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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung beschreibt neue polyisobutengruppenhaltige Makromonomere und deren Homo-
oder Copolymere.
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Polyisobutengruppen tragende Makromonomere und deren Homo- oder Copolymere
Beschreibung

Die vorliegende Erfindung beschreibt neue polyisobutengruppenhaltige Makromonomere und
deren Homo- oder Copolymere.

Polyisobutengruppen tragende Makromonomere basierend auf z.B. Polyisobutenyl Bernstein-
saureanhydrid (PIBSA) sind bereits bekannt, z.B. aus WO 04/092227. Hier kdnnen jedoch bei
der Herstellung der Polyisobutenyl Bernsteinsdureanhydride Strukturen mit Mehrfachfunktiona-
lisierungen mit Bernsteinsaureanhydrid vorliegen, die in einer Folgereaktion mit
(Meth)acrylsaurederivaten Monomere mit einer (Meth)Acrylsaure-Funktionalitat > 1 liefern und
somit zu einem Anteil im Reaktionsgemisch mit vernetzenden Makromonomerstrukturen fihren.
Des Weiteren entsteht bei der Umsetzung von PIBSA mit Alkoholen eine freie Sduregruppe, die
zusatzliche die Hydrophobie der Makromonomere verringert und zu nachfolgenden Nebenreak-
tionen fiihren kann.

Polyisobutene, die mit einer —OH-Funktion terminiert sind, stellen wertvolle Zwischenprodukte
zur Herstellung von monofunktionellen Makromeren bzw. Makromonomeren dar. Es ist das
Verdienst von Kennedy und Ivan, als erste eine Syntheseroute zu solchen Verbindungen Gber
Boranaddition publiziert zu haben (lvan, Kennedy, Chang; J. Polym. Sci. Polym. Chem. Ed. 18,
3177 (1980)). Die Verwendung von Boranen zur Herstellung technischer Polymere ist zu auf-
wendig ist, siehe auch WO 14/090672.

Auch die Verwendung von Polyisobutenylalkoholen, die Gber Hydroformylierung hergestellt
wurden, ist auf Grund der langen Reaktionszeit bei hohen Temperaturen in Anwesenheit von
Rhodium- oder Cobalt-Katalysatoren sowie dem vergleichsweise niedrigen Funktionalisierungs-
grad mit Alkoholfunktionalitaten fir die Verwendung in der Makromonomerherstellung nicht
geeignet, siehe z.B. EP 277345.

Ebenso erhalt man durch Umsetzung von Polyisobuten beispielsweise zu Polyisobutenaminen
(kommerziell erhaltlich als Kerocom® PIBA der BASF) und dann weiter zu (Meth)acrylamiden
Makromonomere. Diese enthalten allerdings hochsiedende Lésungsmittel (bis zu 35%) und sind
daher fir einige I6semittelfreie Anwendungen unbrauchbar.

Die Verwendung der auf den drei hier angegebenen Prakursoren basierenden Makromono-
merstrukturen ist bereits in EP 1899393 beschrieben und verdeutlicht noch einmal den niedri-
gen Funktionalisierungsgrad (<80%) der daraus erhaltenen Makromonomere.

Aus K. Maenz, D. Stadermann, Angewandte Makromolekulare Chemie, 242 (1996) 183 — 197
ist es bekannt, Polyisobutengruppen tragende Phenole mit Methacryloylchlorid zu verestern
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Aus E.L. Malins, C. Waterson, C.R. Becer, J. Polym. Sc., Part A: Polymer Chemistry 2016, 54,
634 — 643 ist es bekannt, Polyisobutengruppen tragende Phenole mit Acryloylchlorid zu ver-
estern und zu homo- oder copolymerisieren.

Aus WO 14/90672 ist es bekannt, Polyisobutengruppen tragende Phenole entweder zu ethoxy-
lieren oder mit (Meth)acrylsaure zu verestern. Die erhaltenen Produkte kdnnen Verwendung
finden in der Herstellung von Klebstoffen, Klebrohstoffen, Kraftstoff- und Schmierstoff-Additiven,
als Elastomere oder als Grundbestandteil von Dichtungs- und Versiegelungsmassen.

Nachteilig an den so erhaltenen (Meth)acrylaten ist, dass fir ihre Herstellung die Umsetzung
des freien Phenols mit (Meth)acryloylchlorid oder —anhydrid erforderlich ist. Die Umsetzung mit
Acryloylchlorid wird in WO 14/90672 auch explizit in einem Beispiel offenbart. Die in der Be-
schreibung der WO 14/90672 allgemein beschriebene Veresterung mit (Meth)acrylsdure oder
Umesterung mit (Meth)acrylsdureestern liefert die Produkte in lediglich schlechten Ausbeuten.
Ferner sind die so erhaltlichen (Meth)acrylate in Gegenwart von Sauren, beispielsweise Saure-
gruppen tragenden Comonomeren, unter Polymerisationsbedingungen instabil und fihren zu
Inhibition der Polymerisation durch Freisetzung von Phenol und stark gefarbten Produktgemi-
schen.

Aus EP 2762506 A1 sind (Meth)Acryloyl-terminierte Polyisobutenylpolymere bekannt. Erklartes
Ziel der EP 2762506 A1 ist es, vernetzungsfahige Makromolekule herzustellen, bevorzugt mit
einer Funktionalitdt von 2 oder 3. Die in den Beispielen explizit offenbarten Makromolekiile wei-
sen eine Funktionalitdt von 1,9 oder hdher auf. Dies bewirkt eine Vernetzung unter Polymerisa-
tionsbedingungen

Weiterhin werden die dort offenbarten Makromolekile hergestellt durch eine kationische Poly-
merisation von entsprechend funktionalisierten Startermolekilen und die so erhaltenen mehr-
fach funktionalisierten und an jedem Kettenende ein Chloratom tragenden Polyisobutenpolyme-
re werden mittels einer Friedel-Crafts-Alkylierung an ein (Meth)Acryloyl-substituiertes Phenol
gekoppelt.

Diese Herstellungsweise bedingt, dass die Produkte herstellungsbedingt einen deutlichen Ge-
halt an Chlor aufweisen, der in den Beispielen mit 79 bis 85 ppm angegeben wird.

Aus EP 832960 A1 ist bekannt, Polyisobutenyl-substituierte Phenole mit Carbonaten oder alter-
nativ mit Alkylenoxide zu alkoxylieren.

Als Produkte werden lediglich monoalkoxylierte Produkte beschrieben, jedoch keine mehrfach
alkoxylierten, insbesondere wird nicht auf die Verteilung der mehrfach alkoxylierten Produkte
nach diesem Verfahren eingegangen.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, einheitlich monofunktionelle Verbindungen zur Ver-
fugung zu stellen, mit denen ein hoher Anteil an Struktureinheiten von Polyisobutengruppen
tragenden Phenolen in Polymere eingeflhrt werden kdnnen. Diese Verbindungen sollen unter
Polymerisationsbedingungen stabil und leichter erhaltlich als die genannten Verbindungen aus
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dem Stand der Technik sein und einen niedrigeren Halogengehalt aufweisen, als er in den Bei-
spielen der EP 2762506 A1 offenbart ist.

Die Aufgabe wurde geldst durch Verbindungen (A) der Formel (1)

worin

R’ bis R® jeweils unabhéngig voneinander ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus
Wasserstoff, C1-C20-Alkyl, C1-Czo-Alkyloxy und Cg-Caseo-Polyisobutyl und Cg-Casoo-
Polyisobutenyl,

R eine 2 bis 10, bevorzugt 2 bis 6 und besonders bevorzugt 2 bis 4 Kohlenstoffatome aufwei-
sende Alkylengruppe,

R® Wasserstoff oder Methyl,

R” Wasserstoff, Methyl oder COORS,

R® Wasserstoff oder C1-Co-Alkyl und

n eine positive ganze Zahl von 1 bis 50

bedeuten,

mit der MalRgabe, dass

mindestens einer der Reste R’ bis R® einen Cs-Caso0-Polyisobutyl oder Cs-Casoo-Polyisobutenyl
darstellt.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Polymere, enthaltend in einpolymerisierter Form

mindestens eine Verbindung (A) der Formel (1)

4 R5 R6 R7
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R bis R?® jeweils unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus
Wasserstoff, C1-C20-Alkyl, C1-Czo-Alkyloxy und Cg-Caseo-Polyisobutyl und Cg-Casoo-
Polyisobutenyl,

R eine 2 bis 10, bevorzugt 2 bis 6 und besonders bevorzugt 2 bis 4 Kohlenstoffatome aufwei-
sende Alkylengruppe,

R% Wasserstoff oder Methyl,

R? Wasserstoff, Methyl oder COORS,

R8 Wasserstoff oder C1-Cyo-Alkyl und

n eine positive ganze Zahl von 1 bis 50

bedeuten,

mit der MalRgabe, dass

mindestens einer der Reste R bis R® einen Cs-Casoo-Polyisobutyl oder Cs-Casoo-Polyisobutenyl
darstellt

und optional mindestens ein Monomer (B) ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus

(B1) andere (Meth)acrylate als (A),

(B2) andere Fumar- und Maleinsaurederivate als (A),

(B3) Alkylvinylether

(B4) Styrol und a-Methylstyrol

(B5) Acrylnitril

(B6) Vinylalkanoate und

(B7) (Meth)acrylamide.

Darin bedeuten

C1-C20-Alkyl beispielsweise Methyl, Ethyl, iso-Propyl, n-Propyl, n-Butyl, /iso-Butyl, seA-Butyl und
tert-Butyl, n-Pentyl, 2-Pentyl, 3-Pentyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 3-Methylbut-2-yl, 2-
Methylbut-2-yl, 2,2-Dimethylpropyl, n-Hexyl, 2-Hexyl, 3-Hexyl, 2-Methylpentyl, 2-Methylpent-3-
yl, 2-Methylpent-2-yl, 2-Methylpent-4-yl, 3-Methylpent-2-yl, 3-Methylpent-3-yl, 3-Methylpentyl,
2,2-Dimethylbutyl, 2,2-Dimethylbut-3-yl, 2,3-Dimethylbut-2-yl, 2, 3-Dimethylbutyl, 2-Ethylhexyl,

n-Octyl, 2-Propylheptyl, n-Decyl, n-Dodecyl, n-Tetradecyl, n-Hexadecyl, n-Octadecyl und Eico-
syl, bevorzugt Methyl, Ethyl, n-Butyl, /so-Propyl, fert-Butyl, 2-Ethylhexyl und 2-Propylheptyl und
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besonders bevorzugt Methyl, Ethyl, n-Butyl, /so-Propyl oder fertButyl, ganz besonders bevor-
zugt Methyl, Ethyl oder n-Butyl, insbesondere Methyl oderEthyl, speziell Methyl.

C1-Cao-Alkyloxy beispielsweise mit C1-C2o-Alkylgruppen substituierte Sauerstoffreste, bevorzugt
Methoxy, Ethoxy, iso-Propyloxy, n-Propyloxy, n-Butyloxy, iso-Butyloxy, se-Butyloxy und fert
Butyloxy, besonders bevorzugt Methoxy, Ethoxy, n-Butyloxy, /so-Propyloxy und fertButyloxy
und ganz besonders bevorzugt Methoxy.

Eine 2 bis 10 Kohlenstoffatome aufweisende Alkylengruppe 1,2-Ethylen, 1,2-Propylen, 1,3-
Propylen, 1,2-Butylen, 1,3-Butylen, 1,4-Butylen, 1-Phenyl-1,2-ethylen und 2-Phenyl-1,2-ethylen,
bevorzugt 1,2-Ethylen, 1,2-Propylen und 1,2-Butylen.

Cs-Caso0-Polyisobutyl und Cg-Caseo-Polyisobutenyl durch Anlagerung von 8 bis 3500 Kohlen-
stoffatome enthaltendem Polyisobuten an Aromaten erhaltliche Reste.

Dabei konnen die Cs-Casoo-Polyisobutyl und Cs-Csseo-Polyisobutenylreste auf prinzipiell jedem
gangigen und kommerziell erhaltlichen Polyisobuten basieren, welches in geeigneter Weise in
die Synthese der Verbindungen der Formel (1) eingebracht wird. Ein solches Polyisobuten be-
sitzt vorzugsweise ein zahlenmittleres Molekulargewicht M, von mindestens 200. Bevorzugt
sind Polyisobutene mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht M, im Bereich von mindestens
500, besonders bevorzugt von mindestens 700 und ganz besonders bevorzugt von mindestens
900 g/mol.

Es kdnnen Polyisobutene mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht M, im Bereich bis zu
50.000, bevorzugt bis zu 45.000, besonders bevorzugt bis zu 40.000 und ganz besonders be-
vorzugt bis zu 35.000 g/mol eingesetzt werden.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform kann das zahlenmittlere Molekulargewicht M, der Poly-
isobutene bis zu 30.000, besonders bevorzugt bis zu 20.000 und ganz besonders bevorzugt bis
zu 10.000 g/mol betragen.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform kann das zahlenmittlere Molekulargewicht M,
der Polyisobutene von 700 bis 2500 und besonders bevorzugt 900 bis 1100 g/mol betragen.

Unter den Begriff "Polyisobuten” fallen im Sinne der vorliegenden Erfindung auch oligomere
Isobutene wie dimeres, trimeres, tetrameres, pentameres, hexameres und heptameres Isobu-
ten.

Vorzugsweise leiten sich die in die Verbindungen der Formel (I) eingebauten Cs-Casoo-
Polyisobutyl und Cs-Caseo-Polyisobutenylreste von sogenanntem "hochreaktiven" Polyisobuten
ab. "Hochreaktive" Polyisobutene unterscheiden sich von anderen Polyisobutenen durch den
Gehalt an terminal angeordneten Doppelbindungen. So enthalten hochreaktive Polyisobutene
wenigstens 50 Mol-% terminal angeordnete Doppelbindungen, bezogen auf die Gesamtanzahl
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an Polyisobuten-Makromolekilen. Besonders bevorzugt sind Polyisobutene mit wenigstens 60
Mol-% und insbesondere mit wenigstens 80 Mol-% terminal angeordnete Doppelbindungen,
bezogen auf die Gesamtanzahl an Polyisobuten-Makromolekilen. Bei den terminal angeordne-
ten Doppelbindungen kann es sich sowohl um Vinyldoppelbindungen [-CH=C(CHz)2] (B-Olefin)
als auch um Vinyliden-Doppelbindungen [-CH-C(=CH)-CHjs] (a-Olefin) handeln, bevorzugt a-
Olefine. Aullerdem weisen die im Wesentlichen homopolymere Polyisobutenylreste einheitliche
Polymergertiste auf. Darunter werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung solche Polyisobu-
ten-Systeme verstanden, die zu wenigstens 85 Gew.-%, vorzugsweise zu wenigstens 90 Gew.-
% und besonders bevorzugt zu wenigstens 95 Gew.-% aus Isobuteneinheiten der Wiederho-
lungeinheit [-CH,C(CHs),-] aufgebaut sind.

