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Herstellung von Alkyl(meth)acrylat-Polyester-Copolymeren mittels

Suspensionspolymerisation

Beschreibung

Gebiet der Erfindung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Alkyl(meth)acrylat-Polyester-
Copolymeren mittels Suspensionspolymerisation sowie die so hergestellten Alkyl(meth)acrylat-
Polyester-Copolymere. Das erfindungsgemale Verfahren vermeidet insbesondere die
Verwendung von Styrol in der Herstellung. Die erfindungsgemaf hergestellten Alkyl(meth)acrylat-

Polyester-Copolymere kdnnen insbesondere als Binder in Druckfarben eingesetzt werden.

Stand der Technik

WO 2007/098819 A1 beschreibt eine Zusammensetzung, die einen Copolyester, ein
(Meth)acrylathomo- oder -copolymer und ein Pfropfcopolymer aus diesen beiden enthéalt. Die
Herstellung erfolgt in Abwesenheit von Styrol als Losungs- oder Substanzpolymerisation.

Die in WO 2007/098819 A1 beschriebene Zusammensetzung hat bereits gute Eigenschaften als
Phasenvermittler und kann daher als Binder fiir Druckfarben eingesetzt werden. Allerdings ist ihre
Herstellung aufwandig und kostenintensiv. Zudem wird die in WO 2007/098819 A1 beschriebene
Zusammensetzung bei der Herstellung als Losungspolymerisation als geléste Zusammensetzung
erhalten, sodass das Losungsmittel in der spateren Anwendung der Zusammensetzung durch das
in der L6sungspolymerisation eingesetzte Losungsmittel, insbesondere Propylacetat, festgelegt ist.
Der Anwender verliert dadurch die freie Losungsmittelwahl in der spateren Anwendung der

Zusammensetzung.

JP 11158204 beschreibt die Suspensionspolymerisation einer Monomermischung enthaltend Styrol
und einen ethylenisch ungeséattigten Polyester, wobei Polyvinylalkohol als Emulgator verwendet

wird. Durch das beschriebene Verfahren werden gleichmaRig grol3e Polymerpartikel erzeugt.

JP 09241490 beschreibt die Suspensionspolymerisation einer Monomermischung enthaltend ein
Polyethylenterephthalat, ein Vinyl-Monomer und ein ungeséttigtes Carbonsaureamid in Gegenwart
eines Germanium-Katalysators. Das erhaltene Polymer kann unter anderem zur Herstellung von

Filmen und Formkérpern eingesetzt werden.
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EP 0 462 785 beschreibt eine Harzzusammensetzung fir Toner, die ein Suspensionspolymerisat
aus einem Polyester, einem Vinylmonomer und einem Divinylmonomer umfasst. Der Polyester ist
ein Polykondensat aus Terephthalsaure, Isophthalsdure, einem Hydroxyphenylpropan und

verschiedenen Glykolen.

Die im Stand der Technik beschriebenen Copolymere aus Vinylmonomeren und Polyestern weisen
teilweise keine ausreichend guten Eigenschaften zur Nutzung als Phasenvermittler und als
Bindemittel in Druckfarben auf. Zudem enthalten sie teilweise Styrol. In verschiedenen
Anwendungen, wie beispielsweise in Bereichen mit Lebensmittelkontakt oder bei Gegenstanden,
mit denen Kinder in direkten Kontakt kommen, sind aromatische Monomere, wie Styrol jedoch
unerwiinscht, wenn nicht untersagt. Zudem sorgen aromatische Monomere haufig fiir

Geruchsbelastigung in der spateren Verwendung der Copolymere.

Aufgabe

Es bestand daher Bedarf an einem Verfahren zur Herstellung von Polymermischungen enthaltend
Alkyl(meth)acrylat-Polyester-Copolymere, das die Nachteile der im Stand der Technik
beschriebenen Verfahren nicht oder in vermindertem Malie aufweist. Zudem sollte die
Polymermischung, die das Alkyl(meth)acrylat-Polyester-Copolymer enthalt, besonders geeignet als

Bindemittel in Druckfarben sein.

Losung

Gelost wurde diese Aufgabe durch ein Verfahren zur Herstellung einer Polymermischung, die ein

Alkyl(meth)acrylat-Polyester-Copolymer enthélt, umfassend die Schritte:

a) Bereitstellen einer ersten flissigen Phase, die mindestens ein Alkyl(meth)acrylat-Monomer
und mindestens einen in dem Alkyl(meth)acrylat-Monomer gelésten Polyester enthélt,

b) Bereitstellen einer zweiten flissigen Phase, die Wasser und mindestens ein darin
dispergiertes Suspensionshilfsmittel enthalt,

¢) Dispergieren der ersten flissigen Phase in der zweiten flissigen Phase, wobei sich Tropfen
der ersten fliissigen Phase in der zweiten flissigen Phase bilden,

d) Polymerisation des in der ersten flissigen Phase enthaltenen mindestens einen
Alkyl(meth)acrylat-Monomers und des mindestens einen Polyesters unter Erhalt der
Polymermischung, die das Alkyl(meth)acrylat-Polyester-Copolymer enthatt,

wobei die Polymerisation in Schritt d) initiiert wird durch mindestens einen Initiator, der entweder in

der ersten fliissigen Phase in Schritt a) oder in der zweiten fliissigen Phase in Schritt b)

bereitgestellt wird, wobei der mindestens eine Polyester Polycarbonsaureeinheiten und

Polyoleinheiten umfasst, wobei der mindestens eine Polyester im Bereich von 0,1 bis 10 mol-%

Polycarbonséaureeinheiten mit C-C-Doppelbindung umfasst, bezogen auf die Gesamtstoffmenge an

Polycarbonsaureeinheiten.
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Es wurde berraschend gefunden, dass durch das erfindungsgemale Verfahren
Polymermischungen herstellbar sind, die geeignet sind als Bindemittel fiir Druckfarben und die
insbesondere zu Polyethylenterephthalat (PET), Polyvinylchlorid (PVC), Polypropylen (PP),
Polybutylenterephthalat (PBT) und Polystyrol (PS), eine sehr gute Haftung aufweisen. Gleichzeitig

kann auf den Einsatz von Styrol im erfindungsgeméaBen Verfahren verzichtet werden.

Das erfindungsgeméaBe Verfahren erlaubt zudem eine schnelle, [6sungsmittelfreie Herstellung von
Polymermischungen. Durch das erfindungsgemale Verfahren konnen die Polymermischungen als
Feststoff erhalten werden, ein aufwandiges Entfernen von Losungsmittel ist nicht notwendig. In der
Anwendung der erfindungsgemaf hergestellten Polymermischung gibt es so keine Limitierung auf
ein bestimmtes Lésungsmittel. Dies ist insbesondere vorteilhaft, wenn die erfindungsgeman

hergestellten Polymermischungen beispielsweise als Bindemittel in Druckfarben eingesetzt

werden, da beispielsweise auch flir Druckfarben gangige Losungsmittel wie Ethylacetat verwendet

werden kdnnen.

