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(54) Title: SILICONE POLYMERISATES

(54) Bezeichnung: SILIKONHALTIGE POLYMERISATE

(57) Abstract: The invention relates to silicone polymerisates produced by radical polymerisation of ethylenically non-saturated
monomers in the presence of polysiloxane. The inventive polymerisates are characterised in polymerisation of a) 60-99.99 mass %
one or several monomers of a group comprising vinyl esters of linear or branched alkylcarboxylic acids having 1-15 C atoms, alcohol
methacrylates and acrylates having 1-15 C atoms, aromatic vinyl compounds, olefins, dienes and vinyl halides in the presence of b)
0.01-40 mass % at least one type of branched polysiloxane whose lipophilic siloxane part contains branched structures and whose
hydrophilic polymer organic part can be linear or branched, the mass percentage values relate to the total mass of a) and b).

(57) Zusammenfassung: Gegenstand der Erfindung sind silikonhaltige Polymerisate er héltlich mittels radikalischer Polymerisa-
& tion von ethylenisch ungesittigten Monomeren in Gegenwart eines Polysiloxans, da durch gekennzeichnet, dass a) 60 bis 99.99
& Gew.-% von einem oder mehreren Monomeren aus der Gruppe umfassend Vinylester von unverzweigten oder verzweigten Alkylcar-
bonséduren mit 1 bis 15 C-Atomen, Methacrylsdureester und Acrylsdureester von Alkoholen mit 1 bis 15 C-Atomen, Vinylaromaten,
Olefine, Diene und Vinylhalogenide, in Gegenwart von b) 0.01 bis 40 Gew.-% von wenigstens einem verzweigten Polysiloxan po-
lymerisiert werden, dessen lipophiler Siloxananteil verzweigte Strukturen enthilt, und dessen hydrophiler Organopolymerteil linear
oder verzweigt sein kann, wobei sich die Angaben in Gew.-% auf das Gesamtgewicht von a) und b) beziehen.
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Silikonhaltige Polymerisate

Die Erfindung betrifft silikonhaltige Polymerisate, Verfahren

zu deren Herstellung und deren Verwendung.

Organosiliciumverbindungen wie Organosiloxanpolymere werden
zur Hydrophobierung von Polymerisaten von ethylenisch unges&t-
tigten Monomeren verwendet. Derart hydrophob modifizierte Po-
lymere werden in Form deren Polymerpulver, insbesondere in
Wasser redispergierbaren Polymerpulver, oder als wassrige Po-
lymerdispersion in vielen.Bereichen eingesetzt. Sie finden An-
wendung als Bindemittel in Beschichtungsmitteln oder Klebemit-
teln, insbesondere im Baubereich und Textilbereich, sowie als
Bindemittel in Kosmetika und Haarpflegemittel.

Aus der WO-A 95/20626 ist bekannt, in Wasser redispergierbare
Polymerpulver durch Zugabe von nicht copolymerisierbaren Orga-
nosiliciumverbindungen zu modifizieren. Die EP-A 0352339 be-
schreibt Schutzanstriche fiir Betonkonstruktionen, welche Copo-
lymerisate von Divinyl-Polydimethylsiloxan mit Acrylat- bzw.
Methacrylatestern und mit Vinyl- bzw. Acryl-funktionellen Al-
koxysilanen als L&sung in organischen L&sungsmitteln enthal-
ten. In der EP-B 771826 werden wdssrige Bindemittel fiir Coa-
tings und Klebemittel auf der Basis von Emulsionspolymerisaten
von Vinylestern, Acryl- oder Methacrylsdureestern oder Vinyl-
aromaten beschrieben, welche als Vernetzer Polysiloxane mit
ungesdttigten Resten, beispielsweise Vinyl-, Acryloxy- bzw.
Methacryloxy-Gruppen, enthalten. In der EP-A 943634 werden
wdssrige Latices zur Verwendung als Beschichtungsmittel be-
schrieben, welche durch Copolymerisation von ethylenisch unge-
sdttigten Monomeren in Gegenwart eines Silanolgruppen enthal-
tenden Siliconharzes hergestellt werden. Die EP-A 1095953 be-
schreibt mit Silikon gepfropfte Vinylcopolymere, wobei ein
Carbosiloxan-Dendrimer auf dem Vinylpolymerisat aufgepfropft

ist.
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Aus der DE-A 19951877 und der WO-A 99/04750 ist bekannt, dass
silikonhaltige Polymerisate durch Polymerisation von ethyle-
nisch ungesattigten Monomeren in Gegenwart eines linearen Po-
lydialkylsiloxans mit Polyalkylenoxid-Seitenketten zugénglich
werden. Nachteilig ist die Neigung zur Koagulatbildung und die
breite TeilchengréBenverteilung der Produkte. Die US-A 5216070
beschreibt ein Verfahren zur inversen Emulsionspolymerisation
von carboxylfunktionellen Monomeren, wobei als Emulgator line-
are Polydialkylsiloxane mit Polyalkylenoxid-Seitenketten ein-
gesetzt werden. Die DE-A 4240108 beschreibt ein Polymerisati-
onsverfahren zur Herstellung von polysiloxanhaltigen Bindemit-
teln, zur Verwendung in schmutzabweisenden Uberziigen, wobei
die Monomere in Gegenwart eines OH-, COOH- oder Epoxi-
funktionellen Polydialkylsiloxans, welches noch Polyethergrup-
pen enthalten kann, polymerisiert werden. Aus der DE-A
10041163 ist ein Herstellverfahren fir haarkosmetische Formu-
lierungen bekannt, bei dem Vinylester in Gegenwart einer poly-
etherhaltigen Verbindung, beispielsweise polyetherhaltige Si-

likonverbindungen, polymerisiert werden.

Ein Nachteil der im Stand der Technik beschriebenen Silikon-
modifizierten Emulsionspolymerisate ist eine starke Neigung
zur Hydrolyse und zum unkontrollierten Vernetzen, die bei man-
chen Anwendungen zwar gewlinscht und nachtrédglich, durch Silan-
und Katalysatorzugabe, noch verstarkt wird, aber bei Anstrich-
dispersionen bzw. beim Einsatz als Beschichtungsmittel zu un-
erwlinschten Gelkdrpern, ,Stippen™ und unldslichen Bestandtei-
len fiuhrt. Des weiteren sind die bisher bekannten Silikon-
haltigen Emulsionspolymerisate oftmals nicht alkalibesté&ndig,
da Silikone bekanntlich im Alkalischen nicht stabil sind. Aus
diesem Grund nehmen in den bisher beschriebenen Systemen die
Hydrophobie und die damit verbundenen positiven Eigenschaften
nach einem ldngerem Zeitraum sehr stark ab. SchlieBlich stellt
sich bei den Emulsionspolymerisaten durch das Einbringen einer
grofen Menge an Silanen oder Silikonen eine ungeniigende Teil-
chengroBenverteilung ein, das heift die Teilchen werden zu
groll und das Polymerisat wird inhomogen, was sich in einer Se-

rumbildung oder Phasenseparation duBern kann.
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Aufgabe der Erfindung war es, Polymerisate zu entwickeln, die
hydrolysebestédndig und hydrophob, dadurch witterungsstabil,
wasserabweisend und nicht verschmutzend sind und dariiber hin-
aus eine gute Wasserdampfdurchlissigkeit aufweisen und eine
hohe NaBabriebsbesté&ndigkeit besitzen. Eine weitere Aufgabe
bestand darin, ein Verfahren zur Verfiigung zu stellen, mit dem
hydrophob modifizierte Polymerisate mit einer engen Teilchen-

grokenverteilung und ohne Koagulation zugidnglich werden.

Gegenstand der Erfindung sind silikonhaltige Polymerisate er-
hdltlich mittels radikalischer Polymerisation von ethylenisch
unges&dttigten Monomeren in Gegenwart eines Polysiloxans, da-
durch gekennzeichnet, dass

a) 60 bis 99.99 Gew.-% von einem oder mehreren Monomeren aus
der Gruppe umfassend Vinylester von unverzweigten oder ver-
zwelgten Alkylcarbons&duren mit 1 bis 15 C-Atomen, Methacryl-
sdureester und Acrylsdureester von Alkoholen mit 1 bis 15 C-
Atomen, Vinylaromaten, Olefine, Diene und Vinylhalogenide, in
Gegenwart von

b) 0.01 bis 40 Gew.-% von wenigstens einem verzweigten Polysi-
loxan polymerisiert werden, dessen lipophiler Siloxananteil
verzweigte Strukturen enthilt, und dessen hydrophiler Organo-
polymerteil linear oder verzweigt sein kann,

wobei sich die Angaben in Gew.-% auf das Gesamtgewicht von a)

und b) beziehen.

Geeignete Vinylester sind Vinylester von unverzweigten oder
verzweigten Carbonsiduren mit 1 bis 15 C-Atomen. Bevorzugte Vi-
nylester sind Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat, vi-
nyl-2-ethylhexanoat, Vinyllaurat, 1-Methylvinylacetat, Vinyl-
pivalat und Vinylester von a-verzweigten Monocarbonsiuren mit
5 bis 13 C-Atomen, beispielsweise VeoVa9® oder VeoValO® (Han-
delsnamen der Firma Shell). Besonders bevorzugt ist Vinylace-
tat, am meisten bevorzugt ist eine Kombination von Vinylacetat
mit o-verzweigten Monocarbonsduren mit 5 bis 11 C-Atomen, wie
VeoValo.
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Geelgnete Monomere aus der Gruppe der Ester der Acrylsaure
oder Methacrylsidure sind Ester von unverzweigten oder ver-
zweigten Alkoholen mit 1 bis 15 C-Atomen. Bevorzugte Methac-
rylsdureester oder Acrylsiureester sind Methylacrylat, Methyl-
methacrylat, Ethylacrylat, Ethylmethacrylat, Propylacrylat,
Propylmethacrylat, n-, iso- und t-Butylacrylat, n-, iso- und
t-Butylmethacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Norbornylacrylat. Be-
sonders bevorzugt sind Methylacrylat, Methylmethacrylat, n-,
iso- und t-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat und Norbornylac-
rylat.

Geeignete Diene sind 1,3-Butadien und Isopren. Beispiele fiir
copolymerisierbare Olefine sind Ethen und Propen. Als Vinyl-
aromaten kénnen Styrol und Vinyltoluol copolymerisiert werden.
Aus der Gruppe der Vinylhalogenide werden iiblicherweise Vinyl-
chlorid, Vinylidenchlorid oder Vinylfluorid, vorzugsweise Vi-
nylchlorid, eingesetzt.

