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(54) Bezeichnung: Verfahren zur Synthese von verbesserten Bindemitteln und veranderter Taktizitét

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfah-
ren zur Herstellung von Polymerisaten fiir Lackanwendun-
gen durch Polymerisation von Estern der Acrylsaure oder
der Methacrylsaure oder von Vinylaromaten oder von
anderen radikalisch polymerisierbaren Vinylverbindungen
oder von Monomergemischen, die uUberwiegend aus sol-
chen Monomeren bestehen, mittels eines kontinuierlichen
Polymerisationsverfahrens. Insbesondere betrifft die Erfin-
dung ein lésungsmittelfreies Herstellungsverfahren von
Polymerisaten, durch das Bindemittel fur Lackanwendun-
gen mit besseren Verarbeitungseigenschaften, einer sehr
guten Thermostabilitat, einer verbesserten Pigmentbenet-
zung und einem hoheren Glanz dargestellt werden koén-
nen.
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Beschreibung
Gebiet der Erfindung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polymerisaten fiir Lackanwendungen durch
Polymerisation von Estern der Acrylsaure oder der Methacrylsaure oder von Vinylaromaten oder von anderen
radikalisch polymerisierbaren Vinylverbindungen oder von Monomergemischen, die Uberwiegend aus solchen
Monomeren bestehen, mittels eines kontinuierlichen Polymerisationsverfahrens. Insbesondere betrifft die Er-
findung ein Idsungsmittelfreies Herstellungsverfahren von Polymerisaten, durch das Bindemittel fir Lackan-
wendungen mit besseren Verarbeitungseigenschaften, einer sehr guten Thermostabilitat, einer verbesserten
Pigmentbenetzung und einem héheren Glanz dargestellt werden kénnen.

Stand der Technik

[0002] (Meth)Acrylat- oder Vinylaromat-Bindemittel flir Lackanwendungen werden nach Stand der Technik in
der Regel mittels Suspensionspolymerisation oder Losungspolymerisation hergestellt. Unter (Meth)Acrylaten
werden sowohl Acrylsaure und ihre Derivate, beispielsweise ihre Ester als auch Methacrylsadure und ihre De-
rivate, beispielsweise ihre Ester und Mischungen aus den vorgenannten Komponenten verstanden.

[0003] Die vorliegende Erfindung beschreibt dagegen ein Substanzpolymerisationsverfahren bzw. besonders
bevorzugt ein kontinuierliches Substanzpolymerisationsverfahren. Ein solches Verfahren kann ohne stérende
Lésungsmittel durchgefiihrt werden. Lésungsmittel kdnnen wahrend einer Polymerisation z. B. von
(Meth)Acrylaten Nebenreaktionen wie Kettenlbertragungsreaktionen, ungewtnschte Abbruchreaktionen oder
sogar polymeranaloge Umsetzungen bewirken. Zusatzlich stellt die Handhabung von Lésungsmitteln unter
Produktionsbedingungen ein Sicherheitsrisiko dar. Weiterhin kann die Wahl des Ldsungsmittels auch durch
den Produktionsprozess — z. B. durch die benétigte Reaktionstemperatur — eingeschrankt sein. Dies wiederum
beeintrachtigt die spatere Formulierung und die Applikationsform z. B. in Hinblick auf zu lange Trocknungszei-
ten durch ein zu hoch siedendes Ldsungsmittel. Die freie Wahl des Lésungsmittels wird zusatzlich einge-
schrankt, wenn durch genaue Einstellung der Reaktionstemperatur die Mikrostruktur des Polymerisats modifi-
ziert werden soll. Aulerdem ist dem Fachmann bekannt, dass die Polymerisation von (Meth)Acrylaten oder
Vinylaromaten bei hohen Temperaturen zu einem héheren Anteil so genannter Kopf-Kopf-Verknipfungen fih-
ren. Solche Bindungen in einer Polymerkette verringern deutlich die thermische Stabilitat des Polymerisats und
kdnnen u. a. zu einem hdéheren Restmonomergehalt fuhren.

[0004] Eine alternative Entfernung des zur Produktion verwendeten Lésungsmittels macht einen zusatzli-
chen, unerwunschten Produktionsschritt nétig und belastet durch die Verwendung zweier verschiedener L6-
sungsmittel fir Herstellung und Anwendung zusatzlich die Umwelt.

[0005] Die Suspensionspolymerisation von Estern der Acrylsaure oder der Methacrylsaure oder von Vinyla-
romaten oder von Monomergemischen, die Giberwiegend aus solchen Monomeren bestehen, ist grundsatzlich
bekannt. Auch dieses Verfahren wird I6sungsmittelfrei durchgefiihrt. Gegeniber der Substanzpolymerisation
hat man jedoch den gro3en Nachteil, dass in diesem Verfahren eine groRe Menge Wasser eingesetzt wird.
Dies macht zuséatzliche Prozessschritte wie eine Filtration und eine anschlielende Trocknung nétig. Diese
Trocknung erfolgt meist nur unvollstandig. Schon geringe Restwassergehalte fihren jedoch in Lackanwendun-
gen zu einer deutlichen Beeintrachtigung der optischen Eigenschaften wie zum Beispiel dem Glanz oder der
Pigmentdispergierung.

[0006] Auch kann eine Suspensionspolymerisation nicht kontinuierlich, sondern nur im Batch-Betrieb durch-
geflhrt werden. Ein solches Verfahren ist gegeniber einer kontinuierlichen Polymerisation weniger flexibel und
effizient durchzufiihren.

[0007] Ein weiterer Nachteil der Suspensionspolymerisation gegeniiber anderen Polymerisationsverfahren
ist die groRe Zahl an Hilfsstoffen wie Verteilern, Emulgatoren, Antischaumungsmitteln oder anderen Hilfsstof-
fen, die eingesetzt werden missen und auch nach der Aufarbeitung noch im Endprodukt enthalten sind. Als
Verunreinigung kénnen diese Hilfsstoffe in einem Lack zum Beispiel zu verringerten Glanzwerten, einer ver-
schlechterten Dispergierung von Pigmenten oder zu Stippen durch unzureichend ausgewaschenen, in organi-
schen Lésemitteln unldslichen Verteilern fiihren.

[0008] Auch von Nachteil ist die nur sehr eingeschrankte Copolymerisierbarkeit von polaren Comonomeren
wie (Meth)Acrylsauren, aminofunktionellen oder hydroxyfunktionellen (Meth)Acrylaten. Der Anteil dieser Mo-
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nomeren am jeweiligen Monomergemisch muss wegen ihrer Wasserloslichkeit stark begrenzt werden.

[0009] Ein weiterer grof3er Nachteil der Suspensionspolymerisation ist die bendtigte Reaktionstemperatur.
Ein solches Verfahren ist in einem nur sehr geringen Temperaturfenster durchfiihrbar. Temperaturen oberhalb
von 100°C sind aufgrund des verwendeten Wassers grundsatzlich nur schlecht einstellbar. Eine theoretische
Durchfuihrung unter Druck und Temperaturen oberhalb von 100°C ist durch die unter solchen Bedingungen zu-
satzlich verbesserten Loslichkeit der Monomere in der Wasserphase nicht empfehlenswert. Bei zu niedrigen
Temperaturen dagegen verlauft die Suspensionspolymerisation nur sehr langsam bzw. unvollstandig ab und
die Einstellung einer prozesskompatiblen Partikelgrofie gestaltet sich dulderst schwierig. Ein Beispiel zur Her-
stellung von Suspensionspolymerisaten als Bindemittel fiir Lackanwendungen findet sich in DE 0 190 433.

[0010] Ein weiterer Nachteil der Suspensions- gegenulber der Substanzpolymerisation ist die Energiebilanz:
Das Aufheizen von ca. 50% Wasserphase und die nach der Polymerisation nétige Abklihlung dieser Wasser-
phase sind energie- und zeitaufwendig.

[0011] Die nicht kontinuierliche Substanzpolymerisation in Rihrkesseln oder Becken fuhrt grundsatzlich nur
zu unvollstandigen Umsetzungen der Monomere und damit zu hohen Restmonomeranteilen, die wiederum die
Lackeigenschaften stéren oder vor der Formulierung aufwendig entfernt werden missen.

