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Verwendung hochverzweigter Polymere zur Herstellung von Polymerdispersionen mit
verbesserter Gefrier-/Tau-Stabilitat

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polymerdispersio-
nen mit verbesserter Gefrier-/Tau-Stabilitét, bei dem man diesen ein hochverzweigtes
Polymer zusetzt, sowie die Verwendung hochverzweigter Polymere zu diesem Zweck.

Wassrige Polymerdispersionen und Anstrichmittel auf Basis solcher Dispersionen nei-
gen zu einem Verlust von gewlnschten Anwendungseigenschaften, wenn sie Tempe-
raturen ausgesetzt werden, unter denen das enthaltene Wasser gefriert. Die dabei ge-
bildeten Eiskristalle flihren zu einer Konzentration der Latexpartikel, zunachst in der
noch vorhandenen Restflissigkeit und schlief3lich zwischen den Eiskristallen. Dies
kann zu einer unerwinschten Bildung von gro3eren Polymerteilchen durch Assoziation
oder Agglomeration fihren und ist in der Regel mit einer signifikanten Zunahme der
Viskositat verbunden. Haufig werden beim Auftauen die urspringlichen Anwendungs-
eigenschaften nicht mehr erzielt. Dies fUhrt zu Problemen bei Lagerung, Transport und
Verarbeitung von wassrigen Polymerdispersionen und darauf basierenden Anstrichmit-
teln.

Es ist bekannt, Polymerdispersionen und Latexfarben Frostschutzmittel zuzusetzen,
um ihre Toleranz gegeniber tiefen Temperaturen zu verbessern. Geeignete Frost-
schutzmittel sind z. B. in Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5t ed., vol.
A3, S. 23 - 31 beschrieben. Dabei handelt es sich unter Anderem um héherwertige
Alkohole und Alkoholether, wie Ethylenglykol, Diethylenglykol und Propylenglykol. Der
Einsatz solcher flichtiger organischer Kohlenwasserstoffe (VOC), die aus den Anstri-
chen langsam an die Umgebung freigesetzt werden, ist jedoch zunehmend uner-
wunscht. Es besteht daher ein Bedarf an nichtfllichtigen Additiven fur Polymerdispersi-
onen zur Verbesserung der Gefrier-/Tau-Stabilitat.

Die WO 2005/054384 beschreibt eine Harzzusammensetzung fur wassrige Anstrich-
farben, die einen geringen Anteil an fliichtigen organischen Verbindungen (VOC-
Gehalt) und gute Gefrier-/Tau-Stabilitat aufweisen. Diese Beschichtungsmittel enthal-
ten eine wassrige Dispersion auf Basis eines Mehrstufenpolymers, das eine polymeri-
sierbare alkoxylierte oberflachenaktive Verbindung einpolymerisiert enthalt.

Es ist bisher nicht bekannt, hochverzweigte Polymere zur Herstellung von Polymerdis-
persionen mit verbesserter Gefrier-/Tau-Stabilitat einzusetzen. Solche hochverzweig-
ten Polymere sind als solche bekannt und werden zum Teil auch als Additive bei der
Herstellung von wassrigen Polymerdispersionen eingesetzt.
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Die WO 00/29495 beschreibt ein Beschichtungsmittel, das ein Losungsmittel, ein Al-
kydharz (Polyesterharz) und ein Sternpolymer enthalt. Die Sternpolymere dienen dabei
als Modifizierungsmittel zur Verbesserung der Anwendungseigenschaften der Be-
schichtungsmittel, z. B. zur Erzielung einer geringeren Viskositat. Sie leiten sich ab von
polyfunktionalen Thiolen, die wenigstens drei vinylisch ungesattigte Seitenketten auf-
weisen.

Die WO 01/96411 beschreibt amphiphile Sternpolymere, die einen Kern auf Mercap-
tanbasis sowie wenigstens drei davon ausgehende Polymerarme aufweisen sowie die
Verwendung dieser Sternpolymere zur Stabilisation von wassrigen Polymerdispersio-
nen.

Die WO 2004/016700 beschreibt eine Copolymerdispersion auf Wasserbasis, die
durch Copolymerisation unter Verwendung wenigstens eines mit Alkylengruppen funk-
tionalisierten dendritischen Polymers erhaltlich ist. Die so erhaltenen Copolymerdisper-
sionen zeichnen sich durch verbesserte "Blocking"-Eigenschaften aus. In diesem Do-
kument wird nicht gelehrt, ein hochverzweigtes Polymer einer wassrigen Polymerdis-
persion im Anschluss an die Emulsionspolymerisation zuzusetzen, um somit die Ge-
frier-/Tau-Eigenschaften zu verbessern.

Die WO 2005/003186 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung wassriger Polymerdis-
persionen auf Basis von Copolymeren, die wenigstens ein hydrophobes Allyl-, Vinyl-,
Malein- oder Dien-Monomer einpolymerisiert enthalten, wobei die Polymerisation in
Gegenwart wenigstens eines dendritischen Polymers erfolgt. Das dendritische Polymer
ermdglicht dabei auch, stark hydrophobe Monomere mit einer Wasserldslichkeit von
weniger als 0,001 g/l zur Emulsionspolymerisation einzusetzen. Die Verwendung sol-
cher dendritischer Polymere als Zusatz zu Polymerdispersionen, um deren Gefrier-/-
Tau-Stabilitat zu verbessern, ist nicht beschrieben.

Z. Xuund W. T. Ford beschreiben in Journal of Polymer Science: Part A: Polymer
Chemistry, Vol. 41, 597-605 (2003) und in Macromolecules 2002, 35, 7662-7668, Po-
lystyrol-Latices, die durch wassrige Emulsionspolymerisation in Gegenwart eines Do-
decanamid-Derivats eines Poly(propylenimin)dendrimers und von Natriumdodecylsulfat
hergestellt werden. C. Yi, Z. Xu und W. T. Fort beschreiben in Colloid. Polym. Sci.
(2004), 282, S. 1054-1058, die Herstellung von Poly(amidoamin)dendrimer/Polystyrol-
Komposit-Latices durch Emulsionspolymerisation nach der Saatfahrweise.

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zu Grunde, wassrige Polymerdispersio-
nen mit verbesserter Gefrier-/Tau-Stabilitat zur Verflgung zu stellen. Diese sollen vor-
zugsweise nach einer Gefrier-/Tau-Belastung im Wesentlichen unveranderter Anwen-
dungseigenschaften, wie eine im Wesentlichen unveranderte Viskositat, im Wesentli-
chen unveranderte Teilchengroflen und/oder TeilchengroRenverteilungen, aufweisen.
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Vorzugsweise soll dabei moglichst auf Additive verzichtet werden, die den VOC-Gehalt
der Dispersionen erhthen.

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass diese Aufgabe durch den Einsatz von
hochverzweigten Polymeren geldst wird.

Ein erster Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung einer
wassrigen Polymerdispersion PD) mit verbesserter Gefrier-/Tau-Stabilitat durch radika-
lische Emulsionspolymerisation wenigstens eines o,B-ethylenisch ungesattigten Mo-
nomers M) und Zusatz wenigstens eines hochverzweigten Polymers.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine Bindemittelzusammensetzung, beste-
hend aus oder enthaltend eine wassrige Polymerdispersion PD), wenigstens ein hoch-
verzweigtes Polymer und gegebenenfalls wenigstens ein weiteres filmbildendes Poly-
mer.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Beschichtungsmittel in Form einer wass-
rigen Zusammensetzung, enthaltend

- eine Bindemittelzusammensetzung, bestehend aus oder enthaltend eine wassri-
ge Polymerdispersion PD), ein hochverzweigtes Polymer und gegebenenfalls
wenigstens ein weiteres filmbildendes Polymer,

- gegebenenfalls wenigstens einen anorganischen Fllstoff und/oder wenigstens
ein anorganisches Pigment,

- gegebenenfalls weitere Hilfsmittel, und
- Wasser.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von hochverzweigten Po-
lymeren als Zusatzstoff flr wassrige Polymerdispersionen zur Verbesserung der Ge-
frier-/Tau-Stabilitat.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Verbesserung der
Gefrier-/Tau-Stabilitat einer wassrigen Polymerdispersion PD), die durch radikalische
Emulsionspolymerisation wenigstens eines o,p-ethylenisch ungesattigten Monomers
M) erhaltlich ist, durch Zusatz wenigstens eines hochverzweigten Polymers.

Die Zugabe des hochverzweigten Polymers zu der Polymerdispersion PD) kann vor
und/oder wahrend und/oder nach der Emulsionspolymerisation zur Herstellung von
PD) erfolgen. Vorzugsweise erfolgt die Zugabe des hochverzweigten Polymers im An-
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schluss an die Emulsionspolymerisation. Eine Zugabe nach der Emulsionspolymerisa-
tion umfasst dabei auch eine Zugabe im Rahmen der Formulierung eines Produkts,
das ein Emulsionspolymerisat auf Basis wenigstens eines o,p-ethylenisch ungesattig-
ten Monomers M) enthalt. Dazu kann wenigstens ein hochverzweigtes Polymer, wie im
Folgenden definiert, als Additiv z.B. einem Anstrichmittel zugegeben werden. Ein wei-
terer Gegenstand der Erfindung ist daher die Verwendung wenigstens eines hochver-
zweigten Polymers als Additiv fur ein Produkt, das ein Emulsionspolymerisat auf Basis
wenigstens eines o,p-ethylenisch ungesattigten Monomers M), wie im Folgenden defi-
niert, enthalt, zur Verbesserung der Gefrier-/Tau-Stabilitat des Produkts. Speziell han-
delt es sich um die Verwendung als Additiv fur ein Anstrichmittel.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung einer wassrigen Polymer-
dispersion PD), die wenigstens ein hochverzweigtes Polymer als Zusatzstoff enthalt,
als Komponente in Anstrichmitteln.

Die Gefrier-/Tau-Stabilitat ist ein dem Fachmann einschlagig bekannter Parameter.
Das Prinzip der Bestimmung der Gefrier-Tau-Stabilitdt kann der Norm 1SO 1147 ent-
nommen werden. Die Bestimmung der Gefrier-Tau-Stabilitdt wassriger Polymerdisper-
sionen kann nach ASTM D 2243 - 95 (reapproved 2003) erfolgen. Danach wird die
Dispersion fur 17 Stunden in eine Klhlkammer bei -18 °C gegeben und anschlieend 7
Stunden bei Raumtemperatur (23 °C) stehen gelassen, so dass ein Gefrier-Tau-Zyklus
von 24 Stunden resultiert. Anschliellend prift man, ob es zu einer Koagulatbildung
gekommen ist oder nicht. Ist dies nicht der Fall, war also die Latex-Dispersion gegen
Koagulatbildung stabil, so wird der beschriebene Zyklus (Abkihlung und Auftauen)
wiederholt und erneut auf Koagulatbildung geprft. Dieser Gefrier-Tau-Zyklus wird so
lange wiederholt, bis entweder Koagulatbildung beobachtet wird oder ein Maximum
von 5 Zyklen ohne Koagulatbildung erreicht wird.

Das hochverzweigte Polymer wird der Polymerdispersion PD) vorzugsweise in einer
Menge von 0,1 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,2 bis 15 Gew.-%, insbesondere
0,5 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht von hochverzweigtem Polymer
und Polymerdispersion, zugesetzt.

Der erfindungsgemalie Einsatz der hochverzweigten Polymere bringt wenigstens einen
der folgenden Vorteile mit sich:

- im Wesentlichen unveranderte Viskositat der einer Gefrier-/Tau-Belastung unter-
zogenen Dispersion,

- im Wesentlichen unveranderte Teilchengrélien, TeilchengrélRenverteilung der
einer Gefrier-/Tau-Belastung unterzogenen Dispersion,
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- keine oder nur geringe Koagulatbildung in der einer Gefrier-/Tau-Belastung un-
terzogenen Dispersion,

- Mdglichkeit zur Verarbeitung der Dispersionen auch nahe dem Gefrierpunkt,

- gute Vertraglichkeit der eingesetzten hochverzweigten Polymere mit einer Viel-
zahl von Dispersionen,

- ein zumindest teilweiser oder vollstandiger Verzicht auf Gefrierschutzmittel, ver-
bunden mit einer Verringerung des VOC-Gehalts der Dispersionen.

Die Bestimmung der Viskositat kann z. B. nach DIN EN ISO 3219 bei einer Temperatur
von 23 °C mit einem Rotationsviskosimeter, z. B. mit einem Brookfield-Viskosimeter
Modell RVT, durchgeflhrt, wobei z. B. Spindel # 5 bei einer Umdrehungsgeschwindig-
keit von 10 UpM verwendet wird oder Spindel # 4 bei einer Geschwindigkeit von

20 UpM verwendet wird.

Die Bestimmung der Koagulatmenge kann z. B. durch Filtration der Polymerdispersion
nach der Gefrier-/Tau-Belastung durch ein Sieb bestimmter Maschenweite (z. B.
125 um) erfolgen.

Erfindungsgemaf wird zur Herstellung der Polymerdispersion PD) wenigstens ein
hochverzweigtes Polymer eingesetzt. Der Ausdruck "hochverzweigte Polymere" be-
zeichnet im Rahmen dieser Erfindung ganz allgemein Polymere, die sich durch eine
stark verzweigte Struktur und eine hohe Funktionalitdt auszeichnen. Zur allgemeinen
Definition hochverzweigter 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 ge-
nommen (dort abweichend von der hier gewahlten Definition als "hyperbranched poly-
mers" bezeichnet).

Zu den hochverzweigten Polymeren im Sinne der Erfindung zahlen Sternpolymere,
Dendrimere, Arborole und davon verschiedene hochverzweigte Polymere, wie speziell
hyperverzweigte Polymere.

Sternpolymere sind Polymere, bei denen von einem Zentrum drei oder mehr Ketten
ausgehen. Das Zentrum kann dabei ein einzelnes Atom oder eine Atomgruppe sein.

Dendrimere leiten sich strukturell von den Sternpolymeren ab, wobei jedoch die einzel-
nen Ketten jeweils ihrerseits sternformig verzweigt sind. Sie entstehen ausgehend von
kleinen Molekulen durch eine sich standig wiederholende Reaktionsfolge, wobei immer
hohere Verzweigungen resultieren, an deren Enden sich jeweils funktionelle Gruppen
befinden, die wiederum Ausgangspunkt fur weitere Verzweigungen sind. So wachst mit
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jedem Reaktionsschritt die Zahl der Monomer-Endgruppen exponentiell an, wobei am
Ende eine, im Idealfall kugelférmige, Baumstruktur entsteht. Ein charakteristisches
Merkmal der Dendrimere ist die Anzahl der zu ihrem Aufbau durchgefuhrten Reakti-
onsstufen (Generationen). Auf Grund ihres einheitlichen Aufbaus (im Idealfall enthalten
alle Aste exakt dieselbe Anzahl von Monomereinheiten) sind Dendrimere im Wesentli-
chen monodispers, d. h. sie weisen in der Regel eine definierte Molmasse auf.

Molekular, wie strukturell einheitliche hochverzweigte Polymere werden im Folgenden
auch einheitlich als Dendrimere bezeichnet.

"Hyperverzweigte Polymere" sind im Rahmen dieser Erfindung hochverzweigte Poly-
mere, die im Gegensatz zu den zuvor genannten Dendrimeren sowohl molekular wie
auch strukturell uneinheitlich sind. Sie weisen Seitenketten und/oder Seitendste unter-
schiedlicher Lange und Verzweigung sowie eine Molmassenverteilung (Polydispersitat)
auf.

Die erfindungsgemal eingesetzten hochverzweigten Polymere weisen vorzugsweise
einen Verzweigungsgrad (Degree of Branching, DB) pro Molekul von 10 bis 100 %,
bevorzugt 10 bis 90 % und insbesondere 10 bis 80 %, auf. Der Verzweigungsgrad DB
ist dabei definiert als DB (%) = (T + Z) / (T + Z + L) x 100, mit

T mittlere Anzahl der terminal gebundenen Monomereinheiten,
V4 mittlere Anzahl der Verzweigungen bildenden Monomereinheiten,
L mittlere Anzahl der linear gebundenen Monomereinheiten.

Dendrimere weisen im Allgemeinen einen Verzweigungsgrad DB von wenigstens
99 %, speziell 99,9 bis 100 %, auf.

Hyperverzweigte Polymere weisen vorzugsweise einen Verzweigungsgrad DB von 10
bis 95 %, bevorzugt 25 bis 90 % und insbesondere 30 bis 80 %, auf.

Zur Erzielung vorteilhafter Gefrier-/Tau-Eigenschaften kdnnen sowohl die strukturell
und molekular einheitlichen Dendrimere wie auch hyperverzweigte Polymere einge-
setzt werden. Hyperverzweigte Polymere sind jedoch in der Regel einfacher und somit
wirtschaftlicher herstellbar als Dendrimere. So wird z. B. die Herstellung der mono-
dispersen Dendrimere dadurch verkompliziert, dass bei jedem Verknlpfungsschritt
Schutzgruppen eingeflhrt und wieder entfernt werden missen und vor Beginn jeder
neuen Wachstumsstufe intensive Reinigungsoperationen erforderlich sind, weshalb
Dendrimere Ublicherweise nur im Labormalistab hergestellt werden kénnen. Hyperver-
zweigte Polymere mit ihrer Molekulargewichtsverteilung kénnen sich auch vorteilhaft
auf die Viskositatseigenschaften der mit ihnen modifizierten Dispersionen aufweisen.
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Hyperverzweigte Polymere weisen zudem eine flexiblere Struktur auf als die Dendrime-
re.

Als hochverzweigte Polymere sind prinzipiell solche geeignet, die durch Polykondensa-
tion, Polyaddition oder durch Polymerisation von ethylenisch ungesattigten Verbindun-
gen erhaltlich sind. Bevorzugt sind Polykondensate und Polyadditionsprodukte. Unter
Polykondensation wird dabei die wiederholte chemische Umsetzung von funktionellen
Verbindungen mit geeigneten reaktiven Verbindungen unter Abspaltung von niedermo-
lekularen Verbindungen, wie Wasser, Alkohol, HCI, etc. verstanden. Unter Polyaddition
wird dabei die wiederholte chemische Umsetzung von funktionellen Verbindungen mit
geeigneten reaktiven Verbindungen ohne Abspaltung von niedermolekularen Verbin-
dungen verstanden.

Geeignet sind Polymere, die funktionelle Gruppen aufweisen, die vorzugsweise aus-
gewahlt sind unter Ethergruppen, Estergruppen, Carbonatgruppen, Aminogruppen,
Amidgruppen, Urethangruppen und Harnstoffgruppen.

Insbesondere kénnen als Polymere Polycarbonate, Polyester, Polyether, Polyurethane,
Polyharnstoffe, Polyamine, Polyamide, sowie deren Mischformen, wie beispielsweise
Poly(harnstoffurethane), Poly(etheramine), Poly(esteramine), Poly(etheramide),
Poly(esteramide), Poly(amidoamine), Poly(estercarbonate), Poly(ethercarbonate),
Poly(etherester), Poly(etherestercarbonate) etc., verwendet werden.

Bevorzugte hyperverzweigte Polymere sind solche auf Basis von Ethern, Aminen, Es-
tern, Carbonaten, Amiden, sowie deren Mischformen, wie beispielsweise Esteramiden,
Amidoaminen, Estercarbonaten, Ethercarbonaten, Etherestern, Etherestercarbonaten,
Harnstoffurethanen etc.

Insbesondere kénnen als hyperverzweigte Polymere hyperverzweigte Polycarbonate,
hyperverzweigte Poly(ethercarbonate), hyperverzweigte Poly(etherester), hyperver-
zweigte Poly(etherestercarbonate), hyperverzweigte Polyester, hyperverzweigte Poly-
ether, hyperverzweigte Polyurethane, hyperverzweigte Poly(harnstoffurethane), hyper-
verzweigte Polyharnstoffe, hyperverzweigte Polyamine, hyperverzweigte Polyamide,
hyperverzweigte Poly(etheramin)e, hyperverzweigte Poly(esteramin)e, hyperverzweig-
te Poly(etheramid)e, hyperverzweigte Poly(esteramid)e und Mischungen davon, einge-
setzt werden. Eine spezielle AusfUhrung hyperverzweigter Polymere sind hyperver-
zweigte Polycarbonate. Eine weitere spezielle Ausfihrung hyperverzweigter Polymere
sind hyperverzweigte stickstoffatomhaltige Polymere, speziell Polyurethane, Polyharn-
stoffe, Polyamide, Poly(esteramid)e und Poly(esteramin)e.

Bevorzugt wird als hochverzweigtes Polymer ein hyperverzweigtes Polycarbonat, Po-
ly(ethercarbonat), Poly(estercarbonat) oder Poly(etherestercarbonat) oder ein Gemisch
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hyperverzweigter Polymere, das wenigstens ein hyperverzweigtes Polycarbonat, Po-
ly(ethercarbonat), Poly(estercarbonat) oder Poly(etherestercarbonat) enthalt, einge-
setzt.

Fir die erfindungsgemale Verwendung geeignete hyperverzweigte Polymere und Ver-
fahren zu ihrer Herstellung sind in den folgenden Dokumenten beschrieben, auf die in
vollem Umfang Bezug genommen wird:

- hochverzweigte und speziell hyperverzweigte Polycarbonate nach der
WO 2005/026234,

- hyperverzweigte Polyester nach WO 01/46296, DE 101 63 163, DE 102 19 508
oder DE 102 40 817,

- hyperverzweigte Polyether nach WO 03/062306, WO 00/56802, DE 102 11 664
oder DE 199 47 631,

- hyperverzweigte stickstoffatomhaltige Polymere (speziell Polyurethane, Poly-
harnstoffe, Polyamide, Poly(esteramide), Poly(esteramine)), wie in der
WO 2006/087227 beschrieben,

- hyperverzweigte Polyurethane nach WO 97/02304 oder DE 199 04 444,

- hyperverzweigte Poly(harnstoffurethane) nach WO97/02304 oder
DE 199 04 444,

- hyperverzweigte Polyharnstoffe wie in der WO 03/066702, WO 2005/044897 und
WO 2005/075541 beschrieben,

- hyperverzweigte aminogruppenhaltige Polymere, speziell Polyesteramine nach
der WO 2005/007726,

- hyperverzweigte Poly(esteramide) nach WO 99/16810 oder EP 1 036 106,

- hyperverzweigte Polyamide wie in der WO 2006/018125 beschrieben,

- hyperverzweigte Poly(estercarbonate) wie in der WO 2006/089940 beschrieben.

Bevorzugt sind Polymere, die ein gewichtsmittleres Molekulargewicht My, im Bereich
von etwa 500 bis 500 000, bevorzugt 750 bis 200 000, insbesondere 1000 bis

100 000 g/mol aufweisen. Die Molmassenbestimmung kann dabei per Gelpermeati-
onschromatographie mit einem Standard, wie z. B. Polymethylmethacrylat, erfolgen.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung umfasst der Ausdruck Alkyl geradkettige und
verzweigte Alkylgruppen. Geeignete kurzkettige Alkylgruppen sind z. B. geradkettige
oder verzweigte C1-C7-Alkyl-, bevorzugt C+-Ce-Alkyl- und besonders bevorzugt
C1-C4-Alkylgruppen. Dazu zéhlen insbesondere Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl,
n-Butyl, 2-Butyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, 2-Pentyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl,
1,2-Dimethylpropyl, 1,1-Dimethylpropyl, 2,2-Dimethylpropyl, 1-Ethylpropyl, n-Hexyl,
2-Hexyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 4-Methylpentyl, 1,2-Dimethylbutyl,
1,3-Dimethylbutyl, 2,3-Dimethylbutyl, 1,1-Dimethylbutyl, 2,2-Dimethylbutyl,
3,3-Dimethylbutyl, 1,1,2-Trimethylpropyl, 1,2,2-Trimethylpropyl, 1-Ethylbutyl,
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2-Ethylbutyl, 1-Ethyl- 2-methylpropyl, n-Heptyl, 2-Heptyl, 3-Heptyl, 2-Ethylpentyl,
1-Propylbutyl, etc.

Geeignete langerkettige Cs-Cao-Alkylgruppen sind geradkettige und verzweigte Alkyl-
gruppen. Bevorzugt handelt es sich dabei um Uberwiegend lineare Alkylreste, wie sie
auch in naturlichen oder synthetischen Fettsduren und Fettalkoholen sowie Oxoalkoho-
len vorkommen. Dazu zdhlen z. B. n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl, n-Undecyl, n-Dodecyl,
n-Tridecyl, n-Tetradecyl, n-Pentadecyl, n-Hexadecyl, n-Heptadecyl, n-Octadecyl,
n-Nonadecyl etc. Der Ausdruck Alkyl umfasst unsubstituierte und substituierte Alkyl-
reste.

Die vorstehenden Ausfuhrungen zu Alkyl gelten auch fur die Alkylteile in Arylalkyl. Be-
vorzugte Arylalkylreste sind Benzyl und Phenylethyl.

Cs-Cs2-Alkenyl steht im Rahmen der vorliegenden Erfindung fur geradkettige und ver-
zweigte Alkenylgruppen, die einfach, zweifach oder mehrfach ungesattigt sein kdnnen.
Vorzugsweise handelt es sich um C10-C20-Alkenyl. Der Ausdruck Alkenyl umfasst un-
substituierte und substituierte Alkenylreste. Speziell handelt es sich dabei um Uberwie-
gend lineare Alkenylreste, wie sie auch in naturlichen oder synthetischen Fettsauren
und Fettalkoholen sowie Oxoalkoholen vorkommen. Dazu zahlen insbesondere Octe-
nyl, Nonenyl, Decenyl, Undecenyl, Dodecenyl, Tridecenyl, Tetradecenyl, Pentadecenyl,
Hexadecenyl, Heptadecenyl, Octadecenyl, Nonadecenyl, Linolyl, Linolenyl, Eleostearyl
und Oleyl (9-Octadecenyl).

Der Ausdruck Alkylen im Sinne der vorliegenden Erfindung steht flr geradkettige
oder verzweigte Alkandiyl-Gruppen mit 1 bis 7 Kohlenstoffatomen, z. B. Methylen,
1,2-Ethylen, 1,3-Propylen, etc.

Cycloalkyl steht vorzugsweise fir C4-Cgs-Cycloalkyl, wie Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclo-
hexyl, Cycloheptyl oder Cyclooctyl.

Der Ausdruck Aryl umfasst im Rahmen der vorliegenden Erfindung ein- oder mehrker-
nige aromatische Kohlenwasserstoffreste, die unsubstituiert oder substituiert sein kén-
nen. Der Ausdruck Aryl steht vorzugsweise flr Phenyl, Tolyl, Xylyl, Mesityl, Duryl,
Naphthyl, Fluorenyl, Anthracenyl, Phenanthrenyl oder Naphthyl, besonders bevorzugt
fur Phenyl oder Naphthyl, wobei diese Arylgruppen im Falle einer Substitution im All-
gemeinen 1, 2, 3, 4 oder 5, vorzugsweise 1, 2 oder 3 Substituenten tragen kénnen.

Zur Synthese von flr den Einsatz in dem erfindungsgemafien Verfahren geeigneten

hyperverzweigten Polymeren eignen sich insbesondere so genannte AB.-Monomere.
Diese weisen zwei verschiedene funktionelle Gruppen A und B auf, die unter Bildung
einer VerknUpfung miteinander reagieren kdnnen. Die funktionelle Gruppe A ist dabei
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nur einmal pro Molekl enthalten und die funktionelle Gruppe B zweifach oder mehr-
fach (z. B. AB,- oder ABs-Monomere). Die AB,-Monomere kénnen dabei einerseits voll-
standig in Form von Verzweigungen in das hyperverzweigte Polymer eingebaut wer-
den, sie kbnnen als terminale Gruppen eingebaut werden, also noch x freie B-Gruppen
aufweisen, und sie kdnnen als lineare Gruppen mit (x-1) freien B-Gruppen eingebaut
sein. Die erhaltenen hyperverzweigten Polymere weisen je nach dem Polymerisations-
grad eine mehr oder weniger gro3e Anzahl von B-Gruppen, entweder terminal oder als
Seitengruppen auf. Nahere Einzelheiten sind beispielsweise in Journal of Molecular
Science, Rev. Macromol. Chem. Phys., C37(3), 555-579 (1997), zu finden.

Vorzugsweise weisen die erfindungsgemal eingesetzten hyperverzweigten Polymere
neben den bei der Synthese der hyperverzweigten Struktur resultierenden Gruppen

(z. B. bei hyperverzweigten Polycarbonaten Carbonatgruppen, bei hyperverzweigten
Polyurethanen Urethan- und/oder Harnstoffgruppen bzw. weitere aus der Reaktion von
Isocyanatgruppen hervorgehende Gruppen; bei hyperverzweigten Polyamiden Amid-
gruppen, etc.) wenigstens vier weitere funktionelle Gruppen auf. Die maximale Anzahl
dieser funktionellen Gruppen ist in der Regel nicht kritisch. Sie betragt jedoch vielfach
nicht mehr als 100. Bevorzugt betragt der Anteil an funktionellen Gruppen 4 bis 100,
speziell 5 bis 80, und spezieller 6 bis 50.

Die weiteren endstandigen funktionellen Gruppen, die die erfindungsgemaf eingesetz-
ten hyperverzweigten Polymere aufweisen, sind z. B. unabhangig voneinander ausge-
wahlt unter -OC(=0)OR, -COOH, -COOR, -CONH, -CONHR, -OH, -NH2, -NHR oder
-S0O3H. Mit OH-, COOH- und/oder -OC(=0)OR Gruppen terminierte hyperverzweigte
Polymere haben sich als besonders vorteilhaft erwiesen.