Gegebenenfalls kénnen noch 0.05 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das
Gesamtgewicht der Monomere a), ein oder mehrere Hilfsmonomere
copolymerisiert werden. Beispiele fiir Hilfsmonomere sind ethy-
lenisch unges&ttigte Mono- und Dicarbonsiuren oder deren Sal-
ze, vorzugsweise Crotonsdure, Acrylsiure, Methacrylsidure, Fu-
marsaure und Maleins&ure; ethylenisch ungesidttigte Carbonsiu-
reamide und -nitrile, vorzugsweise Acrylamid und Acrylnitril;
Mono- und Diester der Fumarsiure und Maleinsidure wie die Di-
ethyl-, und Diisopropylester sowie Maleinsdureanhydrid, ethy-
lenisch ungesdttigte Sulfonsiuren bzw. deren Salze, vorzugs-
weise Vinylsulfonsiure, 2-Acrylamido-2-methyl-propansulfon-
sdure. Als Hilfsmonomere geeignet sind auch kationische Mono-
mere wie Diallyldimethylammoniumchlorid (DADMAC), 3-Trimethyl-
ammoniumpropyl (meth)acrylamidchlorid (MAPTAC) und 2-Trimethyl-
ammoniumethyl (meth)acrylatchlorid. Ferner sind geeignet Vinyl-
ether, Vinylketone, weitere vinylaromatische Verbindungen, die
auch Heteroatome besitzen kodnnen.

Geeignete Hilfsmonomere sind auch polymerisierbare Silane bzw.

Merkaptosilane. Bevorzugt sind Y-Acryl- bzw. y-Methacryloxy-
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propyltri(alkoxy)silane, o-Methacryloxymethyltri (alkoxy)si-
lane, y-Methacryloxypropylmethyldi (alkoxy)silane, Vinylalkyl-
di(alkoxy)silane und Vinyltri(alkoxy)silane, wobei als Alkoxy-
gruppen beispielsweise Methoxy-, Ethoxy-, Methoxyethylen, Eth-
oxyethylen-, Methoxypropylenglykolether- bzw. Ethoxypropylen-
glykolether-Reste eingesetzt werden koénnen. Beispiele hierfir
sind Vinyltrimethoxysilan, Vinyltriethoxysilan, Vinyltripro-
poxysilan, Vinyltriisopropoxysilan, Vinyltris-(l-methoxy)-iso-
propoxysilan, Vinyltributoxysilan, Vinyltriacetoxysilan, 3-
Methacryloxypropyltrimethoxysilan, 3-Methacryloxypropylmethyl-
dimethoxysilan, Methacryloxymethyltrimethoxysilan, 3-Meth-
acryloxypropyl-tris (2-methoxyethoxy)silan, Vinyltrichorsilan,
Vinylmethyldichlorsilan, Vinyltris-(2-methoxyethoxy)silan,
Trisacetoxyvinylsilan, 3-(Triethoxysilyl)propylbern-steins&u-
reanhydridsilan. Bevorzugt werden auch 3-Mercaptopropyltri-
ethoxysilan, 3-Mercaptopropyl-trimethoxysilan und 3-Mercapto-
propylmethyldimethoxysilan.

Weitere Beispiele sind funktionalisierte (Meth)acrylate, ins-
besondere Epoxy-funktionelle wie Glycidylacrylat, Glycidyl-
methacrylat, Allylglycidether, Vinylglycidether, oder Hydroxy-
alkyl-funktionelle wie Hydroxyethyl (meth)acrylat, oder substi-
tulerte oder unsubstituierte Aminoalkyl (meth)acrylate, oder
cyclische Monomere, wie N-Vinylpyrrolidon.

Geeignet sind zus&tzlich auch polymerisierbare Silikonmakrome-
re mit mindestens einer ungesdttigten Gruppe, wie lineare oder
verzweigte Polydialkylsiloxane mit Ci;- bis Cg-Alkylrest, und
mit einer Kettenldnge von 10 bis 1000, bevorzugt 50 bis 500
Si0(CpHon+1) 2-Einheiten. Diese kdnnen eine oder zwei terminale,
oder ein oder mehrere kettenstédndige, polymerisierbare Gruppen
(funktionelle Gruppen)enthalten. Beispiele hierfiir sind Poly-
dialkylsiloxane mit einer oder zwei Vinyl-, Acryloxyalkyl-,
Methacryloxyalkyl-oder Mercaptoalkyl-Gruppen, wobei die Al-
kylgruppen gleich oder verschieden sein kénnen und 1 bis 6 C-
Atome enthalten. Bevorzugt werden o, ®-Divinyl-Polydimethyl-
siloxane, o,®-Di-(3-acryloxypropyl)-Polydimethylsiloxane, o,®-
Di- (3-methacryloxypropyl)-Polydimethylsiloxane, o-Monovinyl-
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Polydimethylsiloxane, a-Mono- (3-acryloxypropyl)-Polydimethyl-
siloxane, o-Mono- (3-methacryloxypropyl)-Polydimethylsiloxane,
sowle Silikone mit kettentibertragenden Gruppen wie a-Mono- (3-
mercaptopropyl) -Polydimethylsiloxane oder o, ®-Di-(3-mercap-
topropyl) -Polydimethylsiloxane. Geeignet sind auch die polyme-
risierbaren Silikonmakromere, wie sie in der EP-A 614924 be-

schrieben sind.

Weitere Beispiele sind vorvernetzende Comonomere wie mehrfach
ethylenisch ungesdttigte Comonomere, beispielsweise Divinyla-
dipat, Divinylbenzol, Diallylmaleat, Allylmethacrylat, Butan-
dioldiacrylat oder Triallylcyanurat, oder nachvernetzende Co-
monomere, beispielsweise Acrylamidoglykolsdure (AGA), Methy-
lacrylamidoglykolsduremethylester (MAGME), N-Methylolacrylamid
(NMA) , N-Methylolmethacrylamid, N-Methylolallylcarbamat, Alky-
lether wie der Isobutoxyether oder Ester des N-Methylolacryl-
amids, des N-Methylolmethacrylamids und des N-Methylolallyl-

carbamats.

Die Komponenten a) werden dabei vorzugsweise so ausgewdhlt,
dass widssrige Copolymerdispersionen und wéssrige Redispersio-
nen der Copolymerpulver resultieren, die ohne Zusatz von Film-
bildehilfsmittel eine Mindestfilmbildetemperatur MET von <
10°C, bevorzugt < 5°C, insbesondere von 0°C bis 2°C aufweisen.
Dem Fachmann ist aufgrund der Glasiibergangstemperatur Tg be-
kannt, welche Monomere bzw. Monomermischungen dafiir eingesetzt
werden koénnen. Die Glasiibergangstemperatur Tg der Polymerisate
kann in bekannter Weise mittels Differential Scanning Calori-
metry (DSC) ermittelt werden. Die Tg kann auch mittels der
Fox-Gleichung ndherungsweise vorausberechnet werden. Nach Fox
T. G., Bull. Am. Physics Soc. 1, 3, page 123 (1956) gilt: 1/Tg
= x1/Tgl + x2/Tg2 + ... + xn/Tgn, wobel xn fir den Massebruch
(Gew.-%/100) des Monomeren n steht, und Tgn die GlasiUbergangs-
temperatur in Kelvin des Homopolymeren des Monomeren n ist.
Tg-Werte fiir Homopolymerisate sind in Polymer Handbook 2nd E-
dition, J. Wiley & Sons, New York (1975) aufgefihrt.
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Bevorzugt sind die nachfolgend genannten Copolymerzusammenset-
zungen:

Polymerisate von Vinylacetat;

Vinylester-Copolymerisate von Vinylacetat mit weiteren Vinyl-
estern wie Vinyllaurat, Vinylpivalat, Vinyl-2-ethylhexansdure-
ester, Vinylester einer alpha-verzweigten Carbonsiure, insbe-
sondere Versaticsiurevinylester (VeoVa9®, VeovalOR);
Vinylester-Ethylen-Copolymerisate, wie Vinylacetat-Ethylen-
Copolymerisate, welche gegebenenfalls noch weitere Vinylester
wie Vinyllaurat, Vinylpivalat, Vinyl-2-ethylhexansiureester,
Vinylester einer alpha-verzweigten Carbonsiure, insbesondere
Versaticsdurevinylester (VeoVa9%®, VeovValOR®), oder Fumarsiure-
oder Maleinsdurediester enthalten;
Vinylester-Ethylen-Copolymerisate, wie Vinylacetat-Ethylen-
Copolymerisate, welche gegebenenfalls noch weitere Vinylester
wie Vinyllaurat, Vinylpivalat, Vinyl-2-ethylhexansiureester,
Vinylester einer alpha-verzweigten Carbonsidure, insbesondere
Versaticsdurevinylester (VeoVa9%, VeovalO®) und ein polymeri-
sierierbares Silikonmakromer enthalten;
Vinylester-Ethylen-Vinylchlorid-Copolymerisate, wobei als Vi-
nylester bevorzugt Vinylacetat und/oder Vinylpropionat
und/oder ein oder mehrere copolymerisierbare Vinylester wie
Vinyllaurat, Vinylpivalat, Vinyl-2-ethylhexansdureester, Vi-
nylester einer alpha-verzweigten Carbonsdure, insbesondere
Versaticsdurevinylester (VeoVa9®, VeovalO®), enthalten sind;
Vinylester-Acrylsdureester-Copolymerisate mit Vinylacetat und/
oder Vinyllaurat und/oder Versaticsidure-Vinylester und Acryl-
sdureester, insbesondere Butylacrylat oder 2-Ethylhexylacry-
lat, welche gegebenenfalls noch Ethylen enthalten;
Acrylsaureester—-Copolymerisate, vorzugsweise mit n-Butylac-
rylat und/oder 2-Ethylhexylacrylat;
Methylmethacrylat-Copolymerisate, vorzugsweise mit Butylacry-
lat und/oder 2-Ethylhexylacrylat, und/oder 1,3-Butadien;
Styrol-1, 3-Butadien-Copolymerisate und Styrol-(Meth)Acryl-
sdureester-Copolymerisate wie Styrol-Butylacrylat, Styrol-
Methylmethacrylat-Butylacrylat oder Styrol-2-Ethylhexylacry-
lat, wobei als Butylacrylat n-, iso-, tert-Burylacrylat einge-
setzt werden kann.
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Am meisten bevorzugt werden Vinylester-Ethylen-Copolymerisate
wie Vinylacetat-Ethylen-Copolymerisate, sowie Copolymerisate
von Vinylacetat und Ethylen und Vinylester einer o-verzweigten
Carbonsdure mit 9 oder 10 C-Atomen (VeoVa9%®, VeovalO®), und
insbesondere Copolymerisate von Vinylacetat, Ethylen, Vinyles-
ter einer a-verzweigten Carbonsdure mit 9 oder 10 C-Atomen
(VeoVad®, VeovalO®) mit copolymerisierbaren Silikonmakromeren;
mit einem Ethylenanteil von vorzugsweise 2 bis 30 Gew.-%, wel-
che gegebenenfalls zus&dtzlich noch weitere Hilfsmonomeranteile

in den angegebenen Mengen enthalten k&nnen.

