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(57) Zusammenfassung: Hybriddispersionen aus Polyaddi-
tionsprodukten und radikalischen Polymerisaten, dadurch
erhaltlich, dass man zunachst die jeweiligen Monomere,
aus denen die Polyadditionsprodukte und die radikalischen
Polymerisate aufgebaut sind, in Wasser emulgiert und an-
schlieBend die Polyaddition zur Herstellung der Polyadditi-
onsprodukte und die radikalische Polymerisation zur Her-
stellung der radikalischen Polymerisate durchfiihrt, wobei
die jeweiligen Monomere in Wasser emulgiert werden, be-
vor 40% der Monomere, aus denen die Polyadditionspro-
dukte bestehen, sich zu solchen Polyadditionsprodukten
umgesetzt haben.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Hybriddispersionen aus Polyadditionsprodukten und radikalischen
Polymerisaten, dadurch erhaltlich, dass man zunachst die jeweiligen Monomere, aus denen die Polyadditions-
produkte und die radikalischen Polymerisate aufgebaut sind, in Wasser emulgiert und anschlieend die Poly-
addition zur Herstellung der Polyadditionsprodukte und die radikalische Polymerisation zur Herstellung der ra-
dikalischen Polymerisate durchfiihrt, wobei die jeweiligen Monomere in Wasser emulgiert werden, bevor 40 %
der Monomere, aus denen die Polyadditionsprodukte bestehen, sich zu solchen Polyadditionsprodukten um-
gesetzt haben.

[0002] Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemafien Hy-
briddispersionen sowie deren Verwendung als Bindemittel fir Beschichtungsmittel oder Impragnierungsmittel,
in Klebstoffen, Lacken, Anstrichen, Papierstreichmassen oder als Bindemittel fir Faservliese.

[0003] Hybriddispersionen beispielsweise aus Polyurethandispersionen und radikalischen Polymerisaten
sind in der Technik bereits bekannt. Derartige Hybriddispersionen werden Ublicherweise dadurch hergestellt,
dass man von einer durch eingebaute ionische oder nichtionische wasserlésliche Gruppen stabilisierten Poly-
urethandispersion ausgeht und in deren Teilchen dann eine radikalische Polymerisation durchfuhrt. Diese Hy-
briddispersionen sind aber wegen ihres aufwandigen Verfahrens, bei welchem zunachst ein Polyurethan er-
zeugt wird, dieses danach emulgiert wird und danach in Anwesenheit der dadurch erhaltenen Sekundéardisper-
sion noch polymerisiert wird, sehr teuer. AulRerdem weisen sie eine permanente Hydrophilie auf. welche dar-
aus erhaltene Polymerfilme wasserempfindlich macht.

[0004] Aus dem Stand der Technik ist weiterhin bekannt, dass man in wassrigen Miniemulsionen sowohl ra-
dikalische Polymerisate (WO-A 00/29451) als auch Polyadditionsprodukte herstellen kann (WO-A 00129465).
[0005] In der WO-A 01/44334 wird dartiber hinaus beschrieben, Polyurethane in solchen wassrigen Miniemul-
sionen einzusetzen, welche Polyacrylate enthalten. Derartige Systeme weisen indes den Nachteil auf, dass
diese immer ein mehrstufiges Herstellverfahren bendtigen. wobei zunachst ein Polyadditionsprodukt herge-
stellt wird, welches danach zuerst emulgiert wird und in dessen Anwesenheit dann noch eine radikalische Mi-
niemulsionspolymerisation durchgefiihrt wird. Bei solchen Hybriddispersionen stellt man weiterhin eine un-
glinstig erhohte Viskositat der Monomerphase in Gegenwart der Polyadditionsprodukte fest, die u.a. eine brei-
tere Teilchengréenverteilung und grofRere Emulsionstropfchen bei der Emulsion z.B. mit Ultraschall verursa-
chen. Ebenso ist man bei der Wahl der Additionsprodukte auf lineare, |6sliche Materialien beschrankt, vernetz-
te Polymere kdénnen nicht eingesetzt werden. Die Ausbeute an Polyadditionsprodukten ist weiterhin nur be-
grenzt.

[0006] Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zu Grunde, den geschilderten Nachteilen abzuhel-
fen und verbesserte Hybriddispersionen bereitzustellen, welche tber eine nicht zu breite TeilchengréRenver-
teilung verfigen, moglichst viele verschiedene Additionsprodukte aufweisen kdnnen, welche auch in héherer
Ausbeute erhalten werden, wobei die Hybriddispersionen nach einem moglichst wenig aufwendigen Verfahren
zuganglich sind.

[0007] Demgemafl wurden die eingangs definierten Hybriddispersionen gefunden. Weiterhin erstreckt sich
die vorliegende Erfindung auch auf das Verfahren zur Herstellung der Hybriddispersionen und deren Verwen-
dung als Bindemittel, u.a. fur Beschichtungsmittel oder Impragnierungen.

[0008] Die erfindungsgemafien Hybriddispersionen aus Polyadditionsprodukten und radikalischen Polymeri-
saten sind dadurch erhaltlich, dass man zunéachst die jeweiligen Monomere, aus denen die Polyadditionspro-
dukte und die radikalischen Polymerisate aufgebaut sind, in Wasser emulgiert, d.h. die jeweiligen Monomere
mit Hilfe Ublicher Emulgatoren in eine wassrige Dispersion einbringt.

[0009] Im Anschluss daran erfolgt dann die eigentliche Polyaddition zur Herstellung der Polyadditionsproduk-
te und die eigentliche radikalische Polymerisation zur Herstellung der radikalischen Polymerisate. Die erfin-
dungsgemalen Hybriddispersionen sind auch dadurch charakterisiert, dass die jeweils benétigten Monomere
in Wasser emulgiert werden, bevor 40 % der Monomere, aus denen die Polyadditionsprodukte bestehen, sich
zu solchen Polyadditionsprodukten umgesetzt haben. Vorzugsweise sollten die jeweils zur Herstellung der Po-
lyadditionsprodukte und der radikalischen Polymerisate bendtigten Monomere bereits dann in Wasser emul-
giert werden, bevor 30 %, empfehlenswert 20 %, besonders empfehlenswert 10 %, insbesondere 5 % und be-
sonders bevorzugt 1 % derjenigen Monomere, aus denen die Polyadditionsprodukte bestehen, sich zu solchen
Polyadditionsprodukten umgesetzt haben.

