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Lager- und Transportstabilisatoren fir polymerisationsfahige Verbindungen

Beschreibung

Chemische Verbindungen, die eine oder mehrere ethylenisch ungeséttigte Gruppen
aufweisen, haben eine ausgepragte Neigung zur radikalischen Polymerisation. Nach-
folgend werden solche Verbindungen daher auch als polymerisationsféhige Verbin-
dungen bezeichnet. Aufgrund ihrer Neigung zur radikalischen Polymerisation werden
diese Verbindungen als Monomere zur Herstellung von Polymeren, z.B. durch gewollte
radikalische Polymerisation, verwendet. Die ausgepragte Neigung zur radikalischen
Polymerisation dieser Verbindungen ist jedoch insofern von Nachteil, da es sowohl bei
der Lagerung und beim Transport als auch bei der chemischen und/oder physikali-
schen Bearbeitung, z.B. durch Destillation oder Rektifikation, insbesondere unter der
Einwirkung von Energie, z.B. Warme und/oder Licht, zur unerwlinschten, spontanen
radikalischen Polymerisation kommen kann. Derartig unkontrollierte Polymerisationen
kénnen zur allméhlichen Bildung von Polymerbelégen, z.B. auf erwédrmten Oberflachen
fuhren, was eine Entfernung der Polymerbelage notwendig macht und damit oft zu ei-
ner Reduktion der Betriebszeiten fluhrt, oder sogar explosionsartig verlaufen.

Es ist daher Ublich, ethylenisch ungesattigten Verbindungen, die eine Neigung zur ra-
dikalischen Polymerisation haben, beziehungsweise Gemischen, die solche Verbin-
dungen enthalten, sowohl bei der Lagerung und beim Transport als auch bei der che-
mischen und/oder physikalischen Bearbeitung Substanzen zuzusetzen, die eine uner-
wunschte, spontane radikalische Polymerisation unterbinden, beziehungsweise ver-
langsamen. Derartige Substanzen werden im Allgemeinen und im Folgenden als Po-
lymerisationsinhibitoren oder Polymerisationsstabilisatoren bezeichnet.

Polymerisationsstabilisatoren kénnen als chemische Einzelverbindungen oder als Ge-
mische von Verbindungen eingesetzt werden. Je nach Einsatzgebiet des Polymerisati-
onsstabilisators sind bestimmte Anforderungen an diesen gerichtet. FUr die Eignung
eines Polymerisationsstabilisators als Transport- und/oder Lagerstabilisator von ethyl-
enisch ungeséattigten Verbindungen ist es z. B. wichtig, dass die Effizienz des Poly-
merisationsstabilisators, d.h. das AusmaR der Polymerisationsstabilisierung bzw. Po-
lymerisationsinhibierung, reguliert werden kann. Unter den Bedingungen der Lagerung
und/oder dem Transport der ethylenisch ungesattigten Verbindungen soll der Poly-
merisationsstabilisator die unerwilinschte, spontane radikalische Polymerisation ausrei-
chend unterbinden, beziehungsweise verlangsamen, wohingegen die gewollte radikali-
sche Polymerisation der ethylenisch ungesattigten Verbindungen unter entsprechen-
den Polymerisationsbedingungen maéglich sein soll, ohne die Notwendigkeit, den bei
der Lagerung und/oder dem Transport verwendeten Polymerisationsstabilisator zuvor
abtrennen zu mussen. Wird der bei der Lagerung und/oder Transport verwendete Sta-
bilisator bei der gewollten Polymerisation nicht abgetrennt, ist es wichtig, dass dieser
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wahrend der gewollten Polymerisation diese nicht nachteilig beeinflusst, bspw. unge-
wollt als Regler wirkt (zu Polymerisationsregler siehe beispielsweise Ullmann’s Encyc-
lopedia of Industrial Chemistry, Polymerization Processes, 1. Fundamentals, 6 Free-
Radical Polymerization, DOI 10.1002/14356007.21_305.pub3 oder Ulimann’s Encyclo-
pedia of Industrial Chemistry, Polyacrylates, 4.1.1 Starting Materials, DOI
10.1002/14356007.a21_157.pub2).

Gemessen am weltweiten Produktionsvolumen ist Acrylsdure sicherlich eine der be-
deutsamsten ethylenisch ungeséttigten Verbindungen. Standardmagig wird Acrylsaure
wahrend der Lagerung und/oder dem Transport mit 180 bis 220 Gew.-ppm Hydrochi-
nonmonomethylether (MEHQ), bezogen auf die Menge Acrylsdure, gegen uner-
wulnschte, spontane radikalische Polymerisation stabilisiert. FUr eine ausreichende
Stabilisierung der Acrylsdure gegen unerwinschte, spontane radikalische Polymerisa-
tion mittels MEHQ ist es notwendig, dass Sauerstoff in ausreichenden Mengen in der
Acrylsdure geldst ist. Ausreichende Mengen von Sauerstoff sind in der Regel dann in
der Acrylsdure geldst, wenn Acryls&ure unter einer Atmosphdre mit 5 bis 21 vol.%
Sauerstoff gelagert und/oder transportiert wird. Die Stabilisierung von Acrylséure durch
MEHQ bei Lagerung und/oder Transport ist beispielsweise in Acrylic Acid, A Summary
of Safety and Handling, 4th Edition 2013, 6.1 Instability and Reactivity — Polymerisati-
on, und 7.1. Bulk Storage Facilities and Accessories — General Considerations be-
schrieben. Bei der gewollten Polymerisation von Acrylsaure, beispielsweise bei der
Herstellung von Polyacrylaten, wird der in der Acrylsdure geldste Sauerstoffgehalt ver-
ringert, wodurch die Effizienz von MEHQ zur Polymerisationsstabilisierung derart redu-
ziert wird, dass Acrylsdure in Gegenwart von MEHQ polymerisiert werden kann.

Neben der Verwendung als Polymerisationsstabilisator bei der Lagerung und/oder
Transport von Acrylséure findet MEHQ auch Verwendung als Polymerisationsstabilisa-
tor bei der Lagerung und/oder Transport von Methacrylsdure, Acrylsdureestern, Me-
thacrylsdureestern oder Gemischen, die eine oder mehr der zuvor genannten Verbin-
dungen enthalten. Acrylsaure oder Methacrylsdure werden im Folgenden als (Meth)-
acrylséure bezeichnet, deren Ester werden im Folgenden als (Meth)acrylsdureester
bezeichnet.

Aufgrund der breiten Verwendung stellt MEHQ einen der wichtigsten Lager- und/oder
Transportstabilisatoren fur polymerisationsfahige Verbindungen im Allgemeinen und far
(Meth)acrylsaure, bzw. (Meth)acrylsdureester im Speziellen dar.

Die Lagerung von polymerisationsféhigen Verbindungen erfolgt in dafiir geeigneten,
fest installierten Gebinden wie Lagertanks oder Lagerbehélter (siehe beispielsweise
Acrylic Acid, A Summary of Safety and Handling, 4th Edition 2013, 7 Bulk Storage Fa-
cilities and Accessories). Es ist bevorzugt, dass sich bei der Lagerung die polymerisa-
tionsféhigen Verbindungen fir 1 Minute oder mehr, weiter bevorzugt fir 10 Minuten
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oder mehr und besonders bevorzugt fur 60 Minuten oder mehr in den jeweiligen Ge-
binden befinden. Obwohl die Dauer der Lagerung unter entsprechenden Bedingungen
theoretisch unbeschrankt ist, wird die Lagerungsdauer in der Regel aus wirtschaftli-
chen Grinden auf ein Minimum reduziert. Es ist bevorzugt, dass sich bei der Lagerung
die polymerisationsféhigen Verbindungen fur maximal 180 Tage, weiter bevorzugt fur
maximal 90 Tage und besonders bevorzugt fur maximal 30 Tage in den jeweiligen Ge-
binden befinden. Besonders bevorzugte Bereiche ergeben sich aus der beliebigen
Kombination der zuvor genannten unteren und oberen Grenzen.

Der Transport von polymerisationsféhigen Verbindungen erfolgt Ublicherweise in daftr
geeigneten, transportablen Gebinden wie Tanks oder Behalter per Schiff, Eisenbahn-
wagen und/oder Lastwagen (siehe beispielsweise Acrylic Acid, A Summary of Safety
and Handling, 4th Edition 2013, 9 Safe Transport of Acrylic Acid). Naturlich kénnen die
transportablen Gebinde auch fest auf dem entsprechenden Transportmittel installiert
sein, beispielsweise Schifftanks oder Bahnkesselwagen. NatUrlich ist es auch méglich,
dass die Gebinde fir eine gewisse Zeit an einer bestimmten Stelle gelagert werden,
bevor diese an eine andere Stelle transportiert werden. Der Transport von polymerisa-
tionsfahigen Verbindungen kann auch in Rohrleitungen oder Schlduchen erfolgen, bei-
spielsweise nach Aufreinigung der polymerisationsféhigen Verbindungen zum Lager-
tank, bei der Verladung vom Lagertank in ein transportables Gebinde und/oder bei der
Verladung von einem transportablen Gebinde in ein anderes. Es ist bevorzugt, dass
sich beim Transport die polymerisationsfahigen Verbindungen fur eine Dauer von 10
Sekunden oder mehr, weiter bevorzugt fir 1 Minute oder mehr, besonders bevorzugt
fur 10 Minuten oder mehr und besonders bevorzugt fur 60 Minuten oder mehr in den
jeweiligen Gebinden befinden. Obwohl die Dauer unter entsprechenden Bedingungen
theoretisch unbeschrankt ist, wird die Dauer in der Regel aus wirtschaftlichen und si-
cherheitstechnischen Grinden auf ein Minimum reduziert. Es ist bevorzugt, dass sich
beim Transport die polymerisationsfahigen Verbindungen fur maximal 180 Tage, weiter
bevorzugt fur maximal 90 Tage und besonders bevorzugt fir maximal 30 Tage in den
jeweiligen Gebinden befinden. Besonders bevorzugte Bereiche ergeben sich aus der
beliebigen Kombination der zuvor genannten unteren und oberen Grenzen.

Um die Abhéangigkeit von MEHQ zu reduzieren, war es die Aufgabe der vorliegenden
Erfindung, Mischungen zur Verfligung zu stellen, die (Meth)acrylsdure und/oder
(Meth)acrylsaureester mit C+- bis Cs-Alkyl und einen oder mehrere Lager- und/oder
Transportstabilisatoren enthalten. Die Lager — und/oder Transportstabilisatoren sollen
eine ausreichende Stabilisierung der (Meth)acrylsaure und/oder (Meth)acrylsdureester
mit C+- bis Cs-Alkyl gegen ungewollte radikalische Polymerisation gewahrleisten. Wei-
terhin wére es von Vorteil, dass bei der gewollten radikalischen Polymerisation keine
Notwendigkeit besteht, die Lager- und/oder Transportstabilisatoren vor der Polymerisa-
tion aus der Mischung abzutrennen. Die Lager- und oder Transportstabilisatoren soll-
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ten daher bei der gewollten radikalischen Polymerisation nicht als Regler und/oder In-
hibitoren wirken.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist eine Verbindung dann als Lager- und/oder
Transportstabilisator von (Meth)acrylsdure und/oder (Meth)acrylsdureester mit Ci- bis
Cs-Alkyl geeignet und wirkt nicht als Regler und/oder Inhibitor bei der gewollten radika-
lischen Polymerisation, wenn diese Verbindung unter vergleichbaren Bedingungen

a) die spontane radikalische Polymerisation von fllissiger Acrylséure, die unter einer
Atmosphére mit 5 bis 30 vol. % Sauerstoff gelagert wird mit einer Effizienz von 75
oder mehr Prozent bezogen auf die Effizienz einer dquimolaren Menge MEHQ
inhibiert

und

b) die radikalische Polymerisation von fllissiger Acrylsdure, die unter einer Atmo-
sphare mit 96 bis 100 vol.% Stickstoff gelagert wird und mit 1000 bis 15000 Gew.
ppm Polymerisationsstarter versetzt ist, mit einer Effizienz von 130 oder weniger
Prozent, bezogen auf die Effizienz einer aquimolaren Menge MEHQ inhibiert und
nach der Polymerisation vergleichbare bzw. &hnliche Polymere erhalten werden.
Bevorzugt betragt der Stickstoffgehalt der Atmosphére 99 bis 100 vol. %.

MEHQ wird in a) und b) jeweils in Mengen von 10 bis 250 Gew.-ppm eingesetzt, be-
vorzugt in einer Menge von 35 bis 45 Gew.-ppm. Angaben in Gew.-ppm beziehen sich
auf die Menge an eingesetzter flissiger Acrylsdure.

Vergleichbare bzw. ahnliche Polymere werden dann erhalten, wenn die Polymere im
Wesentlichen identische mittlere Gewichtsmittel (gemessen nach der gleichen GPC-
Methode) aufweisen. Im wesentlich identische Gewichtsmittel liegen dann vor, wenn
die Gewichtsmittel um 20 Prozent oder weniger auseinander liegen.

Als Polymerisationsstarter eignen sich die dem Fachmann bekannten Polymerisations-
starter, die Ublicherweise zur Polymerisation von (Meth)acrylsdure eingesetzt werden
(siehe beispielsweise The Chemistry of Radical Polymerisation, 2nd Edition, 2005, Sei-
te 49 bis 166).

Die Aufgabe wird geldst durch eine Mischung enthaltend eine oder mehrere Verbin-
dungen der allgemeinen Formel (II)
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wobei

R® H, C+- bis Cx-Alkyl, wobei C+- bis Cxo-Alkyl gerade oder verzweigte Ci- bis Cao-
Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Cxo-Alkylgruppen umfasst, Alkanoyl mit Cs- bis Cs-
Alkyl, wobei Cs- bis Cs-Alkyl gerade oder verzweigte C+- bis Cs-Alkylgruppen oder cyc-
lische Cs- bis Cs-Alkylgruppen umfasst, Cyanophenyl, 2-Chlorphenyl, 3-Chlorphenyl, 4-
Chlorphenyl, 2,4-Dichlorphenyl, 3,4-Dichlorphenyl, 2-Bromphenyl, 3-Bromphenyl, 4-
Bromphenyl, 2-Methylphenyl, 3-Methylphenyl, 4-Methylphenyl, Dimethylphenyl wie 3,4-
Dimethylphenyl, 2-Methoxyphenyl, 3-Methoxyphenyl, 4-Methoxyphenyl, 2-Ethylphenyl,
3-Ethylphenyl, 4-Ethylphenyl, 2-Ethoxyphenyl, 3-Ethoxyphenyl, 4-Ethoxyphenyl, 4-iso-
Propylphenyl, Benzyl, 2-Pyridyl, 3-Pyridyl, 4-Pyridyl, (Carboxymethyl)-phenyl, wobei die
Carboxygruppe auch mit C+- bis Ce-Alkyl verestert sein kann, wobei C1- bis Cs-Alkyl
gerade oder verzweigte C+- bis Cs-Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Cs-Alkylgruppen
umfasst, (N,N-Dimethylsulfonamid)-phenyl, Sulfonamidphenyl oder 4-iso-
Propoxyphenyl ist,

R” H, Cs- bis Ca0-Alkyl, wobei C+- bis Cxo-Alkyl gerade oder verzweigte Ci- bis Coo-
Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Cxo-Alkylgruppen umfasst, Phenyl, Carboxylester
mit C+- bis Cg-Alkyl, wobei C+- bis Cs-Alkyl gerade oder verzweigte C+- bis Cg-
Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Cs-Alkylgruppen umfasst, Alkanoyl mit C+- bis Cs-
Alkyl, wobei Cs- bis Cs-Alkyl gerade oder verzweigte C+- bis Cs-Alkylgruppen oder cyc-
lische Cs- bis Cs-Alkylgruppen umfasst, Cyanophenyl, 2-Chlorphenyl, 3-Chlorphenyl, 4-
Chlorphenyl, 2,4-Dichlorphenyl, 3,4-Dichlorphenyl, 2-Bromphenyl, 3-Bromphenyl, 4-
Bromphenyl, 2-Methylphenyl, 3-Methylphenyl, 4-Methylphenyl, Dimethylphenyl wie 3,4-
Dimethylphenyl, 2-Methoxyphenyl, 3-Methoxyphenyl, 4-Methoxyphenyl, 2-Ethylphenyl,
3-Ethylphenyl, 4-Ethylphenyl, 2-Ethoxyphenyl, 3-Ethoxyphenyl, 4-Ethoxyphenyl, 4-iso-
Propylphenyl, Benzyl, 2-Pyridyl, 3-Pyridyl, 4-Pyridyl, (Carboxymethyl)-phenyl wobei die
Carboxygruppe auch mit C+- bis Ce-Alkyl verestert sein kann, wobei C1- bis Cs-Alkyl
gerade oder verzweigte C+- bis Cs-Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Cs-Alkylgruppen
umfasst, (N,N-Dimethylsulfonamid)-phenyl, Sulfonamidphenyl oder 4-iso-
Propoxyphenyl ist, und

R® H, C+- bis Cx-Alkyl, wobei C+- bis Cxe-Alkyl gerade oder verzweigte Ci- bis Cao-
Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Cxo-Alkylgruppen umfasst, Phenyl, Carboxylester
mit C+- bis Cs-Alkyl wobei C+- bis Cg-Alkyl gerade oder verzweigte C+- bis Cs-
Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Cs-Alkylgruppen umfasst, Alkanoyl mit C+- bis Ce-
Alkyl wobei C1- bis Cgs-Alkyl gerade oder verzweigte C+- bis Cs-Alkylgruppen oder cycli-
sche Cs- bis Cs-Alkylgruppen umfasst, Cyanophenyl, 2-Chlorphenyl, 3-Chlorphenyl, 4-
Chlorphenyl, 2,4-Dichlorphenyl, 3,4-Dichlorphenyl, 2-Bromphenyl, 3-Bromphenyl, 4-
Bromphenyl, 2-Methylphenyl, 3-Methylphenyl, 4-Methylphenyl, Dimethylphenyl wie 3,4-
Dimethylphenyl, 2-Methoxyphenyl, 3-Methoxyphenyl, 4-Methoxyphenyl, 2-Ethylphenyl,
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3-Ethylphenyl, 4-Ethylphenyl, 2-Ethoxyphenyl, 3-Ethoxyphenyl, 4-Ethoxyphenyl, 4-iso-
Propylphenyl, Benzyl, 2-Pyridyl, 3-Pyridyl, 4-Pyridyl, (Carboxymethyl)-phenyl wobei die
Carboxygruppe auch mit C+- bis Ce-Alkyl verestert sein kann wobei C1- bis Cg-Alkyl
gerade oder verzweigte C+- bis Cs-Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Cs-Alkylgruppen
umfasst, (N,N-Dimethylsulfonamid)-phenyl, Sulfonamidphenyl oder 4-iso-
Propoxyphenyl ist,

und (Meth)acrylsdure und/oder (Meth)acrylsiureester mit C+- bis Cs-Alkyl.

C1- bis Cs-Alkyl umfasst gerade oder verzweigte Ci- bis Cs-Alkylgruppen oder cyclische
Cs- bis Cs-Alkylgruppen. Bei C1- bis Cs-Alkyl handelt es sich beispielsweise um Methyl,
Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, sec-Butyl, iso-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, 2-Methyl-

butyl, 3-Methylbutyl, Cyclopentyl, n-Hexyl, Cyclohexyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl,

4-Methylpentyl, 3,3-Dimethylbutyl, 2-Ethylbutyl, n-Heptyl, 2-Methylhexyl, 2-Ethylpentyl,

4-Methylcyclohexyl, n-Octyl, iso-Octyl oder 2-Ethylhexyl.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung einer oder
mehrerer Verbindungen der allgemeinen Formel (ll) als Lager- und/oder Transportsta-

bilisator von (Meth)acrylsaure und/oder (Meth)acrylsdureester mit C4- bis Cg-Alkyl.

Weiterhin ist ein Verfahren zur Stabilisierung von (Meth)acrylséure und/oder

(Meth)acrylsaureester mit C+- bis Cs-Alkyl bei der Lagerung und/oder Transport unter

Verwendung einer oder mehrerer Verbindungen der allgemeinen Formel (1) Gegen-
stand der vorliegenden Erfindung.

Ebenfalls Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Polymerisation von

(Meth)acrylsaure und/oder (Meth)acrylsdureester mit C4- bis Cs-Alkyl in Gegenwart

einer oder mehrerer Verbindungen der allgemeinen Formel (Il).
Die erfindungsgeméafRe Mischung ist unter Standardbedingungen flissig.
Beschreibung:

In Verbindungen der allgemeinen Formel (1)

R’ ()
ist
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R' H, Cs- bis C20-Alkyl, wobei C1- bis Cxo-Alkyl gerade oder verzweigte Ci- bis Coo-
Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Cxo-Alkylgruppen umfasst, wobei bevorzugte Alkyl-
reste C+- bis Cs-Alkyl und weiter bevorzugte Alkylreste C+- bis Cs-Alkyl sind, Phenyl,
Cyanophenyl, 2-Chlorphenyl, 3-Chlorphenyl, 4-Chlorphenyl, 2,4-Dichlorphenyl, 3,4-
Dichlorphenyl, 2-Bromphenyl, 3-Bromphenyl, 4-Bromphenyl, 2-Methylphenyl, 3-
Methylphenyl, 4-Methylphenyl, Dimethylphenyl wie 3,4-Dimethylphenyl, 2-
Methoxyphenyl, 3-Methoxyphenyl, 4-Methoxyphenyl, 2-Ethylphenyl, 3-Ethylphenyl, 4-
Ethylphenyl, 2-Ethoxyphenyl, 3-Ethoxyphenyl, 4-Ethoxyphenyl, 4-iso-Propylphenyl,
Benzyl, 2-Pyridyl, 3-Pyridyl, 4-Pyridyl, (Carboxymethyl)-phenyl wobei die Carboxygrup-
pe auch mit C+- bis Ce-Alkyl verestert sein kann, wobei C+- bis Cs-Alkyl gerade oder
verzweigte C+- bis Cs-Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Cs-Alkylgruppen umfasst,,
(N,N-Dimethylsulfonamid)-phenyl, Sulfonamidphenyl, Alkanoyl mit Cs- bis Cs-Alkyl,
wobei C+- bis Ce-Alkyl gerade oder verzweigte C+- bis Cs-Alkylgruppen oder cyclische
Cs- bis Ce-Alkylgruppen umfasst, oder 4-iso-Propoxyphenyl,

R? H, C+- bis Cz0-Alkyl, wobei C1- bis Cxo-Alkyl gerade oder verzweigte Ci- bis Coo-
Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Cxo-Alkylgruppen umfasst, wobei bevorzugte Alkyl-
reste C+- bis Cs-Alkyl und weiter bevorzugte Alkylreste C+- bis Cs-Alkyl sind, Phenyl,
Cyanophenyl, 2-Chlorphenyl, 3-Chlorphenyl, 4-Chlorphenyl, 2,4-Dichlorphenyl, 3,4-
Dichlorphenyl, 2-Bromphenyl, 3-Bromphenyl, 4-Bromphenyl, 2-Methylphenyl, 3-
Methylphenyl, 4-Methylphenyl, Dimethylphenyl wie 3,4-Dimethylphenyl, 2-
Methoxyphenyl, 3-Methoxyphenyl, 4-Methoxyphenyl, 2-Ethylphenyl, 3-Ethylphenyl, 4-
Ethylphenyl, 2-Ethoxyphenyl, 3-Ethoxyphenyl, 4-Ethoxyphenyl, 4-iso-Propylphenyl,
Benzyl, 2-Pyridyl, 3-Pyridyl, 4-Pyridyl, (Carboxymethyl)-phenyl wobei die Carboxygrup-
pe auch mit C+- bis Ce-Alkyl verestert sein kann, wobei C+- bis Cs-Alkyl gerade oder
verzweigte C+- bis Cs-Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Cs-Alkylgruppen umfasst,
(N,N-Dimethylsulfonamid)-phenyl, Sulfonamidphenyl, Carboxylester mit C+- bis Cg-Alkyl
wie -COOMe, Alkanoyl mit C+- bis Ce-Alkyl, wobei C1- bis Ce-Alkyl gerade oder ver-
zweigte C1- bis Ce-Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Ce-Alkylgruppen umfasst, oder
4-iso-Propoxyphenyl, und

R® H, C2- bis Ca0-Alkyl, wobei Co- bis Cx-Alkyl gerade oder verzweigte Co- bis Coo-
Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Coo-Alkylgruppen umfasst, wobei bevorzugte Alkyl-
reste Co- bis Cs-Alkyl und weiter bevorzugte Alkylreste C»- bis Cs-Alkyl sind, Phenyl,
Cyanophenyl, 2-Chlorphenyl, 3-Chlorphenyl, 4-Chlorphenyl, 2,4-Dichlorphenyl, 3,4-
Dichlorphenyl, 2-Bromphenyl, 3-Bromphenyl, 4-Bromphenyl, 2-Methylphenyl, 3-
Methylphenyl, 4-Methylphenyl, Dimethylphenyl wie 3,4-Dimethylphenyl, 2-
Methoxyphenyl, 3-Methoxyphenyl, 4-Methoxyphenyl, 2-Ethylphenyl, 3-Ethylphenyl, 4-
Ethylphenyl, 2-Ethoxyphenyl, 3-Ethoxyphenyl, 4-Ethoxyphenyl, 4-iso-Propylphenyl,
Benzyl, 2-Pyridyl, 3-Pyridyl, 4-Pyridyl, (Carboxymethyl)-phenyl wobei die Carboxygrup-
pe auch mit C+- bis Ce-Alkyl verestert sein kann, wobei C+- bis Cs-Alkyl gerade oder
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verzweigte C+- bis Cs-Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Cs-Alkylgruppen umfasst,
(N,N-Dimethylsulfonamid)-phenyl, Sulfonamidphenyl, Carboxylester mit C+- bis Cs-Alkyl
wie -COOMe, Alkanoyl mit C+- bis Ce-Alkyl, wobei C1- bis Ce-Alkyl gerade oder ver-
zweigte C1- bis Ce-Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Cs-Alkylgruppen umfasst, oder
4-iso-Propoxyphenyl.

In bevorzugten Verbindungen der allgemeinen Formel (1) ist

R' H, Cs- bis Ce-Alkyl, wobei C+- bis Ce-Alkyl gerade oder verzweigte C1- bis Ce-
Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Ces-Alkylgruppen umfasst, Phenyl, Cyanophenyl, 2-
Chlorphenyl, 3-Chlorphenyl, 4-Chlorphenyl, 2,4-Dichlorphenyl, 3,4-Dichlorphenyl, 2-
Bromphenyl, 3-Bromphenyl, 4-Bromphenyl, 2-Methylphenyl, 3-Methylphenyl, 4-
Methylphenyl, Dimethylphenyl, wie 3,4-Dimethylphenyl, 2-Methoxyphenyl, 3-
Methoxyphenyl, 4-Methoxyphenyl, 2-Ethylphenyl, 3-Ethylphenyl, 4-Ethylphenyl, 2-
Ethoxyphenyl, 3-Ethoxyphenyl, 4-Ethoxyphenyl, 4-iso-Propylphenyl, Benzyl, 2-Pyridyl,
3-Pyridyl, 4-Pyridyl, (Carboxymethyl)-phenyl wobei die Carboxygruppe auch mit Cs- bis
Ce-Alkyl verestert sein kann, wobei Ci- bis Ce-Alkyl gerade oder verzweigte C- bis Ce-
Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Ces-Alkylgruppen umfasst, (N,N-Dimethylsulfon-
amid)-phenyl, Sulfonamidphenyl, Alkanoyl mit C+- bis Ce-Alkyl, wobei C+- bis Ce-AlKyl
gerade oder verzweigte C+- bis Cs-Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Cs-Alkylgruppen
umfasst, oder 4-iso-Propoxyphenyl,

R? H oder C+- bis Cs-Alkyl, wobei C+- bis Ce-Alkyl gerade oder verzweigte C+- bis Ce-
Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Ces-Alkylgruppen umfasst, und

R H.
Insbesondere ist bevorzugt, wenn

R'" H, C+- bis Ce-Alkyl, wobei C1- bis Ce-Alkyl gerade oder verzweigte C1- bis Ce-
Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Ces-Alkylgruppen umfasst, Phenyl, Cyanophenyl, 2-
Chlorphenyl, 3-Chlorphenyl, 4-Chlorphenyl, 2,4-Dichlorphenyl, 3,4-Dichlorphenyl, 2-
Bromphenyl, 3-Bromphenyl, 4-Bromphenyl, 2-Methylphenyl, 3-Methylphenyl, 4-
Methylphenyl, Dimethylphenyl wie 3,4-Dimethylphenyl, 2-Methoxyphenyl, 3-
Methoxyphenyl, 4-Methoxyphenyl, 2-Ethylphenyl, 3-Ethylphenyl, 4-Ethylphenyl, 2-
Ethoxyphenyl, 3-Ethoxyphenyl, 4-Ethoxyphenyl, 4-iso-Propylphenyl, Benzyl, 2-Pyridyl,
3-Pyridyl, 4-Pyridyl, (Carboxymethyl)-phenyl wobei die Carboxygruppe auch mit Ci- bis
Ce-Alkyl verestert sein kann, wobei C+- bis Cs-Alkyl gerade oder verzweigte C+- bis Ce-
Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Ces-Alkylgruppen umfasst, (N,N-Dimethylsulfon-
amid)-phenyl, Sulfonamidphenyl, Alkanoyl mit Ci- bis Ce-Alkyl, wobei C1- bis Ce-Alkyl
gerade oder verzweigte C+- bis Cs-Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Cs-Alkylgruppen
umfasst, oder 4-iso-Propoxyphenyl ist,



10

15

20

25

30

WO 2021/105038 PCT/EP2020/083014

R? H oder Methyl ist, und
R® H ist.

Verbindungen der allgemeinen Formel (I) liegen im Gleichgewicht mit ihrer Keto-Form
VOr.

