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Modifizierte Polyvinyllactame
Beschreibung

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Copolymerisat, enthaltend in einpoly-
merisierter Form

0,01 bis 20 Gew.-%  wenigstens einer ethylenisch ungesattigten Verbindung der
allgemeinen Formel (1) [Monomere A],

50 bis 99,99 Gew.-% wenigstens eines N-Vinyllactams der allgemeinen Formel (VII)
[Monomere B] und

0 bis 49,99 Gew.-%  wenigstens einer weiteren, sich von den Monomeren A und
Monomeren B unterscheidenden ethylenisch ungesattigten
Verbindung [Monomere C], wobei sich die Gesamtmengen der
Monomeren A, B und C zu 100 Gew.-% aufsummieren (Ge-
samtmonomerenmenge), mit

R-(C=0)-R! als Formel (I), wobei

R fur einen geradkettigen C1-C4-Alkylrest, einen verzweigten, gegebenenfalls sub-
stituierten Cs- bzw. C4-Alkylrest, einen Arylrest, oder den Rest R steht und
R'  fur den Rest

D

steht, wobei die Reste R? bis R® untereinander gleich oder verschieden sind und flr
Wasserstoff, Alkyl, Aryl, OH, OCHs, OC;Hs, SH, SCH3, SC2Hs, F, Cl, Br, CN, CO2H,

CO2ALkyl, CO2Aryl, CF3, N(Alkyl)2, N(AIkyl)(Aryl), N(Aryl)2, N*(Alkyl)sA’, N*H(AIkyl)A",
wobei A" fir das Anion einer Siure steht und mindestens einer aber maximal drei der
Reste R? bis R® flir einen der Reste
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—O0—C—0—X—2—C—C—CH,
|| || | Formel (1), oder

Y
—O—ﬁ—O—X—Z—ﬁ:CH2 Formel (Ill), oder
)
—Z—C|3:CH2 Formel (1V), oder
Y
—ﬁ—O—X—Z—ﬁ—Cr:CH2 Formel (V), oder
0] O vy
—C—O—X—Z—|C_|::CH2 Formel (VI)

stehen, worin

X fr einen zweiwertigen, gegebenenfalls substituierten Alkylenrest —(CHz)m—, ei-
nen Rest

mit m = 1 bis 10, worin R’ und R” untereinander gleich oder verschieden sind
und fur Wasserstoff, Alkyl, Aryl, CO>H, CO.CH3 oder CO2C,Hs stehen, einen
perfluorierten Alkylenrest —(CF2)m— mit m = 1 bis 10, einen Oxaalkylenrest des
Typs —(CH2)i—O—(CH>),—, einen perfluorierten Oxaalkylenrest des Typs —(CF2)n—
O—(CF2)p— mit n =1 bis 5 und p = 1 bis 5, oder einen gegebenenfalls perfluorier-
ten Polyoxaalkylenrest mit 2 bis 20 Sauerstoffatomen, die miteinander Gber min-
destens eine —CH»—, -CF>— oder —CH>-CH(CH3)-Gruppe verbunden sind, fur ei-
nen Alkylenrest des Typs —(CH2)a—O-CO-O(CH2)s—, -(CH2)a—O-CO-NH—(CH>)s—,
—(CHz2)a—NH-CO-O—(CH2)s—, —(CH2)a—CO—(CH2)»— oder —-(CH2)a—O-CO—(CH2)s—
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mit a = 1 bis 10 und b = 1 bis 10, einen gegebenenfalls mit Alkyl, OH, OCHjs,
OC;Hs, SH, SCHs, SCoHs, Cl, F, N(Alkyl)2 oder N(CH3)CsHs in 0-, m- und/oder p-
Stellung substituierten Phenylen-, oder einen Cycloalkylenrest mit 5 bis 10 Koh-
lenstoffatomen, einen (Bis)methylencycloalkylenrest mit 6 bis 12 Kohlenstoffato-
men, steht,

Y fur Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, und
4 fur O oder NY stehen,

oder fUr den Fall, dass R fir einen Arylrest steht, einer der Reste R? oder R® flir ein
Schwefelatom stehen kann, durch das der Arylrest R in o-Position mit R' verbunden ist,

und mit

(CPQ),
K 7 als Formel (VII), wobei

CH,=CH—N—C=0

P, Q: unabhangig voneinander Wasserstoff und/oder Alkyl und
d: eine ganze Zahl von 2 bis 8 bedeuten.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ferner ein Verfahren zur Herstellung des
erfindungsgemafen Copolymerisats sowie dessen Verwendung in verschiedensten
Anwendungsgebieten, insbesondere zur Porenbildung in und dauerhaften Hydrophilie-
rung von Polymermembranen.

