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Verwendung von Emulsionspfropfcopolymerisaten als
Filmbildner in kosmetischen und pharmazeutischen Zu-
bereitungen und Verfahren zur Herstellung der Emulsions-
pfropfcopolymerisate

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von
Emulsionspfropfcopolymerisaten als Filmbildner in kosmeti-
schen und pharmazeutischen Zubereitungen. Weiterhin betrifft
die Erfindung ein verbessertes Verfahren zur Herstellung
dieser Emulsionspfropfcopolymerisate.

Als Filmbildner fiir kosmetische Zubereitungen, insbesondere
fiir die Haarkosmetik, sind bereits eine Vielzahl von Stoffen
beschrieben worden. Zum iiberwiegenden Teil handelt es sich
dabei um synthetisch gewonnene Polymere, die in geldster
Form durch Einreiben oder Aufspriihen auf das Haar appliziert
werden, wo sie nach Verdunsten des L&sungsmittels einen
transparenten farblosen Film hinterlassen.

An derartige Stoffe werden eine Reihe von Anforderungen
gestellt. Der auf dem Haar erzeugte Film soll es elastisch
verfestigen und ihm Sprungelastiziti#t vermitteln, ohne sei-
nen natiirlichen Fall nachteilig zu beeinflussen. Der Film
soll fest auf dem Haar haften und nicht abschuppen oder
abstauben. Er soll klar, glanzgebend und nicht feuchtig-
keitsempfindlich sein, damit die behandelte Frisur auch bei
hoher Luftfeuchtigkeit formbest&ndig bleibt, nicht klebt und
Staub bindet. Andererseits soll sich das Polymere mit einem
handelsiiblichen Haarwaschmittel riickstandslos auswaschen
lassen. SchlieBlich erfordert die Verspriithbarkeit der Film-
bildnerldsung eine ausreichende L&slichkeit des Polymeren in
den fiir Haarbehandlungsmittel iiblichen L&sungsmitteln und im
Falle der Applikation als Spray aus einer Druckpackung die
einwandfreie Mischbarkeit der L&sung mit den Treibmitteln.

In der US-A 3 594 344 (1) werden Emulsionspfropfcopolymere
fiir Haarspray-Formulierungen beschrieben, die durch Pfrop-
fung einer Monomerenmischung aus Alkylacrylaten und minde-
stens 1 Gew.-% Glycidylmethacrylat auf polymeres N-Vinyl-
lactam hergestellt wurden. Nachteilig bei diesen Polymerisa-
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ten ist aber nicht nur die Toxizitdt des Glycidylmeth-
acrylats sondern auch die hohe Vernetzungstendenz dieses
bifunktionalen Monomeren. Dies kann z.B. zur Lager-—
instabilit&t der Dispersion fithren. Dariliber hinaus kdnnen

5 die Epoxidgruppen des Polymeren eine dauerhafte, chemische
Bindung mit der EiweiBsubstanz des Haares und des Haarbodens
eingehen. Derartige Polymere sind nicht auswaschbar und wer—
den als physiologisch bedenklich abgelehnt.

10 In der US-A 3 770 683 (2) werden Emulsionspfropfcopolymere
fiir Haarspray-Formulierungen beschrieben, die durch Pfrop-
fung einer Monomerenmischung aus (Meth)acrylsédureestern und
mindestens 0,5 Gew.-% einer ethylenisch ungesdttigten Mono-
carbonsiure auf polymeres N-Vinyllactam hergestellt wurden.

15 Derartige carboxylgruppenhaltige Polymere miissen jedoch, um
aus dem Haar wieder auswaschbar zu sein, zumindest teilweise
mit Basen neutralisiert werden, wozu meist Aminoalkohole
verwendet werden. Der Spielraum fiir den Neutralisationsgrad
ist dabei verh3dltnismdBig eng; eine geringe Menge Base laft

20 keinen auswaschbaren Film auf dem Haar entstehen, bei héhe-
rem Basenanteil wird der Film weich und feuchtigkeitsemp-
findlich, was zu einer starken Staubbindung fiihrt und die
Frisur schnell unansehnlich macht. Der Einsatz von Acryl-
sdure birgt weiterhin die Gefahr, daB bei der Polymerisation

25 verdickendes Homopolymerisat aus Polyacrylsdure entsteht.
Der Acrylsdureanteil kann auch zu Unvertré@glichkeiten gegen
kationische Formulierungsbestandteile filhren.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, die aus dem
30 Stand der Technik bekannten Mittel durch solche zu ersetzen,
welche die geschilderten Nachteile nicht aufweisen.

Es ist bekannt, daB Emulsionspolymerisationen mit N-Vinyl-
pyrrolidon als Monomerkomponente in der Regel zu nicht sta-
35 bilen und hochviskosen Dispersionen fiilhren. Aus den Litera-
turstellen US-A 3 244 658 (3), US-A 3 691 125 (4) und US-
A 3 488 312 (5) ist auch bekannt, daB durch Pfropfung von
verschiedenen Monomeren auf beim Polymerisationsprozel vor-
gelegtes Polyvinylpyrrolidon sich diese Schwierigkeiten
40 teilweise vermeiden lassen.
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Die Schrift (3) bezieht sich auf (Meth)acrylester als aufge-
pfropfte Monomere, die Schrift (5) auf eine Mischung von Vi-
nylacetat und Vinylstearat und die Schrift (4) auf Vinyl-
ester, wobei im letzten Fall allerdings nur 5 bis 20 Gew.-%
des im resultierenden Copolymerisat befindlichen Vinylpyrro-
lidons als polymere Pfropfkomponente eingesetzt wurden. Der
Zugabemodus der Comonomeren erfolgt nach der iiblichen Tech-
nik, bei der ein Teil vorgelegt und der Rest kontinuierlich
zugetropft wird. Alle vorbeschriebenen Emulsionspfropfcopo-
lymerisate, insbesondere solche mit Vinylacetat als aufge-
pfropftem Monomerem, zeichnen sich jedoch durch eine hohe
Viskositdt der resultierenden Dispersion aus, die sowohl ei-
ne allgemeine Verwendung dieser Dispersionen wie insbesonde-
re eine Spriihtrocknung sehr unwirtschaftlich macht, da hier-
bei mit entsprechender Verdiinnung gearbeitet werden muf.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher auch, ein
Herstellungsverfahren flir derartige Emulsionspfropfcopolyme~
risate bereitzustellen, das zu stabilen Polymerisatdisper-
sionen mit niedriger Viskositdt fiihrt.

