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Verfahren zur Reduzierung der Restmonomerenmenge in wéssrigen Polymerdispersi-
onen

Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reduzierung der Restmonomerenmenge in
wassrigen Polymerdispersionen durch chemische Nachbehandlung mit einem speziel-
len Katalysatorsystem.

Wassrige Polymerdispersionen enthalten nach ihrer Herstellung-durch radikalisch initi-
ierte Polymerisation oder Copolymerisation von ethylenisch ungeséttigten Monomeren
neben einem Polymer-Feststoffanteil von 30 bis 75 Gew.-% aufgrund der unvollstandi-
gen Polymerisation der eingesetzten ethylenisch ungeséttigten Monomeren in der radi-
kalischen Hauptpolymerisation, die meist bis zu einem Monomerenumsatz von 95 und
bevorzugt von 98 bis 99 Gew.-% gefiihrt wird, noch einen unerwinschten Anteil an
nichtpolymerisierten freien ethylenisch ungeséttigten Monomeren ("Restmonomere”).
Aus meist toxikologischen Griinden fordert der Markt wassrige Polymersysteme mit
einem niedrigen Gehalt an Restmonomeren bei gleichbleibenden Verarbeitungs- und
Anwendungseigenschaften.

Neben nichtchemischen Methoden, wie Inertgas- oder Dampfstrippung, stehen unter-
schiedlichste chemische Methoden, wie beispielsweise in EP-B 003 957, EP-B 028
348, EP-B 563 726, EP-A 764 699, US-A 4 529 753, DE-A 37 18 520, DE-A 38 34 734,
DE-A 42 32 194, DE-A 195 29 599 beschrieben, zur Absenkung von Restmonomeren-
gehalten wassriger Polymerdispersionen zur Verfigung.

Fir den Einsatz von Carbonylverbindungen bzw. deren Umsetzungsprodukten in der
Nachbehandlung von wéssrigen Polymerdispersionen muss von folgendem Stand der
Technik ausgegangen werden.

Gemal WO 95/33775 kdnnen zur Nachbehandlung von wéssrigen Polymerdispersio-
nen Redoxsysteme eingesetzt werden, deren Reduktionsmittel ein Addukt aus Hydro-
gensulfitanion und einem Keton mit 3 bis 8 C-Atomen und/oder die konjugierte Saure
dieses Addukts umfasst. Die Nachbehandlung wird in Anwesenheit von im wassrigen
Medium I8slichen Metallverbindungen vorgenommen.

Die EP-A 767 180 empfiehlt fiir die Reduktion von Restmonomerengehalten ein Re-
dox-Initiatorsystem aus organischen Hydroperoxiden, die nicht oder nur sehr schlecht
in Wasser I6slich sind und u.a. Addukten aus Aldeyhyden mit einer C-Kette mit 4 bis 6
C-Atomen und Bisulfiten.
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Die DE-A 19741187 offenbart zur chemischen Restmonomerenentfernung ein System,
bestehend aus einem Oxidationsmittel und einer organischen a-Hydroxycarbonséure.

In der DE-A 19839199 wird der Einsatz von Oxidationsmitteln in Kombination mit ei-
nem System, bestehend aus einem Aldehyd und einem anorganischen Dithionit, zur
Abreicherung von Restrmonomeren empfohlen.

Gemaf DE-A19840586 kdnnen zur Nachbehandlung von wéssrigen Polymerdispersi-
onen Redoxsysteme eingesetzt werden, welche aus Wasserstoffperoxid bzw. einem
Hydroperoxid und einer a-Hydroxycarbonylverbindung aufgebaut sind.

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein neues wirksames Verfahren
zur Reduzierung der Restmonomerenmenge in wassrigen Polymerdispersionen bereit-
zustellen, bei welchem sich insbesondere die organischen Komponenten im Anschluss
an die Restmonomerenentfernung in einfacher Weise wieder aus der wéssrigen Poly-
merdispersion entfernen lassen.