Da die Polymermischungen als Feststoff, der im Wesentlichen frei ist von Lésungsmittel, erhalten
werden, besteht in der spateren Anwendung keine Bindung an ein spezielles Losungsmittelsystem,
wie dies beispielsweise bei der Herstellung mittels Lésungspolymerisation der Fall ist. Da die
erhaltenen Polymermischungen kein Losungsmittel enthalten, sind ihre Transport- und

Lagerkosten deutlich reduziert.

Das erfindungsgemalBe Verfahren erlaubt zudem sehr gute Raum-Zeit-Ausbeuten und bekannte
Apparaturen kdnnen eingesetzt werden. Gleichzeitig wird eine Gelierung des in der
Polymermischung enthaltenen Alkyl(meth)acrylat-Polyester-Copolymers durch das
erfindungsgemafe Verfahren vermieden.

Uberraschend wurde zudem gefunden, dass die erfindungsgemaR hergestellten
Polymermischungen mit im Stand der Technik beschriebenen Copolymeren vergleichbare
Eigenschaften aufweisen, obwohl sie in einer bevorzugten Ausfiihrungsform des
erfindungsgemafen Verfahrens weniger Polyester enthalten. Der geringere Polyesteranteil wirkt

sich zudem vorteilhaft auf die Gesamtkosten des erfindungsgemalen Verfahrens aus.
Nachfolgend wird das erfindungsgeméaRe Verfahren naher beschrieben.
In Schritt a) des erfindungsgemafen Verfahrens wird eine erste fliissige Phase, die mindestens ein

Alkyl(meth)acrylat-Monomer und mindestens einen in dem Alkyl(meth)acrylat-Monomer geldsten

Polyester enthélt, bereitgestellt.
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Zur Bereitstellung der ersten flissigen Phase wird der mindestens eine Polyester in dem
mindestens einen Alkyl(meth)acrylat-Monomer geltst. Das Lésen des mindestens einen Polyesters
kann nach allen dem Fachmann bekannten Methoden erfolgen. Vorzugsweise wird das
mindestens eine Alkyl(meth)acrylat-Monomer zum Ldsen des mindestens einen Polyesters auf

eine Temperatur im Bereich von 20 °C bis 45 °C gebracht.

Bevorzugt erfolgt das Losen des mindestens einen Polyesters in dem Alkyl(meth)acrylat unter
Rihren.

In der ersten flissigen Phase liegen das mindestens eine Alkyl(meth)acrylat-Monomer und der
mindestens eine Polyester homogen verteilt vor.

Die erste flissige Phase enthéalt beispielsweise im Bereich von 0,1 bis 15 Gew.-% des mindestens
einen Polyesters, bevorzugt im Bereich von 0,5 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt im Bereich von

2,5 bis 3,5 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der ersten flissigen Phase.

Bevorzugt ist daher auch ein Verfahren, bei dem die erste fliissige Phase im Bereich von 0,1 bis
15 Gew.-% des mindestens einen Polyesters enthélt, bezogen auf das Gesamtgewicht der ersten

flissigen Phase.

Dementsprechend enthalt die erste fliissige Phase beispielsweise im Bereich von 85 bis
99,9 Gew.-% Alkyl(meth)acrylat-Monomer, bevorzugt im Bereich von 95 bis 99,5 Gew.-%,
besonders bevorzugt im Bereich von 96,5 bis 97,5 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der

ersten flussigen Phase.

Vorzugsweise addieren sich die Gew.-% des Polyesters, des Alkyl(meth)acrylat-Monomers und
des weiter unten beschriebenen, gegebenenfalls in der ersten fliissigen Phase bereitgestellten
mindestens einen Initiators und des weiteren Comonomers in der ersten flissigen Phase zu
100 Gew.-%.

Es ist bevorzugt, dass die erste fliissige Phase aul3er dem Alkyl(meth)acrylat-Monomer kein

weiteres Losungsmittel enthalt.

Bevorzugt besteht die erste flissige Phase aus dem Alkyl(meth)acrylat-Monomer, dem Polyester

und gegebenenfalls dem Initiator und dem weiteren Comonomer.

Die Gew.-% des Polyesters, des Alkyl(meth)acrylat-Monomers und gegebenenfalls des Initiators
und des weiteren Comonomers beziehen sich auf die Gew.-% bevor der Polyester, das

Alkyl(meth)acrylat-Monomer, der Initiator und das weitere Comonomer miteinander reagiert haben.
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Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden unter ,Alkyl(meth)acrylat-Monomeren® sowohl
Alkylmethacrylat-Monomere als auch Alkylacrylat-Monomere verstanden. Bevorzugt sind C+-C12-
Alkyl(meth)acrylat-Monomere. Unter C1-C12-Alkyl(meth)acrylat-Monomeren werden Alkylester von
(Meth)acrylsaure verstanden, die 1 bis 12 Kohlenstoffatome im Alkylrest aufweisen. Der Alkylrest
kann linear, zyklisch und/oder verzweigt sein. Dartiber hinaus kann er auch aromatische Reste

aufweisen.

Der Begriff ,(Meth)acrylsdure® umfasst im Rahmen der vorliegenden Erfindung sowohl Acrylséure

als auch Methacrylsdure.

Beispielsweise sind erfindungsgemafie Alkyl(meth)acrylat-Monomere ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, Propyl(meth)acrylat, n-Butyl(meth)acrylat,
Isobutyl(meth)acrylat, 2-Ethylhexyl(meth)acrylat, Isopentyl(meth)acrylat, Stearyl(meth)acrylat,
Benzyl(meth)acrylat oder Lauryl(meth)acrylat.

Bevorzugt als Alkyl(meth)acrylat-Monomere sind Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat,
Propylmethacrylat, n-Butylmethacrylat, Isobutylmethacrylat, Methylacrylat, n-Butylacrylat,
Isopentylmethacrylat und Mischungen daraus.

Erfindungsgeman bevorzugt ist daher auch ein Verfahren, bei dem das mindestens eine

Alkyl(meth)acrylat-Monomer ausgewahtlt ist auch der Gruppe bestehend aus Methylmethacrylat,
Ethylmethacrylat, Propylmethacrylat, n-Butylmethacrylat, Isobutylmethacrylat, Isopentylmethacrylat
Methylacrylat, n-Butylacrylat und Mischungen daraus.

Der mindestens eine Polyester wird durch Polykondensation von Polycarbonsduren mit Polyolen
hergestellt. Dem Fachmann ist bekannt, dass bei der Polykondensation auch Derivate der
Polycarbonséauren, wie beispielsweise deren Niedrigalkylester und/oder deren Anhydride

eingesetzt werden kdnnen.

Unter ,Polycarbonsauren® werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung Verbindungen
verstanden, die mindestens zwei Carboxylgruppen enthalten. Bevorzugt enthalten die bei der
Polykondensation eingesetzten Polycarbonsduren genau zwei Carboxylgruppen. Die

Polycarbonsauren werden dann auch als Dicarbons&uren bezeichnet.

Als Polycarbonséauren sind dem Fachmann bekannte Polycarbonsauren geeignet, wie
beispielsweise aliphatische Polycarbonsduren, cycloaliphatische Polycarbonsduren und/oder

aromatische Polycarbonsduren.
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Geeignete Polycarbonsduren sind beispielsweise ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus
Bernsteinsdure, Glutarsdure, Adipinsaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Dodecandisaure,
Tetradecandisdure, Octadecandisaure, Cyclohexandicarbonsdure sowie deren Isomere,

Benzoldicarbonsdure sowie deren Isomere und Trimellitsdure.