Copolymerisate, enthaltend UV-strahlungsempfindliche Gruppen sind dem Fachmann
gelaufig (siehe hierzu beispielsweise EP-A 246848, EP-A 377191, EP-A 377199 oder
EP-A 1478671). Solche Copolymerisate werden in der Regel durch Polymerisation von
Monomeren, welche eine strahlungsempfindliche Gruppe tragen, mit anderen Mono-
meren, welche im Wesentlichen aus hydrophoben Monomereinheiten, wie Alkylester
von a,B-monoethylenisch ungesattigten Cs- bis Ce-Mono- oder Dicarbonsauren, vinyl-
aromatische Verbindungen, Alkylester von Vinylalkohol, Nitrile a,-monoethylenisch
ungesattigter Carbonsaure oder konjugierte Cs.s-Diene aufgebaut sind, hergestellt.
Hierbei werden lediglich in untergeordneten Mengen hydrophile Monomere, insbeson-
dere a,B-monoethylenisch ungesattigten Cs- bis Ce-Mono- oder Dicarbonsauren sowie
deren Amide, eingesetzt. In der Regel sind die erhaltenen Polymerisate nicht oder le-
diglich in sehr eingeschranktem Umfang wasserldslich, weswegen ihr Einsatz in vielen
Anwendungsgebieten nicht moglich ist.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, im Wesentlichen aus hydrophilen
Monomereinheiten aufgebaute und daher gut in Wasser 18sliche Copolymerisate, ent-
haltend strahlungsempfindliche Gruppen zur Verfligung zu stellen.
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Uberraschender Weise wurde die Aufgabe durch die eingangs definierten Copolymeri-
sate geldst.

Im Rahmen dieser Schrift steht ,Alkyl* fUr lineare oder verzweigte C+- bis Cos-
Alkylreste, bevorzugt Ci- bis Cyo-Alkylreste und insbesondere flr C+- bis C4-Alkylreste
und ,Aryl“ fir Ce-, C10- oder C14- mono oder polycyclische Aromatenreste, wie Phenyl,
1- oder 2-Naphtyl, 1-, 2- oder 9-Anthracenyl sowie 1-, 2- oder 9-Phenanthryl, welche
gegebenenfalls noch mit einem oder mehreren Substituenten, wie insbesondere
Hydroxy, Dialkylamino, Halogen, wie Fluor, Chlor und Brom, Alkyoxy, wie Methoxy,
Ethoxy und n-Butoxy oder Alkoxycarbonyl, wie Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl und
n-Butoxycarbonyl substituiert sein kdnnen. Bevorzugte Alkylreste sind Methyl, Ethyl, n-
Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, tert.-Butyl oder 2-Ethoxyethyl und bevorzugte
Arylreste sind Phenyl, p-Chlorophenyl und Tolyl.

Als Monomere A finden Verbindungen der allgemeinen Formel (I) Verwendung, wobei

R fur einen geradkettigen C1-Cs-Alkylrest, vorzugsweise Methyl, Ethyl oder n-
Propyl, einen verzweigten, gegebenenfalls substituierten Cs- bzw. C4-Alkylrest,
wie iso-Propyl, 2-Hydroxyisopropyl, 2-Dimethylaminoisopropyl, 2-
Morpholinoisopropyl oder tert.-Butyl, einen Arylrest, wie beispielsweise Phenyl,
o-, m- oder p-Tolyl, 1- oder 2-Naphthyl, oder den Rest R' steht und

R'  fur den Rest

D

steht, wobei die Reste R? bis R® untereinander gleich oder verschieden sind und flr
Wasserstoff, Alkyl, Aryl, OH, OCHs, OC;Hs, SH, SCH3, SC2Hs, F, Cl, Br, CN, CO2H,

COLAlkyl, COAryl, CF3, N(Alkyl)2, N(Alkyl)(Aryl), N(Aryl)2, N*(Alkyl)sA", N*H(AIkyl) A",
wobei A flr das Anion einer Saure, beispielsweise CI', SO42, PO4*, CH3CO2, BF4,

CF3S0s3, SbFe, AsFs oder PFs steht und mindestens einer aber maximal drei der Res-
te R2 bis R® flr einen der Reste
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—O0—C—0—X—2—C—C—CH,
|| || | Formel (1), oder

