WO 01/60926 A1l

(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG

(19) Weltorganisation fiir geistiges Eigentum

(43) Internationales Veroffentlichungsdatum
23. August 2001 (23.08.2001)

Internationales Biiro

PCT

(10) Internationale Veriffentlichungsnummer

WO 01/60926 Al

(51) Internationale Patentklassifikation”:

(21) Internationales Aktenzeichen:

(22) Internationales Anmeldedatum:
15. Februar 2001 (15.02.2001)

(25) Einreichungssprache:

(26) Veroffentlichungssprache:

(30) Angaben zur Prioritit:

100 06 538.4

15. Februar 2000 (15.02.2000) DE

C09C 3/10  (71) Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme
von US): FORSCHUNGSINSTITUT FUR PIGMENTE

PCT/EP01/01670

(72) Erfinder; und

UND LACKE E.V. [DE/DE]; Allmandring 37, 70569
Stuttgart (DE).

(75) Erfinder/Anmelder (nur fiir US): SCHAUER, Thadeus

Deutsch

[DE/DE]; Waldenser Strasse 56, 75382 Neuhengstett
(DE). ENTENMANN, Marc¢ [DE/DE]; Hintere Strasse

57, 70734 Fellbach (DE). EISENBACH, Claus, D.

Deutsch

[DE/DE]; Verdistrasse 12, 71069 Sindelfingen (DE).

(74) Anwilte: WOSSNER, Gottfried usw.; Hoeger, Stellrecht

& Partner, Uhlandstrasse 14c, 70182 Stuttgart (DE).

[Fortsetzung auf der ndichsten Seite]

(54) Title: METHOD FOR COATING SUBSTRATE SURFACES WITH LCST POLYMERS

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR BESCHICHTUNG VON SUBSTRATOBERFLACHEN MIT LCST-POLYMEREN

018'

0,7 4

1 =@~ Titandioxid Kronos 2310
2 —&--Eisenoxid Bayferrox 120 FS
3 -@-- Cu-Phthalocyanin

Heliogen Blau

relative Polymerkonzentration / Gew.- %,
RELATIVE POLYMER CONCENTRATION / WT %

1...TITANIUM DIOXIDE KRONOS 2310

2..IRON OXIDE BAYFERROX 120 FS

3...CU PHTHALOCYANINE
HELIOGEN BLEU

(57) Abstract: The aim of the
invention is to treat particles in
such a way that said particles
are stabilised in liquid mediums,
such as lacquers for instance, as
dispersed particles. The invention
relates to a method for coating
particles with LCST polymers. The
inventive method is characterised
by the steps a) dissolving an LCST
polymer in a solvent and at a
temperature below the LCST; b)
mixing the solution obtained in step
a) with the particles to be coated
and c) increasing the temperature of
the mixture obtained in step b) until
LCST polymers start depositing on
the particle surfaces or longer.

(57) Zusammenfassung: Um
Partikel so behandeln zu kénnen,
dass sie als dispergierte Teilchen in
flissigen Medien, wie zum Beispiel
in Lacken, stabilisiert werden, wird
ein Verfahren zur Beschichtung
von Partikeln mit LCST-Polymeren
vorgeschlagen, das gekennzeichnet
ist durch die Schritte a) Losen
eines LCST-Polymeren in einem
Losemittel bei einer Temperatur
unterhalb

[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]



woO 01/60926 A1 I NNE AR TR

(81) Bestimmungsstaaten (national): AE, AG, AL, AM, AT, OAPI-Patent (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA, GN, GW, ML,
AU, AZ,BA, BB, BG, BR,BY, BZ, CA, CH, CN, CR, CU, MR, NE, SN, TD, TG).
CZ,DE, DK, DM, DZ, EE, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM,
HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KP, KR, KZ, LC, LK,  Veriffentlicht:

LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK, MN, MW, MX, ——  mj¢ internationalem Recherchenbericht

MZ, NO, NZ, PL, PT, RO, RU, SD, SE, SG, SI, SK, SL, —  yor Ablauf der fiir Anderungen der Anspriiche geltenden

TJ, ™™, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VN, YU, ZA, ZW. Frist; Veroffentlichung wird wiederholt, falls Anderungen
eintreffen

(84) Bestimmungsstaaten (regional): ARIPO-Patent (GH,
GM, KE, LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZW), Zur Erkldrung der Zweibuchstaben-Codes, und der anderen
eurasisches Patent (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, Abkiirzungen wird auf die Erkldrungen ("Guidance Notes on
TM), europdisches Patent (AT, BE, CH, CY, DE, DK, Codes and Abbreviations") am Anfang jeder reguliiren Ausgabe
ES, FI, FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, NL, PT, SE, TR), der PCT-Gazette verwiesen.

der LCST; b) Mischen der in Schritt a) erhaltenen L.osung mit den zu beschichtenden Partikeln; und ¢) ErhShen der Temperatur der
in Schritt b) erhaltenen Mischung bis zum Einsetzen der Ablagerung von LCST-Polymeren auf den Partikeloberflichen oder dariiber
hinaus.
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VERFAHREN ZUR BESCHICHTUNG VON SUBSTRATOBERFLACHEN
MIT LCST-POLYMEREN

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Beschichtung von
Substratoberflichen mit LCST-Polymeren, insbesondere die Be-
schichtung von Pigmentpartikeln und insbesondere die irrever-
sible Beschichtung von partikuldren und nicht partikulé&ren

Substratoberflichen ganz allgemein.

LCST-Polymere sind Polymere, die bei niedrigen Temperaturen in
einem LYsemittel 16slich sind und bei ErhShung der Temperatur
und Erreichen der sogenannten LCST (lower critical solution
temperature) aus der L&sung als gesonderte Phase abgeschieden

werden.