Die verzweigten Polysiloxane b) enthalten Strukturelemente der
Formel Y[-ChHzp— (R2S10)n—RAp—R2Si-Glx (I), wobei

Y einen drei- bis zehnwertigen, vorzugsweise drei- bis vier-
wertigen, Kohlenwasserstoffrest, der ein oder mehrere Hetero-
atome ausgewdhlt aus der Gruppe der Sauerstoff-, Stickstoff-
und Siliciumatome enthalten kann, bedeutet,

R gleich oder verschieden sein kann und einen einwertigen
gegebenenfalls halogenierten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis
18 Kohlenstoffatomen je Rest bedeutet,

A einen Rest der Formel -R;Si-R'-(R;Si0),- bedeutet, wobei R?
ein zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 30 Kohlen-
stoffatomen, der durch ein oder mehrere voneinander separate
Sauerstoffatome, vorzugsweise 1 bis 4 voneinander separate
Sauerstoffatome unterbrochen sein kann, bedeutet,

G einen einwertigen Rest der Formel —CpHon—2 oder —-CyHsp-2x—7,
oder einen zweiwertigen Rest -CpHy,—, wobei die zweite Bindung
an einen weiteren Rest Y erfolgt, bedeutet,

einen einwertigen hydrophilen Rest bedeutet,

eine ganze Zahl von 3 bis 10, vorzugsweise 3 oder 4 ist,

0 oder 1 ist

eine ganze Zahl von 1 bis 12, vorzugsweise 2, ist,

8 B & X

eine ganze Zahl von mindestens 1, vorzugsweise eine ganze
Zahl von 1 bis 1000 ist und
P 0O oder eine ganze positive Zahl, vorzugsweise 0 oder eine

ganze zahl von 1 bis 20 ist,
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mit der MaBgabe, dass die verzweilgten Polysiloxane durch-
schnittlich mindestens eine Gruppe Z enthalten, und die Gruppe

7 mindestens ein Sauerstoffatom oder Stickstoffatom enth&alt.

Die Polysiloxane mit verzweigter Struktur enthalten grundsadtz-
lich kettenartige Siloxanblécke, deren Enden Uber jeweils eine
CpHon-Briicke mit den Strukturelementen Y und Z verbunden sind.
Je mehr Siloxanblocke beidseitig mit Elementen Y verbunden
sind, um so verzweigter sind die erzeugten Produkte. Generell
sind die Polysiloxane so aufgebaut, dass Siloxanblodcke und or-
ganische Bldcke miteinander abwechseln, wobeli die Verzwei-
gungsstrukturen und die Enden aus organischen Blocken beste-
hen. Im Molekiil liegen nur stabile Si-0O-Si-Bindungen oder Si-
C-Bindungen vor. Das Verh&ltnis von Endgruppen Z zu Verzwei-
gungsgruppen Y (Z/Y-Verhdltnis) betrdgt vorzugsweise 1.0 bis
2.0, bevorzugt 1.1 bis 1.5. Die Polysiloxane b) besitzen vor-
zugsweise eine Viskositat von 50 bis 50 000 000 mPa's bei
25°C, bevorzugt 500 bis 5 000 000 mPa‘'s bei 25°C und besonders
bevorzugt 1 000 bis 1 000 000 mPa‘'s bei 25°C.

Beispiele fir Reste R sind Alkylreste, wie der Methyl-, Ethyl-
, n-Propyl-, iso-Propyl-, n-Butyl-, iso-Butyl-, tert.-Butyl-,
n-Pentyl-, iso-Pentyl-, neo-Pentyl-, tert.-Pentylrest, Hexyl-
reste, wie der n-Hexylrest, Heptylreste, wie der n-Heptylrest,
Octylreste, wie der n-Octylrest und iso-Octylreste, wie der
2,2,4-Trimethylpentylrest, Nonylreste, wie der n-Nonylrest,
Decylreste, wie der n-Decylrest, Dodecylreste, wie der n-Do-
decylrest, und Octadecylreste, wie der n-Octadecylrest; Cyclo-
alkylreste, wie Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, Cycloheptyl- und
Methylcyclohexylreste; Arylreste, wie der Phenyl-, Naphthyl-,
Anthryl- und Phenanthrylrest; Alkarylreste, wie o-, m-, p-
Tolylreste, Xylylreste und Ethylphenylreste; und Aralkylreste,
wie der Benzylrest, der ao- und der B-Phenylethylrest.

Beispiele fiir halogenierte Reste R sind Halogenalkylreste, wie
der 3,3,3-Trifluor-n-propylrest, der 2,2,2,2°,2",2 -Hexafluor-
isopropylrest, der Heptafluorisopropylrest und Halogenaryl-

reste, wie der o-, m- und p-Chlorphenylrest.
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Bevorzugt handelt es sich bei dem Rest R um einen einwertigen
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, wobei der

Methylrest besonders bevorzugt ist.

Beispiele fiir Reste R! sind solche der Formel

- (CH2)2—, —(CH2)4—, —(CH2)e—, —(CHz2)s—, —(CHz)10—, —CeHs—,
~CoH4CeH4CoHy—, —CH,CH (CH3) CHgH4CH (CH3) CHy— und
—CyH4-Norbornandiyl-.

Beispiele fiir den Rest Y sind solche der Formel

CH; CHj
Lo
~CHCHCH~
I

CH

/N7
CH, CH

CHz CHz
N/
CH

CH

/o \
CH; CHp

CH CH

/N /N
CHp
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\ /
CH - CH
| I
CH - CH
/ \
- CHy0 OCH, -
\ /
CH - CH
/ \
- CH»O OCH, -
wobel der Rest der Formel
l
CH
/ N/
CH, CH
| I
CH, CH;p
\ /
CH

bevorzugt ist.

Bevorzugte Reste Z leiten sich von hydrophilen Bausteinen ab,

welche in monomerer, oligomerer oder polymerer Form vorliegen

kénnen, deren Loslichkeit in Wasser bei Normalbedingungen (DIN
50014, 23/50) > 1 g/l betragt. Das Molekulargewicht der Reste

Z betrdgt im allgemeinen 30 bis 10000.

Beispiele fir polymere Reste sind Polyole, Polyether wie Poly-
alkylenoxide, vorzugsweise mit Methylenoxid-, Ethylenoxid-
(EO-) oder Propylenoxid- (PO-)-Einheiten oder Gemische dieser
Alkylenoxid-Einheiten. Weitere Beispiele sind Polysduren sowie
deren Salze, vorzugsweilse Poly(meth)acrylséure. Geeignete po-
lymere Reste sind auch Polyester-, Polyharnstoff- sowie Poly-
carbonat-Reste. Geeignet sind auch Mischpolymerisate von

(Meth)acrylsdureester-Monomeren, welcher noch Comonomereinhei-



WO 2004/065441 PCT/EP2003/014490
12

ten mit funktionellen Gruppen wie Carboxyl-, Amid-, Sulfonat-,
Dialkylammonium- und Trialkylammonium-Rest enthalten. Bevor-
zugte (Meth)acrylsidureester-Monomere sind die bereits vorher
genannten. Als funktionelle Comonomere sind die bei den Hilfs-
monomeren a) genannten bevorzugt. Am meisten bevorzugt werden

Homo- und Cokondensate von Ethylenoxid- und Propylenoxid.

Beispiele fiir monomere und oligomere Reste Z sind solche mit
Hydroxylgruppen, Carboxylgruppen und deren Salze, Sulfonsau-
regruppen und deren Salze, Sulfatgruppen, Ammoniumgruppen, Ke-
togruppen, Ethergruppen, Estergruppen, Amidgruppen. Bevorzugt
werden Reste Z mit anionischer und kationischer Ladung, sovie
mit zwitterionischer Struktur.Weitere Beispiele hierfir sind:
~ (CHy) 1-6=0O-CH,~CHOH-CH,~S03 Na*,

- (CHjy) 1_6—O—CH2—CHOH—CH2—N+ (CH3) ,CH,CO; ™,

- (CH2) 1-6— (EO) 10-20—0-CHg,

- (CHz) 1-6-0~S03 H3N'—CH (CHs) 2,

~ (CHz) 1-¢~N" (CH3) 2= (CHz) 1-6-S03,

- (CHz) 1-6—0- (EO) 10-20-H,

- (CHy) 1_6—CHOH—CH2—N+ (CH3) 2CH,CO2™,

~ (CHz) 1-6~CHOH—-CH,~N" (CH3) 2~CH (CH3) CH,=CO2" .

Die Verfahren zur Herstellung der verzwelgten Polysiloxane b)
sind dem Fachmann bekannt und sind beispielsweise aus der DE-A
10135305 bekannt.

Die silikonhaltigen Polymerisate werden mittels radikalischer
Polymerisation in wédssrigem Medium, vorzugsweise Emulsions-
polymerisation, hergestellt. Die Polymerisation wird ublicher-
weise in einem Temperaturintervall von 20°C bis 100°C durchge-
fiihrt, insbesondere zwischen 45°C und 80°C. Die Initiierung
erfolgt mittels der gebrduchlichen Radikalbildner, welche vor-
zugsweise in Mengen von 0.01 bis 3.0 Gew.-%, bezogen auf das
Gesamtgewicht der Monomere, eingesetzt werden. Als Initiatoren
werden vorzugsweise anorganische Peroxide wie Ammonium-, Nat-
rium-, Kaliumperoxodisulfat oder Wasserstoffperoxid entweder
alleine oder in Kombination mit Reduktionsmitteln wie Natrium-

sulfit, Natriumhydrogensulfit, Natriumformaldehydsulfoxylat
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oder Ascorbinsdure verwendet. Es koénnen auch wasserlésliche
organische Peroxide, beispielsweise t-Butylhydroperoxid, Cu-
molhydroperoxid, tblicherweise in Kombination mit Reduktions-
mittel, eingesetzt werden, oder aber auch wasserldsliche Azo-
verbindungen. Bel der Copolymerisation mit gasfdrmigen Monome-
ren wie Ethylen und Vinylchlorid wird unter Druck gearbeitet,

im allgemeinen zwischen 1 und 100 baras..