[0012] Dem Fachmann ist eine groRe Zahl verschiedener kontinuierlicher Substanzpolymerisationsmethoden
fur die Herstellung von Poly(meth)acrylaten bekannt. In EP 0 096 901 wird z. B. eine kontinuierliche Beschi-
ckung eines Rihrkessels mit einer Monomermischung bestehend aus Styrol, a-Methylstyrol und Acrylsaure
und die gleichzeitige Entfernung des Polymerisats beschrieben. Als Reaktionstemperaturen wird ein Bereich
zwischen 170°C und 300°C beschrieben, ohne dass ein Einfluss der Bedingungen auf die Polymermikrostruk-
tur oder eine Unterscheidung der anwendungstechnischen Eigenschaften vorgenommen wird.

[0013] Eine groflie Bedeutung fir die Durchflihrung einer kontinuierlichen Substanzpolymerisation haben in-
zwischen Rohrreaktoren. In WO 98 04593 wird die kontinuierliche Herstellung von Acrylatharzen bzw. Copo-
lymeren aus Styrol, a-Methylstyrol und Acrylsaure beschrieben.

[0014] Die Polymerisation wird bei einer Temperatur zwischen 180°C und 260°C durchgefihrt.

[0015] Die Herstellung von Polymeren analoger Zusammensetzung fur Dispergier- oder Emulgatoranwen-
dungen in einem Temperaturbereich zwischen 210°C und 246°C wird in US 6,476,170 ausgelegt. In WO 99
23119 wird die Herstellung von Klebstoffharzen in einem Rohrreaktor bei einer Polymerisationstemperatur zwi-
schen 100°C und 300°C beansprucht — in WO 2005 066216 die Herstellung von Schmelzklebstoffen bei Tem-
peraturen unterhalb von 130°C. In keiner dieser Schriften wird jedoch der Einfluss der unterschiedlichen Re-
aktionstemperaturen auf die Mikrostruktur der Polymere bzw. die daraus resultierenden anwendungstechni-
schen Eigenschaften, zum Beispiel in einer Lackformulierung erwahnt. Gleiches gilt auch fur das in WO 98
12229 beschriebene Polymerisationsverfahren. Hierbei handelt es sich um eine Variante des Rohrreaktors:
den Kreislaufreaktor. Ziel des beanspruchten Verfahrens war die Herstellung von Polymethacrylaten fiir die
Produktion von Formkdrpern. Das hier beschriebene Verfahren wird auf einen relativ engen Temperaturbereich
zwischen 135°C und 150°C eingeschrankt, ohne dass diese Einschrankung in irgendeiner Form durch den Ein-
fluss auf die Polymermikrostruktur begriindet wird.

[0016] Eine neue Generation von Reaktoren fur die kontinuierliche Substanzpolymerisation von (Meth)Acryla-
ten stellen die so genannten Taylor-Reaktoren dar. Auch diese Reaktoren sind in einem breiten Temperaturbe-
reich einsetzbar. Eine ausfluhrliche Beschreibung eines entsprechenden Verfahrens zur Herstellung von Bin-
demitteln fur Beschichtungen bzw. Kleb- oder Dichtstoffen findet sich in WO 03 031056, ohne dass hier auf die
Mikrostruktur von Polymerketten eingegangen wird.

[0017] Eine Alternative zur kontinuierlichen Beschickung von Reaktionsreaktoren ist die Reaktivextrusion. In
WO 2007 087465 wird ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Poly(meth)acrylaten fir Klebanwen-
dungen vorgestellt. Die Reaktivextrusion hat den grof3en Vorteil, dass mit kurzen Verweilzeiten ein hoher Um-
satz erreicht werden kann. Eine gezielte Einstellung der Mikrostruktur der Produkte wurde bis dato jedoch noch
nicht beschrieben.

[0018] Der Reaktivextrusion ist die Knetertechnologie prinzipiell sehr ahnlich. WO 2006/034875 beschreibt

ein Verfahren zur kontinuierlichen Massepolymerisation, insbesondere zur Homo- oder Copolymerisation von
Thermoplasten und Elastomeren, oberhalb der Glasiibergangstemperatur in einem riickgemischten Knetreak-
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tor. Monomere, Katalysatoren, Initiatoren etc. werden dabei kontinuierlich in den Reaktor gefihrt und mit be-
reits reagiertem Produkt rickgemischt. Gleichzeitig wird reagiertes Produkt kontinuierlich aus dem Mischkne-
ter entfernt. Das Verfahren kann z. B. auf die kontinuierliche Massepolymerisation von MMA angewandt wer-
den. Das unreagierte Monomer wird durch einen Restentgaser abgetrennt und kann dem Reaktor wieder zu-
geflhrt werden.

[0019] Verschiedene Polymerisationstemperaturen und deren Einfluss auf die Taktizitat des Produktes wur-
den nicht untersucht.

[0020] WO 2007/112901 beschreibt ein Verfahren zur Behandlung von zahviskosen Produkten, insbesondere
zur Durchfiihrung von Homo- oder Copolymerisation von Thermoplasten und Elastomeren, bei dem ein Um-
satz von 90-98% erreicht wird. Monomer(e), Katalysator(en) und/oder Initiator(en) und/oder Kettenregler wer-
den einem rickgemischten Mischkneter oder einem Knetreaktor kontinuierlich zugefuhrt und mit bereits rea-
giertem Produkt riickgemischt und das reagierte Produkt aus dem Mischkneter abgefihrt. Hierbei wird das Pro-
dukt im Kneter bis zu einer Siedetemperatur erhitzt, Teile der Edukte verdampft und eine Exothermie des Pro-
duktes durch Siedeklhlung absorbiert. Dieses Verfahren kann ohne oder nur mit sehr geringen Mengen an
Lésemitteln durchgefiihrt werden. Die Einstellung der optimalen Siedetemperatur erfolgt durch Veranderung
des Druckes. Die Ruckmischung erfolgt bis zum Erreichen einer vorbestimmten Viskositat des Produktes. Die
Viskositat wird durch kontinuierliche Zugabe der Edukte aufrechterhalten. Eine Untersuchung des Einflusses
der Herstelltemperatur auf die Taktizitat des Produktes wird nicht beschrieben.

Aufgabe

[0021] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, verbesserte Bindemittel auf Acrylat- bzw. Methacrylat-(im
Weiteren kurz (Meth)Acrylat-)Basis fir Lackformulierungen zur Verfligung zu stellen.

[0022] Insbesondere war es Aufgabe der vorliegenden Erfindung, (Meth)Acrylat-Bindemittel mit gegentiber
dem Stand der Technik verbesserten Glanzwerten und Benetzungseigenschaften von Pigmenten zur Verfi-
gung zu stellen.

[0023] Zusatzlich sollen die Bindemittel Gber eine hohe Thermostabilitdt — zum Beispiel bei Temperaturen von
ca. 214°C - verfugen. Dies soll durch einen besonders geringen Anteil an Kopf-Kopf-Verknipfungen in der Po-
lymerkette gewahrleistet werden.

[0024] Weiterhin sollen die erfindungsgemaf hergestellten Bindemittel und damit die daraus hergestellten
Lackformulierungen optional Gber verbesserte Verarbeitungseigenschaften, wie zum Beispiel verringerte
Schmelz- und/oder Lésungsviskositaten verfligen.

[0025] Eine weitere Aufgabe bestand darin, ein umweltfreundliches Verfahren, das entweder |dsungsmittelfrei
oder mit einem maximalen Lésungsmittelanteil von 10 Gew.-% durchgeflihrt werden kann, und das unter ho-
hem Umsatz bzw. mit nur einem sehr geringen Anteil an Restmonomeren durchgefihrt werden kann, zur Ver-
fligung zu stellen.

[0026] Eine weitere Aufgabe ergab sich aus den gestellten Anforderungen an die hohen Glanzeigenschaften
des Bindemittels dergestalt, dass das Verfahren ohne Zugabe von Hilfsstoffen wie Emulgatoren, Stabilisatoren
oder Entschaumern durchgefiihrt werden kann.

