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(54) Title: USE OF ANTI-MICROBIAL POLYMERS AS EMULSIFIERS AND ANTI-MICROBIAL POLYMER DISPERSIONS

CONTAINING EMULSIFIERS

(54) Bezeichnung: VERWENDUNG ANTIMIKROBIELLER POLYMERE ALS EMULGATOREN UND EMULGATOREN
ENTHALTENDE ANTIMIKROBIELLE POLYMER-DISPERSIONEN

(57) Abstract: The invention relates to the use of amphiphilic copolymers comprising at least one hydrophobic polymer block and
at least one polymer block that has an anti-microbial action as emulsifiers for the emulsion polymerisation, mini-emulsion poly-
merisation or suspension polymerisation of water-insoluble polymers, polymer networks and polymer composites in water or media
containing water. The invention also relates to anti-microbial polymer dispersions containing emulsifiers.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft die Verwendung amphiphiler Copolymere mit mindestens einem hydrophoben Po-
lymer-Block und mindestens einem antimikrobielle Wirkung aufweisenden Polymer-Block als Emulgatoren fiir die Emulsionspoly-
merisation, Miniemulsionspolymerisation oder Suspensionspolymerisation von wasserunloslichen Polymeren, Polymer-Netzwerken
und Polymer-Kompositen in Wasser oder Wasser enthaltenden Medien. Die Erfindung betrifft auch Emulgatoren enthaltende anti-

mikrobielle Polymer-Dispersionen.
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Verwendung antimikrobieller Polymere als Emulgatoren

und Emulgatoren enthaltende antimikrobielle Polymer-Dispersionen

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung antimikrobieller Polymere als
Emulgatoren und betrifft Emulgatoren enthaltende antimikrobielle Polymer-
dispersionen. Die Erfindung betrifft auch die Verwendung antimikrobieller Poly-

merdispersionen zur Schaffung von antimikrobiellen Polymer-Beschichtungen.

Dispersionen von Polymeren in geeigneten L&sungsmitteln sind nicht nur eine
Form Ublicher Systeme, in Form derer Polymere nach ihrer Herstellung bei-
spielsweise im Wege der Emulsionspolymerisation, Miniemulsionspolymerisati-
on oder Suspensionspolymerisation anfallen; sie sind auch wichtige Zwischen-
stufen in der Herstellung moderner Farben, Lacke und Beschichtungssysteme.
Wegen der Notwendigkeit, aus Griinden des Umweltschutzes und der Belas-
tung am Arbeitsplatz auf organische Ldsungsmittel zu verzichten oder deren
Einsatz wenigstens zu reduzieren, werden immer mehr Polymer-Dispersionen
auf Basis Wasser enthaltender Lésungsmittel-Systeme oder gar auf Wasserba-

sis hergestellt.

Wasserbasierte Polymer-Dispersionen sind jedoch bei Lagerung anfallig gegen
Befall durch Mikroorganismen. Sie enthalten daher regelméfRlig Biozide. Der
Zusatz von Bioziden hat neben der Funktion, zu verhindern, dal} bereits die
Dispersionen durch Mikroorganismen befallen werden, auch den Zweck, den
Befall von aus den wasserbasierten Polymer-Dispersionen hergesteliten End-
produkien, wie beispielsweise den Befall von Beschichtungen und Farben, die
aus solchen Polymer-Dispersionen hergestelit werden, durch Mikroorganismen

zu erschweren oder sogar ganz zu verhindern.

Haufig verwendete Biozide flr diese Zwecke sind Formaldehyd, Glutardialde-
hyd, andere Aldehyde und Triclosan [5-Chlor-2-(2,4-dichlorphenoxy-)phenol].
Auch andere mit Wasser kompatible Biozide werden verwendet. Nachteil der
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genannten (und auch der meisten weiteren), als biozide Ausristung in wasser-
basierten Polymer-Dispersionen verwendeten organischen Verbindungen ist
ihre Wasserloslichkeit und ihr mehr oder weniger niedriges Molekulargewicht.
Diese ermdglichen nicht nur, dad sie aus den Dispersionen verdampfen kénnen
und damit die Arbeitsumwelt bei der Herstellung und Weiterverarbeitung solcher
Systeme unzulassig belasten, sondern auch, dal sie ausgewaschen werden
konnen, beispielsweise aus mit Wasser in Kontakt kommenden Beschichtun-
gen, die unter Verwendung solcher Dispersionen hergestellt wurden. Letzteres
fuhrt nicht nur im industriellen Bereich, sondern auch beim Endverbraucher zu
Belastungen, die — teilweise bereits auf gesetzlicher Basis - aufgrund der zu

erwartenden Schadigungen verhindert werden mussen.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war, Dispersionen von Polymeren in walk-
rigen Systemen bereitzustellen, denen keine fllichtigen Biozide zugesetzt wer-
den miissen, um den Polymer-Dispersionen oder unter deren Verwendung her-
gestellten Beschichtungen mikrobizide Eigenschaften zu verleihen. Aufgabe der
Erfindung war weiter, Beschichtungssysteme vorzuschlagen, die zu nicht gegen

Befall von Mikroorganismen anfalligen Beschichtungen flihren.

Es wurde (iberraschend gefunden, daly amphiphile, nicht wasserldsliche Copo-
lymere mit mindestens einem hydrophoben Polymer-Block und mindestens ei-
nem antimikrobielle Wirkung aufweisenden Polymerbock oder — alternativ zu
dem mindestens einen antimikrobielle Wirkung aufweisenden Polymer-Block —
mindestens einem keine antimikrobielle Wirkung aufweisenden Polymerblock
mit mindestens einer antimikrobiellen Seiten- und/oder Endgruppe als Emulga-
toren in der Emulsionspolymerisation, Miniemulsionspolymerisation oder Sus-
pensionspolymerisation wasserunidslicher Polymere, Polymer-Netzwerke oder
Polymer-Komposite verwendet werden kénnen. Uberraschend war weiter, da
bei Verwendung der genannten Emulgatoren Dispersionen wasserunldslicher
Polymere entstehen, die gegen den Befall von Mikroorganismen besténdig sind.

Weiter wurde Gberraschend gefunden, daly Beschichtungen, die unter Verwen-
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dung der so erhaltenen Polymer-Dispersionen hergestellt werden, dauerhatt
antimikrobiell ausgeristet sind und Mikroben bei Kontakt abtéten, ohne dal® aus
solchen Dispersionen oder von so erhaltenen Beschichtungen Biozide durch

Abdampfen oder Auswaschen freigesetzt werden kénnen.

Die Erfindung betrifft daher die Verwendung amphiphiler Copolymere mit min-
destens einem hydrophoben Polymer-Block und mindestens einem antimikro-
bielle Wirkung aufweisenden Polymer-Block als Emulgatoren fur die Emulsi-
onspolymerisation, Miniemulsionspolymerisation oder Suspensionspolymerisa-
tion von wasserunldslichen Polymeren, Polymer-Netzwerken und Polymer-
Kompositen in Wasser oder Wasser enthaltenden Medien.

Weiter betrifft die Erfindung die Verwendung amphiphiler Copolymere mit min-
destens einem hydrophoben Polymer-Block und mindestens einem keine anti-
mikrobielle Wirkung aufweisenden Polymer-Block mit mindestens einer anti-
mikrobiellen Seiten- und/oder Endgruppe als Emulgatoren fir die Emulsionspo-
lymerisation, Miniemulsionspolymerisation oder Suspensionspolymerisation von
wasserunldslichen Polymeren, Polymer-Netzwerken und Polymer-Kompositen

in Wasser oder Wasser enthaltenden Medien.

Bevorzugte Ausfiihrungsformen der erfindungsgemafen Verwendung sind in
den Unteranspriichen 3 bis 8 beansprucht.

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung einer wafrigen Disper-
sion in Wasser uni6slicher Polymere, Polymer-Netzwerke oder Polymer-
Komposite mit antimikrobiellen Eigenschaften durch Emulsionspolymerisation,
Miniemulsionspolymerisation oder Suspensionspolymerisation von einem oder
mehreren in Wasser unléslichen Monomer(en) fir die genannten, in Wasser
unléslichen Polymere, Polymer-Netzwerke oder Polymer-Komposite in Wasser
oder einem Wasser enthaltenden Medium, wobei man als Emulgator(en) min-

destens ein amphiphiles Copolymer mit mindestens einem hydrophoben Poly-
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mer-Block und mindestens einem antimikrobielle Wirkung aufweisenden Poly-

mer-Block verwendet.

Weiter betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung einer wéRrigen Dis-
persion in Wasser unldslicher Polymere, Polymer-Netzwerke oder Polymer-
Komposite mit antimikrobiellen Eigenschaften durch Emulsionspolymerisation,
Miniemulsionspolymerisation oder Suspensionspolymerisation von einem oder
mehreren in Wasser unléslichen Monomer(en) fiir die genannten, in Wasser
unloslichen Polymere, Polymer-Netzwerke oder Polymer-Komposite in Wasser
oder einem Wasser enthaltenden Medium, wobei man als Emulgator(en) min-
destens ein amphiphiles Copolymer mit mindestens einem hydrophoben Poly-
mer-Block und mindestens einem keine antimikrobielle Wirkung aufweisenden
Polymer-Block mit mindestens einer antimikrobiellen Seiten- und/oder End-

gruppe verwendet.

Bevorzugte Ausgestaltungen des erfindungsgemafen Verfahrens sind in den

Anspriichen 11 bis 16 beansprucht.

Die Erfindung betrifft weiter walrige Dispersionen von in Wasser unloslichen
Polymeren, Polymer-Netzwerken oder Polymer-Kompositen mit antimikrobiellen
Eigenschaften, die erhéltlich sind nach den erfindungsgeméRen, nachfolgend

im Detail beschriebenen Verfahren.

Die Erfindung betrifft auch die Verwendung waRriger Dispersionen gemal der
Erfindung zur Herstellung von Beschichtungen und Materialien mit antimikro-
biellen Eigenschaften.

Bevorzugte Ausgestaltungen der Erfindung sind in den Anspriichen 19 bis 21

beansprucht.
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Der Begriff ,Copolymer”, wie er in der vorliegenden Beschreibung und in den
Patentanspriichen verwendet wird, definiert ein aus mehr als einer Art von Mo-
nomeren gebildetes Polymer, dessen wiederkehrende Einheiten aus meist (je-
doch nicht zwingend) linear verkntipften Molekilen mehr als eines Typs mitein-
ander polymerisierbarer Monomere bestehen. Die erfindungsgemal verwende-
ten Copolymere kénnen statistische Copolymere, Block-Copolymere oder so-
genannte ,Gradientencopolymere” (also beispielsweise Block-Copolymer —
statistisches Copolymer — Block-Copolymer-Folgen umfassende Copolymere)
umfassen, kdnnen jedoch auch Bereiche umfassen, in denen hydophobe Mo-
nomer-Einheiten und antimikrobielle Monomer-Einheiten unmittelbar miteinan-
der verknipft sind.

