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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft Substrate, die auf ihrer Oberfldche eine zur Modifizierung der Oberfld-
cheneigenschaften geeignete Menge eines hyperverzweigten Polymers aufweisen, das Urethan- und/oder Harstoffgruppen aufweist.
Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Modifizierung der Oberfldcheneigenschaften von Substraten.
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Verwendung von hyperverzweigten Polymeren, die Urethan- und/oder
Harnstoffgruppen aufweisen, zur Modifizierung von Oberflichen

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft Substrate, die auf ihrer Ober-
fliche eine zur Modifizierung der Oberflicheneigenschaften ge-—
eignete Menge eines hyperverzweigten Polymers aufweisen, das Ure-
than- und/oder Harnstoffgruppen aufweist. Die Erfindung betrifft
weiterhin ein Verfahren zur Modifizierung der Oberflicheneigen-
schaften von Substraten. ’

Die Oberfldcheneigenschaften von natiirlichen und synthetischen
Materialien werden wesentlich bestimmt von der Affinitdt gegen-
iiber Wasser. Uberwiegend hydrophile Materialien zeichnen sich
durch eine ausgeprdgte Wechselwirkung mit Wasser und in der Regel
weiteren polaren Ldsungsmitteln aus, wohingegen iiberwiegend hy-
drophobe Materialien von Wasser und wédssrigen Fliissigkeiten nicht
oder nur in geringem MaBe benetzt werden. Hiufig schridnken die
Oberflacheneigenschaften eines Materials dessen Einsatz-— und Be-
handlungsméglichkeiten derart ein, dass eine Modifizierung wiin-
schenswert erscheint. Eine Modifizierung zur Erhdhung der Was-
seraffinitdt (Hydrophilie) bezeichnet man dabei als Hydrophilie-
ren, wahrend eine Verbesserung der wasserabweisenden Eigenschaf-
ten als Hydrophobieren bezeichnet wird.

Gegenstédnde aus verschiedenen synthetischen Materialien, wie du-
roplastische oder thermoplastische Kunststoffe, weisen hydrophobe
Oberfldcheneigenschaften auf. Vielfach sind hydrophobe Eigen-
schaften jedoch unerwiinscht, wenn die Gegenstdnde beklebt, be-
schichtet, bedruckt, gefdrbt oder lackiert werden sollen, da die
meisten Klebstoffe, Beschichtungsmittel oder Anstrichmittel auf
hydrophoben Oberfldchen nur unzureichende Haftung zeigen. Hydro-
phobe Eigenschaften sind auch bei flachenférmigen textilen Gebil-
den, wie insbesondere Vliesstoffen, unerwiinscht. Vliesstoffe wer-
den z. B. als Putz- und Wischtlicher, Spiiltiicher und Servietten
verwendet. Bei diesen Anwendungen ist es wichtig, dass z. B. ver-—
schiittete Fliissigkeiten, wie Milch, Kaffee usw., beim Aufwischen
rasch und vollstdndig aufgesaugt und feuchte Oberflichen még-
lichst vollstédndig getrocknet werden. Ein Putztuch saugt Fliissig-
keiten umso rascher auf, je schneller deren Transport auf der Fa-
seroberfldche erfolgt, wobei Fasern mit hydrophiler Oberfliche
von wassrigen Fliissigkeiten leicht und rasch benetzt werden.
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Um die Oberfldchen von Folien oder Formkdrpern zu hydrophilieren
sind verschiedene Verfahren {iblich. Z. B. konnen die Oberflichen
von Kunststoffartikeln durch gasfdrmiges Fluor aktiviert werden.
Dieses Verfahren erfordert allerdings das Arbeiten mit dem hoch-
giftigen Gas Fluor unter einem erhohten apparativen Aufwand. Da-
neben werden Korona~ oder Plasmabehandlungen angewandt, um die
Hydrophilie der Oberfldche verschiedener Materialien wie Kunst-
stoffen oder Metallen zu erhdhen.

Zur Verbesserung der Wasseraufnahmeeigenschaften beispielsweise
von Vliesstoffen werden auch oberfl&dchenaktive hydrophilierende
Agenzien, wie Emulgatoren, Tenside oder Netzmittel, eingesetzt.
Hierdurch wird eine ausgezeichnete Anfangshydrophilie erreicht.
Diese Vliesstoffe weisen aber den Nachteil auf, dass die hydro-
philen Agenzien durch Wasser oder andere wdssrige Medien allmdh-
lich ausgewaschen werden. Nach mehrmaligem Wasserkontakt wird das
BErzeugnis zunehmend hydrophober. Ein weiterer Nachteil der be-
kannten oberfldchenaktiven Agenzien besteht in der starken Herab-
setzung der Grenzflichenspannung von Wasser, so dass in vielen
Anwendungen, insbesondere bei Hygiene- und Windelvliesen, die
Permeationsneigung und das Netzvermdgen der aufgesaugten Fliissig-
keit unerwilinscht erh6ht ist.

Beispiele fiir eine Modifizierung von Oberflicheneigenschaften
hinsichtlich einer Hydrophobierung sind natiirliche Oberflichen
oder Oberfldchen, die aus natiirlichen Quellen hergestellt werden,
wie beispielsweise Holz, Leder, Papier, Gips oder Beton, um sie
gegen das Eindringen von Wasser zu schiitzen. Holz kann durch ge-
zielte Einstellung der Wasseraufnahme vor Faulnis bewahrt werden.
Leder fiir Bekleidung wird so ausgeriistet, dass Wasser von der
Oberflédche abperlt, um so den Tragekomfort zu erhShen. Des Wei-
teren koénnen auch die Oberfldchen von hydrophilen synthetischen
Materialien hydrophobiert werden.

Die WO 98/27263 offenbart bestdndig hydrophile Polymerbeschich-
tungen fiir Polyester-, Polypropylen— und &hnliche Fasern. Die Be-
schichtung enthdlt bestimmte Polyoxypropylamine oder Polypropy-
lenoxidpolymere und Ethylentherephthalateinheiten enthaltende hy-
drophile Polyestercopolymere.

Die WO 97/00351 beschreibt dauerhaft hydrophile Polymerbeschich-
tungen fiir Polyester-, Polyethylen- oder Polypropylenfasern und

-gewebe, die hydrophile Copolyester sowie Polypropylenoxidpoly-

mere enthalten.
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Die PCT/EP01/06719 beschreibt die Verwendung von Polymeren, die
Urethan-~ und/oder Harnstoffgruppen sowie Ammoniumgruppen aufwei-
sen zur Modifizierung der Oberfldcheneigenschaften teilchen-, 1i-
nien-, flachenfbrmiger oder dreidimensionaler Gebilde.

Die PCT/EP02/02201 beschreibt die Verwendung von Polymeren, die
Urethan- und/oder Harnstoffgruppen sowie anionische Gruppen auf-
weisen, wobei der Gehalt an Urethan- und/oder Harnstoffgruppen
mindestens 2 mol/kg Polymer betrdgt, zur Modifizierung der Ober-
flacheneigenschaften von teilchen-, linien-, fldchenfdrmigen oder
dreidimensionalen Gebilden.

Bei den gem&B den beiden zuletzt genannten Dokumenten eingesetz-—
ten Polyurethanen und/oder Polyharnstoffen handelt es sich nicht
um hyperverzweigte Polymere.

Die WO 97/02304 beschreibt hochfunktionalisierte Polyurethane und
ein Verfahren zu ihrer Herstellung. Als Einsatzmdglichkeit wird
eine Verwendung als hochfunktionelle Vernetzer fiir Polyurethan-
lacke und -beschichtungen oder fiir Polyurethanschiume beschrie-
ben.

Die US 5,936,055 beschreibt sd@urefunktionalisierte Polyurethanad-
dukte mit verzweigter Struktur. Diese eignen sich zur Herstellung
vernetzter wissriger Polymerlatices, die sich fiir Anstrichfarben

eignen.

Die DE-A-199 04 444 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von
Dendrimeren oder hochverzweigten Polyurethanen, die sich als Pha-
senvermittler, Rheologiehilfsmittel, Thixotropiermittel, Nukleie-
rungsreagenzien oder als Wirkstoff- oder Katalysatortriger eig-

nen.

Die DE-A-100 13 187 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von
hochfunktionellen Polyisocyanaten, die sich als Komponente zur
Polyurethanherstellung eignen, wobei die resultierenden Polyure-
thane z. B. zur Herstellung von Lacken, Uberziigen, Klebstoffen,
Dichtmassen, GieBelastomeren oder Schaumstoffen eingesetzt werden
kénnen. Eine Verwendung der hochfunktionellen Polyisocyanate per
se zur Modifizierung der Oberflidcheneigenschaften von Substraten
wird nicht beschrieben.

Die DE-A-100 30 869 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von
mehrfunktionellen Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten, die sich
als Komponente zur Polyurethanherstellung eignen. Die resultie—

renden Polyurethane kdnnen zur Herstellung von Lacken, Uberziigen,
Klebstoffen, Dichtmassen, GieBelastomeren oder Schaumstoffen ein-
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gesetzt werden. Eine Verwendung der Polyisocyanat-Polyadditions-
produkte per se zur Modifizierung der Oberfl&cheneigenschaften
von Substraten ist auch in diesem Dokument nicht beschrieben.

Die unverdffentlichte deutsche Patentanmeldung P 102 04 979.3 be-
schreibt ein Verfahren zur Herstellung von hochfunktionellen
hochverzweigten Polyharnstoffen. Diese eignen sich beispielsweise
als Haftvermittler, Thixotropiermittel oder als Komponenten zur
Herstellung von Lacken, Uberziigen, Klebstoffen, Dichtmassen,
GieBelastomeren oder Schaumstoffen.

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zu Grunde, Substrate
mit gezielt modifizierten Oberfldacheneigenschaften zur Verfiigung
zu stellen. Die modifizierten Substrate sollen dabei das ge-
wilnschte Eigenschaftsprofil beziiglich ihrer Affinitdt gegeniiber
Wasser und wasserhaltigen Fliissigkeiten (hydrophile bzw. hydro-
phobe Ausriistung) aufweisen. Der Erfindung liegt weiterhin die
Aufgabe zu Grunde, ein Verfahren zur Erhéhung der Oberfldchenhy-
drophilie bzw. -hydrophobie von Substraten bereitzustellen.

Erfindungsgemd wird diese Aufgabe geldst durch ein Substrat,
enthaltend auf seiner Oberflédche wenigstens ein hyperverzweigtes
Polymer, das Urethan- und/oder Harnstoffgruppen aufweist.

Geeignete Substrate umfassen allgemein teilchen-, linien-, fl&-
chenférmige oder dreidimensionale Gebilde.

Der Begriff ,teilchenfdrmige Gebilde” umfasst den Bereich der
feinen Pigmente bis hin zu makroskopischen Partikeln. Dazu zdhlen
beispielsweise solche mit einer TeilchengréBe von 1 nm bis 10 mm,
wie 10 nm bis 1 mm, speziell 1 pm bis 0,1 mm, die vorzugsweise in
einem Medium dispergierbar oder dispergiert sind. Als Beispiele
lassen sich Pigmente, mineralische oder metallische Fiillstoffe
oder unbelebte organische Materialien nennen.

Unter ,linienfdrmigen Gebilden” werden insbesondere Fasern, Fila-
mente, Garne, Fadden und dergleichen verstanden.

,Flachenfdrmige Gebilde” sind insbesondere Gewebe, Gewirke,
Filze, Vliese oder Vliesstoffe, wobei Letztere bevorzugt sind.
Zur Herstellung eines Vliesstoffs wird ein Gefiige von Fasern
(Vliies) abgelegt, das anschlieBend nach unterschiedlichen Verfah-
ren zu Vliesstoffen verfestigt wird. Z. B. wird das Vlies mit ei-
nem wiassrigen Bindemittel, z. B. einem Polymerlatex, behandelt
und anschlieBend, gegebenenfalls nach Entfernung von iiberschiissi-
gem Bindemittel, getrocknet und gegebenenfalls gehdrtet. Fladchen-
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5
férmige Gebilde sind auch Folien, Papier und vergleichbare zwei-
dimensionale Gebilde.