[0010] Geeignete Polyadditionsprodukte sind alle Polymerisate, welche durch eine entsprechende Polyaddi-
tionsreaktion erhalten werden kénnen. Dazu zahlen u.a. Polyurethane, die durch Umsetzung von Polyisocya-
naten mit Verbindungen, welche isocyanat-reaktive Gruppen aufweisen, zuganglich sind.

[0011] Bei den Polyurethanen liegt das Verhaltnis der diese aufbauenden Monomere, d.h. im wesentlichen
der Polyisocyanate und der Verbindungen, welche isocyanat-reaktive Gruppen aufweisen, in einem solchen
Bereich, dass das Verhaltnis von Isocyanatgruppen (a) zu isocyanat-reaktiven Gruppen (b) 0,5 : 1 bis 5: 1,
insbesondere 0,8 : 1 bis 3 : 1, vorzugsweise 0,9 : 1 bis 1,5 : 1 und besonders bevorzugt 1 : 1 betragt.
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[0012] Als Polyisocyanate kommen vorzugsweise die in der Polyurethanchemie Ublicherweise eingesetzten
Diisocyanate in Betracht.

[0013] Insbesondere zu nennen sind Diisocyanate X(NCO), wobei X flr einen aliphatischen Kohlenwasser-
stoffrest mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen cycloaliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest
mit 6 bis 15 Kohlenstoffatomen oder einen araliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 7 bis 15 Kohlenstoffato-
men steht. Beispiele derartiger Diisocyanate sind Tetramethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Dode-
camethylendiisocyanat, 1,4-Diisocyanatocyclohexan, 1-Isocyanato-3,5,5-trimethyl-5-isocyanatomethylcyclo-
hexan (IPDI), 2,2-Bis-(4-isocyanatocyclohexyl)-propan, Trimethylhexandiisocyanat, 1,4-Diisocyanatobenzol,
2,4-Diisocyanatotoluol, 2,6-Diisocyanatotoluol, 4,4'-Diisocyanato-diphenylmethan, 2,4'-Diisocyanato-diphenyl-
methan, p-Xylylendiisocyanat, TetramethylIxylylendiisocyanat (TMXDI), die Isomeren des Bis-(4-isocyanatocy-
clohexyl)methans (HMDI) wie das trans/trans-, das cis/cis- und das cis/trans-lsomer sowie aus diesen Verbin-
dungen bestehende Gemische. Besonders vorteilhaft sind dabei sterisch gehinderte Diisocyanate.

[0014] Geeignet sind als Polyisocyanate auch Nonantriisocyanat und Lysintriisocyanat sowie die Biurete der
gangigen Diisocyanate.

[0015] Als Gemische dieser Isocyanate sind auch die Mischungen der jeweiligen Strukturisomeren von Diiso-
cyanatotoluol und Diisocyanato-diphenylmethan von Bedeutung, insbesondere ist die Mischung aus 80 mol-%
2,4 Diisocyanatotoluol und 20 mol-% 2,6-Diisocyanatotoluol geeignet. Weiterhin sind die Mischungen von aro-
matischen Isocyanaten mit aliphatischen oder cycloaliphatischen Isocyanaten verwendbar, wobei das bevor-
zugte Mischungsverhaltnis der aliphatischen zu aromatischen Isocyanate 4 : 1 bis 1 : 4 betragt.

[0016] Als Verbindungen (a) kann man auch Isocyanate einsetzen, die neben den freien Isocyanatgruppen
weitere verkappte Isocyanatgruppen, z.B. Isocyanurat-, Biuret-, Harnstoff-, Allophanat-, Uretdion- oder Carbo-
diimidgruppen tragen.

[0017] Beispielsweise geeignete isocyanat-reaktive Gruppen sind Hydroxyl-, Epoxy-, Thiol- sowie primare
und sekundare Aminogruppen. Vorzugsweise werden hydroxylgruppenhaltige Verbindungen oder Monomere
(b) verwendet. Daneben kénnen auch noch aminogruppenhaltige Verbindungen oder Monomere (b3) verwen-
det werden.

[0018] Bevorzugt werden als Verbindungen oder Monomere (b) Diole verwendet.

[0019] Im Hinblick auf gute Filmbildung und Elastizitdt kommen als isocyanat-reaktive Gruppen enthaltende
Verbindungen (b) vornehmlich héhermolekulare Diole (b1) in Betracht, die ein Molekulargewicht von etwa 500
bis 5000, vorzugsweise von etwa 1000 bis 3000 g/mol haben.

[0020] Bei den Diolen (b1) handelt es sich insbesondere um Polyesterpolyole, die z.B. aus Ullmanns Encyk-
lopadie der technischen Chemie, 4. Auflage, Band 19, S. 62-65 bekannt sind. Bevorzugt werden Polyesterpo-
lyole eingesetzt, die durch Umsetzung von zweiwertigen Alkoholen mit zweiwertigen Carbonsauren erhalten
werden. Anstelle der freien Polycarbonsauren kénnen auch die entsprechenden Polycarbonsaureanhydride
oder entsprechende Polycarbonsaureester von niederen Alkoholen oder deren Gemische zur Herstellung der
Polyesterpolyole verwendet werden. Die Polycarbonsauren kénnen aliphatisch, cycloaliphatisch, araliphatisch,
aromatisch oder heterocyclisch sein und ggf., z.B. durch Halogenatome, substituiert und/oder ungesattigt sein.
Als Beispiele hierflir seien genannt: Korksaure, Azelainsaure, Phthalsaure, Isophthalsaure, Phthalsdureanhy-
drid, Tetrahydrophthalsaureanhydrid, Hexahydrophthalsaureanhydrid, Tetrachlorphthalsaureanhydrid,
Endomethylentetrahydrophthalsdureanhydrid, Glutarsdureanhydrid, Maleinsaure, Maleinsdureanhydrid, Alke-
nylbernsteinsaure, Fumarsaure, dimere Fettsauren. Bevorzugt sind Dicarbonsauren der allgemeinen Formel
HOOC-(CH,),-COOH, wobei y eine Zahl von 1 bis 20, bevorzugt eine gerade Zahl von 2 bis 20 ist, z.B. Bern-
steinsaure, Adipinsaure, Dodecandicarbonsaure und Sebacinsaure.

[0021] Geeignete Diole sind ferner Tricyclodecandimethanol,[3(4) 8(9)-Bis(hydroxymethyl)tricyclo[5.2.1]de-
can sowie Dianole (ethoxylierte Bisphenol A-glycidylether).

