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WO 99/00427 PCT/EP98/03699

Verfahren der radikalisch initiierten waBrigen Emulsionspoly-
merisation zur Herstellung einer wdBrigen Polymerisatdispersion

Beschreibung

Vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren der radikalisch
initiierten wédBrigen Emulsionspolymerisation zur Herstellung
einer wdBrigen Polymerisatdispersion, bei dem man wenigstens
eine ethylenisch ungesdttigte Gruppe aufweisende Verbindungen
(Monomere) mittels Dispergiermittel in wdBrigem Medium emulgiert
und mittels eines radikalischen Polymerisationsinitiators im Bei-
sein eines N-Oxyl-Radikals (eine Verbindung, die wenigstens eine

~
N— Oe
~

Gruppe aufweist) das sich von einem sekunddren Amin ableitet,
welches keine Wasserstoffatome an den o-C-Atomen tragt (d.h.,
die N-Oxyl-Gruppen leiten sich von entsprechenden sekunddren
Aminogruppen ab), unter Ausbildung einer wéfrigen Polymerisat-
dispersion polymerisiert. In dieser Schrift sollen vorgenannte
N-Oxyl-Radikale als stabile N-Oxyl-Radikale bezeichnet werden.

WaBrige Polymerisatdispersionen sind fluide Systeme, die als dis-
perse Phase in wéBrigem Dispergiermedium Polymerisatteilchen in
stabiler (Lagerstabilitdt in der Regel = 24 h, normalerweise

= 2-3 Tage, meist = 1 Woche) disperser Verteilung befindlich
enthalten. Der zahlenmittlere Durchmesser der Polymerisatteilchen
betradgt in der Regel 0,01 bis 1 pm.

Ebenso wie Polymerisatlésungen beim Verdampfen des Lésungs-
mittels, weisen w&Brige Polymerisatdispersionen beim Verdampfen
des waBrigen Dispergiermediums die Eigenschaft auf, Polymerisat-
filme zu bilden, weshalb wdBrige Polymerisatdispersionen in viel-
facher Weise unmittelbar als Bindemittel, z.B. flr Anstrichfarben
oder Massen zum Beschichten von Leder, Anwendung finden.

Haufig wird das dispers verteilte Polymerisat aber auch durch
Koagulation abgetrennt und als Bestandteil in Polymer Blends zur
Modifizierung der mechanischen Eigenschaften verwendet. Dazu wird
das aus der wiRrigen Polymerisatdispersion abgetrennte Polymeri-
sat beispielsweise mit anderen Thermoplasten und gegebenenfalls
den Ublichen Zuschlagstoffen wie Farbmittel, Pigmente, Gleit-
mittel, Stabilisatoren oder Fullstoffe, extrudiert.
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Die Herstellung w&Rriger Polymerisatdispersionen erfolgt meist
durch radikalisch initiierte wdBrige Emulsionspolymerisation von
wenigstens eine ethylenisch ungesédttigte Gruppe aufweisenden
Verbindungen bei unterhalb 100°C liegenden Temperaturen. Dabei
werden die zu polymerisierenden Monomeren, die uUberwiegend nur
wenig wasserldslich sind, ohne gréBeren Aufwand, z.B. durch
ibliches Riihren, unter Zusatz von Dispergiermittel im waBrigen
Medium emulgiert und durch die Einwirkung radikalischer Poly-
merisationsinitiatoren polymerisiert.

Bei den radikalischen Polymerisationsinitiatoren handelt es sich
iblicherweise um in Wasser 1losliche Peroxide, Hydroperoxide und/
oder Azoverbindungen, die, oberhalb einer bestimmten Temperatur,
die in der Regel =< 100°C betrdgt, in reaktive Radikale zerfallen,
die die Polymerisation auslédsen.

Der Begriff Emulsion druckt aus, daB die Monomeren und das Wasser
als ein System von zwel nur wenig ineinander 16slichen Fliussig-
keiten vorliegt, in dem die Flussigkeiten in mehr oder weniger
feiner Verteilung vorliegen. Die Kennzeichnung waBrige Emulsion
drickt aus, daB die waBrige Phase die kontinuierliche Phase
bildet. Zur Herstellung einer wédBrigen Monomerenemulsion bedarf
es normalerweise des Zusatzes von Dispergiermitteln (z.B.
Ullmanns Encyklop&ddie der technischen Chemie, Bd. 10, 4. Auflage,
Verlag Chemie, Weinheim (1975), S. 449), die die unmittelbare
Vereinigung von zwei zuf&llig zusammenstoBenden Monomeren-
tropfchen in der waBrigen Emulsion unterbinden und die Stabilitét
der resultierenden wiBrigen Polymerisatdispersion gewahrleisten.

Infolge des geringen Verteilungsaufwandes besteht die bei der
radikalischen wéaBrigen Emulsionspolymerisation eingesetzte
waBrige Monomerenemulsion uUblicherweise hauptsédchlich aus
Monomerentrdpfchen eines Durchmessers > 1 pm.

Wie alle radikalisch initiierten Polymerisationen von wenigstens
eine ethylenisch ungesattigte Gruppe aufweisenden Verbindungen
weist auch das Verfahren der radikalisch initiierten wéBrigen
Emulsionspolymerisation den Nachteil auf, daB das Molekularge-
wicht der Polymerketten mit dem Polymerisationsumsatz normaler-
weise nicht zunimmt und daB die Polymerketten des resultierenden
Polymerisats in der Regel kein einheitliches Molekulargewicht
aufweisen. D.h., das erhdltliche Polymerisat ist bezluglich der
Eigenschaft Molekulargewicht in der Regel nicht monodispers,
sondern weist Ublicherweise einen diesbezliglichen Polydisper-
sitatsindex PDI von = 2 auf (PDI = My/M,, mit M, = gewichts-
mittleres Molekulargewicht und M, = zahlenmittleres Molekular-
gewicht), was insbesondere auf Abbruchreaktionen infolge irre-
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3
versibler Kombination wachsender freier radikalischer Polymeri-
satkettenenden zurlickgeflihrt wird.

Fin weiterer Nachteil der radikalisch initiierten wéBrigen Emul-
sionspolymerisation besteht darin, daB ein wahrend der Polymeri -
sation durchgefihrter Wechsel der zu polymerisierenden Monomeren
in der Regel nicht zu segmentierten Copolymerisaten (Blockpoly-
merisaten) sondern im Normalfall allenfalls zu dispergierten
Kern-Schale-Polymerteilchen fihrt, deren Kern aus der einen und
deren Schale aus der anderen Monomerensorte aufgebaut ist, wobei
Kern und Schale im wesentlichen nicht chemisch sondern lediglich
physikalisch aneinander gebunden sind.

Aus TRIP Vol. 4, No. 6, June 1996, S. 183 ff, US-A 5,322,912,

WO 96/24620, US-A-4,581,429, US-A 5,412,047, EP-A 135 280 sowie
aus der dlteren Anmeldung DE-A 19602539 ist bekannt, daB die
Durchfiihrung von radikalisch initiierten Polymerisationen bei
oberhalb 100°C liegenden Temperaturen im Beisein eines stabilen
(im wesentlichen nicht initiierend wirkenden) N-Oxyl-Radikals
eine gewisse Kontrolle der radikalisch initiierten Polymerisation
ermbéglicht.

Der zugrunde liegende Wirkmechanismus liegt vermutlich darin be-
grindet, daB die stabilen N-Oxyl-Radikale reaktive radikalische
Enden einer wachsenden Polymerisatkette bei erhbhten Temperaturen
nicht irreversibel terminieren, sondern lediglich vorlbergehend
blockieren. Daraus resultiert eine Verringerung der stationdren
Konzentration wachsender freier radikalischer Polymerisatket-
tenenden, was die Mdglichkeit flir einen irreversiblen Abbruch des
Kettenwachstums durch Kombination zweier wachsender Polymerisat-
kettenenden verringert. Dies fihrt im Mittel zu mit dem Poly-
merisationsumsatz (im Idealfall linear) wachsenden Polymerisat-
ketten. Letztes bedingt ein mit dem Polymerisationsumsatz (im
Tdealfall linear) wachsendes mittleres Molekulargewicht des
gebildeten Polymerisats mit einem bei 1 liegenden Polydispersi-

tdtsindex.

