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(54) Title: POLYMER DISPERSIONS WITH LOW VISCOSITY AND METHOD FOR PRODUCTION THEREOF

(54) Bezeichnung: POLYMERDISPERSIONEN MIT GERINGER VISKOSITAT UND VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG

(57) Abstract: The invention relates to polymer dispersions with low viscosity, comprising A) at least one dispersed polyolefin, B)
at least one dispersing component, C) at least one support medium and D) at least one compound with a dielectric constant greater

than or equal to 9.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft Polymerdispersion mit geringer Viskositit umfassend A) mindestens
ein dispergiertes Polyolefin, B) mindestens eine Dispergierkomponente, C) mindestens ein Trigermedium und D) mindestens eine
Verbindung mit einer Dielektrizitdtskonstanten grosser oder gleich 9.
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Polymerdispersionen mit geringer Viskositat und Verfahren zur

Herstellung

Die vorliegende Erfindung betrifft Polymerdispersionen mit erniedrigter
Viskositat, Verfahren zur Herstellung sowie die Verwendung dieser

Polymerdispersionen.

Viskositatsindexverbesserer fiir Motorendle sind zumeist im wesentlichen
auf Kohlenwasserstoff basierende Polymere. Typische Zusatzraten in
Motorendlen betragen je nach Verdickungswirkung der Polymere etwa 0,5
— 6 Gew.%. Besonders preisgunstige Viskositatsindexverbesserer stellen
Olefincopolymere (OCP), die vorwiegend aus Ethylen- und Propylen
aufgebaut sind, oder hydrierte Copolymere (HSD) aus Dienen und Styrol
dar.

Der ausgezeichneten Verdickungswirkung dieser Polymertypen steht eine
muihsame Verarbeitbarkeit bei der Herstellung von
Schmierdlformulierungen gegeniber. Insbesondere die schlechte
Loslichkeit in den Olen, die den Formulierungen zugrunde liegen, bereitet
Schwierigkeiten. Im Falle der Benutzung fester, nicht vorgeloster Polymere
kommt es somit zu langen EinrGhrperioden, wobei man auf die Benutzung
spezieller Ruhr- und/oder Vormahlwerke angewiesen ist.

Setzt man konzentrierte, in Ol bereits vorgeléste Polymere als (ibliche
Handelsformen ein, so ist lediglich eine 10-15%-ige Lieferform der OCP’s
bzw. HSD’s realisierbar. Héhere Konzentrationen gehen mit zu hohen
aktuellen Viskositaten der Lésungen einher (> 15,000 mm?/s bei
Raumtemperatur) und sind daher kaum noch handhabbar. Insbesondere

mit diesem Hintergrund wurden hochkonzentrierte Dispersionen von
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Olefincopolymeren und hydrierten Dien/Styrol-Copolymeren entwickelt.

Die beschriebene Dispersionstechnologie erlaubt die Herstellung von
Polymerlésungen mit mehr als 20% OCP- bzw. HSD-Gehalt unter Erhalt
kinematischer Viskositaten, die eine bequeme Einarbeitung in
Schmierélformulierungen erlauben. Grundsatzlich beinhaltet die Synthese
solcher Systeme den Einsatz eines sog. Emuigators bzw. einer
Dispergierkomponente. Gebrauchliche Dispergierkomponenten sind unter
anderem OCP- bzw. HSD-Polymere, auf die zumeist Alkylmethacrylate
bzw. Alkylmethacrylat/Styrol-Gemische gepfropft wurden. Dariiber hinaus
sind Dispersionen bekannt, bei denen ein Lésemittel eingesetzt wird,
welches den Methacrylatbestandteil der Dispersion besser und den QCP-
bzw. HSD-Anteil schlechter I6st. Ein solches Lésemittel zusammen mit
dem Methacrylatanteil des Produktes bildet den Hauptbestandteil der
kontinuierlichen Phase der Dispersion. Der OCP- bzw. HSD-Anteil stellt
formell gesehen den Hauptbestandteil der diskontinuierlichen oder
dispersen Phase dar.

Als Stand der Technik werden unter anderem die folgenden Dokumente
angesehen:

US 4,149,984

EP-A-0 008 327

DE 32 07 291

DE 3207 292

US 4,149,984 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von
Schmierdlzusatzen durch Verbesserung der Kompatibilitat zwischen
Polyalkylmethacrylaten, im folgenden PAMA genannt, und Polyolefinen.
Der Gewichtsanteil des PAMA’s betragt 50-80 Gew.%, der des Polyolefins
20-50%. Gesamtpolymergehalt der Dispersion ist 20-55%. Die
Verwendung dispergierender Monomere wie N-Vinylpyrrolidon zur
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Pfropfung ist ebenso erwahnt. Vor dieser Anmeldung war bekannt, dass
Methacrylate durch Pfropfung auf ein Polyolefin aufpolymerisiert werden
kdénnen (DT-AS 1 235 491).

EP-A-0 008 327 schiitzt ein Verfahren zur Herstellung von
Schmierdladditiven auf Basis eines hydrierten Blockcopolymerisats aus
konjugierten Dienen und Styrol, wobei in erster Stufe Styrol und
Alkylmethacrylate oder ausschlieBlich Alkylmethacrylate auf das hydrierte
Blockcopolymer aufgepfropft werden und in zweiter Stufe eine zusatzliche
Pfropfstufe (z.B. N-Vinylpyrrolidon) aufgebaut wird. Der Anteil des
hydrierten Blockcopolymerisats am Gesamtpolymergehalt betragt 5-55
Gew.%, der der ersten aus PAMA/Styrol bestehenden Pfropfstufe 49,5-85
% sowie der zweiten Pfropfstufe 0,5-10%.

Das Dokument DE 32 07 291 beschreibt Verfahren, welche einen
erhdhten Olefincopolymereintrag erméglichen. Der Olefincopolymergehalt
soll 20-65% in Relation zum Gesamtgewicht der Dispersion betragen.
Gegenstand der Erfindung ist, dass durch Einsatz geeigneter Losemittel,
welche Olefincopolymere schlecht und PAMA-haltige Komponenten gut
l6sen, héher konzentrierte Dispersionen erhalten werden. DE 32 07 291
ist als Verfahrenspatent zu verstehen, welches insbesondere die

Herstellung der Dispersionen beschreibt.

DE 32 07 292 entspricht im wesentlichen DE 32 07 291, ist aber eher als
Schutz bestimmter Copolymerzusammensetzungen zu verstehen. Diese
Zusammensetzungen werden nach analogem Verfahren hergestellt wie in
DE 32 07 291 beschrieben.

Die im Stand der Technik beschriebenen Polymerdispersionen zeigen
bereits ein gutes Eigenschaftsprofil. Verbesserungswirdig ist jedoch
insbesondere deren Viskositat. Je hoher der Gehalt an OCP oder HSD,
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desto hdher im allgemeinen die Viskositat der Dispersion. Andererseits ist
ein hoher Gehalt an diesen Polymeren wiinschenswert, um die
Transportkosten zu senken. Hierbei ist zu bedenken, dass eine geringere
Viskositat eine einfachere und schnellere Zumischung der
Viskositatsindexverbesserer in das Grunddl erlaubt. Daher soliten
Polymerdispersionen zur Verfugung gestellt werden, die eine besonders

geringe Viskositat aufweisen.

Daruber hinaus sind die Verfahren zur Herstellung der zuvor genannten
Polymérdispersionen relativ schwierig zu beherrschen, so dass bestimmte
Spezifikationen nur sehr schwer eingehalten werden kénnen.
Dementsprechend sollten Polymerdispersionen geschaffen werden, deren

Viskositéat leicht auf vorgegebene Werte eingestelit werden kdénnen.

Eine weitere Aufgabe bestand darin, Polymerdispersionen anzugeben,
welche einen hohen Gehalt an Polyolefinen, insbesondere an
Olefincopolymeren und/oder an hydrierten Blockcopolymeren aufweisen.