Hyperverzweigte Polycarbonate

Far die Verwendung zur Verbesserung der Gefrier-/Tau-Stabilitat geeignete hyperver-
zweigte Polycarbonaten kénnen beispielsweise hergestellt werden durch

a) Umsetzung mindestens eines organischen Carbonats (A) der allgemeinen For-
mel R2OC(=0)OR" mit mindestens einem aliphatischen Alkohol (B), welcher min-
destens drei OH-Gruppen aufweist, unter Eliminierung von Alkoholen R2OH bzw.
RPOH zu einem oder mehreren Kondensationsprodukten (K), wobei R2 und R
jeweils unabhangig voreinander ausgewahlt sind unter geradkettigen oder ver-
zweigten Alkyl-, Arylalkyl-, Cycloalkyl- und Arylresten, wobei R2 und R® auch ge-
meinsam mit der Gruppe -OC(=0)O-, an die sie gebunden sind, fur ein cycli-
sches Carbonat stehen kénnen,

b) intermolekulare Umsetzung der Kondensationsprodukte (K) zu einem hochfunkti-
onellen, hyperverzweigten Polycarbonat,
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wobei das Mengenverhaltnis der OH-Gruppen zu den Carbonaten im Reaktionsge-
misch so gewahlt wird, dass die Kondensationsprodukte (K) im Mittel entweder eine
Carbonatgruppe und mehr als eine OH-Gruppe oder eine OH-Gruppe und mehr als
eine Carbonatgruppe aufweisen. Die Reste R2 und R kénnen gleiche oder verschie-
dene Bedeutungen aufweisen. In einer speziellen Ausfihrung weisen R2 und RP glei-
che Bedeutungen auf. Vorzugsweise sind R? und R ausgewahlt unter C4-Cao-Alkyl,
Cs-C7-Cycloalkyl, Ce-C1o-Aryl und Cs-C1o-Aryl-C1-C2o-alkyl, wie eingangs definiert. R2
und R® kénnen auch gemeinsam flr eine C>-Cs-Alkylen-Gruppe stehen. Besonders
bevorzugt sind R2 und R" ausgewahlt unter geradkettigem und verzweigtem C4-Cs-
Alkyl, wie eingangs definiert.

Dialkyl- oder Diarylcarbonate kdnnen z. B. hergestellt werden aus der Reaktion von
aliphatischen, araliphatischen oder aromatischen Alkoholen, vorzugsweise Monoalko-
holen mit Phosgen. Weiterhin kénnen sie auch Uber oxidative Carbonylierung der Al-
kohole oder Phenole mittels CO in Gegenwart von Edelmetallen, Sauerstoff oder NOy
hergestellt werden. Zu Herstellmethoden von Diaryl- oder Dialkylcarbonaten siehe
auch "Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry", 6" Edition, 2000 Electronic Re-
lease, Verlag Wiley-VCH.

Beispiele geeigneter Carbonate umfassen aliphatische oder aromatische Carbonate
wie Ethylencarbonat, 1,2- oder 1,3-Propylencarbonat, Diphenylcarbonat, Ditolylcarbo-
nat, Dixylylcarbonat, Dinaphthylcarbonat, Ethylphenylcarbonat, Dibenzylcarbonat, Di-
methylcarbonat, Diethylcarbonat, Dipropylcarbonat, Dibutylcarbonat, Diisobutylcarbo-
nat, Dipentylcarbonat, Dihexylcarbonat, Dicyclohexylcarbonat, Diheptylcarbonat, Di-
octylcarbonat, Didecylacarbonat und Didodecylcarbonat.

Bevorzugt werden aliphatische Carbonate eingesetzt, insbesondere solche, bei denen
die Reste 1 bis 5 C-Atome umfassen, wie z. B. Dimethylcarbonat, Diethylcarbonat,
Dipropylcarbonat, Dibutylcarbonat oder Diisobutylcarbonat.

Die organischen Carbonate werden mit mindestens einem aliphatischen Alkohol (B),
welcher mindestens drei OH-Gruppen aufweist oder Gemischen zweier oder mehrerer
verschiedener Alkohole umgesetzt.

Beispiele fur Verbindungen mit mindestens drei OH-Gruppen sind Glycerin, Trimethy-
loImethan, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, 1,2,4-Butantriol, Tris(hydroxy-
methyl)amin, Tris(hydroxyethyl)amin, Tris(hydroxypropyl)amin, Pentaerythrit, Bis(tri-
methylolpropan), Di(pentaerythrit), Di- Tri- oder Oligoglycerine, oder Zucker, wie z. B.
Glucose, tri- oder hdherfunktionelle Polyetherole auf Basis tri- oder héherfunktioneller
Alkohole und Ethylenoxid, Propylenoxid oder Butylenoxid, oder Polyesterole. Dabei
sind Glycerin, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, 1,2,4-Butantriol, Pentaerythrit, so-
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wie deren Polyetherole auf Basis von Ethylenoxid oder Propylenoxid besonders bevor-
zugt.

Diese mehrfunktionellen Alkohole kdnnen auch in Mischung mit difunktionellen Alkoho-
len (B') eingesetzt werden, mit der Mal3gabe, dass die mittlere OH-Funktionalitat aller
eingesetzten Alkohole zusammen grof3er als 2 ist. Beispiele geeigneter Verbindungen
mit zwei OH-Gruppen umfassen Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, 1,2-
und 1,3-Propandiol, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol, Neopentylglykol, 1,2-, 1,3- und
1,4-Butandiol, 1,2-, 1,3- und 1,5-Pentandiol, Hexandiol, Cyclopentandiol, Cyclohexan-
diol, Cyclohexandimethanol, difunktionelle Polyether- oder Polyesterole.

Die Reaktion des Carbonats mit dem Alkohol oder Alkoholgemisch zum erfindungsge-
maflen verwendeten hochfunktionellen hyperverzweigten Polycarbonat erfolgt unter
Eliminierung des monofunktionellen Alkohols oder Phenols aus dem Carbonat-Molekdl.

Die nach dem geschilderten Verfahren gebildeten hochfunktionellen hyperverzweigten
Polycarbonate sind nach der Reaktion, also ohne weitere Modifikation, mit Hydro-
xylgruppen und/oder mit Carbonatgruppen terminiert. Sie 16sen sich gut in verschiede-
nen Losemitteln, z. B. in Wasser, Alkoholen, wie Methanol, Ethanol, Butanol, Alkohol/-
Wasser-Mischungen, Aceton, 2-Butanon, Essigester, Butylacetat, Methoxypropylace-
tat, Methoxyethylacetat, Tetrahydrofuran, Dimethylformamid, Dimethylacetamid,
N-Methylpyrrolidon, Ethylencarbonat oder Propylencarbonat.

Unter einem hochfunktionellen Polycarbonat istim Rahmen dieser Erfindung ein Pro-
dukt zu verstehen, das neben den Carbonatgruppen, die das Polymergerust bilden,
end- oder seitenstandig weiterhin mindestens vier, bevorzugt mindestens acht funktio-
nelle Gruppen aufweist. Bei den funktionellen Gruppen handelt es sich um Carbonat-
gruppen und/oder um OH-Gruppen. Die Anzahl der end- oder seitenstandigen funktio-
nellen Gruppen ist prinzipiell nach oben nicht beschrankt, jedoch kénnen Produkte mit
sehr hoher Anzahl funktioneller Gruppen unerwiinschte Eigenschaften, wie beispiels-
weise hohe Viskositat oder schlechte Ldslichkeit, aufweisen. Die hochfunktionellen
Polycarbonate der vorliegenden Erfindung weisen zumeist nicht mehr als 500 end-
oder seitenstandige funktionelle Gruppen, bevorzugt nicht mehr als 100, insbesondere
nicht mehr als 50 end- oder seitenstandige funktionelle Gruppen auf.

Bei der Herstellung der hochfunktionellen Polycarbonate ist es notwendig, das Verhalt-
nis von den OH-Gruppen enthaltenden Verbindungen zu dem Carbonat so einzustel-
len, dass das resultierende einfachste Kondensationsprodukt (im weiteren Kondensati-
onsprodukt (K) genannt) im Mittel entweder eine Carbonatgruppe und mehr als eine
OH-Gruppe oder eine OH-Gruppe und mehr als eine Carbonatgruppe enthalt. Die ein-
fachste Struktur des Kondensationsproduktes (K) aus einem Carbonat (A) und einem
Di- oder Polyalkohol (B) ergibt dabei die Anordnung XY, oder YX,, wobei X eine Car-
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bonatgruppe, Y eine Hydroxylgruppe und n in der Regel eine Zahl zwischen 1 und 6,
vorzugsweise zwischen 1 und 4, besonders bevorzugt zwischen 1 und 3 darstellt. Die
reaktive Gruppe, die dabei als einzelne Gruppe resultiert, wird im Folgenden generell
"fokale Gruppe" genannt.

Liegt beispielsweise bei der Herstellung des einfachsten Kondensationsproduktes (K)
aus einem Carbonat und einem zweiwertigen Alkohol das Umsetzungsverhaltnis bei
1: 1, so resultiert im Mittel ein MolekUl des Typs XY, veranschaulicht durch die allge-
meine Formel 1.

O

R\Oj\O/R - ROH R )J\

+ HO—R—OH o O—R~—OH

Bei der Herstellung des Kondensationsproduktes (K) aus einem Carbonat und einem
dreiwertigen Alkohol bei einem Umsetzungsverhaltnis von 1 : 1 resultiert im Mittel ein
MolekUl des Typs XY>, veranschaulicht durch die allgemeine Formel 2. Fokale Gruppe
ist hier eine Carbonatgruppe.

0 OH Q OH
w J n : - ROH R )]\ /

Bei der Herstellung des Kondensationsproduktes (K) aus einem Carbonat und einem
vierwertigen Alkohol ebenfalls mit dem Umsetzungsverhaltnis 1 : 1 resultiert im Mittel
ein Molekdl des Typs XY3, veranschaulicht durch die allgemeine Formel 3. Fokale
Gruppe ist hier eine Carbonatgruppe.

0
OH
)OJ\ HO\ /OH - ROH R )]\ Y,
R\o o’R + /Rl o) O—R\1—OH
HO OH OH

In den Formeln 1 bis 3 hat R die eingangs definierte Bedeutung und R’ steht flir einen
aliphatischen Rest.

Weiterhin kann die Herstellung des Kondensationsprodukts (K) z. B. auch aus einem
Carbonat und einem dreiwertigen Alkohol, veranschaulicht durch die allgemeine For-
mel 4, erfolgen, wobei das molare Umsetzungsverhaltnis bei 2 : 1 liegt. Hier resultiert
im Mittel ein MolekUl des Typs X.Y, fokale Gruppe ist hier eine OH-Gruppe. In der
Formel 4 haben R und R die gleiche Bedeutung wie in den Formeln 1 bis 3.

1
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O—R
j\ OH -2 ROH /O%O
2 RS -R+ HO—R HO—R' 4
0 O \OH \ O
o~
O—R

Werden zu den Komponenten zusatzlich difunktionelle Verbindungen, z. B. ein Dicar-
bonat oder ein Diol gegeben, so bewirkt dies eine Verlangerung der Ketten, wie bei-
spielsweise in der allgemeinen Formel 5 veranschaulicht. Es resultiert wieder im Mittel
ein Molekll des Typs XY>, fokale Gruppe ist eine Carbonatgruppe.

OH
HO—RL 0
- 3 ROH
0 OH o O)J\O—RZ—OH
2 RJ J\ RO /
0~ "o R )J\ i~
O o~ N 5
HO—R*—OH OH

In Formel 5 bedeutet R? einen organischen, bevorzugt aliphatischen Rest, R und R!
sind wie vorstehend beschrieben definiert.

Die beispielhaft in den Formeln 1 bis 5 beschriebenen einfachen Kondensationspro-
dukte (K) reagieren erfindungsgemald bevorzugt intermolekular unter Bildung von
hochfunktionellen Polykondensationsprodukten, im Folgenden Polykondensationspro-
dukte (P) genannt. Die Umsetzung zum Kondensationsprodukt (K) und zum Polykon-
densationsprodukt (P) erfolgt Gblicherweise bei einer Temperatur von 0 bis 250 °C,
bevorzugt bei 60 bis 160 °C in Substanz oder in Losung. Dabei kdnnen allgemein alle
Ldsungsmittel verwendet werden, die gegeniber den jeweiligen Edukten inert sind.
Bevorzugt verwendet werden organische Losungsmittel, wie z. B. Decan, Dodecan,
Benzol, Toluol, Chlorbenzol, Xylol, Dimethylformamid, Dimethylacetamid oder Solvent
Naphtha.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird die Kondensationsreaktion in Substanz
durchgefuhrt. Der bei der Reaktion freiwerdende monofunktionelle Alkohol ROH oder
das Phenol, kann zur Beschleunigung der Reaktion destillativ, gegebenenfalls bei ver-
mindertem Druck, aus dem Reaktionsgleichgewicht entfernt werden.

Falls Abdestillieren vorgesehen ist, ist es regelmanig empfehlenswert, solche Carbona-
te einzusetzen, welche bei der Umsetzung Alkohole ROH mit einem Siedepunkt von
weniger als 140 °C freisetzen.
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Zur Beschleunigung der Reaktion kédnnen auch Katalysatoren oder Katalysatorgemi-
sche zugegeben werden. Geeignete Katalysatoren sind Verbindungen, die Vereste-
rungs- oder Umesterungsreaktionen katalysieren, z. B. Alkalihydroxide, Alkalicarbona-
te, Alkalihydrogencarbonate, vorzugsweise des Natriums, Kaliums oder Casiums, terti-
are Amine, Guanidine, Ammoniumverbindungen, Phosphoniumverbindungen, Alumini-
um-, Zinn-, Zink, Titan-, Zirkon- oder Wismut-organische Verbindungen, weiterhin so
genannte Doppelmetallcyanid (DMC)-Katalysatoren, wie z. B. in der DE 10138216 oder
in der DE 10147712 beschrieben.

Vorzugsweise werden Kaliumhydroxid, Kaliumcarbonat, Kaliumhydrogencarbonat, Di-
azabicyclooctan (DABCO), Diazabicyclononen (DBN), Diazabicycloundecen (DBU),
Imidazole, wie Imidazol, 1-Methylimidazol oder 1,2-Dimethylimidazol, Titantetrabutylat,
Titantetraisopropylat, Dibutylzinnoxid, Dibutylzinndilaurat, Zinndioctoat, Zirkonacetyla-
cetonat oder Gemische davon eingesetzt.

Die Zugabe des Katalysators erfolgt im Allgemeinen in einer Menge von 50 bis 10 000,
bevorzugt von 100 bis 5000 Gew. ppm bezogen auf die Menge des eingesetzten Alko-
hols oder Alkoholgemisches.

Ferner ist es auch mdglich, sowohl durch Zugabe des geeigneten Katalysators, als
auch durch Wahl einer geeigneten Temperatur die intermolekulare Polykondensations-
reaktion zu steuern. Weiterhin Iasst sich Gber die Zusammensetzung der Ausgangs-
komponenten und Uber die Verweilzeit das mittlere Molekulargewicht des Polymeren
(P) einstellen.

Die Kondensationsprodukte (K) bzw. die Polykondensationsprodukte (P), die bei er-
héhter Temperatur hergestellt wurden, sind bei Raumtemperatur Ublicherweise Uber
einen langeren Zeitraum stabil.

Aufgrund der Beschaffenheit der Kondensationsprodukte (K) ist es maglich, dass aus
der Kondensationsreaktion Polykondensationsprodukte (P) mit unterschiedlichen
Strukturen resultieren kdnnen, die Verzweigungen, aber keine Vernetzungen aufwei-
sen. Ferner weisen die Polykondensationsprodukte (P) im Idealfall entweder eine Car-
bonatgruppe als fokale Gruppe und mehr als zwei OH-Gruppen oder aber eine OH-
Gruppe als fokale Gruppe und mehr als zwei Carbonatgruppen auf. Die Anzahl der
reaktiven Gruppen ergibt sich dabei aus der Beschaffenheit der eingesetzten Konden-
sationsprodukte (K) und dem Polykondensationsgrad.

Beispielsweise kann ein Kondensationsprodukt (K) gemaf der allgemeinen Formel 2
durch dreifache intermolekulare Kondensation zu zwei verschiedenen Polykondensati-
onsprodukten (P), die in den allgemeinen Formeln 6 und 7 wiedergegeben werden,
reagieren.
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In Formel 6 und 7 sind R und R! wie vorstehend definiert.

Zum Abbruch der intermolekularen Polykondensationsreaktion gibt es verschiedene
Mdglichkeiten. Beispielsweise kann die Temperatur auf einen Bereich abgesenkt wer-
den, in dem die Reaktion zum Stillstand kommt und das Produkt (K) oder das Polykon-
densationsprodukt (P) lagerstabil ist.

In einer weiteren Ausfuhrungsform kann, sobald aufgrund der intermolekularen Reakti-
on des Kondensationsproduktes (K) ein Polykondensationsprodukt (P) mit gewlinsch-
ten Polykondensationsgrad vorliegt, dem Produkt (P) zum Abbruch der Reaktion ein
Produkt mit gegeniber der fokalen Gruppe von (P) reaktiven Gruppen zugesetzt wer-
den. So kann bei einer Carbonatgruppe als fokaler Gruppe z. B. ein Mono-, Di- oder
Polyamin zugegeben werden. Bei einer Hydroxylgruppe als fokaler Gruppe kann dem
Produkt (P) beispielsweise ein Mono-, Di- oder Polyisocyanat, eine Epoxidgruppen
enthaltende Verbindung oder ein mit OH-Gruppen reaktives Saurederivat zugegeben
werden.

Die Herstellung der erfindungsgemafen hochfunktionellen Polycarbonate erfolgt zu-
meist in einem Druckbereich von 0,1 mbar bis 20 bar, bevorzugt bei 1 mbar bis 5 bar,
in Reaktoren oder Reaktorkaskaden, die im Batchbetrieb, halbkontinuierlich oder konti-
nuierlich betrieben werden.

Durch die vorgenannte Einstellung der Reaktionsbedingungen und gegebenenfalls
durch die Wahl des geeigneten Ldsemittels kbnnen die Produkte nach der Herstellung
ohne weitere Reinigung weiterverarbeitet werden.
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In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform kénnen die Polycarbonate neben den
bereits durch die Reaktion erhaltenden funktionellen Gruppen weitere funktionelle
Gruppen erhalten. Die Funktionalisierung kann dabei wahrend des Molekularge-
wichtsaufbaus oder auch nachtraglich, d. h. nach Beendigung der eigentlichen Poly-
kondensation erfolgen.

Gibt man vor oder wahrend des Molekulargewichtsaufbaus Komponenten zu, die ne-
ben Hydroxyl- oder Carbonatgruppen weitere funktionelle Gruppen oder funktionelle

Elemente besitzen, so erhalt man ein Polycarbonat-Polymer mit statistisch verteilten

von den Carbonat- oder Hydroxylgruppen verschiedenen Funktionalitaten.

Derartige Effekte lassen sich z. B. durch Zusatz von Verbindungen wahrend der Poly-
kondensation erzielen, die neben Hydroxylgruppen oder Carbonatgruppen weitere
funktionelle Gruppen oder funktionelle Elemente, wie Mercaptogruppen, primare, se-
kundare oder tertidre Aminogruppen, Ethergruppen, Derivate von Carbonsauren, Deri-
vate von Sulfonsauren, Derivate von Phosphonsauren, Arylreste oder langkettige Alkyl-
reste tragen. Zur Modifikation mittels Carbamatgruppen lassen sich beispielsweise
Ethanolamin, Propanolamin, Isopropanolamin, 2-(Butylamino)ethanol, 2-(Cyclo-
hexylamino)ethanol, 2-Amino-1-butanol, 2-(2'-Amino-ethoxy)ethanol oder hohere Alko-
xylierungsprodukte des Ammoniaks, 4-Hydroxypiperidin, 1-Hydroxyethylpiperazin,
Diethanolamin, Dipropanolamin, Diisopropanolamin, Tris(hydroxymethyl)aminomethan,
Tris(hydroxyethyl)aminomethan, Ethylendiamin, Propylendiamin, Hexamethylendiamin
oder Isophorondiamin verwenden.

Fir die Modifikation mit Mercaptogruppen lasst sich z. B. Mercaptoethanol oder Thio-
glycerin einsetzten. Tertiare Aminogruppen lassen sich z. B. durch Einbau von
N-Methyldiethanolamin, N-Methyldipropanolamin oder N,N-Dimethylethanolamin er-
zeugen. Ethergruppen kdnnen z. B. durch Einkondensation von di- oder hdherfunktio-
nellen Polyetherolen generiert werden. Durch Reaktion mit langkettigen Alkandiolen
lassen sich langkettige Alkylreste einbringen, die Reaktion mit Alkyl- oder Aryldiisocya-
naten generiert Alkyl-, Aryl- und Urethangruppen aufweisende Polycarbonate.

Eine nachtragliche Funktionalisierung kann man erhalten, indem das erhaltene hoch-
funktionelle, hyperverzweigte Polycarbonat mit einem geeigneten Funktionalisierungs-
reagenz, welches mit den OH- und/oder Carbonat-Gruppen des Polycarbonates rea-
gieren kann, umsetzt.

Hydroxylgruppen enthaltende hochfunktionelle, hyperverzweigte Polycarbonate kénnen
z. B. durch Zugabe von Sauregruppen- oder Isocyanatgruppen enthaltenden Moleku-
len modifiziert werden. Beispielsweise lassen sich Sduregruppen enthaltende Polycar-
bonate durch Umsetzung mit Anhydridgruppen enthaltenden Verbindungen erhalten.
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Weiterhin kdnnen Hydroxylgruppen enthaltende hochfunktionelle Polycarbonate auch
durch Umsetzung mit Alkylenoxiden, z. B. Ethylenoxid, Propylenoxid oder Butylenoxid,
in hochfunktionelle Polycarbonat-Polyetherpolyole Uberfihrt werden.

Ein groRRer Vorteil des erfindungsgemafen Verfahrens liegt in seiner Wirtschaftlichkeit.
Sowohl die Umsetzung zu einem Kondensationsprodukt (K) oder Polykondensations-
produkt (P) als auch die Reaktion von (K) oder (P) zu Polycarbonaten mit anderen
funktionellen Gruppen oder Elementen kann in einer Reaktionsvorrichtung erfolgen,
was technisch und wirtschaftlich vorteilhaft ist.

Hyperverzweigte Polyester

Bevorzugt werden als hyperverzweigte Polyester solche vom A2B.-Typ eingesetzt. Be-
sonders bevorzugt sind hyperverzweigte Polyester vom AzBs-Typ. Diese weisen ge-
genlber hyperverzweigten Polyestern vom AB,-Typ eine weniger starre Struktur auf.
Daher sind hyperverzweigte Polyester vom AB2-Typ weniger bevorzugt. Fur die Ver-
wendung zur Verbesserung der Gefrier-/Tau-Stabilitdt geeignete hyperverzweigte Po-
lyester sind erhaltlich durch Umsetzung mindestens einer aliphatischen, cycloaliphati-
schen, araliphatischen oder aromatischen Dicarbonsaure (Az) oder von Derivaten der-
selben mit

a) mindestens einem mindestens trifunktionellen aliphatischen, cycloaliphatischen,
araliphatischen oder aromatischen Alkohol (Bs), oder

b)  mit mindestens einem zweiwertigen aliphatischen, cycloaliphatischen, araliphati-
schen oder aromatischen Alkohol (B2) mit mindestens einem x-wertigen aliphati-
schen, cycloaliphatischen, araliphatischen oder aromatischen Alkohol (Cy), der
mehr als zwei OH-Gruppen aufweist, wobei x eine Zahl gréRer 2, vorzugsweise 3
bis 8, besonders bevorzugt 3 bis 6, ganz besonders bevorzugt 3 bis 4 und insbe-
sondere 3 ist,

oder durch Umsetzung mindestens einer aliphatischen, cycloaliphatischen, araliphati-
schen oder aromatischen Carbonsaure (Dy) oder deren Derivaten, die mehr als zwei
Sauregruppen aufweist, wobei y eine Zahl groRer 2, vorzugsweise 3 bis 8, besonders
bevorzugt 3 bis 6, ganz besonders bevorzugt 3 bis 4 und insbesondere 3 ist, mit

C) mindestens einem mindestens difunktionellen aliphatischen, cycloaliphatischen,
araliphatischen oder aromatischen Alkohol (B2), oder

d) mit mindestens einem zweiwertigen aliphatischen, cycloaliphatischen, araliphati-
schen oder aromatischen Alkohol (B2) mit mindestens einem x-wertigen aliphati-
schen, cycloaliphatischen, araliphatischen oder aromatischen Alkohol (C), der
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mehr als zwei OH-Gruppen aufweist, wobei x eine Zahl gréRer 2, vorzugsweise 3
bis 8, besonders bevorzugt 3 bis 6, ganz besonders bevorzugt 3 bis 4 und insbe-
sondere 3 ist,

e) gegebenenfalls in Gegenwart weiterer funktionalisierter Bausteine E und

f) optional anschlieender Umsetzung mit einer Monocarbonsaure F,

wobei man das Verhaltnis der reaktiven Gruppen im Reaktionsgemisch so wahlt, dass
sich ein molares Verhaltnis von OH-Gruppen zu Carboxylgruppen oder deren Deriva-

ten von 5: 1 bis 1 : 5, vorzugsweise von 4 : 1 bis 1 : 4, besonders bevorzugt von 3 : 1

bis 1 : 3 und ganz besonders bevorzugt von 2 : 1 bis 1 : 2 einstellt.

Unter hyperverzweigten Polyestern werden im Rahmen dieser Erfindung unvernetzte
Polyester mit Hydroxyl- und Carboxylgruppen verstanden, die sowohl strukturell als
auch molekular uneinheitlich sind. Unvernetzt im Rahmen dieser Schrift bedeutet, dass
ein Vernetzungsgrad von weniger als 15 Gew.-%, bevorzugt von weniger als 10 Gew.-
%, bestimmt Uber den unléslichen Anteil des Polymeren, vorhanden ist. Der unlésliche
Anteil des Polymeren wurde bestimmt durch vierstiindige Extraktion mit dem gleichen
Lésungsmittel, wie es fur die Gelpermeationschromatographie verwendet wird, also
Tetrahydrofuran oder Hexafluorisopropanol, je nachdem, in welchem L&sungsmittel
das Polymer besser 18slich ist, in einer Soxhlet-Apparatur und Trocknung des Rick-
standes bis zur Gewichtskonstanz sowie Wagung des Rulckstandes.

Zu den Dicarbonsauren (Az) gehoren beispielsweise aliphatische Dicarbonsauren, wie
Oxalsaure, Malonsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Pimelinsdure,
Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Undecan-o,w-dicarbonsaure, Dodecan-

o, w-dicarbonsaure, cis- und trans-Cyclohexan-1,2-dicarbonsaure, cis- und trans-Cyclo-
hexan-1,3-dicarbonséure, cis- und trans-Cyclohexan-1,4-dicarbonséaure, cis- und trans-
Cyclopentan-1,2-dicarbonsaure, cis- und trans-Cyclopentan-1,3-dicarbonsaure. Wei-
terhin kdnnen auch aromatische Dicarbonsauren, wie z. B. Phthalsdure, Isophthalsaure
oder Terephthalsaure verwendet werden. Auch ungesattigte Dicarbonsauren, wie Ma-
leinsdure oder Fumarsaure, sind einsetzbar.

Die genannten Dicarbonsauren kdnnen auch substituiert sein mit einem oder mehreren
Resten, ausgewahlt aus C1-C1o-Alkylgruppen, Cs-C12-Cycloalkylgruppen, Alkylengrup-
pen wie Methylen oder Ethyliden oder Ce-C1s-Arylgruppen. Als beispielhafte Vertreter
fur substituierte Dicarbonsduren seien genannt: 2-Methylmalonsaure, 2-Ethylmalon-
saure, 2-Phenylmalonsaure, 2-Methylbernsteinsaure, 2-Ethylbernsteinsaure, 2-Phenyl-
bernsteinsaure, ltaconsaure, 3,3-Dimethylglutarsaure.
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Weiterhin lassen sich Gemische von zwei oder mehreren der vorgenannten Dicarbon-
sauren einsetzen.

Die Dicarbonséauren lassen sich entweder als solche oder in Form von ihren Derivaten
einsetzen.

C1-C4-Alkyl bedeutet im Einzelnen Methyl, Ethyl, iso-Propyl, n-Propyl, n-Butyl,
iso-Butyl, sek.-Butyl und tert.-Butyl, bevorzugt Methyl, Ethyl und n-Butyl, besonders
bevorzugt Methyl und Ethyl und ganz besonders bevorzugt Methyl.

Es ist auch moglich, ein Gemisch aus einer Dicarbonsaure und einem oder mehreren
ihrer Derivate einzusetzen. Gleichfalls ist es mdglich, ein Gemisch mehrerer verschie-
dener Derivate von einer oder mehreren Dicarbonsauren einzusetzen.

Besonders bevorzugt setzt man Malonsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsau-
re, 1,2-, 1,3- oder 1,4-Cyclohexandicarbonsaure (Hexahydrophthalsauren), Phthalsdu-
re, Isophthalsaure, Terephthalsdure oder deren Mono- oder Dialkylester ein.

Umsetzbare Tricarbonsauren oder Polycarbonsauren (D) sind beispielsweise Aconit-
saure, 1,3,5-Cyclohexantricarbonséaure, 1,2,4-Benzoltricarbonsaure, 1,3,5-Benzoltricar-
bonsaure, 1,2,4,5-Benzoltetracarbonsaure (Pyromellitsdure) sowie Mellitsdure und
niedermolekulare Polyacrylsduren.

Tricarbonsauren oder Polycarbonsauren (Dy) lassen sich entweder als solche oder
aber in Form von Derivaten einsetzen.

Derivate sind die betreffenden Anhydride in monomerer oder auch polymerer Form,
Mono- oder Dialkylester, bevorzugt Mono- oder Di-C1-Cy4-alkylester, besonders bevor-
zugt Mono- oder Dimethylester oder die entsprechenden Mono- oder Diethylester, fer-
ner Mono- und Divinylester sowie gemischte Ester, bevorzugt gemischte Ester mit un-
terschiedlichen C4-C4-Alkylkomponenten, besonders bevorzugt gemischte Methylethyl-
ester.

Es ist auch mdglich, ein Gemisch aus einer Tri- oder Polycarbonsaure und einem oder
mehreren ihrer Derivate einzusetzen, z. B. eine Mischung aus Pyromellitsdure und
Pyromellitsduredianhydrid. Gleichfalls ist es moglich, ein Gemisch mehrerer verschie-
dener Derivate von einer oder mehreren Tri- oder Polycarbonsduren einzusetzen, z. B.
eine Mischung aus 1,3,5-Cyclohexantricarbonsaure und Pyromellitsduredianhydrid.