GemaB US-A 5,322,912, Spalte 10, Zeile 65 f£f kommt als Reaktions-
medium fir eine solche kontrollierte radikalisch initiierte
Polymerisation auch eine Emulsion in Betracht. Weitergehende
Angaben zur Durchfihrung einer solchen radikalisch initiierten
Emulsionspolymerisation macht die US-A 5,322,912 nicht. Das
gleiche gilt flir die DE-A 19602539. Die US-A 5,412,047 empfiehlt
in Spalte 18, Zeilen 54 ff flir den Fall, daB die radikalisch
initiierte Polymerisation in einem mehrphasigen System erfolgt,
wie es bei der radikalisch initiierten wédBrigen Emulsionspoly-
merisation der Fall ist, lediglich, stabile N-Oxyl-Radikale zu
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4
verwenden, die in Wasser eine besonders geringe Léslichkeit

aufweisen.

Die Verfugbarkeit einer in einfacher Weise durchzufuhrenden
kontrollierten radikalisch initiierten wédBrigen Emulsionspoly-
merisation zur Herstellung einer wifBrigen Polymerisatdispersion
wire insofern von Vorteil, als sie eine kontrollierte Einstellung
des Molekulargewichts des resultierenden, in disperser Verteilung
befindlichen, Polymerisats ermdglichen wurde. Selbiges bestimmt

2z .B. Kohdsion und Adhision des resultierenden Films der wdaBrigen
Polymerisatdispersion. Mit zunehmendem Molekulargewicht wachst in
der Regel die Kohésion, ein abnehmendes Molekulargewicht foérdert
in der Regel die Oberfldchenklebrigkeit des Films. Ferner erOff-
net sie den unmittelbaren Zugang zu wdBrigen Dispersionen von
maBgeschneiderten Blockcopolymerisaten, da die freien radika-
lischen Polymerisatkettenenden nicht durch Kombination zerstért,
sondern lediglich reversibel blockiert werden. D.h., nach Ver-
brauch einer ersten Monomerensorte kann die Polymerisation bei
Zusatz weiterer Monomerensorten fortgesetzt werden.

In Macromolecules 1997, 30, S. 324-326 wird empfohlen, zur Her-
stellung einer wéaBrigen Polymerisatdispersion durch kontrollierte
initiierte wdRrige Emulsionspolymerisation letztere so zu reali-
sieren, daB man eine vorgebildete wéBrige Polymerisatdispersion
(einen sogenannten Saat-Latex) in ein PolymerisationsgefdB vor-
legt und der Vorlage die zu polymerisierenden Monomeren sowie
eine hydrophobe Verbindung, die unter der Einwirkung von Warme

in ein stabiles N-Oxyl-Radikal und in einen die Polymerisation
initiierenden radikalischen Partner zerf&llt, zuflgt. Dann uber-
148t man das Reaktionsgemisch bei Raumtemperatur sich selbst, um
sowohl den zu polymerisierenden Monomeren als auch der hydro-
phoben Verbindung die Diffusion in die Saat-Polymerisatteilchen
zu ermdglichen (Quellung). Nach erfolgter Quellung wird durch
Temperaturerhdhung (> 100°C) die Polymerisation unter uber-
atmosphdrischem Druck durchgefihrt. Nachteilig an dieser Ver-
fahrensweise ist, daB sie die Vorabherstellung der vergleichs-
weise komplizierten hydrophoben Verbindung sowle des auBerst
langsamen Quellungsprozesses bedarf. Ferner bedarf es unabdingbar
der Vorabherstellung eines Saat-Latex.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher, eine vorteilhafter
durchzufihrende Verfahrensweise einer kontrollierten radikalisch
initiierten w&Brigen Emulsionspolymerisation zur Herstellung
widBriger Polymerisatdispersionen zur Verfugung zu stellen.
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DemgemdB wurde ein Verfahren der radikalisch initiierten
waBrigen Emulsionspolymerisation zur Herstellung einer waBrigen

Polymerisatdispersion gefunden, bei dem man wenigstens eine
ethylenisch ungesédttigte Gruppe aufweisende Verbindungen mittels
5 Dispergiermittel in w&Rrigem Medium emulgiert und mittels eines
radikalischen Polymerisationsinitiators im Beisein eines stabilen
N-Oxyl-Radikals polymerisiert, das dadurch gekennzeichnet ist,

radikalischer Polymerisationsinitiator ein Peroxid, ein

Hydroperoxid und/oder eine Azoverbindung verwendet wird,
deren molale L&slichkeit bei 25°C und 1 bar in Wasser gréBer
oder gleich der entsprechenden molalen Ldslichkeit von tert. -
Butylhydroperoxid in Wasser ist und deren Zerfallstemperatur
im Polymerisationsmedium < 100°C betragt,

dafB

a) als

b) die
bei

c) die
bei
des

radikalisch initiierte wéBrige Emulsionspolymerisation
einer Temperatur oberhalb von 100°C durchgefihrt wird und

radikalisch initiierte waBrige Emulsionspolymerisation
Driicken durchgefiihrt wird, die oberhalb des Dampfdruckes
im Polymerisationsgef&Bf befindlichen Polymerisationsgemi -

sches liegen.

Als erfindungsgemédB geeignete stabile N-Oxyl-Radikale kommen alle
diejenigen in Betracht, die in der EP-A 135 280, der &alteren
Anmeldung DE-A 19651307, der US-A 5,322,912, der US-A 4,581,429,
der WO 96/24620, der US-A 5,412,047 sowie der &lteren Anmeldung
DE-A 19602539 genannt sind.

Solche geeigneten, sich von einem sekundaren Amin ableitenden,
stabile N-Oxyl-Radikale sind z.B. jene der allgemeinen Formel I

mit

R1,R2’R5

Rl RS

| |

R2— Cc— N—C— R? (1),

b
R3 O Rt

und R = dieselben oder verschiedene gerad- oder ver-
zweigtkettige, gegebenenfalls substituierte
Alkylgruppen und
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R3 und R4 = dieselben oder verschiedene gerad- oder ver-
zweigtkettige, gegebenenfalls substituierte
Alkylgruppen oder

R3CNCR# = eine, gegebenenfalls substituierte, zyklische
Struktur.

Als Verbindungen I kommen insbesondere jene in Betracht, die
in der EP-A 135 280, der &lteren Anmeldung DE-A 19651307, der
US-A 5,322,912, der US-A 5,412,047, der US-A 4,581,429, der
DE-A 16 18 141, CN-A 1052847, US-A 4,670,131, US-A 5,322,960
sowie der &lteren Anmeldung DE-A 19602539 genannt sind.

Beispiele dafur sind jene stabilen N-Oxyl-Radikale der allge-
meinen Formel I, bei welchen R!, R2, R5> und R® flir (gleiche oder
verschiedene) Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-,iso-Propyl-, n-Butyl-,
iso-Butyl-, tert.-Butyl-, lineares oder verzweigtes Pentyl-,
Phenyl- oder substituierte Gruppen hiervon und R3 und R4 fur
(gleiche oder verschiedene) Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-
Propyl-, n-Butyl-, iso-Butyl-, tert.-Butyl-, lineares oder ver-
zweigtes Pentyl-, substituierte Gruppen hiervon oder gemeinsam
mit CNC die zyklische Struktur

(CHz)n
(CH2)n
oder oder oder oder
N N
N N

N

mit n gleich einer ganzen Zahl von 1 bis 10 (hdufig 1 bis 6),
einschlieBlich substituierter derartiger zyklischer Strukturen,
stehen. Als beispielhafte Vertreter seien 2,2,6,6-Tetramethyl-
l-oxyl-piperidin, 2,2,5,5-Tetramethyl-1-oxyl-pyrrolidin und
4-0x0-2,2,6,6-tetramethyl-1-oxyl-piperidin genannt.