Der Begriff ,Block-Copolymer”, wie er in der vorliegenden Beschreibung und in
den Patentanspriichen verwendet wird, definiert ein aus mehr als einer Art von
Monomeren gebildetes Polymer, dessen wiederkehrende Einheiten aus meist
(jedoch nicht zwingend) linear verknlpften Molekul-Blécken bestehen, die wie-
derum untereinander meist (jedoch nicht zwingend) linear verbunden sind, wo-
bei unter ,Molekil-Block” ein Abschnitt des Polymer-Molekils verstanden wird,
der mehrere identische konstitutionelle Einheiten umfallt und mindestens ein
konstitutionelles oder konfiguratives Merkmal besitzt, das in den unmittelbar
angrenzenden Abschnitten (Blécken) nicht auftritt.

Der Begriff ,antimikrobiell®, wie er in der vorliegenden Beschreibung und in den
Patentanspriichen verwendet wird, definiert eine Eigenschaft (im Rahmen der
vorliegenden Erfindung: eines Polymers), nicht einem Angriff durch Mikroben
ausgesetzt werden zu kdnnen, weil diese ihre Wirkung nicht entfalten kénnen.
Die Mikroben kénnen dabei im Rahmen der vorliegenden Erfindung Bakterien,
Viren, Piize (einschliefllich Hefen), Algen sein, ohne die Erfindung auf diese
Gruppen oder auf besondere Spezies oder gar Stamme dieser Gruppen zu be-
schranken. Dabei kann erfindungsgemaf der mikrobielle Angriff ein die (Co-

)Polymer-Be-schichtung in irgendeiner ihrer Eigenschaften verschlechternder
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Angriff oder lediglich ein Versuch des jeweiligen Mikrobiums sein, die Beschich-
tung als Transfer-Medium beim Ubergang von einem fritheren Wirt (beispiels-
weise einem Trager des Bakteriums oder Pilzes) zu einem neuen Wirt (bei-
spielsweise einem zu infizierenden Lebewesen) zu benutzen. Der Begriff ,anti-
mikrobiell“ schlieRt daher erfindungsgemal die Begriffe ,antibakteriell®, ,antivi-

ral, ,antimykotisch” usw. ein, ist jedoch nicht auf diese beschrankt.

Unter ,nicht wasserloslich” wird im Rahmen der vorliegenden Beschreibung und
in den Patentanspriichen verstanden, daf sich das erfindungsgemal verwen-
dete amphiphile Block-Copolymer in Wasser nicht oder nur in geringen, vor-
zugsweise in verschwindend geringen Mengen lost. ErfindungsgemaR betragt
die Wasserloslichkeit der antimikrobiellen Copolymere weniger als 1 g/l, bevor-
zugt weniger als 0,1 g/l, noch weiter bevorzugt weniger als 0,05 g/l. Die geringe
Wasserldslichkeit der als Emulgator verwendeten amphiphilen Copolymere
fuhrt dazu, dal sie sich in waRrigen, fur die Emulsionspolymerisation, Mini-
emulsionspolymerisation oder Suspensionspolymerisation verwendeten Medien
nicht 18sen, sondern an der Grenzflache zwischen waRriger Phase und organi-

scher (hydrophober) Phase anordnen.

Amphiphile Copolymere mit mindestens einem hydrophoben Polymer-Block und
mindestens einem antimikrobielle Wirkung aufweisenden Polymerblock oder —
alternativ zu letzterem — mindestens einem keine antimikrobielle Wirkung auf-
weisenden Polymer-Block mit mindestens einer antimikrobiellen Seiten-
und/oder Endgruppe sind als solche aus dem Stand der Technik bekannt; ver-
wiesen wird beispielsweise auf die Druckschrift WO 02/085,542.

Das erfindungsgemal verwendete, nicht wasserldsliche amphiphile Copolymer
umfafst mindestens einen hydrophoben Polymer-Block. Es kann ein hydropho-
ber Polymer-Block oder kénnen mehrere hydrophobe Polymer-Blécke zugegen
sein. Im letzteren Fall kdnnen diese mehreren Polymer-Blocke aus gleichen

Monomer-Bausteinen oder aus unterschiedlichen Monomer-Bausteinen beste-



WO 2006/077162 PCT/EP2006/000610

hen, oder es kdnnen gleiche und unterschiedliche Monomer-Bausteine zu BI6-
cken unterschiedlichen Polymerisationsgrades kombiniert sein. Die Stellung des
hydrophoben Polymer-Blocks/der hydrophoben Polymerblécke im Molekil des
erfindungsgemal verwendeten, nicht wasserlgslichen amphiphilen Coplymers
oder — speziell bevorzugt, jedoch nicht beschrénkt —~ Block-Copolymers kann
beliebig sein, und es ist erfindungsgemal mdoglich, endstandige oder seiten-
sténdige hydrophobe Polymer-Blidcke oder mittelstédndige hydrophobe Polymer-
Blocke zu realisieren.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung ist in dem als Emulgator
verwendeten amphiphilen Copolymer bzw. Block-Copolymer der mindestens
eine hydrophobe Polymer-Block ein aus hydrophoben wiederkehrenden Einhei-

ten gebildeter Oligomer-, Homopolymer- oder Copolymer-Block.

Unter dem Begriff ,,Oligomer-Block® bzw. ,Homopolymer-Block® bzw. ,Copoly-
mer-Block® wird im Rahmen der vorliegenden Beschreibung und in den Patent-
ansprichen ein kettenférmiges (d. h. im wesentlichen lineares) oder netzférmi-
ges (d. h. im wesentlichen flachiges) oder sternférmiges (d. h. im wesentlichen
dreidimensionales) Gebilde aus wenigen (,Oligomer*) oder vielen wiederkeh-
renden gleichartigen (,Homopolymer®) oder voneinander verschiedenen (,Copo-
lymer®), im Grundzustand miteinander polymerisierbaren und im Oligomer-
Block, Homopolymer-Block bzw. Copolymer-Block miteinander polymerisierten
Monomer-Einheiten verstanden, die durch kovalente Bindungen untereinander
zu einem gréferen Gebilde mit im Vergleich zu der/den Monomer-Einheit(en)
deutlich héherer Molekularmasse verbunden sind. Die in dem Polymer oder
Copolymer wiederkehrenden Monomer-Einheiten kdnnen erfindungsgemaf
beliebigen Charakters sein und kénnen gewahlt sein aus nur Kohlenstoff und
Wasserstoff umfassenden Kohlenwasserstoff-Einheiten, die meist hydrophobe
Molekile sind, oder neben Kohlenstoff und Wasserstoff auch Heteroatome wie
O, N, S und/oder P (vorzugsweise zumindest O) umfassenden Einheiten, die

zumindest Bereiche mit einer gewissen Hydrophilie neben grofReren hydropho-
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ben Bereichen aufweisen. Die reinen Kohlenwasserstoff-Einheiten kdnnen bei-
spielsweise (jedoch die Erfindung nicht beschréankend) aus Ethylen-Gruppen, n-
Propylen-Gruppen und/oder i-Propylen-Gruppen, n-Butylen-Gruppen und/oder
i-Butylen-Gruppen und/oder t-Butylen-Gruppen und/oder héheren Homologen,
aber auch Styrol-Gruppen, o-Methylstyrol-Gruppen und/oder Divinylbenzol-
Gruppen gewahlt sein. Dabei kdnnen die Grundgeriiste aus Homopolymeren
einer Monomer-Einheit oder Copolymeren mehrerer Monomer-Einheiten beste-
hen, wobei letztere regelmaRige, statistische oder Block-Copolymere sein koén-
nen. Heteroatome enthaltende Einheiten sind meist hydrophiler; sie weisen zu-
mindest Bereiche mit gewisser Hydrophilie auf. Exemplarische (nicht jedoch
beschrankende) Beispiele von Monomeren dieses Typs sind Ethylenoxid, Pro-
pylenoxid, Vinylchlorid, Acrylchlorid, Methacrylchlorid, Acrylsaure, Methacryl-
saure, Cq- bis Cs-Alkylacrylat (wie beispielsweise Methylacrylat oder Ethylacry-
lat oder Propylacrylat oder n-Butylacrylat oder 2-Ethylhexylacrylat), C¢- bis Cs-
Alkylmethacrylat (wie beispielsweise Methylmethacrylat oder Ethylmethacrylat
oder Propylmethacrylat oder n-Butylmethacrylat oder 2-Ethylhexylmethacrylat),
Acrylamid, Methacrylamid, Acrylnitril, Methacrylnitril, Heptyloxazolin, Nonyloxa-
zolin und Phenyloxazolin. Aus solchen Monomer-Einheiten bestehende Oligo-
mere, Homopolymere oder Copolymere weisen zumindest bereichsweise eine
gewisse Hydrophilie auf. Copolymere dieses Typs kénnen ebenfalls regelmafi-
ge, statistische oder Block-Copolymere sein. Selbstverstandlich ist es auch
mdglich, Kohlenwasserstoffe und Heteroatome enthaltende Monomer-Einheiten
miteinander zu Copolymer-Grundgeristen zu verknipfen, wobei auch solche
Copolymere regelmaBige, statistische oder Block-Copolymere sein konnen.
Insbesondere kdnnen Block-Copolymere des letztgenannten Typs stark hydro-
phobe (vorwiegend Kohlenwasserstoff-Einheiten aufweisende) Bereiche des

Grundgeriists neben hydrophileren Bereichen des Grundgerlsts umfassen.

Bevorzugt werden als Emulgatoren erfindungsgemal} solche amphiphilen Co-
polymere verwendet, die einen aus hydrophoben wiederkehrenden Einheiten

gebildeten Oligomer-, Homopolymer- oder Copolymer-Block mit einem Polyme-
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risationsgrad im Bereich von 5 bis 10.000 aufweisen. Bei Verwendung solcher
Emulgatoren kann nicht nur eine gute emulgierende Wirkung fiir den (Co-) Po-
lymerisationsschritt bei der Herstellung der Dispersion erreicht werden, sondern
es findet auch ein angestrebter Transfer der die antimikrobielle Wirkung be-

grindenden Gruppen auf das Ziel-Polymer statt.

Aufgrund der guten Ergebnisse der antimikrobiellen Wirkung weiter bevorzugt
umfalBt das als Emulgator verwendete amphiphile Copolymer-Molekll bzw.
Block-Copolymer-Molekil einen aus hydrophoben wiederkehrenden Einheiten
gebildeten Oligomer-, Homopolymer- oder Copolymer-Block, wobei die hydro-
phoben wiederkehrenden Einheiten gewahlt sind aus der Gruppe einer oder
mehrerer der Einheiten Ethylen, Propylen, Propylenoxid, Vinylchlorid, Vinyl-
acetat, Vinylversatat, Styrol, Methylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylacrylat, E-
thylmethacrylat, n-Butylacrylat, n-Butylmethacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, 2-
Ethylhexylmethacrylat, Acrylnitril, Heptyloxazolin, Nonyloxazolin und Phenylo-
xazolin. Es kann eine der genannten Einheiten oder es kénnen mehrere der
genannten Einheiten als hydrophobe wiederkehrende Einheiten gewahit wer-
den.