Zur Stabilisierung der Dispersion kénnen neben der Polysilo-
xan-Komponente b) zusdtzlich anionische und nichtionische E-
mulgatoren sowie Schutzkolloide verwendet werden. Bevorzugt
werden nichtionische oder anionische Emulgatoren eingesetzt,
vorzugsweise eine Mischung aus nichtionischen und anionischen
Emulgatoren. Als nichtionische Emulgatoren werden bevorzugt
Kondensationsprodukte von Ethylenoxid oder Propylenoxid mit
linearen oder verzweigten Alkoholen mit 8 bis 18 Kohlenstoff-
atomen, Alkylphenolen oder linearen oder verzweigten Carbon-
sduren von 8 bis 18 Kohlenstoffatomen eingesetzt, sowie Block-
copolymere von Ethylenoxid und Propylenoxid eingesetzt. Geeig-
nete anionische Emulgatoren sind beispielsweise Alkylsulfate,
Alkylsulfonate, Alkylarylsulfate, sowie Sulfate oder Phosphate
von Kondensationsprodukten des Ethylenoxides mit linearen oder
verzweigten Alkylalkoholen und mit 5 bis 25 EO-Einheiten, Al-
kylphenolen, und Mono- oder Diester der Sulfobernsteinsiure.
Die Emulgatormenge betrdgt 0.01 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das

Gesamtgewicht der eingesetzten Monomere a).

Gegebenenfalls konnen noch Schutzkolloide eingesetzt werden.
Beispiele fir geeignete Schutzkolloide sind Polyvinylalkohole
mit einem Gehalt von 75 bis 95 Mol-%, bevorzugt 84 bis 92 Mol-
%, Vinylalkoholeinheiten; Poly-N-Vinylamide wie Polyvinylpyr-
rolidone; Polysaccharide wie Stédrken, sowie Cellulosen und de-
ren Carboxymethyl-, Methyl-, Hydroxyethyl-, Hydroxypropyl-
Derivate; synthetische Polymere wie Poly(meth)acrylsdure, Po-
ly (meth)acrylamid. Besonders bevorzugt wird der Einsatz der
genannten Polyvinylalkohole. Die Schutzkolloide werden im all-
gemeinen in einer Menge von 0.05 bis 10 Gew.-%, bezogen auf

das Gesamtgewicht der eingesetzten Monomere a), eingesetzt.
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Gegebenenfalls konnen zur Steuerung des Molekulargewichts die
liblichen Regler verwendet werden, beispielsweise Alkohole wie
Isopropanol, Aldehyde wie Acetaldehyd, chlorhaltige Verbindun-
gen, Mercaptane wie n-Dodecylmercaptan, t-Dodecylmercaptan,
Mercaptopropionsdure (ester). Zur Einstellung des pH-Wertes
kénnen bei der Herstellung der Dispersion pH-regulierende Ver-
bindungen wie Natriumacetat oder Ameisensdure eingesetzt wer-

den.

Die Polymerisation kann unabhdngig vom Polymerisationsverfah-
ren mit oder ohne Verwendung von Saatlatices, unter Vorlage
aller oder einzelner Bestandteile des Reaktionsgemisches, oder
unter teilweiser Vorlage und Nachdosierung der oder einzelner
Bestandteile des Reaktionsgemisches, oder nach dem Dosierver-
fahren ohne Vorlage durchgefihrt werden. Die Comonomeren a)
und ggf. die Hilfsmonomeren konnen zur Herstellung der Disper-
sion alle vorgelegt werden (Batch-Prozess), oder es wird ein
Teil der Monomeren vorgelegt und der Rest dosiert (Semibatch-

Prozess) .

Die Komponente b) kann zur Herstellung der Dispersion vorge-
legt werden oder zudosiert werden, oder es wird ein Teil vor-
gelegt und der Rest dosiert. Dabei koénnen die oberfldchenakti-
ven Substanzen allein oder als Voremulsion mit den Comonomeren

dosiert werden.

Bei der Copolymerisation von gasférmigen Monomeren a) wie E-
thylen wird die gewilinschte Menge durch die Einstellung eines
bestimmten Drucks eingebracht. Der Druck, mit dem das gasfor-
mige Monomer eingebracht wird, kann anfangs auf einen bestimm-
ten Wert eingestellt werden und sich wdhrend der Polymerisati-
on abbauen, oder der Druck wird wdhrend der gesamten Polymeri-
sation konstant gelassen. Letztere Ausfithrungsform ist bevor-

zugt.

Nach AbschluB der Polymerisation kann zur Restmonomerentfer-

nung in Anwendung bekannter Methoden nachpolymerisiert werden,
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beispielsweise durch mit Redoxkatalysator initiierter Nachpo-
lymerisation. Fliichtige Restmonomere und weitere fliichtige,
nichtwéssrige Bestandteile der Dispersion kdénnen auch mittels
Destillation, vorzugsweise unter reduziertem Druck, und gege-
benenfalls unter Durchleiten oder Uberleiten von inerten
Schleppgasen wie Luft, Stickstoff oder Wasserdampf entfernt

werden.

Die mit dem erfindungsgemédfen Verfahren erhidltlichen wassrigen
Dispersionen haben einen Feststoffgehalt von 30 bis 70 Gew.-%,
vorzugsweise von 45 bis 65 Gew.-%. Zur Herstellung von Poly-
merpulvern, insbesondere in Wasser redispergierbaren Polymer-
pulvern, werden die wédssrigen Dispersionen, gegebenenfalls
nach Zusatz von Schutzkolloiden als Verdiusungshilfe, getrock-
net, beispielsweise mittels Wirbelschichttrocknung, Gefrier-
trocknung oder Sprihtrocknung. Vorzugsweise werden die Disper-
sionen spriihgetrocknet. Die Sprithtrocknung erfolgt dabei in
Ublichen Sprihtrocknungsanlagen, wobeil die Zerstdubung mittels
Ein-, Zweil- oder Mehrstoffdiisen oder mit einer rotierenden
Scheibe erfolgen kann. Die Austrittstemperatur wird im allge-
meinen im Bereich von 45°C bis 120°C, bevorzugt 60°C bis 90°C,
je nach Anlage, Tg des Harzes und gewiinschtem Trocknungsgrad,
gewdhlt.

In der Regel wird die Verdiisungshilfe in einer Gesamtmenge von
3 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die polymeren Bestandteile der
Dispersion, eingesetzt. Geeignete Verdiisungshilfen sind die
bereits genannten Schutzkolloide. Bei der Verdiisung hat sich
vielfach ein Gehalt von bis zu 1.5 Gew.-% Antischaummittel,
bezogen auf das Basispolymerisat, als glinstig erwiesen. Zur
Verbesserung der Verblockungsstabilitidt kann das erhaltene
Pulver mit einem Antiblockmittel (Antibackmittel), vorzugswei-
se bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht polymerer Be-
standteile, ausgerilistet werden. Beispiele fiir Antiblockmittel
sind Ca- bzw. Mg-Carbonat, Talk, Gips, Kieselsidure, Kaoline,

Silicate.
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Es werden Emulsionspolymerisate erhalten, die hydrophob, wit-
terungsstabil, wasserabweisend, sehr bestédndig, und nicht ver-
schmutzend sind und dartiber hinaus eine gute Wasserdampfdurch-

lassigkeit aufweisen.

Die silikonhaltigen Polymerisate in Form deren wadssrigen Dis-
persionen und in Form deren Polymerpulver, insbesondere in
Wasser redispergierbaren Polymerpulvern, eignen sich zur An-
wendung in Klebemitteln und Beschichtungsmitteln, zur Verfes—
tigung von Fasern oder anderen partikul&ren Materialien, bei-
spielsweise fir den Textilbereich. Sie eignen sich auch als
Modifizierungsmittel und als Hydrophobierungsmittel. Sie kén-
nen ferner im Bereich Polish (Poliermittel), und in der Kosme-
tik, z.B. im Bereich Haarpflege, vorteilhaft eingesetzt wer-
den. Sie sind weiter geeignet als Bindemittel in Klebemitteln
und Beschichtungsmitteln, auch als Schutzbeschichtung z.B. fiir
Metalle, Folien, Holz oder Releasebeschichtung z.B. zur Pa-
pierbehandung. Besonders geeignet sind sie als Bindemittel fir
Anstrich-, Klebe- und Beschichtungsmittel im Baubereich, bei-
spielsweise in Fliesenklebern und Vollwédrmeschutzklebemittel,
und insbesondere fiir die Anwendung in emissionsarmen Kunst-
stoffdispersionsfarben und Kunststoffdispersionsputzen, sowohl
fiir den Innenbereich wie den Aussenbereich. Die Rezepturen fiur
Dispersionsfarben und Dispersionsputze sind dem Fachmann be-
kannt, und enthalten im allgemeinen 5 bis 50 Gew.-% der sili-
konhaltigen Polymerisate, 5 bis 35 Gew.-% Wasser, 5 bis 80
Gew.-% Fullstoff, 5 bis 30 Gew.-% Pigmente sowie 0.1 bis 10
Gew.-% weitere Zusatzstoffe, wobei sich die Angaben in Gew.-%

0O

in der Rezeptur auf 100 Gew.-% aufaddieren.

Beispiele fir einsetzbare Fillstoffe sind Carbonate wie Calci-
umcarbonat in Form von Dolomit, Calcit und Kreide. Weitere
Beispiele sind Silikate, wie Magnesiumsilikat in Form von Tal-
kum, oder Aluminiumsilikate wie Lehm und Tone; Quarzmehl,
Quarzsand, hochdisperse Kieselsdure, Feldspat, Schwerspat und
Leichtspat. Geeignet sind auch Faserfiillstoffe. In der Praxis
werden h&dufig Gemische verschiedener Fiillstoffe eingesetzt.

Beispielsweise Gemische von Fillstoffen unterschiedlicher
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TeilchengroRBe oder Gemische von carbonatischen und silikati-
schen Fullstoffen. Im letzteren Fall spricht man bei einem An-
teil von mehr als 50 Gew.-%, insbesondere mehr als 75 Gew.-%
Carbonat bzw. Silikat am Gesamtfillstoffanteil von carbonat-
reichen bzw. silikatreichen Rezepturen. Kunststoffputze ent-
halten im allgemeinen grobkérnigere Fiillstoffe als Dispersi-
onsfarben. Die Kornung liegt dabei oftmals zwischen 0.2 und
5.0 mm. Ansonsten konnen Kunststoffputze die selben Zusatz-
stoffe wie Dispersionsfarben enthalten.