Des weiteren soliten die Polymerdispersionen einfach und kostenglinstig
hergestellt werden kénnen, wobei insbesondere kommerziell erhaltliche
Komponenten eingesetzt werden sollten. Hierbei sollte die Produktion
groBtechnisch erfolgen kénnen, ohne dass hierzu neue oder konstruktiv
aufwendige Anlagen bendtigt werden.

Geldst werden diese sowie weitere nicht explizit genannten Aufgaben, die
jedoch aus den hierin einleitend diskutierten Zusammenhéangen ohne
weiteres ableitbar oder erschlieBbar sind, durch Polymerdispersionen mit
allen Merkmalen des Patentanspruchs 1. ZweckmaBige Abwandiungen
der erfindungsgemaBen Polymerdispersionen werden in den auf Anspruch
1 riickbezogenen Unteranspriichen unter Schutz gestellt. Hinsichtlich des

Verfahrens zur Herstellung von Polymerdispersionen liefert Anspruch 18
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eine Losung der zugrunde liegenden Aufgabe, wahrend Anspruch 19 eine
bevorzugte Verwendung einer Polymerdispersionen der vorliegenden
Erfindung schitzt.

Dadurch, dass Ponrher-Dispersionen

A) mindestens ein dispergiertes Polyolefin,

B) mindestens eine Dispergierkomponente,

C) mindestens ein Tragermedium und

D) mindestens eine Verbindung, die eine Dielektrizitatskonstante
gréBer oder gleich 9 aufweist,

umfassen, gelingt es auf nicht ohne weiteres vorhersehbare Weise

Polymerdispersionen zur Verfligung zu stellen, die eine besonders geringe

Viskositat aufweisen.

Zugleich lassen sich durch die erfindungsgemaBen Polymerdispersionen

eine Reihe weiterer Vorteile erzielen. Hierzu gehéren unter anderem:

» Die erfindungsgeméBen Polymerdispersionen kénnen besonders
hohe Anteile an Polyolefinen umfassen, die eine
viskositatsindexverbessernde bzw. in Schmierdlen eine
verdickende Wirkung aufweisen.

* Die Polymerdispersionen der vorliegenden Erfindung kénnen auf
besonders einfache Weise auf eine vorgegebene Viskositat

eingestellt werden.

* Die Herstellung der Polymerdispersionen der vorliegenden Erfindung
koénnen besonders leicht und einfach hergestelit werden. Hierbei
konnen dbliche, groBtechnische Anlagen eingesetzt werden.
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Die Komponente A)

Als erfindungswesentliche Komponente umfasst die Polymerdispersion
Polyolefine, die vorzugsweise eine viskositatsindexverbessernde bzw.
verdickende Wirkung aufweisen. Derartige Polyolefin'e sind seit langerem
bekannt und in den im Stand der Technik genannten Dokumenten

beschrieben.

Zu diesen Polyolefinen gehdren insbesondere Polyolefincopolymere
(OCP) und hydrierte Styrol-Dien-Copolymere (HSD).

Die erfindungsgeman zur verwendenden Polyolefincopolymere (OCP)
sind an sich bekannt. Es handelt sich in erster Linie um aus Ethylen-,
Propylen-, Isopren-, Butylen- und/oder weiteren -Olefinen mit 5 bis 20 C-
Atomen aufgebaute Polymerisate, wie sie bereits als VI-Verbesserer
empfohlen worden sind. Ebenso sind Systeme, welche mit geringen
Mengen sauerstoff- oder stickstoffhaltiger Monomere (z.B. 0,05 bis

5 Gew.-% Maleinsaureanhydrid) bepfropft sind, einsetzbar. Die
Copolymere, die Dienkomponenten enthalten, werden im allgemeinen
hydriert, um die Oxidationsempfindlichkeit sowie die Vernetzungsneigung

der Viskositatsindexverbesserer zu vermindern.

Das Molekulargewicht Mw liegt im allgemeinen bei 10 000 bis 300 000,
vorzugsweise zwischen 50 000 und 150 000. Derartige
Olefincopolymerisate sind beispielsweise in den deutschen
Offenlegungsschriften DE-A 16 44 941, DE-A 17 69 834, DE-A 19 39 037,
DE-A 19 63 039 und DE-A 20 59 981 beschrieben.

Besonders gut brauchbar sind Ethylen-Propylen-Copolymere, ebenfalls
sind Terpolymere mit den bekannten Terkomponenten, wie Ethyliden-
Norbornen (vgl. Macromolecular Reviews, Vol. 10 (1975)) moglich, es ist



WO 2004/037954 PCT/EP2003/009459

jedoch deren Neigung zur Vernetzung beim Alterungsproze mit
einzukalkulieren. Die Verteilung kann dabei weitgehend statistisch sein, es
kbnnen aber auch mit Vorteil-Sequenzpolymere mit Ethylenblécken
angewendet werden. Das Verhéltnis der Monomeren Ethylen-Propylen ist
dabei innerhalb gewisser Grenzen variabel, die bei etwa 75 % fur Ethylen
und etwa 80 % fur Propylen als obere Grenze angesetzt werden kénnen.
Infolge seiner verminderten Léslichkeitstendenz in Ol ist bereits
Polypropylen weniger geeignet als Ethylen-Propylen-Copolymere. Neben
Polymeren mit vorwiegend ataktischem Propyleneinbau sind auch solche
mit ausgepragterem iso- oder syndiotaktischen Propyleneinbau
einsetzbar.

Derartige Produkte sind kommerziell beispielsweise unter den
Handelsnamen Dutral® CO 034, Dutral® CO 038, Dutral® CO 043, Dutral®
CO 058, Buna® EPG 2050 oder Buna® EPG 5050 erhaltlich.

Die hydrierten Styrol-Dien-Copolymere (HSD) sind ebenfalls bekannt,
wobei diese Polymere beispielsweise in DE 21 56 122 beschrieben sind.
Es handelt sich im allgemeinen um hydrierte Isopren- oder Butadien-
Styrol-Copolymere. Das Verhéltnis von Dien zu Styrol liegt bevorzugt im
Bereich von 2:1 bis 1:2, besonders bevorzugt bei ca. 55:45. Das
Molekulargewicht Mw liegt im allgemeinen bei 10 000 bis 300 000,
vorzugsweise zwischen 50 000 und 150 000. Der Anteil der
Doppelbindungen nach der Hydrierung betragt geman einem besonderen
Aspekt der vorliegenden Erfindung hdchstens 15%, besonders bevorzugt
héchstens 5%, bezogen auf die Zah! der Doppelbindungen vor der
Hydrierung.
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Hydrierte Styrol-Dien-Copolymere kdnnen kommerziell unter dem

Handelsnamen ®SHELLVIS 50, 150, 200, 250 oder 260 erhalten werden.

Im allgemeinen betragt der Anteil der Komponenten A) mindestens 20
Gew.-%, vorzugsweise mindestens 30 Gew.-% und besonders bevorzugt
mindestens 40 Gew.-%, ohne dass hierdurch eine Beschrankung erfolgen
soll.

Die Komponente B)

Die Komponente B) wird von mindestens einer Dispergierkompente
gebildet, wobei diese Komponente haufig als Blockcopolymere angesehen
werden kann. Vorzugsweise zeigt mindestens einer dieser Blécke eine
hohe Vertraglichkeit mit den zuvor beschriebenen Polyolefinen der
Komponenten A), wobei mindestens ein weiterer der in der
Dispergierkomponenten enthaltenen Blocke mit den zuvor beschriebenen
Polyolefinen nur eine geringe Vertraglichkeit aufweist. Derartige
Dispergierkomponenten sind an sich bekannt, wobei bevorzugte

| Verbindungen im zuvor genannten Stand der Technik beschrieben sind.