Als Diole (B;) verwendet man beispielsweise Ethylenglykol, Propan-1,2-diol, Propan-
1,3-diol, Butan-1,2-diol, Butan-1,3-diol, Butan-1,4-diol, Butan-2,3-diol, Pentan-1,2-diol,
Pentan-1,3-diol, Pentan-1,4-diol, Pentan-1,5-diol, Pentan-2,3-diol, Pentan-2,4-diol,



10

15

20

25

30

35

40

WO 2009/065867 PCT/EP2008/065860

21
Hexan-1,2-diol, Hexan-1,3-diol, Hexan-1,4-diol, Hexan-1,5-diol, Hexan-1,6-diol, Hexan-
2,5-diol, Heptan-1,2-diol 1,7-Heptandiol, 1,8-Octandiol, 1,2-Octandiol, 1,9-Nonandiol,
1,2-Decandiol, 1,10-Decandiol, 1,2-Dodecandiol, 1,12-Dodecandiol, 1,5-Hexadien-
3.,4-diol, 1,2- und 1,3-Cyclopentandiole, 1,2-, 1,3- und 1,4-Cyclohexandiole, 1,1-, 1,2-,
1,3- und 1,4-Bis-(Hydroxymethyl)cyclohexane, 1,1-, 1,2-, 1,3- und
1,4-Bis(Hydroxyethyl)cyclohexane, Neopentylglykol, (2)-Methyl-2,4-pentandiol,
2,4-Dimethyl-2,4-Pentandiol, 2-Ethyl-1,3-hexandiol, 2,5-Dimethyl-2,5-hexandiol,
2,2,4-Trimethyl-1,3-pentandiol, Pinacol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Dipropy-
lenglykol, Tripropylenglykol, Polyethylenglykole HO(CH>CH-O).-H oder Polypropy-
lenglykole HO(CH[CH3]CH»O).-H, wobei n eine ganze Zahl und n 2 4 ist, Polyethylen-
polypropylenglykole, wobei die Abfolge der Ethylenoxid- der Propylenoxid-Einheiten
blockweise oder statistisch sein kann, Polytetramethylenglykole, vorzugsweise bis zu
einem Molgewicht bis zu 5000 g/mol, Poly-1,3-Propandiole, vorzugsweise mit einem
Molgewicht bis zu 5000 g/mol, Polycaprolactone oder Gemische von zwei oder mehr
Vertretern der voran stehenden Verbindungen. Dabei kann eine oder auch beide
Hydroxylgruppen in den vorstehend genannten Diolen durch SH-Gruppen substituiert
werden. Bevorzugt eingesetzte Diole sind Ethylenglykol, 1,2-Propandiol,
1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, 1,6-Hexandiol, 1,8-Octandiol, 1,2-, 1,3-
und 1,4-Cyclohexandiol, 1,3- und 1,4-Bis(hydroxymethyl)cyclohexan, sowie Diethy-
lenglykol, Triethylenglykol, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol Polyethylenglykole
HO(CH>CH20).-H oder Polypropylenglykole HO(CH[CH3]CH20).-H, wobei n eine gan-
ze Zahl und n 2 4 ist, Polyethylenpolypropylenglykole, wobei die Abfolge der Ethylen-
oxid- und der Propylenoxid-Einheiten blockweise oder statistisch sein kann, oder Poly-
tetramethylenglykole. Das Molekulargewicht der Polyalkylenglykole betragt vorzugs-
weise bis zu 5000 g/mol.

Die zweiwertigen Alkohole B> kénnen optional noch weitere Funktionalitaten wie bei-
spielsweise Carbonyl-, Carboxy-, Alkoxycarbonyl- oder Sulfonyl-Funktionen enthalten,
wie beispielsweise Dimethylolpropionsaure oder Dimethylolbuttersdure, sowie deren
C1-Cs-Alkylester, Glycerinmonostearat oder Glycerinmonooleat.

Mindestens trifunktionelle Alkohole (Cx) umfassen Glycerin, Trimethylolmethan, Tri-
methylolethan, Trimethylolpropan, 1,2,4-Butantriol, Tris(hydroxymethyl)amin,
Tris(hydroxyethyl)amin, Tris(hydroxypropyl)amin, Pentaerythrit, Diglycerin, Triglycerin
oder hohere Kondensationsprodukte des Glycerins, Di(trimethylolpropan),
Di(pentaerythrit), Trishydroxymethylisocyanurat, Tris(hydroxyethyl)isocyanurat
(THEIC), Tris(hydroxypropyl)isocyanurat, Inositole oder Zucker, wie z. B. Glucose,
Fructose oder Sucrose, Zuckeralkohole wie z. B. Sorbit, Mannit, Threit, Erythrit, Adonit
(Ribit), Arabit (Lyxit), Xylit, Dulcit (Galactit), Maltit, Isomalt, tri- oder hoherfunktionelle
Polyetherole auf Basis tri- oder héherfunktioneller Alkohole und Ethylenoxid, Propyle-
noxid und/oder Butylenoxid.
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Dabei sind Glycerin, Diglycerin, Triglycerin, Trimethylolethan, Trimethylolpropan,
Bis(trimetylolpropan), 1,2,4-Butantriol, Pentaerythrit, Di(penterythrit),
Tris(hydroxyethyl)isocyanurat sowie deren Polyetherole auf Basis von Ethylenoxid
und/oder Propylenoxid besonders bevorzugt.

Die Umsetzung kann in Gegenwart oder Abwesenheit eines Losemittels durchgeflhrt
werden. Als Losemittel geeignet sind beispielsweise Kohlenwasserstoffe wie Paraffine,
Aromaten, Ether und Ketone. Vorzugsweise wird die Reaktion frei von Losungsmittel
durchgeflhrt. Die Umsetzung kann in Gegenwart eines Wasser entziehenden Mittels
als Additiv erfolgen, das man zu Beginn der Reaktion zusetzt. Geeignet sind beispiels-
weise Molekularsiebe, insbesondere Molekularsieb 4 A, sowie MgSO4 und Na,SO..
Man kann auch wahrend der Reaktion gebildetes Wasser bzw. Alkohol abdestillieren
und beispielsweise einen Wasserabscheider einsetzen, bei dem das Wasser mit Hilfe
eines Schleppmittels entfernt wird.

Man kann die Umsetzung in Abwesenheit von Katalysatoren durchfihren. Vorzugswei-
se arbeitet man jedoch in Gegenwart von mindestens einem Katalysator. Die sind be-
vorzugt saure anorganische, metallorganische oder organische Katalysatoren oder
Gemische aus mehreren sauren anorganischen, metallorganischen oder organischen
Katalysatoren.

Als saure anorganische Katalysatoren im Sinne der vorliegenden Erfindung sind bei-
spielsweise Schwefelsdure, Sulfate und Hydrogensulfate, wie Natriumhydrogensulfat,
Phosphorsaure, Phosphonsaure, hypophosphorige Saure, Aluminiumsulfathydrat,
Alaun, saures Kieselgel (pH £ 6, insbesondere < 5) und saures Aluminiumoxid zu
nennen. Weiterhin sind beispielsweise Aluminiumverbindungen der allgemeinen For-
mel AIl(OR"); und Titanate einsetzbar. Bevorzugte saure metallorganische Katalysato-
ren sind beispielsweise Dialkylzinnoxide oder Dialkylzinnester. Bevorzugte saure orga-
nische Katalysatoren sind saure organische Verbindungen mit beispielsweise Phos-
phatgruppen, Sulfonsauregruppen, Sulfatgruppen oder Phosphonsauregruppen. Man
kann auch saure lonentauscher als saure organische Katalysatoren einsetzen.

Die Umsetzung wird bei Temperaturen von 60 bis 250 °C durchgeflhrt.

Die erfindungsgemal verwendeten hyperverzweigten Polyester haben ein Molekular-
gewicht M,, von mindestens 500, bevorzugt mindestens 600 und besonders bevorzugt
1000 g/mol. Die obere Grenze des Molekulargewichts M, ist bevorzugt 500 000 g/mol,
besonders bevorzugt betragt es nicht mehr als 200 000 und ganz besonders bevorzugt
nicht mehr als 100 000 g/mol.

Die Angaben zur Polydispersitat sowie zum zahlenmittleren und gewichtsmittleren Mo-
lekulargewicht M, und My beziehen sich hier auf gelpermeationschromatographische
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Messungen, wobei Polymethylmethacrylat als Standard und Tetrahydrofuran, Di-
methylformamid, Dimethylacetamid oder Hexafluorisopropanol als Elutionsmittel ver-
wendet wurden. Die Methode ist im Analytiker Taschenbuch Bd. 4, Seiten 433 bis 442,
Berlin 1984, beschrieben.

Die Polydispersitat der erfindungsgemaf verwendeten Polyester betragt im Allgemei-
nen 1,2 bis 50, bevorzugt 1,4 bis 40, besonders bevorzugt 1,5 bis 30 und ganz beson-
ders bevorzugt 2 bis 30.

Hyperverzweigte Polyurethane

Der Begriff "Polyurethane” im Sinne dieser Erfindung umfasst Uber das Ubliche Ver-
standnis hinaus Polymere, die durch Umsetzung von Di- oder Polyisocyanaten mit
Verbindungen mit aktivem Wasserstoff erhalten werden kénnen, und die durch Ur-
ethan- aber auch beispielsweise durch Harnstoff-, Allophanat-, Biuret-, Carbodiimid-,
Amid-, Uretonimin-, Uretdion-, Isocyanurat- oder Oxazolidon-Strukturen verknlpft sein
kénnen.

Zur Synthese der erfindungsgeman verwendeten hyperverzweigten Polyurethane kon-
nen AB,-Monomere eingesetzt werden, die sowohl Isocyanatgruppen als auch Grup-
pen, die mit Isocyanatgruppen unter Bildung einer VerknUpfung reagieren kdnnen, auf-
weisen. Zur Synthese der erfindungsgemal verwendeten hyperverzweigten Poly-
urethane kdnnen auch Monomerkombinationen eingesetzt, die zunachst intermediar
ABx-Bausteine bilden, wobei x flr eine natlrliche Zahl zwischen 2 und 8, bevorzugt 2
oder 3, steht. Solche hyperverzweigten Polyurethane und Verfahren zu ihrer Herstel-
lung sind in der WO 97/02304 beschrieben, worauf hier Bezug genommen wird. Ge-
eignete hyperverzweigte Polyurethane konnen auch durch Umsetzung von Diisocyana-
ten und/oder Polyisocyanaten mit Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanaten
reaktiven Gruppen erhalten werden, wobei mindestens einer der Reaktionspartner
funktionelle Gruppen mit gegentiber dem anderen Reaktionspartner unterschiedlicher
Reaktivitat aufweist und die Reaktionsbedingungen so gewahlt werden, dass bei jedem
Reaktionsschritt jeweils nur bestimmte reaktive Gruppen miteinander reagieren. Solche
hyperverzweigten Polyurethane und Verfahren zu ihrer Herstellung sind in der

EP 1026185 beschrieben, worauf hier Bezug genommen wird.

Bei den mit den Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen handelt es sich bevorzugt um
OH-, NH2-, NHR- oder SH-Gruppen.

Die AB.-Monomere sind in bekannter Art und Weise herstellbar. AB,-Monomere kon-
nen beispielsweise nach der in WO 97/02304 beschriebenen Methode unter Anwen-
dung von Schutzgruppentechniken synthetisiert werden. Beispielhaft sei diese Technik
an der Herstellung eines AB>-Monomers aus 2,4-Toluylendiisocyanat (TDI) und Tri-
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methylolpropan erlautert. Zunachst wird eine der Isocyanatgruppen des TDI in bekann-
ter Art und Weise verkappt, beispielsweise durch Umsetzung mit einem Oxim. Die
verbleibende freie NCO-Gruppe wird mit Trimethylolpropan umgesetzt, wobei nur eine
der drei OH-Gruppen mit der Isocyanatgruppe reagiert, wahrend zwei OH-Gruppen
Uber Acetalisierung blockiert sind. Nach Abspalten der Schutzgruppe wird ein Molekdl
mit einer Isocyanatgruppe und 2 OH-Gruppen erhalten.

Besonders vorteilhaft kdnnen die ABx-Molekule nach der in der DE-A 199 04 444 be-
schriebenen Methode synthetisiert werden, bei der keine Schutzgruppen erforderlich
sind. Bei dieser Methode werden Di- oder Polyisocyanate eingesetzt und mit Verbin-
dungen, die mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reaktive Gruppen aufweisen, um-
gesetzt. Zumindest einer der Reaktionspartner weist dabei Gruppen mit gegenlber
dem anderen Reaktionspartner unterschiedlicher Reaktivitat auf. Bevorzugt weisen
beide Reaktionspartner Gruppen mit gegeniber dem anderen Reaktionspartner unter-
schiedlicher Reaktivitat auf. Die Reaktionsbedingungen werden so gewahlt, dass nur
bestimmte reaktive Gruppen miteinander reagieren kdnnen.

Als Di- und Polyisocyanate kommen die aus dem Stand der Technik bekannten alipha-
tischen, cycloaliphatischen und aromatischen Isocyanate in Frage. Bevorzugte Di- oder
Polyisocyanate sind 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat, die Mischungen aus monomeren
Diphenylmethandiisocyanaten und oligomeren Diphenylmethandiisocyanaten (Poly-
mer-MDI), Tetramethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, 4,4'-Methylen-
bis(cyclohexyl)-diisocyanat, Xylylendiisocyanat, Tetramethylxylylendiisocyanat, Dode-
cyldiisocyanat, Lysinalkylesterdiisocyanat, wobei Alkyl flr C+-C1o-Alkyl steht, 2,2,4-
oder 2,4,4-Trimethyl-1,6-hexamethylendiisocyanat, 1,4-Diisocyanatocyclohexan oder
4-Isocyanatomethyl-1,8-octamethylendiisocyanat.

Besonders bevorzugt sind Di- oder Polyisocyanate mit NCO-Gruppen unterschiedlicher
Reaktivitat, wie 2,4-Toluylendiisocyanat (2,4-TDI), 2,4'-Diphenylmethandiisocyanat
(2,4'-MDI), Triisocyanatotoluol, Isophorondiisocyanat (IPDI), 2-Butyl-2-ethylpenta-
methylendiisocyanat, 2-Isocyanatopropylcyclohexylisocyanat, 3(4)-Isocyanatomethyl-1-
methylcyclohexylisocyanat, 1,4-Diisocyanato-4-methylpentan, 2,4'-Methylenbis(cyclo-
hexyl)diisocyanat und 4-Methylcyclohexan-1,3-diisocyanat (H-TDI). Weiterhin sind |so-
cyanate (b) besonders bevorzugt, deren NCO-Gruppen zunachst gleich reaktiv sind,
bei denen sich jedoch durch Erstaddition eines Alkohols oder Amins an eine NCO-
Gruppe ein Reaktivitatsabfall bei der zweiten NCO-Gruppe induzieren lasst. Beispiele
daflr sind Isocyanate, deren NCO-Gruppen Uber ein delokalisiertes Elektronensystem
gekoppelt sind, z. B. 1,3- und 1,4-Phenylendiisocyanat, 1,5-Naphthylendiisocyanat,
Diphenyldiisocyanat, Tolidindiisocyanat oder 2,6-Toluylendiisocyanat.

Weiterhin kénnen beispielsweise Oligo- oder Polyisocyanate verwendet werden, die
sich aus den genannten Di- oder Polyisocyanaten oder deren Mischungen durch Ver-
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knlpfung mittels Urethan, Allophanat-, Harnstoff-, Biuret-, Uretdion-, Amid-, Isocyanu-
rat-, Carbodiimid-, Uretonimin-, Oxadiazintrion- oder Iminooxadiazindion-Strukturen
herstellen lassen.

Als Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanaten reaktiven Gruppen werden
vorzugsweise di-, tri- oder tetrafunktionelle Verbindungen eingesetzt, deren funktionelle
Gruppen gegenitber NCO-Gruppen eine unterschiedliche Reaktivitat aufweisen. Be-
vorzugt sind Verbindungen mit mindestens einer primaren und mindestens einer se-
kundaren Hydroxylgruppe, mindestens einer Hydroxylgruppe und mindestens einer
Mercaptogruppe, besonders bevorzugt mit mindestens einer Hydroxylgruppe und min-
destens einer Aminogruppe im Molekll, insbesondere Aminoalkohole, Aminodiole und
Aminotriole, da die Reaktivitat der Aminogruppe gegenulber der Hydroxylgruppe bei der
Umsetzung mit Isocyanat deutlich hdher ist.

Beispiele fur die genannten Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanaten reakti-
ven Gruppen sind Propylenglykol, Glycerin, Mercaptoethanol, Ethanolamin,
N-Methylethanolamin, Diethanolamin, Ethanolpropanolamin, Dipropanolamin, Di-
isopropanolamin, 2-Amino-1,3-propandiol, 2-Amino-2-methyl-1,3-propandiol oder
Tris(hydroxymethyl)aminomethan. Weiterhin sind auch Mischungen der genannten
Verbindungen einsetzbar.

Die Herstellung eines AB2>-Molekdls sei beispielhaft fur den Fall eines Diisocyanates
mit einem Aminodiol erldutert. Hierbei wird zunachst ein Mol eines Diisocyanats mit
einem Mol eines Aminodiols bei niedrigen Temperaturen, vorzugsweise im Bereich
zwischen -10 bis 30 °C, umgesetzt. In diesem Temperaturbereich erfolgt eine praktisch
vollstandige Unterdrickung der Urethanbildungsreaktion und die reaktiveren NCO-
Gruppen des Isocyanates reagieren ausschlie3lich mit der Aminogruppe des Aminodi-
ols. Das gebildete AB,-Molekll weist eine freie NCO-Gruppe sowie zwei freie OH-
Gruppen auf und kann zur Synthese eines hyperverzweigten Polyurethans eingesetzt
werden.

Durch Erwarmung und/oder Katalysatorzugabe kann dieses AB>-Molekul intermoleku-
lar zu einem hyperverzweigten Polyurethan reagieren. Die Synthese des hyperver-
zweigten Polyurethans kann vorteilhaft ohne vorherige Isolierung des ABx-Molekdls in
einem weiteren Reaktionsschritt bei erhdhter Temperatur erfolgen, vorzugsweise im
Bereich zwischen 30 und 80 °C. Bei Verwendung des geschilderten AB>-Molekuls mit
zwei OH-Gruppen und einer NCO-Gruppe entsteht ein hyperverzweigtes Polymer, wel-
ches pro Molekl eine freie NCO-Gruppe sowie - je nach Polymerisationsgrad - eine
mehr oder weniger grofle Zahl von OH-Gruppen aufweist. Die Reaktion kann bis zu
hohen Umsatzen durchgefuhrt werden, wodurch sehr hochmolekulare Strukturen erhal-
ten werden. Sie kann aber auch beispielsweise durch Zugabe geeigneter monofunktio-
neller Verbindungen oder durch Zugabe einer der Ausgangsverbindungen zur Herstel-
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lung des AB2>-Moleklls beim Erreichen des gewilinschten Molekulargewichtes abgebro-
chen werden. Je nach der zum Abbruch verwendeten Ausgangsverbindung entstehen
entweder vollstandig NCO-terminierte oder vollstandig OH-terminierte Molekdle.

Alternativ kann beispielsweise auch ein AB>-Molekil aus einem Mol Glycerin und zwei
Mol 2,4-TDI hergestellt werden. Bei tiefer Temperatur reagieren vorzugsweise die pri-
maren Alkoholgruppen sowie die Isocyanatgruppe in 4-Stellung und es wird ein Addukt
gebildet, welches eine OH-Gruppe und zwei Isocyanatgruppen aufweist und welches
wie geschildert bei hdheren Temperaturen zu einem hyperverzweigten Polyurethan
umgesetzt werden kann. Es entsteht zunachst ein hyperverzweigtes Polymer, welches
eine freie OH-Gruppe sowie - je nach Polymerisationsgrad - eine mehr oder weniger
grof3e Zahl von NCO-Gruppen aufweist.

Die Herstellung der hyperverzweigten Polyurethane kann prinzipiell ohne Losungsmit-
tel, bevorzugt aber in Losung erfolgen. Als Lésungsmittel prinzipiell geeignet sind alle
bei der Umsetzungstemperatur flissigen und gegentiber den Monomeren und Polyme-
ren inerten Verbindungen geeignet.

Andere Produkte sind durch weitere Synthesevarianten zuganglich. ABs-Molekule las-
sen sich beispielsweise durch Reaktion von Diisocyanaten mit Verbindungen mit min-
destens 4 gegenlber Isocyanaten reaktiven Gruppen erhalten. Beispielhaft sei die
Umsetzung von 2,4-Toluylendiisocyanat mit Tris(hydroxymethyl)aminomethan genannt.

Zum Abbruch der Polymerisation kdnnen auch polyfunktionelle Verbindungen einge-
setzt werden, die mit den jeweiligen A-Gruppen reagieren kdnnen. Auf diese Art und
Weise kdnnen mehrere kleine hyperverzweigte MolekUlle zu einem grolien hyperver-
zweigten Molekdl verknUpft werden.

Hyperverzweigte Polyurethane mit kettenverlangerten Asten lassen sich beispielsweise
erhalten, indem zur Polymerisationsreaktion neben den ABx-Molekllen zusatzlich im
molaren Verhaltnis 1 : 1 ein Diisocyanat und eine Verbindung, die zwei mit Isocya-
natgruppen reaktive Gruppen aufweist, eingesetzt werden. Diese zusatzlichen AA-
bzw. BB-Verbindungen kénnen auch noch Uber weitere funktionelle Gruppen verfligen,
die aber unter den gewahlten Reaktionsbedingungen nicht reaktiv gegentber den A-
oder B-Gruppen sein durfen. Auf diese Art und Weise kénnen weitere Funktionalitaten
in das hyperverzweigte Polymer eingebracht werden.

Weitere Synthesevarianten flr hyperverzweigte Polyurethane finden sich in
DE 100 13 187 und DE 100 30 869.

Die funktionellen Gruppen der durch die Aufbaureaktion erhaltenen hyperverzweigten
Polyurethane kénnen, wie oben beschrieben, hydrophobiert, hydrophiliert oder umfunk-
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tionalisiert werden. Zur Umfunktionalisierung eignen sich aufgrund ihrer Reaktivitat
ganz besonders solche hyperverzweigten Polyurethane, die Isocyanatgruppen aufwei-
sen. Es kdnnen auch OH- oder NHx-terminierte Polyurethane mittels geeigneter Reak-
tionspartner umfunktionalisiert werden.

Bevorzugte Gruppen, die in die hyperverzweigten Polyurethane eingefihrt werden,
sind -COOH, -CONH_, -OH, -NH>, -NHR, -NR>, -NR3*, -SO3sH und deren Salze.

Gruppen, die Uber ausreichend acide H-Atome verfligen, kénnen durch Behandlung
mit geeigneten Basen in die entsprechenden Salze Uberfuhrt werden. Analog lassen
sich basische Gruppen mit geeigneten Sauren in die entsprechenden Salze Uberflh-
ren. Dadurch lassen sich wasserldsliche hyperverzweigte Polyurethane erhalten.

Durch Umsetzung NCO-terminierter Produkte mit gesattigten oder ungesattigten a-
liphatischen Alkoholen und Aminen, insbesondere mit Cs-Cao-Alkylresten, lassen sich
hydrophobierte Produkte erhalten.

Hydrophilierte, aber nicht ionische Produkte lassen sich durch Reaktion NCO-
terminierter Polymere mit Polyetheralkoholen, wie beispielsweise Di-, Tri- oder Tetra-
oder Polyethylenglykol erhalten.

Sauregruppen lassen sich beispielsweise durch Umsetzung mit Hydroxycarbonsauren,
Hydroxysulfonsauren oder Aminosauren einflhren. Als Beispiele geeigneter Reakti-
onspartner seien 2-Hydroxyessigsaure, 4-Hydroxybenzoesaure, 12-Hydroxydodecan-
saure, 2-Hydroxyethansulfonsaure, Glycin oder Alanin genannt.

Es kdnnen auch hyperverzweigte Polyurethane erzeugt werden, die verschiedenartige
Funktionalitaten aufweisen. Dies kann beispielsweise durch Umsetzung mit einem
Gemisch verschiedener Verbindungen erfolgen, oder auch dadurch, dass man nur ei-
nen Teil der urspriinglich vorhandenen funktionellen Gruppen, beispielsweise nur einen
Teil der OH- und/oder NCO-Gruppen, umsetzt.

Die Umfunktionalisierung des hyperverzweigten Polyurethans kann vorteilhaft unmittel-
bar im Anschluss an die Polymerisationsreaktion erfolgen, ohne dass das NCO-
terminierte Polyurethan vorher isoliert wird. Die Funktionalisierung kann aber auch in
einer separaten Reaktion erfolgen.

Die erfindungsgemalf verwendeten hyperverzweigten Polyurethane weisen in der Re-

gel im Mittel mindestens 4 und nicht mehr als 100 funktionelle Gruppen auf. Bevorzugt
weisen die hyperverzweigten Polyurethane 8 bis 80 und besonders bevorzugt 8 bis 50
funktionelle Gruppen auf. Bevorzugt eingesetzte hyperverzweigte Polyurethane weisen
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ein gewichtsmittleres Molekulargewicht Mw von 1000 bis 500 000 g/mol, besonders
bevorzugt 5000 bis 200 000 g/mol, insbesondere 10 000 bis 100 000 g/mol, auf.

Hyperverzweigte Polyharnstoffe

Hochfunktionelle hyperverzweigte Polyharnstoffen, welche erfindungsgemaf als De-
mulgatoren verwendet werden, lassen sich z. B. erhalten durch Umsetzung von einem
oder mehreren Carbonaten mit einem oder mehreren Aminen mit mindestens zwei
primaren und/oder sekundaren Aminogruppen erhalten, wobei mindestens ein Amin
mindestens drei primare und/oder sekundare Aminogruppen aufweist.

Geeignete Carbonate sind aliphatische, aromatische oder gemischt aliphatisch-
aromatische Carbonate, bevorzugt sind aliphatische Carbonate wie Dialkylcarbonate
mit C4-C12-Alkylresten. Beispiele sind Ethylencarbonat, 1,2- oder 1,3-Propylencarbonat,
Diphenylcarbonat, Ditolylcarbonat, Dinaphthylcarbonat, Ethylphenylcarbonat, Dibenzyl-
carbonat, Dimethylcarbonat, Diethylcarbonat, Dipropylcarbonat, Dibutylcarbonat, Diiso-
butylcarbonat, Dipentylcarbonat, Dihexylcarbonat, Diheptylcarbonat, Dioctylcarbonat,
Didecylcarbonat oder Didodecylcarbonat. Besonders bevorzugt eingesetzte Carbonate
sind Dimethylcarbonat, Diethylcarbonat, Dibutylcarbonat und Diisobutylcarbonat.

Die Carbonate werden mit einem oder mehreren Aminen mit mindestens zwei primaren
und/oder sekundaren Aminogruppen umgesetzt, wobei mindestens ein Amin mindes-
ten drei primare und/oder sekundare Aminogruppen aufweist. Amine mit zwei primaren
und/oder sekundaren Aminogruppen bewirken eine Kettenverlangerung innerhalb der
Polyharnstoffe, wahrend Amine mit drei oder mehr primaren und/oder sekundaren
Aminogruppen ursachlich fur die Verzweigungen in den erhaltenen hochfunktionellen,
hyperverzweigten Polyharnstoffen sind.

Geeignete Amine mit zwei gegenUber einer Carbonat- oder Carbamatgruppe reaktiven,
primaren oder sekundaren Aminogruppen sind beispielsweise Ethylendiamin,
N-Alkylethylendiamin, Propylendiamin, 2,2-Dimethyl-1,3-propylendiamin,
N-Alkylpropylendiamin, Butylendiamin, N-Alkylbutylendiamin, Pentandiamin, Hexa-
methylendiamin, N-Alkylhexamethylendiamin, Heptandiamin, Octandiamin, Nonan-
diamin, Decandiamin, Dodecandiamin, Hexadecandiamin, Toluylendiamin, Xylylen-
diamin, Diaminodiphenylmethan, Diaminodicyclohexylmethan, Phenylendiamin, Cyclo-
hexylendiamin, Bis(aminomethyl)cyclohexan, Diaminodiphenylsulfon, Isophorondiamin,
2-Butyl-2-ethyl-1,5-pentamethylendiamin, 2,2,4- oder 2,4,4-Trimethyl-1,6-hexa-
methylendiamin, 2-Aminopropylcyclohexylamin, 3(4)-Aminomethyl-1-methylcyclo-
hexylamin, 1,4-Diamino-4-methylpentan, Amin-terminierte Polyoxyalkylenpolyole (so
genannte Jeffamine) oder Amin-terminierte Polytetramethylenglykole.
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Bevorzugt weisen die Amine zwei primare Aminogruppen auf, wie z. B. Ethylendiamin,
Propylendiamin, 2,2-Dimethyl-1,3-propandiamin, Butylendiamin, Pentandiamin, Hexa-
methylendiamin, Heptandiamin, Octandiamin, Nonandiamin, Decandiamin, Dodecan-
diamin, Hexadecandiamin, Toluylendiamin, Xylylendiamin, Diaminodiphenylmethan,
Diaminodicyclohexylmethan, Phenylendiamin, Cyclohexylendiamin, Diaminodiphenyl-
sulfon, Isophorondiamin, Bis(aminomethyl)cyclohexan, 2-Butyl-2-ethyl-1,5-penta-
methylendiamin, 2,2,4- oder 2,4,4-Trimethyl-1,6-hexamethylendiamin,
2-Aminopropylcyclohexylamin, 3(4)-Aminomethyl-1-methylcyclohexylamin,
1,4-Diamino-4-methylpentan, Amin-terminierte Polyoxyalkylenpolyole (so genannte
Jeffamine) oder Amin-terminierte Polytetramethylenglykole.

Besonders bevorzugt sind Butylendiamin, Pentandiamin, Hexamethylendiamin, Toluy-
lendiamin, Xylylendiamin, Diaminodiphenylmethan, Diaminodicyclohexylmethan, Phe-
nylendiamin, Cyclohexylendiamin, Diaminodiphenylsulfon, Isophorondiamin,
Bis(aminomethyl)cyclohexan, Amin-terminierte Polyoxyalkylenpolyole (so genannte
Jeffamine) oder Amin-terminierte Polytetramethylenglykole.