Geeignete Pigmente sind beispielsweise Titandioxid, Zinkoxid,
Eisenoxide, Ruf als anorganische Pigmente, sowie die gebriuch-
lichen organischen Pigmente. Beispiele fiir weitere Zusatzstof-
fe sind Netzmittel in Anteilen von im allgemeinen 0.1 bis 0.5
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Rezeptur. Beispiele
hierfir sind Natrium- und Kaliumpolyphosphate, Polyacrylsiuren
und deren Salze. Als Zusatzstoffe sind auch Verdickungsmittel
zu nennen, welche im allgemeinen in einer Menge von 0.01 bis
2.0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Rezeptur, einge-
setzt werden. Gebrduchliche Verdickungsmittel sind Cellulose-
ether, Stdrken, oder Bentonit als Beispiel fir ein anorgani-
sches Verdickungsmittel. Weitere Zusatzstoffe sind Konservie-
rungsmittel, Entschiumer, Gefrierschutzmittel.

zur Herstellung der Klebe- und Beschichtungsmittel wird die
Polymerdispersion oder das Polymerpulver mit den weiteren Re-
zepturbestandteilen Fiillstoff und weiteren Zuschl&dgen in ge-
eigneten Mischern gemischt und homogenisiert. Das Polymerpul-
ver kann gegebenenfalls auch in Form einer wéssrigen Redisper-
sion auf der Baustelle zugegeben werden. In vielen Fillen wird
eine Trockenmischung hergestellt und das zur Verarbeitung er-
forderliche Wasser unmittelbar vor der Verarbeitung hinzuge-
fligt. Bei der Herstellung von pastdsen Massen wird hiufig zu-
ndchst der Wasseranteil vorgelegt, die Dispersion zugegeben

und abschlieRend die Feststoffe eingeriihrt.

Besonders vorteilhaft sind die silikonhaltige Polymerisate als

Bindemittel in Beschichtungsmittel-Rezepturen fiir emissions-
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arme Innenfarben, insbesondere solchen mit hoher PVK (hochge-
ftllte Farben), oder als hydrophobierend wirkendes Bindemittel

fir Putze geeignet.

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur weiteren Erlduterung

der Erfindung, ohne diese in irgendeiner Weise einzuschrinken.
Rohstoffe:

Genapol X 150:

Ethoxylierter Isotridecylalkohol mit einem Ethoxylierungsgrad
von 15.

Genapol PF80:

EO-PO-Blockpolymerisat mit 80 % EO.

Mersolat:

Na-Alkylsulfonat mit 12 bis 14 C-Atomen im Alkylrest.
Polyvinylalkohol W25/140:

Polyvinylalkohol mit einer Viskosit&t von ca. 25 mPas (20°C,
4 %-ige Ldsung, gemessen nach Hoppler) und einer Verseifungs-
zahl von 140 (mg KOH/g Polymer) (Hydrolysegrad 88 Mol-%).
PDMS-Mischung:

Produkt der Firma Wacker-Chemie GmbH: DEHESIVE® 929, ein line-
ares Polydimethylsiloxan mit 78 Mol-$% Vinylendgruppen.

Herstellungsbeispiel fur das verzweigte Polysiloxan = Kompo-
nente b): ‘

In einem Glaskolben mit mechanischem Riihrer werden 108 g
1,2,4-Trivinylcyclohexan mit 1840 g eines o, ®-Dihydrogen-
polymethylsiloxans mit einem Gehalt an Aktivwasserstoff (Si-
gebundener Wasserstoff) von 0.18 Gew.-% und einer Viskositat
von 9 mPa.s bei 25°C gemischt und anschlieBend 1.9 g einer Lo-
sung eines Platin-1,3-Divinyl-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan-
Komplexes in Dimethylpolysiloxan (sogenannter Karstedt-
Katalysator) mit einem Pt-Gehalt von 1.0 Gew.-% zugegeben. Das
Reaktionsgemisch erwdrmt sich in wenigen Minuten auf ca. 80°C
und wird ca. 1 h bei dieser Temperatur geritthrt. Es wird ein

verzweigtes Siloxanpolymer mit einer Viskositdt von 220 mm?/s
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bei 25°C und einem Gehalt von Aktivwasserstoff von 0.067 Gew.-
% erhalten. Dem Syntheseprinzip entsprechend, bestehen samtli-
che freien Siloxankettenenden aus den hochreaktiven Hydrogen-

dimethylsiloxyeinheiten.

Die gesamte Menge des SiH-funktionellen hochverzweigten Silo-

xanpolymers wird mit 3200 g eines mono-allylterminierten Poly-
ethers aus gleichen Molmengen Ethylenoxy- und Propylenoxygrup-
pen und einem durchschnittlichen Molekulargewicht (Mn) von

1880 Da vermischt, mit 5 g einer Losung von Hexachloroplatin-

X

sdure in Isopropanol (0.5 % Pt-Gehalt) aktiviert und auf 100°C
erwdrmt. Nach Aufklaren des Ansatzes lasst man 1 h ausreagie-
ren, worauf ein Umsatz von > 98 % erreicht wird. Das hochver-
zwelgte Polyethersiloxan-Copolymer hat eine Viskosit&t wvon
6800 m?/s und einen Polyetheranteil von ca. 62 Gew.-%. Es ist
ohne Verwendung weiterer Hilfssstoffe in Wasser homogen dis-
pergierbar.

Vergleichsbeispiel 1:
(Vinylacetat-Ethylen-Vinylsilan-Copolymer ohne Komponente b)

In einem 572 Liter Druckautoklaven wurden 102.99 kg Wasser,
17.90 kg Genapol X 150 (40 %-ige wabBrige Ldosung), 3.54 kg Mer-
solat (40 %-ige waBrige Lésung), 1.97 kg Natriumvinylsulfonat
(25 %-ig), 13.95 kg W 25/140 (Polyvinylalkohol, 10 %-ig in
Wasser) und 24.69 kg Vinylacetat vorgelegt. Mit 10 %$-iger A-
meisensdure wurde auf pH = 5 eingestellt. Ferner wurden 314 ml
Trilon B (EDTA; 2 %$-ige wabrige Losung) und 991 ml Eisenammon-
sulfat (1 %-ige Ldsung) zugegeben. Der Kessel wurde auf 70°C
aufgeheizt und es wurden 22 bar Ethylen aufgedriickt. Sobald
sich der Reaktor im thermischen Gleichgewicht befand, wurde
eine 10.0 %~-ige Ammoniumperoxodisulfatldésung (APS-Losung) mit
1023 g pro Stunde und eine 5.05 %-ige Natriumsulfitldsung mit
1976 g pro Stunde eingefahren. 25 Minuten spédter wurde begon-
nen, eine Mischung von 217.25 kg Vinylacetat und 1.25 kg Vi-
nyltrimethoxysilan (Wacker Silan XL 10) mit einer Rate von
41.23 kg pro Stunde zu dosieren (Monomerdosierung).
Gleichzeitig wurde eine Emulgatordosierung mit einer Dosier-
leistung von 9.85 kg pro Stunde eingefahren. Die Emulgatordo-
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sierung enthielt 22.34 kg Wasser, 12.96 kg Genapol X 150 (40
$-ige wdBrige Lésung) und 13.95 kg W 25/140 (Polyvinylalkohol;
10 %-ige Losung).

Die Gesamtdosierzeit filir die Monomerdosierung betrug 5.3 h und
fiur die Emulgatordosierung 5.0 h.

15 min nach dem Reaktionsbeginn wurde die APS-Dosierung auf
636 g pro Stunde, die Na-Sulfit-Dosierung auf 1226 g pro Stun-
de reduziert.

30 Minuten nach dem Ende der Emulgatordosierung wurde die
,GMA-Dosierung® eingefahren. Zusammensetzung der ,GMA-Dosie-
rung“: 4.94 kg Vinylacetat und 1.48 kg Glycidylmethacrylat.
Die Dosierzeit betrug 30 Minuten (Rate: 12.84 kg pro Stunde).
Nach dem Ende der ,GMA-Dosierung“ wurde die APS- und Na-
Sulfitdosierung noch 1 Stunde fortgesetzt. Nach dem Entspannen
wurde die Dispersion zur Restmonomer-minimierung mit Wasser-
dampf behandelt (,gestrippt") und anschlieBend mit Hydorol W
konserviert.

Dispersionsanalysen: siehe Tabelle 1

Vergleichsbeispiel 2:
(Vinylacetat-VeoVa-Ethylen-Vinylsilan-GMA-PDMS-Copolymer ohne

Komponente b)

In einem 572 Liter Druckautoklaven wurden 76.80 kg Wasser,
27.12 kg W 25/140 (Polyvinylalkohol; 10 %-ige Losung), 4.80 kg
Genapol X 150 (40 %-ige wdssrige Losung), 3.44 kg Mersolat (40
%-ige wédssrige Lésung), 1.92 kg Natriumvinylsulfonat (25 %-
ig), 18.00 kg Vinylacetat, 4.80 kg PDMS-Mischung und 18.00 kg
VeoVa 10 vorgelegt. Mit 10 %$-iger Ameisensdure wurde auf pH =
5 eingestellt. Ferner wurden 314 ml Trilon B (EDTA; 2 %-ige
widssrige Losung) und 991 ml Eisenammonsulfat (1 %-ige LOsung)
zugegeben. Der Kessel wurde auf 70°C aufgeheizt und es wurden
13 bar Ethylen aufgedriickt. Sobald sich der Reaktor im thermi-
schen Gleichgewicht befand, wurde eine 10.0 %-ige Ammoniumpe-
roxodisulfatlésung (APS-Lésung) mit 1023 g pro Stunde und eine
5.05 %$-ige Natriumsulfitlésung mit 1976 g pro Stunde eingefah-
ren. 25 Minuten spidter wurde begonnen, eine Mischung von
166.80 kg Vinylacetat, 29.28 kg VeoVa 10 und 1.22 kg Vinyltri-
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methoxysilan (Wacker Silan XL 10) mit einer Rate von 34.02 kg
pro Stunde zu dosieren (Monomerdosierung).

Gleichzeitig wurde eine Emulgatordosierung mit einer Dosier-
leistung von 12.89 kg pro Stunde eingefahren. Die Emulgatordo-
sierung enthielt 45.69 kg Wasser und 25.20 kg Genapol X 150
(40 %$-ige wiassrige Loésung). Die Gesamtdosierzeit fir die Mono-
merdosierung betrug 5.8 h und fir die Emulgatordosierung 5.5
h.

15 min nach dem Reaktionsbeginn wurde die APS-Dosierung auf
636 g pro Stunde, die Na-Sulfit-Dosierung auf 1226 g pro Stun-
de reduziert.