R2 R3 R2 R3
oL, —

Ny~ ~OH N0
R! R'

In ihrer Enol-Form kénnen Verbindungen der allgemeinen Formel (I) Additionsreaktio-

nen mit (Meth)acryls&ure und/oder (Meth)acrylsaureester mit C+- bis Cs-Alkyl eingehen.
In Mischungen von Verbindungen der allgemeinen Formel (1) mit (Meth)acrylsdure
und/oder (Meth)acrylsdureester mit C+- bis Ce-Alkyl kdnnen demnach die entsprechen-

den Additionsprodukte vorliegen. Fir den Fall, dass R® gleich H ist, kann es neben der

Einfachaddition auch zur Doppeladdition kommen.

Die Addition von (Meth)acrylsdure an 5-Methyl-2-phenyl-4H-pyrazol-3-on ist beispiel-
haft fur die Addition von (Meth)acrylsédure an Verbindungen der allgemeinen Formel (1)
dargestellt.

0,
OH

Geman der Addition von (Meth)acrylsédure an 5-Methyl-2-phenyl-4H-pyrazol-3-on kann
auch die Addition von (Meth)acrylsdureester an Verbindungen der allgemeinen Formel
() erfolgen. Neben Einfachaddition ist auch Doppeladdition méglich.

Ebenfalls offenbart ist eine Mischung enthaltend eine oder mehrere Verbindungen der

allgemeinen Formel (I) und (Meth)acrylsaure und/oder (Meth)acrylsaureester mit C+-

bis Cg-Alkyl.

In Verbindungen der allgemeinen Formel (I1)
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RS ()
ist

R® H, C+- bis Cxo-Alkyl, wobei C+- bis Cxo-Alkyl gerade oder verzweigte Ci- bis Cao-
Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Cxo-Alkylgruppen umfasst, wobei bevorzugte Alkyl-
reste C+- bis Cs-Alkyl und weiter bevorzugte Alkylreste C+- bis Cs-Alkyl sind, Cyano-
phenyl, 2-Chlorphenyl, 3-Chlorphenyl, 4-Chlorphenyl, 2,4-Dichlorphenyl, 3,4-
Dichlorphenyl, 2-Bromphenyl, 3-Bromphenyl, 4-Bromphenyl, 2-Methylphenyl, 3-
Methylphenyl, 4-Methylphenyl, Dimethylphenyl, wie 3,4-Dimethylphenyl, 2-
Methoxyphenyl, 3-Methoxyphenyl, 4-Methoxyphenyl, 2-Ethylphenyl, 3-Ethylphenyl, 4-
Ethylphenyl, 2-Ethoxyphenyl, 3-Ethoxyphenyl, 4-Ethoxyphenyl, 4-iso-Propylphenyl,
Benzyl, 2-Pyridyl, 3-Pyridyl, 4-Pyridyl, (Carboxymethyl)-phenyl wobei die Carboxygrup-
pe auch mit C+- bis Ce-Alkyl verestert sein kann, wobei C+- bis Cs-Alkyl gerade oder
verzweigte C+- bis Ce-Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Cs-Alkylgruppen umfasst,
(N,N-Dimethylsulfonamid)-phenyl, Sulfonamidphenyl oder 4-iso-Propoxyphenyl,

R” H, C+- bis C20-Alkyl, wobei C1- bis Cxo-Alkyl gerade oder verzweigte Ci- bis Coo-
Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Cxo-Alkylgruppen umfasst, wobei bevorzugte Alkyl-
reste C+- bis Cs-Alkyl und weiter bevorzugte Alkylreste C+- bis Cs-Alkyl sind, Alkanoyl
mit C+- bis Cg-Alkyl, wobei C+- bis Cs-Alkyl gerade oder verzweigte C+- bis Cg-
Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Cg-Alkylgruppen umfasst, Cyanophenyl, 2-
Chlorphenyl, 3-Chlorphenyl, 4-Chlorphenyl, 2,4-Dichlorphenyl, 3,4-Dichlorphenyl, 2-
Bromphenyl, 3-Bromphenyl, 4-Bromphenyl, 2-Methylphenyl, 3-Methylphenyl, 4-
Methylphenyl, Dimethylphenyl, wie 3,4-Dimethylphenyl, 2-Methoxyphenyl, 3-
Methoxyphenyl, 4-Methoxyphenyl, 2-Ethylphenyl, 3-Ethylphenyl, 4-Ethylphenyl, 2-
Ethoxyphenyl, 3-Ethoxyphenyl, 4-Ethoxyphenyl, 4-iso-Propylphenyl, Benzyl, 2-Pyridyl,
3-Pyridyl, 4-Pyridyl, (Carboxymethyl)-phenyl wobei die Carboxygruppe auch mit C+- bis
Ces-Alkyl verestert sein kann, wobei C+- bis Cs-Alkyl gerade oder verzweigte C+- bis Ce-
Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Ce-Alkylgruppen umfasst, (N,N-
Dimethylsulfonamid)-phenyl, Sulfonamidphenyl oder 4-iso-Propoxyphenyl, und

R® H, C+- bis Cx-Alkyl, wobei C+- bis Cxo-Alkyl gerade oder verzweigte Ci- bis Cao-
Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Cxo-Alkylgruppen umfasst, wobei bevorzugte Alkyl-
reste C+- bis Cs-Alkyl und weiter bevorzugte Alkylreste C+- bis Ce-Alkyl sind, Alkanoyl
mit C+- bis Cs-Alkyl wobei C+- bis Cs-Alkyl gerade oder verzweigte C+- bis Cs-
Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Cs-Alkylgruppen umfasst, Cyanophenyl, 2-
Chlorphenyl, 3-Chlorphenyl, 4-Chlorphenyl, 2,4-Dichlorphenyl, 3,4-Dichlorphenyl, 2-
Bromphenyl, 3-Bromphenyl, 4-Bromphenyl, 2-Methylphenyl, 3-Methylphenyl, 4-
Methylphenyl, Dimethylphenyl, wie 3,4-Dimethylphenyl, 2-Methoxyphenyl, 3-
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Methoxyphenyl, 4-Methoxyphenyl, 2-Ethylphenyl, 3-Ethylphenyl, 4-Ethylphenyl, 2-
Ethoxyphenyl, 3-Ethoxyphenyl, 4-Ethoxyphenyl, 4-iso-Propylphenyl, Benzyl, 2-Pyridyl,
3-Pyridyl, 4-Pyridyl, (Carboxymethyl)-phenyl wobei die Carboxygruppe auch mit Cs- bis
Ce-Alkyl verestert sein kann wobei C+- bis Cs-Alkyl gerade oder verzweigte C+- bis Ce-
Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Cs-Alkylgruppen umfasst, (N,N-
Dimethylsulfonamid)-phenyl, Sulfonamidphenyl oder 4-iso-Propoxyphenyl.

In weiter bevorzugten Verbindungen der allgemeinen Formel (I1) ist

R® H oder Cs- bis Ce-Alkyl, wobei C+- bis Ce-Alkyl gerade oder verzweigte C+- bis Ce-
Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Ce-Alkylgruppen umfasst,

R” H, C+- bis Ce-Alkyl, wobei C+- bis Ce-Alkyl gerade oder verzweigte C1- bis Ce-
Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Ces-Alkylgruppen umfasst, Alkanoyl mit C+- bis Ce-
Alkyl, wobei C1- bis Ce-Alkyl gerade oder verzweigte C+- bis Ce-Alkylgruppen oder cyc-
lische Cs- bis Ce-Alkylgruppen umfasst, und

R® H oder Cs- bis Cs-Alkyl, wobei C+- bis Cs-Alkyl gerade oder verzweigte C+- bis Ce-
Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Ces-Alkylgruppen umfasst.

Ebenfalls offenbart ist eine Mischung enthaltend eine oder mehrere Verbindungen der

allgemeinen Formel (ll) und (Meth)acrylsaure und/oder (Meth)acrylsaureester mit C+-

bis Cg-Alkyl.

In Verbindungen der allgemeinen Formel (l11)

R® (1
ist

R® H, C+- bis Cx-Alkyl, wobei C+- bis Cxo-Alkyl gerade oder verzweigte Ci- bis Cao-
Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Cxo-Alkylgruppen umfasst, wobei bevorzugte Alkyl-
reste C+- bis Cs-Alkyl und weiter bevorzugte Alkylreste C1- bis Ce-Alkyl sind, Phenyl,
Cyanophenyl, 2-Chlorphenyl, 3-Chlorphenyl, 4-Chlorphenyl, 2,4-Dichlorphenyl, 3,4-
Dichlorphenyl, 2-Bromphenyl, 3-Bromphenyl, 4-Bromphenyl, 2-Methylphenyl, 3-
Methylphenyl, 4-Methylphenyl, Dimethylphenyl, wie 3,4-Dimethylphenyl, 2-
Methoxyphenyl, 3-Methoxyphenyl, 4-Methoxyphenyl, 2-Ethylphenyl, 3-Ethylphenyl, 4-
Ethylphenyl, 2-Ethoxyphenyl, 3-Ethoxyphenyl, 4-Ethoxyphenyl, 4-iso-Propylphenyl,
Benzyl, 2-Pyridyl, 3-Pyridyl, 4-Pyridyl, (Carboxymethyl)-phenyl wobei die Carboxygrup-
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pe auch mit C+- bis Ce-Alkyl verestert sein kann, wobei C+- bis Cs-Alkyl gerade oder
verzweigte C+- bis Ce-Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Cs-Alkylgruppen umfasst,
(N,N-Dimethylsulfonamid)-phenyl, Sulfonamidphenyl, Alkanoyl mit Cs- bis Ce-Alkyl,
wobei C+- bis Cs-Alkyl gerade oder verzweigte C+- bis Cs-Alkylgruppen oder cyclische
Cs- bis Ce-Alkylgruppen umfasst, oder 4-iso-Propoxyphenyl,

R0 H, Ci- bis Cao-Alkyl, wobei C1- bis C20-Alkyl gerade oder verzweigte C+- bis Cao-
Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Caxo-Alkylgruppen umfasst, wobei bevorzugte Alkyl-
reste C+- bis Cs-Alkyl und weiter bevorzugte Alkylreste C+- bis Cs-Alkyl sind, Phenyl,
Cyanophenyl, 2-Chlorphenyl, 3-Chlorphenyl, 4-Chlorphenyl, 2,4-Dichlorphenyl, 3,4-
Dichlorphenyl, 2-Bromphenyl, 3-Bromphenyl, 4-Bromphenyl, 2-Methylphenyl, 3-
Methylphenyl, 4-Methylphenyl, Dimethylphenyl, wie 3,4-Dimethylphenyl, 2-
Methoxyphenyl, 3-Methoxyphenyl, 4-Methoxyphenyl, 2-Ethylphenyl, 3-Ethylphenyl, 4-
Ethylphenyl, 2-Ethoxyphenyl, 3-Ethoxyphenyl, 4-Ethoxyphenyl, 4-iso-Propylphenyl,
Benzyl, 2-Pyridyl, 3-Pyridyl, 4-Pyridyl, (Carboxymethyl)-phenyl wobei die Carboxygrup-
pe auch mit C+- bis Ce-Alkyl verestert sein kann, wobei C+- bis Cs-Alkyl gerade oder
verzweigte C+- bis Ce-Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Cs-Alkylgruppen umfasst,
(N,N-Dimethylsulfonamid)-phenyl, Sulfonamidphenyl, Carboxylester mit C+- bis Cs-Alkyl
wie -COOMe, Alkanoyl mit C+- bis Cs-Alkyl, wobei C- bis Ce-Alkyl gerade oder ver-
zweigte Ci- bis Ce-Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Cs-Alkylgruppen umfasst, oder
4-iso-Propoxyphenyl, und

R" H, Ci- bis Cao-Alkyl, wobei C1- bis C20-Alkyl gerade oder verzweigte C+- bis Cao-
Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Cxo-Alkylgruppen umfasst, wobei bevorzugte Alkyl-
reste C+- bis Cs-Alkyl und weiter bevorzugte Alkylreste C+- bis Cs-Alkyl sind, Phenyl,
Cyanophenyl, 2-Chlorphenyl, 3-Chlorphenyl, 4-Chlorphenyl, 2,4-Dichlorphenyl, 3,4-
Dichlorphenyl, 2-Bromphenyl, 3-Bromphenyl, 4-Bromphenyl, 2-Methylphenyl, 3-
Methylphenyl, 4-Methylphenyl, Dimethylphenyl, wie 3,4-Dimethylphenyl, 2-
Methoxyphenyl, 3-Methoxyphenyl, 4-Methoxyphenyl, 2-Ethylphenyl, 3-Ethylphenyl, 4-
Ethylphenyl, 2-Ethoxyphenyl, 3-Ethoxyphenyl, 4-Ethoxyphenyl, 4-iso-Propylphenyl,
Benzyl, 2-Pyridyl, 3-Pyridyl, 4-Pyridyl, (Carboxymethyl)-phenyl wobei die Carboxygrup-
pe auch mit C+- bis Ce-Alkyl verestert sein kann, wobei C+- bis Cs-Alkyl gerade oder
verzweigte C+- bis Ce-Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Cs-Alkylgruppen umfasst,
(N,N-Dimethylsulfonamid)-phenyl, Sulfonamidphenyl, Carboxylester mit C+- bis Cs-Alkyl
wie -COOMe, Alkanoyl mit C+- bis Ce-Alkyl, wobei C1- bis Ce-Alkyl gerade oder ver-
zweigte C- bis Ce-Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Cs-Alkylgruppen umfasst, oder
4-iso-Propoxyphenyl.

Ebenfalls offenbart ist eine Mischung enthaltend eine oder mehrere Verbindungen der

allgemeinen Formel (lll) und (Meth)acrylsaure und/oder (Meth)acrylsaureester mit C+-

bis Cs-Alkyl.
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In Verbindungen der allgemeinen Formel (1V)

R14 R15

R12 (IV)
ist

R'2 H, C+- bis Cxo-Alkyl, wobei Ci- bis Cao-Alkyl gerade oder verzweigte Ci- bis Cao-
Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Cxo-Alkylgruppen umfasst, wobei bevorzugte Alkyl-
reste C+- bis Cs-Alkyl und weiter bevorzugte Alkylreste C+- bis Cs-Alkyl sind, Phenyl,
Cyanophenyl, 2-Chlorphenyl, 3-Chlorphenyl, 4-Chlorphenyl, 2,4-Dichlorphenyl, 3,4-
Dichlorphenyl, 2-Bromphenyl, 3-Bromphenyl, 4-Bromphenyl, 2-Methylphenyl, 3-
Methylphenyl, 4-Methylphenyl, Dimethylphenyl, wie 3,4-Dimethylphenyl, 2-
Methoxyphenyl, 3-Methoxyphenyl, 4-Methoxyphenyl, 2-Ethylphenyl, 3-Ethylphenyl, 4-
Ethylphenyl, 2-Ethoxyphenyl, 3-Ethoxyphenyl, 4-Ethoxyphenyl, 4-iso-Propylphenyl,
Benzyl, 2-Pyridyl, 3-Pyridyl, 4-Pyridyl, (Carboxymethyl)-phenyl, wobei die Carboxyg-
ruppe auch mit Cs- bis Ce-Alkyl verestert sein kann, wobei C+- bis Cs-Alkyl gerade oder
verzweigte C+- bis Ce-Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Cs-Alkylgruppen umfasst,
(N,N-Dimethylsulfonamid)-phenyl, Sulfonamidphenyl, Alkanoyl mit Cs- bis Ce-Alkyl,
wobei C+- bis Ce-Alkyl gerade oder verzweigte C+- bis Ce-Alkylgruppen oder cyclische
Cs- bis Ce-Alkylgruppen umfasst, oder 4-iso-Propoxyphenyl,

R™ H, Cs- bis C20-Alkyl, wobei C1- bis C20-Alkyl gerade oder verzweigte C+- bis Czo-
Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Cxo-Alkylgruppen umfasst, wobei bevorzugte Alkyl-
reste C+- bis Cs-Alkyl und weiter bevorzugte Alkylreste C+- bis Cs-Alkyl sind, Phenyl,
Cyanophenyl, 2-Chlorphenyl, 3-Chlorphenyl, 4-Chlorphenyl, 2,4-Dichlorphenyl, 3,4-
Dichlorphenyl, 2-Bromphenyl, 3-Bromphenyl, 4-Bromphenyl, 2-Methylphenyl, 3-
Methylphenyl, 4-Methylphenyl, Dimethylphenyl, wie 3,4-Dimethylphenyl, 2-
Methoxyphenyl, 3-Methoxyphenyl, 4-Methoxyphenyl, 2-Ethylphenyl, 3-Ethylphenyl, 4-
Ethylphenyl, 2-Ethoxyphenyl, 3-Ethoxyphenyl, 4-Ethoxyphenyl, 4-iso-Propylphenyl,
Benzyl, 2-Pyridyl, 3-Pyridyl, 4-Pyridyl, (Carboxymethyl)-phenyl wobei die Carboxygrup-
pe auch mit C+- bis Ce-Alkyl verestert sein kann, wobei C+- bis Cs-Alkyl gerade oder
verzweigte C+- bis Cs-Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Ce-Alkylgruppen umfasst,
(N,N-Dimethylsulfonamid)-phenyl, Sulfonamidphenyl, Carboxylester mit C+- bis Cs-Alkyl
wie -COOMe, Alkanoyl mit C+- bis Cs-Alkyl, wobei C1- bis Ce-Alkyl gerade oder ver-
zweigte Ci- bis Ce-Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Cs-Alkylgruppen umfasst, oder
4-iso-Propoxyphenyl,

R' H, Ci- bis Cao-Alkyl, wobei C1- bis C20-Alkyl gerade oder verzweigte C+- bis Cao-
Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Cxo-Alkylgruppen umfasst, wobei bevorzugte Alkyl-
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reste C+- bis Cs-Alkyl und weiter bevorzugte Alkylreste C+- bis Cs-Alkyl sind, Phenyl,
Cyanophenyl, 2-Chlorphenyl, 3-Chlorphenyl, 4-Chlorphenyl, 2,4-Dichlorphenyl, 3,4-
Dichlorphenyl, 2-Bromphenyl, 3-Bromphenyl, 4-Bromphenyl, 2-Methylphenyl, 3-
Methylphenyl, 4-Methylphenyl, Dimethylphenyl, wie 3,4-Dimethylphenyl, 2-
Methoxyphenyl, 3-Methoxyphenyl, 4-Methoxyphenyl, 2-Ethylphenyl, 3-Ethylphenyl, 4-
Ethylphenyl, 2-Ethoxyphenyl, 3-Ethoxyphenyl, 4-Ethoxyphenyl, 4-iso-Propylphenyl,
Benzyl, 2-Pyridyl, 3-Pyridyl, 4-Pyridyl, (Carboxymethyl)-phenyl wobei die Carboxygrup-
pe auch mit C+- bis Ce-Alkyl verestert sein kann, wobei C+- bis Cs-Alkyl gerade oder
verzweigte C+- bis Ce-Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Cs-Alkylgruppen umfasst,
(N,N-Dimethylsulfonamid)-phenyl, Sulfonamidphenyl, Carboxylester mit C+- bis Cs-Alkyl
wie -COOMe, Alkanoyl mit C+- bis Cs-Alkyl, wobei C- bis Ce-Alkyl gerade oder ver-
zweigte C- bis Ce-Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Cs-Alkylgruppen umfasst, oder
4-iso-Propoxyphenyl, und

R'H, Cs- bis Cao-Alkyl, wobei C1- bis C20-Alkyl gerade oder verzweigte C+- bis Cxo-
Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Caxo-Alkylgruppen umfasst, wobei bevorzugte Alkyl-
reste C+- bis Cs-Alkyl und weiter bevorzugte Alkylreste C+- bis Cs-Alkyl sind, Phenyl,
Cyanophenyl, 2-Chlorphenyl, 3-Chlorphenyl, 4-Chlorphenyl, 2,4-Dichlorphenyl, 3,4-
Dichlorphenyl, 2-Bromphenyl, 3-Bromphenyl, 4-Bromphenyl, 2-Methylphenyl, 3-
Methylphenyl, 4-Methylphenyl, Dimethylphenyl, wie 3,4-Dimethylphenyl, 2-
Methoxyphenyl, 3-Methoxyphenyl, 4-Methoxyphenyl, 2-Ethylphenyl, 3-Ethylphenyl, 4-
Ethylphenyl, 2-Ethoxyphenyl, 3-Ethoxyphenyl, 4-Ethoxyphenyl, 4-iso-Propylphenyl,
Benzyl, 2-Pyridyl, 3-Pyridyl, 4-Pyridyl, (Carboxymethyl)-phenyl wobei die Carboxygrup-
pe auch mit C+- bis Ce-Alkyl verestert sein kann, wobei C+- bis Cs-Alkyl gerade oder
verzweigte C+- bis Ce-Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Cs-Alkylgruppen umfasst,
(N,N-Dimethylsulfonamid)-phenyl, Sulfonamidphenyl, Carboxylester mit C+- bis Cs-Alkyl
wie -COOMe, Alkanoyl mit C+- bis Ce-Alkyl, wobei C1- bis Ce-Alkyl gerade oder ver-
zweigte C1- bis Cs-Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Cs-Alkylgruppen umfasst, 4-iso-
Propoxyphenyl, NHz, NH(CO)R'® wobei R'® H, C+- bis Ce-Alkyl, wobei C+- bis Ce-Alkyl
gerade oder verzweigte C+- bis Cs-Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Cs-Alkylgruppen
umfasst, Phenyl, Toluyl wie m- oder p-Toluyl, 4-Methoxyphenyl oder Dimethylphenyl,
wie 3,4-Dimethylphenyl.

Ebenfalls offenbart ist eine Mischung enthaltend eine oder mehrere Verbindungen der

allgemeinen Formel (V) und (Meth)acrylsdure und/oder (Meth)acrylsdureester mit C4-

bis Cg-Alkyl.

Bei (Meth)acrylsdureester mit Cs- bis Cs-Alkyl. handelt es sich bevorzugt um Me-
thyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, n-Butyl(meth)acrylat, 2-Ethylhexyl(meth)acrylat
oder um eine Mischung aus zwei oder mehr der zuvor genannten
(Meth)acrylséureester.
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Die Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel (1), (1), (lll) oder (1V) ist
dem Fachmann bekannt oder erschliel3t sich ihm aus seinem allgemeinen Fachwissen.

Die Gesamtmenge der Verbindungen der allgemeinen Formel (1), (II), (1ll) oder (IV) in
der Mischung betragt bevorzugt 0,1 bis 1000 Gew.-ppm bezogen auf das Gesamtge-
wicht der in der Mischung enthaltenen Menge an (Meth)acrylsdure und
(Meth)acrylsaureester mit C+- bis Cs-Alkyl. Besonders bevorzugt betrégt die Gesamt-
menge der Verbindungen der allgemeinen Formel (1), (Il), (1ll) oder (IV) in der Mischung
1 bis 900 Gew.-ppm, ganz besonders bevorzugt 10 bis 800 Gew.-ppm und insbeson-
dere 10 bis 500 Gew.-ppm, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der in der Mi-
schung enthaltenen Menge an (Meth)acrylsdure und (Meth)acrylsdureester mit Cs- bis
Ce-Alkyl.

Enthalt die Mischung neben (Meth)acrylsdure und/oder (Meth)acrylsdureester mit Cs-
bis Cs-Alkyl und einer oder mehrerer Verbindungen der allgemeinen Formel (1), (II), (I1I)
oder (IV), noch andere Komponenten, betragt die Gesamtmenge an (Meth)acrylséure
und (Meth)acrylsaureester mit C+- bis Cs-Alkyl in der erfindungsgemaRen Mischung
bevorzugt mindestens 5 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der Mischung, wei-
ter bevorzugt mindestens 20 Gew.-%, weiter bevorzugt mindestens 30 Gew.-%, weiter
bevorzugt mindestens 40 Gew.-%, weiter bevorzugt mindestens 50 Gew.-%, weiter
bevorzugt mindestens 60 Gew.-%, weiter bevorzugt mindestens 70 Gew.-%, weiter
bevorzugt mindestens 80 Gew.-% , weiter bevorzugt mindestens 90 Gew.-% und be-
sonders bevorzugt mindestens 95 Gew.-%.

Andere Komponenten kénnen beispielsweise Losungsmittel wie organische Lésungs-
mittel, Wasser oder Lésungsmittelgemische, eingeldste Gase wie Luft, Nebenkompo-
nenten, Costabilisatoren oder beliebige Mischungen von mehreren dieser Komponen-
ten sein.

Bei Nebenkomponenten handelt es sich beispielsweise um Nebenprodukte, die bei der
Herstellung von (Meth)acrylsdure und/oder (Meth)acrylsédureester mit C+- bis Cg-Alkyl
und/oder im Rahmen ihrer Aufreinigung entstanden sind und wahrend der Aufreinigung
nicht vollsténdig abgetrennt wurden. Bei Nebenkomponenten kann es sich auch um
unterschiedliche Verschmutzungen handeln, die wahrend Herstellung, Aufreinigung
und/oder Lagerung der (Meth)acrylsédure und/oder (Meth)acrylséureester mit C+- bis
Cs-Alkyl eingetragen wurden. Nebenkomponenten kénnen auf gleichem Wege Uber die
Verbindungen der allgemeinen Formel (1), (1), (lll) oder (IV) in die Mischung eingetra-
gen werden.

(Meth)acrylsaure kann abhangig von der Herstellung und Aufreinigung eine oder meh-
rere Nebenkomponenten enthalten. Nebenkomponenten, die enthalten sein kénnen,
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sind beispielsweise Wasser, Di(meth)acrylsdure, Essigséure, Propionsaure, einen oder
mehrerer Aldehyde wie Acetaldehyd, Acrolein, Propionaldehyd, Furfural-2, Furfural-3,
Cumaron oder Benzaldehyd, Protoanemonin, Maleinséaure, Maleinsaureanhydrid, Al-
lylacrylat oder eine beliebige Mischung aus zwei oder mehr der zuvor genannten Ne-
benkomponenten. Der Gehalt einer Nebenkomponente liegt in der Regel im Bereich
von der erfassbaren Nachweisgrenze bis 20000 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylsaure.

(Meth)acrylsaureester mit C+- bis Cs-Alkyl kbnnen abhangig von ihrer Herstellung und
Aufreinigung eine oder mehrere Nebenkomponenten enthalten. Nebenkomponenten,
die enthalten sein kdnnen, sind beispielsweise Wasser, (Meth)acrylsédure, Alkohole der
jeweiligen (Meth)acrylsaureester, Propionséureester mit den Alkoholen der jeweiligen
(Meth)acrylséureestern, Acetat-Ester mit den Alkoholen der jeweiligen
(Meth)acrylséureestern, Ether der jeweiligen (Meth)acrylsdureester-Alkohole oder eine
beliebige Mischung aus zwei oder mehr der zuvor genannten Nebenkomponenten. Der
Gehalt einer Nebenkomponente liegt in der Regel im Bereich von der erfassbaren
Nachweisegrenze bis 20000 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylséureester.

Die erfindungsgemafie Mischung wird bevorzugt unter einer sauerstoffhaltigen Atom-
sphare gelagert und/oder transportiert. Die sauerstoffhaltige Atomsphéare weist bevor-
zugt einen Sauerstoffgehalt von 5 bis 30 vol.% Sauerstoff, insbesondere einen Sauer-
stoffgehalt von 5 bis 21 vol.%, auf.

Um eine Sauerstoffsattigung der erfindungsgeméafRen Mischung schnellstméglich zu
erreichen und/oder eine kontinuierliche Sauerstoffsattigung sicher zu stellen, kann es
bevorzugt sein, dass ein sauerstoffhaltiges Gas in die Mischung eingebracht wird. Das
sauerstoffhaltige Gas kann beispielsweise Uber eine oder mehrere Disen, deren Off-
nungen in die Mischung hineinragen, in die Mischung eingebracht werden.

Bei einem sauerstoffhaltigen Gas handelt es sich beispielsweise um Luft, Stickstoff-
Luft-Gemische oder von Luft unterschiedliche Sauerstoff-Stickstoffgemische mit einem
Sauerstoffgehalt von 5 bis 30 Vol. Prozent. Neben Sauerstoff und Stickstoff kdnnen
Sauerstoff-Stickstoffgemische auch andere Gase wie Kohlenstoffdioxid, Kohlenstoff-
monoxid, Wasserstoff, Methan, ein oder mehrere Edelgase oder eine Mischung aus
zwei oder mehr der zuvor genannten Gase enthalten.

Die Mischung kann dadurch hergestellt werden, dass man eine oder mehrere Verbin-
dungen der allgemeinen Formel (1), (Il), (Ill) oder (IV) mit (Meth)acrylsdure und/oder
(Meth)acrylsaureester mit C+- bis Cg-Alkyl vermischt. Es kann dazu zweckdienlich sein,
dass ein Konzentrat von Verbindungen der allgemeinen Formel (1), (I1), (lll) oder (1V) in
(Meth)acrylsaure, (Meth)acrylsdureester mit C+- bis Cg-Alkyl und/oder in einem geeig-
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neten Lésungsmittel hergestellt wird und das so erhaltene Konzentrat dann mit
(Meth)acrylsaure und/oder (Meth)acrylsaureester mit C+- bis Cs-Alkyl verdinnt wird.
Bei der Wahl eins geeigneten Losungsmittels, das auch ein Lésungsmittelgemisch sein
kann, orientiert sich der Fachmann anhand allgemeiner, zweckdienlicher Uberlegun-
gen, wie Loéslichkeit, Mischbarkeit und potentiell auftretenden Nebeneffekten. Dem
Konzentrat kdbnnen (Meth)acrylsaure und/oder (Meth)acrylsaureester mit C+- bis Cs-
Alkyl zugefiihrt werden, oder das Konzentrat kann (Meth)acrylsdure und/oder
(Meth)acrylsaureester mit C+- bis Cs-Alkyl zugefiihrt werden.