[0022] Als Diole kommen z.B. Ethylenglykol, Propan-1,2-diol, Propan-1,3-diol, Butan-1,3-diol, Butan-1,4-diol,
Buten-1,4-diol, Butin-l,4-diol, Pentan-1,5-diol, Neopentylglykol, Bis-(hydroxymethyl)-cyclohexane wie
1,4-Bis-(hydroxymethyl)cyclohexan, 2-Methyl-propan-1,3-diol, Methylpentandiole, ferner Diethylenglykol, Tri-
ethylenglykol, Tetraethylenglykol, Polyethylenglykol, Dipropylenglykol, Polypropylenglykol, Dibutylenglykol und
Polybutylenglykole in Betracht. Bevorzugt sind Alkohole der allgemeinen Formel HO-(CH,),-OH, wobei x eine
Zahl von 1 bis 20, bevorzugt eine gerade Zahl von 2 bis 20 ist. Beispiele hierfir sind Ethylenglykol, Bu-
tan-1,4-diol, Hexan-1,6-diol, Octan-1,8-diol und Dodecan-1,12-diol. Weiterhin bevorzugt sind Neopentylglykol
und Pentandiol-1,5. Diese Diole kénnen auch als Diole (b2) direkt zur Synthese der Polyurethane verwendet
werden.

[0023] Ferner kommen auch Polycarbonat-Diole (b1), wie sie z.B. durch Umsetzung von Phosgen mit einem
Uberschuss von den als Aufbaukomponenten fiir die Polyesterpolyole genannten niedermolekularen Alkohole
erhalten werden kénnen, in Betracht.

[0024] Geeignet sind auch Polyesterdiole (b1) auf Lacton-Basis, wobei es sich um Homo- oder Mischpolyme-
risate von Lactonen, bevorzugt um endstandige Hydroxylgruppen aufweisende Anlagerungsprodukte von Lac-
tonen an geeignete difunktionelle Startermolekiile handelt. Als Lactone kommen bevorzugt solche in Betracht,
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die sich von Verbindungen der allgemeinen Formel HO-(CH,),-COOH ableiten, wobei z eine Zahl von 1 bis 20
ist und ein H-Atom einer Methyleneinheit auch durch einen C1- bis C4-Alkylrest substituiert sein kann. Beispie-
le sind epsilon-Caprolacton, B-Propiolacton, y-Butyrolacton und/oder Methyl-epsilon-caprolacton sowie deren
Gemische. Geeignete Starterkomponenten sind z.B. die vorstehend als Aufbaukomponente fur die Polyester-
polyole genannten niedermolekularen zweiwertigen Alkohole. Die entsprechenden Polymerisate des g-Capro-
lactons sind besonders bevorzugt. Auch niedere Polyesterdiole oder Polyetherdiole kdnnen als Starter zur Her-
stellung der Lacton-Polymerisate eingesetzt sein. Anstelle der Polymerisate von Lactonen kénnen auch die
entsprechenden, chemisch aquivalenten Polykondensate der den Lactonen entsprechenden Hydroxycarbon-
sauren, eingesetzt werden.

[0025] Daneben kommen als Monomere (b1) Polyetherdiole in Betracht. Sie sind insbesondere durch Poly-
merisation von Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid, Tetrahydrofuran, Styroloxid oder Epichlorhydrin mit
sich selbst, z.B. in Gegenwart von BF, oder durch Anlagerung dieser Verbindungen ggf. im Gemisch oder
nacheinander, an Startkomponenten mit reaktionsfahigen Wasserstoffatomen, wie Alkohole oder Amine, z.B.
Wasser, Ethylenglykol, Propan-1,2-diol, 1,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan oder Anilin erhaltlich. Besonders
bevorzugt ist Polytetrahydrofuran eines Molekulargewichts von 240 bis 5000, und vor allem 500 bis 4500.
[0026] Ebenfalls geeignet sind Polyhydroxyolefine (b1), bevorzugt solche mit 2 endstandigen Hydroxylgrup-
pen, z.B. a-w-Dihydroxypolybutadien, a-w-Dihydroxypolymethacrylester oder a-w-Dihydroxypolyacrylester als
Monomere (b1). Solche Verbindungen sind beispielsweise aus der EP-A-0 622 378 bekannt. Weitere geeigne-
te Polyole (b1) sind Polyacetale, Polysiloxane und Alkydharze.

[0027] Anstelle der Diole (b1) kdnnen grundsatzlich auch niedermolekulare isocyanat-reaktive Verbindungen
mit einem Molekulargewicht von 62 bis 500, insbesondere 62 bis 200 g/mol eingesetzt werden. Vorzugsweise
werden niedermolekulare Diole (b2) eingesetzt.

[0028] Als Diole (b2) werden vor allem als Aufbaukomponenten fur die Herstellung von Polyesterpolyolen ge-
nannten kurzkettigen Alkandiole eingesetzt, wobei die verzweigten und unverzweigten Diole mit 2 bis 20 C-Ato-
men und einer gradzahligen Anzahl von C-Atomen sowie Pentan-1,5-diol bevorzugt werden. Auflerdem kom-
men Phenole oder Bisphenol A oder F als Diole (b2) in Betracht.

[0029] Die Harte und der Elastizitatsmodul der Polyurethane 1aRt sich erhdhen, wenn als Diole (b) neben den
Diolen (b1) noch die niedermolekularen Diole (b2) eingesetzt werden.

[0030] Bevorzugt betragt der Anteil der Diole (b1), bezogen auf die Gesamtmenge der Diole b 0 bis 100, ins-
besondere 10 bis 100, insbesondere bevorzugt 20 bis 100 mol-%, und der Anteil der Monomeren (b2), bezo-
gen auf die Gesamtmenge der Diole (b) 0 bis 100, insbesondere 0 bis 90, insbesondere bevorzugt 0 bis 80
mol-%. Besonders bevorzugt betragt das Molverhaltnis der Diole (b1) zu den Monomeren (b2) 1: 0 bis 0 : 1,
bevorzugt von 1 : 0 bis 1 : 10, besonders bevorzugt 1 : 0 bis 1 : 5.

[0031] Fur die Komponente (a) und (b) kénnen auch Funktionalitdten > 2 eingesetzt werden.

[0032] Beispiele geeigneter Monomere (b3) sind Hydrazin, Hydrazinhydrat, Ethylendiamin, Propylendiamin,
Diethylentriamin, Dipropylentriamin, Isophorondiamin, 1,4-Cyclohexyldiamin oder Piperazin.

