigten Monomere sind bekannt (bzw.
kénnen in einfacher an sich bekannter Weise experimentell ermittelt werden) und bei-
spielsweise in J. Brandrup, E.H. Immergut, Polymer Handbook 1st Ed. J. Wiley, New York,
1966, 2 Ed. J. Wiley, New York, 1975 und 3 Ed. J. Wiley, New York, 1989, sowie in
Ullmann’s Cncyclopedia of Industrial Chemistry, Seite 169, Verlag Chemie, Weinheim,
1992, aufgefuhrt.

Optional kann die radikalisch initiierte wassrige Emulsionspolymerisation auch in An-
wesenheit einer Polymersaat, beispielsweise in Anwesenheit von 0,01 bis 3 Gew.-%,
haufig von 0,02 bis 2 Gew.-% und oft von 0,04 bis 1,5 Gew.-% einer Polymersaat, je-
weils bezogen auf die Monomerengesamtmenge, erfolgen.

Eine Polymersaat wird insbesondere dann eingesetzt, wenn die Teilchengréfie der
mittels radikalisch wassriger Emulsionspolymerisation herzustellender Polymerpartikel
gezielt eingestellt werden soll (siehe hierzu beispielsweise US-A 2520959 und US-A
3397165).

Insbesondere wird eine Polymersaat eingesetzt, deren Polymersaatpartikel eine enge
Teilchengroenverteilung und gewichtsmittlere Durchmesser Dy < 100 nm, haufig > 5
nm bis < 50 nm und oft > 15 nm bis < 35 nm aufweisen. Die Bestimmung der ge-
wichtsmittleren Teilchendurchmesser ist dem Fachmann bekannt und erfolgt bei-
spielsweise Uber die Methode der Analytischen Ultrazentrifuge. Unter gewichtsmittle-
rem Teilchendurchmesser wird in dieser Schrift der nach der Methode der Analytischen
Ultrazentrifuge ermittelte gewichtsmittlere Dwso-Wert verstanden (vgl. hierzu S.E. Har-
ding et al., Analytical Ultracentrifugation in Biochemistry and Polymer Science, Royal
Society of Chemistry, Cambridge, Great Britain 1992, Chapter 10, Analysis of Polymer
Dispersions with an Eight-Cell-AUC-Multiplexer: High Resolution Particle Size Distribu-
tion and Density Gradient Techniques, W. Machtle, Seiten 147 bis 175).

Unter enger Teilchengrdfienverteilung soll im Rahmen dieser Schrift verstanden wer-
den, wenn das Verhaltnis der nach der Methode der Analytischen Ultrazentrifuge ermit-
telten gewichtsmittleren Teilchendurchmesser Dwso und zahlenmittleren Teilchen-
durchmesser Dnso [Dwso/Dnso] < 2,0, bevorzugt < 1,5 und insbesondere bevorzugt < 1,2
oder < 1,1 ist.

Ublicherweise wird die Polymersaat in Form einer wéssrigen Polymerisatdispersion
eingesetzt. Die vorgenannten Mengenangaben beziehen sich dabei auf den Polymeri-
satfeststoffanteil der wassrigen Polymersaatdispersion; sie sind daher als Gew.-Teile
Polymersaatfeststoff, bezogen auf die Monomerengesamtmenge, angegeben.

Wird eine Polymersaat verwendet, so wird vorteilhaft eine Fremdpolymersaat einge-
setzt. Im Unterschied zu einer sogenannten in situ-Polymersaat, welche vor Beginn der
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eigentlichen Emulsionspolymerisation im Reaktionsgefald hergestellt wird und welche
die gleiche monomere Zusammensetzung aufweist wie das durch die nachfolgende
radikalisch initilerte wassrige Emulsionspolymerisation hergestellte Polymerisat, wird
unter einer Fremdpolymersaat eine Polymersaat verstanden, die in einem separaten
Reaktionsschritt hergestellt wurde und deren monomere Zusammensetzung von dem
durch die radikalisch initiierte wassrige Emulsionspolymerisation hergestellten Polyme-
risat verschieden ist, was jedoch nichts anderes bedeutet, als dass zur Herstellung der
Fremdpolymersaat und zur Herstellung der wéassrigen Polymerisatdispersion unter-
schiedliche Monomere bzw. Monomerenmischungen mit unterschiedlicher Zusammen-
setzung eingesetzt werden. Die Herstellung einer Fremdpolymersaat ist dem Fach-
mann gelaufig und erfolgt Ublicherweise dergestalt, dass eine relativ kleine Menge an
Monomeren sowie eine relativ groe Menge an Emulgatoren in einem Reaktionsgefal}
vorgelegt und bei Reaktionstemperatur eine ausreichende Menge an Polymerisations-
initiator zugegeben wird.