Die Mischung enthalt bevorzugt einen Costabilisator. Ein Costabilisator kann als che-
mische Einzelverbindungen oder als Gemisch von Verbindungen in der erfindungsge-
méRen Mischung enthalten sein. Ein Costabilisator trégt dazu bei, die radikalische Po-
lymerisation von (Meth)acrylsaure und/oder (Meth)acrylsaureester mit C+- bis Cs-Alkyl
zu unterbinden, beziehungsweise zu verlangsamen. Der Costabilisator kann dabei sy-
nergistisch mit den in der Mischung enthaltenden Verbindungen der allgemeinen For-
mel (1), (1), (1) oder (IV) zusammenwirken, um die radikalische Polymerisation von
(Meth)acrylsaure und/oder (Meth)acrylsédureester mit C+- bis Cs-Alkyl zu unterbinden,
beziehungsweise zu verlangsamen. Der Costabilisator kann der Mischung vor
und/oder wahrender der Lagerung und/oder Transport zugegeben werden. Der Costa-
bilisator kann dabei gemeinsam oder separat von den Verbindungen der allgemeinen
Formel (1), (1), (Ill) oder (IV) der (Meth)acrylsdure und/oder (Meth)acrylsadureester mit
Cs- bis Ce-Alkyl zugegeben werden. Der Costabilisator kann aber auch bereits bei der
Herstellung und/oder Aufreinigung der (Meth)acryls&ure und/oder den
(Meth)acrylsaureester mit C+- bis Cs-Alkyl zugegeben worden sein, wobei Verbindun-
gen der allgemeinen Formel (1), (I1), (Ill) oder (IV) dann anschlieBend der vorliegenden
Mischung zugegeben werden.

Es ist bevorzugt, dass die Gesamtmenge an Costabilisator in den erfindungsgeméaien
Mischungen 0,1 bis 5000 Gew.-ppm bezogen auf die Gesamtmenge an
(Meth)acrylsaure und (Meth)acrylsadureester mit C+- bis Cs-Alkyl in der Mischung be-
tragt. Es ist weiter bevorzugt, dass die Gesamtmenge an Costabilisator 1 bis 4000
Gew.-ppm, insbesondere 5 bis 2500 Gew.-ppm und besonders bevorzugt 50 bis 750
Gew.-ppm jeweils bezogen auf die Gesamtmenge an (Meth)acrylsdure und
(Meth)acrylsaureester mit C+- bis Cs-Alkyl in der Mischung betragt.

Die Menge an Costabilisator kann durch Zugabe oder Entfernen angepasst werden.
Methoden zur Entfernung des Costabilisators sind dem Fachmann bekannt (siehe bei-
spielsweise US 6,046,357). Geeignete Methoden umfassen beispielsweise Destillation,
Kristallisation, lonenaustausch, Extraktion, umgekehrte Osmose und/oder Membran-
verfahren. Bei der Wahl der geeigneten Methode oder Kombination von Methoden ori-
entiert sich der Fachmann an seinem allgemeinen Fachwissen. Werden Verbindungen
der allgemeinen Formel (1), (1), (Ill) oder (IV) mit abgetrennt, sind diese ggf. wieder zu
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ergénzen. Gegebenenfalls kann es auch notwendig sein, den Gehalt an Verbindungen
der allgemeinen Formel (1), (1), (11l) oder (IV) zu erhéhen, um die gewlnschte Poly-
merisationsstabilisierung zu erzielen, wenn der Anteil an Costabilisator in der Mischung
reduziert bzw. abgetrennt wird.

Bei dem Costabilisator handelt es sich beispielsweise um Metallsalze aus der Gruppe
von Kupfer-, Mangan- und Cer-Salzen, Phenothiazine, phenolische Verbindungen, N-
Oxyle, Phenylendiamine, Nitrosoverbindungen, Harnstoffe, Thioharnstoffe, oder um
Mischungen aus zwei oder mehr der zuvor genannten Substanzklassen. Bevorzugt
handelt es sich bei dem Costabilisator um Phenothiazine, phenolische Verbindungen,
N-Oxyle oder um Mischungen aus zwei oder mehr der zuvor genannten Substanzklas-
sen.

Bei Kupfersalzen handelt es sich um Kupfer (I) und/oder Kupfer (II) Salze, die eine aus-
reichende Léslichkeit in den polymerisationsfahigen Verbindungen und in der erfin-
dungsgeméafRen Mischung aufweisen. Geeignete Kupfersalze sind beispielsweise Kup-
fer(Il)phenolat, Kupfer(ll)acetylacetonat, Kupfer(ll)gluconat, Kupfer(ll)tartrat, Kup-
fer(Il)acetat, Kupfer(ll)formiat, Kupfer(ll)nitrat, Kupfer(ll)hydroxid, Kupfer(ll)sulfat, Kup-
fer(ll)carbonat, Kupfer(ll)naphthenat, Kupfer(ll)acrylat, Kupfer(ll)halogenide wie Kup-
fer(Il)chlorid, Kupfer(ll)salicylat, Kupfer(ll)sulfonat, Kupfer(ll)propionat, Kup-
fer(Il)octanoat, Kupfer(l)chlorid, Kupfer(l)iodid, Kupfer(l)bromid, Kupfer(l)cyanid, Kup-
fer(l)acetat, Kupfer(l)oxid, Kupfer(l)sulfat, komplexe Kupfersalze wie Cu(NHs)4" mit
entsprechenden Gegenionen, ligandenstabilisierte Kupferkomplexe wie sie in der DE
10 2012 223 695 A1 offenbart sind, oder beliebige Mischungen aus zwei oder mehr der
zuvor genannten Kupfersalze. Die entsprechenden Kupfersalze kénnen auch in Form
ihrer Hydrate eingesetzt werden.

Bei Mangansalzen handelt es sich bevorzugt um Mangan(ll)salze, die eine ausrei-
chende Loslichkeit in den polymerisationsfahigen Verbindungen und in der erfindungs-
geméaRen Mischung aufweisen. Geeignete Mangansalze sind beispielsweise Man-
gan(ll)phenolat, Mangan(ll)acetylacetonat, Mangan(ll)gluconat, Mangan(l|)tartrat,
Mangan(ll)acetat, Mangan(ll)formiat, Mangan(ll)nitrat, Mangan(ll)hydroxid, Man-
gan(ll)sulfat, Mangan(ll)carbonat, Mangan(ll)naphthenat, Mangan(Il)acrylat, Man-
gan(ll)halogenide wie Mangan(ll)chlorid, Mangan(ll)salicylat, Mangan(ll)sulfonat, Man-
gan (Il)propionat, Mangan(ll)octanoat, ligandenstabilisierte Mangankomplexe wie sie in
der DE 10 2012 223 695 A1 offenbart sind, oder beliebige Mischungen aus zwei oder
mehr der zuvor genannten Mangansalze. Die entsprechenden Mangansalze kénnen
auch in Form ihrer Hydrate eingesetzt werden.

Bei Cersalzen handelt es sich bevorzugt um Cer(lll)salze, die eine ausreichende Lds-
lichkeit in den polymerisationsfahigen Verbindungen und in der erfindungsgemagen
Mischung aufweisen. Geeignete Cersalze sind beispielsweise Cer(lll)phenolat,
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Cer(lll)acetylacetonat, Cer(lll)gluconat, Cer(ll)tartrat, Cer(lll)acetat, Cer(lll)formiat,
Cer(lll)nitrat, Cer(lll)hydroxid, Cer(lll)sulfat, Cer(lll)carbonat, Cer(lll)naphthenat,
Cer(lll)acrylat, Cerlll)halogenide wie Cer(lll)chlorid, Cer(lll)salicylat, Cer(lll)sulfonat,
Cer(lll)propionat, Cer(lll)octanoat, ligandenstabilisierte Cerkomplexe wie sie in der DE
10 2012 223 695 A1 offenbart sind, oder beliebige Mischungen aus zwei oder mehr der
zuvor genannten Cersalze. Die entsprechenden Cersalze kénnen auch in Form ihrer
Hydrate eingesetzt werden.

Phenothiazine sind beispielsweise Bis-(a-methylbenzyl)phenothiazin, 3,7-Dioctylpheno-
thiazin, Bis-(a-dimethylbenzyl)phenothiazin oder eine beliebige Mischung von zwei
oder mehr der zuvor genannten Verbindungen.

Phenolische Verbindungen sind beispielsweise Hydrochinon, Hydrochinonmonome-
thylether, wie para-Methoxyphenol (MEHQ), Pyrogallol, Catechol, Resorcin, Phenol,
Kresol, 2,4-Dimethyl-6-tert-butylphenol, 2,6-Di-tert-butyl-para-kresol oder eine beliebige
Mischung von zwei oder mehr der zuvor genannten Verbindungen.

N-Oxyle sind beispielsweise Di-tert-butylnitroxid, 2,2,6,6-Tetramethyl-4-hydroxy-
piperidyl-1-oxyl, 2,2,6,6-Tetramethylpiperidyl-1-oxyl, 2,2,6,6-Tetramethylpiperidinoxyl,
4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidinoxyl, 4,4‘,4“-Tris-1-(2,2,6,6-tetramethylpiperidin-
oxyl)phosphite oder eine beliebige Mischung von zwei oder mehr der zuvor genannten
Verbindungen.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist die Verwendung einer oder
mehrerer Verbindungen der allgemeinen Formel (1), (1), (Ill) oder (1V) als Lager-
und/oder Transportstabilisator von (Meth)acrylséure und/oder (Meth)acrylsaureester
mit C+- bis Cs-Alkyl. Auf die bereits beschriebenen bevorzugten Ausfihrungsformen
wird in vollem Umfang Bezug genommen. Damit sind besonders bevorzugte, ganz be-
sonders bevorzugte oder durch dhnliche Formulierungen als bevorzugt gekennzeich-
nete Ausfihrungsformen miterfasst.

Weiterhin ist ein Verfahren zur Stabilisierung von (Meth)acrylséure und/oder
(Meth)acrylsaureester mit C+- bis Cs-Alkyl bei Lagerung und/oder Transport unter Ver-
wendung einer oder mehrerer Verbindungen der allgemeinen Formel (1), (Il), (I1l) oder
(IV) Gegenstand der vorliegenden Anmeldung. Auf die bereits beschriebenen bevor-
zugten Ausfuhrungsformen wird in vollem Umfang Bezug genommen. Damit sind be-
sonders bevorzugte, ganz besonders bevorzugte oder durch dhnliche Formulierungen
als bevorzugt gekennzeichnete Ausfihrungsformen miterfasst.

Das erfindungsgemafe Verfahren umfasst das Bereitstellen einer Mischung, die eine
oder mehrere Verbindungen der allgemeinen Formel (1), (l1), (1l1) oder (IV) und
(Meth)acrylsaure und/oder (Meth)acrylsdureester mit C+- bis Cs-Alkyl enthélt, wobei die
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Mischung mit Sauerstoff zu 50 bis 100%, bevorzugt zu 90 bis 100 % und besonders
bevorzugt zu 95 bis 100% geséttigt ist. Der Grad der Sauerstoffsattigung bezieht auf
den Grad der Sauerstoffsattigung der im Gleichgewicht erreicht wird, wenn die Mi-
schung unter Standardbedingungen unter einer sauerstoffhaltigen Atmosphéare mit ei-
nem Sauerstoffanteil von 5 bis 30 vol.% und bevorzugt mit einem Sauerstoffanteil von
5 bis 21 vol.% gelagert und/oder transportiert wird.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Polymerisa-
tion von (Meth)acrylsaure und/oder (Meth)acrylsdureester mit C+- bis Cs-Alkyl in Ge-
genwart einer oder mehrerer Verbindungen der allgemeinen Formel (1), (I1), (I1l) oder
(IV), wobei die Reaktionsmischung zu 0 bis 50 %, bevorzugt zu 0 bis 10 %, besonders
bevorzugt zu 0 bis 5 %, weiter bevorzugt zu 0 bis 1 %, ganz besonders bevorzugt zu 0
bis 0,1 % mit Sauerstoff gesattigt ist. Der Grad der Sauerstoffséattigung bezieht auf den
Grad der Sauerstoffsattigung der erreicht wird, wenn die Mischung unter Standardbe-
dingungen unter einer sauerstoffhaltigen Atmosphéare mit einem Sauerstoffanteil von 5
bis 30 vol.% und bevorzugt mit einem Sauerstoffanteil von 5 bis 21 vol.% gelagert
und/oder transportiert wird.

Ist die Sauerstoffsattigung der Reaktionsmischung zu hoch, kann die Sauerstoffsatti-
gung beispielsweise durch Einleiten von Stickstoff in die Reaktionsmischung und/oder
in die Atmosphére oberhalb der Reaktionsmischung reduziert werden. Der eingeleitete
Stickstoff sollte dabei weitgehend frei von Sauerstoff sein, beispielsweise einen Sauer-
stoffgehalt von weniger als 1 vol.%, bevorzugt weniger als 0,1 vol.% aufweisen.

Neben (Meth)acrylsdure und/oder (Meth)acrylsaureester mit Ci- bis Cs-Alkyl kann die
Reaktionsmischung noch weitere polymerisationsfahige Verbindungen enthalten.

Auf die bereits beschriebenen bevorzugten Ausfiihrungsformen wird in vollem Umfang
Bezug genommen. Damit sind besonders bevorzugte, insbesonders bevorzugte oder
durch dhnliche Formulierungen als bevorzugt gekennzeichnete Ausfliihrungsformen
miterfasst.

Es ist bevorzugt, dass die Polymerisation bei einer Temperatur von 50 bis 150°C und
weiter bevorzugt bei einer Temperatur von 70 bis 120°C durchgeflhrt wird.

Es ist bevorzugt, dass die Polymerisation unter einer Stickstoffatomsphére durchge-
fuhrt wird. Eine Stickstoffatomsphére weist einen Stickstoffgehalt von 85 bis 100 vol.%,
bevorzugt 90 bis 100 vol.% und besonders bevorzugt 99 bis 100 vol.% auf. Der Sauer-
stoffgehalt der Stickstoffatomsphére ist unter 5 vol.%.

Es ist bevorzugt, dass die Polymerisation in Gegenwart eines Polymerisationsstarters
durchgefihrt wird. Als Polymerisationsstarter eignen sich die dem Fachmann bekann-
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ten Polymerisationsstarter wie sie beispielsweise in The Chemistry of Radical Poly-
merisation, 2nd Edition, 2005, Seite 49 bis 166 beschrieben sind. Der Polymerisations-
starter wird in wirksamen Mengen eingesetzt.

Durch das erfindungsgemafe Verfahren ist es moglich, (Meth)acrylsdure und/oder
(Meth)acrylsaureester mit C+- bis Cg-Alkyl, die mit einer oder mehrerer Verbindungen
der allgemeinen Formel (1), (1), (Ill) oder (IV) lager- und/oder transportstabilisiert sind
zu polymerisieren, ohne die Notwendigkeit die Verbindungen der allgemeinen Formel
(O, (I, (111 oder (IV) zuvor von der zu polymerisierenden Reaktionsmischung abzu-
trennen. Die Reaktionsmischung kann somit stabilisiert im Reaktor zur Polymerisation
vorgelegt werden. Durch Absenken der Sauerstoffsattigung in der Reaktionsmischung,
bevorzugt durch Einleiten von Stickstoff in den Reaktorraum oberhalb der Reaktions-
mischung und/oder durch Einleiten von Stickstoff in die Reaktionsmischung kann die
Stabilisierungswirkung der Verbindungen der allgemeinen Formel (1), (l1), (lll) oder (1V)
derart reduziert werden, dass die Reaktionsmischung polymerisiert werden kann. Die
Zugabe des Polymerisationsstarters kann vor, wadhrend oder nach dem Absenken der
Sauerstoffsattigung erfolgen. Aus Sicherheitsgriinden ist es bevorzugt, wenn der Po-
lymerisationsstarter vor dem Absenken der Sauerstoffsattigung zugegeben wird.

Der Gegenstand der vorliegenden Erfindung umfasst besonders die nachfolgenden
Ausfuhrungsformen.

1. Mischung enthaltend eine oder mehrere Verbindungen der allgemeinen Formel

(I

wobei

R® H, C+- bis C20-Alkyl, wobei C+- bis Czo-Alkyl gerade oder verzweigte C+- bis
Cao-Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Cao-Alkylgruppen umfasst, Alkanoyl mit
Ci- bis Cs-Alkyl, wobei C1- bis Cs-Alkyl gerade oder verzweigte Ci- bis Cs-
Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Cs-Alkylgruppen umfasst, Cyanophenyl, 2-
Chlorphenyl, 3-Chlorphenyl, 4-Chlorphenyl, 2,4-Dichlorphenyl, 3,4-Dichlorphenyl,
2-Bromphenyl, 3-Bromphenyl, 4-Bromphenyl, 2-Methylphenyl, 3-Methylphenyl, 4-
Methylphenyl, Dimethylphenyl, wie 3,4-Dimethylphenyl, 2-Methoxyphenyl, 3-
Methoxyphenyl, 4-Methoxyphenyl, 2-Ethylphenyl, 3-Ethylphenyl, 4-Ethylphenyl,
2-Ethoxyphenyl, 3-Ethoxyphenyl, 4-Ethoxyphenyl, 4-iso-Propylphenyl, Benzyl, 2-
Pyridyl, 3-Pyridyl, 4-Pyridyl, (Carboxymethyl)-phenyl wobei die Carboxygruppe
auch mit Cs- bis Ce-Alkyl verestert sein kann, wobei C+- bis Cs-Alkyl gerade oder
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verzweigte C+- bis Cs-Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Ce-Alkylgruppen um-
fasst, (N,N-Dimethylsulfonamid)-phenyl, Sulfonamidphenyl oder 4-iso-
Propoxyphenyl ist,

R7 H, C+- bis Cxo-Alkyl, wobei C1- bis Czo-Alkyl gerade oder verzweigte C1- bis
C20-Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Cao-Alkylgruppen umfasst, Phenyl, Car-
boxylester mit C+- bis Cs-Alkyl, wobei C+- bis Cs-Alkyl gerade oder verzweigte Cs-
bis Cs-Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Cs-Alkylgruppen umfasst, Alkanoyl mit
Ci- bis Cs-Alkyl, wobei C1- bis Cs-Alkyl gerade oder verzweigte Ci- bis Cs-
Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Cs-Alkylgruppen umfasst, Cyanophenyl, 2-
Chlorphenyl, 3-Chlorphenyl, 4-Chlorphenyl, 2,4-Dichlorphenyl, 3,4-Dichlorphenyl,
2-Bromphenyl, 3-Bromphenyl, 4-Bromphenyl, 2-Methylphenyl, 3-Methylphenyl, 4-
Methylphenyl, Dimethylphenyl, wie 3,4-Dimethylphenyl, 2-Methoxyphenyl, 3-
Methoxyphenyl, 4-Methoxyphenyl, 2-Ethylphenyl, 3-Ethylphenyl, 4-Ethylphenyl,
2-Ethoxyphenyl, 3-Ethoxyphenyl, 4-Ethoxyphenyl, 4-iso-Propylphenyl, Benzyl, 2-
Pyridyl, 3-Pyridyl, 4-Pyridyl, (Carboxymethyl)-phenyl wobei die Carboxygruppe
auch mit Cs- bis Ce-Alkyl verestert sein kann, wobei C+- bis Cs-Alkyl gerade oder
verzweigte C+- bis Ce-Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Cs-Alkylgruppen um-
fasst, (N,N-Dimethylsulfonamid)-phenyl, Sulfonamidphenyl oder 4-iso-
Propoxyphenyl ist, und

R8 H, C+- bis C20-Alkyl, wobei C+- bis Cz0-Alkyl gerade oder verzweigte C+- bis
Cao-Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Cao-Alkylgruppen umfasst, Phenyl, Car-
boxylester mit C+- bis Cs-Alkyl wobei C+- bis Cs-Alkyl gerade oder verzweigte C+-
bis Ce-Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Cs-Alkylgruppen umfasst, Alkanoyl mit
Ci- bis Cs-Alkyl wobei C+- bis Cs-Alkyl gerade oder verzweigte C+- bis Cg-
Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Cs-Alkylgruppen umfasst, Cyanophenyl, 2-
Chlorphenyl, 3-Chlorphenyl, 4-Chlorphenyl, 2,4-Dichlorphenyl, 3,4-Dichlorphenyl,
2-Bromphenyl, 3-Bromphenyl, 4-Bromphenyl, 2-Methylphenyl, 3-Methylphenyl, 4-
Methylphenyl, Dimethylphenyl, wie 3,4-Dimethylphenyl, 2-Methoxyphenyl, 3-
Methoxyphenyl, 4-Methoxyphenyl, 2-Ethylphenyl, 3-Ethylphenyl, 4-Ethylphenyl,
2-Ethoxyphenyl, 3-Ethoxyphenyl, 4-Ethoxyphenyl, 4-iso-Propylphenyl, Benzyl, 2-
Pyridyl, 3-Pyridyl, 4-Pyridyl, (Carboxymethyl)-phenyl wobei die Carboxygruppe
auch mit Ci- bis Ce-Alkyl verestert sein kann wobei Ci- bis Ce-Alkyl gerade oder
verzweigte C+- bis Cs-Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Ce-Alkylgruppen um-
fasst, (N,N-Dimethylsulfonamid)-phenyl, Sulfonamidphenyl oder 4-iso-
Propoxyphenyl ist,

und (Meth)acrylsdure und/oder (Meth)acrylsdureester mit C+- bis Cs-Alkyl.
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Mischung nach Ausfiihrungsform 1, wobei

R® H, C+- bis Cs-Alkyl, wobei C+- bis Cg-Alkyl gerade oder verzweigte C+- bis Cg-
Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Cs-Alkylgruppen umfasst, Alkanoyl mit C+- bis
Cs-Alkyl, wobei C+- bis Cs-Alkyl gerade oder verzweigte C+- bis Cs-Alkylgruppen
oder cyclische Cs- bis Cs-Alkylgruppen umfasst, Cyanophenyl, 2-Chlorphenyl, 3-
Chlorphenyl, 4-Chlorphenyl, 2,4-Dichlorphenyl, 3,4-Dichlorphenyl, 2-Bromphenyl,
3-Bromphenyl, 4-Bromphenyl, 2-Methylphenyl, 3-Methylphenyl, 4-Methylphenyl,
Dimethylphenyl, wie 3,4-Dimethylphenyl, 2-Methoxyphenyl, 3-Methoxyphenyl, 4-
Methoxyphenyl, 2-Ethylphenyl, 3-Ethylphenyl, 4-Ethylphenyl, 2-Ethoxyphenyl, 3-
Ethoxyphenyl, 4-Ethoxyphenyl, 4-iso-Propylphenyl, Benzyl, 2-Pyridyl, 3-Pyridyl,
4-Pyridyl, (Carboxymethyl)-phenyl wobei die Carboxygruppe auch mit C+- bis Ce-
Alkyl verestert sein kann, wobei C+- bis Cs-Alkyl gerade oder verzweigte C+- bis
Cs-Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Cs-Alkylgruppen umfasst, (N,N-Dimethyl-
sulfonamid)-phenyl, Sulfonamidphenyl oder 4-iso-Propoxyphenyl ist,

R” H, Ci- bis Cs-Alkyl, wobei C+- bis Cs-Alkyl gerade oder verzweigte C+- bis Ce-
Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Cs-Alkylgruppen umfasst, Phenyl, Car-
boxylester mit C+- bis Cg-Alkyl, wobei C+- bis Cs-Alkyl gerade oder verzweigte Ci-
bis Ce-Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Cs-Alkylgruppen umfasst, Alkanoyl mit
Ci- bis Cs-Alkyl, wobei C1- bis Cs-Alkyl gerade oder verzweigte Ci- bis Cs-
Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Cs-Alkylgruppen umfasst, Cyanophenyl, 2-
Chlorphenyl, 3-Chlorphenyl, 4-Chlorphenyl, 2,4-Dichlorphenyl, 3,4-Dichlorphenyl,
2-Bromphenyl, 3-Bromphenyl, 4-Bromphenyl, 2-Methylphenyl, 3-Methylphenyl, 4-
Methylphenyl, Dimethylphenyl, wie 3,4-Dimethylphenyl, 2-Methoxyphenyl, 3-
Methoxyphenyl, 4-Methoxyphenyl, 2-Ethylphenyl, 3-Ethylphenyl, 4-Ethylphenyl,
2-Ethoxyphenyl, 3-Ethoxyphenyl, 4-Ethoxyphenyl, 4-iso-Propylphenyl, Benzyl, 2-
Pyridyl, 3-Pyridyl, 4-Pyridyl, (Carboxymethyl)-phenyl wobei die Carboxygruppe
auch mit Cs- bis Ce-Alkyl verestert sein kann, wobei C1- bis Cs-Alkyl gerade oder
verzweigte C+- bis Cs-Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Ce-Alkylgruppen um-
fasst, (N,N-Dimethylsulfonamid)-phenyl, Sulfonamidphenyl oder 4-iso-
Propoxyphenyl ist, und

R® H, C+- bis Cs-Alkyl, wobei C+- bis Cs-Alkyl gerade oder verzweigte C+- bis Cg-
Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Cs-Alkylgruppen umfasst, Phenyl, Car-
boxylester mit C+- bis Ce-Alkyl wobei C+- bis Ce-Alkyl gerade oder verzweigte C+-
bis Cs-Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Cs-Alkylgruppen umfasst, Alkanoyl mit
Ci- bis Cs-Alkyl wobei C+- bis Cs-Alkyl gerade oder verzweigte C+- bis Cs-
Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Cs-Alkylgruppen umfasst, Cyanophenyl, 2-
Chlorphenyl, 3-Chlorphenyl, 4-Chlorphenyl, 2,4-Dichlorphenyl, 3,4-Dichlorphenyl,
2-Bromphenyl, 3-Bromphenyl, 4-Bromphenyl, 2-Methylphenyl, 3-Methylphenyl, 4-
Methylphenyl, Dimethylphenyl, wie 3,4-Dimethylphenyl, 2-Methoxyphenyl, 3-
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Methoxyphenyl, 4-Methoxyphenyl, 2-Ethylphenyl, 3-Ethylphenyl, 4-Ethylphenyl,
2-Ethoxyphenyl, 3-Ethoxyphenyl, 4-Ethoxyphenyl, 4-iso-Propylphenyl, Benzyl, 2-
Pyridyl, 3-Pyridyl, 4-Pyridyl, (Carboxymethyl)-phenyl wobei die Carboxygruppe
auch mit Cs- bis Ce-Alkyl verestert sein kann wobei C+- bis Cs-Alkyl gerade oder
verzweigte C+- bis Cs-Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Ce-Alkylgruppen um-
fasst, (N,N-Dimethylsulfonamid)-phenyl, Sulfonamidphenyl oder 4-iso-
Propoxyphenyl ist.

Mischung nach Ausfihrungsform 1, wobei

R® H oder Ci- bis Ce-Alkyl ist, wobei C+- bis Ce-Alkyl gerade oder verzweigte Ci-
bis Cs-Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Ce-Alkylgruppen umfasst,

R” H, Cs- bis Ce-Alkyl ist, wobei C+- bis Ce-Alkyl gerade oder verzweigte C+- bis
Ces-Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Ce-Alkylgruppen umfasst, oder Alkanoyl
mit C+- bis Cs-Alkyl ist, wobei Ci- bis Ce-Alkyl gerade oder verzweigte Ci- bis Ce-
Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Cs-Alkylgruppen umfasst, und

R® H oder Ci- bis Ce-Alkyl ist, wobei C+- bis Ce-Alkyl gerade oder verzweigte Ci-
bis Cs-Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Ce-Alkylgruppen umfasst.

Mischung nach einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 3, wobei es sich bei
(Meth)acrylsaureester mit C+- bis Cs-Alkyl um Methyl(meth)acrylat,
Ethyl(meth)acrylat, n-Butyl(meth)acrylat, 2-Ethylhexyl(meth)acrylat oder um eine
Mischung aus zwei oder mehr der zuvor genannten (Meth)acrylsaureester han-
delt.

Mischung nach einer der Ausfhrungsformen 1 bis 4, wobei die Gesamtmenge
der Verbindungen der allgemeinen Formel (ll) in der Mischung 0,1 bis 1000
Gew.-ppm betragt, bevorzugt 1 bis 900 Gew.-ppm, besonders bevorzugt 10 bis
800 Gew.-ppm und insbesondere 10 bis 500 Gew.-ppm betragt, jeweils bezogen
auf das Gesamtgewicht der in der Mischung enthaltenen Menge an (Meth)acrylsdure
und (Meth)acrylsdureester mit C+- bis Cg-Alkyl.

Mischung nach einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 5, wobei die Gesamtmenge
an (Meth)acrylsdure und (Meth)acrylsdureester mit C1- bis Cs-Alkyl in der Mischung
mindestens 5 Gew.-%, weiter bevorzugt mindestens 20 Gew.-%, weiter bevor-
zugt mindestens 30 Gew.-%, weiter bevorzugt mindestens 40 Gew.-%, weiter
bevorzugt mindestens 50 Gew.-%, weiter bevorzugt mindestens 60 Gew.-%, wei-
ter bevorzugt mindestens 70 Gew.-%, weiter bevorzugt mindestens 80 Gew.-% ,
weiter bevorzugt mindestens 90 Gew.-% und besonders bevorzugt mindestens
95 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Mischung betragt.
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Mischung nach einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 3 oder 5 bis 6, wobei die Mi-
schung (Meth)acrylsdure enthalt und wobei die Mischung eine oder mehrere der
nachfolgenden Komponenten enthalt:

Wasser 20 bis 15000 Gew.-ppm bezogen auf das Gesamtgewicht der in der
Mischung enthaltenen (Meth)acrylsaure,

Di(meth)acrylsdure 100 bis 20000 Gew.-ppm bezogen auf das Gesamtge-
wicht der in der Mischung enthaltenen (Meth)acrylséure,

Essigsaure 100 bis 2000 Gew.-ppm bezogen auf das Gesamtgewicht der in
der Mischung enthaltenen (Meth)acrylsdure,

Propions&ure 100 bis 2000 Gew.-ppm bezogen auf das Gesamtgewicht der
n der Mischung enthaltenen (Meth)acrylsaure,

ein oder mehrere Aldehyde wie Acetaldehyd, Acrolein, Propionaldehyd, Fur-
fural-2, Furfural-3, Cumaron oder Benzaldehyd, wobei die Menge pro Alde-
hyd 0 bis 1 Gew. ppm bezogen auf das Gesamtgewicht der in der Mischung
enthaltenen (Meth)acrylsaure betragt,

Protoanemonin 0 bis 2 Gew.-ppm bezogen auf das Gesamtgewicht der in
der Mischung enthaltenen (Meth)acryls&ure,

Maleinsdure 0 bis 1 Gew.-ppm bezogen auf das Gesamtgewicht der in der
Mischung enthaltenen (Meth)acryls&ure,

Maleinsdureanhydrid O bis 1 Gew.-ppm bezogen auf das Gesamtgewicht
der in der Mischung enthaltenen (Meth)acrylsdure,

Allylacrylat 0 bis 30 Gew.-ppm, bevorzugt 0 bis 1 Gew.-ppm bezogen auf
das Gesamtgewicht der in der Mischung enthaltenen (Meth)acrylsaure.