Die Tatsache, dall die erfindungsgemaf} als Emulgator verwendeten nicht-
wasserléslichen amphiphilen Copolymere zu einer antimikrobiellen Wirkung bei
den Ziel-Polymeren, -Polymer-Netzwerken oder —Polymer-Kompositen flihren,
ist eng mit dem Vorhandensein des mindestens einen antimikrobielle Wirkung
aufweisenden Polymer-Blocks oder des keine antimikrobielle Wirkung aufwei-
senden Polymer-Blocks mit einer oder mehreren antimikrobiellen Seiten-
und/oder Endgruppen verbunden. Im Rahmen der Emulsionspolymerisation,
Miniemulsionspolymerisation oder Suspensionspolymerisation in Gegenwart
eines oder mehrerer Emulgatoren in Form der erfindungsgemaf verwendeten
amphiphilen Copolymere werden antimikrobielle Wirkung der Ziel-Polymere,
-Polymer-Netzwerke oder —Polymer-Komposite bewirkende Gruppen auf die

Ziel-Polymere aufgepfropft und dort kovalent gebunden.
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Unter ,aufgepfropft’ wird im Rahmen der vorliegenden Beschreibung und der
Patentanspriiche verstanden, dald die eine oder die mehreren antimibrobiell
wirksamen Gruppen im Wege einer Pfropf-Copolymerisation auf das Polymer
oder Copolymer aufgepfropft ist/sind, wobei im wesentlichen solche Gruppen
des Polymers/Copolymers und/oder der antimikrobiell wirksamen Gruppe fiir
die Ausbildung kovalenter Bindungen zwischen Polymer/Copolymer und anti-
mikrobiell wirksamer bzw. wirksamen Gruppe(n) verwendet werden, die sich im
Wege einer Pfropf-Copolymerisation verknipfen lassen. Ohne hierauf be-
schrankt zu sein, wird angenommen, dafl} dies im wesentlichen Gruppen mit
Mehrfachbindungen zwischen zwei benachbarten Atomen, insbesondere C=C-
Doppelbindungen und/oder C=C-Dreifachbindungen in den miteinander zu ver-
knipfenden Molekillen des Polymers bzw. Copolymers einerseits und in den

antimikrobiell wirksamen, aufzupfropfenden Molekillen andererseits sind.

Erfindungsgemall entspricht es einer bevorzugten Ausflihrungsform, daf} in
dem als Emulgator verwendeten amphiphilen Copolymer der mindestens eine
antimikrobielle Wirkung aufweisende Polymer-Block des amphiphilen Copoly-
mers ein hydrophiler Polymer-Block ist. Es kann in dem Copolymer bzw. vor-
zugsweise Block-Copolymer ein einziger antimikrobielle Wirkung aufweisender
Polymer-Block zugegen sein, oder es kbnnen mehrere antimikrobielle Wirkung
aufweisende Polymer-Blécke zugegen sein. Im letztgenannten Fall kdnnen die
mehreren Blocke gleiche, hinsichtlich ihrer antimikrobiellen Wirkung verschie-
dene, aber sonst gleiche oder in jeder Hinsicht (insbesondere in ihrer antimikro-
biellen Wirkung) verschiedene Polymer-Blocke sein. Mit verschiedenen Poly-
mer-Blécken kénnen beispielsweise unterschiedliche antimikrobielle Wirksam-
keiten realisiert werden, beispielsweise antimikrobielle Wirksamkeiten unter-
schiedlicher Intensitat und/oder gegen unterschiedliche Mikroorganismen (z. B.
unterschiedliche Bakterien und/oder unterschiedliche Viren und/oder unter-
schiedliche Pilze bzw. Hefen und/oder unterschiedliche Algen) gerichtete Wirk-

samkeiten.
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Die Stellung des antimikrobielle Wirkung aufweisenden Polymer-Blocks/der an-
timikrobielle Wirkung aufweisenden Polymerbldcke im Molekiil des erfindungs-
gemal verwendeten, nicht wasserldslichen amphiphilen Coplymers bzw. Block-
Copolymers kann beliebig sein, und es ist erfindungsgeman mdglich, endstén-
dige oder seitenstandige antimikrobielle Wirkung aufweisende Polymer-Blocke
oder mittelsténdige antimikrobielle Wirkung aufweisende Polymer-Bltcke zu

realisieren.

Noch weiter bevorzugt ist in dem als Emulgator verwendeten amphiphilen Co-
polymer der mindestens eine antimikrobielle Wirkung aufweisende Polymer-
Block ein hydrophiler antimikrobieller Oligomer-, Homopolymer- oder Copoly-
mer-Block. Mit besonderem Vorteil liegt in dem vorhandenen hydrophilen Oli-
gomer-, Homopolymer- oder Copolymer-Block der Polymerisationsgrad im Be-
reich von 5 bis 10.000.

Ganz besonders bevorzugt ist in dem als Emulgator verwendeten amphiphilen
Copolymer oder Block-Copolymer der mindestens eine antimikrobielle Polymer-
Block ein hydrophiler Oligomer-, Homopolymer- oder Copolymer-Block, dessen
Polymer gewahlt ist aus der Gruppe eines oder mehrerer der Polymere Poly-N-
(C4- bis ~Cazz-)Alkyl-4-vinylpyridine, Poly-N-(Cg- bis —Ca,-) Alkylethylenimine und
Polyhexylbiguanidine. Es kann ein oder es kdnnen mehrere (auch mehrere
gleiche, nur hinsichtlich ihrer Molekularmasse verschiedene) der genannten

Polymere verwendet werden.

Im Rahmen der erfindungsgemaRen Verwendung nicht wasserislicher amphi-
philer Copolymere ist es dariiber hinaus bevorzugt, daf der mindestens eine
keine antimikrobielle Wirkung aufweisende Polymer-Block mit mindestens einer
antimikrobiellen Seiten- und/oder Endgruppe ein hydrophiler Oligomer-, Homo-
polymer- oder Copolymer-Block mit einer oder mehreren antimikrobiellen Sei-

ten- und/oder Endgruppen ist. Es kann ein oder es kénnen mehrere keine anti-



WO 2006/077162 PCT/EP2006/000610
12

mikrobielle Wirkung aufweisende(r) Polymer-Block/Polymer-Blécke in den E-
mulgatoren verwendet werden. In gleicher Weise ist es erfindungsgeman mog-
lich, da der mindestens eine keine antimikrobielle Wirkung aufweisende Poly-
mer-Block eine oder mehrere antimikrobielle Seitengruppen oder eine oder
mehrere antimikrobielle Endgruppen oder eine oder mehrere antimikrobielle
Seitengruppen neben einer oder mehreren antimikrobiellen Endgruppen auf-
weist. Darliber hinaus wird zur Definition der Oligomere, Homopolymere und

Copolymere auf die obigen Definitionen verwiesen.

Einer besonders bevorzugten erfindungsgeméBen Verwendung entsprechen
amphiphile Copolymere oder Block-Copolymere als Emulgatoren, in denen der
keine antimikrobielle Wirkung aufweisende Polymer-Block ein hydrophiler Oli-
gomer-, Homopolymer- oder Copolymer-Block mit einem Polymerisationsgrad
im Bereich von 30 bis 10.000 mit einer oder mehreren antimikrobiellen Seiten-
und/oder Endgruppen ist.

Mit besonderem Vorteil ist bei der erfindungsgemaRen Verwendung der amphi-
philen Copolymere bzw. Block-Copolymere als Emulgatoren der nicht anti-
mikrobielle Polymer-Block mit mindestens einer antimikrobiellen Seiten-
und/oder Endgruppe ein hydrophiler Oligomer-, Homopolymer- oder Copoly-
mer-Block, dessen Polymer(e) gewahlt ist/sind aus der Gruppe eines oder meh-
rerer der Polymere Polyethylengiykol, Polyvinylalkohol, Polymethyloxazolin,
Polyethyloxazolin und Polypropyloxazolin, mit einer oder mehreren Seiten-
und/oder Endgruppen, die gewahit sind aus einer oder mehreren der Gruppen
Antibiotika, quartdre Ammoniumsalze, quartire Phosphoniumsalze, tertiare Sul-
foniumsalze, Guanidine und Biguanidine. Die fiir die Seiten- und/oder Endgrup-
pen infrage kommenden Verbindungen der vorgenannten Gruppen kénnen be-
liebig und insbesondere auf bestimmte antimikrobielle Wirksamkeit hin ausge-
wahlt werden, ohne daR dies erfindungsgemaR Beschrankungen unterliegt. In
allen Fallen werden die genannten, die antimikrobielle Wirksamkeit ergebenden
Seiten- und/oder Endgruppen Uber kovalente Bindungen an den hydrophilen
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Oligomer-, Homopolymer- oder Copolymer-Block gebunden und statten diesen
damit dauerhaft und gegen Abdiffundieren oder Abldsen (beispielsweise Ab-
hydrolysieren) bestandig mit der antimikrobiell wirksamen Gruppe aus. Erfin-
dungsgemak bevorzugt ist bei den als antimikrobielle Seiten- und/oder End-
gruppe(n) verwendeten quartdren Ammoniumsalzen, quartaren Phosphonium-
salzen und/oder tertidzren Sulfoniumsalzen mindestens einer der organischen
Substituenten ein C-s-Alkylrest, also ein Alkylrest mit mehr als 4 Kohlenstoff-
atomen, vorzugsweise ein Alkylrest mit mehr als 8 Kohlenstoffatomen, bei-

spielsweise ein Alkylrest mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen.

Die erfindungsgemaRe Verwendung der amphiphilen Copolymere als Emulga-
toren bei der Emulsionspolymerisation, Miniemulsionspolymerisation oder Sus-
pensionspolymerisation erfolgt in Wasser oder Wasser enthaltenden Medien,
noch mehr bevorzugt in Wasser oder (iberwiegend, zum Beispiel mehr als 50
Vol.-% oder weiter bevorzugt mehr als 70 Vol.-%, Wasser enthaltenden Medien.
Die Restmengen an Medium kénnen - ohne Beschrankung und dem Fachmann
im Gebiet der Emulsions- und Suspensionspolymerisation wohlbekannt und
leicht auswahibar — beliebige Fliissigkeiten sein und sind besonders bevorzugt
mit Wasser kompatible organische Losungsmittel. Dabei entspricht es einer be-
sonderen Ausfithrungsform der Erfindung, neben einem oder mehreren der er-
frindungsgemaRen Emulgatoren einen oder mehrere, an sich bekannte und in
der Emulsionspolymerisation, Miniemulsionspolymerisation oder Suspensions-
polymerisation Ublicherweise verwendete (auch nicht antimikrobiell oder in
sonst irgendeiner Weise keine Bioaktivitat aufweisende) Emulgatoren als Co-
Emulgatoren zu verwenden. Diese kdnnen entweder die emulgierende Wirkung
des/der erfindungsgemaR verwendeten Emulgators/Emulgatoren verstérken
oder modifizieren. Die Konzentration des/der Co-Emulgators/Co-Emulgatoren
ist nicht beschrankt und kann von einem Fachmann im Gebiet der Emulsions-
polymerisation oder Suspensionspolymerisation leicht und ohne groften Auf-

wand experimentell ermittelt oder nach seiner Erfahrung eingestelit werden.
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Entsprechend einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform der erfindungsge-
maRken Verwendung werden die amphiphilen Copolymere — gegebenenfalls
zusammen mit den vorgenannten Co-Emulgatoren — in einer Menge von min-
destens 2 ppm verwendet. Bevorzugte Mengen liegen bei mindestens 10 ppm,
mit weiterem Vorteil im Bereich von 20 bis 50.000 ppm und noch weiter bevor-
zugt im Bereich von 50 bis 1.000 ppm Emulgator (im Sinne des erfindungsge-
maR verwendeten amphiphilen Copolymers). Die vorstehenden Angaben sind
bezogen auf die Masse der eingesetzten, in Wasser uniéslichen Monomere, die
zur Herstellung der Polymere, Polymer-Netzwerke oder Polymer-Komposite

verwendet werden.