Erfindungsgemaf bevorzugt wird eine Polymerfremdsaat mit einer Glastibergangstem-
peratur > 50 °C, haufig > 60 °C oder > 70 °C und oft > 80 °C oder > 90 °C eingesetzt.
Insbesondere bevorzugt ist eine Polystyrol- oder eine Polymethylmethacrylat-
Polymersaat.

Die Gesamtmenge an Fremdpolymersaat kann gemeinsam mit den Monomeren A im
Polymerisationsgefaf} vorgelegt werden. Es ist aber auch méglich, lediglich eine Teil-
menge der Fremdpolymersaat mit den Monomeren A im Polymerisationsgefal’ vorzu-
legen und die verbleibende Restmenge wahrend der Polymerisation gemeinsam mit
den Monomeren B bis D zuzugeben. Falls erforderlich, kann aber auch die Gesamtpo-
lymersaatmenge im Verlauf der Polymerisation zuzugeben werden. Vorzugsweise wird
die Gesamtmenge an Fremdpolymersaat vor Initiierung der Polymerisationsreaktion im
Polymerisationsgefal vorgelegt.

Die erfindungsgemafd zugdnglichen wassrigen Polymerisatdispersionen weisen Ubli-
cherweise einen Polymerisatfeststoffgehalt von > 10 und < 70 Gew.-%, haufig > 20 und
< 65 Gew.-% und oft > 25 und < 60 Gew.-%, jeweils bezogen auf die wéassrige Polyme-
risatdispersion, auf. Der Uber quasielastische Lichtstreuung (ISO-Norm 13 321) ermit-
telte zahlenmittlere Teilchendurchmesser (cumulant z-average) liegt in der Regel zwi-
schen 10 und 2000 nm, haufig zwischen 20 und 1000 nm und oft zwischen 100 und
700 nm bzw. 100 bis 400 nm.

Haufig werden bei den erhaltenen wassrigen Polymerisatdispersionen die Restgehalte
an nicht umgesetzten Monomeren sowie anderen leichtsiedenden Verbindungen durch
dem Fachmann ebenfalls bekannte chemische und/oder physikalische Methoden [sie-
he beispielsweise EP-A 771328, DE-A 19624299, DE-A 19621027, DE-A 19741184,
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DE-A 19741187, DE-A 19805122, DE-A 19828183, DE-A 19839199, DE-A 19840586
und 19847115] herabgesetzt.

Die nach dem erfindungsgemafen Verfahren zuganglichen wassrigen Polymerisat-
dispersionen weisen einen deutlich héheren Monomerenumsatz bei gleicher Polymeri-
sationszeit, bzw. einen héheren Polymerisatfeststoffgehalt nach abgeschlossener Po-
lymerisationsreaktion auf.

Die nach dem erfindungsgemafen Verfahren zuganglichen wassrigen Polymerisat-
dispersionen kénnen insbesondere zur Herstellung von Klebstoffen, Dichtmassen,
Kunststoffputzen, Papierstreichmassen, Faservliesen, Anstrichmitteln und Beschich-
tungsmitteln fir organische Substrate, wie beispielsweise Leder oder textile Stoffe,
sowie zur Modifizierung von mineralischen Bindemitteln eingesetzt werden.

Bei der Verwendung als Klebstoff, insbesondere als Haftklebstoff, wird den nach dem
erfindungsgemafien Verfahren zuganglichen wassrigen Polymerisatdispersionen vor-
zugsweise ein Tackifier, d.h. ein klebrigmachendes Harz zugesetzt. Tackifier sind bei-
spielsweise aus Adhasive Age, Juli 1987, Seiten 19 bis 23 oder Polym. Mater. Sci. Eng.
61 (1989), Seiten 588 bis 592, bekannt.

Tackifier sind z.B. Naturharze, wie Kolophoniumharze und deren durch Disproportionie-
rung oder Isomerisierung, Polymerisation, Dimerisation oder Hydrierung entstehenden
Derivate. Diese kénnen in ihrer Salzform (mit z.B. ein- oder mehrwertigen Gegenionen
[Kationen]) oder bevorzugt in ihrer veresterten Form vorliegen. Alkohole, die zur Vereste-
rung verwendet werden, kénnen ein- oder mehrwertig sein. Beispiele sind Methanol, E-
thandiol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, 1,2,3-Propantriol (Glyzerin) oder Pentaerythrit.

Desweiteren finden auch Kohlenwasserstoffharze, z.B. Cumaron-Inden-Harze, Polyter-
pen-Harze, Kohlenwasserstoffharze auf Basis ungesattigter CH-Verbindungen, wie Buta-
dien, Penten, Methylbuten, Isopren, Piperylen, Divinylmethan, Pentadien, Cyclopenten,
Cyclopentadien, Cyclohexadien, Styrol, a-Methylstyrol oder Vinyltoluole Verwendung.