Der mindestens eine Polyester umfasst im Bereich von 0,1 bis 10 mol-%, bevorzugt im Bereich von
0,2 bis 5 mol-% und insbesondere bevorzugt im Bereich von 0,5 bis 1,5 mol-%
Polycarbonsaureeinheiten mit C-C-Doppelbindung, bezogen auf die Gesamtstoffmenge an

Polycarbonsaureeinheiten.

Zur Herstellung des Polyesters wird daher Giblicherweise eine Mischung aus den vorstehend
genannten Polycarbonsauren und einer ungeséttigten Polycarbonsaure eingesetzt. Unter einer
ungesattigten Polycarbonsaure wird eine Polycarbonsdure verstanden, die mindestens eine C-C-
Doppelbindung enthélt. Die C-C-Doppelbindung kann beispielsweise im Riickgrat der
Polycarbonsaure angeordnet sein. Derartige Polycarbonsduren sind beispielsweise Fumarséaure,

Maleinsdure und Mesaconséaure.

Daruber hinaus kann die C-C-Doppelbindung als Seitengruppe in der Polycarbonséure angeordnet

sein. Eine derartige Polycarbonsaure ist beispielsweise ltaconsaure.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird eine C-C-Doppelbindung, die als Seitengruppe in der
Polycarbonsé&ure angeordnet ist und eine H.C=C-Einheit umfasst, auch als Vinylgruppe

bezeichnet.

Die C-C-Doppelbindung ist bevorzugt eine Vinylgruppe.

Erfindungsgemaf bevorzugt ist daher auch ein Verfahren, bei dem die in dem mindestens einen

Polyester enthaltene C-C-Doppelbindung eine Vinylgruppe ist.

Weiterhin ist erfindungsgeman bevorzugt, dass die Vinylgruppe in einer ltaconsdureeinheit vorliegt.
Es ist daher bevorzugt, dass die Polycarbonsaureeinheiten mit C-C-Doppelbindung

ltaconsédureeinheiten sind.

Es ist also erfindungsgemal bevorzugt, dass der mindestens eine Polyester durch
Polykondensation von Polycarbonsauren und Polyolen hergestellt wird/erhéltlich ist, wobei im
Bereich von 0,1 bis 10 mol-%, bevorzugt im Bereich von 0,2 bis 5 mol-% und inshesondere
bevorzugt im Bereich von 0,5 bis 1,5 mol-%, Itacons&ure bezogen auf die Gesamtstoffmenge an

Polycarbonséauren eingesetzt wird.
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Unter Polyolen werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung Verbindungen verstanden, die
mindestens zwei Hydroxylgruppen enthalten. Bevorzugt enthalten die bei der Polykondensation
eingesetzten Polyole genau zwei Hydroxylgruppen. Die Polyole werden dann auch als Diole

bezeichnet.

Als Polyole sind dem Fachmann bekannte Polyole geeignet, wie beispielsweise aliphatische

Polyole, aromatische Polyole und/oder Etherdiole. Aliphatische Polyole sind bevorzugt.

Geeignete Polyole sind beispielsweise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Ethylenglycol,
1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, 1,6-Hexandiol, 1,9-Nonandiol, 1,12-
Dodecandiol, Neopentylglycol, 1,3-Butylethylpropandiol, 1,3-Methylpropandiol, Methylpentandiol,
Cyclohexandimethanol, Trimethylolpropan, Pentaerythrol, Hydrochinon, Bisphenol A, Bisphenol F,

Dihydroxynaphthalin, Etherdiole der vorstehend genannten und Mischungen daraus.

Verfahren zur Herstellung von Polyestern sind als solche bekannt. Beispielsweise kdnnen sie
durch Polykondensation der Polyole mit den Polycarbonsduren oder deren Estern, Anhydriden
und/oder Saurechloriden in einer Inertgasatmosphére bei Temperaturen von 100 °C bis 260 °C,
vorzugsweise von 130 °C bis 240 °C, in der Schmelze oder in azeotroper Fahrweise gewonnen
werden, wie es z.B. in Methoden der organischen Chemie (Houben-Weyl), Bd. 14/2, 1-5, 21-23,
40-22, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 1963, bei C. R. Martens, Alkyl Resins, 51-59, Reinhold
Plastics Appl., Series, Reinhold Publishing Comp., New York, 1961 oder in DE 27 35 497

beschrieben ist.

Erfindungsgemaf umfasst der mindestens eine Polyester Polycarbonsaureeinheiten und

Polyoleinheiten.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden unter Polycarbons&ureeinheiten Einheiten im
Polyester, die von der Polycarbonsaure abgeleitet sind, verstanden. Im Rahmen der vorliegenden
Erfindung werden unter Polyoleinheiten Einheiten im Polyester, die von dem Polyol abgeleitet sind,
verstanden. Durch Kondensation des Polyols mit der Polycarbonséaure bilden sich Polyesterblécke.
Der darin von der Polycarbonséaure abgeleitete Block wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung
als Polycarbonsaureeinheit bezeichnet. Der darin vom Polyol abgeleitete Block wird im Rahmen

der vorliegenden Erfindung als Polyoleinheit bezeichnet.

Bevorzugt sind die Polycarbonsdureeinheiten Dicarbonsaureeinheiten, die durch Kondensation
einer Dicarbonsdure mit einem Polyol gebildet werden. Bevorzugt sind die Polyoleinheiten
Dioleinheiten, die durch Kondensation eines Diols mit der Polycarbonsdure gebildet werden.
Insbesondere bevorzugt sind die Polycarbonsaureeinheiten Dicarbonsaureeinheiten und die
Polyoleinheiten Dioleinheiten. Sie werden durch Kondensation einer Dicarbonsaure mit einem Diol
gebildet.
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Beispielsweise weist der mindestens eine Polyester eine OH-Zahl (Hydroxylzahl) im Bereich von
5 mg(KOH)/g bis 150 mg(KOH)/g auf, bevorzugt im Bereich von 10 mg(KOH)/g bis 50 mg(KOH)/g.

Der mindestens eine Polyester weist beispielsweise eine Saurezahl von weniger als
10 mg(KOH)/g, bevorzugt von weniger als 5 mg(KOH)/g und insbesondere bevorzugt von weniger
als 2 mg(KOH)/g auf.

Der mindestens eine Polyester hat beispielsweise ein zahlenmittleres Molekulargewicht (Mn) im
Bereich von 700 bis 25.000 g/mol, bevorzugt im Bereich von 2.000 bis 12.000 g/mol, bestimmt
mittels GPC oder HPLC jeweils mit PMMA als Standard.