Lésung

[0027] Gelost wurden die Aufgaben durch einen modifizierten Einsatz spezieller kontinuierlicher Substanzpo-
lymerisationsverfahren, mit Hilfe derer die (Meth)Acrylate mit hohem Umsatz |6sungsmittelfrei polymerisiert
werden kénnen und die grundsatzlich bereits als Stand der Technik angesehen werden kdnnen. Der Vorteil
eines Substanzpolymerisationsverfahrens gegeniiber der Suspensionspolymerisation ist die hohe Reinheit der
Produkte, die ohne Zusatz von Hilfsstoffen wie Emulgatoren, Stabilisatoren, Entschadumer oder anderen Sus-
pensionshilfsmitteln hergestellt werden kénnen. Ein weiterer Vorteil ist die Wasserfreiheit des Produktes. Mit-
tels Suspensionspolymerisation hergestellte Bindemittel zeigen haufig verminderte Glanz- und zuweilen auch
Dispergiereigenschaften in Lacken. Dieser Effekt ist nicht nur auf die Polymermikrostruktur, sondern auch auf
die verfahrensbedingte Restfeuchte des Polymers zurtickzufihren.

[0028] Ein weiterer Vorteil der Substanzpolymerisation gegenuiber der Suspensionspolymerisation ist der Ein-
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satz beliebiger Mengen an hydrophilen Comonomeren wie (Meth)Acrylsauren, amino- oder hydroxyfunktionel-
len (Meth)Acrylaten.

[0029] Der Vorteil gegenliber der Losungspolymerisation ist das Fehlen bzw. der nur sehr geringe Anteil von
volatilen Bestandteilen im Polymerisationsprozess bzw. im Primarprodukt.

[0030] Der Vorteil des erfindungsgemafRen Verfahrens gegeniber einer Substanzpolymerisation in
Batch-Fahrweise ist der deutlich héhere erzielbare Umsatz und damit der geringere Anteil an Restmonomeren
im Endprodukt. Hinzu kommen eine héhere Produktionsgeschwindigkeit und eine breitere Variationsmaoglich-
keit der Prozessparameter.

[0031] Ein besonderer Aspekt der erfindungsgemafen Losung ist die Mdglichkeit einer individuellen Wahl der
Polymerisationstemperatur in Abhangigkeit von den Anforderungen an das jeweilige Produkt bzw. die jeweilige
Anwendung. Die Eigenschaften des herzustellenden Bindemittels in Bezug auf Glanz, Thermostabilitat, Dis-
pergier- bzw. Benetzungseigenschaften von Pigmenten und Verarbeitungseigenschaften des Bindemittels
bzw. der Lackformulierung hangen Uberraschend nicht nur von der Zusammensetzung, dem Molekulargewicht,
der Molekulargewichtsverteilung, den Funktionalitdten und den Endgruppen, sondern insbesondere auch von
der Mikrostruktur der Polymerketten ab. Mit Mikrostruktur sind in diesem Fall die Taktizitat und der Anteil von
Kopf-Kopf-Verknipfungen in der Kette des Polymers gemeint. Dem Fachmann ist bekannt, dass ein freiradi-
kalisch hergestelltes Poly(meth)acrylat in Abhangigkeit von der Monomerzusammensetzung ein Mischpolyme-
risat zwischen syndiotaktischen und ataktischen Abschnitten (Triaden) — mit nur einem geringen Anteil isotak-
tischer Triaden — ist. Polymethacrylate mit besonders grof3en syndiotaktischen Anteilen lassen sich nur mittels
technisch aufwendiger Verfahren wie einer anionischen Polymerisation bei besonders tiefen Temperaturen
oder einer metallinitiierten Gruppentransferpolymerisation (GTP) mit stereoselektiv wirkenden Katalysatoren
herstellen. Hochgradig isotaktische Polymere hingegen lassen sich fast nur Gber letztere Methode realisieren.
Eine dritte Moglichkeit einen stereoselektiven Einfluss auf eine Polymerisation vorzunehmen besteht darin, ei-
nen Komplexbildner in Form eines optisch aktiven Reagenz in die Polymerisationslésung zu geben. Siehe
dazu z. B. EP 1 611 162. Dieses Vorgehen hat jedoch verschiedene Nachteile: zum einen ist es nur in einer
Lésungspolymerisation effizient einsetzbar, zum anderen stellt das Auxiliar eine weitere Polymerisationskom-
ponente dar, die entweder aufwendig entfernt werden muss oder aber die optischen Eigenschaften des End-
produktes beeinflusst.

[0032] Die Herstellung und genaue Charakterisierung von Polymeren mit Triadenreinheiten groRer 95% kann
man z. B. in Frauenrath et al. (Macromolecules, 2001, Bd. 34, S. 14) nachlesen. Ein hochgradig isotaktisches
PMMA weist beispielsweise Glaslibergangstemperaturen unterhalb von 50°C oder 60°C auf. Ein hochsyndio-
taktisches PMMA dagegen Glasubergangstemperaturen deutlich Gber 130°C. Mit den thermischen Eigen-
schaften @andern sich jedoch auch makroskopische Polymereigenschaften.

[0033] Wie dem Fachmann bekannt ist, wird durch eine Veranderung der Taktizitat auch die Glastibergangs-
temperatur oder — im seltenen Fall eines kristallinen Polymers — die Schmelztemperatur beeinflusst. Mit den
thermischen Eigenschaften werden weiterhin auch makroskopische Eigenschaften des Polymers verandert.
Die Glasliibergangstemperatur kann als Indiz der Kettenflexibilitdt angesehen werden. Von dieser hangen auch
Eigenschaften wie die Schmelzviskositat oder das Lésungsverhalten und damit wiederum die Lésungsviskosi-
tat der Materialien ab. Dem Fachmann ist damit leicht ersichtlich, dass man durch Variation der Mikrostruktur,
im Speziellen der Taktizitat einer Polymerkette, auch Aspekte wie die Verarbeitungseigenschaften — wie zum
Beispiel die Formulierbarkeit in einem Losungsmittel, die Trocknungsgeschwindigkeit einer Beschichtung oder
die Temperatur- bzw. Wetterbestandigkeit eines Lackes — des Polymers einstellt. Den groRen Einfluss der Tak-
tizitat auf die Kristallinitat und Konformation sowie die thermischen Eigenschaften zum Beispiel von Polypro-
pylen kann man in Seymour et al. (Paintindia, 23(8), S. 19-28, 1973) nachlesen.

[0034] Auch bekannt ist, dass die minimale Schichtdicke einer Lackierung sehr von der Selbstorganisation
der Polymere auf der Oberflache und der Kettenflexibilitdt abhangen. Diese wichtigen Aspekte einer Beschich-
tung sind auch auf die Taktizitat des jeweiligen Polymers zurlickzufiihren. Eine detaillierte Untersuchung dazu
mit PMMA-Beschichtungen Iasst sich in Grohens et al. (Mat. Res. Soc. Symp. Vol. 629, FF1.7.1-FF1.7.7,
2001) nachlesen.

[0035] Uberraschend wurde gefunden, dass sich mit der Taktizitat die Vertraglichkeit zu anderen Polymeren

und die Wechselwirkung mit anorganischen Oberflachen andert. Eine Ursache dafiir kann z. B. die sich mit
unterschiedlicher Taktizitat veranderte Polaritat des Polymers sein.
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[0036] Ein weiterer Vorteil von Polymeren mit unterschiedlichen Taktizitaten ist somit, dass die Mikrostruktur
—insbesondere die Taktizitat — eines Polymers, Einfluss auf die Wechselwirkung an Grenzflachen hat. Dies be-
trifft zum einen die Haftung auf verschiedenen Substraten wie Metallen, Keramiken oder Beton. Insbesondere
gegeniber Metalloberflachen wie Zink oder auch Stahl konnten mit den erfindungsgemaf hergestellten Bin-
demitteln deutlich verbesserte Haftungseigenschaften nachgewiesen werden. In Abhangigkeit von der Poly-
merzusammensetzung sind entsprechende Effekte jedoch auch gegeniiber anderen Oberflachen — wie Kera-
mik, Kunststoffe oder Beton — zu erwarten.