Als Tackifier werden zunehmend auch Polyacrylate, welche ein niedriges Molekularge-
wicht aufweisen, verwendet. Vorzugsweise haben diese Polyacrylate ein gewichtsmittle-
res Molekulargewicht unter 30.000 g/mol. Die Polyacrylate bestehen bevorzugt zu min-
destens 60, insbesondere mindestens 80 Gew.-% aus C1-Cg-Alkylacrylaten oder -
methacrylaten.

Bevorzugte Tackifier sind nattirliche oder chemisch modifizierte Kolophoniumharze. Kolo-
phoniumharze bestehen zum Uberwiegenden Teil aus Abietinsdure oder Abietinsdurede-
rivaten.
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Die Tackifier kbnnen in einfacher Weise den erfindungsgeman zuganglichen wassrigen
Polymerisatdispersionen zugesetzt werden. Vorzugsweise liegen die Tackifier dabei
selbst in Form einer wassrigen Dispersion vor. Die Menge der Tackifier betragt vorzugs-
weise 5 bis 100 Gew.-%, besonders 10 bis 50 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamt-
menge des Polymerisats (fest/fest).

Neben Tackifiern kbnnen selbstverstandlich auch noch andere (ibliche Additive, bei-
spielsweise Verdickungsmittel, Entschdumer, Weichmacher, Pigmente, Netzmittel oder
Fullstoffe bei der Formulierung von Haftklebstoffen Verwendung finden.

Die wassrigen Polymerisatdispersionen konnen durch tbliche Methoden, beispielsweise
durch Rollen, Rakeln, Streichen etc. auf Substrate, wie beispielsweise Papier oder Poly-
merbander und -folien, bevorzugt bestehend aus Polyethylen, Polypropylen, das biaxial
oder monoaxial verstreckt sein kann, Polyethylenterephthalat, Polyvinylchlorid, Polystyrol,
Polyamid oder Metalloberflachen aufgebracht werden. Das Wasser kann in einfacher
Weise durch Trocknung bei 50 bis 150 °C entfernt werden. Zur spateren Verwendung
kann die mit Haftklebstoff beschichtete Seite der Substrate, beispielsweise der Etiketten
oder Bander, mit einem Releasepapier, beispielsweise mit einem silikonisierten Papier,
abgedeckt werden.

Die nach dem erfindungsgemafiien Verfahren zuganglichen wassrigen Polymerisatdisper-
sionen eignen sich vorteilhaft als Komponente in Klebstoffen, insbesondere Haftklebstof-
fen. Dabei weisen diese erfindungsgemafien Klebstoffe vorteilhaft eine verbesserte Ad-
hasion auf Kunststoffoberflachen, insbesondere Polyethylenoberflaichen auf.

Folgende nicht einschrankende Beispiele sollen die Erfindung erldutemn.
Beispiel

In einem 4 I-Vierhalskolben, ausgeristet mit einem Anker-Ruhrer, Ruckfluf3kihler und
zwei Dosiereinrichtungen wurden bei 20 bis 25 °C (Raumtemperatur) und unter Stick-
stoffatmosphare 970 g entionisiertes Wasser, 42,4 g einer wassrigen Polystyrolsaat
(Feststoffgehalt 33 Gew.-%, zahlenmittlerer Teilchendurchmesser 32 nm), 212 g Octen-1,
12,3 g einer 40 gew.-%igen wassrigen Loésung von Emulgator K30® der Fa. Lanxess, Le-
verkusen (Mischung aus primaren und sekundaren Natriumalkylsulfonaten mit einer
durchschnittlichen Kettenlange von 15 Kohlenstoffatomen) und 1,5 g Natriumpersulfat
vorgelegt und unter Rihren auf 90 °C aufgeheizt. Nachdem die Temperatur erreicht war,
wurde der Monomerzulauf, bestehend aus 600 g entionisiertem Wasser, 12,3 g einer 40
gew.-%igen wassrigen Losung von Emulgator K30®, 11,2 g einer 25 gew.-%igen wassri-
gen L6sung von Natriumhydroxid, 1184 g n-Butylacrylat und 5,6 g Allylmethacrylat und
der Initiatorzulauf, bestehend aus 110 g entionisiertem Wasser und 8,3 g Natriumpersul-
fat, gleichzeitig gestartet, wobei der Monomerzulauf innnerhalb von 3 Stunden und der
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Initiatorzulauf innerhalb von 3,5 Stunden kontinuierlich zudosiert wurde. Anschliefiend lief3
man die erhaltene wassrige Polymerisatdispersion noch 2 Stunde bei 90 °C nachreagie-
ren und kuhlte diese dann auf Raumtemperatur ab. Die erhaltene wassrige Polymerisat-
dispersion wies einen Feststoffgehalt von 45 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht
der wassrigen Polymerisatdispersion, auf. Die Glasiibergangstemperatur des Polymeri-
sats betrug -47 °C.