DemgemdBR wurde die Verwendung von Emulsionspfropfcopoly-
merisaten aus Polyvinyllactamen oder wasserldslichen Copoly-
merisaten aus N-Vinyllactamen und copolymerisierbaren
ethylenisch ungesédttigten Comonomeren als Pfropfgrundlage
und Vinylestern von C,- bis Cjyg-Carbonsduren oder Acryl-
sdure- oder Methacrylsdure-C;- bis Cjg-alkylestern oder
Mischungen hieraus als aufgepfropfte Monomere als Filmbild~
ner in kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitungen ge-
funden.

Insbesondere eignen sich die erfindungsgemdf zu verwendenden
Emulsionspfropfcopolymerisate als Filmbildner in haarkosme-
tischen Zubereitungen, vor allem in Haarfestigungsmitteln
wie Haarsprays, wdBrigen Haarfestigerl&sungen, Haargelen
oder Haarschdumen, sowie als Filmbildner, d.h. Binde- oder
Uberzugsmittel, fiir pharmazeutische Retard-Formulierungen,
Uberziige und Matrix-Tabletten.

Die erfindungsgemdf zu verwendenden Emulsionspfropfcopoly-
merisate stellen vorziigliche Filmbildner fiir die Formulie-
rungen von Haarsprays und sonstigen Haarfestigungsmitteln
dar. Sie lassen sich ohne weitere Zusdtze an Basen und Hy-
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drophobierungsmitteln auf das Haar applizieren, verfestigen
dieses elastisch, verleihen ihm Glanz, haften gut, vermit-
teln weder Hygroskopizitdt noch Feuchtigkeitsempfindlich-
keit, zeigen eine verminderte Klebrigkeit bei hoher Luft-
feuchtigkeit und lassen sich mit handelsiiblichen Haar-
waschmitteln einwandfrei aus dem Haar entfernen. Die Emul-
sionspfropfcopolymeristate lassen sich in der Regel direkt
als Dispersion, also l&sungs- und treibmittelfrei, auf das
Haar z.B. als Pumpspray applizieren.

Feste pharmazeutische Formen mit kontrollierter Abgabe des
Wirkstoffs durch Verwendung eines Polymers werden meist als
Matrixtabletten, Filmtabletten oder iiberzogene Pellets bzw.
Granulate mit oder ohne Hartgelatinehiille eingesetzt. Diese
Polymere umhiillen den Wirkstoff und setzen ihn im Ma-

gen- oder Darmsaft nach dem Prinzip der langsamen Diffusion
durch das Polymer oder Erosion des Polymers in Abhdngigkeit
des pH-Wertes oder unabhdngig davon frei. Ein Ziel muf dabei
sein, am Anfang eine ausreichende Freisetzung zu erhalten,
um die Mindestwirkstoffkonzentration im Blut zu erreichen,
worauf die Phase einer langsameren Wirkstoffabgabe folgt.

Bei der erfindungsgemiBen Verwendung fiir Arzneiformen wird
das beschriebene im wesentlichen wasserunldsliche Emul-
sionspfropfcopolymerisat entweder als wdBrige Dispersion,
als spriih- oder gefriergetrocknetes Pulver, das sehr leicht
und feinst in Wasser redispergierbar ist, oder als Ldsung in
einem organischen L&sungsmittel verwendet.

Bei der Herstellung der beschriebenen Arzneimittel-Matrixta-
bletten oder -Granulate wird meist die Technik der Feucht-
granulation des Wirkstoffs im Kneter oder Mischer oder die
Wirbelschichtgranulation angewandt. Hierbei kann die Disper-
sion des Emulsiconspfropfcopolymerisates als Bindemittel-
suspension verwendet werden, wobei sich die gewiinschte Kon-
zentration und Viskosit&dt dieser Dispersion leicht einstel-
len 13Rt. Als Alternative kann der Wirkstoff mit dem Emul-
sionspfropfcopolymerisat als Pulver gemischt werden und die-
se Mischung mit einem L&sungsmittel, bevorzugt Wasser oder
einem Alkohol, nach den obengenannten Techniken granuliert
werden. Auch eine Kombination beider Verfahren kann in man-
chen Fillen sinnvoll sein. Der Zusatz eines Fiillmittels zum
Wirkstoff, z.B. Lactose, Stdrke oder Calciumhydrogen-
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phosphat, und eines Antiklebmittels, z.B. Talkum, kann
empfehlenswert sein. Nach Siebung und Trocknung des feuchten
Granulats kann dies entweder als solches verpackt oder in
Hartgelatinekapseln gefiillt oder nach Zusatz von weiteren
Tablettierhilfsmitteln, z.B. Schmiermitteln, zu Tabletten
verpreflit werden.

Bei der Herstellung von Arzneimittel-Pellets kann der Wirk-
stoff in der erfindungsgemdfen wdBrigen Dispersion oder der
organischen Ldsung des Emulsionspfropfcopolymerisates geldst
oder fein dispergiert werden. Anschliefend erfolgt die Be-
schichtung von Trdgermaterialteilchen, z.B. Zuckerperlen,
mit dieser L&sung oder Dispersion in iiblicher Weise, z.B. im
Wirbelbett, bis die gewiinschte Wirkstoffmenge aufgetragen
ist. Ein weiteres mehr oder weniger starkes Beschichten der
Pellets mit einer L&sung oder Dispersion des Emulsions-
pfropfcopolymerisates ohne Wirkstoff dient der Steuerung der
Wirkstoff-Freisetzung aus den Pellets.

Zur Herstellung von Arzneimittel-Filmtabletten wird eine
wdfirige Dispersion oder eine organische Lésung des Emul-
sionspfropfcopolymerisates zusammen mit den fiir Filmilberziige
iiblichen Zusatzstoffen, z.B. Pigmenten, Farblacken oder Tal-
kum, im Dragierkessel, Accela-Cota, Wirbelbett oder ver-
gleichbaren Apparaten auf die wirkstoffhaltigen Drageekerne
aufgetragen.