Mischung nach einer der Ausfuhrungsformen 4 bis 6, wobei die Mischung einen
oder mehrere (Meth)acrylsdureester geméan der Ausflhrungsform 4 enthalt und
wobei die Mischung eine oder mehrere der nachfolgenden Komponenten enthalt:

Wasser 1 bis 2000 Gew.-ppm, bevorzugt 1 bis 500 Gew.-ppm jeweils bezo-
gen auf das Gesamtgewicht der in der Mischung enthaltenen
(Meth)acrylsaureester gemalg der Ausflhrungsform 4,

(Meth)acrylsdure 1 bis 2000 Gew.-ppm, bevorzugt 1 bis 100 Gew.-ppm je-
weils bezogen auf das Gesamtgewicht der in der Mischung enthaltenen
(Meth)acrylséureester geman der Ausfihrungsform 4,

Alkohole der jeweiligen (Meth)acrylsédureester 0,01 bis 2000 Gew.-ppm, be-
vorzugt 0,1 bis 1000 Gew.-ppm jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der
in der Mischung enthaltenen (Meth)acrylsdureester gemag der Ausflh-
rungsform 4,

Propionséureester mit den Alkoholen der jeweiligen (Meth)acrylsdureester
0,1 bis 2000 Gew.-ppm, bevorzugt 10 bis 1000 Gew.-ppm jeweils bezogen
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auf das Gesamtgewicht der in der Mischung enthaltenen
(Meth)acrylséureester gemal der Ausfihrungsform 4,

e. Essigsaureester mit den Alkoholen der jeweiligen (Meth)acrylséureester 1
bis 2000 Gew.-ppm, bevorzugt 5 bis 2000 Gew.-ppm jeweils bezogen auf
das Gesamtgewicht der in der Mischung enthaltenen (Meth)acrylsdureester
gemal der Ausflhrungsform 4,

f. Ether der jeweiligen (Meth)acrylsdureester-Alkohole 0 bis 2000 Gew.-ppm
bezogen auf das Gesamtgewicht der in der Mischung enthaltenen
(Meth)acrylséureester geman der Ausfihrungsform 4.

Mischung nach einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 8, wobei die Mischung unter
einer sauerstoffhaltigen Atomsphare gelagert und/oder transportiert wird.

Mischung nach Ausflhrungsform 9, wobei die sauerstoffhaltige Atomsphare ei-
nen Sauerstoffgehalt von 5 bis 30 vol.% Sauerstoff und bevorzugt einen Sauer-
stoffgehalt von 5 bis 21 vol.% aufweist.

Mischung nach Ausfuhrungsform 9 oder 10, wobei die Mischung fir 10 Sekunden
oder mehr, bevorzugt flr 1 Minute oder mehr, weiter bevorzugt fur 10 Minuten
oder mehr und besonders bevorzugt fur 60 Minuten oder mehr unter einer sauer-
stoffhalten Atmosphére gelagert und/oder transportiert wird.

Mischung nach einer der Ausfihrungsformen 1 bis 11, wobei die Mischung einen
Costabilisator enthélt.

Mischung nach Ausfiihrungsform 12, wobei die in der Mischung enthaltene Ge-
samtmenge an Costabilisator 0,1 bis 5000 Gew.-ppm betragt, bevorzugt, 1 bis
4000 Gew.-ppm, insbesondere 5 bis 2500 Gew.-ppm und weiter bevorzugt 50 bis
750 Gew.-ppm, bezogen auf die Gesamtgewicht der in der Mischung enthaltenen
Menge an (Meth)acrylsdure und (Meth)acrylsaureester mit Ci- bis Cs-Alkyl.

Mischung nach einer der Ausfuhrungsformen 12 oder 13, wobei es sich bei dem
Costabilisator um Metallsalze aus der Gruppe von Kupfer-, Mangan- und Cer-
Salzen, Phenothiazine, phenolische Verbindungen, N-Oxyle, Phenylendiamine,
Nitrosoverbindungen, Harnstoffe, Thioharnstoffe, oder um Mischungen aus zwei
oder mehr der zuvor genannten Substanzklassen handelt.

Verwendung einer oder mehrerer Verbindungen der allgemeinen Formel () wie
in einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 3 definiert zur Lager- und/oder Trans-
portstabilisierung von (Meth)acrylsédure und/oder (Meth)acrylsdureester mit C+- bis
Cs-Alkyl.
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Verwendung nach Ausfuhrungsform 15, wobei es sich bei (Meth)acrylsdureester
mit C+- bis Cs-Alkyl um Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, n-
Butyl(meth)acrylat, 2-Ethylhexyl(meth)acrylat oder um eine Mischung aus zwei
oder mehr der zuvor genannten (Meth)acrylsadureester handelt.

Verwendung nach einer der Ausfihrungsformen 15 oder 16, wobei die Verbin-
dungen der allgemeinen Formel (Il) in einer Gesamtmenge von 0,1 bis 1000
Gew.-ppm, bevorzugt 1 bis 900 Gew.-ppm, besonders bevorzugt 10 bis 800
Gew.-ppm und insbesondere 10 bis 500 Gew.-ppm, bezogen auf das Gesamt-
gewicht der zu stabilisierenden Menge an (Meth)acrylsédure und
(Meth)acrylsdureester mit C+- bis Cs-Alkyl eingesetzt werden.

Verwendung nach einer der Ausfihrungsformen 15 oder 17, wobei
(Meth)acrylsaure stabilisiert wird und wobei die zu stabilisierende
(Meth)acrylsaure eine oder mehrere der nachfolgenden Komponenten enthélt:

a. Wasser 20 bis 15000 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylséaure,

b. Di(meth)acrylsdure 100 bis 20000 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylséure,

c. Essigsaure 100 bis 2000 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylséure,

d. Propionséure 100 bis 2000 Gew. -ppm bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylséure,

e. ein oder mehrere Aldehyde wie Acetaldehyd, Acrolein, Propionaldehyd, Fur-
fural-2, Furfural-3, Cumaron oder Benzaldehyd, wobei die Menge pro Alde-
hyde 0 bis 1 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an (Meth)acrylsdure be-
tragt,

f. Protoanemonin 0 bis 2 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylséaure,

g. Maleinsaure 0 bis 1 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an (Meth)acrylséure,

h. Maleinsdureanhydrid 0 bis 1 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylséaure,

i. Allylacrylat O bis 30 Gew.-ppm, bevorzugt 0 bis 1 Gew.-ppm jeweils bezo-
gen auf die Menge an (Meth)acrylsaure.

Verwendung nach einer der Ausfihrungsformen 16 oder 17, wobei ein oder meh-
rere (Meth)acrylsdureester geman der Ausfihrungsform 16 stabilisiert werden
und wobei die zu stabilisierenden (Meth)acrylsdureester eine oder mehrere der
nachfolgenden Komponenten enthalten:
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a. Wasser 1 bis 2000 Gew.-ppm, bevorzugt 1 bis 500 Gew.-ppm jeweils bezo-
gen auf die Menge an (Meth)acrylsdureester gemaR der Ausfuhrungsform
16,

b. (Meth)acrylsédure 1 bis 2000 Gew.-ppm, bevorzugt 1 bis 100 Gew.-ppm je-
weils bezogen auf die Menge an (Meth)acrylsdureester geman der Ausfih-
rungsform 16,

c. Alkohole der jeweiligen (Meth)acrylsaureester 0,01 bis 2000 Gew.-ppm, be-
vorzugt 0,1 bis 1000 Gew.-ppm jeweils bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylsédureester geman der Ausfuhrungsform 16,

d. Propionsédureester mit den Alkoholen der jeweiligen (Meth)acrylsdureester
0,1 bis 2000 Gew.-ppm, bevorzugt 10 bis 1000 Gew.-ppm jeweils bezogen
auf die Menge an (Meth)acrylsdureester geman der Ausfihrungsform 16,

e. Essigsaureester mit den Alkoholen der jeweiligen (Meth)acrylséureester 1
bis 2000 Gew.-ppm, bevorzugt 5 bis 2000 Gew.-ppm jeweils bezogen auf
die Menge an (Meth)acrylsdureester gemaf der Ausfuhrungsform 16,

f. Ether der jeweiligen (Meth)acrylséureester-Alkohole 0 bis 2000 Gew.-ppm
bezogen auf die Menge an (Meth)acrylsaureester gemafR der Ausfihrungs-
form 16.

Verfahren zur Polymerisation von (Meth)acrylsédure und/oder (Meth)acrylséureester
mit C+- bis Cs-Alkyl in Gegenwart einer oder mehrerer Verbindungen der allge-
meinen Formel (II) wie in einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 3 definiert, wobei die
Reaktionsmischung zu 0 bis 50 %, bevorzugt zu 0 bis 10 %, weiter bevorzugt zu
0 bis 5 %, besonders bevorzugt 0 bis 1% und ins besonders bevorzugt zu 0 bis
0,1 % mit Sauerstoff gesattigt ist, wobei der Grad der Sauerstoffséttigung sich auf
den Grad der Sauerstoffsattigung bezieht der im Gleichgewicht erreicht wird,
wenn die vorliegende Mischung unter Standardbedingungen unter einer sauer-
stoffhaltigen Atmosphére mit einem Sauerstoffanteil von 5 bis 30 vol.% und be-
vorzugt mit einem Sauerstoffanteil von 5 bis 21 vol.% gelagert und/oder transpor-
tiert wird.

Verfahren nach Ausfiihrungsform 20, wobei die Gesamtmenge der Verbindungen
der allgemeinen Formel (ll) in der Reaktionsmischung 0,1 bis 1000 Gew.-ppm,
bevorzugt 1 bis 900 Gew.-ppm, besonders bevorzugt 10 bis 800 Gew.-ppm und
insbesondere 10 bis 500 Gew.-ppm betrégt, jeweils bezogen auf das Gesamtge-
wicht der in der Reaktionsmischungen enthalten Menge an (Meth)acrylséure und
(Meth)acrylsédureester mit C+- bis Cs-Alkyl.

Verfahren nach einer der Ausfihrungsformen 20 oder 21, wobei die Polymerisa-
tion bei einer Temperatur von 50 bis 150°C und bevorzugt 70 bis 120°C durchge-
fGhrt wird.
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Verfahren nach einer der Ausfihrungsformen 20 bis 22, wobei die Polymerisation
unter einer Stickstoffatomsphére mit einem Stickstoffgehalt von 85 bis 100 vol.%
und einem Sauerstoffgehalt von weniger als 5 vol.%, bevorzugt mit einem Stick-
stoffgehalt von 90 bis 100 vol.% und besonders bevorzugt mit einem Stickstoff-
gehalt von 99 bis 100 vol.% durchgefiihrt wird.

Verfahren nach einer der Ausfihrungsformen 20 bis 23, wobei es sich bei
(Meth)acrylsaureester mit C+- bis Cs-Alkyl um Methyl(meth)acrylat,
Ethyl(meth)acrylat, n-Butyl(meth)acrylat, 2-Ethylhexyl(meth)acrylat oder um eine
Mischung aus zwei oder mehr der zuvor genannten (Meth)acrylsaureester han-
delt.

Verfahren nach einer der Ausfihrungsformen 20 bis 23, wobei die zu polymeri-
sierende (Meth)acrylsaure eine oder mehrere der nachfolgenden Komponenten
enthalt:

a. Wasser 20 bis 15000 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylséaure,

b. Di(meth)acrylsdure 100 bis 20000 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylséure,

c. Essigsaure 100 bis 2000 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylséure,

d. Propionséure 100 bis 2000 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylséure,

e. ein oder mehrere Aldehyde wie Acetaldehyd, Acrolein, Propionaldehyd, Fur-
fural-2, Furfural-3, Cumaron oder Benzaldehyd, wobei die Menge pro Alde-
hyd 0 bis 1 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an (Meth)acryls&ure betragt,

f. Protoanemonin 0 bis 2 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylséaure,

g. Maleinsaure 0 bis 1 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an (Meth)acrylsaure,

h. Maleinsdureanhydrid 0 bis 1 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylséaure,

i. Allylacrylat O bis 30 Gew.-ppm, bevorzugt 0 bis 1 Gew.-ppm bezogen auf
die Menge an (Meth)acrylsaure.

Verfahren nach Ausfuhrungsform 24, wobei die zu polymerisierenden
(Meth)acrylséaureester eine oder mehrere der nachfolgenden Komponenten ent-
halten:

a. Wasser 1 bis 2000 Gew.-ppm, bevorzugt 1 bis 500 Gew.-ppm jeweils bezo-
gen auf die Menge an (Meth)acrylsaureester geman Ausfuhrungsform 24,



10

15

20

25

30

35

40

WO 2021/105038 PCT/EP2020/083014

27.

28.

29.

30.

30

b. (Meth)acrylsédure 1 bis 2000 Gew.-ppm, bevorzugt 1 bis 100 Gew.-ppm, je-
weils bezogen auf die Menge an (Meth)acrylsdureester gemanr Ausfuh-
rungsform 24,

c. Alkohole der jeweiligen (Meth)acrylsdureester 0,01 bis 2000 Gew.-ppm, be-
vorzugt 0,1 bis 1000 Gew.-ppm jeweils bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylséureester geman Ausfuhrungsform 24,

d. Propionsédureester mit den Alkoholen der jeweiligen (Meth)acrylsdureester
0,1 bis 2000 Gew.-ppm, bevorzugt 10 bis 1000 Gew.-ppm jeweils bezogen
auf die Menge an (Meth)acrylsaureester gemafR Ausfuhrungsform 24,

e. Essigsaureester mit den Alkoholen der jeweiligen (Meth)acrylséureester 1
bis 2000 Gew.-ppm, bevorzugt 5 bis 2000 Gew.-ppm jeweils bezogen auf
die Menge an (Meth)acrylsdureester gemaf Ausfihrungsform 24,

f. Ether der jeweiligen (Meth)acrylséureester-Alkohole 0 bis 2000 Gew.-ppm
bezogen auf die Menge an (Meth)acrylsaureester gemaf Ausflhrungsform
24,

Verfahren zur Stabilisierung von (Meth)acrylséure und/oder (Meth)acrylsdureester
mit C1- bis Cs-Alkyl unter Verwendung einer oder mehrerer Verbindungen der all-
gemeinen Formel (Il) wie in einer der Ausflihrungsformen 1 bis 3 definiert.

Verfahren nach Ausfuhrungsform 27, wobei (Meth)acrylséure und/oder
(Meth)acrylsaureester mit C+- bis Cs-Alkyl bei Lagerung und/oder Transport stabili-
siert werden.

Verfahren nach einer der Ausflihrungsformen 27 oder 28, wobei es sich bei
(Meth)acrylsaureester mit C+- bis Cs-Alkyl um Methyl(meth)acrylat,
Ethyl(meth)acrylat, n-Butyl(meth)acrylat, 2-Ethylhexyl(meth)acrylat oder um eine
Mischung aus zwei oder mehr der zuvor genannten (Meth)acrylsaureester han-
delt.

Verfahren nach einer der Ausfihrungsformen 27 oder 28, wobei (Meth)acrylsdure
eine oder mehrere der nachfolgenden Komponenten enthalt:

a. Wasser 20 bis 15000 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an

(Meth)acrylséure,

b. Di(meth)acrylsédure 100 bis 20000 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylséure,

c. Essigsdure 100 bis 2000 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylséure,

d. Propionséure 100 bis 2000 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylsaure,
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e. ein oder mehrere Aldehyde wie Acetaldehyd, Acrolein, Propionaldehyd, Fur-
fural-2, Furfural-3, Cumaron oder Benzaldehyd, wobei die Menge pro Alde-
hyd 0 bis 1 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an (Meth)acrylséure betrégt,

f. Protoanemonin 0 bis 2 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylséure,

g. Maleinsaure 0 bis 1 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an (Meth)acrylséure,

h. Maleinsdureanhydrid 0 bis 1 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylséure,

i. Allylacrylat O bis 30 Gew.-ppm, bevorzugt 0 bis 1 Gew.-ppm bezogen auf
die Menge an (Meth)acrylsaure.

Verfahren nach Ausfuhrungsform 29, wobei die (Meth)acryls&ureester eine oder
mehrere der nachfolgenden Komponenten enthalten:

a. Wasser 1 bis 2000 Gew.-ppm, bevorzugt 1 bis 500 Gew.-ppm jeweils bezo-
gen auf die Menge an (Meth)acrylsdureester gemar Ausfuhrungsform 29,

b. (Meth)acrylsédure 1 bis 2000 Gew.-ppm, bevorzugt 1 bis 100 Gew.-ppm je-
weils bezogen auf die Menge an (Meth)acrylsdureester gemanR Ausfuh-
rungsform 29,

c. Alkohole der jeweiligen (Meth)acrylsdureester 0,01 bis 2000 Gew.-ppm, be-
vorzugt 0,1 bis 1000 Gew.-ppm jeweils bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylséureester geman Ausfuhrungsform 29,

d. Propionsédureester mit den Alkoholen der jeweiligen (Meth)acrylsdureester
0,1 bis 2000 Gew.-ppm, bevorzugt 10 bis 1000 Gew.-ppm jeweils bezogen
auf die Menge an (Meth)acrylsaureester gemafR Ausfuhrungsform 29,

e. Essigsaureester mit den Alkoholen der jeweiligen (Meth)acrylsaureester 1
bis 2000 Gew.-ppm, bevorzugt 5 bis 2000 Gew.-ppm jeweils bezogen auf
die Menge an (Meth)acrylsdureester gemafR Ausfihrungsform 29,

f. Ether der jeweiligen (Meth)acrylsdureester-Alkohole 0 bis 2000 Gew.-ppm
bezogen auf die Menge an (Meth)acrylsaureester gemaf Ausfihrungsform
29.

Verfahren nach einer der Ausflhrungsformen 27 bis 31, wobei das Verfahren das
Bereitstellen einer Mischung, die eine oder mehrere Verbindungen der allgemei-
nen Formel (1) und (Meth)acrylsdure und/oder (Meth)acrylsdureester mit C+- bis Cs-
Alkyl enthalt umfasst, wobei die Mischung mit Sauerstoff zu 50 bis 100%, bevor-
zugt zu 90 bis 100% und besonders bevorzugt zu 95 bis 100 % geséttigt ist, wo-
bei der Grad der Sauerstoffsattigung sich auf den Grad der Sauerstoffsattigung
bezieht der im Gleichgewicht erreicht wird, wenn die vorliegende Mischung unter
Standardbedingungen unter einer sauerstoffhaltigen Atmosphéare mit einem Sau-
erstoffanteil von 5 bis 30 vol.% und bevorzugt mit einem Sauerstoffanteil von 5
bis 21 vol.% gelagert und/oder transportiert wird.



10

15

20

25

30

35

WO 2021/105038 PCT/EP2020/083014

33.

34.

35.

32

Verfahren nach Ausfuhrungsform 32, wobei die Gesamtmenge an
(Meth)acrylsdure und (Meth)acrylsdureester mit C+- bis Cs-Alkyl in der Mischung
mindestens 5 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der Mischung, weiter be-
vorzugt mindestens 20 Gew.-%, weiter bevorzugt mindestens 30 Gew.-%, weiter
bevorzugt mindestens 40 Gew.-%, weiter bevorzugt mindestens 50 Gew.-%, wei-
ter bevorzugt mindestens 60 Gew.-%, weiter bevorzugt mindestens 70 Gew.-%,
weiter bevorzugt mindestens 80 Gew.-% , weiter bevorzugt mindestens 90
Gew.-% und besonders bevorzugt mindestens 95 Gew.-% betragt.

Verfahren nach einer der Ausfihrungsformen 27 bis 33, wobei die Verbindungen
der allgemeinen Formel (Il) in einer Gesamtmenge von 0,1 bis 1000 Gew.-ppm,
bevorzugt 1 bis 900 Gew.-ppm, besonders bevorzugt 10 bis 800 Gew.-ppm und
insbesondere 10 bis 500 Gew.-ppm, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der
in der Mischung enthaltenen (Meth)acrylsdure und (Meth)acrylsdureester mit Ci- bis
Cs-Alkyl eingesetzt werden.

Mischung enthaltend eine oder mehrere Verbindungen der allgemeinen Formel

U]

R’ ()
wobei

R H, C+- bis Cxo-Alkyl, wobei Ci- bis Czo-Alkyl gerade oder verzweigte C1- bis
Cao-Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Cao-Alkylgruppen umfasst, wobei bevor-
zugte Alkylreste C+- bis Cs-Alkyl und weiter bevorzugte Alkylreste Ci- bis Ce-Alkyl
sind, Phenyl, Cyanophenyl, 2-Chlorphenyl, 3-Chlorphenyl, 4-Chlorphenyl, 2,4-
Dichlorphenyl, 3,4-Dichlorphenyl, 2-Bromphenyl, 3-Bromphenyl, 4-Bromphenyl,
2-Methylphenyl, 3-Methylphenyl, 4-Methylphenyl, Dimethylphenyl, wie 3,4-
Dimethylphenyl, 2-Methoxyphenyl, 3-Methoxyphenyl, 4-Methoxyphenyl, 2-
Ethylphenyl, 3-Ethylphenyl, 4-Ethylphenyl, 2-Ethoxyphenyl, 3-Ethoxyphenyl, 4-
Ethoxyphenyl, 4-iso-Propylphenyl, Benzyl, 2-Pyridyl, 3-Pyridyl, 4-Pyridyl, (Car-
boxymethyl)-phenyl wobei die Carboxygruppe auch mit C+- bis Ce-Alkyl verestert
sein kann, wobei C+- bis Ce-Alkyl gerade oder verzweigte C1- bis Ces-Alkylgruppen
oder cyclische Cs- bis Ce-Alkylgruppen umfasst, (N,N-Dimethylsulfonamid)-
phenyl, Sulfonamidphenyl, Alkanoyl mit Cs- bis Ce-Alkyl, wobei C1- bis Cs-Alkyl
gerade oder verzweigte C+- bis Cs-Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Ce-
Alkylgruppen umfasst, oder 4-iso-Propoxyphenyl ist,
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R? H, C+- bis Cxo-Alkyl, wobei Ci- bis Cxo-Alkyl gerade oder verzweigte Ci- bis
Cao-Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Cao-Alkylgruppen umfasst, wobei bevor-
zugte Alkylreste C+- bis Cs-Alkyl und weiter bevorzugte Alkylreste Ci- bis Ce-Alkyl
sind, Phenyl, Cyanophenyl, 2-Chlorphenyl, 3-Chlorphenyl, 4-Chlorphenyl, 2,4-
Dichlorphenyl, 3,4-Dichlorphenyl, 2-Bromphenyl, 3-Bromphenyl, 4-Bromphenyl,
2-Methylphenyl, 3-Methylphenyl, 4-Methylphenyl, Dimethylphenyl, wie 3,4-
Dimethylphenyl, 2-Methoxyphenyl, 3-Methoxyphenyl, 4-Methoxyphenyl, 2-
Ethylphenyl, 3-Ethylphenyl, 4-Ethylphenyl, 2-Ethoxyphenyl, 3-Ethoxyphenyl, 4-
Ethoxyphenyl, 4-iso-Propylphenyl, Benzyl, 2-Pyridyl, 3-Pyridyl, 4-Pyridyl, (Car-
boxymethyl)-phenyl wobei die Carboxygruppe auch mit C+- bis Ce-Alkyl verestert
sein kann, wobei C+- bis Cs-Alkyl gerade oder verzweigte C+- bis Cs-Alkylgruppen
oder cyclische Cs- bis Ce-Alkylgruppen umfasst, (N,N-Dimethylsulfonamid)-
phenyl, Sulfonamidphenyl, Carboxylester mit C+- bis Cs-Alkyl wie -COOMe, Alka-
noyl mit C+- bis Ce-Alkyl, wobei C+- bis Cs-Alkyl gerade oder verzweigte C+- bis
Ces-Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Ces-Alkylgruppen umfasst, oder 4-iso-
Propoxyphenyl ist, und

R® H, Cz- bis C20-Alkyl, wobei Cz- bis C20-Alkyl gerade oder verzweigte Co- bis
Cao-Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Cao-Alkylgruppen umfasst, wobei bevor-
zugte Alkylreste C»- bis Cs-Alkyl und weiter bevorzugte Alkylreste C- bis Ce-Alkyl
sind, Phenyl, Cyanophenyl, 2-Chlorphenyl, 3-Chlorphenyl, 4-Chlorphenyl, 2,4-
Dichlorphenyl, 3,4-Dichlorphenyl, 2-Bromphenyl, 3-Bromphenyl, 4-Bromphenyl,
2-Methylphenyl, 3-Methylphenyl, 4-Methylphenyl, Dimethylphenyl, wie 3,4-
Dimethylphenyl, 2-Methoxyphenyl, 3-Methoxyphenyl, 4-Methoxyphenyl, 2-
Ethylphenyl, 3-Ethylphenyl, 4-Ethylphenyl, 2-Ethoxyphenyl, 3-Ethoxyphenyl, 4-
Ethoxyphenyl, 4-iso-Propylphenyl, Benzyl, 2-Pyridyl, 3-Pyridyl, 4-Pyridyl, (Car-
boxymethyl)-phenyl wobei die Carboxygruppe auch mit C+- bis Cs-Alkyl verestert
sein kann, wobei C+- bis Cs-Alkyl gerade oder verzweigte C+- bis Cs-Alkylgruppen
oder cyclische Cs- bis Ce-Alkylgruppen umfasst, (N,N-Dimethylsulfonamid)-
phenyl, Sulfonamidphenyl, Carboxylester mit C+- bis Cs-Alkyl wie -COOMe, Alka-
noyl mit C+- bis Ce-Alkyl, wobei C+- bis Cs-Alkyl gerade oder verzweigte C+- bis
Ce-Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Ce-Alkylgruppen umfasst, oder 4-iso-
Propoxyphenyl ist,

und (Meth)acrylsdure und/oder (Meth)acrylsdureester mit C+- bis Cs-Alkyl.

Mischung nach Ausflihrungsform 35, wobei

R' H, Cs- bis Ce-Alkyl, wobei C+- bis Ce-Alkyl gerade oder verzweigte C+- bis Ce-
Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Cs-Alkylgruppen umfasst, Phenyl, Cyano-
phenyl, 2-Chlorphenyl, 3-Chlorphenyl, 4-Chlorphenyl, 2,4-Dichlorphenyl, 3,4-
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Dichlorphenyl, 2-Bromphenyl, 3-Bromphenyl, 4-Bromphenyl, 2-Methylphenyl, 3-
Methylphenyl, 4-Methylphenyl, Dimethylphenyl, wie 3,4-Dimethylphenyl, 2-
Methoxyphenyl, 3-Methoxyphenyl, 4-Methoxyphenyl, 2-Ethylphenyl, 3-
Ethylphenyl, 4-Ethylphenyl, 2-Ethoxyphenyl, 3-Ethoxyphenyl, 4-Ethoxyphenyl, 4-
iso-Propylphenyl, Benzyl, 2-Pyridyl, 3-Pyridyl, 4-Pyridyl, (Carboxymethyl)-phenyl
wobei die Carboxygruppe auch mit Cs- bis Ce-Alkyl verestert sein kann, wobei C+-
bis Cs-Alkyl gerade oder verzweigte C+- bis Cs-Alkylgruppen oder cyclische Cs-
bis Cs-Alkylgruppen umfasst, (N,N-Dimethylsulfonamid)-phenyl, Sulfonamidphe-
nyl, Alkanoyl mit C+- bis Ce-Alkyl, wobei C+- bis Cs-Alkyl gerade oder verzweigte
Cs- bis Ce-Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Cs-Alkylgruppen umfasst, oder 4-
iso-Propoxyphenyl ist,

R? H oder Ci- bis Ce-Alkyl ist, und
R3 H ist.
Mischung nach Ausflhrungsform 35, wobei

R' H, C+- bis Cs-Alkyl, wobei C+- bis Ce-Alkyl gerade oder verzweigte C+- bis Ce-
Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Cs-Alkylgruppen umfasst, Phenyl, Cyano-
phenyl, 2-Chlorphenyl, 3-Chlorphenyl, 4-Chlorphenyl, 2,4-Dichlorphenyl, 3,4-
Dichlorphenyl, 2-Bromphenyl, 3-Bromphenyl, 4-Bromphenyl, 2-Methylphenyl, 3-
Methylphenyl, 4-Methylphenyl, Dimethylphenyl, wie 3,4-Dimethylphenyl, 2-
Methoxyphenyl, 3-Methoxyphenyl, 4-Methoxyphenyl, 2-Ethylphenyl, 3-
Ethylphenyl, 4-Ethylphenyl, 2-Ethoxyphenyl, 3-Ethoxyphenyl, 4-Ethoxyphenyl, 4-
iso-Propylphenyl, Benzyl, 2-Pyridyl, 3-Pyridyl, 4-Pyridyl, (Carboxymethyl)-phenyl
wobei die Carboxygruppe auch mit Ci- bis Ce-Alkyl verestert sein kann, wobei C-
bis Cs-Alkyl gerade oder verzweigte C+- bis Cs-Alkylgruppen oder cyclische Cs-
bis Cs-Alkylgruppen umfasst, (N,N-Dimethylsulfonamid)-phenyl, Sulfonamidphe-
nyl, Alkanoyl mit C+- bis Ce-Alkyl, wobei C+- bis Cs-Alkyl gerade oder verzweigte
Ci- bis Ce-Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Cs-Alkylgruppen umfasst, oder 4-
iso-Propoxyphenyl ist,

R? H oder Methyl ist, und
R H ist.