Unter ,flidchenfdrmigen textilen Gebilden” werden im Rahmen der
vorliegenden Anmeldung auch Textilverbundstoffe, wie z. B. Teppi-
che, kaschierte und laminierte Textilien etc., verstanden.

,Dreidimensionale Gebilde” sind allgemein Formkdrper unterschied-
lichster Dimensionen. Dazu zahlen insbesondere Formkdrper aus
Holz, Papier, Metallen, Kunststoffen, keramischen Trdgern, Gewe-
ben aus natiirlichen oder synthetischen Fasern in Form von Fluffs,
Tissues etc.

Bevorzugte Ausgestaltungen des erfindungsgemdfen Gebildes sind
linien- oder fldchenfdrmige textile Gebilde. Andere bevorzugte
Ausgestaltungen des erfindungsgemédBen Gebildes sind Kunststofffo-
lien oder Kunststoffformkdrper.

Vorzugsweise umfassen die erfindungsgemdB eingesetzten Gebilde
wenigstens ein natiirliches oder synthetisches polymeres Material.

Beispiele fiir derartige Materialien sind:

1. ©Polymere von Mono- und Diolefinen, beispielsweise Polypropy-
len, Polyisobutylen, Polybuten-1, Poly-4-methyl-penten-1, Po-
lyisopren oder Polybutadien sowie Polymerisate von Cycloole-
finen, wie z. B. von Cyclopenten oder Norbornen; ferner Poly-
ethylen (das gegebenenfalls vernetzt sein kann), z. B. Poly-
ethylen hoher Dichte (HDPE), Polyethylen hoher Dichte und ho-
her Molmasse (HDPE-HMW), Polyethylen hoher Dichte und ultra-
hoher Molmasse (HDPE-UHMW), Polyethylen mittlerer Dichte
(MDPE), Polyethylen niederer Dichte (LDPE), lineares Poly-
ethylen niederer Dichte (LLDPE), verzweigtes Polyethylen nie-
derer Dichte (VLDPE).

Polyolefine, d. h. Polymere von Monoolefinen, wie sie bei-
spielhaft im vorstehenden Absatz erwdhnt sind, insbesondere
Polyethylen und Polypropylen, kénnen nach verschiedenen Ver-
fahren hergestellt werden, insbesondere radikalisch oder mit-
tels Katalysator, wobei der Katalysator gewShnlich ein oder
mehrere Metalle der Gruppe IVb, Vb, VIb oder VIII enthdlt.
Diese Katalysatorsysteme werden gewdhnlich als Phillips,
Standard 0il Indiana, Ziegler (~Natta), TNZ (DuPont), Metal-
locen oder Single Site Katalysatoren (SSC) bezeichnet.
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6
Mischungen der unter 1. genannten Polymeren, z. B. Mischungen
von Polypropylen mit Polyisobutylen, Polypropylen mit Poly-
ethylen (z. B. PP/HDPE, PP/LDPE) und Mischungen verschiedener
Polyethylentypen (z. B. LDPE/HDPE).

Copolymere von Mono- und Diolefinen untereinander oder mit
anderen Vinylmonomeren, wie z. B. Ethylen-Propylen-Copoly-
mere, lineares Polyethylen niederer Dichte (LLDPE) und Mi-
schungen desselben mit Polyethylen niederer Dichte (LDPE),
Propylen-Buten~1-Copolymere, Propylen-Isobutylen-Copolymere,
Ethylen-Buten-1-Copolymere, Ethylen-Hexen-Copolymere, Ethy-
len-Methylpenten-Copolymere, Ethylen-Hepten-Copolymere, Ethy-
len-Octen-Copolymere, Propylen-Butadien-Copolymere, Isobuty-
len-Isopren-Copolymere, Ethylen-Alkylacrylat-Copolymere,
Ethylen-Alkylmethacrylat-Copolymere, Ethylen-Vinylacetat-Co-
polymere und deren Copolymere mit Kohlenstoffmonoxid, oder
Ethylen-Acrylsdure-Copolymere und deren Salze (Ionomere), so-
wie Terpolymere von Ethylen mit Propylen und einem Dien, wie
Hexandien, Dicyclopentadien oder Ethylidennorbornen; ferner
Mischungen solcher Copolymere untereinander und mit unter 1.
genannten Polymeren, z. B. Polypropylen/Ethylen-Propylen-Co-
polymere, LDPE/Ethylen-Vinylacetat-Copolymere, LDPE/Ethylen-
Acrylsdure-Copolymere, LLDPE/Ethylen-Vinylacetat-Copolymere,
LLDPE/Ethylen-Acrylsdure-Copolymere und alternierend oder
statistisch aufgebaute Polyalkylen/Kohlenstoffmonoxid-Copoly-
mere und deren Mischungen mit anderen Polymeren, wie z. B.
Polyamiden.

Kohlenwasserstoffharze, inklusive hydrierte Modifikationen
davon (z. B. Klebrigmacherharze) und Mischungen von Polyalky-
lenen und Stéarke.

Polystyrol, Poly-(p-methylstyrol), Poly-(a-methylstyrol).

Copolymere von Styrol oder a-Methylstyrol mit Dienen oder
Acrylderivaten, wie z. B. Styrol-Butadien, Styrol-Acrylni-
tril, Styrol-Alkylmethacrylat, Styrol~-Butadien-Alkylacrylat
und -methacrylat, Styrol-Maleinsdureanhydrid, Styrol-Acrylni-
tril-Methylacrylat; Mischungen von hoher Schlagzdhigkeit aus
Styrol-Copolymeren und einem anderen Polymer, wie z. B. einem
Polyacrylat, einem Dien-Polymeren oder einem Ethylen-Propy-
len-Dien-Terpolymeren; sowie Block-Copolymere des Styrols,
wie z. B. Styrol-Butadien-Styrol, Styrol-Isopren-Styrol, Sty-
rol-Ethylen/Butylen-Styrol oder Styrol-Ethylen/Propylen-Sty-
rol.
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7
Pfropfcopolymere von Styrol oder o-Methylstyrol, wie z. B.
Styrol auf Polybutadien, Styrol auf Polybutadien-Styrol- oder
Polybutadien-Acrylnitril-Copolymere, Styrol und Acrylnitril
(bzw. Methacrylnitril) auf Polybutadien; Styrol, Acrylnitril
und Methylmethacrylat auf Polybutadien; Styrol und Maleinsiu-
reanhydrid auf Polybutadien; Styrol, Acrylnitril und Malein-
sdureanhydrid oder Maleins&dureimid auf Polybutadien; Styrol
und Maleinsdureimid auf Polybutadien, Styrol und Alkylacry-
late bzw. Alkylmethacrylate auf Polybutadien, Styrol und
Acrylnitril auf Ethylen-Propylen-Dien-Terpolymeren, Styrol
und Acrylnitril auf Polyalkylacrylaten oder Polyalkylmetha-
crylaten, Styrol und Acrylnitril auf Acrylat-Butadien-Copoly-
meren, sowie deren Mischungen mit den unter 6. genannten Co-
polymeren, wie sie z. B. als so genannte ABS-, MBS-, ASA-
oder AES-Polymere bekannt sind.

Halogenhaltige Polymere, wie z. B. Polychloropren, Chlorkau-
tschuk, chloriertes und bromiertes Copolymer aus Isobutylen-
Isopren (Halobutylkautschuk), chloriertes oder chlorsulfo-
niertes Polyethylen, Copolymere von Ethylen und chloriertem
Ethylen, Epichlorhydrinhomo- und -copolymere, insbesondere
Polymere aus halogenhaltigen Vinylverbindungen, wie z. B. Po-~
lyvinylchlorid, Polyvinylidenchlorid, Polyvinylfluorid, Poly-
vinylidenfluorid; sowie deren Copolymere, wie Vinylchlorid-
Vinylidenchlorid, Vinylchlorid-Vinylacetat oder Vinylidench-
lorid-Vinylacetat.

Polymere, die sich von o,B-ungesdttigten Siuren und deren De-
rivaten ableiten, wie Polyacrylate und Polymethacrylate, mit
Butylacrylat schlagzdh modifizierte Polymethylmethacrylate,
Polyacrylamide und Polyacrylnitrile.

Copolymere der unter 9. genannten Monomeren untereinander
oder mit anderen ungesdttigten Monomeren, wie z. B. Acrylni-
tril-Butadien-Copolymere, Acrylnitril-Alkylacrylat-Copoly-
mere, Acrylnitril-Alkoxyalkylacrylat-Copolymere, Acrylnitril-
Vinylhalogenid-Copolymere oder Acrylnitril-Alkylmethacrylat-
Butadien-Terpolymere.

Polymere, die sich von ungesdttigten Alkoholen und Aminen
bzw. deren Acylderivaten oder Acetalen ableiten, wie Polyvi-
nylalkohol, Polyvinylacetat, -stearat, -benzoat, -maleat, Po-
lyvinylbutyral, Polyallylphthalat, Polyallylmelamin; sowie
deren Copolymere mit in Punkt 1 genannten Olefinen.
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Homo- und Copolymere von cyclischen Ethern, wie Polyalkylen-
glykole, Polyethylenoxid, Polypropylenoxid, oder deren Copo-
lymere mit Bisglycidylethern.

Polyacetale, wie Polyoxymethylen, sowie solche Polyoxymethy-
lene, die Comonomere, wie z. B. Ethylenoxid, enthalten; Poly-
acetale, die mit thermoplastischen Polyurethanen, Acrylaten
oder MBS modifiziert sind.

Polyphenylenoxide und -sulfide und deren Mischungen mit Sty-
rolpolymeren oder Polyamiden.

Polyurethane, die sich von Polyethern, Polyestern und Polybu-
tadienen mit endstdndigen Hydroxylgruppen einerseits und ali-
phatischen oder aromatischen Polyisocyanaten andererseits ab-
leiten, sowie deren Vorprodukte.

Polyamide und Copolyamide, die sich von Diaminen und Dicar-
bonsduren und/oder von Aminocarbonsduren oder den entspre-
chenden Lactamen ableiten, wie Polyamid 4, Polyamid 6, Poly-
amid 6/6, 6/10, 6/9, 6/12, 4/6, 12/12, Polyamid 11, Polyamid
12, aromatische Polyamide, z. B. ausgehend von p-Phenylendia-
min und Adipinsdure; Polyamide, hergestellt aus Hexamethylen-
diamin und Iso- und/oder Terephthalsdure und gegebenenfalls
einem Elastomer als Modifikator, z. B. Poly-2,4,4-trimethyl-
hexamethylenterephthalamid oder Poly-m-phenylen-isophthala-~
mid. Geeignet sind auch Block-Copolymere der vorstehend ge-
nannten Polyamide mit Polyolefinen, Olefin-Copolymeren, Iono-
meren oder chemisch gebundenen oder gepfropften Elastomeren;
oder mit Polyethern, wie z. B. mit Polyethylenglykol, Poly-
propylenglykol oder Polytetramethylenglykol. Geeignet sind
ferner mit EPDM oder ABS modifizierte Polyamide oder Copolya-
mide sowie wdhrend der Verarbeitung kondensierte Polyamide
(“RIM-Polyamidsysteme”).

Polyharnstoffe, Polyimide, Polyamidimide, Polyetherimide, Po-
lyesterimide, Polyhydantoine und Polybenzimidazole.

Polyester, die sich von Dicarbonsduren und Dialkoholen und/
oder von Hydroxycarbonsduren oder den entsprechenden Lactonen
ableiten, wie Polyethylenterephthalat, Polybutylenterephtha-
lat, Poly-1,4-dimethylolcyclohexanterephthalat, Polyhydroxy-
benzoate sowie Block-Polyetherester, die sich von Polyethern
mit Hydroxylendgruppen ableiten; ferner mit Polycarbonaten
oder MBS modifizierte Polyester.
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Polycarbonate und Polyestercarbonate.

Polysulfone, Polyethersulfone und Polyetherketone.