In der ersten flissigen Phase kann zudem mindestens ein Initiator bereitgestellt werden. Wird der
mindestens eine Initiator in der ersten fliissigen Phase in Schritt a) bereitgestellt, so wird
vorzugsweise in der weiter unten beschriebenen zweiten fliissigen Phase in Schritt b) kein Initiator

bereitgestellt.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bedeutet also ,entweder in der ersten fliissigen Phase in
Schritt a) oder in der zweiten fliissigen Phase in Schritt b) bereitgestellt®, dass vorzugsweise der
mindestens eine Initiator entweder nur in ersten flissigen Phase in Schritt a) bereitgestellt wird,
nicht aber in der zweiten flissigen Phase in Schritt b) oder dass der mindestens eine Initiator nur in
der zweiten fliissigen Phase in Schritt b) bereitgestellt wird, nicht aber in der ersten fliissigen
Phase in Schritt a).

Es versteht sich von selbst, dass der mindestens eine Initiator zwar bevorzugt nur in der ersten
flussigen Phase oder nur in der zweiten flissigen Phase bereitgestellt wird, dass der mindestens
eine Initiator aber im Laufe des erfindungsgeméaRen Verfahrens, insbesondere wahrend zumindest
einem der Schritte ¢) und d), von der ersten flissigen Phase in die zweite flissige Phase oder

umgekehrt diffundieren kann.

Wird der mindestens eine Initiator in der ersten flissigen Phase in Schritt a) bereitgestellt, so wird
dieser Uiblicherweise ebenfalls in dem mindestens einen Alkyl(meth)acrylat-Monomer geldst und

liegt somit als in dem mindestens einen Alkyl(meth)acrylat-Monomer geldster Initiator vor.

Beispielsweise werden im Bereich von 0,1 bis 20 Gew .-%, bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.-% des
mindestens einen Initiators in der ersten fliissigen Phase in Schritt a) bereitgestellt, bezogen auf

das Gesamtgewicht der ersten flissigen Phase.
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Bevorzugt wird der mindestens eine Initiator in der zweiten flissigen Phase in Schritt b)
bereitgestellt. Es ist daher bevorzugt, dass die erste flissige Phase ohne Initiator bereitgestellt

wird.

In einer alternativen bevorzugten Ausfiihrungsform wird der mindestens eine Initiator in der ersten
flussigen Phase in Schritt a) bereitgestellt. Es ist dann bevorzugt, dass die zweite flissige Phase

ohne Initiator bereitgestellt wird.

Als Initiator eignen sich alle dem Fachmann bekannten Verbindungen, die eine radikalische
Polymerisation initiieren kdnnen. Beispielsweise ist der mindestens eine Initiator ausgewahlt aus
der Gruppe bestehend aus Peroxiden, Azoverbindungen, Persulfaten und Mischungen daraus.
Bevorzugt ist der Initiator ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Peroxiden, Azoverbindungen

und Mischungen daraus.

Bevorzugt ist daher auch ein Verfahren, bei dem der mindestens eine Initiator ausgewahlt ist aus

der Gruppe bestehend aus Peroxiden, Azoverbindungen und Mischungen daraus.

Geeignete Peroxide sind beispielsweise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Wasserstoffperoxid, Dibenzoyiperoxid, Dicyclohexylperoxodicarbonat, Dilaurylperoxid,
Methylethylketonperoxid, Acetylacetonperoxid, Di-tert.-butylperoxid, tert.-Butylhydroperoxid,
Cumolhydroperoxid, tert.-Butylperoctanoat, tert.-Butylper-2-ethylhexanoat, tert.-
Butylperneodecanoat, tert.-Amylperpivalat, tert.-Butylperpivalat, tert.-Butylperbenzoat, Di(tert-
amyl)peroxid (DTAP), tert-Butylperoxy-(2-ethylhexyl)carbonat (TBPEHC), tert.-Butylper-2-
ethylhexanoat, Dicumylperoxid, Diisopropylperoxidicarbonat und Bis(4-t-

butylcyclohexylperoxidicarbonat.

Geeignete Azoverbindungen sind beispielsweise ausgewéahlt aus der Gruppe bestehend aus 2,2-
Azobisiso-2,4-dimethylvaleronitril, 2,2-Azobisisobutyro-nitril, 2,2'-Azo-bis(2-
amidinopropan)dihydrochlorid, 2-(Carbamoylazo)isobutyronitril und 4,4'-

Azobis(cyanovaleriansdure).

Geeignete Persulfate sind beispielsweise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus

Lithiumperoxodisulfat, Natriumperoxodisulfat, Kaliumperoxodisulfat und Ammoniumperoxodisulfat.

Dariiber hinaus kann die erste fliissige Phase zuséatzlich ein weiteres Comonomer enthalten. Unter
einem ,weiteren Comonomer* wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung ein Monomer
verstanden, das mit dem mindestens einen Alkyl(meth)acrylat-Monomer copolymerisierbar ist. Es
versteht sich von selbst, dass das weitere Comonomer von dem mindestens einen

Alkyl(meth)acrylat-Monomer verschieden ist. ,Ein weiteres Comonomer” bedeutet im Rahmen der
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vorliegenden Erfindung sowohl genau ein weiteres Comonomer als auch eine Mischung aus zwei

oder mehreren Comonomeren.

Derartige weitere Comonomere sind dem Fachmann als solche bekannt und beispielsweise

(Meth)acrylsaure, Hydroxyethylmethacrylat und/oder Hydroxypropylmethacrylat.

Beispielsweise enthilt die erste fliissige Phase im Bereich von 0 bis 20 Gew.-%, bevorzugt im
Bereich von 0 bis 10 Gew.-% des weiteren Comonomers, bezogen auf das Gesamtgewicht der

ersten flissigen Phase.

In einer Ausfiihrungsform der Erfindung enthalt die erste fliissige Phase kein weiteres Comonomer.

Es ist insbesondere bevorzugt, dass die erste fliissige Phase kein Styrol enthalt.

In Schritt b) wird eine zweite flissige Phase, die Wasser und mindestens ein darin dispergiertes

Suspensionshilfsmittel enthalt, bereitgestelit.

Beispielsweise kann die zweite fliissige Phase bereitgestellt werden, indem das

Suspensionshilfsmittel unter Rithren in Wasser dispergiert wird.

Die zweite fliissige Phase in Schritt b) kann bei beliebiger Temperatur bereitgestellt werden,
vorzugsweise wird sie bei einer Temperatur im Bereich von 25 °C bis 80 °C, bevorzugt im Bereich
von 37 °C bis 65 °C bereitgestellt.

In der zweiten fliissigen Phase bildet Wasser tiblicherweise die kontinuierliche Phase; das
Suspensionshilfsmittel bildet die disperse Phase. Ublicherweise liegt die zweite fliissige Phase als

Suspension vor. Das Suspensionshilfsmittel liegt als feste Teilchen im Wasser vor.

Als Suspensionshilfsmittel eignen sich alle dem Fachmann bekannten Suspensionshilfsmittel, wie
beispielsweisen Polyacrylsduren, Salze von Polyacrylsduren und/oder Pickering Systeme.
Geeignete Pickering Systeme sind beispielsweise kolloidales Siliciumdixoid und/oder
Aluminiumhydroxid. Ein Pickering System aus Aluminiumhydroxid ist vorzugsweise hergestellt aus

Aluminiumsulfat und Natriumcarbonat (Soda).

Bevorzugt ist das Suspensionshilfsmittel ausgewéahlt aus der Gruppe bestehend aus

Polyacrylséduren, Salzen von Polyacrylsauren und Pickering Systemen aus Aluminiumhydroxid.