Geeignete Amine mit drei oder mehr gegenulber einer Carbonat- oder Carbamatgruppe
reaktiven primaren und/oder sekundaren Aminogruppen sind beispielsweise
Tris(aminoethyl)amin, Tris(aminopropyl)amin, Tris(aminohexyl)amin, Trisaminohexan,
4-Aminomethyl-1,8-octamethylendiamin, Trisaminononan, Bis(aminoethyl)amin,
Bis(aminopropyl)amin, Bis(aminobutyl)amin, Bis(aminopentyl)amin, Bis(amino-
hexyl)amin, N-(2-Aminoethyl)propandiamin, Melamin, oligomere Diaminodiphenyl-
methane, N,N'-Bis(3-aminopropyl)ethylendiamin, N,N'-Bis(3-aminopropyl)butandiamin,
N,N,N',N'-Tetra(3-aminopropyl)ethylendiamin, N,N,N',N'-Tetra(3-aminopropyl)butylen-
diamin, drei- oder héherfunktionelle Amin-terminierte Polyoxyalkylenpolyole (so ge-
nannte Jeffamine), drei- oder héherfunktionelle Polyethylenimine oder drei- oder hdher-
funktionelle Polypropylenimine.

Bevorzugte Amine mit drei oder mehr reaktiven primaren und/oder sekundaren Ami-
nogruppen sind Tris(aminoethyl)amin, Tris(aminopropyl)amin, Tris(aminohexyl)amin,
Trisaminohexan, 4-Aminomethyl-1,8-octamethylendiamin, Trisaminononan, Bis(amino-
ethyl)amin, Bis(aminopropyl)amin, Bis(aminobutyl)amin, Bis(aminopentyl)amin,
Bis(aminohexyl)amin, N-(2-Aminoethyl)propandiamin, Melamin oder drei- oder héher-
funktionelle Amin-terminierte Polyoxyalkylenpolyole (so genannte Jeffamine).

Besonders bevorzugt sind Amine mit drei oder mehr primaren Aminogruppen, wie
Tris(aminoethyl)amin, Tris(aminopropyl)amin, Tris(aminohexyl)amin, Trisaminohexan,
4-Aminomethyl-1,8-octamethylendiamin, Trisaminononan oder drei- oder hoherfunktio-
nelle Amin-terminierte Polyoxyalkylenpolyole (so genannte Jeffamine).

Selbstverstandlich kdnnen auch Gemische der genannten Amine eingesetzt werden.
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Im Allgemeinen werden sowohl Amine mit zwei primaren oder sekundaren Aminogrup-
pen neben Aminen mit drei oder mehr primaren oder sekundaren Aminogruppen ein-
gesetzt. Derartige Amingemische lassen sich auch durch die mittlere Aminfunktionalitat
charakterisieren, wobei nicht reaktive tertidre Aminogruppen auflier Betracht bleiben.
So weist beispielsweise ein dquimolares Gemisch aus einem Diamin und einem Tri-
amin eine mittlere Funktionalitat von 2,5 auf. Bevorzugt werden solche Amingemische
umgesetzt, bei denen die mittlere Aminfunktionalitat von 2,1 bis 10, insbesondere von
2,1 bis 5 betragt.

Die Reaktion des Carbonats mit dem Di- oder Polyamin zum erfindungsgemar ver-
wendeten hochfunktionellen hyperverzweigten Polyharnstoff erfolgt unter Eliminierung
des in dem Carbonat gebundenen Alkohols oder Phenols. Reagiert ein Molekll Carbo-
nat mit zwei Aminogruppen, so werden zwei Molekile Alkohol oder Phenol eliminiert
und eine Harnstoffgruppe gebildet. Reagiert ein Molekul Carbonat mit nur einer Ami-
nogruppe, so wird unter Eliminierung eines Molekuls Alkohol oder Phenol eine Carba-
matgruppe gebildet.

Die Umsetzung des Carbonats oder der Carbonate mit dem Amin oder den Aminen
kann in einem Losungsmittel erfolgen. Dabei kdnnen allgemein alle Losungsmittel ein-
gesetzt werden, die gegeniber den jeweiligen Edukten inert sind. Bevorzugt wird in
organischen Lsungsmitteln, wie Decan, Dodecan, Benzol, Toluol, Chlorbenzol, Di-
chlorbenzol, Xylol, Dimethylformamid, Dimethylacetamid oder Solventnaphtha gearbei-
tet.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform wird die Umsetzung in Substanz, also ohne
inertes Losungsmittel, durchgeflhrt. Der bei der Reaktion zwischen Amin und Carbonat
bzw. Carbamat freiwerdende Alkohol bzw. das freiwerdende Phenol konnen destillativ,
gegebenenfalls bei vermindertem Druck, abgetrennt und so aus dem Reaktionsgleich-
gewicht entfernt werden. Dadurch wird auch die Umsetzung beschleunigt.

Zur Beschleunigung der Reaktion zwischen Amin und Carbonat bzw. Carbamat kén-
nen auch Katalysatoren oder Katalysatorgemische zugegeben werden. Geeignete Ka-
talysatoren sind im Allgemeinen Verbindungen, die die Carbamat- oder Harnstoffbil-
dung katalysieren, z. B. Alkali- oder Erdalkalihydroxide, Alkali- oder Erdalkalihydrogen-
carbonate, Alkali- oder Erdalkalicarbonate, tertidre Amine, Ammoniumverbindungen,
Aluminium-, Zinn-, Zink-, Titan-, Zirkon- oder Wismut-organische Verbindungen. Bei-
spielsweise kdnnen Lithium-, Natrium-, Kalium- oder Casiumhydroxid, Lithium-, Natri-
um-, Kalium- oder Casiumcarbonat, Diazabicyclooctan (DABCO), Diazabicyclononen
(DBN), Diazabicycloundecen (DBU), Imidazole, wie Imidazol, 1-Methylimidazol,
2-Methylimidazol, 1,2-Dimethylimidazol, Titantetrabutylat, Dibutylzinnoxid, Dibutylzinn-
dilaurat, Zinndioctoat, Zirkonacetylacetonat oder Gemische davon eingesetzt werden.
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Die Zugabe des Katalysators erfolgt im Allgemeinen in einer Menge von 50 bis 10 000,
bevorzugt von 100 bis 5000 Gew.-ppm, bezogen auf die Menge des eingesetzten
Amins.

Die so hergestellten hochfunktionellen hyperverzweigten Polyharnstoffe sind nach der
Umsetzung, also ohne weitere Modifikation, entweder mit Amino- oder mit Carba-
matgruppen terminiert. Sie I6sen sich gut in polaren Lésemitteln, z. B. in Wasser, Alko-
holen, wie Methanol, Ethanol, Butanol, Alkohol/Wasser-Mischungen, Dimethylforma-
mid, Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon, Ethylencarbonat oder Propylencarbonat.

Unter einem hochfunktionellen hyperverzweigten Polyharnstoff im Sinne der Erfindung
wird ein Produkt verstanden, das Harnstoffgruppen sowie mindestens vier, bevorzugt
mindestens sechs, insbesondere mindestens acht funktionelle Gruppen aufweist. Die
Anzahl der funktionellen Gruppen ist prinzipiell nach oben nicht beschrankt, jedoch
kénnen Produkte mit einer sehr hohen Anzahl von funktionellen Gruppen unerwiinsch-
te Eigenschaften, beispielsweise eine hohe Viskositat oder eine schlechte Léslichkeit,
aufweisen. Die erfindungsgemall verwendeten hochfunktionellen Polyharnstoffe wei-
sen daher im Allgemeinen nicht mehr als 100 funktionelle Gruppen, bevorzugt nicht
mehr als 30 funktionelle Gruppen auf. Unter funktionellen Gruppen sind hier primare,
sekundare oder tertidre Aminogruppen oder Carbamatgruppen zu verstehen. Daneben
kann der hochfunktionelle hyperverzweigte Polyharnstoff weitere funktionelle Gruppen
aufweisen, die nicht am Aufbau des hyperverzweigten Polymers teilnehmen (siehe
unten). Diese weiteren funktionellen Gruppen kénnen durch Di- oder Polyamine einge-
fuhrt werden, welche neben primaren und sekundaren Aminogruppen noch weitere
funktionelle Gruppen aufweisen.

Die erfindungsgemald verwendeten Polyharnstoffe kdnnen weitere funktionelle Grup-
pen enthalten. Die Funktionalisierung kann dabei wéahrend der Umsetzung des Carbo-
nats mit dem oder den Aminen, also wahrend der den Molekulargewichtsaufbau bewir-
kenden Polykondensationsreaktion, oder aber nach Beendigung der Polykondensati-
onsreaktion durch nachtragliche Funktionalisierung der erhaltenen Polyharnstoffe er-
folgen.

Gibt man vor oder wahrend des Molekulargewichtsaufbaus Komponenten zu, die ne-
ben Amino- oder Carbamatgruppen weitere funktionelle Gruppen aufweisen, so erhalt
man einen Polyharnstoff mit statistisch verteilten weiteren, d. h. von den Carbamat-
oder Aminogruppen verschiedenen funktionellen Gruppen.

Beispielsweise kdnnen vor oder wahrend der Polykondensation Komponenten zuge-
geben werden, die neben Aminogruppen oder Carbamatgruppen Hydroxylgruppen,
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Mercaptogruppen, tertidre Aminogruppen, Ethergruppen, Carboxylgruppen, Sulfonsau-
regruppen, Phosphonsauregruppen, Arylreste oder langkettige Alkylreste aufweisen.

Hydroxylgruppen aufweisende Komponenten, die zur Funktionalisierung zugesetzt
werden kénnen, umfassen beispielsweise Ethanolamin, N-Methylethanolamin, Propa-
nolamin, Isopropanolamin, Butanolamin, 2-Amino-1-butanol, 2-(Butylamino)ethanol,
2-(Cyclohexylamino)ethanol, 2-(2°-Aminoethoxy)ethanol oder hdhere Alkoxylierungs-
produkte des Ammoniaks, 4-Hydroxypiperidin, 1-Hydroxyethylpiperazin, Diethanol-
amin, Dipropanolamin, Diisopropanolamin, Tris(hydroxymethyl)aminomethan oder
Tris(hydroxyethyl)aminomethan.

Mercaptogruppen enthaltende Komponenten, die zur Funktionalisierung zugesetzt
werden kénnen, umfassen beispielsweise Cysteamin. Mit tertiaren Aminogruppen las-
sen sich die hyperverzweigten Polyharnstoffe z. B. durch Mitverwendung von
N-Methyldiethylentriamin oder N,N-Dimethylethylendiamin funktionalisieren. Mit Ether-
gruppen lassen sich die hyperverzweigten Polyharnstoffe durch Mitverwendung von
Amin-terminierten Polyetherolen (so genannten Jeffaminen) funktionalisieren. Mit Sdu-
regruppen lassen sich die hyperverzweigten Polyharnstoffe z. B. durch Mitverwendung
von Aminocarbonsauren, Aminosulfonsauren oder Aminophosphonsauren funktionali-
sieren. Mit langkettigen Alkylresten lassen sich die hyperverzweigten Polyharnstoffe
durch Mitverwendung von Alkylaminen oder Alkylisocyanaten mit langkettigen Alkyl-
resten funktionalisieren.

Weiterhin lassen sich die Polyharnstoffe auch durch Einsatz geringer Mengen an Mo-
nomeren funktionalisieren, die von Aminogruppen oder Carbamatgruppen verschiede-
ne funktionelle Gruppen aufweisen. Genannt seien hier beispielsweise di-, tri- oder
hoherfunktionelle Alkohole, die Uber Carbonat- oder Carbamatfunktionen in den Poly-
harnstoff eingebaut werden kdnnen. So lassen sich z. B. hydrophobe Eigenschaften
durch Zusatz langkettiger Alkan-, Alken- oder Alkindiole erzielen, wahrend Polyethy-
lenoxiddiole oder -triole hydrophile Eigenschaften im Polyharnstoff erzeugen.

Die genannten, von Amin-, Carbonat- oder Carbamatgruppen verschiedenen funktio-
nellen Gruppen, die vor oder wéhrend der Polykondensation eingeflihrt werden, wer-
den im Allgemeinen in Mengen von 0,1 bis 80 Mol-%, bevorzugt in Mengen von 1 bis
50 Mol-%, bezogen auf die Summe der Amino-, Carbamat- und Carbonatgruppen, ein-
gefuhrt.

Eine nachtragliche Funktionalisierung von Aminogruppen enthaltenden hochfunktionel-
len hyperverzweigten Polyharnstoffen kann z. B. erreicht werden durch Zugabe von
Sauregruppen, Isocyanatgruppen, Ketogruppen oder Aldehydgruppen enthaltenden
MolekUlen oder von aktivierte Doppelbindungen, z. B. acrylische Doppelbindungen,
enthaltenden Molekllen. Beispielsweise lassen sich Sauregruppen enthaltende Poly-
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harnstoffe durch Umsetzung mit Acrylsdure oder Maleinsdure und deren Derivaten mit
gegebenenfalls anschlieRender Hydrolyse erhalten.

Weiterhin kdnnen Aminogruppen enthaltende hochfunktionelle hyperverzweigte Poly-
harnstoffe durch Umsetzung mit Alkylenoxiden, z. B. Ethylenoxid, Propylenoxid oder
Butylenoxid, in hochfunktionelle Polyharnstoff-Polyole Gberfuhrt werden.

Durch Salzbildung mit Protonensauren oder durch Quaternisierung der Aminofunktio-
nen mit Alkylierungsreagenzien, wie Methylhalogeniden oder Dialkylsulfaten, kbnnen
die hochfunktionellen, hyperverzweigten Polyharnstoffe wasserldslich oder wasser-
dispergierbar eingestellt werden.

Um eine Hydrophobierung zu erreichen, kénnen Amin-terminierten hochfunktionelle
hochverzweigte Polyharnstoffe mit gesattigten oder ungesattigten langkettigen Car-
bonséauren, deren gegentiber Amin-Gruppen reaktiven Derivaten oder auch mit alipha-
tischen oder aromatischen Isocyanaten umgesetzt werden.

Mit Carbamatgruppen terminierte Polyharnstoffe kdnnen durch Umsetzung mit langket-
tigen Alkylaminen oder langkettigen aliphatischen Monoalkoholen hydrophobiert wer-
den.

Hyperverzweigte Polyamide

Geeignete hyperverzweigte Polyamide lassen sich durch Umsetzung eines ersten Mo-
nomers Az mit mindestens zwei funktionellen Gruppen A mit einem zweiten Monomer
Bz mit mindestens drei funktionellen Gruppen B herstellen, wobei die funktionellen
Gruppen A und B miteinander reagieren, und das eine der Monomere ein Amin ist und
das andere der Monomere eine Carbonsaure oder deren Derivat ist.

Geeignete hyperverzweigte Polyamide schliellen hyperverzweigte Polyamidoamine
(siehe EP-A 802 215, US 2003/0069370 A1 und US 2002/0161113 A1) mit ein.

Obwohl das erste Monomer A, auch mehr als zwei funktionelle Gruppen A aufweisen
kann, wird es hier der Einfachheit halber als A, bezeichnet, und obwohl das zweite
Monomer Bz auch mehr als drei funktionelle Gruppen B aufweisen kann, wird es hier
der Einfachheit halber als Bs bezeichnet. Wesentlich ist nur, dass sich die Funktionali-
taten von Az und Bs unterscheiden.

Die funktionellen Gruppen A und B reagieren miteinander. Die funktionellen Gruppen A
und B sind dabei derart gewéhlt, dass A nicht (oder nur in unwesentlichem Ausmalfl)
mit A, und B nicht (oder nur in unwesentlichem Ausmal}) mit B reagiert. Dabei ist das
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eine der Monomere A, und B3 ein Amin, und das andere der Monomere eine Carbon-
saure ein Derivat davon.

Bevorzugt ist das Monomer A; eine Carbonsaure mit mindestens zwei Carboxylgrup-
pen, und das Monomer Bs ist ein Amin mit mindestens drei Aminogruppen. Alternativ
ist das Monomer Az ein Amin mit mindestens zwei Aminogruppen, und das Monomer
B3 eine Carbonsaure mit mindestens drei Carboxylgruppen.

Geeignete Carbonsauren weisen Ublicherweise 2 bis 4, insbesondere 2 oder 3 Carbo-
xylgruppen, und einen Alkylrest, Arylrest oder Arylalkylrest mit 1 bis 30 C-Atomen auf.

Als Dicarbonsduren kommen z. B. in Betracht: Oxalsaure, Malonsaure, Bernsteinsaure,
Glutarsaure, Adipinsaure, Pimelinsdure, Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Un-
decan-a,pB-dicarbonsaure, Dodecan—a,p—dicarbonsaure, cis- und trans-Cyclohexan-
1,2-dicarbonsaure, cis- und trans-Cyclohexan-1,3-dicarbonsaure, cis- und trans-Cyclo-
hexan-1,4-dicarbonséure, cis- und trans-Cyclopentan-1,2-dicarbonsaure sowie cis- und
trans-Cyclopentan-1,3-dicarbonsaure, wobei die Dicarbonsauren substituiert sein kén-
nen mit einem oder mehreren Resten, ausgewahlt aus C4-C1o-Alkylgruppen,
Cs-C12-Cycloalkylgruppen, Alkylengruppen und Ce-C14-Arylgruppen. Als Beispiele flr
substituierte Dicarbonsauren seien genannt: 2-Methylmalonséaure, 2-Ethylmalonsaure,
2-Phenylmalonsaure, 2-Methylbernsteinsaure, 2-Ethylbernsteinsaure,
2-Phenylbernsteinsaure, ltaconsdure und 3,3-Dimethylglutarsaure.

Ebenso sind ethylenisch ungesattigte Dicarbonsauren wie beispielsweise Maleinsaure
und Fumarsaure sowie aromatische Dicarbonsauren wie beispielsweise Phthalsaure,
Isophthalsdure oder Terephthalsdure, geeignet.

Als Tricarbonsauren bzw. Tetracarbonsauren eignen sich z. B. Trimesinsaure, Trimel-
litsaure, Pyromellitsaure, Butantricarbonsaure, Naphthalentricarbonsaure und Cyclo-
hexan-1,3,5-tricarbonsaure.

Weiterhin lassen sich Gemische von zwei oder mehreren der vorgenannten Carbon-
sauren einsetzen. Die Carbonsduren kénnen entweder als solche oder in Form von

Derivaten verwendet werden. Solche Derivate sind insbesondere

- die Anhydride der genannten Carbonsauren, und zwar in monomerer oder auch
polymerer Form;

- die Ester der genannten Carbonsauren, z. B.

* Mono- oder Dialkylester, bevorzugt Mono- oder Dimethylester oder die ent-
sprechenden Mono- oder Diethylester, aber auch die von héheren Alkoho-
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len wie beispielsweise n-Propanol, iso-Propanol, n-Butanol, Isobutanol,
tert.-Butanol, n-Pentanol, n-Hexanol abgeleiteten Mono- und Dialkylester,
. Mono- und Divinylester sowie
. gemischte Ester, bevorzugt Methylethylester.

Man kann auch ein Gemisch aus einer Carbonsaure und einem oder mehreren ihrer
Derivate oder ein Gemisch mehrerer verschiedener Derivate von einer oder mehreren
Dicarbonsduren einsetzen.

Besonders bevorzugt setzt man als Carbonsaure Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipin-
saure, Cyclohexandicarbonsauren, Phthalsaure, Isophthalsdure, Terephthalsdure oder
deren Mono- oder Dimethylester ein. Ganz besonders bevorzugt sind Bernsteinsaure
und Adipinsaure.

Geeignete Amine weisen Ublicherweise 2 bis 6, insbesondere 2 bis 4 Aminogruppen,
und einen Alkylrest, Arylrest oder Arylalkylrest mit 1 bis 30 C-Atomen auf.

Als Diamine kommen z. B. solche der Formel R'-NH-R2-NH-R? in Betracht, worin R,
R? und R? unabhangig voneinander Wasserstoff oder einen Alkylrest, Arylrest oder
Arylalkylrest mit 1 bis 20 C-Atomen bedeuten. Der Alkylrest kann linear oder insbeson-
dere fur R? auch cyclisch sein.

Geeignete Diamine sind beispielsweise Ethylendiamin, die Propylendiamine
(1,2-Diaminopropan and 1,3-Diaminopropan), N-Methyl-ethylendiamin, Piperazin,
Tetramethylendiamin (1,4-Diaminobutan), N,N’-Dimethylethylendiamin,
N-Ethylethylendiamin, 1,5-Diaminopentan, 1,3-Diamino-2,2-diethylpropan,
1,3-Bis(methylamino)propan, Hexamethylendiamin (1,6-Diaminohexan), 1,5-Diamino-
2-methylpentan, 3-(Propylamino)-propylamin, N,N'-Bis-(3-aminopropyl)-piperazin,
N,N'-Bis-(3-aminopropyl)-piperazin und Isophorondiamin (IPDA).

Als Triamine, Tetramine bzw. hoherfunktionelle Amine eignen sich z. B.
Tris(2-aminoethyl)amin, Tris(2-aminopropyl)amin, Diethylentriamin (DETA), Triethylen-
tetramin (TETA), Tetraethylenpentamin (TEPA), Isopropylentriamin, Dipropylentriamin
und N,N'-bis(3-aminopropyl-ethylendiamin).

Aminobenzylamine und Aminohydrazide mit zwei oder mehr Aminogruppen sind eben-
falls geeignet.

Bevorzugt verwendet man als Amine DETA oder Tris(2-aminoethyl)amin oder deren
Mischungen.
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Man kann auch Gemische mehrerer Carbonsauren bzw. Carbonsaurederivate oder
Gemische mehrerer Amine, verwenden. Dabei kann die Funktionalitat der verschiede-
nen Carbonsauren oder Amine gleich oder verschieden sein.

Insbesondere kann man, wenn das Monomer Az ein Diamin ist, als Monomer Bs Gemi-
sche von Dicarbonsauren und Tricarbonsauren (oder héherfunktionellen Carbonsau-
ren) verwenden, wobei das Gemisch Bs eine mittlere Funktionalitat von mindestens 2,1
hat. Beispielsweise hat ein Gemisch aus 50 Mol-% Dicarbonsaure und 50 Mol-% Tri-
carbonsaure eine mittlere Funktionalitit von 2,5.

In ahnlicher Weise kann man, wenn das Monomer A; eine Dicarbonsaure ist, als Mo-
nomer Bz Gemische von Diaminen und Triaminen (oder hdherfunktionellen Aminen)
verwenden, wobei das Gemisch Bs eine mittlere Funktionalitdt von mindestens 2,1 hat.
Diese Variante ist besonders bevorzugt. Beispielsweise hat ein Gemisch aus 50 Mol-%
Diamin und 50 Mol-% Triamin eine mittlere Funktionalitat von 2,5.

Die Reaktivitat der funktionellen Gruppen A des Monomers A, kann gleich oder ver-
schieden sein. Ebenso kann die Reaktivitat der funktionellen Gruppen B des Mono-
mers Bs gleich oder verschieden sein. Insbesondere kann die Reaktivitat der zwei Ami-
nogruppen des Monomers A, bzw. der drei Aminogruppen des Monomers Bs, gleich
oder verschieden sein.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform ist die Carbonsaure das difunktionelle Monomer
A2 und das Amin das trifunktionelle Monomer Bs, d. h. bevorzugt verwendet man Di-
carbonsauren, und Triamine oder hdherfunktionelle Amine.

Besonders bevorzugt verwendet man als Monomer A eine Dicarbonsaure und als Mo-
nomer B3 ein Triamin. Ganz besonders bevorzugt wird als Monomer A, Adipinsaure,
und als Monomer B3 Diethylentriamin oder Tris(2-aminoethyl)amin verwendet.

Waéhrend oder nach der Polymerisation der Monomere Az und Bz zum hyperverzweig-
ten Polyamid, kann man di- oder héherfunktionelle, als Kettenverlangerer wirkende
Monomere C mit verwenden. Dadurch lasst sich der Gelpunkt des Polymeren (Zeit-
punkt, an dem durch Vernetzungsreaktionen unlésliche Gelpartikel gebildet werden,
siehe z. B. Flory, Principles of Polymer Chemistry, Cornell University Press, 1953, Sei-
ten 387-398) kontrollieren, und die Architektur des Makromolekdls, also die Verkn(ip-
fung der Monomeraste, verandern.

Demnach ist das Verfahren in einer bevorzugten Ausfuhrungsform dadurch gekenn-
zeichnet, dass man wahrend oder nach der Umsetzung der Monomere Az und B3 ein
als Kettenverlangerer wirkendes Monomer C mit verwendet.
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Als kettenverlangerndes Monomer C geeignet sind z. B. die bereits genannten Diamine
oder hoherfunktionellen Amine, die mit den Carboxylgruppen verschiedener Polymer-
aste reagieren und sie so verbinden. Geeignet ist insbesondere Isophorondiamin, Ethy-
lendiamin, 1,2-Diaminopropan, 1,3-Diaminopropan, N-Methylethylendiamin, Piperazin,
Tetramethylendiamin (1,4-Diaminobutan), N,N'-Dimethylethylendiamin, N-Ethylethylen-
diamin, 1,5-Diaminopentan, 1,3-Diamino-2,2-diethylpropan, 1,3-Bis(methylamino)-
propan, Hexamethylendiamin (1,6-Diaminohexan), 1,5-Diamino-2-methylpentan,
3-(Propylamino)-propylamin, N,N'-Bis-(3-aminopropyl)-piperazin, N,N'-Bis-(3-amino-
propyl)-piperazin und Isophorondiamin (IPDA).

Auch Aminosauren der allgemeinen Formel H,N-R-COOH sind als Kettenverlangerer C
geeignet, wobei R ein organischer Rest ist.

Die Menge der Kettenverlangerer C richtet sich in Ublicher Weise nach dem gewlnsch-
ten Gelpunkt bzw. der gewlnschten Architektur des Makromolekils. In der Regel be-
tragt die Menge der Kettenverlangerer C 0,1 bis 50, bevorzugt 0,5 bis 40 und insbe-
sondere 1 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Summe der eingesetzten Monomeren A,
und Bas.

Zur Herstellung von funktionalisierten Polyamiden werden monofunktionelle Comono-
mere D mit verwendet, wobei diese vor, wahrend oder nach der Umsetzung der Mo-
nomeren A, und Bz zugeflgt werden kdnnen. Man erhalt auf diese Weise ein mit den
Comonomer-Einheiten und deren funktionellen Gruppen chemisch modifiziertes Poly-
mer.

Demnach ist das Verfahren in einer bevorzugten Ausfuhrungsform dadurch gekenn-
zeichnet, dass man vor, wahrend oder nach der Umsetzung der Monomeren A, und Bs
ein Comonomer D mit einer funktionellen Gruppe mit verwendet, wodurch ein modifi-
ziertes Polyamid entsteht.

Solche Comonomere D sind beispielsweise gesattigte oder ungesattigte Monocarbon-
sauren, auch Fettsauren, und deren Anhydride bzw. Ester. Geeignet sind z. B. Essig-
saure, Propionsaure, Buttersaure, Valeriansaure, Isobuttersaure, Trimethylessigsaure,
Capronsaure, Caprylsaure, Heptansaure, Caprinsaure, Pelargonsaure, Laurinsaure,
Myristinsdure, Palmitinsdure, Montansaure, Stearinsaure, Isostearinsaure, Nonansau-
re, 2-Ethylhexansaure, Benzoesaure und ungesattigte Monocarbonsauren wie Meth-
acrylsaure, sowie die Anhydride und Ester, beispielsweise Acrylsaureester oder Meth-
acrylsaureester der genannten Monocarbonsauren.

Als ungesiéttigte Fettsduren D eignen sich z. B. Olsaure, Ricinolséure, Linolsdure, Lino-
lensaure, Erucasaure, Fettsduren aus Soja, Leinsamen, Ricinus und Sonnenblume.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2009/065867 PCT/EP2008/065860

38

Geeignete Carbonsaureester D sind insbesondere Methylmethacrylat, Hydroxyethyl-
methacrylat und Hydroxypropylmethacrylat.

Als Comonomere D eignen sich auch Alkohole, einschliefdlich der Fettalkohole. Dazu
zahlen z. B. Glycerolmonolaurat, Glycerolmonostearat, Ethylenglycolmonomethylether,
die Polyethylenmonomethylether, Benzylalkohol, 1-Dodecanol, 1-Tetradecanol,
1-Hexadecanol und ungesattigte Fettalkohole.

Geeignete Comonomere D sind auRerdem Acrylate, insbesondere Alkylacrylate wie n-,
iso- und tert-Butylacrylat, Laurylacrylat, Stearylacrylat, oder Hydroxyalkylacrylate wie
Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylat und die Hydroxybutylacrylate. Die Acrylate
lassen sich auf besonders einfache Weise durch Michael-Addition an den Aminogrup-
pen des hyperverzweigten Polyamids in das Polymer einfihren.

Die Menge der Comonomere D richtet sich in Ublicher Weise danach, in welchem
Ausmal} das Polymer modifiziert werden soll. In der Regel betragt die Menge der Co-
monomeren D 0,5 bis 40, bevorzugt 1 bis 35 Gew.-%, bezogen auf die Summe der
eingesetzten Monomeren A, und Bs.

Je nach Art und Menge der eingesetzten Monomere und den Reaktionsbedingungen
kann das hyperverzweigte Polyamid terminale Carboxylgruppen (-COOH) oder termi-
nale Aminogruppen (-NH, -NH>) oder beides aufweisen. Die Wahl des zur Funktionali-
sierung zugeflugten Comonomers D richtet sich in Ublicher Weise nach Art und Anzahl
der terminalen Gruppen, mit denen D reagiert. Falls Carboxylendgruppen modifiziert
werden sollen, verwendet man bevorzugt 0,5 bis 2,5, bevorzugt 0,6 bis 2 und beson-
ders bevorzugt 0,7 bis 1,5 molare Aquivalente eines Amins, z. B. eines Mono- oder
Diamins und insbesondere eines Triamins mit primaren oder sekundaren Aminogrup-
pen, pro ein mol Carboxylendgruppen.

Falls Aminoendgruppen modifiziert werden sollen, verwendet man bevorzugt 0,5 bis
2,5, bevorzugt 0,6 bis 2 und besonders bevorzugt 0,7 bis 1,5 molare Aquivalente einer
Monocarbonsaure pro ein mol Aminoendgruppen.

Wie erwahnt kdnnen Aminoendgruppen auch mit den genannten Acrylaten in einer
Michael-Addition umgesetzt werden, wozu man bevorzugt 0,5 bis 2,5, insbesondere
0,6 bis 2 und besonders bevorzugt 0,7 bis 1,5 molare Aquivalente eines Acrylats pro
ein mol Aminoendgruppen, verwendet.