Vernetzte Polymere, die sich von Aldehyden einerseits und
Phenolen, Harnstoff oder Melamin andererseits ableiten, wie
Phenol-Formaldehyd-, Harnstoff-Formaldehyd- und Melamin-For-
maldehydharze.

Trocknende und nicht-trocknende Alkydharze.

Ungesdttigte Polyesterharze, die sich von Copolyestern gesdt-
tigter und ungesdttigter Dicarbonsduren mit mehrwertigen Al-
koholen, sowie Vinylverbindungen als Vernetzungsmittel ablei-
ten, wie auch deren halogenhaltige, schwerbrennbare Modifika-
tionen.

Vernetzbare Acrylharze, die sich von substituierten Acrylsdu-
reestern ableiten, wie z. B. von Epoxyacrylaten, Urethanacry-
laten oder Polyesteracrylaten.

Alkydharze, Polyesterharze und Acrylatharze, die mit Melamin-
harzen, Harnstoffharzen, Isocyanaten, Isocyanuraten, Polyiso-
cyanaten oder Epoxidharzen vernetzt sind.

Vernetzte Epoxidharze, die sich von aliphatischen, cycloali-
phatischen, heterocyclischen oder aromatischen Glycidylver-
bindungen ableiten, z. B. Produkte wvon Bisphenol-A-diglyci-—
dylethern, Bisphenol-F-diglycidylethern, die mittels iiblichen
Hirtern, wie z. B. Anhydriden oder Aminen mit oder ohne Be-
schleunigern vernetzt werden.

Natiirliche Polymere, wie Cellulose (beispielsweise Holz oder
Baumwolle), Naturkautschuk, Gelatine, sowie deren polymerho-
molog chemisch abgewandelte Derivate, wie Celluloseacetate,
-propionate und -~butyrate, bzw. die Celluloseether, wie Me-
thylcellulose; sowie Kolophoniumharze und Derivate.

Geeignet sind ganz allgemein bindre und polyndre Mischungen
(Polyblends) der vorgenannten Polymeren, wie z. B. PP/EPDM,
Polyamid/EPDM oder ABS, PVC/EVA, PVC/ABS, PVC/MBS, PC/ABS,
PC/ASA, PC/PBT, PVC/CPE, PVC/Acrylate, POM/thermoplastisches
PUR, PC/thermoplastisches PUR, POM/Acrylat, POM/MBS, PPO/
HIPS, PPO/PA 6.6 und Copolymere, PA/HDPE, PA/PP, PA/PPO, PBT/
PC/ABS oder PBT/PET/PC.
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10
Bevorzugt sind teilchen-, linien-, fldchenfdrmige oder dreidimen-
sionale Gebilde, die wenigstens ein polymeres Material umfassen,
das ausgewdhlt ist unter Polyolefinen, Polyestern, Polyamiden,
Polyacrylnitril, Polyaromaten, Styrol-Acrylnitril-Copolymeren
(SAN), Acrylnitril-Butadien-Styrol-Copolymeren (ABS), Polyuretha-
nen und Mischungen (Polyblends) der vorgenannten Polymeren.

Vorzugsweise handelt es sich bei den erfindungsgemdB eingesetzten
Gebilden um Kunststofffasern insbesondere aus Polyolefinen, wie
z. B. Polyethylen und Polypropylen, Polyestern, Polyacrylnitril
und Polyamiden, wie z. B. Polyamid 6 und Polyamid 66.

Vorzugsweise handelt es sich bei den erfindungsgemi#B eingesetzten
Gebilden weiterhin um flachenfdrmige Gebilde und insbesondere um

Filme oder Folien. Diese enthalten vorzugsweise ein Polymer, das

ausgewdhlt ist unter Polyolefinen, wie Polyethylen und/oder Poly-
propylen, Polymeren halogenierter Monomerer, wie z. B. Polyvinyl-
chlorid und/oder Polytetrafluorethylen, Polyestern und Mischungen
davon.

Vorzugsweise handelt es sich bei dem erfindungsgemidB eingesetzten
Gebilde weiterhin um einen Formkdrper. Dieser umfasst vorzugs-—
weise wenigstens ein polymeres Material, das ausgewdhlt ist unter
Polyolefinen, wie z. B. Polyethylen und/oder Polypropylen, Poly-
aromaten, wie Polystyrol, Polymeren halogenierter Monomerer, wie
Polyvinylchlorid und/oder Polytetrafluorethylen, Polyestern, Po- .
lyacrylnitril, Styrol-Acrylnitril-Copolymeren, Acrylnitril-Buta-
dien-Styrol-Copolymeren, Polyamiden, wie Polyamid 6 und/oder Po-
lyamid 66, Polyurethanen und Mischungen davon.

ErfindungsgemdB wird zur Modifizierung der Oberfl&cheneigenschaf-
ten der Substrate wenigstens ein Polyurethan-Polymer eingesetzt.
Der Begriff “Polyurethane” umfasst im Rahmen dieser Erfindung
nicht nur solche Polymere, deren Wiederholungseinheiten durch
Urethangruppen miteinander verbunden sind, sondern ganz allgemein
Polymere, die durch Umsetzung wenigstens eines Di- und/oder Poly-
isocyanats mit wenigstens einer Verbindung erhdltlich sind, die
mindestens eine gegeniiber Isocyanatgruppen reaktive Gruppe auf-
weist. Dazu zdhlen Polymere, deren Wiederholungseinheiten neben
Urethangruppen auch durch Harnstoff-, Allophanat-, Biuret-, Car-
bodiimid-, Amid-, Uretonimin-, Uretdion-, Isocyanurat- oder Oxa-
zolidon-(0Oxazolidinon-)Gruppen verbunden sind (siehe beispiels-
weise Kunststofftaschenbuch, Saechtling, 26. Aufl., S. 491ff,
Carl-Hanser-Verlag, Minchen 1995). Der Begriff “Polyurethane” um-
fasst insbesondere Polymere, die Urethan- und/oder Harnstoffgrup-
pen aufweisen.
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11
Bevorzugt sind Polyurethane, die ein gewichtsmittleres Molekular-
gewicht im Bereich von etwa 500 bis 100000, bevorzugt 1000 bis
50000, aufweisen.

Bevorzugt liegt ihr Gehalt an Urethan- und/oder Harnstoffgruppen
(und, falls vorhanden, weiteren durch Umsetzung einer Isocyanat-
gruppe mit einer demgegeniiber reaktiven Gruppe mit aktivem Was-
serstoffatom erhaltenen Gruppen) in einem Bereich von 0,5 bis

10 mol/kg, besonders bevorzugt 1 bis 10 mol/kg, insbesondere 2
bis 8 mol/kg.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung umfasst der Begriff “hyper-
verzweigte Polymere” ganz allgemein Polymere, die sich durch eine
verzweigte Struktur und eine hohe Funktionalitit auszeichnen. Zur
allgemeinen Definition hyperverzweigter Polymere wird auch auf

P. J. Flory, J. Am. Chem. Soc. 1952, 74, 2718 und H. Frey et al.,
Chem. Eur. J. 2000, 6, Nr. 14, 2499 Bezug genommen. Vorzugsweise
weisen die erfindungsgemdB eingesetzten hyperverzweigten Polymere
neben Urethan- und/oder Harnstoffgruppen (bzw. weiteren aus der
Reaktion von Isocyanatgruppen hervorgehenden Gruppen) wenigstens
vier weitere funktionelle Gruppen auf. Bevorzugt betridgt der An-
teil an funktionellen Gruppen 4 bis 100, besonders bevorzugt 5
bis 30 und insbesondere 6 bis 20.

Zu den “hyperverzweigten Polymeren” im Sinne der Erfindung zihlen
auch Sternpolymere, Dendrimere (dendritische Polymere) und davon
verschiedene hochmolekulare Polymere, wie z. B. Kammpolymere.

“Sternpolymere” sind Polymere, bei denen von einem Zentrum drei
oder mehr Ketten ausgehen. Das Zentrum kann dabei ein eingzelnes
Atom oder eine Atomgruppe sein. “Dendrimere” (dendritische Poly-
mere, Kaskadenpolymere, Arborole, isotrop verzweigte Polymere,
isoverzweigte Polymere, Starburst-Polymere) sind molekular ein-
heitliche Makromolekiile mit einem hochsymmetrischen Aufbau. Den-—
drimere leiten sich strukturell ab von den Sternpolymeren, wobei
die einzelnen Ketten jeweils ihrerseits sternférmig verzweigt
sind. Sie entstehen ausgehend von kleinen Molekiilen durch eine
sich stédndig wiederholende Reaktionsfolge, wobei immer h&here
Verzweigungen resultieren, an deren Enden sich jeweils funktio-
nelle Gruppen befinden, die wiederum Ausgangspunkt fiir weitere
Verzweigungen sind. So wdchst mit jedem Reaktionsschritt die Zahl
der Monomer-Endgruppen exponentiell an, wobei am Ende eine kugel-
formige Baumstruktur entsteht. Ein charakteristisches Merkmal der
Dendrimere ist die Anzahl der zu ihrem Aufbau durchgefiihrten Re-
aktionsstufen (Generationen). Auf Grund ihres einheitlichen Auf-
baus weisen Dendrimere in der Regel eine definierte Molmasse auf.
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Weiterhin geeignet sind sowohl molekular wie strukturell unein-
heitliche “hyperverzweigte Polymere”, die Seitenketten unter-
schiedlicher Ldnge und Verzweigung sowie eine Molmassenverteilung
aufweisen.

Zur Synthese dieser hyperverzweigten Polymere eignen sich insbe-
sondere so genannte ABy-Monomere. Diese weisen zwei verschiedene
funktionelle Gruppen A und B auf, die unter Bildung einer Ver-
kniipfung miteinander reagieren kdnnen. Die funktionelle Gruppe A
ist dabei nur einmal pro Molekiil enthalten und die funktionelle
Gruppe B zweifach oder mehrfach. Durch die Reaktion der besagten
AB,-Monomere miteinander entstehen unvernetzte Polymere mit regel-
méaBig angeordneten Verzweigungsstellen. Die Polymere weisen an
den Kettenenden fast ausschlieBlich B-Gruppen auf. Ndhere Einzel-
heiten sind beispielsweise in Journal of Molecular Séience, Rev.
Macromol. Chem. Phys., C37(3), 555-579 (1997) zu finden.

ErfindungsgemaB geeignete hyperverzweigte Polymere sind in der
WO 97/02304, US 5,936,055, DE-A-100 13 187, DE-A-100 30 869,
DE~-A-199 04 444 und der deutschen Patentanmeldung P 102 04 979.3
beschrieben, worauf hier in vollem Umfang Bezug genommen wird.

Die erfindungsgemdB eingesetzten hyperverzweigten Polymere weisen
vorzugsweise einen Verzweigungsgrad (Degree of Branching, DB)
entsprechend einer mittleren Anzahl von dendritischen Verkniipfun-
gen und terminalen Einheiten pro Molekiil von 10 bis 100 %, bevor-
zugt 10 bis 90 % und insbesondere 10 bis 80 %, auf. Zur Defini-
tion des “Degree of Branching” wird auf H. Frey et al., Acta Po-
lym. 1997, 48, 30 verwiesen.

Hyperverzweigte Polymere, d. h. molekular und strukturell unein-
heitliche Polymere, werden bevorzugt eingesetzt. Diese sind in
der Regel einfacher und somit wirtschaftlicher herstellbar als
Dendrimere. Zur Erzielung einer vorteilhaften Oberfldchenmodifi-
zierung kdnnen aber selbstverstédndlich auch strukturell und mole-
kular einheitliche dendrimere Polymere und Sternpolymere einge-
setzt werden.

Die Synthese von erfindungsgemdB einsetzbaren hyperverzweigten
Polyurethanen und Polyharnstoffen kann beispielsweise wie im Fol-
genden geschildert erfolgen.