30 Minuten nach dem Ende der Emulgatordosierung wurde die
»GMA-Dosierung" eingefahren. Zusammensetzung der ,GMA-
Dosierung“: 4.80 kg Vinylacetat, 720.01 g Veova 10 und 2.88 kg
Glycidylmethacrylat. Die Dosierzeit betrug 30 Minuten (Rate:
16.8 kg pro Stunde). Nach dem Ende der ,GMA-Dosierung" wurde
die APS- und Na-Sulfitdosierung noch 1 Stunde fortgesetzt.
Nach dem Entspannen wurde die Dispersion zur Restmonomermini-
mierung mit Wasserdampf behandelt (,gestrippt™) und anschlie-
Bend mit Hydorol W konserviert.

Dispersionsanalysen: siehe Tabelle 1

Vergleichsbeispiel 3:
(Vinylacetat-VeoVa-Ethylen-Vinylsilan-GMA-PDMS-Copolymer ohne
Komponente b)

In einem 572 Liter Druckautoklaven wurden 75.80 kg Wasser,
28.28 kg W 25/140 (Polyvinylalkohol; 10 %-ige Losung), 10.43
kg Genapol PF 80 (19.2 %$-ige wdssrige Losung), 3.58 kg Merso-
lat (40 %$-ige wdssrige Losung), 2.00 kg Natriumvinylsulfonat
(25 %$-ig), 230.24 g Natriumacetat (100%-ig), 18.77 kg Vinyl-
acetat, 5.01 kg PDMS-Mischung und 18.77 kg VeoVa 10 vorgelegt.
Mit 10 %-iger Ameisensdure wurde auf pH = 5 eingestellt. Fer-
ner wurden 314 ml Trilon B (EDTA; 2 %$-ige wéassrige Losung) und
991 ml Eisenammonsulfat (1 %-ige Losung) zugegeben. Der Kessel
wurde auf 70°C aufgeheizt und es wurden 13 bar Ethylen aufge-
driickt. Sobald sich der Reaktor im thermischen Gleichgewicht

befand, wurde eine 10.0 $-ige Ammoniumperoxodisulfatlosung
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(APS-Losung) mit 1023 g pro Stunde und eine 5.05 %$-ige Natri-
umsulfitldsung mit 1976 g pro Stunde eingefahren. 25 Minuten
spater wurde begonnen, eine Mischung von 173.93 kg Vinylace-
tat, 30.53 kg VeoVa 10 und 1.28 kg Vinyltrimethoxysilan (Wa-
cker Silan XL 10) mit einer Rate von 35.48 kg pro Stunde zu
dosieren (Monomerdosierung).

Gleichzeitig wurde eine Emulgatordosierung mit einer Dosier-
leistung von 12.31 kg pro Stunde eingefahren. Die Emulgatordo-
sierung enthielt 12.18 kg Wasser und 54.74 kg Genapol PF 80
(19.2 %-ige wassrige Losung). Die Gesamtdosierzeit fiir die Mo-
nomerdosierung betrug 5.8 h und fir die Emulgatordosierung

5.5 h.

15 min nach dem Reaktionsbeginn wurde die APS-Dosierung auf
636 g pro Stunde, die Na-Sulfit-Dosierung auf 1226 g pro Stun-
de reduziert.

30 Minuten nach dem Ende der Emulgatordosierung wurde die
»GMA-Dosierung™ eingefahren. Zusammensetzung der ,GMA-
Dosierung™: 5.01 kg Vinylacetat, 750.78 g Veova 10 und 3.00 kg
Glycidylmethacrylat. Die Dosierzeit betrug 30 Minuten (Rate:
17.52 kg pro Stunde). Nach dem Ende der ,GMA-Dosierung“ wurde
die APS- und Na-Sulfitdosierung noch 1 Stunde fortgesetzt.
Nach dem Entspannen wurde die Dispersion zur Restmonomermini-
mierung mit Wasserdampf behandelt (,gestrippt"™) und anschlie-
Bend mit Hydorol W konserviert.

Dispersionsanalysen: siehe Tabelle 1

Beispiel 4:
(Copolymer analog V.Bsp. 2 mit Komponente b))

In einem 19 Liter Druckautoklaven wurden 2.60 kg Wasser,
298.04 g W25/140 (Polyvinylalkohol; 10 %-ige Lésung), 212.88 g
Genapol X 150 (40 %$-ige wassrige Losung), 157.9 g Mersolat (30
$~1ige wéssrige Ldsung), 68.12 g Natriumvinylsulfonat (25 %$-
ig), 851.53 g Vinylacetat, 170.31 g PDMS-Mischung und 851.53 g
VeoVa 10 vorgelegt. Mit 10 $-iger Ameisensdure wurde auf pH =
5 eingestellt. Ferner wurden 9.7 ml Trilon B (EDTA; 2 %-ige
wdssrige Losung) und 30.6 ml Eisenammonsulfat (1 %-ige L&sung)

zugegeben. Der Kessel wurde auf 70°C aufgeheizt und es wurden
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14 bar Ethylen aufgedrtickt. Sobald sich der Reaktor im thermi-
schen Gleichgewicht befand, wurde eine 5.41 %$-ige Ammoniumpe-
roxodisulfatlosung (APS-Losung) mit 68 g pro Stunde und eine
4.16 %-ige Natriumsulfitldsung mit 85 g pro Stunde eingefah-
ren. 25 Minuten spédter wurde begonnen, eine Mischung von 5.79
kg Vinylacetat, 825.98 g VeoVa 10 und 43.54 g Vinyltrimethoxy-
silan (Wacker Silan XL 10) mit einer Rate von 1149 g pro Stun-
de zu dosieren (Monomerdosierung).

Gleichzeitig wurde eine Emulgatordosierung mit einer Dosier-
leistung von 433 g pro Stunde eingefahren. Die Emulgatordosie-
rung enthielt 2.04 kg Wasser und 340.61 g Komponente b). Die
Gesamtdosierzeit fiir die Monomerdosierung betrug 5.8 h und fiir
die Emulgatordosierung 5.5 h.

15 min nach dem Reaktionsbeginn wurde die APS-Dosierung auf
42.2 g pro Stunde, die Na-Sulfit-Dosierung auf 52.7 g pro
Stunde reduziert.

30 Minuten nach dem Ende der Emulgatordosierung wurde die
~GMA-Dosierung" eingefahren. Zusammensetzung der ,GMA-
Dosierung™: 170.31 g Vinylacetat, 25.55 g Veova 10 und 51.09 g
Glycidylmethacrylat. Die Dosierzeit betrug 30 Minuten (Rate:
494 g pro Stunde). Nach dem Ende der ,GMA-Dosierung™ wurde die
APS- und Na-Sulfitdosierung noch 1 Stunde fortgesetzt. Nach
dem Entspannen wurde die Dispersion zur Restmonomerminimierung
mit Wasserdampf behandelt (,gestrippt™) und anschlieBend mit
Hydorol W konserviert.

Dispersionsanalysen: siehe Tabelle 1

Beispiel 5:
(Analog Beispiel 4 ohne Mersolat)

In einem 19 Liter Druckautoklaven wurden 2.16 kg Wasser,
955.94 g W25/140 (Polyvinylalkohol; 10 %-ige Losung), 84.60 g
Komponente b), 156.87 g Mersolat (30 %-ige wassrige L&sung),
67.68 g Natriumvinylsulfonat (25 %-ig), 845.96 g Vinylacetat,
169.19 g PDMS-Mischung und 845.96 g VeoVa 10 vorgelegt. Mit 10
$-iger Ameisensdure wurde auf pH = 5 eingestellt. Ferner wur-
den 9.7 ml Trilon B (EDTA; 2 %-ige wé&ssrige Losung) und 30.6

ml Eisenammonsulfat (1 %$-ige Ldsung) zugegeben. Der Kessel
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wurde auf 70°C aufgeheizt und es wurden 14 bar Ethylen aufge-
driickt. Sobald sich der Reaktor im thermischen Gleichgewicht
befand, wurde eine 5.41 $-ige Ammoniumperoxodisulfatldsung
(APS-Losung) mit 68 g pro Stunde und eine 4.16 %$-ige Natrium-
sulfitldésung mit 85 g pro Stunde eingefahren. 25 Minuten spéa-
ter wurde begonnen, eine Mischung von 5.75 kg Vinylacetat,
820.58 g VeoVa 10 und 43.16 g Vinyltrimethoxysilan (Wacker Si-
lan XL 10) mit einer Rate von 1142 g pro Stunde zu dosieren
(Monomerdosierung) .

Gleichzeitig wurde eine Emulgatordosierung mit einer Dosier-
leistung von 431 g pro Stunde eingefahren. Die Emulgatordosie-
rung enthielt 2.03 kg Wasser und 338.38 g Komponente b). Die
Gesamtdosierzeit flir die Monomerdosierung betrug 5.8 h und fir
die Emulgatordosierung 5.5 h.

15 min nach dem Reaktionsbeginn wurde die APS-Dosierung auf
42.2 g pro Stunde, die Na-Sulfit-Dosierung auf 52.7 g pro
Stunde reduziert.

30 Minuten nach dem Ende der Emulgatordosierung wurde die
~GMA-Dosierung" eingefahren. Zusammensetzung der ,GMA-
Dosierung™: 169.19 g Vinylacetat, 25.38 g Veova 10 und 50.76 g
Glycidylmethacrylat. Die Dosierzeit betrug 30 Minuten (Rate:
491 g pro Stunde). Nach dem Ende der ,GMA-Dosierung"“ wurde die
APS- und Na-Sulfitdosierung noch 1 Stunde fortgesetzt. Nach
dem Entspannen wurde die Dispersion zur Restmonomerminimierung
mit Wasserdampf behandelt (,gestrippt™) und anschliefend mit
Hydorol W konserviert.

Dispersionsanalysen: siehe Tabelle 1

Beispiel 6:

Es wurde wie in Beispiel 5 vorgegangen, nur ohne Zugabe von
Polyvinylalkohol.

Dispersionsanalysen: siehe Tabelle 1.