Wird/werden entsprechend einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der
erfindungsgemafen Verwendung ein oder mehrere, vorstehend als ,Co-
Emulgatoren® bezeichnete (gegebenenfalls auch nicht bioaktive) Verbin-
dung(en) in einem solchen System verwendet, kann eine ausgezeichnete E-
mulgierung fir den spéteren Polymerisationsvorgang allein aufgrund der emul-
gierenden Wirkung der Co-Emulgatoren erfolgen, oder es kann gegebenenfalls
auch auf einen zuséatzlichen Co-Emulgator vollstandig verzichtet werden, bei-
spielsweise in der Tensid-freien Miniemulsionspolymerisation. Mit anderen Wor-
ten: Auf eine emulgierende Wirkung der ansonsten erfindungsgemal} als Emul-
gatoren verwendeten Copolymere bzw. Block-Copolymere kann vollsténdig
verzichtet und dadurch deren Konzentration stark erniedrigt werden. In diesem
Fall kann gegebenenfalls die Konzentration der Copolymere sogar auf einen
Wert unter dem vorstehend genannten Mindestwert von 2 ppm Copolymer ge-
senkt werden, kann jedoch auch hdher liegen, beispielsweise im vorgenannten

Bereich.

Ein Teil der Erkenntnis, auf dem die vorliegende Erfindung beruht, besteht dar-
in, dal amphiphile Copolymere bzw. Block-Copolymere mit mindestens einem
hydrophoben Molektil-Block und mindestens einem hydrophilen Molekulblock,
der entweder ein antimikrobiell wirksames Oligomer oder Polymer ist oder ein



WO 2006/077162 PCT/EP2006/000610
15

nicht antimikrobiell wirksames Oligomer oder Polymer mit einer oder mehreren
antimikrobiell wirksamen Seiten- und/oder Endgruppen ist, bei Einstellung eines
bestimmten, leicht experimentell fir den Fachmann ermittelbaren Molverhalt-
nisses von hydrophobem Block bzw. hydrophoben Blécken zu hydrophilem
Block bzw. hydrophilen Biécken nicht mehr in Wasser I6slich ist. Wenn man
solche (per definitionem auf Grund der Gegenwart des antimikrobiell wirksamen
Oligomers und/oder Polymers oder des antimikrobiell nicht wirksamen Oligo-
mers und/oder Polymers mit einer oder mehreren antimikrobiell wirksamen Sei-
ten- und/oder Endgruppen antimikrobiell wirksamen) amphiphilen Molektle als
Emulgatoren verwendet, beispielsweise in einer Emulsion eines oder mehrerer
hydrophober (d. h. in der wafrigen Emulsion nicht 18slicher) Monomere in ei-
nem walrigen Lésungsmittel-System oder in Wasser, I6sen sie sich in der walk-
rigen Phase nicht, sondern ordnen sich an der Grenzflache der waRkrigen mit
der hydrophoben (Monomer-) Phase an, und zwar mit der hydrophileren Seite
bzw. dem hydrophileren Ende des amphiphilen Molekiils zur waRrigen Phase
ausgerichtet und mit der hydrophoberen Seite bzw. dem hydrophoberen Ende
des amphiphilen Molekiils zur hydrophoben Monomer-Phase ausgerichtet. So
stabilisieren sie die Emulsion. Bei nachfolgender Einstellung von geeigneten
Polymerisationsbedingungen im System (beispielsweise Zugabe eines Initia-
tors, Erwarmen, Belichten, sonstige Polymerisationsaktivierung, ohne daf diese
erfindungsgemaf eine Beschrankung darstellen) bilden sich aus dem (hydro-
phoben) Monomer Polymermolekiile, auf die das antimikrobiell wirksame Oli-
gomer und/oder Polymer oder das nicht antimikrobielt wirksame Oligomer
und/oder Polymer mit einer oder mehreren antimikrobiell wirksamen Seiten-
und/oder Endgruppen aufgepfropft ist. Im Ergebnis ist so der die antimikrobielle
Wirksamkeit vermittelnde Molekuiteil kovalent mit dem Polymer-Grundgerist
oder Copolymer-Grundgeriist verbunden. Es kann weder durch Ausdampfen
noch durch Auswaschen niedermolekulare antimikrobiell wirksame Substanz
aus der hergestellten Dispersion oder aus dem emulsionspolymerisierten Pro-
dukt freigesetzt werden.
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Das erfindungsgemaRe Verfahren betrifft die Herstellung einer wéRrigen Dis-
persion in Wasser unléslicher Polymere, Polymer-Netzwerke oder Polymer-
Komposite mit antimikrobiellen Eigenschaften durch Emulsionspolymerisation,
Miniemulsionspolymerisation oder Suspensionspolymerisation eines oder meh-
rerer in Wasser unléslicher Monomere(s) furr die genannten, in Wasser unlosli-
chen Polymere, Polymer-Netzwerke oder Polymer-Komposite in Wasser oder
einem Wasser enthaltenden Medium. Derartige Verfahren sind als solche aus
dem Stand der Technik bekannt, beispielsweise aus der Druckschrift WO
02/085/542, deren Offenbarung durch die Inbezugnahme in die Offenbarung
der vorliegenden Anmeldung Gibernommen wird. Die im Stand der Technik und
insbesondere in der vorgenannten Druckschrift genannten Polymere, Polymer-
Netzwerke und Polymer-Komposite kénnen auch im Rahmen des vorliegenden
Verfahrens hergestellt werden, wenn man fur die Emulsionspolymerisation, Mi-
niemulsionspolymerisation oder Suspensionspolymerisation als Emulgatoren

die Copolymere gemaR der Erfindung verwendet.

In dem erfindungsgemafen Verfahren wahlt man also als Emulgator(en) min-
destens ein Copolymer oder — bevorzugt, nicht jedoch beschrankend - Block-
Copolymer mit mindestens einem hydrophoben Polymer-Block und mindestens
einem antimikrobielle Wirkung aufweisenden Polymer-Block. Erfindungsgemaf
wahlt man fiir das Verfahren ein Copolymer oder Block-Copolymer aus, oder
man kann zwei oder mehr verschiedene Copolymere oder Block-Copolymere
oder auch ein oder mehrere Copolymer(e) neben einem oder mehreren Block-
Copolymer(en) verwenden. Dies ist nicht nur fur die Emulgierung bei der Emul-
sions-, Miniemulsions- oder Suspensionspolymerisation vorteilhaft, da ein gutes
Emulgieren in dem waRrigen oder wasserhaltigen Medium erreicht wird, son-
dern kann auch fur die Ubertragung der fiir die antimikrobielle Wirkung des her-
gestellten Polymers verantwortliche(n) Gruppe(n) bzw. fir die gezielte Einstel-
lung einer antimikrobiellen Wirkung gegen bestimmte Mikroorganismen win-

schenswert sein.
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Alternativ wahlt man in dem erfindungsgemaRen Verfahren als Emulgator(en)
mindestens ein amphiphiles Copolymer oder Block-Copolymer mit mindestens
einem hydrophoben Polymer-Block und mindestens einem keine antimikrobielle
Wirkung aufweisenden Polymer-Block mit mindestens einer antimikrobiellen
Seiten- und/oder Endgruppe. ErfindungsgemaR wahlt man fir das Verfahren
ein Copolymer oder Block-Copolymer aus, oder man kann zwei oder mehr ver-
schiedene Copolymere oder Block-Copolymere oder ein oder mehrere Copoly-
mere neben einem oder mehreren Block-Copolymeren verwenden. Dies ist
nicht nur fur die Emulgierung bei der Emulsions-, Miniemulsions- oder Suspen-
sionspolymerisation vorteilhaft, da ein gutes Emulgieren in dem waldrigen oder
wasserhaltigen Medium erreicht wird, sondern kann auch fiir die Ubertragung
der fur die antimikrobielle Wirkung des hergestellten Polymers verantwortli-
che(n) Gruppe(n) bzw. fur die gezielte Einstellung einer antimikrobiellen Wir-
kung gegen bestimmte Mikroorganismen wiinschenswert sein.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform der Erfindung ist in dem als Emulgator
verwendeten amphiphilen Copolymer der mindestens eine hydrophobe Poly-
mer-Block ein aus hydrophoben wiederkehrenden Einheiten gebildeter Oligo-

mer-, Homopolymer- oder Copolymer-Block.

Die Begriffe ,Oligomer”, ,Homopolymer* und ,Copolymer” wurden oben defi-
niert, und es wird auch fir das erfindungsgemaRe Verfahren auf diese Definiti-
on Bezug genommen.