Zur Synthese der hyperverzweigten Polyurethane und Polyharnstoffe
werden bevorzugt ABy-Monomere eingesetzt, die sowohl Isocyanat-
Gruppen sowie Gruppen, die mit Isocyanat-Gruppen unter Bildung
einer Verkniipfung reagieren koénnen, aufweisen. Bei x handelt es
sich um eine natiirliche Zahl zwischen 2 und 8. Bevorzugt betrédgt
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X 2 oder 3. Entweder handelt es sich bei A um die Isocyanat-
Gruppen und bei B um mit diesen reaktive Gruppen oder es kann der
umgekehrte Fall vorliegen.

Bei den mit den Isocyanat-Gruppen reaktiven Gruppen handelt es
sich bevorzugt um OH-, NH;-, NH-, SH- oder COOH—Gruppen.

Die ABx-Monomere sind in bekannter Art und Weise mittels verschie—
dener Techniken herstellbar.

ABx-Monomere konnen beispielsweise nach der von WO 97/02304 offen-
barten Methode unter Anwendung von Schutzgruppentechniken synthe-
tisiert werden. Beispielhaft sei diese Technik an der Herstellung
eines ABz-Monomers aus 2,4-Toluylendiisocyanat (TDI) und Trime-
thylolpropan erlautert. Zundchst wird eine der Isocyanat-Gruppen
des TDI in bekannter Art und Weise verkappt, beispielsweise durch
Umsetzung mit einem Oxim. Die verbleibende freie NCO-Gruppe wird
mit Trimethylolpropan umgesetzt, wobei eine der drei OH-Gruppen
mit der Isocyanat-Gruppe reagiert. Nach Abspalten der Schutz-
gruppe wird ein Molekiil mit einer Isocyanat-Gruppe und 2 OH-Grup-
pen erhalten.

Besonders vorteilhaft kOnnen die ABy-Molekiile nach der von

DE-A 199 04 444 offenbarten Methode synthetisiert werden, bei der:
keine Schutzgruppen erforderlich sind. Bei dieser Methode werden
Di- oder Polyisocyanate eingesetzt und mit Verbindungen, die min--
destens zwei mit Isocyanatgruppen reaktive Gruppen aufweisen, um- -
gesetzt. Zumindest einer der Reaktionspartner weist Gruppen mit
gegeniiber dem anderen Reaktionspartner unterschiedlicher Reakti-
vitdt auf. Bevorzugt weisen beide Reaktionspartner Gruppen mit
gegeniiber dem anderen Reaktionspartner unterschiedlicher Reakti-
vitdt auf. Die Reaktionsbedingungen werden so gewidhlt, dass nur
bestimmte reaktive Gruppen miteinander reagieren k&nnen.

Weiterhin konnen ABx-Molekiile wie in der deutschen Patentanmeldung
P 102 04 979.3 beschrieben hergestellt werden. Hier werden durch
Verkappungsmittel geschiitzte Isocyanatgruppen mit Polyaminen zu
Polyharnstoffen umgesetszt.

Als Di- oder Polyisocyanate kommen die nach dem Stand der Technik
bekannten und nachfolgend beispielhaft genannten aliphatischen,
cycloaliphatischen, araliphatischen und aromatischen Di- oder Po-
lyisocyanate in Frage. Zu nennen sind hier vorzugsweise 4,4’-Di-
phenylmethandiisocyanat, die Mischungen aus monomeren Diphenylme-
thandiisocyanaten und oligmeren Diphenylmethandiisocyanaten (Po-
lymer-MDI), Tetramethylendiisocyanat, Tetramethylendiisocyanat-
Trimere, Hexamethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat-Tri-
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mere, Isophorondiisocyanat~Trimer, 4,4'-Methylenbis(cyclohe-
xyl)-diisocyanat, Xylylendiisocyanat, Tetramethylxylylendiisocya-
nat, Dodecyldiisocyanat, Lysinalkylester-diisocyanat, wobei Alkyl
fiir C;-C3o- steht, 1,4-Diisocyanatocyclohexan oder 4-Isocyanatome-
thyl-1,8-octamethylendiisocyanat.

Besonders bevorzugt zum Aufbau der Polyurethane und Polyharn-
stoffe sind Di- oder Polyisocyanate geeignet, die NCO-Gruppen un-
terschiedlicher Reaktivitdt aufweisen. Genannt seien hier 2,4-To-
luylendiisocyanat (2,4-TDI), 2,4’'-Diphenylmethandiisocyanat
(2,4'-MDI), Triisocyanatotoluol, Isophorondiisocyanat (IPDI),
2-Butyl—2—ethylpentamethylendiisocyanat, 2,2,4- oder 2,4,4-Trime-
thyl-1,6-hexamethylen-diisocyanat, 2—Isocyanatopropylcyclohexyli-
socyanat, 3(4)-Isocyanatomethyl-l-methylcyclohexyl-isocyanat,
1,4-Diisocyanato-4-methylpentan, 2,4’—Methylenbis(cyclo-
hexyl)diisocyanat und 4-Methyl-cyclohexan—1,3-diisocyanat
(H—TDI).

Weiterhin sind zum Aufbau der Polyurethane und Polyharnstoffe
Isocyanate geeignet, deren NCO-Gruppen zundchst gleich reaktiv
sind, bei denen sich jedoch durch Erstaddition eines Reaktanden
an einer NCO-Gruppe ein Reaktivitdtsabfall bei der zweiten NCO-
Gruppe induzieren ldsst. Beispiele dafiir sind Isocyanate, deren
NCO-Gruppen iiber ein delokalisiertes n-Elektronensystem gekoppelt
sind, z. B. 1,3- und 1,4-Phenylendiisocyanat, 1,5-Naphthylendii-
socyanat, Diphenyldiisocyanat, Tolidindiisocyanat oder 2,6-Toluy-
lendiisocyanat.

Weiterhin konnen beispielsweise Oligo- oder Polyisocyanate ver-
wendet werden, die sich aus den oben genannten Di- oder Polyiso-
cyanaten oder deren Mischungen durch Verkniipfung mittels Ure-
than-, Allophanat-, Harnstoff-, Biuret-, Uretdion-, Amid-, Iso-
cyanurat-, Carbodiimid-, Uretonimin-, Oxadiazintrion- oder Imi-
nooxadiazindion-Strukturen herstellen lassen.

Als Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanaten reaktiven
Gruppen werden vorzugsweise di—, tri— oder tetrafunktionelle Ver-
bindungen eingesetzt, deren funktionelle Gruppen gegeniiber NCO—
Gruppen eine unterschiedliche Reaktivitdt aufweisen.

Bevorzugt zur Herstellung von Polyurethanen und Polyharnstoff-Po-
lyurethanen sind Verbindungen mit mindestens einer primidren und
mindestens einer sekunddren Hydroxylgruppe, mindestens einer Hy-
droxylgruppe und mindestens einer Mercaptogruppe, besonders be-
vorzugt mit mindestens einer Hydroxylgruppe und mindestens einer
Aminogruppe im Molekiil, insbesondere Aminoalkohole, Aminodiole
und Aminotriole, da die Reaktivitdt der Aminogruppe gegeniiber der
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Hydroxylgruppe bei der Umsetzung mit Isocyanat deutlich hdher

ist.

Beispiele fiir die genannten Verbindungen mit mindestens zwei mit
Isocyanaten reaktiven Gruppen sind Propylenglykol, Glycerin, Mer-
captoethanol, Ethanolamin, N-Methylethanolamin, Diethanolamin,
Ethanolpropanolamin, Dipropanolamin, Diisopropanolamin,
2-Amino-1,3-propandiol, 2-Amino-2-methyl-1,3-propandiol oder
Tris(hydroxymethyl)—aminomethan. Weiterhin sind auch Mischungen
der genannten Verbindungen einsetzbar.

Fiir die Herstellung von Polyharnstoffen werden vorzugsweise Iso-
cyanat-reaktive Produkte eingesetzt, die mindestens zwei Amino-
gruppen im Molekiil aufweisen.

Dies sind zum Beispiel Ethylendiamin, N-Alkylethylendiamin, Pro-
pylendiamin, N-Alkylpropylendiamin, Hexamethylendiamin, N-Alkyl-
hexamethylendiamin, Diaminodicyclohexylmethan, Phenylendiamin,
Isophorondiamin, Amin-terminierte Polyoxyalkylenpolyole (so ge-
nannte Jeffamine), Bis(aminoethyl)amin, Bis(aminopropyl)amin,
Bis(aminohexyl)amin, Tris(aminoethyl)amin, Tris(aminopropyl)amin,
Tris(aminohexyl)amin, Trisaminohexan, 4-Aminomethyl-1,8-octame-
thylendiamin, N'—(3—Aminopropyl)-N,N—dimethyl-l,3-propandiamin,

Trisaminononan oder Melamin. Weiterhin sind auch Mischungen der

genannten Verbindungen einsetzbar.

Die Herstellung eines ABx~Molekiils zur Herstellung eines Polyure-
thans aus einem Diisocyanat und einem Aminodiol sei hier bei-
spielhaft erldutert. Hierbei wird zun#dchst ein Mol eines Diiso-
cyanats mit einem Mol eines Aminodiols bei niedrigen Temperatu-
ren, vorzugsweise im Bereich zwischen —10 bis 30 °c, umgesetzt. In
diesem Temperaturbereich erfolgt eine praktisch vollstdndige Un-
terdriickung der Urethanbildungsreaktion und die NCO-Gruppen des
Isocyanats reagieren ausschlieBlich mit der Aminogruppe des Ami-
nodiols. Das gebildete ABy-Molekiil, hier ein AB)~Typ, weist eine
freie NCO-Gruppe sowie zwei freie OH-Gruppen auf und kann zur
Synthese eines hyperverzweigten Polyurethans eingesetzt werden.

Durch Erwdrmung und/oder Katalysatorzugabe kann dieses ABj;~Molekiil
intermolekular zu einem hyperverzweigten Polyurethan reagieren.
Die Synthese des hyperverzweigten Polyurethans kann vorteilhaft
ohne vorherige Isolierung des AB;-Molekiils in einem weiteren Reak-
tionsschritt bei erhShter Temperatur erfolgen, vorzugsweise im
Bereich zwischen 30 und 80 °C. Bei Verwendung des geschilderten
AB,-Molekiils mit zwei OH-Gruppen und einer NCO-Gruppe entsteht ein
hyperverzweigtes Polymer, welches pro Molekiil eine freie NCO-
Gruppe sowie -~ je nach Polymerisationsgrad - eine mehr oder weni-
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ger groBe Zahl von OH-Gruppen aufweist. Die Reaktion kann bis zu

»hohen Ums&dtzen durchgefiihrt werden, wodurch sehr hochmolekulare

Strukturen erhalten werden. Sie kann aber auch beispielsweise
durch Zugabe geeigneter monofunktioneller Verbindungen oder durch
Zugabe einer der Ausgangsverbindungen zur Herstellung des AB,-Mo-
lekiils beim Erreichen des gewlinschten Molekulargewichts abgebro-
chen werden. Je nach der zum Abbruch verwendeten Ausgangsverbin-
dung entstehen entweder vollstdndig NCO-terminierte oder voll-
stdndig OH-terminierte Molekiile.

Alternativ kann beispielsweise auch ein AB,-Molekiil aus 1 Mol Gly-
cerin und 2 Mol 2,4-TDI hergestellt werden. Bei tiefer Temperatur
reagieren vorzugsweise die primdren Alkoholgruppen sowie die Iso-
cyanat-Gruppe in 4-Stellung, und es wird ein Addukt gebildet,
welches eine OH-Gruppe und zwei Isocyanat-Gruppen aufweist, und
das wie geschildert bei hSheren Temperaturen zu einem hyperver-
zweigten Polyurethan umgesetzt werden kann. Es entsteht zunichst
ein hyperverzweigtes Polymer, welches eine freie OH-Gruppe sowie
- je nach Polymerisationsgrad - eine mehr oder weniger groBe Zahl
von NCO-Gruppen aufweist.

Die Herstellung der hyperverzweigten Polyurethane und Polyharn-—
stoffe kann prinzipiell ohne L&sungsmittel, bevorzugt aber in L&-
sung erfolgen. Als Losungsmittel prinzipiell geeignet sind alle
bei der Umsetzungstemperatur fliissigen und gegeniiber den Monome-
ren und Polymeren inerten Verbindungen.

