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Polymerdispersionen, die hochverzweigte Polycarbonate enthalten
Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft Polymerdispersionen, die hochverzweigte Polycarbo-
nate enthalten, ein Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung.

Wassrige Polymerdispersionen, die beim Verdampfen des wassrigen Dispergiermedi-
ums Polymerfilme bilden, haben weite Verbreitung gefunden. Sie dienen beispielswei-
se als Bindemittel, die z. B. fiir Anstrichfarben, oder als Uberzugsmittel zum Beschich-
ten von Leder, Papier oder Kunststofffolien von Interesse sind. Die durch Trocknung
aus solchen wassrigen Dispersionen erhaltlichen festen, teilchen- oder pulverférmigen
Polymerzusammensetzungen dienen darlUber hinaus als Additive flr eine grof3e Viel-
zahl von Anwendungsbereichen. Polymerdispersionen und die in ihnen enthaltenen
Emulsionspolymerisate werden beispielsweise verwendet zur Papierherstellung, als
Klebrohstoffe, zur Membranherstellung, als Binde- oder Hilfsmittel fur Leder und Texti-
lien, im Vliesstoffbereich, in Wasch- und Reinigungsmittel, im Bausektor, zur Modifizie-
rung von Kunststoffen, in hydraulisch abbindenden Massen, als Komponenten fur To-
nerformulierungen, als Zusatzstoffe in elektrophotographischen Anwendungen, etc.

Es hat daher nicht an Versuchen gefehlt, diese Polymerdispersionen durch geeignete
Zusatze zu verbessern bzw. im Hinblick auf bestimmte Anwendungsbereiche zu opti-
mieren. Vielfach weisen diese Zusatze jedoch den Nachteil auf, noch eine gewisse
Fluchtigkeit aufzuweisen, was sich z. B. negativ auf den VOC der daraus erhaltenen
Beschichtungen auswirkt.

Es besteht weiterhin Bedarf an wassrigen Polymerdispersionen, die einen moglichst
hohen Feststoffgehalt bei moglichst geringer Viskositat haben. Diese eignen sich spe-
ziell zur Herstellung von Papierstreichmassen, wobei im Hinblick auf die Verarbeitbar-
keit speziell eine geringe Viskositat angestrebt wird. Ein zudem hdherer Feststoffgehalt
hat den Vorteil, dass bei der Trocknung weniger Wasser entfernt werden muss und
somit Energiekosten gespart werden kénnen. Weiterhin sollen die anwendungstechni-
schen Eigenschaften des beschichteten Papiers, z. B. sein Widerstand gegen mecha-
nische Belastungen, insbesondere die Rupffestigkeit, sowie sein optisches Erschei-
nungsbild, z. B. Glatte und Glanz, und die Bedruckbarkeit moglichst gut sein.

Aus der WO 02/48459 sind Papierstreichmassen bekannt, deren Viskositat durch Zu-
satz von hoch vernetzten Polyesteramiden abgesenkt wird.

Die WO 00/29495 beschreibt ein Beschichtungsmittel, das ein Lésungsmittel, ein Al-
kydharz (Polyesterharz) und ein Sternpolymer enthalt. Die Sternpolymere dienen dabei
als Modifizierungsmittel zur Verbesserung der Anwendungseigenschaften der Be-
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schichtungsmittel, z. B. zur Erzielung einer geringeren Viskositat. Sie leiten sich ab von
polyfunktionalen Thiolen, die wenigstens drei vinylisch ungesattigte Seitenketten auf-
weisen.

Die WO 01/96411 beschreibt amphiphile Sternpolymere, die einen Kern auf Mercap-
tanbasis sowie wenigstens drei davon ausgehende Polymerarme aufweisen sowie die
Verwendung dieser Sternpolymere zur Stabilisation von wassrigen Polymerdispersio-
nen.

Die WO 2004/016700 beschreibt eine Copolymerdispersion auf Wasserbasis, die
durch Copolymerisation unter Verwendung wenigstens eines mit Alkylengruppen funk-
tionalisierten dendritischen Polymers erhaltlich ist. Die so erhaltenen Copolymerdisper-
sionen zeichnen sich durch verbesserte "Blocking"-Eigenschaften aus.

WO 2004/016701 beschreibt eine wassrige Homo- bzw. Copolymerdispersion, erhalt-
lich durch Emulsionspolymerisation, bei der ein Alkenyl-funktionalisiertes Dendrimer als
Zusatz eingesetzt wird. Die Zusammensetzung kann als Bindemittel fir Coatings ver-
wendet werden.

WO 2004/037928 beschreibt eine lufttrocknende wassrige Harzzusammensetzung,
bestehend aus einem Fettsdure-funktionalisierten hyperverzweigten Polymer, welches
an der Luft trocknet, einem nicht amphiphilen Alkydharz, einem Trockner und einem
Stabilisator.

Die WO 2005/003186 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung wassriger Polymerdis-
persionen auf Basis von Copolymeren, die wenigstens ein hydrophobes Allyl-, Vinyl-,
Malein- oder Dien-Monomer einpolymerisiert enthalten, wobei die Polymerisation in
Gegenwart wenigstens eines dendritischen Polymers erfolgt. Das dendritische Polymer
ermdglicht dabei auch stark hydrophobe Monomere mit einer Wasserldslichkeit von
weniger als 0,001 g/l zur Emulsionspolymerisation einzusetzen. Die Verwendung von
dendritischen Polycarbonaten als Zusatz zu Polymerdispersionen ist nicht beschrieben.

Die WO 2005/026234 beschreibt hochfunktionelle, hoch- oder hyperverzweigte Poly-
carbonate sowie deren Herstellung und zur Herstellung von Druckfarben. Ein Einsatz in
Polymerdispersionen ist nicht beschrieben.

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zu Grunde, wassrige Polymerdispersion
mit verbesserten anwendungstechnischen Eigenschaften zur Verfigung zu stellen.
Diese sollen insbesondere eine geringe Viskositat und/oder einen hohen Feststoffge-
halt aufweisen.
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Uberraschenderweise wurde gefunden, dass diese Aufgabe durch den Einsatz von
hochverzweigten Polycarbonaten in wassrigen Polymerdispersionen geldst wird.

Ein erster Gegenstand der Erfindung ist daher eine wassrige Polymerdispersion Pd),
enthaltend:

- ein Emulsionspolymerisat wenigstens eines o, 3-ethylenisch ungesattigten Mo-
nomers M) und
- wenigstens ein hochverzweigtes Polycarbonat.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung einer wassri-
gen Polymerdispersion Pd), durch radikalische Emulsionspolymerisation wenigstens
eines Monomers M), bei dem vor und/oder wahrend und/oder nach der Emulsionspo-
lymerisation wenigstens ein hochverzweigtes Polycarbonat zugegeben wird. Eine Zu-
gabe nach der Emulsionspolymerisation umfasst dabei auch eine Zugabe im Rahmen
der Formulierung eines Produkts, das ein Emulsionspolymerisat auf Basis wenigstens
eines o,pB-ethylenisch ungesattigten Monomers M) enthalt. Dazu kann wenigstens ein
hochverzweigtes Polycarbonat, wie im Folgenden definiert, als Additiv z. B. einem An-
strichmittel oder einer Papierstreichmasse zugegeben werden.

Weitere Gegenstande der Erfindung sind Verfahren zur Modifizierung der anwen-
dungstechnischen Eigenschaften einer wassrigen Polymerdispersion Pd) sowie die
Verwendung wenigstens einer wassrigen Polymerdispersion Pd) als Bindemittel in An-
strichmitteln und Papierstreichmassen.

Der erfindungsgemalie Einsatz der hochverzweigten Polycarbonate bringt wenigstens
einen der folgenden Vorteile mit sich:

- gute Vertraglichkeit der eingesetzten hochverzweigten Polycarbonate mit einer
Vielzahl Dispersionen,

- Moglichkeit zur Verringerung der Viskositat gegenlber wassrigen Polymerdisper-
sionen ohne Zusatz hochverzweigter Polycarbonate,

- Mdglichkeit zur Herstellung wassriger Polymerdispersionen mit erhéhtem Fest-
stoffgehalt gegenlber ohne Zusatz hochverzweigter Polycarbonate hergestellten
Dispersionen,

- Mdglichkeit zur Steuerung der Glastbergangstemperatur Te der in den wassrige
Polymerdispersionen Pd) enthaltenen Emulsionspolymerisate bei Zugabe vor
und/oder wahrend der Emulsionspolymerisation,
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- Moglichkeit zur Verringerung der Mindestfilmbildetemperatur MFT, insbesondere
bei Zugabe nach der Emulsionspolymerisation,

- ein zumindest teilweiser Verzicht auf Additive, die den VOC-Gehalt der Dispersi-
onen erhohen.

Erfindungsgemaf werden zur Herstellung der Polymerdispersionen hochverzweigte
Polycarbonate eingesetzt. Der Ausdruck "hochverzweigte Polycarbonate" bezeichnet
im Rahmen dieser Erfindung ganz allgemein Polycarbonate, die sich durch eine stark
verzweigte Struktur und eine hohe Funktionalitat auszeichnen. Zur allgemeinen Defini-
tion hochverzweigter Polymere wird auch auf P. J. Flory, J. Am. Chem. Soc. 1952, 74,
2718, und H. Frey et al., Chem. Eur. J. 2000, 6, Nr. 14, 2499, Bezug genommen (dort
abweichend von der hier gewahlten Definition als "hyperbranched polymers" bezeich-
net).

Zu den hochverzweigten Polycarbonaten im Sinne der Erfindung zahlen Sternpolyme-
re, Dendrimere, Arborole und davon verschiedene hochverzweigte Polycarbonate, wie
speziell hyperverzweigte Polycarbonate.

Sternpolymere sind Polymere, bei denen von einem Zentrum drei oder mehr Ketten
ausgehen. Das Zentrum kann dabei ein einzelnes Atom oder eine Atomgruppe sein.

Dendrimere leiten sich strukturell von den Sternpolymeren ab, wobei jedoch die einzel-
nen Ketten jeweils ihrerseits sternformig verzweigt sind. Sie entstehen, ausgehend von
kleinen Molekulen, durch eine sich standig wiederholende Reaktionsfolge, wobei im-
mer hdhere Verzweigungen resultieren, an deren Enden sich jeweils funktionelle Grup-
pen befinden, die wiederum Ausgangspunkt fir weitere Verzweigungen sind. So
wachst mit jedem Reaktionsschritt die Zahl der Monomer-Endgruppen exponentiell an,
wobei am Ende eine, im |dealfall kugelformige, Baumstruktur entsteht. Ein charakteris-
tisches Merkmal der Dendrimere ist die Anzahl der zu ihrem Aufbau durchgeflhrten
Reaktionsstufen (Generationen). Auf Grund ihres einheitlichen Aufbaus (im Idealfall
enthalten alle Aste exakt dieselbe Anzahl von Monomereinheiten) sind Dendrimere im
Wesentlichen monodispers, d. h. sie weisen in der Regel eine definierte Molmasse auf.

Molekular, wie strukturell einheitliche hochverzweigte Polymere werden im Folgenden
auch einheitlich als Dendrimere bezeichnet.

"Hyperverzweigte Polymere" sind im Rahmen dieser Erfindung hochverzweigte Poly-
mere, die im Gegensatz zu den zuvor genannten Dendrimeren sowohl molekular wie
auch strukturell uneinheitlich sind. Sie weisen Seitenketten und/oder Seitendste unter-
schiedlicher Lange und Verzweigung sowie eine Molmassenverteilung (Polydispersitat)
auf.
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Die erfindungsgeman eingesetzten hochverzweigten Polycarbonate weisen vorzugs-
weise einen Verzweigungsgrad (Degree of Branching, DB) pro Molekdl von 10 bis
100 %, bevorzugt 10 bis 90 % und insbesondere 10 bis 80 %, auf. Der Verzweigungs-
grad DB ist dabei definiert als DB (%) = (T + Z) / (T + Z + L) x 100, mit

T mittlere Anzahl der terminal gebundenen Monomereinheiten,
V4 mittlere Anzahl der Verzweigungen bildenden Monomereinheiten,
L mittlere Anzahl der linear gebundenen Monomereinheiten.

Dendrimere weisen im Allgemeinen einen Verzweigungsgrad DB von wenigstens
99 %, speziell 99,9 bis 100 %, auf.

Hyperverzweigte Polycarbonate weisen vorzugsweise einen Verzweigungsgrad DB
von 10 bis 95 %, bevorzugt 25 bis 90 % und insbesondere 30 bis 80 %, auf.

Zur Erzielung vorteilhafter anwendungstechnischer Eigenschaften kdnnen sowohl die
strukturell und molekular einheitlichen Polycarbonat-Dendrimere wie auch hyperver-
zweigte Polycarbonate eingesetzt werden. Hyperverzweigte Polycarbonate sind jedoch
in der Regel einfacher und somit wirtschaftlicher herstellbar als Polycarbonat-
Dendrimere. So wird z. B. die Herstellung der monodispersen Dendrimere dadurch
verkompliziert, dass bei jedem Verknipfungsschritt Schutzgruppen eingefihrt und wie-
der entfernt werden mussen und vor Beginn jeder neuen Wachstumsstufe intensive
Reinigungsoperationen erforderlich sind, weshalb Dendrimere Ublicherweise nur im
Labormalstab hergestellt werden kénnen. Hyperverzweigte Polycarbonate mit ihrer
Molekulargewichtsverteilung kdnnen sich speziell vorteilhaft auf die Viskositatseigen-
schaften der mit ihnen modifizierten Dispersionen aufweisen. Hyperverzweigte Poly-
carbonate weisen zudem eine flexiblere Struktur auf als die Dendrimere.

Der Begriff Polycarbonat umfasst im Sinne der Erfindung auch Verbindungen, die ne-
ben Carbonatgruppen weitere funktionelle Gruppen aufweisen, wie Poly(estercarbona-
te), Poly(ethercarbonate), Poly(etherestercarbonate), etc.

Bevorzugt sind Polycarbonate, die ein gewichtsmittleres Molekulargewicht M., im Be-
reich von etwa 500 bis 500 000, bevorzugt 750 bis 200 000, insbesondere 1000 bis
100 000 aufweisen. Die Molmassenbestimmung kann dabei per Gelpermeationschro-
matographie mit einem Standard, wie Polymethylmethacrylat, erfolgen.

Vorzugsweise wird zur Modifizierung der anwendungstechnischen Eigenschaften das
hochverzweigte Polycarbonat der Polymerdispersion Pd) in einer Menge von 0,1 bis
30 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,5 bis 20 Gew.-%, insbesondere von 1,0 bis
10 Gew.-%, bezogen auf den Gewichtsanteil des Emulsionspolymerisats, zugegeben.
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Die Zugabe des hochverzweigten Polycarbonats kann vor und/oder im und/oder nach
der radikalischen Emulsionspolymerisation zur Herstellung von Pd) erfolgen. Spezielle
Ausfuhrungen, auch im Hinblick auf die gezielte Beeinflussung bestimmter anwen-
dungstechnischer Eigenschaften, sind im Folgenden beschrieben.

Eine spezielle Ausflhrung betrifft den Einsatz von hochverzweigten Polycarbonaten,
die einen gewichtsmittleren Teilchendurchmesser kleiner 150 nm, besonders bevorzugt
kleiner 100 nm und ganz besonders bevorzugt kleiner 80 nm aufweisen. Vorzugsweise
ist der gewichtsmittlere Teilchendurchmesser gréer 0,5 nm, besonders bevorzugt
groRer 1nm, insbesondere groker 1,5 nm und speziell grofer 2 nm.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung umfasst der Ausdruck Alkyl geradkettige und
verzweigte Alkylgruppen. Geeignete kurzkettige Alkylgruppen sind z. B. geradkettige
oder verzweigte C1-C7-Alkyl-, bevorzugt C+-Ce-Alkyl- und besonders bevorzugt
C1-C4-Alkylgruppen. Dazu zéhlen insbesondere Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl,
n-Butyl, 2-Butyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, 2-Pentyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl,
1,2-Dimethylpropyl, 1,1-Dimethylpropyl, 2,2-Dimethylpropyl, 1-Ethylpropyl, n-Hexyl,
2-Hexyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 4-Methylpentyl, 1,2-Dimethylbutyl,
1,3-Dimethylbutyl, 2,3-Dimethylbutyl, 1,1-Dimethylbutyl, 2,2-Dimethylbutyl,
3,3-Dimethylbutyl, 1,1,2-Trimethylpropyl, 1,2,2-Trimethylpropyl, 1-Ethylbutyl,
2-Ethylbutyl, 1-Ethyl- 2-methylpropyl, n-Heptyl, 2-Heptyl, 3-Heptyl, 2-Ethylpentyl,
1-Propylbutyl, etc.

Geeignete langerkettige Cs-Cao-Alkylgruppen sind geradkettige und verzweigte Alkyl-
gruppen. Bevorzugt handelt es sich dabei um Uberwiegend lineare Alkylreste, wie sie
auch in naturlichen oder synthetischen Fettsduren und Fettalkoholen sowie Oxoalkoho-
len vorkommen. Dazu zdhlen z. B. n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl, n-Undecyl, n-Dodecyl,
n-Tridecyl, n-Tetradecyl, n-Pentadecyl, n-Hexadecyl, n-Heptadecyl, n-Octadecyl,
n-Nonadecyl etc. Der Ausdruck Alkyl umfasst unsubstituierte und substituierte Alkyl-
reste.

Die vorstehenden Ausfuhrungen zu Alkyl gelten auch fur die Alkylteile in Arylalkyl. Be-
vorzugte Arylalkylreste sind Benzyl und Phenylethyl.