Die stabilen N-Oxyl-Radikale lassen sich aus den entsprechenden
sekundiren Aminen durch Oxidation, z.B. mit Wasserstoffperoxid,
herstellen. In der Regel sind sie als Reinsubstanz darstellbar.
Bemerkenswerterweise sind erfindungsgemédB solche stabilen N-Oxyl-
Radikale von Vorteil, deren molale L&slichkeit im wéBrigen Poly-
merisationmedium bei 25°C und 1 bar = 10-¢ mol/kg, bevorzugt

> 10-5 mol/kg, besonders bevorzugt > 10°4 mol/kg und ganz beson-
ders = 10-3 mol/kg betrédgt. In der Regel betrdagt vorgenannte
Loslichkeit von erfindungsgemdB einzusetzenden stabilen N-Oxyl-
Radikalen nicht mehr als 10°! mol/kg.
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7u den stabilen N-Oxyl-Radikalen mit erhohter Loslichkeit in wéaB-

rigem Medium z&hlen insbesondere carboxylierte, phosphonierte,
sulfonierte und/oder hydroxylierte piperidin- oder pyrrolidin-N-
Oxyle und Di-N-Oxyle der nachstehenden allgemeinen Formeln II bis

IX:

10
R7 RO HO _~R I
Rl N RS Rl N RS Rl7fNjT RS
R2 | RS R2 | R6 R2 | R6
0 ) )
] L4 °
(IT), (Ir1), (IV),
0 0
I [
Rll\ R12 O0—¢C CHz)— c—O0
m
Rl RS )
N Rl RS R R5'
R2 | R6 N N
0 R2 | R6 R2' l R6’
. 0 0
), . (VI), °
I i R
H—C—N | CH N—C—
\ 2 C H
m Rl RS
N
Rl . RS RU| RS’ RZ | RS
0
R2 | R6 R2 l R6’ .
0]
0 (VIII),
* (VII), ¢ g O
r13—c—c—0°u®
Rl
5 (IX),
N R
R2 l R6
0
[ ]
2 bis 10,

unabhé&ngig voneinander



WO 99/00427

10

15

20

25 g =

R’ ,R2’,R%",RE" =

30 R10 =

35 Rl

40

45 Rl2 =

PCT/EP98/03699

8
0
— H, — N— C— (CHy) q— c00® mM® ,
0

—_NH;, — 0— C— (CHy)q— c00® M® ,
o u®, —soPM®, —pol m®,

20 @
— 0— P05 My , — 0— 502 M®, — om,

——-O—%CHy——CH2——-Oﬁ;H oder

— O—{CH—CH;— OI_H ,

CHs

mit der MaBgabe, daB wenigstens einer der vor-
handenen Substituenten R7, R® oder R? von Wasser-
stoff verschieden und M® ein Wasserstoff- oder
ein Alkalimetallion (insbesondere K® oder Na®)

ist,
eine ganze Zahl von 1 bis 10,

unabhdngig voneinander und unabhéngig von Rl, RZ,
R5, R® dieselben Gruppen wie RI,

C1- bis Cyq-Alkyl, -CH=CHjy, -C=CH, -CN,
0
_ﬂ__NHZ, -co® M®, -COOCH3 oder -COOC3Hs,
ein organischer Rest, der wenigstens eine
primidre, sekundare (z.B. -NHR1) oder tertidre
Aminogruppe (z.B. -NRIR2) oder wenigstens eine
Ammoniumgruppe -NPRI4R1I5R16X® qufweist, mit
¥ = @, 19, Br®, HSOL, 50,2, HP0,°, HPO,®
oder P0,3® und R4, R15, R16 voneinander unab-
hadngige organische Reste (z.B. unabhdngig von-
einander und unabhdngig von Rl dieselben Gruppen
wie R1),

unabhdngig von R!1 dieselben Gruppen wie RI! oder
“H, -OH, Ci- bis Cs-Alkyl, -COOPM®, -c=cH,
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) 0] 0
|| | |
—C—NHy, — C—0—CH3, — C—0— C3Hs

oder hydroxysubstituiertes C;- bis Cs-Alkyl (z.B.
hydroxyethyl oder hydroxypropyl) oder

Rll, R12 = gemeinsam den Sauerstoff einer Carbonylgruppe
und
0
L B P
R? = H, —CH; oder CHy C oY M .

IS

Vorzugsweise ist Rl = R2 = R5 = R® = Rl = R2' = R = R®" = -CHs.

Haufig entspricht bereits die molale LOoslichkeit der stabilen N-
OxYl-Radikale in Wasser den erfindungsgemdl fliur das wdBrige Poly-
merisationsmedium gewiinschten Loslichkeitswerten. Trifft vorge-
nanntes nicht zu, 14Rt sich insbesondere dann, wenn das stabile
N-Oxyl-Radikal als funktionelle Gruppe eine saure oder basische
Gruppe aufweist, der erfindungsgemdB fur das wéBrige Polymerisa-
tionsmedium als bevorzugt geforderte Ldslichkeitswert in an sich
bekannter Weise durch Variation des pH-Wertes des waBrigen Poly-
merisationsmediums (z.B. Zusatz einer Base, z.B. NH3, KOH oder
NaOH, oder Zusatz einer S&ure, z.B. HCl, H3SO4 oder H3POy) ein-
stellen.

Als beispielhafte Vertreter erfindungsgemaf geeigneter stabiler
N-Oxyl-Radikale seien
4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl-l-oxyl-piperidin,
4-Hydroxy-2,6-dipheny1-2,6-dimethyl-l-oxyl-piperidin,
4-Carboxy-2,2,6,6-tetramethy1-l-oxy1-piperidin,
4-Carboxy-2,6-diphenyl-2,6-dimethyl-l-oxyl-piperidin,
3-Carboxy-2,2,5,5-tetramethyl-1-oxyl-pyrrolidin,
3-Carboxy-2,5-diphenyl-2,5-dimethyl-1-oxyl-pyrrolidin und das
Natrium- oder Kaliumsalz des Schwefelsdurehalbesters des
4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl—1-oxyl-piperidin genannt.

Die Herstellung von 3-Carboxy-2,2,5,5-tetramethyl-1-oxyl-pyrroli-
din findet sich z.B. in Romanelli, M.; Ottaviani, M.F.; Martini,
G.; Kevan, L., JPCH J: Phys. Chem., EN, 93, 1, 1989, S. 317 -
322.

Die Verbindungen (VI) und (VII) koénnen gemaB US-A 4665185 (z.B.
Bsp. 7) sowie DE-A 19510184 erhalten werden.
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Weitere geeignete beispielhafte Vertreter sind:

5 O0—P—O . . )
I Sunamoto, Junzo; Akiyoshi, Kuzunari,
o® 9 1) Kihara, Tetsuji; Endo, Masayuki, BCS

Na JA 8, Bull, Chem. Soc. Jpn., EN, 65,
N 4, 1992, S. 1041 - 1046;
10 0
®
0]
15
~_-N
Beilstein Registry Number 6926369
(C11H22N302) 5
/\/N
20 I
0
N
25 Beilstein Registry Number 6498805
(4-Amino-2,2,6,6-tetramethyl-1-oxyl-
N piperidin);
0
L
30
N/\/O
Beilstein Registry Number 6800244
(C11H23N202) 7
35 N
0
40
N~
Beilstein Registry Number 5730772
(N-Methyl-4-amino-2,2,6,6-tetra-
N methyl-1-oxyl-piperidin;
45

o
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Beilstein Registry Number 5507538
(2,2,6,6-Tetramethyl-4- (2-amino-
ethylamino) -1-oxyl-piperidin);

Beilstein Registry Number 4417950
(4<Bis (2-hydroxyethyl)>-amino-
2,2,6,6-tetramethyl-1-oxyl-piperi-
din);

Beilstein Registry Number 4396625
(C12H2s5N302) ;

Beilstein Registry Number 4139900
(4-Amino-2,2,6,6-tetra-
methyl-4-carboxy-1l-oxyl-piperidin);

Beilstein Registry Number 4137088
(4-Amino-4-cyano-2,2,6,6-tetra-
methyl-1-oxyl-piperidin);
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Beilstein Registry Number 3942714
(C12H25N202) 5

Beilstein Registry Number 1468515
(2,2,6,6-Tetramethyl-4-hydroxy-4-
acetyl-1-oxyl-piperidin);

Beilstein Registry Number 1423410
(2,2,4,6,6-Pentamethyl-4-hydroxy-1-
oxyl-piperidin);

Beilstein Registry Number 6205316
(4-Carboxymethylen-2,2,6,6-tetra-
methyl-1l-oxyl-piperidin);

Beilstein Registry Number 1395538
(4-<2-Carboxy-benzoyloxy>-2,2,6,6-
tetramethyl-1-oxyl-piperidin);
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Beilstein Registry Number 3546230
(4 -Carboxymethyl-2,2,6,6-tetra-
methyl-1-oxyl-piperidin);