Andere Produkte sind durch weitere Synthesevarianten zugénglich.
Beispielhaft seien an dieser Stelle genannt:

AB3~Molekiile lassen sich beispielsweise durch Reaktion von Diiso-
cyanaten mit Verbindungen mit mindestens 4 gegeniiber Isocyanaten
reaktiven Gruppen erhalten. Beispielhaft sei die Umsetzung von
Toluylendiisocyanat mit Tris(hydroxymethyl)-aminomethan genannt.

Zum Abbruch der Polymerisation konnen auch polyfunktionelle Ver-
bindungen eingesetzt werden, die mit den jeweiligen A-Gruppen
reagieren konnen. Auf diese Art und Weise kodnnen mehrere kleine
hyperverzweigte Molekiile zu einem groBien hyperverzweigten Molekiil
verkniipft werden.

Hyperverzweigte Polyurethane und Polyharnstoffe mit kettenverlidn-
gerten Asten lassen sich beispielsweise erhalten, indem zur Poly-
merisationsreaktion neben den AB,-Molekiilen zusdtzlich im molaren
Verhdltnis 1l:1 ein Diisocyanat und eine Verbindung, die zwei mit
Isocyanatgruppen reaktive Gruppen aufweist, eingesetzt werden.

Diese zusdtzlichen AA- bzw. BB-Verbindungen kénnen auch noch iiber
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weitere funktionelle Gruppen verfiigen, die bei den Reaktionsbe-
dingungen aber nicht reaktiv gegeniiber den A- oder B-Gruppen sein
diirfen. Auf diese Art und Weise kOnnen weitere Funktionalitdten
in das hyperverzweigte Polymer eingebracht werden.

Weitere geeignete Synthesevarianten fiir hyperverzweigte Polymere
finden sich in der DE-A-100 13 187 und DE-A-100 30 869.

Die zuvor beschriebenen Urethan- und/oder Harnstoffgruppen auf-
weisenden hyperverzweigten Polymere konnen im Allgemeinen bereits
als solche zur Modifizierung der Oberfldcheneigenschaften von
Substraten eingesetzt werden. Dabei richten sich ihre oberfld-
chenmodifizierenden Eigenschaften nach den mit der Synthese ein-
gefithrten funktionellen Gruppen.

Bevorzugt werden die zuvor beschriebenen hyperverzweigten Poly-
mere vor ihrem Einsatz zur Modifizierung von Substratoberflichen
noch einer polymeranalogen Umsetzung unterzogen. So kénnen die
Polymereigenschaften in Abhdngigkeit von Art und Menge der zur
polymeranalogen Umsetzung eingesetzten Verbindungen gezielt fiir
die jeweilige Anwendung angepasst werden. Bevorzugt sind daher
Substrate, wie zuvor beschrieben, wobei das hyperverzweigte Poly-
mer auf der Substratoberflédche erhdltlich ist durch polymerana-
loge Umsetzung eines hyperverzweigten Polymers, das Urethan- und/
oder Harnstoffgruppen und/oder weitere funktionelle Gruppen
trdgt, die zu einer Kondensations- oder Additionsreaktion befid-
higt sind, mit wenigstens einer Verbindung, die ausgewdhlt ist
unter

a) Verbindungen, die wenigstens eine zu den zur Kondensations-
oder Additionsreaktion befdhigten Gruppen des hyperverzweig-
ten Polymers komplementdre funktionelle Gruppe und zusdtzlich
wenigstens eine hydrophile Gruppe tragen,

b) Verbindungen, die wenigstens eine zu den zur Kondensations-—
oder Additionsreaktion befdhigten Gruppen des hyperverzweig-
ten Polymers komplementdre funktionelle Gruppe und zusétzlich
wenigstens eine hydrophobe Gruppe tragen,

und Mischungen davon.

Als “komplementdre funktionelle Gruppen” wird im Rahmen der vor-
liegenden Erfindung ein Paar von funktionellen Gruppen verstan-

den, die in einer Kondensations- oder Additionsreaktion miteinan-~
der reagieren konnen. “Komplementdre Verbindungen” sind Paare von
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Verbindungen, die zueinander komplementdre funktionelle Gruppen
aufweisen.

Bevorzugte komplementdre funktionelle Gruppen der hyperverzweig-
ten Polymere und der Komponenten a) und b) sind ausgewdhlt unter
den komplementdren funktionellen Gruppen der nachfolgenden Uber-
sicht.

hyperverzweigtes Polymer Komponenten a, b

-NCO -0H, -NHR, -SH, COOH

-NH-C(=0) -0~ ~NCO, -NHR

-NH-C (=0) -NR- -NCO

-0H, -NHR, -SH -NCO, ~COOR’,
-C(=0)-0-C(=0)-, Epoxid
-NH-C(=0)-0-, -0-C(=0)-CR=CRR’

R und R’ sind vorzugsweise unabhangig ausgewdhlt unter Wasser-
stoff, Alkyl, besonders bevorzugt C;-Cyo-Alkyl, wie Methyl, Ethyl,
n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, tert.-Butyl, den isomeren Pentylen,
Hexylen, Heptylen, Octylen etc., Cycloalkyl, besonders bevorzugt
C5-Cg-Cycloalkyl, wie Cyclopentyl und Cyclohexyl, Aryl, besonders
bevorzugt Phenyl, Hetaryl etc.

Bevorzugte komplementdre Verbindungen sind z. B. einerseits Ver-
bindungen mit aktiven Wasserstoffatomen, die z. B. ausgewdhlt
sind unter Verbindungen mit Alkohol-, primdren und sekundiren
Amin- und Thiolgruppen und andererseits Verbindungen mit demge-
geniiber reaktiven Gruppen, vorzugsweise Isocyanatgruppen. Dabei
ist es in der Regel unkritisch, welche funktionelle Gruppe die
Polymerkomponente und welche die Verbindung a) und/oder b) triégt.

Geeignete hydrophile Gruppen der Verbindungen a) sind ausgewdhlt
unter ionogenen, ionischen und nicht-ionischen hydrophilen Grup-
pen. Bei den ionogenen bzw. ionischen Gruppen handelt es sich
vorzugsweise um Carbonsduregruppen und/oder Sulfonsduregruppen
und/oder stickstoffhaltige Gruppen (Amine) bzw. Carboxylatgruppen
und/oder Sulfonatgruppen und/oder quaternisierte oder protonierte
Gruppen. Verbindungen a), die Sduregruppen enthalten, konnen
durch teilweise oder vollstdndige Neutralisation in die entspre-
chenden Salze iliberfiihrt werden. Geeignete Basen fiir die Neutrali-
sation sind beispielsweise Alkalimetallbasen, wie Natronlauge,
Kalilauge, Natriumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat, Kaliumcarbo-
nat oder Kaliumhydrogencarbonat und Erdalkalimetallbasen, wie
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Calciumhydroxid, Calciumoxid, Magnesiumhydroxid oder Magnesium-
carbonat sowie Ammoniak und Amine, wie Trimethylamin,
Triethylamin etc. Aus Verbindungen a) mit Aminstickstoffatomen
lassen sich geladene kationische Gruppen entweder durch Protonie-
rung, z. B. mit Carbonsduren, wie Essigsdure, oder durch Quater-
nisierung, z. B. mit Alkylierungsmitteln, wie C;-C;-Alkylhalogeni-
den oder -sulfaten, erzeugen. Beispiele solcher Alkylierungsmit-

‘tel sind Ethylchlorid, Ethylbromid, Dimethylsulfat und Diethyl-

sulfat.

Durch polymeranaloge Umsetzung erhdltliche hyperverzweigte Poly-
mere mit ionischen hydrophilen Gruppen sind in der Regel wasser-
16slich oder wasserdispergierbar.

Vorzugsweise werden als Komponente a) Hydroxycarbonsduren, wie
Hydroxyessigsdure (Glykolsdure), Hydroxypropionsdure (Milch-
sdure), Hydroxybernsteinsdure (Apfelsdure), Hydroxypivalinsiure,
4-Hydroxybenzoesdure, l2-Hydroxydodecansdure, Dimethylolpro-
pionsdure etc. eingesetzt.

Des Weiteren bevorzugt werden als Komponente a) Hydroxysulfonsdu-
ren, wie Hydroxymethansulfonsdure oder 2-Hydroxyethansulfons&iure,

eingesetzt.

Des Weiteren bevorzugt werden als Komponente a) Mercaptocarbon-
sduren, wie Mercaptoessigsdure, eingesetzt.

Des Weiteren bevorzugt werden als Komponente a) Aminosulfonsiuren
der Formel:

RLIHN-Y-SO5H
eingesetzt, worin

Y fiir o-, m—- oder p-Phenylen oder geradkettiges oder verzweig-
tes Cy-Cg-Alkylen steht, das gegebenenfalls durch 1, 2 oder 3
Hydroxygruppen substituiert ist, und

Rl fiir ein Wasserstoffatom, eine C;-Ci;-Alkylgruppe (vorzugsweise
C1~Cio- und insbesondere C;-Cg-Alkylgruppe) oder eine C5-Cg-Cy-
cloalkylgruppe steht, wobei die Alkylgruppe oder die Cycloal-
kylgruppe gegebenenfalls durch 1, 2 oder 3 Hydroxygruppen,
Carboxylgruppen oder Sulfonsduregruppen substituiert sein

kann.
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Bevorzugt handelt es sich bei den Aminosulfonsiuren der obigen
Formel um Taurin, N-(1,1-Dimethyl-2-hydroxyethyl)-3-amino-2-hy-
droxypropansulfonsdure oder 2-Aminoethylaminoethansulfonsiure.

Des Weiteren bevorzugt werden als Komponente a) a-, B~ oder Y-Ami-
nosduren, beispielsweise Glycin, Alanin, Valin, Leucin, Isoleu-
cin, Phenylalanin, Thyrosin, Prolin, Hydroxyprolin, Serin, Threo-
nin, Methionin, Cystein, Tryptophan, P-Alanin, Asparaginsiure oder
Glutaminsdure, eingesetzt.

Des Weiteren bevorzugt werden als Komponente a) Polyetherole ein-
gesetzt. Geeignete Polyetherole sind lineare oder verzweigte end-
stédndige Hydroxylgruppen aufweisende Substanzen, die Etherbindun-
gen enthalten und ein Molekulargewicht im Bereich von z. B. etwa
300 bis 10000 aufweisen. Dazu zdhlen beispielsweise Polyalkylen-
glykole, z. B. Polyethylenglykole, Polypropylenglykole, Polyte-
trahydrofurane, Copolymerisate aus Ethylenoxid, Propylenoxid und/
oder Butylenoxid, die die Alkylenoxideinheiten statistisch ver-
teilt oder in Form von Bl&cken einpolymerisiert enthalten. Ge-
eignet sind auch o,w-Diaminopolyether, die durch Aminierung von
Polyetherolen mit Ammoniak herstellbar sind. Derartige Verbindun-
gen sind kommerziell unter der Bezeichnung Jeffamine® erhiltlich.

Des Weiteren bevorzugt ist die Komponente a) ausgewdhlt unter
Diaminen, Polyaminen und Mischungen davon.

Geeignete Amine a) sind geradkettige und verzweigte, aliphatische
und cycloaliphatische Amine mit im Allgemeinen etwa 2 bis 30, be-
vorzugt etwa 2 bis 20 Kohlenstoffatomen. Dazu zdhlen z. B. Ethy-
lendiamin, 1,2-Diaminopropan, 1,3-Diaminopropan, 1,4-Diaminobu-—
tan, 1,5-Diaminopentan, 1,6-Diaminohexan, 1,7-Diaminoheptan,
1,8-Diaminooctan, 1,9-Diaminononan 1,l0-Diaminodecan, 1,1l-Diami-
noundecan, 1,l2-Diaminododecan, Diethylentriamin, Triethylente-
traamin, 4-Azaheptamethylendiamin, N,N’-Bis(3-aminopropyl)-bu-
tan-1,4-diamin, und Mischungen davon. Geeignete Polyamine a) wei-
sen im Allgemeinen ein zahlenmittleres Molekulargewicht von etwa
400 bis 10000, bevorzugt etwa 500 bis 8000 auf. Dazu zihlen z. B.
Polyamide mit endstd@ndigen, primdren oder sekundiren Aminogrup~
pen, Polyalkylenimine, bevorzugt Polyethylenimine und durch Hy-
drolyse von Poly-N-vinylamiden, wie z. B. Poly-N-vinylacetamid,
erhaltene Vinylamine.