Der mit der Komponenten A) kompatible Rest zeigt im allgemeinen einen
unpolaren Charakter, wohingegen der inkompatible Rest polarer Natur ist.
GemaB einem besonderen Aspekt der vorliegenden Erfindung lassen sich
bevorzugte Dispergierkomponenten als Blockcopolymere auffassen,
welches ein oder mehrere Blécke A und ein oder mehrere Blécke X
umfassen, wobei der Block A Olefincopolymerisat-Sequenzen, hydrierte
Polyisopren-Sequenzen, hydrierte Copolymere aus Butadien/Isopren oder
hydrierte Copolymere aus Butadien/Isopren und Styrol darstellt und der
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Block X Polyacrylat-, Polymethacrylat-, Styrol-, a-Methylstyrol oder N-
Vinyl-heterocyclische Sequenzen bzw. Sequenzen aus Gemischen von
Polyacrylat-, Polymethacrylat-, Styrol-, a-Methylstyrol oder N-Vinyl-

Heterocyclen darstellt.

Bevorzugte Dispergierkomponenten lassen sich durch
Pfropfpolymerisation herstellen, wobei auf die zuvor beschriebenen
Polyolefine, insbesondere auf die OCP und HSD, polare Monomere
aufgepfropft werden. Hierzu kénnen die Polyolefine durch mechanischen
oder/und thermischen Abbau vorbehandelt werden.

Zu den polaren Monomeren gehéren insbesondere (Meth)acrylate und
Styrol-Verbindungen.

Der Ausdruck (Meth)acrylate umfaBt Methacrylate und Acrylate sowie

Mischungen aus beiden.

GemanB einem besonderen Aspekt der vorliegenden Erfindung wird bei der
Pfropfreaktion eine Monomerzusammensetzung eingesetzt aufweisend
ein oder mehrere (Meth)acrylate der Formel (l)

R

1
= OR

O

worin R Wasserstoff oder Methyl und R' Wasserstoff, einen linearen oder
verzweigten Alkylrest mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen bedeuten.

Zu den bevorzugten Monomeren geman Formel (I) gehdren unter
anderem (Meth)acrylate, die sich von gesattigten Alkoholen ableiten, wie
Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, n-Propyl(meth)acrylat,
iso-Propyl(meth)acrylat, n-Butyl(meth)acrylat, tert-Butyl(meth)acrylat,

(0,
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Pentyl(meth)acrylat, Hexyl(meth)acrylat, 2-Ethylhexyl(meth)acrylat,
Heptyl(meth)acrylat, 2-tert.-Butylheptyl(meth)acrylat, Octyl(meth)acrylat,
3-iso-Propylheptyl(meth)acrylat, Nonyl(meth)acrylat, Decyl(meth)acrylat,
Undecyl(meth)acrylat, 5-Methylundecyl(meth)acrylat,
Dodecyl(meth)acrylat, 2-Methyldodecyl(meth)acrylat,
Tridecyl(meth)acrylat, 5-Methyltridecyl(meth)acrylat,
Tetradecyl(meth)acrylat, Pentadecyl(meth)acrylat, Hexadecyl(meth)acrylat,
2-Methylhexadecyl(meth)acrylat, Heptadecyl(meth)acrylat,
5-iso-Propylheptadecyl(meth)acrylat, 4-tert.-Butyloctadecyl(meth)acrylat,
5-Ethyloctadecyl(meth)acrylat, 3-iso-Propyloctadecyl(meth)acrylat,
Octadecyl(meth)acrylat, Nonadecyl(meth)acrylat, Eicosyl(meth)acrylat,
Cetyleicosyl(meth)acrylat, Stearyleicosyl(meth)acrylat,
Docosyl(meth)acrylat und/oder Eicosyltetratriacontyl(meth)acrylat;
(Meth)acrylate, die sich von ungesattigten Alkoholen ableiten, wie z. B. 2-
Propinyl(meth)acrylat, Allyl(meth)acrylat, Vinyl(meth)acrylat,
Oleyl(meth)acrylat;

Cycloalkyl(meth)acrylate, wie Cyclopentyl(meth)acrylat,
3-Vinylcyclohexyl(meth)acrylat, Cyclohexyl(meth)acrylat,
Bornyl(meth)acrylat.

Des weiteren kann die Monomerzusammensetzung ein oder mehrere

(Meth)acrylate der Formel (ll) aufweisen

R OR2 _
7 o) (1,

worin R Wasserstoff oder Methyl und R? einen mit einer OH-Gruppe
substituierten Alkylrest mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen oder einen

alkoxylierten Rest der Formel (ll1)
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R® R am),
—CH - CH-0 }- RS
worin R® und R* unabhangig fiir Wasserstoff oder Methyl, R®> Wasserstoff
oder einen Alkylrest mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen und n eine ganze Zahl
von 1 bis 90 steht, bedeuten.

(Meth)acrylate geman Formel (lll) sind dem Fachmann bekannt. Zu diesen
zahlen unter anderem Hydroxylalkyl(meth)acrylate, wie
3-Hydroxypropylmethacrylat,

3,4-Dihydroxybutylmethacrylat,

2-Hydroxyethylmethacrylat,

2-Hydroxypropylmethacrylat, 2,5-Dimethyl-1,6-hexandiol(meth)acrylat,
1,10-Decandiol(meth)acrylat,

1,2-Propandiol(meth)acrylat;

Polyoxyethylen- und Polyoxypropylen-Derivate der (Meth)acrylsaure, wie
Triethylenglycol(meth)acrylat,

Tetraethylenglycol(meth)acrylat und

Tetrapropylengyicol(meth)acrylat.

Die (Meth)acrylate mit langkettigem Alkoholrest lassen sich beispielsweise
durch Umsetzen von den entsprechenden Sauren und/oder kurzkettigen
(Meth)acrylaten, insbesondere Methyl(meth)acrylat oder
Ethyl(meth)acrylat, mit langkettigen Fettalkoholen erhalten, wobei im
allgemeinen eine Mischung von Estern, wie beispielsweise
(Meth)acrylaten mit verschieden langkettigen Alkoholresten entsteht. Zu
diesen Fettalkoholen gehéren unter anderem Oxo AlcoholO 7911 und Oxo
AlcoholO 7900, Oxo Alcohol® 1100 von Monsanto; Alphanol® 79 von ICI:
NafolO 1620, AlfolO 610 und AlfolO 810 von Condea; Epal® 610 und Epal
O 810 von Ethyl Corporation; LinevolO 79, Linevol® 911 und Dobanol®
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25L von Shell AG; Lial 125 von AugustaO Mailand; Dehydad® und Lorol®
von Henkel KGaA sowie LinopolO 7 — 11 und AcropolO 91 Ugine
Kuhlmann.

und/oder ein oder mehrere (Meth)acrylate der Formel (IV)

R XR6

% o) ' (IV),

worin R Wasserstoff oder Methyl, X Sauerstoff oder eine Aminogruppe der
Formel -NH- oder -NR’-, worin R’ fiir einen Alkylrest mit 1 bis 40
Kohlenstoffatomen steht, und R® einen mit mindestens einer -NR®R°®-
Gruppe substituierten linearen oder verzweigten Alkylrest mit 2 bis 20,
vorzugsweise 2 bis 6 Kohlenstoffatomen bedeuten, wobei R® und R®
unabhangig von einander fir Wasserstoff, einen Alkylrest mit 1 bis 20,
vorzugsweise 1 bis 6 stehen oder worin R® und R® unter Einbeziehung des
Stickstoffatoms und gegebenenfalls eines weiteren Stickstoff oder
Sauerstoffatoms einen 5- oder 6-gliederigen Ring bilden, der
gegebenenfalls mit C4-Cg-Alkyl substituiert sein kann.

Zu den (Meth)acrylaten bzw. (Meth)acrylamiden geman Formel (IV)
gehdren unter anderem

Amide der (Meth)acrylsaure, wie
N-(3-Dimethylaminopropyl)methacrylamid,
N-(Diethylphosphono)methacrylamid,
1-Methacryloylamido-2-methyl-2-propanol,
N-(3-Dibutylaminopropyl)methacrylamid,
N-t-Butyl-N-(diethylphosphono)methacrylamid,
N,N-bis(2-Diethylaminoethyl)methacrylamid,
4-Methacryloylamido-4-methyl-2-pentanol,
N-(Methoxymethyl)methacrylamid,
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N-(2-Hydroxyethylymethacrylamid,
N-Acetylmethacrylamid,

N-(Dimethylaminoethyl)methacrylamid,
N-Methyi-N-phenylmethacrylamid,

N,N-Diethylmethacrylamid,

N-Methylmethacrylamid,

N,N-Dimethylmethacrylamid,

N-Isopropylmethacrylamid;

Aminoalkylimethacrylate, wie

tris(2-Methacryloxyethyl)amin,

N-Methylformamidoethylmethacrylat,

2-Ureidoethylmethacrylat;

heterocyclische (Meth)acrylate, wie 2-(1-Imidazolyl)ethyl(meth)acrylat,
2-(4-Morpholinyl)ethyl(meth)acrylat und 1-(2-Methacryloyloxyethyl)-2-
pyrrolidon.