Die in dem Polymer oder Copolymer wiederkehrenden Monomer-Einheiten
konnen erfindungsgemaR beliebigen Charakters sein und kénnen gewanhlt sein
aus nur Kohlenstoff und Wasserstoff umfassenden Kohlenwasserstoff-
Einheiten, die meist hydrophobe Molekiile sind, oder neben Kohlenstoff und
Wasserstoff auch Heteroatome wie O, N, S und/oder P (vorzugsweise zumin-
dest O) umfassenden Einheiten, die zumindest Bereiche mit einer gewissen

Hydrophilie neben gréfleren hydrophoben Bereichen aufweisen. Die reinen
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Kohlenwasserstoff-Einheiten kénnen beispielsweise (jedoch die Erfindung nicht
beschréinkend) aus Ethylen-Gruppen, n-Propylen-Gruppen und/oder i-Propylen-
Gruppen, n-Butylen-Gruppen und/oder i-Butylen-Gruppen und/oder t-Butylen-
Gruppen und/oder hoheren Homologen, aber auch Styrol-Gruppen, -
Methylstyrol-Gruppen und/oder Divinylbenzol-Gruppen gewahit sein. Dabei
konnen die Grundgeriiste aus Homopolymeren einer Monomer-Einheit oder
Copolymeren mehrerer Monomer-Einheiten bestehen, wobei letztere regelma-
Rige, statistische oder Block-Copolymere sein kénnen. Heteroatome enthalten-
de Einheiten sind meist hydrophiler; sie weisen zumindest Bereiche mit gewis-
ser Hydrophilie auf. Exemplarische (nicht jedoch beschrénkende) Beispiele von
Monomeren dieses Typs sind Ethylenoxid, Propylenoxid, Vinyichlorid, Acryi-
chlorid, Methacrylchlorid, Acrylsdure, Methacrylséure, Cq- bis Cg-Alkylacrylat
(wie beispielsweise Methylacrylat oder Ethylacrylat oder Propyl-acrylat oder n-
Butylacrylat oder 2-Ethylhexylacrylat), Cs- bis Ce-Alkylmethacrylat (wie bei-
spielsweise Methylmethacrylat oder Ethylmethacrylat oder Propylimethacrylat
oder n-Butylmethacrylat oder 2-Ethylhexylmethacrylat), Acrylamid, Methacry-
lamid, Acrylnitril, Methacrylnitril, Heptyloxazolin, Nonyloxazolin und Phenyloxa-
zolin. Aus solchen Monomer-Einheiten bestehende Oligomere, Homopolymere
oder Copolymere weisen zumindest bereichsweise eine gewisse Hydrophilie
auf. Copolymere dieses Typs kénnen ebenfalls regelméRige, statistische oder
Block-Copolymere sein. Selbstversténdlich ist es auch méglich, Kohlenwasser-
stoffe und Heteroatome enthaltende Monomer-Einheiten miteinander zu Copo-
lymer-Grundgerlsten zu verkntipfen, wobei auch solche Copolymere regelma-
Rige, statistische oder Block-Copolymere sein kénnen. Insbesondere konnen
Block-Copolymere des letztgenannten Typs stark hydrophobe (vorwiegend
Kohlenwasserstoff-Einheiten aufweisende) Bereiche des Grundgeriists neben

hydrophileren Bereichen des Grundgeriists umfassen.

Bevorzugt werden im erfindungsgemafen Verfahren als Emulgatoren solche
amphiphilen Copolymere oder Block-Copolymere verwendet, die einen aus hyd-

rophoben wiederkehrenden Einheiten gebildeten Oligomer-, Homopolymer- o-
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der Copolymer-Block mit einem Polymerisationsgrad im Bereich von 5 bis
10.000 aufweisen. Bei Verwendung solcher Emulgatoren kann nicht nur eine
gute emulgierende Wirkung fir den (Co-) Polymerisationsschritt bei der Herstel-
lung der Dispersion erreicht werden, sondern es findet auch ein angestrebter
Transfer der die antimikrobielle Wirkung begriindenden Gruppen auf das Ziel-
Polymer statt.

Aufgrund der guten Ergebnisse der antimikrobiellen Wirkung weiter bevorzugt
wird als Emulgator ein amphiphiles Copolymer-Molekiil verwendet, das einen
aus hydrophoben wiederkehrenden Einheiten gebildeten Oligomer-, Homopo-
lymer- oder Copolymer-Block umfaRt, wobei die hydrophoben wiederkehrenden
Einheiten gewahlt sind aus der Gruppe einer oder mehrerer der Einheiten Ethy-
len, Propylen, Propylenoxid, Vinylchlorid, Vinylacetat, Vinylversatat, Styrol, Me-
thylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylacrylat, Ethylmethacrylat, n-Butylacrylat, n-
Butylmethacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, 2-Ethylhexylmethacrylat, Acryinitril, Hep-
tyloxazolin, Nonyloxazolin und Phenyloxazolin. Es kann eine der genannten
Einheiten oder es kénnen mehrere der genannten Einheiten als hydrophobe
wiederkehrende Einheiten gewahlt werden.

Dal} die erfindungsgemal als Emulgator verwendeten nicht-wasserldslichen
amphiphilen Copolymere bzw. Block-Copolymere zu einer antimikrobiellen Wir-
kung bei den Ziel-Polymeren, -Polymer-Netzwerken oder —Polymer-Kompositen
fUhren, geht auf das Vorhandensein des mindestens einen antimikrobielle Wir-
kung aufweisenden Polymer-Blocks oder des keine antimikrobielle Wirkung
aufweisenden Polymer-Blocks mit einer oder mehreren antimikrobiellen Seiten-
und/oder Endgruppen zurtick. Im Rahmen der Emulsionspolymerisation, Mini-
emulsionspolymerisation oder Suspensionspolymerisation in Gegenwart eines
oder mehrerer Emulgatoren in Form der erfindungsgemaR verwendeten amphi-
philen Copolymere werden antimikrobielle Wirkung der Ziel-Polymere, ~Poly-
mer-Netzwerke oder —Polymer-Komposite bewirkende Gruppen auf die Ziel-
Polymere aufgepfropft und dort kavalent gebunden.
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Erfindungsgemaly entspricht es einer bevorzugten Ausfiihrungsform, daR in
dem als Emulgator verwendeten amphiphilen Copolymer bzw. Block-Copolymer
der mindestens eine antimikrobielle Wirkung aufweisende Polymer-Block des
amphiphilen Block-~Copolymers ein hydrophiler Polymer-Block ist. Es kann in
dem Copolymer ein einziger antimikrobielle Wirkung aufweisender Polymer-
Block zugegen sein, oder es kdnnen mehrere antimikrobielle Wirkung aufwei-
sende Polymer-Blécke zugegen sein. Im letztgenannten Fall kdnnen die mehre-
ren Blécke gleiche, hinsichtlich ihrer antimikrobiellen Wirkung verschiedene,
aber sonst gleiche oder in jeder Hinsicht (insbesondere in ihrer antimikrobiellen
Wirkung) verschiedene Polymer-Blocke sein. Mit verschiedenen Polymer-
Blécken kénnen beispielsweise unterschiedliche antimikrobielle Wirksamkeiten
realisiert werden, beispielsweise antimikrobielle Wirksamkeiten unterschiedli-
cher Intensitat und/oder gegen unterschiedliche Mikroorganismen (z. B. unter-
schiedliche Bakterien und/oder unterschiedliche Viren und/oder unterschiedli-
che Pilze bzw. Hefen und/oder unterschiedliche Algen) gerichtete Wirksamkei-

ten

Noch weiter bevorzugt ist in dem erfindungsgemaRen Verfahren, dafs bei dem
oder den als Emulgator(en) verwendeten amphiphilen Copolymer(en) bzw.
Block-Copolymer(en) der mindestens eine antimikrobielle Wirkung aufweisende
Polymer-Block ein hydrophiler antimikrobieller Oligomer-, Homopolymer- oder
Copolymer-Block. Mit besonderem Vorteil liegt in dem vorhandenen hydrophilen
Oligomer-, Homopolymer- oder Copolymer-Block der Polymerisationsgrad im
Bereich von 5 bis 10.000.

Ganz besonders bevorzugt verwendet man in dem als Emulgator verwendeten
amphiphilen Copolymer bzw. Block-Copolymer als den mindestens einen anti-
mikrobiellen Polymer-Block einen hydrophilen Oligomer-, Homopolymer- oder
Copolymer-Block, dessen Polymer gewahit ist aus der Gruppe eines oder meh-
rerer der Polymere Poly-N-(C+- bis ~Co,-)Alkyl-4-vinylpyridine, Poly-N-(Cg- bis
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—C,-) Alkylethylenimine und Polyhexylbiguanidine. Es kann ein oder es kdnnen
mehrere (auch mehrere gleiche, nur hinsichtlich ihrer Molekularmasse ver-

schiedene) der genannten Polymere verwendet werden.

Im Rahmen des erfindungsgemafen Verfahrens unter Verwendung nicht was-
serlslicher amphiphiler Copolymere bzw. Block-Copolymere ist es darliberhi-
naus bevorzugt, daR der mindestens eine keine antimikrobielle Wirkung aufwei-
sende Polymer-Block mit mindestens einer antimikrobiellen Seiten- und/oder
Endgruppe ein hydrophiler Oligomer-, Homopolymer- oder Copolymer-Block mit
einer oder mehreren antimikrobiellen Seiten- und/oder Endgruppen ist. Es kann
ein oder es konnen mehrere keine antimikrobielle Wirkung aufweisende(r) Po-
lymer-Block/Polymer-Blécke in den Emulgatoren verwendet werden. In gleicher
Weise ist es erfindungsgemal méglich, daR der mindestens eine keine anti-
mikrobielle Wirkung aufweisende Polymer-Block eine oder mehrere antimikro-
bielle Seitengruppen oder eine oder mehrere antimikrobielle Endgruppen oder
eine oder mehrere antimikrobielle Seitengruppen neben einer oder mehreren
antimikrobiellen Endgruppen aufweist. Dartiber hinaus wird zur Definition der
Oligomere, Homopolymere und Copolymere auf die obigen Definitionen verwie-

sen.

Einer besonders bevorzugten erfindungsgeméafien Verfahrensweise entspre-
chen amphiphile Copolymere oder Block-Copolymere als Emulgatoren, in de-
nen der keine antimikrobielle Wirkung aufweisende Polymer-Block ein hydrophi-
ler Oligomer-, Homopolymer- oder Copolymer-Block mit einem Polymerisati-
onsgrad im Bereich von 30 bis 10.000 mit einer oder mehreren antimikrobiellen
Seiten- und/oder Endgruppen ist.

Mit besonderem Vorteil ist bei dem erfindungsgemanen Verfahren unter Ver-
wendung der amphiphilen Copolymere bzw. Block-Copolymere als Emulgatoren
der nicht antimikrobielle Polymer-Block mit mindestens einer antimikrobiellen

Seiten- und/oder Endgruppe ein hydrophiler Oligomer-, Homopolymer- oder
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Copolymer-Block, dessen Polymer(e) gewahlt ist/sind aus der Gruppe eines
oder mehrerer der Polymere Polyethylenglykol, Polyvinylalkohol, Polymethylo-
xazolin, Polyethyloxazolin und Polypropyloxazolin, mit einer oder mehreren Sei-
ten- und/oder Endgruppen, die gewahlt sind aus einer oder mehreren der Grup-
pen Antibiotika, quartdre Ammoniumsalze, quartére Phosphoniumsalze, tertiare
Sulfoniumsalze, Guanidine und Biguanidine. Die fir die Seiten- und/oder End-
gruppen infrage kommenden Verbindungen der vorgenannten Gruppen kénnen
beliebig und insbesondere auf bestimmte antimikrobielle Wirksamkeit hin aus-
gewsahlt werden, ohne daR dies erfindungsgemaR Beschrénkungen unterliegt.
In allen Fallen werden die genannten, die antimikrobielle Wirksamkeit ergeben-
den Seiten- und/oder Endgruppen ber kovalente Bindungen an den hydrophi-
len Oligomer-, Homopolymer- oder Copolymer-Block gebunden und statten die-
sen damit dauerhaft und gegen Abdiffundieren oder Ablésen (beispielsweise
Abhydrolysieren) bestandig mit der antimikrobiell wirksamen Gruppe aus. Erfin-
dungsgemal bevorzugt ist bei den als antimikrobielle Seiten- und/oder End-
gruppe(n) verwendeten quartdaren Ammoniumsalzen, quartaren Phosphonium-
salzen und/oder tertidren Sulfoniumsalzen mindestens einer der organischen
Substituenten ein Cs4-Alkylrest, also ein Alkylrest mit 4 oder mehr Kohlenstoff-
atomen, vorzugsweise ein Alkylrest mit mehr als 8 Kohlenstoffatomen, bei-

spielsweise ein Alkylrest mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen.