Beilstein Registry Number 3949026
(4-Carboxyl-2,2,6,6-tetra-
methyl-1-oxyl-piperidin);

4611003
(Ethylendiamintetraessig-
sduremono (1-oxy-2,2,6,6-
tetramethylpiperidinyl-4-
amid) ;

00 0
G\]\: Y
N Beilstein Registry Number
O

Beilstein Registry Number 5961636
(C13H21N204)
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Beilstein Registry Number 5592232
(C15H27N204) ;

Beilstein Registry Number 5080576
(Bernsteinséure-N-(2,2,6,6-tetra-
methyl-1-oxyl-4-piperidinyl) -mono-
amid) ;

Beilstein Registry Number 5051814
(4- (4-Hydroxybutanoylamino) -2,2,6,6-
tetramethyl-1-oxyl-piperidin);

Beilstein Registry Number 4677496
(2,2,6,6-Tetramethyl-4-oximino-1-
oxyl-piperidin);
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Beilstein Registry Number 1451068
(C11H18NO3) ;

Beilstein Registry Number 1451075
(C11H20NO2) ;

Beilstein Registry Number 1423698
(4-Ethyl-4-hydroxy-2,2,6,6-tetra-
methyl-1-oxyl-piperidin);

Beilstein Registry Number 5509793
(4-Ethoxymethyl-4-hydroxy-2,2,6,6
-tetramethyl-1l-oxyl-piperidin);

Beilstein Registry Number 3960373
(C10H19N203) ;
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=z

Beilstein Registry Number 4137089
(C10H17N202) ;

2

e O

0 0 Beilstein Registry Number 3985130
(2,2,6,6-Tetramethyl-1l-oxyl-4-pipe-
ridyliden) -bernsteinsdure).

b

e O

Selbstverstandlich konnen erfindungsgemédf auch Gemische von
stabilen N-Oxyl-Radikalen angewendet werden. Es Uuberrascht, dafB
erfindungsgemdB solche stabilen N-Oxyl-Radikale anwendbar sind,
deren molale Loslichkeit bei 25°C und 1 bar im wéBrigen Poly-
merisationsmedium groBer ist als die entsprechende molale LOs-
lichkeit in den zu polymerisierenden Monomeren bzw. in dem zu
polymerisierenden Monomerengemisch.

ErfindungsgeméB geeignete radikalische Polymerisationsinitiatoren
sind beispielsweise Azoverbindungen wie 4,4’ -Azo-bis-cyano-
valeriansdure, Hydroperoxide wie tert.-Butylhydroperoxid und/oder
Peroxide wie Wasserstoffperoxid oder Peroxodischwefelsdure und
deren Alkalimetallsalze (insbesondere K- und Na®-salz). Weitere
geeignete radikalische Polymerisationsinitiatoren finden sich

in Ullmanns Encyclopddie der Technischen Chemie, Verlag Chemie,
Weinheim, 4. Auflage, Band 15, S. 187 ff. Auch kénnen kombinierte
Systeme, die aus wenigstens einem organischen Reduktionsmittel
und wenigstens einem Peroxid und/oder Hydroperoxid zusammenge-
setzt sind, z.B. tert.-Butylhydroperoxid und das Natriummetall-
salz der Hydroxymethansulfinsdure oder Wasserstoffperoxid und
Ascorbinsdure verwendet werden. Ferner eignen sich kombinierte
Systeme, die Uber Reduktionsmittel und Peroxid hinaus, eine
geringe Menge einer im Polymerisationsmedium 16slichen Metall-
verbindung, deren metallische Komponente in mehreren Wertigkeits-
stufen auftreten kann, enthalten, z.B. Ascorbinsédure/Eisen(II) -
sulfat/Wasserstoffperoxid.
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Bezogen auf die molare Menge an radikalisch zu polymerisierenden
Monomeren betrdgt die Menge an im erfindungsgeméBen Verfahren
eingesetztem radikalischem Polymerisationsinitiator in der Regel
106 bis 2 mol-%, meist 104 bis 1 mol-% und richtet sich in an
sich bekannter Weise nach dem gewiinschten Molekulargewicht des
resultierenden in disperser Verteilung befindlichen Polymerisats.

Das molare Verhdltnis zwischen stabilen N-Oxyl-Radikalen und
radikalischem Polymerisationsinitiator betrégt im Rahmen des
erfindungsgemiBen Verfahrens normalerweise 0,5 bis 5, bevorzugt
0,8 bis 4.

Durch Zugabe von organischen Sduren wie Camphersulfonsdure oder
p-Toluolsulfonsdure (US-A 5,322,912) oder durch Zugabe von
Dimethylsulfoxid (US-A 5,412,047) bzw. Indolylessigsaure zum
Polymerisationsgemisch kann die Polymerisationsgeschwindigkeit
des erfindungsgemiBen Verfahrens in der Regel erhéht werden.

Als erfindungsgemdB geeignete Dispergiermittel eignen sich
insbesondere die im Rahmen radikalisch initiierter waBriger
Emulsionspolymerisationen iblicherweise eingesetzten Emulgatoren.
Dies sind z.B. Blockcopolymere von Ethylenoxid und Propylenoxid,
ethoxylierte Mono-, Di- und Tri-Alkylphenole (z.B. EO-Grad: 3 bis
50 u. Alkylrest: Cs- bis Cg), ethoxylierte Fettalkohole (z.B.
EO-Crad: 3 bis 50 u. Alkylrest: Cg- bis Ci¢), sowie Alkali- und
Ammoniumsalze von Alkylsulfaten (z.B. Alkylrest: Cg- bis C3p), von
Schwefelsdurehalbestern ethoxylierter Alkanole (z.B. EO-Grad: 4
bis 30 u. Alkylrest: Cip- bis C3p) und ethoxylierter Alkylphenole
(z.B. EO-Grad: 3 bis 50 u. Alkylrest: C4- bis Cis), von Alkyl-
sulfonsduren (z.B. Alkylrest: Cip- bis C3s) und von Alkylaryl-
sulfonsduren (z.B. Alkylrest: Cg- bis Css).

Weitere geeignete Dispergiermittel sind Verbindungen der all-
gemeinen Formel X

\ W

503G SO3H

worin V und W Wasserstoff oder Cy- bis Cis4-Alkyl bedeuten und
nicht gleichzeitig Wasserstoff sind, und G und H Alkalimetall-
ionen und/oder Ammoniumionen sein kénnen. Vorzugsweise bedeuten
V, W lineare oder verzweigte Alkylreste mit 6 bis 18 C-Atomen
odgr Wasserstoff und insbesondere mit 6, 12 und 16 C-Atomen,
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wobei V und W nicht beide gleichzeitig Wasserstoff sind. G und H
sind bevorzugt Natrium, Kalium oder Ammoniumionen, wobei Natrium
besonders bevorzugt ist. Besonders vorteilhaft sind Verbindungen
X, in denen G und H Natrium, V ein verzweigter Alkylrest mit
12 C-Atomen und W Wasserstoff oder V ist. Haufig werden tech-
nische Gemische verwendet, die einen Anteil von 50 bis 90 Gew.-%
des monoalkylierten Produktes aufweisen, beispielsweise Dowfax®
2A1 (Warenzeichen der Dow Chemical Company). Die Verbindungen
X sind allgemein bekannt, z.B. aus der US-A 4, 269, 749, und
im Handel erhé&ltlich.

Bezogen auf die zu polymerisierenden Monomeren betragt die
erfindungsgemdB zu verwendende Dispergiermittelmenge in der Regel
0,1 bis 10 Gew.-%. Bei Beginn der erfindungsgemaBen radikalisch
initiierten w&Brigen Emulsionspolymerisation wird die Emulgator-
menge in der Regel als oberhalb der kritischen Micellbildungs-
konzentration liegend gewahlt.