Es wurde nun gefunden, dass sich die Menge an Restmonomeren in wéssrigen Poly-
merdispersionen wirksam reduzieren lasst, wenn man die Nachbehandlung der Rest-
monomere enthaltenden wéssrigen Polymerdispersionen unter Zugabe eines Initiato-
rensystems durchfiihrt, das im wesentlichen

a) 0,001 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die zur Herstellung der Polymerdispersion ver-
wendeten Gesamtmonomerenmenge eines anorganischen Salzes der
Perschwefelsaure,

b) 0,005 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die zur Herstellung der Polymerdispersion
verwendeten Gesamtmonomerenmenge eines Methylketons, und

c)  optional katalytische Mengen eines Metallions, das in mehreren Wertigkeitsstu-
fen auftreten kann

umfaf3t.

Als anorganischen Salzes der Perschwefelséure sind im prinzipiell alle Salze geeignet,
welche in wéssrigen Systemen eine Ldslichkeit > 10 g/l aufweisen. Besonders bevor-
zugt sind jedoch Ammonium-, Kalium- und/oder Natriumpersulfat. Selbstverstandlich ist
es auch moglich, Gemische vorgenannter Verbindungen einzusetzen.

Die Menge an zugesetziem anorganischen Persulfat liegt Gblicherweise im Bereich von
0,001 bis 5 Gew.-%, oft bei 0,002 bis 3 Gew.-% bzw. bei 0,003 bis 2 Gew.-%, haufig
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bei 0,01 bis 1,5 Gew.-% oder bei 0,02 bis 1 Gew.-%, jeweils bezogen auf die zur Poly-
merisation eingesetzie Gesamtmonomerenmenge.

Als Methylketon kdnnen alle Methylketone eingesetzt. werden, welche bei 20 °C in
Wasser eine Loslichkeit von > 1 g/l aufweisen. Als Methylketone sind insbesondere
solche Verbindungen der allgemeinen Formel

R'-C(C=0)-CHs

geeignet, worin R’ eine C;- bis Cs-Alkylgruppe, beispielsweise eine Methyl-, Ethyl-, n-
Propyl-, iso-Propyl-, n-Butyl-, 1-Methylpropyl-, 2-Methylpropyl-, tert-Butyl-, n-Pentyl-, 1-
Methylbutyl-, 2-Methylbutyl-, 3-Methylbutyl, 1-Ethylpropyl-, 2-Ethylpropyl-, 1,2-
Dimethylpropyl-, 1,1-Dimethylpropyl- oder 2,2-Dimethylpropylgruppe ist. Oft ist R' eine
Methyl-, Ethyl-, n-Propyi-, iso-Propyl-, n-Butyl- oder tert.-Butylgruppe. Haufig ist R' eine
Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propylgruppe, insbesondere eine Methyl- oder Ethyl-
gruppe, bevorzugt eine Methyigruppe. Auch kénnen diese C;- bis Cs-Alkylgruppen mit
anderen funktionellen Gruppen, beispielsweise Halogenen, wie Fluor, Chlor, Brom oder
Jod, Alkoxygruppen -O-R?, wobei R? einer unsubstituierten C;- bis Cs-Alkylgruppe ge-
méafB R entspricht, substituiert sein, oder R" kann olefinisch ungeséttigt sein, bei-
spielsweise 1-Propenyl-, 2-Propenyl-, iso-Propenyl-, 1-Butenyl-, 2-Butenyl-, 3-Butenyl-,
1-Methyl-1-propenyl-, 1-Methyl-2-propenyl-, 2-Methyl-1-propenyl-, 2-Methyl-1-propenyi-
, 1-Pentenyl-, 2-Pentenyl-, 3-Pentenyl-, 4-Pentenyl-, 1-Methyl-1-butenyl-, 1-Methyl-2-
butenyl-, 1-Methyl-3-butenyl-, 2-Methyl-1-butenyl-, 2-Methyl-2-butenyl-, 2-Methyl-3-
butenyl-, 3-Methyl-1-butenyl, 3-Methyl-2-butenyl, 3-Methyi-3-butenyl, 1-Ethyl-1-
propenyl-, 1-Ethyl-2-propenyl-, 2-Ethyl-1-propyl-, 2-Ethyl-2-propenyl-, 1,2-Dimethyl-1-
propenyl-, 1,2-Dimethyl-2-propenyl-, 1,1-Dimethyl-1-propenyl- oder 2,2-Dimethyl-1-
propenylgrupp'e die Selbstversténdlich ist es auch méglich, Gemische vorgenannter
Verbindungen einzusetzen.