Das erfindungsgemdl zu verwendende Emulsionspfropfcopolyme-
risat ergibt in den beschriebenen pharmazeutischen Formen
eine pH-unabhdngige Steuerung der Wirkstoff-Freisetzung, die
mit der anderer bisher iiblicher Retard-Filmbildner wie z.B.
eines Ethylacrylat-Methylmethacrylat-Copolymeren vergleich-
bar oder sogar besser ist. Durch die Variation der verwende-
ten Polymermenge 1laBt sich das Freisetzungsprofil des Wirk-
stoffs steuern.

Als N-Vinyllactame zur Herstellung der als Pfropfgrundlage
dienenden Polyvinyllactame oder Copolymerisate hieraus eig-
nen sich vor allem 5-, 6- oder 7-gliedrige cyclische Carbon-
sdureamide der allgemeinen Formel

PCT/EP93/00118
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(CH2)n |

\/N—CH=CH2

in der n fiir die Zahl 3, 4 oder 5 steht, z.B. 1-Vinyl-
pyrrolidon, 1-Vinyl-5-methylpyrrolidon, 1-Vinylpiperidon
oder N-Vinyl- € -caprolactam; bevorzugt wird 1-Vinyl-
pyrrolidon. Als Pfropfgrundlage kdnnen auch Polymerisate aus
verschiedenen N-Vinyllactamen eingesetzt werden.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform werden als Pfropfgrund-
lage Polyvinyllactame oder wasserldsliche Copolymerisate aus
N-Vinyllactamen und Acrylsdure- oder Methacrylsdure-C;- bis
Cig—alkylestern, welche im Alkylrest zusdtzlich Hydroxyl-
gruppen oder Mono-C;- bis Cs—alkylamino- oder Di-Ci;- bis
Cs—alkylaminogruppen tragen kdnnen, Vinylestern von C;- bis
Cig-Carbonsduren, ethylenisch ungesdttigten C3- bis Cs-Mo-
no- oder Dicarbonsiduren oder deren Anhydriden, Mono-C;- bis
Cig—alkylestern von ethylenisch ungesdttigten Cs4- bis
Cs-Dicarbonsduren, Halbamiden von ethylenisch ungesdttigten
C4— bis Cs-Dicarbonsduren, Vinylderivaten von stickstoffhal-
tigen heterocyclischen Verbindungen, N-Mono-C;- bis
C4—alkyl- oder N,N-Di-C;- bis Cy-alkyl-acrylsdure- oder
-methacrylsdureamiden, anionischen Comonomeren mit Sulfo-
gruppen oder kationischen Comonomeren mit quartdren
Ammoniumgruppen eingesetzt.

Als Alkoholkomponente in den Acrylsdure- oder Methacryl-
sdure-C;—- bis Cig—alkylestern kommen insbesondere die iibli-
chen niederen Alkanole und die Fettalkohole in Betracht,
z.B. Methanol, Ethanol, n-Propanol, iso-Propanol, n-Butanol,
iso-Butanol, tert.-Butanol, Laurylalkohol, Myristylalkohol,
Cetylalkohol oder Stearylalkohol. Bevorzugt werden die
Methyl-, Ethyl-, n-Butyl- und tert.-Butylester der Acryl-
sdure und Methacrylsdure.

Als im Alkoholrest Hydroxyl- oder Aminogruppen enthaltende
Acryl- oder Methacrylsdureester kommen z.B. der 2-Hydroxy-
ethylester, 3-Hydroxypropylester, 4-Hydroxybutylester,

2—- (Monomethylamino)-ethylester, 2-(Dimethylamino)ethylester,
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2-(Diethylamino)ethylester, 4-(Dimethylamino)~butylester und
4-(Diethylamino)butylester in Betracht.

Als Vinylester von Cy- bis Cig-Carbonsduren, worunter haupt-~

5 sdchlich gesdttigte aliphatische C,- bis Cjg-Monocarbonsdu-
ren zu verstehen sind, sind z.B. die Vinylester der Essig-
sdure, Propionsdure, Buttersdure, Isobuttersiure, Valerian-
sdure, Isovalerianséure, Pivalinsdure, Laurinsdure, Myri-
stinsdure, Palmitinsdure und Stearinsiure zu nennen. Bevor-

10 zugt werden Vinylester von C;- bis Cs—-Carbonsduren, insbe-
sondere jedoch Vinylacetat.

Als ethylenisch ungesdttigte C3~ bis Cs-Mono- oder Dicarbon-
sduren oder deren Anhydride eignen sich beispielsweise

15 Acrylsdure, Methacrylsdure, Crotonsdure, Maleinsdure,
Maleinsdureanhydrid, Fumarsdure oder Itaconsdure.

Als Mono-C;- bis Cjig-alkylester von ethylenisch unge-
sdttigten C4—~ bis Cs-Dicarbonsduren kommen z.B. Maleinsdure-—

20 monomethylester, Maleinsduremonoethylester, Fumarsiduremono-
methylester, Fumarsduremonoethylester oder die beiden isome-
ren Itaconsduremonomethylester in Betracht. -
Als Halbamide von ethylenisch ungesdttigten Cy- bis

25 Cs-Dicarbonsduren eignen sich beispielsweise Maleinsdure-
halbamid, Fumarsdurehalbamid oder die beiden isomeren
Itaconsdurehalbamide.

Als Vinylderivate von stickstoffhaltigen heterocyclischen

30 Verbindungen dienen vor allem N-Vinylimidazol, N-Vinyl-
imidazolin, N-Vinylimidazoclidin und 2-, 3- oder 4-Vinyl-
pyridin.

Als N-Mono-C;- bis Cj-alkyl- oder N,N-Di-Ci;- bis Cg-alkyl-

35 acrylsdure- oder -methacrylsédureamide eignen sich beispiels-
weise N-Methylacrylsdureamid, N,N-Dimethylacrylsdureamid,
N-Methyl-methacrylsdureamid oder N,N-Dimethyl-methacrylsdu-
reamid.

40 Als anionische Comonomere mit Sulfogruppen kommen vor allem
Acrylamido-C;- bis Cg—alkylsulfonsduren in Betracht.
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Als kationische Comonomere dienen vor allem ®-Tri-C;— bis
C4-alkylammonium-alkyl (meth)acrylat-halogenide wie 2-Tri-
methylammonium-ethylmethacrylat-chlorid.

Copolymerisate aus N-Vinyllactamen und den bezeichneten Co-
monomeren werden iiblicherweise durch Copolymerisation von 30
bis 99 Gew.-%, vorzugsweise 50 bis 99 Gew.-%, insbesondere
70 bis 99 Gew.-% des Vinyllactams mit 1 bis 70 Gew.-%, vor-
zugsweise 1 bis 50 Gew.-%, insbesondere 1 bis 30 Gew.-% des
Comonomeren hergestellt.