Das erfindungsgeméRe Verfahren unter Verwendung der amphiphilen Copoly-
mere bzw. Block-Copolymere als Emulgatoren bei der Emulsionspolymerisati-
on, Miniemulsionspolymerisation oder Suspensionspolymerisation wird durch-
gefuhrt in Wasser oder Wasser enthaltenden Medien, noch mehr bevorzugt in
Wasser oder iberwiegend, zum Beispiel mehr als 50 Vol.-% oder weiter bevor-
zugt mehr als 70 Vol.-%, Wasser enthaltenden Medien. In einer ebenfalls be-
vorzugten Alternative des erfindungsgemafien Verfahrens wird als Losungsmit-
tel fur die Emulsionspolymerisations-Reaktion gemaR der Erfindung reines
Wasser verwendet. Es versteht sich, daR der Fachmann das konkret verwende-

te Losungsmittel aus einer Vielzahl denkbarer Losungsmittel und deren Mi-



WO 2006/077162 PCT/EP2006/000610
23

schungen auswahlen kann, ohne daR die Erfindung diesbezliglich Beschran-
kungen auferlegt. Dies schlieBt auch die Reinheit des verwendeten Wassers
ein: Grundsatzlich ist Leitungswasser, voll-entsalztes Wasser oder destilliertes
Wasser, gegebenenfalls auch zusatzlich von stérenden Gasen befreites Was-
ser, bevorzugt; die Reinheit des Wassers kann jedoch ebenfalls vom Fachmann
anhand der geplanten Verwendung gewahlt und im Zweifel experimentell ohne
Aufwand bestimmt werden. Am meisten bevorzugt wird im Verfahren destillier-
tes und gegebenenfalls zusétzlich entgastes Wasser verwendet. Die Restmen-
gen an Medium kénnen — ohne Beschrankung und dem Fachmann im Gebiet
der Emulsions- und Suspensionspolymerisation wohlbekannt und leicht aus-
wahlbar — beliebige Fliissigkeiten sein und sind besonders bevorzugt mit Was-

ser kompatible organische Lésungsmittel.

Dabei entspricht es einer besonderen Ausfuhrungsform der Erfindung, neben
einem oder mehreren der erfrindungsgeméafen Emulgatoren einen oder mehre-
re, an sich bekannte und in der Emulsionspolymerisation, Miniemulsionspoly-
merisation oder Suspensionspolymerisation {iblicherweise verwendete (gege-
benenfalls auch nicht-bioaktive) Emulgatoren als Co-Emulgatoren zu verwen-
den. Diese kénnen entweder die emulgierende Wirkung des/der erfindungsge-
mafk verwendeten Emulgators/Emulgatoren verstarken oder modifizieren. Die
Konzentration des/der Co-Emulgators/Co-Emulgatoren ist nicht beschrankt und
kann von einem Fachmann im Gebiet der Emulsionspolymerisation oder Sus-
pensionspolymerisation leicht und ohne grofien Aufwand experimentell ermittelt

oder nach seiner Erfahrung eingestellt werden.

Entsprechend einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform des erfindungsge-
malken Verfahrens werden die amphiphilen Copolymere und/oder Block-
Copolymere — gegebenenfalls zusammen mit den vorgenannten Co-
Emulgatoren — in einer Menge von mindestens 2 ppm verwendet. Bevorzugte
Mengen liegen bei mindestens 10 ppm, mit weiterem Vorteil im Bereich von 20

bis 50.000 ppm und noch weiter bevorzugt im Bereich von 50 bis 1.000 ppm
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Emulgator (im Sinne des erfindungsgemal verwendeten amphiphilen Block-
Copolymers). Die vorstehenden Angaben sind bezogen auf die Masse der ein-
gesetzten, in Wasser unidslichen Monomere, die zur Herstellung der Polymere,

Polymer-Netzwerke oder Polymer-Komposite verwendet werden.

Wird/werden entsprechend einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform des
erfindungsgemafien Verfahrens ein oder mehrere vorstehend als ,Co-
Emulgatoren” bezeichnete (gegebenenfalls auch nicht-bioaktive) Verbin-
dung(en) in einem solchen System verwendet, kann eine ausgezeichnete E-
mulgierung fur den spateren Polymerisationsvorgang allein aufgrund der emul-
gierenden Wirkung der Co-Emulgatoren erfolgen. Mit anderen Worten: Auf eine
emulgierende Wirkung der ansonsten in dem erfindungsgemafen Verfahren als
Emulgatoren verwendeten Biock-Copolymere kann vollstandig verzichtet und
dadurch deren Konzentration stark erniedrigt werden. Gegebenenfalls kénnen
im Verfahren Emulgatoren sogar vollstandig weggelassen werden, wie bei-
spielsweise bei der Tensid-freien Miniemulsionspolymerisation. In diesem Fall
kann die Konzentration der erfindungsgemafl verwendeten Copolymere bzw.
Block-Copolymere sogar auf einen Wert unter dem vorstehend genannten Min-
destwert von 2 ppm (Block-) Copolymerisat gesenkt werden, kann jedoch auch
héher liegen, beispielsweise im vorgenannten Bereich. Dies kann ein Fach-
mann aufgrund seines Fachwissens leicht bestimmen oder experimentell ohne
grolRen Aufwand ermitteln. Leitend kann dabei unter anderem auch die Not-
wendigkeit sein, auf die herzustellenden Polymere, Polymer-Netzwerke oder
Polymer-Komposite eine ausreichende antimikrobielle Wirksamkeit durch Auf-

pfropfen der aus dem/den Emulgator(en) stammenden Gruppen zu tibertragen.

Die Wahl der weiteren Bedingungen des Emulsionspolymerisations-Verfahrens
kann im Rahmen der vorliegenden Erfindung ebenfalls dem Fachmann oblie-
gen, ohne daf Beschrankungen durch die Erfindung vorgegeben werden. Dies
gilt insbesondere fiir die Temperatur, den Druck, etwaig verwendete Initiatoren

bzw. initiierend wirkende Bedingungen (Bestrahlung, Wellenlange und Intensitat
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der verwendeten Strahlung), etwaig verwendete Katalysatoren, das Bewegen
(beispielsweise Ruhren oder Schutteln) des Reaktionssystems und andere Va-
riablen. Besonders bevorzugt wird erfindungsgemag in Gegenwart von (haufig
wasserldslichen) Initiatoren wie beispielsweise Kaliumpersulfat oder 2,2°-
Azobis(2-methyl-propionamid-) dihydrochlorid und bei erhShter Temperatur
(beispielsweise 30 bis 100 °C, weiter bevorzugt 50 bis 80 °C, beispielsweise 50
bis 60 °C) unter Ruhren der Reaktionsmischung gearbeitet.

Die Erfindung betrifft auch eine walrige Dispersion mindestens eines in Wasser
nicht loslichen Polymers, Polymer-Netzwerks oder Polymer-Komposits mit an-
timikrobiellen Eigenschaften in einem Wasser enthaltenden, weiter bevorzugt in
einem Uberwiegend (noch mehr bevorzugt in einem > 50 Vol.-% Wasser enthal-
tenden, noch weiter bevorzugt in einem > 70 Vol.-% Wasser enthaltenden) L&-
sungsmittel-System oder in Wasser. Eine solche Dispersion ist nach dem vor-
stehend beschriebenen Verfahren erhaltlich, insbesondere mittels des Emulsi-
onspolymerisations-, Miniemulsionspolymerisations- oder Suspensionspolyme-
risations-Verfahrens, das Gebrauch von einem oder mehreren amphiphilen Co-
polymeren und/oder Block-Copolymeren aus mindestens einem hydrophoben
Polymer-Block und mindestens einem antimikrobielle Wirkung aufweisenden
Polymer-Block als Emulgatoren oder aus mindestens einem hydrophoben Po-
lymer-Block und mindestens einem keine antimikrobielle Wirkung aufweisenden
Polymer-Block mit mindestens einer antimikrobiellen Seiten- und/oder End-
gruppe als Emulgator(en) macht.

Derartige erfindungsgemafie Dispersionen sind besonders vorteilhaft hinsicht-
lich ihrer Eigenschaften bei der Herstellung im Wege der Emulsionspolymerisa-
tion, Miniemulsionspolymerisation oder Suspensionspolymerisation (niedrige
Viskositat, gute Ruhrbarkeit, gute Abflihrung der Reaktionswarme des Polyme-
risations-Schrittes, weitestgehendes Fiihren der Reaktion zu den Produkten,
geringe Restmengen Edukte, insbesondere Monomere), ihrer Lagerung unter

Ublichen wie unter auf’ergewthnlichen Lagerbedingungen und ihrer Eigen-
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schaften bei der Verarbeitung der in der Dispersion vorliegenden Polymere,
Polymer-Netzwerke oder Polymer-Komposite mit aufgepfropften antimikrobiel-
len Gruppen zu Beschichtungen oder Materialien mit antimikrobiellen Eigen-
schaften. Insbesondere lassen sich erfindungsgeman dauerhaft antimikrobiell
wirksame Beschichtungen auf beliebige Gegenstande aufbringen, die dauerhaft
antimikrobiell sind und weder Biozide durch Abdampfen in die Umgebung frei-
setzen noch durch Wasser (beispielsweise Regenwasser) ausgewaschen wer-
den. Weiter liegen antimikrobielle Eigenschaften auch im Innern der Beschich-
tung (bei dickeren Beschichtungen ist dies von groler Bedeutung) vor, da die
antimikrobielle Wirkung erbringenden Gruppen im gesamten Polymer verteilt
sind. Die antimikrobielle Wirkung bleibt daher auch dann erhalten, wenn ein Teil
von ihr abgetragen oder durch Abkratzen entfernt wird.

Die erfindungsgemafRen Dispersionen kénnen neben den vorgenannten Kom-
ponenten (vornehmlich (Co-) Polymer, Restmengen Edukte, Initiator-Reste bzw.
Folgeprodukte in geringen Mengen, Emulgator-Reste) zusétzlich weitere Sub-
stanzen enthalten. Dies sind beispielsweise Co-Emulgatoren, Farbstoffe, Stabi-
lisatoren und weitere, dem Fachmann gelaufige, die Eigenschaften nicht beein-
trachtigende Substanzen sein.

Die Erfindung betrifft auch die Verwendung einer Dispersion mit den vorge-
nannten (und gegebenenfalls noch weiteren) Komponenten zur Herstellung von
Beschichtungen und Gegenstanden mit antimikrobiellen Eigenschaften. Dies
kénnen beliebige Beschichtungen sein; nicht beschréankende Beispiele hierfur
sind Farben als Beschichtungen, Lacke als Beschichtungen oder Beschichtun-
gen, deren Zweck in erster Linie die antimikrobielle Ausriistung der Oberflache
eines Gegenstandes ist. Bevorzugtermafien finden die Emulsionen Verwen-

dung bei der Aufbringung von Beschichtungen auf medizinische Gerate.