Eine Definition hierzu findet sich insbesondere in der Monogra-
phie "Polymere" von Hans-Georg Elias, Hithig und Wepf-Verlag,
Zug, 1996, Seiten 183 bis 184.

Pigmente sind feinteilige partikelférmige Materialien, die in
einem Trager- oder Matrixmaterial eingemischt die Farbgebung
beeinflussen oder bestimmen. Aus Kostengriinden werden die Pig-
mente in méglichst geringen Mengen eingesetzt. Aufgrund von
Wechselwirkungskrdften kommt es insbesondere beim Einarbeiten
der Pigmentpartikel in das Trdger- oder Matrixmaterial zu Ag-
glomerationserscheinungen, so daB die Zahl der fir die Farbge-
bung zur Verfiigung stehenden Partikel vermindert wird. Das Auf-

1ésen der Agglomerate gestaltet sich zum Teil sehr schwierig
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oder mindestens langwierig. Will man dennoch einen gewlinschten

Farbton innerhalb akzeptabler Zeit und mit vertretbarem Aufwand
erzielen, bleibt als Alternative nur die Erhoéhung der Pigment-

zugabe.

Andererseits weisen die Pigmentpartikel, insbesondere von anor-
ganischen Pigmenten, eine wesentlich h&here Dichte auf als das
in der Regel organische Trédger- oder Matrixmaterial, so daB bei
langerem Ruhen von Pigmentdispersionen Sedimentationseffekte
beobachtet werden.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, Partikel so zu be-
handeln, daB sie als dispergierte Teilchen in fliissigen Medien,

wie zum Beispiel in Lacken, stabilisiert werden.

ErfindungsgemidB werden die Partikel mit einer Beschichtung mit

LCST-Polymeren versehen, wobei dies dadurch geschieht, da83 zu-

nidchst ein LCST-Polymer in einem LYsemittel bei einer Tempera-

tur unterhalb LCST gel®dst wird, die Partikel mit der so erhal-

tenen Losung gemischt werden und dann die Temperatur der so er-
haltenen Mischung bis zum Einsetzen von Ablagerung von LCST-Po-
lymer auf den Partikeloberfldchen und gegebenenfalls dariber

hinaus erhdht wird.

LCST-Polymere sind insbesondere dazu geeignet, vollsté&ndige Um-
hiillungen von Teilchen zu bilden, ohne dabei die Farbe der Par-
tikel selber zu beeinflussen, da die LCST-Polymere im sichtba-

ren Bereich vollsténdig transparent sind.

Erstaunlicherweise 1&Bt sich nicht nur eine Stabilisierung der
Partikel in fliissigen Medien, wie beispielsweise Lacken oder
dergleichen, erzielen, sondern iiberraschend wurde gefunden, daf
die Farbstarke von Pigmenten voll erhalten bleibt, da aufgrund
der Beschichtung mit LCST-Polymeren keine Agglomeration der

feinen Pigmentpartikel erfolgt.
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Als Beispiele fir Partikel, die sich mit dem erfindungsgem&fen

Verfahren beschichten lassen, seien genannt:

Pigmente: Titandioxid-, Eisenoxid-, Zinkoxid-, RuB- und

Cu-Phthalocyaninpartikel;

Flillstoffe: Bariumsulfat-, Talkum-, Silikat-, Schwerspat-
partikel;

Nanopartikel: Eisenoxid-, Titandioxid- und Siliciumdioxid-
partikel;

Mikrofasern: Glas-, Kohle-, Textil- und Polymerfasern.

Ferner hat es sich erwiesen, daB aufgrund der Beschichtung der
Partikel mit LCST-Polymer eine bessere Kompatibilit&t der Par-
tikel bzw. Teilchen mit dem Tr&dgermedium oder einer Matrix er-
zielt werden kann, d. h. die Teilchen unabhdngig von ihrer Na-
tur an waBrige oder aber auch an organische Medien angepafBt

werden koénnen.

Ferner wurde iiberraschend gefunden, daB die Beschichtung der
Partikel, insbesondere pléttchenformigen Partikeln von Effekt-
pigmenten, mit LCST-Polymer dariiber hinaus einen Schutz gegen
mechanische Beschadigung bei Scherbelastungen, wie z. B. dem

Extrudieren, bietet.

Die Partikel werden der L&ésung des LCST-Polymeren vorzugsweise
als Dispersion zugemischt, wobei bevorzugt dasselbe Losemittel
wie das der LCST-Polymerldsung zum Einsatz kommt und die Tempe-

ratur der Dispersion unter die LCST abgesenkt wird.

Besonders bevorzugt werden die LCST-Polymerbeschichtungen als

vollsténdige Umhiillung der (Pigment-)Partikel vorgenommen.
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Die Schichtdicken der LCST-Polymerbeschichtungen liegen bevor-
zugt bei > 20 nm, weiter bevorzugt bei > 25 nm und besonders

bevorzugt bei > 50 nm.

Eine besonders homogene dicke Beschichtung von Oberflé&chen er-
hidlt man dann, wenn man zyKlisch das zu beschichtende Material
in der Mischung mit der LCST-Polymerl&sung nach dem erstmaligen
Erwdrmen auf eine Temperatur oberhalb der LCST ein- oder mehr-

fach abkiihlt und wieder erwdrmt.

Besonders bevorzugt wird das Verfahren der Beschichtung so
durchgefiihrt, daB nach der Ausbildung der Beschichtung oder bei
Ausbildung der Beschichtung die LCST-Polymere auf der Oberfl&-

che der damit zu beschichtenden Substrate immobilisiert werden.