Die Zahl freier COOH-Gruppen (Saurezahl) des Endprodukts Polyamid betragt in der
Regel 0 bis 400, bevorzugt 0 bis 200 mg KOH pro Gramm Polymer und kann z. B.
durch Titration nach DIN 53240-2 bestimmt werden.
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Die Umsetzung der Monomere A, mit den Monomeren Bj erfolgt in der Regel bei er-
hohter Temperatur, beispielsweise 80 bis 180 °C, insbesondere 90 bis 160 °C. Bevor-
zugt arbeitet man unter Inertgas, z. B. Stickstoff, oder im Vakuum, in Anwesenheit oder
Abwesenheit eines Losungsmittels wie Wasser, 1,4-Dioxan, Dimethylformamid (DMF)
oder Dimethylacetamid (DMAC). Gut geeignet sind Losungsmittelgemische z. B. aus
Wasser und 1,4-Dioxan. Erforderlich ist ein Losungsmittel jedoch nicht; beispielsweise
kann man die Carbonsaure vorlegen und aufschmelzen, und der Schmelze das Amin
zuftigen. Das im Verlauf der Polymerisation (Polykondensation) gebildete Reaktions-
wasser wird beispielsweise im Vakuum abgezogen oder bei Verwendung von geeigne-
ten Lésungsmitteln wie Toluol, durch azeotrope Destillation entfernt.

Der Druck ist in der Regel unkritisch und liegt bei z. B. 1 mbar bis 100 bar absolut.
Falls man kein Lésungsmittel verwendet, kann durch Arbeiten unter Vakuum, z. B. 1
bis 500 mbar, das Reaktionswasser auf einfache Weise entfernt werden.

Die Reaktionsdauer betragt Ublicherweise 5 Minuten bis 48 Stunden, bevorzugt 30 min
bis 24 Stunden und besonders bevorzugt 1 Stunde bis 10 Stunden.

Die Umsetzung von Carbonsaure und Amin kann in Abwesenheit oder Anwesenheit
von Katalysatoren erfolgen. Geeignete Katalysatoren sind beispielsweise die weiter
unten genannten Amidierungskatalysatoren.

Falls Katalysatoren mit verwendet werden, betragt ihnre Menge Ublicherweise 1 bis
5000, bevorzugt 10 bis 1000 Gew. ppm, bezogen auf die Summe der Monomeren A
und Bas.

Wahrend oder nach der Polymerisation kdnnen, falls gewtnscht, die erwahnten Ket-
tenverlangerer C zugefugt werden. AuRerdem kann man vor, wahrend oder nach der
Polymerisation die genannten Comonomere D zufligen, um das hyperverzweigte Poly-
amid chemisch zu modifizieren.

Die Reaktion der Comonomere D kann, falls erforderlich, durch Ubliche Amidierungska-
talysatoren katalysiert werden. Solche Katalysatoren sind z. B. Ammoniumphosphat,
Triphenylphosphit oder Dicyclohexylcarbodiimid. Insbesondere bei temperaturempfind-
lichen Comonomeren D und bei Methacrylaten oder Fettalkoholen als Comonomer D,
kann man die Reaktion auch durch Enzyme katalysieren, wobei man Ublicherweise bei
40 bis 90 °C, bevorzugt 50 bis 85 °C und insbesondere 55 bis 80 °C und in Gegenwart
eines radikalischen Inhibitors arbeitet.

Der Inhibitor und gegebenenfalls Arbeiten unter Inertgas verhindert eine radikalische
Polymerisation und auflerdem unerwilnschte Vernetzungsreaktionen ungesattigter
funktioneller Gruppen. Solche Inhibitoren sind z. B. Hydrochinon, Hydrochinonmono-
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methylether, Phenothiazin, Phenolderivate wie 2-tert-Butyl-4-methylphenol,
6-tert-Butyl-2,4-dimethylphenol oder N-Oxylverbindungen wie 4-Hydroxy-
2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-N-oxyl (Hydroxy-TEMPO), 4-Oxo0-2,2,6,6-tetramethyl-
piperidin-N-oxyl (TEMPO), in Mengen von 50 bis 2000 Gew.-ppm, bezogen auf die
Summe der Monomeren Az und Bs.

Die Herstellung wird bevorzugt diskontinuierlich, kann aber auch kontinuierlich durch-
geflhrt werden, beispielsweise in Rihrbehaltern, Rohrreaktoren, Turmreaktoren oder
anderen Ublichen Reaktoren, die mit statischen oder dynamischen Mischern und Ubli-
chen Vorrichtungen zur Druck- und Temperaturkontrolle sowie zum Arbeiten unter
Inertgas, ausgestattet sein kdnnen.

Beim Arbeiten ohne Losungsmittel erhalt man in der Regel unmittelbar das Endpro-
dukt, das erforderlichenfalls durch Gbliche Reinigungsoperationen gereinigt werden
kann. Sofern ein Losungsmittel mit verwendet wurde, kann dieses nach der Umsetzung
in Ublicher Weise aus der Reaktionsmischung entfernt werden, etwa durch Vakuum-
destillation.

Das Verfahren zeichnet sich durch seine grof3e Einfachheit aus. Es ermdglicht die Her-
stellung von hyperverzweigten Polyamiden in einer simplen Ein-Topf-Reaktion. Die
Isolierung oder Reinigung von Zwischenstufen oder die Verwendung von Schutzgrup-
pen flr Zwischenstufen sind nicht erforderlich. Das Verfahren ist 6konomisch vorteil-
haft, da die Monomere handelsiblich und preiswert sind.

Hyperverzweigte Polyesteramide

Geeignete hyperverzweigte Polyesteramide lassen sich z. B. durch Umsetzung einer
Carbonsaure mit mindestens zwei Carboxylgruppen mit einem Aminoalkohol, der min-
destens eine Aminogruppe und mindestens zwei Hydroxylgruppen aufweist, herstellen.

Das Verfahren geht aus von einer Carbonsaure mit mindestens zwei Carboxylgruppen
(Dicarbonsaure, Tricarbonsaure oder hoherfunktionelle Carbonsaure) und einem Ami-
noalkohol (Alkanolamin) mit mindestens einer Aminogruppe und mindestens zwei Hy-
droxylgruppen.

Geeignete Carbonsauren weisen Ublicherweise 2 bis 4, insbesondere 2 oder 3 Carbo-
xylgruppen, und einen Alkylrest, Arylrest oder Arylalkylrest mit 1 bis 30 C-Atomen auf.
Als Carbonsauren kommen alle bereits im Zusammenhang mit den hyperverzweigten
Polyamiden genannten Di-, Tri- und Tetracarbonsauren und deren Derivate in Betracht.

Besonders bevorzugt setzt man als Carbonsaure Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipin-
saure, 1,2-, 1,3- oder 1,4-Cyclohexandicarbonséaure, Phthalsdure, Isophthalsaure, Te-
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rephthalsdure oder deren Dimethylester ein. Ganz besonders bevorzugt sind Bern-
steinsdure und Adipinsaure.

Als Aminoalkohole (Alkanolamine) mit mindestens einer Aminogruppe und mindestens
zwei Hydroxylgruppen sind vorzugsweise Dialkanolamine und Trialkanolamine geeig-
net. Als Dialkanolamine kommen z. B. solche der Formel 1

R1 R2

e

HN

S OH

R3 R4

(1)

in Betracht, wobei R1, R2, R3 und R4 unabhangig voneinander Wasserstoff, C1s-Alkyl,
Cs.12-Cycloalkyl oder Ce.14-Aryl (inkl. Arylalkyl) bedeuten.

Geeignete Dialkanolamine sind z. B. Diethanolamin, Dipropanolamin, Diisopropanol-
amin, 2-Amino-1,3-propandiol, 3-Amino-1,2-propandiol, 2-Amino-1,3-propandiol, Dibu-
tanolamin, Diisobutanolamin, Bis(2-hydroxy-1-butyl)amin, Bis(2-hydroxy-1-propyl)amin
und Dicyclohexanolamin.

Als Trialkanolamine eignen sich solche der Formel 2

R1
—OH
OH
H,N i
R2
R3 1 OH

(2)

wobei R1, R2 und R3 die bei Formel 1 angegebene Bedeutung haben und |, m und n
unabhangig voneinander ganze Zahlen von 1 bis 12 sind. Beispielsweise ist
Tris(hydroxymethyl)aminomethan geeignet.

Bevorzugt verwendet man als Aminoalkohol Diethanolamin (DEA) oder Diisopropanol-
amin (DIPA).
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In einem bevorzugten Verfahren verwendet man als Carbonsaure eine Dicarbonsaure
und als Aminoalkohol einen Alkohol mit einer Aminogruppe und zwei Hydroxylgruppen.

Mit dem Verfahren lassen sich auch funktionalisierte Polyesteramide herstellen. Dazu
werden Comonomere C mit verwendet, wobei diese vor, wahrend oder nach der Um-
setzung von Carbonsadure, Aminoalkohol und gegebenenfalls Monomer M, zugefiigt
werden kénnen. Man erhalt auf diese Weise ein mit den Comonomereinheiten und
deren funktionellen Gruppen chemisch modifiziertes Polymer.

Demnach ist das Verfahren in einer bevorzugten Ausfuhrungsform dadurch gekenn-
zeichnet, dass man vor, wahrend oder nach der Umsetzung von Carbonsaure, Amino-
alkohol und gegebenenfalls Monomer M, ein Comonomer C mit verwendet, wodurch
ein modifiziertes Polyesteramid entsteht. Das Comonomer kann eine, zwei oder mehr
funktionelle Gruppen enthalten.

Geeignete Comonomere C sind die bereits im Zusammenhang mit den hyperverzweig-
ten Polyamiden genannten gesattigten und ungesattigten Monocarbonsauren, auch
Fettsauren, deren Anhydride und Ester, Alkohole, Acrylate sowie die bereits genannten
mono- oder hdherfunktionellen Alkohole (auch Diole, Polyole), Amine (auch Diamine,
Triamine) und Aminoalkohole (Alkanolamine).

Die Menge der Comonomere C richtet sich in Ublicher Weise danach, in welchem
Ausmal} das Polymer modifiziert werden soll. In der Regel betragt die Menge der Co-
monomeren C 0,5 bis 40, bevorzugt 1 bis 35 Gew.-%, bezogen auf die Summe der
eingesetzten Monomeren Carbonsaure und Aminoalkohol.

Die Zahl freier OH-Gruppen (Hydroxylzahl) des Endprodukts Polyesteramid betragt in
der Regel 10 bis 500, bevorzugt 20 bis 450 mg KOH pro Gramm Polymer und kann
z. B. durch Titration nach DIN 53240-2 bestimmt werden.

Die Zahl freier COOH-Gruppen (Saurezahl) des Endprodukts Polyesteramid betragt in
der Regel 0 bis 400, bevorzugt 0 bis 200 mg KOH pro Gramm Polymer und kann eben-
falls durch Titration nach DIN 53240-2 bestimmt werden.

Die Umsetzung der Carbonsaure mit dem Aminoalkohol erfolgt in der Regel bei erhoh-
ter Temperatur, beispielsweise 80 bis 250 °C, insbesondere 90 bis 220 °C und beson-
ders bevorzugt 95 bis 180 °C. Sofern man das Polymer zwecks Modifizierung mit Co-
monomeren C umsetzt und dazu Katalysatoren verwendet (siehe weiter unten), kann
man die Reaktionstemperatur an den jeweiligen Katalysator anpassen und arbeitet in
der Regel bei 90 bis 200 °C, bevorzugt 100 bis 190 °C und insbesondere 110 bis

180 °C.
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Bevorzugt arbeitet man unter Inertgas, z. B. Stickstoff, oder im Vakuum, in Anwesen-
heit oder Abwesenheit eines Losungsmittels wie 1,4-Dioxan, Dimethylformamid (DMF)
oder Dimethylacetamid (DMAc). Erforderlich ist ein Losungsmittel jedoch nicht; bei-
spielsweise kann man die Carbonsaure mit dem Aminoalkohol vermischen und - gege-
benenfalls in Gegenwart eines Katalysators - bei erhdhter Temperatur umsetzen. Das
im Verlauf der Polymerisation (Polykondensation) gebildete Reaktionswasser wird bei-
spielsweise im Vakuum abgezogen oder bei Verwendung von geeigneten Losungsmit-
teln wie Toluol, durch azeotrope Destillation entfernt.

Das Ende der Umsetzung von Carbonsaure und Aminoalkohol kann man oftmals daran
erkennen, dass die Viskositat der Reaktionsmischung plétzlich schnell anzusteigen
beginnt. Beim beginnenden Viskositatsanstieg kann man die Reaktion abstoppen, bei-
spielsweise durch Abkilhlen. Danach kann man an einer Probe der Mischung die Car-
boxylgruppenanzahl im (Pra)polymer bestimmen, beispielsweise durch Titration der
Saurezahl nach DIN 53402-2, und anschlieRend gegebenenfalls das Monomer M
und/oder Comonomer C, zufligen und umsetzen.

Der Druck ist in der Regel unkritisch und liegt bei z. B. 1 mbar bis 100 bar absolut.
Falls man kein Lésungsmittel verwendet, kann durch Arbeiten unter Vakuum, z. B. 1
bis 500 mbar absolut, das Reaktionswasser auf einfache Weise entfernt werden. Die
Reaktionsdauer betragt tblicherweise 5 Minuten bis 48 Stunden, bevorzugt 30 Minuten
bis 24 Stunden und besonders bevorzugt 1 Stunde bis 10 Stunden.

Wie erwahnt kann man vor, wahrend oder nach der Polymerisation die genannten Co-
monomere C zufigen, um das hyperverzweigte Polyesteramid chemisch zu modifizie-
ren.

Bei dem Verfahren kann ein Katalysator mit verwendet werden, der die Umsetzung der
Carbonsaure mit dem Aminoalkohol (Veresterung) katalysiert.

Als Katalysatoren sind saure, bevorzugt anorganische Katalysatoren, Organometall-
Katalysatoren oder Enzyme geeignet.

Als saure anorganische Katalysatoren sind beispielsweise Schwefelsaure, Phosphor-
saure, Phosphonsaure, hypophosphorige Saure, Aluminiumsulfathydrat, Alaun, saures
Kieselgel (pH = 6, insbesondere < 5) und saures Aluminiumoxid zu nennen. Weiter-
hin sind beispielsweise Aluminiumverbindungen der allgemeinen Formel Al(OR)s; und
Titanate der allgemeinen Formel Ti(OR)4 als saure anorganische Katalysatoren ein-
setzbar. Bevorzugte saure metallorganische Katalysatoren sind beispielsweise gewahlt
aus Dialkylzinnoxiden R>SnO, wobei R wie oben stehend definiert ist. Ein besonders
bevorzugter Vertreter flr saure metallorganische Katalysatoren ist Di-n-butylzinnoxid,
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das als so genanntes Oxo-Zinn kommerziell erhaltlich ist. Geeignet ist beispielsweise
Fascat® 4201, ein Di-n-butylzinnoxid von Fa. Atofina.

Bevorzugte saure organische Katalysatoren sind saure organische Verbindungen mit
beispielsweise Phosphatgruppen, Sulfonséduregruppen, Sulfatgruppen oder Phosphon-
sauregruppen. Besonders bevorzugt sind Sulfonsduren wie beispielsweise para-
Toluolsulfonsdure. Man kann auch saure lonentauscher als saure organische Katalysa-
toren einsetzen, beispielsweise sulfonsauregruppenhaltige Polystyrolharze, die mit
etwa 2 Mol-% Divinylbenzol vernetzt sind.

Falls ein Katalysator verwendet wird, betragt seine Menge Ublicherweise 1 bis 5000
und bevorzugt 10 bis 1000 Gew.- ppm, bezogen auf die Summe an Carbonséaure und
Aminoalkohol.

Speziell die Reaktion der Comonomere C kann auch durch die bereits genannten Ami-
dierungskatalysatoren katalysiert werden, wobei man Ublicherweise bei 40 bis 90 °C,
bevorzugt 50 bis 85 °C und insbesondere 55 bis 80 °C und in Gegenwart eines radika-
lischen Inhibitors arbeitet.

Das Verfahren kann bevorzugt diskontinuierlich, aber auch kontinuierlich durchgefihrt
werden, beispielsweise in Ruhrbehaltern, Rohrreaktoren, Turmreaktoren oder anderen
Ublichen Reaktoren, die mit statischen oder dynamischen Mischern, und Ublichen Vor-
richtungen zur Druck- und Temperaturkontrolle sowie zum Arbeiten unter Inertgas,
ausgestattet sein kénnen.

Beim Arbeiten ohne Losungsmittel erhalt man in der Regel unmittelbar das Endpro-
dukt, das erforderlichenfalls durch Ubliche Reinigungsoperationen gereinigt werden
kann. Sofern ein Loésungsmittel mit verwendet wurde, kann dieses nach der Umsetzung
in Ublicher Weise aus der Reaktionsmischung entfernt werden, etwa durch Vakuum-
destillation.

Die zuvor beschriebenen hyperverzweigten Polymere kdnnen zusatzlich einer poly-
meranalogen Umsetzung unterzogen werden. Somit gelingt es, ihre Eigenschaften
unter Umstanden noch besser an den Einsatz in verschiedenen Dispersionen anzu-
passen. Zur polymeranalogen Umsetzung kdnnen urspringlich im Polymer vorhande-
ne funktionelle Gruppen (z. B. A- oder B-Gruppen) einer Umsetzung unterzogen wer-
den, so dass die resultierenden Polymere wenigstens eine neue Funktionalitat aufwei-
sen.

Die polymeranaloge Umsetzung der hyperverzweigten Polymere kann wahrend der
Herstellung der Polymere, unmittelbar im Anschluss an die Polymerisationsreaktion
oder in einem separaten Reaktionsschritt erfolgen.
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Gibt man vor oder wahrend des Polymeraufbaus Komponenten zu, die neben A- und
B-Gruppen weitere funktionelle Gruppen aufweisen, so erhalt man ein hyperverzweig-
tes Polymer, in dem diese weiteren funktionellen Gruppen im Wesentlichen statistisch
verteilt sind.

Zur Umfunktionalisierung eingesetzte Verbindungen kdnnen einerseits die gewinschte,
neu einzufihrende funktionelle Gruppe sowie eine zweite Gruppe enthalten, die mit
den B-Gruppen des als Ausgangsmaterial verwendeten hyperverzweigten Polymers
unter Bildung einer Bindung zur Reaktion befahigt ist. Ein Beispiel daftr ist die Umset-
zung einer Isocyanatgruppe mit einer Hydroxycarbonsaure oder einer Aminocarbon-
saure unter Bildung einer Saurefunktionalitat oder die Umsetzung einer OH-Gruppe mit
Acrylsdureanhydrid unter Bildung einer reaktionsfahigen acrylischen Doppelbindung.

Beispiele fur geeignete funktionelle Gruppen, die mittels geeigneter Reaktionspartner
eingefuhrt werden kdnnen, umfassen insbesondere saure oder basische, H-Atome
aufweisende Gruppen sowie deren Derivate, wie -OC(O)OR, -COOH, -COOR,
-CONHR, -CONH3, -OH, -SH, -NH>, -NHR, -NR2, -SOzH, - SOzR, -NHCOOR,
-NHCONH:, -NHCONHR, etc. Gegebenenfalls kdnnen ionisierbare funktionellen Grup-
pen auch mit Hilfe geeigneter Sduren oder Basen in die entsprechenden Salze Uber-
fuhrt werden. Weiterhin kdnnen primare, sekundare oder tertiare Aminogruppen auch
einer Quaternisierung, z. B. mit Alkylhalogeniden oder Dialkylsulfaten, unterzogen wer-
den. Auf diese Weise lassen sich beispielsweise wasserldsliche oder wasserdisper-
gierbare hyperverzweigte Polymere erhalten.

Bei den Resten R der besagten Gruppen handelt es sich vorzugsweise um geradketti-
ge oder verzweigte, unsubstituierte oder substituierte Alkylreste. Beispielsweise han-
delt es sich um C4-Cao-Alkylreste oder um Cs-C14-Arylreste. Geeignete funktionelle
Gruppen sind beispielsweise -CN oder -OR?, mit R2 = H oder Alkyl.

Fir die Verwendung der hyperverzweigten Polymere in Dispersionen kann es vorteil-
haft sein, wenn hydrophile und hydrophobe Molekdlteile in einem bestimmten Verhalt-
nis zueinander stehen. Eine Hydrophobierung eines hyperverzweigten Polymers kann
z. B. dadurch erfolgen, dass man monofunktionelle hydrophobe Verbindungen einsetzt,
mit der vorhandene reaktive Gruppen vor, wahrend oder nach der Polymerisation mo-
difiziert werden. So kénnen die erfindungsgemalien Polymere z. B. durch Umsetzung
mit monofunktionellen, gesattigten oder ungesattigten aliphatischen oder aromatischen
Aminen, Alkoholen, Carbonsauren, Epoxiden oder Isocyanaten hydrophobiert werden.

Weiterhin kénnen z. B. auch di- oder hdherfunktionelle, hydrophobe Gruppen aufwei-
sende Monomere wahrend des Molekulargewichtsaufbaus einpolymerisiert werden.
Hierzu kdnnen beispielsweise di- oder hdherfunktionelle Alkohole, di- oder héherfunkti-
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onelle Amine, di- oder hdherfunktionelle Isocyanate, di- oder hdherfunktionelle Carbon-
sauren, di- oder hdherfunktionelle Epoxide, die zu den reaktiven Gruppen zusatzlich
aromatische Reste oder langkettige Alkan-, Alken- oder Alkin-Reste tragen, verwendet
werden.

Beispiele fur derartige Monomere sind Alkohole, wie Glycerinmonostearat, Glycerin-
monooleat, Hexandiol, Octandiol, Decandiol, Dodecandiol, Octadecandiol, Dimerfettal-
kohole, Amine, wie Hexamethylendiamin, Octandiamin, Dodecandiamin, Isocyanate,
wie aromatische oder aliphatische Di- und Polyisocyanate, z. B. Diphenylmethandiiso-
cyanat und dessen héheroligomere Spezies, Toluylendiisocyanat, Naphthylendiisocya-
nat, Xylylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat-Trimere,
Isophorondiisocyanat, Bis(diisocyanato-cyclohexyl)-methan oder
Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan, Sauren, wie Adipinsaure, Octandisdure, Dodecandi-
saure, Octadecandisaure oder Dimerfettsauren.

Weiterhin kdnnen die erfindungsgemal eingesetzten hyperverzweigten Polymere hy-
drophiliert werden. Dazu kénnen z. B. Hydroxylgruppen und/oder primare oder sekun-
dare Aminogruppen enthaltende hyperverzweigte Polymere durch Umsetzung mit Alky-
lenoxiden, z. B. Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid oder Mischungen davon, in
hochfunktionelle Polymer-Polyole UberfUhrt werden. Bevorzugt wird zur Alkoxilierung
Ethylenoxid eingesetzt. Als weitere Option kdnnen aber auch di- oder héherfunktionelle
Alkylenoxid-Alkohole oder Alkylenoxid-Amine als Aufbaukomponenten bei der Herstel-
lung der hyperverzweigten Polymere eingesetzt werden.

Es kdnnen auch hyperverzweigte Polymere erzeugt werden, die verschiedenartige
Funktionalitaten aufweisen. Dies kann beispielsweise durch Umsetzung mit einem
Gemisch verschiedener Verbindungen zur Umfunktionalisierung erfolgen, oder auch
dadurch, dass man nur einen Teil der urspringlich vorhandenen funktionellen Gruppen
umsetzt.

Weiterhin lassen sich gemischt funktionelle Verbindungen dadurch erzeugen, dass
man Monomere vom Typ ABC oder AB,C fiir die Polymerisation einsetzt, wobei C eine
funktionelle Gruppe darstellt, die unter den gewahlten Reaktionsbedingungen mit A
oder B nicht reaktiv ist.

Polymerdispersion PD

Zur Herstellung der Polymerdispersion PD) wird wenigstens ein ethylenisch ungesattig-
tes Monomer (M) eingesetzt. Bei dem Monomer (M) handelt es sichum a 8 -
ethylenisch ungeséattigte Monomere, worunter im Rahmen der Erfindung Monomere mit
einer endstandigen Doppelbindung verstanden werden. Das Monomer (M) ist vor-
zugsweise ausgewahlt unter Estern a,p-ethylenisch ungesattigter Mono- und Dicar-
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bonsauren mit C1-Cxo-Alkanolen, Vinylaromaten, Estern von Vinylalkohol mit C1-Cao-
Monocarbonsauren, ethylenisch ungesattigten Nitrilen, Vinylhalogeniden, Vinylidenha-
logeniden, monoethylenisch ungesattigten Carbon- und Sulfonsduren, phosphorhalti-
gen Monomeren, Estern o,B-ethylenisch ungesattigter Mono- und Dicarbonsauren mit
C,-Cso-Alkandiolen, Amiden «,p-ethylenisch ungesattigter Mono- und Dicarbonsauren
mit C>-Cao-Aminoalkoholen, die eine primare oder sekundare Aminogruppe aufweisen,
primaren Amiden a,pB-ethylenisch ungesattigter Monocarbonsauren und deren N-Alkyl-
und N,N-Dialkylderivaten, N-Vinyllactamen, offenkettigen N-Vinylamidverbindungen,
Estern von Allylalkohol mit C4-Cso-Monocarbonsauren, Estern von o,B-ethylenisch un-
gesattigten Mono- und Dicarbonsauren mit Aminoalkoholen, Amiden a,B-ethylenisch
ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren mit Diaminen, welche mindestens eine pri-
mare oder sekundare Aminogruppe aufweisen, N,N-Diallylaminen, N,N-Diallyl-N-
alkylaminen, vinyl- und allylsubstituierten Stickstoffheterocyclen, Vinylethern, C,-Ces-
Monoolefinen, nicht aromatischen Kohlenwasserstoffen mit mindestens zwei konjugier-
ten Doppelbindungen, Polyether(meth)acrylaten, Harnstoffgruppen aufweisenden Mo-
nomeren und Mischungen davon.

Geeignete Ester a,B-ethylenisch ungesattigter Mono- und Dicarbonsauren mit
C1-Cao-Alkanolen sind Methyl(meth)acrylat, Methylethacrylat, Ethyl(meth)acrylat,
Ethylethacrylat, n-Propyl(meth)acrylat, Isopropyl(meth)acrylat, n-Butyl(meth)acrylat,
sec.-Butyl(meth)acrylat, tert.-Butyl(meth)acrylat, tert.-Butylethacrylat,
n-Hexyl(meth)acrylat, n-Heptyl(meth)acrylat, n-Octyl(meth)acrylat,
1,1,3,3-Tetramethylbutyl(meth)acrylat, Ethylhexyl(meth)acrylat, n-Nonyl(meth)acrylat,
n-Decyl(meth)acrylat, n-Undecyl(meth)acrylat, Tridecyl(meth)acrylat,
Myristyl(meth)acrylat, Pentadecyl(meth)acrylat, Palmityl(meth)acrylat,
Heptadecyl(meth)acrylat, Nonadecyl(meth)acrylat, Arachinyl(meth)acrylat,
Behenyl(meth)acrylat, Lignoceryl(meth)acrylat, Cerotinyl(meth)acrylat,
Melissinyl(meth)acrylat, Palmitoleinyl(meth)acrylat, Oleyl(meth)acrylat,
Linolyl(meth)acrylat, Linolenyl(meth)acrylat, Stearyl(meth)acrylat,
Lauryl(meth)acrylat und Mischungen davon.

Bevorzugt als Vinylaromaten sind Styrol, 2-Methylstyrol, 4-Methylstyrol,
2-(n-Butyl)styrol, 4-(n-Butyl)styrol, 4-(n-Decyl)styrol und besonders bevorzugt Styrol.

Geeignete Ester von Vinylalkohol mit C1+-Cso-Monocarbonsauren sind z. B. Vinylformiat,
Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Vinyllaurat, Vinylstearat, Vinylpropionat, Ver-
saticsaurevinylester und Mischungen davon.

Geeignete ethylenisch ungesattigte Nitrile sind Acrylnitril, Methacrylnitril und Mischun-
gen davon.
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Geeignete Vinylhalogenide und Vinylidenhalogenide sind Vinylchlorid, Vinylidenchlorid,
Vinylfluorid, Vinylidenfluorid und Mischungen davon.

Geeignete ethylenisch ungesattigte Carbonsauren und Sulfonsauren oder deren Deri-
vate sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsédure, a-Chloracrylsdure, Crotonsaure,
Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Itaconsaure, Citraconsaure, Mesaconsaure, Gluta-
consaure, Aconitsdure, Fumarsaure, die Halbester von monoethylenisch ungesattigten
Dicarbonsauren mit 4 bis 10, vorzugsweise 4 bis 6 C-Atomen, z. B. Maleinsduremo-
nomethylester, Vinylsulfonsaure, Allylsulfonsdure, Sulfoethylacrylat, Sulfoethylmethac-
rylat, Sulfopropylacrylat, Sulfopropylmethacrylat, 2-Hydroxy-3-
acryloxypropylsulfonsdure, 2-Hydroxy-3-methacryloxypropylsulfonsdure, Styrolsulfon-
sauren und 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsdure. Geeignete Styrolsulfonsauren
und Derivate davon sind Styrol-4-sulfonsaure und Styrol-3-sulfonsaure und die Erdal-
kali-oder Alkalimetallsalze davon, z.B. Natrium-styrol-3-sulfonat und Natrium-styrol-
4-sulfonat. Besonders bevorzugt sind Acrylsaure, Methacrylsdure und Mischungen
davon.

Beispiele fur phosphorhaltige Monomere sind z.B. Vinylphosphonsaure und Allyl-
phosphonséaure. Geeignet sind weiter die Mono- und Diester der Phosphonsaure und
Phosphorsaure mit Hydroxyalkyl(meth)acrylaten, speziell die Monoester. Geeignet sind
weiter Diester der Phosphonsaure und Phosphorsaure die einfach mit einem Hydroxy-
alkyl(meth)acrylat und zusatzlich einfach mit einem davon verschiedenen Alkohol, z. B.
einem Alkanol, verestert sind. Geeignete Hydroxyalkyl(meth)acrylate flr diese Ester
sind die im Folgenden als separate Monomere genannten, insbesondere
2-Hydroxyethyl(meth)acrylat, 3-Hydroxypropyl(meth)acrylat,
4-Hydroxybutyl(meth)acrylat, etc. Entsprechende Dihydrogenphosphatestermonomere
umfassen Phosphoalkyl(meth)acrylate, wie 2-Phosphoethyl(meth)acrylat,
2-Phosphopropyl(meth)acrylat, 3-Phosphopropyl(meth)acrylat, Phosphobutyl(meth)-
acrylat und 3-Phospho-2-hydroxypropyl(meth)acrylat. Geeignet sind auch die Ester der
Phosphonsaure und Phosphorsaure mit alkoxilierten Hydroxyalkyl(meth)acrylaten, z. B.
die Ethylenoxidkondensate von (Meth)acrylaten, wie

H>C=C(H CH3)COO(CH>CH-0),P(OH). und

H>C=C(H CH3)COO(CH>CH-0),P(=0)(OH)2, worin n fur 1 bis 50 steht. Weiter geeignet
sind Phosphoalkylcrotonate, Phosphoalkylmaleate, Phosphoalkylfumarate, Phosphodi-
alkyl(meth)acrylate, Phosphodialkylcrotonate und Allylphosphate. Weitere geeignete
Phosphorgruppen-haltige Monomere sind in WO 99/25780 und US 4,733,005 be-
schrieben, worauf hier Bezug genommen wird.