In der vorliegenden Schrift wird unterschieden zwischen Polyisobutyl- und Polyisobutenylresten,
wobei die Polyisobutylreste im wesentlichen frei von Doppelbindungen sind und die Polyisobu-
tenylreste in der Regel mindestens eine Doppelbindung pro Rest tragen.

Die Bronstedt- oder Lewis-Saure katalysierte Anlagerung von Polyisobuten an Aromaten ver-
lauft meist unter Reaktion der Doppelbindung und liefert daher im wesentlichen doppelbin-
dungsfreie Polyisobutylreste. Dabei bedeutet "im wesentlichen doppelbindungsfrei”, dass nicht
mehr als 25% aller Reste eine Doppelbindung tragen, bevorzugt nicht mehr als 15%, besonders
bevorzugt nicht mehr als 10% und ganz besonders bevorzugt nicht mehr als 5%.

Polyisobutylreste sind gegeniber den Polyisobutenylresten bevorzugt.

Ein weiteres bevorzugtes Merkmal der Polyisobutene, die den erfindungsgemafien Verbindun-
gen der Formel (I) zugrunde liegen kénnen, ist, dass sie zu wenigstens 15 Gew.-%, insbeson-
dere zu wenigstens 50 Gew.-%, vor allem zu wenigstens 80 Gew.-% mit einer tert.-Butylgruppe
[FCH2C(CHj3)3] terminiert sind.

Weiterhin weisen die als Basis fur die erfindungsgemafien Verbindungen der Formel () vor-
zugsweise dienenden Polyisobutene vorzugsweise einen Polydispersitatsindex (PDI) von 1,05
bis 10, vorzugsweise von 1,05 bis 3,0, insbesondere von 1,05 bis 2,0 auf. Unter Polydispersitat
versteht man den Quotienten aus gewichtsmittlerem Molekulargewicht My, und zahlenmittlerem
Molekulargewicht My (PDI = Mu/Mn).

Unter als Basis fur die erfindungsgemafien Verbindungen der Formel (l) vorzugsweise dienen-
den Polyisobutenen werden im Sinne der vorliegenden Erfindungen auch alle durch kationische
Polymerisation erhaltlichen Polymerisate verstanden, die vorzugsweise wenigstens 60 Gew.-%
Isobuten, besonders bevorzugt wenigstens 80 Gew.-%, vor allem wenigstens 90 Gew.-% und
insbesondere wenigstens 95 Gew.-% Isobuten einpolymerisiert enthalten. Daneben kénnen die
Polyisobutene weitere Buten-isomere wie 1- oder 2-Buten sowie davon verschiedene olefinisch
ungesattigte Monomere, die mit Isobuten unter kationischen Polymerisationsbedingungen copo-
lymerisierbar sind, einpolymerisiert enthalten.
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Als Isobuten-Einsatzstoffe fir die Herstellung von Polyisobutenen, die als Basis flir die erfin-
dungsgemafien Verbindungen der Formel (I) dienen kdnnen, eignen sich dementsprechend
sowohl Isobuten selbst als auch isobutenhaltige Cs-Kohlenwasserstoffstrome, beispielsweise
Cs-Raffinate, Cs-Schnitte aus der Isobuten-Dehydrierung, Cs-Schnitte aus Steamcrackern, FCC-
Crackern (FCC: Fluid Catalyzed Cracking), sofern sie weitgehend von darin enthaltenem 1,3-
Butadien befreit sind. Besonders geeignete C4-Kohlenwasserstoffstrome enthalten in der Regel
weniger als 500 ppm, vorzugsweise weniger als 200 ppm Butadien. Bei Einsatz von Cs-
Schnitten als Einsatzmaterial Gbernehmen die von Isobuten verschiedenen Kohlenwasserstoffe
die Rolle eines inerten Losungsmittels.

Als mit Isobuten copolymerisierbare Monomere kommen Vinylaromaten wie Styrol und
a-Methylstyrol, C1-C4-Alkylstyrole wie 2-, 3- und 4-Methylstyrol, sowie 4-tert.-Butylstyrol, Isoole-
fine mit 5 bis 10 C-Atomen wie 2-Methylbuten-1, 2-Methylpenten-1, 2-Methyl-hexen-1, 2-
Ethylpenten-1, 2-Ethylhexen-1 und 2-Propylhepten-1 in Betracht.

Typische Polyisobutene, die als Basis fiir die erfindungsgemafen Verbindungen der Formel (1),
sind beispielsweise die Glissopal®-Marken der BASF SE, Ludwigshafen, z. B. Glissopal 1000,
Glissopal 1300 und Glissopal 2300, sowie die Oppanol®-Marken der BASF SE, z.B. Oppanol®
B10, B12 und B15.

In der Formel (I) haben die Reste folgende Bedeutungen:

R bis R sind jeweils unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus
Wasserstoff, C1-C20-Alkyl, C1-Czo-Alkyloxy und Cg-Caseo-Polyisobutyl und Cg-Casoo-
Polyisobutenyl.

Diejenigen der Reste R' bis R®, die einen Polyisobutyl oder Polyisobutenyl, bevorzugt einen
Polyisobutylrest darstellen, weisen mindestens 8, bevorzugt mindestens 12, besonders bevor-
zugt mindestens 16, ganz besonders bevorzugt mindestens 20 und insbesondere mindestens
35 Kohlenstoffatome auf.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform weisen sie mindestens 50 und besonders bevorzugt
mindestens 60 Kohlenstoffatome auf.

In der Regel weisen die Polyisobutyl- oder Polyisobutenylreste bis zu 3500 Kohlenstoffatome
auf, bevorzugt bis zu 3200, besonders bevorzugt bis zu 2200, ganz besonders bevorzugt bis zu
1500 und insbesondere bis zu 750.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform weisen sie bis zu 200, besonders bevorzugt bis zu 100
und insbesondere bis zu 80 Kohlenstoffatome auf.
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Dabei gilt die Mallgabe, dass mindestens einer der Reste R' bis R® einen der genannten Poly-
isobutyl oder Polyisobutenyl darstellt, bevorzugt ein, zwei oder drei, besonders bevorzugt ein
oder zwei und ganz besonders bevorzugt genau einer.

Diejenigen der Reste R' bis R?®, die nicht einen der genannten Polyisobutyl- oder Polyisobute-
nylreste darstellen, sind bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff,
Methyl, iso-Propyl, tert.-Butyl, Methoxy, tert.-Butyloxy, besonders bevorzugt ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus Wasserstoff, Methyl, tert.-Butyl, und ganz besonders bevorzugt handelt
es sich bei ihnen um Wasserstoff.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform ist mindestens einer der Reste R, R® und R® ein Poly-
isobutyl- oder Polyisobutenylrest und die anderen nicht, besonders bevorzugt ist R3 ein Poly-
isobutyl- oder Polyisobutenylrest und die anderen nicht.

Bei R handelt es sich um eine 2 bis 10, bevorzugt 2 bis 6 und besonders bevorzugt 2 bis 4 Koh-
lenstoffatome aufweisende Alkylengruppe, bevorzugt um 1,2-Ethylen, 1,2-Propylen, 1,3-
Propylen, 1,2-Butylen, 1,4-Butylen, 1-Phenyl-1,2-ethylen oder 2-Phenyl-1,2-ethylen, besonders
bevorzugt um 1,2-Ethylen, 1,2-Propylen oder 1,2-Butylen und ganz besonders bevorzugt um
1,2-Ethylen.

Bei n handelt es sich um eine positive ganze Zahl von 1 bis 50, bevorzugt von 1 bis 30, beson-
ders bevorzugt von 1 bis 20, ganz besonders bevorzugt von 1 bis 10, insbesondere von 1 bis 5
und speziell um 1.

R8 ist Wasserstoff oder Methyl, bevorzugt Methyl.

R7 ist Wasserstoff, Methyl oder COORE®, bevorzugt Wasserstoff oder COOR® und besonders
bevorzugt Wasserstoff.

R8 ist Wasserstoff oder C1-Co-Alkyl, bevorzugt Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Butyl oder 2-
Ethylhexyl, besonders bevorzugt Wasserstoff oder Methyl und ganz besonders bevorzugt Was-
serstoff.

Es ist zu beachten, dass es sich bei den Verbindungen der Formel (1) um Reaktionsgemische
mit einer Verteilung der Produktzusammensetzung je nach Reaktionsbedingungen handelt. So
ist die Kettenlange der Polyisobutyl- oder Polyisobutenylreste einer Verteilung um einen statisti-
schen Mittelwert unterworfen, ebenso das Substitutionsmuster der Polyisobutyl- oder Polyisobu-
tenylreste am aromatischen Ring sowie gegebenenfalls die Lange der Kette [-R-O-].—, die
ebenfalls um einen statistischen Mittelwert n verteilt sein kann. So nimmt der Wert flr n fiir jede
einzelne Verbindung der Formel (I) positive ganzzahlige Zahlen an, kann fir das Reaktionsge-
misch im statistischen Mittel auch nicht-ganzzahlige Werte annehmen.
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In einer bevorzugten Ausflihrungsform hat das Reaktionsgemisch eine mittlere Funktionalitat an
a,B-ungesattigen Carbonylfunktionen, bevorzugt an (Meth)Acrylatgruppen von nicht mehr als
1,2, besonders bevorzugt von nicht mehr als 1,1, ganz besonders bevorzugt von nicht mehr als
1,05.

Die mittlere Funktionalitat betragt in der Regel mindestens 0,8, bevorzugt mindestens 0,9 und
ganz besonders bevorzugt mindestens 0,95.

Der Funktionalisierungsgrad kann mittels quantitativer 1H-NMR Spektroskopie bestimmt wer-
den. Dabei werden die Ublicherweise leicht zuordenbaren und erkennbaren sowie nicht von
anderen Signalen liberlagerten Signale der Protonen am Aromaten und die Signale der Proto-
nen der polymerisierbaren Doppelbindung integriert und zueinander ins Verhaltnis gesetzt.

Die Herstellung der Verbindungen (A) kann beispielsweise durch Umsetzung der freien Phenole

der Formel
R R'
R OH
R R

mit Alkylenoxiden oder Alkylencarbonaten der Formel

O

A

o
AN

0
/

R
gefolgt von einer Decarboxylierung und anschlieRender Veresterung mit (Meth)acrylsaure, Cro-
tonsaure, Fumarsaure, Maleinsaure oder Maleinsdureanhydrid oder Umesterung mit

(Meth)acrylsdureestern, Crotonsaureestern, Fumarsaureestern oder Maleinsaureestern erfol-
gen.

Die Herstellung der freien Phenole ist aus dem eingangs zitierten Stand der Technik bekannt,
beispielsweise der WO 02/059237 oder WO 14/90672 und der darin zitierten Literatur.

Waéhrend die EP 2762506 A1 von chlorierten Startermolekilen ausgehend eine kationische Po-
lymerisation durchflihrt und zu an jedem Kettenende ein Chloratom tragenden Polyisobutenpo-
lymeren gelangt, die an ein Phenol gekoppelt werden, stellt es eine bevorzugte Ausfihrungs-
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form der vorliegenden Erfindung dar, ein eine Doppelbindung tragendes Polyisobuten mit einer
Lewis-Saure per Friedel-Crafts-Alkylierung an ein Phenol zu binden. Somit weisen die Verbin-
dungen gemal der EP 2762506 A1 verfahrensbedingt einen wesentlich héheren Halogengehalt
auf, als diese erfindungsgemaf bevorzugte Ausflihrungsform der Reaktion von einem eine
Doppelbindung tragendem Polyisobuten mit Phenol in Gegenwart einer Lewis-Saure.

Bevorzugt werden auf diesem Wege Reaktionsgemische mit einem Halogengehalt, bevorzugt
einem Fluorgehalt, von nicht mehr als 70 Gew.ppm erhalten, besonders bevorzugt nicht mehr
als 50 Gew.ppm, ganz besonders bevorzugt nicht mehr als 40 Gew.ppm, insbesondere nicht
mehr als 30 Gew.ppm und speziell nicht mehr als 20 Gew.ppm. Es ist sogar mdglich, Reakti-
onsgemische mit einem Halogengehalt, bevorzugt einem Fluorgehalt, von nicht mehr als 10
Gew.ppm oder sogar nicht mehr als 5 Gew.ppm zu erhalten.

Die Herstellung der alkoxylierten Produkte erfolgt in der Regel durch Umsetzung der freien
Phenole mit dem jeweiligen Epoxid in in der gewtinschten Stdchiometrie in Gegenwart eines
Katalysators, beispielsweise eines Alkali- oder Erdalkalihydroxids, —oxids, —carbonats oder —
hydrogencarbonats, bevorzugt eines Alkalihydroxids, besonders bevorzugt von Kaliumhydroxid.
Mogliche Durchfihrungsformen finden sich in Houben-Weyl, Methoden der Organischen Che-
mie, 4. Auflage, 1979, Thieme Verlag Stuttgart, Hrsg. Heinz Kropf, Band 6/1a, Teil 1, Seiten 373
bis 385. Eine bevorzugte Ausflihrungsform findet sich in der WO 02/059237 A2, dort besonders
von Seite 9, Zeile 12 bis Seite 10, Zeile 21, was hiermit durch Bezugnahme Bestandteil der vor-
liegenden Offenbarung sei.

Die Herstellung der alkoxylierten Produkte kann auch mit Hilfe von Multimetallcyanidverbindun-
gen, haufig auch als DMC-Katalysatoren bezeichnet, erfolgen, die seit langem bekannt und viel-
fach in der Literatur beschrieben sind, beispielsweise in US 3,278,457 und in US 5,783,513.

Die DMC-Katalysatoren werden Ublicherweise hergestellt, indem ein Metallsalz mit einer Cya-
nometallatverbindung umgesetzt wird. Zur Verbesserung der Eigenschaften der DMC-
Katalysatoren ist es Ublich, wahrend und/oder nach der Umsetzung organische Liganden zuzu-
setzen. Eine Beschreibung der Herstellung von DMC-Katalysatoren findet sich beispielsweise in
US-A 3,278,457.