Fiir die Immobilisierung eignen sich mehrere Verfahren, die eine
Vernetzung oder Verankerung der Beschichtung auf der Substrat-
oberflache zur Folge haben. Diese Vernetzung oder Verankerung
kann durch geeignete Modifizierungen des Polymers und/oder des
Substrats zustandekommen, wodurch es zur Ausbildung von chemi-
schen Bindungen zwischen den einzelnen Polymerketten (Vernet-
zung) und/oder zwischen Substrat und LCST-Polymer kommt. Als
Beispiele fiir eine geeignete Modifizierung der LCST-Polymere
widre die Einfiihrung einer radikalisch vernetzbaren Gruppe bzw.
von Sdurechlorid- oder Chloroformiatgruppen zu nennen, da da-
durch eine Reaktion mit OH, NH-Gruppen im Polymer (Vernetzung)
bzw. mit OH-, NH-Gruppen an der Substratoberfléche

(Verankerung) moglich wird.

Eine weitere Mo6glichkeit zur Immobilisierung der LCST-Polymer-

schicht besteht auch im thermodynamischen Sinne, indem entweder
das LCST-Polymer mit stark mit der Substratoberfl&dche wechsel-

wirkenden Gruppen (ionische, polare, unpolare Wechselwirkungen)
modifiziert wird oder indem eine méglichst tiefliegende LCST

des Polymeren angestrebt wird.
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Aus der Literatur sind Reaktionen bekannt, bei denen Polymere
durch sogenannte Grafting-from-Verfahren an Oberfldchen ange-
bunden werden. Diese Grafting-from-Reaktionen kénnen durch Ein-
fiihrung von bestimmten Gruppen auf der Oberfl&che ausgellst
werden. Je nach Modifizierung der Oberfldche werden dann Mono-
mere auf die Oberfldche radikalisch, kationisch oder anionisch
aufpolymerisiert (siehe: K. Fujiki, N. Tsubokawa, Y. Sone, Po-
lym. J. 22).

Das Polymer kann jedoch auch radikalisch an die Oberfl&che auf-
gepfropft werden (siehe T. Tsubokawa, A. Naitoh, J. Jpn. Soc.
Colour Mater. 72 (8) (1999) 475).

Nachteilig bei dieser Technik ist, daB das Grafting-from-Ver-
fahren eine funktionalisierte Oberfl&che voraussetzt, die nicht

bei allen Substraten gegeben ist oder geschaffen werden kann.

Die eventuell zusdtzlich notwendige Funktionalisierung der

Oberfliche bedeutet aber einen zusdtzlichen Verfahrensschritt.

Dariiber hinaus ist dann in Gegenwart der Substrate die an-
schlieBende Polyreaktion durchzufiihren, die ihrerseits ganz be-
stimmte Reaktionsbedingungen, wie Temperatur, Losemittel etc.,
erfordern, was hdufig zu einer mindestens partiellen Flokula-
tion der Substratteilchen filhrt. Statt einer Beschichtung von
einzelnen Substratpartikeln erhdlt man dann beschichtete Floku-
late.

Der Vorteil des vorliegenden Verfahrens liegt in der generellen
Moglichkeit zur Modifizierung von Oberfl&chen unterschiedlich-
ster Art mit Polymerschichten von einstellbarer Dicke. Durch
geeignete Wahl von LCST-Polymeren mit guten Ankergruppen und
einer moglichst niedrigen LCST wird das Polymere thermodyna-

misch auf der Substratoberfliche immobilisiert, so daB oftmals
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auf eine zusdtzliche Vernetzung oder Verankerung verzichtet

werden kann.

Bei der Auswahl der LCST-Polymere flir die thermodynamische Im-
mobilisierung wird darauf geachtet, daB die LCST-Temperatur

mdglichst unterhalb der Einsatztemperatur des beschichteten

Substrats, beispielsweise Raumtemperatur, liegt und die Diffe-
renz zur LCST mdglichst groB ist, d. h. die Temperaturdifferenz
liegt bevorzugt bei > 10 °C, weiter bevorzugt bei > 15 °C. Die
LCST liegt deshalb bevorzugt bei

< 10 °C.

< 15, weiter bevorzugt

Besonders geeignete Substrate sind neben Pigmenten auch Fill-
stoffe fiir Kunststoffe und Lacke, die in Partikelform vorliegen
und im Endprodukt mdglichst fein und gleichmd@Big verteilt vor-
liegen sollen. Auch hier eignet sich dieses Verfahren zur Ver-
besserung der Eigenschaften dieser Fiullstoffe, indem die Fiill-
stoffpartikel einzeln erhalten bleiben und keine Agglomeratio-
nen eingehen und sich dariiber hinaus gleichzeitig an die Kunst-
stoffmatrix bzw. das Lackmedium bzw. den Lacktrdger anpassen

lassen.

Das zuvor beschriebene Verfahren eignet sich auch zur Beschich-
tung von nicht partikulédren Substratoberfl&chen mit LCST-Poly-~-

mer, wobei dabei

(a) ein LCST-Polymer in einem Losemittel bei einer Temperatur
unterhalb der LCST geldst wird;

(b) die in Schritt (a) erhaltene Losung mit der Substratober-
fliche des zu beschichtenden nicht partikul&ren Substrats

in Kontakt gebracht wird; und

(c) die Temperatur bis zum Einsetzen der Ablagerung von LCST-
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Polymer auf der Substratoberfldche oder dariiber hinaus er-
hoht wird.

Eine weitere besonders wichtige Anwendung der vorliegenden Er-
findung liegt in der Beschichtung von Halbleiterwafern als
Substrat mit LCST-Polymeren.