Als wenigstens eine ethylenisch ungesdttigte Gruppe aufweisende
Monomere kommen z.B. Olefine wie Ethylen oder Propylen, vinyl-
aromatische Monomere wie Styrol, 2-Vinylnaphthalin und 9-Vinyl-
anthracen, substituierte vinylaromatische Monomere wie p-Methyl-
styrol, a-Methylstyrol, o-Chlorstyrol, p-Chlorstyrol, 2,4-Di-
methylstyrol und 4-Vinylbiphenyl, Ester aus Vinylalkohol und

1 bis 18 C-Atome aufweisenden Monocarbonsduren wie Vinylacetat,
Vinylpropionat, Vinyl-n-butyrat, Vinyllaurat und Vinylstearat,
Ester aus 3 bis 6 C-Atome aufweisenden a,f-monoethylenisch
ungesdttigten Mono- und Dicarbonsduren, wie insbesondere Acryl-
sdure, Methacrylsdure, Maleinsdure, Fumarsdure und Itaconsaure,
mit im allgemeinen 1 bis 20, hdufig 1 bis 12, meist 1 bis 8

und besonders haufig 1 bis 4 C-Atome aufweisenden Alkanolen wie
insbesondere Acrylsdure- und Methacrylsduremethyl- -ethyl-,
-n-butyl-, -iso-butyl-, -tert.-butyl- und -2-ethylhexylester,
Maleinsduredimethylester oder Maleinsdure-n-butylester, die
Nitrile der vorgenannten o,f-monoethylenisch ungesdttigten Carbon-
sduren wie Acrylnitril und Methacrylnitril sowie C4.g-konjugierte
Diene wie 1,3-Butadien und Isopren. Die vorgenannten Monomeren
bilden in der Regel die Hauptmonomeren, die, bezogen auf die
Gesamtmenge der zu polymerisierenden Monomeren, normalerweise
einen Anteil von mehr als 50 Gew.-% auf sich vereinen. Mono-
mere, die fir sich polymerisiert ublicherweise Homopolymerisate
ergeben, die eine erhbhte WasserlOslichkeit aufweisen, werden

im Normalfall lediglich als modifizierende Monomere in Mengen,
bezogen auf die Gesamtmenge der zu polymerisierenden Monomeren,
von weniger als 50 Gew.-%, in der Regel 0 bis 20 und meist

0 bis 10 Gew.-%, mit einpolymerisiert.
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Beispiele fur derartige Monomere sind 3 bis 6 C-Atome aufweisende
o, p-monoethylenisch ungesattigte Mono- und Dicarbonséduren sowie
deren Anhydride und Amide wie z.B. Acrylsaure, Methacrylsaure,
Maleinsdure, Fumarsdure, Itaconsdure, Acrylamid und Methacryl-
amid, aber auch die Monoester dieser Carbonsduren mit mehr-
wertigen Alkoholen wie Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylat,
ferner Vinylsulfonsdure sowie N-Vinylpyrrolidon.

Vorzugsweise ist das erfindungsgemdBe Verfahren auf die Monomeren
Styrol, Vinyltoluol, C;j- bis Cg-Alkyl (Meth)acrylate, insbesondere
n-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat oder Methylmethacrylat, und
Acrylnitril sowie auf Monomerengemische anwendbar, die zu wenig-
stens 85 Gew.-% aus vorgenannten Monomeren oder Gemischen der
vorgenannten Monomeren zusammengesetzt sind.

ErfindungsgemdR lassen sich in vergleichsweise kontrollierter
Weise sowohl statistische, alternierende als auch segmentierte
Copolymerisate, insbesondere Zwei- und Dreiblockcopolymerisate,
aus vorgenannten Monomeren im wéBrigen Medium in disperser Ver-
teilung befindlich erzeugen. Von besonderer Bedeutung ist die
erfindungsgemdBe Herstellung von Poly(n-butylacrylat) sowie von
Blockcopolymerisaten die Poly(n-butylacrylat) als wenigstens ein
Segment enthalten. Durch entsprechende Steuerung der zZufuhr an

zu polymerisierenden Monomeren kénnen auch Gradientenpolymeri-
sate, d.h., Polymerisate mit zu- oder abnehmendem Comonomergehalt
entlang der Polymerisatkette hergestellt werden. Bei Dreiblock-
copolymerisaten A-Block-B-Block-C-Block konnen die Blécke A und C
aus gleichen oder verschiedenen Monomeren aufgebaut sein. Die
Glaslbergangstemperatur der Blocke kann nach Belieben gewdhlt
werden. Beispielsweise kann die chemische Zusammensetzung der
Bldcke A, C so gewdhlt werden, daB ihre Glaslbergangstemperatur

> 0°C betrdgt. Gleichzeitig kann die chemische Zusammensetzung des
Blocks B so gewdhlt werden, daB dessen Glasubergangstemperatur

< 0°C betrdgt. Dabei kann der Block B z.B. zu mehr als 70 Gew. -%
aus C;- bis Cg- (Meth)acrylaten in polymerisierter Form aufgebaut
sein. Haufig ist der Block B dabei aus n-Butylacrylat, 2-Ethyl-
hexylacrylat oder deren Gemischen in polymerisierter Form auf-
gebaut.

Selbstverstandlich kdnnen als Comonomere auch solche einpolymeri-
siert werden, die mehr als eine Vinylgruppe aufweisen. Als Ergeb-
nis werden vernetzte Polymerisate erhalten. ErfindungsgemdB be-
sonders vorteilhaft ist die Herstellung von wédBrigen Polymerisat-
dispersionen, deren dispergierte Polymerisatpartikel eine Kern/
Schale-Morphologie aufweisen. Die Vorteilhaftigkeit resultiert
insbesondere aus einer verbesserten AnknlUpfung der Schale an den
Kern. Erhiltlich ist eine Kern/Schale-Morphologie in der Regel
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dann, wenn mit der Polymerisationsdauer ein Monomerenwechsel
vollzogen und gleichzeitig eine Neubildung von dispergierten
Polymerisatpartikeln im wesentlichen unterdrickt wird. Vorzugs-
weise werden in den Kern vernetzend wirkende Monomere copoly-
merisiert. Beispielsweise kann der Kern aus Polystyrol oder Poly-
methylmethacrylat oder aus einem Copolymerisat von Styrol und
Acrylnitril aufgebaut sein und eine Glaslbergangstemperatur = 25°C
aufweisen. Die erste Schale kann beispielsweise aus Polybutadien,
Poly-n-alkylacrylat wie Poly-n-butylacrylat oder aus Copolymeri-
saten mit einer Glaslbergangstemperatur Tg < 0°C bestehen. Daran
kann sich eine oder mehrere weitere harte Schalen (z.B. aus
Polystyrol, Polymethylmethacrylat oder Poly-styrol-acrylnitril-
copolymerisat) mit einer Tg = 25°C anschliefBen.

Solche Kern-Schale Polymerisatpartikel koénnen nach ihrer Iso-
lierung als Additive zur Modifizierung anderer Kunststoffe
eingesetzt werden.

Das Molekulargewicht der erfindungsgemdB erhdltlichen, in waBri-
gem Medium dispergiert befindlichen, Polymerisate ist in ein-
facher Weise dadurch einstellbar, daB man zum gewlnschten Zeit-
punkt die Polymerisationstemperatur absenkt und so die Blockade
der wachsenden Polymerisatkettenenden durch die stabilen N-Oxyl-
Radikale einfriert. In der Regel tritt dies bei unterhalb 100°C
liegenden Temperaturen ein. Durch Temperaturerhthung kann eine
solche Blockade riickgéngig gemacht werden. Eine andere Mbglich-
keit zur Einstellung des Molekulargewichts besteht in der Be-
grenzung der Menge der zu polymerisierenden Monomeren. Eine irre-
versible Molekulargewichtseinstellung gestattet der Zusatz von
klassischen Molekulargewichtsreglern wie Estern aus Thioglykol-
sdure und 2-Ethylhexanol oder tert.-Dodecylmercaptan. Thr Zusatz
terminiert die wachsenden Polymerisatkettenenden irreversibel und
befreit die Polymerisatketten von den stabilen N-Oxyl-Radikalen,
die nachfolgend z.B. durch in geeigneter Weise durchzuflhrende
Extraktion eliminiert werden kénnen.

ErfindungsgemdB sind so in einfacher Weise waBrige Dispersionen
von Polymerisaten erh&ltlich, deren gewichtsmittleres Molekular-
gewicht M, gezielt Werte von 2 1000 bis 250 000, bzw. 2 10 000
bis 250 000 betrdgt. Die Polydispersitétsindices des Molekular-
gewichts betragen regelmdBig < 2, iblicherweise < 1,5. Im Fall
von Blockcopolymerisaten gilt dies auch fir die einzelnen
Segmente.