Die Menge an zugesetztem Methylketon liegt Ublicherweise im Bereich von 0,005 bis 5
Gew.-%, haufig bei 0,01 bis SmGew.-% oder bei 0,03 bis 2 Gew.-% und oft bei 0,05 bis
1 Gew.-%, jeweils bezogen auf die zur Polymerisation eingesetzte Gesamtmonome-
renmenge. Auch héhere Mengen an Methylketon sind méglich, in der Regel aber wirt-
schaftlich nicht sinnvoll.

Die optional einsetzbaren Metallverbindungen sind fiir die Nachbehandlung vorteilhaft.
Sie sind Ublicherweise vollstandig im wassrigen Medium der Polymerdispersion 16slich
und deren metallische Komponente darlber hinaus in der Lage, in mehreren Wertig-
keitsstufen vorliegen zu kénnen. Die geldsten Metallionen wirken katalytisch und unter-
stiitzen moglicherweise Elekironeniiberiragungsreaktionen zwischen den anorgani-
schen Persulfaten und den Methylketonen. Als geléste Metallionen kommen prinzipiell
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beispielsweise Eisen-, Kupfer-, Mangan-, Vanadin-, Nickel-, Cobalt-, Titan-, Cer-,
Chrom- und/oder Silberionen in Betracht. Selbstversténdlich ist es auch méglich, Ge-
mische verschiedener, sich nicht stérender Metallionen, wie beispielsweise das System
Fe?3* / VSOy, zu verwenden. Bevorzugt werden Eisen- und/oder Silberionen einge-
setzt. Von Vorteil ist, dass bei Verwendung von Silberionen die wéssrige Polymerdis-
persion dariiber hinaus noch mit antibakieriellen Eigenschaften ausgestattet wird.

Die geldsten Metallionen werden in katalytischen Mengen, Ublicherweise im Bereich
von 1 bis 1000 ppm, oft von 5 bis 500 ppm und haufig von 10 bis 100 ppm, jeweils be-
zogen auf die zur Polymerisation verwendete Gesamtmonomerenmenge eingesetzt.
Vorteilhaft ist es, wenn die Hauptmenge, d.h. > 50 Gew.-%, > 60 Gew.-%, > 70 Gew.-
%, > 80 Gew.-%, > 90 Gew.-% oder sogar die Gesamtmenge der Metallionen der
wassrigen Polymerdispersion vor dem Initiatorsystem, bestehend aus Persulfat und
Methylketon, zugegeben werden.

Die Komponenten des erfindungsgeméf verwendeten Initiatorsystems werden zweck-
maBigerweise zur Nachbehandiung der auf ca. 50 bis 130, bevorzugt 60 bis 120 und
besonders bevorzugt auf 80 bis 100 °C erhitzten wassrigen Polymerdispersion bevor-
zugt bei Normaldruck, gegebenenfalls aber auch bei einem Druck von groBer oder
kleiner 1 bar (absolut), unter Rilhren aliméhlich gleichzeitig oder nacheinander zudo-
siert, wobei im letzten Fall bevorzugt zuerst das Persulfat zugesetzt wird. Besonders
glinstig ist das gleichzeitige Zudosieren von Persulfat und Methylketon Giber zwei sepa-
rate Zuldufe. Dabei kann die Zugabe der Initiatorkomponenten beispielsweise von
oben, unten oder durch die Seite-des Reaktors erfolgen. Bevorzugt wird das Initiator-
system jedoch von unten dosiert. Da die optimale Dauer der Initiatorzudosierung von
der Monomerenzusammensetzung, der GréBe des Reaktionsansatzes und der Reak-
torgeometrie abhangig ist, ist es zweckmagig, diese in Vorversuchen zu ermitteln. Ab-
hangig von der gestellten Aufgabe, kann die Dauer der Initiatorzugabe wenige Sekun-
den oder mehrere Stunden betragen.