[0037] Zum anderen wird aber vor allem die Dispergierung von Pigmenten oder in Beschichtungsmassen ent-
haltenden Additiven beeinflusst. Die Qualitédt der Benetzung von Pigmenten durch das Bindemittel in einem
Lack ist von entscheidender Bedeutung fir die Farbintensitat und -qualitat der Beschichtung. Die Wechselwir-
kung von Pigment und Bindemittel wird dabei auf3erordentlich von der Lage der wechselwirkenden oder funk-
tionellen Gruppen an einer Polymerkette bestimmt. So ist es beispielsweise denkbar, dass in einer syndiotak-
tischen Triade drei wechselwirkende Gruppen thermodynamisch bevorzugt in eine rdumliche Nahe zueinander
gebracht werden kdnnen, die in einer isotaktischen Einheit zu hohen, ungiinstigen Kettenspannungen fihren
wirde. Auch andere sterische Effekte oder Wechselwirkungen sind wahrscheinlich. So ist es mit der erfin-
dungsgemalien Polymerisationsmethode zum ersten mal mdéglich, ein Bindemittel mittels einer mdglichst ein-
fachen und flexibel einstellbaren Polymerisationsmethode auch in Hinblick auf eine spezielle Kombination von
zu beschichtendem Substrat und in der Matrix zu dispergierendem Pigment optimal herzustellen.

[0038] Ein anderer Aspekt ist die Viskositat der fertigen Lackformulierung. Dem Fachmann ist bekannt, dass
bei der Formulierung von z. B. anorganischen Pigmenten in einem Lack die Viskositat stark beeinflusst wird.
Dieser Effekt ist auf die Wechselwirkung zwischen Bindemittel und Pigment zurlickzufihren und ist ein Indiz
fur die Qualitat der Oberflachenbenetzung des Farbzusatzstoffes. Bei Verwendung erfindungsgemal herge-
stellter Bindemittel zeigt sich Uberraschend, dass die Anfangsviskositat einer solchen Formulierung gegentiber
einer Standardformulierung mit einem entsprechenden Suspensionspolymerisat geringer und damit glinstiger
sein kann. Mit den erfindungsgemafRen Polymeren ist demnach eine schnellere und effizientere Pigmentdis-
pergierung moglich.

[0039] Ein weiterer Aspekt der Lackqualitat ist der Glanz. Es wurde bereits ausgelegt, dass der Glanz stark
vom Wasser- bzw. Lésungsmittelgehalt in der Beschichtungsmatrix beeinflusst wird. Uberraschend wurde je-
doch zusatzlich festgestellt, dass auch die Mikrostruktur einen gro3en messbaren Effekt bei den Glanzwerten
eines Lackes herbeifihren kann. In Abhangigkeit von der Polymerzusammensetzung konnte gezeigt werden,
dass Polymere mit einem geringeren syndiotaktischen Anteil verbesserte Glanzwerte gegentber als Standard
betrachteten Suspensionspolymerisaten, die bei 80°C hergestellt wurden, zeigen.

[0040] Somitist es mit diesen Verfahren méglich, Polymere bezliglich dieser anwendungstechnisch wichtigen
makroskopischen Eigenschaften gezielter zu produzieren. Alle bis dato bekannten Verfahren zur Stereokont-
rolle bei der Polymerisation von (Meth)Acrylaten sind aufderst aufwendig und basieren auf der Zugabe zusatz-
licher Komponenten wie speziellen Initiatoren oder Komplexbildnern. Eine einfache Methode zur Beeinflus-
sung der Polymertaktizitat wahrend des Polymerisationsprozesses ware demnach von grofdem technischen In-
teresse.

[0041] Uberraschend wurde zur Lésung dieses Problems gefunden, dass man durch eine Variation der Poly-
merisationstemperatur und eine optionale Anpassung des Initiator/Regler-Systems die Taktizitat eines Poly-
mers in einem zwar eingeschrankten, technisch trotzdem durchaus interessanten Rahmen variieren kann,
ohne dem System zusatzliche Komponenten, wie zum Beispiel Komplexbildner, hinzufigen zu missen. Es
wurde weiterhin festgestellt, dass diesbeziiglich — aus bereits erlauterten Griinden — die Substanzpolymerisa-
tion am besten geeignet ist.

[0042] Des Weiteren ist leicht darauf zu schlieRen, dass diese Abhangigkeit der Taktizitat von der Polymeri-
sationstemperatur bei Monomeren mit gréReren Alkylresten als Methylgruppen — wie im MMA - noch grof3ere
Effekte beim Vergleich verschiedener Mikrostrukturen aufweisen kénnen. Das gleiche gilt insbesondere auch
fur Mischpolymerisate aus Monomeren mit sterisch verschieden anspruchsvollen Resten.

[0043] Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemafien Verfahrens ist, dass es ohne Probleme auf ein kontinuier-
liches Polymerisationsverfahren ibertragen werden kann.

[0044] Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung ist die Darstellung von Bindemitteln auf
(Meth)Acrylat-Basis, die eine Thermostabilitat bis 214°C, bevorzugt bis 230°C, ganz besonders bevorzugt bis
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250°C aufweisen. Mit Thermostabilitat bei einer angegebenen Temperatur ist ein Masseverlust von weniger als
2 Gew.-% bei einer Thermogravimetrie (TGA) gemeint. Insbesondere die Polymerisation bei héheren Tempe-
raturen beglinstigt die Bildung so genannter Kopf-Kopf-Verkniipfungen. Diese Bindungen in der Polymerkette,
bei denen im Falle von Poly(meth)acrylaten zwei quarternare Kohlenstoffatome miteinander verkntpft sind,
zeigen bei Temperaturen oberhalb von 150°C eine thermische Instabilitdt und kdnnen bei einem Bruch die De-
polymerisation einer Kette initiieren. Dies flhrt zu einer verminderten Produktionsausbeute und einem erh6h-
ten Restmonomerengehalt im Polymer. Zusatzlich kénnen solche Produkte aufgrund instabiler Bindungen ver-
ringerte Lager- bzw. Wetterstabilitdten zeigen.

[0045] Die Bildung von Kopf-Kopf-Verknipfungen in Poly(meth)acrylaten bei héheren Polymerisationstempe-
raturen ist nicht nur ein Phanomen, das in der Substanzpolymerisation beobachtet werden kann, sondern tritt
ebenfalls bei Losungspolymerisaten, die bei entsprechender Temperatur hergestellt wurden, auf.

[0046] In der vorliegenden Erfindung wurde das Problem der Kopf-Kopf-Verknlpfung und damit der vermin-
derten Thermostabilitat dergestalt geldst, dass nach der abgeschlossenen Polymerisation das Produkt ther-
misch nachbehandelt wird. Bei einer Temperatur oberhalb von 120°C, bevorzugt oberhalb von 160°C, beson-
ders bevorzugt oberhalb von 180°C, und einem Innendruck zwischen 1 mbar und 800 mbar, bevorzugt zwi-
schen 5 mbar und 400 mbar und besonders bevorzugt zwischen 10 mbar und 100 mbar, werden nicht nur im
Produkt enthaltene volatile Bestandteile wie Restmonomere oder optional verwendetes Losungsmittel entfernt,
sondern es werden auch die Kopf-Kopf-Bindungen gedffnet und die betreffenden Polymerketten damit stabili-
siert bzw. depolymerisiert und die entstehenden niedermolekularen Verbindungen entfernt. Die so wieder ge-
wonnenen Monomere kénnen optional sogar in den Polymerisationsprozess zurlickgeflihrt werden. Ein sol-
ches Vorgehen ist in alle bis dato beschriebenen Verfahren wie die Reaktivextrusion, der Taylor- bzw. Rohrre-
aktor und die Knetertechnologie problemlos durch einen angeschlossenen Verfahrensschritt wie eine
Flash-Entgasung oder einen (zweiten) Entgasungsextruder implementierbar. Alternativ ist es moglich, eine der
letzten durchsetzten Zonen des kontinuierlich betriebenen Reaktionsreaktors bei entsprechender Temperatur
und optional unter Unterdruck zu betreiben. Dies kdnnte zum Beispiel die letzte Zone eines Extruders oder
ahnliches sein.