[0033] In untergeordneter Menge kdnnen auch monofunktionelle hydroxylgruppenhaltige und/oder amino-
gruppenhaltige Monomere eingesetzt werden. lhr Anteil sollte 10 mol-% der Komponenten (a) und (b) nicht
Uberschreiten. Dariber hinaus kénnen in sehr geringen Anteilen als Monomere auch ionische oder nichtioni-
sche hydrophile Verbindungen eingesetzt werden. Vorzugsweise wird aber auf derartige Monomere verzichtet.
[0034] Weitere geeignete Polyadditionsprodukte sind u.a. die Reaktionsprodukte von Epoxiden beispielswei-
se mit Alkoholen, Thiolen, Aminen oder Sdureanhydriden oder Carbonsauren, sowie Kombinationen davon.
[0035] Hierbei sind insbesondere zu nennen das Reaktionsprodukt von Epoxidharzen mit Alkoholverbindun-
gen mit zwei OH-Gruppen oder mit Dicarbonsauren.

[0036] Beispiele fir geeignete Epoxidverbindungen sind u.a. mono- oder multifunktionelle Glycidylether.
[0037] Vorzugsweise werden dabei insbesondere di- oder trifunktionelle Epoxidverbindungen eingesetzt, bei-
spielsweise die entsprechenden Glycidylether. Besonders geeignete Epoxidverbindungen sind u.a. Bisphe-
nol-A-diglycidylether der allgemeinen Formel (1)

(|:H3 (I:H3
CH;-CH-CH»-0O C@ 0O-CH2-CH-CH,-0 C@ OCH,-CH-CH;
\/ | | = \/
© CH3 OH CH; 0

(I)

wobei n gleich 0 bis 15 bedeutet.
[0038] Das entsprechende Bisphenol-A-diglycidyletherderivat mit n=0 wird beispielsweise als Handelspro-
dukt unter dem Namen Epicote® 828 von der Firma Shell vertrieben.

4/10



DE 102 41 294 A1 2004.03.18

[0039] Weiter besonders geeignete Epoxidverbindungen sind u.a. Butandioldiglycidylether, Pentaerythrittrig-
lycidylether, Neopentylglycoldiglycidether oder aber Hexandioldiglycidether. Es kénnen auch wasserdisper-
gierbare Epoxidverbindungen verwendet werden.

[0040] Allgemein betrachtet kénnen als Epoxidverbindungen u.a. aromatische Glycidylverbindungen wie die
Bisphenole A der Formel (l) oder ihre Bromderivate, ferner Phenolnovolak-glycidylether oder Kresolnovo-
lak-glycidylether, Bisphenol-F-diglycidylether, Glyoxal-tetraphenoltetraglycidylether, N,N-Diglycidyl-anilin,
p-Aminophenoltriglycid oder aber 4,4'-Diaminodiphenylmethantetraglycid eingesetzt werden.

[0041] Weiterhin eignen sich als Epoxidverbindungen u.a. cycloaliphatische Glycidylverbindungen wie bei-
spielsweise Tetrahydrophthalsaurediglycidylester, Hexahydrophthalsaure-diglycidyletter oder hydrierte Bis-
phenol-A-diglycidylether oder heterocyclische Glycidylverbindungen wie Triglycidylisocyanurat sowie Triglyci-
dyl-bis-hydantoin.

[0042] Darlber hinaus kénnen als Epoxidverbindungen auch cycloaliphatische Epoxidharze wie 3,4-Epoxy-
cyclohexancarbonsaure-3'4'epoxycyclohexylmethylester,  Bis-(3,4-epoxy-cyclohexylmethyl)-adipat  oder
3-(3',4'-Epoxycyclohexyl)-2,4-dioxa-spiro[5,5]-8,9-epoxyundecan sowie aliphatische Epoxidharze wie Bu-
tan-1,4-dioldiglycidylether oder Polypropylenglykol-425-diglycidylether verwendet werden.

[0043] Weitere geeignete Epoxide sind beispielsweise cycloaliphatische Bisepoxide, epoxidierte Polybutadi-
ene, die durch Reaktion von handelsiiblichen Polybutadienélen mit Persdauren bzw. organischen Sau-
re-H,0,-Mischungen entstehen, Epoxidierungsprodukte von natiirlich vorkommenden Fetten oder Olen, sowie
geeignete Acrylatharze mit selbststandigen Oxirangruppen.

[0044] Geeignete Alkohole sind fir die Polyaddition mit Epoxiden insbesondere die bei der Herstellung der
Polyurethan eingesetzten Diole (B).

[0045] Als Amine kdnnen fir die Polyaddition mit Epoxiden insbesondere Verbindungen mit wenigstens zwei
Aminfunktionen verwendet werden, beispielsweise Isophorondiamin, N-(2-Hydroxyethyl)-1,3-propandiamin
oder aber 3,3'-Dimethyl-4,4-diaminodicyclohexylmethan.

[0046] Als Polyadditionsprodukte mit Epoxiden kdnnen weiterhin insbesondere Verbindungen mit zwei Sau-
reanhydriden oder mit zwei Carbonsauren eingesetzt werden, beispielsweise Maleinsaure bzw. Maleinsaure-
anhydrid, Azelainsdure bzw. Dodecansaure oder aber Norcarandicarbonsdure bzw. Dimerfettsduren oder Cy-
clohexandicarbonsauren.

[0047] Bei den Polyadditionsprodukten mit Epoxiden liegt das Verhaltnis der diese aufbauenden Monomere,
d.h. der Epoxidverbindungen einerseits und der Alkohole, Amine, Carbonsduren bzw. der Saureanhydride an-
dererseits in einem solchen Bereich, dass das Verhaltnis von Epoxidfunktionen einerseits und epoxid-reaktive
Funktionen andererseits 0,2 : 1 bis 5 : 1, insbesondere 0,5 : 1 bis 2 : 1, vorzugsweise 0,8 : 1 bis 1,2 : 1 und
besonders bevorzugt 1 : 1 betragt.

[0048] Der mengenmalige Anteil der Polyadditionsprodukte, bezogen auf die Summe der Anteile der Poly-
additionsprodukte und der radikalischen Polymerisate, liegt vorzugsweise bei 1 bis 99 Gew.-%, insbesondere
bei 5 bis 95 Gew.-% und besonders bevorzugt bei 10 bis 90 Gew.-%.

[0049] Die Polyadditionsreaktion wird vorzugsweise bei Temperaturen von 30 bis 120°C, insbesondere bei 40
bis 100°C durchgefihrt. Sie wird im Regelfall durch eine Temperaturerhdhung gestartet. Es kann sich auch
empfehlen, unter erhéhtem Druck zu arbeiten.