Des Weiteren bevorzugt ist die Komponente a) ausgew#dhlt unter Po-
lyolen. Dazu z&dhlen z. B. Diole mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen,
vorzugsweise 2 bis 10 C-Atomen, wie 1,2-Ethandiol, 1,3-Propan-—-
diol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, 1,5-Pentandiol, 1,10-Decan-
diol, 2-Methyl-1,3-propandiol, 2-Methyl-2-butyl-1,3-
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propandiol, 2,2-Dimethyl-1,3-propandiol, 2,2~Dimethyl-1,4-butan-
diol, 2-Ethyl-2-butyl-1,3-propandiol, Hydroxypivalinsdureneopen-
tylglykolester, Diethylenglykol und Triethylenglykol. Geeignete
Triole und hdherwertige Polyole sind Verbindungen mit 3 bis 25,
bevorzugt 3 bis 18, insbesondere bevorzugt 3 bis 6 C-Atomen. Bei-
spiele fiir brauchbare Triole sind Glycerin oder Trimethylolpro-
pan. Als hoherwertige Polyole lassen sich beispielsweise Ery-
thrit, Pentaerythrit und Sorbit einsetzen.

Des Weiteren bevorzugt werden als Komponente a) Aminoalkohole
eingesetzt. Diese weisen vorzugsweise 2 bis 16, besonders bevor-
zugt 3 bis 12 Kohlenstoffatome auf, wie z. B. Monoethanolamin,
Methylisopropanolamin, Ethylisopropanolamin, Methylethanolamin,
3-Aminopropanol, l1-Ethylaminobutan-2-o0l, Diethanolamin, Dipropa-
nolamin, Dibutanolamin, Tris(hydroxymethyl)-aminomethan, Tris(hy-
droxyethyl)-aminomethan, 4-Methyl-4-aminopentan-2-ol und N-(2-Hy-
droxyethyl)-anilin und Mischungen davon.

Geeignete hydrophobe Gruppen der Verbindungen b) sind ausgewdhlt
unter gesdttigten oder ungesdttigten Kohlenwasserstoffresten mit
8 bis 40, bevorzugt 9 bis 35, insbesondere 10 bis 30 Kohlenstoff- -
atomen. Bevorzugt handelt es sich um Alkyl-, Alkenyl-, Cycloal-
kyl- oder Arylreste. Die Cycloalkyl- oder Arylreste k&nnen 1, 2
oder 3 Substituenten, vorzugsweise Alkyl- oder Alkenylsubstituen-
ten, aufweisen. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden mit
“Alkenylresten” Reste bezeichnet, die eine, zwei oder mehrere
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen aufweisen.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung umfasst der Ausdruck
Cg—-Cyo-Alkyl geradkettige und verzweigte Alkylgruppen. Vorzugs-
weise handelt es sich dabei um geradkettige und verzweigte
C9-C3s5-Alkyl-, besonders bevorzugt um C;9-C3o- und speziell
Ci12-C26—-Alkylgruppen. Bevorzugt handelt es sich dabei um iiberwie-
gend lineare Alkylreste, wie sie auch in natiirlichen oder synthe-
tischen Fetts&duren und Fettalkoholen sowie Oxoalkoholen vorkom—
men. Dazu zdhlen insbesondere n-Octyl, Ethylhexyl, 1,1,3,3-Tetra-
methylbutyl, n-Nonyl, n-Decyl, n-Undecyl, n-Dodecyl, n-Tridecyl,
Myristyl, Pentadecyl, Palmityl (=Cetyl), Heptadecyl, Octadecyl,
Nonadecyl, Arrachinyl, Behenyl, Lignocerenyl, Cerotinyl, Melissi-
nyl etc.

Cg-Cyo-Alkenyl steht vorzugsweise fiir geradkettige und verzweigte
Alkenylgruppen, die einfach, zweifach oder mehrfach ungesdttigt
sein konnen. Bevorzugt handelt es sich um C9-C35—~, insbesondere um
C10-C3o— und speziell um Cj3;-Czg-Alkenylgruppen.. Dazu zihlen insbe-
sondere Octenyl, Nonenyl, Decenyl, Undecenyl, Dodecenyl, Tridece-
nyl, Tetradecenyl, Pentadecenyl, Hexadecenyl, Heptadecenyl, Octa-
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decenyl, Nonadecenyl, Linolylyl, Linolenylyl, Eleostearyl etc.
und insbesondere Oleyl (9~Octadecenyl).

Die Verbindung der Formel b) steht dann bevorzugt fiir Alkylamine,
wie 1-Octylamin, l-Nonylamin, l-Decylamin, 1-Undecylamin, 1-Un-
dec-10-enylamin, 1-Tridecylamin, 1-Tetradecylamin, 1-Pentade-
cylamin, 1l-Hexadecylamin, l-Heptadecylamin, 1-Octadecylamin,
1-Octadeca~9,12-dienylamin, 1-Nonadecylamin, 1-Eicosylamin, 1-Ei-
cos-9-enylamin, l-Heneicosylamin, 1-Docosylamin und insbesondere
fir Oleylamin und l-Hexadecylamin (Cetylamin) oder fiir aus natiir-
lich vorkommenden Fettsiuren hergestellte Amingemische, wie z. B.
Talgfettamine, die iiberwiegend gesdattigte und ungesdttigte Ci4-,
Ci16-Cig-Alkylamine enthalten oder Kokosamine, die gesdttigte, ein-
fach und zweifach ungesdttigte Cg-Cjy,-, vorzugsweise Cjp-Cps-Al-
kylamine enthalten.

Des Weiteren bevorzugt ist die Verbindung b) ausgewidhlt unter
einwertigen Alkoholen, die einen der zuvor genannten hydrophoben
Reste aufweisen. Solche Alkohole und Alkoholgemische b) sind

z. B. erhéltlich durch Hydrierung von Fettsiuren aus natiirlichen
Fetten und Olen oder von synthetischen Fettsduren, z. B. aus der
katalytischen Oxidation von Paraffinen. Geeignete Alkohole und
Alkoholgemische b) sind weiterhin erhiltlich durch Hydroformylie-
rung von Olefinen mit gleichzeitiger Hydrierung der Aldehyde, wo-
bei im Allgemeinen Gemische aus geradkettigen und verzweigten
primdren Alkoholen (Oxo-Alkohole) resultieren. Geeignete Alkohole
und Alkoholgemische b) sind weiterhin erhiltlich durch partielle
Oxidation von n-Paraffinen nach bekannten Verfahren, wobei i{iber-
wiegend lineare sekundire Alkohole erhalten werden. Geeignet sind
weiterhin die durch aluminiumorganische Synthese erhdltlichen, im
Wesentlichen primiren, geradkettigen und geradzahligen Ziegler-
Alkohole.

Geeignete einwertige Alkohole b) sind z. B. Octanol, Nonanol, De-
canol, Undecanol, Dodecanol, Tridecanol, Tetradecanol, Pentadeca-
nol, Hexadecanol, Heptadecanol, Octadecanol, etc. und Mischungen
davon.

Geeignete Monoisocyanate b) sind z. B. Cg-Cypo-Alkylisocyanate, die
aus den zuvor genannten Aminen und Amingemischen durch Phosgenie-
rung oder aus natiirlichen oder synthetischen Fettsduren und Fett-
sduregemischen durch Hofmann-, Curtius- oder Lossen-Abbau erhdlt-
lich sind.

Die zuvor genannten Verbindungen a) und b) kénnen jeweils ein-
zeln, als Mischungen aus ausschlieBlich hydrophilen Verbindungen
a) oder aus ausschlieBlich hydrophoben Verbindungen b) sowie als
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Mischungen von hydrophilen Verbindungen a) mit hydrophoben Ver-
bindungen b) eingesetzt werden. Durch polymeranaloge Umsetzung
von Urethan- und/oder Harnstoffgruppen tragenden hyperverzweigten
Polymeren mit einzelnen Verbindungen a) oder b) oder mit Gemi-
schen davon lassen sich die oberfl&dchenmodifizierenden Eigen-
schaften der hyperverzweigten Polymere in einem weiten Bereich
variieren. Dadurch lassen sich den mit diesen Polymeren modifi-
zierten Substraten Oberfldcheneigenschaften verleihen, die von
einer starken Affinitdt gegeniiber Wasser und wdssrigen Fliissig-
keiten (Hydrophilie) bis zu einer sehr geringen Affinitdt gegen-
tiber Wasser und wdssrigen Fliissigkeiten (Hydrophobie) reichen.

Im Folgenden werden einige weitere Ausfiihrungsformen fiir polyme-
ranaloge Umsetzungen aufgezeigt:

Durch Umsetzung mit Acrylatgruppen enthaltenden Verbindungen, wie
beispielsweise Acrylatgruppen enthaltenden Alkoholen, wie 2-Hy-
droxyethylacrylat oder 2-Hydroxyethylmethacrylat, lassen sich hy-
perverzweigte Polyurethane erhalten, die polymerisierbare olefi-
nische Gruppen aufweisen und die zur Herstellung von strahlungs-
vernetzenden, insbesondere von UV-vernetzenden Polymeren, einge-
setzt werden konnen. Durch Umsetzung mit entsprechend substi-
tuierten Alkoholen lassen sich auch Epoxid- oder Vinylethergrup-
pen einbringen, die fiir kationisch vernetzende Polymere genutzt
werden konnen.

Oxidativ trocknende hyperverzweigte Polyurethane oder Polyharn-
stoffe kdnnen erhalten werden, indem man NCO- oder Urethangruppen
enthaltende Polymere mit einfach oder mehrfach ungesittigten
Fettsdureestern, die mindestens eine OH-Gruppe aufweisen, oder
mit einfach oder mehrfach ungesdttigten Fettalkoholen oder
Fettaminen, insbesondere mit 3 bis 40 Kohlenstoffatomen, umsetzt.
Beispielsweise k&nnen OH-Gruppen enthaltende Ester der Linol-
sdure, Linolensdure oder Eleostearinsdure mit NCO-Gruppen umge-
setzt werden. Weiterhin konnen NCO- oder Urethangruppen aber auch
direkt mit Vinyl- oder Allyl-Gruppen enthaltenden Alkoholen oder
Aminen umgesetzt werden.

Zur Herstellung von hyperverzweigten Polyurethanen oder Polyharn-
stoffen, die verschiedenartige Funktionalit&iten aufweisen, kann
man beispielsweise 2 Mol 2,4-TDI mit einer Mischung aus 1 Mol
Trimethylolpropan und 1 Mol Dimethylolpropionsdure reagieren las-—
sen. Hierbei wird ein Produkt erhalten, das sowohl iiber Carbon-
sduregruppen als auch iiber OH-Gruppen verfiigt.
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Weiterhin koénnen solche Produkte auch dadurch erhalten werden,
dass man mit einem ABy-Molekiil polymerisiert, die Polymerisation
bei dem gewiinschten Umsetzungsgrad abbricht und anschlieBend nur
einen Teil der urspriinglich vorhandenen funktionellen Gruppen,
beispielsweise nur einen Teil der OH- oder der NCO-Gruppen, um-
setzt. Beispielsweise kann man so bei einem NCO-terminierten Po-
lymer aus 2,4-TDI und Glycerin einen Teil der NCO-Gruppen mit
Ethanolamin und die i{ibrigen NCO-Gruppen mit Mercaptoessigsiure
umsetzen.