Cs-Cs2-Alkenyl steht im Rahmen der vorliegenden Erfindung fur geradkettige und ver-
zweigte Alkenylgruppen, die einfach, zweifach oder mehrfach ungesattigt sein kdnnen.
Vorzugsweise handelt es sich um C10-Coo-Alkenyl. Der Ausdruck Alkenyl umfasst un-
substituierte und substituierte Alkenylreste. Speziell handelt es sich dabei um Uberwie-
gend lineare Alkenylreste, wie sie auch in naturlichen oder synthetischen Fettsauren
und Fettalkoholen sowie Oxoalkoholen vorkommen. Dazu zahlen insbesondere Octe-
nyl, Nonenyl, Decenyl, Undecenyl, Dodecenyl, Tridecenyl, Tetradecenyl, Pentadecenyl,
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Hexadecenyl, Heptadecenyl, Octadecenyl, Nonadecenyl, Linolyl, Linolenyl, Eleostearyl
und Oleyl (9-Octadecenyl).

Der Ausdruck Alkylen im Sinne der vorliegenden Erfindung steht flr geradkettige
oder verzweigte Alkandiyl-Gruppen mit 1 bis 7 Kohlenstoffatomen, z. B. Methylen,
1,2-Ethylen, 1,3-Propylen, etc.

Cycloalkyl steht vorzugsweise fir C4-Cgs-Cycloalkyl, wie Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclo-
hexyl, Cycloheptyl oder Cyclooctyl.

Der Ausdruck Aryl umfasst im Rahmen der vorliegenden Erfindung ein- oder mehrker-
nige aromatische Kohlenwasserstoffreste, die unsubstituiert oder substituiert sein kén-
nen. Der Ausdruck Aryl steht vorzugsweise flr Phenyl, Tolyl, Xylyl, Mesityl, Duryl,
Naphthyl, Fluorenyl, Anthracenyl, Phenanthrenyl oder Naphthyl, besonders bevorzugt
fur Phenyl oder Naphthyl, wobei diese Arylgruppen im Falle einer Substitution im All-
gemeinen 1, 2, 3, 4 oder 5, vorzugsweise 1, 2 oder 3 Substituenten tragen kénnen.

Zur Synthese von flr den Einsatz in dem erfindungsgemafien Verfahren geeigneten
hyperverzweigten Polymeren eignen sich insbesondere so genannte AB.-Monomere.
Diese weisen zwei verschiedene funktionelle Gruppen A und B auf, die unter Bildung
einer VerknUpfung miteinander reagieren kdnnen. Die funktionelle Gruppe A ist dabei
nur einmal pro Molekil enthalten und die funktionelle Gruppe B zweifach oder mehr-
fach (z. B. AB2- oder ABs-Monomere). Die ABx-Monomere kdnnen dabei einerseits
vollstandig in Form von Verzweigungen in das hyperverzweigte Polymer eingebaut
werden, sie kénnen als terminale Gruppen eingebaut werden, also noch x freie B-
Gruppen aufweisen, und sie kdnnen als lineare Gruppen mit (x-1) freien B-Gruppen
eingebaut sein. Die erhaltenen hyperverzweigten Polymere weisen je nach dem Poly-
merisationsgrad eine mehr oder weniger grofde Anzahl von B-Gruppen, entweder ter-
minal oder als Seitengruppen auf. Nahere Einzelheiten sind beispielsweise in Journal
of Molecular Science, Rev. Macromol. Chem. Phys., C37(3), 555-579 (1997), zu fin-
den.

Vorzugsweise weisen die erfindungsgemaf eingesetzten hyperverzweigten Polycarbo-
nate neben den bei der Synthese der hyperverzweigten Struktur resultierenden Carbo-
natgruppen wenigstens vier weitere funktionelle Gruppen auf. Die maximale Anzahl
dieser funktionellen Gruppen ist in der Regel nicht kritisch. Sie betragt jedoch vielfach
nicht mehr als 500. Bevorzugt betragt der Anteil an funktionellen Gruppen 4 bis 100,
speziell 5 bis 80, und spezieller 6 bis 50.

Die weiteren endstandigen funktionellen Gruppen, die die erfindungsgemaf eingesetz-
ten hyperverzweigten Polymere aufweisen, sind z. B. unabhangig voneinander ausge-
wahlt unter -OC(=0O)OR, -COOH, -COOR, -CONH>, -CONHR, -OH, -NH>, -NHR oder
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-SO3H. Mit OH-, COOH- und/oder ROC(=0)O- Gruppen terminierte hyperverzweigte
Polymere haben sich als besonders vorteilhaft erwiesen.

Geeignete hyperverzweigte Polycarbonate kénnen beispielsweise hergestellt werden
durch

a) Umsetzung mindestens eines organischen Carbonats (A) der allgemeinen For-
mel R2OC(=0)OR" mit mindestens einem aliphatischen Alkohol (B), welcher
mindestens 3 OH-Gruppen aufweist, unter Eliminierung von Alkoholen R2OH
bzw. R*OH zu einem oder mehreren Kondensationsprodukten (K), wobei R? und
R® jeweils unabhangig voreinander ausgewahlt sind unter geradkettigen oder
verzweigten Alkyl-, Arylalkyl-, Cycloalkyl- und Arylresten, wobei R? und R auch
gemeinsam mit der Gruppe -OC(=0)O-, an die sie gebunden sind, fur ein cycli-
sches Carbonat stehen kénnen,

b) intermolekulare Umsetzung der Kondensationsprodukte (K) zu einem hochfunkti-
onellen, hyperverzweigten Polycarbonat,

wobei das Mengenverhaltnis der OH-Gruppen zu den Carbonaten im Reaktionsge-
misch so gewahlt wird, dass die Kondensationsprodukte (K) im Mittel entweder eine
Carbonatgruppe und mehr als eine OH-Gruppe oder eine OH-Gruppe und mehr als
eine Carbonatgruppe aufweisen. Die Reste R2 und R kénnen gleiche oder verschie-
dene Bedeutungen aufweisen. In einer speziellen Ausflihrung weisen R2 und RP glei-
che Bedeutungen auf. Vorzugsweise sind R? und R ausgewahlt unter C4-Cao-Alkyl,
Cs-C7-Cycloalkyl, Ce-C1o-Aryl und Cs-C1o-Aryl-C1-C2o-alkyl, wie eingangs definiert. R2
und R® kdnnen auch gemeinsam fur C2>-Ce-Alkylen stehen. Besonders bevorzugt sind
R2 und R" ausgewahlt unter geradkettigem und verzweigtem C4-Cs-Alkyl, wie eingangs
definiert.

Dialkyl- oder Diarylcarbonate kdnnen z. B. hergestellt werden aus der Reaktion von
aliphatischen, araliphatischen oder aromatischen Alkoholen, vorzugsweise Monoalko-
holen mit Phosgen. Weiterhin kénnen sie auch Uber oxidative Carbonylierung der Al-
kohole oder Phenole mittels CO in Gegenwart von Edelmetallen, Sauerstoff oder NOy
hergestellt werden. Zu Herstellmethoden von Diaryl- oder Dialkylcarbonaten siehe
auch "Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry", 6t Edition, 2000 Electronic
Release, Verlag Wiley-VCH.

Beispiele geeigneter Carbonate umfassen aliphatische oder aromatische Carbonate

wie Ethylencarbonat, 1,2- oder 1,3-Propylencarbonat, Diphenylcarbonat, Ditolylcarbo-
nat, Dixylylcarbonat, Dinaphthylcarbonat, Ethylphenylcarbonat, Dibenzylcarbonat, Di-
methylcarbonat, Diethylcarbonat, Dipropylcarbonat, Dibutylcarbonat, Diisobutylcarbo-
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nat, Dipentylcarbonat, Dihexylcarbonat, Dicyclohexylcarbonat, Diheptylcarbonat, Di-
octylcarbonat, Didecylacarbonat und Didodecylcarbonat.

Bevorzugt werden aliphatische Carbonate eingesetzt, insbesondere solche, bei denen
die Reste 1 bis 5 C-Atome umfassen, wie z. B. Dimethylcarbonat, Diethylcarbonat,
Dipropylcarbonat, Dibutylcarbonat oder Diisobutylcarbonat.

Die organischen Carbonate werden mit mindestens einem aliphatischen Alkohol (B),
welcher mindestens drei OH-Gruppen aufweist oder Gemischen zweier oder mehrerer
verschiedener Alkohole umgesetzt.

Beispiele fur Verbindungen mit mindestens drei OH-Gruppen sind Glycerin, Trimethy-
lolmethan, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, 1,2,4-Butantriol, Tris(hydroxymethyl)-
amin, Tris(hydroxyethyl)amin, Tris(hydroxypropyl)amin, Pentaerythrit, Bis(trimethylol-
propan), Di(pentaerythrit), Di- Tri- oder Oligoglycerine, oder Zucker, wie z. B. Glucose,
tri- oder hoherfunktionelle Polyetherole auf Basis tri- oder hoherfunktioneller Alkohole
und Ethylenoxid, Propylenoxid oder Butylenoxid, oder Polyesterole. Dabei sind Glyce-
rin, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, 1,2,4-Butantriol, Pentaerythrit, sowie deren
Polyetherole auf Basis von Ethylenoxid oder Propylenoxid besonders bevorzugt.

Diese mehrfunktionellen Alkohole kdnnen auch in Mischung mit difunktionellen Alkoho-
len (B') eingesetzt werden, mit der Mal3gabe, dass die mittlere OH-Funktionalitat aller
eingesetzten Alkohole zusammen grof3er als 2 ist. Beispiele geeigneter Verbindungen
mit zwei OH-Gruppen umfassen Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, 1,2-
und 1,3-Propandiol, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol, Neopentylglykol, 1,2-, 1,3- und
1,4-Butandiol, 1,2-, 1,3- und 1,5-Pentandiol, Hexandiol, Cyclopentandiol, Cyclohexan-
diol, Cyclohexandimethanol, difunktionelle Polyether- oder Polyesterole.

Die Reaktion des Carbonats mit dem Alkohol oder Alkoholgemisch zum erfindungsge-
maflen verwendeten hochfunktionellen hyperverzweigten Polycarbonat erfolgt unter
Eliminierung des monofunktionellen Alkohols oder Phenols aus dem Carbonat-Molekdl.

Die nach dem geschilderten Verfahren gebildeten hochfunktionellen hyperverzweigten
Polycarbonate sind nach der Reaktion, also ohne weitere Modifikation, mit Hydroxyl-
gruppen und/oder mit Carbonatgruppen terminiert. Sie I16sen sich gut in verschiedenen
Losemitteln, z. B. in Wasser, Alkoholen, wie Methanol, Ethanol, Butanol, Alkohol/Was-
ser-Mischungen, Aceton, 2-Butanon, Essigester, Butylacetat, Methoxypropylacetat,
Methoxyethylacetat, Tetrahydrofuran, Dimethylformamid, Dimethylacetamid,
N-Methylpyrrolidon, Ethylencarbonat oder Propylencarbonat.

Unter einem hochfunktionellen Polycarbonat ist im Rahmen dieser Erfindung ein Pro-
dukt zu verstehen, das neben den Carbonatgruppen, die das Polymergerust bilden,
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end- oder seitenstandig weiterhin mindestens vier, bevorzugt mindestens acht funktio-
nelle Gruppen aufweist. Bei den funktionellen Gruppen handelt es sich um Carbonat-
gruppen und/oder um OH-Gruppen. Die Anzahl der end- oder seitenstandigen funktio-
nellen Gruppen ist prinzipiell nach oben nicht beschrankt, jedoch kénnen Produkte mit
sehr hoher Anzahl funktioneller Gruppen unerwlinschte Eigenschaften, wie beispiels-
weise hohe Viskositat oder schlechte Ldslichkeit, aufweisen. Die hochfunktionellen
Polycarbonate der vorliegenden Erfindung weisen zumeist nicht mehr als 500 end-
oder seitenstandige funktionelle Gruppen, bevorzugt nicht mehr als 100, insbesondere
nicht mehr als 50 end- oder seitenstandige funktionelle Gruppen auf.

Bei der Herstellung der hochfunktionellen Polycarbonate ist es notwendig, das Verhalt-
nis von den OH-Gruppen enthaltenden Verbindungen zu dem Carbonat so einzustel-
len, dass das resultierende einfachste Kondensationsprodukt (im weiteren Kondensati-
onsprodukt (K) genannt) im Mittel entweder eine Carbonatgruppe und mehr als eine
OH-Gruppe oder eine OH-Gruppe und mehr als eine Carbonatgruppe enthalt. Die ein-
fachste Struktur des Kondensationsproduktes (K) aus einem Carbonat (A) und einem
Di- oder Polyalkohol (B) ergibt dabei die Anordnung XY, oder YX,, wobei X eine Car-
bonatgruppe, Y eine Hydroxylgruppe und n in der Regel eine Zahl zwischen 1 und 6,
vorzugsweise zwischen 1 und 4, besonders bevorzugt zwischen 1 und 3 darstellt. Die
reaktive Gruppe, die dabei als einzelne Gruppe resultiert, wird im Folgenden "fokale
Gruppe" genannt.

Liegt beispielsweise bei der Herstellung des einfachsten Kondensationsproduktes (K)
aus einem Carbonat und einem zweiwertigen Alkohol das Umsetzungsverhaltnis bei
1: 1, so resultiert im Mittel ein MolekUl des Typs XY, veranschaulicht durch die allge-
meine Formel 1.

O

0
R\OJ\O/R - ROH R )J\

+ HO—R1-OH 0 O—R-0OH 1

Bei der Herstellung des Kondensationsproduktes (K) aus einem Carbonat und einem
dreiwertigen Alkohol bei einem Umsetzungsverhaltnis von 1 : 1 resultiert im Mittel ein
MolekUl des Typs XY>, veranschaulicht durch die allgemeine Formel 2. Fokale Gruppe
ist hier eine Carbonatgruppe.

0 OH Q OH
w J n : - ROH R )]\ /

Bei der Herstellung des Kondensationsproduktes (K) aus einem Carbonat und einem
vierwertigen Alkohol ebenfalls mit dem Umsetzungsverhaltnis 1 : 1 resultiert im Mittel
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ein Molekl des Typs XY3, veranschaulicht durch die allgemeine Formel 3. Fokale
Gruppe ist hier eine Carbonatgruppe.

0O
OH
)OJ\ HO\ /OH - ROH R )]\ y
R\O O/R + /Rl O O_R\LOH 3
HO OH OH

In den Formeln 1 bis 3 hat R die eingangs definierte Bedeutung und R'steht flr einen
aliphatischen Rest.

Weiterhin kann die Herstellung des Kondensationsprodukts (K) z. B. auch aus einem
Carbonat und einem dreiwertigen Alkohol, veranschaulicht durch die allgemeine For-
mel 4, erfolgen, wobei das molare Umsetzungsverhaltnis bei 2 : 1 liegt. Hier resultiert
im Mittel ein MolekUl des Typs X.Y, fokale Gruppe ist hier eine OH-Gruppe. In der
Formel 4 haben R und R die gleiche Bedeutung wie in den Formeln 1 bis 3.

O—R
j\ OH -2 ROH /O%O
2  Ro R+ HO—R' HO—R'
O O \OH \ O
o—
O0—R

Werden zu den Komponenten zusatzlich difunktionelle Verbindungen, z. B. ein Dicar-
bonat oder ein Diol gegeben, so bewirkt dies eine Verlangerung der Ketten, wie bei-
spielsweise in der allgemeinen Formel 5 veranschaulicht. Es resultiert wieder im Mittel
ein Molekll des Typs XY>, fokale Gruppe ist eine Carbonatgruppe.

OH
HO—R_ 0
- 3 ROH
0 OH o O)J\O—RZ—OH
2 RJ J\ RO /
0~ o R )J\ i~
(@] O/ N 5
HO—R*—OH OH

In Formel 5 bedeutet R? einen organischen, bevorzugt aliphatischen Rest, R und R!
sind wie vorstehend beschrieben definiert.

Die beispielhaft in den Formeln 1 bis 5 beschriebenen einfachen Kondensationspro-
dukte (K) reagieren erfindungsgemald bevorzugt intermolekular unter Bildung von
hochfunktionellen Polykondensationsprodukten, im Folgenden Polykondensationspro-
dukte (P) genannt. Die Umsetzung zum Kondensationsprodukt (K) und zum Polykon-
densationsprodukt (P) erfolgt Gblicherweise bei einer Temperatur von 0 bis 250 °C,
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bevorzugt bei 60 bis 160 °C in Substanz oder in Losung. Dabei kdnnen allgemein alle
Lésungsmittel verwendet werden, die gegenuber den jeweiligen Edukten inert sind.
Bevorzugt verwendet werden organische Losungsmittel, wie z. B. Decan, Dodecan,
Benzol, Toluol, Chlorbenzol, Xylol, Dimethylformamid, Dimethylacetamid oder Solvent
Naphtha.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird die Kondensationsreaktion in Substanz
durchgefuhrt. Der bei der Reaktion freiwerdende monofunktionelle Alkohol ROH oder
das Phenol, kann zur Beschleunigung der Reaktion destillativ, gegebenenfalls bei ver-
mindertem Druck, aus dem Reaktionsgleichgewicht entfernt werden.

Falls Abdestillieren vorgesehen ist, ist es regelmanig empfehlenswert, solche Carbona-
te einzusetzen, welche bei der Umsetzung Alkohole ROH mit einem Siedepunkt von
weniger als 140 °C freisetzen.

Zur Beschleunigung der Reaktion kédnnen auch Katalysatoren oder Katalysatorgemi-
sche zugegeben werden. Geeignete Katalysatoren sind Verbindungen, die Vereste-
rungs- oder Umesterungsreaktionen katalysieren, z. B. Alkalihydroxide, Alkalicarbona-
te, Alkalihydrogencarbonate, vorzugsweise des Natriums, Kaliums oder Casiums, terti-
are Amine, Guanidine, Ammoniumverbindungen, Phosphoniumverbindungen, Alumini-
um-, Zinn-, Zink, Titan-, Zirkon- oder Wismut-organische Verbindungen, weiterhin so
genannte Doppelmetallcyanid (DMC)-Katalysatoren, wie z. B. in der DE 10138216 oder
in der DE 10147712 beschrieben.