[0050] Geeignete radikalische Polymerisate sind alle Polymerisate, welche durch radikalische Polymerisation
aus den entsprechenden radikalisch polymerisierbaren Monomeren erhalten werden kénnen. Die radikalische
Polymerisation wird dabei insbesondere bei Temperaturen von 20 bis 150°C, besonders bevorzugt bei Tempe-
raturen von 40 bis 120°C durchgefiihrt. Die Polymerisation kann auch unter erhéhtem Druck erfolgen und
strahlungsinduziert, insbesondere UV-induziert durchgefiihrt werden.

[0051] Bevorzugt ist das radikalische Polymerisat zu mindestens 40 Gew.-%, besonders bevorzugt zu min-
destens 60 Gew.-% aus sogenannten Hauptmonomeren, ausgewahlt aus C,-C,,-Alkyl(meth)acrylaten,
C,-C,,-Cycloalkyl(meth)acrylate, Vinylestern von bis zu 20 C-Atome enthaltenden Carbonsauren, Vinylaroma-
ten mit bis zu 20 C-Atomen, ethylenisch ungesattigten Nitrilen, Vinylhalogeniden, Vinylethern von 1 bis 10
C-Atome enthaltenden Alkoholen, aliphatischen Kohlenwasserstoffen mit 2 bis 8 C-Atomen und 1 oder 2 Dop-
pelbindungen oder Mischungen dieser Monomeren aufgebaut.

[0052] Zu nennen sind z.B. (Meth)acrylsdurealkylester mit einem C,-C,-Alkylrest, wie Methylmethacrylat,
Methylacrylat, n-Butylacrylat, Ethylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat.

[0053] Insbesondere sind auch Mischungen der (Meth)acrylsaurealkylester geeignet.

[0054] Vinylester von Carbonsauren mit 1 bis 20 C-Atomen sind z.B. Vinyllaurat, -stearat, Vinylpropionat, Ver-
saticsaurevinylester und Vinylacetat.

[0055] Als vinylaromatische Verbindungen kommen Vinyltoluol, a- und p-Methylstyrol, a-Butylstyrol, 4-n-Bu-
tylstyrol, 4-n-Decylstyrol und vorzugsweise Styrol in Betracht.

[0056] Beispiele fir Nitrile sind Acrylnitril und Methacrylnitril.

[0057] Die Vinylhalogenide sind mit Chlor, Fluor oder Brom substituierte ethylenisch ungesattigte Verbindun-
gen, bevorzugt Vinylchlorid und Vinylidenchlorid.
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[0058] Als Vinylether zu nennen sind z.B. Vinylmethylether oder Vinylisobutylether. Bevorzugt werden Vinyl-
ether von 1 bis 4 C-Atome enthaltenden Alkoholen.

[0059] Als Kohlenwasserstoffe mit 2 bis 8 C-Atomen und zwei olefinischen Doppelbindungen seien Butadien,
Isopren und Chloropren genannt; solche mit einer Doppelbindung sind z.B. Ethen oder Propen.

[0060] Neben diesen Hauptmonomeren kann das Polymerisat weitere Monomere, z.B. Hydroxylgruppen ent-
haltende = Monomere, insbesondere  C,-C,,-Hydroxyalkyl(meth)acrylate, C,-C,,-Hydroxy(cyclo)al-
kyl(meth)acrylate, (Meth)acrylamid, ethylenisch ungesattigte Sauren, insbesondere Carbonsduren, wie
(Meth)acrylsaure oder ltaconsaure, und deren Anhydride, Dicarbonsauren und deren Anhydride oder Halbes-
ter, z.B. Maleinsaure, Fumarsaure und Maleinsaureanhydrid als Bestandteile enthalten. Ganz besonders be-
vorzugt sind C,-C,,-Hydroxyalkyl(meth)acrylate.

[0061] Die erfindungsgemafien Hybriddispersionen aus den Polyadditionsprodukten und den radikalischen
Polymerisaten sind vorzugsweise dadurch erhaltlich, dass die Polyaddition und die radikalische Polymerisation
in einer wassrigen Miniemulsion durchgefihrt wird, deren Monomertrépfchen eine Teilchengrdfie von nicht
mehr als 1000 nm, bevorzugt nicht mehr als 500 nm, insbesondere von nicht mehr als 300 nm aufweist. Be-
sonders bevorzugt liegen die TeilchengréRen der Monomertropfchen bei einer Miniemulsion bei 50 bis 300 nm.
Die feine Dispergierung der Monomertrépfchen bei einer Miniemulsion erfolgt durch einen mechanischen En-
ergieeintrag in Form beispielsweise einer starken Scherung. Eine solche Scherung kann u.a. mit Hilfe zweier
gegeneinander gerichteter Disen in einer Mischkammer erfolgen. Weiterhin ist es mdglich, die Scherung durch
Anwendung von Ultraschall, beispielsweise durch einen Ultraschallstab, oder mit einem Dusenstrahldisperga-
tor durchzufihren.

[0062] Es kann den Monomeren bei einer Miniemulsion ein sog. Costabilisator zugesetzt werden, der durch
geringe Wasserloslichkeit und hohe Léslichkeit in den Monomeren gekennzeichnet ist.

[0063] Die Polymerisation bzw. die Polyaddition findet bei der Miniemulsionspolymerisation in den Monomer-
tropfchen selbst statt.

[0064] Die erfindungsgemalfien Hybriddispersionen sind dadurch erhaltlich, dass die jeweiligen Monomere,
aus denen die Polyadditionsprodukte und die radikalischen Polymerisate aufgebaut sind, in Wasser emulgiert
werden und in dieser Emulsion auch die Polyadditionsreaktion bzw. die radikalische Polymerisation durchge-
fuhrt wird. Die wassrige Emulsion wird tblicherweise mit Hilfe geeigneter Emulgatoren und/oder Schutzkolloide
bzw. Stabilisatoren aufgebaut. Es ist auch méglich, nur einen Teil der Monomere in Wasser zu emulgieren und
den Rest spater im Laufe der Reaktion hinzuzufligen, vorzugsweise tber die Wasserphase.

[0065] Generell werden bei der Emulsionspolymerisation ionische und/oder nichtionische Emulgatoren
und/oder Schutzkolloide bzw. Stabilisatoren als grenzflachenaktive Verbindungen verwendet.