Die Feststoffgehalt wurde bestimmt, indem eine definierte Menge der wassrigen Poly-
merisatdispersion (ca. 5 g) bei 140 °C in einem Trockenschrank bis zur Gewichtskon-
stanz getrocknet wurde. Es wurden zwei separate Messungen durchgefthrt. Der im
Beispiel angegebene Wert stellt den Mittelwert der beiden Messergebnisse dar.

Die Bestimmung der Glasubergangstemperatur erfolgte gemaf DIN 53765 mittels eines
DSC 820-Geréts, Serie TA 8000 der Fa. Mettler-Toledo.

Vergleichsbeispiel

Die Durchflhrung des Vergleichsbeispiels erfolgte analog dem erfindungsgemafien Bei-
spiel, jedoch mit dem Unterschied, dass die Gesamtmenge von 212 g an Octen-1 ge-
meinsam mit dem Monomerzulauf zudosiert wurde. Die erhaltene wassrige Polymerisat-
dispersion wies einen Feststoffgehalt von 40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht
der wassrigen Polymerisatdispersion, auf. Die Glasiibergangstemperatur des Polymeri-
sats betrug -44 °C.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung einer wassrigen Polymerisatdispersion durch radika-
lisch initilerte wassrige Emulsionspolymerisation von ethylenisch ungesattigten
Monomeren in Anwesenheit wenigstens eines Dispergiermittels und wenigstens
eines Radikalinitiators, wobei zur Emulsionspolymerisation

1 bis 50 Gew.-% eines 5 bis 12 C-Atome aufweisenden Alkens [Monomer
A], und

50 bis 99 Gew.-% eines Esters auf Basis einer 3 bis 6 C-Atome aufweisen-
den a,3-monoethylenisch ungeséattigten Mono- oder Di-
carbonsdure und eines 1 bis 12 C-Atome aufweisenden
Alkanols [Monomer B], sowie gegebenenfalls

0 bis 10 Gew.-% einer 3 bis 6 C-Atome aufweisenden q,[3-
monoethylenisch ungesattigten Mono- oder Dicarbonsdu-
re und/oder deren Amid [Monomer C] und

0 bis 30 Gew.-% einer sich von den Monomeren A bis C unterscheidenden
a,B-ethylenisch ungesattigten Verbindung [Monomer D],

eingesetzt werden und sich die Monomeren A bis D zu 100 Gew.-% addieren,
dadurch gekennzeichnet, dass wenigstens 50 Gew.-% der Gesamtmenge an
Monomeren A und optional bis zu jeweils 10 Gew.-% der Gesamtmengen an
Monomeren B bis D im Polymerisationsgefal® vor Initiierung der Polymerisati-
onsreaktion vorgelegt werden und die gegebenenfalls verbliebene Restmenge
an Monomeren A und die Gesamtmengen bzw. die gegebenenfalls verbliebe-
nen Restmengen der Monomeren B bis D dem Polymerisationsgefald unter Po-
lymerisationsbedingungen zugefiihrt werden.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass

1 bis 49,99 Gew.-% Monomer A, und
50 bis 98,99 Gew.-% Monomer B, sowie
0,01 bis 10 Gew.-% Monomer C

eingesetzt werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass
als Monomer A ein 1-Alken eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass
als Monomer B ein Ester auf Basis einer 3 oder 4 C-Atome aufweisenden a,3-
monoethylenisch ungesattigten Mono- oder Dicarbonsdure und eines 1 bis 8 C-
Atome aufweisenden Alkanols eingesetzt wird.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass
als Monomer A ein 6 bis 8 C-Atome aufweisendes Alken eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
wenigstens 80 Gew.-% der Gesamtmenge an Monomeren A vor Initiierung der
Polymerisationsreaktion im Polymerisationsgefal} vorgelegt werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass
die Gesamtmenge an Monomeren A vor Initiierung der Polymerisationsreaktion
im Polymerisationsgefal} vorgelegt werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass
die Gesamtmengen bzw. die gegebenenfalls verbliebenen Restmengen der
Monomeren B bis D dem Polymerisationsgefald unter Polymerisationsbedin-
gungen kontinuierlich mit gleichbleibenden Mengenstromen zudosiert werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass
die Gesamtmengen bzw. die gegebenenfalls verbliebenen Restmengen der

Monomeren B bis D dem Polymerisationsgefaly unter Polymerisationsbedin-
gungen als Monomerengemisch zudosiert werden.

Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Gesamtmengen
bzw. die gegebenenfalls verbliebenen Restmengen der Monomeren B bis D
dem Polymerisationsgefal’ in Form einer wassrigen Monomerenemulsion zudo-
siert werden.
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