Bevorzugt ist daher ein Verfahren, bei dem das in der zweiten fliissigen Phase enthaltene
mindestens eine Suspensionshilfsmittel ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus

Polyacrylséduren, Salzen von Polyacrylsauren und Pickering Systemen aus Aluminiumhydroxid.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2023/213698 PCT/EP2023/061208

11

Beispielsweise enthilt die zweite fliissige Phase im Bereich von 0,01 bis 10 Gew.-%, bevorzugt im
Bereich von 0,02 bis 5 Gew.-% Suspensionshilfsmittel, bezogen auf das Gesamtgewicht der

zweiten flissigen Phase.

Dementsprechend enthalt die zweite flissige Phase beispielsweise im Bereich von 90 bis
99,99 Gew.-%, bevorzugt im Bereich von 95 bis 99,98 Gew.-% Wasser, bezogen auf das

Gesamtgewicht der zweiten flissigen Phase.

Der mindestens eine Initiator kann in der zweiten fliissigen Phase in Schritt b) bereitgestellt
werden. Wird der Initiator in der zweiten fliissige Phase in Schritt b) bereitgestellt, so gelten fiir ihn
die gleichen Ausflihrungen und Bevorzugungen wie vorstehend fiir den in der ersten fliissigen

Phase in Schritt a) bereitgestellten Initiator.

Beispielsweise werden im Bereich von 0,1 bis 20 Gew .-%, bevorzugt im Bereich von 0,2 bis
10 Gew.-% Initiator in der zweiten fliissigen Phase in Schritt b) bereitgestellt, bezogen auf das

Gesamtgewicht der zweiten flissigen Phase.

In Schritt ¢) wird die erste fliissige Phase in der zweiten flissigen Phase dispergiert, wobei sich

Tropfen der ersten flissigen Phase in der zweiten flussigen Phase bilden.

Die erste fliissige Phase ist Giblicherweise im Wesentlichen unldslich in der zweiten fliissigen

Phase.

Das Dispergieren in Schritt ¢) erfolgt tiblicherweise unter Riihren. Es bilden sich Tropfen der ersten
flussigen Phase in der zweiten flissigen Phase. Die Tropfen enthalten das Alkyl(meth)acrylat-
Monomer und den darin geldsten Polyester, sowie gegebenenfalls das weitere Comonomer. Die
Tropfen enthalten zudem den mindestens einen Initiator, entweder durch die Bereitstellung des
Initiators in der ersten flissigen Phase oder durch Diffusion des Initiators von der zweiten fliissigen

Phase in die erste fliissige Phase.

Das in der zweiten flissigen Phase enthaltene Suspensionshilfsmittel umschliet Giblicherweise die
Tropfen der ersten flissigen Phase und bildet so eine Grenzschicht zwischen der ersten fliissigen
Phase und der zweiten flissigen Phase. Dadurch stabilisiert das Suspensionshilfsmittel die

Tropfen der ersten flissigen Phase in der zweiten flissigen Phase.

Ublicherweise bilden die erste fliissige Phase und die zweite fliissige Phase eine Emulsion. Die
erste flissige Phase bildet darin die disperse Phase wéahrend die zweite flissige Phase die

kontinuierliche Phase bildet.



10

15

20

25

30

35

WO 2023/213698 PCT/EP2023/061208

12

Die in Schritt ¢) erhaltenen Tropfen der ersten flissigen Phase in der zweiten fliissigen Phase
weisen beispielsweise einen mittleren Durchmesser dso nach Coulter im Bereich von 0,01 mm bis
5 mm auf, bevorzugt im Bereich von 0,05 mm bis 0,40 mm.

Bevorzugt ist daher auch ein Verfahren, bei dem die in Schritt ¢) erhaltenen Tropfen der ersten
flussigen Phase einen mittleren Durchmesser dso nach Coulter im Bereich von 0,01 mm bis 5 mm

aufweisen.

Das Gewichtsverhéltnis der ersten flissigen Phase zur zweiten fliissigen Phase in Schritt ¢) liegt

beispielsweise im Bereich von 1 : 2 bis 2 : 1, bevorzugt bei etwa 1 : 1.

Bevorzugt ist daher auch ein Verfahren, bei dem das Gewichtsverhéaltnis der ersten fliissigen
Phase zur zweiten flussigen Phase beim Dispergieren in Schritt ¢) im Bereich von 1 : 2 bis 2 : 1

liegt.

Das Dispergieren in Schritt ¢) findet tiblicherweise bei einer Temperatur unterhalb der Temperatur
statt, bei der das in der ersten fliissigen Phase enthaltene Alkyl(meth)acrylat-Monomer und/oder
der Polyester polymerisieren. Beispielsweise findet das Dispergieren in Schritt ¢) bei einer

Temperatur im Bereich von 20 °C bis < 50 °C statt, bevorzugt im Bereich von 35 °C bis 45 °C.

In Schritt d) werden das in der ersten flissigen Phase enthaltene Alkyl(meth)acrylat-Monomer und
der Polyester, sowie gegebenenfalls das weitere Comonomer polymerisiert unter Erhalt der

Polymermischung, die das Alkyl(meth)acrylat-Polyester-Copolymer enthalt.

Ublicherweise erfolgt die Polymerisation unter Riihren.

Die Polymerisation in Schritt d) wird liblicherweise durch den Initiator gestartet. Beispielsweise
bildet der Initiator durch Aktivierung mittels Licht und/oder bei erhohten Temperaturen,
beispielsweise im Bereich von 50 °C bis 100 °C, bevorzugt im Bereich von 65 °C bis 85 °C,
Radikale. Diese Radikale initiieren die Radikalbildung an der C-C-Doppelbindungen des
Alkyl(meth)acrylat-Monomers und/oder an der C-C-Doppelbindung des Polyesters. Diese

Reaktionen sind als solche bekannt.

Die Polymerisation in Schritt d) erfolgt beispielsweise bei einer Temperatur im Bereich von 50 °C
bis 100 °C, bevorzugt im Bereich von 65 °C bis 85 °C.

Bevorzugt ist daher auch ein Verfahren, bei dem die Polymerisation in Schritt d) bei einer
Temperatur im Bereich von 50 °C bis 100 °C stattfindet.
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Die Polymermischung wird in Schritt d) liblicherweise als Feststoff in der zweiten flissigen Phase
dispergiert erhalten. Die in Schritt d) erhaltene Polymermischung ist iiblicherweise in der zweiten

flussigen Phase im Wesentlichen unléslich.

Die zweite fliissige Phase bildet dann zusammen mit der Polymermischung eine Suspension. Die
zweite fliissige Phase bildet die kontinuierliche Phase, wahrend die Polymermischung die disperse
Phase bildet.

In Schritt d) wird die Polymermischung, die das Alkyl(meth)acrylat-Polyester-Copolymer enthélt,

erhalten.