[0066] Eine ausfuhrliche Beschreibung geeigneter Schutzkolloide findet sich in Houben-Weyl, Methoden der
organischen Chemie, Band XIV/1, Makromolekulare Stoffe, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart, 1961, S. 411 bis
420. Als Emulgatoren kommen sowohl anionische, kationische als auch nichtionische Emulgatoren in Betracht.
Vorzugsweise werden als begleitende grenzflachenaktive Substanzen ausschlief3lich Emulgatoren eingesetzt,
deren Molekulargewichte im Unterschied zu den Schutzkolloiden lblicherweise unter 2000 g/mol liegen.
Selbstverstandlich missen im Falle der Verwendung von Gemischen grenzflacheaktiver Substanzen die Ein-
zelkomponenten miteinander vertraglich sein, was im Zweifelsfall an Hand weniger Vorversuche Uberpruft wer-
den kann. Vorzugsweise werden anionische und nichtionische Emulgatoren als grenzflachenaktive Substan-
zen verwendet. Gebrauchliche begleitende Emulgatoren sind z.B. ethoxylierte Fettalkohole (EO-Grad: 3 bis
50, Alkylrest; C,- bis Cg;), ethoxylierte Mono-, Di- und Tri-Alkylphenole (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: C,- bis
C,), Alkalimetallsalze von Dialkylestern der Sulfobernsteinsdure sowie Alkali- und Ammoniumsalze von Alkyl-
sulfaten (Alkylrest: Cq- bis C,,), von ethoxylierten Alkanolen (EO-Grad: 4 bis 30, Alkylrest: C,,- bis C,g), von
ethoxylierten Alkylphenolen (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: C, bis C,), von Alkylsulfonséduren (Alkylrest: C,,- bis
C,s) und von Alkylarylsulfonséduren (Alkylrest: Cq- bis C,,).

[0067] Geeignete Emulgatoren finden sich auch in Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Band
14/1, Makromolekulare Stoffe, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 1961, Seiten 192 bis 208.

[0068] Handelsnamen von Emulgatoren sind z.B. Dowfax®2 A1, Emulan® NP 50, Dextrol® OC 50, Emulgator
825, Emulgator 825 S, Emulan® OG, Texapon® NSO, Nekanil® 904 S, Lumiten® I-RA, Lumiten E 3065 etc.
[0069] Die grenzflachenaktive Substanz wird Ublicherweise in Mengen von 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf
alle zu polymerisierenden Monomeren verwendet.

[0070] Wasserlosliche Initiatoren fur die radikalische Emulsionspolymerisation sind z.B. Ammonium- und Al-
kalimetallsalze der Peroxidischwefelsadure, z.B. Natriumperoxodisulfat, Wasserstoffperoxid oder organische
Peroxide, z.B. tert-Butylhydroperoxid.

[0071] Geeignet sind insbesondere sogenannte Reduktions-, Oxidations(Red-Ox)-Initiator Systeme.

[0072] Die Red-Ox-Initiator-Systeme bestehen aus mindestens einem meist anorganischem Reduktionsmit-
tel und einem anorganischen oder organischen Oxidationsmittel.

[0073] Bei der Oxidationskomponente handelt es sich z.B. um die bereits vorstehend genannten Initiatoren
fur die Emulsionspolymerisation.
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[0074] Bei der Reduktionskomponenten handelt es sich z.B. um Alkalimetallsalze der schwefligen Saure, wie
z.B. Natriumsulfit, Natriumhydrogensulfit, Alkalisalze der dischwefligen Saure wie Natriumdisulfit, Bisulfitaddi-
tionsverbindungen aliphatischer Aldehyde und Ketone, wie Acetonbisulfit oder Reduktionsmittel wie Hydroxy-
methansulfinsaure und deren Salze, oder Ascorbinsaure. Die Red-Ox-Initiator-Systeme kénnen unter Mitver-
wendung l8slicher Metallverbindungen, deren metallische Komponente in mehreren Wertigkeitsstufen auftre-
ten kann, verwendet werden.

[0075] Ubliche Red-Ox-Initiator-Systeme sind z.B. Ascorbinsdure/ Eisen(ll)sulfat/Natriumperoxidisulfat,
tert-Butylhydroperoxid/ Natriumdisulfit, tert-Butylhydroperoxid/Na-Hydroxymethansulfinsaure. Die einzelnen
Komponenten, z.B. die Reduktionskomponente, kbnnen auch Mischungen sein z.B. eine Mischung aus dem
Natriumsalz der Hydroxymethansulfinsaure und Natriumdisulfit.

[0076] Die genannten Verbindungen werden meist in Form wasserigen Lésungen eingesetzt, wobei die unte-
re Konzentration durch die in der Dispersion vertretbare Wassermenge und die obere Konzentration durch die
Loslichkeit der betreffenden Verbindung in Wasser bestimmt ist.

[0077] Im allgemeinen betragt die Konzentration 0,1 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 2,0 Gew.-%, besonders
bevorzugt 1,0 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Lésung.

[0078] Die Menge der Initiatoren betragt im allgemeinen 0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 5 Gew.-%, be-
zogen auf alle zu polymerisierenden Monomeren. Es kdnnen auch mehrere, verschiedene Initiatoren bei der
Emulsionspolymerisation Verwendung finden.

[0079] Das Polymerisationsmedium fiir die Emulsion kann sowohl nur aus Wasser, als auch aus Mischungen
aus Wasser und damit mischbaren Flussigkeiten wie Aceton bestehen. Vorzugsweise wird nur Wasser verwen-
det. Die Herstellung der Hybriddispersionen kann sowohl als Batchprozef als auch in Form eines Zulaufver-
fahrens, oder auch als kontinuierliches Verfahren, durchgefiihrt werden.

[0080] Die Art und Weise, in der der Initiator im Verlauf der radikalischen wassrigen Emulsionspolymerisation
dem Polymerisationsgefal® zugegeben wird, ist dem Durchschnittsfachmann bekannt. Es kann sowohl voll-
standig in das Polymerisationsgefal vorgelegt, als auch nach MaRgabe seines Verbrauchs im Verlauf der ra-
dikalischen wassrigen Emulsionspolymerisation kontinuierlich oder stufenweise eingesetzt werden. Im einzel-
nen hangt dies in an sich dem Durchschnittsfachmann bekannter Weise sowohl von der chemischen Natur des
Initiatorsystems als auch von der Polymerisationstemperatur ab. Vorzugsweise wird ein Teil vorgelegt und der
Rest nach MaRRgabe des Verbrauchs der Polymerisationszone zugefiihrt.

[0081] Das ebenfalls erfindungsgemafe Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaflen Hybriddispersio-
nen ist dadurch gekennzeichnet, dass man zunachst die jeweiligen Monomere, aus denen die Polyadditions-
produkte und die radikalischen Polymerisate aufgebaut sind, in Wasser emulgiert und anschlieend die Poly-
addition zur Herstellung der Polyadditionsprodukte und die radikalische Polymerisation zur Herstellung der ra-
dikalischen Polymerisate durchfiihrt, wobei die jeweiligen Monomere in Wasser emulgiert werden, bevor 40 %
der Monomere, aus denen die Polyadditionsprodukte bestehen, sich zu solchen Polyadditionsprodukten um-
gesetzt haben.