Die Polymerisationstemperatur betrdgt erfindungsgemaB mit Vorteil
> 100°C bis 180°C. Besonders vorteilhaft sind Temperaturen von
120 bis 150°cC.
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ErfindungsgemdB wesentlich ist, daB der Polymerisationsdruck
oberhalb des Dampfdrucks des Polymerisationsgemisches bei der
entsprechenden Polymerisationstemperatur liegt. Er kann > 1 bar
bis 1000 bar betragen. Mit Vorteil betrdgt der Polymerisations-
druck 2 bis 20 bar. Ganz besonders vorteilhaft ist ein Poly-
merisationsdruck von 4 bis 10 bzw. 5 bis 7 bar.

In einfacher Weise lassen sich die gewlnschten Druckverhédltnisse
dadurch einstellen, daB man im Polymerisationsreaktor vor dem
Aufheizen des Polymerisationsgemisches auf die gewunschte Poly-
merisationstemperatur mittels inerten Gasen wie z.B. Methan, COy,
CO, Ar, He oder N, einen Vordruck einstellt. In typischer Weise
kann ein solcher Vordruck z.B. 3 bis 5 bar betragen. AnschlieBend
wird der geschlossene Polymerisationsreaktor auf die Polymerisa-
tionstemperatur gebracht. Ublicherweise erfolgt die Durchfuhrung
der erfindungsgemdRen radikalisch initiierten wéBrigen Emulsions-
polymerisation unter AusschluB von molekularem Sauverstoff.

Selbstverstandlich kann aber auch im Beisein von molekularem
Sauerstoff polymerisiert werden. D.h., der gewlinschte Vordruck
kann z.B. auch mittels Luft eingestellt werden. Aber auch gas-
férmige Monomere wie Butadien oder Ethylen, gegebenenfalls im
Gemisch mit vorgenannten Gasen, koénnen zur Vordruckeinstellung
herangezogen werden. Ublicherweise erfolgt die Vordruckein-
stellung bei Temperaturen < 100°C. In der Regel wird sie bei
Temperaturen von 0°C bis 75°C bzw. 25°C bis 75°C vorgenommen.
Hiufig wird im Beisein von pH-Puffern wie Natriumbicarbonat

polymerisiert.

In besonders einfacher Weise 1&Rt sich das erfindungsgemdBe
Verfahren so durchfiihren, daB man alle Bestandteile des Poly-
merisationsgemisches (einschlieBlich der waBrigen Phase) in das
geriihrte Polymerisationsgefé&B vorlegt, den gewinschten Vordruck
einstellt und anschlieBend unter Fortsetzung des Rihrens im
geschlossenen PolymerisationsgefdB die gewlnschte Polymerisati-
onstemperatur einstellt und unter Aufrechterhaltung der Polymeri -
sation bis zum gewinschten Umsatz polymerisiert. Hiufig wird die
Temperatur auch zundchst auf einen Wert von 50°C bis < 100°C ein-
gestellt, um den Zerfall des radikalischen Polymerisationsinitia-
tors auszulodsen. Auf die eigentliche Polymerisationstemperatur
wird anschlieBend erwdrmt. Selbstverstdndlich kénnen die zu poly-
merisierenden Monomeren dem PolymerisationsgefdB auch stufen-
und/oder gradientenférmig zugefihrt werden. Ebenso kénnen die
stabilen N-Oxyl-Radikale und der verwendete radikalische Poly-
merisationsinitiator vor, wahrend oder nach Beendigung eines
Polymerisationsschritts dem Polymerisationsgemisch zugegeben
wegden. Der Feststoffgehalt der resultierenden wdBrigen Poly-
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merisatdispersion betrdgt in der Regel 20 bis 50 Vol.-%. Er kann
jedoch bei Bedarf bis zu 75 Vol.-% betragen. Durch chemische Ag-
glomeration und/oder Druckagglomeration 1laBt sich der Durchmesser
der dispergierten Polymerisatteilchen der resultierenden waBrigen

5 Polymerisatdispersion vergréBern. Zum Zweck der Kontrolle der
Durchmesser der in der resultierenden wdBrigen Polymerisat-
dispersion enthaltenen Polymerisatteilchen kénnen erfindungsgemal
selbstredend auch Saatlatices zugesetzt werden. Dies kann vor
oder wahrend der Durchfiithrung der erfindungsgemédfen radikalisch

10 initiierten widBrigen Emulsionspolymerisation erfolgen. Im Unter-
schied zum Verfahren des ndchstliegenden Standes der Technik be-
darf es erfindungsgemdB jedoch keiner Quellung solcher Saatpoly-
merisatpartikel. Eine Saatfahrweise wird insbesondere dann ange-
wendet werden, wenn man an einer breiten Durchmesserverteilung

15 der resultierenden Polymerisatpartikel interessiert ist. Mit Vor-
teil wird man erfindungsgemdB als wéBrige Saatpolymerisatdisper-
sion eine solche verwenden, die ebenfalls nach der erfindungs-
geméBen Polymerisationsweise hergestellt wurde.

20 ErfindungsgemdB sind so wa&Brige Polymerisatdispersionen erhdlt-
1ich, deren dispergierte Polymerisatpartikel aus Polymerisat der
nachfolgenden Struktur bestehen:

Rl
25 |
R3— c— R2
|
I— ANANANANNNNS— o—% ,
30 RA— T-— RE
RS

mit
I = Rest des radikalischen Polymerisationsinitiators und

35 .
JAVAVAVAVAVAVAVAV RS verzweigtes oder lineares Copolymerisat.

Verwendet man einen radikalischen Polymerisationsinitiator,‘der

beim thermischen Zerfall Bruchstiicke mit mehr als einer radika-

lischen Funktionalitdt entwickelt, sind auch nachfolgende Struk-
40 turen moglich:

45
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R1

R3— c— R2

1——/\/\/\/\/\/\/\/\/—0—T
R4— — R6
N b
RS

mit m = 1 bis 4.

Ahnliche Strukturen sind mdglich, wenn mehrwertige stabile
N-Oxyl-Radikale verwendet werden, d.h. Verbindungen, die mehr
als eine N-Oxyl-Radikalgruppe aufweisen.

Handelt es sich bei AAAAAVAVAVAY, um ein Blockcopolymerisat aus
einem hydrophoben und einem hydrophilen Block, sind vorgenannte
Strukturen als Dispergiermittel geeignet (vgl. die &ltere
Anmeldung DE-A 19648029).

Ein Nachteil der erfindungsgemdfen radikalisch initiierten
waBrigen Emulsionspolymerisation ist ihre teilweise vergleichs-
weise geringe Reaktionsgeschwindigkeit. Vor diesem Hintergrund
kann es zweckm&Big sein, die erfindungsgeméBe Verfahrensweise mit
einer klassischen radikalisch initiierten waBrigen Emulsionspoly-
merisation zu kombinieren. Dies kann beispielsweise dadurch er-
folgen, daB man klassisch beginnt und anschlieBend erfindungs-
gem&B fortfahrt oder umgekehrt verfahrt.

Im letzteren Fall wird beispielsweise zum als angemessen erachte-
ten Zeitpunkt radikalischer Polymerisationsinitiator im UberschuB
(relativ zur enthaltenen Menge an N-Oxyl-Radikal) zugesetzt.

In beiden F&llen ist die Polydispersitdt des resultierenden Poly-
merisats erhdht.
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Beispiele
Allgemeines

Die in den nachfolgenden Beispielen verwendeten Monomeren und
Polymerisationshilfsstoffe wurden ohne weitere Reinigung, d.h.,
wie bezogen, verwendet. Als stabile N-Oxyl-Radikale wurden

4 -Hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl-1-oxyl-piperidin der Hils AG

(4 -Hydroxy-TEMPO), 2,2,6,6-Tetramethyl-1l-oxyl-piperidin der Fa.
Aldrich (TEMPO) und das Kaliumsalz des Schwefelsdaurehalbesters
des 4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl-1-oxyl-piperidin, eigene
Synthese (TEMPO-0-S03K), eingesetzt. Die molalen L&slichkeiten
der drei genannten stabilen N-Oxyl-Radikale betragen bei 25°C
u. 1 atm in Wasser:

TEMPO: 6,4-10°5 mol/kg
4 -Hydroxy-TEMPO: 3,25:10°3 mol/kg
TEMPO-0-S03K: 2,55-10°3 mol/kg

Die Molekulargewichte wurden mittels GPC (Gelpermeationschromato-
graphie) bestimmt. Die Eichung erfolgte mittels Polystyrol-
Standards.