In einer besonders bevorzugten Ausfithrungsform setzt man als
Pfropfgrundlage Polyvinylpyrrolidon ein. Hierunter ist #bli-
cherweise ein Homopolymerisat des N-Vinylpyrrolidons mit K-
Werten nach Fikentscher von 10 bis 100, vorzugsweise 1l bis
33, jeweils gemessen in 1 gew.-%iger widBriger Ldsung bei
25°C, zu verstehen.

Als aufgepfropfte Monomere dienen die gleichen Vinylester
von Cp- bis Cig—Carbonsduren und Acrylsdure- oder Methacryl-
sdure-C;— bis Cjg-alkylester wie oben beschrieben. Man kann
die genannten aufzupfropfenden Monomere Jjeweils allein ein-
setzen oder Mischungen aus verschiedenen Vinylestern,
Mischungen aus verschiedenen Acrylaten oder Methacrylaten
oder Mischungen aus Vinylestern und (Meth)acrylaten ver-
wenden. In einer bevorzugten Ausfilhrungsform werden Vinyl-
ester von Cy— bis Cjg-Carbonsiduren, insbesondere Vinyl-
acetat, als alleinige aufzupfropfende Monomere eingesetzt.

Weiterhin sollten die aufgepfropften Monomere im resultie-
renden Pfropfpolymerisat den Hauptbestandteil darstellen. Es
hat sich als giinstig erwiesen, daf man Pfropfgrundlage und
aufzupfropfende Monomere im Gew.-Verhdltnis von 10:90 bis
60:40, vorzugsweise 20:80 bis 50:50, insbesondere 25:75 bis
40:60 einsetzt.

Unter Emulsionspfropfcopolymerisaten sind Pfropfcopoly-
merisate zu verstehen, die durch Emulsionspolymerisation
hergestellt wurden. Unter Pfropfcopolymerisaten sind hier
Polymerisate zu verstehen, die durch Aufpfropfen einer Mono-
merkomponente, welche aus einer oder mehrerer Monomersorten
besteht, auf eine Pfropfgrundlage, welche durch Vorpoly-
merisation einer oder mehrerer Monomersorten erhdltlich ist,
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hergestellt wurden. Dabei kann auch ein Teil der aufge-
pfropften Monomerkomponente im resultierenden Pfropfcopoly-
merisat als isolierte Polymerketten vorliegen, ohne daB
Pfropfung stattgefunden hat.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist weiterhin ein ver-
bessertes Verfahren zur Herstellung von Emulsionspfropfcopo-
lymerisaten aus Polyvinyllactamen oder wasserldslichen
Copolymerisaten aus N-Vinyllactamen und copolymerisierbaren
ethylenisch ungesdttigten Comonomeren als Pfropfgrundlage
und Vinylestern von C;- bis C;g-Carbonsduren oder Acryl-
sdure—- oder Methacrylsdure-C;—- bis Cig-alkylestern oder
Mischungen hieraus oder Mischungen der genannten Ester mit
Acrylsdure oder Methacrylsdure als aufgepfropfte Monomere
durch Emulsionspfropfpolymerisation in Wasser bei einer Po-
lymerisationstemperatur von 40 bis 100°C in Gegenwart hier-
fiir iiblicher wasserldslicher Initiatoren und hierfiir ibli-
cher Emulgatoren und Schutzkolloide, welches dadurch gekenn-
zeichnet ist, daf man

(a) eine erste Menge der aufzupfropfenden Monomeren in H&he
von 1 bis 10 %, bezogen auf die Gesamtmenge dieser Mono-
meren, zusammen mit der Pfropfgrundlage und einem Teil
des Initiators in Wasser vorlegt und auf Polymerisati-
onstemperatur erwdrmt,

(b) eine zweite Menge der aufzupfropfenden Monomeren in Héhe
von 40 bis 50 %, bezogen auf die Gesamtmenge dieser Mo-
nomeren, kontinuierlich bei Polymerisationstemperatur
zusammen mit weiterem Initiator zugibt,

(¢) nach beendeter Zugabe mindestens 1 min bei Polymerisati-
onstemperatur beldft,

(d) eine dritte Menge der aufzupfropfenden Monomeren in H&he
von 45 bis 55 %, bezogen auf die Gesamtmenge dieser Mo-
nomeren, kontinuierlich bei Polymerisationstemperatur
zusammen mit weiterem Initiator zugibt und

(e) gewlinschtenfalls unter Zugabe von weiterem Initiator bei
Polymerisationstemperatur nachpolymerisiert.
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Uber die Zusammensetzung des so hergestellten Emulsions-
pfropfcopolymerisates gilt das oben gesagte. Sofern Acryl-
sdure oder Methacrylsiure als aufzupfropfende Monomere mit-—
verwendet werden sollen, sollte deren Anteil an der Gesamt-
menge an aufzupfropfendem Monomer 10 Gew.-%, insbesondere

6 Gew.-%, nicht iberschreiten.

In einer bevorzugten Ausfilhrungsform werden in Schritt (a) 3
bis 8 %, insbesondere 5 bis 6 % der Gesamtmenge an aufzu-
pfropfendem Monomer vorgelegt, in Schritt (b) 42 bis 48 %,
insbesondere 44 bis 45 % der Gesamtmenge und in Schritt (c¢)
die restlichen 47 bis 53 %, insbesondere 50 bis 51 % der
Gesamtmenge zugegeben.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird in Schritt (c¢) die
Reaktionsmischung 5 bis 60 min, insbesondere 10 bis 30 min
bei Polymerisationstemperatur belassen.

Beim vorliegenden Verfahren sollte die Zugabegeschwindigkeit
der Menge an aufzupfropfendem Monomer in Schritt (b) hoher
sein als in Schritt (d). Als besonders gilinstig hat sich ein
Verhiltnis der Zugabegeschwindigkeiten in Schritt (d) und
(b) von 1:1 bis 1:4, insbesondere 1:1,3 bis 1:2,7 herausge-
stellt. Ubliche Zugabezeiten im LabormaBstab sind beispiels-—
weise 60 bis 80 min fiir Schritt (b) und 120 bis 180 min fir
Schritt (d).