[0082] Das erfindungsgemale Verfahren kann dabei in der Weise durchgeflihrt werden, dass man die Poly-
addition und die radikalische Polymerisation zeitgleich durchfiihrt. Weiterhin ist es maoglich, beispielsweise
durch Temperaturerhéhung, zuerst die Polyaddition durchzufiihren und anschlieRend, zum Beispiel durch Zu-
satz von Initiatoren, die radikalische Polymerisation ablaufen zu lassen. Umgekehrt ist es ebenfalls mdglich,
zuerst die radikalische Polymerisation und danach die Polyaddition durchzufiihren. Sowohl die Polyaddition als
auch die radikalische Polymerisation finden dabei unter Erhalt der Teilchengréfie des Emulgierschrittes statt.

[0083] Beide Reaktionen, d.h. die Polyaddition als auch die radikalische Polymerisation, kbnnen ungestort
nebeneinander ablaufen, so dass zwei voneinander unabhangige Polymerisate entstehen. Durch geeignete
Wahl der eingesetzten Monomere kénnen aber auch die entsprechenden Copolymerisate hergestellt werden.
Weiterhin kdnnen durch geeignete Reaktionsbedingungen auch Pfropfcopolymerisate entstehen. Verwendet
man auRerdem mehrfunktionelle Monomere, so erhalt man u.a. semi-interpenetrierende Netzwerke oder ver-
netzte Strukturen.

[0084] Als Reaktoren zur Durchfihrung des erfindungsgemafRen Verfahrens zur Herstellung der Hybriddis-
persionen kommen die in der Polymerisationstechnik Gblichen Apparate in Betracht, wobei Riihrkessel bevor-
zugt verwendet werden, insbesondere dann, wenn fiir eine gute Warmeabfuhr zu sorgen ist.

[0085] Die erfindungsgemalfien Hybriddispersionen eignen sich insbesondere als Bindemittel fiir Beschich-
tungsmittel oder Impragnierungsmittel, z.B. fir Klebstoffe, Lacke, Anstriche, Papierstreichmassen oder als Bin-
demittel fir Faservliese, d.h. in allen Fallen, in denen eine Vernetzung und Erhéhung der inneren Festigkeit
(Kohasion) gewlinscht ist.

[0086] Je nach Verwendungszweck kann die wassrige Dispersion Zusatzstoffe wie Verdicker, Verlaufshilfs-
mittel, Pigmente oder Fullstoffe, Fungizide, Lichtschutzmittel, Netzmittel, Rheologiehilfsstoffe, Entschaumer,
Haftadditive oder Korrosionsschutzadditive enthalten. Die genannten Zusatzstoffe kénnen auch direkt im Mo-
nomertropfen vorliegen.

[0087] Bei der Verwendung als Klebstoff kdnnen die Dispersionen neben obengenannten Zusatzstoffen noch
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spezielle, in der Klebstofftechnologie ubliche Hilfs- und Zusatzmittel enthalten. Hierzu gehéren beispielsweise
Verdickungsmittel, Weichmacher oder auch klebrigmachende Harze wie z.B. Naturharze oder modifizierte Har-
ze wie Kolophoniumester oder synthetische Harze wie Phthalatharze.

[0088] Die erfindungsgemafien Hybriddispersionen zeichnen sich u.a. durch eine nicht zu breite Teilchengro-
Renverteilung aus und kénnen sehr viele verschiedene Additionsprodukte und radikalische Polymerisate ent-
halten. Uberraschenderweise wurde ferner gefunden, dass u.a. sehr feinteilige Polyacrylate und Polystyrole
auch zusammen mit hohen Anteilen an Polyurethanen in den erfindungsgemaRen Hybriddispersionen vorlie-
gen kénnen. Die Hybriddispersionen sind nach einem wenig aufwendigen, ebenfalls erfindungsgemalen Ver-
fahren zuganglich.

Beispiele
Beispiel 1

[0089] Eine Mischung aus 1,578 g Isophorondiisocyanat, 1,429 g Dodecandiol, 3 g Styrol und 250 mg Hexa-
dekan wurden zu 24 g Wasser mit 180 mg Natriumdodecylsulfat gegeben. Die Mischung wurde eine Stunde
bei hdchster Magnetrihrerstufe gemischt. Mit Hilfe eines Ultraschallstabs (Branson Sonifier W450, 90 % Am-
plitude fur 2 Minuten) wurde die stabile Miniemulsion hergestellt. Die Miniemulsion wurde auf 60°C erhitzt.
Nach 4 Stunden wurde dem System 60 mg Kaliumperoxodisulfat zugegeben und die Temperatur auf 72°C er-
héht, um die radikalische Polymerisation zu starten. Nach 3 Stunden ist ein vollstdndiger Monomerumsatz er-
reicht. Die TeilchengréRe betragt 92 nm. Infrarotspektroskopische Untersuchungen zeigen den Umsatz der
Isocyanatgruppen, gravimetrische Untersuchungen weisen die Umsetzung des Styrols nach. Im GPC werden
zwei getrennte Peaks gefunden. Mit Hilfe der Transmissionselektronenmikroskopie wird eine homogene Par-
tikelmorphologie detektiert.

Beispiel 2

[0090] Wie Beispiel 1, statt Dodecandiol wurde Poly-Tetrahydrofuran 1000 verwendet. Die Teilchengrofie be-
tragt 101 nm.

Beispiel 3
[0091] Wie Beispiel 1, statt Styrol wurde Butylacrylat verwendet. Die TeilchengréRe betragt 98 nm.
Beispiel 4

[0092] Eine Mischung aus 1,57 g Isophorondiisocyanat (IPDI), 1,3 g Dodecandiol, 185 mg Hydroxybutyl-
acrylat, 3 g Butylacrylat und 250 mg Hexadekan wurden zu 24 g Wasser mit 180 mg Natriumdodecylsulfat ge-
geben. Die Mischung wurde eine Stunde bei hdchster Magnetriihrerstufe gemischt. Mit Hilfe eines Ultraschall-
stabs (Branson Sonifier W450, 90 % Amplitude fir 2 Minuten) wurde die stabile Miniemulsion hergestellt. Die
Miniemulsion wurde auf 60°C erhitzt. Nach 4 Stunden wurde dem System 60 mg Kaliumperoxodisulfat zuge-
geben und die Temperatur auf 72°C erhéht, um die radikalische Polymerisation zu starten. Nach 3 Stunden ist
ein vollstandiger Monomerumsatz erreicht. Die TeilchengréRe betragt 103 nm. Infrarotspektroskopische Unter-
suchungen zeigt den Umsatz der Isocyanatgruppen, gravimetrische Untersuchungen weisen die Umsetzung
der Acrylate nach. Das entstandene Polymer ist unldslich und quillt lediglich in Chloroform oder DMF.