Die Nachbehandlung wird iblicherweise bei einem pH-Wert < 10 durchgefihrt. Zur pH-
Einstellung der Polymerdispersion kdnnen prinzipiell Basen, wie beispielsweise Natron-
lauge, Ammoniakwasser oder Triethanolamin etc. verwendet werden. Fir die Nachbe-
handlung der Polymerdispersion ist ein pH-Bereich von > 2 und < 10 gtinstig, bevor-
zugt ist jedoch ein pH-Bereich zwischen > 6 und < 8, und bei wéssrigen XSB-
Dispersionen haufig > 2 und < 5. Bei der pH-Einstellung mit Basen kdnnten jedoch die
katalysierenden Metallionen in schwerlésliche Hydroxide oder Hydroxo-Komplexe
iberfiihrt werden. Zur Sicherstellung ausreichender Metallionen-Konzentrationen wah-
rend der Nachbehandlung ist daher der Zusatz von Komplexierungsmitteln, wie bei-
spielsweise Ethylendiamintstraessigséure, Nitrilotriessigsdure und Diethylentriamin-
pentaessigsdure und/oder deren jeweiliger Natriumsalze und/oder die Verwendung von
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stabilen Metallionenkomplexen, wie beispielsweise Eisen-(1ll)/Natrium-
Ethylendiamintetraacetat von Vorteil.

Das erfindungsgeméBe Verfahren eignet sich besonders zur Verminderung der
Restmonomerenmenge in wéssrigen Polymerdispersionen, die durch radikalische
Emulsionspolymerisation von wenigstens eine ethylenisch ungeséttigte Gruppe aui-
weisenden Monomeren erhéltlich sind.

Als wenigstens eine monoethylenisch ungesattigte Gruppe aufweisende Monomere
kommen flir das erfindungsgemafe Verfahren u.a. insbesondere in einfacher Weise
radikalisch polymerisierbare Monomere in Betracht wie beispielsweise die Olefine.
Ethylen, vinylaromatische Monomere wie Styrol, a-Methylstyrol, o-Chlorstyrol oder Vi-
nyltoluole, Ester aus Vinylalkohol und 1 bis 18 C-Atome aufweisenden Monocarbon-
séuren, wie Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinyl-n-butyrat, Vinyllaurat und Vinylstearat,
Ester aus vorzugsweise 3 bis 6 C-Atome aufweisenden a,B-monoethylenisch ungesét-
tigten Mono- und Dicarbonsauren, wie insbesondere Acrylséure, Methacrylséure, Mal-
einsaure, Fumarsaure und ltaconsaure, mit im allgemeinen 1 bis 12, vorzugsweise 1
bis 8 und insbesondere 1 bis 4 C-Atome aufweisenden Alkanolen wie besonders Acryl-
séure- und Methacrylsduremethyl-, -ethyl-, -n-butyl-, -iso-butyl und -2-ethylhexylester,
Maleinsauredimethylester oder Maleinsaure-di-n-butylester, Nitrile ,-
monoethylenisch ungesattigter Carbonséuren, wie Acrylnitril sowie C,.g-konjugierte
Diene wie 1,3-Butadien und Isopren. Die genannten Monomere bilden im Fall von aus-
schlieBlich nach der Methode der radikalischen wéassrigen Emulsionspolymerisation
erzeugten wassrigen Polymerdispersionen in der Regel die Hauptmonomeren, die,
bezogen auf die Gesamtmenge der nach dem Verfahren der radikalischen wassrigen
Emulsionspolymerisation zu polymerisierenden Monomeren normalerweise einen An-
teil von mehr als 50 Gew.-% auf sich vereinen. In aller Regel weisen diese Monomeren
in Wasser bei Normalbedingungen (25 °C, 1 atm) lediglich eine méBige bis geringe
Loslichkeit auf.

Monomere, die unter den vorgenannten Bedingungen eine erhdhte Wasserloslichkeit
aufweisen, sind beispielsweise a,3-monoethylenisch ungesattigte Mono- und Dicar-
bons&uren und deren Amide wie z.B. Acrylsdure, Methacrylséure, Maleinsaure, Fu-
marsdure, ltaconséure, Acrylamid und Methacrylamid, ferner Vinylsulfonséure und de-
ren wasserltsliche Salze sowie N-Vinylpyrrolidon.