Vorzugsweise werden Kaliumhydroxid, Kaliumcarbonat, Kaliumhydrogencarbonat, Dia-
zabicyclooctan (DABCO), Diazabicyclononen (DBN), Diazabicycloundecen (DBU), Imi-
dazole, wie Imidazol, 1-Methylimidazol oder 1,2-Dimethylimidazol, Titantetrabutylat,
Titantetraisopropylat, Dibutylzinnoxid, Dibutylzinndilaurat, Zinndioctoat, Zirkonacetyla-
cetonat oder Gemische davon eingesetzt.

Die Zugabe des Katalysators erfolgt im Allgemeinen in einer Menge von 50 bis 10 000,
bevorzugt von 100 bis 5000 Gew. ppm bezogen auf die Menge des eingesetzten Alko-
hols oder Alkoholgemisches.

Ferner ist es auch mdglich, sowohl durch Zugabe des geeigneten Katalysators, als
auch durch Wahl einer geeigneten Temperatur die intermolekulare Polykondensations-
reaktion zu steuern. Weiterhin Iasst sich Gber die Zusammensetzung der Ausgangs-
komponenten und Uber die Verweilzeit das mittlere Molekulargewicht des Polymeren
(P) einstellen.
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Die Kondensationsprodukte (K) bzw. die Polykondensationsprodukte (P), die bei er-
héhter Temperatur hergestellt wurden, sind bei Raumtemperatur Ublicherweise Uber
einen langeren Zeitraum stabil.

Aufgrund der Beschaffenheit der Kondensationsprodukte (K) ist es maglich, dass aus
der Kondensationsreaktion Polykondensationsprodukte (P) mit unterschiedlichen
Strukturen resultieren kdnnen, die Verzweigungen, aber keine Vernetzungen aufwei-
sen. Ferner weisen die Polykondensationsprodukte (P) im ldealfall entweder eine Car-
bonatgruppe als fokale Gruppe und mehr als zwei OH-Gruppen oder aber eine OH-
Gruppe als fokale Gruppe und mehr als zwei Carbonatgruppen auf. Die Anzahl der
reaktiven Gruppen ergibt sich dabei aus der Beschaffenheit der eingesetzten Konden-
sationsprodukte (K) und dem Polykondensationsgrad.

Beispielsweise kann ein Kondensationsprodukt (K) gemaf der allgemeinen Formel 2
durch dreifache intermolekulare Kondensation zu zwei verschiedenen Polykondensati-
onsprodukten (P), die in den allgemeinen Formeln 6 und 7 wiedergegeben werden,
reagieren.

In Formel 6 und 7 sind R und R! wie vorstehend definiert.

Zum Abbruch der intermolekularen Polykondensationsreaktion gibt es verschiedene
Mdglichkeiten. Beispielsweise kann die Temperatur auf einen Bereich abgesenkt wer-
den, in dem die Reaktion zum Stillstand kommt und das Produkt (K) oder das Polykon-
densationsprodukt (P) lagerstabil ist.

In einer weiteren Ausfuhrungsform kann, sobald aufgrund der intermolekularen Reakti-
on des Kondensationsproduktes (K) ein Polykondensationsprodukt (P) mit gewlinsch-



10

15

20

25

30

35

40

WO 2008/071801 PCT/EP2007/064004

14
ten Polykondensationsgrad vorliegt, dem Produkt (P) zum Abbruch der Reaktion ein
Produkt mit gegeniber der fokalen Gruppe von (P) reaktiven Gruppen zugesetzt wer-
den. So kann bei einer Carbonatgruppe als fokaler Gruppe z. B. ein Mono-, Di- oder
Polyamin zugegeben werden. Bei einer Hydroxylgruppe als fokaler Gruppe kann dem
Produkt (P) beispielsweise ein Mono-, Di- oder Polyisocyanat, eine Epoxidgruppen
enthaltende Verbindung oder ein mit OH-Gruppen reaktives Saurederivat zugegeben
werden.

Die Herstellung der erfindungsgemafen hochfunktionellen Polycarbonate erfolgt zu-
meist in einem Druckbereich von 0,1 mbar bis 20 bar, bevorzugt bei 1 mbar bis 5 bar,
in Reaktoren oder Reaktorkaskaden, die im Batchbetrieb, halbkontinuierlich oder konti-
nuierlich betrieben werden.

Durch die vorgenannte Einstellung der Reaktionsbedingungen und gegebenenfalls
durch die Wahl des geeigneten Ldsemittels kbnnen die Produkte nach der Herstellung
ohne weitere Reinigung weiterverarbeitet werden.

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform kénnen die Polycarbonate neben den
bereits durch die Reaktion erhaltenden funktionellen Gruppen weitere funktionelle
Gruppen erhalten. Die Funktionalisierung kann dabei wahrend des Molekularge-
wichtsaufbaus oder auch nachtraglich, d. h. nach Beendigung der eigentlichen Poly-
kondensation erfolgen.

Gibt man vor oder wahrend des Molekulargewichtsaufbaus Komponenten zu, die ne-
ben Hydroxyl- oder Carbonatgruppen weitere funktionelle Gruppen oder funktionelle

Elemente besitzen, so erhalt man ein Polycarbonat-Polymer mit statistisch verteilten

von den Carbonat- oder Hydroxylgruppen verschiedenen Funktionalitaten.

Derartige Effekte lassen sich z. B. durch Zusatz von Verbindungen wahrend der Poly-
kondensation erzielen, die neben Hydroxylgruppen oder Carbonatgruppen weitere
funktionelle Gruppen oder funktionelle Elemente, wie Mercaptogruppen, primare, se-
kundare oder tertidre Aminogruppen, Ethergruppen, Derivate von Carbonsauren, Deri-
vate von Sulfonsduren, Derivate von Phosphonsauren, Arylreste oder langkettige Alkyl-
reste tragen. Zur Modifikation mittels Carbamatgruppen lassen sich beispielsweise
Ethanolamin, Propanolamin, Isopropanolamin, 2-(Butylamino)ethanol, 2-(Cyclohexyl-
amino)ethanol, 2-Amino-1-butanol, 2-(2'-Amino-ethoxy)ethanol oder héhere Alkoxylie-
rungsprodukte des Ammoniaks, 4-Hydroxypiperidin, 1-Hydroxyethylpiperazin, Dietha-
nolamin, Dipropanolamin, Diisopropanolamin, Tris(hydroxymethyl)aminomethan,
Tris(hydroxyethyl)aminomethan, Ethylendiamin, Propylendiamin, Hexamethylendiamin
oder Isophorondiamin verwenden.
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Fur die Modifikation mit Mercaptogruppen lasst sich z. B. Mercaptoethanol oder Thi-
oglycerin einsetzten. Tertiare Aminogruppen lassen sich z. B. durch Einbau von
N-Methyldiethanolamin, N-Methyldipropanolamin oder N,N-Dimethylethanolamin er-
zeugen. Ethergruppen kdnnen z. B. durch Einkondensation von di- oder hdherfunktio-
nellen Polyetherolen generiert werden. Durch Reaktion mit langkettigen Alkandiolen
lassen sich langkettige Alkylreste einbringen, die Reaktion mit Alkyl- oder Aryldiisocya-
naten generiert Alkyl-, Aryl- und Urethangruppen aufweisende Polycarbonate.

Eine nachtragliche Funktionalisierung kann man erhalten, indem das erhaltene hoch-
funktionelle, hyperverzweigte Polycarbonat mit einem geeigneten Funktionalisierungs-
reagenz, welches mit den OH- und/oder Carbonatgruppen des Polycarbonates reagie-
ren kann, umsetzt.

Hydroxylgruppen enthaltende hochfunktionelle, hyperverzweigte Polycarbonate kénnen
z. B. durch Zugabe von Sauregruppen- oder Isocyanatgruppen enthaltenden MolekuU-
len modifiziert werden. Beispielsweise lassen sich Sduregruppen enthaltende Polycar-
bonate durch Umsetzung mit Anhydridgruppen enthaltenden Verbindungen erhalten.

Weiterhin kdnnen Hydroxylgruppen enthaltende hochfunktionelle Polycarbonate auch
durch Umsetzung mit Alkylenoxiden, z. B. Ethylenoxid, Propylenoxid oder Butylenoxid,
in hochfunktionelle Polycarbonat-Polyetherpolyole Uberfihrt werden.

Ein grofl3er Vorteil des erfindungsgemaflen Verfahrens liegt in seiner Wirtschaftlichkeit.
Sowohl die Umsetzung zu einem Kondensationsprodukt (K) oder Polykondensations-
produkt (P) als auch die Reaktion von (K) oder (P) zu Polycarbonaten mit anderen
funktionellen Gruppen oder Elementen kann in einer Reaktionsvorrichtung erfolgen,
was technisch und wirtschaftlich vorteilhaft ist.

Herstellung der Polymerdispersion Pd)

Zur Herstellung der Polymerdispersion Pd) wird wenigstens ein o,-ethylenisch unge-
sattigtes Monomers M) eingesetzt, das vorzugsweise ausgewahlt ist unter Estern

o, B-ethylenisch ungesattigter Mono- und Dicarbonsauren mit C4-Cx-Alkanolen, Vinyl-
aromaten, Estern von Vinylalkohol mit C4-Cz-Monocarbonsauren, ethylenisch ungesat-
tigten Nitrilen, Vinylhalogeniden, Vinylidenhalogeniden, monoethylenisch ungesattigten
Carbon- und Sulfonsauren, phosphorhaltigen Monomeren, Estern «,B-ethylenisch un-
gesattigter Mono- und Dicarbonséuren mit C2>-Cso-Alkandiolen, Amiden o,B-ethylenisch
ungesattigter Mono- und Dicarbonsauren mit C»>-Cso-Aminoalkoholen, die eine primare
oder sekundare Aminogruppe aufweisen, primaren Amiden a,B-ethylenisch ungesattig-
ter Monocarbonsauren und deren N-Alkyl- und N,N-Dialkylderivaten, N-Vinyllactamen,
offenkettigen N-Vinylamidverbindungen, Estern von Allylalkohol mit C+-Cso-Mono-
carbonsauren, Estern von «,p-ethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren
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mit Aminoalkoholen, Amiden «,B-ethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren
mit Diaminen, welche mindestens eine primare oder sekundare Aminogruppe aufwei-
sen, N,N-Diallylaminen, N,N-Diallyl-N-alkylaminen, vinyl- und allylsubstituierten
Stickstoffheterocyclen, Vinylethern, C>-Cs-Monoolefinen, nicht aromatischen Kohlen-
wasserstoffen mit mindestens zwei konjugierten Doppelbindungen, Polyether(meth)-
acrylaten, Harnstoffgruppen aufweisenden Monomeren und Mischungen davon.

Geeignete Estern a,p-ethylenisch ungesattigter Mono- und Dicarbonsauren mit
C1-Cao-Alkanolen sind Methyl(meth)acrylat, Methylethacrylat, Ethyl(meth)acrylat,
Ethylethacrylat, n-Propyl(meth)acrylat, Isopropyl(meth)acrylat, n-Butyl(meth)acrylat,
sec.-Butyl(meth)acrylat, tert.-Butyl(meth)acrylat, tert.-Butylethacrylat,
n-Hexyl(meth)acrylat, n-Heptyl(meth)acrylat, n-Octyl(meth)acrylat,
1,1,3,3-Tetramethylbutyl(meth)acrylat, Ethylhexyl(meth)acrylat, n-Nonyl(meth)acrylat,
n-Decyl(meth)acrylat, n-Undecyl(meth)acrylat, Tridecyl(meth)acrylat,
Myristyl(meth)acrylat, Pentadecyl(meth)acrylat, Palmityl(meth)acrylat,
Heptadecyl(meth)acrylat, Nonadecyl(meth)acrylat, Arachinyl(meth)acrylat,
Behenyl(meth)acrylat, Lignoceryl(meth)acrylat, Cerotinyl(meth)acrylat,
Melissinyl(meth)acrylat, Palmitoleinyl(meth)acrylat, Oleyl(meth)acrylat,
Linolyl(meth)acrylat, Linolenyl(meth)acrylat, Stearyl(meth)acrylat,
Lauryl(meth)acrylat und Mischungen davon.

Bevorzugt als Vinylaromaten sind Styrol, 2-Methylstyrol, 4-Methylstyrol,
2-(n-Butyl)styrol, 4-(n-Butyl)styrol, 4-(n-Decyl)styrol und besonders bevorzugt Styrol.

Geeignete Ester von Vinylalkohol mit C+-Cso-Monocarbonsauren sind z. B. Vinylformiat,
Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Vinyllaurat, Vinylstearat, Vinylpropionat, Ver-
saticsaurevinylester und Mischungen davon.

Geeignete ethylenisch ungesattigte Nitrile sind Acrylnitril, Methacrylnitril und Mischun-
gen davon.

Geeignete Vinylhalogenide und Vinylidenhalogenide sind Vinylchlorid, Vinylidenchlorid,
Vinylfluorid, Vinylidenfluorid und Mischungen davon.

Geeignete ethylenisch ungesattigte Carbonsauren und Sulfonsauren oder deren Deri-
vate sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsédure, a-Chloracrylsdure, Crotonsaure,
Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Itaconsaure, Citraconsaure, Mesaconsaure, Gluta-
consaure, Aconitsaure, Fumarsaure, die Halbester von monoethylenisch ungesattigten
Dicarbonsauren mit 4 bis 10, vorzugsweise 4 bis 6 C-Atomen, z. B. Maleinsauremo-
nomethylester, Vinylsulfonsaure, Allylsulfonsdure, Sulfoethylacrylat, Sulfoethylmethac-
rylat, Sulfopropylacrylat, Sulfopropylmethacrylat, 2-Hydroxy-3-acryloxypropylsulfon-
saure, 2-Hydroxy-3-methacryloxypropylsulfonsaure, Styrolsulfonsaure und
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2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure. Bevorzugt sind z. B. Styrolsulfonsauren, wie
Styrol-4-sulfonsaure und Styrol-3-sulfonsaure und die Erdalkali- oder Alkalimetallsalze
davon, z. B. Natrium-styrol-3-sulfonat und Natrium-styrol-4-sulfonat. Besonders bevor-
zugt sind Acrylsaure, Methacrylsaure und Mischungen davon.

Beispiele fur phosphorhaltige Monomere sind z. B. Vinylphosphonsaure und Allyl-
phosphonséaure. Geeignet sind weiter die Mono- und Diester der Phosphonsaure und
Phosphorsaure mit Hydroxyalkyl(meth)acrylaten, speziell die Monoester. Geeignet sind
weiter Diester der Phosphonsaure und Phosphorsaure die einfach mit einem Hydroxy-
alkyl(meth)acrylat und zusatzlich einfach mit einem davon verschiedenen Alkohol, z. B.
einem Alkanol, verestert sind. Geeignete Hydroxyalkyl(meth)acrylate flr diese Ester
sind die im Folgenden als separate Monomere genannten, insbesondere
2-Hydroxyethyl(meth)acrylat, 3-Hydroxypropyl(meth)acrylat,
4-Hydroxybutyl(meth)acrylat, etc. Entsprechende Dihydrogenphosphatestermonomere
umfassen Phosphoalkyl(meth)acrylate, wie 2-Phosphoethyl(meth)acrylat,
2-Phosphopropyl(meth)acrylat, 3-Phosphopropyl(meth)acrylat, Phosphobutyl(meth)-
acrylat und 3-Phospho-2-hydroxypropyl(meth)acrylat. Geeignet sind auch die Ester der
Phosphonsaure und Phosphorsaure mit alkoxilierten Hydroxyalkyl(meth)acrylaten, z. B.
die Ethylenoxidkondensate von (Meth)acrylaten, wie
H>C=C(CH3)COO(CH2CH20),P(OH)2 und H>C=C(CH3)COO(CH2CH20),P(=0)(OH)2,
worin n fur 1 bis 50 steht. Weiter geeignet sind Phosphoalkylcrotonate, Phosphoalkyl-
maleate, Phosphoalkylfumarate, Phosphodialkyl(meth)acrylate, Phosphodialkylcrotona-
te und Allylphosphate. Weitere geeignete Phosphorgruppen-haltige Monomere sind in
WO 99/25780 und US 4,733,005 beschrieben, worauf hier Bezug genommen wird.

Geeignete Ester o,B-ethylenisch ungesattigter Mono- und Dicarbonsauren mit
C,-Cso-Alkandiolen sind z. B. 2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hydroxyethylmethacrylat,
2-Hydroxyethylethacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat, 2-Hydroxypropylmethacrylat,
3-Hydroxypropylacrylat, 3-Hydroxypropylmethacrylat, 3-Hydroxybutylacrylat,
3-Hydroxybutylmethacrylat, 4-Hydroxybutylacrylat, 4-Hydroxybutylmethacrylat,
6-Hydroxyhexylacrylat, 6-Hydroxyhexylmethacrylat, 3-Hydroxy-2-ethylhexylacrylat,
3-Hydroxy-2-ethylhexylmethacrylat etc.