Des weiteren kann die Monomerzusammensetzung Styrol-Verbindungen
aufweisen. Zu diesen gehoren unter anderem Styrol, substituierte Styrole
mit einem Alkylsubstituenten in der Seitenkette, wie z. B. a-Methylstyrol
und a-Ethylstyrol, substituierte Styrole mit einem Alkylsubstitutenten am
Ring, wie Vinyltoluol und p-Methylstyrol, halogenierte Styrole, wie
beispielsweise Monochlorstyrole, Dichlorstyrole, Tribromstyrole und

Tetrabromstyrole.

Dartiber hinaus kénnen die Monomerzusammensetzungen
heterocyclische Vinylverbindungen, wie 2-Vinylpyridin, 3-Vinylpyridin, 2-
Methyl-5-vinylpyridin, 3-Ethyl-4-vinylpyridin, 2,3-Dimethyl-5-vinylpyridin,
Vinylpyrimidin, Vinylpiperidin, 9-Vinylcarbazol, 3-Vinylcarbazol,
4-Vinylcarbazol, 1-Vinylimidazol, 2-Methyl-1-vinylimidazol,
N-Vinylpyrrolidon, 2-Vinylpyrrolidon, N-Vinylpyrrolidin, 3-Vinylpyrrolidin,
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N-Vinylcaprolactam, N-Vinylbutyrolactam, Vinyloxolan, Vinylfuran,
Vinylthiophen, Vinylthiolan, Vinylthiazole und hydrierte Vinylthiazole,

Vinyloxazole und hydrierte Vinyloxazole umfassen.

Neben Styrol-Verbindungen und (Meth)acrylaten sind als Monomere
insbesondere Monomere bevorzugt, die dispergierende Wirkungen haben,
wie beispielsweise die zuvor genannten heterocyclischen
Vinylverbindungen. Diese Monomere werden des weiteren als

dispergierende Monomere bezeichnet.

Die zuvor genannten ethylenisch ungeséattigten Monomere kénnen einzeln
oder als Mischungen eingesetzt werden. Es ist des weiteren moglich, die
Monomerzusammensetzung wahrend der Polymerisation zu variieren, um

definierte Strukturen, wie beispielsweise Blockcopolymere, zu erhaiten.

Das Gewichtsverhaltnis der mit den Polyolefinen kompatiblen Teile der
Dispergierkomponente, insbesondere der Blocke A, zu den mit den
Polyolefinen inkompatiblen Teile der Dispergierkomponente, insbesondere
den Blocken X, kann in weiten Bereichen liegen. Im allgemeinen liegt
dieses Verhaltnis im Bereich von 50:1 bis 1:50, insbesondere 20:1 bis
1:20 und besonders bevorzugt 10:1 bis 1:10.

Die Herstellung der zuvor dargestellten Dispergierkomponenten ist in der
Fachwelt bekannt. Beispielsweise kann die Herstellung dber eine
Polymerisation in Losung erfolgen. Derartige Verfahren sind unter
anderem in DE-A 12 35 491, BE-A 592 880, US-A 4 281 081, US-A 4 338
418 und US-A-4,290,025 beschrieben.

Dabei kann in einem geeigneten Reaktionsgefai, zweckmanig
ausgestattet mit Ruhrer, Thermometer, RuckfluBkihler und Dosierleitung,
ein Gemisch aus dem OCP und einem oder mehreren der zuvor

dargelegten Monomere vorgelegt werden.
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Nach erfolgtem Ldsen unter Inertatmosphare, wie z. B. Stickstoff, unter
Erhitzen, beispielsweise auf 110 °C, wird ein Anteil eines an sich blichen
Radikalinitiators, beispielsweise aus der Gruppe der Perester, angesetzt,
zunachst beispielsweise ca. 0,7 Gew.-% bezogen auf die Monomeren.

Demnach dosiert man ber einige Stunden, beispielsweise 3,5 Stunden
hinweg ein Gemisch aus den restlichen Monomeren unter Zusatz
weiteren Initators, beispielsweise ca. 1,3 Gew.-% bezogen auf die
Monomeren zu. Man futtert zweckmaBig einige Zeit nach Zulaufende noch
etwas Initiator nach, beispielsweise nach zwei Stunden. Die
Gesamtpolymerisationsdauer kann als Richtwert beispielsweise mit ca. 8
Stunden angenommen werden. Nach Polymerisationsende verdinnt man
zweckmaBig mit einem geeigneten Lésungsmittel, wie z. B. einem
Phthalsaureester wie Dibutylphthalat. Man erhélt in der Regel eine nahezu

klare, viskose Lésung.

Des weiteren kann die Herstellung der Polymerdispersionen in einem
Kneter, einem Extruder oder in einem statischen Mischer erfolgen. Durch
die Behandlung im Gerét erfolgt unter dem EinfluB der Scherkrafte, der
Temperatur und der Initiator-Konzentration ein Abbau des Molgewichts

des Polyolefins, insbesondere des OCPs bzw. HSDs.

Beispiele fur bei der Pfropf-Copolymerisation geeignete Initiatoren sind
Cumolhydroperoxyd, Diumylperoxyd, Benzoylperoxyd,
Azodiisobuttersaure-dinitril, 2,2-Bis(t-Butylperoxy)butan,
Diathylperoxydicarbonat und tert.-Butylperoxyd. Die
Verarbeitungstemperatur betragt zwischen 80 °C und 350 °C. Die
Verweilzeit im Kneter oder Extruder betragt zwischen 1 Minute und 10

Stunden.



WO 2004/037954 PCT/EP2003/009459
16

Je langer die Dispersion im Kneter oder Extruder behandelt wird, desto
geringer wird das Molekulargewicht. Die Temperatur und die
Konzentration an radikalbildenden Initiatoren kdnnen entsprechend dem
gewiinschten Molekulargewicht eingestellt werden. Die I6sungsmittel-freie
Polymer-in-Polymer-Dispersion kann durch Einarbeitung in geeignete
Tragermedien in eine gut handhabbare, flissige Polymer-/Polymer-
Emulsion Uberfihrt werden.

Der Anteil der Komponenten B) betragt im allgemeinen bis zu 30 Gew.-%,
insbesondere liegt dieser Anteil im Bereich von 5 bis 15 Gew.-%, ohne
dass hierdurch eine Beschrénkung erfolgen soll. Der Einsatz von gréBeren
Mengen an Komponente B) ist haufig unwirtschaftlich. Geringere Mengen

flhren vielfach zu einer geringeren Stabilitat der Polymerdispersion.

Die Komponente C)

Die Komponente C) ist fur den Erfolg der vorliegenden Erfindung
wesentlich. Die als fllissiges Tragermedium verwendbaren Losungsmitteln
sollen inert und im ganzen unbedenklich sein. Tragermedien, die die
genannten Bedingungen erfiullen, gehdren z. B. zur Gruppe der Ester,
Ether und/oder zur Gruppe der héheren Alkohole. In der Regel enthalten
die Molekile der als Tragermedium in Frage kommenden
Verbindungstypen mehr als 8 Kohlenstoffatome pro Molekdl.

Es sei erwahnt, dass auch Gemische aus den vorstehend beschriebenen

Ldsungsmitteln fir das Tragermedium in Frage kommen.