Typische DMC-Katalysatoren weisen die folgende allgemeine Formel auf:
M1.[M2(CN)p]asfM*Xkeh(H20) eLzP

worin

M'  ein Metallion, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend Zn?*, Fe?*, Fe3*, Co?*, Co%*, Ni?*,

Mn2*, Sn2*, Sn4+, Pb?*, AI¥*, Sr2+, Cr3+, Cd?*, Cu?*, La%, Ce®*, Ce**, Eu®*, Mg?*, Ti**, Ag*, Rh?,
Ru?*, Ru®*, Pd?*
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M2 ein Metallion, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend Fe?*, Fe3*, Co?*, Co3%*, Mn2*, Mn3*,
Nizt, Crzt, Cr3*, Rh3*, Ru?", Ir3+

bedeuten und M' und M2 gleich oder verschieden sind,

X ein Anion, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend Halogenid, Hydroxid, Sulfat, Hydro-
gensulfat, Carbonat, Hydrogencarbonat, Cyanid, Thiocyanat, Isocyanat, Cyanat, Carboxylat,
Oxalat, Nitrat oder Nitrit (NO2") oder eine Mischung von zwei oder mehr der voranstehend ge-
nannten Anionen oder eine Mischung von einem oder mehreren der voranstehend genannten
Anionen mit einer der ungeladenen Spezies ausgewahlt aus CO, H,O und NO,

Y ein von X verschiedenes Anion, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend, Halogenid, Sul-
fat, Hydrogensulfat, Disulfat, Sulfit, Sulfonat (=RSO3- mit R=C1-C20-Alkyl, Cs-C12-Aryl, C4-C2o-
Alkylaryl), Carbonat, Hydrogencarbonat, Cyanid, Thiocyanat, Isocyanat, Isothiocyanat, Cyanat,
Carboxylat, Oxalat, Nitrat, Nitrit, Phosphat, Hydrogenphosphat, Dihydrogenphosphat, Diphos-
phat, Borat, Tetraborat, Perchlorat, Tetrafluoroborat, Hexafluorophosphat, Tetraphenylborat ist,

L ein mit Wasser mischbarer Ligand, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend Alkohole Al-
dehyde, Ketone, Ether, Polyether, Ester, Polyester, Polycarbonat, Harnstoffe, Amide, Nitrile,
und Sulfide oder deren Mischungen,

P ein organischer Zusatzstoff, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend Polyether, Polyester,
Polycarbonate, Polyalkylenglykolsorbitanester, Polyalkylenglykolglycidylether, Polyacrylamid,
Poly(acrylamid-co-acrylsdure), Polyacrylsaure, Poly(acrylamid-co-maleinsaure), Polyacrylnitril,
Polyalkylacrylate, Polyalkylmethacrylate, Polyvinylmethylether, Polyvinylethylether, Polyvi-
nylacetat, Polyvinylalkohol, Poly-N-vinylpyrrolidon, Poly(N-vinylpyrrolidon-co-acrylsaure), Po-
lyvinylmethylketon, Poly(4-vinylphenol), Poly(acrylsaure-co-styrol), Oxazolinpolymere, Polyalky-
lenimine, Maleinsdure und Maleinsaureanhydridcopolymer, Hydroxyethylcellulose, Polyacetate,
ionische oberflachen und grenzflachenaktive Verbindungen, Gallensaure oder deren Salze,
Ester oder Amide, Carbonsaureester mehrwertiger Alkohole und Glycoside.

sowie

a,b,d, g, n,r,s,j, kundt ganze oder gebrochene Zahlen gréfer null,
e, f, h und z ganze oder gebrochene Zahlen grélier gleich null sind,

wobei

a, b, d, g, n,j, kund r sowie s und t so ausgewahlt sind, dass die Elektroneutralitat gewahrleis-
tet ist,

M3  Wasserstoff oder ein Alkali- oder Erdalkalimetall bedeuten, sowie
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M+  Alkalimetallionen oder ein Ammoniumion (NH4*) oder Alkylammoniumion (RsN*, RsNH*,
R2oNHz*, RNH3* mit R= C1-C20-Alkyl) bedeuten.

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung ist M Zn2* und M2 Co3* oder
Co?*.

Die Metalle M'" und M? sind insbesondere dann gleich, wenn sie Kobalt, Mangan oder Eisen
sind.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform findet die Alkoxylierung so statt, dass das Polyisobuten-
gruppen tragende Phenol mit einem Alkylenoxid, bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe beste-
hend aus Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid, Styroloxid und Mischungen davon, in Ge-
genwart starker Basen, bevorzugt Alkali- und Erdalkalisalze von C4-C4-Alkoholen, Alkalihydroxi-
de und Erdalkalihydroxide, Bronstedtsauren oder Lewis Sauren, wie AICI3, BF3 etc. umgesetzt
wird. Bevorzugt sind Alkali- und Erdalkalisalze von C1-Cs-Alkoholen, Alkalihydroxide und Erdal-
kalihydroxide, besonders bevorzugt Natriummethanolat, Kaliummethanolat, Kalium
tert.butanolat, Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid, ganz besonders bevorzugt Kalium
tert.butanolat und Kaliumhydroxid. Die Einsatzmenge der Katalysatoren liegt im Allgemeinen in
einem Bereich von etwa 0,01 bis 1 Gew.-%, insbesondere 0,05 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf
die Gesamtmenge der Edukte.

Die Alkoxylierung erfolgt vorzugsweise bei Temperaturen im Bereich von etwa 70 bis 200 °C,
bevorzugt etwa 100 bis 160 °C. Der Druck liegt vorzugsweise zwischen Umgebungsdruck und
150 bar, insbesondere im Bereich von 3 bis 30 bar. Gewlinschtenfalls kann das Alkylenoxid
eine Inertgasbeimischung, z. B. von etwa 5 bis 60 %, enthalten.

Das Umsetzungsprodukt kann nach (iblichen, dem Fachmann bekannten Verfahren, wie z. B.
durch Ausgasen fllichtiger Bestandteile im Vakuum oder durch Strippen mit einem unter den
Bedingungen inerten Gas und gegebenenfalls durch Filtration aufgearbeitet werden.

Der Katalysator kann auch durch eine Behandlung des Produkts mit Magnesiumsilikaten (bei-
spielsweise Ambosol®) und anschlieRender Filtration abgetrennt werden.

Die Reste des Katalysators konnen im erhaltenen Produkt verbleiben, oder mit einer Saure,
bevorzugt Salzsaure, Schwefelsaure, Phosphorsaure oder Essigsaure, neutralisiert werden,
wobei die Salze anschliellend bevorzugt durch beispielsweise eine Wasche oder per lonentau-
scher entfernt werden kdnnen. Gegebenenfalls kann eine Teilneutralisation erfolgen und das
Produkt ohne weitere Abtrennung der Salze weiterverwendet werden.

Die Umsetzung mit Alkylencarbonaten, bevorzugt 1,2-Ethylencarbonat, 1,3-Propylencarbonat
und 1,2-Propylencarbonat, erfolgt in der Regel in einer Stéchiometrie von 1 bis 2 mol Carbonat:
1 mol Phenol, bevorzugt 1,05 — 1,8: 1, besonders bevorzugt 1,1 — 1,7:1, ganz besonders bevor-
zugt 1,2 - 1,5:1 mol/mol.
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Als Katalysatoren fir die Umsetzung mit Alkylencarbonaten kdnnen anorganische Salze, tertia-
re Amine, Triphenylphosphin, Lithiumhydrid und organische Stannate eingesetzt werden.

Das anorganische Salz weist bevorzugt mindestens ein Anion auf ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus Carbonat (CO3?%), Oxid (O?%), Hydroxid (OH-), Hydrogencarbonat (HCO3), Phos-
phat (PO4*) Hydrogenphosphat (HPO4?) und Dihydrogenphosphat (H2PO4’). Bevorzugt sind
Oxid, Hydroxid und Phosphat oder Mischungen hieraus, besonders bevorzugt ist Phosphat.
Das anorganische Salz weist bevorzugt mindestens ein Kation auf ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus Alkalimetallen, Erdalkalimetallen, Tetraalkylammonium, Ammonium, Cer, Eisen,
Mangan, Chrom, Molybdan, Kobalt, Nickel oder Zink. Bevorzugt sind Alkali- und Erdalkalimetal-
le und besonders bevorzugt sind Lithium, Natrium, Kalium oder Calcium. Besonders bevorzugte
anorganische Salze einschliellich ihrer Hydrate sind LiOH, LisPOs, NasPOa, KsPO4, Na>,COs3,
K>CO3 und CaO, ganz besonders bevorzugt ist KsPOs.

Denkbar, wenn auch weniger bevorzugt sind Tetraalkylammoniumhalogenide, bevorzugt Tetra-
C1-Cy-alkyl ammoniumhalogenide und besonders bevorzugt Tetra-C4-Cs-alkyl ammoniumhalo-
genide, unter den Halogeniden bevorzugt Chloride, Bromide und lodid, besonders bevorzugt
Chloride oder Bromide, und ganz besonders bevorzugt Chloride, und bevorzugt tertidre Amine
wie z.B. Triethylamin und 2-Methylimidazol ganz besonders bevorzugt 2-Methylimidazol.

Es kann vorteilhaft sein, den Katalysator nach Beendigung der Reaktion im Reaktionsgemisch
zu belassen und in der nachfolgenden Reaktion zu verwenden, siehe unten.

Es ist jedoch auch mdglich, den Katalysator aus dem Reaktionsgemisch zu entfernen, bei-
spielsweise durch eine waldrige Extraktion des Reaktionsgemischs oder durch eine Filtration.
Die Wésche kann beispielsweise in einem Riihrbehélter oder in einer anderen herkdmmlichen
Apparatur, z.B. in einer Kolonne oder Mixer-Settler-Apparatur durchgeflihrt werden.

Verfahrenstechnisch kénnen flir eine Wasche im erfindungsgemalen Verfahren alle an sich
bekannten Extraktions- und Waschverfahren und -apparate eingesetzt werden, z.B. solche, die
in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6th ed., 1999 Electronic Release, Kapitel
»,Liquid - Liquid Extraction — Apparatus” beschrieben sind. Beispielsweise kdnnen dies ein- oder
mehrstufige, bevorzugt einstufige Extraktionen sowie Extraktionen in Gleich- oder Gegenstrom-
fahrweise sein.

Eine Abtrennung vom heterogenen Katalysator erfolgt in der Regel durch Filtration,

Elektrofiltration, Absorption, Zentrifugation oder Dekantieren, vorzugsweise durch Filtration.
Der abgetrennte heterogene Katalysator kann anschliel3end flir weitere Reaktionen
eingesetzt werden.

Die Filtration kann beispielsweise mit einer Druckfilternutsche durchgefiihrt werden. Verfahrens-
technisch kdnnen fur eine Filtration im erfindungsgemafien Verfahren alle an sich bekannten
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Filtrationsverfahren und -apparate eingesetzt werden, z.B. solche, die in Ullmann's Encyclope-
dia of Industrial Chemistry, 7th ed, 2013 Electronic Release, Kapitel: Filtration, 1. Fundamentals
und Filtration 2. Equipment, beschrieben sind. Beispielsweise kbnnen dies Kerzenfilter, Filter-
pressen, Tellerdruckfilter, Beutelfilter oder Trommelfilter sein. Vorzugsweise werden Kerzenfilter
oder Tellerdruckfilter eingesetzt.

Die Filtration kann mit oder ohne Filterhilfsmittel durchgeflihrt werden. Geeignete Filterhilfsmittel
sind Filterhilfsmittel basierend auf Kieselgur, Perlit und Cellulose.

Geeignete Zentrifugen und auch Separatoren sind dem Experten bekannt. Verfahrenstechnisch
kdnnen fir eine Zentrifugation im erfindungsgemalfien Verfahren alle an sich bekannten Zentri-
fugationsverfahren und -apparate eingesetzt werden, z.B. solche, die in Ullmann's Encyclopedia
of Industrial Chemistry, 7th ed, 2013 Electronic Release, Kapitel: Centrifuges, Filtering und
Centrifuges, Sedimenting, beschrieben sind.

Die Umsetzung erfolgt in der Regel bei einer Temperatur von 70 bis 200 °C, besonders bei 100
bis 190 und ganz besonders bevorzugt 150 bis 170 °C.

Es ist ebenfalls moglich, die Reaktionstemperatur im Verlauf der Reaktion zu steigern um nach
erfolgter Ringdffnung des Carbonats die Decarboxylierung zu beschleunigen.

Die Umsetzung ist in der Regel innerhalb von 24 Stunden beendet, bevorzugt innerhalb von 1
bis 20 Stunden, besonders bevorzugt in 2 bis 16 Stunden, ganz besonders bevorzugt 3 bis 12
Stunden.

Die Umsetzung kann ohne Lésungsmittel durchgeflihrt werden oder in Anwesenheit eines sol-
chen, beispielsweise Ether, Ketone oder Kohlenwasserstoffe, bevorzugt ohne Losungsmittel.

Unter den Kohlenwasserstoffen sind die aromatischen Losungsmittel mit einem Siedebereich
bei dem jeweils anliegenden Druck oberhalb der Reaktionstemperatur bevorzugt. Beispiele da-
fir sind solche, die Uberwiegend aromatische C7- bis C14-Kohlenwasserstoffe umfassen und
einen Siedebereich von 110 bis 300 °C umfassen kénnen, besonders bevorzugt sind Toluol, o-,
m- oder p-Xylol, Trimethylbenzolisomere, Tetramethylbenzolisomere, Ethylbenzol, Cumol, Tet-
rahydronaphthalin und solche enthaltende Gemische.

Weiter Beispiele sind die Solvesso®-Marken der Firma ExxonMobil Chemical, besonders Sol-
vesso® 100 (CAS-Nr. 64742-95-6, Uberwiegend Cg und Co-Aromaten, Siedebereich etwa 154 —
178 °C), 150 (Siedebereich etwa 182 — 207 °C) und 200 (CAS-Nr. 64742-94-5), sowie die
Shellsol®-Marken der Firma Shell, Caromax® (z.B. Caromax® 18) der Firma Petrochem
Carless und Hydrosol der Firma DHC (z.B. als Hydrosol® A 170). Kohlenwasserstoffgemische
aus Paraffinen, Cycloparaffinen und Aromaten sind auch unter den Bezeichnungen Kristalldl
(beispielsweise Kristalldl 30, Siedebereich etwa 158 — 198 °C oder Kristallol 60: CAS-Nr. 64742-
82-1), Testbenzin (beispielsweise ebenfalls CAS-Nr. 64742-82-1) oder Solventnaphtha (leicht:
Siedebereich etwa 155 — 180 °C, schwer: Siedebereich etwa 225 — 300 °C) im Handel erhalt-



10

15

20

25

30

35

WO 2018/024563 PCT/EP2017/068842
15
lich. Der Aromatengehalt derartiger Kohlenwasserstoffgemische betragt in der Regel mehr als
90 Gew%, bevorzugt mehr als 95, besonders bevorzugt mehr als 98 und ganz besonders be-
vorzugt mehr als 99 Gew%. Es kann sinnvoll sein, Kohlenwasserstoffgemische mit einem be-
sonders verringerten Gehalt an Naphthalin einzusetzen.