Geeignete primare Amide o,B-ethylenisch ungesattigter Monocarbonsauren und deren
N-Alkyl- und N,N-Dialkylderivate sind Acrylsaureamid, Methacrylsaureamid,
N-Methyl(meth)acrylamid, N-Ethyl(meth)acrylamid, N-Propyl(meth)acrylamid,
N-(n-Butyl)(meth)acrylamid, N-(tert.-Butyl)(meth)acrylamid, N-(n-Octyl)(meth)acrylamid,
N-(1,1,3,3-Tetramethylbutyl)(meth)acrylamid, N-Ethylhexyl(meth)acrylamid,
N-(n-Nonyl)(meth)acrylamid, N-(n-Decyl)(meth)acrylamid,
N-(n-Undecyl)(meth)acrylamid, N-Tridecyl(meth)acrylamid, N-Myristyl(meth)acrylamid,
N-Pentadecyl(meth)acrylamid, N-Palmityl(meth)acrylamid,
N-Heptadecyl(meth)acrylamid, N-Nonadecyl(meth)acrylamid,
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N-Arachinyl(meth)acrylamid, N-Behenyl(meth)acrylamid, N-Lignoceryl(meth)acrylamid,
N-Cerotinyl(meth)acrylamid, N-Melissinyl(meth)acrylamid,
N-Palmitoleinyl(meth)acrylamid, N-Oleyl(meth)acrylamid, N-Linolyl(meth)acrylamid,
N-Linolenyl(meth)acrylamid, N-Stearyl(meth)acrylamid, N-Lauryl(meth)acrylamid,
N,N-Dimethyl(meth)acrylamid, N,N-Diethyl(meth)acrylamid,
Morpholinyl(meth)acrylamid.

Geeignete N-Vinyllactame und deren Derivate sind z. B. N-Vinylpyrrolidon,
N-Vinylpiperidon, N-Vinylcaprolactam, N-Vinyl-5-methyl-2-pyrrolidon, N-Vinyl-5-ethyl-
2-pyrrolidon, N-Vinyl-6-methyl-2-piperidon, N-Vinyl-6-ethyl-2-piperidon, N-Vinyl-
7-methyl-2-caprolactam, N-Vinyl-7-ethyl-2-caprolactam etc.

Geeignete offenkettige N-Vinylamidverbindungen sind beispielsweise N-Vinylformamid,
N-Vinyl-N-methylformamid, N-Vinylacetamid, N-Vinyl-N-methylacetamid, N-Vinyl-
N-ethylacetamid, N-Vinylpropionamid, N-Vinyl-N-methylpropionamid und
N-Vinylbutyramid.

Geeignete Ester von a,p-ethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren mit
Aminoalkoholen sind N,N-Dimethylaminomethyl(meth)acrylat,
N,N-Dimethylaminoethyl(meth)acrylat, N,N-Diethylaminoethylacrylat,
N,N-Dimethylaminopropyl(meth)acrylat, N,N-Diethylaminopropyl(meth)acrylat und
N,N-Dimethylaminocyclohexyl(meth)acrylat.

Geeignete Amide a,B-ethylenisch ungesattigter Mono- und Dicarbonsauren mit Diami-
nen, welche mindestens eine primare oder sekundare Aminogruppe aufweisen sind
N-[2-(Dimethylamino)ethyl]acrylamid, N-[2-(Dimethylamino)ethyllmethacrylamid,
N-[3-(Dimethylamino)propyl]acrylamid, N-[3-(Dimethylamino)propylJmethacrylamid,
N-[4-(Dimethylamino)butyl]acrylamid, N-[4-(Dimethylamino)-butyllmethacrylamid,
N-[2-(Diethylamino)ethyllacrylamid, N-[4-(Dimethylamino)cyclohexyllacrylamid,
N-[4-(Dimethylamino)cyclohexyllmethacrylamid etc.

Geeignete Monomere M) sind weiterhin N,N-Diallylamine und N,N-Diallyl-N-alkylamine
und deren Saureadditionssalze und Quaternisierungsprodukte. Alkyl steht dabei vor-
zugsweise fur C1-Cas-Alkyl. Bevorzugt sind N,N-Diallyl-N-methylamin und N,N-Diallyl-
N,N-dimethylammonium-Verbindungen, wie z. B. die Chloride und Bromide.

Geeignete Monomere M) sind weiterhin vinyl- und allylsubstituierte Stickstoffhetero-
cyclen, wie N-Vinylimidazol, N-Vinyl-2-methylimidazol, vinyl- und allylsubstituierte hete-
roaromatische Verbindungen, wie 2- und 4-Vinylpyridin, 2- und 4-Allylpyridin, und die
Salze davon.
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Geeignete C>-Cg-Monoolefine und nicht aromatische Kohlenwasserstoffe mit mindes-
tens zwei konjugierten Doppelbindungen sind z. B. Ethylen, Propylen, Isobutylen,
Isopren, Butadien, etc.

Geeignete Polyether(meth)acrylate sind Verbindungen der allgemeinen Formel (A)

Rb O

H,C==C—C— Y — (CH,CH,0),(CH,CH(CH,)0),— Ra

(A)
worin
die Reihenfolge der Alkylenoxideinheiten beliebig ist,

k und | unabhangig voneinander flr eine ganze Zahl von 0 bis 100 stehen, wobei die
Summe aus k und | mindestens 3 betragt,

Ra fr Wasserstoff, C1-Cso-Alkyl, Cs-Cs-Cycloalkyl oder Ce-C1s-Aryl steht,
R® flr Wasserstoff oder C1-Cs-Alkyl steht,

Y fur O oder NRe¢ steht, wobei Re fur Wasserstoff, C1-Cao-Alkyl oder Cs-Cg-Cycloalkyl
steht.

Bevorzugt steht k flr eine ganze Zahl von 3 bis 50, insbesondere 4 bis 25. Bevorzugt
steht | fr eine ganze Zahl von 3 bis 50, insbesondere 4 bis 25.

Vorzugsweise steht R2 in der Formel (A) fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl,
Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, Octyl, 2-Ethylhexyl, Decyl, Lauryl, Pal-
mityl oder Stearyl.

Bevorzugt steht R® fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl,
sek.-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl oder n-Hexyl, insbesondere flr Wasserstoff, Methyl
oder Ethyl. Besonders bevorzugt steht R® fur Wasserstoff oder Methyl.

Vorzugsweise steht Y in der Formel (A) fur O.

In einer speziellen Ausfliihrung wird bei der radikalischen Emulsionspolymerisation zur
Herstellung von Pd) wenigstens ein Polyether(meth)acrylat eingesetzt. Dieses wird
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dann vorzugsweise in einer Menge bis zu 25 Gew.-%, bevorzugt bis zu 20 Gew.-%,
bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere M), eingesetzt. Besonders bevorzugt
wird zur Emulsionspolymerisation 0,1 bis zu 20 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 15 Gew.-%
wenigstens eines Polyether(meth)acrylats eingesetzt. Geeignete Polyether(meth)-
acrylate sind z. B. die Polykondensationsprodukte der zuvor genannten o,pB-ethylenisch
ungesattigten Mono- und/oder Dicarbonsduren und deren Saurechloriden, -amiden und
-anhydriden mit Polyetherolen. Geeignete Polyetherole kdnnen leicht durch Umsetzung
von Ethylenoxid, 1,2-Propylenoxid und/oder Epichlorhydrin mit einem Startermolekdl,
wie Wasser oder einem kurzkettigen Alkohol R2-OH hergestellt werden. Die Alkylen-
oxide kdnnen einzeln, alternierend nacheinander oder als Mischung eingesetzt werden.
Die Polyetheracrylate kdnnen allein oder in Mischungen zur Herstellung der erfin-
dungsgeman eingesetzten Emulsionspolymerisate verwendet werden.

Die Polymerdispersion Pd) enthalt vorzugsweise wenigstens ein Polyether(meth)-
acrylat einpolymerisiert, dass ausgewahlt ist unter Verbindungen der allgemeinen For-
meln | oder Il oder Mischungen davon

Rb O

H,C=—C—C— 0 — (CH,CH,0),—Ra
(1)
RO

H,C—C—C—— O0—(CH,CH(CH;)O),—Ra
(I

worin
n flr eine ganze Zahl von 3 bis 15, vorzugsweise 4 bis 12 steht,
Ra fir Wasserstoff, C1-Co-Alkyl, Cs-Cs-Cycloalkyl oder Ce-C1s-Aryl steht,
R® fur Wasserstoff oder Methyl steht.
Geeignete Polyether(meth)acrylate sind kommerziell erhaltlich, z. B. in Form verschie-
dener Produkte der Bezeichnung Bisomer ® von Laporte Performance Chemicals, UK.

Dazu zahlt z. B. Bisomer ® MPEG 350 MA, ein Methoxypolyethylenglykolmonometh-
acrylat.
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Nach einer weiteren bevorzugten Ausfuhrung wird bei der radikalischen Emulsionspo-
lymerisation zur Herstellung von Pd) kein Polyether(meth)acrylat eingesetzt.

In einer weiteren speziellen Ausfuhrung wird bei der radikalischen Emulsionspolymeri-
sation zur Herstellung von Pd) wenigstens ein Harnstoffgruppen aufweisendes Mono-
mer eingesetzt. Dieses wird vorzugsweise in einer Menge bis zu 25 Gew.-%, bevorzugt
bis zu 20 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere M), eingesetzt. Be-
sonders bevorzugt wird zur Emulsionspolymerisation 0,1 bis zu 20 Gew.-%, insbeson-
dere 1 bis 15 Gew.-% wenigstens eines Harnstoffgruppen aufweisenden Monomers
eingesetzt. Geeignete Harnstoffgruppen aufweisende Monomere sind z. B. N-Vinyl-
oder N-Allylharnstoff oder Derivate des Imidazolidin-2-ons. Dazu zahlen N-Vinyl- und
N-Allylimidazolidin-2-on, N-Vinyloxyethylimidazolidin-2-on,
N-(2-(Meth)acrylamidoethyl)imidazolidin-2-on, N-(2-(Meth)acryloxyethyl)imidazolidin-
2-on (= 2-Ureido(meth)acrylat), N-[2-((Meth)acryloxyacetamido)ethyllimidazolidin-2-on
etc.

Bevorzugte Harnstoffgruppen aufweisende Monomere sind
N-(2-Acryloxyethyl)imidazolidin-2-on und N-(2-Methacryloxyethyl)imidazolidin-2-on.
Besonders bevorzugt ist N-(2-Methacryloxyethyl)imidazolidin-2-on
(2-Ureidomethacrylat, UMA).

Nach einer weiteren bevorzugten Ausfuhrung wird bei der radikalischen Emulsionspo-
lymerisation zur Herstellung von Pd) kein Harnstoffgruppen aufweisendes Monomer
eingesetzt.

Die zuvor genannten Monomere M) kénnen einzeln, in Form von Mischungen innerhalb
einer Monomerklasse oder in Form von Mischungen aus verschiedenen Monomerklas-
sen eingesetzt werden.

Vorzugsweise werden zur Emulsionspolymerisation mindestens 40 Gew.-%, besonders
bevorzugt mindestens 60 Gew.-%, insbesondere mindestens 80 Gew.-%, bezogen auf
das Gesamtgewicht der Monomere M), wenigstens eines Monomers M1) eingesetzt,
das ausgewahlt ist unter Estern a,B-ethylenisch ungesattigter Mono- und Dicarbonséau-
ren mit C4-Czo-Alkanolen, Vinylaromaten, Estern von Vinylalkohol mit
C1-Cso-Monocarbonsauren, ethylenisch ungesattigten Nitrilen, Vinylhalogeniden, Vinyl-
idenhalogeniden und Mischungen davon (Hauptmonomere). Vorzugsweise werden die
Monomere M1) in einer Menge von bis zu 99,9 Gew.-%, besonders bevorzugt bis zu
99,5 Gew.-%, insbesondere bis zu 99 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der
Monomere M), zur Emulsionspolymerisation eingesetzt.

Die Hauptmonomere M1) sind vorzugsweise ausgewahlt unter Methyl(meth)acrylat,
Ethyl(meth)acrylat, n-Propyl(meth)acrylat, Isopropyl(meth)acrylat, n-Butyl(meth)acrylat,
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sec.-Butyl(meth)acrylat, tert.-Butyl(meth)acrylat, n-Pentyl(meth)acrylat,
n-Hexyl(meth)acrylat, n-Heptyl(meth)acrylat, n-Octyl(meth)acrylat,
Ethylhexyl(meth)acrylat, Styrol, 2-Methylstyrol, Vinylacetat, Acrylnitril, Methacrylnitril,
Butadien und Mischungen davon.

Zusatzlich zu wenigstens einem Hauptmonomer M1) kann bei der radikalischen Emul-
sionspolymerisation zur Herstellung von Pd) wenigstens ein weiteres Monomer M2)
eingesetzt werden, das allgemein in untergeordnetem Malie vorliegt (Nebenmonome-
re). Vorzugsweise werden zur Emulsionspolymerisation bis zu 60 Gew.-%, besonders
bevorzugt bis zu 40 Gew.-%, insbesondere bis zu 20 Gew.-%, bezogen auf das Ge-
samtgewicht der Monomere M), wenigstens eines Monomers M2) eingesetzt, das aus-
gewahlt ist unter ethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren und den An-
hydriden und Halbestern ethylenisch ungeséattigter Dicarbonsauren,
(Meth)acrylamiden, C4-C1o-Hydroxyalkyl(meth)acrylaten, C4-C1o-Hydroxyalkyl(meth)-
acrylamiden und Mischungen davon. Vorzugsweise werden die Monomere M2), soweit
vorhanden, in einer Menge von mindestens 0,1 Gew.-%, besonders bevorzugt mindes-
tens 0,5 Gew.-%, insbesondere mindestens 1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge-
wicht der Monomere M), zur Emulsionspolymerisation eingesetzt.

Besonders bevorzugt werden zur Emulsionspolymerisation 0,1 bis zu 60 Gew.-%, be-
vorzugt 0,5 bis 40 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 20 Gew.-% wenigstens eines Mono-
mers M2) eingesetzt. Die Monomere M2) sind speziell ausgewahlt ist unter Acrylsaure,
Methacrylsaure, ltaconsaure, Maleinsdure, Fumarsaure, Maleinsdureanhydrid, Acryl-
saureamid, Methacrylsaureamid, 2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hydroxyethylmethacrylat,
2-Hydroxyethylacrylamid, 2-Hydroxyethylmethacrylamid, und Mischungen davon.

Besonders geeignete Monomerkombinationen flr das erfindungsgemafe Verfahren
sind die im Folgenden aufgefuhrten:

C1-Ci0-Alkyl(meth)acrylate und Mischungen davon, speziell
Ethylhexylacrylat, Methylmethacrylat;

n-Butylacrylat, Methylmethacrylat;

n-Butylacrylat, Ethylhexylacrylat.

Mischungen aus wenigstens einem C1-C1o-Alkyl(meth)acrylat und wenigstens einem
Vinylaromaten, speziell

n-Butylacrylat, Methylmethacrylat, Styrol;
n-Butylacrylat, Styrol;

n-Butylacrylat, Ethylhexylacrylat, Styrol;
Ethylhexylacrylat, Styrol;

Ethylhexylacrylat, Methylmethacrylat, Styrol.
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Mischungen aus wenigstens einem Vinylaromaten und wenigstens einem Olefin, aus-
gewahlt unter C>-Cs-Monoolefinen und nicht aromatischen Kohlenwasserstoffen mit
mindestens zwei konjugierten Doppelbindungen, speziell

Styrol, Butadien.

Die zuvor genannten besonders geeigneten Monomerkombinationen kdnnen dartber
hinaus geringe Mengen weiterer Monomere M2) enthalten. Diese sind vorzugsweise
ausgewahlt unter Acrylsaure, Methacrylsaure, Acrylamid, Methacrylamid und Mischun-
gen davon.

Bei der Herstellung der erfindungsgemalien Polymerdispersionen kann zusatzlich zu
den zuvor genannten Monomeren M) wenigstens ein Vernetzer eingesetzt werden.
Monomere, die eine vernetzende Funktion besitzen, sind Verbindungen mit mindestens
zwei polymerisierbaren, ethylenisch ungesattigten, nichtkonjugierten Doppelbindungen
im Molekl. Eine Vernetzung kann auch z. B. durch funktionelle Gruppen erfolgen, wel-
che mit dazu komplementaren funktionellen Gruppen eine chemische Vernetzungsre-
aktion eingehen kénnen. Dabei kénnen die komplementaren Gruppen beide an das
Emulsionspolymerisat gebunden sein zur Vernetzung kann ein Vernetzer eingesetzt
werden, der befahigt ist, mit funktionellen Gruppen des Emulsionspolymerisats eine
chemische Vernetzungsreaktion eingehen zu kdnnen.

Geeignete Vernetzer sind z. B. Acrylester, Methacrylester, Allylether oder Vinylether
von mindestens zweiwertigen Alkoholen. Die OH-Gruppen der zugrundeliegenden Al-
kohole kénnen dabei ganz oder teilweise verethert oder verestert sein; die Vernetzer
enthalten aber mindestens zwei ethylenisch ungesattigte Gruppen.

Beispiele fur die zugrundeliegenden Alkohole sind zweiwertige Alkohole wie
1,2-Ethandiol, 1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, 1,2-Butandiol, 1,3-Butandiol,
2,3-Butandiol, 1,4-Butandiol, But-2-en-1,4-diol, 1,2-Pentandiol, 1,5-Pentandiol,
1,2-Hexandiol, 1,6-Hexandiol, 1,10-Decandiol, 1,2-Dodecandiol, 1,12-Dodecandiol,
Neopentylglykol, 3-Methylpentan-1,5-diol, 2,5-Dimethyl-1,3-hexandiol,
2,2,4-Trimethyl-1,3-pentandiol, 1,2-Cyclohexandiol, 1,4-Cyclohexandiol,
1,4-Bis(hydroxymethyl)cyclohexan, Hydroxypivalinsdure-neopentylglykolmonoester,
2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)-propan, 2,2-Bis[4-(2-hydroxypropyl)phenyl]propan, Diethy-
lenglykol, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol,
Tetrapropylenglykol, 3-Thiapentan-1,5-diol, sowie Polyethylenglykole, Polypropylengly-
kole und Polytetrahydrofurane mit Molekulargewichten von jeweils 200 bis 10 000. Au-
Rer den Homopolymerisaten des Ethylenoxids bzw. Propylenoxids kénnen auch Block-
copolymerisate aus Ethylenoxid oder Propylenoxid oder Copolymerisate, die Ethylen-
oxid- und Propylenoxid-Gruppen eingebaut enthalten, eingesetzt werden. Beispiele flr
zugrundeliegende Alkohole mit mehr als zwei OH-Gruppen sind Trimethylolpropan,
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Glycerin, Pentaerythrit, 1,2,5-Pentantriol, 1,2,6-Hexantriol, Cyanursaure, Sorbitan, Zu-
cker wie Saccharose, Glucose, Mannose. Selbstverstandlich kbnnen die mehrwertigen
Alkohole auch nach Umsetzung mit Ethylenoxid oder Propylenoxid als die entspre-
chenden Ethoxylate bzw. Propoxylate eingesetzt werden. Die mehrwertigen Alkohole
kénnen auch zunadchst durch Umsetzung mit Epichlorhydrin in die entsprechenden
Glycidylether Uberflhrt werden.