Wahlweise kann die Oberfldche der Halbleiterwafer bereichsweise
oder vollflachig mit abgelagerten LCST-Polymeren hydrophobiert

oder aber auch hydrophilisiert werden.

Somit eignet sich das erfindungsgemdfBe Verfahren auch, um Mas-
ken auf Oberflidchen von Halbleiterwafern zu erzielen, indem ge-
zielt LCST-Polymere mit hydrophilem und/oder hydrophobem Cha-
rakter auf der Oberfliche abgelagert und immobilisiert werden.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit nicht nur das
erfindungsgemédBe Verfahren, sondern auch Pigmente mit einer Be-
schichtung aus einem LCST-Polymeren, die die vorgenannten Vor-
teile aufweisen. Daneben gehtren in den Bereich der Erfindung
auch Fiillstoffe, die an ihrer Oberfl&dche eine LCST-Polymerbe-
schichtung aufweisen und insbesondere aber auch Halbleiterwa-
fer, welche eine Oberfl&chenbeschichtung aus immobilisierten

LCST-Polymeren umfassen.

Mit den erfindungsgem&dB beschichteten Pigmenten lassen sich
bindemittelfreie Pigmentpasten mit einem Trdgermedium, vorzugs-
weise Wasser oder ein organisches Lésemittel, herstellen, die
sich aufgrund ihrer Freiheit von Bindemitteln universell in
Farben und Lacken einsetzen lassen. Damit entf&llt die Notwen-
digkeit, ge&nderte Pigmentpasten fir die Farben und Lacke mit
unterschiedlichen Bindemittelsystemen vorrdtig zu halten. Au-
Berdem lassen sich die erfindungsgem&Ben bindemittelfreien Pig-
mentpasten sehr einfach in den aufnehmenden Medien (Farben,

Lacke, Kunststoffe etc.) einmischen, da aufgrund der LCST-Be-
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schichtung eine Agglomeration der Pigmentpartikel vermieden
wird und der Mischvorgang hierauf keine Riicksicht zu nehmen

braucht (Dispergieren entfallt).

Die LCST-Beschichtung gem&B der vorliegenden Erfindung - ob bei
partikuldren oder nicht partikul&ren Substraten - kann als
Schutzschicht fiir darunterliegende Beschichtungen mit UV-Stabi-
lisatoren, Chromophoren oder luminiszierenden Komponenten die-

nen.

Denkbar ist es auch, solche funktionellen Komponenten in die
LCST-Beschichtung selbst einzubauen oder auch chemisch mit dem

LCST-Polymeren verkniipft auf der Substratoberfléche abzulagern.

Neben der Schutzfunktion kann die Beschichtung mit LCST-Polyme-
ren auch als modifizierte Partikeloberfl&che fungieren, auf der
eine weitere Funktionalisierung der Oberfldche vorgenommen wer-

den kann.

Im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung besonders geeig-

nete LCST-Polymere sind beispielsweise:

- Polyethylenoxid(PEO)-Derivate
~ Polypropylenoxid(PPO)-Derivate
- Poly(N-isopropylacrylamid)

- Ethyl(hydroxyethyl)-cellulose
- Poly(N-vinylcaprolactam) und

- Poly(methylvinylether).

Diese und weitere Vorteile der Erfindung werden im folgenden
anhand von Beispielen und der Zeichnung noch ndher erl&utert.

Es zeigen im einzelnen:

Fig. 1 Quasiadsorptionsisothermen fir ein LCST-Polymer

auf verschiedenen Pigmenten;
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Fig. 2 Kompatiblitidtsverbesserung bei Cu-Phthalocya-
ninblau-Pigmenten in Acrylat-Bindemitteln mit-

tels erfindungsgem&Ber LCST-Beschichtung;

Fig. 3 erfindungsgeméBer Stabilisierungseffekt von
LCST-Polymeren auf Pigmente; und

Fig. 4 erfindungsgemidBer Effekt von LCST-Polymeren auf

die Farbstarke von Pigmenten.

In den folgenden Beispielen 1 bis 3 werden anhand verschiedener
Pigmente die erfindungsgem&dBe Beschichtung mit einem LCST-Poly-

meren und deren Effekte aufgezeigt.

Beigpiel

Ein PEO-PPO-PEO Blockcopolymeres mit einem Molekulargewicht von
4.000 g/mol und einem LCST-Wert von 8 °C (erhdltlich von der
Firma Aldrich) als LCST-Polymeres wird in destilliertem Wasser
bei ca. 5 °C mit einer Konzentration von ca. 10 Gew.% in L&sung

gebracht. Diese Losung wird auf ca. 1 °C temperiert.

Parallel dazu wird eine 1 vol.$% Dispersion eines Titandioxid-
pigments (Kronos 2310 der Firma Kronos International) herge-
stellt, wobei 6,8 g des Pigments mit 400 g Glasperlen (Durch-
messer 3 mm) und 168 g destilliertem Wasser in einem Weithals-
kolben aus Polypropylen eingewogen und ca. 30 min. in einer
Scandex-Schiittelmaschine dispergiert werden. Die Dispersion
(Pigment in Wasser) wird von den Glasperlen abgesiebt und mit
einem Magnetriihrer weitergeriihrt. Die Pigmentdispersion wird

auf ca. 1 °C temperiert.

Zu der abgekiihlten Pigmentdispersion wird unter fortgesetztem

Riihren die temperierte Polymerl®sung zugegeben, bis der Poly-
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meranteil in der Mischung 5 Gew.%, bezogen auf die Pigmentein-
waage, betragt.