Ein weiterer wichtiger Gesichtspunkt ist die Vorgabe eines
Teils des Initiators in Schritt (a). Dieser Teil des Initia-
tors sollte einen wesentlichen Anteil an der Gesamtmenge
ausmachen. Es hat sich als besonders giinstig herausgestellt,
in Schritt (a) mindestens 50 % der gesamten Initiatormenge,
insbesondere mindestens 54 % der gesamten Initiatormenge
einzusetzen.

Weiterhin trigt es zum Erfolg des erfindungsgemdfien Verfah-
rens bei, wenn die Zugabe der Initiatormenge in Schritt (a)
bei etwas erhdhten Temperaturen vorgenommen wird. So ist es
besonders giinstig, die Initiatorzugabe zwischen 30°C, insbe-
sondere 35°C, und Polymerisationstemperatur vorzunehmen. Die
Initiatormenge kann in Schritt (a) auf einmal, kontinuier-—

)
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lich wé&hrend des Aufheizens oder portionsweise bei verschie-
denen Temperaturen zugegeben werden.

Die Zugabe der Initiatormengen in den Schritten (b), (d) und
(e) ist vergleichsweise unkritisch. Sie kann beispielsweise

kontinuierlich oder insbesondere portionsweise zu Beginn des
jeweiligen Schrittes erfolgen.

Die erfindungsgemidfe Emulsionspfropfpolymerisation wird in
Wasser durchgefiihrt, worin Polyvinyllactame im wesentlichen
16slich und die verwendeten aufzupfropfenden Monomeren im
wesentlichen unldslich sind. Als Polymerisationstemperatur
wird der Bereich von 60 bis 90°C bevorzugt. Man arbeitet
iblicherweise unter einer Schutzgasatmosphire, beispielswei-
se unter Stickstoff. In der Regel polymerisiert man bei Nor-
maldruck, man kann aber auch unter Druck, insbesondere
Eigendruck, arbeiten.

Als freie Radikale bildende Initiatoren kdnnen Wasserstoff-
peroxid, organische Peroxide und Hydroperoxide, gegebenen-
falls in Kombination mit reduzierenden Verbindungen wie
Natriumhydrogensulfit oder Natriumformaldehydsulfoxylat,
wasserlésliche Azoverbindungen wie 2,2-Azobis(2-amidinopro-
pan)dihydrochlorid, vor allem jedoch anorganische Peroxide
wie die Alkalimetall- oder Ammoniumsalze der Peroxodischwe-~
felsédure in Mengen von mindestens 0,1 Gew.-%, bezogen auf
die Gesamtmenge an aufzupfropfendem Monomer, verwendet wer-—
den.

Als Emulgatoren und Schutzkolloide, welche hauptsdchlich als
Dispergiermittel dienen, eignen sich insbesondere anionische
Tenside wie die Alkalimetallsalze von Fettsduren (Seifen)
oder die Alkalimetallsalze von Alkylsulfaten, z.B. Natrium-
laurylsulfat, aber auch nichtionische und kationische Emul-
gatoren bzw. Schutzkolloide, z.B. Polyethylenoxide, Poly-
oxyethylen-Polyoxypropylen-Blockcopolymere und quarternire
Ammoniumsalze wie Cetyltrimethylammoniumbromid, lassen sich
einsetzen.

PCT/EP93/00118
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Weiterhin k&nnen dem Reaktionsgemisch weitere iibliche Hilfs—
stoffe zugegeben werden, wie z.B. Puffersubstanzen, Komplex-
bildner oder Elektrolytzusitze zur weiteren Herabsetzung der
Viskositat.

Gewiinschtenfalls kann im Anschluf an Schritt (d) noch ein
Nachpolymerisationsschritt (e) angeschlossen werden, um die
Umsetzung zu vervollstédndigen. Hierzu h#lt man die Reak-
tionsmischung iiblicherweise noch fiir 1 bis 5 Stunden bei
Polymerisationstemperatur.

Die nach dem erfindungsgemiBen Verfahren hergestellten
wiBrigen Dispersionen kdnnen so, wie sie anfallen, gegebe-
nenfalls nach Einstellung eines bestimmten Feststoffgehaltes
durch Zugabe oder Abdestillieren von Wasser, einer Verwen-—
dung zugefilhrt oder vorzugsweise durch Trocknung zu riesel-
fahigen Pulvern aufgearbeitet werden.

Eine Trocknung der Dispersion kann durch Gefriertrocknung
oder vorzugsweise Spriihtrocknung, gegebenenfalls unter Zu-
satz von Spriihhilfsmitteln und Antiblockmitteln, erfolgen.
Die Spriihtrocknung erfolgt in an sich bekannter Weise iibli-
cherweise in Spriihtiirmen, wobei die zu trocknende Dispersion
mit Hilfe von Zerstdubungsscheiben oder Ein- bzw. Mehrstoff-
diisen eingespriiht werden kann. Die Trocknung der Dispersion
wird bei Temperaturen von ca. 90 bis 130°C (Eingangstempera-
tur) mit heiBen Gasen, z.B. Stickstoff oder Luft, durchge-
fihrt.

Als Sprithhilfsmittel werden eine oder mehrere hierzu geeig-
nete Substanzen bei Temperaturen von 60°C oder dariiber ein-
gesetzt. Die Sprilhhilfsmittel kdnnen in Mengen bis zu

50 Gew.-%, bezogen auf das Pfropfpolymerisat, zugesetzt wer-
den. Als derartige Verdiisungshilfen haben sich vor allem
polymere wasserldsliche Substanzen bewdhrt, insbesondere
solche mit hohen Polymerisationsgraden, z.B. Polyvinyl-
alkohole, Cellulosederivate, Kondensationsprodukte aus
Naphthalinsulfonsduren und Formaldehyd, Polyacrylsduren und
Polyacrylamide.

Zur Erhdhung der Lagerfdhigkeit und um beispielsweise bei
Pulvern mit niedriger Glastemperatur ein Verbacken und Ver-
blocken zu verhindern und somit die Redispergierbarkeit zu

“
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verbessern, kann das so erhaltene Pulver mit bis zu
30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht polymerer Bestand-
teile, an iblichen Antiblockmitteln wie z.B. kolloidalem
Kieselgel, gemahlenen Tonen, Talkum oder Calciumcarbonat

5 versetzt werden.