Bei der Polymerisation in Schritt d) polymerisiert das mindestens eine Alkyl(meth)acrylat-Monomer
mit dem Polyester. Bei dieser Reaktion bildet sich liblicherweise das Alkyl(meth)acrylat-Polyester-
Copolymer. Bei der Polymerisation bildet sich durch den Initiator an der C-C-Doppelbindung der
Polycarbonséaureeinheiten des Polyesters und/oder an der C-C-Doppelbindung der
Alkyl(meth)acrylat-Monomere Radikale. Diese kdnnen miteinander reagieren und/oder die Bildung
weiterer Radikale initiieren wodurch die Polymerisation erfolgt. Diese Reaktion ist als solche
bekannt.

Dadurch kann sich beispielsweise ein Pfropfcopolymer bilden, das das Alkyl(meth)acrylat-
Monomer oder dessen Polymere, gegebenenfalls mit dem weiteren Comonomer, auf den Polyester
oder dessen Copolymere aufgepfropft enthélt. Es bilden sich dann Polyester-Hauptketten und
Polyalkyl(meth)acrylat-Seitenketten. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung umfasst der Begriff

LAIkyl(meth)acrylat-Polyester-Copolymer* also auch derartige Pfropfcopolymere.

Alternativ oder zuséatzlich ist es moglich, dass Block-Copolymere gebildet werden, die einen Block
aus Alkyl(meth)acrylat-Polymeren, gegebenenfalls mit weiteren Comonomeren, und einen Block
aus dem Polyester oder dessen Copolymeren enthalten. Im Rahmen der vorliegende Erfindung
umfasst der Begriff ,Alkyl(meth)acrylat-Polyester-Copolymer” also auch derartige Block-

Copolymere.

Die Polymermischung enthélt beispielsweise im Bereich von 5 bis 95 Gew.-%, bevorzugt im
Bereich von 10 bis 50 Gew.-% und inshesondere bevorzugt im Bereich von 20 bis 30 Gew.-% des

Alkyl(meth)acrylat-Polyester-Copolymers, bezogen auf das Gesamtgewicht der Polymermischung.

Bei der Polymerisation in Schritt d) polymerisiert iblicherweise auch der Polyester mit sich selbst,
unter Erhalt mindestens eines Copolyesters. Ebenso kann das mindestens eine Alkyl(meth)acrylat-
Monomer mit sich selbst und gegebenenfalls dem weiteren Comonomer, polymerisieren, unter

Erhalt mindestens eines Alkyl(meth)acrylat-Polymers.
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Daher enthalt die in Schritt d) erhaltene Polymermischung neben dem Alkyl(meth)acrylat-
Polyester-Copolymer Ublicherweise noch weitere Polymere, insbesondere enthélt sie iiblicherweise
noch mindestens einen Copolyester und/oder mindestens ein Alkyl(meth)acrylat-Polymer.

Dariiber hinaus ist es moglich, dass Teile des Polyesters und/oder Teile der Alkyl(meth)acrylat-

Monomere nicht reagieren und in der Polymermischung enthalten sind.

Alkyl(meth)acrylat-Monomere, sowie gegebenenfalls die weiteren Comonomere, lassen sich

Ublicherweise mittels Trocknung aus der Polymermischung weitestgehend entfernen.

Bevorzugt ist daher auch ein Verfahren, bei dem die Polymermischung zuséatzlich den mindestens
einen Polyester, mindestens einen Copolyester und/oder mindestens ein Alkyl(meth)acrylat-
Polymer enthalt. Bevorzugt enthélt sie zusatzlich mindestens einen Polyester, mindestens einen

Copolyester und mindestens ein Alkyl(meth)acrylat-Polymer.

Die Gesamtmenge an Polyester und Copolyester in der Polymermischung liegt beispielsweise im
Bereich von 0,01 bis 15 Gew.-%, bevorzugt im Bereich von 0,01 bis 5 Gew.-% und insbesondere
bevorzugt im Bereich von 0,01 bis 2 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der

Polymermischung.

Die Polymermischung enthélt beispielsweise im Bereich von 5 bis 95 Gew.-%, bevorzugt im
Bereich von 50 bis 90 Gew.-% und insbesondere bevorzugt im Bereich von 70 bis 80 Gew.-%
mindestens eines Alkyl(meth)acrylat-Polymers, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der

Polymermischung.

Im Anschluss an Schritt d) wird die Polymermischung ublicherweise von der zweiten fliissigen
Phase abgetrennt. Die Abtrennung kann nach allen dem Fachmann bekannten Methoden erfolgen,
beispielsweise mittels Filtration und anschlieBender Trocknung. Dabei kann die Filtration mittels
kontinuierlich betriebener Dekanter und Zentrifugen und die Trocknung durch kontinuierlich

betriebener Wirbelschicht oder FlieRbetttrockner erfolgen.

Bevorzugt ist daher auch ein Verfahren, bei dem die in Schritt d) erhaltene Polymermischung im

Anschluss an Schritt d) getrocknet wird.

Nach der Trocknung ist die erhaltene Polymermischung liblicherweise im \WWesentlichen frei von
Wasser. Beispielsweise enthélt die Polymermischung h6chstens 5 Gew.-%, bevorzugt héchstens

1 Gew.-% Wasser, bezogen auf das Gesamtgewicht der Polymermischung.
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Die Polymermischung wird in Schritt d) tblicherweise in Form von Polymer-Perlen erhalten. Diese
haben bevorzugt einen mittleren Durchmesser d50, bestimmt nach Coulter, im Bereich von 0,01
bis 0,6 mm.

Die Polymermischung weist beispielsweise eine Glasubergangstemperatur Tg im Bereich von
50 °C bis 70 °C auf, bestimmt mittels Differenzthermoanalyse (Differential Scanning Calorimetry,
DSC) nach DIN EN ISO 11357-4.

Erfindungsgeman bevorzugt findet das erfindungsgeméafe Verfahren in Abwesenheit von Styrol

statt. Insbesondere ist es bevorzugt, dass in keinem der Schritte a) bis d) Styrol eingesetzt wird.

Die Schritte a) bis d) des erfindungsgemaen Verfahrens kénnen in der angegebenen Reihenfolge
durchgefihrt werden. Dariiber hinaus ist auch eine andere Reihenfolge mdéglich. Es kénnen auch
Schritte gleichzeitig durchgefiihrt werden. Beispielsweise kann die Reihenfolge der Schritte a)

und b) vertauscht werden und/oder die Schritte a) und b) kdnnen zeitgleich durchgefiihrt werden.

Dariber hinaus kdnnen zuséatzliche Schritte durchgefiihrt werden.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch eine Polymermischung erhéltlich nach dem

erfindungsgeméBen Verfahren.

Fir die Polymermischung gelten die zuvor beschriebenen Ausfiihrungen und Bevorzugungen.

Die erfindungsgeméBRe Polymermischung ist insbesondere geeignet als Bindemittel in Druckfarben.
Daruber hinaus eignet sich die erfindungsgemafe Polymermischung als Hei3siegellack. Generell
kann die erfindungsgemaRe Polymermischung als Phasenvermittler in samtlichen Anwendungen,
in denen Poly(meth)acrylat-Polyester-Mischungen in einem Losungsmittel gelést werden sollen,

eingesetzt werden.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch die Verwendung der erfindungsgemagen

Polymermischung als Bindemittel in Druckfarben.