[0047] Monomere, die polymerisiert werden, sind ausgewahlt aus der Gruppe der (Meth)Acrylate wie bei-
spielsweise Alkyl(meth)acrylate von geradkettigen, verzweigten oder cycloaliphatischen Alkoholen mit 1 bis 40
C-Atomen, wie zum Beispiel Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, n-Butyl(meth)acrylat, i-Bu-
tyl(meth)acrylat, tert-Butyl(meth)acrylat, Pentyl(meth)acrylat, 2-Ethylhexyl(meth)acrylat, Stearyl(meth)acrylat,
Lauryl(meth)acrylat, Cyclohexyl(meth)acrylat, Isobornyl(meth)acrylat; Aryl-(meth)acrylate wie zum Beispiel
Benzyl(meth)acrylat oder Phenyl(meth)acrylat, die jeweils unsubstituiert oder 1-4-fach substituierte Arylreste
aufweisen kénnen; andere aromatisch substituierte (Meth)Acrylate wie beispielsweise Naphthyl(meth)acrylat;
Mono(meth)acrylate von Ethern, Polyethylenglycolen, Polypropylenglycolen oder deren Mischungen mit 5-80
C-Atomen, wie beispielsweise Tetrahydrofurfurylmethacrylat, Methoxy(m)ethoxyethylmethacrylat, 1-Buto-
xy-propylmethacrylat, Cyclohexyloxymethylmethacrylat, Benzyloxymethylmethacrylat, Furfurylmethacrylat,
2-Butoxyethylmethacrylat, 2-Ethoxyethylmethacrylat, Allyloxymethylmethacrylat, 1-Ethoxybutylmethacrylat,
1-Ethoxyethylmethacrylat, Ethoxymethylmethacrylat, Poly(ethylenglycol)methylether(meth)acrylat und Po-
ly(propylenglycol)methylether(meth)acrylat. Die Monomerauswahl kann auch jeweilige hydroxyfunktionalisier-
te und/oder aminofunktionalisierte und/oder mercaptofunktionalisierte und/oder olefinisch funktionalisierte
und/oder carboxylfunktionalisierte Acrylate bzw. Methacrylate wie zum Beispiel Allylmethacrylat oder Hydroxy-
ethylmethacrylat umfassen.

[0048] Neben den zuvor dargelegten (Meth)Acrylaten kénnen die zu polymerisierenden Zusammensetzun-
gen auch weitere ungesattigte Monomere aufweisen, die mit den zuvor genannten (Meth)Acrylaten copolyme-
risierbar oder homopolymerisierbar sind. Hierzu gehdéren unter anderem 1-Alkene, wie 1-Hexen, 1-Hepten,
verzweigte Alkene wie beispielsweise Vinylcyclohexan, 3,3-Dimethyl-1-propen, 3-Methyl-1-diisobutylen, 4-Me-
thyl-1-penten, Acrylnitril, Vinylester wie z. B. Vinylacetat, Styrol, substituierte Styrole mit einem Alkylsubstitu-
enten an der Vinylgruppe, wie z. B. a-Methylstyrol und a-Ethylstyrol, substituierte Styrole mit einem oder meh-
reren Alkylsubstituenten am Ring wie Vinyltoluol und p-Methylstyrol, halogenierte Styrole wie beispielsweise
Monochlorstyrole, Dichlorstyrole, Tribromstyrole und Tetrabromstyrole; heterocyclische Verbindungen wie
2-Vinylpyridin, 3-Vinylpyridin, 2-Methyl-5-vinylpyridin, 3-Ethyl-4-vinylpyridin, 2,3-Dimethyl-5-Vinylpyridin, Vinyl-
pyrimidin, 9-Vinylcarbazol, 3-Vinylcarbazol, 4-Vinylcarbazol, 2-Methyl-1-vinylimidazol, Vinyloxolan, Vinylfuran,
Vinylthiophen, Vinylthiolan, Vinylthiazole, Vinyloxazole und Isoprenylether; Maleinsdurederivate, wie beispiels-
weise Maleinsaureanhydrid, Maleinimid, Methylmaleinimid, Cyclohexylmaleinimid und Diene wie z. B. Divinyl-
benzol, sowie die jeweiligen hydroxyfunktionalisierten und/oder aminofunktionalisierten und/oder mercapto-
funktionalisierten und/oder olefinisch funtkionalisierten Verbindungen. Ferner kdnnen diese Copolymere auch
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derart hergestellt werden, dass sie eine Hydroxy- und/oder Amino- und/oder Mercaptofunktionalitat und/oder
eine olefinische Funktionalitat in einem Substituenten aufweisen. Solche Monomere sind beispielsweise Vinyl-
piperidin, 1-Vinylimidazol, N-Vinylpyrrolidon, 2-Vinylpirrolidon, N-Vinylpirrolidin, 3-Vinylpyrrolidin, N-Vinylcap-
rolactam, N-Vinylbutyrolactam, hydrierte Vinylthiazole und hydrierte Vinyloxazole.

[0049] Als Polymerisationsinitiatoren, die in der Regel der Monomerphase zugesetzt werden, dienen die Ub-
licherweise verwendeten radikalischen Initiatoren, insbesondere Peroxide und Azoverbindungen. Unter Um-
standen kann es vorteilhaft sein, ein Gemisch verschiedener Initiatoren einzusetzen. Die Einsatzmenge liegt
im Allgemeinen im Bereich zwischen 0,1 und 5 Gewichtsprozent, bezogen auf die Monomerphase. Vorzugs-
weise finden Azoverbindungen wie Azobisisobuttersaurenitril, 1,1'-Azobis(cyclohexancarbonitril) (WAKO®
V40), 2-(Carbamoylazo)-isobutyronitril (WAKO® V30) oder Perester wie tert-Butylperoctoat, Di(tert-butyl)pero-
xid (DTBP), Di(tert-amyl)peroxid (DTAP), tert-Butylperoxy(2-ethylhexyl)carbonat (TBPEHC) und weitere bei
hoher Temperatur zerfallende Peroxide als Radikalinitiator Verwendung. Weitere Beispiele geeigneter Initiato-
ren sind Octanoylperoxid, Decanoylperoxid, Lauroylperoxid, Benzoylperoxid, Monochlorbenzoylperoxid, Di-
chlorbenzoylperoxid, p-Ethylbenzoylperoxid, tert-Butylperbenzoat oder Azobis-(2,4-dimethyl)-valeronitril.

[0050] Zur Einstellung des Molekulargewichts des gebildeten Polymerisats kénnen der Monomerphase auch
in Ublicher Weise bis zu 8 Gew.-%t eines oder mehrerer an sich bekannter Kettenregler zugesetzt werden. Bei-
spielsweise seien genannt: Mercaptane, wie n-Butylmercaptan, n-Octylmercaptan, n-Dodecylmercaptan
tert-Dodecylmercaptan oder Mercaptoethanol; Thioglykolsaure oder Thioglykolsdureester wie Thioglykolsau-
reisooctylester oder Thioglykolsaurelaurylester; aliphatische Chlorverbindungen; Enolether oder dimeres
a-Methylstyrol.

[0051] Falls verzweigte Polymerisate hergestellt werden sollen, kann die Monomerphase auch bis zu etwa
einem Gewichtsprozent mehrfunktionelle Monomere enthalten, beispielsweise Ethylenglykoldi(meth)acrylat,
Butandioldi(meth)acrylat oder Divinylbenzol.

[0052] Um die Viskositat im kontinuierlich betriebenen Reaktor optimal einzustellen kénnen dem System op-
tional bis zu 10 Gew.-% eines Lésungsmittels oder eines Weichmachers zugesetzt werden. Bei besonders ho-
hen Schmelzviskositaten kann eine solche Zugabe nétig sein, um eine optimale Durchmischung der Reakti-
onslésung zu gewahrleisten. Bevorzugt werden der Monomermischung maximal 5 Gew.-% zugesetzt. Beson-
ders bevorzugt wird die Polymerisation ohne Zugabe eines Losungsmittels oder eines Weichmachers durch-
geflhrt. Bei den einsetzbaren Zugabestoffen gibt es keine Einschrankungen. Es kann sich beispielsweise da-
bei um Acetate, Aliphaten, Aromaten oder auch Polyether bzw. Phthalate handeln.