Die Grundiage fiir die Aufbringung der Beschichtungen aus dem erfindungsge-

mafen Copolymer und/oder Block-Copolymer kann grundsétzlich jede beliebige
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Grundlage sein. Erfindungsgemafl bevorzugt werden die Beschichtungen auf
einem festen Material aufgebracht, bevorzugt aus einem festen Material, das
gewahlt ist aus Metall oder Legierungen daraus, Kunststoff, Glas, Keramik,
Porzellan, Naturfasern, Kunstfasern, Stein oder Beton, um nur eine beliebige,
nicht beschrankende Auswahl zu nennen. Besonders bevorzugt lassen sich
beispielsweise Beschichtungen aufbringen auf beliebige Grundlagen im Bau-
Bereich (z. B. Gebaude-Wande auRen und innen oder Teile von Bauwerken),
auf Fahrzeuge (z. B. Autos, Schiffe) oder auf metallische Werkstoffe (z. B. auf
medizinische Gerite oder Anlagen oder Maschinen). Die Aufbringung der Be-
schichtungen mittels der erfindungsgemafen Emulsionen erfolgt nach an sich
bekannten Verfahren.

Die so aufgebrachten Beschichtungen werden anschlieRend Ublichen Schritten
der Fixierung, beispielsweise des Trocknens und/oder Hartens unterworfen.
Nach derartigen Nachbehandlungsschritten haben Beschichtungen, die ein o-
der mehrere Polymer(e) gemaf der Erfindung enthalten, eine Dicke im Bereich
von 100 nm bis 10 cm, vorzugsweise von 1 ym bis 1 cm, angegeben als Dicke

nach dem Trockenschritt.

Aus den erfindungsgemafen Dispersionen kdénnen jedoch auch feste Materia-
lien hergestellt werden, indem man das Wasser oder das wafrige Lésungsmit-
tel-System entfernt. Dies kann ebenfalls nach an sich bekannten Verfahrens-
weisen geschehen, beispielsweise durch Abpressen und Formen des festen
polymeren Materials. Im Ergebnis werden so geformte feste Gegenstande aus
einem antimikrobiell ausgeriisteten Polymer erhalten. Deren antimikrobielle Ei-
genschaften richten sich nach den auf das Polymer aufgepfropften antimikro-
biellen Gruppen und sind aufgrund der kovalent an das (Co-) Polymer gebun-
denen antimikrobiellen Gruppen im gesamten Polymer vorhanden. Daher halten
derartige Gegensténde einem mikrobiellen Angriff auch dann Stand, wenn Be-

schadigungen der Oberflache auftreten.
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Uberraschenderweise weisen die so erhaltenen Beschichtungen und Materia-
lien nach dem Aufbringen und Nachbehandeln antimikrobielle Eigenschaften
auf, Aufgrund der Tatsache, dal® die antimikrobielle Eigenschaften erbringen-
den Molekiile nicht in dem Ldsungsmittel-System verbleiben, sondern auf das
Polymer der Beschichtung bzw. des Gegenstandes aufgepfropft werden, kon-
nen sie weder durch Verdampfen entfernt werden noch durch walrige Systeme
oder durch Wasser direkt ausgewaschen werden. Das Polymer und die aus ihm
erhaltenen Beschichtungen und Gegenstande sind damit theoretisch permanent
antimikrobiell. Die antimikrobiellen Eigenschaften kénnen insbesondere bakteri-
zide, viruzide, fungizide und/oder algizide Eigenschaften sein, ohne die Erfin-
dung hierauf zu beschrénken. Insbesondere ist es erfindungsgemal mdglich,
Beschichtungen aus einem oder mehreren (Co-) Polymer(en) herzustellen, die
aufgrund der speziellen Wahl des die aufgepfropfte Gruppe bestimmenden E-
mulgators antimikrobielle Eigenschaften gegen ganz bestimmte Mikroben (Bak-

terien, Viren, Pilze einschlieBllich Hefen, Algen) haben.

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele naher erlautert, die be-
vorzugte Ausfithrungsformen der Erfindung betreffen, ohne jedoch auf diese

beschrankt zu sein.

Beispiele

Beispiel 1

Fur die Emulsionspolymerisation von Polymethylmethacrylat wurde ein Block-
copolymer als Emulgator verwendet, das aus einem Polymethylmethacrylat-

Block und einem methylierten Polyvinylpyridin-Block bestand.

Die Herstellung des Blockcopolymers Polymethylmethacrylat (Polymerisations-
grad 60)-blk—Pon—4-vinyl-N—metyIpyridiniumiodid (Polymerisationsgrad 350) er-
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folgte durch lebende anionische Polymerisation von Methyimethacrylat und
nachfolgend 4-Vinylpyridin und anschlieffender Alkylierung mit Methyliodid.

In einen 100 ml Rundhalskolben wurden 50 ml entgastes, vollentsalztes Wasser
und 90 mg Blockcopolymer (entsprechend 2,5 Gew% bezogen auf das Methy!-
methacrylat-Gewicht) vorgelegt. Innerhalb einer halben Stunde wurden 4 ml
Methylmethacrylat unter Rithren in den Kolben zugetropft, wobei sich eine wei-
Re Emulsion bildete. Nach beendeter Zugabe wurden 29 mg
2,2'-Azobis(2-methylpropionamid-) dihydrochlorid (0,8 Gew-%, bezogen auf das
Methylmethacrylat-Gewicht) zugegeben, und die Mischung wurde auf 60°C un-

ter Rithren erwarmt.

Nach einer Reaktionszeit von vier Stunden wurde das Olbad entfernt. Sowoh!
die weisse stabile Emulsion als auch die daraus hergestellten Beschichtungen
zeigten antimikrobielle Eigenschaften gegentiber dem Bakterium Staphylococ-
cus aureus, wie durch literaturbekannte Tests (verwiesen wird beispielsweise
auf die Druckschrift WO 02/085,542) nachgewiesen wurde.

Beispiel 2

Fir die Emulsionspolymerisation von Polymethylmethacrylat wurde ein Block-
copolymer als Emulgator verwendet. Dabei handelte es sich um ein Polyphenyl-
oxazolin-blk-Polymethyloxazolin-Blockcopolymer mit einer antimikrobiellen Di-

methyldodecylammoniun-Endgruppe.

Die Herstellung des Blockcopolymers Polyphenyloxazolin(Polymerisationsgrad
60)~blk-Polymethyloxazolin(Polymerisationsgrad 70) terminiert mit einem quart-
aren N,N-Dimethyldodecylammoniumtriflat erfolgte durch lebende kationische
Polymerisation von Phenyloxazolin und nachfolgend Methyloxazolin und Ter-

minierung der Reaktion mit N,N-Bimethyldodecylamin.
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In einen 100 ml Rundhalskolben wurden 50 mi entgastes, vollentsalztes Wasser
und 90 mg Blockcopolymer (entspricht 2,5 Gew-% bezogen auf das Methyl-
methacrylat-Gewicht) vorgelegt. Innerhalb einer halben Stunde wurden 4 ml
Methyimethacrylat unter Rihren in den Kolben zugetropft, wobei sich eine wei-
Re Emulsion bildete. Nach beendeter Zugabe wurden 29mg
2,2'-Azobis(2-methylpropionamid-) dihydrochlorid (0,8 Gew-% bezogen auf das
Methylmethacrylat-Gewicht) zugegeben, und die Mischung wurde auf 60°C un-

ter Ruhren erwarmt.

Nach einer Reaktionszeit von vier Stunden wurde das Olbad entfernt. Sowohl
die weisse stabile Emulsion als auch die daraus hergestellten Beschichtungen
zeigten antimikrobielle Eigenschaften gegentiber dem Bakterium Staphylococ-
cus aureus, wie durch literaturbekannte Tests (verwiesen wird beispielsweise
auf die Druckschrift WO 02/085,542) nachgewiesen wurde.

Beispiel 3

Herstellung von Filmen

Zur Herstellung von Filmen aus den Dispersionen wurde handeliblicher Maler-
pinsel in die Dispersion getaucht. Die aufgenommene Polymerdispersion wurde
gleichmafig auf einen Objekiirdger gestrichen. Anschlieflend lie man die be-
strichene Oberflache an Luft trocknen. Nach zwei Stunden erhielt man einen
mechanisch beanspruchbaren, homogenen, weissen Film. Dieser zeigte anti-
mikrobielle Eigenschaften gegeniiber dem Bakterium Staphylococcus aureus,
wie durch literaturbekannte Tests (verwiesen wird beispielsweise auf die Druck-
schrift WO 02/085,542) nachgewiesen wurde.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung einer wafirigen Dispersion in Wasser unléslicher
Polymere, Polymer-Netzwerke oder Polymer-Komposite mit antimikrobiellen
Eigenschaften durch Emulsionspolymerisation, Miniemulsionspolymerisation
oder Suspensionspolymerisation von einem oder mehreren in Wasser unlés-
lichen Monomer(en) fiir die genannten, in Wasser unl&slichen Polymere, Po-
lymer-Netzwerke oder Polymer-Komposite in Wasser oder einem Wasser
enthaltenden Medium, wobei man als Emulgator(en) mindestens ein amphi-
philes Copolymer mit mindestens einem hydrophoben Polymer-Block und
mindestens einem antimikrobielle Wirkung aufweisenden Polymer-Block

verwendet.