Nachfolgend wird die Erfindung anhand von Beispielen ndher erlautert, ohne die Erfindung auf

diese zu beschrinken.

Beispiele

Herstellung einer Polymermischung mittels Suspensionspolymerisation

Die Suspensionspolymerisation wurde in einem mit Rickflusskiihler ausgestatteten 5 | (Liter)
HWS-Glas-Reaktor mit Doppelmantel unter Stickstoffatmosphére durchgefiihrt. Der Reaktor war
mit einem Inter-MIG-Riihrer mit 4 Ruhrfligeln (Fliigelbreite: 115 mm oder 95 mm, Abstand
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zwischen den Fligeln: 110 mm, Rihrerdrehzahl 300 Upm) ausgestattet. Der Reaktor umfasste

weiterhin vier Stromstorer.

Die Polymerisation wurde dann gemaR der folgenden Schritte a) bis e) durchgefiihrt.

a) Bereitstellen einer ersten fllissigen Phase
Die erste fliissige Phase wurde mit den in Tabelle 1 angegebenen Komponenten bereitgestellt und

unter Riihren fir drei bis finf Minuten homogenisiert.

b) Bereitstellen einer zweite fliissigen Phase

Die zweite fliissige Phase wurde mit den in Tabelle 1 angegebenen Komponenten ohne den
Initiator bereitgestellt und unter Rihren drei bis fiinf Minuten homogenisiert.

Der Initiator wurde separat eingewogen und in den Reaktor iiberfiihrt. AnschlieBend wurde die
zweite fliissige Phase zugegeben und auf die vorgegebene Manteltemperatur aufgeheizt. Die

zweite fliissige Phase wurde bei 400 mbar 10 min entgast.

¢) Dispergieren der ersten fliissigen Phase in der zweiten fllissigen Phase
Bei einer Temperatur von etwa 40 °C wurde die zweite flissige Phase bei ca. 800 mbar innerhalb

von 20 min unter Rithren in den Reaktor mit der ersten fliissigen Phase eingebracht.

¢1) Entgasung und Aufheizen
Die erhaltene Dispersion wurde bei ca. 400 mbar 20 min lang entgast werden und auf

Polymerisationstemperatur aufgeheizt.

d) Polymerisation

Die in der ersten flissigen Phase enthaltenen Komponenten wurden bei der in Tabelle 1
angegebenen Temperatur polymerisiert. Das Ende der Polymerisation wird an der deutlich
erhohten Warmeabfiihrung (Tmax) sichtbar. Es wurde ein Umsatz von > 90 % erreicht. Die
Polymerisationszeit ist die Zeit von Erreichen der Polymerisationstemperatur bis zum Erreichen
des Temperaturmaximums.

AnschlieBend wurde der Ansatz entsprechend den in Tabelle 1 angegebenen Werten fiir Zeit und

Temperatur nachgeheizt. Nach der Nachheizphase wird der Ansatz abgekiihlt.

e) Abtrennung
Nach Abkihlung der erhaltenen Perlsuspension auf ca. 30 °C Innentemperatur wurde die
Mutterlauge von den Polymer-Perlen durch Filtration abgetrennt und anschliel3end getrocknet. Die

erhaltenen Polymer-Perlen wurden mit einem Sieb mit der Maschenweite 1000 um gesiebt.
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Durch das erfindungsgeméaBe verfahren lassen sich Polymermischungen mittels
Suspensionspolymerisation mit hohe Ausbeuten herstellen. Besonders vorteilhaft ist das Verhaltnis
der ersten Phase zur zweiten Phase von 1 :2 bzw. 1 : 1, woraus sehr gute Raum-Zeit-Ausbeuten

erzielt werden.

Auswertung
1. Bestimmung der Anbackungen

Die lose am Rihrer und Stromstdrer haftenden Anbackungen wurden mit WWasser abgespiilt und

deren Menge (Gewicht) bestimmt.

2. Visuelle Beurteilung der Perlen

Die Perlen wurden mittels Mikroskop visuell beurteilt.

3. Beurteilung der Mutterlauge
Der pH-Wert der bei der Filtration erhaltenen Mutterlauge wurde mit einem pH-Meter bestimmt.

4. Analytik

Folgende analytischen Untersuchungen wurden durchgefiihrt:

a) PartikelgroBenverteilung gemessen nach dem Coulter-Verfahren.

b) Restgehalt Monomer (vergleichende HPLC)

¢) Restgehalt Regler (vergleichende HPLC)

d) Restgehalt Initiator (vergleichende HPLC)

e) Viskositatszahl, VZ (reduzierte Viskositat) gemessen mit Ubbelohde Kapillarviskosimeter Typ
Oc entsprechend ISO/DIN 3105. DIN 51562, 4-schenklig

f)  gewichtsmittleres Molekulargewicht, Mw, GPC gegen PMMA als Standard

Die Ergebnisse der Auswertungen sind in Tabellen 1 zu finden.

Tabelle 1:
Beschreibung Komponente Beispiel 1 Beispiel 2
Verhéltnis erste fliissige Phase : Monomer- 1:2 1:1
zweite flissige Phase Wasserverhéltnis
erste flissige Phase
Gesamtmenge Monomergesamtmenge 1600 2400
Alkyl(meth)acrylat-Monomer und
Polyester [g]
Alkyl(meth)acrylat-Monomer [% MMA 59,0 59,0
von Gesamtmenge]
Alkyl(meth)acrylat-Monomer [% n-BuMA 38,0 38,0
von Gesamtmenge]
Polyester [% von Gesamtmenge] | Polyester 3 3
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Beschreibung Komponente Beispiel 1 Beispiel 2
Molekulargewichtsregler [% Ethylhexyl-thioglycolat 1,4 1
bezogen auf Gesamtmenge an (TGEH)
Alkyl(meth)acrylat und Polyester]
Initiator [% bezogen auf Dilauroylperoxid (LPO) 0,5 1
Gesamtmenge an
Alkyl(meth)acrylat und Polyester]
zweite fliissige Phase [g] 3271 2401
Wasser [g] Wasser 3162 2340
Suspensionshilfsmittel [g] Polyacrylsdure 13 %ig in 99,11 60,52
Wasser
Additiv [g] Kaliumhydrogensulfat 0,63 0,47
Additiv [g] Mowiol 10 15
pH-Wert 2,85 2,92
Entgasen nach der 20/370 20/ 350
Monodosierung Zeit in
Minuten/mbar
Dosierzeit erste flissige Phase [min] 25 22
Temperatur bei Zugabe der ersten 37-40 37-40
flissigen Phase [°C]
Polymerisationstemperatur [°C] 76 76
Aufheizzeit bis zur 40 35
Polymerisationstemperatur [min]
Zeit bis maximale Temperatur [min] 102 105
Nachheiztemperatur [°C] 87 87
Nachheizzeit [min] 60 60
Tmax in Reaktor [°C] 76,2 77,6
Tmax in Mantel [°C] 71,8 67,6
Anback. Rihrer + Stromst. [g] 25,7 241
Alkyl(meth)acrylat-Polyester 1544 2370
Copolymer [g]
abgesiebtes Grobgut [g] 11,8 6,8
Rest Monomere MMA / n-BuMA [%] 0,15/0,05 0,11/0,04
Rest Initiator [ppm] 100 110
d50° Coulter [um] 250 230
pH - Mutterlauge 3.1 3.2
Viskositatszahl [ml/g] 16 22
SEC (Mw/D) [g/mol] 26450/4,03 | 36600/
2,30
Pfropfungsgrad 27173 29/70
(gepfropft/ungepfropft) [%]

Die in Beispiel 1 und 2 erhaltenen Polymerperlen sowie das Polymer gemal Vergleichsbeispiel 3
(DEGALAN® 1040 L (Firma Rohm GmbH; Copolymer aus Polyester und (Meth)Acrylat 50 %ig in

5 n--Propylacetat)) wurden verschiedenen Tests unterzogen. Folgende Schritte wurden durchgefiihrt:
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1 Diein Beispiel 1 und 2 erhaltenen Polymer-Perlen bzw. DEGALAN 1040 L wurden mit
Ethylacetat verdiinnt auf 30 Gew.-% Festkorper. Die erhaltene Losung wurde visuell beurteilt.