Nach 2 h weiterer Temperierung auf 1 °C wird die Dispersion auf
Raumtemperatur (23 °C) erwdrmt und auf dieser Temperatur fir
15 min. gehalten.

Dieser Vorgang, d. h. Abkihlen der Mischung auf 1 °C (2 h) und
Erwdrmen auf Raumtemperatur (15 min.), wird noch viermal wie-
derholt. Das so belegte Pigment wird bei 1 °C abfiltriert, mit
destilliertem Wasser mit Raumtemperatur gesplilt und anschlie-

Bend an Luft bei Raumtemperatur getrocknet.

Durchfiihrung der ESA (electrokinetic sonic amplitude) Messun-

gen:

Die ESA-Methode stellt eine relativ neue Methode zur Charakte-
risierung von Partikeloberfl&dchen dar (R. W. O'Brien, D. W.
Camron, W. N. Rowlands, J. Colloid Interface Sci. 173 (1985),
406):

Wird ein hochfrequentes elektrisches Wechselfeld an eine Parti-
keldispersion angelegt, so filhren die Teilchen eine dem &uBeren
elektrischen Feld entsprechende Bewegung aus. Aufgrund einer
Dichtedifferenz zwischen wéBrigem Medium und Partikel kommt es
an den Phasengrenzen des wé&Brigen Mediums zur Generierung einer
Schallwelle, die zur Erregerwelle des elektrischen Feldes je-
doch eine Phasenverschiebung aufweist. Diese Phasenverschie-
bung, sowie auch die Amplitude dieser Schallwelle (ESA), ist
eine direkte Funktion der Mobilit&t p der Partikel, wobei die
dynamische Mobilit#&t wiederum von der Erregerfrequenz, sowie
von Partikeleigenschaften wie Zeta-Potential und TeilchengréBe,
abhdngt. Wird nun die dynamische Mobilit&dt p eines Teilchens,
das eine adsorbierte Polymerschicht aufweist, durch die Mobili-

tdt p, des Teilchens ohne Polymer-Belegung geteilt, so erhédlt
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man eine relative Teilchen-Mobilitat u/p,, die ein qualitatives

MaB fiir die adsorbierte Polymerschichtdicke darstellt.

Aufnahme von Quasiadsorptionsisothermen fiir ein LCST-Poylmer
auf einer Titandioxidoberfl&che unter Anwendung der ESA-Metho-
de:

Es wird eine 1 vol.%ige Titandioxid-Pigment-Dispersion wie oben
beschrieben hergestellt. Die Dispersion wird unter Rihren auf
23 °C temperiert. Nun werden 400 g der Dispersion in die ESA-
MeBzelle eingewogen, unter Zugabe einer gesédttigten Kaliumni-
trat-Losung (23 °C) und einer einmolaren KOH- bzw. einer einmo-
laren Salpetersdureldsung (ebenfalls 23 °C) auf pH 8,5 und auf
eine Leitfahigkeit von 500 pS/cm eingestellt. Es folgt die Mes-
sung der dynamischen Mobilit&t der Titandioxidteilchen ohne Po-
lymerbelegung bei 0,5 MHz Anregerfrequenz. Flir die LCST-Poly-
merzugabe unterhalb der LCST-Temperatur wird die Dispersion in
ein temperiertes Gef&RB iiberfithrt und unter Rihren auf 2 °C ab-
gekithlt. Es werden 100 pl LCST-Polymer-Losung (10 Gew.%ig) zu-
gegeben und nach 5 min. auf 23 °C erwdrmt. Die Suspension wird
wieder in die ESA-MeBzelle gefiillt und die dynamische Mobilité&t
erneut bei 0,5 MHz gemessen.

Der erhaltene relative Mobilit&dtswert p/p, wird sodann gegen

die zugegebene Polymermenge aufgetragen (Fig. 1, Kurve 1).

Beispiel

Analog zu Beispiel 1 werden Fe,0,-Pigmente (Bayferrox 120 Fs
der Firma Bayer AG) unter denselben Bedingungen und denselben
Mengenverhdltnissen mit demselben LCST-Polymeren beschichtet.

Die p/p,-reduzierte dynamische Mobilit&t der beschichteten Pig-
mentteilchen wurde analog Beispiel 1 bestimmt. Die Daten sind

graphisch in Fig. 1 (Kurve 2) dargestellt.
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Beigpiel 3

Analog Beispiel 1 werden Cu-Phthalocyaninblau-Pigmentteilchen
(Heliogen Blau der Firma BASF AG) mit demselben LCST-Polymeren
beschichtet, wobei die Mengenverh&dltnisse filir die Beschichtung
der Partikel gleich waren.

Die p/p,-reduzierte dynamische Mobilit&t der beschichteten Pig-
mentteilchen wurde analog Beispiel 1 bestimmt. Die Daten sind
graphisch in Figur 1 (Kurve 3) dargestellt.

Aus den Beispielen 1 bis 3 und den dabei vorgenommenen ESA-Mes-
sungen wird deutlich (Figur 1), daB das eingesetzte PEO-PPO-
PEO-Copolymer als LCST-Polymer eine deutliche Wechselwirkung
sowohl mit den anorganischen als auch den organischen Pigmenten
eingeht. Fiir eine gute Wechselwirkung mit den Pigmentteilchen

ist die Einhaltung der Temperaturgrenze (LCST) entscheidend.

Beispiel 4

Hier wurden analog dem Vorgehen in Beispiel 1 Cu-Phthalocyanin-
blau-Pigmentpartikel (Heliogen Blau der Firma BASF AG) mit ei-
nem PEO-PPO-PEO-Blockcopolymeren M = 4.000 g/mol; LCST ca. 8 °C
(Pluronics der Firma BASF AG) beschichtet.