Geeignete Ester a,B-ethylenisch ungesattigter Mono- und Dicarbonsauren mit
C,-Cso-Alkandiolen sind z. B. 2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hydroxyethylmethacrylat,
2-Hydroxyethylethacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat, 2-Hydroxypropylmethacrylat,
3-Hydroxypropylacrylat, 3-Hydroxypropylmethacrylat, 3-Hydroxybutylacrylat,
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3-Hydroxybutylmethacrylat, 4-Hydroxybutylacrylat, 4-Hydroxybutylmethacrylat,
6-Hydroxyhexylacrylat, 6-Hydroxyhexylmethacrylat, 3-Hydroxy-2-ethylhexylacrylat,
3-Hydroxy-2-ethylhexylmethacrylat etc.

Geeignete primare Amide o,B-ethylenisch ungesattigter Monocarbonsauren und deren
N-Alkyl- und N,N-Dialkylderivate sind Acrylsaureamid, Methacrylsaureamid,
N-Methyl(meth)acrylamid, N-Ethyl(meth)acrylamid, N-Propyl(meth)acrylamid,
N-(n-Butyl)(meth)acrylamid, N-(tert.-Butyl)(meth)acrylamid, N-(n-Octyl)(meth)acrylamid,
N-(1,1,3,3-Tetramethylbutyl)(meth)acrylamid, N-Ethylhexyl(meth)acrylamid,
N-(n-Nonyl)(meth)acrylamid, N-(n-Decyl)(meth)acrylamid,
N-(n-Undecyl)(meth)acrylamid, N-Tridecyl(meth)acrylamid, N-Myristyl(meth)acrylamid,
N-Pentadecyl(meth)acrylamid, N-Palmityl(meth)acrylamid,
N-Heptadecyl(meth)acrylamid, N-Nonadecyl(meth)acrylamid,
N-Arachinyl(meth)acrylamid, N-Behenyl(meth)acrylamid, N-Lignoceryl(meth)acrylamid,
N-Cerotinyl(meth)acrylamid, N-Melissinyl(meth)acrylamid,
N-Palmitoleinyl(meth)acrylamid, N-Oleyl(meth)acrylamid, N-Linolyl(meth)acrylamid,
N-Linolenyl(meth)acrylamid, N-Stearyl(meth)acrylamid, N-Lauryl(meth)acrylamid,
N,N-Dimethyl(meth)acrylamid, N,N-Diethyl(meth)acrylamid,
Morpholinyl(meth)acrylamid.

Geeignete N-Vinyllactame und deren Derivate sind z. B. N-Vinylpyrrolidon,
N-Vinylpiperidon, N-Vinylcaprolactam, N-Vinyl-5-methyl-2-pyrrolidon, N-Vinyl-5-ethyl-
2-pyrrolidon, N-Vinyl-6-methyl-2-piperidon, N-Vinyl-6-ethyl-2-piperidon, N-Vinyl-
7-methyl-2-caprolactam, N-Vinyl-7-ethyl-2-caprolactam etc.

Geeignete offenkettige N-Vinylamidverbindungen sind beispielsweise N-Vinylformamid,
N-Vinyl-N-methylformamid, N-Vinylacetamid, N-Vinyl-N-methylacetamid, N-Vinyl-
N-ethylacetamid, N-Vinylpropionamid, N-Vinyl-N-methylpropionamid und
N-Vinylbutyramid.

Geeignete Ester von a,p-ethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren mit
Aminoalkoholen sind N,N-Dimethylaminomethyl(meth)acrylat,
N,N-Dimethylaminoethyl(meth)acrylat, N,N-Diethylaminoethylacrylat,
N,N-Dimethylaminopropyl(meth)acrylat, N,N-Diethylaminopropyl(meth)acrylat und
N,N-Dimethylaminocyclohexyl(meth)acrylat.

Geeignete Amide a,B-ethylenisch ungesattigter Mono- und Dicarbonsauren mit Diami-
nen, welche mindestens eine primare oder sekundare Aminogruppe aufweisen sind
N-[2-(Dimethylamino)ethyl]acrylamid, N-[2-(Dimethylamino)ethyllmethacrylamid,
N-[3-(Dimethylamino)propyl]acrylamid, N-[3-(Dimethylamino)propylJmethacrylamid,
N-[4-(Dimethylamino)butyl]acrylamid, N-[4-(Dimethylamino)-butyllmethacrylamid,
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N-[2-(Diethylamino)ethyllacrylamid, N-[4-(Dimethylamino)cyclohexyllacrylamid,
N-[4-(Dimethylamino)cyclohexyllmethacrylamid etc.

Geeignete Monomere M) sind weiterhin N,N-Diallylamine und N,N-Diallyl-N-alkylamine
und deren Saureadditionssalze und Quaternisierungsprodukte. Alkyl steht dabei vor-
zugsweise fur C1-Cas-Alkyl. Bevorzugt sind N,N-Diallyl-N-methylamin und N,N-Diallyl-
N,N-dimethylammonium-Verbindungen, wie z. B. die Chloride und Bromide.

Geeignete Monomere M) sind weiterhin vinyl- und allylsubstituierte Stickstoffhetero-
cyclen, wie N-Vinylimidazol, N-Vinyl-2-methylimidazol, vinyl- und allylsubstituierte hete-
roaromatische Verbindungen, wie 2- und 4-Vinylpyridin, 2- und 4-Allylpyridin, und die
Salze davon.

Geeignete C>-Cg-Monoolefine und nicht aromatische Kohlenwasserstoffe mit mindes-
tens zwei konjugierten Doppelbindungen sind z. B. Ethylen, Propylen, Isobutylen,

Isopren, Butadien, etc.

Geeignete Polyether(meth)acrylate sind Verbindungen der allgemeinen Formel (A)

Rb O

H,C==C—C— Y — (CH,CH,0),(CH,CH(CH,)0),— Ra

(A)
worin
die Reihenfolge der Alkylenoxideinheiten beliebig ist,

k und | unabhangig voneinander flr eine ganze Zahl von 0 bis 100 stehen, wobei die
Summe aus k und | mindestens 3 betragt,

Ra flr Wasserstoff, C1-Cso-Alkyl, Cs-Cs-Cycloalkyl, Cs-C1s-Aryl oder (Ce-C14-)Aryl-(Cs-
Ca4)-alkyl steht,

R® flr Wasserstoff oder C1-Cs-Alkyl steht,

Y fur O oder NRe steht, wobei Re fur Wasserstoff, C1-Cao-Alkyl oder Cs-Cg-Cycloalkyl
steht.
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Bevorzugt steht k fir eine ganze Zahl von 1 bis 100, besonders bevorzugt 3 bis 50,
insbesondere 4 bis 25. Bevorzugt steht | flr eine ganze Zahl von 0 bis 100, besonders
vevorzugt 3 bis 50, insbesondere 4 bis 25.

Die Summe aus k und | betragt vorzugsweise 3 bis 200, insbesondere 4 bis 100.

Vorzugsweise steht R2 in der Formel (A) fir Wasserstoff oder C1-C1s-Alkyl, wie Methyl,
Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, Octyl, 2-Ethylhexyl,
Decyl, Lauryl, Palmityl oder Stearyl sowie Benzyl.

Bevorzugt steht R® fur Wasserstoff oder C1-Ce-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl,
Isopropyl, n-Butyl, sek.-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl oder n-Hexyl, insbesondere flr Was-
serstoff, Methyl oder Ethyl. Besonders bevorzugt steht R® fir Wasserstoff oder Methyl.

Vorzugsweise steht Y in der Formel (A) fir O oder NH, speziell fir O.

In einer speziellen Ausfliihrung wird bei der radikalischen Emulsionspolymerisation zur
Herstellung von PD) wenigstens ein Polyether(meth)acrylat eingesetzt. Dieser wird
vorzugsweise in einer Menge bis zu 25 Gew.-%, bevorzugt bis zu 20 Gew.-%, bezogen
auf das Gesamtgewicht der Monomere M), eingesetzt. Besonders bevorzugt wird zur
Emulsionspolymerisation 0,1 bis zu 20 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 15 Gew.-% wenigs-
tens eines Polyether(meth)acrylats eingesetzt. Geeignete Polyether(meth)acrylate sind
z. B. die Polykondensationsprodukte der zuvor genannten ao.B-ethylenisch ungesattig-
ten Mono- und/oder Dicarbonsduren und deren Saurechloriden, -amiden und
-anhydriden mit Polyetherolen. Geeignete Polyetherole konnen leicht durch Umsetzung
von Ethylenoxid, 1,2-Propylenoxid und/oder Epichlorhydrin mit einem Startermolekdl,
wie Wasser oder einem kurzkettigen Alkohol R2-OH hergestellt werden. Die Alkyleno-
xide kénnen einzeln, alternierend nacheinander oder als Mischung eingesetzt werden.
Die Polyetheracrylate kdnnen allein oder in Mischungen zur Herstellung der erfin-
dungsgeman eingesetzten Emulsionspolymerisate verwendet werden.

Die Polymerdispersion PD) enthalt vorzugsweise wenigstens ein
Polyether(meth)acrylat einpolymerisiert, das ausgewahlt ist unter Verbindungen der
allgemeinen Formeln | oder Il oder Mischungen davon
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R O
|

H,C=—C—C— 0 — (CH,CH,0),—Ra
(1)

RC O
|
H,C=—=C—C—— 0 —— (CH,CH(CH,)0), —Re
(1)

worin

n flr eine ganze Zahl von 3 bis 15, vorzugsweise 4 bis 12 steht,

Ra far Wasserstoff, C1-C20-Alkyl, Cs-Cs-Cycloalkyl oder Cs-C14-Aryl steht,
R® flr Wasserstoff oder Methyl steht.

Geeignete Polyether(meth)acrylate sind kommerziell erhaltlich, z. B. in Form verschie-
dener Produkte der Bezeichnung Bisomer ® von Laporte Performance Chemicals, UK.
Dazu zahlt z. B. Bisomer ® MPEG 350 MA, ein Methoxypolyethylenglykolmonometh-
acrylat.

In einer weiteren speziellen Ausflihrung wird bei der radikalischen Emulsionspolymeri-
sation zur Herstellung von PD) wenigstens ein Harnstoffgruppen aufweisendes Mono-
mer eingesetzt. Dieses wird vorzugsweise in einer Menge bis zu 25 Gew.-%, bevorzugt
bis zu 20 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere M), eingesetzt. Be-
sonders bevorzugt wird zur Emulsionspolymerisation 0,1 bis zu 20 Gew.-%, insbeson-
dere 1 bis 15 Gew.-% wenigstens eines Harnstoffgruppen aufweisenden Monomers
eingesetzt. Geeignete Harnstoffgruppen aufweisende Monomere sind z. B. N-Vinyl-
oder N-Allylharnstoff oder Derivate des Imidazolidin-2-ons. Dazu zahlen N-Vinyl- und
N-Allylimidazolidin-2-on, N-Vinyloxyethylimidazolidin-2-on,
N-(2-(Meth)acrylamidoethyl)imidazolidin-2-on, N-(2-(Meth)acryloxyethyl)imidazolidin-
2-on (= 2-Ureido(meth)acrylat), N-[2-((Meth)acryloxyacetamido)ethyllimidazolidin-2-on
etc.

Bevorzugte Harnstoffgruppen aufweisende Monomere sind
N-(2-Acryloxyethyl)imidazolidin-2-on und N-(2-Methacryloxyethyl)imidazolidin-2-on.
Besonders bevorzugt ist N-(2-Methacryloxyethyl)imidazolidin-2-on
(2-Ureidomethacrylat, UMA).
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Die zuvor genannten Monomere M) kénnen einzeln, in Form von Mischungen innerhalb
einer Monomerklasse oder in Form von Mischungen aus verschiedenen Monomerklas-
sen eingesetzt werden.

Vorzugsweise werden zur Emulsionspolymerisation mindestens 40 Gew.-%, besonders
bevorzugt mindestens 60 Gew.-%, insbesondere mindestens 80 Gew.-%, bezogen auf
das Gesamtgewicht der Monomere M), wenigstens eines Monomers M1) eingesetzt,
das ausgewahlt ist unter Estern a,B-ethylenisch ungesattigter Mono- und Dicarbonséau-
ren mit C4-Czo-Alkanolen, Vinylaromaten, Estern von Vinylalkohol mit
C1-Cso-Monocarbonsauren, ethylenisch ungesattigten Nitrilen, Vinylhalogeniden, Vinyl-
idenhalogeniden und Mischungen davon (Hauptmonomere). Vorzugsweise werden die
Monomere M1) in einer Menge von bis zu 99,9 Gew.-%, besonders bevorzugt bis zu
99,5 Gew.-%, insbesondere bis zu 99 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der
Monomere M), zur Emulsionspolymerisation eingesetzt.

Die Hauptmonomere M1) sind vorzugsweise ausgewahlt unter Methyl(meth)acrylat,
Ethyl(meth)acrylat, n-Propyl(meth)acrylat, Isopropyl(meth)acrylat, n-Butyl(meth)acrylat,
sec.-Butyl(meth)acrylat, tert.-Butyl(meth)acrylat, n-Pentyl(meth)acrylat,
n-Hexyl(meth)acrylat, n-Heptyl(meth)acrylat, n-Octyl(meth)acrylat,
2-Ethylhexyl(meth)acrylat, Styrol, 2-Methylstyrol, Vinylacetat, Acrylnitril, MethacryInitril
und Mischungen davon.

Zusatzlich zu wenigstens einem Hauptmonomer M1) kann bei der radikalischen Emul-
sionspolymerisation zur Herstellung von PD) wenigstens ein weiteres Monomer M2)
eingesetzt werden, das allgemein in untergeordnetem Malie vorliegt (Nebenmonome-
re). Vorzugsweise werden zur Emulsionspolymerisation bis zu 60 Gew.-%, besonders
bevorzugt bis zu 40 Gew.-%, insbesondere bis zu 20 Gew.-%, bezogen auf das Ge-
samtgewicht der Monomere M), wenigstens eines Monomers M2) eingesetzt, das aus-
gewahlt ist unter ethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren und den An-
hydriden und Halbestern ethylenisch ungesattigter Dicarbonsauren, ethylenisch unge-
sattigten Sulfonsauren, (Meth)acrylamiden, C4-C+o-Hydroxyalkyl(meth)acrylaten, C;-
Cio-Hydroxyalkyl(meth)acrylamiden und Mischungen davon. Vorzugsweise werden die
Monomere M2), soweit vorhanden, in einer Menge von mindestens 0,01 Gew.-%, be-
sonders bevorzugt mindestens 0,05 Gew.-%, insbesondere mindestens 0,1 Gew.-%,
speziell mindestens 0,5 Gew.-%, spezieller mindestens 1 Gew.-%, bezogen auf das
Gesamtgewicht der Monomere M), zur Emulsionspolymerisation eingesetzt.

Besonders bevorzugt werden zur Emulsionspolymerisation 0,1 bis zu 60 Gew.-%, be-
vorzugt 0,5 bis 40 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 20 Gew.-% wenigstens eines Mono-
mers M2) eingesetzt. Die Monomere M2) umfassen in einer ersten Ausfuhrung wenigs-
tens ein Sauregruppen tragendes Monomer, das vorzugsweise ausgewahlt ist unter
monoethylenisch ungesattigten Cs-Cs-Monocarbonsauren, monoethylenisch ungesat-
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tigten Cs-Cs-Dicarbonsauren, deren Anhydriden und Halbestern, monoethylenisch un-
gesattigten Sulfonsaduren und Mischungen davon. Der Anteil an Sauregruppen tragen-
den Monomeren M2) (falls vorhanden) betragt vorzugsweise 0,05 bis 15 Gew.-%, be-
sonders bevorzugt 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere
M). Die Monomere M2) umfassen in einer zweiten Ausfuhrung wenigstens ein neutra-
les monoethylenisch ungesattigtes Monomer, das vorzugsweise ausgewahlt ist unter
Amiden monoethylenisch ungesattigter C3-Cs-Monocarbonsauren, Hydroxy-C,-Cs-
alkylestern monoethylenisch ungesattigter Cs-Cs-Monocarbonsauren und Mischungen
davon. Der Anteil an neutralen Monomeren M2) (falls vorhanden) betragt vorzugsweise
0,01 bis 15 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Ge-
samtgewicht der Monomere M). In einer dritten Ausflihrung umfassen die Monomere
M2) eine Mischung aus wenigstens einem Sauregruppen tragenden Monomer und
wenigstens einem neutralen monoethylenisch ungesattigten Monomer. Die Summe
dieser Monomere M2) betragt vorzugsweise 0,1 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt
0,5 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere M). Die Monomere
M2) sind speziell ausgewahlt ist unter Acrylsdure, Methacrylsaure, ltaconsaure, Mal-
einsaure, Fumarsaure, Maleinsaureanhydrid, Acrylsdureamid, Methacrylsdureamid, 2-
Hydroxyethylacrylat, 2-Hydroxyethylmethacrylat, 2-Hydroxyethylacrylamid, 2-
Hydroxyethylmethacrylamid, und Mischungen davon.

Besonders geeignete Monomerkombinationen an Hauptmonomeren M1) flr das erfin-
dungsgemale Verfahren sind beispielsweise:

n-Butylacrylat, Methylmethacrylat;

n-Butylacrylat, Styrol;

n-Butylacrylat, Methylmethacrylat, Styrol;
n-Butylacrylat, Ethylhexylacrylat, Methylmethacrylat;
n-Butylacrylat, Ethylhexylacrylat, Styrol;
Ethylhexylacrylat, Styrol;

Ethylhexylacrylat, Methylmethacrylat;
Ethylhexylacrylat, Methylmethacrylat, Styrol.

Die zuvor genannten besonders geeigneten Kombinationen an Hauptmonomeren M1)
kdnnen mit besonders geeigneten Monomeren M2) kombiniert werden, die vorzugs-
weise ausgewahlt sind unter Acrylsaure, Methacrylsaure, Acrylamid, Methacrylamid
und Mischungen davon.

Bei der Herstellung der erfindungsgemalien Polymerdispersionen kann zusatzlich zu
den zuvor genannten Monomeren M) wenigstens ein Vernetzer eingesetzt werden.
Monomere, die eine vernetzende Funktion besitzen, sind Verbindungen mit mindestens
zwei polymerisierbaren, ethylenisch ungesattigten, nichtkonjugierten Doppelbindungen
im Molekl. Eine Vernetzung kann auch z. B. durch photochemische Aktivierung erfol-
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gen. Dazu kann zur Herstellung von PD) zusatzlich wenigstens ein Monomeren mit
photoaktivierbaren Gruppen eingesetzt werden. Fotoinitiatoren kdnnen auch separat
zugesetzt werden. Eine Vernetzung kann auch z. B. durch funktionelle Gruppen erfol-
gen, welche mit dazu komplementaren funktionellen Gruppen eine chemische Vernet-
zungsreaktion eingehen kénnen. Dabei kédnnen die komplementaren Gruppen beide an
das Emulsionspolymerisat gebunden sein zur Vernetzung kann ein Vernetzer einge-
setzt werden, der befahigt ist, mit funktionellen Gruppen des Emulsionspolymerisats
eine chemische Vernetzungsreaktion eingehen zu kénnen.

Geeignete Vernetzer sind z. B. Acrylester, Methacrylester, Allylether oder Vinylether
von mindestens zweiwertigen Alkoholen. Die OH-Gruppen der zugrundeliegenden Al-
kohole kénnen dabei ganz oder teilweise verethert oder verestert sein; die Vernetzer
enthalten aber mindestens zwei ethylenisch ungesattigte Gruppen.

Beispiele fur die zugrundeliegenden Alkohole sind zweiwertige Alkohole wie
1,2-Ethandiol, 1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, 1,2-Butandiol, 1,3-Butandiol,
2,3-Butandiol, 1,4-Butandiol, But-2-en-1,4-diol, 1,2-Pentandiol, 1,5-Pentandiol,
1,2-Hexandiol, 1,6-Hexandiol, 1,10-Decandiol, 1,2-Dodecandiol, 1,12-Dodecandiol,
Neopentylglykol, 3-Methylpentan-1,5-diol, 2,5-Dimethyl-1,3-hexandiol,
2,2,4-Trimethyl-1,3-pentandiol, 1,2-Cyclohexandiol, 1,4-Cyclohexandiol,
1,4-Bis(hydroxymethyl)cyclohexan, Hydroxypivalinsdure-neopentylglykolmonoester,
2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)-propan, 2,2-Bis[4-(2-hydroxypropyl)phenyl]propan, Diethy-
lenglykol, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol,
Tetrapropylenglykol, 3-Thiapentan-1,5-diol, sowie Polyethylenglykole, Polypropylengly-
kole und Polytetrahydrofurane mit Molekulargewichten von jeweils 200 bis 10 000. Au-
Rer den Homopolymerisaten des Ethylenoxids bzw. Propylenoxids kénnen auch Block-
copolymerisate aus Ethylenoxid oder Propylenoxid oder Copolymerisate, die Ethylen-
oxid- und Propylenoxid-Gruppen eingebaut enthalten, eingesetzt werden. Beispiele fir
zugrundeliegende Alkohole mit mehr als zwei OH-Gruppen sind Trimethylolpropan,
Glycerin, Pentaerythrit, 1,2,5-Pentantriol, 1,2,6-Hexantriol, Cyanursaure, Sorbitan, Zu-
cker wie Saccharose, Glucose, Mannose. Selbstverstandlich kbnnen die mehrwertigen
Alkohole auch nach Umsetzung mit Ethylenoxid oder Propylenoxid als die entspre-
chenden Ethoxylate bzw. Propoxylate eingesetzt werden. Die mehrwertigen Alkohole
kénnen auch zunadchst durch Umsetzung mit Epichlorhydrin in die entsprechenden
Glycidylether Uberflhrt werden.

Weitere geeignete Vernetzer sind die Vinylester oder die Ester einwertiger, ungesattig-
ter Alkohole mit ethylenisch ungesattigten C3-Cs-Carbonsauren, beispielsweise
Acrylsdure, Methacrylsaure, Itaconsaure, Maleinsaure oder Fumarsaure. Beispiele fur
solche Alkohole sind Allylalkohol, 1-Buten-3-ol, 5-Hexen-1-ol, 1-Octen-3-ol,
9-Decen-1-ol, Dicyclopentenylalkohol, 10-Undecen-1-ol, Zimtalkohol, Citronellol,
Crotylalkohol oder cis-9-Octadecen-1-ol. Man kann aber auch die einwertigen, unge-
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sattigten Alkohole mit mehrwertigen Carbonsauren verestern, beispielsweise Malon-
saure, Weinsaure, Trimellithsdure, Phthalsdure, Terephthalsaure, Citronensaure oder
Bernsteinsaure.

Weitere geeignete Vernetzer sind Ester ungesattigter Carbonsauren mit den oben be-
schriebenen mehrwertigen Alkoholen, beispielsweise der Olsdure, Crotonsaure, Zimt-
saure oder 10-Undecensaure.

Geeignet als Vernetzer sind aulerdem geradkettige oder verzweigte, lineare oder cyc-
lische, aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe, die Uber mindestens zwei
Doppelbindungen verflgen, die bei aliphatischen Kohlenwasserstoffen nicht konjugiert
sein durfen, z. B. Divinylbenzol, Divinyltoluol, 1,7-Octadien, 1,9-Decadien,
4-Vinyl-1-cyclohexen, Trivinylcyclohexan oder Polybutadiene mit Molekulargewichten
von 200 bis 20 000.

Als Vernetzer sind ferner geeignet die Acrylsdureamide, Methacrylsdureamide und
N-Allylamine von mindestens zweiwertigen Aminen. Solche Amine sind z. B.
1,2-Diaminoethan, 1,3-Diaminopropan, 1,4-Diaminobutan, 1,6-Diaminohexan,
1,12-Dodecandiamin, Piperazin, Diethylentriamin oder Isophorondiamin. Ebenfalls ge-
eignet sind die Amide aus Allylamin und ungesattigten Carbonséauren, wie Acrylsaure,
Methacrylsaure, Itaconsaure, Maleinsaure, oder mindestens zweiwertigen Carbonsau-
ren, wie sie oben beschrieben wurden.

Ferner sind Triallylamin und Triallyimonoalkylammoniumsalze, z. B. Triallylmethylam-
moniumchlorid oder -methylsulfat, als Vernetzer geeignet.

Geeignet sind auch N-Vinyl-Verbindungen von Harnstoffderivaten, mindestens zwei-
wertigen Amiden, Cyanuraten oder Urethanen, beispielsweise von Harnstoff, Ethylen-
harnstoff, Propylenharnstoff oder Weinsaurediamid, z. B. N,N'-Divinylethylenharnstoff
oder N,N'-Divinylpropylenharnstoff.

Weitere geeignete Vernetzer sind Divinyldioxan, Tetraallylsilan oder Tetravinylsilan.

Selbstverstandlich kdnnen auch Mischungen der vorgenannten Verbindungen einge-
setzt werden. Vorzugsweise werden wasserlosliche Vernetzer eingesetzt.

Weiterhin zahlen zu den vernetzenden Monomeren auch solche, die neben einer ethy-
lenisch ungesattigten Doppelbindung eine reaktive funktionelle Gruppe, z. B. eine Al-
dehydgruppe, eine Ketogruppe oder eine Oxirangruppe aufweisen, die mit einem zu-
gesetzten Vernetzer reagieren kdnnen. Vorzugsweise handelt es sich bei den funktio-
nellen Gruppen um Keto- oder Aldehydgruppen. Die Keto- oder Aldehydgruppen sind
vorzugsweise durch Copolymerisation von copolymerisierbaren, ethylenisch ungesat-
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tigten Verbindungen mit Keto- oder Aldehydgruppen an das Polymer gebunden. Ge-
eignete derartige Verbindungen sind Acrolein, Methacrolein, Vinylalkylketone mit 1 bis
20, vorzugsweise 1 bis 10 Kohlenstoffatome im Alkylrest, Formylstyrol, (Meth-)acryl-
saurealkylester mit ein oder zwei Keto- oder Aldehyd-, bzw. einer Aldehyd- und einer
Ketogruppe im Alkylrest, wobei der Alkylrest vorzugsweise insgesamt 3 bis 10 Kohlen-
stoffatome umfasst, z. B. (Meth)acryloxyalkylpropanale, wie sie in der DE-A-2722097
beschrieben sind. Des Weiteren eignen sich auch N-Oxoalkyl(meth)acrylamide wie sie
z. B. aus der US-A-4226007, der DE-A-2061213 oder DE-A-2207209 bekannt sind.
Besonders bevorzugt sind Acetoacetyl(meth)acrylat, Acetoacetoxyethyl(meth)acrylat
und insbesondere Diacetonacrylamid. Bei den Vernetzern handelt es sich vorzugswei-
se um eine Verbindung mit mindestens 2 funktionellen Gruppen, insbesondere 2 bis 5
funktionellen Gruppen, die mit den funktionellen Gruppen des Polymerisats, speziell
den Keto- oder Aldehydgruppen eine Vernetzungsreaktion eingehen kdnnen. Dazu
zahlen z. B. Hydrazid-, Hydroxylamin- oder Oximether- oder Aminogruppen als funktio-
nelle Gruppen fir die Vernetzung der Keto- oder Aldehydgruppen. Geeignete Verbin-
dungen mit Hydrazidgruppen sind z. B. Polycarbonsaurehydrazide mit einem Molge-
wicht von bis zu 500 g/mol. Besonders bevorzugte Hydrazidverbindungen sind Dicar-
bonsauredihydrazide mit bevorzugt 2 bis 10 C-Atomen. Dazu z&hlen z. B. Oxalsaure-
dihydrazid, Malonsduredihydrazid, Bernsteinsauredihydrazid, Glutarsauredihydrazid,
Adipinsauredihydrazid, Sebazinsauredihydrazid, Maleinsduredihydrazid, Fumarsaure-
dihydrazid, Itaconsauredihydrazid und/oder Isophthalsduredihydrazid. Von besonde-
rem Interesse sind: Adipinsauredihydrazid, Sebazinsauredihydrazid und Isophthalsau-
redihydrazid. Geeignete Verbindungen mit Hydroxylamin- oder Oximethergruppen sind
z. B. in WO 93/25588 genannt.

Auch durch eine entsprechende Additivierung der wassrigen Polymerdispersion PD)
kann zusatzlich eine Oberflachenvernetzung erzeugt werden. Dazu zahlt z. B. Zugabe
eines Photoinitiators oder Sikkativierung. Als Photoinitiatoren kommen solche in Frage,
die durch Sonnenlicht angeregt werden, beispielsweise Benzophenon oder Benzophe-
nonderivate. Zur Sikkativierung eignen sich die fur wassrige Alkydharze empfohlenen
Metallverbindungen, beispielsweise auf Basis von Co oder Mn (Uberblick in U. Poth,
Polyester und Alkydharze, Vincentz Network 2005, S 183 f).

Die vernetzende Komponente wird vorzugsweise in einer Menge von 0,0005 bis

5 Gew.-%, bevorzugt 0,001 bis 2,5 Gew.-%, insbesondere 0,01 bis 1,5 Gew.-%, bezo-
gen auf das Gesamtgewicht der zur Polymerisation eingesetzten Monomere (ein-
schlielllich des Vernetzers), eingesetzt. In einer speziellen Ausfihrung werden zur
Emulsionspolymerisation wenigstens 98 Gew.-%, besonders bevorzugt wenigstens 99
Gew.-%, insbesondere wenigstens 99,5 Gew.-%, speziell 100 Gew.-%, monoethyle-
nisch ungesattigte Verbindungen, bezogen auf das Gesamtgewicht der zur Polymerisa-
tion befahigten Verbindungen, eingesetzt.
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Eine spezielle Ausfihrungsform sind Polymerdispersionen (PD), die keinen Vernetzer
einpolymerisiert enthalten.