Im Fall von ausschlieBlich nach der.Methode der radikalischen wéssrigen Emulsions-
polymerisation erzeugten wassrigen Polymerdispersionen werden die vorgenannten,
eine erhdhte Wasserloslichkeit aufweisenden Monomeren im Normalfall lediglich als
modifizierende Monomere in Mengen, bezogen auf die Gesamimenge der zu polymeri-
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sierenden Monomeren, von weniger als 50 Gew.-%, in der Regel 0,5 bis 20, vorzugs-
weise 1 bis 10 Gew.-% einpolymerisiert.

Monomere, die Ublicherweise die innere Festigkeit der Verfilmungen der wéssrigen
Polymerdispersionen erhdhen, weisen normalerweise wenigstens eine Epoxy-, Hydro-
xy-, N-Methylol- oder Carbonylgruppe, oder wenigstens zwei nicht konjugierie ethyle-
nisch ungeséttigte Doppelbindungen auf. Beispiele hierflr sind N-Alkylolamide von 3
bis 10 C-Atome aufweisenden a,B-monoethylenisch ungeséttigien Carbonséauren, unter
denen das N-Methylolacrylamid und das N-Methylolmethacrylamid ganz besonders
bevorzugt sind sowie deren Ester mit 1 bis 4 C-Atomen aufweisenden Alkanolen.
Daneben kommen auch zwei Vinylreste aufweisende Monomere, zwei Vinylidenreste
aufweisende Monomere sowie zwei Alkenylreste aufweisende Monomere in Betracht.
Besonders vorteilhaft sind dabei die Di-Ester zweiwertiger Alkohole mit a,B-
monoethylenisch ungesattigten Monocarbonséuren unter denen die Acryl- und Methac-
rylséure bevorzugt sind. Beispiele fir derartige zwei nicht konjugierte ethylenisch un-
geséttigte Doppelbindungen aufweisende Monomere sind Alkylenglykoldiacrylate und -
dimethacrylate wie Ethylenglykoldiacrylat, 1,2-Propylenglykoldiacrylat, 1,3-
Propylenglykoldiacrylat, 1,3-Butylenglykoldiacrylat, 1,4-Butylenglykoldiacrylate und
Ethylenglykoldimethacrylat, 1,2-Propylenglykoldimethacrylat, 1,3-
Propylenglykoldimethacrylat, 1,3-Butylenglykoldimethacrylat, 1,4-
Butylenglykoldimethacrylate sowie Divinylbenzol, Vinyimethacrylat, Vinylacrylat, Allyl-
methacrylat, Allylacrylat, Diallymaleat, Diallylfumarat, Methylenbisacrylamid, Cyclopen-
tadienylacrylat oder Triallylcyanurat. In diesem Zusammenhang von besonderer Be-
deutung sind auch die Methacrylséure- und Acrylséure-C,-Cg-Hydroxyalkylester wie n-
Hydroxyethyl-, n-Hydroxypropyl- oder n-Hydroxybutylacryiat und -methacrylat sowie
Verbindungen, wie Diacetonacrylamid und Acetylacetoxyethylacrylat bzw. -methacrylat.
Die vorgenannten Monomeren werden im Fall von ausschlieBlich nach der Methode
der radikalischen wassrigen Emulsionspolymerisation erzeugten wéssrigen Polymer-
dispersionen, bezogen auf die Gesamtmenge der zu polymerisierenden Monomeren,
meist in Mengen von 0,5 bis 10 Gew.-% einpolymerisiert.