Die nach dem erfindungsgemdfien Verfahren hergestellten Emul-
sionspfropfcopolymerisate kénnen in Form der Primdrdisper-
sionen der durch Trocknung erhaltenen Pulver sowie der durch
10 Redispergieren dieser Pulver erhalten Dispersionen im Bau-
sektor, bei der Herstellung von Anstrichs- und Beschich-
tungsmitteln, von Leimen und von Klebstoffen sowie vor allem
als Filmbildner in kosmetische und pharmazeutischen Zu-
bereitungen verwendet werden.
15
Durch das erfindungsgemédfe Verfahren werden in hohem Mafe
stabile Polymerdispersionen erzielt, die sich durch eine
deutlich geringere Viskositdt als bei den aus dem Stand der
Technik bekannten Dispersionen auszeichnen. Die Brookfield-
20 Viskositdt der erfindungsgemdl hergestellten Dispersionen,
gemessen bei einem Feststoffgehalt von 30 Gew.-%, liegt in
der Regel unter 100 mPas, sehr hdufig zwischen 10 und
50 mPas. Dies erleichtert erheblich ihren Einsatz fiir
Filme bzw. Uberziige, die durch Verspriihen auf das zu be-
25 schichtende Objekt aufgebracht werden, und insbesondere er-
méglicht es eine kostengiinstigere Spriihtrocknung, da keine
starke Verdiinnung vorgenommen werden muf.

Das so erhaltene Dispersionspulver, welches gut rieselfdhig
30 und leicht in Wasser redispergierbar ist, kann bis zur Be-

reitung der als Filmbildner bzw. Uberzugsmittel genutzten

Dispersion raum- und gewichtssparend und ohne Gefahr eines

Qualitdtsverlustes als trockenes Pulver gelagert werden.

Auch ohne Mitverwendung von Antiblockmitteln blockt das Pul-
35 ver bei lidngerer Lagerung in der Regel praktisch nicht.

Die Senkung der Viskositdt der Polymerdispersionen wurde
iiberraschend nur durch die spezielle Reaktionsfiihrung bei
der Emulsionspfropfpolymerisation erzielt, ohne da chemi-
40 sche Verdnderungen, z.B. Einbau polarer Monomereinheiten, an
der vorgelegten Pfropfgrundlage vorgenommen werden muften.
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Herstellungsbeispiele

Beispiel 1
(Polyvinylpyrrolidon: Vinylacetat = 30:70)

In einem 2 l-RilhrgefdB wurden unter Stickstoffatmosphédre

600 g destilliertes Wasser, 135 g Polyvinylpyrrolidon mit
einem K-Wert von 30 (gemessen in 1 gew.-%iger wéfriger
Lésung bei 25°C), 17,67 g Vinylacetat sowie 1,58 g Natrium-
laurylsulfat vorgelegt. Nach griindlichem Entgasen der
Mischung wurden bei 35°C 3 ml einer 10 gew.-%igen Ammonium-
peroxodisulfat-L8sung zugegeben und der Ansatz wurde langsam
weiter aufgeheizt. Bei einer Innentemperatur von ca. 65°C
wurden wieder 3 ml der Initiatorlésung zugegeben und bei
72°C wurde der Zulauf 1 gestartet, der aus 138,6 g Vinylace-—
tat bestand. Es wurden gleichzeitig nochmals 3 ml Initiator-
1l6sung zugegeben. Zulauf 1 wurde innerhalb einer Stunde zu-
dosiert, wobei die Temperatur allmdhlich auf 76 bis 78°C er-—
hdht wurde. Nach beendetem Zulauf 1 wurde 15 min bei 76 bis
78°C geriihrt und nochmals 1 ml Initiatorldsung zugegeben.
zulauf 2 aus 158,8 g Vinylacetat wurde unmittelbar danach
begonnen und innerhalb von 2 Stunden zudosiert. Nach beende—
tem Zulauf wurde 1 ml Initiatorl&ésung zugegeben und die

3 stiindige Nachpolymerisation bei 80°C durchgefiihrt. Die re-
sultierende Dispersion hatte einen Feststoffgehalt von

40,7 Gew.-%. Die auf 30 Gew.-% Feststoff eingestellte Dis-
persion wies eine Viskosit&t von 30 mPas auf, die Licht-
durchlissigkeit betrug 85 %, die Mindestfilmbildetemperatur
(nach DIN 53 787) 12°C.

Vergleichsbeispiel A
(Polyvinylpyrrolidon: Vinylacetat = 30:70)

In einem 2 l-Rilhrgefdf wurden unter Stickstoffatmosphdre

750 g destilliertes Wasser, 168,75 g des gleichen Polyvinyl-
pyrrolidons wie in Beispiel 1, 131,25 g Vinylacetat, 8,5 g
Natriumlaurylsulfat sowie 15,25 ml 10 gew.-%ige Ammoniumpe-
roxodisulfat-Lésung vorgelegt. Nach griindlichem Entgasen
wurde auf eine Innentemperatur von 70°C aufgeheizt und es
wurden kontinuierlich innerhalb von ca. 3,5 Stunden 262,5 g
Vinylacetat zugetropft. Zusdtzliche Zugabe von Initiatorld-
sung erfolgte nach 2, 4 und 5 Stunden (jeweils 7,5 ml) sowie
am nichsten Tag zur Reduktion der Restmonomeren (nach 24 und
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25 Stunden, jeweils 3,75 ml). Die Dispersion hatte einen
Feststoffgehalt von 40 Gew.-%. Die auf 30 Gew.-% Feststoff-
gehalt eingestellte Dispersion wies eine Viskosit&dt von

193 mPas auf, die Lichtdurchl&dssigkeit betrug 88 %. Die vis-
kose Dispersion koagulierte nach ca. 3 Wochen Lagerung.