Beispiel 7:
(Analog Beispiel 5 mit weniger Polyvinylalkohol)
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In einem 19 Liter Druckautoklaven wurden 2.23 kg Wasser,
425.65 g W25/140 (Polyvinylalkohol; 10 %$-ige Losung),

567.54 g Komponente b) (15 %$-ige wédssrige Ldsung), 157.86 g
Mersolat (30 %-ige wéssrige Losung), 68.10 g Natriumvinylsul-
fonat (25 %-ig), 851.31 g Vinylacetat, 170.26 g PDMS-Mischung
und 851.31 g VeoVa 10 vorgelegt. Mit 10 %$-iger Ameisensiure
wurde auf pH = 5 eingestellt. Ferner wurden 9.7 ml Trilon B
(EDTA; 2 %-ige wéassrige Loésung) und 30.6 ml Eisenammonsulfat
(1 %-ige Losung) zugegeben. Der Kessel wurde auf 70°C aufge-
heizt und es wurden 14 bar Ethylen aufgedriickt. Sobald sich
der Reaktor im thermischen Gleichgewicht befand, wurde eine
5.41 %-ige Ammoniumperoxodisulfatlésung (APS-Ldsung) mit 68 g
pro Stunde und eine 4.16 $-ige Natriumsulfitl®sung mit 85 g
pro Stunde eingefahren. 25 Minuten spdter wurde begonnen, eine
Mischung von 5.79 kg Vinylacetat, 825.77 g VeoVa 10 und 43.43
g Vinyltrimethoxysilan (Wacker Silan XL 10) mit einer Rate von
1149 g pro Stunde zu dosieren (Monomerdosierung).

Gleichzeitig wurde eine Emulgatordosierung mit einer Dosier-
leistung von 413 g pro Stunde eingefahren. Die Emulgatordosie-
rung enthielt 2.27 kg Komponente b) (15 %-ige wéssrige Lo-
sung) . Die Gesamtdosierzeit fiir die Monomerdosierung betrug
5.8 h und fir die Emulgatordosierung 5.5 h.

15 min nach dem Reaktionsbeginn wurde die APS-Dosierung auf
42.2 g pro Stunde, die Na-Sulfit-Dosierung auf 52.7 g pro
Stunde reduziert.

30 Minuten nach dem Ende der Emulgatordosierung wurde die
~GMA-Dosierung" eingefahren. Zusammensetzung der ,GMA-
Dosierung“: 170.26 g Vinylacetat, 25.54 g Veova 10 und 51.08
g Glycidylmethacrylat. Die Dosierzeit betrug 30 Minuten (Rate:
494 g pro Stunde). Nach dem Ende der ,GMA-Dosierung“ wurde die
APS- und Na-Sulfitdosierung noch 1 Stunde fortgesetzt. Nach
dem Entspannen wurde die Dispersion zur Restmonomerminimierung
mit Wasserdampf behandelt (,gestrippt") und anschlieBend mit
Hydorol W konserviert.

Dispersionsanalysen:

s. Tabelle 1.
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Beispiel 8:

(Copolymer ohne Silikonmakromer)

In einem 19 Liter Druckautoklaven wurden 2.04 kg Wasser,
221.50 g Genapol X150 (40 %$-ige wassrige Losung), 164.30 g
Mersolat (30 %-ige wassrige Losung), 70.88 g Natriumvinyl-
sulfonat (25 %-ig) und 886.0 g Vinylacetat vorgelegt. Mit 10
$-iger Ameisensdure wurde auf pH = 5 eingestellt. Ferner wur-
den 9.7 ml Trilon B (EDTA; 2 $%$-ige w&ssrige Losung) und 30.6
ml Eisenammonsulfat (1 %$-ige Losung) zugegeben. Der Kessel
wurde auf 70°C aufgeheizt und es wurden 22 bar Ethylen aufge-
driickt. Sobald sich der Reaktor im thermischen Gleichgewicht
befand, wurde eine 5.41 %-ige Ammoniumperoxodisulfatlésung
(APS-Lésung) mit 68 g pro Stunde und eine 4.16 %-ige Natrium-
sulfitldésung mit 85 g pro Stunde eingefahren. 25 Minuten spé&-
ter wurde begonnen, eine Mischung von 6.91 kg Vinylacetat und
45.20 g Vinyltrimethoxysilan (Wacker Silan XL 10) mit einer
Rate von 1200 g pro Stunde zu dosieren (Monomerdosierung).
Gleichzeitig wurde eine Emulgatordosierung mit einer Dosier-
leistung von 611 g pro Stunde eingefahren. Die Emulgatordosie-
rung enthielt 1000.0 g W 25/140 (Polyvinylalkohol; 10 %-ige
Lésung) und 2.36 kg Komponente b) (15%-ige wédssrige Ldsung).
Die Gesamtdosierzeit fiir die Monomerdosierung betrug 5.8 h und
fiir die Emulgatordosierung 5.5 h.

15 min nach dem Reaktionsbeginn wurde die APS-Dosierung auf
42.2 g pro Stunde, die Na-Sulfit-Dosierung auf 52.7 g pro
Stunde reduziert.

30 Minuten nach dem Ende der Emulgatordosierung wurde die
,GMA-Dosierung“ eingefahren. Zusammensetzung der ,GMA-
Dosierung“: 177.20 g Vinylacetat und 53.16 g Glycidylmethacry-
lat. Die Dosierzeit betrug 30 Minuten (Rate: 462 g pro Stun-
de). Nach dem Ende der ,GMA-Dosierung“ wurde die APS- und Na-
Sulfitdosierung noch 1 Stunde fortgesetzt.

Nach dem Entspannen wurde die Dispersion zur Restmonomermini-
mierung mit Wasserdampf behandelt (,gestrippt™) und anschlie-
Bend mit Hydorol W konserviert.

Dispersionsanalysen: siehe Tabelle 1
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Tabelle 1: Dispersionsanalysen

Bsp. Tg pH BF 20 D Dn Dv 0 FG
°C mPas nm Pm pm m? g
V1 10.3 5.15 8400 317 0.08 0.314 26.7 59.7
V2 9.2 5.18 3220 390 0.08 0.759 16.7 58.0
V3 14.7 5.20 11600 410 0.12 0.650 14.7 58.7
4 11.3 4,97 780 430 0.14 0.802 9.5 59.3
5 12.2 5.00 5280 503 0.20 0.921 9.2 59.9
6 13.0 5.20 490 245 0.09 0.692 15.8 58.9
7 12.9 4,80 510 419 0.10 0.891 8.9 59.2
8 12.3 5.00 3000 305 0.08 0.492 20.3 55.9

BF 20 = Brookfield-Viskositat,

D = Mittlere TeilchengréRe (Nanosizer),

Dn = Mittlere TeilchengrdBe (Zahlenmittel, Coulter Counter),
Dv = Mittlere TeilchengréBe (Volumenmittel, Coulter Counter),
O = Teilchenoberflache pro g Polymerdispersion

FG = Festgehalt.

In den Vergleichsbeispielen 1 bis 3 wurden im Stand der Tech-
nik bekannte Emulgatoren und Schutzkolloide zur Emulsionspoly-
merisation eingesetzt. In den Beispielen 4 bis 8 wurden die
verzweigten Polysiloxane (Komponente b) als Emulgatoren einge-
setzt.

Wie Tabelle 1 zu entnehmen ist, wurden Polymerdispersionen mit
Silikonanteil und mit vorteilhafter Teilchengrohenverteilung
erhalten, eine Koagulatbildung wurde in keinem einzigen Fall
beobachtet. Die Viskositdt kann tiber die Menge des Schutzkol-
loids (hier Polyvinylalkohol W25/140) in einem weiten Bereich
variiert werden (Beispiele 5 und 7).

Mit den Dispersionen wurden Farben in einer silikatreichen Re-
zeptur 1 und einer carbonatreichen Rezeptur 2 gemd® der nach-
folgend dargestellten Rezepturen hergestellt (Tabellen 2 und
3):
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Tabelle 2:
Farbrezeptur 1 (silikatreich):
Wasser 350
Celluloseether (Tylose MH 10000 KG4) 5
Dispergiermittel (Dispex N 40) 2
Magnesiumsilikat (Talkum N) 100
Magnesiumsilikat (Chinaclay Grade B) 100
Titandioxid-Pigment (Kronos 2300) 100
Calciumcarbonat (Omyacarb 5 GU) 200
Ammoniak 0.5
Polymerdispersion (FG 60 %) 142.5
Summe der Gewichtsteile 1000
Tabelle 3:
Farbrezeptur 2 (carbonatreich):
Wasser 350
Celluloseether (Tylose MH 10000 KG4) 5
Dispergiermittel (Dispex N 40) 2
Titandioxid-Pigment (Kronos 2300) 100
Calciumcarbonat (Omyacarb 5 GU) 400
Ammoniak 0.5
Polymerdispersion (FG 60 %) 142.5
Summe der Gewichtsteile 1000

Mit den Dispersionen wurden ferner Putze gemdl der nachfolgend
dargestellten Rezeptur hergestellt (Tabelle 4):
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Tabelle 4:
Putzrezeptur 3
Wasser 91.2
Dispergiermittel (Dispex N 40) 2
Fungizid (Parmetol A23) 2
Schichtsilikat-Verdicker (Bentone EW, 5 %- 15
ig)
Methylcellulose-Verdicker (Tylose MH 10000 30
KG 4, 2 %ig)
Acrylat-Verdicker (Rohagit SD 15) 1
Algizid (Algon P) 1
Ammoniak 0.5
Cellulosefaser (Arbocel B400) 3
Dralonfaser (Dralonfaser 6.7/4mm 2
Titandioxid (Kronos 2190) 20
Kieselgur (Celite 281) . 40
Kreide (Calcilit 100) 360
Kreide (Calcilit 1.5-2mm) 320
Entschiumer (Agitan 260) 1
Polymerdispersion (60 %ig) 111.3
Summe der Gewichtsteile 1000

Anwendungstechnische Prifungen:

Priufung der Hydrophobie mittels Wassertropfentest

Ein Putz, hergestellt nach der obigen Rezeptur 3, wurde mit
einer Spachtel auf 3 herkémmliche, im Handel erh&dltliche Kalk-
sandsteine (MaBe: 10 x 10 x 5 cm) auf Korngrobe (ca. 2 mm,
insgesamt ca. 30 bis 40 g Putz pro Stein) aufgezogen. Nach dem
Trocknen wurde nach 7 Tagen mit einer Spritze 1 ml Wasser in
Form eines Tropfens auf den Putz aufgesetzt. Es wurde die Zeit
gestoppt (Angabe in min), bis der Tropfen verlaufen und damit
verschwunden war. Je ldnger diese Zeit ist, umso hoher ist die
Hydrophobie und die Wasserbestdndigkeit des Putzes bzw. der

darin enthaltenden Dispersion. Bei einer hydrophilen Dispersi-
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on ist der Tropfen nach spétestens 10 Minuten verschwunden,
wahrend er bei hydrophoben Dispersionen mehrere Stunden lang
stehen bleibt.

Ein analoges Verfahren wurde mit den Farbrezepturen 1 und 2
durchgefiihrt. Diese wurden allerdings in einer Schichtdicke
von ca. 400 pm auf eine handelstbliche Faserzementplatte (E-
terplan) aufgetragen. Auch hier gilt: Je langer der Tropfen
steht, umso hydrophober ist die Dispersion.