Die radikalische Polymerisation des Monomergemischs M) kann in Gegenwart mindes-
tens eines Reglers erfolgen. Regler werden vorzugsweise in einer Einsatzmenge von
0,0005 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,001 bis 2,5 Gew.-% und insbesonde-
re von 0,01 bis 1,5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der zur Polymerisation
eingesetzten Monomere, eingesetzt.

Als Regler (Polymerisationsregler) werden allgemein Verbindungen mit hohen Ubertra-
gungskonstanten bezeichnet. Regler beschleunigen Kettentbertragungsreaktionen und
bewirken damit eine Herabsetzung des Polymerisationsgrades der resultierenden Po-
lymeren, ohne die Bruttoreaktions-Geschwindigkeit zu beeinflussen. Bei den Reglern
kann man zwischen mono-, bi- oder polyfunktionalen Reglern unterscheiden je nach
Anzahl der funktionellen Gruppen im Molekdl, die zu einer oder mehreren Kettentber-
tragungsreaktionen fuhren kdnnen. Geeignete Regler werden beispielsweise ausfuhr-
lich beschrieben von K. C. Berger und G. Brandrup in J. Brandrup, E. H. Immergut,
Polymer Handbook, 3. Aufl., John Wiley & Sons, New York, 1989, S. 11/81 - 11/141.

Als Regler eignen sich beispielsweise Aldehyde wie Formaldehyd, Acetaldehyd, Propi-
onaldehyd, n-Butyraldehyd, Isobutyraldehyd.

Ferner kdnnen auch als Regler eingesetzt werden: Ameisensaure, ihre Salze oder Es-
ter, wie Ammoniumformiat, 2,5-Diphenyl-1-hexen, Hydroxylammoniumsulfat, und
Hydroxylammoniumphosphat.

Weitere geeignete Regler sind Halogenverbindungen, z. B. Alkylhalogenide, wie Tetra-
chlormethan, Chloroform, Bromtrichlormethan, Bromoform, Allylbromid und Benzylver-
bindungen, wie Benzylchlorid oder Benzylbromid.

Weitere geeignete Regler sind Allylverbindungen, wie z. B. Allylalkohol, funktionalisier-
te Allylether, wie Allylethoxylate, Alkylallylether, oder Glycerinmonoallylether.

Bevorzugt werden als Regler Verbindungen eingesetzt, die Schwefel in gebundener
Form enthalten.

Verbindungen dieser Art sind beispielsweise anorganische Hydrogensulfite, Disulfite
und Dithionite oder organische Sulfide, Disulfide, Polysulfide, Sulfoxide und Sulfone.
Dazu zahlen Di-n-butylsulfid, Di-n-octylsulfid, Diphenylsulfid, Thiodiglykol, Ethylthio-
ethanol, Diisopropyldisulfid, Di-n-butyldisulfid, Di-n-hexyldisulfid, Diacetyldisulfid,
Diethanolsulfid, Di-t-butyltrisulfid, Dimethylsulfoxid, Dialkylsulfid, Dialkyldisulfid
und/oder Diarylsulfid.
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Geeignet als Polymerisationsregler sind weiterhin Thiole (Verbindungen, die Schwefel
in Form von SH-Gruppen erhalten, auch als Mercaptane bezeichnet). Bevorzugt sind
als Regler mono-, bi- und polyfunktionale Mercaptane, Mercaptoalkohole und/oder
Mercaptocarbonsauren. Beispiele fur diese Verbindungen sind Allylthioglykolate,
Ethylthioglykolat, Cystein, 2-Mercaptoethanol, 1,3-Mercaptopropanol,
3-Mercaptopropan-1,2-diol, 1,4-Mercaptobutanol, Mercaptoessigsaure,
3-Mercaptopropionsaure, Mercaptobernsteinsaure, Thioglycerin, Thioessigsaure, Thio-
harnstoff und Alkylmercaptane wie n-Butylmercaptan, n-Hexylmercaptan oder
n-Dodecylmercaptan.

Beispiele fur bifunktionale Regler, die zwei Schwefelatome in gebundener Form enthal-
ten sind bifunktionale Thiole wie z. B. Dimercaptopropansulfonsaure (Natriumsalz),
Dimercaptobernsteinsaure, Dimercapto-1-propanol, Dimercaptoethan, Dimercaptopro-
pan, Dimercaptobutan, Dimercaptopentan, Dimercaptohexan, Ethylenglykol-bis-
thioglykolate und Butandiol-bis-thioglykolat. Beispiele flr polyfunktionale Regler sind
Verbindungen, die mehr als zwei Schwefel in gebundener Form enthalten. Beispiele
hierflr sind trifunktionale und/oder tetrafunktionale Mercaptane.

Alle genannten Regler kdnnen einzeln oder in Kombination miteinander eingesetzt
werden. Eine spezielle AusfUhrungsform betrifft Polymerdispersionen PD, die durch
radikalische Emulsionspolymerisation ohne Zusatz eines Reglers hergestellt werden.

Zur Herstellung der Polymerisate kdnnen die Monomeren mit Hilfe von Radikale bil-
denden Initiatoren polymerisiert werden.

Als Initiatoren fur die radikalische Polymerisation kdnnen die hierflr Gblichen Peroxo-
und/oder Azo-Verbindungen eingesetzt werden, beispielsweise Alkali- oder Ammoni-
umperoxidisulfate, Diacetylperoxid, Dibenzoylperoxid, Succinylperoxid,
Di-tert.-butylperoxid, tert.-Butylperbenzoat, tert.-Butylperpivalat,
tert.-Butylperoxy-2-ethylhexanoat, tert.-Butylpermaleinat, Cumolhydroperoxid,
Diisopropylperoxidicarbamat, Bis-(o-toluoyl)peroxid, Didecanoylperoxid, Dioctanoylper-
oxid, Dilauroylperoxid, tert.-Butylperisobutyrat, tert.-Butylperacetat,
Di-tert.-Amylperoxid, tert.-Butylhydroperoxid, Azo-bis-isobutyronitril,
2,2'-Azo-bis-(2-amidinopropan)dihydrochlorid oder 2-2'-Azo-bis-(2-methyl-butyronitril).
Geeignet sind auch Gemische dieser Initiatoren.

Als Initiatoren kdnnen auch Reduktions-/Oxidations-(= Red-Ox)-Initiator Systeme ein-
gesetzt werden. Die Red-Ox-Initiator-Systeme bestehen aus mindestens einem meist
anorganischen Reduktionsmittel und einem anorganischen oder organischen Oxidati-
onsmittel. Bei der Oxidationskomponente handelt es sich z. B. um die bereits vorste-
hend genannten Initiatoren flr die Emulsionspolymerisation. Bei der Reduktionskom-



10

15

20

25

30

35

40

WO 2009/065867 PCT/EP2008/065860

60
ponenten handelt es sich z. B. um Alkalimetallsalze der schwefligen Saure, wie z. B.
Natriumsulfit, Natriumhydrogensulfit, Alkalisalze der dischwefligen Saure wie Natrium-
disulfit, Bisulfitadditionsverbindungen aliphatischer Aldehyde und Ketone, wie Aceton-
bisulfit oder Reduktionsmittel wie Hydroxymethansulfinsaure und deren Salze, oder
Ascorbinsaure. Die Red-Ox-Initiator-Systeme kdonnen unter Mitverwendung 16slicher
Metallverbindungen, deren metallische Komponente in mehreren Wertigkeitsstufen
auftreten kann, verwendet werden. Ubliche Red-Ox-Initiator-Systeme sind z. B. Ascor-
binsaure/Eisen(ll)sulfat/Natriumperoxodisulfat, tert-Butylhydroperoxid/Natriumdisulfit,
tert-Butylhydroperoxid/Na-Hydroxymethansulfinsdure. Die einzelnen Komponenten,
z. B. die Reduktionskomponente, kbnnen auch Mischungen sein z. B. eine Mischung
aus dem Natriumsalz der Hydroxymethansulfinsdure und Natriumdisulfit.

Die Menge der Initiatoren betragt im Allgemeinen 0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis
5 Gew.-%, bezogen auf alle zu polymerisierenden Monomeren. Es kénnen auch meh-
rere, verschiedene Initiatoren bei der Emulsionspolymerisation Verwendung finden.

Die Herstellung der Polymerdispersion PD), erfolgt Ublicherweise in Gegenwart we-
nigstens einer grenzflachenaktiven Verbindung. Eine ausflhrliche Beschreibung ge-
eigneter Schutzkolloide findet sich in Houben-Weyl, Methoden der organischen Che-
mie, Band XIV/1, Makromolekulare Stoffe, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 1961,

S. 411 bis 420. Geeignete Emulgatoren finden sich auch in Houben-Weyl, Methoden
der organischen Chemie, Band 14/1, Makromolekulare Stoffe, Georg Thieme Verlag,
Stuttgart, 1961, Seiten 192 bis 208.

Als Emulgatoren sind sowohl anionische, kationische als auch nichtionische Emulgato-
ren geeignet. Vorzugsweise werden als grenzflachenaktive Substanzen Emulgatoren
eingesetzt, deren relative Molekulargewichte Ublicherweise unterhalb derer von
Schutzkolloiden liegen. Insbesondere hat es sich bewahrt, ausschliel3lich anionische
Emulgatoren oder eine Kombination aus wenigstens einem anionischen Emulgator und
wenigstens einem nichtionischen Emulgator einzusetzen.

Brauchbare nichtionische Emulgatoren sind araliphatische oder aliphatische nichtioni-
sche Emulgatoren, beispielsweise ethoxylierte Mono-, Di- und Trialkylphenole (EO-
Grad: 3 bis 50, Alkylrest: C4-C10), Ethoxylate langkettiger Alkohole (EO-Grad: 3 bis 100,
Alkylrest: Cs-Css) sowie Polyethylenoxid/Polypropylenoxid-Homo- und Copolymere.
Diese kénnen die Alkylenoxideinheiten statistisch verteilt oder in Form von Blécken
einpolymerisiert enthalten. Gut geeignet sind z. B. EO/PO-Blockcopolymere. Bevorzugt
werden Ethoxylate langkettiger Alkanole (Alkylrest C1-Cao, mittlerer Ethoxylierungsgrad
5 bis 100) und darunter besonders bevorzugt solche mit einem linearen
C12-C20-Alkylrest und einem mittleren Ethoxylierungsgrad von 10 bis 50 sowie ethoxy-
lierte Monoalkylphenole, eingesetzt.
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Geeignete anionische Emulgatoren sind beispielsweise Alkali- und Ammoniumsalze
von Alkylsulfaten (Alkylrest: Cs-C22), von Schwefelsdurehalbestern ethoxylierter Alka-
nole (EO-Grad: 2 bis 50, Alkylrest: C12-C1s) und ethoxylierter Alkylphenole (EO-Grad: 3
bis 50, Alkylrest: C4-Co), von Alkylsulfonsauren (Alkylrest: C12-C1s) und von Alkylarylsul-
fonsauren (Alkylrest: Co-C1s). Weitere geeignete Emulgatoren finden sich in Houben-
Weyl, Methoden der organischen Chemie, Band XIV/1, Makromolekulare Stoffe, Ge-
org-Thieme-Verlag, Stuttgart, 1961, S. 192-208). Als anionische Emulgatoren sind e-
benfalls Bis(phenylsulfonsaure)ether bzw. deren Alkali- oder Ammoniumsalze, die an
einem oder beiden aromatischen Ringen eine C4-C24-Alkylgruppe tragen, geeignet.
Diese Verbindungen sind allgemein bekannt, z. B. aus der US-A-4,269,749, und im
Handel erhaltlich, beispielsweise als Dowfax® 2A1 (Dow Chemical Company).

Geeignete kationische Emulgatoren sind vorzugsweise quartare Ammoniumhalogeni-
de, z. B. Trimethylcetylammoniumchlorid, Methyltrioctylammoniumchlorid, Benzyl-
triethylammoniumchlorid oder quartare Verbindungen von N-Ce-C2o-Alkylpyridinen,
-morpholinen oder -imidazolen, z. B. N-Laurylpyridiniumchlorid.

Die Menge an Emulgator betragt im Allgemeinen etwa 0,01 bis 10 Gew.-%, bevorzugt
0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Menge an zu polymerisierenden Monomeren.

Den Polymerdispersionen (PD) kdnnen weiterhin Ubliche Hilfs- und Zusatzstoffe zuge-
setzt werden. Dazu zahlen beispielsweise den pH-Wert einstellende Substanzen, Re-
duktions- und Bleichmittel, wie z. B. die Alkalimetallsalze der Hydroxymethansulfinsau-
re (z. B. Rongalit® C der BASF Aktiengesellschaft), Komplexbildner, Desodorantien,
Geschmacksstoffe, Geruchsstoffe und Viskositatsmodifizierer, wie Alkohole, z. B. Gly-
cerin, Methanol, Ethanol, tert.-Butanol, Glykol etc. Diese Hilfs- und Zusatzstoffe kdnnen
den Polymerdispersionen in der Vorlage, einem der Zuldufe oder nach Abschluss der
Polymerisation zugesetzt werden.

Die Polymerisation erfolgt im Allgemeinen bei Temperaturen in einem Bereich von 0
bis 150 °C, bevorzugt 20 bis 100 °C, besonders bevorzugt 30 bis 95 °C. Die Polymeri-
sation erfolgt vorzugsweise bei Normaldruck, mdglich ist jedoch auch eine Polymerisa-
tion unter erhdhtem Druck, beispielsweise dem Eigendruck der zur Polymerisation ein-
gesetzten Komponenten. In einer geeigneten Ausfuhrung erfolgt die Polymerisation in
Gegenwart wenigstens eines Inertgases, wie z. B. Stickstoff oder Argon.

Das Polymerisationsmedium kann sowohl nur aus Wasser, als auch aus Mischungen
aus Wasser und damit mischbaren Fllssigkeiten wie Methanol bestehen. Vorzugswei-
se wird nur Wasser verwendet. Die Emulsionspolymerisation kann sowohl als Batch-
prozess als auch in Form eines Zulaufverfahrens, einschliellich Stufen- oder Gradien-
tenfahrweise, durchgefUhrt werden. Bevorzugt ist das Zulaufverfahren, bei dem man
einen Teil des Polymerisationsansatzes oder auch eine Polymersaat vorlegt, auf die
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Polymerisationstemperatur erhitzt, anpolymerisiert und anschlielend den Rest des
Polymerisationsansatzes, Ublicherweise Uber mehrere rdumlich getrennte Zulaufe, von
denen einer oder mehrere die Monomeren in reiner oder in emulgierter Form enthalten,
kontinuierlich, stufenweise oder unter Uberlagerung eines Konzentrationsgefélles unter
Aufrechterhaltung der Polymerisation der Polymerisationszone zufuhrt.

Unter dem Begriff ~"Saatpolymer™” versteht der Fachmann ein feinteiliges Polymer in
Form einer wassrigen Polymerdispersion. Die gewichtsmittlere TeilchengrofRe von
Saatpolymeren (Gewichtsmittel, dso-Wert) liegt typischerweise unterhalb von 200 nm,
haufig im Bereich von 10 bis 150 nm. Die Monomerzusammensetzungen der Saatpo-
lymere ist in der Regel von untergeordneter Bedeutung. Geeignet sind sowohl Saatpo-
lymere, die Uberwiegend aus vinylaromatischen Monomeren und insbesondere aus
Styrol aufgebaut sind (sogenannte Styrol-Saat), als auch Saatpolymere, die Uberwie-
gend aus C1-Cqo-Alkylacrylaten und/oder C+-C1o-Alkylmethacrylaten, z. B. aus einer
Mischung aus Butylacrylat und Methylmethacrylat aufgebaut sind. Neben diesen
Hauptmonomeren, die typischerweise wenigstens 80 Gew.-% und insbesondere we-
nigstens 90 Gew.-% des Saatpolymeren ausmachen, kénnen die Saatpolymere auch
davon verschiedene Monomere, insbesondere solche mit einer erhéhten Wasserlos-
lichkeit, z. B. Monomere mit wenigstens einer Saurefunktion und/oder neutrale Mono-
mere mit erhdhter Wasserldslichkeit einpolymerisiert enthalten. Der Anteil derartiger
Monomere wird in der Regel 20 Gew.-% und insbesondere 10 Gew.-% nicht Uber-
schreiten und liegt, sofern vorhanden, typischerweise im Bereich von 0,1 bis 10 Gew.-
%, bezogen auf die Gesamtmenge der das Saatpolymer konstituierenden Monomere.

Die Art und Weise, in der der Initiator im Verlauf der radikalischen wassrigen Emul-
sionspolymerisation dem Polymerisationsgefald zugegeben wird, ist dem Durch-
schnittsfachmann bekannt. Es kann sowohl vollstandig in das Polymerisationsgefafd
vorgelegt, als auch nach MalRgabe seines Verbrauchs im Verlauf der radikalischen
wassrigen Emulsionspolymerisation kontinuierlich oder stufenweise eingesetzt werden.
Im Einzelnen hangt dies in an sich dem Durchschnittsfachmann bekannter Weise so-
wohl von der chemischen Natur des Initiatorsystems als auch von der Polymerisations-
temperatur ab. Vorzugsweise wird ein Teil vorgelegt und der Rest nach MalRgabe des
Verbrauchs der Polymerisationszone zugefuhrt.

Die bei der Polymerisation entstandenen Dispersionen kdnnen im Anschluss an den
Polymerisationsprozess einer physikalischen oder chemischen Nachbehandlung un-
terworfen werden. Solche Verfahren sind beispielsweise die bekannten Verfahren zur
Restmonomerenreduzierung, wie z. B. die Nachbehandlung durch Zusatz von Polyme-
risationsinitiatoren oder Mischungen mehrerer Polymerisationsinitiatoren bei geeigne-
ten Temperaturen, eine Nachbehandlung der Polymerlésung mittels Wasserdampf
oder Ammoniakdampf, oder Strippen mit Inertgas oder Behandeln der Reaktionsmi-
schung mit oxidierenden oder reduzierenden Reagenzien, Adsorptionsverfahren wie
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die Adsorption von Verunreinigung an ausgewahlten Medien wie z. B. Aktivkohle oder
eine Ultrafiltration.

Die erhaltene wassrige Polymerdispersion (PD) weist Ublicherweise einen Feststoffge-
halt von 20 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise 40 bis 60 Gew.-%, bezogen auf die Polymer-
dispersion auf. Der Feststoffgehalt versteht sich einschliefl3lich zugesetztem hochver-
zweigtem Polymer. Die GlasUbergangstemperatur Tg des in der Polymerdispersion
enthaltenen Emulsionspolymerisats liegt vorzugsweise in einem Bereich von -50 bis 80
°C, besonders bevorzugt von -10 bis 50 °C.

Die erhaltene wassrige Polymerdispersion PD) kann als solche oder gemischt mit wei-
teren, in der Regel filmbildenden, Polymeren als Bindemittelzusammensetzung in
wassrigen Beschichtungsmitteln, wie Farb- oder Lackmischungen, verwendet werden.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine Bindemittelzusammensetzung, die eine
wassrige Polymerdispersion (PD), wie zuvor beschrieben, enthalt oder aus einer sol-
chen Polymerdispersion (PD) besteht. Die Bindemittelzusammensetzung umfasst da-
bei auch das/die der Polymerdispersion (PD) zugesetzte(n) hochverzweigte(n) Poly-
mer(e).

Zusatzlich zu der Polymerdispersion (PD) kann die Bindemittelzusammensetzung we-
nigstens ein weiteres filmbildendes Polymer aufweisen. Dazu zdhlen z. B. Alkydharze.
Geeignete Alkydharze sind z. B. wasserldsliche Alkydharze, die vorzugsweise ein ge-
wichtsmittleres Molekulargewicht von 5000 bis 40 000 aufweisen. Geeignet sind wei-
terhin Alkydharze mit einem gewichtsmittleren Molekulargewicht von mehr als 40 000,
speziell von mehr als 100 000. Unter einem Alkydharz versteht man einen Polyester,
der mit einem trocknenden Ol, einer Fettsiure oder dergleichen verestert ist (U. Poth,
Polyester und Alkydharze, Vincentz Network 2005).

Geeignete wasserldsliche Alkydharze sind Alkydharze mit ausreichend hoher Saure-
zahl, vorzugsweise im Bereich von 30 bis 65 mg KOH/g. Diese kénnen gegebenenfalls
teilweise oder vollstandig neutralisiert vorliegen. Das gewichtsmittlere Molekularge-
wicht betragt vorzugsweise 8000 bis 35 000 und besonders bevorzugt 10 000 bis

35 000.

Der Einsatz von solchen weiteren filmbildenden Polymeren, speziell Alkydharzen, die
den VOC-Gehalt der Beschichtungsmittel erhdhen, ist unter Umstanden nicht bevor-

zugt. Eine spezielle Ausfihrungsform ist daher ein Beschichtungsmittel, das wenigs-
tens eine Dispersion PD) und wenigstens ein hochverzweigtes Polymer, jedoch kein

von dem in der Polymerdispersion enthaltenen Emulsionspolymerisat verschiedenes
filmbildendes Polymer aufweist.
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Die erfindungsgemafRen Bindemittelzusammensetzungen kommen vorzugsweise in
wassrigen Anstrichmitteln zum Einsatz. Diese Anstrichmittel liegen beispielsweise in
Form eines unpigmentierten Systems (Klarlacks) oder eines pigmentierten Systems
vor. Der Anteil der Pigmente kann durch die Pigmentvolumenkonzentration (PVK) be-
schrieben werden. Die PVK beschreibt das Verhaltnis des Volumens an Pigmenten
(Vp) und Fullstoffen (V) zum Gesamtvolumen, bestehend aus den Volumina an Bin-
demittel (Vg), Pigmenten und Fullstoffen eines getrockneten Beschichtungsfilms in Pro-
zent: PVK = (Vp + V) x 100 / (Vp + VF + V). Anstrichmittel lassen sich anhand der
PVK beispielsweise wie folgt einteilen:

hochgeflllte Innenfarbe, waschbestandig, weild/matt ca. 85
Innenfarbe, scheuerbestandig, weild/matt ca. 80
Halbglanzfarbe, seidenmatt ca. 35
Halbglanzfarbe, seidenglanzend ca. 25
AuBenfassadenfarbe, weil} ca. 45-55
Klarlack 0

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Beschichtungsmittel in Form einer wass-
rigen Zusammensetzung, enthaltend

eine Bindemittelzusammensetzung, wie zuvor definiert, die ein hochverzweigtes
Polymer als Zusatzstoff enthalt,

- gegebenenfalls wenigstens einen anorganischen Fllstoff und/oder wenigstens
ein anorganisches Pigment,

- gegebenenfalls weitere Hilfsmittel, und

- Wasser.

In einer ersten bevorzugten Ausflihrung eignen sich die erfindungsgeméafiien Beschich-
tungsmittel zur Herstellung von Klarlacken, die keine Pigmente und Fllstoffe enthal-
ten, mit hoher Gefrier-Tau-Stabilitat.

In einer zweiten besonders bevorzugten Ausfihrung eignen sich die erfindungsgema-
Ren Beschichtungsmittel zur Herstellung von Dispersionsfarben mit hoher Gefrier-Tau-
Stabilitat.

Bevorzugt ist ein Beschichtungsmittel, enthaltend:

- 10 bis 60 Gew.-%, bezogen auf den Festgehalt wenigstens einer Dispersion PD),
wie zuvor definiert,
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- 10 bis 70 Gew.-% anorganische Fullstoffe und/oder anorganische Pigmente,
- 0,1 bis 20 Gew.-% ubliche Hilfsmittel, und
- Wasser auf 100 Gew.-%.

Der Anteil von PD) an dem obigen Beschichtungsmittel bezieht sich auf Feststoff, d. h.
Emulsionspolymerisat und hochverzweigte(s) Polymer(e), ohne Wasser.

Die erfindungsgemafien Beschichtungsmittel in Form einer wassrigen Zusammenset-
zung kommen vorzugsweise als Anstrichmittel zum Einsatz. Eine AusfUhrungsform
sind Anstrichmittel in Form eines Klarlacks. Eine weitere Ausflhrungsform sind An-
strichmittel in Form einer Dispersionsfarbe. Die erfindungsgemafien pigmentierten Be-
schichtungsmittel liegen beispielsweise in Form einer wassrigen Seidenglanz- oder
einer Hochglanzfarbe vor.

Im Folgenden wird die Zusammensetzung einer Ublichen Dispersionsfarbe erlautert.
Dispersionsfarben enthalten in der Regel 30 bis 75 Gew.-% und vorzugsweise 40 bis
65 Gew.-% nichtfllichtige Bestandteile. Hierunter sind alle Bestandteile der Zubereitung
zu verstehen, die nicht Wasser sind, zumindest aber die Gesamtmenge an Bindemittel,
Fuallstoff, Pigment, schwerflichtigen Losungsmitteln (Siedepunkt oberhalb 220 °C),

z. B. Weichmacher, und polymere Hilfsmittel. Davon entfallen etwa

a) 3 bis 90 Gew.-%, insbesondere 10 bis 60 Gew.-%, auf die feinteilige Polymerdis-
persion PD,

b) 0 bis 85 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 60 Gew.-%, insbesondere 10 bis 50 Gew.-%,
auf wenigstens ein anorganisches Pigment,

c) 0 bis 85 Gew.-%, insbesondere 5 bis 60 Gew.-%, auf anorganische Flllstoffe und

d) 0,1 bis 40 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 20 Gew.-%, auf Ubliche Hilfsmittel.

Als Pigment werden im Rahmen dieser Erfindung zusammenfassend alle Pigmente
und Flllstoffe, z. B. Farbpigmente, Weilpigmente und anorganische Flillstoffe be-
zeichnet. Dazu z&hlen anorganische Weillpigmente wie Titandioxid, vorzugsweise in
der Rutilform, Bariumsulfat, Zinkoxid, Zinksulfid, basisches Bleicarbonat, Antimontri-
oxid, Lithopone (Zinksulfid + Bariumsulfat) oder farbige Pigmente, beispielsweise Ei-
senoxide, Rul3, Graphit, Zinkgelb, Zinkgran, Ultramarin, Manganschwarz, Antimon-
schwarz, Manganviolett, Pariser Blau oder Schweinfurter Griin enthalten. Neben den
anorganischen Pigmenten konnen die erfindungsgemafiien Dispersionsfarben auch
organische Farbpigmente, z. B. Sepia, Gummigutt, Kasseler Braun, Toluidinrot, Para-
rot, Hansagelb, Indigo, Azofarbstoffe, anthrachinoide und indigoide Farbstoffe sowie
Dioxazin, Chinacridon-, Phthalocyanin-, Isocindolinon- und Metallkomplexpigmente ent-
halten. Geeignet sind auch synthetische Weil3pigmente mit Lufteinschlissen zur Erho-
hung der Lichtstreuung, wie die Rhopaque ®-Dispersionen.
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Geeignete Flllstoffe sind z. B. Alumosilicate, wie Feldspate, Silicate, wie Kaolin, Tal-
kum, Glimmer, Magnesit, Erdalkalicarbonate, wie Calciumcarbonat, beispielsweise in
Form von Calcit oder Kreide, Magnesiumcarbonat, Dolomit, Erdalkalisulfate, wie Calci-
umsulfat, Siliciumdioxid etc. In Anstrichmitteln werden naturgemaf feinteilige Fullstoffe
bevorzugt. Die Fullstoffe kdbnnen als Einzelkomponenten eingesetzt werden. In der
Praxis haben sich jedoch Fullstoffmischungen besonders bewahrt, z. B. Calciumcarbo-
nat/Kaolin, Calciumcarbonat/Talkum. Glanzende Anstrichmittel weisen in der Regel nur
geringe Mengen sehr feinteiliger Flllstoffe auf.

Feinteilige Flllstoffe kbnnen auch zur Erhdhung der Deckkraft und /oder zur Einspa-
rung von Weillpigmenten eingesetzt werden. Zur Einstellung der Deckkraft des Farb-
tons und der Farbtiefe werden vorzugsweise Abmischungen aus Farbpigmenten und
Flllstoffen eingesetzt.

Der Anteil der Pigmente kann durch die Pigmentvolumenkonzentration (PVK), d. i. der
Quotient aus Volumen der Pigmente zum Gesamtvolumen des getrockneten Anstrich-
mittels, beschrieben werden. Hochglanzlacke haben z. B. eine PVK im Bereich von 12
bis 35 %, vorzugsweise 15 bis 30 %.

Das erfindungsgemalie Beschichtungsmittel (wassrige Anstrichmittel) kann neben der
Polymerdispersion PD), wenigstens einem hochverzweigten Polymer als Zusatzstoff,
gegebenenfalls zusatzlichen filmbildenden Polymeren und Pigment weitere Hilfsmittel
enthalten.

Zu den Ublichen Hilfsmitteln zahlen neben den bei der Polymerisation eingesetzten
Emulgatoren, Netz- oder Dispergiermittel, wie Natrium-, Kalium- oder Ammoniumpo-
lyphosphate, Alkalimetall- und Ammoniumsalze von Acrylsaure- oder Maleinsaurean-
hydridcopolymeren, Polyphosphonate, wie 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsaures Nat-
rium sowie Naphthalinsulfonsduresalze, insbesondere deren Natriumsalze.

Weitere geeignete Hilfsmittel sind Verlaufsmittel, Entschdumer, Biozide und Verdicker.
Geeignete Verdicker sind z. B. Assoziativverdicker, wie Polyurethanverdicker. Die
Menge des Verdickers betragt vorzugsweise weniger als 1 Gew.-%, besonders bevor-
zugt weniger als 0,6 Gew.-% Verdicker, bezogen auf den Feststoffgehalt des An-
strichmittels.

Die Herstellung der erfindungsgemafien Anstrichmittel erfolgt in bekannter Weise
durch Abmischen der Komponenten in hierfUr Gblichen Mischvorrichtungen. Es hat sich
bewahrt, aus den Pigmenten, Wasser und gegebenenfalls den Hilfsmitteln eine wassri-
ge Paste oder Dispersion zu bereiten, und anschlielend erst das polymere Bindemittel,
d. h. in der Regel die wassrige Dispersion des Polymeren mit der Pigmentpaste bzw.
Pigmentdispersion zu vermischen.
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Die erfindungsgemafen Anstrichmittel enthalten in der Regel 30 bis 75 Gew.-% und
vorzugsweise 40 bis 65 Gew.-% nichtfllichtige Bestandteile. Hierunter sind alle Be-
standteile der Zubereitung zu verstehen, die nicht Wasser sind, zumindest aber die
Gesamtmenge an Bindemittel, Pigment und Hilfsmittel bezogen auf Feststoffgehalt des
Anstrichmittels. Bei den flichtigen Bestandteilen handelt es sich vorwiegend um Was-
sefr.