Die Herstellung wéssriger Polymerdispersionen ist vielfach vorbeschrieben und dem
Fachmann daher hinreichend bekannt [vgl. z.B. Encyclopedia of Polymer Science and
Engineering, Vol. 8, S. 659ff (1987); D.C. Blackley, in High Polymer Latices, Vol. 1, S.
35ff (1966); Emulsion Polymerisation, Interscience Publishers, New York (1965) und
Dispersionen synthetischer Hochpolymerer, F. Hélscher, Springer-Verlag, Berlin
(1969)]. Sie erfolgt durch Emulsionspolymerisation von wenigstens eine ethylenisch
ungeséttigte Gruppe aufweisenden Monomeren in Gegenwart eines bevorzugt wasser-
I6slichen Polymerisationsinitiators sowie in Gegenwart von Emulgatoren und ggf.
Schutzkolloiden und tblichen weiteren Zusatzstoffen. In der Regel erfolgt hierbei der
Zusatz der Monomeren durch kontinuierlichen Zulauf. Als Initiator ist die Verwendung
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von Peroxodischwefelséure und/oder deren Salzen in Mengen von 0,1 bis 2 Gew.-%,
bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren, bevorzugt. Die Polymerisations-
temperatur betrégt im allgemeinen 20 bis 150 und bevorzugt 60 bis 120 °C. Die Poly-
merisation findet ggf. unter Druck statt. Als Emulgatoren werden insbesondere anioni-
sche Emulgatoren allein oder im Gemisch mit nichtionischen Dispergiermittein in einer
Menge von insbesondere 0,5 bis 8 Gew.-% der Gesamtmonomerenmenge eingesetzt.

Die erfindungsgeméfe Nachbehandlung der wéssrigen Polymerdispersion zur Redu-
zierung der Restmonomerenmenge erfolgt insbesondere, nachdem die Gesamimono-
merenmenge in der radikalischen Emulsionspolymerisation zu mindestens 95 und be-
vorzugt jedoch zu mindestens 98 bis 99 Gew.-% umgesetzt wurde. Die Verhaltnisse
bei der Hauptpolymerisation und bei der Nachbehandlung sind im aligemeinen ver-
schieden. So erfolgt wéhrend der Hauptpolymerisation bei hoher Konzentration an Mo-
nomeren und wachsenden und somit immer hydrophober werdenden Oligomerradika-
len der Radikaleintritt in die Dispersionspartikel leicht, wahrend dieser bei der Nachbe-
handlung generell aufgrund der geringen Monomerkonzentration und mangels wach-
sender Oligomerradikale sehr schwierig verlauft. Bei der Herstellung von wéssrigen
Polymerdispersionen sind daher in der Regel fiir die Hauptpolymerisation und die
Nachbehandiung unterschiedliche Initiatorensysteme erforderlich.

Wie die Verfahren der radikalischen Polymerisation generell, erfolgt auch das erfin-
dungsgeméaBe Verfahren in der Regel unter inertgasatmosphare (z.B. Stickstoff oder
Argon).

Selbstverstandlich ist es moglich, die nachbehandelnden wéssrigen Polymerdispersio-
nen einer Inertgas- und/oder Wasserdampfstrippung zuzufiihren, wo sich insbesondere
die zur Reaktion eingesetzten Methylketone in einfacher Weise abtrennen lassen.

Die erfindungsgemaB einzusetzenden Initiatorsysteme erméglichen eine wirksame
Restmonomerenabsenkung in relativ kurzer Zeit. Von Vorteil ist, dass die verwendeten
Methylketone einfach zugéngliche chemische Verbindungen sind. Auch lassen sich die
zur Restmonomerenentfernung eingesetzten Methylketone in der Regel in einfacher
Weise durch Inerigas- und/oder Wasserdampfstrippung aus den wéssrigen Polymer-
dispersionen entfernen. Ferner ist von Bedeutung, dass das erfindungsgeméan einge-
setzte Methylketon in der Regel die Komponenten der wéssrigen Polymerdispersionen
nicht stért, weshalb eine Anwendung desselben im Uberschuss die diesbezlgliche
Qualitat der wassrigen Polymerdispersion nicht mindert, selbst wenn es nach der
Nachbehandlung nicht durch Inertgas- und/oder Wasserdampfstrippung abgetrennt

" wird. Von Vorteil ist weiterhin, dass insbesondere bei Verwendung von Silberionen die
wassrige Polymerdispersion darliber hinaus vor bakieriellem Befall geschiitzt wird und
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daher der wassrigen Polymerdispersion keine weiteren bzw. deutlich weniger Konser-
vierungsstoffe zugesetzt werden missen.