Herstellung von Kalium-2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-1-oxyl-4-
sulfat (TEMPO-0-S03K)

I
OH o——‘s|—o9 x®
>6]<+ J — ° D e
N T@ N N
|
o) 505° 0
L ] [ ]

7u einer Losung von 18 g (0,1 mol) 4-Hydroxy-TEMPO (der Huls AG)
in 70 ml Acetonitril wurde bei einer Temperatur von 80°C unter
Rihren eine Lésung von 15,9 g (0,1 mol) Schwefeltrioxid-Pyridin-
Komplex (1 : 1) in 80 ml Acetonitril zugetropft. AnschlieBend
wurde das Reaktionsgemisch 5 h bei Siedetemperatur (unter Ruck-
f1uR) und danach noch 12 h bei 25°C geruhrt.

AnschlieBend wurde das Acetonitril bei reduziertem Druck
destillativ abgetrennt. Dann wurde eine L6sung von 0,1 mol KOH

in 80 ml Wasser zugegeben. Die resultierende wé&frige Ldésung wurde
sieben mal aufeinanderfolgend mit je 150 ml Essigsdureethylester
extrahiert (Abtrennung von gebildetem Pyridin und nicht umgesetz-
tenvAusgangsverbindungen). Die verbleibende waBrige Phase wurde
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unter reduziertem Druck eingeengt und der Ruckstand anschlieBend
im Hochvakuum getrocknet. Erhalten wurden 20,2 g TEMPO-O-SOs3K.

(weitere Synthesemdglichkeiten finden sich z.B. in Melhorn, Rolf
Joachim; Packer, Lester, CJCHAG, Can. J.C. EN, 60, 1982, S. 1452
- 1462 und in Sunamoto, Junzo; Akiyoshi, Kazunari, Kihara, Tet-

suji; Endo, Masayuki, BCS JA8, Bull. Chem. Soc. Jpn., EN, 65, 4,
1992, S. 1041 - 1046.)

Beispiel 1

In einem gerihrten 5 1-Druckkessel wurden bei 25°C 1550 g Wasser,
4,7 g Natriumbicarbonat, 9,3 g des Kaliumsalzes einer Cj3p-Alkyl-
sulfonsdure, 3,6 g 4-Hydroxy-TEMPO, 3,8 g Kaliumperoxodisulfat,
281 g Styrol und 94 g Acrylnitril vorgelegt. Dann wurde im Poly-
merisationsgefdR mittels molekularem Stickstoff ein Vordruck von
4 bar eingestellt und das Polymerisationsgemisch auf 95°C erhitzt.
Vorgenannte Temperatur wurde 30 min aufrechterhalten.
AnschlieBend wurde die Temperatur auf 120°C erhdéht und 12 h beil
dieser Temperatur (und einem Druck von ca. 7 bar) polymerisiert.
Danach wurde auf 60°C abgekiihlt, 200 g n-Butylacrylat zugegeben,
auf 120°C erhitzt und weitere 12 h bei 120°C und ca. 7 bar
polymerisiert. Die resultierende wéBrige Polymerisatdispersion
wies einen Feststoffgehalt von 13 Gew.-% auf und war frei von
Koagulat.

In Abhéngigkeit von der Gesamtpolymerisationsdauer bei 120°C
wurde fir vorgenannte Polymerisation das gewichtsmittlere Mole-
kulargewicht M, des gebildeten Polymerisats ermittelt. Die Ergeb-

nisse zeigt die Tabelle 1.
Tabelle 1
, Gesamtpolymerisationsdauer -
Polymerisat [120°C, h] My
Poly-styrol-acrylnitril 4 9800
Poly-styrol-acrylnitril 6 13600
Poly-styrol-acrylnitril 12 28000
Poly-styrol-acrylnitril-
1 150
Poly-butylacrylat > 3 0
Poly-styrol-acrylnitril- 18 5900
Poly-butylacrylat 359
Poly-styrol-acrylnitril- 24 42000
Poly-butylacrylat
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Das mit der Polymerisationsdauer zunehmende Molekulargewicht
weist die Kontrolliertheit der radikalisch initiierten wdBrigen

Emulsionspolymerisation aus.
5 Vergleichsbeispiel

Beispiel 1 wurde wiederholt, es wurde jedoch kein lber dem Dampf -

druck des Polymerisationsgemisches liegender Vordruck einge-

stellt. Nach kurzer Polymerisationsdauer bei 120°C (bei ca. 4 bar)
10 wurde die wé&Brige Polymerisatdispersion instabil und koagulierte.

Beispiel 2

In einem gerthrten 5 1-Druckkessel wurden bei 25°C 1500 g Wasser,
15 4,7 g Natriumbicarbonat, 9,3 g Kaliumsalz einer Czp-Alkylsulfon-
sdure, 3,6 g 4-Hydroxy-TEMPO, 3,8 g Kaliumperoxodisulfat und
375 g Styrol vorgelegt. Dann wurde im Polymerisationsgefaf
mittels molekularem Stickstoff ein Vordruck von 4 bar eingestellt
und das Polymerisationsgemisch auf 95°C erhitzt. Vorgenannte
20 Temperatur wurde 30 min aufrechterhalten. AnschlieBend wurde die
Temperatur auf 120°C erhdht und 44 h bei dieser Temperatur (bei
ca. 7 bar) polymerisiert. Bei einem Polymerisationsumsatz von
70 Gew.-% wurde die Polymerisation durch abkihlen auf Raumtempe-
ratur abgebrochen. Die resultierende wdBrige Polymerisatdisper-
25 sion wies einen Feststoffgehalt von 14,5 Gew.-% auf und war frei
von Koagulat. In Abhdngigkeit von der Gesamtpolymerisationsdauer
bei 120°C wurden fiir vorgenannte Polymerisation das gewichts-
mittlere Molekulargewicht M, und der PDI des gebildeten Polymeri-
sats ermittelt.
30
Die Ergebnisse zeigt die Tabelle 2.

Tabelle 2
35 Polymerisat Gesamtpo%zgggé?aﬁionsdauer M., PDI
Polystyrol 3 6800 1,45
Polystyrol 19 183500 1,34
Polystyrol 29 25300 1,42
40 Polystyrol 44 33000 1,46

Mit der Polymerisationsdauer nimmt das mittlere Molekulargewicht
deutlich zu. Die Molekulargewichtsverteilung bleibt auch bei

hohen Polymerisationsumsdtzen eng.
45
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Beispiel 3

Beispiel 2 wurde wiederholt, anstelle von 3,6 g 4-Hydroxy-TEMPO
wurden jedoch 3,6 g TEMPO verwendet. Nach 44-stiindiger Polymeri-
sationsdauer bei 120°C wurde die Polymerisation durch abkihlen
auf Raumtemperatur abgebrochen. Der Polymerisationsumsatz betrug
83,5 Gew.-%. Der Feststoffgehalt der resultierenden wéBrigen
Polymerisatdispersion betrug 17,2 Gew.-%. Die entsprechenden
zeitabhdngigen Ergebnisse weist Tabelle 3 aus.

Tabelle 3
. Gesamtpolymerisationsdauer =
Pol M P
olymerisat [120°C, h] W DI
Polystyrol 3 9800 1,31
Polystyrol 19 10800 1,29
Polystyrol 29 12600 1,33
Polystyrol 44 14300 1,65
Die Zunahme des gewichtsmittleren Molekulargewichts mit der Poly-

merisationsdauer ist weniger ausgeprédgt als in Beispiel 2. Die
Polydispersitédt bezlglich des Molekulargewichts nimmt bei hohen
Polymerisationsumsitzen ebenfalls stdrker zu als in Beispiel 2.

Beispiel 4

Beispiel 2 wurde wiederholt, anstelle von 3,6 g 4 -Hydroxy - TEMPO
wurden jedoch 5,3 g TEMPO-O-SO3;K verwendet. Nach 7-stundiger Poly-
merisationsdauer bei 120°C wurde die Polymerisation durch abkihlen
auf Raumtemperatur abgebrochen. Der Polymerisationsumsatz betrug
98,5 Gew.-%. Der Feststoffgehalt der resultierenden waBrigen
Polymerisatdispersion betrug 20,4 Gew.-%. Die entsprechenden
zeitabhdngigen Ergebnisse weist Tabelle 4 aus.