Mischung nach einer der Ausfiihrungsformen 35 bis 37, wobei es sich bei
(Meth)acrylsaureester mit C+- bis Cs-Alkyl um Methyl(meth)acrylat,
Ethyl(meth)acrylat, n-Butyl(meth)acrylat, 2-Ethylhexyl(meth)acrylat oder um eine
Mischung aus zwei oder mehr der zuvor genannten (Meth)acrylsaureester han-
delt.
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Mischung nach einer der Ausfuhrungsformen 35 bis 38, wobei die Gesamtmenge
der Verbindungen der allgemeinen Formel (1) in der Mischung 0,1 bis 1000
Gew.-ppm betrégt, bevorzugt 1 bis 900 Gew.-ppm, besonders bevorzugt 10 bis
800 Gew.-ppm und insbesondere 10 bis 500 Gew.-ppm betragt, jeweils bezogen
auf das Gesamtgewicht der in der Mischung enthaltenen Menge an (Meth)acrylsdure
und (Meth)acrylsdureester mit C+- bis Cg-Alkyl.

Mischung nach einer der Ausfihrungsformen 35 bis 39, wobei die Gesamtmenge
an (Meth)acrylsaure und (Meth)acrylsdureester mit C1- bis Cs-Alkyl in der Mischung
mindestens 5 Gew.-%, weiter bevorzugt mindestens 20 Gew.-%, weiter bevor-
zugt mindestens 30 Gew.-%, weiter bevorzugt mindestens 40 Gew.-%, weiter
bevorzugt mindestens 50 Gew.-%, weiter bevorzugt mindestens 60 Gew.-%, wei-
ter bevorzugt mindestens 70 Gew.-%, weiter bevorzugt mindestens 80 Gew.-% ,
weiter bevorzugt mindestens 90 Gew.-% und besonders bevorzugt mindestens
95 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Mischung betrégt.

Mischung nach einer der Ausfuhrungsformen 35 bis 37 oder 39 bis 40, wobei die
Mischung (Meth)acrylsdure enthalt und wobei die Mischung eine oder mehrere
der nachfolgenden Komponenten enthélt:

a. Wasser 20 bis 15000 Gew.-ppm bezogen auf das Gesamtgewicht der in der
Mischung enthaltenen (Meth)acryls&ure,

b. Di(meth)acrylsdure 100 bis 20000 Gew.-ppm bezogen auf das Gesamtge-
wicht der in der Mischung enthaltenen (Meth)acrylsaure,

c. Essigsdure 100 bis 2000 Gew.-ppm bezogen auf das Gesamtgewicht der in
der Mischung enthaltenen (Meth)acrylsdure,

d. Propionséure 100 bis 2000 Gew.-ppm bezogen auf das Gesamtgewicht der
n der Mischung enthaltenen (Meth)acrylsaure,

e. ein oder mehrere Aldehyde wie Acetaldehyd, Acrolein, Propionaldehyd, Fur-
fural-2, Furfural-3, Cumaron oder Benzaldehyd, wobei die Menge pro Alde-
hyd 0 bis 1 Gew.-ppm bezogen auf das Gesamtgewicht der in der Mischung
enthaltenen (Meth)acrylsaure betragt,

f. Protoanemonin 0 bis 2 Gew.-ppm bezogen auf das Gesamtgewicht der in
der Mischung enthaltenen (Meth)acrylsdure,

g. Maleinséure 0 bis 1 Gew.-ppm bezogen auf das Gesamtgewicht der in der
Mischung enthaltenen (Meth)acrylséure,

h. Maleinsdureanhydrid O bis 1 Gew.-ppm bezogen auf das Gesamtgewicht
der in der Mischung enthaltenen (Meth)acrylsédure,

i. Allylacrylat 0 bis 30 Gew.-ppm, bevorzugt 0 bis 1 Gew.-ppm bezogen auf
das Gesamtgewicht der in der Mischung enthaltenen (Meth)acrylsaure.
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Mischung nach Ausfihrungsform 38, wobei die Mischung einen oder mehrere
(Meth)acrylsaureester gemaf der Ausfihrungsform 38 enthélt und wobei die Mi-
schung eine oder mehrere der nachfolgenden Komponenten enthalt:

a. Wasser 1 bis 2000 Gew.-ppm, bevorzugt 1 bis 500 Gew.-ppm jeweils bezo-
gen auf das Gesamtgewicht der in der Mischung enthaltenen
(Meth)acrylsédureester geman der Ausfihrungsform 38,

b. (Meth)acrylsédure 1 bis 2000 Gew.-ppm, bevorzugt 1 bis 100 Gew.-ppm je-
weils bezogen auf das Gesamtgewicht der in der Mischung enthaltenen
(Meth)acrylsaureester geman der Ausfihrungsform 38,

c. Alkohole der jeweiligen (Meth)acrylsdureester 0,01 bis 2000 Gew.-ppm, be-
vorzugt 0,1 bis 1000 Gew.-ppm jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der
in der Mischung enthaltenen (Meth)acrylsdureester gemag der Ausflh-
rungsform 38,

d. Propionsédureester mit den Alkoholen der jeweiligen (Meth)acrylsdureester
0,1 bis 2000 Gew.-ppm, bevorzugt 10 bis 1000 Gew.-ppm jeweils bezogen
auf das Gesamtgewicht der in der Mischung enthaltenen
(Meth)acrylséureester geman der Ausfihrungsform 38,

e. Essigsaureester mit den Alkoholen der jeweiligen (Meth)acrylsédureester 1
bis 2000 Gew.-ppm, bevorzugt 5 bis 2000 Gew.-ppm jeweils bezogen auf
das Gesamtgewicht der in der Mischung enthaltenen (Meth)acrylsdureester
gemal der Ausfihrungsform 38,

f. Ether der jeweiligen (Meth)acrylsdureester-Alkohole 0 bis 2000 Gew.-ppm
bezogen auf das Gesamtgewicht der in der Mischung enthaltenen
(Meth)acrylsédureester geman der Ausfihrungsform 38.

Mischung nach einer der Ausfuhrungsformen 35 bis 42, wobei die Mischung un-
ter einer sauerstoffhaltigen Atomsphére gelagert und/oder transportiert wird.

Mischung nach Ausfihrungsform 43, wobei die sauerstoffhaltige Atomsphare
einen Sauerstoffgehalt von 5 bis 30 vol.% Sauerstoff und bevorzugt einen Sauer-
stoffgehalt von 5 bis 21 vol.% aufweist.

Mischung nach Ausflhrungsform 43 oder 44, wobei die Mischung fur 10 Sekun-
den oder mehr, bevorzugt fur 1 Minute oder mehr, weiter bevorzugt fir 10 Minu-
ten oder mehr und besonders bevorzugt fur 60 Minuten oder mehr unter einer
sauerstoffhalten Atmosphéare gelagert und/oder transportiert wird.

Mischung nach einer der Ausfuhrungsformen 35 bis 45, wobei die Mischung ei-
nen Costabilisator enthalt.
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Mischung nach Ausfiihrungsform 46, wobei die in der Mischung enthaltene Ge-
samtmenge an Costabilisator 0,1 bis 5000 Gew.-ppm betragt, bevorzugt, 1 bis
4000 Gew.-ppm, insbesondere 5 bis 2500 Gew.-ppm und weiter bevorzugt 50 bis
750 Gew.-ppm, bezogen auf die Gesamtgewicht der in der Mischung enthaltenen
Menge an (Meth)acrylsdure und (Meth)acrylsaureester mit C+- bis Cs-Alkyl.

Mischung nach einer der Ausfuhrungsformen 46 oder 47, wobei es sich bei dem
Costabilisator um Metallsalze aus der Gruppe von Kupfer-, Mangan- und Cer-
Salzen, Phenothiazine, phenolische Verbindungen, N-Oxyle, Phenylendiamine,
Nitrosoverbindungen, Harnstoffe, Thioharnstoffe, oder um Mischungen aus zwei
oder mehr der zuvor genannten Substanzklassen handelt.

Verwendung einer oder mehrerer Verbindungen der allgemeinen Formel (1) wie in
einer der Ausfihrungsformen 35 bis 37 definiert zur Lager- und/oder Trans-
portstabilisierung von (Meth)acrylsdure und/oder (Meth)acrylsdureester mit C+- bis
Cs-Alkyl.

Verwendung nach Ausfuhrungsform 49, wobei es sich bei (Meth)acrylsdureester
mit C+- bis Cs-Alkyl um Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, n-
Butyl(meth)acrylat, 2-Ethylhexyl(meth)acrylat oder um eine Mischung aus zwei
oder mehr der zuvor genannten (Meth)acrylsédureester handelt.

Verwendung nach einer der Ausfihrungsformen 49 oder 50, wobei die Verbin-
dungen der allgemeinen Formel (1) in einer Gesamtmenge von 0,1 bis 1000
Gew.-ppm, bevorzugt 1 bis 900 Gew.-ppm, besonders bevorzugt 10 bis 800
Gew.-ppm und insbesondere 10 bis 500 Gew.-ppm, bezogen auf das Gesamt-
gewicht der zu stabilisierenden Menge an (Meth)acrylsdure und
(Meth)acrylsédureester mit C+- bis Cs-Alkyl eingesetzt werden.

Verwendung nach einer der Ausflhrungsformen 49 oder 51, wobei
(Meth)acrylsaure stabilisiert wird und wobei die zu stabilisierende

(Meth)acrylsaure eine oder mehrere der nachfolgenden Komponenten enthélt:

a. Wasser 20 bis 15000 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an

(Meth)acrylséure,

b. Di(meth)acrylsédure 100 bis 20000 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylséure,

c. Essigsdure 100 bis 2000 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylséaure,

d. Propionséure 100 bis 2000 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylsaure,
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e. ein oder mehrere Aldehyde wie Acetaldehyd, Acrolein, Propionaldehyd, Fur-
fural-2, Furfural-3, Cumaron oder Benzaldehyd, wobei die Menge pro Alde-
hyde 0 bis 1 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an (Meth)acrylséure be-
tragt,

f. Protoanemonin 0 bis 2 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylséure,

g. Maleinséure 0 bis 1 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an (Meth)acrylséure,

h. Maleinsdureanhydrid 0 bis 1 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylséure,

i. Allylacrylat O bis 30 Gew.-ppm, bevorzugt 0 bis 1 Gew.-ppm jeweils bezo-
gen auf die Menge an (Meth)acrylséure.

Verwendung nach Ausfihrungsform 50 oder 51, wobei ein oder mehrere
(Meth)acrylsaureester gemaR der Ausfihrungsform 50 stabilisiert werden und
wobei die zu stabilisierenden (Meth)acrylsdureester eine oder mehrere der nach-
folgenden Komponenten enthalten:

a. Wasser 1 bis 2000 Gew.-ppm, bevorzugt 1 bis 500 Gew.-ppm jeweils bezo-
gen auf die Menge an (Meth)acrylsdureester gemaf der Ausflihrungsform
50,

b. (Meth)acrylséaure 1 bis 2000 Gew.-ppm, bevorzugt 1 bis 100 Gew.-ppm je-
weils bezogen auf die Menge an (Meth)acrylsdureester geman der Ausflh-
rungsform 50,

c. Alkohole der jeweiligen (Meth)acrylsdureester 0,01 bis 2000 Gew.-ppm, be-
vorzugt 0,1 bis 1000 Gew.-ppm jeweils bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylsaureester gemaR der Ausfihrungsform 50,

d. Propionsédureester mit den Alkoholen der jeweiligen (Meth)acrylsdureester
0,1 bis 2000 Gew.-ppm, bevorzugt 10 bis 1000 Gew.-ppm jeweils bezogen
auf die Menge an (Meth)acrylsdureester gemaf der Ausfihrungsform 50,

e. Essigsaureester mit den Alkoholen der jeweiligen (Meth)acrylsédureester 1
bis 2000 Gew.-ppm, bevorzugt 5 bis 2000 Gew.-ppm jeweils bezogen auf
die Menge an (Meth)acrylsaureester gemaf der Ausfuhrungsform 50,

f. Ether der jeweiligen (Meth)acrylsdureester-Alkohole 0 bis 2000 Gew.-ppm
bezogen auf die Menge an (Meth)acrylsaureester gemar der Ausflhrungs-
form 50.

Verfahren zur Polymerisation von (Meth)acrylsédure und/oder (Meth)acrylsdureester
mit C+- bis Cs-Alkyl in Gegenwart einer oder mehrerer Verbindungen der allge-
meinen Formel (I) wie in einer der Ausfuhrungsformen 35 bis 37 definiert, wobei
die Reaktionsmischung zu 0 bis 50%, bevorzugt zu 0 bis 10%, weiter bevorzugt
zu 0 bis 5%, besonders bevorzugt 0 bis 1% und ins besonders bevorzugt zu O bis
0,1% mit Sauerstoff geséattigt ist, wobei der Grad der Sauerstoffsattigung sich auf
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den Grad der Sauerstoffsattigung bezieht der im Gleichgewicht erreicht wird,
wenn die vorliegende Mischung unter Standardbedingungen unter einer sauer-
stoffhaltigen Atmosphére mit einem Sauerstoffanteil von 5 bis 30 vol.% und be-
vorzugt mit einem Sauerstoffanteil von 5 bis 21 vol. % gelagert und/oder transpor-
tiert wird.

Verfahren nach Ausfihrungsform 54, wobei die Gesamtmenge der Verbindungen
der allgemeinen Formel (1) in der Reaktionsmischung 0,1 bis 1000 Gew.-ppm,
bevorzugt 1 bis 900 Gew.-ppm, besonders bevorzugt 10 bis 800 Gew.-ppm und
insbesondere 10 bis 500 Gew.-ppm betragt, jeweils bezogen auf das Gesamtge-
wicht der in der Reaktionsmischungen enthalten Menge an (Meth)acrylséure und
(Meth)acrylsdureester mit C+- bis Cg-Alkyl.

Verfahren nach einer der Ausfihrungsformen 54 oder 55, wobei die Polymerisa-
tion bei einer Temperatur von 50 bis 150°C und bevorzugt 70 bis 120°C durchge-
fuhrt wird.

Verfahren nach einer der Ausfihrungsformen 54 bis 56, wobei die Polymerisation
unter einer Stickstoffatomsphére mit einem Stickstoffgehalt von 85 bis 100 vol.%
und einem Sauerstoffgehalt von weniger als 5 vol.%, bevorzugt mit einem Stick-
stoffgehalt von 90 bis 100 vol.% und besonders bevorzugt mit einem Stickstoff-
gehalt von 99 bis 100 vol.% durchgeflihrt wird.

Verfahren nach einer der Ausfihrungsformen 54 bis 58, wobei es sich bei
(Meth)acrylsaureester mit C+- bis Cs-Alkyl um Methyl(meth)acrylat,
Ethyl(meth)acrylat, n-Butyl(meth)acrylat, 2-Ethylhexyl(meth)acrylat oder um eine
Mischung aus zwei oder mehr der zuvor genannten (Meth)acrylsaureester han-
delt.

Verfahren nach einer der Ausfihrungsformen 54 bis 57, wobei die zu polymeri-
sierende (Meth)acrylséure eine oder mehrere der nachfolgenden Komponenten
enthalt:

a. Wasser 20 bis 15000 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylséaure,

b. Di(meth)acrylsdure 100 bis 20000 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylséaure,

c. Essigsaure 100 bis 2000 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylséaure,

d. Propionséure 100 bis 2000 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylséure,
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e. ein oder mehrere Aldehyde wie Acetaldehyd, Acrolein, Propionaldehyd, Fur-
fural-2, Furfural-3, Cumaron oder Benzaldehyd, wobei die Menge pro Alde-
hyd 0 bis 1 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an (Meth)acrylséure betrégt,

f. Protoanemonin 0 bis 2 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylséure,

g. Maleinséaure 0 bis 1 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an (Meth)acrylséure,

h. Maleinsdureanhydrid 0 bis 1 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylséure,

i. Allylacrylat O bis 30 Gew.-ppm, bevorzugt 0 bis 1 Gew.-ppm bezogen auf
die Menge an (Meth)acrylsaure.

Verfahren nach Ausfuhrungsform 58, wobei die zu polymerisierenden
(Meth)acrylsaureester eine oder mehrere der nachfolgenden Komponenten ent-
halten:

a. Wasser 1 bis 2000 Gew.-ppm, bevorzugt 1 bis 500 Gew.-ppm jeweils bezo-
gen auf die Menge an (Meth)acrylsaureester gemaR Ausfihrungsform 58,

b. (Meth)acrylséure 1 bis 2000 Gew.-ppm, bevorzugt 1 bis 100 Gew.-ppm, je-
weils bezogen auf die Menge an (Meth)acrylsédureester gemanr Ausfih-
rungsform 58,

c. Alkohole der jeweiligen (Meth)acrylsdureester 0,01 bis 2000 Gew.-ppm, be-
vorzugt 0,1 bis 1000 Gew.-ppm jeweils bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylsédureester gemanr Ausfuhrungsform 58,

d. Propionsédureester mit den Alkoholen der jeweiligen (Meth)acrylsdureester
0,1 bis 2000 Gew.-ppm, bevorzugt 10 bis 1000 Gew.-ppm jeweils bezogen
auf die Menge an (Meth)acrylséureester gemaf Ausfihrungsform 58,

e. Essigsaureester mit den Alkoholen der jeweiligen (Meth)acrylséureester 1
bis 2000 Gew.-ppm, bevorzugt 5 bis 2000 Gew.-ppm jeweils bezogen auf
die Menge an (Meth)acrylsaureester gemaR Ausfihrungsform 58,

f. Ether der jeweiligen (Meth)acrylsaureester-Alkohole 0 bis 2000 Gew.-ppm
bezogen auf die Menge an (Meth)acrylsaureester gemaf Ausfihrungsform
58.

Verfahren zur Stabilisierung von (Meth)acrylsdure und/oder (Meth)acrylsdureester
mit C+- bis Cs-Alkyl unter Verwendung einer oder mehrerer Verbindungen der all-
gemeinen Formel (1) wie in einer der Ausfuhrungsformen 35 bis 37 definiert.

Verfahren nach Ausflihrungsform 61, wobei (Meth)acrylsdure und/oder
(Meth)acrylsédureester mit C+- bis Cs-Alkyl bei Lagerung und/oder Transport stabili-
siert werden.
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Verfahren nach einer der Ausfihrungsformen 61 oder 62, wobei es sich bei
(Meth)acrylsaureester mit C+- bis Cs-Alkyl um Methyl(meth)acrylat,
Ethyl(meth)acrylat, n-Butyl(meth)acrylat, 2-Ethylhexyl(meth)acrylat oder um eine
Mischung aus zwei oder mehr der zuvor genannten (Meth)acrylsaureester han-

delt.

Verfahren nach einer der Ausfihrungsformen 61 oder 62, wobei (Meth)acrylsdure
eine oder mehrere der nachfolgenden Komponenten enthalt:

Wasser 20 bis 15000 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylsédure,

Di(meth)acrylsdure 100 bis 20000 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylséaure,

Essigsaure 100 bis 2000 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylséure,

Propionséure 100 bis 2000 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylséaure,

ein oder mehrere Aldehyde wie Acetaldehyd, Acrolein, Propionaldehyd, Fur-
fural-2, Furfural-3, Cumaron oder Benzaldehyd, wobei die Menge pro Alde-
hyd 0 bis 1 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an (Meth)acrylséure betrégt,
Protoanemonin 0 bis 2 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylséaure,

Maleinsdure 0 bis 1 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an (Meth)acrylsdure,
Maleinsdureanhydrid 0 bis 1 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylséure,

Allylacrylat O bis 30 Gew.-ppm, bevorzugt O bis 1 Gew.-ppm bezogen auf
die Menge an (Meth)acrylsaure.

Verfahren nach Ausfuhrungsform 63, wobei die (Meth)acryls&ureester eine oder
mehrere der nachfolgenden Komponenten enthalten:

a.

Wasser 1 bis 2000 Gew.-ppm, bevorzugt 1 bis 500 Gew.-ppm jeweils bezo-
gen auf die Menge an (Meth)acrylsaureester gemaf Ausfuhrungsform 63,
(Meth)acrylsdure 1 bis 2000 Gew.-ppm, bevorzugt 1 bis 100 Gew.-ppm je-
weils bezogen auf die Menge an (Meth)acrylsdureester gemanr Ausfih-
rungsform 63,

Alkohole der jeweiligen (Meth)acrylsédureester 0,01 bis 2000 Gew.-ppm, be-
vorzugt 0,1 bis 1000 Gew.-ppm jeweils bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylséureester geman Ausfuhrungsform 63,

Propionséureester mit den Alkoholen der jeweiligen (Meth)acrylsdureester
0,1 bis 2000 Gew.-ppm, bevorzugt 10 bis 1000 Gew.-ppm jeweils bezogen
auf die Menge an (Meth)acrylsdureester gemafR Ausfihrungsform 63,
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e. Essigsaureester mit den Alkoholen der jeweiligen (Meth)acrylséureester 1
bis 2000 Gew.-ppm, bevorzugt 5 bis 2000 Gew.-ppm jeweils bezogen auf
die Menge an (Meth)acrylsaureester gemafR Ausfihrungsform 63,
f. Ether der jeweiligen (Meth)acrylsdureester-Alkohole 0 bis 2000 Gew.-ppm
bezogen auf die Menge an (Meth)acrylsdureester gemaf Ausfihrungsform
63.

Verfahren nach einer der Ausfihrungsformen 61 bis 65, wobei das Verfahren das
Bereitstellen einer Mischung, die eine oder mehrere Verbindungen der allgemei-
nen Formel (I) und (Meth)acrylsdure und/oder (Meth)acrylsdureester mit C1- bis Csg-
Alkyl enthalt umfasst, wobei die Mischung mit Sauerstoff zu 50 bis 100%, bevor-
zugt zu 90 bis 100% und besonders bevorzugt zu 95 bis 100 % geséttigt ist, wo-
bei der Grad der Sauerstoffsattigung sich auf den Grad der Sauerstoffsattigung
bezieht der im Gleichgewicht erreicht wird, wenn die vorliegende Mischung unter
Standardbedingungen unter einer sauerstoffhaltigen Atmosphéare mit einem Sau-
erstoffanteil von 5 bis 30 vol.% und bevorzugt mit einem Sauerstoffanteil von 5
bis 21 vol.% gelagert und/oder transportiert wird.

Verfahren nach Ausfuhrungsform 66, wobei die Gesamtmenge an
(Meth)acrylsédure und (Meth)acrylsdureester mit C1- bis Cg-Alkyl in der Mischung
mindestens 5 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der Mischung, weiter be-
vorzugt mindestens 20 Gew.-%, weiter bevorzugt mindestens 30 Gew.-%, weiter
bevorzugt mindestens 40 Gew.-%, weiter bevorzugt mindestens 50 Gew.-%, wei-
ter bevorzugt mindestens 60 Gew.-%, weiter bevorzugt mindestens 70 Gew.-%,
weiter bevorzugt mindestens 80 Gew.-% , weiter bevorzugt mindestens 90 Gew.-
% und besonders bevorzugt mindestens 95 Gew.-% betragt.

Verfahren nach einer der Ausfihrungsformen 61 bis 67, wobei die Verbindungen
der allgemeinen Formel (1) in einer Gesamtmenge von 0,1 bis 1000 Gew.-ppm,
bevorzugt 1 bis 900 Gew.-ppm, besonders bevorzugt 10 bis 800 Gew.-ppm und
insbesondere 10 bis 500 Gew.-ppm, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der
in der Mischung enthaltenen (Meth)acrylsdure und (Meth)acrylsdureester mit Ci- bis
Cs-Alkyl eingesetzt werden.

Mischung enthaltend eine oder mehrere Verbindungen der allgemeinen Formel

()

R® (1

wobei
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R® H, Cs- bis C20-Alkyl, wobei C+- bis C20-Alkyl gerade oder verzweigte C+- bis
Cao-Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Cao-Alkylgruppen umfasst, wobei bevor-
zugte Alkylreste C+- bis Cs-Alkyl und weiter bevorzugte Alkylreste Cs- bis Ce-Alkyl
sind, Phenyl, Cyanophenyl, 2-Chlorphenyl, 3-Chlorphenyl, 4-Chlorphenyl, 2,4-
Dichlorphenyl, 3,4-Dichlorphenyl, 2-Bromphenyl, 3-Bromphenyl, 4-Bromphenyl,
2-Methylphenyl, 3-Methylphenyl, 4-Methylphenyl, Dimethylphenyl, wie 3,4-
Dimethylphenyl, 2-Methoxyphenyl, 3-Methoxyphenyl, 4-Methoxyphenyl, 2-
Ethylphenyl, 3-Ethylphenyl, 4-Ethylphenyl, 2-Ethoxyphenyl, 3-Ethoxyphenyl, 4-
Ethoxyphenyl, 4-iso-Propylphenyl, Benzyl, 2-Pyridyl, 3-Pyridyl, 4-Pyridyl, (Car-
boxymethyl)-phenyl wobei die Carboxygruppe auch mit C+- bis Cs-Alkyl verestert
sein kann, wobei C+- bis Cs-Alkyl gerade oder verzweigte C+- bis Cs-Alkylgruppen
oder cyclische Cs- bis Ce-Alkylgruppen umfasst, (N,N-Dimethylsulfonamid)-
phenyl, Sulfonamidphenyl, Alkanoyl mit Cs- bis Ce-Alkyl, wobei C1- bis Cs-Alkyl
gerade oder verzweigte C+- bis Cs-Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Ce-
Alkylgruppen umfasst, oder 4-iso-Propoxyphenyl ist,

R'® H, C+- bis Czo-Alkyl, wobei Cs- bis Cz-Alkyl gerade oder verzweigte C+- bis
Cao-Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Cao-Alkylgruppen umfasst, wobei bevor-
zugte Alkylreste C+- bis Cs-Alkyl und weiter bevorzugte Alkylreste C+- bis Ce-Alkyl
sind, Phenyl, Cyanophenyl, 2-Chlorphenyl, 3-Chlorphenyl, 4-Chlorphenyl, 2,4-
Dichlorphenyl, 3,4-Dichlorphenyl, 2-Bromphenyl, 3-Bromphenyl, 4-Bromphenyl,
2-Methylphenyl, 3-Methylphenyl, 4-Methylphenyl, Dimethylphenyl, wie 3,4-
Dimethylphenyl, 2-Methoxyphenyl, 3-Methoxyphenyl, 4-Methoxyphenyl, 2-Ethyl-
phenyl, 3-Ethylphenyl, 4-Ethylphenyl, 2-Ethoxyphenyl, 3-Ethoxyphenyl, 4-Ethoxy-
phenyl, 4-iso-Propylphenyl, Benzyl, 2-Pyridyl, 3-Pyridyl, 4-Pyridyl, (Carboxyme-
thyl)-phenyl wobei die Carboxygruppe auch mit Cs- bis Cs-Alkyl verestert sein
kann, wobei C+- bis Cs-Alkyl gerade oder verzweigte Ci- bis Ces-Alkylgruppen o-
der cyclische Cs- bis Ce-Alkylgruppen umfasst, (N,N-Dimethylsulfonamid)-phenyl,
Sulfonamidphenyl, Carboxylester mit C+- bis Cs-Alkyl wie -COOMe, Alkanoyl mit
Ci- bis Ce-Alkyl, wobei C1- bis Cs-Alkyl gerade oder verzweigte Ci- bis Ce-
Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Cs-Alkylgruppen umfasst, oder 4-iso-
Propoxyphenyl ist, und

R' H, Ci- bis Cao-Alkyl, wobei C+- bis Cxo-Alkyl gerade oder verzweigte C+- bis
Cao-Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Cao-Alkylgruppen umfasst, wobei bevor-
zugte Alkylreste C+- bis Cs-Alkyl und weiter bevorzugte Alkylreste C+- bis Ce-Alkyl
sind, Phenyl, Cyanophenyl, 2-Chlorphenyl, 3-Chlorphenyl, 4-Chlorphenyl, 2,4-
Dichlorphenyl, 3,4-Dichlorphenyl, 2-Bromphenyl, 3-Bromphenyl, 4-Bromphenyl,
2-Methylphenyl, 3-Methylphenyl, 4-Methylphenyl, Dimethylphenyl, wie 3,4-
Dimethylphenyl, 2-Methoxyphenyl, 3-Methoxyphenyl, 4-Methoxyphenyl, 2-
Ethylphenyl, 3-Ethylphenyl, 4-Ethylphenyl, 2-Ethoxyphenyl, 3-Ethoxyphenyl, 4-
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Ethoxyphenyl, 4-iso-Propylphenyl, Benzyl, 2-Pyridyl, 3-Pyridyl, 4-Pyridyl, (Car-
boxymethyl)-phenyl wobei die Carboxygruppe auch mit C+- bis Ce-Alkyl verestert
sein kann, wobei C+- bis Cs-Alkyl gerade oder verzweigte C+- bis Cs-Alkylgruppen
oder cyclische Cs- bis Ce-Alkylgruppen umfasst, (N,N-Dimethylsulfonamid)-
phenyl, Sulfonamidphenyl, Carboxylester mit C+- bis Cs-Alkyl wie -COOMe, Alka-
noyl mit C+- bis Ce-Alkyl, wobei C+- bis Ce-Alkyl gerade oder verzweigte C+- bis
Ces-Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Ce-Alkylgruppen umfasst, oder 4-iso-
Propoxyphenyl ist,

und (Meth)acrylsaure und/oder (Meth)acrylsdureester mit C+- bis Cg-Alkyl.

Mischung nach Ausflhrungsform 69, wobei es sich bei (Meth)acrylsdureester mit
Ci- bis Cs-Alkyl um Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, n-Butyl(meth)acrylat,
2-Ethylhexyl(meth)acrylat oder um eine Mischung aus zwei oder mehr der zuvor
genannten (Meth)acrylséureester handelt.