2. Verfahren zur Herstellung einer walrigen Dispersion in Wasser unl6slicher
Polymere, Polymer-Netzwerke oder Polymer-Komposite mit antimikrobiellen
Eigenschaften durch Emulsionspolymerisation, Miniemulsionspolymerisation
oder Suspensionspolymerisation von einem oder mehreren in Wasser unlés-
lichen Monomer(en) fir die genannten, in Wasser unléslichen Polymere, Po-
lymer-Netzwerke oder Polymer-Komposite in Wasser oder einem Wasser
enthaltenden Medium, wobei man als Emulgator(en) mindestens ein amphi-
philes Copolymer mit mindestens einem hydrophoben Polymer-Block und
mindestens einem keine antimikrobielle Wirkung aufweisenden Polymer-
Block mit mindestens einer antimikrobiellen Seiten- und/oder Endgruppe
verwendet.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder Anspruch 2, wobei als der mindestens eine
hydrophobe Polymer-Block des als Emulgator verwendeten mindestens ei-
nen amphiphilen Copolymers und/oder Block-Copolymers ein aus hydro-
phoben wiederkehrenden Einheiten gebildeter Oligomer-, Homopolymer-
oder Copolymer-Block gewahlt wird, vorzugsweise ein aus hydrophoben

wiederkehrenden Einheiten gebildeter Oligomer-, Homopolymer- oder Copo-
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tymer-Block mit einem Polymerisationsgrad im Bereich von 5 bis 10.000 ge-
wahlt wird, weiter bevorzugt ein aus hydrophoben wiederkehrenden Einhei-
ten gebildeter Oligomer-, Homopolymer- oder Copolymer-Block gewahit
wird, die ausgewahlt sind aus der Gruppe einer oder mehrerer der Einheiten
Ethylen, Propylen, Propylenoxid, Vinylchlorid, Vinylacetat, Vinylversatat, Sty-
rol, Methylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylacrylat, Ethylmethacrylat, n-
Butylacrylat, n-Butyimethacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, 2-Ethylhexylmethacry-
lat, Acryinitril, Heptyloxazolin, Nonyloxazolin und Phenyloxazolin.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 3, worin als der mindestens
eine antimikrobielle Wirkung aufweisende Polymer-Block des als Emulgator
verwendeten, mindestens einen amphiphilen Copolymers und/oder Block-
Copolymers ein hydrophiler Polymer-Block gewahit wird.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 3 bis 4, worin als der mindes-
tens eine antimikrobielle Wirkung aufweisende Polymer-Block des als Emul-
gator verwendeten, mindestens einen amphiphilen Copolymers und/oder
Block-Copolymers ein hydrophiler antimikrobieller Oligomer-, Homopolymer-
oder Copolymer-Block gewahlt wird, vorzugsweise ein hydrophiler Oligomer-
, Homopolymer- oder Copolymer-Block mit einem Polymerisationsgrad im
Bereich von 5 bis 10.000 gewahlt wird, weiter bevorzugt ein hydrophiler Oli-
gomer-, Homopolymer- oder Copolymer-Block gewahlt wird, dessen Poly-
mer ausgewahlt ist aus der Gruppe eines oder mehrerer der Polymere Poly-
N-(C4- bis —Ca2-)Alkyl-4-vinylpyridine, Poly-N-(Cg- bis ~Ca2-) Alkylethylenimi-
ne und Polyhexylbiguanidine.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 oder 3, worin als der mindestens
eine keine antimikrobielle Wirkung aufweisende Polymer-Block mit mindes-
tens einer antimikrobiellen Seiten- und/oder Endgruppe in dem als Emulga-
tor verwendeten, mindestens einen amphiphilen Copolymer und/oder Block-

Copolymer ein hydrophiler Oligomer-, Homopolymer- oder Copolymer-Block
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mit einer oder mehreren antimikrobiellen Seiten- und/oder Endgruppen ge-
wahlt wird, vorzugsweise ein hydrophiler Oligomer-, Homopolymer- oder
Copolymer-Block mit einem Polymerisationsgrad im Bereich von 30 bis
10.000 mit einer oder mehreren antimikrobiellen Seiten- und/oder Endgrup-
pen gewahlt wird, weiter bevorzugt ein hydrophiler Oligomer-, Homopoly-
mer- oder Copolymer-Block, dessen Polymer(e) gewahlt ist/sind aus der
Gruppe eines oder mehrerer der Polymere Polyethylenglykol, Polyvinylalko-
hol, Polymethyloxazolin, Polyethyloxazolin und Polypropyloxazolin, mit einer
oder mehreren Seiten- und/oder Endgruppen gewahlt wird, die ausgewahit
ist/sind aus einer oder mehreren der Gruppen Antibiotika, quartdre Ammoni-
umsalze, quartdare Phosphoniumsalze, tertidre Sulfoniumsalze, Guanidine
und Biguanidine, noch weiter bevorzugt, worin die quartdren Ammoniumsal-
ze, quartiren Phosphoniumsalze und/oder tertidren Sulfoniumsalze mit min-

destens einem Cs4-Alkylrest substituiert sind.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, worin als Reaktionsmedium
Wasser oder ein Uberwiegend Wasser enthaltendes Medium verwendet
wird, vorzugsweise worin zusatzlich mindestens ein Co-Emulgator und/oder
mindestens ein Stabilisator und/oder mindestens ein sonstiges Additiv zuge-

setzt wird.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, worin man den mindestens
einen Emulgator in einer Menge von mindestens 2 ppm, vorzugsweise in ei-
ner Menge von mindestens 10 ppm, weiter bevorzugt in einer Menge von 20
bis 50.000 ppm, noch weiter bevorzugt von 50 bis 1.000 ppm, des Emulga-
tors verwendet, bezogen auf die Masse der eingesetzten, in Wasser unlosli-
chen Monomere fiir die Polymere, Polymer-Netzwerke oder Polymer-Kom-

posite.
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9. Walrige Dispersionen von in Wasser unidslichen Polymeren, Polymer-
Netzwerken oder Polymer-Kompositen mit antimikrobiellen Eigenschaften,
erhéltlich nach dem Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8.

10.Verwendung waftriger Dispersionen nach Anspruch 9 zur Herstellung von
Beschichtungen und Materialien mit antimikrobiellen Eigenschaften.

11.Verwendung nach Anspruch 10, worin die Beschichtungen mit antimikrobiel-
len Eigenschaften auf feste Materialien aufgebracht werden, vorzugsweise
auf Metall, Kunststoff, Glas, Keramik, Naturfasern, Kunstfasern, Stein oder
Beton.

12.Verwendung nach Anspruch 10 oder Anspruch 11, worin die Beschichtun-
gen mit antimikrobiellen Eigenschaften eine Dicke im Bereich von 100 nm

bis 10 cm aufweisen, angegeben als Dicke nach dem Trocknen.

13.Verwendung nach einem der Anspriiche 10 bis 12, worin die Beschichtun-

gen bakterizide, viruzide, fungizide und/oder algizide Eigenschaften haben.

14.Verwendung amphiphiler Copolymere mit mindestens einem hydrophoben
Polymer-Block und mindestens einem antimikrobielle Wirkung aufweisenden
Polymer-Block als Emulgatoren fiir die Emulsionspolymerisation, Miniemul-
sionspolymerisation oder Suspensionspolymerisation von wasserunldslichen
Polymeren, Polymer-Netzwerken und Polymer-Kompositen in Wasser oder

Wasser enthaltenden Medien.

15.Verwendung amphiphiler Copolymere mit mindestens einem hydrophoben
Polymer-Block und mindestens einem keine antimikrobielle Wirkung aufwei-
senden Polymer-Block mit mindestens einer antimikrobiellen Seiten-
und/oder Endgruppe als Emuigatoren fiir die Emulsionspolymerisation, Mi-

niemulsionspolymerisation oder Suspensionspolymerisation von wasserun-
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lslichen Polymeren, Polymer-Netzwerken und Polymer-Kompositen in
Wasser oder Wasser enthaltenden Medien.

16.Verwendung nach Anspruch 14 oder Anspruch 15, worin der mindestens
eine hydrophobe Polymer-Block ein aus hydrophoben wiederkehrenden
Einheiten gebildeter Oligomer-, Homopolymer- oder Copolymer-Block ist,
vorzugsweise ein aus hydrophoben wiederkehrenden Einheiten gebildeter
Oligomer-, Homopolymer- oder Copolymer-Block mit einem Polymerisati-
onsgrad im Bereich von 5 bis 10.000 ist, weiter bevorzugt ein aus hydropho-
ben wiederkehrenden Einheiten gebildeter Oligomer-, Homopolymer- oder
Copolymer-Block ist, die gewahit sind aus der Gruppe einer oder mehrerer
der Einheiten Ethylen, Propylen, Propylenoxid, Vinylchlorid, Vinylacetat, Vi-
nylversatat, Styrol, Methylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylacrylat, Ethyl-
methacrylat, n-Butylacrylat, n-Butylmethacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, 2-
Ethylhexylmethacrylat, Acrylnitril, Heptyloxazolin, Nonyloxazolin und Phen-
yloxazolin.

17.Verwendung nach einem der Anspriiche 14 bis 16, worin der mindestens
eine antimikrobielle Wirkung aufweisende Polymer-Block des amphiphilen
Copolymers und/oder Block-Copolymers ein hydrophiler Polymer-Block ist.

18.Verwendung nach einem der Anspriiche 14 bis 17, worin der mindestens
eine antimikrobielle Wirkung aufweisende Polymer-Block ein hydrophiler an-
timikrobieller Oligomer-, Homopolymer- oder Copolymer-Block ist, vorzugs-
weise ein hydrophiler Oligomer-, Homopolymer- oder Copolymer-Block mit
einem Polymerisationsgrad im Bereich von 5 bis 10.000 ist, weiter bevorzugt
ein hydrophiler Oligomer-, Homopolymer- oder Copolymer-Block ist, dessen
Polymer gewahit ist aus der Gruppe eines oder mehrerer der Polymere Po-
ly-N-(C4~ bis —Cao-)Alkyl-4-vinylpyridine, Poly-N-(Cg- bis —C2p-) Alkylethyl-
enimine und Polyhexylbiguanidine.
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19.Verwendung nach einem der Anspriiche 14 bis 18, worin der mindestens

eine keine antimikrobielle Wirkung aufweisender Polymer-Block mit mindes-
tens einer antimikrobiellen Seiten- und/oder Endgruppe ein hydrophiler Oli-
go-mer-, Homopolymer- oder Copolymer-Block mit einer oder mehreren an-
timikrobiellen Seiten- und/oder Endgruppen ist, vorzugsweise ein hydrophi-
ler Oligomer-, Homopolymer- oder Copolymer-Block mit einem Polymerisa-
tionsgrad im Bereich von 30 bis 10.000 mit einer oder mehreren antimikro-
biellen Seiten- und/oder Endgruppen ist, weiter bevorzugt ein hydrophiler O-
ligomer-, Homopolymer- oder Copolymer-Block, dessen Polymer(e) gewahlt
ist/sind aus der Gruppe eines oder mehrerer der Polymere Polyethyl-
englykol, Polyvinylalkohol, Polymethyloxazolin, Polyethyloxazolin und Po-
lypropyloxazolin, mit einer oder mehreren Seiten- und/oder Endgruppen ist,
die gewahlt sind aus einer oder mehreren der Gruppen Antibiotika, quartére
Ammoniumsalze, quartdre Phosphoniumsalze, tertidre Sulfoniumsalze,
Guanidine und Biguanidine, noch weiter bevorzugt, worin die quartaren
Ammoniumsalze, quartaren Phosphoniumsalze und/oder tertidren Sulfoni-

umsalze mit mindestens einem Cs4-Alkylrest substituiert sind.

20.Verwendung nach einem der Anspriiche 14 bis 19 in Wasser oder Uberwie-

21

gend Wasser enthaltenden Medien, vorzugsweise in Wasser oder Uberwie-
gend Wasser enthaltenden Medien, weiter bevorzugt in Gegenwart mindes-
tens eines Co-Emulgators und/oder mindestens eines Stabilisators und/oder

mindestens eines sonstigen Additivs.

.Verwendung nach einem der Anspriiche 14 bis 20 in einer Menge von min-

destens 2 ppm, vorzugsweise in einer Menge von mindestens 10 ppm, wei-
ter bevorzugt in einer Menge von 20 bis 50.000 ppm, noch weiter bevorzugt
von 50 bis 1.000 ppm, des Emulgators, bezogen auf die Masse der einge-
setzten, in Wasser unldslichen Monomere flir die Polymere, Polymer-

Netzwerke oder Polymer-Komposite.
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