Weitere geeignete Vernetzer sind die Vinylester oder die Ester einwertiger, ungesattig-
ter Alkohole mit ethylenisch ungesattigten Cz-Ce-Carbonsauren, beispielsweise Acryl-
saure, Methacrylsaure, ltaconsaure, Maleinsaure oder Fumarsaure. Beispiele flr sol-
che Alkohole sind Allylalkohol, 1-Buten-3-ol, 5-Hexen-1-ol, 1-Octen-3-ol, 9-Decen-1-ol,
Dicyclopentenylalkohol, 10-Undecen-1-ol, Zimtalkohol, Citronellol, Crotylalkohol oder
cis-9-Octadecen-1-ol. Man kann aber auch die einwertigen, ungesattigten Alkohole mit
mehrwertigen Carbonsauren verestern, beispielsweise Malonsaure, Weinsaure, Trimel-
lithsaure, Phthalsaure, Terephthalsaure, Citronensaure oder Bernsteinsaure.

Weitere geeignete Vernetzer sind Ester ungesattigter Carbonsauren mit den oben be-
schriebenen mehrwertigen Alkoholen, beispielsweise der Olsdure, Crotonsaure, Zimt-
saure oder 10-Undecensaure.

Geeignet als Vernetzer sind aullerdem geradkettige oder verzweigte, lineare oder cyc-
lische, aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe, die (iber mindestens zwei
Doppelbindungen verflgen, die bei aliphatischen Kohlenwasserstoffen nicht konjugiert
sein durfen, z. B. Divinylbenzol, Divinyltoluol, 1,7-Octadien, 1,9-Decadien,
4-Vinyl-1-cyclohexen, Trivinylcyclohexan oder Polybutadiene mit Molekulargewichten
von 200 bis 20 000.

Als Vernetzer sind ferner geeignet die Acrylsdureamide, Methacrylsdureamide und
N-Allylamine von mindestens zweiwertigen Aminen. Solche Amine sind z. B.
1,2-Diaminoethan, 1,3-Diaminopropan, 1,4-Diaminobutan, 1,6-Diaminohexan,
1,12-Dodecandiamin, Piperazin, Diethylentriamin oder Isophorondiamin. Ebenfalls ge-
eignet sind die Amide aus Allylamin und ungesattigten Carbonsauren, wie Acrylsaure,
Methacrylsaure, Itaconsaure, Maleinsdure, oder mindestens zweiwertigen Carbonsau-
ren, wie sie oben beschrieben wurden.

Ferner sind Triallylamin und Triallyimonoalkylammoniumsalze, z. B. Triallylmethylam-
moniumchlorid oder -methylsulfat, als Vernetzer geeignet.

Geeignet sind auch N-Vinyl-Verbindungen von Harnstoffderivaten, mindestens zwei-
wertigen Amiden, Cyanuraten oder Urethanen, beispielsweise von Harnstoff, Ethylen-
harnstoff, Propylenharnstoff oder Weinsaurediamid, z. B. N,N'-Divinylethylenharnstoff
oder N,N'-Divinylpropylenharnstoff.
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Weitere geeignete Vernetzer sind Divinyldioxan, Tetraallylsilan oder Tetravinylsilan.
Selbstverstandlich kdnnen auch Mischungen der vorgenannten Verbindungen einge-
setzt werden. Vorzugsweise werden wasserl0sliche Vernetzer eingesetzt.

Weiterhin zahlen zu den vernetzenden Monomeren auch solche, die neben einer ethy-
lenisch ungesattigten Doppelbindung eine reaktive funktionelle Gruppe, z. B. eine Al-
dehydgruppe, eine Ketogruppe oder eine Oxirangruppe aufweisen, die mit einem zu-
gesetzten Vernetzer reagieren kdnnen. Vorzugsweise handelt es sich bei den funktio-
nellen Gruppen um Keto- oder Aldehydgruppen. Die Keto- oder Aldehydgruppen sind
vorzugsweise durch Copolymerisation von copolymerisierbaren, ethylenisch ungesat-
tigten Verbindungen mit Keto- oder Aldehydgruppen an das Polymer gebunden. Ge-
eignete derartige Verbindungen sind Acrolein, Methacrolein, Vinylalkylketone mit 1 bis
20, vorzugsweise 1 bis 10 Kohlenstoffatome im Alkylrest, Formylstyrol, (Meth-)acryl-
saurealkylester mit ein oder zwei Keto- oder Aldehyd-, bzw. einer Aldehyd- und einer
Ketogruppe im Alkylrest, wobei der Alkylrest vorzugsweise insgesamt 3 bis 10 Kohlen-
stoffatome umfasst, z. B. (Meth)acryloxyalkylpropanale, wie sie in der DE-A-2722097
beschrieben sind. Des Weiteren eignen sich auch N-Oxoalkyl(meth)acrylamide wie sie
z. B. aus der US-A-4226007, der DE-A-2061213 oder DE-A-2207209 bekannt sind.
Besonders bevorzugt sind Acetoacetyl(meth)acrylat, Acetoacetoxyethyl(meth)acrylat
und insbesondere Diacetonacrylamid. Bei den Vernetzern handelt es sich vorzugswei-
se um eine Verbindung mit mindestens 2 funktionellen Gruppen, insbesondere 2 bis 5
funktionellen Gruppen, die mit den funktionellen Gruppen des Polymerisats, speziell
den Keto- oder Aldehydgruppen eine Vernetzungsreaktion eingehen kdnnen. Dazu
zahlen z. B. Hydrazid-, Hydroxylamin- oder Oximether- oder Aminogruppen als funktio-
nelle Gruppen fir die Vernetzung der Keto- oder Aldehydgruppen. Geeignete Verbin-
dungen mit Hydrazidgruppen sind z. B. Polycarbonsaurehydrazide mit einem Molge-
wicht von bis zu 500 g/mol. Besonders bevorzugte Hydrazidverbindungen sind Dicar-
bonsauredihydrazide mit bevorzugt 2 bis 10 C-Atomen. Dazu z&hlen z. B. Oxalsaure-
dihydrazid, Malonsduredihydrazid, Bernsteinsauredihydrazid, Glutarsauredihydrazid,
Adipinsauredihydrazid, Sebazinsauredihydrazid, Maleinsduredihydrazid, Fumarséaure-
dihydrazid, Itaconsauredihydrazid und/oder Isophthalsduredihydrazid. Von besonde-
rem Interesse sind: Adipinsauredihydrazid, Sebazinsauredihydrazid und Isophthalsau-
redihydrazid. Geeignete Verbindungen mit Hydroxylamin- oder Oximethergruppen sind
z. B. in WO 93/25588 genannt.

Auch durch eine entsprechende Additivierung der wassrigen Polymerdispersion Pd)
kann zusatzlich eine Oberflachenvernetzung erzeugt werden. Dazu zahlt z. B. Zugabe
eines Photoinitiators oder Sikkativierung. Als Photoinitiatoren kommen solche in Frage,
die durch Sonnenlicht angeregt werden, beispielsweise Benzophenon oder Benzophe-
nonderivate. Zur Sikkativierung eignen sich die fur wassrige Alkydharze empfohlenen
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Metallverbindungen, beispielsweise auf Basis von Co oder Mn (Uberblick in U. Poth,
Polyester und Alkydharze, Vincentz Network 2005, S 183 f).

Die vernetzende Komponente wird vorzugsweise in einer Menge von 0,0005 bis

5 Gew.-%, bevorzugt 0,001 bis 2,5 Gew.-%, insbesondere 0,01 bis 1,5 Gew.-%, bezo-
gen auf das Gesamtgewicht der zur Polymerisation eingesetzten Monomere (ein-
schlielllich des Vernetzers), eingesetzt.

Eine spezielle Ausflihrungsform betrifft Polymerdispersionen Pd), die keinen Vernetzer
einpolymerisiert enthalten.

Die radikalische Polymerisation des Monomergemischs M) kann in Gegenwart mindes-
tens eines Reglers erfolgen. Regler werden vorzugsweise in einer Einsatzmenge von
0,0005 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,001 bis 2,5 Gew.-% und insbesonde-
re von 0,01 bis 1,5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der zur Polymerisation
eingesetzten Monomere, eingesetzt.

Als Regler (Polymerisationsregler) werden allgemein Verbindungen mit hohen Ubertra-
gungskonstanten bezeichnet. Regler beschleunigen Kettenlbertragungsreaktionen und
bewirken damit eine Herabsetzung des Polymerisationsgrades der resultierenden Po-
lymeren, ohne die Bruttoreaktions-Geschwindigkeit zu beeinflussen. Bei den Reglern
kann man zwischen mono-, bi- oder polyfunktionalen Reglern unterscheiden je nach
Anzahl der funktionellen Gruppen im Molekdl, die zu einer oder mehreren Kettentber-
tragungsreaktionen fuhren kdnnen. Geeignete Regler werden beispielsweise ausfuhr-
lich beschrieben von K. C. Berger und G. Brandrup in J. Brandrup, E. H. Immergut,
Polymer Handbook, 3. Aufl., John Wiley & Sons, New York, 1989, S. 11/81 - 11/141.

Als Regler eignen sich beispielsweise Aldehyde wie Formaldehyd, Acetaldehyd, Propi-
onaldehyd, n-Butyraldehyd, Isobutyraldehyd.

Ferner kdnnen auch als Regler eingesetzt werden: Ameisensaure, ihre Salze oder Es-
ter, wie Ammoniumformiat, 2,5-Diphenyl-1-hexen, Hydroxylammoniumsulfat, und
Hydroxylammoniumphosphat.

Weitere geeignete Regler sind Halogenverbindungen, z. B. Alkylhalogenide, wie Tetra-
chlormethan, Chloroform, Bromtrichlormethan, Bromoform, Allylbromid und Benzylver-
bindungen, wie Benzylchlorid oder Benzylbromid.

Weitere geeignete Regler sind Allylverbindungen, wie z. B. Allylalkohol, funktionalisier-
te Allylether, wie Allylethoxylate, Alkylallylether, oder Glycerinmonoallylether.
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Bevorzugt werden als Regler Verbindungen eingesetzt, die Schwefel in gebundener
Form enthalten.

Verbindungen dieser Art sind beispielsweise anorganische Hydrogensulfite, Disulfite
und Dithionite oder organische Sulfide, Disulfide, Polysulfide, Sulfoxide und Sulfone.
Dazu zahlen Di-n-butylsulfid, Di-n-octylsulfid, Diphenylsulfid, Thiodiglykol, Ethylthio-
ethanol, Diisopropyldisulfid, Di-n-butyldisulfid, Di-n-hexyldisulfid, Diacetyldisulfid,
Diethanolsulfid, Di-t-butyltrisulfid, Dimethylsulfoxid, Dialkylsulfid, Dialkyldisulfid
und/oder Diarylsulfid.

Geeignet als Polymerisationsregler sind weiterhin Thiole (Verbindungen, die Schwefel
in Form von SH-Gruppen erhalten, auch als Mercaptane bezeichnet). Bevorzugt sind
als Regler mono-, bi- und polyfunktionale Mercaptane, Mercaptoalkohole und/oder
Mercaptocarbonsauren. Beispiele fur diese Verbindungen sind Allylthioglykolate,
Ethylthioglykolat, Cystein, 2-Mercaptoethanol, 1,3-Mercaptopropanol,
3-Mercaptopropan-1,2-diol, 1,4-Mercaptobutanol, Mercaptoessigsaure,
3-Mercaptopropionsaure, Mercaptobernsteinsaure, Thioglycerin, Thioessigsaure, Thio-
harnstoff und Alkylmercaptane wie n-Butylmercaptan, n-Hexylmercaptan oder
n-Dodecylmercaptan.

Beispiele fur bifunktionale Regler, die zwei Schwefelatome in gebundener Form enthal-
ten sind bifunktionale Thiole wie z. B. Dimercaptopropansulfonsaure (Natriumsalz),
Dimercaptobernsteinsaure, Dimercapto-1-propanol, Dimercaptoethan, Dimercaptopro-
pan, Dimercaptobutan, Dimercaptopentan, Dimercaptohexan, Ethylenglykol-bis-
thioglykolate und Butandiol-bis-thioglykolat. Beispiele fur polyfunktionale Regler sind
Verbindungen, die mehr als zwei Schwefelatome in gebundener Form enthalten. Bei-
spiele hierflr sind trifunktionale und/oder tetrafunktionale Mercaptane.

Alle genannten Regler kdnnen einzeln oder in Kombination miteinander eingesetzt
werden. Eine spezielle AusfUhrungsform betrifft Polymerdispersionen Pd), die durch
radikalische Emulsionspolymerisation ohne Zusatz eines Reglers hergestellt werden.

Zur Herstellung der Polymerisate kdnnen die Monomeren mit Hilfe von Radikale bil-
denden Initiatoren polymerisiert werden.

Als Initiatoren fur die radikalische Polymerisation kdnnen die hierfur Gblichen Peroxo-
und/oder Azo-Verbindungen eingesetzt werden, beispielsweise Alkali- oder Ammoni-
umperoxidisulfate, Diacetylperoxid, Dibenzoylperoxid, Succinylperoxid,
Di-tert.-butylperoxid, tert.-Butylperbenzoat, tert.-Butylperpivalat,
tert.-Butylperoxy-2-ethylhexanoat, tert.-Butylpermaleinat, Cumolhydroperoxid,
Diisopropylperoxidicarbamat, Bis-(o-toluoyl)peroxid, Didecanoylperoxid, Dioctanoylper-
oxid, Dilauroylperoxid, tert.-Butylperisobutyrat, tert.-Butylperacetat,
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Di-tert.-Amylperoxid, tert.-Butylhydroperoxid, Azo-bis-isobutyronitril,
2,2'-Azo-bis-(2-amidinopropan)dihydrochlorid oder 2,2'-Azo-bis-(2-methyl-butyronitril).
Geeignet sind auch Gemische dieser Initiatoren.

Als Initiatoren kdnnen auch Reduktions/Oxidations-(= Red/Ox)-Initiator Systeme einge-
setzt werden. Die Red/Ox-Initiator-Systeme bestehen aus mindestens einem meist
anorganischen Reduktionsmittel und einem anorganischen oder organischen Oxidati-
onsmittel. Bei der Oxidationskomponente handelt es sich z. B. um die bereits vorste-
hend genannten Initiatoren flr die Emulsionspolymerisation. Bei der Reduktionskom-
ponenten handelt es sich z. B. um Alkalimetallsalze der schwefligen Saure, wie z. B.
Natriumsulfit, Natriumhydrogensulfit, Alkalisalze der dischwefligen Saure wie Natrium-
disulfit, Bisulfitadditionsverbindungen aliphatischer Aldehyde und Ketone, wie Aceton-
bisulfit oder Reduktionsmittel wie Hydroxymethansulfinsaure und deren Salze, oder
Ascorbinsaure. Die Red/Ox-Initiator-Systeme kdnnen unter Mitverwendung I6slicher
Metallverbindungen, deren metallische Komponente in mehreren Wertigkeitsstufen
auftreten kann, verwendet werden. Ubliche Red/Ox-Initiator-Systeme sind z. B. Ascor-
binsaure/Eisen(ll)sulfat/Natriumperoxodisulfat, tert-Butylhydroperoxid/Natriumdisulfit,
tert-Butylhydroperoxid/Na-Hydroxymethansulfinsdure. Die einzelnen Komponenten,

z. B. die Reduktionskomponente, kbnnen auch Mischungen sein z. B. eine Mischung
aus dem Natriumsalz der Hydroxymethansulfinsdure und Natriumdisulfit.

Die Menge der Initiatoren betragt im Allgemeinen 0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis
5 Gew.-%, bezogen auf alle zu polymerisierenden Monomeren. Es kénnen auch meh-
rere, verschiedene Initiatoren bei der Emulsionspolymerisation Verwendung finden.

Die Herstellung der Polymerdispersion Pd), erfolgt Ublicherweise in Gegenwart wenigs-
tens einer grenzflichenaktiven Verbindung. Eine ausflhrliche Beschreibung geeigneter
Schutzkolloide findet sich in Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie,

Band XIV/1, Makromolekulare Stoffe, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 1961, S. 411 bis
420. Geeignete Emulgatoren finden sich auch in Houben-Weyl, Methoden der organi-
schen Chemie, Band 14/1, Makromolekulare Stoffe, Georg Thieme Verlag, Stuttgart,
1961, Seiten 192 bis 208.

Als Emulgatoren sind sowohl anionische, kationische als auch nichtionische Emulgato-
ren geeignet. Vorzugsweise werden als grenzflachenaktive Substanzen Emulgatoren
eingesetzt, deren relative Molekulargewichte Ublicherweise unterhalb derer von
Schutzkolloiden liegen.