Mischung nach einer der Ausfiihrungsformen 69 oder 70, wobei die Gesamtmen-
ge der Verbindungen der allgemeinen Formel (1) in der Mischung 0,1 bis 1000
Gew.-ppm betrégt, bevorzugt 1 bis 900 Gew.-ppm, besonders bevorzugt 10 bis
800 Gew.-ppm und insbesondere 10 bis 500 Gew.-ppm betragt, jeweils bezogen
auf das Gesamtgewicht der in der Mischung enthaltenen Menge an (Meth)acrylséure
und (Meth)acrylsdureester mit C+- bis Cg-Alkyl.

Mischung nach einer der Ausfihrungsformen 69 bis 71, wobei die Gesamtmenge
an (Meth)acrylsaure und (Meth)acrylsdureester mit C- bis Cs-Alkyl in der Mischung
mindestens 5 Gew.-%, weiter bevorzugt mindestens 20 Gew.-%, weiter bevor-
zugt mindestens 30 Gew.-%, weiter bevorzugt mindestens 40 Gew.-%, weiter
bevorzugt mindestens 50 Gew.-%, weiter bevorzugt mindestens 60 Gew.-%, wei-
ter bevorzugt mindestens 70 Gew.-%, weiter bevorzugt mindestens 80 Gew.-%,
weiter bevorzugt mindestens 90 Gew.-% und besonders bevorzugt mindestens
95 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Mischung betrégt.

Mischung nach einer der Ausfuhrungsformen 69, 71 oder 72, wobei die Mischung
(Meth)acrylsaure enthalt und wobei die Mischung eine oder mehrere der nachfol-
genden Komponenten enthalt:

a. Wasser 20 bis 15000 Gew.-ppm bezogen auf das Gesamtgewicht der in der
Mischung enthaltenen (Meth)acrylsdure,

b. Di(meth)acrylsdure 100 bis 20000 Gew.-ppm bezogen auf das Gesamtge-
wicht der in der Mischung enthaltenen (Meth)acrylséure,
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Essigsdure 100 bis 2000 Gew.-ppm bezogen auf das Gesamtgewicht der in
der Mischung enthaltenen (Meth)acrylsédure,
Propionséure 100 bis 2000 Gew.-ppm bezogen auf das Gesamtgewicht der
n der Mischung enthaltenen (Meth)acrylsaure,
ein oder mehrere Aldehyde wie Acetaldehyd, Acrolein, Propionaldehyd, Fur-
fural-2, Furfural-3, Cumaron oder Benzaldehyd, wobei die Menge pro Alde-
hyd 0 bis 1 Gew.-ppm bezogen auf das Gesamtgewicht der in der Mischung
enthaltenen (Meth)acrylsaure betragt,
Protoanemonin 0 bis 2 Gew.-ppm bezogen auf das Gesamtgewicht der in
der Mischung enthaltenen (Meth)acrylsdure,
Maleinsdure 0 bis 1 Gew.-ppm bezogen auf das Gesamtgewicht der in der
Mischung enthaltenen (Meth)acrylsdure,
Maleinsédureanhydrid 0 bis 1 Gew.-ppm bezogen auf das Gesamtgewicht
der in der Mischung enthaltenen (Meth)acrylséure,
Allylacrylat 0 bis 30 Gew.-ppm, bevorzugt 0 bis 1 Gew. ppm bezogen auf
das Gesamtgewicht der in der Mischung enthaltenen (Meth)acrylsaure.

Mischung nach einer der Ausfuhrungsformen 70 bis 72, wobei die Mischung ei-
nen oder mehrere (Meth)acrylsdureester geméan der Ausfuhrungsform 70 enthalt
und wobei die Mischung eine oder mehrere der nachfolgenden Komponenten
enthalt:

Wasser 1 bis 2000 Gew.-ppm, bevorzugt 1 bis 500 Gew.-ppm jeweils bezo-
gen auf das Gesamtgewicht der in der Mischung enthaltenen
(Meth)acrylséureester geman der Ausfuhrungsform 70,

(Meth)acrylsaure 1 bis 2000 Gew.-ppm, bevorzugt 1 bis 100 Gew.-ppm je-
weils bezogen auf das Gesamtgewicht der in der Mischung enthaltenen
(Meth)acrylséureester geman der Ausfihrungsform 70,

Alkohole der jeweiligen (Meth)acrylsédureester 0,01 bis 2000 Gew.-ppm, be-
vorzugt 0,1 bis 1000 Gew.-ppm jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der
in der Mischung enthaltenen (Meth)acrylsdureester gemag der Ausflh-
rungsform 70,

Propionsé&ureester mit den Alkoholen der jeweiligen (Meth)acrylsdureester
0,1 bis 2000 Gew.-ppm, bevorzugt 10 bis 1000 Gew.-ppm jeweils bezogen
auf das Gesamtgewicht der in der Mischung enthaltenen
(Meth)acrylséureester geman der Ausfihrungsform 70,

Essigsaureester mit den Alkoholen der jeweiligen (Meth)acrylséureester 1
bis 2000 Gew.-ppm, bevorzugt 5 bis 2000 Gew.-ppm jeweils bezogen auf
das Gesamtgewicht der in der Mischung enthaltenen (Meth)acrylsdureester
gemal der Ausfuhrungsform 70,
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f. Ether der jeweiligen (Meth)acrylséureester-Alkohole 0 bis 2000 Gew.-ppm
bezogen auf das Gesamtgewicht der in der Mischung enthaltenen
(Meth)acrylsédureester geman der Ausfihrungsform 70.

Mischung nach einer der Ausfuhrungsformen 69 bis 74, wobei die Mischung un-
ter einer sauerstoffhaltigen Atomsphare gelagert und/oder transportiert wird.

Mischung nach Ausfihrungsform 75, wobei die sauerstoffhaltige Atomsphare
einen Sauerstoffgehalt von 5 bis 30 vol.% Sauerstoff und bevorzugt einen Sauer-
stoffgehalt von 5 bis 21 vol.% aufweist.

Mischung nach Ausfihrungsform 75 oder 76, wobei die Mischung fur 10 Sekun-
den oder mehr, bevorzugt fur 1 Minute oder mehr, weiter bevorzugt fir 10 Minu-
ten oder mehr und besonders bevorzugt fur 60 Minuten oder mehr unter einer
sauerstoffhalten Atmosphéare gelagert und/oder transportiert wird.

Mischung nach einer der Ausfuhrungsformen 69 bis 77, wobei die Mischung ei-
nen Costabilisator enthalt.

Mischung nach Ausfiihrungsform 78, wobei die in der Mischung enthaltene Ge-
samtmenge an Costabilisator 0,1 bis 5000 Gew.-ppm betragt, bevorzugt, 1 bis
4000 Gew.-ppm, insbesondere 5 bis 2500 Gew.-ppm und weiter bevorzugt 50 bis
750 Gew.-ppm, bezogen auf die Gesamtgewicht der in der Mischung enthaltenen
Menge an (Meth)acrylsdure und (Meth)acrylsaureester mit C+- bis Cg-Alkyl.

Mischung nach einer der Ausfihrungsformen 78 oder 79, wobei es sich bei dem
Costabilisator um Metallsalze aus der Gruppe von Kupfer-, Mangan- und Cer-
Salzen, Phenothiazine, phenolische Verbindungen, N-Oxyle, Phenylendiamine,
Nitrosoverbindungen, Harnstoffe, Thioharnstoffe, oder um Mischungen aus zwei
oder mehr der zuvor genannten Substanzklassen handelt.

Verwendung einer oder mehrerer Verbindungen der allgemeinen Formel (lll) wie
in Ausflhrungsform 69 definiert zur Lager- und/oder Transportstabilisierung von
(Meth)acrylsédure und/oder (Meth)acrylsdureester mit C1- bis Cg-Alkyl.

Verwendung nach Ausfuhrungsform 81, wobei es sich bei (Meth)acrylsdureester
mit C+- bis Cs-Alkyl um Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, n-
Butyl(meth)acrylat, 2-Ethylhexyl(meth)acrylat oder um eine Mischung aus zwei
oder mehr der zuvor genannten (Meth)acrylsdureester handelt.

Verwendung nach einer der Ausflhrungsformen 81 oder 82, wobei die Verbin-
dungen der allgemeinen Formel (Ill) in einer Gesamtmenge von 0,1 bis 1000



10

15

20

25

30

35

40

WO 2021/105038 PCT/EP2020/083014

84.

85.

47
Gew.-ppm, bevorzugt 1 bis 900 Gew.-ppm, besonders bevorzugt 10 bis 800
Gew.-ppm und insbesondere 10 bis 500 Gew.-ppm, bezogen auf das Gesamt-
gewicht der zu stabilisierenden Menge an (Meth)acrylsédure und
(Meth)acrylsédureester mit C+- bis Cs-Alkyl eingesetzt werden.

Verwendung nach einer der Ausflihrungsformen 81 oder 83, wobei
(Meth)acrylsaure stabilisiert wird und wobei die zu stabilisierende
(Meth)acrylséaure eine oder mehrere der nachfolgenden Komponenten enthélt:

a. Wasser 20 bis 15000 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylséure,

b. Di(meth)acrylsdure 100 bis 20000 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylséaure,

c. Essigsaure 100 bis 2000 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylséure,

d. Propionséure 100 bis 2000 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylséaure,

e. ein oder mehrere Aldehyde wie Acetaldehyd, Acrolein, Propionaldehyd, Fur-
fural-2, Furfural-3, Cumaron oder Benzaldehyd, wobei die Menge pro Alde-
hyde 0 bis 1 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an (Meth)acrylsdure be-
tragt,

f. Protoanemonin 0 bis 2 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylséure,

g. Maleinséure 0 bis 1 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an (Meth)acrylséure,

h. Maleinsdureanhydrid 0 bis 1 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylsaure,

i. Allylacrylat O bis 30 Gew.-ppm, bevorzugt 0 bis 1 Gew.-ppm jeweils bezo-
gen auf die Menge an (Meth)acrylsaure.

Verwendung nach einer der Ausflhrungsformen 82 oder 83, wobei ein oder meh-
rere (Meth)acrylsdureester gemanR der Ausfihrungsform 82 stabilisiert werden
und wobei die zu stabilisierenden (Meth)acrylsdureester eine oder mehrere der
nachfolgenden Komponenten enthalten:

a. Wasser 1 bis 2000 Gew.-ppm, bevorzugt 1 bis 500 Gew.-ppm jeweils bezo-
gen auf die Menge an (Meth)acrylsdureester gemafR der Ausfuhrungsform
82,

b. (Meth)acrylséure 1 bis 2000 Gew.-ppm, bevorzugt 1 bis 100 Gew.-ppm je-
weils bezogen auf die Menge an (Meth)acrylsdureester geman der Ausfih-
rungsform 82,
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c. Alkohole der jeweiligen (Meth)acrylsdureester 0,01 bis 2000 Gew.-ppm, be-
vorzugt 0,1 bis 1000 Gew.-ppm jeweils bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylséureester geman der Ausfihrungsform 82,

d. Propionsédureester mit den Alkoholen der jeweiligen (Meth)acrylsdureester
0,1 bis 2000 Gew.-ppm, bevorzugt 10 bis 1000 Gew.-ppm jeweils bezogen
auf die Menge an (Meth)acrylsdureester gemaf der Ausfihrungsform 82,

e. Essigsaureester mit den Alkoholen der jeweiligen (Meth)acrylsdureester 1
bis 2000 Gew.-ppm, bevorzugt 5 bis 2000 Gew.-ppm jeweils bezogen auf
die Menge an (Meth)acrylsaureester gemaf der Ausfuhrungsform 82,

f. Ether der jeweiligen (Meth)acrylsdureester-Alkohole 0 bis 2000 Gew.-ppm
bezogen auf die Menge an (Meth)acrylsaureester gemaR der Ausflhrungs-
form 82.

Verfahren zur Polymerisation von (Meth)acrylsédure und/oder (Meth)acrylsdureester
mit C+- bis Cg-Alkyl in Gegenwart einer oder mehrerer Verbindungen der allge-
meinen Formel (lII) wie in Ausfihrungsform 69 definiert, wobei die Reaktionsmi-
schung zu 0 bis 50%, bevorzugt zu 0 bis 10%, weiter bevorzugt zu 0 bis 5%, be-
sonders bevorzugt 0 bis 1% und ins besonders bevorzugt zu 0 bis 0,1% mit Sau-
erstoff geséattigt ist, wobei der Grad der Sauerstoffsattigung sich auf den Grad der
Sauerstoffsattigung bezieht der im Gleichgewicht erreicht wird, wenn die vorlie-
gende Mischung unter Standardbedingungen unter einer sauerstoffhaltigen At-
mosphéare mit einem Sauerstoffanteil von 5 bis 30 vol.% und bevorzugt mit einem
Sauerstoffanteil von 5 bis 21 vol.% gelagert und/oder transportiert wird.

Verfahren nach Ausfihrungsform 86, wobei die Gesamtmenge der Verbindungen
der allgemeinen Formel (lll) in der Reaktionsmischung 0,1 bis 1000 Gew.-ppm,
bevorzugt 1 bis 900 Gew.-ppm, besonders bevorzugt 10 bis 800 Gew.-ppm und
insbesondere 10 bis 500 Gew.-ppm betragt, jeweils bezogen auf das Gesamtge-
wicht der in der Reaktionsmischungen enthalten Menge an (Meth)acrylséure und
(Meth)acrylséureester mit C+- bis Cs-Alkyl.

Verfahren nach einer der Ausfihrungsformen 86 oder 87, wobei die Polymerisa-
tion bei einer Temperatur von 50 bis 150°C und bevorzugt 70 bis 120°C durchge-
fuhrt wird.

Verfahren nach einer der Ausfihrungsformen 86 bis 88, wobei die Polymerisation
unter einer Stickstoffatomsphére mit einem Stickstoffgehalt von 85 bis 100 vol.%
und einem Sauerstoffgehalt von weniger als 5 vol.%, bevorzugt mit einem Stick-
stoffgehalt von 90 bis 100 vol.% und besonders bevorzugt mit einem Stickstoff-
gehalt von 99 bis 100 vol.% durchgefiihrt wird.
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Verfahren nach einer der Ausfiihrungsformen 86 bis 89, wobei es sich bei
(Meth)acrylsaureester mit C+- bis Cs-Alkyl um Methyl(meth)acrylat,
Ethyl(meth)acrylat, n-Butyl(meth)acrylat, 2-Ethylhexyl(meth)acrylat oder um eine
Mischung aus zwei oder mehr der zuvor genannten (Meth)acrylsaureester han-

Verfahren nach einer der Ausfihrungsformen 86 bis 89, wobei die zu polymeri-
sierende (Meth)acrylsdure eine oder mehrere der nachfolgenden Komponenten
enthalt:

Wasser 20 bis 15000 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylséure,

Di(meth)acrylséure 100 bis 20000 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylséaure,

Essigsaure 100 bis 2000 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylsédure,

Propionséure 100 bis 2000 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylséure,

ein oder mehrere Aldehyde wie Acetaldehyd, Acrolein, Propionaldehyd, Fur-
fural-2, Furfural-3, Cumaron oder Benzaldehyd, wobei die Menge pro Alde-
hyd 0 bis 1 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an (Meth)acrylséure betragt,
Protoanemonin 0 bis 2 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylséure,

Maleinséure 0 bis 1 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an (Meth)acrylséure,
Maleinsédureanhydrid 0 bis 1 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylsaure,

Allylacrylat 0 bis 30 Gew.-ppm, bevorzugt 0 bis 1 Gew.-ppm bezogen auf
die Menge an (Meth)acrylsaure.

Verfahren nach Ausfuhrungsform 90, wobei die zu polymerisierenden
(Meth)acrylsaureester eine oder mehrere der nachfolgenden Komponenten ent-
halten:

Wasser 1 bis 2000 Gew.-ppm, bevorzugt 1 bis 500 Gew.-ppm jeweils bezo-
gen auf die Menge an (Meth)acrylsdureester gemar Ausfuhrungsform 90,
(Meth)acrylséure 1 bis 2000 Gew.-ppm, bevorzugt 1 bis 100 Gew.-ppm, je-
weils bezogen auf die Menge an (Meth)acrylsdureester geman Ausfuh-
rungsform 90,

Alkohole der jeweiligen (Meth)acrylsdureester 0,01 bis 2000 Gew.-ppm, be-
vorzugt 0,1 bis 1000 Gew.-ppm jeweils bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylsaureester gemaR Ausfihrungsform 90,
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d. Propionsédureester mit den Alkoholen der jeweiligen (Meth)acrylsdureester
0,1 bis 2000 Gew.-ppm, bevorzugt 10 bis 1000 Gew.-ppm jeweils bezogen
auf die Menge an (Meth)acrylsdureester gemafR Ausfuhrungsform 90,

e. Essigsaureester mit den Alkoholen der jeweiligen (Meth)acrylsédureester 1
bis 2000 Gew.-ppm, bevorzugt 5 bis 2000 Gew.-ppm jeweils bezogen auf
die Menge an (Meth)acrylsaureester gemaR Ausfihrungsform 90,

f. Ether der jeweiligen (Meth)acrylsdureester-Alkohole 0 bis 2000 Gew.-ppm
bezogen auf die Menge an (Meth)acrylsaureester gemaf Ausfihrungsform
90.

Verfahren zur Stabilisierung von (Meth)acrylséure und/oder (Meth)acrylséureester
mit C+- bis Cs-Alkyl unter Verwendung einer oder mehrerer Verbindungen der all-
gemeinen Formel (lII) wie in Ausfihrungsform 69 definiert.

Verfahren nach Ausfihrungsform 93, wobei (Meth)acrylsdure und/oder
(Meth)acrylsédureester mit C+- bis Cs-Alkyl bei Lagerung und/oder Transport stabili-
siert werden.

Verfahren nach einer der Ausfihrungsformen 93 oder 94, wobei es sich bei
(Meth)acrylsaureester mit C+- bis Cs-Alkyl um Methyl(meth)acrylat,
Ethyl(meth)acrylat, n-Butyl(meth)acrylat, 2-Ethylhexyl(meth)acrylat oder um eine
Mischung aus zwei oder mehr der zuvor genannten (Meth)acrylsaureester han-
delt.

Verfahren nach einer der Ausfihrungsformen 93 oder 94, wobei (Meth)acrylsdure
eine oder mehrere der nachfolgenden Komponenten enthalt:

a. Wasser 20 bis 15000 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylséaure,

b. Di(meth)acrylsdure 100 bis 20000 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylséure,

c. Essigsdure 100 bis 2000 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylséure,

d. Propionséaure 100 bis 2000 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylséure,

e. ein oder mehrere Aldehyde wie Acetaldehyd, Acrolein, Propionaldehyd, Fur-
fural-2, Furfural-3, Cumaron oder Benzaldehyd, wobei die Menge pro Alde-
hyd 0 bis 1 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an (Meth)acrylséure betrégt,

f. Protoanemonin 0 bis 2 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylséaure,

g. Maleinséure 0 bis 1 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an (Meth)acrylséure,
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h. Maleinsdureanhydrid 0 bis 1 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylséaure,
i. Allylacrylat O bis 30 Gew.-ppm, bevorzugt 0 bis 1 Gew.-ppm bezogen auf
die Menge an (Meth)acrylsaure.

Verfahren nach Ausfuhrungsform 95, wobei die (Meth)acryls&ureester eine oder
mehrere der nachfolgenden Komponenten enthalten:

a. Wasser 1 bis 2000 Gew.-ppm, bevorzugt 1 bis 500 Gew.-ppm jeweils bezo-
gen auf die Menge an (Meth)acrylsaureester gemaR Ausfihrungsform 95,

b. (Meth)acrylsédure 1 bis 2000 Gew.-ppm, bevorzugt 1 bis 100 Gew.-ppm je-
weils bezogen auf die Menge an (Meth)acrylsdureester gemanr Ausfih-
rungsform 95,

c. Alkohole der jeweiligen (Meth)acrylsdureester 0,01 bis 2000 Gew.-ppm, be-
vorzugt 0,1 bis 1000 Gew.-ppm jeweils bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylséureester geman Ausfuhrungsform 95,

d. Propionsédureester mit den Alkoholen der jeweiligen (Meth)acrylsdureester
0,1 bis 2000 Gew.-ppm, bevorzugt 10 bis 1000 Gew.-ppm jeweils bezogen
auf die Menge an (Meth)acrylsdureester gemafR Ausfuhrungsform 95,

e. Essigsaureester mit den Alkoholen der jeweiligen (Meth)acrylséureester 1
bis 2000 Gew.-ppm, bevorzugt 5 bis 2000 Gew.-ppm jeweils bezogen auf
die Menge an (Meth)acrylsaureester gemafR Ausfihrungsform 95,

f. Ether der jeweiligen (Meth)acrylsdureester-Alkohole 0 bis 2000 Gew.-ppm
bezogen auf die Menge an (Meth)acrylsdureester gemaf Ausfihrungsform
95.

Verfahren nach einer der Ausfihrungsformen 93 bis 97, wobei das Verfahren das
Bereitstellen einer Mischung, die eine oder mehrere Verbindungen der allgemei-
nen Formel (I11) und (Meth)acrylsdure und/oder (Meth)acrylsédureester mit C+- bis Cs-
Alkyl enthalt umfasst, wobei die Mischung mit Sauerstoff zu 50 bis 100%, bevor-
zugt zu 90 bis 100% und besonders bevorzugt zu 95 bis 100 % geséttigt ist, wo-
bei der Grad der Sauerstoffsattigung sich auf den Grad der Sauerstoffséattigung
bezieht der im Gleichgewicht erreicht wird, wenn die vorliegende Mischung unter
Standardbedingungen unter einer sauerstoffhaltigen Atmosphéare mit einem Sau-
erstoffanteil von 5 bis 30 vol.% und bevorzugt mit einem Sauerstoffanteil von 5
bis 21 vol.% gelagert und/oder transportiert wird.

Verfahren nach Ausfihrungsform 98, wobei die Gesamtmenge an
(Meth)acrylsédure und (Meth)acrylsdureester mit C1- bis Cg-Alkyl in der Mischung
mindestens 5 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der Mischung, weiter be-
vorzugt mindestens 20 Gew.-%, weiter bevorzugt mindestens 30 Gew.-%, weiter
bevorzugt mindestens 40 Gew.-%, weiter bevorzugt mindestens 50 Gew.-%, wei-
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ter bevorzugt mindestens 60 Gew.-%, weiter bevorzugt mindestens 70 Gew.-%,
weiter bevorzugt mindestens 80 Gew.-% , weiter bevorzugt mindestens 90 Gew.-
% und besonders bevorzugt mindestens 95 Gew.-% betragt.

Verfahren nach einer der Ausfihrungsformen 93 bis 99, wobei die Verbindungen
der allgemeinen Formel (lll) in einer Gesamtmenge von 0,1 bis 1000 Gew.-ppm,
bevorzugt 1 bis 900 Gew.-ppm, besonders bevorzugt 10 bis 800 Gew.-ppm und
insbesondere 10 bis 500 Gew.-ppm, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der
in der Mischung enthaltenen (Meth)acrylsdure und (Meth)acrylsdureester mit Ci- bis
Cs-Alkyl eingesetzt werden.

Mischung enthaltend eine oder mehrere Verbindungen der allgemeinen Formel
(V)
R14 R15

R12 (|V)

wobei

R'2 H, C+- bis Cao-Alkyl, wobei Cs- bis Cz-Alkyl gerade oder verzweigte C+- bis
Cao-Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis C2o-Alkylgruppen umfasst, wobei bevor-
zugte Alkylreste C+- bis Cs-Alkyl und weiter bevorzugte Alkylreste C+- bis Ce-Alkyl
sind, Phenyl, Cyanophenyl, 2-Chlorphenyl, 3-Chlorphenyl, 4-Chlorphenyl, 2,4-
Dichlorphenyl, 3,4-Dichlorphenyl, 2-Bromphenyl, 3-Bromphenyl, 4-Bromphenyl,
2-Methylphenyl, 3-Methylphenyl, 4-Methylphenyl, Dimethylphenyl, wie 3,4-
Dimethylphenyl, 2-Methoxyphenyl, 3-Methoxyphenyl, 4-Methoxyphenyl, 2-
Ethylphenyl, 3-Ethylphenyl, 4-Ethylphenyl, 2-Ethoxyphenyl, 3-Ethoxyphenyl, 4-
Ethoxyphenyl, 4-iso-Propylphenyl, Benzyl, 2-Pyridyl, 3-Pyridyl, 4-Pyridyl, (Car-
boxymethyl)-phenyl wobei die Carboxygruppe auch mit C+- bis Cs-Alkyl verestert
sein kann, wobei C+- bis Cs-Alkyl gerade oder verzweigte C+- bis Cs-Alkylgruppen
oder cyclische Cs- bis Ce-Alkylgruppen umfasst, (N,N-Dimethylsulfonamid)-
phenyl, Sulfonamidphenyl, Alkanoyl mit Cs- bis Ce-Alkyl, wobei C1- bis Cs-Alkyl
gerade oder verzweigte C+- bis Cs-Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Ce-
Alkylgruppen umfasst, oder 4-iso-Propoxyphenyl ist,

R H, C+- bis Czo-Alkyl, wobei C+- bis Cz-Alkyl gerade oder verzweigte C+- bis
Cao-Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Cao-Alkylgruppen umfasst, wobei bevor-
zugte Alkylreste C+- bis Cs-Alkyl und weiter bevorzugte Alkylreste C+- bis Ce-Alkyl
sind, Phenyl, Cyanophenyl, 2-Chlorphenyl, 3-Chlorphenyl, 4-Chlorphenyl, 2,4-
Dichlorphenyl, 3,4-Dichlorphenyl, 2-Bromphenyl, 3-Bromphenyl, 4-Bromphenyl,
2-Methylphenyl, 3-Methylphenyl, 4-Methylphenyl, Dimethylphenyl, wie 3,4-
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Dimethylphenyl, 2-Methoxyphenyl, 3-Methoxyphenyl, 4-Methoxyphenyl, 2-
Ethylphenyl, 3-Ethylphenyl, 4-Ethylphenyl, 2-Ethoxyphenyl, 3-Ethoxyphenyl, 4-
Ethoxyphenyl, 4-iso-Propylphenyl, Benzyl, 2-Pyridyl, 3-Pyridyl, 4-Pyridyl, (Car-
boxymethyl)-phenyl wobei die Carboxygruppe auch mit C+- bis Ce-Alkyl verestert
sein kann, wobei C+- bis Cs-Alkyl gerade oder verzweigte C+- bis Cs-Alkylgruppen
oder cyclische Cs- bis Ce-Alkylgruppen umfasst, (N,N-Dimethylsulfonamid)-
phenyl, Sulfonamidphenyl, Carboxylester mit C+- bis Cs-Alkyl wie -COOMe, Alka-
noyl mit C+- bis Ce-Alkyl, wobei C+- bis Cs-Alkyl gerade oder verzweigte C+- bis
Ces-Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Ces-Alkylgruppen umfasst, oder 4-iso-
Propoxyphenyl ist,

R H, Ci- bis Cao-Alkyl, wobei C+- bis Cx-Alkyl gerade oder verzweigte C+- bis
Cao-Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Cao-Alkylgruppen umfasst, wobei bevor-
zugte Alkylreste C+- bis Cs-Alkyl und weiter bevorzugte Alkylreste Ci- bis Ce-Alkyl
sind, Phenyl, Cyanophenyl, 2-Chlorphenyl, 3-Chlorphenyl, 4-Chlorphenyl, 2,4-
Dichlorphenyl, 3,4-Dichlorphenyl, 2-Bromphenyl, 3-Bromphenyl, 4-Bromphenyl,
2-Methylphenyl, 3-Methylphenyl, 4-Methylphenyl, Dimethylphenyl, wie 3,4-
Dimethylphenyl, 2-Methoxyphenyl, 3-Methoxyphenyl, 4-Methoxyphenyl, 2-
Ethylphenyl, 3-Ethylphenyl, 4-Ethylphenyl, 2-Ethoxyphenyl, 3-Ethoxyphenyl, 4-
Ethoxyphenyl, 4-iso-Propylphenyl, Benzyl, 2-Pyridyl, 3-Pyridyl, 4-Pyridyl, (Car-
boxymethyl)-phenyl wobei die Carboxygruppe auch mit C+- bis Ce-Alkyl verestert
sein kann, wobei C+- bis Cs-Alkyl gerade oder verzweigte C+- bis Cs-Alkylgruppen
oder cyclische Cs- bis Ce-Alkylgruppen umfasst, (N,N-Dimethylsulfonamid)-
phenyl, Sulfonamidphenyl, Carboxylester mit C+- bis Cs-Alkyl wie -COOMe, Alka-
noyl mit C+- bis Ce-Alkyl, wobei C+- bis Ce-Alkyl gerade oder verzweigte C+- bis
Cs-Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Ce-Alkylgruppen umfasst, oder 4-iso-
Propoxyphenyl ist, und

RS H, C+- bis Cz0-Alkyl, wobei Ci- bis Czo-Alkyl gerade oder verzweigte C+- bis
Cao-Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Co-Alkylgruppen umfasst, wobei bevor-
zugte Alkylreste C+- bis Cs-Alkyl und weiter bevorzugte Alkylreste C+- bis Ce-Alkyl
sind, Phenyl, Cyanophenyl, 2-Chlorphenyl, 3-Chlorphenyl, 4-Chlorphenyl, 2,4-
Dichlorphenyl, 3,4-Dichlorphenyl, 2-Bromphenyl, 3-Bromphenyl, 4-Bromphenyl,
2-Methylphenyl, 3-Methylphenyl, 4-Methylphenyl, Dimethylphenyl, wie 3,4-
Dimethylphenyl, 2-Methoxyphenyl, 3-Methoxyphenyl, 4-Methoxyphenyl, 2-
Ethylphenyl, 3-Ethylphenyl, 4-Ethylphenyl, 2-Ethoxyphenyl, 3-Ethoxyphenyl, 4-
Ethoxyphenyl, 4-iso-Propylphenyl, Benzyl, 2-Pyridyl, 3-Pyridyl, 4-Pyridyl, (Car-
boxymethyl)-phenyl wobei die Carboxygruppe auch mit C+- bis Cs-Alkyl verestert
sein kann, wobei C+- bis Cs-Alkyl gerade oder verzweigte C+- bis Cs-Alkylgruppen
oder cyclische Cs- bis Ce-Alkylgruppen umfasst, (N,N-Dimethylsulfonamid)-
phenyl, Sulfonamidphenyl, Carboxylester mit C+- bis Cs-Alkyl wie -COOMe, Alka-
noyl mit C+- bis Ce-Alkyl, wobei C+- bis Cs-Alkyl gerade oder verzweigte C+- bis
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Ces-Alkylgruppen oder cyclische Cs- bis Cs-Alkylgruppen umfasst, 4-iso-
Propoxyphenyl, NHz, NH(CO)R'® wobei R'® H, Cs- bis Ce-Alkyl, Phenyl, Toluyl wie
m- oder p-Toluyl, 4-Methoxyphenyl oder Dimethylphenyl, wie 3,4-Dimethylphenyl
ist

und (Meth)acrylsdure und/oder (Meth)acrylsaureester mit C+- bis Cs-Alkyl.