Tabelle 5 zeigt die anwendungstechnischen Daten.

Tabelle 5:

Beispiel Hydrophobie Hydrophobie Hydrophobie
Rezeptur 2 nach Rezeptur 1 nach Rezeptur 3 nach 7
1 Tag in min 1 Tag in min Tagen in min

V1 120 . 110 5

V2 nicht gemessen

V3 nicht gemessen

4 410 400 160

5 390 370 175

6 410 420 180

7 430 460 200

8 360 350 100

Tabelle 5 kann nun folgendes entnommen werden:

Ein Vergleich von Vergleichsbeispiel 1 mit Beispiel 8 zeigt,
dass mit dem Einsatz des silikonhaltigen Polymerisats die Hyd-
rophobie in allen Rezepturen deutlich erhtht werden kann.

Wie ein Vergleich von Beispiel 8 (Copolymer ohne Silikonmakro-
mer) mit den Beispielen 4, 5, 6 und 7 zeigt, kann die Hydro-
phobie nochmals merklich verbessert werden, wenn man zusatz-
lich noch ein polymerisierbares Silikonmakromer in das sili-

konhaltige Polymerisat mit einpolymerisiert.
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Patentanspriiche:

1. Silikonhaltige Polymerisate erhdltlich mittels radikali-
scher Polymerisation von ethylenisch unges&dttigten Monome-
ren in Gegenwart eines Polysiloxans, dadurch gekennzeich-
net, dass
a) 60 bis 99.99 Gew.-% von einem oder mehreren Monomeren
aus der Gruppe umfassend Vinylester von unverzweigten oder
verzweigten Alkylcarbonsduren mit 1 bis 15 C-Atomen, Meth-
acrylsdureester und Acrylsdureester von Alkoholen mit 1
bis 15 C-Atomen, Vinylaromaten, Olefine, Diene und Vinyl-
halogenide, in Gegenwart von
b) 0.01 bis 40 Gew.-% von wenigstens einem verzweigten Po-
lysiloxan polymerisiert werden, dessen lipophiler Siloxa-
nanteil verzweigte Strukturen enth&lt, und dessen
hydrophiler Organopolymerteil linear oder verzweigt sein
kann,
wobel sich die Angaben in Gew.-% auf das Gesamtgewicht von

a) und b) beziehen.

2. Silikonhaltige Polymerisate nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die verzweigten Polysiloxane b) Struk-
turelemente der Formel Y[-CpHzp— (R2S1i0)p~RA,~RySi-Glx (I)
enthalten, wobei
Y einen drei- bis zehnwertigen, vorzugsweise drei- bis
vierwertigen, Kohlenwasserstoffrest, der ein oder mehrere
Heteroatome ausgewdhlt aus der Gruppe der Sauverstoff-,
Stickstoff- und Siliciumatome enthalten kann, bedeutet,

R gleich oder verschieden sein kann und einen einwerti-
gen gegebenenfalls halogenierten Kohlenwasserstoffrest mit
1 bis 18 Kohlenstoffatomen je Rest bedeutet,

A einen Rest der Formel —-R,Si-R'-(R,Si0),- bedeutet, wo-
bei R! ein zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 30
Kohlenstoffatomen, der durch ein oder mehrere voneinander
separate Sauerstoffatome, vorzugsweise 1 bis 4 voneinander

separate Sauerstoffatome unterbrochen sein kann, bedeutet,
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G einen einwertigen Rest der Formel -CpH, -7 oder
—CpHop-2x—~2, oder einen zweiwertigen Rest —ChHzp—, wobei die

zweite Bindung an einen weiteren Rest Y erfolgt, bedeutet,

Z einen einwertigen hydrophilen Rest bedeutet,
X eine ganze Zahl von 3 bis 10, vorzugsweise 3 oder 4
ist,
k 0 oder 1 ist
n eine ganze Zahl von 1 bis 12, vorzugswelse 2, ist,
. m eine ganze Zahl von mindestens 1, vorzugsweise eine

ganze Zahl von 1 bis 1000 ist und

P 0 oder eine ganze positive Zahl, vorzugsweise 0 oder
eine ganze Zahl von 1 bis 20 ist,

mit der MaRgabe, dass die verzweigten Polysiloxane durch-
schnittlich mindestens eine Gruppe Z enthalten, und die
Gruppe Z mindestens ein Sauerstoffatom oder Stickstoffatom
enthalt.

Silikonhaltige Polymerisate nach Anspruch 1 oder 2, da-
durch gekennzeichnet, dass der Rest Y solche Reste umfabt,

der Formeln

CH3 CHs

| I
-CHCHCH-
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CH
/N7
CH2 CH

CH, CHj

CH
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Silikonhaltige Polymerisate nach Anspruch 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass der Rest Z sich von hydrophilen Bau-
steinen ableitet, welche in monomerer, oligomerer oder po-
lymerer Form vorliegen koénnen, und deren Loéslichkeit in
Wasser bei Normalbedingungen (DIN 50014, 23/50) > 1 g/l
betrdgt.

Silikonhaltige Polymerisate nach Anspruch 4, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der Rest Z sich von hydrophilen Polyme-
risaten ableitet aus der Gruppe umfassend Polyole, Poly-
ether, Polysduren sowie deren Salze, Polyester, Polyharn-
stoff, Polycarbonat, und Mischpolymerisate von (Meth)ac-
rylsédureester-Monomeren, welcher noch Comonomereinheiten
mit funktionellen Gruppen wie Carboxyl-, Amid-, Sulfonat-,
Dialkylammonium- und Trialkylammonium-Rest enthalten.
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Silikonhaltige Polymerisate nach Anspruch 5, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der Rest Z sich von Homo- und Cokonden-

saten von Ethylenoxid- und Propylenoxid ableitet.

Silikonhaltige Polymerisate nach Anspruch 4, dadurch ge-
kennzeichnet, dass als Rest Z einer oder mehrere aus der
Gruppe umfassend monomere und oligomere Reste mit Hydro-
xylgruppen, Carboxylgruppen und deren Salze, Sulfonsdu-
regruppen und deren Salze, Sulfatgruppen, Ammoniumgruppen,
Ketogruppen, Ethergruppen, Estergruppen, Amidgruppen, ent-
halten ist.

Silikonhaltige Polymerisate nach Anspruch 4, dadurch ge-
kennzeichnet, dass als Rest Z einer oder mehrere aus der
Gruppe umfassend

~ (CHz) 1-6~0-CH,—-CHOH~CH,-S03™Na",

— (CHz) 1-6-0-CHy~CHOH-CH,-N" (CH3) ,CH2CO, ™,

= (CH2) 1-6— (EO) 10-20—0-CHs,

~ (CHz) 1-6-0~S03 H3N"—CH (CHs) 2,

= (CHz) 1-¢~N" (CH3) 2= (CHz) 1-6-503™,

- (CH2) 1-6=0- (EO) 10-20-H,

- (CHy) 1_6~-CHOH—CH2~N+ (CH3) oCH,CO,™,
—(CHz)bﬁ—CHOH—CHZ—N+(CH3)2~CH(CH3)CH2—C02', enthalten ist.

Silikonhaltige Polymerisate nach Anspruch 1 bis 8, dadurch
gekennzeichnet, dass mit den Monomeren a) noch ein oder
mehrere Silane copolymerisiert werden, aus der Gruppe um-
fassend y-Acryl- bzw. y-Methacryloxypropyltri(alkoxy)si-
lane, o-Methacryloxymethyltri (alkoxy)silane, y-Methacryl-
oxypropyl-methyldi (alkoxy)silane, Vinylalkyldi (alkoxy)-
silane und Vinyltri (alkoxy)silane.

Silikonhaltige Polymerisate nach Anspruch 1 bis 9, dadurch
gekennzeichnet, dass mit den Monomeren a) noch ein oder
mehrere Epoxy-funktionelle Monomere copolymerisiert wer-
den, aus der Gruppe umfassend Glycidylacrylat, Glycidyl-
methacrylat, Allylglycidether, Vinylglycidether.
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17.
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Silikonhaltige Polymerisate nach Anspruch 1 bis 10, da-
durch gekennzeichnet, dass mit den Monomeren a) noch ein
oder mehrere Silikonmakromere mit mindestens einer unge-
siattigten Gruppe copolymerisiert werden, aus der Gruppe
umfassend lineare oder verzweigte Polydialkylsiloxane mit
Ci- bis Cg-Alkylrest, und mit einer Kettenl&dnge von 10 bis
1000, bevorzugt 50 bis 500 SiO(CpHzn+1)2-Einheiten, welche
eine oder zwel terminale, oder ein oder mehrere ketten-

stdndige, polymerisierbare Gruppen enthalten.

Verfahren zur Herstellung der silikonhaltigen Polymerisate
der Anspriiche 1 bis 10 mittels Emulsionspolymerisation,
und gegebenenfalls Trocknung der damit erhaltenen wéssri-

gen Dispersionen.

Verfahren zur Herstellung der silikonhaltigen Polymerisate
der Anspriiche 1 bis 11 mittels Emulsionspolymerisation,
und gegebenenfalls Trocknung der damit erhaltenen w&ssri-
gen Dispersionen, dadurch gekennzeichnet, dass das ver-
zweigte Polysiloxan b) als Emulgator eingesetzt wird.

Verwendung der silikonhaltigen Polymerisate der Anspruche
1 bis 11 in Klebemitteln und Beschichtungsmitteln.

Verwendung der silikonhaltigen Polymerisate der Anspriiche
1 bis 11 zur Verfestigung von Fasern oder anderen partiku-

ldren Materialien.

Verwendung der silikonhaltigen Polymerisate der Anspriiche
1 bis 11 als Modifizierungsmittel und als Hydrophobie-

*‘rungsmittel.

Verwendung der silikonhaltigen Polymerisate der Anspriiche

1 bis 11 in Poliermitteln.
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19.

20.

21.
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Verwendung der silikonhaltigen Polymerisate der Anspriche
1 bis 11 in der Kosmetik, insbesondere im Bereich Haar-
pflege.

Verwendung der silikonhaltigen Polymerisate der Ansprilche
1 bis 11 als Schutzbeschichtung oder Releasebeschichtung.

Verwendung der silikonhaltigen Polymerisate der Ansprilche
1 bis 11 als Bindemittel fiir Anstrich-, Klebe- und Be-
schichtungsmittel im Baubereich.

Verwendung nach Anspruch 20 in Fliesenklebern und Vollwdr-

meschutzklebemitteln.

Verwendung nach Anspruch 19 in emissionsarmen Kunststoff-
dispersionsfarben und Kunststoffdispersionsputzen, sowohl

fiir den Innenbereich wie den RAussenbereich.
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