Brauchbare nichtionische Emulgatoren sind araliphatische oder aliphatische nichtioni-
sche Emulgatoren, beispielsweise ethoxylierte Mono-, Di- und Trialkylphenole (EO-
Grad: 3 bis 50, Alkylrest: C4-C10), Ethoxylate langkettiger Alkohole (EO-Grad: 3 bis 100,
Alkylrest: Cs-Css) sowie Polyethylenoxid/Polypropylenoxid-Homo- und Copolymere.
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Diese konnen die Alkylenoxideinheiten statistisch verteilt oder in Form von Bldcken
einpolymerisiert enthalten. Gut geeignet sind z. B. EO/PO-Blockcopolymere. Bevorzugt
werden Ethoxylate langkettiger Alkanole (Alkylrest C1-Cao, mittlerer Ethoxylierungsgrad
5 bis 100) und darunter besonders bevorzugt solche mit einem linearen
C12-C20-Alkylrest und einem mittleren Ethoxylierungsgrad von 10 bis 50 sowie ethoxy-
lierte Monoalkylphenole, eingesetzt.

Geeignete anionische Emulgatoren sind beispielsweise Alkali- und Ammoniumsalze
von Alkylsulfaten (Alkylrest: Cs-C22), von Schwefelsdurehalbestern ethoxylierter Alka-
nole (EO-Grad: 2 bis 50, Alkylrest: C12-C1s) und ethoxylierter Alkylphenole (EO-Grad: 3
bis 50, Alkylrest: C4-Co), von Alkylsulfonsauren (Alkylrest: C12-C1s) und von Alkylarylsul-
fonsauren (Alkylrest: Co-C1s). Weitere geeignete Emulgatoren finden sich in Houben-
Weyl, Methoden der organischen Chemie, Band XIV/1, Makromolekulare Stoffe, Ge-
org-Thieme-Verlag, Stuttgart, 1961, S. 192-208). Als anionische Emulgatoren sind e-
benfalls Bis(phenylsulfonsaure)ether bzw. deren Alkali- oder Ammoniumsalze, die an
einem oder beiden aromatischen Ringen eine C4-C24-Alkylgruppe tragen, geeignet.
Diese Verbindungen sind allgemein bekannt, z. B. aus der US-A-4,269,749, und im
Handel erhaltlich, beispielsweise als Dowfax® 2A1 (Dow Chemical Company).

Geeignete kationische Emulgatoren sind vorzugsweise quartdre Ammoniumhalogeni-
de, z. B. Trimethylcetylammoniumchlorid, Methyltrioctylammoniumchlorid, Benzyl-
triethylammoniumchlorid oder quartare Verbindungen von N-Ce-C2o-Alkylpyridinen,
-morpholinen oder -imidazolen, z. B. N-Laurylpyridiniumchlorid.

Die Menge an Emulgator betragt im Allgemeinen etwa 0,01 bis 10 Gew.-%, bevorzugt
0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Menge an zu polymerisierenden Monomeren.

Die erfindungsgemal eingesetzten hochverzweigten Polycarbonate sind in der Regel
in Wasser dispergierbar. Davon abweichend nicht in Wasser dispergierbar sind hoch-
verzweigte Polycarbonate, die einer polymeranalogen Umsetzung mit hydrophoben
Gruppen unterzogen wurden. In einer speziellen Ausflhrung eignen sich die hochver-
zweigten Polycarbonate zur Herstellung einer Polymerdispersion Pd) ohne den Einsatz
grenzflachenaktiver Substanzen, wie Emulgatoren, Schutzkolloiden oder Monomeren
mit dispergieraktiven Gruppen.

Den Polymerdispersionen Pd) kdnnen weiterhin Ubliche Hilfs- und Zusatzstoffe zuge-
setzt werden. Dazu zahlen beispielsweise den pH-Wert einstellende Substanzen, Re-
duktions- und Bleichmittel, wie z. B. die Alkalimetallsalze der Hydroxymethansulfinsau-
re (z. B. Rongalit® C der BASF Aktiengesellschaft), Komplexbildner, Desodorantien,
Geschmacksstoffe, Geruchsstoffe und Viskositatsmodifizierer, wie Alkohole, z. B. Gly-
cerin, Methanol, Ethanol, tert.-Butanol, Glykol etc. Diese Hilfs- und Zusatzstoffe kdnnen
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den Polymerdispersionen in der Vorlage, einem der Zuldufe oder nach Abschluss der
Polymerisation zugesetzt werden.

Die Polymerisation erfolgt im Allgemeinen bei Temperaturen in einem Bereich von 0
bis 150 °C, bevorzugt 20 bis 100 °C, besonders bevorzugt 30 bis 95 °C. Die Polymeri-
sation erfolgt vorzugsweise bei Normaldruck, mdglich ist jedoch auch eine Polymerisa-
tion unter erhdhtem Druck, beispielsweise dem Eigendruck der zur Polymerisation ein-
gesetzten Komponenten. In einer geeigneten Ausfuhrung erfolgt die Polymerisation in
Gegenwart wenigstens eines Inertgases, wie z. B. Stickstoff oder Argon.

Das Polymerisationsmedium kann sowohl nur aus Wasser, als auch aus Mischungen
aus Wasser und damit mischbaren Fllssigkeiten wie Methanol bestehen. Vorzugswei-
se wird nur Wasser verwendet. Die Emulsionspolymerisation kann sowohl als
Batchprozess als auch in Form eines Zulaufverfahrens, einschliel3lich Stufen- oder
Gradientenfahrweise, durchgefihrt werden. Bevorzugt ist das Zulaufverfahren, bei dem
man einen Teil des Polymerisationsansatzes oder auch eine Polymersaat vorlegt, auf
die Polymerisationstemperatur erhitzt, anpolymerisiert und anschlieend den Rest des
Polymerisationsansatzes, Ublicherweise Uber mehrere raumlich getrennte Zulaufe, von
denen einer oder mehrere die Monomeren in reiner oder in emulgierter Form enthalten,
kontinuierlich, stufenweise oder unter Uberlagerung eines Konzentrationsgefalles unter
Aufrechterhaltung der Polymerisation der Polymerisationszone zufihrt.

Die Art und Weise, in der der Initiator im Verlauf der radikalischen wassrigen Emul-
sionspolymerisation dem Polymerisationsgefald zugegeben wird, ist dem Durch-
schnittsfachmann bekannt. Es kann sowohl vollstandig in das Polymerisationsgefafd
vorgelegt, als auch nach Maligabe seines Verbrauchs im Verlauf der radikalischen
wassrigen Emulsionspolymerisation kontinuierlich oder stufenweise eingesetzt werden.
Im Einzelnen hangt dies in an sich dem Durchschnittsfachmann bekannter Weise so-
wohl von der chemischen Natur des Initiatorsystems als auch von der Polymerisations-
temperatur ab. Vorzugsweise wird ein Teil vorgelegt und der Rest nach MalRgabe des
Verbrauchs der Polymerisationszone zugefuhrt.

Die bei der Polymerisation entstandenen Dispersionen kénnen im Anschluss an den
Polymerisationsprozess einer physikalischen oder chemischen Nachbehandlung un-
terworfen werden. Solche Verfahren sind beispielsweise die bekannten Verfahren zur
Restmonomerenreduzierung, wie z. B. die Nachbehandlung durch Zusatz von Polyme-
risationsinitiatoren oder Mischungen mehrerer Polymerisationsinitiatoren bei geeigne-
ten Temperaturen, eine Nachbehandlung der Polymerlésung mittels Wasserdampf
oder Ammoniakdampf, oder Strippen mit Inertgas oder Behandeln der Reaktionsmi-
schung mit oxidierenden oder reduzierenden Reagenzien, Adsorptionsverfahren wie
die Adsorption von Verunreinigung an ausgewahlten Medien wie z. B. Aktivkohle oder
eine Ultrafiltration.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2008/071801 PCT/EP2007/064004

31

Die erhaltene wassrige Polymerdispersion Pd) weist Ublicherweise einen Feststoffge-
halt von 20 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise 40 bis 70 Gew.-%, besonders bevorzugt 45
bis 70 Gew.-% und insbesondere bevorzugt von 45 bis 65 Gew.-%, bezogen auf die
Polymerdispersion auf.

Die erfindungsgemal eingesetzten hochverzweigten und speziell hyperverzweigten
Polycarbonate zeichnen sich durch eine gute Vertraglichkeit mit einer Vielzahl ver-
schiedener Dispersionen aus.

Die erfindungsgemal eingesetzten hochverzweigten Polycarbonate eignen sich vor-
teilhaft zur Modifizierung der rheologischen Eigenschaften. Ein weiterer Gegenstand
der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Modifizierung der rheologischen Eigenschaf-
ten einer wassrigen Polymerdispersion Pd), bei dem man dieser wenigstens ein hoch-
verzweigtes Polycarbonat zugibt. Geeignete Polycarbonate sind die zuvor genannten.
Bevorzugt wird wenigstens ein hyperverzweigtes Polycarbonat eingesetzt.

Die Zugabe wenigstens eines hochverzweigten Polycarbonats fuhrt im Allgemeinen zu
einer Verringerung der Viskositat gegenlber einer wassrigen Polymerdispersion Pd)
ohne Zusatz hochverzweigter Polycarbonate.

Zur Modifizierung der rheologischen Eigenschaften kann die Zugabe des hochver-
zweigten Polycarbonats nach der radikalischen Emulsionspolymerisation zur Herstel-
lung von Pd) erfolgen. Moglich ist auch eine Zugabe im Verlauf der radikalischen
Emulsionspolymerisation. Die zweite Variante ist bevorzugt, wenn neben der Viskositat
noch eine weitere anwendungstechnische Eigenschaft von Pd) modifiziert werden soll.
Die ist speziell der Fall zur Herstellung von Dispersionen Pd) mit niedriger Viskositat
und hohem Feststoffgehalt.

Vorzugsweise wird zur Modifizierung der rheologischen Eigenschaften das hochver-
zweigte Polycarbonat der Polymerdispersion Pd) in einer Menge von 0,1 bis 30 Gew.-
%, besonders bevorzugt von 0,5 bis 20 Gew.-%, insbesondere von 1,0 bis 10 Gew.-%,
bezogen auf den Gewichtsanteil des Emulsionspolymerisats zugegeben. Ubliche
Einsatzmengen des hochverzweigten Polycarbonats liegen z. B. in einem Bereich von
1 bis 5 Gew.-%, .-%, bezogen auf den Gewichtsanteil des Emulsionspolymerisat in der
Polymerdispersion Pd).

Die Bestimmung der Viskositat kann nach DIN EN ISO 3219 bei einer Temperatur von
23 °C mit einem Rotationsviskosimeter erfolgen.

Die erfindungsgemal eingesetzten hochverzweigten Polycarbonate eignen sich wei-
terhin vorteilhaft zur Erhéhung des Feststoffgehalts. Ein weiterer Gegenstand der Er-
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findung ist daher ein Verfahren zur Herstellung einer wassrigen Polymerdispersion Pd)
mit erhdhtem Feststoffgehalt, durch radikalische Emulsionspolymerisation wenigstens
eines Monomers M), bei dem vor und/oder wéahrend und/oder nach der Emulsionspo-
lymerisation wenigstens ein hochverzweigtes Polycarbonat zugegeben wird. Geeignete
Polycarbonate sind die zuvor genannten. Bevorzugt wird wenigstens ein hyperver-
zweigtes Polycarbonat eingesetzt. Bezlglich geeigneter und bevorzugter Monomere
M) sowie geeigneter und bevorzugter Polymerisationsbedingungen wird auf die vorhe-
rigen Ausfihrungen Bezug genommen.

Zur Erhéhung des Feststoffgehalts kann die Zugabe des hochverzweigten Polycarbo-
nats vor der radikalischen Emulsionspolymerisation zur Herstellung von Pd) erfolgen.
Moglich ist auch eine Zugabe im Verlauf der radikalischen Emulsionspolymerisation.
Die Zugabe des hochverzweigte Polycarbonats kann dann kontinuierlich Uber die ge-
samte Polymerisationsdauer oder Uber ein begrenztes Zeitintervall erfolgen. Die Zuga-
be des hochverzweigten Polycarbonats kann auch in einer oder mehreren Chargen
erfolgen.

Zur Erhdhung des Feststoffgehalts wird der wassrige Phase, in welcher die Emulsions-
polymerisation durchgeflhrt wird, vorzugsweise mehr als 50 Gew.-% des hochver-
zweigten Polycarbonats, besonders bevorzugt mehr als 70 Gew.-%, ganz besonders
bevorzugt mehr als 80 Gew.-% und insbesondere mehr als 90 Gew.-% zugeflhrt, be-
vor 90 Gew.-% aller Monomeren, die das Emulsionspolymerisat bilden, polymerisiert
sind.

Im Allgemeinen werden 80 bis 100 Gew. der hochverzweigten Polycarbonate zuge-
setzt, nachdem mindestens 50 Gew.-% der Monomeren, die das Emulsionspolymerisat
bilden, bereits polymerisiert sind.

Der Gehalt des Emulsionspolymerisats und der hochverzweigten Polycarbonate in der
wassrigen Polymerdispersion Pd) (Feststoffgehalt) betragt vorzugsweise mindestens
50 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 55 Gew.-%, insbesondere mindestens
58 Gew.-%, speziell mindestens 60 Gew.-%, spezieller mindestens 65 Gew.-%, bezo-
gen auf das Gesamtgewicht der wassrigen Polymerdispersion. Die Ausgangsstoffe
(Monomere und organische Polymerteilchen) kdnnen in der gewlnschten hohen Kon-
zentration polymerisiert werden, wobei die vorstehenden Feststoffgehalte der Polymer-
dispersion direkt erreicht werden.

Vorzugsweise wird zur Herstellung einer wassrigen Polymerdispersion Pd) mit erhdh-
tem Feststoffgehalt das hochverzweigte Polycarbonat der Polymerdispersion Pd) in
einer Menge von 0,1 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,5 bis 20 Gew.-%, ins-
besondere von 1,0 bis 15 Gew.-%, bezogen auf den Gewichtsanteil des Emulsionspo-
lymerisats zugegeben.
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Zur Bestimmung des Feststoffgehalts kann eine definierte Menge (ca. 5 g) der wassri-
gen Polymerisatdispersion bei 140 °C in einem Trockenschrank bis zur Gewichtskon-
stanz getrocknet und der Festgehalt ausgewogen werden.

Die erfindungsgeman eingesetzten hochverzweigten Polycarbonate eignen sich wei-
terhin vorteilhaft zur Steuerung der Glaslbergangstemperatur T der in den wassrige
Polymerdispersionen Pd) enthaltenen Emulsionspolymerisate. Dabei erfolgt die Zuga-
be vorzugsweise vor und/oder wahrend der Emulsionspolymerisation.

Die Glasubergangstemperatur kann nach DIN 53765 nach dem DSC-Verfahren (diffe-
rential scanning calorimetry) bestimmt werden, z. B. mittels eines DSC-Gerats DSC
822, Serie TA 8000 der Fa. Mettler-Toledo, Deutschland.

Die erfindungsgemal eingesetzten hochverzweigten Polycarbonate eignen sich wei-
terhin vorteilhaft zur Verringerung der Mindestfilmbildetemperatur MFT. Dabei erfolgt
die Zugabe vorzugsweise nach der Emulsionspolymerisation.

Die erfindungsgemafien wassrigen Polymerdispersionen Pd), die ein Emulsionspoly-

merisat und wenigstens ein hochverzweigtes Polycarbonat enthalten, kbnnen als sol-

che oder gemischt mit weiteren Polymeren als Bindemittelzusammensetzung in wass-
rigen Beschichtungsmitteln, wie z. B. Farb- oder Lackmischungen, verwendet werden.
Geeignete weitere Polymere sind z. B. filmbildende Polymere.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine Bindemittelzusammensetzung, die eine
wassrige Polymerdispersion (Pd), wie zuvor beschrieben, enthalt oder aus einer sol-
chen Polymerdispersion (Pd) besteht. Die Bindemittelzusammensetzung umfasst dabei
auch das/die der Polymerdispersion (Pd) zugesetzte(n) hochverzweigte(n) Polycarbo-
nat(e).

Zusatzlich zu der Polymerdispersion (Pd) kann die Bindemittelzusammensetzung we-
nigstens ein weiteres filmbildendes Polymer aufweisen. Dazu z&hlen z. B. Alkydharze.
Geeignete Alkydharze sind z. B. wasserldsliche Alkydharze, die vorzugsweise ein ge-
wichtsmittleres Molekulargewicht von 5000 bis 40 000 aufweisen. Geeignet sind wei-
terhin Alkydharze mit einem gewichtsmittleren Molekulargewicht von mehr als 40 000,
speziell von mehr als 100 000. Unter einem Alkydharz versteht man einen Polyester,
der mit einem trocknenden Ol, einer Fettsiure oder dergleichen verestert ist (U. Poth,
Polyester und Alkydharze, Vincentz Network 2005).

Geeignete wasserldsliche Alkydharze sind Alkydharze mit ausreichend hoher Saure-
zahl, vorzugsweise im Bereich von 30 bis 65 mg KOH/g. Diese kénnen gegebenenfalls
teilweise oder vollstandig neutralisiert vorliegen. Das gewichtsmittlere Molekularge-
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wicht betragt vorzugsweise 8000 bis 35 000 und besonders bevorzugt 10 000 bis
35 000.

Der Einsatz von solchen weiteren filmbildenden Polymeren, speziell Alkydharzen, die
den VOC-Gehalt der Beschichtungsmittel erhdhen, ist unter Umstanden nicht bevor-
zugt. Eine spezielle Ausfihrungsform ist daher ein Beschichtungsmittel, das wenigs-
tens eine Dispersion Pd) und wenigstens ein hochverzweigtes Polycarbonat, jedoch
kein von dem in der Polymerdispersion enthaltenen Emulsionspolymerisat verschiede-
nes filmbildendes Polymer aufweist.