[0053] Ein bevorzugtes Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaien Polymere ist die kontinuierlich be-
triebene Knetertechnologie. Eine Beschreibung eines solchen riickgemischten Knetreaktors zur kontinuierli-
chen Massepolymerisation der Firma List findet sich in WO 2006/034875 bzw. in WO 2007/112901. Die Poly-
merisation wird oberhalb der Glasibergangstemperatur des Polymers durchgefihrt. Monomere, Katalysato-
ren, Initiatoren etc. werden dabei kontinuierlich in den Reaktor gefiihrt und mit bereits reagiertem Produkt riick-
gemischt. Gleichzeitig wird reagiertes Produkt kontinuierlich aus dem Mischkneter entfernt. Das unreagierte
Monomer wird durch einen Restentgaser abgetrennt und kann dem Reaktor wieder zugefiihrt werden. Gleich-
zeitig wird in diesem Restentgaser die thermische Nachbehandlung des Polymers durchgefihrt.

[0054] Es ergibt sich ein breites Anwendungsfeld fir die erfindungsgemaf hergestellten Produkte. Bevorzugt
werden die auf (Meth)Acrylaten basierenden Substanzpolymerisate in Beschichtungen z. B. von Metall-, Plas-
tik-, Keramik- oder Holzoberflachen eingesetzt. Ein Beispiel fir eine Beschichtungsmasse ist die Verwendung
der erfindungsgemafen Polymere als Bindemittel in Bautenfarben, Schiffs- oder Containerfarben. Ebenfalls
koénnen die Polymere in StraRenmarkierungen, Bodenbeschichtungen, Druckfarben, Heillsiegellacken, Reak-
tivschmelzklebstoffen, Klebmassen oder Dichtmassen verwendet werden.

[0055] Die im Folgenden gegebenen Beispiele werden zur besseren Veranschaulichung der vorliegenden Er-
findung gegeben, sind jedoch nicht dazu geeignet, die Erfindung auf die hierin offenbarten Merkmale zu be-
schranken.

Beispiele

Bestimmung der Taktizitat der Polymere

[0056] Die Taktizitatsbestimmung der hergestellten Polymere wird mittels 1H-Kernresonanzspektroskopie
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durchgefiihrt. Das Methylsignal von Polymethacrylaten in iso-, hetero- und syndiotaktischen Triade zeigt im
Protonenspektrum Resonanz bei 0,87, 1,02 und 1,21 ppm (Deuterochloroform mit Tetramethylsilan als Stan-
dard, 50°C). Integration Uber diese Peaks liefert die Triadenhaufigkeit.

Bestimmung der Metallhaftung von Lacken

[0057] Die Metallhaftung eines Bindemittels auf einer Stahl- bzw. einer Zinkoberflache wurde mittels Gitter-
schnittprifung nach DIN EN ISO 2409 untersucht. Die Bewertung des Ergebnisses erfolgt dabei mit Werten
zwischen 0 (besonders gutes Haftungsbild) bis 5 (keine Haftung). In den Tabellen sind zwei Werte angegeben:
bei dem ersten handelt es sich um die optische Beurteilung nach der Schnittdurchfihrung. Bei dem zweiten
Wert um die Beurteilung nach einer zusatzlichen, der Norm entsprechenden Priifung mit einem Klebeband.

Bestimmung der Glanzwerte
[0058] Die Glanzwerte werden nach DIN 67630 gemessen. Der Messwinkel ist jeweils angegeben.
Messung der dynamischen Viskositat
[0059] Die Messung der dynamischen Viskositat erfolgt gemaR DIN EN 1SO 53018.
Messung der Glaslibergangstemperaturen

[0060] Die Messung der Glasubergangstemperaturen erfolgt mittels Dynamische Differenz-Thermoanalyse
(DSC) gemaf DIN EN ISO 11357-1.

Thermogravimetrie-Messungen
[0061] Die Thermogravimetrie-Messungen erfolgen DIN EN ISO 11358.
Beispiel 1, Zusammensetzung 1
Kontinuierliche Substanzpolymerisation

[0062] Eine Mischung bestehend aus 20 Gew.-% Methylmethacrylat, 80 Gew.-% n-Butylmethacrylat, 0,4
Gew.-% TBPEHC der Firma Degussa Initiators und 0,4 Gew.-% Ethylhexylthioglycolat (TGEH) wird kontinuier-
lich einem rickgemischten Knetreaktor der Firma List, wie zum Beispiel beschrieben in WO 2006/034875, zu-
gefuhrt und gleichzeitig reagiertes Polymer kontinuierlich aus dem Reaktor herausgefuhrt. Die Innentempera-
tur im Reaktor betragt 140°C. Die mittlere Verweilzeit liegt bei ca. 30 Minuten. Die Polymerschmelze wird un-
mittelbar nach dem Reaktor einem Flash-Entgaser der Firma List zugefiihrt, in dem bei einer Temperatur von
180°C restliche unreagierte Monomere aus dem Polymer entfernt werden und thermisch instabile
Kopf-Kopf-Verknupfungen aufgebrochen werden. Zwischen Reaktor und Flash-Entgaser gibt es die Mdglich-
keit, eine Probe fir TGA-Messungen zu entnehmen.

Beispiel 2, Zusammensetzung 1
[0063] Wie Beispiel 1, jedoch mit 0,5% TBPEHC bei einer Reaktorinnentemperatur von 120°C.
Referenzbeispiel 1, Zusammensetzung 1
Lésungspolymerisation

[0064] 80% (364 g) n-Butylmethacrylat und 20% (91 g) Methylmethacrylat werden zu einer Monomerstamm-
I6sung gemischt. 91 g der Monomerstammlédsung und 140 g n-Butylacetat werden in einem 2L-Doppelmantel-
reaktor mit Blattrihrer, Ruckflusskihler und Stickstoffinertisierung vorgelegt. 0,3 g TGEH werden in 5 g n-Bu-
tylacetat gel6st und in den Reaktor gegeben. Unter Riihren wird die Mischung auf 60°C Innentemperatur auf-
geheizt. 0,55 g Peroxan PND der Firma Pergan GmbH geldst in 5 g n-Butylacetat wurden zugegeben. Nach
der exothermen Reaktion wird die restliche Monomerstammlésung zusammen mit 1,2 g TGEH und 2,2 g Per-
oxan PND innerhalb von 3 Stunden bei 60°C Innentemperatur zudosiert. Nach Ende der Dosierung wird mit
1,4 g Peroxan PND in 100 g n-Butylacetat nachinitiiert. Die Nachreaktionszeit betragt drei Stunden. Anschlie-
Rend wird auf ca. 40°C abgekuhlt und dabei mit 240 g n-Butylacetat verdinnt.
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Referenzbeispiel 2, Zusammensetzung 1

[0065] Wie Referenzbeispiel 1, nur mit einer Gesamtmenge von 2,73 g Peroxan PO der Firma Pergan GmbH
als Initiator und bei einer Innentemperatur von 90°C.

Referenzbeispiel 3, Zusammensetzung 1

[0066] Wie Referenzbeispiel 1, nur mit einer Gesamtmenge von 1,83 g TBPB der Firma Degussa Initiators
als Initiator, einer Gesamtmenge von 0,91 g TGEH als Regler und bei einer Innentemperatur von 120°C.

Referenzbeispiel 4, Zusammensetzung 1
Substanzpolymerisation

[0067] 720 g n-Butylmethacrylat, 180 g Methylmethacrylat, 3,6 g TGEH und 3,6 g TBPEHC werden in einem
Becherglas gemischt und 30 Minuten unter Rihren homogenisiert. Die Mischung wird in eine Form bestehend
aus zwei Glasplatten (20-20 cm) und einem 6 mm dicken Kunststoffkeder gegeben. Der Keder ist so zwischen
den beiden Glasplatten angebracht, dass er sowohl fiir einen konstanten Abstand der Platten zueinander als
auch fir die Abdichtung der Form sorgt. Die Form wird durch Klammern zusammengehalten. Die beflillte Form
wird flr 3 Stunden bei 80°C in einen Ofen gestellt. Anschlielend entfernt man die Form aus dem Ofen, lasst
sie auf Raumtemperatur abkiihlen und entfernt die Polymerplatte aus der Form.

Referenzbeispiel 5, Zusammensetzung 1

[0068] Wie Referenzbeispiel 4, jedoch mit 2,3 g TGEH, 4,7 g Peroxan LP der Firma Pergan GmbH und bei
120°C Ofentemperatur.