Beispiel 2
(Polyvinylpyrrolidon: Vinylacetat = 10:90)

In einem 2 1-Rilhrgefdf wurden unter Stickstoffatmosphére

600 g destilliertes Wasser, 45 g des gleichen Polyvinyl-
pyrrolidons wie in Beispiel 1, 22,7 g Vinylacetat und 1,58 g
Natriumlaurylsulfat vorgelegt. Die Vorlage wurde nach griind-
lichen Entgasen auf 55°C aufgeheizt und es wurden 6 ml einer
10 gew.-%igen Ammoniumperoxodisulfat-L&sung zugegeben. An-
schlieBend wurde langsam weiter erhitzt. Bei 66°C wurde Zu-
lauf 1 (180 g Vinylacetat) innerhalb einer Stunde zudosiert,
in deren Verlauf weitere 0,4 ml Initiatorldsung zugegeben
wurden. Es wurde anschlieBlend 15 min bei der gleichen Tempe-
ratur gerithrt. Danach wurde Zulauf 2 (202,4 g Vinylacetat)
innerhalb von 2 Stunden zugetropft, wobei nach ca. 1 Stunde
nochmals 0,5 ml Initiatorldsung zugegeben wurden. Nach been-
deten Zulauf wurden noch 0,6 ml Initiatorldésung zugegeben
und es wurde 2 Stunden nachpolymerisiert. Die auf 30 Gew.-%
Feststoff eingestellte Dispersion hatte eine Viskositdt von
16 mPas, die Lichtdurchl&dssigkeit betrug 15 %, die Mindest-
filmbildetemperatur (nach DIN 53 787) 8¢°C.

Beispiel 3
(Polyvinylpyrrolidon: Vinylacetat = 20:80)

Die Vorlage bestand aus 600 g destilliertem Wasser, 90,0 g
des gleichen Polyvinylpyrrolidons wie in Beispiel 1, 20,2 g
Vinylacetat und 1,58 g Natriumlaurylsulfat. Zulauf 1 waren
149,2 g Vinylacetat und Zulauf 2 171,3 g Vinylacetat. Es
wurde analog zu Beispiel 2 mit Ammoniumperoxodisulfat als
Initiator polymerisiert. Die auf 30 Gew.-% Feststoff einge-
stellte Dispersion wies eine Viskositdt von 22,5 mPas und
eine Lichtdurchlédssigkeit von 21 % auf, die Mindestfilm-
bildetemperatur (nach DIN 53 787) betrug 15°C.
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Beispiel 4
(Polyvinylpyrrolidon: Vinylacetat = 40:60)

Die Vorlage bestand aus 600 g destilliertem Wasser, 180 g
des gleichen Polyvinylpyrrolidons wie in Beispiel 1, 15,12 g
Vinylacetat und 1,58 g Natriumlaurylsulfat. Zulauf 1 waren
118,3 g Vinylacetat und Zulauf 2 135,8 g Vinylacetat. Es
wurde analog zu Beispiel 2 mit Ammoniumperoxodisulfat als
Initiator polymerisiert. Die auf 30 Gew.-% Feststoff einge-
stellte Dispersion wies eine Viskositdt von 40,4 mPas und
eine Lichtdurchldssigkeit von 92 % auf.

Beispiel 5
(Polyvinylpyrrolidon: Vinylacetat = 50:50)

Die Vorlage bestand aus 600 g destilliertem Wasser, 225 g
des gleichen Polyvinylpyrrolidons wie in Beispiel 1, 12,6 g
Vinylacetat und 1,58 g Natriumlaurylsulfat. Zulauf 1 waren
98,6 g Vinylacetat und Zulauf 2 113,87 g Vinylacetat. Es
wurde analog zu Beispiel 2 mit Ammoniumperoxodisulfat als
Initiator polymerisiert, abweichend hiervon waren allerdings
die Zulaufzeiten von 80 Minuten fiir Zulauf 1 und 3 Stunden
fiir Zulauf 2. Die auf 30 Gew.-% Feststoff eingestellte Dis-
persion wies eine Viskosit&dt von 39 mPas und eine Licht-
durchldssigkeit wvon 95,5 % auf.

Anwendungsbeispiele
Beispiel 6 (Haarkosmetik)

Die Dispersion aus Beispiel 1 wurde spriihgetrocknet (Ein-
gangstemperatur 110-120°C, Ausgangstemperatur 80-90°C) und
durch Einriihren in kaltes Wasser zu einer Dispersion mit ei-
nem Feststoffgehalt von 15 Gew.-% rekonstituiert. Diese Dis-
persion wurde unter Zugabe von Duftstoffen und Verlaufhilfs-
mitteln als Pumpspray appliziert. Die resultierenden Filme
waren klar und glédnzend.
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Beispiele 7 bis 9 (Tablettenmatrix fir Theophyllin)

Die Dispersionen aus den Beispielen 5, 1 und 3 wurden in
Theophyllin-Tabletten der folgenden Zusammensetzung als Ma-
trix verarbeitet:

2125 g
75 g

I Theophyllin
Calciumhydrogenphosphat

II Vinylpyrrolidon-Vinylacetat-
Pfropfcopolymerisat aus den
Beispielen 5, 1 oder 3 in Form

der 30 gew.-%igen Dispersion 30 g
Talkum 2 g
Wasser 18 g
III Magnesiumstearat lg

Die Mischung I wurde mit der Dispersion II granuliert, ge-
siebt, getrocknet, mit III gemischt und auf einem Rundl&ufer
mit niederer PrefBkraft zu Tabletten verpreBt.

Die erhaltenen Tabletten wiesen folgende physikalische
Eigenschaften auf:

PCT/EP93/00118

Pfropfcopolymerisat |Beispiel 5 |Beispiel 1 |Beispiel 3
aus

Gewicht 211 mg 209 mg 210 mg
Durchmesser 8 mm 8 mm 8 mm
Hirte 171 N 150 N 155 N
(Schleuniger)

Abrieb 0,1 % 0,1 % 0,1 %
(Roche Friabilator)

Die Freisetzung des Theophyllins wurde im Freisetzungsgerit
gemdB US-Pharmakopte XXII, Paddle-Methode, bei 50 Umdrehun-
gen/min bestimmt. Es zeigte sich bei allen drei Pfropfco-
polymerisaten ein stark retardierender Effekt, der mit dem
einer analog mit einem handelsiiblichen Ethylacrylat-Methyl-
methacrylat-Copolymerisat hergestellten Tablette mindestens
vergleichbar ist:
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PCT/EP93/00118

Freigesetztes Theophyllin

0,08 N Salzsaure

Puffer pH 7,4

mit Pfropfcopolymerisat aus Beispiel 5, 1 oder 3:
1h 12-15 % 10-13 %
2 h 18-20 % 20-24 %
3h 31-38 % - 25-30 %
8 h nicht gemessen 55-60 %

zum Vergleich: mit handelsiliblichem Ethylacrylat-

Methylmethacrylat-Copolymerisat

lh 15-17 % 11-12 %
2h 26-31 % 20-21 %
3h 36-41 % 27-28 %
8 h nicht gemessen 48-50 %

24
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Patentanspriiche

Verwendung von Emulsionspfropfcopolymerisaten aus Poly-
vinyllactamen oder wasserldslichen Copolymerisaten aus
N-Vinyllactamen und copolymerisierbaren ethylenisch un-
gesdttigten Monomeren als Pfropfgrundlage und Vinyl-
estern von Cy- bis Cjg—-Carbonsduren oder Acryl-

sdure~ oder Methacrylsdure-C;- bis Cjig-alkylestern oder
Mischungen hieraus als aufgepfropfte Monomere als Film-
bildner in kosmetischen und pharmazeutischen Zu-
bereitungen.