Geeignete Anstrichmittel sind hochglanzende Anstrichmittel. Die Bestimmung des
Glanzes des Anstrichmittels kann nach DIN 67530 erfolgen. Das wird das Anstrichmit-
tel mit 240 um Spaltweite auf eine Glasplatte aufgetragen und 72 Stunden lang bei
Raumtemperatur getrocknet. Der Prifkdrper wird in ein kalibriertes Reflektometer ein-
gesetzt, und bei definiertem Einfallswinkel wird festgestellt, inwieweit das zurtickgewor-
fene Licht reflektiert oder gestreut worden ist. Der ermittelte Reflektometerwert ist ein
Maf fur den Glanz (je hoher der Wert, desto hoher der Glanz).

Der Glanz der Hochglanzlacke ist vorzugsweise gréfier 60 bei 20° und groer 80 bei
60°. Der Reflektometerwert wird bestimmt bei 23 °C und dimensionslos angegeben in
Abhangigkeit vom Einfallswinkel, z. B. 40 bei 20°.

Das erfindungsgemalie Anstrichmittel kann in Ublicher Weise auf Substrate aufge-
bracht werden, z. B. durch Streichen, Spritzen, Tauchen, Rollen, Rakeln etc.

Es wird vorzugsweise als Bautenanstrichmittel, d. h. zum Beschichten von Gebduden

oder Gebaudeteilen verwendet. Es kann sich dabei um mineralische Untergriinde wie

Putze, Gips- oder Gipskartonplatten, Mauerwerk oder Beton, um Holz, Holzwerkstoffe,
Metall oder Papier, z. B. Tapeten oder Kunststoff, z. B. PVC handeln.

Vorzugsweise findet das Anstrichmittel flr Gebaudeinnenteile, z. B. Innenwande, In-
nentlren, Vertafelungen, Treppengelander, Mdbel etc. Verwendung.

Die erfindungsgemalien Anstrichmittel zeichnen sich aus durch einfache Handhabung,
gute Verarbeitungseigenschaften und hohes Deckvermdgen. Die Anstrichmittel sind
schadstoffarm. Sie haben gute anwendungstechnische Eigenschaften, z. B. eine gute
Wasserfestigkeit, gute Nasshaftung, insbesondere auch auf Alkydfarben, gute Block-
festigkeit, eine gute Uberstreichbarkeit und sie zeigen beim Auftragen einen guten Ver-
lauf. Das verwendete Arbeitsgerat Iasst sich leicht mit Wasser reinigen.

Die Erfindung wird anhand der folgenden nicht einschréankenden Beispiele naher erlau-
tert.
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Beispiele:

I. Synthese der hochverzweigten Polymere

HBP 1: Hyperverzweigtes Polycarbonat

In einem 6 L Kolben, der mit Rihrer, Innenthermometer und Rickflusskihler versehen
war, wurden 1183,0 g Diethylcarbonat (10,00 mol) und 2700,0 g eines Triols

(10,00 mol), das zuvor durch Ethoxylierung von Trimethylolpropan mit drei Ethylen-
oxideinheiten gewonnen wurde, in Gegenwart von Kaliumcarbonat (0,5 g) bei Normal-
druck und unter leichter Stickstoffbegasung bei ca. 130 °C umgesetzt. Durch das im
Laufe der Reaktion gebildete Ethanol sank der Siedepunkt der Reaktionsmischung
innerhalb von 4 h bis auf 100 °C. Nachdem die Siedetemperatur konstant blieb, wurde
der Ruckflussklhler durch eine Destillationsvorrichtung, bestehend aus einer 20 cm
Fullkérperkolonne, einem absteigendem Kuhler und einer Vorlage, ausgetauscht und
das bei der Reaktion gebildete Ethanol kontinuierlich abdestilliert. Nachdem insgesamt
etwa 810 g Ethanol entfernt worden waren, was einem Gesamtumsatz bezlglich Etha-
nol von ca. 88 % entspricht, wurde die Reaktionsmischung auf 100 °C abgekuhlt und
zur Neutralisation des Kaliumcarbonats 85%ige Phosphorsaure (0,5 g) hinzugegeben
bis sich ein pH-Wert von weniger als 7 eingestellt hatte. Die Mischung wurde noch 1 h
bei 100 °C gerthrt. Anschliellend wurde 10 Minuten bei 140 °C und 40 mbar Restmo-
nomer und Reste von Ethanol entfernt. AnschlieRend wurde das Produkt abgekuhlt
und analysiert.

Die OH-Zahl lag bei 265 mg KOH/g bestimmt, die mittels GPC bestimmten Molekular-
gewichte (Eluent = DMAC, Kalibrierung = PMMA) betrugen M, = 2100 g/mol und My =
7400 g/mol.

HBP 2: Hyperverzweigtes Polycarbonat

In einem 6 L Kolben, der mit Ruhrer, Innenthermometer und Rickflusskihler versehen
war, wurden 590,7 g Diethylcarbonat (5,00 mol) und 3350,0 g eines Triols (5,00 mol),
das zuvor durch Ethoxylierung von Trimethylolpropan mit 12 Ethylenoxideinheiten ge-
wonnen wurde, in Gegenwart von Kaliumcarbonat (0,5 g) bei Normaldruck unter leich-
ter Stickstoffbegasung bei ca. 140 °C umgesetzt. Durch das im Laufe der Reaktion
gebildete Ethanol sank der Siedepunkt der Reaktionsmischung innerhalb von 4 h auf
120 °C. Nachdem die Siedetemperatur konstant blieb, wurde der Rickflusskihler
durch eine Destillationsvorrichtung, bestehend aus einer 20 cm Flllkdrperkolonne, ei-
nem absteigendem Kulhler und einer Vorlage, ausgetauscht und das bei der Reaktion
gebildete Ethanol kontinuierlich abdestilliert. Nachdem insgesamt etwa 405 g Ethanol
entfernt worden waren, was einem Gesamtumsatz beziglich Ethanol von ca. 88 %
entspricht, wurde die Reaktionsmischung auf 100 °C abgekuhlt und zur Neutralisation
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des Kaliumcarbonats 85%ige Phosphorsaure (0,5 g) hinzugegeben bis sich ein pH-
Wert von weniger als 7 eingestellt hatte. Die Mischung wurde noch 1 h lang bei 100 °C
geruhrt. Anschlieflend wurden 10 min bei 140 °C und 40 mbar Restmonomere und
Reste von Ethanol entfernt. Anschlielend wurde das Produkt abgekuhlt und analysiert.

Die OH-Zahl lag bei 146 mg KOH/g bestimmt, die mittels GPC bestimmten Molekular-
gewichte (Eluent = DMAC, Kalibrierung = PMMA) betrugen M, = 2700 g/mol und My =
5500 g/mol. Die GlaslUbergangstemperatur wurde mittels DSC zu Tg = -56 °C be-
stimmt.

[I. Herstellung von Polymerdispersionen

Dispersion D1:
Dispersion aus Acrylsadure, Acrylamid, n-Butylacrylat und Methylmethacrylat

Vorlage: 32,80 g von Zulauf 1
10,92 g von Zulauf 2
201,24 g vollentsalztes Wasser
0,13 g Kupfer-ll-sulfat (0,1 %)
3,25 g Maranil A 20 ® (20 %) (Natrium-n-(C10-C1s-alkyl)benzolsulfonat,
Fa. Cognis)

Zugabe 1: 7,22 g vollentsalztes Wasser

Zulauf 1: 248,09 g vollentsalztes Wasser
8,67 g Dowfax 2A1 ® (45 %) (Alkyldiphenyloxiddisulfonat, Fa. Dow)
26,00 g Lutensol TO 89 ® (20 %) (ethoxilierter C13-Oxoalkohol,
Fa. BASF Aktiengesellschaft)
8,45 g Acrylsaure
19,50 g Acrylamid (50%ig in Wasser)
364,00 g n-Butylacrylat
267,80 g Methylmethacrylat

Zulauf 2: 31,20 g Natriumperoxodisulfat (2,5 %)

Zulauf 3: 3,90 g vollentsalztes Wasser
2,6 g Ammoniak (25 %)

Zulauf 4: 5,92 g vollentsalztes Wasser
3,90 g tert.-Butylhydroperoxid (10 %)
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Zulauf 5: 9,3 g vollentsalztes Wasser
4,96 g Acetonbisulfit (13,10 %)

Zulauf 6: 37,90 g vollentsalztes Wasser

Zulauf 7: 4,35 g Acticid MBS (5 %) (Biozid, Thor-Chemie)

Zulauf 8: 11,05 g Natronlauge (10%)
11,57 g vollentsalztes Wasser

In einem mit Dosiereinrichtung und Temperaturregelung ausgerlsteten Polymerisati-
onsgefal® wurden zunachst die zur Vorlage gehdrenden Mengen an vollentsalztem
Wasser, Kupfer-lI-Sulfat und Maranil® A20 vorgelegt und unter Rihren auf 95 °C er-
hitzt. Anschlielend wurde die Vorlagemenge von Zulauf 1 zugegeben und 10 Minuten
gerlhrt. Danach wurde die Vorlagemenge von Zulauf 2 zugegeben und die Vorlage 5
Minuten anpolymerisiert. Nach der Anpolymerisation wurden die Restmengen der Zu-
ldufe 1 und 2 innerhalb von 150 Minuten zudosiert und nach Ende von Zulauf 1 dieser
mit der Zugabe 1 gespult. Man liel? 15 Minuten nachpolymerisieren, wahrenddessen
die Temperatur im Reaktionsgefaly auf 90 °C eingestellt wurde. Zur Neutralisation wur-
de dann Zulauf 3 innerhalb von 15 Minuten zudosiert und danach die Zuldufe 4 und 5
parallel innerhalb von 1 Stunde zudosiert, wonach man noch 15 Minuten nachrihren
lie®. Anschlieliend lield man den Reaktionsansatz im Verlauf von 90 Minuten auf 30 °C
abkuhlen und gab nach Erreichen dieser Temperatur Zulauf 6 zu. AbschlieRend wur-
den ebenfalls bei 30 °C die Zuldufe 7 und 8 nacheinander zugegeben und danach der
Reaktionsansatz auf Raumtemperatur abgekuhilt.

Tabelle 1: Analytik

D1

pH-Wert 8,1
Koagulat (g) 1
TeilchengroRe (nm) 141
MFT (°C) 0
Feststoffgehalt (%) 50
LD-Wert (%) 89

Tg (°C) 8
Viskositat (Z2) 100 1/s | 391

[ll.  Anwendungstechnische Beispiele

1. Herstellung von wassrigen Farben

Die einzelnen Komponenten wurden in der Menge (Gewichtsteile) und Reihenfolge,
wie in Tabelle 2 angegeben, unter Rihren mit einem Zahnscheibenrthrer zudosiert.
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Dabei wurde vor der Zugabe der Dispersion D1 zundchst durch 15-minltiges Disper-
gieren bei 1000 UpM eine Paste hergestellt und anschlieRend die restlichen Kompo-
nenten ebenfalls bei 1000 UpM zugegeben. Es wurde solange dispergiert, bis die Pig-
mentpaste glatt, d. h. frei von Klimpchen war. Dispersion D1 und die hyperverzweigten
Polymere waren vorab bereits vermischt worden. Vergleichformulierung F1 enthielt
kein hyperverzweigtes Polymer.

Tabelle 2: Farbformulierungen

Inhalt F1 F2 F3 F4 F5 F6
Wasser 89,3 (893 (893 (893 [893 |[893
Natrosol® 250 HR 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1
Celluloseverdicker

Tetrakaliumpyrophosphat, | 1 1 1 1 1 1
Dispergiermittel

Proxel BD 20, Biozid 1,6 1,6 1,6 1,6 1,6 1,6

1,2-Benzisothiazolin-3-on
Tamol 731, Dispergiermit- | 3,8 3.8 3.8 3.8 3,8 3,8
tel, Na-Salz eines Malein-

saureanhydrid-Copolymers

Drewplus L475, Ent- 2,2 2,2 2,2 2,2 2,2 2,2
schaumer
Minex 4 (Fa. Indusmin), 86,7 | 86,7 |86,7 |86,7 |86,7 |86,7

Aluminiumsilikat
Omyacarb 10, Calciumcar- | 30,7 | 30,7 |30,7 |30,7 |30,7 |30,7
bonat-Fllstoff

Ti-Pure R 941 206,7 | 206,7 | 206,7 | 206,7 | 206,7 | 206,7
TiO2-Pigment (Fa. DuPont)

Diafill 525, Fullstoff 8,7 8,7 8,7 8,7 8,7 8,7
Dispersion D1 246,1 | 238,6 | 233,6 | 227,4 | 221,1 | 238,6
HBP 1 0 7,5 12,5 | 18,7 |25 0
HBP 2 0 0 0 0 0 7,5
Drewplus L475 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1
Defoamer

Nuocide N 40 D, Biozid 3,8 3,8 3,8 3,8 3.8 3,8
Wasser 5,1 5,1 5,1 5,1 5,1 5,1

Summe 687,9 | 687,9 | 687,9 | 687,9 | 687,9 | 687,9
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Tabelle 3: Ergebnisse
Vegléich F2 F3 F4 F5 F6
Anfangs-
viskositat
(Brookfield) 3380 3220 3120 3040 2860 3080
mPa.s
Gefrier/Tau-
Stab|l|tat (OC) '18 '18 '18 '18 '18 '8
Visk. zyklus 1 5580 4600 4180 3800 3420 4560
Visk. zyklus 2 6280 4740 4420 4020 3560 5300
Visc. zyklus 3 6460 4600 4500 4080 3600 5320
Visk. zyklus 4 6280 4560 4500 4100 3660 5320
Visk. zyklus 5 6340 4620 4480 4060 3500 5320
Stippennote
(nal) 4 3 2 3 3 4
Stippennote _ i _ _
(trocken) 2 1-2 0-1 1 1-2 1-2
Konsistenz der . . .
Farbe nach den |  cremig f‘lzif[?e'r% ﬁfr?elﬁé flieRend | flieRend ]‘%iff?;lr?d
Priifzyklen

Brookfield-Viskositat bestimmt mit Spindel n°6 bei 23 °C,
5 die Farbfilme wurden mit einem 60 um Rakel ausgezogen,
Stippennote : 0 (= sehr gut) bis 6 (= sehr schlecht)
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung einer wassrigen Polymerdispersion PD) mit verbesser-
ter Gefrier-/Tau-Stabilitat durch radikalische Emulsionspolymerisation wenigstens
eines ethylenisch ungesattigten Monomers M) unter Zusatz wenigstens eines
hochverzweigten Polymers.

Verfahren nach Anspruch 1, bei dem als hochverzweigtes Polymer wenigstens
ein hyperverzweigtes Polymer als Zusatz eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 2, wobei das hyperverzweigte Polymer einen Verzwei-
gungsgrad DB von 10 bis 95 %, bevorzugt 25 bis 90 %, insbesondere 30 bis
80 %, aufweist.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprliche, wobei die hochverzweig-
ten Polymere ausgewahlt sind unter Polycarbonaten, Polyestern, Polyethern,
Polyurethanen, Polyharnstoffen, Polyaminen, Polyamiden, Poly(harnstoff-
urethanen), Poly(etheraminen), Poly(esteraminen), Poly(etheramiden), Poly-
(esteramiden), Poly(amidoaminen), Poly(estercarbonaten), Poly(ethercarbona-
ten), Poly(etherestern), Poly(etherestercarbonaten) und Mischungen davon.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, bei dem als hochverzweigtes Po-
lymer ein hyperverzweigtes Polycarbonat, Poly(ethercarbonat), Poly(ester-
carbonat) oder Poly(etherestercarbonat) oder ein Gemisch hyperverzweigter Po-
lymere, das wenigstens ein hyperverzweigtes Polycarbonat, Poly(ethercarbonat),
Poly(estercarbonat) oder Poly(etherestercarbonat) enthalt, eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das Monomer M)
ausgewahlt ist unter Estern o,B-ethylenisch ungesattigter Mono- und Dicarbon-
sauren mit C4-Cxo-Alkanolen, Vinylaromaten, Estern von Vinylalkohol mit
C1-Cso-Monocarbonsauren, ethylenisch ungesattigten Nitrilen, Vinylhalogeniden,
Vinylidenhalogeniden, monoethylenisch ungesattigten Carbon- und Sulfonsau-
ren, phosphorhaltigen Monomeren, Estern o,p-ethylenisch ungesattigter Mono-
und Dicarbonsauren mit C,-Cso-Alkandiolen, Amiden o, B-ethylenisch ungesattig-
ter Mono- und Dicarbonsauren mit C-Css-Aminoalkoholen, die eine primare oder
sekundare Aminogruppe aufweisen, primaren Amiden o,pB-ethylenisch ungesat-
tigter Monocarbonsauren und deren N-Alkyl- und N,N-Dialkylderivaten,
N-Vinyllactamen, offenkettigen N-Vinylamidverbindungen, Estern von Allylalkohol
mit C1-Cso-Monocarbonséauren, Estern von o,B-ethylenisch ungesattigten Mono-
und Dicarbonsauren mit Aminoalkoholen, Amiden a,B-ethylenisch ungesattigten
Mono- und Dicarbonsauren mit Diaminen, welche mindestens eine primare oder
sekundare Aminogruppe aufweisen, N,N-Diallylaminen, N,N-Diallyl-
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N-alkylaminen, vinyl- und allylsubstituierten Stickstoffheterocyclen, Vinylethern,
C>-Cs-Monoolefinen, nicht aromatischen Kohlenwasserstoffen mit mindestens
zwei konjugierten Doppelbindungen, Polyether(meth)acrylaten, Harnstoffgruppen
aufweisenden Monomeren und Mischungen davon.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei zur Emulsionspo-
lymerisation mindestens 40 Gew.-%, bevorzugt mindestens 60 Gew.-%, beson-

ders bevorzugt mindestens 80 Gew.-%, wenigstens eines Monomers M1) einge-
setzt werden, das ausgewahlt ist unter Estern o, -ethylenisch ungesattigter Mo-
no- und Dicarbonsduren mit C4-Czo-Alkanolen, Vinylaromaten, Estern von Vinyl-
alkohol mit C4-Cso-Monocarbonsauren, ethylenisch ungesattigten Nitrilen, Vinyl-

halogeniden, Vinylidenhalogeniden und Mischungen davon.

Verfahren nach Anspruch 7, wobei zusatzlich zur Emulsionspolymerisation bis zu
60 Gew.-%, bevorzugt bis zu 40 Gew.-%, besonders bevorzugt bis zu 20 Gew.-%
wenigstens eines Monomers M2) eingesetzt werden, das ausgewahlt ist unter
ethylenisch ungesattigte Mono- und Dicarbons&uren und den Anhydriden und
Halbestern ethylenisch ungesattigter Dicarbonsauren, (Meth)acrylamiden,
C1-C1o-Hydroxyalkyl(meth)acrylaten, C+-C1o-Hydroxyalkyl(meth)acrylamiden und
Mischungen davon.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprlche, wobei die Zugabe des
hochverzweigten Polymers im Anschluss an die Emulsionspolymerisation erfolgt.

Wassrige Polymerdispersion PD), erhaltlich durch ein Verfahren, wie in einem
der Ansprlche 1 bis 9 definiert.

Bindemittelzusammensetzung, enthaltend eine wassrige Polymerdispersion PD),
erhaltlich durch ein Verfahren, wie in einem der Anspriiche 1 bis 9 definiert, we-
nigstens ein hochverzweigtes Polymer und gegebenenfalls wenigstens ein weite-
res filmbildendes Polymer.

Beschichtungsmittel in Form einer wassrigen Zusammensetzung, enthaltend

eine Bindemittelzusammensetzung, wie in Anspruch 11 definiert,

- gegebenenfalls wenigstens einen anorganischen Fllstoff und/oder wenigs-
tens ein anorganisches Pigment,

- gegebenenfalls weitere Hilfsmittel, und

- Wasser.
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Beschichtungsmittel nach Anspruch 12 in Form eines Anstrichmittels.

Anstrichmittel nach Anspruch 13 in Form eines Klarlacks.

Anstrichmittel nach Anspruch 13 in Form einer Dispersionsfarbe.

Verfahren zur Verbesserung der Gefrier-/Tau-Stabilitat einer wassrigen Polymer-
dispersion PD), die durch radikalische Emulsionspolymerisation wenigstens eines
ethylenisch ungesattigten Monomers M) erhaltlich ist, durch Zusatz wenigstens
eines hochverzweigten Polymers.

Verwendung wenigstens eines hochverzweigten Polymers, wie in einem der An-
spruche 1 bis 5 definiert, als Zusatzstoff fUr wassrige Polymerdispersionen zur
Verbesserung der Gefrier-/Tau-Stabilitat.

Verwendung wenigstens eines hochverzweigten Polymers als Additiv fUr ein Pro-
dukt, das ein Emulsionspolymerisat auf Basis wenigstens eines ethylenisch un-
gesattigten Monomers M), wie in einem der Ansprlche 6 bis 8 definiert, enthalt,
zur Verbesserung der Gefrier-/Tau-Stabilitat des Produkts.

Verwendung nach Anspruch 18 als Additiv fr ein Anstrichmittel, insbesondere
als Additiv flr einen Klarlack oder eine Dispersionsfarbe.

Verwendung einer wassrigen Polymerdispersion PD), die ein hochverzweigtes
Polymer, wie in einem der Ansprlche 1 bis 5 definiert, als Zusatzstoff enthalt, als
Komponente in Anstrichmitteln.



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Intetnational application No

PCT/EP2008/065860

CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER

N Toar 2/ 22 C0BL69/00

C08L33/04

According to International Patent Classification (YPC) or 1o both national classification and IPC

B. FIELDS SEARCHED

CO8F Co8sL

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbois)

Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched

EPO-Internal, WPI Data ‘

Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used)

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category* | Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages Relevant 1o claim No.
X EP 1 219 650 A (NAT STARCH CHEM INVEST 1-8,
[US1) 3 July 2002 (2002-07-03) 10-16,20
claims
examples 10-12,16,19,21
A the whale document 9,17-19
X EP 1 095 953 A (DOW CORNING TORAY SILICONE 1-3
[JP]) 2 May 2001 (2001-05-02)
claim 1
A the whole document 4-20

Further documents are listed in the continuation of Box C.

See patent family annex.

* Special categorles of cited documents :

*A' document defining the general state of the art which is not
considered to be of particular relevance

"E' earlier document but published on or after the international
filing date

*L* document which may throw doubts on priority claim(s) or
which Is cited 1o establish the publication date of another
citation or other special reason (as specified)

"0 document referring to an oral disclosure, use, exhibition or
other means

*P* document published prior to the international filing date but
later than the priority date claimed

*T* later document published afier the international filing date
or priority date and not in conflict with the application but
cited to understand the principle or theory underlying the
invention

"X* document of particular relevance; the claimed invention
cannot be considered novel or cannot be considered to
involve an inventive step when the document is taken alone

"Y" document of particular relevance; the claimed invention
cannot be considered to involve an inventive step when the
document is combined with one or rnore other such docu-
metr‘lts, such combination being obvious to a person skilled
in the art.

*&" document member of the same patent family

Date of the actual completion of the international search

Date of mailing of the intemational search report

European Patent Qffice, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040,

Fax: (+31-70) 340-3016

23 Marz 2009 07/04/2009
Name and mailing address of the ISA/ Authorized officer

Simmeri, Reinhold

Form PCT/ISA/210 {second sheet) (April 2005)




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No

PCT/EP2008/065860

C(Continuation). DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category*

Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages

Relevant to claim No.

X

WO 2005/003186 A (CELANESE EMULSIONS
NORDEN AB [SE]; KARLSSON OLA [SE];
JOENSSON JAN-ERI)

13 January 2005 (2005-01-13)

cited in the application

claims; examples

Seite 2, letzter Absatz und Seite 3,
erster Absatz

the whole document

WO 2004/072125 A (CELANESE EMULSIONS
NORDEN AB [SEJ]; KARLSSON OLA J [SEJ;
JOENSSON JAN-E)

26 August 2004 (2004-08-26)

claims 1,32,33

examples

Seite 2, letzter Absatz und Seite 3,
erster Absatz

the whole document

US 6 150 468 A (SCHOENBERG JULES E [US] ET
AL) 21 November 2000 (2000-11-21)
claims .

examples IV-VI

the whole document

WO 02/22721 A (NAT STARCH CHEM INVEST
[US]) 21 March 2002 (2002-03-21)
claims 1,2

examples

Seite b, Absdtze 3 und 4

US 2007/238838 Al (SCHULTZ MICHAEL A [US]
ET AL) 11 October 2007 (2007-10-11)
example 1

1-8,
10-16,20

9,17-19

1-8,
10-16,20

9,17-19
10-16,20

9,17-19
9,16

9,16

Form PCT/ISA/210 (continuation of second shest) (April 2008)




INTERNATIONAL SEARCH REPORT International application No.
PCT/EP2008 /065860

Box No. IT Observations where certain claims were found unsearchable (Continuation of item 2 of first sheet)

This international search report has not been established in respect of certain claims under Article 17(2)(a) for the following reasons:

1. D Claims Nos.:

because they relate to subject matter not required to be searched by this Authority, namely:

2. D Claims Nos.:

because they relate to parts of the international application that do not comply with the prescribed requirements to such an
extent that no meaningful international search can be carried out, specifically:

3. D Claims Nos.:

because they are dependent claims and are not drafted in accordance with the second and third sentences of Rule 6.4(a).

Box No. III  Observations where unity of invention is lacking (Continuation of item 3 of first sheet)

This International Searching Authority found multiple inventions in this international application, as follows:

see the supplemental sheet

1. @ As all required additional search fees were timely paid by the applicant, this international search report covers all searchable
claims.

0

As all searchable claims could be searched without effort justifying additional fees, this Authority did not invite payment of
additional fees.

3. D As only some of the required additional search fees were timely paid by the applicant, this international search report covers
only those claims for which fees were paid, specifically claims Nos.:

4. D No required additional search fees were timely paid by the applicant. Consequently, this international search report is
restricted to the invention first mentioned in the claims; it is covered by claims Nos.:

Remark on Protest D The additional search fees were accompanied by the applicant’s protest and, where applicable, the
payment of a protest fee.

D The additional search fees were accompanied by the applicant’s protest but the applicable protest
fee was not paid within the time limit specified in the invitation.

N
m No protest accompanied the payment of additional search fees.

Form PCT/ISA/210 (continuation of first sheet (2)) (April 2005)



INTERNATIONAL SEARCH REPORT Tnternational application No.

PCT/EP2008 /065860

The International Searching Authority has found that the international
application contains multiple (groups of) inventions, as follows:

1. Claims 1-8, 10-15, 20

Aqueous polymer dispersion, containing a polymer produced by emulsion
polymerization of ethylenically unsaturated monomers in the presence of a
highly branched polymer, and use of said polymer dispersion.

2. Claims 9, 16-19
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in paints.
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A das ganze Dokument 4-20
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Feld Nr.Il  Bemerkungen zu den Anspriichen, die sich als nicht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1)

Gemdn Artikel 17(2)a) wurde aus folgenden Griinden fUr bestimmte Anspriiche kein internationaler Recherchenbericht erstellt:

1. D Anspriiche Nr.
weil sie sich auf Gegenstéinde beziehen, zu deren Recherche diese Behérde nicht verpflichtet ist, nAmlich

2. D Anspriiche Nr.
weil sie sich auf Teile der internationalen Anmeldung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so wemg entspre—
chen, dass eine sinnvolle internationale Recherche nicht durchgeftjhrt werden kann, ndmlich

3. D Anspruche Nr.
weil es sich dabei um abhéngige Anspriiche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefasst sind.

Feld Nr. Il Bemerkungen bei mangelnder Einheitlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1)

Diese Internationale Recherchenbehérde hat festgestellt, dass diese internationale Anmeldung mehrere Erfindungan enthélt:

siehe Zusatzblatt

-t

Da der Anmelder alle erforderlichen zusétzlichen Recherchengebihren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser
internafionale Recherchenbericht auf alle recherchierbaren Anspriiche.

D Da flr alle recherchierbaren Anspriiche die Recherche ohne einen Arbeltsauiwand durchgefiihrt werden konnte, der
zusétzliche Recherchengebihr gerechtfertigt hatte, hat die Behdrde nicht zur Zahlung solcher Gebiihren aufgefordert.

p

3. D Da der Anmelder nur einige der erforderlichen zusatzlichen Recherchengebihren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich
dieser internationale Recherchenbericht nur auf die Anspriiche, fiir die Gebihren entrichtet worden sind, namlich auf die
Anspriiche Nr.

4. D Der Anmelder hat die erforderlichen zusétzlichen Recherchengebiihren nicht rechtzeitig entrichtet, Dieser Internationale
Recherchenbericht beschrénkt sich daher auf die in den Anspriichen zuerst srwshnte Erfindung; diese ist in folgenden
Anspriichen erfasst:

Bemerkungen hinsichtlich D Der Anmelder hat die zusstzlichen Recherchengebiihren unter Widerspruch entrichtet und die
eines Widerspruchs gegebenenfalls erforderliche Widerspruchsgeblihr gezahlt.

D Die zusétzlichen Recherchengeblhren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahit,
jedoch wurde die entsprechende Widerspruchsgebiihr nicht innerhalb der in der
Aufforderung angegebenen Frist entrichtet.

m Die Zahlung der zusétzlichen Recherchengeblihren erfolgte ochne Widerspruch.

Farmblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 1 (2)) (April 2008)
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Die internationale Recherchenbehtrde hat festgestellt, dass diese

internationale Anmeldung mehrere (Gruppen von) Erfindungen enthdlt,
namlich:

1. Anspriiche: 1-8,10~15,20

Wassrige Polymerdispersion, enthaltend ein Polymer, welches
durch Emulsionspolymerisation von ethylenisch ungesattigten
Monomeren in Gegenwart eines hochverzweigten Polymeren
hergestellt wird, sowie die Verwendung dieser
Polymerdispersion.

2. Anspriiche: 9,16-19

Verwendung eines hochverzweigten Polymeren in einem
Emuisionspolymerisat bzw. als Additiv in Anstrichmitteln.
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