Weiterhin kann man ein OH-terminiertes Polymerisat aus Isophoron-
diisocyanat und Diethanolamin nachtrédglich hydrophobieren, indem
man zum Beispiel einen Teil der OH-Gruppen mit Dodecylisocyanat
oder mit Dodecansdure umsetzt. Die Umfunktionalisierung eines hy-
perverzweigten Polyurethans oder die Anpassung der Polymereigen-
schaften an das Anwendungsproblem kann vorteilhaft unmittelbar im
Anschluss an die Polymerisationsreaktion erfolgen, ohne dass das
NCO-terminierte Polyurethan vorher isoliert wird. Die Funktiona-
lisierung kann aber auch in einer separaten Reaktion erfolgen.

Die erfindungsgemdB eingesetzten hyperverzweigten Polymere kdnnen
in Mischungen oder in Kombination mit weiteren oberflichenaktiven
Substanzen eingesetzt werden. Dazu z&hlen {ibliche anionische,
nicht-ionische oder kationische Tenside bzw. Netzmittel. Die er-
findungsgemdB eingesetzten hyperverzweigten Polymere kdnnen ge-
wiinschtenfalls auch in Kombination mit weiteren Polymeren einge-
setzt werden, wie sie zur Modifizierung der Oberflicheneigen-
schaften von Substraten iiblich sind. Durch eine solche Kombina-
tion ist es im Einzelfall méglich, eine Verstdrkung der oberfli-
chenmodifizierenden Wirkung zu erzielen.

Die erfindungsgemdB eingesetzten hyperverzweigten Polyurethane
mit Urethan- und/oder Harnstoffgruppen eignen sich in vorteilhaf-
ter Weise zur Modifizierung der Oberfldcheneigenschaften von Sub-
straten. Diese konnen im Allgemeinen in Form von teilchen-, 1li-
nien-, flachenfdérmigen oder dreidimensionalen Gebilden vorliegen.
Der Begriff “Modifizierung der Oberfldcheneigenschaften” wird im
Rahmen der vorliegenden Erfindung weit verstanden. Dazu zihlt vor
allem die Veradnderung der Affinitdt der Oberflidche gegeniiber Was-
ser und wasserhaltigen Fliissigkeiten im Vergleich zu einer unmo-
difizierten Oberfldche. Die erfindungsgemdB eingesetzten hyper-
verzwelgten Polymere umfassen einerseits Polymere, die die Affi-
nitdt einer damit behandelten Oberfldche gegeniiber Wasser verbes-
sern (hydrophilieren) und andererseits solche, die die Affinitit
einer damit behandelten Oberflédche gegeniiber Wasser verringern
(hydrophobieren). Ein geeignetes MaB zur Beurteilung der Hydro-
philie/Hydrophobie der Oberfldche eines Substrats ist die Messung
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des Randwinkels von Wasser an der jeweiligen Oberfliche (siehe
z. B. Rompp, Chemielexikon, 9. Aufl., S. 372 “Benetzung”, Georg-
Thieme-Verlag (1995)). ErfindungsgemdB wird unter einer “hydroph-
oben Oberfldche” eine Oberfldche verstanden, deren Kontaktwinkel
von Wasser > 90° ist. Unter einer “hydrophilen Oberfliche” wird
eine Oberfldche verstanden, deren Kontaktwinkel von Wasser < 9Q©
ist. Hydrophilierende hyperverzweigte Polymere bewirken bei mit
ihnen behandelten Oberflédchen eine Abnahme des Randwinkels gegen-
iiber der unmodifizierten Oberfldche. Vorzugsweise bewirkt ein hy-
drophilierend wirkendes hyperverzweigtes Polymer eine Abnahme des
Randwinkels um mindestens 10°, bevorzugt um mindestens 30°, gegen-
iber der unmodifizierten Oberfldche. Hydrophobierend wirkende hy-
perverzweigte Polymere bewirken bei mit ihnen behandelten Ober-
flachen eine Zunahme des Randwinkels gegeniiber der unmodifizier-
ten Oberfldche. Vorzugsweise bewirken hydrophobierend wirkende
hyperverzweigte Polymere eine Zunahme des Randwinkels um minde-
stens 10°, besonders bevorzugt um mindestens 30°, gegeniiber der
unmodifizierten Oberfléche.

Vorteilhafterweise zeigen die erfindungsgemdBen Substrate, die
auf ihrer Oberflédche ein hydrophilierend wirkendes hyperverzweig-
tes Polymer tragen, eine im Allgemeinen wesentlich geringere Ab-
nahme der Grenzfldchenspannung von Wasser, als beim Einsatz han-
delsiiblicher Tenside. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass die
eingesetzten Polymere, anders als handelsiibliche Polymere, kaum
von der Oberfldche abgeldst werden und die Oberfldchenspannung
senken kdnnen. Somit werden unerwiinschte Migrationsneigungen in
der Regel nicht beobachtet. Die erfindungsgemdB eingesetzten hy-
perverzweigten Polymere verbleiben auch beim Spiilen mit Wasser
und wédssrigen Fliissigkeiten auf den behandelten Oberflichen und
ermbglichen somit eine langanhaltende hydrophile Modifizierung.
Die Abnahme der Grenzfldchenspannung gegeniiber Wasser bei mit hy-
drophilierenden hyperverzweigten Polymeren modifizierten Oberfli-
chen betrdgt im Allgemeinen hdchstens 30 %, besonders bevorzugt
héchstens 20 % und insbesondere h&chstens 10 % gegeniiber der un-
modifizierten Oberfléche.

Die mit hydrophilierenden hyperverzweigten Polymeren modifizier-
ten erfindungsgemdBen Substrate weisen in der Regel eine schnel-
lere und/oder vermehrte Fliissigkeitsaufnahme und/oder eine ver-
besserte Fliissigkeitsretention, im Allgemeinen auch unter Druck

auf.

Die erfindungsgemdBen hydrophil modifizierten Substrate eignen
sich im Allgemeinen vorteilhaft fiir alle Einsatzbereiche, bei de-
nen Wasser oder widssrige Fliissigkeiten mit in unmodifiziertem Zu-
stand im Wesentlichen hydrophoben Materialien in Kontakt kommen.



WO 2004/037881 PCT/EP2003/011824

10

15

20

25

30

35

40

45

26
Dazu zdhlt insbesondere das rasche Aufsaugen und/oder der rasche
Transport von Wasser in an sich hydrophobe Materialien. Die er-
findungsgemdfBen Gebilde sind weiterhin im Allgemeinen dort vor-
teilhaft einsetzbar, wo durch Modifizierung von Oberflichen im
Sinne einer Hydrophilierung verbesserte Hafteigenschaften, ver-
besserte antistatische Eigenschaften, verbesserte Antibeschlagei-
genschaften, ein verbesserter Griff und/oder ein verbesserter
Tragekomfort erreicht werden kann.

Die erfindungsgemdfen hydrophil modifizierten Substrate eignen
sich vorteilhaft in oder als Synthesefasern, Geweben, Gewirken,
Vliesstoffen, Filzen, Textilverbundstoffen, wie z. B. Teppichen,
kaschierten und laminierten Textilien etc. Sie eignen sich wei-
terhin in vorteilhafter Weise fiir den Einsatz in Windeln, Hygie-
neeinlagen, Putz- und Wischtiichern, Spiiltiichern, Servietten,
Landwirtschafts— und/oder Geotextilien sowie fiir Filteranwendun-—

gen.

Die erfindungsgemdB eingesetzten hydrophilen, hyperverzweigten
Polymere sind als Hydrophiliermittel fiir die oben genannten Mate-
rialien, insbesondere fiir Synthesefasern, beispielsweise solche
aus Polyethylen, Polypropylen, Polyestern, Polyacrylnitril und
Polyamiden geeignet. AuBerdem eignen sich die Polymere zur Ver-
besserung der Bedruckbarkeit und Klebbarkeit von Filmen und Fo-
lien, beispielsweise solchen aus Polyethylen, Polypropylen, Poly-
vinylchlorid, Polytetrafluorethylen und Polyestern.

AuBerdem lassen sich die antistatischen Eigenschaften von Filmen
und Folien durch Verwendung der hydrophilen, hyperverzweigten Po-
lymere verbessern.

Die Verwendung der hydrophilen, hyperverzweigten Polymere fiihrt
bei Formkérpern ebenfalls zu einer Verbesserung der Oberfli-
cheneigenschaften, so dass diese besser bedruckbar oder beklebbar
sind und bessere antistatische Eigenschaften besitzen. Typische
Formkdrper sind beispielsweise aus Polyethylen, Polypropylen, Po-
lystyrol, Polyvinylchlorid, Polytetrafluorethylen, Polyestern,
Polyacrylnitril, Styrol-Acrylnitril-Copolymeren (SAN), Acrylni-
tril-Butadien-Styrol-Terpolymeren (ABS), Polyamiden, wie Polyamid
6 oder Polyamid 6,6, Polyurethanen und/oder Mischungen der vorge-
nannten Kunststoffe aufgebaut.

AuBflerdem fiihrt die Verwendung von hydrophilen, hyperverzweigten
Polymeren mit Urethan- und/oder Harnstoffgruppen zu einer Verbes-—
serung der Oberfldchenleitfdhigkeit von hydrophoben, nichtleiten-
den Materialien, insbesondere den vorgenannten Kunststoffen, und
verbessert damit deren antistatische Eigenschaften. Ferner sind
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die hydrophilen, hyperverzweigten Polymere geeignet, die Be-
schlagsneigung von Kunststofffolien zu reduzieren.

Die Ausriistung der erfindungsgemiBen Substrate in Form teilchen-,
linien-, flachenférmiger oder dreidimensionaler Gebilde mit den
hyperverzweigten Polymeren kann nach den Verfahren erfolgen, wie
man sie iblicherweise zur Hydrophilierung bzw. Hydrophobierung
der vorgenannten Gebilde mit Hydrophiliermitteln bzw. Hydropho-
biermitteln des Stands der Technik anwendet. {ilblicherweise behan-~
delt man hierzu das Gebilde mit einer verdiinnten, vorzugsweise
wédssrigen LOosung des Polymers in einer fiir die Art des Gebildes
iiblichen Weise, z. B. durch Spiilen, Tauchen, Bespriihen, Bepflat-
schen oder &@hnlichen Methoden, wie sie iiblicherweise bei der Aus-
riistung von textilen Geweben oder Folien eingesetzt werden. Der
Polymergehalt der Losungen liegt in der Regel im Bereich von we-
nigstens 0,01 bis 20 Gew.-% und vorzugsweise 0,1 bis 10 Gew.-$%,
bezogen auf das Gewicht der L&sung. Vorzugsweise setzt man zur
Behandlung wéssrige L&sungen der Polymere ein. Die zur Hydrophi-
lierung bzw. Hydrophobierung erforderliche Menge an Polymer wird
von der Oberfl&dche absorbiert oder adsorbiert und verbleibt nach
dem Trocknen auf ihr haften. Die zur Erzielung einer wirksamen
Hydrophilierung bzw. Hydrophobierung erforderlichen Mengen stel-
len sich dabei automatisch ein und sind &duBerst gering. Bei Ge-
bilden mit glatter Oberfldche wie Folien und dhnlichen Gebilden
reichen bereits 0,1 mg/m? Polymer aus.

In einer anderen Ausgestaltung des erfindungsgemiBen Verfahrens
zur Hydrophilierung bzw. Hydrophobierung von Oberflichen kann man
das Polymer auch dem Werkstoff, aus dem das Gebilde aufgebaut
ist, zusetzen und anschlieBend hieraus das Gebilde herstellen.
Beispielsweise kann man bei Ausriistung von thermoplastischen
Runststoffen das Polymer als Feststoff mit dem Kunststoffmaterial
kompoundieren. Das so ausgeriistete Kunststoffmaterial wird dann
nach den iiblichen Verfahren zu Folien, beispielsweise durch
Extrusion, oder zu Fasermaterialien, beispielsweise durch ein
Schmelzspinnverfahren, weiterverarbeitet.