Verwendung von Emulsionspfropfcopolymerisaten nach An-
spruch 1, bei denen als Pfropfgrundlage Polyvinyllactame
oder wasserl®sliche Copolymerisate aus N-Vinyllactamen
und Acrylsdure- oder Methacrylsdure-C;— bis Cig—alkyl-
estern, welche im Alkylrest zusdtzlich Hydroxylgruppen
oder Mono-C;- bis Cy—alkylamino- oder Di-C;- bis
Cs-alkylaminogruppen tragen k&énnen, Vinylestern von

C,;- bis Cjg—Carbonsduren, ethylenisch ungesdttigten

C3- bis Cs—-Mono- oder Dicarbonsd@uren oder deren An-
hydriden, Mono-C;- bis Cig—alkylestern von ethylenisch
ungesdttigten C4- bis Cs-Dicarbonsduren, Halbamiden von
ethylenisch unges&ttigten C4s~ bis Cs-Dicarbons&uren,
Vinylderivaten von stickstoffhaltigen heterocyclischen
Verbindungen, N-Mono-C;- bis C4-alkyl- oder N,N-

Di-C;- bis C4-alkyl-acrylsdure- oder -methacrylsdure-
amiden, anionischen Comonomeren mit Sulfogruppen oder
kationischen Monomeren mit quartdren Ammoniumgruppen
eingesetzt werden.

Verwendung von Emulsionspfropfcopolymerisaten nach An-
spruch 1 oder 2, bei denen als Pfropfgrundlage Poly-
vinylpyrrolidon eingesetzt wird.

Verwendung von Emulsionspfropfcopolymerisaten nach den
Anspriichen 1 bis 3, bei denen man Pfropfgrundlage und

aufzupfropfende Monomere im Gew.-Verh&ltnis wvon 10:90

bis 60:40 einsetzt.
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Verfahren zur Herstellung von kosmetischen und pharma-
zeutischen Zubereitungen, dadurch gekennzeichnet, daB®
man als Filmbildner Emulsionspfropfcopolymerisate aus
Polyvinyllactamen oder wasserldslichen Copolymerisaten
aus N-Vinyllactamen und copolymerisierbaren ethylenisch
ungesdttigten Monomeren als Pfropfgrundlage und Vinyl-
estern von C;—- bis Cig-Carbonsduren oder Acryl-

sdure- oder Methacrylsdure-C;- bis Cjg—alkylestern oder
Mischungen hieraus als aufgepfropfte Monomere zumischt.

Verfahren zur Herstellung von Emulsionspfropfcopolymeri-
saten aus Polyvinyllactamen oder wasserl&slichen Copoly-
merisaten aus N-Vinyllactamen und copolymerisierbaren
ethylenisch ungesédttigten Comonomeren als Pfropfgrund-
lage und Vinylestern von Cy— bis Cj;g—Carbonsduren oder
Acrylsdure- oder Methacryls&dure-C;- bis Cig-alkylestern
oder Mischungen hieraus oder Mischungen der genannten
Ester mit Acrylsdure oder Methacrylsdure als aufge-
pfropfte Monomere durch Emulsionspfropfpolymerisation in
Wasser bei einer Polymerisationstemperatur von 40 bis
100°C in Gegenwart hierfiir iiblicher wasserldslicher
Initiatoren und hierfiir iiblicher Emulgatoren und Schutz-
kolloide, dadurch gekennzeichnet, daf man

(a) eine erste Menge der aufzupfropfenden Monomeren in
Héhe von 1 bis 10 %, bezogen auf die Gesamtmenge
dieser Monomeren, zusammen mit der Pfropfgrundlage
und einem Teil des Initiators in Wasser vorlegt und
auf Polymerisationstemperatur erwdrmt,

(b) eine zweite Menge der aufzupfropfenden Monomeren in
Héhe von 40 bis 50 %, bezogen auf die Gesamtmenge
dieser Monomeren, kontinuierlich bei Polymerisati-
onstemperatur zusammen mit weiterem Initiator zu-
gibt,

(c) nach beendeter Zugabe mindestens 1 min bei Polyme-
risationstemperatur beldBt,

(d) eine dritte Menge der aufzupfropfenden Monomeren in
H6he von 45 bis 55 %, bezogen auf die Gesamtmenge
dieser Monomeren, kontinuierlich bei Polymerisati-

PCT/EP93/00118
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onstemperatur zusammen mit weiterem Initiator zu-
gibt und

(e) gewiinschtenfalls unter Zugabe von weiterem Initia-
tor bel Polymerisationstemperatur nachpolymeri-
siert.

Verfahren zur Herstellung von Emulsionspfropfcopoly-
merisaten nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB
man das Verhdltnis der Zugabegeschwindigkeiten der
Mengen der aufzupfropfenden Monomeren in Schritt (d) zu
Schritt (b) auf 1:1 bis 1:4 einstellt.

Verfahren zur Herstellung von Emulsionspfropfcopolymeri-
saten nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet,
daB man mindestens 50 % der gesamten Initiatormenge in
Schritt (a) zugibt.

Verfahren zur Herstellung von Emulsionspfropfcopolymeri-
saten nach den Anspriichen 6 bis 8, dadurch gekennzeich-
net, daB man die Zugabe der Initiatormenge in Schritt
(a) bei Temperaturen zwischen 30°C und Polymerisations-
temperatur vornimmt.

Verfahren zur Herstellung von Emulsionspfropfcopolymeri-
saten nach den Anspriichen 6 bis 9, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man als aufzupfropfende Monomere Vinyl-
ester von Cy~ bis Cig—-Carbonsduren einsetzt.
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