Es stellt eine bevorzugte Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung dar, das freie Phenol
zunachst mit einem Carbonat, bevorzugt Ethylencarbonat, umzusetzen und anschlieRend das
so erhaltliche, eine Gruppe —R-O-H tragende Reaktionsprodukt mit einem Alkylenoxid oder Al-
kylenoxidgemisch umzusetzen, bis die gewiinschten Anzahl n in der Struktureinheit -[-R-O—]—
erreicht ist.

Dies hat den Vorteil, dass eine engere Molekulargewichtsverteilung erhalten wird.

Ein weiterer Vorteil besteht darin, dass solche Produkte zuganglich sind, in denen sich in der
Struktureinheit [-R-O-]+— das erste Struktureinheit {-R-O-]- von der zweiten bis n-ten Struk-
tureinheit -[-R-O-]- unterscheiden kann.

Die Veresterung mit (Meth)acrylsaure, Crotonsaure, Fumarsaure, Maleinsdure oder Maleinsau-
reanhydrid oder Umesterung mit (Meth)acrylsaureestern, Crotonsdureestern, Fumarsaureestern
oder Maleinsaureestern des alkoxylierten Phenols der Formel

erfolgt in der Regel wie folgt:

Dazu werden das alkoxylierte Phenol und (Meth)acrylsaure, Crotonsaure, Fumarsaure, Malein-
saure oder Maleinsdureanhydrid in einem molaren Verhaltnis von Saure zu Phenol von in der
Regel mindestens 1 : 1, bevorzugt mindestens 1,05:1, besonders bevorzugt mindestens 1,1:1,
ganz besonders bevorzugt mindestens 1,25:1 und insbesondere mindestens 1,5:1 umgesetzt.
In der Regel ist ein molares Verhaltnis von nicht mehr als 5:1 erforderlich, bevorzugt nicht mehr
als 4:1, besonders bevorzugt nicht mehr als 3:1 und ganz besonders bevorzugt nicht mehr als
2:1.

Einsetzbare Veresterungskatalysatoren sind Schwefelsdure, Aryl- oder Alkylsulfonsauren oder
Gemische davon. Beispiele flir Arylsulfonsauren sind Benzolsulfonsdure, para-
Toluolsulfonsaure oder Dodecylbenzolsulfonsaure, Beispiele fir Alkylsulfonsauren sind Me-
thansulfonsaure, Ethansulfonsaure oder Trifluormethansulfonsdure. Auch stark saure lonentau-
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scher oder Zeolithe sind als Veresterungskatalysatoren einsetzbar. Bevorzugt sind Schwefel-
saure und Sulfonsduren, besonders bevorzugt Methansulfonséaure und para-Toluolsulfonsaure.

Diese werden in der Regel in einer Menge von 0,1 — 5 Gew.-%, bezogen auf das Veresterungs-
gemisch, eingesetzt, bevorzugt 0,5 — 5, besonders bevorzugt 1 — 4 und ganz besonders bevor-
zugt 2 - 4 Gew.-%.

Falls erforderlich kann der Veresterungskatalysator aus dem Reaktionsgemisch mit Hilfe eines
lonenaustauschers entfernt werden. Der lonenaustauscher kann dabei direkt in das Reaktions-
gemisch gegeben und anschlieRend abfiltriert oder das Reaktionsgemisch kann Uber eine lo-
nenaustauscherschuttung geleitet werden.

Bevorzugt wird der Veresterungskatalysator im Reaktionsgemisch belassen. Handelt es sich
jedoch bei dem Katalysator um einen lonentauscher, so wird dieser bevorzugt entfernt, bei-
spielsweise durch Filtration.

Bevorzugt wird der Ver- oder Umesterung ein an sich bekannter Polymerisationsinhibitor in ei-
ner Gesamtmenge von 0,01 - 5 Gew.-%, bezogen auf das Veresterungsgemisch, zugesetzt,
bevorzugt 0,02 — 3, besonders bevorzugt 0,05 — 2 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 0,1 bis 1
und insbesondere 0,3 bis 1 Gew.-%.

Beispiele fir derartige Polymerisationsinhibitoren sind beispielsweise in der WO 2005/082828
A1 aufgefihrt, dort besonders von Seite 15, Zeile 27 bis Seite 19, Zeile 18, was hiermit per Be-
zugnahme Bestandteil der vorliegenden Offenbarung sei.

Zur Wirksamkeit der Polymerisationsinhibitoren kann es vorteilhaft sein, ein sauerstoffhaltiges
Gas, beispielsweise Luft oder Magerluft, (iber oder bevorzugt durch das Reaktionsgemisch zu
leiten.

Das bei der Reaktion entstehende Reaktionswasser kann wahrend oder nach der Veresterung
abdestilliert werden, wobei dieser Vorgang durch ein mit Wasser ein Azeotrop bildendes L&-
sungsmittel unterstiitzt werden kann.

Als Losungsmittel zur azeotropen Entfernung des Reaktionswassers, falls gewlinscht, eignen
sich vor allem aliphatische, cycloaliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe oder Gemi-
sche davon.

Vorzugsweise kommen n-Pentan, n-Hexan, n-Heptan, Cyclohexan, Methylcyclohexan, Benzol,
Toluol oder Xylol zur Anwendung. Besonders bevorzugt sind Cyclohexan, Methylcyclohexan

und Toluol.

Bevorzugt ist die Durchflhrung der Veresterung in Gegenwart eines Losungsmittels.
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Die eingesetzte Menge an Losungsmittel betragt 10 — 200 Gew.-%, vorzugsweise
20 — 100 Gew.-%, besonders bevorzugt 30 bis 100 Gew.-% bezogen auf die Summe von Phe-
nol und Saure.

Falls das im Reaktionsgemisch enthaltene Wasser nicht Gber ein azeotropbildendes Losungs-
mittel entfernt wird, so ist es méglich, dieses Uber Strippen mit einem inerten Gas, bevorzugt
einem sauerstoffhaltigen Gas, besonders bevorzugt mit Luft oder Magerluft zu entfernen.

Die Reaktionstemperatur der Veresterung liegt allgemein bei 40 — 160 °C, bevorzugt 60 — 140°C
und besonders bevorzugt 80 — 120°C. Die Temperatur kann im Reaktionsverlauf gleichbleiben
oder ansteigen, bevorzugt wird sie im Reaktionsverlauf angehoben. In diesem Fall ist die End-
temperatur der Veresterung um 5 — 30 °C hoher als die Anfangstemperatur.

Falls ein Losungsmittel eingesetzt wird, so kann dieses nach Beendigung der Reaktion vom
Reaktionsgemisch abdestilliert werden.

Das Reaktionsgemisch wird gegebenenfalls in einem Waschapparat mit Wasser oder einer 5-
30 Gew.-%igen, bevorzugt 5-20, besonders bevorzugt 5-15 Gew.-%igen Kochsalz-, Kaliumchlo-
rid-, Ammoniumchlorid-, Natriumsulfat- oder Aluminiumsulfatiésung, bevorzugt Kochsalzlésung
behandelt.

Das Mengenverhdltnis Reaktionsgemisch:Waschfllissigkeit betragt in der Regel 1:0,1-1, bevor-
zugt 1: 0,2-0,8, besonders bevorzugt 1:0,3-0,7.

Die Wasche kann beispielsweise in einem Rihrbehalter oder in einer anderen herkémmlichen
Apparatur, z. B. in einer Kolonne oder Mixer-Settler-Apparatur durchgeflihrt werden.
verfahrenstechnisch kdnnen fir eine Wasche im erfindungsgemafien Verfahren alle an sich
bekannten Extraktions- und Waschverfahren und -apparate eingesetzt werden, z. B. solche, die
in Ullmann's Encyclope- dia of Industrial Chemistry, 6th ed, 1999 Electronic Release, Kapitel:
Liguid - Liquid Extraction - Apparatus, beschrieben sind. Beispielsweise kénnen dies ein- oder
mehrstufige, bevorzugt einstufige Extraktionen, sowie solche in Gleich- oder Gegenstromfahr-
weise sein.

Die Vorwasche wird bevorzugt dann eingesetzt, wenn Metallsalze, bevorzugt Kupfer oder Kup-
fersalze als Inhibitoren (mit)verwendet werden.

Die organische Phase der Vorwasche, die noch geringe Mengen an Katalysator und die
Hauptmenge an Uberschissiger (Meth)acrylsdure enthalt, wird mit einer 5-25, bevorzugt 5-20,
besonders bevorzugt 5-15 Gew.-% wassrigen Losung einer Base, wie z. B. Natronlauge, Kali-
lauge, Natriumhydrogencarbonat, Natriumcarbonat, Kaliumhydrogencarbonat, Calciumhydroxid,
Ammoniakwasser oder Kaliumcarbonat, der gegebenenfalls 5-15 Gew.-% Kochsalz, Kalium-
chlorid, Ammoniumchlorid oder Ammoniumsulfat zugesetzt sein kdénnen, bevorzugt mit Natron-
lauge oder Natronlauge-Kochsalz-Lésung neutralisiert.
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Die Zugabe der Base erfolgt in einer Weise, dass die Temperatur im Apparat nicht tiber 35°C
ansteigt, bevorzugt zwischen 20 und 35°C betragt und der pH-Wert 10-14 betragt. Die Abfuhr
der Neutralisationswarme erfolgt gegebenenfalls durch Kiihlung des Behélters mit Hilfe von
innenliegenden Kihlschlangen oder iber eine Doppelwandkiihlung.

Das Mengenverhaltnis Reaktionsgemisch:Neutralisationsfllissigkeit betragt in der Regel 1:0,1-1,
be- vorzugt 1:0,2-0,8, besonders bevorzugt 1:0,3-0,7.

Hinsichtlich der Apparatur gilt das oben Gesagte.

Optional kann zur Entfernung von Base- oder Salzspuren aus dem neutralisierten Reaktions-
gemisch eine Nachwasche vorteilhaft sein, welche analog zur Vorwasche durchgefiihrt werden
kann.

Alternativ kann das Reaktionsgemisch durch Zugabe einer 20-50%igen wassrigen Natronlauge,
bevorzugt 25-35%, besonders bevorzugt 30% und anschlielender Zugabe eines mineralischen,
Wasser absorbierenden Stoffs und Filtration aufgearbeitet werden, wodurch der Uberschuss
Saure sowie der Katalysator abgetrennt werden. Eingesetzt werden kdnnen beispielsweise
Montmorillonit enthaltende Schichtsilikate wie Bentonit oder Alumosilikate (Ambosol®).

In einer weiteren Ausfuhrungsform kann die Veresterung durch Umsetzung des Alkohols mit
(Meth)acrylsaureanhydrid bevorzugterweise in Anwesenheit mindestens eines basischen Kata-
lysators erfolgen.

Bevorzugt sind solche Katalysatoren, die einen pKg-Wert von nicht mehr als 11,0, bevorzugt
von nicht mehr als 7,0 und besonders bevorzugt von nicht mehr als 3,0 aufweisen.

Prinzipiell eignen sich samtliche Basen wie Alkali- und Erdalkalimetallhydroxide sowie anorga-
nische Salze. Alkali- und Erdalkalimetallhydoxide kdnnen sowohl fest als auch in Losungsmit-
teln geldst, beispielsweise als wassrige Losungen eingesetzt werden.

Das anorganische Salz weist bevorzugt mindestens ein Anion auf ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus Carbonat (CO32), Oxid (0%), Hydroxid (OH-), Hydrogencarbonat (HCOs3-), Phos-
phat (PO.?*) Hydrogenphosphat (HPO.?) und Dihydrogenphosphat (H2.POs"). Bevorzugt sind
Oxid, Hydroxid und Phosphat oder Mischungen hieraus, besonders bevorzugt ist Phosphat.
Das anorganische Salz weist bevorzugt mindestens ein Kation auf ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus Alkalimetallen, Erdalkalimetallen, Tetraalkylammonium, Ammonium, Cer, Eisen,
Mangan, Chrom, Molybdan, Kobalt, Nickel oder Zink. Bevorzugt sind Alkali- und Erdalkalimetal-
le und besonders bevorzugt sind Lithium, Natrium, Kalium oder Calcium. Besonders bevorzugte
anorganische Salze einschliellich ihrer Hydrate sind LiOH, NaOH, KOH, LizsPO4, NasPOsx,
K3POy4, Li,CO3, NaxCO3, KoCO3 und CaO, ganz besonders bevorzugt sind NaOH, K,CO3; und
K3sPOs.
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In einer alternativen Ausfiihrungsform kann die Herstellung der Verbindung der Formel (1) auch
durch eine Umesterung anstelle einer Veresterung erfolgen. Dazu wird anstatt einer freien Sau-
re bevorzugt ein C4-C4s-Alkylester der Saure eingesetzt, also ein Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, Isop-
ropyl-, n-Butyl-, sec-Butyl-, Isobutyl- oder tert.-Butylester, bevorzugt ein Methyl-, Ethyl- oder n-
Butylester, besonders bevorzugt ein Methyl- oder Ethylester und ganz besonders bevorzugt ein
Methylester.

Als Katalysatoren flir die Herstellung von (Meth)acrylsdureestern durch Umesterung kann man
beispielsweise Titanalkoholate einsetzen, deren Alkylgruppen C1 - C4 — Alkylreste darstellen,
z.B. Tetramethyl-, Tetraethyl-, Tetraisopropyl-, Tetrapropyl-, Tetraisobutyl- und Tetrabutyltitanat
(siehe z.B. EP-B1 298 867, EP-A2 960 877). Weiterhin werden als Katalysatoren u. a. Titan-
phenolate (DE-OS 200 86 18), Metallchelatverbindungen von z. B. Hafnium, Titan, Zirkon oder
Calcium, Alkali- und Magnesiumalkoholate, organische Zinnverbindungen, wie beispielsweise
Dimethylzinnoxid, Dibutylzinnoxid oder Diphenylzinnoxid, oder anorganische Salze vorgeschla-
gen.