Hervorzuheben sind in der Gruppe der Ester: Phosphorsaureester, Ester
von Dicarbonsauren, Ester von Monocarbonsauren mit Diolen oder

Polyalkylen-glykolen, Ester von Neopentylpolyolen mit
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Monocarbonséuren. (Vgl. Ullmanns Encyclopadie der Technischen
Chemie, 3. Aufl., Bd. 15, S. 287 -292, Urban & Schwarzenber (1964)). Als
Ester von Dicarbonsauren kommen einmal die Ester der Phthalsaure in

Frage, insbesondere die Phthalsaureester mit C4 bis Cg-Alkoholen, wobei

Dibutylphthalat und Dioctylphthalat besonders genannt seien, sodann die
Ester aliphatischer Dicarbonséuren, insbesondere die Ester geradkettiger
Dicarbonséuren mit verzweigtkettigen primaren Alkoholen. Besonders
hervorgehoben werden die Ester der Sebazin-, der Adipin- und der
Azelainsaure, wobei insbesondere die 2-Ethylhexyl-, Isooctyl-3,5,5-

Trimethylester, sowie die Ester mit den Cg-, Cg- bzw. C10-Oxoalkoholen

genannt werden sollen.

Besondere Bedeutung besitzen die Ester geradkettiger priméarer Alkohole
mit verzweigten Dicarbonséauren. Als Beispiele seien die alkylsubstituierte
Adipinsaure, beispielsweise die 2,2,4-Trimethyladipinsaure genannt.

Als Alkoholkoponente kommen mit Vorteil z. B. die vorstehend genannten
Oxo-Alkohole in Frage. Als Ester von Monocarbonsauren mit Diolen oder
Polyalkylenglykolen seien die Di-Ester mit Diethylenglykol,
Triethylenglykol, Tetraethylenglykol bis zum Decamethylenglykol, ferner
mit Dipropylenglykol als Alkoholkomponenten hervorgehoben. Als
Monocarbonséuren seien die Propionsaure, die (Iso)butterséure sowie die
Pelargonsaure spezifisch erwahnt - genannt sei beispielsweise das
Dipropylenglykoldipelargonat, das Diathylenglykoldipropionat - und
Diisobutyrat sowie die entsprechenden Ester des Triethylenglykols, sowie
der Tetraethylenglykol-di-2-ethylhexansaureester.

Bevorzugte Tragermedien stellen nichtionische Tenside dar. Hierzu zahlen
unter anderem Fetts&urepolyglykolester, Fettaminpolyglykolether,
Alkylpolyglykoside, Fettamin-N-oxide sowie langkettige Alkylsulfoxide.
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Des weiteren gehoren zur Gruppe der nichtionischen Tenside die zuvor

genannten Ester mit Ethoxygruppen.

Eine weitere Gruppe besonders bevorzugter Tragermedien, die
nichtionische Tenside darstellen, stellen mit (Oligo)oxyalkyl-Gruppen
veretherte Alkohole dar.

Diese umfassen insbesondere ethoxylierte Alkohole, die besonders
bevorzugt 1 bis 20, insbesondere 2 bis 8 Ethoxygruppen aufweisen. Der
hydrophobe Rest der ethoxylierten Alkohole umfasst vorzugsweise 1 bis
40, vorzugsweise 4 bis 22 Kohlenstoffatome, wobei sowohl lineare als
auch verzweigte Alkoholreste eingesetzt werden kdnnen. Ebenso sind
Oxoalkoholethoxylate einsetzbar.

Beispiele fur kaufliche Ethoxylate, welche zur Herstellung der
erfindungsgemafBen Konzentrate herangezogen werden kdnnen, sind
Ether der Lutensol® A-Marken, insbesondere Lutensol® A 3 N, Lutensol® A
4 N, Lutensol® A 7 N und Lutensol® A 8 N, Ether der Lutensol® TO-Marken
_insbesondere Lutensol® TO 2, Lutensol® TO 3, Lutensol® TO 5,
Lutensol® TO 6, Lutensol® TO 65, Lutensol® TO 69, Lutensol® TO 7,
Lutensol® TO 79, Lutensol® 8 und Lutensol® 89, Ether der Lutensol® AO-
Marken, insbesondere Lutensol® AO 3, Lutensol® AO 4, Lutensol® AO 5,
Lutensol® AQ 6, Lutensol® AO 7, Lutensol® AO 79, Lutensol® AO 8 und
Lutensol® AO 89, Ether der Lutensol® ON-Marken, insbesondere
Lutensol® ON 30, Lutensol® ON 50, Lutensol® ON 60, Lutensol® ON 65,
Lutensol® ON 66, Lutensol® ON 70, Lutensol® ON 79 und Lutensol® ON
80, Ether der Lutensol® XL-Marken, insbesondere Lutensol® XL. 300,
Lutensol® XL 400, Lutensol® XL 500, Lutensol® XL 600, Lutensol® XL 700,
Lutensol® XL 800, Lutensol® XL 900 und Lutensol® XL 1000, Ether der
Lutensol® AP-Marken, insbesondere Lutensol® AP 6, Lutensol® AP 7,
Lutensol® AP 8, Lutensol® AP 9, Lutensol® AP 10, Lutenso!® AP 14 und
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Lutensol® AP 20, Ether der IMBENTIN®-Marken, insbesondere der
IMBENTIN®-AG-Marken, der IMBENTIN®-U-Marken, der IMBENTIN®-C-
Marken, der IMBENTIN®-T-Marken, der IMBENTIN®-OA-Marken, der
IMBENTIN®-POA-Marken, der IMBENTIN®-N-Marken sowie der
IMBENTIN®-O-Marken sowie Ether der Marlipal®-Marken, insbesondere
Marlipal® 1/7, Marlipal® 1012/6, Marlipal® 1618/1, Marlipal® 24/20,
Marlipal® 24/30, Marlipal® 24/40, Marlipal® 013/20 , Marlipal® O13/30,
Marlipal® O13/40, Marlipal® 025/30, Marlipal® 025/70, Marlipal® 045/30,
Marlipal® 045/40, Marlipal® 045/50, Marlipal® 045/70 und Marlipal®
045/80.

Besonders bevorzugt sind insbesondere Gemische, die mit(Oligo)oxyalkyl-
Gruppen veretherte Alkohole sowie Ester umfassen. Derartige Gemische
zeigen eine unerwartet hohe Stabilitat. Dies gilt insbesondere far
Dispersionen, die hydrierte Styrol-Dien-Copolymere (HSD) aufweisen.
Hierbei kann das Gewichtsverhaltnis von Ester zu mit(Oligo)oxyalkyl-
Gruppen verethertem Alkohol in weiten Bereichen liegen. Besonders
bevorzugt liegt dieses Verhéltnis im Bereich von 15:1 bis 1:15,
insbesondere 5:1 bis 1:5.

Eine weitere Gruppe bevorzugter Tragermedien stellen Mineral6le dar.
Uberraschend konnte festgestellt werden, dass die Stabilitat der
Polymerdispersion durch die Gegenwart von Mineraldl erheblich gesteigert

werden kann.

Mineraldle sind an sich bekannt und kommerziell erhéltlich. Sie werden im
allgemeinen aus Erddl oder Rohdl durch Destillation und/oder Raffination
und gegebenenfalls weitere Reinigungs- und Veredelungsverfahren
gewonnen, wobei unter den Begriff Mineraldl insbesondere die
hohersiedenden Anteile des Roh- oder Erddls fallen. Im allgemeinen liegt
der Siedepunkt von Mineralél hoher als 200 °C, vorzugsweise hoher als
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300 °C, bei 5000 Pa. Die Herstellung durch Schwelen von Schieferél,
Verkoken von Steinkohle, Destillation unter LuftabschiuB von Braunkohle
sowie Hydrieren von Stein- oder Braunkohle ist ebenfalls moglich. Zu
einem geringen Anteil werden Mineraldle auch aus Rohstoffen
pflanzlichen (z. B. aus Jojoba, Raps) od. tierischen (z. B. Klauendl)
Ursprungs hergestellt. Dementsprechend weisen Mineraldle, je nach
Herkunft unterschiedliche Anteile an aromatischen, cyclischen,
verzweigten und linearen Kohlenwasserstoffen auf.