Tabelle 4
polymerisat Gesamtpo%zgigé?agfonsdauer ., PDI
Polystyrol 0,5 247100 3,53
Polystyrol 1,5 279000 2,96
Polystyrol 2 292800 2,91
Polystyrol 3 306700 2,76
Polystyrol 6 323500 2,61
Polystyrol 7 328000 2,72
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Patentansprilche

Verfahren der radikalisch initiierten wédBrigen Emulsionspoly-
merisation zur Herstellung einer wdBrigen Polymerisatdisper-
sion, bei dem wenigstens eine ethylenisch ungesédttigte Gruppe
aufweisende Verbindungen mittels Dispergiermittel in waBrigem
Medium emulgiert und mittels eines radikalischen Polymerisa-
tionsinitiators im Beisein eines stabilen N-Oxyl-Radikals
polymerisiert werden, dadurch gekennzeichnet, daB

a) als radikalischer Polymerisationsinitiator ein Peroxid,
ein Hydroperoxid und/oder eine Azoverbindung verwendet
wird, deren molale L&éslichkeit bei 25°C und 1 bar in
Wasser groBer oder gleich der entsprechenden molalen LoOs-
lichkeit von tert.-Butylhydroperoxid in Wasser ist und
deren Zerfallstemperatur im Polymerisationsmedium < 100°C

betragt,

b) die radikalisch initiierte wéBrige Emulsionspolymerisa-
tion bei einer Temperatur oberhalb von 100°C durchgefihrt
wird und

c) die radikalisch initiierte wéBrige Emulsionspolymerisa-

tion bei Drticken durchgefiihrt wird, die oberhalb des
Dampfdrucks des im Polymerisationsgefda8 befindlichen
Polymerisationsgemisches liegen.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als
stabiles N-Oxyl-Radikal eine Verbindung der allgemeinen
Formel I

[ ]
Rl o R6

]

R—c— N—c— &S (I),

R3 R4
mit
R1,R2,R5,Ré = dieselbe oder verschiedene gerad- oder

verzweigtkettige, gegebenenfalls substituierte
Alkylgruppen und
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R3,R4 = dieselben oder verschiedene gerad- oder
verzweigtkettige, gegebenenfalls substituilerte
Alkylgruppen oder
R3CNCR4 = eine, gegebenenfalls substituierte, zyklische

Struktur,
verwendet wird.
Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 als

stabiles N-Oxyl-Radikal eine Verbindung der nachstehenden
allgemeinen Formeln II bis IX verwendet wird:

R8 O/ OH
10
R7 R9 HO\ R. I
Rl 5 Rl 5 Rl 5
N R N R N R
R2 | RS R2 ! R6 R2 | R6
0 0 0
L] . L)
(I1), (I111), (IV),
0 0
11 12 o— CH )— —0
R ~ R C 2 o C
Rl RS ,
N Rl R5 Rl RSI
R2 | R6 N N
0 R2 | R6 R2' i R6’
o o 0
(v), . (VI), ¢
0 0
u || S
H—C—N ——é CH2) N—C—H
m R1 RS
N
Rl RS RY RS’ R2 l RS
N N 0
rR2 | RS r2” | Tge .
0
0 (VIII),

. (VII), * g O
I

R13—C—Cc— 09 M®
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2 bis 10,

unabhéngig voneinander

0
—H, — N— C— (CHy) g— coo® M® ,
0
— NHy, — 0— C— (CHy)q— coo® M® ,
—c00® u® , —s0@M® , —poP n®,
— 00— Po‘é@Mg@, — o0—s02v®, — om,

——-O——%CHZ——-CHQ——-O&E-H oder
— O—{CH—CHy— O} H ,

CHj

mit der MaBgabe, daB wenigstens einer der
vorhandenen Substituenten R7, R® oder R? von
Wasserstoff verschieden ist,

Wasserstoff- oder ein Alkalimetallion,

eine ganze Zahl von 1 bis 10,

unabhéngig voneinander diesselbe oder ver-
schiedene gerad- oder verzweigtkettige,

gegebenenfalls substituierte Alkylgruppen,

unabhéngig voneinander und unabhdngig von
Rl, R2, R5, R® dieselben Gruppen wie RI,

Cq- bis C4—A1ky1, -CH=CH,, -C=CH, -CN,

— C— NHy, -.co M®, -COOCH; oder -COOC;Hs,
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Rl = ein organischer Rest, der wenigstens eine
primére, sekundire oder tertidre Aminogruppe
oder wenigstens eine Ammoniumgruppe auf-

weist,
R1Z2 = unabhdngig von R!1 dieselben Gruppen wie R11
oder -H, -OH, C;- bis Cz-Alkyl, -COPM®,
-C=CH,
0 0 0
e (C—NHy, ~——C—0—CH3, —C—0— C3H5
oder

hydroxysubstituiertes C;- bis C4-Alkyl oder

RrRil, Rr12 = gemeinsam den Sauerstoff einer Carbonyl-
gruppe und
0
R13 = H, —CH3 oder CHy c—O0" M" .

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als
stabiles N-Oxyl-Radikal wenigstens ein Vertreter aus der
Gruppe umfassend 4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl-1-oxy1-piperi-
din, 4-Hydroxy—2,6—diphenyl-2,6-dimethyl-1-oxyl-piperidin,
4-Carboxy-2,2,6,6-tetramethyl-1-oxyl-piperidin,
4-Carboxy-2,6-dipheny1-2,6-dimethyl-1-oxy1-piperidin,
3-Carboxy-2,2,5,5-tetramethyl-1-oxyl-pyrrolidin,
3-Carboxy-2,5-dipheny1-2,S-dimethyl-l-oxyl-pyrrolidin und das
Natrium- sowie das Kaliumsalz des Schwefelséurehalbesters des
4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl-1-oxyl-piperidin verwendet
wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekenn-
zeichnet, daB als stabiles N-Oxyl-Radikal wenigstens ein
solches verwendet wird, dessen molale Loslichkeit im wéBrigen
Polymerisationsmedium bei 25°C und 1 bar = 10-% mol/kg
betragt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekenn-
zeichnet, daB als stabiles N-Oxyl-Radikal wenigstens ein
solches verwendet wird, dessen molale Loslichkeit im wéBrigen
Polymerisationsmedium bei 25°C und 1 bar = 10-3 mol/kg
betréagt.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekenn-
zeichnet, daB als stabiles N-Oxyl-Radikal wenigstens ein
solches verwendet wird, dessen molale Loslichkeit im waBrigen
Polymerisationsmedium bei 25°C und 1 bar groéBer als die ent-
sprechende molale Loslichkeit in den zu polymerisierenden

Monomeren ist.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch gekenn-
zeichnet, daB als radikalischer Polymerisationsinitiator
Peroxodischwefelssure und/oder eines ihrer Alkalimetallsalze
mitverwendet wird.

vVerfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die zu polymerisierenden Monomeren zu wenig-

stens 85 CGew.-% aus Monomeren der Gruppe umfassend Styrol,

Vinyltoluol, Cji- bis Cg-Alkyl (meth)acrylate und Acrylnitril
zusammengesetzt sind.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekenn-
zeichnet, daR im Verlauf der Polymerisation wenigstens ein
Wechsel der zu polymerisierenden Monomeren vollzogen wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 10, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Polymerisationstemperatur > 100 bis 180°C
betrégt.

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekenn-
zeichnet, daB der Polymerisationsdruck 2 bis 20 bar betragt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 12, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man das Polymerisationsgemisch bei einer unter-
halb 100°C liegenden Temperatur ins Polymerisationsgefdl vor-
legt, bei dieser Temperatur einen oberhalb des Dampfdruckes
des Polymerisationsgemisches liegenden Druck einstellt und
anschlieBend das geschlossene PolymerisationsgefdB auf die
oberhalb 100°C liegende Polymerisationstemperatur erwdrmt und
polymerisiert.

WaRrige Polymerisatdispersion, erhdltlich nach einem Ver-
fahren gemdB einem der Anspriche 1 bis 13.
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diese Verbindung flr einen Fachmann naheliegend ist
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