Mischung nach Ausflhrungsform 101, wobei es sich bei (Meth)acrylsdureester
mit C4- bis Cs-Alkyl um Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, n-
Butyl(meth)acrylat, 2-Ethylhexyl(meth)acrylat oder um eine Mischung aus zwei
oder mehr der zuvor genannten (Meth)acrylsdureester handelt.

Mischung nach einer der Ausfuihrungsformen 101 oder 102, wobei die Gesamt-
menge der Verbindungen der allgemeinen Formel (IV) in der Mischung 0,1 bis
1000 Gew.-ppm betrégt, bevorzugt 1 bis 900 Gew.-ppm, besonders bevorzugt 10
bis 800 Gew.-ppm und insbesondere 10 bis 500 Gew.-ppm betragt, jeweils bezo-
gen auf das Gesamtgewicht der in der Mischung enthaltenen Menge an
(Meth)acrylsdure und (Meth)acrylsaureester mit C+- bis Cg-Alkyl.

Mischung nach einer der Ausfihrungsformen 101 bis 103, wobei die Gesamt-
menge an (Meth)acrylsdure und (Meth)acrylsdureester mit C+- bis Cs-Alkyl in der
Mischung mindestens 5 Gew.-%, weiter bevorzugt mindestens 20 Gew.-%, weiter
bevorzugt mindestens 30 Gew.-%, weiter bevorzugt mindestens 40 Gew.-%, wei-
ter bevorzugt mindestens 50 Gew.-%, weiter bevorzugt mindestens 60 Gew.-%,
weiter bevorzugt mindestens 70 Gew.-%, weiter bevorzugt mindestens 80
Gew.-%, weiter bevorzugt mindestens 90 Gew.-% und besonders bevorzugt min-
destens 95 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Mischung be-
tragt.

Mischung nach einer der Ausfihrungsformen 101, 103 oder 104, wobei die Mi-
schung (Meth)acrylsdure enthalt und wobei die Mischung eine oder mehrere der
nachfolgenden Komponenten enthalt:

a. Wasser 20 bis 15000 Gew.-ppm bezogen auf das Gesamtgewicht der in der
Mischung enthaltenen (Meth)acrylsdure,

b. Di(meth)acrylsdure 100 bis 20000 Gew.-ppm bezogen auf das Gesamtge-
wicht der in der Mischung enthaltenen (Meth)acrylséure,

c. Essigsdure 100 bis 2000 Gew.-ppm bezogen auf das Gesamtgewicht der in
der Mischung enthaltenen (Meth)acrylséure,

d. Propionsaure 100 bis 2000 Gew.-ppm bezogen auf das Gesamtgewicht der
n der Mischung enthaltenen (Meth)acrylsaure,
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e. ein oder mehrere Aldehyde wie Acetaldehyd, Acrolein, Propionaldehyd, Fur-
fural-2, Furfural-3, Cumaron oder Benzaldehyd, wobei die Menge pro Alde-
hyd 0 bis 1 Gew.-ppm bezogen auf das Gesamtgewicht der in der Mischung
enthaltenen (Meth)acrylsaure betragt,

f. Protoanemonin 0 bis 2 Gew.-ppm bezogen auf das Gesamtgewicht der in
der Mischung enthaltenen (Meth)acrylsdure,

g. Maleinsdure 0 bis 1 Gew.-ppm bezogen auf das Gesamtgewicht der in der
Mischung enthaltenen (Meth)acrylsdure,

h. Maleinsédureanhydrid O bis 1 Gew.-ppm bezogen auf das Gesamtgewicht
der in der Mischung enthaltenen (Meth)acrylséure,

i. Allylacrylat O bis 30 Gew.-ppm, bevorzugt 0 bis 1 Gew.-ppm bezogen auf
das Gesamtgewicht der in der Mischung enthaltenen (Meth)acrylsaure.

106. Mischung nach einer der Ausfuhrungsformen 102 bis 104, wobei die Mischung
einen oder mehrere (Meth)acrylsdureester geman der Ausfihrungsform 102 ent-
hé&lt und wobei die Mischung eine oder mehrere der nachfolgenden Komponen-
ten enthalt:

a. Wasser 1 bis 2000 Gew.-ppm, bevorzugt 1 bis 500 Gew.-ppm jeweils bezo-
gen auf das Gesamtgewicht der in der Mischung enthaltenen
(Meth)acrylséureester gemal der Ausfihrungsform 102,

b. (Meth)acrylséure 1 bis 2000 Gew.-ppm, bevorzugt 1 bis 100 Gew.-ppm je-
weils bezogen auf das Gesamtgewicht der in der Mischung enthaltenen
(Meth)acrylséureester geman der Ausfihrungsform 102,

c. Alkohole der jeweiligen (Meth)acrylsdureester 0,01 bis 2000 Gew.-ppm, be-
vorzugt 0,1 bis 1000 Gew.-ppm jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der
in der Mischung enthaltenen (Meth)acrylsdureester geman der Ausflh-
rungsform 102,

d. Propionséaureester mit den Alkoholen der jeweiligen (Meth)acrylsdureester
0,1 bis 2000 Gew.-ppm, bevorzugt 10 bis 1000 Gew.-ppm jeweils bezogen
auf das Gesamtgewicht der in der Mischung enthaltenen
(Meth)acrylséureester geman der Ausfihrungsform 102,

e. Essigsaureester mit den Alkoholen der jeweiligen (Meth)acrylsédureester 1
bis 2000 Gew.-ppm, bevorzugt 5 bis 2000 Gew.-ppm jeweils bezogen auf
das Gesamtgewicht der in der Mischung enthaltenen (Meth)acrylsdureester
geman der Ausfihrungsform 102,

f. Ether der jeweiligen (Meth)acrylsdureester-Alkohole 0 bis 2000 Gew.-ppm
bezogen auf das Gesamtgewicht der in der Mischung enthaltenen
(Meth)acrylséureester geman der Ausfihrungsform 102.

107. Mischung nach einer der Ausfuhrungsformen 101 bis 106, wobei die Mischung
unter einer sauerstoffhaltigen Atomsphére gelagert und/oder transportiert wird.
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Mischung nach Ausflhrungsform 107, wobei die sauerstoffhaltige Atomsphére
einen Sauerstoffgehalt von 5 bis 30 vol.% Sauerstoff und bevorzugt einen Sauer-
stoffgehalt von 5 bis 21 vol.% aufweist.

Mischung nach Ausfihrungsform 107 oder 108, wobei die Mischung fur 10 Se-
kunden oder mehr, bevorzugt fur 1 Minute oder mehr, weiter bevorzugt fur 10 Mi-
nuten oder mehr und besonders bevorzugt flir 60 Minuten oder mehr unter einer
sauerstoffhalten Atmosphéare gelagert und/oder transportiert wird.

Mischung nach einer der Ausfuhrungsformen 101 bis 109, wobei die Mischung
einen Costabilisator enthélt.

Mischung nach Ausfuhrungsform 110, wobei die in der Mischung enthaltene Ge-
samtmenge an Costabilisator 0,1 bis 5000 Gew.-ppm betragt, bevorzugt, 1 bis
4000 Gew.-ppm, insbesondere 5 bis 2500 Gew.-ppm und weiter bevorzugt 50 bis
750 Gew.-ppm, bezogen auf die Gesamtgewicht der in der Mischung enthaltenen
Menge an (Meth)acrylséure und (Meth)acrylsdureester mit C+- bis Cs-Alkyl.

Mischung nach einer der Ausfuhrungsformen 110 oder 111, wobei es sich bei
dem Costabilisator um Metallsalze aus der Gruppe von Kupfer-, Mangan- und
Cer-Salzen, Phenothiazine, phenolische Verbindungen, N-Oxyle, Phenylendia-
mine, Nitrosoverbindungen, Harnstoffe, Thioharnstoffe, oder um Mischungen aus
zwei oder mehr der zuvor genannten Substanzklassen handelt.

Verwendung einer oder mehrerer Verbindungen der allgemeinen Formel (IV) wie
in Ausfihrungsform 101 definiert zur Lager- und/oder Transportstabilisierung von
(Meth)acrylsdure und/oder (Meth)acrylsdureester mit C1- bis Cgs-Alkyl.

Verwendung nach Ausfilhrungsform 113, wobei es sich bei (Meth)acrylsdureester
mit C+- bis Cs-Alkyl um Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, n-
Butyl(meth)acrylat, 2-Ethylhexyl(meth)acrylat oder um eine Mischung aus zwei
oder mehr der zuvor genannten (Meth)acrylsédureester handelt.

Verwendung nach einer der Ausfihrungsformen 113 oder 114, wobei die Verbin-
dungen der allgemeinen Formel (IV) in einer Gesamtmenge von 0,1 bis 1000
Gew.-ppm, bevorzugt 1 bis 900 Gew.-ppm, besonders bevorzugt 10 bis 800
Gew.-ppm und insbesondere 10 bis 500 Gew.-ppm, bezogen auf das Gesamt-
gewicht der zu stabilisierenden Menge an (Meth)acrylsdure und
(Meth)acrylsaureester mit C+- bis Cs-Alkyl eingesetzt werden.
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116. Verwendung nach einer der Ausfihrungsformen 113 oder 115, wobei
(Meth)acrylsaure stabilisiert wird und wobei die zu stabilisierende
(Meth)acrylséure eine oder mehrere der nachfolgenden Komponenten enthélt:

a. Wasser 20 bis 15000 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylséaure,

b. Di(meth)acrylsdure 100 bis 20000 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylséure,

c. Essigsdure 100 bis 2000 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylséaure,

d. Propions&ure 100 bis 2000 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylséure,

e. ein oder mehrere Aldehyde wie Acetaldehyd, Acrolein, Propionaldehyd, Fur-
fural-2, Furfural-3, Cumaron oder Benzaldehyd, wobei die Menge pro Alde-
hyde 0 bis 1 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an (Meth)acrylsdure be-
tragt,

f. Protoanemonin 0 bis 2 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylséure,

g. Maleinsdure 0 bis 1 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an (Meth)acrylséure,

h. Maleinsdureanhydrid 0 bis 1 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylséure,

i. Allylacrylat O bis 30 Gew.-ppm, bevorzugt 0 bis 1 Gew.-ppm jeweils bezo-
gen auf die Menge an (Meth)acrylsaure.

117. Verwendung nach einer der Ausfihrungsformen 114 oder 115, wobei ein oder
mehrere (Meth)acrylsdureester gemaf der Ausfihrungsform 114 stabilisiert wer-
den und wobei die zu stabilisierenden (Meth)acrylsdureester eine oder mehrere
der nachfolgenden Komponenten enthalten:

a. Wasser 1 bis 2000 Gew.-ppm, bevorzugt 1 bis 500 Gew.-ppm jeweils bezo-
gen auf die Menge an (Meth)acrylsdureester gemafR der Ausfihrungsform
114,

b. (Meth)acrylséure 1 bis 2000 Gew.-ppm, bevorzugt 1 bis 100 Gew.-ppm je-
weils bezogen auf die Menge an (Meth)acrylsédureester geman der Ausfih-
rungsform 114,

c. Alkohole der jeweiligen (Meth)acrylsdureester 0,01 bis 2000 Gew.-ppm, be-
vorzugt 0,1 bis 1000 Gew.-ppm jeweils bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylsédureester geman der Ausfihrungsform 114,

d. Propionsédureester mit den Alkoholen der jeweiligen (Meth)acrylsdureester
0,1 bis 2000 Gew.-ppm, bevorzugt 10 bis 1000 Gew.-ppm jeweils bezogen
auf die Menge an (Meth)acrylsaureester gemaf der Ausflhrungsform 114,
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e. Essigsaureester mit den Alkoholen der jeweiligen (Meth)acrylséureester 1
bis 2000 Gew.-ppm, bevorzugt 5 bis 2000 Gew.-ppm jeweils bezogen auf
die Menge an (Meth)acrylsaureester gemaf der Ausflihrungsform 114,
f. Ether der jeweiligen (Meth)acrylsdureester-Alkohole 0 bis 2000 Gew.-ppm
bezogen auf die Menge an (Meth)acrylsdureester gemafR der Ausflihrungs-
form 114.

Verfahren zur Polymerisation von (Meth)acrylsédure und/oder (Meth)acrylsdureester
mit C+- bis Cg-Alkyl in Gegenwart einer oder mehrerer Verbindungen der allge-
meinen Formel (IV) wie in Ausfihrungsform 101 definiert, wobei die Reaktions-
mischung zu 0 bis 50%, bevorzugt zu 0 bis 10%, weiter bevorzugt zu 0 bis 5%,
besonders bevorzugt 0 bis 1% und ins besonders bevorzugt zu 0 bis 0,1% mit
Sauerstoff geséattigt ist, wobei der Grad der Sauerstoffsattigung sich auf den Grad
der Sauerstoffsattigung bezieht der im Gleichgewicht erreicht wird, wenn die vor-
liegende Mischung unter Standardbedingungen unter einer sauerstoffhaltigen
Atmosphére mit einem Sauerstoffanteil von 5 bis 30 vol.% und bevorzugt mit ei-
nem Sauerstoffanteil von 5 bis 21 vol.% gelagert und/oder transportiert wird.

Verfahren nach Ausfihrungsform 118, wobei die Gesamtmenge der Verbindun-
gen der allgemeinen Formel (IV) in der Reaktionsmischung 0,1 bis 1000 Gew.-
ppm, bevorzugt 1 bis 900 Gew.-ppm, besonders bevorzugt 10 bis 800 Gew.-ppm
und insbesondere 10 bis 500 Gew.-ppm betragt, jeweils bezogen auf das Ge-
samtgewicht der in der Reaktionsmischungen enthalten Menge an
(Meth)acrylsdure und (Meth)acrylsdureester mit C+- bis Cg-Alkyl.

Verfahren nach einer der Ausfihrungsformen 118 oder 119, wobei die Polymeri-
sation bei einer Temperatur von 50 bis 150°C und bevorzugt 70 bis 120°C
durchgeflhrt wird.

Verfahren nach einer der Ausfihrungsformen 118 bis 120, wobei die Polymerisa-
tion unter einer Stickstoffatomsphéare mit einem Stickstoffgehalt von 85 bis

100 vol.% und einem Sauerstoffgehalt von weniger als 5 vol.%, bevorzugt mit ei-
nem Stickstoffgehalt von 90 bis 100 vol.% und besonders bevorzugt mit einem
Stickstoffgehalt von 99 bis 100 vol.% durchgefuhrt wird.

Verfahren nach einer der Ausfihrungsformen 118 bis 121, wobei es sich bei
(Meth)acrylsaureester mit C+- bis Cs-Alkyl um Methyl(meth)acrylat,
Ethyl(meth)acrylat, n-Butyl(meth)acrylat, 2-Ethylhexyl(meth)acrylat oder um eine
Mischung aus zwei oder mehr der zuvor genannten (Meth)acrylsaureester han-
delt.
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123. Verfahren nach einer der Ausfihrungsformen 118 bis 121, wobei die zu polyme-
risierende (Meth)acrylsaure eine oder mehrere der nachfolgenden Komponenten
enthalt:
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Wasser 20 bis 15000 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylséure,

Di(meth)acrylsaure 100 bis 20000 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylséure,

Essigsaure 100 bis 2000 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylséure,

Propionséure 100 bis 2000 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylsédure,

ein oder mehrere Aldehyde wie Acetaldehyd, Acrolein, Propionaldehyd, Fur-
fural-2, Furfural-3, Cumaron oder Benzaldehyd, wobei die Menge pro Alde-
hyd 0 bis 1 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an (Meth)acrylséure betragt,
Protoanemonin 0 bis 2 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylséure,

Maleinséure O bis 1 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an (Meth)acrylséure,
Maleinsdureanhydrid 0 bis 1 Gew. ppm bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylséure,

Allylacrylat O bis 30 Gew.-ppm, bevorzugt 0 bis 1 Gew.-ppm bezogen auf
die Menge an (Meth)acryls&ure.

124. Verfahren nach Ausfuhrungsform 122, wobei die zu polymerisierenden
(Meth)acrylsaureester eine oder mehrere der nachfolgenden Komponenten ent-
halten:

Wasser 1 bis 2000 Gew.-ppm, bevorzugt 1 bis 500 Gew.-ppm jeweils bezo-
gen auf die Menge an (Meth)acrylsaureester gemaR Ausfihrungsform 122,
(Meth)acrylsdure 1 bis 2000 Gew.-ppm, bevorzugt 1 bis 100 Gew.-ppm, je-
weils bezogen auf die Menge an (Meth)acrylsédureester gemanr Ausfih-
rungsform 122,

Alkohole der jeweiligen (Meth)acrylsédureester 0,01 bis 2000 Gew.-ppm, be-
vorzugt 0,1 bis 1000 Gew.-ppm jeweils bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylsédureester geman Ausfihrungsform 122,

Propionséureester mit den Alkoholen der jeweiligen (Meth)acrylsdureester
0,1 bis 2000 Gew.-ppm, bevorzugt 10 bis 1000 Gew.-ppm jeweils bezogen
auf die Menge an (Meth)acrylsdureester gemaf Ausfihrungsform 122,
Essigsaureester mit den Alkoholen der jeweiligen (Meth)acrylséureester 1
bis 2000 Gew.-ppm, bevorzugt 5 bis 2000 Gew.-ppm jeweils bezogen auf
die Menge an (Meth)acrylsdureester geman Ausfihrungsform 122,
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f. Ether der jeweiligen (Meth)acrylséureester-Alkohole 0 bis 2000 Gew.-ppm
bezogen auf die Menge an (Meth)acrylsaureester gemaf Ausflhrungsform
122.

Verfahren zur Stabilisierung von (Meth)acrylséure und/oder (Meth)acrylséureester
mit C1- bis Cs-Alkyl unter Verwendung einer oder mehrerer Verbindungen der all-
gemeinen Formel (IV) wie in Ausfihrungsform 101 definiert.

Verfahren nach Ausfuhrungsform 125, wobei (Meth)acrylsdure und/oder
(Meth)acrylsaureester mit C+- bis Cg-Alkyl bei Lagerung und/oder Transport stabili-
siert werden.

Verfahren nach einer der Ausfihrungsformen 125 oder 126, wobei es sich bei
(Meth)acrylsaureester mit C+- bis Cs-Alkyl um Methyl(meth)acrylat,
Ethyl(meth)acrylat, n-Butyl(meth)acrylat, 2-Ethylhexyl(meth)acrylat oder um eine
Mischung aus zwei oder mehr der zuvor genannten (Meth)acrylsaureester han-
delt.

Verfahren nach einer der Ausfihrungsformen 125 oder 126, wobei
(Meth)acrylséaure eine oder mehrere der nachfolgenden Komponenten enthélt:

a. Wasser 20 bis 15000 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylsédure,

b. Di(meth)acrylsdure 100 bis 20000 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylséaure,

c. Essigséure 100 bis 2000 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylséure,

d. Propionséure 100 bis 2000 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylséaure,

e. ein oder mehrere Aldehyde wie Acetaldehyd, Acrolein, Propionaldehyd, Fur-
fural-2, Furfural-3, Cumaron oder Benzaldehyd, wobei die Menge pro Alde-
hyd 0 bis 1 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an (Meth)acrylséure betrégt,

f. Protoanemonin 0 bis 2 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylséaure,

g. Maleinsdure 0 bis 1 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an (Meth)acrylséure,

h. Maleinsdureanhydrid 0 bis 1 Gew.-ppm bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylséure,

i. Allylacrylat O bis 30 Gew.-ppm, bevorzugt 0 bis 1 Gew.-ppm bezogen auf
die Menge an (Meth)acrylsaure.

Verfahren nach Ausfuhrungsform 127, wobei die (Meth)acryls&ureester eine oder
mehrere der nachfolgenden Komponenten enthalten:



10

15

20

25

30

35

40

WO 2021/105038 PCT/EP2020/083014

61

a. Wasser 1 bis 2000 Gew.-ppm, bevorzugt 1 bis 500 Gew.-ppm jeweils bezo-
gen auf die Menge an (Meth)acrylsaureester gemaR Ausfihrungsform 127,

b. (Meth)acrylsédure 1 bis 2000 Gew.-ppm, bevorzugt 1 bis 100 Gew.-ppm je-
weils bezogen auf die Menge an (Meth)acrylsdureester gemanr Ausfih-
rungsform 127,

c. Alkohole der jeweiligen (Meth)acrylsaureester 0,01 bis 2000 Gew.-ppm, be-
vorzugt 0,1 bis 1000 Gew.-ppm jeweils bezogen auf die Menge an
(Meth)acrylséureester gemar Ausflhrungsform 127,

d. Propionséaureester mit den Alkoholen der jeweiligen (Meth)acrylsdureester
0,1 bis 2000 Gew.-ppm, bevorzugt 10 bis 1000 Gew.-ppm jeweils bezogen
auf die Menge an (Meth)acrylsdureester gemaf Ausfihrungsform 127,

e. Essigsaureester mit den Alkoholen der jeweiligen (Meth)acrylséureester 1
bis 2000 Gew.-ppm, bevorzugt 5 bis 2000 Gew.-ppm jeweils bezogen auf
die Menge an (Meth)acrylsaureester gemaR Ausfihrungsform 127,

f. Ether der jeweiligen (Meth)acrylséureester-Alkohole 0 bis 2000 Gew.-ppm
bezogen auf die Menge an (Meth)acrylsaureester gemaf Ausfihrungsform
127.

130. Verfahren nach einer der Ausfihrungsformen 125 bis 129, wobei das Verfahren

131.

132.

das Bereitstellen einer Mischung, die eine oder mehrere Verbindungen der all-
gemeinen Formel (IV) und (Meth)acrylsdure und/oder (Meth)acrylsdureester mit C+-
bis Cg-Alkyl enthalt umfasst, wobei die Mischung mit Sauerstoff zu 50 bis 100%,
bevorzugt zu 90 bis 100% und besonders bevorzugt zu 95 bis 100 % gesattigt ist,
wobei der Grad der Sauerstoffsattigung sich auf den Grad der Sauerstoffsatti-
gung bezieht der im Gleichgewicht erreicht wird, wenn die vorliegende Mischung
unter Standardbedingungen unter einer sauerstoffhaltigen Atmosphére mit einem
Sauerstoffanteil von 5 bis 30 vol.% und bevorzugt mit einem Sauerstoffanteil von
5 bis 21 vol.% gelagert und/oder transportiert wird.

Verfahren nach Ausfuhrungsform 130, wobei die Gesamtmenge an
(Meth)acrylsédure und (Meth)acrylsdureester mit C1- bis Cg-Alkyl in der Mischung
mindestens 5 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der Mischung, weiter be-
vorzugt mindestens 20 Gew.-%, weiter bevorzugt mindestens 30 Gew.-%, weiter
bevorzugt mindestens 40 Gew.-%, weiter bevorzugt mindestens 50 Gew.-%, wei-
ter bevorzugt mindestens 60 Gew.-%, weiter bevorzugt mindestens 70 Gew.-%,
weiter bevorzugt mindestens 80 Gew.-%, weiter bevorzugt mindestens 90 Gew.-
% und besonders bevorzugt mindestens 95 Gew.-% betragt.

Verfahren nach einer der Ausfuhrungsformen 125 bis 131, wobei die Verbindun-
gen der allgemeinen Formel (IV) in einer Gesamtmenge von 0,1 bis 1000
Gew.-ppm, bevorzugt 1 bis 900 Gew.-ppm, besonders bevorzugt 10 bis 800
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Gew.-ppm und insbesondere 10 bis 500 Gew.-ppm, jeweils bezogen auf das Ge-
samtgewicht der in der Mischung enthaltenen (Meth)acrylsdure und
(Meth)acrylsdureester mit C+- bis Cs-Alkyl eingesetzt werden.

Beispiele:

Die nachfolgenden Beispiele schrénken den Gegenstand der vorliegenden Erfindung
nicht ein.

Einsatzstoff Hersteller Reinheit
Acrylséure BASF SE =99%
Toluol BASF SE >99,7 %
2,2-Azobis(4-methoxy-2,4- FUJIFILM Wako Chemicals n.a.
dimethylvaleronitril) Europe GmbH

4-Methoxyphenol Sigma-Aldrich =98%
Ethylacrylat BASF SE =99,7%

Die in den Versuchen eingesetzte Acrylsdure wurde frisch destilliert, um den darin ent-
haltenen Stabilisator zu entfernen. Die destillierte Acrylsdure weist eine Reinheit von
gréRer 99,5 Gew. % auf. In der destillierten Acrylsaure enthaltene Nebenkomponenten
sind Essigsaure (0,0726 Gew.-%), Diacrylsaure (0,0497 Gew.-%) und Propionsaure
(0,0184 Gew. %).

Gewichtsangaben in den Versuchsbeschreibungen, wie Gewichtsprozent (Gew.-%)
oder Gew.-ppm, die auf Acrylsdure bezogen sind, beziehen sich auf die Masse der
jeweils eingesetzten Acrylsaure incl. der darin enthaltenen Nebenkomponenten.

Versuche zur Polymerisationsinhibierung unter Luft oder Stickstoff:

Far die Vergleichsversuche wurde eine 40 Gew.-ppm 4-Methoxyphenol (MEHQ) ent-
haltende Acrylsédureldsung hergestellt. Die Angabe Gew.-ppm bezieht sich auf die
Masse der eingesetzten Acrylséure.

Fur weitere Vergleichsversuche wurden Mischungen von Acrylsdure mit Verbindungen,
die von den Verbindungen der allgemeinen Formel (1), (Il), (lII) oder (IV) unterschiedlich
sind, hergestellt, wobei die Molmenge der eingesetzten Verbindungen der Molmenge
an MEHQ in den Vergleichsversuchen entspricht.

Fur die erfindungsgemaien Versuche wurden Mischungen von Acrylsdure mit Verbin-
dungen der allgemeinen Formel (1), (II), (Ill) und/oder (IV) hergestellt, wobei die Mol-
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menge an Verbindungen der allgemeinen Formel (1), (1), (IIl) und/oder (1V) in den Mi-
schungen der Molmenge an MEHQ in den Vergleichsversuchen entspricht.

Exemplarische Verdlnnungsreihe:

Von einer Acrylsaurelésung mit einem Gehalt von 1000 Gew.-ppm MEHQ bezogen auf
die Masse der eingesetzten Acrylsdure wurden 2,5 g enthommen und mit Acrylsaure
auf einen Gehalt von 500 Gew.-ppm MEHQ bezogen auf die Masse der Acrylsdure
verdinnt.

Von der so erhaltenen Acrylsaurelésung wurden 2,5 g entnommen und mit Acrylsdure
auf einen Gehalt von 250 Gew.-ppm MEHQ bezogen auf die Masse der Acrylséure
verdlnnt.

Von der so erhaltenen Acrylsaurelésung wurden 2,5 g entnommen und mit Acrylsdure
auf einen Gehalt von 125 Gew.-ppm MEHQ bezogen auf die Masse der Acrylsdure
verddnnt.

Von der so erhaltenen Acrylsaurelésung wurden 2,5 g enthommen und mit Acryls&ure
auf einen Gehalt von 80 Gew.-ppm MEHQ bezogen auf die Masse der Acrylséure ver-
dinnt.

Von der so erhaltenen Acrylsaurelésung wurden 2,5 g enthommen und mit Acrylsdure
auf einen Gehalt von 40 Gew.-ppm MEHQ bezogen auf die Masse der Acrylséure ver-
ddnnt.

Als Starterlésung wurde eine frisch angesetzte Toluol-Lésung von 2,2°-Azobis(4-
methoxy-2,4-dimethylvaleronitril) verwendet. Der Gehalt an 2,2-Azobis(4-methoxy-2,4-
dimehtylvaleronitril) in der Starterlésung betragt 6420 Gew.-ppm bezogen auf die Mas-
se an Toluol in der Starterlésung.

Tests zur Polymerisationsinhibierung unter Luft:

Unter Luft wurden 2.2 g Acrylsdurelésung enthaltend 0,000715 mmol des jeweiligen
Polymerisationsstabilisators vorgelegt. Die vorgelegte Acrylsdurelésung wurde mit 0,22
g Starterldsung versetzt und homogenisiert. 1,9 ml der so erhaltenen Mischung wurden
unter Luft in ein 4,5 ml Reaktionsgefal} gefullt. Das Reaktionsgefa wurde luftdicht
verschlossen und mit einem TemperaturfUhler versehen. Der Temperaturflhler ragte in
die Mischung im ReaktionsgefaR.

Das ReaktionsgefaR enthaltend die Mischung wurde anschlieRend in einem auf 40°C
erwarmten Heizblock platziert.
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Nachdem die Mischung die Temperatur von 40°C erreicht hat wurde der Temperatur-
verlauf Uber die Zeit gemessen. Der Zeitraum von Erreichen der 40°C bis zum Errei-
chen der Maximaltemperatur wird als Bezugswert flr die Inhibierungsleistung des je-
weiligen Polymerisationsinhibitors herangezogen.