Die erfindungsgemafien Bindemittelzusammensetzungen kommen vorzugsweise in
wassrigen Anstrichmitteln zum Einsatz. Diese Anstrichmittel liegen beispielsweise in
Form eines unpigmentierten Systems (Klarlacks) oder eines pigmentierten Systems
vor. Der Anteil der Pigmente kann durch die Pigmentvolumenkonzentration (PVK) be-
schrieben werden. Die PVK beschreibt das Verhaltnis des Volumens an Pigmenten
(Vp) und Fullstoffen (V) zum Gesamtvolumen, bestehend aus den Volumina an Bin-
demittel (Vg), Pigmenten und Fullstoffen eines getrockneten Beschichtungsfilms in Pro-
zent: PVK = (Vp + VEF) x 100 / (Vp + VF + V). Anstrichmittel lassen sich anhand der
PVK beispielsweise wie folgt einteilen:

hochgeflllte Innenfarbe, waschbestandig, weild/matt ca. 85
Innenfarbe, scheuerbestandig, weild/matt ca. 80
Halbglanzfarbe, seidenmatt ca. 35
Halbglanzfarbe, seidenglanzend ca. 25
AuBenfassadenfarbe, weil} ca. 45-55
Klarlack 0

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist daher ein Anstrichmittel in Form einer wass-
rigen Zusammensetzung, enthaltend

- eine Bindemittelzusammensetzung, wie zuvor definiert,

- gegebenenfalls wenigstens ein Pigment

- gegebenenfalls wenigstens einen Fllstoff,

- gegebenenfalls weitere, von Pigmenten und Flllstoffen verschiedene Hilfsmittel,
und

- Wasser.
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Eine erste bevorzugte Ausfuhrung ist ein Anstrichmittel in Form eines Klarlacks, das
keine Pigmente und Flllstoffe enthalt.

Eine zweite bevorzugte Ausflhrung ist ein Anstrichmittel in Form einer Dispersionsfar-
be.

Bevorzugt ist ein Anstrichmittel, enthaltend:

- 10 bis 60 Gew.-%, bezogen auf den Festgehalt wenigstens einer Dispersion Pd),
wie zuvor definiert,

- 10 bis 70 Gew.-% anorganische Fullstoffe und/oder anorganische Pigmente,

- 0,1 bis 20 Gew.-% ubliche Hilfsmittel, und

- Wasser auf 100 Gew.-%.

Der Anteil von Pd) an dem obigen Beschichtungsmittel bezieht sich auf Feststoff, d. h.
Emulsionspolymerisat und hochverzweigte(s) Polycarbonat(e), ohne Wasser.

Im Folgenden wird die Zusammensetzung einer Ublichen Dispersionsfarbe erldutert.
Dispersionsfarben enthalten in der Regel 30 bis 75 Gew.-% und vorzugsweise 40 bis
65 Gew.-% nichtfllichtige Bestandteile. Hierunter sind alle Bestandteile der Zubereitung
zu verstehen, die nicht Wasser sind, zumindest aber die Gesamtmenge an Bindemittel,
Fuallstoff, Pigment, schwerflichtigen Losungsmitteln (Siedepunkt oberhalb 220 °C),

z. B. Weichmacher, und polymere Hilfsmittel. Davon entfallen etwa

a) 3 bis 90 Gew.-%, insbesondere 10 bis 60 Gew.-%, auf die Polymerdispersion
Pd),

b) 0 bis 85 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 60 Gew.-%, insbesondere 10 bis 50 Gew.-%,
auf wenigstens ein anorganisches Pigment,

c) 0 bis 85 Gew.-%, insbesondere 5 bis 60 Gew.-%, auf anorganische Flllstoffe und

d) 0,1 bis 40 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 20 Gew.-%, auf Ubliche Hilfsmittel.

Als Pigment werden im Rahmen dieser Erfindung zusammenfassend alle Pigmente
und Flllstoffe, z. B. Farbpigmente, Weillpigmente und anorganische Fllstoffe be-
zeichnet. Dazu z&hlen anorganische Weillpigmente wie Titandioxid, vorzugsweise in
der Rutilform, Bariumsulfat, Zinkoxid, Zinksulfid, basisches Bleicarbonat, Antimontri-
oxid, Lithopone (Zinksulfid + Bariumsulfat) oder farbige Pigmente, beispielsweise Ei-
senoxide, Rul3, Graphit, Zinkgelb, Zinkgran, Ultramarin, Manganschwarz, Antimon-
schwarz, Manganviolett, Pariser Blau oder Schweinfurter Griin enthalten. Neben den
anorganischen Pigmenten konnen die erfindungsgemafien Dispersionsfarben auch
organische Farbpigmente, z. B. Sepia, Gummigutt, Kasseler Braun, Toluidinrot, Para-
rot, Hansagelb, Indigo, Azofarbstoffe, anthrachinoide und indigoide Farbstoffe sowie
Dioxazin, Chinacridon-, Phthalocyanin-, Isocindolinon- und Metallkomplexpigmente ent-
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halten. Geeignet sind auch synthetische Weillpigmente mit Lufteinschlissen zur Erho-
hung der Lichtstreuung, wie die Rhopaque ®-Dispersionen.

Geeignete Flllstoffe sind z. B. Alumosilicate, wie Feldspate, Silicate, wie Kaolin, Tal-
kum, Glimmer, Magnesit, Erdalkalicarbonate, wie Calciumcarbonat, beispielsweise in
Form von Calcit oder Kreide, Magnesiumcarbonat, Dolomit, Erdalkalisulfate, wie Calci-
umsulfat, Siliciumdioxid etc. In Anstrichmitteln werden naturgemaf feinteilige Fullstoffe
bevorzugt. Die Flllstoffe kdbnnen als Einzelkomponenten eingesetzt werden. In der
Praxis haben sich jedoch Fullstoffmischungen besonders bewahrt, z. B. Calciumcarbo-
nat/Kaolin, Calciumcarbonat/Talkum. Glanzende Anstrichmittel weisen in der Regel nur
geringe Mengen sehr feinteiliger Flllstoffe auf.

Feinteilige Flllstoffe kbnnen auch zur Erhdhung der Deckkraft und /oder zur Einspa-
rung von Weillpigmenten eingesetzt werden. Zur Einstellung der Deckkraft des Farb-
tons und der Farbtiefe werden vorzugsweise Abmischungen aus Farbpigmenten und
Flllstoffen eingesetzt.

Das erfindungsgemalie Beschichtungsmittel (wassrige Anstrichmittel) kann neben der
Polymerdispersion Pd) mit wenigstens einem hochverzweigten Polycarbonat als Zu-
satzstoff, gegebenenfalls zusatzlichen filmbildenden Polymeren und Pigment/Fullstoff
weitere Hilfsmittel enthalten.

Zu den Ublichen Hilfsmitteln zdhlen neben den bei der Polymerisation eingesetzten
Emulgatoren, Netz- oder Dispergiermittel, wie Natrium-, Kalium- oder Ammoniumpo-
lyphosphate, Alkalimetall- und Ammoniumsalze von Acrylsaure- oder Maleinsaurean-
hydridcopolymeren, Polyphosphonate, wie 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsaures Nat-
rium sowie Naphthalinsulfonsduresalze, insbesondere deren Natriumsalze.

Weitere geeignete Hilfsmittel sind Verlaufsmittel, Entschaumer, Biozide und Verdicker.
Geeignete Verdicker sind z. B. Assoziativverdicker, wie Polyurethanverdicker. Die
Menge des Verdickers betragt vorzugsweise weniger als 1 Gew.-%, besonders bevor-
zugt weniger als 0,6 Gew.-% Verdicker, bezogen auf den Feststoffgehalt des An-
strichmittels.

Die Herstellung der erfindungsgemafien Anstrichmittel erfolgt in bekannter Weise
durch Abmischen der Komponenten in hierfur Ublichen Mischvorrichtungen. Es hat sich
bewahrt, aus den Pigmenten, Wasser und gegebenenfalls den Hilfsmitteln eine wassri-
ge Paste oder Dispersion zu bereiten, und anschlielend erst das polymere Bindemittel,
d. h. in der Regel die wassrige Dispersion des Polymeren mit der Pigmentpaste bzw.
Pigmentdispersion zu vermischen.
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Die erfindungsgemafen Anstrichmittel enthalten in der Regel 30 bis 75 Gew.-% und
vorzugsweise 40 bis 65 Gew.-% nichtfllichtige Bestandteile. Hierunter sind alle Be-
standteile der Zubereitung zu verstehen, die nicht Wasser sind, zumindest aber die
Gesamtmenge an Bindemittel, Pigment und Hilfsmittel bezogen auf Feststoffgehalt des
Anstrichmittels. Bei den flichtigen Bestandteilen handelt es sich vorwiegend um Was-
sefr.

Geeignete Anstrichmittel sind hochglanzende Anstrichmittel. Die Bestimmung des
Glanzes des Anstrichmittels kann nach DIN 67530 erfolgen. Dazu wird das Anstrichmit-
tel mit 240 um Spaltweite auf eine Glasplatte aufgetragen und 72 Stunden lang bei
Raumtemperatur getrocknet. Der Prifkdrper wird in ein kalibriertes Reflektometer ein-
gesetzt, und bei definiertem Einfallswinkel wird festgestellt, inwieweit das zurlickgewor-
fene Licht reflektiert oder gestreut worden ist. Der ermittelte Reflektometerwert ist ein
Maf fur den Glanz (je hoher der Wert, desto hoher der Glanz).

Der Glanz der Hochglanzlacke ist vorzugsweise gréfier 60 bei 20° und groer 80 bei
60°. Der Reflektometerwert wird bestimmt bei 23 °C und dimensionslos angegeben in
Abhangigkeit vom Einfallswinkel, z. B. 40 bei 20°.

Das erfindungsgemalie Anstrichmittel kann in Ublicher Weise auf Substrate aufge-
bracht werden, z. B. durch Streichen, Spritzen, Tauchen, Rollen, Rakeln etc.

Es wird vorzugsweise als Bautenanstrichmittel, d. h. zum Beschichten von Gebauden

oder Gebaudeteilen verwendet. Es kann sich dabei um mineralische Untergriinde wie

Putze, Gips- oder Gipskartonplatten, Mauerwerk oder Beton, um Holz, Holzwerkstoffe,
Metall oder Papier, z. B. Tapeten oder Kunststoff, z. B. PVC handeln.

Vorzugsweise findet das Anstrichmittel flr Gebaudeinnenteile, z. B. Innenwande, In-
nentlren, Vertafelungen, Treppengelander, Mdbel etc. Verwendung.

Die erfindungsgemalien Anstrichmittel zeichnen sich aus durch einfache Handhabung,
gute Verarbeitungseigenschaften und hohes Deckvermogen. Die Anstrichmittel sind
schadstoffarm. Sie haben gute anwendungstechnische Eigenschaften, z. B. eine gute
Wasserfestigkeit, gute Nasshaftung, insbesondere auch auf Alkydfarben, gute Block-
festigkeit, eine gute Uberstreichbarkeit und sie zeigen beim Auftragen einen guten Ver-
lauf. Das verwendete Arbeitsgerat Iasst sich leicht mit Wasser reinigen.

Aufgrund der Mdglichkeit zur Viskositatsverringerung und Erhdhung des Feststoffge-
halts eignen sich die erfindungsgemafien wassrigen Polymerdispersion Pd) mit Zusatz
hochverzweigter Polycarbonate auch speziell fir einen Einsatz als Bindemittel, z. B. in
Papierstreichmassen.
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Erfindungsgemalie Pd) Polymerdispersionen flr einen Einsatz in Papierstreichmassen,
enthalten vorzugsweise ein Emulsionspolymerisat, das wenigstens ein Monomer M)
oder eine Monomerenkombination einpolymerisiert enthalt, das/die ausgewahlt ist un-
ter:

- C1-C1o-Alkyl(meth)acrylaten und Mischungen davon,

- Mischungen aus wenigstens einem C1-C1o-Alkyl(meth)acrylat und wenigstens
einem Vinylaromaten, insbesondere Styrol,

- Mischungen aus wenigstens einem Vinylaromaten (insbesondere Styrol) und
wenigstens einem Olefin, das ausgewahlt unter C>-Cs-Monoolefinen und nicht
aromatischen Kohlenwasserstoffen mit mindestens zwei konjugierten Doppelbin-
dungen (insbesondere Butadien).

Eine spezielle Ausfihrung des Emulsionspolymerisats sind Polybutadien-Bindemittel,
die Butadien und einen Vinylaromaten, insbesondere Styrol, sowie gegebenenfalls
wenigstes ein weiteres Monomer einpolymerisiert enthalten. Das Gewichtsverhaltnis
von Butadien zu Vinylaromaten betragt z. B. 10 : 90 bis 90 : 10, vorzugsweise 20 : 80
bis 80 : 20.

Besonders bevorzugt sind Polybutadien-Bindemittel, wobei das Emulsionspolymerisat
zu mindestens 40 Gew.-%, bevorzugt zu mindestens 60 Gew.-%, besonders bevorzugt
zu mindestens 80 Gew.-%, insbesondere zu mindestens 90 Gew.-% aus Kohlenwas-
serstoffen mit 2 Doppelbindungen, insbesondere Butadien, oder Gemische von derarti-
gen Kohlenwasserstoffen mit Vinylaromaten, insbesondere Styrol, besteht.

Eine weitere spezielle Ausfihrung des Emulsionspolymerisats sind Polyacrylat-
Bindemittel, die wenigstens ein C1-Cio-Alkyl(meth)acrylat oder eine Mischungen aus
wenigstens einem C+-C1o0-Alkyl(meth)acrylat und wenigstens einem Vinylaromaten
(insbesondere Styrol) einpolymerisiert enthalten.

Neben den Hauptmonomeren kdnnen die in den Polybutadien-Bindemitteln und den
Polyacrylat-Bindemitteln enthaltenen Emulsionspolymerisate weitere Monomere ent-
halten, z. B. Monomere mit Carbonséaure-, Sulfonsaure- oder Phosphonsauregruppen.
Bevorzugt sind Monomere mit Carbonsauregruppen, z. B. Acrylsaure, Methacrylsaure,
[taconsaure, Maleinsdure oder Fumarsaure und Aconitsaure. In einer bevorzugten
Ausfuhrungsform enthalten die Emulsionspolymerisate wenigstens eine ethylenisch
ungesattigte Saure in einer Menge von 0,05 Gew.-% bis 5 Gew.-%, bezogen auf das
Gesamtgewicht der eingesetzten Monomere, einpolymerisiert.

Weitere Monomere sind z. B. auch Hydroxylgruppen enthaltende Monomere, insbe-
sondere C+-C1o-Hydroxyalkyl(meth)acrylate, oder Amide wie (Meth)acrylamid.
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Als Bestandteile enthalten Papierstreichmassen insbesondere

a) Bindemittel

b)  gegebenenfalls einen Verdicker

c) gegebenenfalls einen Fluoreszenz- oder Phosphoreszenzfarbstoff, insbesondere
als optischen Aufheller

d) Pigmente

e) weitere Hilfsstoffe, z. B. Verlaufshilfsmittel oder sonstige Farbstoffe.

Als Bindemittel wird die obige wassrige Polymerdispersion Pd), welche das Emulsi-
onspolymerisat und die hochverzweigten Polycarbonate enthalt, verwendet. Weitere
Bindemittel, z. B. auch naturliche Polymere, wie Starke, kbnnen mit verwendet werden.
Vorzugsweise ist der Anteil der obigen wassrigen Polymerdispersion (gerechnet als
Feststoff, d. h. Emulsionspolymerisat und hochverzweigte Polycarbonate, ohne Was-
ser) mindestens 50 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 70 Gew.-% bzw.

100 Gew. % bezogen auf die Gesamtmenge an Bindemittel.

Die Papierstreichmassen enthalten Bindemittel vorzugsweise in Mengen von 1 bis 50
Gew.-Teilen, besonders bevorzugt von 5 bis 20 Gew.-Teilen Bindemittel, bezogen auf
100 Gew.-Teilen Pigment.

Als Verdicker b) kommen neben synthetischen Polymerisaten, insbesondere Cellulo-
sen, vorzugsweise Carboxymethylcellulose in Betracht.

Unter dem Begriff Pigment d) werden hier anorganische Feststoffe verstanden. Diese
Feststoffe sind als Pigmente flr die Farbe der Papierstreichmasse (insbesondere weild)
verantwortlich und/oder haben lediglich die Funktion eines inerten Fullstoffs. Bei dem
Pigment handelt es sich im Allgemeinen um WeilRpigmente, z. B. Bariumsulfat, Calci-
umcarbonat, Calciumsulfoaluminat, Kaolin, Talkum, Titandioxid, Zinkoxid, Kreide oder
Streichclay oder Silikate.

Die Herstellung der Papierstreichmasse kann nach Ublichen Methoden erfolgen.

Die erfindungsgemafien Papierstreichmassen haben eine geringe Viskositat und eig-
nen sich gut zur Beschichtung von z. B. Rohpapier oder Karton. Die Beschichtung und
anschlieRende Trocknung kann nach tblichen Methoden erfolgen. Die beschichteten
Papiere oder Kartone haben gute anwendungstechnische Eigenschaften, insbesonde-
re sind sie auch gut in den bekannten Druckverfahren, wie Flexo-, Hoch-, Tief- oder
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Offsetdruck bedruckbar. Vor allem beim Offsetverfahren bewirken sie eine hohe Rupf-
festigkeit und eine schnelle und gute Farb- und Wasserannahme. Die mit den Papier-
streichmassen beschichteten Papiere kdnnen gut in allen Druckverfahren, insbesonde-
re im Offsetverfahren verwendet werden.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung einer wassrigen Polymer-
dispersion Pd), wie zuvor definiert, als Klebrohstoff, zur Membranherstellung, als Bin-
de- oder Hilfsmittel fir Leder und Textilien, im Vliesstoffbereich, in Wasch- und Reini-
gungsmitteln, im Bausektor, zur Modifizierung von Kunststoffen, in hydraulisch abbin-
denden Massen, als Komponenten fur Tonerformulierungen oder als Zusatzstoff in
elektrophotographischen Anwendungen.