Beispiele
Beispiel 1

Eine Styrol/n-Butylacrylat-Dispersion, durch radikalische Polymerisation aus 23 kg Sty-
rol, 25 kg n-Butylacrylat, 2 kg Acrylsaure, 1,2 kg einer 34 gew.-%igen wéssrigen Styrol-
Saatlatex-Dispersion (TeilchengréBe ca. 30 bis 35 nm), 300 g einer 15 gew.-%igen
Losung von Natriumlaurylsulfat in entionisieriem Wasser, 500 g einer 45 gew.-%igen
Lésung von Dowfax® 2A1-Lésung (Dodecylphenoxybenzol-disulfonsaurenatriumsalz)
in entionisiertem Wasser, 300 g einer 25 gew.-%igen Lésung von Natriumhydroxyd in
entionisiertem Wasser, 150 g einer 36 gew.-%igen Losung von Natriumperoxodisulfat
in entionisiertem Wasser und 46 kg entionisiertem Wasser bei 80 °C hergestellt, wies
einen Feststoffgehalt von 52 Gew.-% und einen pH-Wert von 4,3 auf.

In der Nachbehandlung setzte man 1500 g dieser auf 20 bis 25 °C (Raumtemperatur)
abgekiihlien wassrigen Dispersion unter Stickstoffatmosphére ein, gab solange eine 25
gew.-%ige Losung von Natriumhydroxyd in entionisiertem Wasser zu bis ein pH-Wert
von 6,5 erhalten wurde. Danach versetzie die wassrige Polymerdispersion mit 2,0 g
einer 1 gew.-%igen Losung von Silbernitrat in entionisiertem Wasser und erhitzte die
so erhaltene wassrige Dispersion auf 90 °C. Unter Rilhren wurden anschlie3end
gleichzeitig beginnend

a) 25 g einer 23 gew.-%igen Lésung von Natriumpersulfat in entionisiertem Wasser
und
b) 25 g einer 20 gew.-%igen Lésung von Aceton in entionisiertem Wasser

ber zwei getrennte Zuldufe mit einer Zulaufgeschwindigkeit von jeweils 12,5 g pro’
Stunde in die wéassrige Polymerdispersion eindosiert. Anschlieend lief3 man noch eine
Stunde bei dieser Temperatur nachreagieren. Danach kiihlte man die wassrige Disper-
sion auf Raumtemperatur ab und ermittelte die Restmonomerenmengen. Die dabei
resultierenden n-Butylacrylat- und Styrol-Restmengen wurden gaschromatographisch,
die Acrylsaure-Restmengen mittels HPLC bestimmt. Die in der Nachbehandlung erhal-
tenen Ergebnisse sind in Tabelle 1 dargestellt.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2004/092226 PCT/EP2004/003848

9
Tabelle 1; Restmonomerenmengen der wassrigen Polymerdispersion in der Nachbe-
handlung
Zeit Styrol n-Butylacrylat  Acrylsaure
Min ppm ppm bpm
0 2930 13150 3450
60 70 1900 1930
120 60 1200 940
180 60 990 890

Beispiel 2

In der Nachbehandlung setzte man 1500 g der im Beispiel 1 hergestellien wassrigen
Dispersion unter Stickstoffatmosphére ein, gab bei Raumtemperatur solange eine 25
gew.-%ige Losung von Natriumhydroxyd in entionisiertem Wasser zu bis ein pH-Wert
von 6,5 erhalten wurde und erhitzte die so erhaltene wassrige Dispersion auf 90 °C.
Unter Riihren wurden anschlieBend gleichzeitig beginnend

a) 25 g einer 23 gew.-%igen Lésung von Natriumpersulfat in entionisiertem Wasser
und

b) 25 g einer 20 gew.-%igen Losung von Aceton in entionisiertem Wasser

{iber zwei getrennte Zuldufe mit einer Zulaufgeschwindigkeit von jeweils 12,5 g pro

Stunde in die wassrige Polymerdispersion eindosiert. Danach lie3 man noch eine

Stunde bei dieser Temperatur nachreagieren. AnschiieBend kihite man die wassrige

Dispersion auf Raumtemperatur ab und ermittelte die Restmonomerenmengen. Die

durch die Nachbehandlung erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 2 aufgelistet.