Weitere geeignete Zinn enthaltende Katalysatoren sind Sn(IV)enthaltende Verbindungen wie z.
B. Dialkylzinndichlorid, Dialkylzinnoxid, Dialkylzinndiacetat, Bis(trialkylzinn)oxid, Bis(dibutylchlor-
zinn)oxid, beispielsweise Dibutylzinndichlorid, Dimethylzinndichlorid und Dibutylzinnoxid. Die
chlo-ridhaltigen Katalysatoren kénnen zusammen mit Alkoholaten eingesetzt werden, bei-
spielsweise mit Natriummethylat.

Das anorganische Salz weist bevorzugt mindestens ein Anion auf ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus Carbonat (CO3?), Oxid (O%), Hydroxid (OH-), Hydrogencarbonat (HCOs-), Phos-
phat (PO.?*) Hydrogenphosphat (HPO.?) und Dihydrogenphosphat (H2.POs"). Bevorzugt sind
Oxid, Hydroxid und Phosphat oder Mischungen hieraus, besonders bevorzugt ist Phosphat.
Das anorganische Salz weist bevorzugt mindestens ein Kation auf ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus Alkalimetallen, Erdalkalimetallen, Tetraalkylammonium, Ammonium, Cer, Eisen,
Mangan, Chrom, Molybdan, Kobalt, Nickel oder Zink. Bevorzugt sind Alkali- und Erdalkalimetal-
le und besonders bevorzugt sind Lithium, Natrium, Kalium oder Calcium. Besonders bevorzugte
anorganische Salze einschliellich ihrer Hydrate sind LiOH, LisPOs, NasPOa, KsPO4, Na>,COs3,
K>CO3 und CaO, ganz besonders bevorzugt ist KsPOs.

Besonders geeignet sind heterogene Katalysatoren oder homogene Katalysatoren, die in hete-
rogene Rickstande Uberflihrt werden kdnnen wie sie in den Umesterungsverfahren z.B. in DE
2317 226 A1, DE 10 2004 036 930 A1 und WO2009/080380 beschrieben sind. Die Katalysato-
ren oder Riickstdnde der Katalysatoren werden in der Regel durch Filtration, Elektrofiltration,
Absorption, Zentrifugation oder Dekantieren abgetrennt.

Zur Herstellung der Verbindungen der Formel (I) kbnnen samtliche im Stand der Technik be-
schriebenen Umesterungskatalysatoren eingesetzt werden, vorzugsweise anorganische Salze
einschlief3lich ihrer Hydrate: LiOH, LisPO4, NasPQO4, KsPO4, Na,CO3, K,CO3 und CaO.
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Die Umesterungsreaktion wird im Allgemeinen bei einer Temperatur von 60 bis 140 °C, bevor-
zugt 70 bis 110 °C durchgefiihrt. Dabei wird ein Azeotrop aus Schleppmittel und Alkohol konti-
nuierlich abdestilliert.

Geeignete, mit C4-Cs-Alkoholen ein azeotrop siedendes Gemisch bildende Schleppmittel sind
zunachst die korrespondierenden C4-Cs-Alkylester selbst. Als separate Schleppmittel geeignet
sind unter anderem Cyclohexan, Methylcyclohexan, Benzol, Toluol, Hexane und Heptane und
Mischungen hieraus. Bevorzugt sind Methylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylacrylat und Ethyl-
methacrylat sowie Mischungen von diesen mit n-Heptan und Cyclohexan. Der Begriff Schlepp-
mittel umfasst in diesem Sinne das Edukt selbst sowie gegebenenfalls ein zusatzlich eingesetz-
tes separates Losungsmittel.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform wird kein separates Loésungsmittel als Schleppmittel ein-
gesetzt. In diesem Fall fungiert das Edukt Alkyl(meth)acrylat selbst als Schleppmittel.

Das Schleppmittel kann anschliellend wieder im Reaktor erganzt werden. Hierzu wird das aze-
otrope Gemisch aus Alkohol und Schleppmittel in einer bevorzugten Ausfiihrungsform iber eine
geeignete Kolonne abdestilliert, in einem Mischgefall mit Wasser gerthrt und dann in einen
Pha-senseparator tberfuhrt, wobei sich der Alkohol, im Allgemeinen Methanol oder Ethanol, in
Wasser 16st und sich die organische Phase als obere Schicht abscheidet. Die organische Pha-
se wird vorzugsweise Uber den Kopf der Kolonne dem Reaktionsgemisch wieder zugefuhrt und
damit bis auf geringe Verluste im Kreislauf gefiihrt. Es kann aber auch alternativ frisches
Schleppmittel hinzugefiihrt werden und eine Aufarbeitung des Schleppmittel-Alkohol-
Gemisches in einem separaten Schritt erfolgen oder auf die Erganzung des Schleppmittels
ganz oder teilweise verzichtet werden.

Im Allgemeinen wird Alkyl(meth)acrylat in stéchiometrischem Uberschuss eingesetzt. Vorzugs-
weise betragt der Uberschuss an Methyl(meth)acrylat pro zu veresternder Hydroxylgruppe 0,1
bis 100 Aquivalente, besonders bevorzugt 3 bis 50 Aquivalente, insbesondere 10 bis 40 Aquiva-
lente.

Der Katalysator wird in einer Konzentration von 2-20 mol-% bezogen auf die Menge an Alkohol
eingesetzt, bevorzugt in einer Konzentration von 3 bis 10 mol-%.

Die Umesterung kann bei Atmosphérendruck, aber auch bei Uberdruck oder Unterdruck
durcgeflihrt werden. Im Allgemeinen wird sie bei 300 bis 1000 mbar, bevorzugt bei 800 -1000
mbar (Atmospharendruck = 1000 mbar) durchgefiihrt. Die Reaktionszeit betragt im Allgemeinen
1 h bis 24 Stunden, vorzugsweise 3 bis 18 Stunden, besonders bevorzugt 6 bis 12 h. Die Um-
esterung kann kontinuierlich, beispielsweise in einer Rihrkesselkaskade oder diskontinuierlich
erfolgen.
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Die Reaktion kann in allen fiir eine solche Umsetzung geeigneten Reaktoren durchgefiihrt wer-
den. Solche Reaktoren sind dem Fachmann bekannt. Bevorzugt erfolgt die Umsetzung in einem
Rihrkesselreaktor.

Zur Durchmischung des Ansatzes kdnnen beliebige Verfahren eingesetzt werden wie z.B. Rihr-
vorrichtungen. Die Durchmischung kann auch durch Einspeisen eines Gases, vorzugsweise
eines Sauerstoff-haltigen Gases erfolgen.

Das Entfernen des gebildeten Alkohols, im Allgemeinen Methanol oder Ethanol, erfolgt kontini-
erlich oder schrittweise in an sich bekannter Weise durch azeotrope Destillation in Gegenwart
eines Schleppmittels. Zusatzlich kann Methanol auch durch Strippen mit einem Gas entfernt
werden.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird aus dem abdestillierten Azeotrop aus Schleppmittel
und Alkohol der Alkohol durch Waschen mit Wasser abgetrennt und das Schleppmittel in den
Reaktionsbehalter zurtickgefihrt.

Nach Beenden der Reaktion kann der Katalysator duch die bereits beschriebenen Trennverfah-
ren Extraktion oder Filtration aus dem Produkt entfernt und das Schleppmittel abdestilliert wer-
den.

Es stellt eine bevorzugte Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung dar, zwischen der Um-
setzung des freien Phenols mit Carbonat und/oder Alkylenoxid und der Ver- oder Umesterung,
keinen Aufarbeitgsschritt, wie beispielsweise Extraktion oder Filtration, durchzufihren.

Es stellt eine weitere bevorzugte Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung dar, fir die Um-
setzung des freien Phenols mit Carbonat und/oder Alkylenoxid und die Ver- oder Umesterung,
besonders bevorzugt fiir die Umsetzung des freien Phenols mit Carbonat und anschlieliender

Umesterung oder Umsetzung mit (Meth)acrylsdureanhydrid den gleichen Katalysator einzuset-
zen.

Dies ist insbesondere dann vorteilhaft, wenn die eingesetzten Katalysatoren der Umsetzung
des freien Phenols mit Carbonat und/oder Alkylenoxid und die Katalysatoren der Ver- oder Um-
esterung miteinander negativ wechselwirken, beispielsweise Sduren und Basen.

Vorteilhaft ist es, die Umsetzung des freien Phenols mit dem Carbonat unter Katalyse eines
Tetraalkylammoniumhalogenids, EDTA oder eines tert. Amins wie beispielsweise Triethylamin,
2-Methylimidazol und die Umesterung wie oben bereits naher beschrieben durchzuflhren.

Vorteilhaft ist es ebenfalls, die Umsetzung des freien Phenols mit dem Carbonat unter Katalyse
eines Tetraalkylammoniumhalogenids oder EDTA und die Veresterung in Gegenwart einer Sau-
re wie oben bereits ndher beschrieben durchzufihren.
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Vorteilhaft ist es ebenfalls, die Umsetzung des freien Phenols mit dem Carbonat unter Katalyse
eines Tetraalkylammoniumhalogenids, EDTA oder eines tert. Amins wie beispielsweise
Triethylamin, 2-Methylimidazol und die Veresterung mit (Meth)acrylsdureanhydrid wie oben be-
reits ndher beschrieben durchzufihren.

Besonders vorteilhaft ist es, sowohl die Umsetzung des freien Phenols mit dem Carbonat als
auch die Umesterung oder die Veresterung mit (Meth)acrylsdureanhydrid unter Katalyse eines
anorganischen Salzes wie oben bereits naher beschrieben durchzuflihren.

Besonderer Vorteil ist hier auch die einfache Abtrennung des Katalysators Uber eine Filtration
nach Durchfiihrung der beiden Reaktionsschritte.

Gleichermalien vorteilhaft ist es, sowohl die Umsetzung des freien Phenols mit dem Carbonat
als auch die Umesterung unter Katalyse der folgenden Katalysatoren durchzuflihren:

Alkali-, Erdalkali-, Tetraalkylammonium- halogenide, -hydroxide, -oxide, -

carbonate, -hydrogencarbonate oder —phosphate

Einen Vorteil dieser Verfahrensfuhrung stellt es dar, dass in diesem Fall auf die Abtrennung des
Katalysators aus dem alkoxylierten Phenol verzichtet werden kann, sondern diese erst auf der

Stufe der Verbindung der Formel (l) erfolgen kann.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Polymere, die mindestens eine Ver-
bindung (A) in einpolymerisierter Form enthalten.

Bei diesen Polymeren kann es sich in einer bevorzugten Ausfiihrungsform um Homopolymere
handeln, die ausschliellich Verbindungen der Formel (1) in einpolymerisierter Form enthalten,
oder in einer anderen gleichermafllen bevorzugten Ausfiihrungsform um Copolymere, die neben
mindestens einer Verbindung der Formel (I) auch mindestens ein anderes Monomer (B) enthal-
ten, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus

(B1) anderen (Meth)acrylaten als (A),

(B2) Fumar- und Maleinsdurederivaten,

(B3) Alkylvinylethern

(B4) Styrol und a-Methylstyrol

(B5) Acrylnitril

(B6) Vinylalkanoate und
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(B7) (Meth)acrylamide.

Bei den Monomeren (B1) handelt es sich um Acrylsdure, Methacrylsdure und andere
(Meth)acrylate als (A), bevorzugt Acrylsaure, Methacrylsdure, Cycloalkyl(meth)acrylate, Al-
kyl(meth)acrylate und (Meth)acrylate von Polyalkylenglykol monoethern.

Bevorzugte Cycloalkyl(meth)acrylate sind Cycloalkyl(meth)acrylate, deren Cycloalkylrest aus
einem drei- bis zwdlfgliedrigen Ring gebildet werden, bevorzugt einem flinf- bis zwdlfgliedrigen
Ring und besonders bevorzugt einem finf- oder sechsgliedrigen Ring.

Insbesondere sind bevorzugt Cyclopentyl(meth)acrylat, Cyclohexyl(meth)acrylat, Cyc-
looctyl(meth)acrylat und Cyclododecyl(meth)acrylat, besonders bevorzugt Cyclopen-
tyl(meth)acrylat, Cyclohexyl(meth)acrylat und Cyclododecyl(meth)acrylat, ganz besonders be-
vorzugt Cyclopentyl(meth)acrylat und Cyclohexyl(meth)acrylat und insbesondere Cyclohe-
xyl(meth)acrylat, wobei die Acrylate jeweils gegenuber den Methacrylaten bevorzugt sind.

Beispiele fur Alkyl(meth)acrylate sind Alkyl(meth)acrylate, deren Alkylrest ein bis 20 Kohlen-
stoffatome umfalit, bevorzugt ein bis 12 und besonders bevorzugt ein bis 8.

Insbesondere sind bevorzugt Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, iso-Propyl(meth)acrylat,
n-Propyl(meth)acrylat, n-Butyl(meth)acrylat, iso-Butyl(meth)acrylat, sek-Butyl(meth)acrylat, tert.-
Butyl(meth)acrylat, n-Hexyl(meth)acrylat, n-Heptyl(meth)acrylat, n-Octyl(meth)acrylat, n-
Decyl(meth)acrylat, n-Dodecyl(meth)acrylat, n-Tetradecyl(meth)acrylat, n-
Hexadecyl(meth)acrylat, n-Heptadecyl(meth)acrylat), n-Octadecyl(meth)acrylat, n-
Eicosyl(meth)acrylat, 2-Ethylhexyl(meth)acrylat und 2-Propylheptyl(meth)acrylat, besonders
bevorzugt sind Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, n-Butyl(meth)acrylat, tert.-
Butyl(meth)acrylat und 2-Ethylhexyl(meth)acrylat, ganz besonders bevorzugt sind Methylacrylat,
Methylmethacrylat, Ethylacrylat, n-Butylacrylat, tert.-Butylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat und
ganz besonders bevorzugt n-Butylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat.

Beispiele fur (Meth)acrylate von Oligo- und Polyalkylenglykol monoethern sind (Meth)acrylate
von Oligo- und Polyethylenglykol monoalkylether, bevorzugt die Phenylether, Methylether oder
n-Butylether, besonders bevorzugt die Methylether oder n-Butylether, und ganz besonders be-
vorzugt die Methylether.

Als Fumar- und Maleinsaurederivate (B2) seien Fumar- und Maleinsaure sowie die C+- bis Cs-
Alkylester erwahnt sowie im Fall der Maleinsaure das Maleinsaureanhydrid. Bevorzugt sind
Fumar- und Maleinsdure, Fumarsaure- und Maleinsauremethyl-, -ethyl-, n-butylester und -2-
ethylhexylester sowie Maleinsaureanhydrid, besonders bevorzugt ist Maleinsdureanhydrid.