Im allgemeinen unterscheidet man paraffinbasische, naphthenische und
aromatische Anteile in Rohdlen bzw. Mineraldlen, wobei die Begriffe
paraffinbasischer Anteil fur langerkettig bzw. stark verzweigte iso-Alkane
und naphtenischer Anteil fir Cycloalkane stehen. Dariiber hinaus weisen
Mineraldle, je nach Herkunft und Veredelung unterschiedliche Anteile an
n-Alkanen, iso-Alkanen mit einem geringen Verzweigungsgrad,
sogenannte monomethylverzweigten Paraffine, und Verbindungen mit
Heteroatomen, insbesondere O, N und/oder S auf, denen bedingt polare
Eigenschaften zugesprochen werden. Die Zuordnung ist jedoch schwierig,
da einzelne Alkanmolekile sowohl langkettig verzweigte Gruppen als
auch Cycloalkanreste und aromatische Anteile aufweisen kénnen. Fur die
Zwecke der vorliegenden Erfindung kann die Zuordnung beispielsweise
geman DIN 51 378 erfolgen. Polare Anteile kdnnen auch geman ASTM D
2007 bestimmt werden.

Der Anteil der n-Alkane betragt in bevorzugten Mineraldlen weniger als 3
Gew.-%, der Anteil der O, N und/oder S-haltigen Verbindungen weniger
als 6 Gew.-%. Der Anteil der Aromaten und der monomethylverzweigten
Paraffine liegt im allgemeinen jeweils im Bereich von 0 bis 40 Gew.-%.
Geman einem interssanten Aspekt umfaBt Mineraldl hauptsachlich
naphtenische und paraffinbasische Alkane, die im allgemeinen mehr als
13, bevorzugt mehr als 18 und ganz besonders bevorzugt mehr als 20
Kohlenstoffatome aufweisen. Der Anteil dieser Verbindungen ist im
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allgemeinen > 60 Gew.-%, vorzugsweise > 80 Gew.-%, ohne daB
hierdurch eine Beschrankung erfolgen soll. Ein bevorzugtes Mineralél
enthalt 0,5 bis 30 Gew.-% aromatische Anteile, 15 bis 40 Gew.-%
naphthenische Anteile, 35 bis 80 Gew.-% paraffinbasische Anteile, bis zu
3 Gew.-% n-Alkane und 0,05 bis 5 Gew.-% polare Verbindungen, jeweils
bezogen auf das Gesamtgewicht des Mineraldls.

Eine Analyse von besonders bevorzugten Mineralblen, die mittels
herkdmmlicher Verfahren, wie Harnstofftrennung und
Flussigkeitschromatographie an Kieselgel, erfolgte, zeigt beispielsweise
folgende Bestandteile, wobei sich die Prozentangaben auf das
Gesamtgewicht des jeweils eingesetzten Mineraldls beziehen:
n-Alkane mit ca. 18 bis 31 C-Atome:

0,7 - 1,0 %,

gering verzweigte Alkane mit 18 bis 31 C-Atome:

1,0 - 8,0 %,

Aromaten mit 14 bis 32 C-Atomen:

0,4 -10,7 %,

Iso- und Cyclo-Alkane mit 20 bis 32 C-Atomen:

60,7- 82,4 %,

polare Verbindungen:

0,1-0,8 %,

Verlust:

6,9 - 19,4 %.

Wertvolle Hinweise hinsichtlich der Analyse von Mineraldlen sowie eine
Aufzéhlung von Mineralblen, die eine abweichende Zusammensetzung
aufweisen, findet sich beispielsweise in Ullmanns Encyclopedia of
Industrial Chemistry, 5™ Edition on CD-ROM, 1997, Stichwort “lubricants
and related products”.
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Geman einem besonderen Aspekt der vorliegenden Erfindung werden als
Tréagermedium Mischungen eingesetzt, die Mineraldl und nichtionische
Tenside, insbesondere mit (Oligo)oxyalkyl-Gruppen veretherte Alkohole
umfassen.

Derartige Gemische zeigen eine unerwartet hohe Stabilitat. Hierbei kann
das Gewichtsverhéltnis von Mineraldl zu nichtionischem Tensid,
insbesondere zu mit(Oligo)oxyalkyl-Gruppen verethertem Alkohol in
weiten Bereichen liegen. Besonders bevorzugt liegt dieses Verhaltnis im
Bereich von 15:1 bis 1:15, insbesondere 5:1 bis 1:5.

Der Anteil des Tragermediums an der konzentrierten Polymerdispersion
kann in weiten Bereichen liegen, wobei dieser Anteil insbesondere von
den eingesetzten Polyolefinen und Dispergierkomponenten abhangig ist.
Im allgemeinen betragt der Anteil des Tragermediums 79 bis 25 Gew.-%,
vorzugsweise unter 70, speziell 60 bis 40 Gew.-%, bezogen auf die

gesamte Polymerdispersion.

Die Komponente D)

Die Komponente D) ist fiir die vorliegende Polymerdispersion
obligatorisch, wobei diese Komponente ein oder mehrere Verbindungen
mit einer Dielektrizitdtskonstanten gréBer oder gleich 9, insbesondere
groBer oder gleich 20 und besonders bevorzugt groBer oder gleich 30
umfasst.

Die Dielektrizitatskonstante kann gemaB Handbook of Chemistry and
Physics, David R. Lide, 79th Edition, CRS Press angegebenen Methoden
bestimmt werden, wobei die Dielektrizitatskonstante bei 20°C gemessen
wird.
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Zu den besonders geeigneten Verbindungen gehdren unter anderem
Wasser, Glykole, insbesondere Ethylenglykol, 1,2-Propylenglykol,
1,3-Propylenglykol, Polyethylenglykol; Alkohole, insbesondere Methanol,
Ethanol, Butanol, Glycerin; ethoxylierte Alkohole, beispielsweise 2-fach
ethoxyliertes Butanol, 10-fach ethoxyliertes Methanol; Amine,
insbesondere Ethanolamin, 1,2 Ethandiamin und Propanolamin;
halogenierte Kohlenwasserstoffe, insbesondere 2-Chlorethanol, 1,2
Dichlorethan, 1,1 Dichloraceton; Ketone, insbesondere Aceton.

Der Anteil der Komponenten D) in der Polymerdispersion kann in weiten
Bereichen liegen. Im allgemeinen umfasst die Polymerdispersion 0,01 —
15 Gew.-%, insbesondere 0,3 bis 5 Gew.-% Verbindungen geman
Komponente D).

Neben den zuvor genannten Komponenten kann die erfindungsgemaie

Polymerdispersion weitere Additive und Zusatzstoffe enthalten.

Die Polymerdispersionen kénnen durch bekannte Verfahren hergestellt
werden, wobei diese Verfahren in den zuvor genannten Dokumenten des
Standes der Technik dargelegt sind. So kann man beispielsweise die
vorliegenden Polymerdispersionen herstellen, indem man die Komponente
A) in einer L6sung der Komponenten B) unter Anwendung von
Scherkraften bei einer Temperatur im Bereich von 80 bis 180°C
dispergiert. Die Lésung der Komponenten B) umfasst im allgemeinen die
Komponente C). Die Komponente D) kann der Dispersion vor, wahrend
oder nach dem Dispergieren der Komponenten A) beigefugt werden.
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Nachfolgend wird die Erfindung durch Beispiele und Vergleichsbeispiele
eingehender erlautert, ohne dass die Erfindung auf diese Beispiele

beschrankt werden soll.
Angewandte Methoden

Im folgenden ist mit KV100 die kinematische Viskositat einer Flissigkeit
gemessen bei 100°C in einem 150N-Ol gemeint. Die Bestimmung der
Viskositat wird nach DIN 51 562 (Ubbelohde-Viskosimeter) vorgenommen.
Die Konzentration des OCP’s in Ol betragt hierbei jeweils 2,8 Gew.%. Die
Angaben BV20, BV40 bzw. BV100 bezeichnen die kinematischen
Viskositaten der Dispersionen (BV = “bulk viscosity“) ebenfalls gemessen
nach DIN 51 562 (Ubbelohde-Viskosimeter) bei 20, 40 bzw. 100°C.