Tabelle 2: Restmonomerenmengen der wassrigen Polymerdispersion in der Nachbe-

handlung
Zeit Styrol n-Butylacrylat ~ Acrylsaure
Min ppm ppm ppm
0 2950 13130 3410
60 570 2940 1970
120 260 1510 1040
180 100 1010 910
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Vergleichsbeispiel

In der Nachbehandlung setzte man 1500 g der im Beispiel 1 hergestellten wéssrigen
Dispersion unter Stickstoffatmosphéare ein, gab solange eine 25 gew.-%ige Losung von
Natriumhydroxyd in entionisiertem Wasser zu bis ein pH-Wert von 6,5 erhalten wurde
und erhitzie die so erhaltene wassrige Dispersion auf 20 °C. Unter Rihren wurden an-
schlieBend gleichzeitig beginnend

a) 25 g einer 25 gew.-%igen Lésung von tert.-Butylhydroperoxid in entionisiertem
Wasser

und

b) 25 g einer wassrigen Losung, bestehend aus 3,0 g Natriumbisulfit (Na2S,0s), 2,0
g Aceton und 20 g entionisiertem Wasser

tiber zwei getrennte Zulaufe mit einer Zulaufgeschwindigkeit von jeweils 12,5 g pro
Stunde in die wassrige Polymerdispersion eindosiert. Anschlieend lie3 man noch eine
Stunde bei dieser Temperatur nachreagieren. Danach kiihlte man die wéssrige Disper-
sion auf Raumtemperatur ab und ermittelte die Restmonomerenmengen. Die durch die
Nachbehandlung erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 3 auigeflhrt.

Tabelle 3: Restmonomerenmengen der wassrigen Polymerdispersion in der Nachbe-

handlung
Zeit Styrol n-Butylacrylat  Acrylséure
Min ppm ppm ppm
0 2950 13030 3410
60 940 3120 2140
120 170 1820 1230

180 110 1150 900
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Patentanspriiche

Verfahren zur Reduzierung der Restmonomerenmenge in wéssrigen Polymerdis-
persionen durch Nachbehandlung mit einem Initiatorsystem, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man die Nachbehandlung der wassrigen Polymerdispersion unier
Zugabe eines Initiatorensystemns durchfihrt, das im wesentlichen

a) 0,001 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die zur Herstellung der Polymerdispersion
verwendeten Gesamitmonomerenmenge eines anorganischen Salzes der
Perschwefelsaure,

b) 0,005 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die zur Herstellung der Polymerdispersion
verwendeten Gesamtmonomerenmenge eines Methylketons, und

c) optional katalytische Mengen eines Metallions, das in mehreren
Wertigkeitsstufen auftreten kann

umfaf3t.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Methylketon
eine Verbindung der allgemeinen Formel

R'-C(=0)-CHj

ist, worin R' eine C;- bis Cs-Alkylgruppe bedeutet, welche funktionelle Gruppen
enthalten und/oder olefinisch ungeséttigt sein kann,

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das anorga-
nische Salz der Perschwefelsaure ein Natrium-, Kalium und/oder Ammoniumsalz
ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass
R’ eine Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, n-Butyl- oder tert.-Butyigruppe ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass
man das anorganische Salz der Perschwefelsdure und das Methylketon der
wassrigen Polymerdispersion wéhrend der Nachbehandlung gleichzeitig tber
separate Zulaufe zufthrt.
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12
Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
man die Hauptmenge der Metallionen der wassrigen Polymerdispersion in der
Nachbehandlung vor dem anorganischen Salz der Perschwefelsaure und dem
Methylketon zusetzt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die
Gesamtmenge der Metallionen 1 bis 1000 ppm betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass als
Metallionen Eisen-, Kupfer-, Mangan-, Vanadin-, Nickel-, Cobalt-, Titan- Cer-,
Chrom- und/oder Silberionen eingesetzt werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die
Nachbehandlung in Anwesenheit von Komplexiermitteln durchgefihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass der
pH-Wert der Polymerdispersion wéhrend der Nachbehandiung > 2 und < 10 ist.
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