Bei den Alkylvinylethern (B3) kann es sich bevorzugt um Alkylvinylether, bevorzugt C+-Cs- Al-
kylvinylether handeln, besonders bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Methyl-
vinylether, Ethylvinylether, n-Propylvinylether, iso-Propylvinylether, n-Butylvinylether, se4-
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Butylvinylether, iso-Butylvinylether, fertButylvinylether, Hexylvinylether und Octylvinylether,
sowie Gemischen davon.

Als Monomer (B4) seien Styrol und a-Methylstyrol erwahnt, bevorzugt Styrol.

Bei dem Monomer (B5) handelt es sich um Acrylnitril.

Bei den Vinylalkanoate (B6) handelt es sich bevorzugt um Vinylester von 2 bis 13 Kohlenstoff-
atome aufweiseden Carbonsauren, bevorzugt sind sie ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Vinyl-2-ethylhexanoat, Neopentansaurevinylester,
Hexansaurevinylester, Neononansaurevinylester und Neodecansaurevinylester, besonders be-
vorzugt ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat,
und Neopentansaurevinylester, ganz besonders bevorzugt ist Vinylacetat.

Bei dem Monomer (B7) handelt es sich bevorzugt um Methacrylamid und Acrylamid, besonders
bevorzugt Acrylamid.

Bevorzugt sind dabei die Monomere (B1), (B3), (B4) und (B7), besonders bevorzugt (B1) und
(B3) und ganz besonders bevorzugt (B1).

Es kann ausreichend sein, wenn der Anteil des Monomers (A) am Polymer in einpolymerisierter
Form mindestens 1 Gew% betragt, bevorzugt mindestens 2 Gew%, besonders bevorzugt min-
destens 5 Gew% und ganz besonders bevorzugt mindestens 8 Gew%.

Bevorzugt sollte der Anteil des Monomers (A) am Polymer in einpolymerisierter Form mindes-
tens 10 Gew% betragen, bevorzugt mindestens 20 Gew%, besonders bevorzugt mindestens 30
Gew% und ganz besonders bevorzugt mindestens 50 Gew%.

Der Anteil des Monomers (A) am Polymer in einpolymerisierter Form kann bis zu 100 Gew%
betragen (Homopolymer), bevorzugt bis zu 95 Gew%, besonders bevorzugt bis zu 90, ganz
besonders bevorzugt bis zu 85 und insbesondere bis zu 70 Gew%.

Im Fall von Copolymeren kdnnen ein oder mehr als ein anderes Monomer aulder (A) eingesetzt
werden, bevorzugt ein, zwei oder drei, besonders bevorzugt ein oder zwei und ganz besonders
bevorzugt genau eines.

Man kann die Monomerkomponenten (A) sowie optional (B) bevorzugt Substanz, in Suspension
oder in Losung polymerisieren, besonders bevorzugt in Lésung oder Suspension, ganz beson-
ders bevorzugt in Emulsion. Dazu fuhrt man die Polymerisationsreaktion der Regel bei Normal-
druck und unter einem Schutzgas wie Stickstoff durch, kann aber auch bei erhéhten Driicken,
beispielsweise in einem Autoklaven, arbeitet. Die Polymerisationstemperaturen liegen in der
Regel bei 50 bis 250°C, insbesondere bei 90 bis 210°C, vor allem bei 120 bis 180°C, typischer-
weise bei 140 bis 160°C. Als Polymerisationsreaktor eignen sich im Prinzip alle Gblichen konti-
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nuierlich oder diskontinuierlich betriebenen Apparaturen wie beispielsweise Riihrkessel, Riihr-
kesselkaskade, Rohrreaktor oder Schlaufenreaktor.

Im Fall der Emulsionspolymerisation wird die Polymerisation bevorzugt ohne Anlegen von au-
Rerem Druck bei Temperaturen von 50 bis 95 °C gemacht.

Ublicherweise wird die Polymerisation durch radikalisch zerfallende Initiatoren gestartet, hierzu
eignen sich Luft oder Sauerstoff oder anorganischen oder organischen Peroxiden und/oder
Hydroperoxiden sowie organische Azoverbindungen. Als organische Peroxide bzw. Hydroper-
oxide kommen beispielsweise Diisopropylbenzolhydroperoxid, tert-Butyl hydroperoxid,
Cumolhydroperoxid, Methylisobutylketonperoxid, Di-tert.-butylperoxid und tert.-Butylperisononat
in Betracht. Als organische Azoverbindung ist beispielsweise Azobisisobutyronitril ("AIBN") ge-
eignet. Ferner sind neben Wasserstoffperoxid Peroxodisulfate zu erwahnen, besonders Natrium
Peroxodisulfate.

Denkbar sind auch Redoxpaare der obigen Peroxide oder Hydroperoxide mit Disulfiten, dem
Addukt aus einem Disulfit und Aceton, bevorzugt Acetonbisulfit oder Rongalit® C.

Weiterhin kdnnen geeignete Regler wie aliphatische Aldehyde oder Ketone oder auch Wasser-
stoff bei der Polymerisation mitverwendet werden.

Falls Losungs- oder Suspensionsmittel bei der Polymerisation mitverwendet werden, kommen
hierflr die Ublichen inerten Fllssigkeiten wie aromatische Kohlenwasserstoffe, z. B. Toluol, Xy-
lole oder entsprechende technische Kohlenwasserstoffgemische wie Solvesso® oder Solvent
Naphtha, sowie aliphatische und cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe und Kohlenwasserstoff-
gemische, wie beispielsweise Pentan, Hexane, Heptane, Petrolether, Ligroin, Cyclohexan, Me-
thylcyclohexan und Dekalin, in Betracht.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform wird die Polymerisation mittels Emulsionspolymerisation,
besonders bevorzugt mittels Miniemulsionspolymerisation durchgefihrt.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird die mittels Miniemulsionspolymerisation ausgefiihrt
wie in der WO 2016/046195 A1, dort besonders von Seite 15, Zeile 31 bis Seite 27, Zeile 32,
was hiermit durch Bezugnahme Bestandteil der vorliegenden Offenbarung sei.

Bei diesen Verfahren wird in der Regel in einem ersten Schritt aus den Monomeren, der not-
wendigen Menge an Emulgatoren und/oder Schutzkolloid, ggf. hydrophobem Zusatz und Was-
ser eine Mischung hergestellt und daraus eine Emulsion erzeugt. Die hydrophoben Monomere
sind dabei durch die Hilfsstoffe voremulgiert.

Bevorzugt wird in einem ersten Schritt die organische Phase homogen hergestellt und in einem
zweiten Schritt diese organische Phase in eine Wasserphase gegeben oder eine Wasserphase
in die so hergestellte organische Phase gegeben.
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AnschlieRend wird durch Riihren eine Ol-in-Wasser Makroemulsion hergestellt. Die Teilchen
der Makroemulsion werden durch Ultraschall und/oder Hochdruckhomogenisierung auf eine
Grole von kleiner 1 um zerkleinert.

Bevorzugt ist in der so hergestellten Emulsion die mittlere TeilchengréRe (z-Mittelwert), gemes-
sen mittels dynamischer Lichtstreuung, im allgemeinen <1000 nm, bevorzugt <5600 nm und be-
sonders bevorzugt 20 — 500 nm. Im Normalfall betragt der Durchmesser 50 - 400 nm.

Die erhaltenen Teilchen entscheiden sich im Vergleich zu der klassischen Emulsionspolymeri-
sation in ihrer Gréfie. Wahrend bei der klassischen Emulsionspolymerisation die Trépfchengré-
Re gréler 1,5 um, besonders 2 bis 50 um betragt, so betragt die Tropfchengrofle bei der Prapa-
ration einer Miniemulsion weniger als 1000 nm.

Die in Tropfchenform emulgiert vorliegenden Monomere werden durch einen Initiator anschlie-
Rend polymerisiert.

Zur Erzeugung der Emulsion ist erfindungsgemaf ein Energieeintrag von nicht mehr als 108
W/m? erforderlich.

Zweckmalig ist es, die Herstellung der Emulsion so schnell durchzufiihren, dass die Emulgier-
zeit klein im Vergleich zur Reaktionszeit der Monomere untereinander ist.

Eine bevorzugte Ausgestaltung des Verfahrens besteht darin, dass man die Gesamtmenge der
Emulsion unter Kihlen auf Temperaturen unterhalb von Raumtemperatur herstellt. Bevorzugt
wird die Emulsionsherstellung in weniger als 10 min bewerkstelligt. Durch Erhéhung der Tem-
peratur der Emulsion unter Rihren wird der Umsatz vervollstéandigt. Die Reaktionstemperaturen
liegen zwischen Raumtemperatur und 120° C, bevorzugt zwischen 60° und 100° C. Falls erfor-
derlich kann Druck angelegt werden, um leicht siedende Komponenten fllissig zu halten.
Generell werden bei der Erzeugung von Emulsionen ionische und/oder nichtionische Emulgato-
ren und/oder Schutzkolloide bzw. Stabilisatoren als grenzflachenaktive Verbindungen verwen-
det.

Eine ausfihrliche Beschreibung geeigneter Schutzkolloide findet sich in Houben-Weyl, Metho-
den der organischen Chemie, Band XIV/1, Makromolekulare Stoffe, Georg-Thieme-Verlag,
Stuttgart, 1961, S. 411 bis 420. Als Emulgatoren kommen sowohl anionische, kationische als
auch nichtionische Emulgatoren in Betracht. Vorzugsweise werden als begleitende grenzfla-
chenaktive Substanzen ausschlielich Emulgatoren eingesetzt, deren Molekulargewichte im
Unterschied zu den Schutzkolloiden Ublicherweise unter 2000 g/mol liegen. Selbstverstandlich
mussen im Falle der Verwendung von Gemischen grenzflachenaktiver Substanzen die Einzel-
komponenten miteinander vertraglich sein, was im Zweifelsfall anhand weniger, einfacher Vor-
versuche Uberprift werden kann. Vorzugsweise werden anionische und nichtionische Emulga-
toren als grenzflachenaktive Substanzen verwendet. Gebrauchliche begleitende Emulgatoren
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sind z.B. ethoxylierte Fettalkohole (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: Cs- bis Csg), ethoxylierte Mono-
, Di- und Tri- Alkylphenole (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: C4- bis Co), Alkalimetallsalze von Dial-
kylestern der Sulfobernsteinsaure sowie Alkali- und/oder —-Ammoniumsalze von Alkylsulfaten
(Alkylrest: Cs-bis C12), von ethoxylierten Alkanolen (EO-Grad: 4 bis 30, Co), von Alkylsulfonsdu-
ren (Alkylrest: C12- bis C1g) und von Alkylarsulfonsauren (Alkylrest: Co- bis Cis).

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.

Handelsnamen von Emulgatoren sind z.B. Dowfax® 2 A1 der Firma Dow, Emulan® NP 50,
Emulan® OG, Disponil® FES 27, Disponil® FES 32, Disponil® FES 77, Lutensol® AT 11, Dis-
ponil® SDS, Lutensol® AT 18, Lutensol® TO 2, Lutensol® TO 3, Lutensol® TO 5, Lutensol®
TO 8, Lutensol TO® 10, Nekanil® 904 S der Firma BASF, Lumiten® 1-RA und Lumiten E 3065
der Firma BASF, Dextrol® OC 50 der Firma AVEBE GmbH, etc.

Bezogen auf die in der walirigen Emulsion enthaltende Menge an Monomeren liegt diese
Emulgatorenmenge in der Regel im Bereich von 0,1 bis 10 Gew.-%. Wie bereits erwahnt, kdn-
nen den Emulgatoren Schutzkolloide an die Seite gegeben werden, die die disperse Verteilung
der letztlich resultierenden walkrigen Polymerisatdispersion zu stabilisieren vermdgen. Unab-
hangig von der eingesetzten Emulgatormenge kdnnen die Schutzkolloide in Mengen bis zu 50
Gew.-%, beispielsweise in Mengen von 1 bis 30 Gew.-% bezogen auf die Monomere eingesetzt
werden.

Als Costabilisatoren als hydrophober Zusatzstoff kbnnen den Monomeren Stoffe in Mengen von
0,01 Gew.% bis 10 Gew.%, bevorzugt 0,1 — 1 Gew%, zugesetzt werden, die eine Loslichkeit in
Wasser von weniger als 5 x 10, bevorzugt 5 x 107 g/l aufweisen. Beispiele sind Kohlenwas-
serstoffe wie Hexadecan, halogenierte Kohlenwasserstoffe, Silane, Siloxane, hydrophobe Ole
(Olivendl), Farbstoffe etc. An ihrer Stelle kbnnen auch blockierte Polyisocyanate die Funktion
des Hydrophobs libernehmen.

In einer bevorzugten Ausflhrung wird zunachst eine Mischung aus den Monomeren, Emulgato-
ren und/oder Schutzkolloiden, sowie gegebenenfalls hydrophobem Zusatz und Wasser herge-
stellt. Dann wird eine Emulsion erzeugt und diese unter Rihren erwarmt. Nach Erreichen der
erforderlichen Reaktionstemperatur wird der Initiator Gber die Wasserphase zugegeben.

Selbstverstandlich kann der Initiator aber auch schon in die Olphase der Emulsion, d. h. in die
Monomerphase, gegeben werden, bevor dispergiert wird oder sofort nach der Herstellung der
Emulsion zur Wasserphase gegeben werden. Anschlieliend wird unter Riihren erwarmt und
polymerisert.

Besonders bevorzugt 1asst sich der Prozess zur Herstellung einer Dispersion durch Miniemulsi-
onspolymerisation wie folgt beschreiben:
i. Mischen der Monomere sowie evitl. Zugabe eines Cosolvents
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ii. Herstellung einer Makroemulsion durch die Zugabe der hydrophoben Phase aus
Schritt i. in eine vorgemischte Wasser-Emulgatorldsung

iii. Zerkleinern der Partikel durch Ultraschall und/oder Hochdruckhomogenisierung auf
Teilchengréfen kleiner 1000nm, bevorzugt <500 nm und besonders bevorzugt 20
-500 nm

iv.  Initiierung einer freien, radikalischen Polymerisation der Ol-in-Wasser Miniemulsion
aus Schritt iii.

Das massenmittlere Molekulargewicht Mw der so erhaltlichen Polymere betragt in der Regel
5000 g/mol oder mehr, bevorzugt mindestens 10000 g/mol, besonders bevorzugt mindestens
20000 g/mol, ganz besonders bevorzugt mindestens 30000 g/mol und insbesondere mindes-
tens 50000 g/mol, und speziell mindestens 100000 g/mol.