Fir eine Mischung mit MEHQ als Polymerisationsstabilisator wurde ein 42 Sekunden
dauernder Temperaturanstieg um 145°C auf eine maximale Temperatur von 185°C
gemessen. Die maximale Temperatur lag nach 9188 Sekunden vor, nachdem die Mi-
schung auf 40°C temperiert war. Zur Berechnung der Effizienz der Polymerisationssta-
bilisatoren in Bezug auf MEHQ entspricht der Wert von 9188 Sekunden einer Effizienz
von 100 %.

Fur eine Mischung mit 5-Methyl-2-phenyl-4H-pyrazol-3-on als Polymerisationsstabilisa-
tor wurde ein 48 Sekunden dauernder Temperaturanstieg um 125°C auf eine maximale
Temperatur von 165°C beobachtet. Die maximale Temperatur lag nach 7874 Sekun-
den vor, nachdem die Mischung auf 40°C temperiert war.

Im Vergleich zu MEHQ weist 5-Methyl-2-phenyl-4H-pyrazol-3-on als Polymerisations-
stabilisator somit eine Effizienz von 86 Prozent auf.

Tests zur Polymerisationsinhibierung unter Stickstoff:

Unter Luft wurden 2,2 g Acrylsdurelésung enthaltend 0,000715 mmol des jeweiligen
Polymerisationsstabilisators vorgelegt. Die vorgelegte Acrylsdurelésung wurde mit 0,22
g Starterlésung versetzt und homogenisiert. 1,9 ml der so erhaltenen Mischung wurden
unter Luft in ein 4,5 ml Reaktionsgefa® gefillt. Das Reaktionsgefal® wurde luftdicht
verschlossen und mit einem Temperaturfhler versehen. Der Temperaturflhler ragte in
die Mischung im Reaktionsgefal. In das Reaktionsgefalt wurde oberhalb der vorgeleg-
ten Mischung Stickstoff unter Druckausgleich eingeleitet. Der Stickstoffstrom betragt 3
bis 4 I/h. Die Einleitdauer betragt 20 Sekunden. Der Stickstoff weist eine Reinheit von
gréfer 99,9 % auf.

Das Reaktionsgefa® enthaltend die Mischung wurde in einem Heizblock platziert. Die
Mischung wurde anschlieffend im Heizblock innerhalb von 4 Minuten auf 40°C er-
warmt.

Nachdem die Mischung die Temperatur von 40°C erreicht hat, wurde der Temperatur-
verlauf Uber die Zeit gemessen. Der Zeitraum von Erreichen der 40°C bis zum Errei-
chen der Maximaltemperatur wird als Bezugswert flr die Inhibierungsleistung des je-
weiligen Polymerisationsinhibitors herangezogen.
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Far eine Mischung mit MEHQ als Polymerisationsstabilisator wurde ein 54 Sekunden
dauernder Temperaturanstieg um 133°C auf eine maximale Temperatur von 173°C
gemessen. Die maximale Temperatur lag nach 3978 Sekunden vor, nachdem die Mi-
schung auf 40 °C temperiert war. Zur Berechnung der Effizienz der Polymerisations-
stabilisatoren in Bezug auf MEHQ entspricht der Wert von 3978 Sekunden einer Effizi-
enz von 100 %.

Fir eine Mischung mit 5-Methyl-2-phenyl-4H-pyrazol-3-on als Polymerisationsstabilisa-
tor wurde ein 66 Sekunden dauernder Temperaturanstieg um 119°C auf eine maximale
Temperatur von 159 °C beobachtet. Die maximale Temperatur lag nach 1056 Sekun-
den vor, nachdem die Mischung auf 40°C temperiert war.

Im Vergleich zu MEHQ weist 5-Methyl-2-phenyl-4H-pyrazol-3-on als Polymerisations-
stabilisator somit eine Effizienz von 27 Prozent auf.

Ergebnisse der Tests in Acrylsdure mit nicht erfindungsgeméaRen Verbindungen:

Relative Stabi- | Relative Stabili-
lisierung von sierung von Ac-
Acrylsdure un- rylséure unter
Struktur IUPAC-Namen
et @ ter Luft bezo- | Stickstoff bezo-
gen auf MeHQ | gen auf MeHQ
(100%) (100%))
OH
4-Methoxyphenol 100 100
O
N
OH s/’ 4-(2-
Ethyl-
\ AN sulfanylethyl)-5- 71 64
= methyl-2-phenyl-
pyrazol-3-ol
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Relative Stabi- | Relative Stabili-
lisierung von sierung von Ac-
Struktur IUPAC-Namen Acrylsdure un- rylsdure unter
ter Luft bezo- | Stickstoff bezo-
gen auf MeHQ | gen auf MeHQ
(100%) (100%))
o 4-(2-
~U Ethyl-
Oég\©\ on sulfanylethyl)-5-
methyl-2-(4-
68 50
\ \ methyl-
— sul-
fonylphenyl)pyra
zol-3-ol
-\
" H 4 5-Dimethyl-2-
phenyl-pyrazol-3- 57 71
ol
OH
N 3,5-Dimethyl-1-
phenyl-pyrazol-4- 134 154
@ OI
HO
/ /\N 3-Methyl-1,5-
N dlphenilljyrazol— 97 161
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Ergebnisse der Tests in Acrylsdure mit erfindungsgemafRen Verbindungen:

Relative Sta- | Relative Stabili-
bilisierung von | sierung von Ac-
Acrylsaure Isdure unter
Struktur IUPAC-Name rysau yisaure u
unter Luft be- | Stickstoff bezo-
zogen auf gen auf MeHQ
MeHQ (100%) (100%)
N 4-(4-
N\ — Hydroxypy-
Ho razol-1-
yl)benzonitrile
)
/ 21 -
N sopro 83 72
HO >/ pylpyrazol-3-ol
\ OH 1 1-(4-Methoxy-
o N phenyl)pyrazol- 95 43
\= 4-0l
N
— \
N
~— 1-(2-Meth-
HO oxyphenyl)- 96 51
pyrazol-4-ol
A\
HO
/ \ 1-Methyl-
93 53
N pyrazol-4-ol
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Relative Sta- | Relative Stabili-
bilisierung von | sierung von Ac-
Acrylsdure Isdure unter
Struktur IUPAC-Name ry'sad rylsaure u
unter Luft be- | Stickstoff bezo-
zogen auf gen auf MeHQ
MeHQ (100%) (100%)
/N\ 5-Methyl-2-
phenyl-4H- 86 27
o pyrazol-3-one
5-Methyl-2-(p-
N tolyl)-4H- 103 39
pyrazol-3-one
HO
1-(p-Tolyl)-
Y (p-Tolyl) 89 51
-~ 7 pyrazol-4-ol
N
OH
N
\ 1-Cyclo-
N—N pentylpyrazol- 144 104

4-ol
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Relative Sta- | Relative Stabili-
bilisierung von | sierung von Ac-
Struktur IUPAC-Name Acrylsdure ryllsaure unter
unter Luft be- | Stickstoff bezo-
zogen auf gen auf MeHQ
MeHQ (100%) (100%)
OH
/ 1-Benzyl- 91 46
N—N pyrazol-4-ol
S N 1-lsopropyl-
89 80
N, \ / f pyrazol-4-ol
OH
OH
1,3,5-trimethyl-
I\
'\K pyrazol-4-ol 102 87
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Relative Sta- | Relative Stabili-
bilisierung von | sierung von Ac-
Acrylsdure Isdure unter
Struktur IUPAC-Name ry'sad rylsaure u
unter Luft be- | Stickstoff bezo-
zogen auf gen auf MeHQ
MeHQ (100%) (100%)
e
2-(4-Chloro-
henyl)-5-
phenyl) 78 12
methyl-4H-
pyrazol-3-one
Cl
bﬁ
N
5-Methyl-2-(m-
tolyl)-4H- 77 15
pyrazol-3-one
H 1-(4-hydroxy-
1,5-dimethyl-
/ \ 97% 34%
N\ pyrazol-3-
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Relative Sta- | Relative Stabili-
bilisierung von | sierung von Ac-
Acrylséure Isdure unter
Struktur IUPAC-Name i i
unter Luft be- | Stickstoff bezo-
zogen auf gen auf MeHQ
MeHQ (100%) (100%)
{
© 2-(3,4-
Dimethyl-
phenyl)-5- 83 25
methyl-4H-
pyrazol-3-one
4-(5-Hydroxy-3-
N 0 - -
= i / methyl-pyrazol
N S—N 1-yl)-N,N-
=~ Ji \ . 75 13
0 dimethyl-
OH benzenesulfo-
namid
HO 2-(4-
methoxyphe-
~ 84 16
0 N nyl)-5-methyl-
/ \N/ pyrazol-3-ol
OH 4-(5-Hydroxy-3-
o methyl-pyrazol-
= I 1-y)- 78 11
N S—NH,
\N/ | benzenesulfo-
© namide
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Relative Sta- | Relative Stabili-
bilisierung von | sierung von Ac-
Struktur IUPAC-Name Acrylsdure ryllséure unter
unter Luft be- | Stickstoff bezo-
zogen auf gen auf MeHQ
MeHQ (100%) (100%)
N 7/
N 5-Methyl-2-(m-
tolyl)-4H- 77 15
pyrazol-3-one
/
NS0
2-(3,4-
Dime-
thylphenyl)-5- 82 25
methyl-4H-
pyrazol-3-one
2-(4-
Iso-
~ /\'_©_< propylphenyl)- 81 24
N 5-methyl-4H-
pyrazol-3-one
2-[4-(3-Methyl-
5-o0x0-4H-
OH 1 pyrazol-1- 82 20
\N/N yl)phenyllacetic
acid
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Relative Sta- | Relative Stabili-
bilisierung von | sierung von Ac-
Acrylséure Isdure unter
Struktur IUPAC-Name ry'sad rylsaure u
unter Luft be- | Stickstoff bezo-
zogen auf gen auf MeHQ
MeHQ (100%) (100%)
2-(4-
Methoxy-
\ — phenyl)-5- 75 13
methyl-4H-
pyrazol-3-one
0 4-(3-Methyl-5-
o oxo0-4H-
I razol-1- 78 11
N S—NH, pyaz
\N/ [l yl)benzenesulfo
© namide
\N/
/ / \ 2-Methyl-5-(2-
O/ pyridyl)-1H- 79 18
pyrazol-3-one
HO,
/ \ 1-lsopropyl-3,5-
N dimethyl- 238 122
N/ y
pyrazol-4-ol

Polymerisationsversuche:
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Unter einer Stickstoffatmosphéare wurden in einem Reaktionsgefal 450 g deionisiertes
Wasser vorgelegt. Die vorgelegte Reaktionsmischung wurde unter Rihren auf 95°C
erhitzt. Nach Erreichen der Temperatur von 95°C erfolgte die Zufuihrung von drei Stré-
men unter Beibehaltung der Temperatur.

Strom 1: Zufuhrung Uber 5 h, 500 g Acrylsaure

Strom 2: Zuflihrung Gber 4,75 h, 15 g Natriumhypophosphite in 35 g deionisiertem
Wasser

Strom 3: Zuflhrung Gber 5,25 h, 5 g Natriumpersulfat in 66,4 g deionisiertem Wasser

Nach Zugabe der drei Stréme wurde die Reaktionsmischung fur eine weitere Stunde
bei 95°C geruhrt. Die Reaktionsmischung wurde anschlieRBend auf Raumtemperatur
abgekuhlt und mit 80 g deionisiertem Wasser versetzt.

Erfindungsgeman war die Acrylsdure von Strom 1 mit 280 Gew.-ppm Edaravon (5-
Methyl-2-phenyl-4H-pyrazol-3-on) bezogen auf die Masse der Acryls&ure stabilisiert.
Im Vergleichsversuch war die Acrylsdure von Strom 1 mit 200 Gew.-ppm MEHQ bezo-
gen auf die Masse der Acrylsdure stabilisiert.

Die erhaltenen Polymere wurden mittels GPC analysiert (Kalibrierung mit Na-PAA-
Standard, Elutionsmittel 0,01 mol/l Phosphatpuffer, pH=7,4 in dest. Wasser mit 0,01 M
NaN3).

Mw (g/mol)
Polymer (Edaravon) 9560
Polymer (MEHQ) 9400

Tests in Acrylaten:

Versuche zur Polymerisationsinhibierung unter Luft oder Stickstoff:

Far die Versuche zur Polymerisationsinhibierung unter Luft oder Stickstoff wurde ent-
stabilisiertes Ethylacrylat verwendet. Hierfur wurde Ethylacrylat, das 10 bis 20 Gew.-
ppm MEHQ bezogen auf die Menge an Ethylacrylat enthalt drucklos Gber Alumini-
umoxid Typ 90 aktiv neutral filtriert. Pro 100 ml stabilisiertem Ethylacrylat wurden 20 g
Aluminiumoxid Typ 90 aktiv neutral verwendet. Nach der Filtration war mittels HPLC-
Analytik kein MEHQ mehr im Ethylacrylat nachweisbar.
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Fuar die Vergleichsversuche wurde eine 13 Gew.-ppm MEHQ enthaltende Ethylacrylat-
[6sung hergestellt. Die Angabe Gew.-ppm bezieht sich auf die Masse des in der L&-
sung enthaltenen Ethylacrylats.

Fur weitere Vergleichsversuche wurden Mischungen von Ethylacrylat mit Verbindun-
gen die von den Verbindungen der allgemeinen Formel (1), (Il), (Ill) oder (V) unter-
schiedlich sind hergestellt, wobei die Molmenge der eingesetzten Verbindungen der
Molmenge an MEHQ in den Vergleichsversuchen entspricht.

Fur die erfindungsgemé&fen Versuche wurden Mischungen von Ethylacrylat mit Ver-
bindungen der allgemeinen Formel (1), (II), (Ill) und/oder (IV) hergestellt, wobei die
Molmenge an Verbindungen der allgemeinen Formel (1), (II), (Ill) und/oder (V) in den
Mischungen der Molmenge an MEHQ in den Vergleichsversuchen entspricht.

Exemplarische Verdlnnungsreihe:

Von einer Ethylacrylatldsung mit einem Gehalt von 500 Gew.-ppm MEHQ bezogen auf
die Masse des in der Losung enthaltenen Ethylacrylats wurde 1,0 g enthommen und
mit Ethylacrylat auf einen Gehalt von 240 Gew.-ppm MEHQ bezogen auf die Masse
des Ethylacrylats in der Lésung verdinnt.

Von der so erhaltenen Ethylacrylatiésung wurden 1,5 g entnommen und mit Ethylac-
rylat auf einen Gehalt von 80 Gew.-ppm MEHQ bezogen auf die Masse des Ethylac-
rylats in der Lésung verdinnt.

Von der so erhaltenen Ethylacrylatiésung wurden 1.5 g entnommen und mit Ethylac-
rylat auf einen Gehalt von 30 Gew.-ppm MEHQ bezogen auf die Masse des Ethylac-
rylats in der Lésung verdunnt.

Von der so erhaltenen Ethylacrylatiésung wurden 2,0 g entnommen und mit Ethylac-
rylat auf einen Gehalt von 13 Gew. ppm MEHQ bezogen auf die Masse des Ethylac-
rylats in der Lésung verddnnt.

Als Starterlésung wurde eine frisch angesetzte Toluol-Lésung von 2,2-Azobis(4-
methoxy-2,4-dimehtylvaleronitril) verwendet. Der Gehalt an 2,2‘-Azobis(4-methoxy-2,4-
dimehtylvaleronitril) in der Starterlésung betragt 6420 Gew. ppm bezogen auf die Mas-
se an Toluol in der Starterlésung.

Tests zur Polymerisationsinhibierung unter Luft:

Unter Luft wurden 2.0 g Ethylacrylatiésung enthaltend 0,00021 mmol des jeweiligen
Polymerisationsstabilisators vorgelegt. Die vorgelegte Ethylacrylatiésung wurde mit
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0,17 g Starterlésung versetzt und homogenisiert. 1,9 ml der so erhaltenen Mischung
wurden unter Luft in ein 4,5 ml Reaktionsgefal geflillt. Das Reaktionsgefal wurde luft-
dicht verschlossen und mit einem Temperaturfihler versehen. Der Temperaturfuhler
ragte in die Mischung im Reaktionsgefal3.

Das ReaktionsgefaR enthaltend die Mischung wurde in einem auf 40°C erwérmten
Heizblock platziert.

Nachdem die Mischung die Temperatur von 40°C erreicht hat wurde der Temperatur-
verlauf Uber die Zeit gemessen. Der Zeitraum von Erreichen der 40°C bis zum Errei-

chen der Maximaltemperatur wird als Bezugswert flr die Inhibierungsleistung des je-
weiligen Polymerisationsinhibitors herangezogen.

Fir eine Mischung mit MEHQ als Polymerisationsstabilisator wurde ein 1200 Sekun-
den dauernder Temperaturanstieg um 8°C auf eine maximale Temperatur von 48°C
gemessen. Die maximale Temperatur lag nach 29084 Sekunden vor, nachdem die
Mischung auf 40°C temperiert war. Zur Berechnung der Effizienz der Polymerisations-
stabilisatoren in Bezug auf MEHQ entspricht der Wert von 29084 Sekunden einer Effi-
zienz von 100 %.

Fur eine erfindungsgemaie Mischung mit 5-Methyl-2-phenyl-4H-pyrazol-3-on als Po-
lymerisationsstabilisator wurde ein 1200 Sekunden dauernder Temperaturanstieg um
6°C auf eine maximale Temperatur von 46°C beobachtet. Die maximale Temperatur
lag nach 28470 Sekunden vor, nachdem die Mischung auf 40°C temperiert war.

Im Vergleich zu MEHQ weist 5-Methyl-2-phenyl-4H-pyrazol-3-on als Polymerisations-
stabilisator somit eine Effizienz von 98 Prozent auf.

Tests zur Polymerisationsinhibierung unter Stickstoff:

Unter Luft wurden 2.0 g Ethylacrylatldsung enthaltend 000021 mmol des jeweiligen
Polymerisationsstabilisators vorgelegt. Die vorgelegte Ethylacrylatiésung wurde mit
0,17 g Starterlésung versetzt und homogenisiert. 1,9 ml der so erhaltenen Mischung
wurden unter Luft in ein 4,5 ml Reaktionsgefaf geflillt. Das Reaktionsgefald wurde luft-
dicht verschlossen und mit einem Temperaturfiihler versehen. Der Temperaturflhler
ragte in die Mischung im Reaktionsgefal. In das Reaktionsgefal wurde oberhalb der
vorgelegten Mischung Stickstoff unter Druckausgleich eingeleitet. Der Stickstoffstrom
betragt 3 bis 4 I/h. Die Einleitdauer betragt 20 Sekunden. Der Stickstoff weist eine
Reinheit von gréer 99,9 % auf.

Das Reaktionsgefa® enthaltend die Mischung wurde in einem Heizblock platziert. Die
Mischung wurde anschlieBend im Heizblock innerhalb von 4 Minuten auf 40°C er-
wérmt.
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Nachdem die Mischung die Temperatur von 40°C erreicht hat wurde der Temperatur-
verlauf Uber die Zeit gemessen. Der Zeitraum von Erreichen der 40°C bis zum Errei-

chen der Maximaltemperatur wird als Bezugswert fir die Inhibierungsleistung des je-
weiligen Polymerisationsinhibitors herangezogen.

Fur eine Mischung mit MEHQ als Polymerisationsstabilisator wurde ein 240 Sekunden
dauernder Temperaturanstieg um 73°C auf eine maximale Temperatur von 113°C ge-
messen. Die maximale Temperatur lag nach 460 Sekunden vor, nachdem die Mi-
schung auf 40°C temperiert war. Zur Berechnung der Effizienz der Polymerisationssta-
bilisatoren in Bezug auf MEHQ entspricht der Wert von 460 Sekunden einer Effizienz
von 100 %.

Fur eine erfindungsgeméae Mischung mit 5-Methyl-2-phenyl-4H-pyrazol-3-on als Po-
lymerisationsstabilisator wurde ein 240 Sekunden dauernder Temperaturanstieg um
80°C auf eine maximale Temperatur von 120°C beobachtet. Die maximale Temperatur
lag nach 426 Sekunden vor, nachdem die Mischung auf 40°C temperiert war.

Im Vergleich zu MEHQ weist 5-Methyl-2-phenyl-4H-pyrazol-3-on als Polymerisations-
stabilisator somit eine Effizienz von 93 Prozent auf.

Ergebnisse der Tests in Ethylacrylat mit erfindungsgemaRen Verbindungen:

Relative Sta-
bilisierung | Relative Stabilisie-
von Ethylac- | rung von Ethylac-
Struktur IUPAC-Name rylat unter rylat unter Stick-
Luft bezogen | stoff bezogen auf
auf MeHQ MeHQ (100%)

(100%)
2
\ / 2-Cyclo-
OH pentylpyrazol-3- 97 45
ol
W
/ 2-Isopropyl-
N propy 95 69

HO >/ pyrazol-3-ol
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Relative Sta-
bilisierung | Relative Stabilisie-
von Ethylac- | rung von Ethylac-
Struktur IUPAC-Name rylat unter rylat unter Stick-
Luft bezogen | stoff bezogen auf
auf MeHQ MeHQ (100%)
(100%)
5-Methyl-2-
e
/4 phenyl-4H- 86 45
pyrazol-3-one
(0]
OH
- 1-benzylpyrazol-
/ 2ylpyraz 107 58
N 4-ol
hd .
N~ / Isopropylpyrazol- 106 101
\ 4-ol
OH
0] 2-(4-
Methoxyphenyl)-
O N 5 m;?r/]pl 4Hy) 89 46
/ = g
pyrazol-3-one
HO A\ 1,3,5-
\ { Trimethylpyrazol- 117 97
\ 4-ol
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Relative Sta-
bilisierung | Relative Stabilisie-
von Ethylac- | rung von Ethylac-
Struktur IUPAC-Name rylat unter rylat unter Stick-
Luft bezogen | stoff bezogen auf
auf MeHQ MeHQ (100%)
(100%)
/ \ 4-1sopropyl-5-
H N
methyl-2-phenyl- 151 63
pyrazol-3-ol
HO
1-Isopropyl-3,5-
T dimethyl-pyrazol- 122 86

\N/w\{

4-ol
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Polymerisationsversuche mit Acrylaten:

Homopolymerisation von n-Butylacrylat:

Vergleichsversuch:

Unter einer Stickstoffatmosphére wurden in einem Reaktionsgefal 210 g n-Butylacetat,
14,7 g n-Butylacrylat (stabilisiert mit 15 Gew. ppm MEHQ bezogen auf die Menge des
n-Butylacrylats) und 0,08 g Azobisisobutyronitril (AIBN) vorgelegt. Die vorgelegte Re-
aktionsmischung wurde unter Ruhren auf 80°C erhitzt. Nach 15 Minuten nach Errei-
chen der Temperatur von 80°C erfolgte die Zuflihrung von zwei Strémen unter Beibe-

haltung der Temperatur.

Strom 1: Zuflhrung Uber 2 h, 195,3 g n- Butylacrylat (stabilisiert mit 15 Gew. ppm
MEHQ bezogen auf die Menge des n-Butylacrylats) und 100,5 g n-Butylacetat

Strom 2: Zuflhrung Gber 3 h, 0,98 g AIBN und 74,1 g n-Butylacetat
Die Reaktionsmischung wurde nach Zugabe der Stréme flr 2h bei 80°C geruhrt und

anschlieRend auf 25°C abgekihlt.
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Erfindungsgeman:

Unter einer Stickstoffatmosphéare wurden in einem Reaktionsgefal 210 g n-Butylacetat,
14,7 g n-Butylacrylat (stabilisiert mit 21 Gew.-ppm 5-Methyl-2-phenyl-4H-pyrazol-3-on
bezogen auf die Menge des n-Butylacrylats) und 0,08 g AIBN vorgelegt. Die vorgelegte
Reaktionsmischung wurde unter Rihren auf 80°C erhitzt. Nach 15 Minuten nach Errei-
chen der Temperatur von 80°C erfolgte die Zufihrung von zwei Strdbmen unter Beibe-
haltung der Temperatur.

Strom 1: Zuflhrung Uber 2 h, 195,3 g n- Butylacrylat (stabilisiert mit 21 Gew.-ppm 5-
Methyl-2-phenyl-4H-pyrazol-3-on bezogen auf die Menge des n-Butylacrylats) und
100,5 g n-Butylacetat

Strom 2: Zuflhrung Uber 3 h, 0,98 g AIBN und 74,1 g n-Butylacetat
Die Reaktionsmischung wurde nach Zugabe der Strome flr 2h bei 80°C gerihrt und
anschlieRend auf Raumtemperatur abgekuhlt.

Die erhaltenen Polymere wurden mittels GPC analysiert (Kalibrierung Polystyrolstan-
dard, Elutionsmittel: THF + 0,1 Vol. % Trifluoressigsaure).

Mw (g/mol)
Polymer (erfindungsgeman) 164000
Polymer (MEHQ) 163000

Emulsionspolymerisation von n-Butylacrylat, Styrol und Methacrylsdure:

Vergleichsversuch:

Unter einer Stickstoffatmosphéare wurden in einem Reaktionsgefal 250 g VE Wasser
und 4 g Kaliumperoxodisulfat vorgelegt. Das vorgelegte Reaktionsgemisch wurde unter
Ruhren auf 60°C erwarmt. Bei 60°C wurden unter Ruhren 8 g von Zulauf 1 dem Reak-
tionsgemisch zugefiihrt. 5 Minuten nach Zugabe wurden bei 60°C und unter Ruhren
der Rest von Zulauf 1 und Zulauf 2 dem Reaktionsgemisch zugefihrt. Der Rest von
Zulauf 1 wurde Uber eine Zeit von 160 Minuten, der Zulauf 2 wurde Uber eine Zeit von
150 Minuten dem Reaktionsgemisch zugefihrt.

Zulauf 1: 4 g Natriumhydrogensulfit, 100 g VE Wasser
Zulauf2: 400 g Styrol (stabilisiert mit 20 Gew. ppm MEHQ bezogen auf die Menge

Styrol), 400 g n-Butylacrylat (stabilisiert mit 15 Gew. ppm MEHQ bezogen
auf die Menge n-Butylacrylat), 15 g Methacrylsdure (stabilisiert mit 200
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Gew. ppm MEHQ bezogen auf die Menge Methacrylsdure), 20 g Disponil
FES 147 und 450 g VE Wasser.

Nach Beendigung der Zufthrung von Zulauf 1 wurde die Temperatur des Reaktions-
gemisches auf 65°C erhdht und das Reaktionsgemisch fir 1 h bei dieser Temperatur
gehalten. Die erhaltene Dispersion wurde auf Umgebungstemperatur abgekuhlt, mit
wassriger Ammoniaklésung (25 Gew. %) auf pH 7 eingestellt und durch ein Sieb fil-
triert.

Erfindungsgeman:

Unter einer Stickstoffatmosphére wurden in einem Reaktionsgefal 250 g VE Wasser
und 4 g Kaliumperoxodisulfat vorgelegt. Das vorgelegte Reaktionsgemisch wurde unter
Ruhren auf 60°C erwarmt. Bei 60°C wurden unter Rihren 8 g von Zulauf 1 dem Reak-
tionsgemisch zugefiihrt. 5 Minuten nach Zugabe wurden bei 60°C und unter Rihren
der Rest von Zulauf 1 und Zulauf 2 dem Reaktionsgemisch zugefihrt. Der Rest von
Zulauf 1 wurde Uber eine Zeit von 160 Minuten, der Zulauf 2 wurde Uber eine Zeit von
150 Minuten dem Reaktionsgemisch zugefihrt.

Zulauf 1: 4 g Natriumhydrogensulfit, 100 g VE Wasser

Zulauf2: 400 g Styrol (stabilisiert mit 28 Gew. ppm Edaravon bezogen auf die Men-
ge Styrol), 400 g n-Butylacrylat (stabilisiert mit 21 Gew. ppm Edaravon be-
zogen auf die Menge n-Butylacrylat), 15 g Methacrylsaure (stabilisiert mit
280 Gew. ppm Edaravon bezogen auf die Menge Methacrylséaure), 20 g
Disponil FES 147 und 450 g VE Wasser.

Nach Beendigung der Zuflihrung von Zulauf 1 wurde die Temperatur des Reaktions-
gemisches auf 65°C erhdht und das Reaktionsgemisch fir 1 h bei dieser Temperatur
gehalten. Die erhaltene Dispersion wurde auf Umgebungstemperatur abgekuhlt, mit
wassriger Ammoniaklésung (25 Gew. %) auf pH 7 eingestellt und durch ein Sieb fil-
triert.

Mittlerer Teil- Glas- Mw Koagulat | Restmonome-
chendurch- temperatur (g/mol) (Gew.%) rengehalt
messer (nm) °C) (Gew. ppm)
Vergleichs- 163 19 820000 0,25 n-Butylacrylat:
versuch 300
Styrol: <20
Erfindungs- 168 21 850000 0,4 n-Butylacrylat:
geman 500
Styrol: < 20
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Der mittlere Teilchendurchmesser (z-Average) wurde wie folgt bestimmt:

Die Proben wurden mit einem Zetasizer Nano der Firma Malvern analysiert. Sie wur-
den mit Milliporewasser (pH4) auf eine Messkonzentration von 0,0005% verdinnt und
dann 5pum filtriert bestimmt. Die Messungen erfolgten bei 25°C.

Die Glastemperatur wurde wie folgt ermittelt:
Die Polymerdispersionen wurden bei 80°C/Vakuum getrocknet. Die Glastemperatur
wurde mittels DSC bestimmt. Vor der Messung wurden die Proben von 140°C aus

schnell abgekihlt und anschlieend mit 20 K/min von -50°C bis 140°C vermessen.

Die Molmassenbestimmung erfolgte mittels GPC (Kalibrierung mit Polystyrol-Standard,
Elutionsmittel: THF + 0.1 Vol. % Trifluoressigsaure).

Der Restmonomergehalt wurde mittels Head-Space GC bestimmt.

Die Koagulatmenge (aggregierte Polymerkolloide in der Apparatur und im Filtrations-
rlckstand) wurde gewogen.