Im Falle der Zugabe von Wasser zu den Dispersion wurde destilliertes
Wasser eingesetzt. Beim verwendeten Ethylenglykol handelte es sich um
Etylenglykol zur Analyse (Merck), beim verwendeten Polyethylenglykol um
Polyethylenglykol 400 zur Synthese (Merck-Schuchardt).

Zur Zugabe der letzen Komponente von hydrophilem Charakter wurden
0,5 bzw. 1,0 Gew.-% zur jeweiligen auf 90 bis 110°C aufgewarmten
Dispersion in einer 1I-Glasflasche gegeben und die resultierende noch
warme Mischung in der Glasflasche auf einer Rollbank (Drehzahl: 160
Upm) (ber einen Zeitraum von einer halben bis einer Stunde
homogenisiert. BV20, BV40 bzw. BV100-Werte wurden jeweils vor und
nach der Zugabe der hydrophilen Komponente bestimmt.

Als Initiatoren zur Herstellung der Dispersionen wurden géangige Vertreter
wie beispielsweise die Perinitiatoren Di(tert-butylperoxy)-3,3,5-
trimethylcyclohexan und/oder tert-Butylperoctoat benutzt.
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Zur Uberprifung der Stabilitat einer Dispersion kénnen 670 g des
Produktes in einem 2 Liter Witt'schen Topf eingewogen werden. Ein Inter-
Mig—Ruhrer mit drei Fligeln (Messrihrer mit Drehmoment und —
Drehzahlanzeige MR-D1 der Fa. lka) und ein NiCrNi-Thermoelement
(Temperaturregler 810 der Fa. Eurotherm) werden in den Witt’schen Topf
eingebaut. Das Olbad (Silikondl PN 200) wird aufgeheizt, wobei die
Drehzahl so eingestellt wird, dass der Leistungseintrag 1,3 Watt betragt.
Der Leistungseintrag kann tber die Viskositéat berechnet werden.

Das Produkt wird bis auf 160°C aufgewarmt und diese Innentemperatur
dann 2h lang gehalten. Danach wird die Innentemperatur im Reaktor
innerhalb von 15 Minuten um 10°C erhdéht und wiederum 2h lang gehaiten,
wobei dieser Vorgang mehrmals wiederholt wird bis die Innentemperatur
190°C betragt. Sollte das Produkt vorher einer Phasenseparation
unterliegen, was an einem sprunghaften Anstieg der Viskositat und damit
an einem schnellen Anstieg des Drehmomentes zu erkennen ist, so ist der
Versuch beendet. Zeit und Temperatur bis zu diesem Zeitpunkt werden
detektiert.

Beispiel 1

In einem 2 Liter-Vierhalskolben ausgestattet mit Rihrer, Thermometer und
Ruckflusskihler werden 63,8 g eines Styrol-Dien-Copolymerisats (z.B.
SHELLVIS® 260) in 271,3 g eines Esters (z.B. Vestinol® OA) und 90,4 g
eines ethoxylierten Fettalkoholes (z.B. Mar|ipa|® 013/20) bei 100°C
innerhalb von 3-4 Stunden gelést. Nach dem Lésevorgang werden 47,3 g
eines C12-C16-Alkyl-methacrylats zugegeben und es wird mittels Zugabe
von Trockeneis inertisiert. Die Temperatur wird wieder auf 100°C

eingestelit, wonach 1,14 g tert-Butylperoctoat zugegeben und gleichzeitig
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ein Zulauf bestehend aus einer Mischung von 527,2 g des C12-C16 Alkyl-
methacrylats und 6,33 g tert-Butylperoctoat gestartet wird. Die Zulaufzeit
betragt 3,5 Stunden. Die Zulaufgeschgwindigkeit ist gleichbleibend. 2
Stunden nach Zulaufende werden nochmals 1,15 g g tert-Butylperoctoat
zugegeben. In einem 1 Liter Witt'schen Topf mit Inter-Mig-Rihrer
(Verhaitnis Riuhrer/Behalterdurchmesser = 0,7; einzustellende
Ruhrerdrehzahl: 200 UpM) werden 134,2 g der hergestellten Lésung
zusammen mit 196,8 g des Styrol-Dien-Copolymerisats (z.B. SHELLVIS®
260) und 169,0 g des ethoxylierten Fettalkoholes (z.B. Marlipal® 013/20)
eingewogen. Innerhalb von 8-10 Stunden entsteht bei 100°C und 200
UpM Ruhrerdrehzahl eine Dispersion. Die aktuelle Viskositat dieser
hochkonzentrierten Shellvis 260-Dispersion betragt bei 40°C ca. 4084
mm2/s und bei 100°C ca. 4933 mm?/s.

Zugabe von 0,5 bzw. 1,0 Gew.% der folgenden Substanzen nach
eingangs beschriebenem Verfahren flhrt zu den nachfolgend
angegebenen Viskositatswerten:

zugesetzte Verbindung Zusatzmenge BV40 BV100
[mm%s]  [mm?%s)

- N/A 4084 4933
Wasser dest. 0,5 Gew.-% 3038 1907
Wasser dest. 1,0 Gew.-% 2533 1041
Ethylenglykol 1,0 Gew.-% 2616 1229

Polyethylenglykol 400 1,0 Gew.-% 2926 1670
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Beispiel 2

In einem 2 Liter-Vierhalskolben ausgestattet mit Rithrer, Thermometer und
Ruckflusskihler werden 70,3 g eines Ethylen-Propylen-Copolymerisats
der Verdickungswirkung 11,0 mm%s in Bezug auf KV100 (z.B. thermisch
oder mechanisch abgebautes Dutral® CO 038) in einer Mischung
bestehend aus 251,8 g eines 150N-Oles und 47,9 g eines 100N-Oles
eingewogen und bei 100°C innerhalb 10-12 Stunden geldst. Nach dem
Losevorgang werden 41,1 g einer Mischung bestehend aus
Alkylmethacrylaten mit Alkylsubstituenten der Kettenlange C10-C18
zugegeben und das Reaktionsgemisch durch Zugabe von Trockeneis
inertisiert. Nach Erreichen der 130°C Polymerisationstemperatur werden
0,52 g 1,1-Di(tert-butylperoxy)-3,3,5-trimethyicyclohexan zugegeben und
gleichzeitig ein Monomerzulauf bestehend aus 588,9 g der analogen
Zusammensetzung wie oben und 7,66 g 1,1-Di(tert-butylperoxy)-3,3,5-
trimethylcyclohexan gestartet und tiber eine Zulaufzeit von 3,5 Stunden
gleichmaBig zugegeben. 2 Stunden nach Zulaufende wird mit 472,1g
eines ethoxylierten Fettalkoholes (z.B. Marlipal® 013/20) auf 47,55%
Polymergehalt verdinnt. Gleichzeitig wird die Temperatur auf 100°C
reduziert, 1,26 g tert-Butylperoctoat werden zugegeben und es wird
weitere 2 Stunden bei 100°C gerihrt. In einem 1 Liter Witt'schen Topf
ausgestattet mit Inter-Mig-Ruhrer (Verhaltnis Riihrer /
Behalterdurchmesser = 0,7; eingestellte Ruhrerdrehzahl: 150 UpM)
werden 286,2 g der hergestellten Losung, 43,2 g eines Ethylen-Propylen-
Copolymerisats (z.B. auf 11,5 mm?/s abgebautes Dutral® CO 038) und
170,6 g eines weiteren Ethylen-Propylen-Copolymerisats (z.B. auf eine
KV100 von 11,5 mm?%s abgebautes Dutral® CO 058) eingewogen.
Innerhalb von 8-10 Stunden entsteht bei 100°C und 150 UpM
Rihrerdrehzahl eine braunliche Dispersion, welche noch innerhalb

weniger Wochen bei Raumtemperatur zum Abtrennen der Ethylen-
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Propylen-Copolymere neigt. Zum Stabilisieren wird daher die Temperatur
von 100°C auf 140°C erhdht und bei 150 UpM 6 Stunden weitergeriihrt.
AnschlieBend wird durch Verdiinnung mit 136,6 g eines ethoxylierten
Fettalkoholes (z.B. Marlipal® 013/20) auf 55% Polymergehalt verdiinnt
und das Gemisch eine halbe Stunde bei 100°C weitergerihrt.
AnschlieBend wird der Polymergehalt der Dispersion durch weitere
Zugabe von Marlipal® 013/20 auf 52 Gew.-% reduziert. Die BV40 einer so
hergestellten Dispersion betrug 3834 mm?s, die BV100 1623 mm?/s. Die
Zugabe von 1,0 Gew.-% Wasser nach oben beschriebenem Verfahren
fihrte zum Abfall der BV40 auf 3169 mm?/s und zur Erniedfigung der
BV100 auf 801 mm?/s.