Die Obergrenze des massenmittleren Molekulargewichts Mw der so erhaltlichen Polymere be-
tragt in der Regel bis zu 1000000 g/mol, bevorzugt bis zu 700000 und besonders bevorzugt bis
zu 300000 g/mol.

Die Polydispersitat M,/M, betragt in der Regel nicht mehr als 5, bevorzugt nicht mehr als 4, be-
sonders bevorzugt nicht mehr als 3, ganz besonders bevorzugt nicht mehr als 2 und insbeson-
dere nicht mehr als 1,5.

Es stellt einen besonderen Vorteil der Miniemulsionspolymerisation dar, dass hierbeit im Ver-
gleich mit z.B. Losungs- oder Massepolymerisation hohere Molekulargewichte erzielt werden.

Die nach der vorliegenden Erfindung erhaltlichen Verbindungen (A) und diese in einpolymeri-
sierter Form enthaltenden Polymere finden Verwendung in der Herstellung von Klebstoffen,
Klebrohstoffen, Kraftstoffadditiven, Schmierstoffadditiven, als Elastomere oder als Grundbe-
standteil von Dichtungs- und Versiegelungsmassen.

Beispiele

Analytik

GroRenausschlusschromatographie wurde in THF + 0,1% Trifluoressigsaure bei 35 °C und ei-
ner Durchflussgeschwindigkeit von 1 mL/min mit einer Sdulenkombination aus ggf. einer PLgel
Vorsaule und zwei PLgel MIXED-B Saulen (i.D. 7,5 mm, Lange 30 cm, Ausschlussgrenze 500-
10000000 g/mol) durchgefiihrt. Die Kalibrierung erfolgte mit eng verteilten Polystyrol-Standards.

Beispiel A

1775 g Polyisobuten (M, 1000 g/mol) wurden in 360 g Hexan geldst. 345 g Phenol wurden in
180 g Toluol in einem 4L HWS Gefall mit Bodenablass vorgelegt und mittels Kaltethermostat
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auf 16 °C gekuhlt. 32,7 g BFs-Phenol Komplex wurden zu der Phenolldsung gegeben. Die Poly-
isobuten-Losung wurde innerhalb von 5 h 30 min bei 16 °C zudosiert. Der Ansatz wurde tber
Nacht bei Raumtemperatur gerthrt und anschlielend mit 1 L Methanol abgebrochen. Die Auf-
arbeitung und Abtrennung von Uberschilissigem Phenol erfolgte durch Verdiinnen mit Hexan
und Extraktion gegen Methanol. Der Umsatz wurde mittels 'TH-NMR (400MHz in CDCls) be-
stimmt.
'"H-NMR (400MHz in CDCI3) & (ppm) = 7,22 (m, 2H), 6,75 (m, 2H), 4,57 (s, 1H), 1,79 (s, 2H),
1,65-0,90 (CH3 und CHy, PIB), 0,81 (s, 6H).

Beispiel B

1380 g Polyisobuten (M, 2300 g/mol) wurden in 400 g Hexan geldst. 113 g Phenol wurden in
200 g Toluol in einem 4L HWS Gefall mit Bodenablass unter Stickstoff vorgelegt und mittels
Kéltethermostat auf 19 °C gekuhlt. 15,4 g BF3-Phenol Komplex wurden zu der Phenollésung
zugetropft. Die Polyisobuten-Lésung wurde innerhalb von 4 h bei 17-20 °C zudosiert. Der An-
satz wurde 48 h bei Raumtemperatur gerlihrt und anschliellend mit einer Methanol/Hexan Mi-
schung (1L /500 mL) abgebrochen. Die Aufarbeitung und Abtrennung von Uberschissigem
Phenol erfolgte durch Extraktion gegen Methanol. Der Umsatz wurde mittels "H-NMR (400MHz
in CD,Cl,) bestimmt.

Beispiel 1

Die Umesterung erfolgte unter Magerlufteinleitung in einem 4L-Doppelmantelreaktor, ausgestat-
tet mit einem AnkerrUhrer, einer Magerlufteinleitung, einer Trennkolonne und einem FlUssig-
keitsteiler. In dieser Apparatur wurden 3383 g einer 30%igen Ldsung eines einfach ethoxylier-
ten, einen Polyisobutenrest tragenden Phenols gemaR Beispiel 9 in Methylmethacrylat einge-
fallt. 0,3 g Methylhydrochinon (MEHQ) und 14,9 g Kaliumphosphat wurden zugegeben und das
Reaktionsgemisch wurde unter Magerlufteinleitung (2 L/h) bei einer Badtemperatur von anfangs
110 °C aufgeheizt. Es wurde ein Druck von 600 mbar (abs.) eingestellt und kontinuierlich ein
Azeotrop aus Methanol und Methylmethacrylat abdestilliert, wobei sich eine Sumpftemperatur
von 84 bis 87 °C einstellte. Das Rucklaufverhaltnis betrug variabel 10:1 bis 20:1 (Ricklauf :
Ablauf). Nach Beenden der Reaktion wurde das Produkt mit 15 g Hyflo Super Cel® und 15 g
Ambosol® MP 25 versetzt, (iber einen Druckfilter bei max. 2 bar filtriert und das Reaktionsge-
misch im Vakuum konzentriert. Es wurden 970 g Produkt erhalten. Der Umsatz wird zu > 99 %
via TAI NMR bestimmt. Der Stabilisatorgehalt betrug 130 ppm MEHQ (bestimmt mit HPLC).
"H-NMR (400MHz in CD2Cl,) & (ppm) = 7,28 (m, 2H), 6,83 (m, 2H), 6.11 (m, 1H), 5,58 (m, 1H),
4,46 (m, 2H), 4,20 (m, 2H), 1,94 (s, 3H), 1,82 (s, 2H), 1,65-0,90 (CH3z und CH>, PIB), 0,81 (s,
6H).

Der Fluorgehalt (bestimmt per Combustion IC) betrug < 1 ppm.

Beispiel 2 (Vergleich)

Die Umesterung erfolgte unter Lufteinleitung in einem 0,75L-Doppelmantelreaktor, ausgestattet
mit einem Ankerrihrer, einer Lufteinleitung, einer Trennkolonne und einem Flissigkeitsteiler. In
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dieser Apparatur wurden 50 g eines einen Polyisobutenrest tragenden Phenols, erhalten analog
Beispiel A, und 600 g Methylmethacrylat vorgelegt. 0,24 g Methylhydrochinon (MEHQ) und 0,75
g Kaliumphosphat wurden zugegeben und das Reaktionsgemisch wurde unter Lufteinleitung
(0,3 L/h) bei einer Badtemperatur von 115 °C aufgeheizt. Es wurde ein Druck von 600 mbar
(abs.) eingestellt und kontinuierlich MMA mit einem Anteil Methanol abdestilliert, wobei sich
eine Sumpftemperatur von 85 bis 86 °C einstellte. Nach 6 h wurde das Reaktionsgemisch liber
einen Druckfilter bei max. 2 bar filtriert und im Vakuum konzentriert. Der Umsatz wurde zu 2,5
% Uber TH NMR bestimmt.

Beispiel 3

Die Umsetzung erfolgte in einen 500 mL 4-Hals-Rundkolben mit Olbadheizung, Thermometer,
Ruckflusskihler, Lufteinleitung und Teflon-Halbmondrihrer. 145 g eines auf 60°C temperierten,
einfach ethoxylierten, einen Polyisobutenrest tragenden Phenols (hergestellt mit 2-
Methylimidazol als Katalysator geman Beispiel 9) sowie 33 mg tert. Butyl hydroxytoluol wurden
bei einer Badtemperatur von 80°C vorgelegt. Unter Lufteinleitung (ca. 0,3 L/h) wurden bei einer
Badtemperatur von 95°C 18,9 g Methacrylsdureanhydrid (94%ig, stabilisiert mit Topanol® A)
zugegeben und die Badtemperatur auf 100°C erhoht. Nach 1,33 h wurden 80 mg NaOH zuge-
geben. Nach insgesamt 6 h wurde der Umsatz zu > 90 % via TAI NMR bestimmt. Es wurden
1,6 g Methacrylsaureanhydrid nachdosiert und weitere 3h bei einer Badtemperatur von 100°C
reagieren gelassen. Der Umsatz wurde jetzt zu > 95 % via TAl NMR bestimmt.

111 g des Produktes wurden mit 3 g n-Butanol bei 60°C versetzt und 1 h gerihrt. Die Pro-
duktphase wurde 3 x mit je 30 mL Methanol extrahiert, die methanolischen Phasen wurden je-
weils abgetrennt und verworfen. Die Produktphase wurde im Vakuum konzentriert. Der Gehalt
an Methacrylsdure betrug 1 Gew%, Methacrylsdureanhydrid wird nicht mehr gefunden (be-
stimmt via 1TH NMR).

Beispiel 4

Die Umsetzung erfolgte in einen 500 mL 4-Hals-Rundkolben mit Olbadheizung, Thermometer,
Ruckflusskihler, Lufteinleitung und Teflon-Halbmondrihrer. 145 g eines auf 60°C temperierten,
einfach ethoxylierten, einen Polyisobutenrest tragenden Phenols (hergestellt mit 2-
Methylimidazol als Katalysator geman Beispiel 9) sowie 33 mg tert. Butyl hydroxytoluol wurden
bei einer Badtemperatur von 80°C vorgelegt. Unter Lufteinleitung (ca. 0,3 L/h) wurden bei einer
Badtemperatur von 95°C 19,7 g Methacrylsdureanhydrid (94%ig, stabilisiert mit Topanol® A)
zugegeben. Nach 2,75 h wurden 80 mg NaOH zugegeben und die Badteperatur auf 100°C er-
hoht. Nach insgesamt 5,5 h wurde die Reaktion beendet und das 80°C warme Produkt ausge-
fallt.

Aus dem Produkt wurde im Vakuum bei 80°C bis 2,2 mbar Methacrylsaure abdestilliert. Die
Probe enthiellt noch 2,3 Gew% Methacrylsaure (bestimmt via NMR). Es wurde eine etwa
50%ige Losung in Toluol hergestellt. Die Losung wurde mit 32%iger wassriger NaOH auf einen
pH>12 gestellt und 2 h bei Raumtemperatur gertiht. Es wurden 10 g Bentonit® sowie 10 g
Hyflo Super Cel® zugegeben. Anschlieend wurde Uber einen Druckfilter bei max. 2 bar filtriert
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und das Produkt im Vakuum konzentriert. Der Umsatz wurde zu > 95 % via TAl NMR bestimmt.
Der Gehalt an Methacrylsdure betrug <0,25 Gew%, Methacrylsdureanhydrid wird nicht mehr
gefunden (bestimmt via NMR).

Beispiel 5

Die Umsetzung mit Ethylencarbonat erfolgte unter Stickstoffeinleitung (ca. 0,3 L/h) in einem 750
mL-Doppelmantelreaktor, ausgestattet mit einem Ankerriihrer, einer Gaseinleitung, einer
Trennkolonne und einem Fllissigkeitsteiler. In dieser Apparatur wurden 230,2 g eines einen
Polyisobutenrest der Molmasse 1000 tragenden Phenols erhalten analog Beispiel A, 21,9 g
Ethylencarbonat sowie 4,1 g Kaliumphosphat vorgelegt und mit einer Badtemperatur von 177-
180°C aufgeheizt, wobei sich CO, entwickelte. Die Innentemperatur betrug 169 — 170 °C. Nach
7,5 h wurde die Mischung auf 60°C abgekihlt. 500 g Methylmethacrylat und 0,1 g MEHQ wur-
den hinzugeflugt. Das Reaktionsgemisch wurde unter Lufteinleitung (ca. 0,3 L/h) bei einer Bad-
temperatur von 115 °C aufgeheizt. Es wurde ein Druck von 600 mbar (abs.) eingestellt und kon-
tinuierlich ein Azeotrop aus Methanol und Methylmethacrylat abdestilliert, wobei sich eine
Sumpftemperatur von 84 bis 87 °C einstellte. Die Destillate wurden gesammelt und auf ihren
Methanol-Gehalt analysiert. Nach Beenden der Reaktion wurde das Produkt Gber einen Druck-
filter bei max. 2 bar filtriert und das Reaktionsgemisch im Vakuum konzentriert. Der Umsatz
wurde zu > 99 % via TAl NMR bestimmit.

Beispiel 6

Die Umesterung erfolgte unter Lufteinleitung in einem 750 mL-Doppelmantelreaktor, ausgestat-
tet mit einem AnkerrGhrer, einer Lufteinleitung, einer Trennkolonne und einem Fllssigkeitsteiler.
In dieser Apparatur wurden 990 g einer 29,3%igen Losung von eines einfach ethoxylierten, ei-
nen Polyisobutenrest tragenden Phenols gemal Beispiel 9 (hergestellt mit 2-Methylimidazol als
Katalysator) in Methylmethacrylat eingeftllt. 0,495 g Methylhydrochinon (MEHQ) wurden zuge-
geben und unter Lufteinleitung bei 95°C Badtemperatur und einem Vakuum von abs. 300 mbar
150 mL Methylmethacrylat abdestilliert.

150 mL Methylmethacrylat wurden erganzt und das Reaktionsgemisch unter Lufteinleitung (0,3
L/h) bei Normaldruck mit einer Badtemperatur von 120 °C aufgeheizt. 2,3 g Tetraisopropyltita-
nat wurden hinzugeflgt und bei einer Badtemperatur von 125°C und einem Vakuum von abs.
700 mbar wurde kontinuierlich ein Azeotrop aus Methanol und Methylmethacrylat abdestilliert,
wobei sich eine Sumpftemperatur von 98 °C einstellt.

Nach Beenden der Reaktion wurde die Reaktionsmischung analysiert. Der Umsatz wurde zu 14
% via TAI NMR bestimmt.