Organische Pigmente wie das hier verwendete Cu-Phthalocyanin-
blau zeigen in der Regel aufgrund ihrer relativ hydrophoben
Oberfliache nur schwache Wechselwirkung mit stark polaren Sub-

stanzen, wie z. B. Bindemittelmolekiilen auf Acrylsdurebasis.

Sind dariiber hinaus, wie vorliegend, Pigment und Bindemittel
mit derselben Polaritdt geladen, so kommt ein elektrostatischer
AbstoBungseffekt hinzu, der mit der Stérke der gleichsinnigen

Ladung zunimmt.
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Diesen Fall reprédsentiert der obere Kurvenverlauf von Figur 2.

Daraus ist ersichtlich, daB das verwendete Acrylat-Bindemittel

als negativ geladener sogenannter Polyelektrolyt mit der eben-

falls stark negativ geladenen Pigmentpartikeloberfl&che des Cu-
Phthalocyaninblau-Pigments keine Wechselwirkung zeigt, die re-

duzierte dynamische Mobilit&dt p/y,, nach der ESA-Methode bei

23 °C in Wasser bestimmt, bleibt konstant.

Es wird eine 1 vol.%ige Pigmentdispersion analog Beispiel 1
hergestellt. Diese wird auf 23 °C temperiert und durch Verwen-
dung von KOH- und KNO,-L8sungen auf eine Leitfdhigkeit von
2.500 pS/cm und einen pH-Wert von 8,5 eingestellt.

Fir die Bestimmung der Wechselwirkung des Bindemittels mit der
unmodifizierten Oberfliche wird eine 20 gew.%ige wdBrige Acry-
lat-Bindemittelldsung (Viacryl SC 323w/70SBB, bisheriger Name:
Resydrol WY 323, Vianova Resins, Firma Hoechst, Deutschland,
ebenfalls auf pH 8,5 eingestellt) zutitriert und die relative
Mobilit&t in Abh&dngigkeit von der zugegebenen Bindemittelmenge
bestimmt (obere Kurve in Figur 2). Fir die Bestimmung der Wech-
selwirkung einer mit LCST-Polymer modifizierten Pigmentoberfl&-
che mit Bindemittel wird die 1 vol.%ige Pigmentsuspension auf

2 °C abgekiihlt, 5 Gew.% LCST-Polymerldsung bezogen auf die Pig-
mentmasse (10 gew.%ige Polymerltsung in Wasser) zugegeben und
nach 30 min. Temperierung auf 2 °C die Temperatur auf 23 °C
erwdrmt. Es wird eine 20 gew.%ige wédBrige Acrylat-Bindemittel-
16sung (ebenfalls auf pH 8,5 eingestellt) zutitriert und die
relative Mobilitat in Abhéngigkeit von der zugegebenen Binde-

mittelmenge bestimmt (untere Kurve in Figur 2).

Werden die Pigmentpartikel jedoch vor dem Inkontaktbringen mit
dem Acrylat-Bindemittel erfindungsgem&dB mit einem LCST-Polyme-
ren (hier das vorgenannte PEO-PPO-PEO-Polymere) an ihrer Ober-
flidche modifiziert, so zeigt sich eine wesentlich stédrkere

Wechselwirkung (unterer Kurvenverlauf der Figur 2) und damit
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eine erheblich verbesserte Kompatibilit&dt der dispergierten
Pigmentpartikel mit einem bindemittelhaltigen Medium, bei-

spielsweise einem Acryllack.
Beisgpiel

Hier soll anhand von TiO,-Pigmentpartikeln die stabilisierende

Wirkung von LCST-Polymerbeschichtungen gezeigt werden:

Ti0,-Partikel wurden analog Beispiel 1 mit einem PEO-PPO-PEO-
Blockpolymeren M = 4000 g/mol; LCST = ca. 8 °C bei identischen
Mengenverhdltnissen und Temperaturbedingungen beschichtet.
Figur 3 zeigt die Helligkeitswerte einer Schwarzausmischung
(DIN 53 235, (1977), Prifungen an Standardfarbtiefen-Proben,
Standardfarbtiefen und Farbtiefenstandards) einer mit TiO, pig-
mentierten Lackschicht, wobei vergleichsweise die TiO,-Pigment-
partikel, wie in der Industriepraxis herkommlich, mit anorgani-
scher Nachbehandlung (Technische Information, Titandioxid-Pig-
mente in Industrielacken, Kronos International, Leverkusen) und
organischer Nachbehandlung (Technische Information, Titandi-
oxid-Pigmente in Industrielacken, Kronos International, Lever-
kusen) eingesetzt werden. Der bei der anorganischen Nachbehand-

[+

lung erhaltene Helligkeitswert wurde auf 100 % gesetzt.

Demgegeniiber erreicht das herkémmliche organische Nachbehand-

lungsverfahren deutlich geringere relative Helligkeitswerte.