Beispiel 3

Die Herstellung der OCP-Dispersion erfolgt in Analogie zu Beipiel 2 mit
dem Unterschied, dass statt Mineraldl Dioctyladipat (z.B. Vestinol OA)
eingesetzt wird und dass der letzte Verdinnungsschritt von 55 auf 52
Gew.-% Polymergehalt nicht durchgefiihrt wird. Die KV100 der Lésung
von 2,8 Gew.-% einer so erhaltenen Dispersion in einem 150N-Ol wurde
mit 10,85 mm?/s gemessen. Die BV40 betrug 3844 mm?/s, die BV100
1499 mm?%/s. Zugabe von 1,0 Gew.-% Wasser zur Dispersion erbrachte
keine Anderung der KV100, ging allerdings mit einer Absenkung der BV
auf 2725 mm?/s sowie einer Abnahme der BV100 auf 746 mm?/s einher.

Beispiel 4
Eine in Analogie zu Beispiel 2 hergestellte Dispersion wies eine BV20 von

3450 mm?s auf. Die Zugabe von 4,5 Gew.-% von 2-fach ethoxyliertem
Butanol fiihrte zu einer Absenkung der BV20 auf 2880 mm?/s.
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Patentanspriiche

1. Polymerdispersion mit geringer Viskositat umfassend
A) mindestens ein dispergiertes Polyolefin,
B) mindestens eine Dispergierkomponente,
C) mindestens ein Tragermedium und
D) mindestens eine Verbindung mit einer
Dielektrizitatskonstanten groBer oder gleich 9.

2. Polymerdispersion nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die Komponente B) ein Copolymer darstellt, welches ein oder
mehrere Blocke A und ein oder mehrere Blocke X umfasst, wobei
der Block A Olefincopolymerisat-Sequenzen, hydrierte Polyisopren-
Sequenzen, hydrierte Copolymere aus Butadien/Isopren oder
hydrierte Copolymere aus Butadien/Isopren und Styrol darstellt und
der Block X Polyacrylat-, Polymethacrylat-, Styrol-, o-Methylstyrol
oder N-Vinyl-heiérocyclische Sequenzen und/oder Sequenzen aus
Gemischen von Polyacrylat-, Polymethacrylat-, Styrol-, a-
Methylstyrol oder N-Vinyl-Heterocyclen darstellt.

3. Polymerdispersion nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass die Komponente B) durch
Pfropfcopolymerisation einer Monomerzusammensetzung
umfassend (Meth)acrylate und/oder Styrol-Verbindungen auf
Polyolefinen geman Komponente A) erhaltlich ist.
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4. Polymerdispersion nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet,
dass eine Monomerzusammensetzung eingesetzt wird, aufweisend ein
oder mehrere (Meth)acrylate der Formel (1)

R

A~ ORl (),

O

worin R Wasserstoff oder Methy! und R' Wasserstoff, einen
linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen
bedeuten,

und/oder ein oder mehrere (Meth)acrylate der Formel (l1)

R OR2
7 o) (1,

worin R Wasserstoff oder Methyl und R ginen mit einer OH-Gruppe
substituierten Alkylrest mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen oder einen

alkoxylierten Rest der Formel (1l1)
3 L4
R R an,
—CH - CH-O {; RS
worin R® und R* unabhangig fur Wasserstoff oder Methyl, R®
Wasserstoff oder einen Alkylrest mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen

und n eine ganze Zahl von 1 bis 90 steht, bedeuten,

und/oder ein oder mehrere (Meth)acrylate der Formel (IV)

R XR6

ﬂ o) (Iv),
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worin R Wasserstoff oder Methyl, X Sauerstoff oder eine
Aminogruppe der Formel -NH- oder -NR’-, worin R fiir einen
Alkylrest mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen steht, und R® einen mit
mindestens einer —-NR®R®-Gruppe substituierten linearen oder
verzweigten Alkylrest mit 2 bis 20, vorzugsweise 2 bis 6
Kohlenstoffatomen bedeuten, wobei R® und R® unabhangig von
einander fir Wasserstoff, einen Alkylrest mit 1 bis 20, vorzugsweise
1 bis 6 stehen oder worin R® und R® unter Einbeziehung des
Stickstoffatoms und gegebenenfalls eines weiteren Stickstoff oder
Sauerstoffatoms einen 5- oder 6-gliederigen Ring bilden, der
gegebenenfalls mit C;-Cg-Alkyl substituiert sein kann.

5. Polymerdispersion nach Anspruch 2, 3 oder 4, dadurch
gekennzeichnet, dass bei der Pfropfreaktion eine
Monomerzusammensetzung eingesetzt wird, die dispergierende

Monomere umfasst.

6. Polymerdispersion nach einem der Anspriiche 2 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dass das Gewichtsverhaltnis der Blécke A zu den
Blocken X im Bereich von 20:1 bis 1:20 liegt.

7. Polymerdispersion nach einem oder mehreren der vorhergehenden
Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass die Komponente A) ein
oder mehrere Olefincopolymere, hydriertes Polyisopren, hydrierte
Copolymere aus Butadien/lsopren oder hydrierte Copolymere aus

Butadien/Isopren und Styrol umfasst.
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Polymerdispersion nach einem oder mehreren der vorhergehenden
Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass die Komponente C) ein

nicht ionisches Tensid ist.

Polymerdispersion nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet,

dass das nicht ionische Tensid einen ethoxylierten Alkohol umfasst.

Polymerdispersion nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet,
dass der ethoxylierte Alkohol 2 bis 8 Ethoxygruppen umfasst, wobei
der hydrophobe Rest des Alkohols 4 bis 22 Kohlenstoffatome
umfasst.

Polymerdispersion nach einem oder mehreren der vorhergehenden
Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass die Komponente C) ein
oder mehrere Ester umfasst.

Polymerdispersion nach einem oder mehreren der vorhergehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Polymer-Dispersion
mindestens 20 Gew.-% der Komponente A) umfasst.

Polymerdispersion nach einem oder mehreren der vorhergehenden
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass die
Dielektrizitatskonstante der Verbindung geman Komponente D)
gréBer oder gleich 20 ist.

Polymerdispersion nach einem oder mehreren der vorhergehenden
Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass die Komponente D)
Wasser, Ethylenglykol, Polyethylenglykol und/oder Alkohol
umfasst.

PCT/EP2003/009459
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15.  Polymerdispersion nach einem oder mehreren der vorhergehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Polymer-Dispersion
bis zu 30 Gew.-% Komponente B) umfasst.

16.  Polymerdispersion nach einem oder mehreren der vorhergehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Polymerdispersion
0,01 — 15 Gew.-% Verbindungen gemai Komponente D) umfasst.

17.  Polymerdispersion nach einem oder mehreren der vorhergehenden
Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass die Polymerdispersion
Mineraldl umfasst.

18.  Verfahren zur Herstellung von Polymerdispersionen geman den
Ansprichen 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass man in einer
Lésung der Komponenten B) unter Anwendung von Scherkraften
bei einer Temperatur im Bereich von 80 bis 180°C die Komponente

A) dispergiert.

19.  Verwendung einer Polymerdispersion geman einem der Anspriiche

1 bis 17 als Zusatzstoff fur Schmierdlformulierungen.
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