Referenzbeispiel 6, Zusammensetzung 1
Suspensionspolymerisation

[0069] In einen 5 L Polymerisationsgefald mit Heiz-Kihlmantel, ausgestattet mit Rihrer und Ruckflu3kihler
werden 3200 mL vollentsalztes Wasser vorgelegt, der Rihrer auf eine Drehzahl von 300 Umdrehungen pro
Minute eingestellt und auf eine Aufientemperatur von 40°C aufgeheizt. Es werden 200 g einer 13%igen wass-
rigen Lésung von Polyacrylsaure und 0,5 g Kaliumhydrogensulfat zugegeben und durch Rihren verteilt. In ei-
nem Becherglas werden 1280 g (80%) n-Butylmethacrylat, 320 g (20%) Methylmethacrylat, 7,5 g Peroxan LP
und 4 g TGEH gemischt und unter Rihren homogenisiert. Die Monomerstammldsung wird in den Reaktor ge-
pumpt. Die Innentemperatur wird auf 85°C geregelt. Die Polymerisation ist beendet, wenn die Warmeentwick-
lung abbricht. Der Ansatz wird abgekuihlt. Durch eine Filter-Nutsche wird die Mutterlauge von den Polymerpe-
rlen abgetrennt, griindlich mit vollentsalztem Wasser gewaschen und im Trockenschrank bei 85°C getrocknet.

Herstelltemperatur | Anteil syndiotakti- | Anteil heterotakti- Anteil isotakti-
[°C] scher Triaden [%] scher Triaden [%] scher Triaden [%]
Referenzbeispiel 1 | 60 67 31 2
Referenzbeispiel 4 | 80 64 34 1
Referenzbeispiel 6 | 85 62 35 3
Referenzbeispiel 2 | 90 62 36 2
Referenzbeispiel 5 | 120 59 38 3
Referenzbeispiel 3 | 120 59 38 3
Beispiel 1 140 57 39 5
Beispiel 2 120 59 37 4

[0070] Anhand des Beispiels 2 (erfindungsgemafie Herstellung) sowie der Referenzbeispiele 3 (Lésungspo-
lymerisation) und 5 (Batch-Verfahren in Substanz) kann gezeigt werden, dass die Polymertaktizitat ausschlief3-
lich von der Polymerisationstemperatur und nicht von anderen Faktoren des jeweiligen Polymerisationsverfah-
rens abhangt.
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[0071] Wie bereits erlautert, sind die Produkte einer Substanzpolymerisation in Batch-Fahrweise und die Pro-
dukte eines kontinuierlichen Substanzpolymerisationsverfahren gut miteinander vergleichbar. Anhand der Bei-
spiele 1, 2 und 3 sowie der Referenzbeispiele 5, 6 und 7 kann gezeigt werden, dass das erfindungsgemafe
Verfahren in einem sehr breiten Temperaturbereich — und somit zur Herstellung von Polymeren mit sehr unter-
schiedlichen Taktizitdten — eingesetzt werden kann.

Beispiel 3, Zusammensetzung 2

[0072] Wie Beispiel 1, jedoch besteht die dem Reaktor zugefiihrte Mischung aus 65% n-Butylmethacrylat,
34% Methylmethacrylat, 1% Methacrylsaure, 0,5% TBPEHC und 0,3% Thioglycolsdure der Firma Dr. Spiess
Chemische Fabrik GmbH.

Referenzbeispiel 7, Zusammensetzung 2

[0073] Wie Referenzbeispiel 4, jedoch mit 585 g n-Butylmethacrylat, 306 g Methylmethacrylat und 9 g Me-
thacrylsaure als Monomere, 2,5 g Peroxan PND und 3 g Thioglycolsaure und bei 38°C.

Referenzbeispiel 8, Zusammensetzung 2

[0074] Wie Referenzbeispiel 6, jedoch mit 510 g Methylmethacrylat, 975 g n-Butylmethacrylat, 15 g Me-
thacrylsaure, 7,5 g Peroxan LP und 12 g Laurylmercaptan der Firma Dr. Spiess Chemische Fabrik GmbH.

[0075] Herstellung der pigmentierten Lacke mit Bindemittel-Pigmentverhaltnis 1:0,5 Eine 40%-ige Bindemit-
telldsung in Solvesso 100 als Lésungsmittel wird zusammen mit Titandioxid (1 zu 0,5 Pigmentierung) als Pig-
ment von Hand vorgemischt. In diese Mischung werden Steatitkugeln eingebracht, das Gefal wird verschlos-
sen und 24 Stunden auf einer Rollbank bewegt. Nach Beendigung des Dispergierprozesses wird der Lack tber
ein Sieb abgegossen und die dynamische Viskositat des Filtrats gemessen. Die Glanzbestimmung erfolgt an
einem getrockneten Rakelaufzug mit einer Dicke von 200 ym. Die Haftung auf verschiedenen Untergriinden
wird gemaf der Norm mittels Gitterschnittpriifungen untersucht.

Anteil syndio- Glanzeinhei- Haftung Gitter- | Haftung Gitter- | Dynamische
taktischer Tria- | ten pigmentier- | schnitt Stahl schnitt Zink Viskositat
den [%] te Filme (20°) [mPas]

Referenzbei- 63 59,1 0-1/0 1/2-3 274

spiel 7

Referenzbei- 60 58,1 3-4/3 5/5 246

spiel 8

Beispiel 3 50 68,2 11 1/2 210

[0076] Im Vergleich zu einem mittels Suspensionspolymerisation hergestellten Bindemittel (Referenzbeispiel
8) zeigt eine Formulierung mit einem erfindungsgeman und bei hoher Temperatur (140°C) hergestellten Poly-
mer (Beispiel 3) gleicher Zusammensetzung deutlich bessere Glanzwerte und eine verbesserte Metallhaftung
— vor allem gegenuber den industriell sehr wichtigen Zinkuntergriinden. In Bezug auf die Glanzwerte ist der
Effekt — wie sich auch aus dem Vergleich mit einem bei sehr tiefen Temperaturen hergestellten Substanzpoly-
merisat (Referenzbeispiel 7) ergibt — insbesondere auf die Taktizitat des Polymers zuriick zu fiihren. Der sogar
geringflgig schlechtere Glanzwert des Suspensionspolymerisats (Referenzbeispiel 7) auch gegeniber dem
harteren (d. h. héherer syndiotaktischer Anteil) Substanzpolymerisat (Referenzbeispiel 8) zeigt, dass Restwas-
ser und die in der Suspensionspolymerisation bendtigten Zuschlagsstoffe zusatzlich zu einer Verminderung
des Glanzes beitragen.

[0077] Beziiglich der Metallhaftung ist der Effekt eine Kombination aus unterschiedlichen Taktizitaten (siehe
vor allem Vergleich der Zinkhaftung mit Refernzbeispiel 7) und den in Suspensionspolymerisaten enthaltenen
Hilfsstoffen (siehe vor allem die Nichthaftung der mit Vergleichsmuster 8 hergestellten Formulierung auf Zin-
koberflachen).

[0078] Auflerdem zeigen erwartungsgemal die Formulierungen erfindungsgemaf hergestellter Bindemittel

aus Beispiel 2 enthaltend die geringste dynamische Viskositat und damit die besten Verarbeitungseigenschaf-
ten.
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[0079] Um die Witterungsstabilitat der einzelnen Lackformulierungen miteinander vergleichen zu kénnen,
wurden gemal der jeweiligen Messnorm beschichtete Probenkdrper wie folgt bewittert: in aufeinander folgen-
den Zyklen wurden die Proben jeweils acht Stunden bei 20°C mit UV-Licht bestrahlt und anschlief3end bei 60°C
fur vier Stunden betaut. Die Beschichtung erfolgt gemal dem beschriebenen Vorgehen ohne Zugabe von Ti-
tandioxid.

Glanzeinheiten pigmen- | Haftung Gitterschnitt Haftung Gitterschnitt

tierte Filme (60°) Stahl Zink
Referenzbeispiel 7 71 0/0 171
nach 500 h 69,1 0/0 1M
nach 2000 h 63,7 11 1-2/2
Referenzbeispiel 8 702 2/5 1/3-4
nach 500 h 67,5 2/3-4 2/4
nach 2000 h 60,1 2/3-4 2/4
Beispiel 3 77,6 0/0 1/2
nach 500 h 71,5 0/0 1/2
nach 2000 h 66,0 0-1/0-1 0-1/1

[0080] Der Vergleich des Glanzverlustes und der Haftungswerte gegenuber Metallhaftungen zeigen, dass die
unterschiedlichen Bindemittel vergleichbare Witterungsstabilitadten aufweisen.