Beispiel 5

[0093] Wie Beispiel 4, die Monomermischung wird verandert, um héhere Vernetzungen zu erreichen.

IPDI Dodecandiol Hydroxybutylacrylat | Partikelgréfle

1,57 g 1,30 ¢ 185 mg 103 nm

1,57 g 1,19 ¢ 340 mg 93 nm

1,57 g 0,85 ¢ 680 mg 110 nm
Patentanspriiche

1. Hybriddispersionen aus Polyadditionsprodukten und radikalischen Polymerisaten, dadurch erhaltlich,
dass man zunachst die jeweiligen Monomere, aus denen die Polyadditionsprodukte und die radikalischen Po-
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lymerisate aufgebaut sind, in Wasser emulgiert und anschlief3end die Polyaddition zur Herstellung der Polyad-
ditionsprodukte und die radikalische Polymerisation zur Herstellung der radikalischen Polymerisate durchfiihrt,
wobei die jeweiligen Monomere in Wasser emulgiert werden, bevor 40 % der Monomere, aus denen die Poly-
additionsprodukte bestehen, sich zu solchen Polyadditionsprodukten umgesetzt haben.

2. Hybriddispersionen nach Anspruch 1, wobei diese dadurch erhaltlich sind, dal® die Polyaddition und die
radikalische Polymerisation in einer wassrigen Miniemulsion durchgefihrt werden, deren Monomertrépfchen
eine TeilchengrélRe von nicht mehr als 1000 nm aufweist.

3. Hybriddispersionen nach den Anspriichen 1 oder 2, wobei diese dadurch erhaltlich sind, dass die jewei-
ligen Monomere in Wasser emulgiert werden, bevor 20 % der Monomere, aus denen die Polyadditionsprodukte
bestehen, sich zu solchen Polyadditionsprodukten umgesetzt haben.

4. Hybriddispersionen nach den Anspriichen 1 bis 3, wobei diese dadurch erhaltlich sind, dass die jeweili-
gen Monomere in Wasser emulgiert werden, bevor 5 % der Monomere, aus denen die Polyadditionsprodukte
bestehen, sich zu solchen Polyadditionsprodukten umgesetzt haben.

5. Hybriddispersionen nach den Anspriichen 1 bis 4, wobei diese als Polyadditionsprodukte Polyurethane
und Polyurethanharnstoffe enthalten.

6. Hybriddispersionen nach den Anspriichen 1 bis 5, wobei diese solche Polyadditionsprodukte enthalten,
die durch Reaktion von Epoxidgruppen mit Alkoholen, Sduren, Aminen oder Anhydriden entstehen.

7. Hybriddispersionen nach den Anspriichen 1 bis 6, wobei diese solche radikalische Polymerisate aufwei-
sen, die insgesamt zu mindestens 40 Gew.-% aus Hauptmonomeren bestehen, ausgewéhlt aus C, bis C,, Al-
kyl(meth)acrylaten, C, bis C,, Cycloalkyl(meth)acrylaten, Vinylaromaten mit bis zu 20 C-Atomen, Vinylestern
von Carbonsauren mit 1 bis 20 C-Atomen, ethylenisch ungesattigten Nitrilen, Vinylethern von 1 bis 10 C-Atome
enthaltenden Alkoholen, Vinylhalogeniden, nicht aromatischen Kohlenwasserstoffen mit 2 bis 8 C-Atomen und
mit einer oder zwei konjugierten Doppelbindungen oder Mischungen dieser Monomeren.

8. Hybriddispersionen nach den Anspriichen 1 bis 7, wobei der mengenmafige Anteil der Polyadditions-
produkte, bezogen auf die Summe der Anteile der Polyadditionsprodukte und der radikalischen Polymerisate,
bei 1 bis 99 Gew.-% liegt.

9. Verfahren zur Herstellung von Hybriddispersionen aus Polyadditionsprodukten und radikalischen Poly-
merisaten, dadurch gekennzeichnet, dass man zunachst die jeweiligen Monomere, aus denen die Polyadditi-
onsprodukte und die radikalischen Polymerisate aufgebaut sind, in Wasser emulgiert und anschlieRend die Po-
lyaddition zur Herstellung der Polyadditionsprodukte und die radikalische Polymerisation zur Herstellung der
radikalischen Polymerisate durchfiihrt, wobei die jeweiligen Monomere in Wasser emulgiert werden, bevor 40
% der Monomere, aus denen die Polyadditionsprodukte bestehen, sich zu solchen Polyadditionsprodukten
umgesetzt haben.

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Polyaddition und die radikalische Po-
lymerisation zeitgleich durchgefuhrt werden.

11. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass zuerst die Polyaddition und danach die ra-
dikalische Polymerisation durchgefiihrt wird.

12. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass zuerst die radikalische Polymerisation und
danach die Polyaddition durchgefuhrt wird.

13. Verfahren nach den Anspriichen 9 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass dieses in einer Miniemulsion
durchgefihrt wird, wobei die Miniemulsion mit Hilfe von Ultraschall oder mit Hilfe eines Disenstrahlemulgators
erzeugt wird.

14. Verfahren nach den Anspriichen 9 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass die radikalische Polymerisa-
tion bei Temperaturen von 20 bis 150°C durchgefuhrt wird.

15. Verfahren nach den Anspriichen 9 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass die Polyaddition bei Tempe-
raturen von 30 bis 120°C durchgefihrt wird.
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16. Verfahren nach den Anspriichen 9 bis 15, dadurch gekennzeichnet, das die radikalische Polymerisati-
on oder die Polyaddition unter erhéhtem Druck ausgefiihrt wird.

17. Verfahren nach den Anspriichen 9 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass die Polymerisation strah-
lungsinduziert durchgefihrt wird.

18. Verwendung der Hybriddispersionen gemaf einem der Anspriiche 1 bis 8 als Bindemittel flir Beschich-
tungsmittel oder Impragnierungsmittel.

19. Verwendung der Hybriddispersionen gemaf einem der Anspruche 1 bis 8 als Bindemittel in Klebstof-
fen, Lacken, Anstrichen, Papierstreichmassen oder als Bindemittel fur Faservliese.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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