2. Formulierung CAP-Lack: 14 Gew.-% Celluloseacetatpropionat (CAP 504.02, Firma Eastman)
wurden mit 28 Gew.-% Ethylacetat und 53 Gew.-% Ethanol gemischt und auf einer Rollbank
gelost. 52 Gew.-% dieser Losung wurden mit 4 Gew.-% Di(phenoxyethyl)formal (Desavin,
Firma Covestro), 15,5 Gew.-% Ethanol, 8,5 Gew.-% Ethylacetat und 20 Gew.-% Monolite
Blau 515303 (Heubach/Heucotech, Ltd.) dispergiert.

3. 5 g Polymer-Perlen bzw. DEGALAN 1040 L wurden mit 15 g des unter 2. hergestellten CAP-
Lacks gemischt.

4. Zur Bestimmung der Viskositat des unter 3. erhaltenen Lacks wurde ein Rheostress-
Viskosimeter (100 s™', PP35, 100 sec, 23 °C) verwendet.

5. Die CAP-L6sung wurde auf einen PET-Film mit Spiralrakel Nr. 1 (6 um Nassschichtdicke)
aufgebracht und mit einem F6hn getrocknet.

6. Das Klebeband Scapa 1112 wurde Uber die Lange der Druckfarbe aufgebracht und

anschlieBend in einem Winkel von 45° ruckartig abgezogen.

Tabelle 2
Schritt Beispiel 1 Beispiel 2 Vergleichsbeispiel 3
1. visuelle Beurteilung der Losung 0 trib, 1/5 klar, 0/5 klar, 0/5
bis 5, 1-5/5
0 = klar, 5 = undurchsichtig
4. Viskositat [mPas] 65 60 60
6. Tape-Test [Ablosung in %] 2 1 1

Wie anhand der Tabelle 2 zu erkennen, weisen die erfindungsgeman hergestellten
Polymermischungen (Beispiel 1 und 2) vergleichbare Eigenschaften auf, wie nach bekannten
Verfahren hergestellte Polymermischungen (Vergleichsbeispiel 3). Die leichte Triibung bei

Beispiel 1 lasst sich durch einfache Filtration beseitigen. Die Viskositdten sind ebenso vergleichbar,
wie die Haftung auf PET-Folie. Auch Losungen lassen sich mit den erfindungsgemafen

Polymermischungen gut herstellen.
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Anspriiche

Verfahren zur Herstellung einer Polymermischung, die ein Alkyl(meth)acrylat-Polyester-

Copolymer enthalt, umfassend die Schritte:

a) Bereitstellen einer ersten flussigen Phase, die mindestens ein Alkyl(meth)acrylat-
Monomer und mindestens einen in dem Alkyl(meth)acrylat-Monomer gelésten Polyester
enthélt,

b) Bereitstellen einer zweiten flissigen Phase, die Wasser und mindestens ein darin
dispergiertes Suspensionshilfsmittel enthalt,

c) Dispergieren der ersten fliissigen Phase in der zweiten flissigen Phase, wobei sich
Tropfen der ersten flissigen Phase in der zweiten flissigen Phase bilden,

d) Polymerisation des in der ersten flissigen Phase enthaltenen mindestens einen
Alkyl(meth)acrylat-Monomers und des mindestens einen Polyesters unter Erhalt der
Polymermischung, die das Alkyl(meth)acrylat-Polyester-Copolymer enthalt,

wobei die Polymerisation in Schritt d) initiiert wird durch mindestens einen Initiator, der

entweder in der ersten flissigen Phase in Schritt a) oder in der zweiten fliissigen Phase in

Schritt b) bereitgestellt wird, dadurch gekennzeichnet, dass

der mindestens eine Polyester Polycarbonséureeinheiten und Polyoleinheiten umfasst, wobei

der mindestens eine Polyester im Bereich von 0,1 bis 10 mol-% Polycarbonsaureeinheiten mit

C-C-Doppelbindung umfasst, bezogen auf die Gesamtstoffmenge an

Polycarbonsaureeinheiten.

Verfahren gemal Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die erste flissige Phase im
Bereich von 0,1 bis 15 Gew.-% des mindestens einen Polyesters enthalt, bezogen auf das

Gesamtgewicht der ersten fliissigen Phase.

Verfahren gemal Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die in dem mindestens

einen Polyester enthaltene C-C-Doppelbindung eine Vinylgruppe ist.

Verfahren gemal einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das
mindestens eine Alkyl(meth)acrylat-Monomer ausgewahlt ist auch der Gruppe bestehend aus
Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat, Propylmethacrylat, n-Butylmethacrylat,
Isobutylmethacrylat, Isopentylmethacrylat, Methylacrylat, n-Butylacrylat und Mischungen
daraus.

Verfahren gemaR einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass der
mindestens eine Initiator ausgewéhlt ist aus der Gruppe bestehend aus Peroxiden,

Azoverbindungen und Mischungen daraus.
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Verfahren gemaR einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das in der
zweiten flissigen Phase enthaltene mindestens eine Suspensionshilfsmittel ausgewahlt ist
aus der Gruppe bestehend aus Polyacrylsduren, Salzen von Polyacrylsduren und Pickering

Systemen aus Aluminiumhydroxid.

Verfahren gemaR einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass das
Gewichtsverhéltnis der ersten flissigen Phase zur zweiten flissigen Phase beim Dispergieren
in Schritt ¢) im Bereich von 1 : 2 bis 2 : 1 liegt.

Verfahren gemaR einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die in Schritt ¢)
erhaltenen Tropfen der ersten fliissigen Phase einen Durchmesser im Bereich von 0,01 mm

bis 5 mm aufweisen.

Verfahren gemaR einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die

Polymerisation in Schritt d) bei einer Temperatur im Bereich von 50 °C bis 100 °C stattfindet.

Verfahren gemaR einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die in
Schritt d) erhaltene Polymermischung im Anschluss an Schritt d) getrocknet wird.

Polymermischung erhltlich nach einem Verfahren gemaR einem der Anspriiche 1 bis 10.

Verwendung einer Polymermischung gemaR Anspruch 11 als Bindemittel in Druckfarben.
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