Das erfindungsgemdB mit LCST-Polymeren behandelte Titandioxid-
Pigment (wie in Beispiel 4) zeigt einen deutlich erhodhten Hel-
ligkeitswert Y. Dies ist ein Beweis fiir den besseren Disper-
gierzustand der Titandioxidteilchen oder, anders ausgedrickt,

fiir einen verminderten Agglomerationsgrad.
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Beigpiel 6

Ahnlich wie in Beispiel 5 zeigen auch die im vorliegenden Bei-
spiel verwendeten Farbstdrkemessungen einen verbesserten Dis-
pergierzustand der Pigmentteilchen (hier Cu-Phthalocyaninblau
und Eisenoxid Bayferrox 120 FS) nach einer erfindungsgemiBen
(analog Beispiel 4) Beschichtung mit LCST-Polymer. Besonders
drastische Verbesserungen zeigen sich bei dem Eisenoxid-Pigment
(vgl. Figur 4). Die Messungen der relativen Farbstédrke erfolg-
ten hier anhand von WeiBausmischungen der Pigmente (EN ISO
8781-1, (1995), Verfahren zur Beurteilung des Dispergierverhal-
tens, Teil 1: Bestimmung der Farbst&drkeentwicklung von Buntpig-
menten; DIN EN ISO 787-24, (1995), Allgemeine Priifverfahren fiir
Pigmente und Fillstoffe, Teil 24: Bestimmung der relativen
Farbstdrke von Buntpigmenten und des relativen Steuervermbgens

von WeiBpigmenten - Photometrische Verfahren).
Beigpiel 7

Ein Halbleiterwafer mit einer Siliciumdioxidoberfl&che der
GréBe 1 x 1 cm wird in 3 ml destilliertes Wasser eingetaucht.
Es wird auf 2 °C abgekiihlt und 0,2 ml einer 10 gew.%igen LCST-
Polymerlésung (z.B. PEO-PPO-PEO-Blockcopolymer, Molmasse ca.
4000, LCST ca. 8 °C) zugegeben. Nach 2 Stunden bei 2 °C wird
innerhalb einer Stunde auf 23 °C erwdrmt. Danach wird wiederum
auf 2 °C abgekiithlt, allerdings nur fiir die Dauer von 10 min.
und innerhalb einer Stunde auf 23 °C erwdrmt. Dieser Zyklus deé
Abkiihlens und Erwdrmens wird insgesamt dreimal durchgefihrt.
Nach dem letzten Zyklus verbleibt der Wafer noch 24 Stunden bei
23 °C im fliissigen Beschichtungsmedium und wird nachher mit de-

stilliertem Wasser abgespilt.
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Beispiel 8 (Herstellung einer Pigmentpaste)

44 g RuB, 300 ml destilliertes Wasser und 250 ml Zirkonperlen
werden in ein thermostatisiertes DispergiergefdB gegeben, auf

2 °C temperiert und bei 4000 U/min unter Verwendung eines Hoch-
geschwindigkeitsrithrers dispergiert. Nach 15 min. werden

60 ml einer 10 gew.%igen LCST-Polymerldsung (LOsung eines PEO-
PPO-PEO Blockcopolymeren, Molekulargewicht ca. 4000 g/mol, LCST
ca. 8 °C) sowie 100 ml destilliertes Wasser zugesetzt und die
Umdrehungszahl des Rithrers auf 2000 U/min herabgesetzt. Nach
einer Stunde Dispergierzeit bei 2 °C wird auf 23 °C erwdrmt, 15
min. bei Raumtemperatur dispergiert und wiederum auf 2 °C abge-
kithlt. Nach 15 min. Dispergierzeit bei 2 °C wird nochmals 60 ml
10 gew.%ige LCST-Polymerldsung zugegeben, auf 23 °C erwarmt und
wiederum 15 min. bei 23 °C dispergiert. Es wird von den Perlen
abgesiebt und unter Vakuum bei 45 °C Wasser abdestilliert, bis
der Feststoffgehalt der Paste von ca. 20 Gew.% erreicht ist.
Die hergestellte Pigmentpaste weist eine gute Stabilitat gegen-
iiber Flockulation sowie eine gute Vertr&dglichkeit mit unter-

schiedlichen Bindemittelsystemen auf.
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PATENTANSPRUCHE

Verfahren zur Beschichtung von Partikeln mit LCST-Polyme-
ren, gekennzeichnet durch die Schritte

a) Losen eines LCST-Polymeren in einem Losemittel bei ei-

ner Temperatur unterhalb der LCST;

b) Mischen der in Schritt a) erhaltenen Losung mit den zu

beschichtenden Partikeln;

c) Erhthen der Temperatur der in Schritt b) erhaltenen
Mischung bis zum Einsetzen der Ablagerung von LCST-Po-
lymeren auf den Partikeloberflédchen oder dariber hin-

aus.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die
Partikel im wesentlichen vollsté&ndig mit einem LCST-Poly-

meren umhiillt werden.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,
daB die Schichtdicke der LCST-Polymerbeschichtung oder
> 25 nm betragt.

-umhiillung > 20 nm, vorzugsweise

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch ge-
kennzeichnet, daB das abgelagerte LCST-Polymere immobili-

siert wird.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB die

LCST-Polymere mit funktionellen Gruppen versehen werden,
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10.

11.

welche eine im wesentlichen irreversible Adsorption an der

Oberflache der Partikel erlauben.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die
funktionellen Gruppen aus Sduregruppen, Hydroxylgruppen,
Aminogruppen, Phosphatgruppen, Mercaptangruppen und Sili-

ciumverbindungen oder hydrophoben Gruppen ausgewdhlt sind.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB die
LCST-Polymere mit funktionellen Gruppen versehen werden,
welche eine ionische oder chemische Bindung zu dem Parti-

kelmaterial ausbilden kdnnen.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB die
LCST-Polymere mit funktionellen Gruppen versehen werden,
welche nach der Ablagerung der LCST-Polymere auf den Par-
tikeln in einer Vernetzungsreaktion die Vernetzung der

LCST-Polymere erlauben.

Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet,
daB die funktionellen Gruppen aus Carbonsduregruppenderi-
vaten, Chloroformiatgruppen, Aminogruppen, Isocyanatgrup-
pen, Oxirangruppen und/oder radikalisch vernetzbaren Grup-

pen ausgewdhlt sind.