Anteil syndiotakti- | T, Gewichtsverlust Gewichtsverlust
scher Triaden [%] bis 214°C bis 420°C
Referenzbeispiel 7 | 63 64,8°C 0,2% 99,2%
Referenzbeispiel 8 | 60 63,2°C 0,3% 98,2%
Beispiel 3
vor Entgasung n. b. n. b. 6,5% 98,5%
nach Entgasung 50 57,5°C 0,3% 99,4%

[0081] Mittels DSC-Messungen kann die Abhangigkeit der Glaslibergangstemperaturen T, von der jeweiligen
Takitzitat gezeigt werden. Insbesondere der Vergleich der Polymere aus Beispiel 3 und dem Referenzbeispiel
8 ergibt — bei identischer Polymerzusammensetzung — eine Differenz der Glasibergangstemperaturen von
mehr als 5°C. Dieser Unterschied ist ausschlief3lich auf die Taktizitat— und damit auf die Polymerisationstem-
peratur — zurtickzuflihren.

[0082] Thermogravimetriemessungen (TGA-Messungen) des erfindungsgemal’ hergestellten Materials aus
Beispiel 3 — jeweils vor und nach dem Entgasungsschritt — ergeben eine deutliche Verbesserung der Thermo-
stabilitat des Polymers. Die thermisch nachbehandelten Proben zeigen bis zu einer Temperatur von 214°C
eine zu Suspensionspolymerisaten (Referenzbeispiel 8) und im Batchverfahren hergestellten Substanzpoly-
merisaten (Referenzbeispiel 7) vergleichbare Thermostabilitat.

[0083] Erfindungsgemal kénnen also Bindemittel hergestellt werden, die trotz einer deutlich héheren Reak-
tionstemperatur eine vergleichbare Thermostabilitdt bzw. Witterungsstabilitdt zu mittels etablierten Herstel-
lungsverfahren dargestellten Polymeren haben. Diese Eigenschaften kdnnen auf einen vergleichbar geringen
Anteil an Kopf-Kopf-Verknipfungen im Polymer zurtickgefihrt werden.
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Patentanspriiche

1. Lackformulierungen enthaltend ein Bindemittel auf (Meth)Acrylatbasis mit besseren Dispergiereigen-
schaften fur Pigmente, einem besseren Glanz und einer hohen Thermostabilitat,
dadurch gekennzeichnet, dass
das Polymer Uber ein kontinuierliches Substanzpolymerisationsverfahren mit einer Reaktionstemperatur, die
zwischen 20°C und 250°C liegt hergestellt wird
und dass der syndiotaktische Anteil des Bindemittels um mindestens 5% von dem eines Polymers gleicher Mo-
nomerzusammensetzung, das mittels Suspensionspolymerisation bei 80°C hergestellt wurde, abweicht.

2. Lackformulierungen gemaf Anspruch 1
dadurch gekennzeichnet, dass
a.) das Bindemittel aus einer Monomermischung, die ausschlieBlich aus Monomeren und Initiatoren sowie op-
tional Ketteniibertragungsreagenzien und maximal 10 Gew.-% Ldsungsmittel besteht, hergestellt wird,
und
b.) das Bindemittel eine Thermostabilitat bis 214°C aufweist.

3. Verfahren zur Herstellung von Bindemitteln auf (Meth)Acrylatbasis fir Beschichtungsmittel geman An-
spruch 2
dadurch gekennzeichnet, dass
a.) durch Einstellung einer geeigneten Reaktionstemperatur die Taktizitat des Polymers beeinflusst wird
und
b.) durch eine thermische Nachbehandlung in dem Verfahren die Polymere eine Thermostabilitat bis mindes-
tens 214°C aufweisen.

4. Verfahren zur Herstellung von Bindemitteln auf (Meth)Acrylatbasis fur Beschichtungsmittel gemafl An-
spruch 3 dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktionstemperatur oberhalb von 100°C liegt, und dass die Glas-
Ubergangstemperatur um 2°C geringer ist als bei einem Polymer gleicher Zusammensetzung, das mittels Sus-
pensionspolymerisation bei 80°C hergestellt wurde.

5. Verfahren zur Herstellung von Bindemitteln auf (Meth)Acrylatbasis fir Beschichtungsmittel geman An-
spruch 3 dadurch gekennzeichnet, dass die Polymerisation in einem Taylor-Reaktor durchgefiihrt wird.

6. Verfahren zur Herstellung von Bindemitteln auf (Meth)Acrylatbasis fur Beschichtungsmittel gemafl An-
spruch 3 dadurch gekennzeichnet, dass die Polymerisation in einem Extruder durchgefiihrt wird.

7. Verfahren zur Herstellung von Bindemitteln auf (Meth)Acrylatbasis fir Beschichtungsmittel geman An-
spruch 3 dadurch gekennzeichnet, dass die Polymerisation in einem Kneter durchgefiihrt wird.

8. Verfahren zur Herstellung von Bindemitteln auf (Meth)Acrylatbasis fur Beschichtungsmittel gemafl An-
spruch 3 dadurch gekennzeichnet, dass die Polymerisation in einem Rohrreaktor durchgefiihrt wird.

9. Verfahren zur Herstellung von Bindemitteln auf (Meth)Acrylatbasis flir Beschichtungsmittel gemal An-
spruch 3 dadurch gekennzeichnet, dass die Polymerisation in einem Riihrkessel mit kontinuierlicher Monom-
erzufuhr und kontinuierlicher Polymerabfihrung durchgefihrt wird.

10. Verfahren zur Herstellung von Bindemitteln auf (Meth)Acrylatbasis flir Beschichtungsmittel gemal An-
spruch 3 dadurch gekennzeichnet, dass durch eine thermische Nachbehandlung bei einer Reaktionstempera-
tur von mehr als 160°C in einer dem Reaktor nachgeschalteten Einrichtung die Thermostabilitat des Bindemit-
tels bis 214°C verbessert wird.

11. Verfahren zur Herstellung von Bindemitteln auf (Meth)Acrylatbasis fir Beschichtungsmittel gemani An-
spruch 3 dadurch gekennzeichnet, dass durch eine thermische Nachbehandlung in einer Zone des Reaktors
mit einer Reaktionstemperatur von mehr als 160°C die Thermostabilitdt des Bindemittels bis 214°C verbessert
wird.

12. Substanzpolymerisationsverfahren gemal Anspruch 3 dadurch gekennzeichnet, dass die Monomer-
mischung bis zu 10 Gew.-% eines Lésungsmittels oder eines Weichmachers enthalten kann.

13. Bindemittel auf (Meth)Acrylatbasis fur Beschichtungsmittel, das gemal dem Polymerisationsverfahren
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in Anspruch 3 herstellbar ist.

14. Bindemittel auf (Meth)Acrylatbasis fur Beschichtungsmittel, das gemal dem Polymerisationsverfahren
in Anspruch 3 herstellbar ist und zusatzlich Styrol und/oder andere radikalisch polymerisierbare Vinylverbin-
dungen enthalt.

15. Verwendung des Bindemittels gemafy Anspruch 13 in Lackformulierungen zur Beschichtung von Me-
tall-, Plastik-, Keramik- oder Holzoberflachen.

16. Verwendung des Bindemittels gemaf Anspruch 15 in Schiffs- oder Containerfarben.
17. Verwendung des Bindemittels gemaf Anspruch 15 in Bautenfarben.

18. Verwendung des Bindemittels gemafR Anspruch 13 in StraRenmarkierungen oder Bodenbeschichtun-
gen.

19. Verwendung des Bindemittels gemaf Anspruch 13 in Druckfarben.

20. Bindemittel auf (Meth)acrylatbasis fir Reaktivschmelzklebstoffe oder HeilRsiegellacke, das gemal dem
Polymerisationsverfahren in Anspruch 3 herstellbar ist.

21. Bindemittel auf (Meth)Acrylatbasis fiir Kleb- oder Dichtmassen, das gemal dem Polymerisationsver-
fahren in Anspruch 3 herstellbar ist.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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