Die einfache Anwendbarkeit der erfindungsgemdBen und erfindungs-
gemdB eingesetzten Polymere erlaubt den Einsatz in vielen Anwen-
dungsbereichen, beispielsweise als Hydrophiliermittel fiir Vlies-
stoffe, die z. B. in Windeln, Hygieneeinlagen, Textilien, Land-
wirtschafts- oder Geotextilien oder Filteranlagen eingesetzt wer-
den. Die mit den Polymeren ausgeriisteten Kunststofffasern kénnen
ihrerseits zu Textilien weiterverarbeitet werden. Durch die Hy-
drophilierung bzw. Hydrophobierung wird in der Regel auch die
Wasserdampfdurchldssigkeit und der Kapillartransport von SchweiB
verbessert sowie das Anschmutzverhalten gegeniiber vielen hydroph-
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oben Schmutzarten verringert. AuBerdem wird die Wiederabl®sbar-
keit von Schmutz positiv beeinflusst. Weiterhin kann man die Po-
lymere als Antistatikausriistung filr Kunststofffolien oder Silizi-
umwafer verwenden.

Beispiele

Beispiele 1 bis 4:
erfindungsgemédfe hyperverzweigte Polymere

Herstellung der Polyharnstoffe und Polyurethane
Beispiele 1 und 2: erfindungsgemidBe Polyharnstoffe

In einem ReaktionsgefdB mit Rilhrer, Innenthermometer, Stick-
stoffeinleitrohr wurde unter Begasung mit trockenem Stickstoff
10 Mol wasserfreies Butanol vorgelegt und 1000 ppm (bezogen auf
Isocyanat) Dibutylzinndilaurat zugesetzt. AnschlieBend wurde die
Lésung auf 60 °C erwdrmt und 1 Mol 2,4-Toluylendiisocyanat so zu-
gegeben, dass die Temperatur der Reaktionsmischung 70 °C nicht
iiberschritt. Nach der Zugabe des Isocyanats wurde noch 1 h bei

70 °C geriihrt. AnschlieBend wurde die in Tabelle 1 angegebene
Menge des Amins bzw. des Amingemischs zugegeben, die Temperatur
auf den in Tabelle l‘angegebenen Wert erhoht und bei dieser Tem-
peratur entsprechend dem in der Tabelle angegebenen Zeitraum rea-°
gieren gelassen. Danach wurde das Reaktionsprodukt am Rotations-
verdampfer im Vakuum von Butanol befreit, auf Raumtemperatur ab-
gekiihlt und mittels GPC-Analytik analysiert.

In Beispiel 1 wurde der Polyharnstoff mittels OH-Gruppen hydro-
phil, in Beispiel 2 mit Alkylketten hydrophob modifiziert.

Tabelle 1: ErfindungsgemdBe Polyharnstoffe

Bei- Aminmischung Zeit/Tempe- |Produkt, Molekularge-
spiel ratur wicht aus GPC-Daten
(PMMA-Eichung),
Dimethylacetamid als
mobile Phase
Mw Mn
1 0,5 Mol 20 h bei 2330 1700
Diethylentriamin + 125 °cC
0,5 Mol Diethanolamin
2 0,45 Mol 7 h bei 3110 1940
Diethylentriamin + 125 °C
0,5 Mol Octylamin




WO 2004/037881 PCT/EP2003/011824

10

15

20

25

30

35

40

45

29
Beispiel 3: erfindungsgemédBer Polyharnstoff:

In einem ReaktionsgefdB mit Rithrer, Innenthermometer und Riick-~
flusskiihler wurde 1 Mol Isophorondiisocyanat vorgelegt, das GefaB
mit trockenem Stickstoff inertisiert und das Isocyanat auf 70 °C
erwarmt. Dann wurden 1000 ppm (bezogen auf Isocyanat) Dibutyl-
zinndilaurat zugegeben und 2,1 Mol Butanol so zugetropft, dass
die Innentemperatur 80 °C nicht iiberstieg. Nach Zugabe des Alko-
hols wurde noch 1 h bei 70 °C geriihrt, dann wurden 0,5 Mol Diethy-
lentriamin zugegeben und die Temperatur auf 140 °C erhdht. Nach

8 h Reaktion bei 140 °C wurde das Produktgemisch am Rotationsver-
dampfer von Butanol befreit. Die GPC-Analytik des Produktes in
Dimethylacetamid lieferte gegen PMMA-Eichung folgende Werte:

M, = 1050 g/mol, M, = 1870 g/mol
Beispiel 4: erfindungsgemdBes Polyurethan:

In einem ReaktionsgefdB mit Riihrer, Innenthermometer und Riick-
flusskilhler wurde bei Raumtemperatur 1 Mol Isophorondiisocyanat
vorgelegt und das GefdB mit trockenem Stickstoff inertisiert. An-
schlieBend wurde innerhalb 1 min die Mischung aus 0,5 Mol Trime-
thylolpropan und 0,5 Mol Dimethylolpropions&dure, geldst in 356 g
Dimethylacetamid, unter gutem Riihren zugegeben. Nach Zudosierung
von 0,4 g Dibutylzinndilaurat wurde die Reaktionsmischung auf

60 °C erwarmt, bei dieser Temperatur geriihrt und die Abnahme des
Isocyanat-Gehaltes der Mischung titrimetrisch gemiB DIN 53185
verfolgt. Bei Erreichen eines NCO-Gehaltes von 0,7 Gew.% wurden
der Mischung 50 g Methanol zugesetzt und noch 30 min bei 60 °C ge-
riihrt. AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch am Rotationsver-
dampfer vom Losemittel befreit. Das Produkt wurde in Wasser auf-
genommen und mit wdssriger Ammoniak-LOsung neutralisiert, so dass
eine 50%ige widssrige LOsung des Polymeren resultierte.

Beispiele 5 bis 10:
Modifizierung von Oberflé&chen

Beispiel 5:

Eine 50%ige Losung des hyperverzweigten Polyharnstoffs aus Bei-
spiel 2 in Ethanol wird auf eine nicht behandelte PP-Folie in ei-
ner Schichtdicke von 30 um aufgerakelt. Nach dem Trocknen bei

50 °C wird der Randwinkel eines aufgesetzten Wassertropfens be-
stimmt.
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Randwinkel: 27°
PP-Folie (z. Vgl.): 103°

Beispiel 6:

Eine 50%ige LOsung des hyperverzweigten Polyharnstoffs aus Bei-
spiel 1 in Ethanol wird auf eine nicht behandelte PP-Folie in ei-
ner Schichtdicke von 30 pm aufgerakelt. Nach dem Trocknen bei

50 °C wird der Randwinkel eines aufgesetzten Wassertropfens be-
stimmt.

Randwinkel: 9°

PP-Folie (z. Vgl.) 103°

Beispiel 7:

Eine 50%ige LOsung des hyperverzweigten Polyharnstoffs aus Bei-
spiel 3 in Ethanol wurde auf eine nicht behandelte PP-Folie in

einer Schichtdicke von 30um aufgerakelt. Nach dem Trocknen bei

50°C wurde der Randwinkel eines aufgesetzten Wassertropfens be-
stimmt. Der Film lieB sich mit Wasser nicht mehr abwaschen

Randwinkel: 37°
PP-Folie (z. Vgl.) 103°

Beispiel 8:

Eine 10%ige wdssrige LOsung des hyperverzweigten Polyurethans aus
Beispiel 4 wurde auf eine nicht behandelte PP-Folie in einer
Schichtdicke von 30 um aufgerakelt. Nach dem Trocknen bei 50 °C
wurde der Randwinkel eines aufgesetzten Wassertropfens bestimmt.
Der Film lieB sich mit Wasser nicht mehr abwaschen.

Randwinkel: 69°
PP-Folie (z. Vgl.) 103°
Beispiel 9:

Hydrophile Saugkartonstiicke der Fa. Schleicher & Schuell (Sorte
2282) werden in eine 5%ige L&sung des hyperverzweigten Polyharn-
stoffs aus Beispiel 1 in Ethanol getaucht. AnschlieBend lisst man
die Kartonstiicke bei Raumtemperatur an Luft trocknen. Das Ein-
sinkverhalten von aufgesetzten Wassertropfen wird dem KW-Messge-
rét dataphysics OCAl5+ verfolgt. Es ist in Figur 1 dargestellt.
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Ein unbehandeltes Stiick Karton saugt einen aufgesetzten Wasser-

Atropfen innerhalb einer Sekunde auf.

Beispiel 10:

Das hyperverzweigte Polymer aus Beispiel 2 wird auf 20 % Polymer-
gehalt mit Ethanol verdiinnt. Baumwollstiicke wurden in dieser L&-
sung getrdnkt und an der Laborpresse abgepresst. Nach dem Trock-
nen wurde die Belegung bestimmt. Die Belegung betrug 24 %, bezo-
gen auf das Gewicht des Gewebes. Dann wurde das Einsinkverhalten
von Wasser auf dem Gewebe beobachtet. Das Gewebe wurde 10 Tage
lang bei Raumtemperatur an Tageslicht gelagert. AnschlieBend
wurde das Einsinkverhalten mit dem KW-Messger#it dataphysics
OCAl5+ iiberpriift. Es ist in Figur 2 dargestellt.

Ein unbehandeltes Stiick Baumwollgewebe saugt einen aufgesetzten
Wassertropfen innerhalb einer Sekunde auf.
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perverzweigtes Polymer, das Urethan- und/oder Harnstoffgrup-
pen aufweist.

Substrat nach Anspruch 1 in Form eines teilchen-, linien-,
flachenfdérmigen oder dreidimensionalen Gebildes.

Substrat nach Anspruch 2 in Form eines linien- oder flichen—
formigen textilen Gebildes.

Substrat nach Anspruch 3, worin das textile Gebilde aus
Kunststofffasern aufgebaut ist.

Substrat nach Anspruch 2, worin das Gebilde in Form einer
Runststofffolie oder eines Kunststoffformkdrpers vorliegt.

Substrat nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das
hyperverzweigte Polymer einen Verzweigungsgrad (DB) von 10
bis 100 % aufweist.

Substrat nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das
hyperverzweigte Polymer auf der Substratoberfliche erhiltlich
ist durch polymeranaloge Umsetzung eines hyperverzweigten Po-
lymers, das Urethan- und/oder Harnstoffgruppen und/oder wei-
tere funktionelle Gruppen trigt, die zu einer Kondensations-—
oder Additionsreaktion befdhigt sind, mit wenigstens einer
Verbindung, die ausgewdhlt ist unter

a) Verbindungen, die wenigstens eine zu den zur Kondensa—
tions- oder Additionsreaktion befdhigten Gruppen des hy-
perverzweigten Polymers komplementdre funktionelle Gruppe
und zus&dtzlich wenigstens eine hydrophile Gruppe tragen,

b) Verbindungen, die wenigstens eine zu den zur Kondensa-
tions- oder Additionsreaktion befihigten Gruppen des hy-
perverzweigten Polymers komplementdre funktionelle Gruppe
und zusdtzlich wenigstens eine hydrophobe Gruppe tragen,

und Mischungen davon.



WO 2004/037881 PCT/EP2003/011824

10 10.

15

20

25

30

35

40

45

33
Verwendung eines hyperverzweigten Polymers, das Urethan- und/
oder Harnstoffgruppen aufweist, zur Modifizierung der Ober-
fldcheneigenschaften von Substraten.

Verfahren zur Modifizierung der Oberflicheneigenschaften von

Substraten, bei dem man auf die Oberflidche des Substrats eine
wirksame Menge eines hyperverzweigten Polymers, das Urethan-

und/oder Harnstoffgruppen trigt, aufbringt.

Verfahren zur Modifizierung der Oberflicheneigenschaften von
Substraten, bei dem man den Werkstoff, aus dem das Substrat
besteht, mit einer wirksamen Menge eines hyperverzweigten Po-
lymers, das Urethan- und/oder Harnstoffgruppen aufweist, ver-
setzt und hieraus das Substrat herstellt.
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Figur 1
Kontaktwinkel von Wasser auf modifiziertem Saugkarton in Abhéngigkeit
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Kontaktwinkel von Wasser auf modifizierter Baumwolie
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