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB die
funktionellen Gruppen so ausgewdhlt sind, daB sich die
Vernetzungsreaktion mittels pH-Anderung der Losung ausld-
sen laBt.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, daB die LCST-Polymere so ausgewdhlt wer-
den, daB deren LCST unterhalb der Einsatztemperatur, vor-
zugweise mindestens 10 °C, weiter bevorzugt mindestens

15 °C unterhalb der Raumtemperatur liegt.
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12.

13.

14.

15.

16.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch ge-
kennzeichnet, daB als Partikel Pigmentpartikel, Flllstoff-
partikel, Nanopartikel mit einem mittleren Partikeldurch-
messer < 100 nm oder Fasern, einschlieBlich Mikrofasern

verwendet werden.

Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB
die Fasern ausgewdhlt sind aus Glasfasern, Kohlefasern,

Textilfasern, Metallfasern oder Polymerfasern.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch ge-
kennzeichnet, daB die Partikel granular, pl&attchenfdrmig,

nadelfdrmig oder irreguldr aufgebaut sind.

Verfahren zur Stabilisierung von Dispersionen von Parti-
keln in fliissigen Medien, dadurch gekennzeichnet, daB die
Partikel nach einem Verfahren gemdfB einem der Anspriiche 1
bis 14 mit einem LCST-Polymeren beschichtet werden.

Verfahren zur Beschichtung von nicht partikul&dren Sub-
stratoberflidchen mit LCST-Polymer, gekennzeichnet durch
die Schritte

a) Losen eines LCST-Polymeren in einem Losemittel bei ei-

ner Temperatur unterhalb der LCST;

b) In-Kontakt-bringen der in Schritt a) erhaltenen LOsung
mit der zu beschichtenden nicht partikul&@ren Substrat-

oberflédche;

c) Erhdhen der Temperatur bis zum Einsetzen der Ablage-
rung von LCST-Polymeren auf der Substratoberfléche

oder dariber hinaus.
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17.

18.

19.

20.

21.

22.

- 20 -

Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB
die LCST-Polymere mit funktionellen Gruppen versehen wer-
den, welche eine im wesentlichen irreversible Adsorption
an der Oberfliche des nicht partikuld@ren Substrates erlau-
ben.

Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB
die funktionellen Gruppen ausgewdhlt werden aus S&uregrup-
pen, Hydroxylgruppen, Aminogruppen, Phosphatgruppen, Mer-
captangruppen und Siliciumverbindungen oder hydrophoben

Gruppen.

Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB
die LCST-Polymeren mit funktionellen Gruppen versehen wer-
den, welche eine ionische oder chemische Bindung zu der

nicht partikuldren Substratoberflédche erlauben.

Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB
die LCST-Polymere mit funktionellen Gruppen versehen wer-
den, welche nach Ablagerung der LCST-Polymeren auf der
Substratoberfliche in einer Vernetzungsreaktion die Ver-

netzung der LCST-Polymeren erlauben.

Verfahren nach Anspruch 19 oder 20, dadurch gekennzeich-
net, daB die funktionellen Gruppen aus Carbonsduregruppen-
derivaten, Chloroformiatgruppen, Aminogruppen, Isocyanat-
gruppen, Oxirangruppen und/oder radikalisch vernetzbaren

Gruppen ausgewdhlt sind.

Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, daB
die funktionellen Gruppen so ausgewdhlt sind, daB sich die
Vernetzungsreaktion mittels einer pH-Anderung der L&sung

auslosen laBt.
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23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

- 21 -

Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB
die Auswahl der LCST-Polymere in der Weise erfolgt, daB
die LCST-Temperatur unterhalb der Einsatztemperatur der
oberfldchenbehandelten nicht partikul&ren Substrate liegt.

Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB
das nicht partikuldre Substrat ausgewdhlt ist aus Papier,
Leder, Textilien, Platten aus Glas, Stein, Keramik, Metall
oder Kunststoff.

Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB

als Substrat ein Halbleiterwafer verwendet wird.

Verfahren zur Herstellung von Masken auf Oberflédchen von
Halbleiterwafern, gekennzeichnet durch die Schritte zum

Ablagern von LCST-Polymeren gem&B einem der Anspriche 16
bis 23.

Partikel, insbesondere Pigmentpartikel, mit einer Be-

schichtung basierend auf einem LCST-Polymeren.

Partikel nach Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet, daB die
Beschichtung eine Ablagerung von immobilisierten LCST-Po-

lymeren umfaBt.

Nicht partikuldre Substrate mit einer Beschichtung, welche
ein LCST-Polymeres umfaBt.

Substrate nach Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, daB
die Beschichtung immobilisierte LCST-Polymere umfaBt.

Bindemittelfreie Pigmentpaste umfassend eines oder mehrere
Pigmente nach Anspruch 27 oder 28 und einen fliissigen Tra-

ger.
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32. Pigmentpaste nach Anspruch 31, dadurch gekennzeichnet, daB
der fllissige Tré&ger Wasser und/oder organische Losemittel
umfalBt.
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anderen im Recherchenbericht genannten Veréffentlichung belegt werden

soli oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgefiihrt)
Verdffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung,
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht
Veréfientlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach
dem beanspruchien Prioritatsdatum vertffentlicht worden ist

*T* Spatere Verdifentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
oder dem Prioritatsdatum verdffentiicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Versténdnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
Theorie angegeben ist

*X* Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann allein aufgrund dieser Veréffentlichung nicht als neu oder auf
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

*Y* Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Verdffentlichung mit einer oder mehreren anderen
Versffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist

*&" Verdffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist
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