Die Erfindung wird anhand der folgenden nicht einschrankenden Beispiele naher erlau-
tert.

Beispiele:

I. Synthese der hochverzweigten Polymere

HBP 1: Hyperverzweigtes Polycarbonat

In einem 6 L Kolben, der mit Rihrer, Innenthermometer und Rickflusskihler versehen
war, wurden 590,7 g Diethylcarbonat (5,00 mol) und 3350,0 g eines Triols (5,00 mol),
das zuvor durch Ethoxylierung von Trimethylolpropan mit 12 Ethylenoxideinheiten ge-
wonnen wurde, in Gegenwart von Kaliumcarbonat (0,5 g) bei Normaldruck unter leich-
ter Stickstoffbegasung bei ca. 140 °C umgesetzt. Durch das im Laufe der Reaktion
gebildete Ethanol sank der Siedepunkt der Reaktionsmischung innerhalb von 4 h auf
120 °C. Nachdem die Siedetemperatur konstant blieb, wurde der Rickflusskihler
durch eine Destillationsvorrichtung, bestehend aus einer 20 cm Flllkdrperkolonne, ei-
nem absteigendem Kulhler und einer Vorlage, ausgetauscht und das bei der Reaktion
gebildete Ethanol kontinuierlich abdestilliert. Nachdem insgesamt etwa 405 g Ethanol
entfernt worden waren, was einem Gesamtumsatz beziglich Ethanol von ca. 88 %
entspricht, wurde die Reaktionsmischung auf 100 °C abgekuhlt und zur Neutralisation
des Kaliumcarbonats 85%ige Phosphorsaure (0,5 g) hinzugegeben bis sich ein pH-
Wert von weniger als 7 eingestellt hatte. Die Mischung wurde noch 1 h lang bei 100 °C
geruhrt. Anschlieflend wurden 10 min bei 140 °C und 40 mbar Restmonomere und
Reste von Ethanol entfernt. Anschlielend wurde das Produkt abgekuhlt und analysiert.

Die OH-Zahl lag bei 146 mg KOH/g bestimmt, die mittels GPC bestimmten Molekular-
gewichte (Eluent = DMAC (Dimethylacetamid), Kalibrierung = PMMA (Polymethyl-
methacrylat)) betrugen M, = 2700 g/mol und M., = 5500 g/mol. Die GlasUbergangstem-
peratur wurde mittels DSC zu Tg = -56 °C bestimmit.
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[I. Herstellung von Polymerdispersionen

Dispersion D1 (erfindungsgeman):
Dispersion aus Acrylsadure, Acrylamid, n-Butylacrylat und Methylmethacrylat

Vorlage:

Zugabe 1:

Zulauf 1:

Zulauf 2:

Zulauf 3:

Zulauf 4:

Zulauf 5:

Zulauf 6:

Zulauf 7:

Zulauf 8:

24,91 g von Zulauf 1

9,24 g von Zulauf 2

140,00 g vollentsalztes Wasser

0,11 g Kupfer-ll-sulfat (0,1 %)

2,75 g Maranil A 20 ® (20 %) (Natrium-n-(C10-C13-alkyl)benzolsulfonat,
Fa. Cognis)

7,22 g vollentsalztes Wasser

128,29 g vollentsalztes Wasser
7,33 g Dowfax 2A1 ® (45 %) (Alkyldiphenyloxiddisulfonat, Fa. Dow)
22,00 g Lutensol TO 89 ® (20 %) (ethoxilierter C13-Oxoalkohol,
Fa. BASF AG)
7,15 g Acrylsaure
16,50 g Acrylamid (50%ig in Wasser)
308,00 g n-Butylacrylat
226,60 g Methylmethacrylat

26,40 g Natriumperoxodisulfat (2,5 %)

12,95 g vollentsalztes Wasser
16,50 hyperverzweigtes Polycarbonat HBP 1

3,30 g vollentsalztes Wasser
2,20 g Ammoniak (25 %)

5,01 g vollentsalztes Wasser
3,30 g tert.-Butylhydroperoxid (10 %)

7,87 g vollentsalztes Wasser
4,20 g Acetonbisulfit (13,10 %)

3,68 g Acticid MBS (5 %) (Biozid, Thor-Chemie)

9,35 g Natronlauge (10 %)
9,79 g vollentsalztes Wasser
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In einem mit Dosiereinrichtung und Temperaturregelung ausgerlsteten Polymerisati-
onsgefal® wurden zunachst die zur Vorlage gehdrenden Mengen an vollentsalztem
Wasser, Kupfer-lI-Sulfat und Maranil® A20 vorgelegt und unter Rihren auf 95 °C er-
hitzt. Anschlielend wurde die Vorlagemenge von Zulauf 1 zugegeben und 10 Minuten
gerlhrt. Danach wurde die Vorlagemenge von Zulauf 2 zugegeben und die Vorlage 5
Minuten anpolymerisiert. Nach der Anpolymerisation wurden die Restmengen der Zu-
ldufe 1 und 2 innerhalb von 150 Minuten zudosiert. 10 Minuten nach dem Start von
Zulauf 1 wurde auch Zulauf 3 gestartet und innerhalb von 140 Minuten zudosiert. Nach
Ende von Zulauf 1 wurde dieser mit der Zugabe 1 gespult. Man liel} 15 Minuten nach-
polymerisieren, wahrenddessen die Temperatur im Reaktionsgefald auf 90 °C einge-
stellt wurde. Zur Neutralisation wurde dann Zulauf 4 innerhalb von 15 Minuten zudo-
siert und danach die Zuladufe 5 und 6 parallel innerhalb von 1 Stunde zudosiert, wonach
man noch 15 Minuten nachrihren liel3. Anschliellend liel man den Reaktionsansatz im
Verlauf von 90 Minuten auf 30 °C abkUhlen und gab nach Erreichen dieser Temperatur
Zulauf 7 zu. AbschlieRend wurden ebenfalls bei 30 °C Zulauf 8 zugegeben und danach
der Reaktionsansatz auf Raumtemperatur abgekuhilt.

Vergleichsdispersion VD2 (ohne hyperverzweigtes Polymer):
Dispersion aus Acrylsadure, Acrylamid, n-Butylacrylat und Methylmethacrylat

Vorlage: 24,98 g von Zulauf 1
9,24 g von Zulauf 2
140,00 g vollentsalztes Wasser
0,11 g Kupfer-ll-sulfat (0,1 %)
2,75 g Maranil A 20 ® (20 %) (Natrium-n-(C10-C13-alkyl)benzolsulfonat,
Fa. Cognis)

Zugabe 1: 7,22 g vollentsalztes Wasser

Zulauf 1: 130,24 g vollentsalztes Wasser
7,33 g Dowfax 2A1 ® (45 %) (Alkyldiphenyloxiddisulfonat, Fa. Dow)
22,00 g Lutensol TO 89 ® (20 %) (ethoxilierter C13-Oxoalkohol,
Fa. BASF AG)
7,15 g Acrylsaure
16,50 g Acrylamid (50%ig in Wasser)
308,00 g n-Butylacrylat
226,60 g Methylmethacrylat

Zulauf 2: 26,40 g Natriumperoxodisulfat (2,5 %)

Zulauf 3: 3,30 g vollentsalztes Wasser
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2,20 g Ammoniak (25 %)

Zulauf 4: 5,01 g vollentsalztes Wasser
3,30 g tert.-Butylhydroperoxid (10 %)

Zulauf 5: 7,87 g vollentsalztes Wasser
4,20 g Acetonbisulfit (13,10 %)

Zulauf 6: 3,68 g Acticid MBS (5 %) (Biozid, Thor-Chemie)

Zulauf 7: 9,35 g Natronlauge (10 %)
9,79 g vollentsalztes Wasser

In einem mit Dosiereinrichtung und Temperaturregelung ausgerusteten Polymerisati-
onsgefal® wurden zunachst die zur Vorlage gehdrenden Mengen an vollentsalztem
Wasser, Kupfer-lI-Sulfat und Maranil® A20 vorgelegt und unter Rihren auf 95 °C er-
hitzt. Anschlielend wurde die Vorlagemenge von Zulauf 1 zugegeben und 10 Minuten
gerlhrt. Danach wurde die Vorlagemenge von Zulauf 2 zugegeben und die Vorlage 5
Minuten anpolymerisiert. Nach der Anpolymerisation wurden die Restmengen der Zu-
ldufe 1 und 2 innerhalb von 150 Minuten zudosiert. Nach Ende von Zulauf 1 wurde
dieser mit der Zugabe 1 gespllt. Man lie3 15 Minuten nachpolymerisieren, wahrend-
dessen die Temperatur im Reaktionsgefall auf 90 °C eingestellt wurde. Zur Neutralisa-
tion wurde dann Zulauf 3 innerhalb von 15 Minuten zudosiert und danach die Zuldufe 4
und 5 parallel innerhalb von 1 Stunde zudosiert, wonach man noch 15 Minuten nach-
rihren liel. Anschlielend lieR man den Reaktionsansatz im Verlauf von 90 Minuten
auf 30 °C abkuhlen und gab nach Erreichen dieser Temperatur Zulauf 6 zu. Abschlie-
Rend wurden ebenfalls bei 30 °C Zulauf 7 zugegeben und danach der Reaktionsansatz
auf Raumtemperatur abgekuhit.

Tabelle 1: Analytik

D1 VD2
pH-Wert 8,1 8,5
Koagulat (g) S 6
Feststoffgehalt (%) | 60 60
LD-Wert (%) 68 |65
Tg (°C) ! 9
Viskositat mPa.s 3980 | 11760

Die Brookfield-Viskositat wurde bestimmt mit Spindel 6 (D1) und Spindel 7 (VD2) bei
23 °C. Die erfindungsgemalie Dispersion weist eine deutlich geringere Viskositat auf.
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Patentanspriiche

Wassrige Polymerdispersion Pd), enthaltend:

- ein Emulsionspolymerisat wenigstens eines a,B-ethylenisch ungesattigten
Monomers M) und
- wenigstens ein hochverzweigtes Polycarbonat.

Polymerdispersion nach Anspruch 1, die als hochverzweigtes Polycarbonat we-
nigstens ein hyperverzweigtes Polycarbonat enthalt.

Polymerdispersion nach Anspruch 2, wobei das hyperverzweigte Polycarbonat
einen Verzweigungsgrad DB von 10 bis 95 %, bevorzugt 25 bis 90 %, insbeson-
dere 30 bis 80 %, aufweist.

Polymerdispersion nach einem der vorhergehenden Ansprliche, erhaltlich durch
radikalische Emulsionspolymerisation wenigstens eines a,-ethylenisch ungesat-
tigten Monomers M), das ausgewahlt ist unter Estern a,p-ethylenisch ungesattig-
ter Mono- und Dicarbonsauren mit C1-Czo-Alkanolen, Vinylaromaten, Estern von
Vinylalkohol mit C1-Cso-Monocarbonsauren, ethylenisch ungesattigten Nitrilen,
Vinylhalogeniden, Vinylidenhalogeniden, monoethylenisch ungesattigten Carbon-
und Sulfonsauren, phosphorhaltigen Monomeren, Estern a,B-ethylenisch unge-
sattigter Mono- und Dicarbonsauren mit C,-Cso-Alkandiolen, Amiden

o, B-ethylenisch ungesattigter Mono- und Dicarbonsauren mit
C>-Cso-Aminoalkoholen, die eine primare oder sekundare Aminogruppe aufwei-
sen, primaren Amiden o,B-ethylenisch ungesattigter Monocarbonsauren und de-
ren N-Alkyl- und N,N-Dialkylderivaten, N-Vinyllactamen, offenkettigen
N-Vinylamidverbindungen, Estern von Allylalkohol mit C1-Cso-Monocarbonsauren,
Estern von a,pB-ethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsduren mit Amino-
alkoholen, Amiden «,p-ethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren mit
Diaminen, welche mindestens eine priméare oder sekundare Aminogruppe auf-
weisen, N,N-Diallylaminen, N,N-Diallyl-N-alkylaminen, vinyl- und allylsubstituier-
ten Stickstoffheterocyclen, Vinylethern, C2>-Cs-Monoolefinen, nicht aromatischen
Kohlenwasserstoffen mit mindestens zwei konjugierten Doppelbindungen, Poly-
ether(meth)acrylaten, Harnstoffgruppen aufweisenden Monomeren und Mischun-
gen davon.

Polymerdispersion nach einem der vorhergehenden Ansprliche, wobei zur Emul-
sionspolymerisation mindestens 40 Gew.-%, bevorzugt mindestens 60 Gew.-%,
besonders bevorzugt mindestens 80 Gew.-%, wenigstens eines Monomers M1)
eingesetzt werden, das ausgewahlt ist unter Estern o,B-ethylenisch ungesattigter
Mono- und Dicarbonsauren mit C1-C2o-Alkanolen, Vinylaromaten, Estern von Vi-
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nylalkohol mit C4-Cso-Monocarbonsauren, ethylenisch ungesattigten Nitrilen, Vi-
nylhalogeniden, Vinylidenhalogeniden und Mischungen davon.

Polymerdispersion nach Anspruch 5, wobei zusatzlich zur Emulsionspolymerisa-
tion bis zu 60 Gew.-%, bevorzugt bis zu 40 Gew.-%, besonders bevorzugt bis zu
20 Gew.-% wenigstens eines Monomers M2) eingesetzt werden, das ausgewahit
ist unter ethylenisch ungesattigte Mono- und Dicarbonsauren und den Anhydri-
den und Halbestern ethylenisch ungesattigter Dicarbonsauren,
(Meth)acrylamiden, C4-C1o-Hydroxyalkyl(meth)acrylaten, C4-C1o-Hydroxyalkyl-
(meth)acrylamiden und Mischungen davon.

Verfahren zur Herstellung einer wassrigen Polymerdispersion Pd), durch radikali-
sche Emulsionspolymerisation wenigstens eines Monomers M), bei dem vor
und/oder wahrend und/oder nach der Emulsionspolymerisation wenigstens ein
hochverzweigtes Polycarbonat zugegeben wird.

Verfahren zur Modifizierung der rheologischen Eigenschaften einer wassrigen
Polymerdispersion Pd), umfassend die Zugabe wenigstens eines hochverzweig-
ten Polycarbonats.

Verfahren zur Herstellung einer wassrigen Polymerdispersion Pd) mit erhéhtem
Feststoffgehalt, durch radikalische Emulsionspolymerisation wenigstens eines
Monomers M), bei dem vor und/oder wahrend der Emulsionspolymerisation we-
nigstens ein hochverzweigtes Polycarbonat zugegeben wird.

Bindemittelzusammensetzung, bestehend aus oder enthaltend eine wassrige
Polymerdispersion Pd), wie in einem der Anspriiche 1 bis 6 definiert.

Anstrichmittel, enthaltend

eine Bindemittelzusammensetzung, wie in Anspruch 10 definiert,

- gegebenenfalls wenigstens Pigment,

- gegebenenfalls wenigstens einen Fllstoff,

- gegebenenfalls weitere Hilfsmittel, und

- Wasser.

Anstrichmittel nach Anspruch 11 in Form eines Klarlacks.



10

15

20

25

30

WO 2008/071801 PCT/EP2007/064004

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

46
Anstrichmittel nach Anspruch 11 in Form einer Dispersionsfarbe.

Verwendung einer Bindemittelzusammensetzung nach Anspruch 10, als Binde-
mittel in Anstrichmitteln.

Verwendung einer Bindemittelzusammensetzung nach Anspruch 10, als Binde-
mittel in Papierstreichmassen.

Papierstreichmasse, enthaltend eine Bindemittelzusammensetzung, wie in An-
spruch 10 definiert.

Mit einer Papierstreichmasse gemal Anspruch 16 beschichtetes Papier oder
beschichteter Karton.

Verwendung einer wassrigen Polymerdispersion Pd), wie in einem der Anspri-
che 1 bis 6 definiert, als Klebrohstoff, zur Membranherstellung, als Binde- oder
Hilfsmittel fur Leder und Textilien, im Vliesstoffbereich, in Wasch- und Reini-
gungsmitteln, im Bausektor, zur Modifizierung von Kunststoffen, in hydraulisch
abbindenden Massen, als Komponenten fur Tonerformulierungen oder als Zu-
satzstoff in elektrophotographischen Anwendungen.

Verwendung wenigstens eines hochverzweigten Polycarbonats als Additiv fUr ein
Produkt, das ein Emulsionspolymerisat auf Basis wenigstens eines
o.B-ethylenisch ungesattigten Monomers M) enthélt, wie in einem der Ansprliche
4 bis 6 definiert.

Verwendung nach Anspruch 19 als Additiv flr ein Anstrichmittel, eine Papier-
streichmasse, einen Klebrohstoff, als Additiv bei der Membranherstellung, als
Additiv fir ein Binde- oder Hilfsmittel fir Leder und Textilien, einen Vliesstoffe,
ein Wasch- oder Reinigungsmittel, als Additiv im Bausektor, zur Modifizierung
von Kunststoffen, in hydraulisch abbindenden Massen, fur eine Tonerformulie-
rung oder eine elektrophotographische Zusammensetzung.
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1. D Da der Anmelder alle erforderlichen zusétziichen Recherchengebiihren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser
internationale Recherchenbericht auf alle recherchierbaren Anspriiche.

N
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Anspriiche Nr.
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Die internationale Recherchenbehidrde hat festgestellf, dass diese
internationale Anmeldung mehrere (Gruppen von) Erfindungen enthilt,

namlich:

1. Anspriiche: 1-18

Das technische Merkmal dieser Anspriiche sind wdssrige
Polymerdispersionen enthaltend ein Emulsionspolymerisat
eines alpha,beta-ungesdattigten Monomeren und ein
hochverzweigtes Polycarbonat.

2. Anspriiche: 19,20

Das technische Merkmal dieser Anspriiche ist die Verwendung
von hochverzweigten Polycarbonaten.
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