Beispiel 7
Die Umsetzung erfolgte in einem 500 mL 4-Hals-Rundkolben mit Olbadheizung, Thermometer,

Ruckflusskihler, Wasserauskreiser, Lufteinleitung und Teflon-Halbmondriihrer. 145 g eines auf
60°C temperierten, einfach ethoxylierten, einen Polyisobutenrest tragenden Phenols gemaf
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Beispiel 9 (hergestellt mit 2-Methylimidazol als Katalysator), 100 g Toluol, 10,3 g Methacrylsau-
re (stabilisiert mit 200 pm MEHQ), 0,76 g p-Toluolsulfonsduremonohydrat sowie 49 mg MEHQ
wurden bei einer Badtemperatur von 80°C vorgelegt. Das Reaktionsgemisch wurde aufgeheizt.
Bei einer Badtemperatur von 127°C fing die Mischung an zu sieden. Die Badtemperatur wurde
im Verlauf der Reaktion auf 140°C angehoben. Es wurden weitere 1,17 g p-
Toluolsulfonsduremonohydrat hinzugefiigt. Nach insgesamt 4,5 h Reaktionszeit war kein Was-
ser in nennenswertem Umfang entstanden (ca. 0,2 mL Wasser). Die Reaktionsmischung wurde
abgekihlt und es wurden nun bei einer Sumpftemperatur von 95°C 7,7 g Methansulfonsaure
sowie weitere 5,1 g Methacrylsaure hinzugefligt. Die Badtemperatur wurde wieder auf 140°C
eingestellt. In weiteren 3 h Reaktionszeit wurden insgesamt 72% der erwarteten Menge Wasser
ausgekreist, in einer weiteren Stunde (insgesamt dann 8,5 h Reaktionszeit) ging kein Wasser
mehr Uber. Die Reaktion wurde abgebrochen.

Beispiel 9

Ein einen Polyisobutenrest tragendes Phenol erhalten analog Beispiel A (1 eq.) und Ethylen-
carbonat (1,1 eq.) wurde unter Stickstoffatmosphare gemischt und auf 100 °C aufgeheizt. 2-
Methylimidazol (0,6 Gew%) wurden zugegeben und das Reaktionsgemisch langsam innerhalb
von 5 Stunden auf 150 °C aufgeheizt bis keine Gasentwicklung mehr zu sehen war. Ab 140 °C
wurde eine Verfarbung des Reaktionsgemisches von leicht gelb zu braun/schwarz beobachtet.
Der Umsatz wurde mittels "H-NMR Spektroskopie verfolgt.

Beispiel 11

Ein einen Polyisobutenrest tragendes Phenol erhalten analog Beispiel A (1 eq.) und Ethylen-
carbonat (1,3 eq.) wurden unter Stickstoffatmosphare gemischt und auf 170 °C geheizt. Kali-
umphosphat (1,46 wt%) wurde zugegeben und das Reaktionsgemisch 6 Stunden bei 170 °C
geruhrt bis keine Gasentwicklung mehr zu sehen war. Es wurde keine Verfarbung beobachtet.
Der Umsatz wurde mittels "H-NMR Spektroskopie verfolgt.

Beispiel 12

Ein einen Polyisobutenrest tragendes Phenol, erhalten analog Beispiel B (1 eq.), und Ethylen-
carbonat (1,3 eq.) wurden unter Stickstoffatmosphare gemischt und auf 110 °C geheizt. Kali-
umphosphat (1,46 Gew%) wurde zugegeben und das Reaktionsgemisch 48 h bei 120-170 °C
unter Vakuum gerthrt.

Der Umsatz wurde mittels TH-NMR Spektroskopie verfolgt.

Beispiel 13

Die Umesterung erfolgte unter Magerlufteinleitung in einem 4L-Doppelmantelreaktor, ausgestat-
tet mit einem mehrstufigen Balkenrihrer, einer Magerlufteinleitung, einer Trennkolonne und
einem FlUssigkeitsteiler. In diese Apparatur wurde eine Ldsung aus 450 g eines einfach ethoxy-
lierten, einen Polyisobutenrest tragenden Phenols gemaf Beispiel 12 in 1500 g Methylmethac-
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rylat eingefllt. 0,13 g Methylhydrochinon (MEHQ) und 10,5 g Kaliumphosphat wurden zugege-
ben und das Reaktionsgemisch wurde unter Magerlufteinleitung (0,5 L/h) bei einer Badtempera-
tur von anfangs 115 °C aufgeheizt. Es wurde ein Druck von 600 mbar (abs.) eingestellt und
kontinuierlich ein Azeotrop aus Methanol und Methylmethacrylat abdestilliert, wobei sich eine
Sumpftemperatur von 84°C einstellte. Das Rucklaufverhaltnis betrug 20:1 (Rucklauf : Ablauf).
Die Badtemperatur wurde im Verlauf der Reaktion auf 110°C abgesenkt. Nach Beenden der
Reaktion wurde das Reaktionsgemisch ber einen Druckfilter bei max. 2 bar filtriert und im Va-
kuum bei 75°C Badtemperatur konzentriert. Es wurden 449 g Produkt erhalten. Der Umsatz
wird zu > 99 % via TAl NMR bestimmt.

Homopolymerisationen

Lésungspolymerisation:

Polymerisationsbeispiel 1:

Die Polymerisation erfolgte unter leichtem Stickstoffstrom in einem 4 | Doppelmantelgefald mit
Heizkreis, Umwalzpumpe, Pilotrihrwerk, langem Intensivklhler, Ankerriihrer und Rihrmotor.
98,17 g des Produktes aus Beispiel 3 wurden in 391,32 g ortho-Xylol vorgelegt und auf 80 °C
aufgeheizt. Bei einer Innentemperatur von 79 °C wurden 0,26 g tert.-Butylperpivalat (75 %ig) in
19,63 g ortho-Xylol innerhalb von 3 Stunden zudosiert. Der Ansatz wurde anschlielend inner-
halb von 15 min auf 90 °C aufgeheizt und 0,18 g tert.-Butylperocctoat in 19,63 g ortho-Xylol
wurden innerhalb von 30 min zudosiert. Der Umsatz wurde mittels '"H-NMR zu 55% bestimmt.
Ein Mw von 27700 g/mol (PDI = 12,4) wurde mittels GPC (RI Dektektor) und ein My, von 25000
g/mol mittels GPC (MALLS) bestimmt.

Miniemulsionspolymerisation:

Polymerisationsbeispiel 2:

21,5 g des Produktes aus Beispiel 3 wurden zunachst in 31,5 g Hexan geldst.

70,88 g Wasser und 3,68 g Disponil® FES 27 wurden in einem 250ml Gefall vorgemischt und
die Makromonomerlésung wurde langsam zugegeben. Die dabei gebildete Praemulsion wurde
fir 50 min unter starkem Ruhren weiter emulgiert. Anschlielend wurde die Praemulsion fir 2
min bei héchster Stufe mit einer Ultraschallsonde mit 400 W und 24 kHz beschallt. Die Emulsi-
on wurde dabei geklhlt. Die Miniemulsion wurde in eine 250ml Riihrapparatur gegeben und
durch einen Stickstoffstrom bei 150 u/min fiir 10 min inertisiert. Die Innentemperatur wurde auf
70 °C eingestellt und 2,15 g 10%ige tert. Butylhydroperoxidldsung zugegeben. Anschlielend
wurden 17,2 g einer 2% Natriumacetonbisulfitldsung mit einer Zualufzeit von 3 Stunden dosiert.
Die Molmasse (M) der erhaltenen Dispersion wurde mittels GPC (RI Detektor) auf 293000
g/mol und GPC (UV 275 nm) auf 326000 g/mol bestimmt.
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Die Molmasse (M,) der erhaltenen Dispersion wurde mittels GPC (RI Detektor auf 5720 g/mol)
und GPC (UV 275 nm) auf 6590 g/mol bestimmt. Die niedrigen M, Werte sind hierbei auf Rest-
monomere zuruckzufihren

Copolymere

Polymerisationsbeispiel 3:

30 g des Produktes aus Beispiel 3 und 30 g Methylmethacrylat in 207 g Toluol wurden vorgelegt
und auf 80 °C aufgeheizt. 5 % einer Lésung aus 4 g tert.-Butylperpivalat (75%ig) in 37,33 g To-
luol wurden innerhalb von einer Minute zudosiert und 10 min bei 80 °C gerihrt (150 U/min) be-
vor die restlichen 95% der Losung innerhalb von 4,5 Stunden zudosiert wurden. Nach Dosie-
rende wurden weitere 1,5 Stunden bei 80 °C gerlhrt.

Polymerisationsbeispiel 4:

45 g des Produktes aus Beispiel 3 und 15 g Methylmethacrylat in 207 g Toluol wurden vorgelegt
und auf 80 °C aufgeheizt. 5 % einer Lésung aus 4 g tert.-Butylperpivalat (75%ig) in 37,33 g To-
luol wurden innerhalb von einer Minute zudosiert und 10 min bei 80 °C gerihrt (150 U/min) be-
vor die restlichen 95% der Losung innerhalb von 4,5 Stunden zudosiert wurden. Nach Dosie-
rende wurden weitere 1,5 Stunden bei 80 °C gerlhrt.
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Patentanspriiche

Verbindungen (A) der Formel (1)

4 R5 RG 7

worin

R bis R® jeweils unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend
aus Wasserstoff, C1-Coo-Alkyl, C1-Czo-Alkyloxy und Cg-Cssoo-Polyisobutyl und Cg-Casoo-
Polyisobutenyl,

R eine 2 bis 10 Kohlenstoffatome aufweisende Alkylengruppe,

R8 Wasserstoff oder Methyl,

R? Wasserstoff, Methyl oder COORS,

R® Wasserstoff oder C1-Ca20-Alkyl und

n eine positive ganze Zahl von 1 bis 50

bedeuten,

mit der Maligabe, dass

mindestens einer der Reste R? bis R5 einen Cg-Cas00-Polyisobutyl oder Cg-Casoo-
Polyisobutenyl darstellt.

Polymere, enthaltend in einpolymerisierter Form

mindestens eine Verbindung (A) der Formel (l)

4 5 6 7
R

worin
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R' bis R?® jeweils unabhangig voneinander ausgewabhlt sind aus der Gruppe bestehend
aus Wasserstoff, C1-Cao-Alkyl, C1-Cao-Alkyloxy und Cg-Cssoo-Polyisobutyl und Cs-Casoo-
Polyisobutenyl,
R eine 2 bis 10 Kohlenstoffatome aufweisende Alkylengruppe,
R® Wasserstoff oder Methyl,
R” Wasserstoff, Methyl oder COOR®,
R® Wasserstoff oder C1-Cx-Alkyl und
n eine positive ganze Zahl von 1 bis 50
bedeuten,

mit der Maligabe, dass

mindestens einer der Reste R' bis R% einen Cs-Casoo-Polyisobutyl oder Cg-Casoo-
Polyisobutenyl darstellt

und optional mindestens ein Monomer (B) ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
(B1) andere (Meth)acrylate als (A),

(B2) andere Fumar- und Maleinsaurederivate als (A),

(B3) Alkylvinylether

(B4) Styrol und a-Methylstyrol

(B5) Acrylnitril

(B6) Vinylalkanoate und

(B7) (Meth)acrylamide.

Verbindungen bzw. Polymer gemaf einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass in die in die Verbindungen der Formel (1) eingebauten Cg-Cssoo-
Polyisobutyl und Cs-Casseo-Polyisobutenylreste von Polyisobuten abgeleitet sind, das ei-
nen Gehalt an terminal angeordneten Doppelbindungen von wenigstens 50 Mol-%, be-
zogen auf die Gesamtanzahl an Polyisobuten-Makromolekilen, aufweist.
Verbindungen bzw. Polymer gemaf einem der vorstehenden Anspriche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass in die in die Verbindungen der Formel (l) eingebauten Cg-Casoo-

Polyisobutyl und Cg-Caseo-Polyisobutenylreste von Polyisobuten abgeleitet sind, das zu
wenigstens 60 Gew.-% Isobuten einpolymerisiert enthalt.
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Verbindungen bzw. Polymer gemaf einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass genau einer der Reste R bis R5 Cs-Caspo-Polyisobutyl oder Cs-Casgo-
Polyisobutenyl darstellt.

Verbindungen bzw. Polymer gemaf einem der vorstehenden Anspriche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass R? einen Cg-Casoo-Polyisobutyl- oder Cg-Caseo-Polyisobutenylrest dar-
stellt und die anderen nicht.

Verbindungen bzw. Polymer gemaf einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Reste R* bis R?®, die nicht einen Polyisobutyl- oder Polyisobute-
nylreste darstellen, ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff, Methyl
und tert.-Butyl.

Verbindungen bzw. Polymer gemaf einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass R ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus 1,2-Ethylen, 1,2-
Propylen, 1,2-Butylen, 1-Phenyl-1,2-ethylen und 2-Phenyl-1,2-ethylen.

Verbindungen bzw. Polymer gemaf einem der vorstehenden Anspriche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass n gleich 1 ist.

Verbindungen bzw. Polymer gemaf einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass R? Wasserstoff oder COOR® ist.

Verbindungen bzw. Polymer gemaf einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der Halogengehalt nicht mehr als 70 Gew.ppm betragt.

Verbindungen gemaf einem der Ansprliche 1 oder 3 bis 11, dadurch gekennzeichnet,
dass die mittlere Funktionalitat an a,B-ungesattigen Carbonylfunktionen, bevorzugt an
(Meth)Acrylatgruppen mindestens 0,8 und nicht mehr als 1,2 betragt.

Polymer gemaf} einem der Anspriche 2 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass es sich
bei dem Polymer um ein Homopolymer handelt, das ausschliel3lich Verbindungen der
Formel (1) in einpolymerisierter Form enthalt.

Polymer gemaf} einem der Anspriliche 2 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass es sich
bei dem Polymer um ein Copolymer handelt, das neben mindestens einer Verbindung
der Formel (I) auch mindestens ein anderes Monomer (B) enthalt.

Polymer gemaf Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass das mindestens eine an-
dere Monomer (B) ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Monomeren (B1),
(B3), (B4) und (B7).



10

15

20

25

16.

17.

18.

WO 2018/024563 PCT/EP2017/068842

38
Verfahren zur Herstellung von Verbindungen gemaf Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass man Phenole der Formel

w

R R

mit Alkylencarbonaten der Formel

O

A

o
N\

0
/

R
gefolgt von einer Decarboxylierung und anschlieRender Veresterung mit
(Meth)acrylsaure, Crotonsaure, Fumarsaure, Maleinsaure oder Maleinsaureanhydrid

oder durch Umesterung mit (Meth)acrylsdureestern, Crotonsaureestern, Fumarsau-
reestern oder Maleinsdureestern umsetzt.

Verfahren zur Herstellung von Polymeren geman Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
dass man die Monomerkomponenten (A) sowie optional (B) mittels Miniemulsionspoly-
merisation polymerisiert.

Verwendung von Verbindungen gemaf einem der Ansprlche 1 oder 3 bis 12 bzw. Po-
lymer gemal einem der Anspriche 2 bis 11 oder 13 bis 15 in der Herstellung von Kleb-
stoffen, Klebrohstoffen, Kraftstoffadditiven, Schmierstoffadditiven, als Elastomere oder
als Grundbestandteil von Dichtungs- und Versiegelungsmassen.
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