Y
—O—ﬁ—O—X—Z—ﬁ:CH2 Formel (Ill), oder
)
—Z—C|3:CH2 Formel (1V), oder
Y
—ﬁ—O—X—Z—ﬁ—Cr:CH2 Formel (V), oder
0] O vy
—C—O—X—Z—|C_|::CH2 Formel (VI)

stehen, worin

X fr einen zweiwertigen, gegebenenfalls substituierten Alkylenrest —(CHz)m—, ei-
nen Rest

mit m = 1 bis 10, worin R’ und R” untereinander gleich oder verschieden sind
und fur Wasserstoff, Alkyl, Aryl, CO>H, CO.CH3 oder CO2C,Hs stehen, einen
perfluorierten Alkylenrest —(CF2)m— mit m = 1 bis 10, vorzugsweise einen Perfluo-
rethylenrest, einen Oxaalkylenrest des Typs —(CH2):—O—(CH>),—, einen perfluo-
rierten Oxaalkylenrest des Typs —(CF2)-—O—(CF2),— mit n = 1 bis 5 und p = 1 bis
5, beispielsweise Tetrafluorethylen, oder einen gegebenenfalls perfluorierten Po-
lyoxaalkylenrest mit 2 bis 20 Sauerstoffatomen, die miteinander Gber mindestens
eine -CH>—, -CF>— oder —-CH>—-CH(CH3)-Gruppe verbunden sind, fiir einen Alky-
lenrest des Typs —(CH2)a—O-CO-O(CH2)s—, -(CH2)a—O-CO-NH—-(CH2)s—, —
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(CH2)a—NH-CO-O—(CH2)s—, «(CH2)a—CO—(CH2)»— oder —-(CH2)a—O-CO—(CH2)s—
mit a = 1 bis 10 und b = 1 bis 10, einen gegebenenfalls mit Alkyl, OH, OCHjs,
OC;Hs, SH, SCHs, SCoHs, Cl, F, N(Alkyl)2 oder N(CH3)CsHs in 0-, m- und/oder p-
Stellung substituierten Phenylen-, oder einen Cycloalkylenrest mit 5 bis 10 Koh-
lenstoffatomen, einen (Bis)methylencycloalkylenrest mit 6 bis 12 Kohlenstoffato-
men, steht,

Y fur Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, und
4 fur O oder NY stehen,

oder fUr den Fall, dass R fir einen Arylrest steht, einer der Reste R? oder R® flir ein
Schwefelatom stehen kann, durch das der Arylrest R in o-Position mit R verbunden ist.

Die Herstellung dieser Monomeren A ist dem Fachmann beispielsweise aus der EP-A
377191 [wenigstens einer der Reste R? bis R® steht fur das Strukturelement der For-
meln (II) und (I11)], der EP-A 1478671 [wenigstens einer der Reste R? bis R steht fur
das Strukturelement der Formeln (V)] bekannt. Die in diesen Schriften offenbarten,
den Monomeren A entsprechenden Verbindungen, sollen durch diese ausdrtickliche
Bezugnahme als Bestandteil dieser Schrift angesehen werden. Desweiteren konnen
derartige Monomeren A beispielsweise als Verkaufsprodukte Uvercryl® P 36 der Fa.
Sigma-Aldrich Chemie GmbH oder Ebecryl® P 36 der Fa. Cytec Surface Specialties
Inc. [wenigstens einer der Reste R? bis R® steht fur das Strukturelement der Formel
(V)] bezogen werden. Als Monomere A bevorzugt sind die den Monomeren A entspre-
chenden Verbindungen der Beispiele 19 bis 34 der EP-A 377191, 4-
Vinyloxybenzophenon der EP-A 1478671 sowie die vorgenannten Verkaufsprodukte
Uvercryl® P 36 und Ebecryl® P 36. Als Monomere A insbesondere bevorzugt sind Ver-
bindungen der allgemeinen Formel (1), in der fur

R Phenvyl,

R2, R3, R% R®, Wasserstoff, und

R4 eine Gruppe der Formel () steht, worin
X (CH2)4,

Y Wasserstoff, und

4 o,

bedeuten,

oder in der fur

R Phenvyl,

R2, R3, R% R®, Wasserstoff, und

R4 eine Gruppe der Formel (V) steht, worin
Y Wasserstoff, und

z O
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7
bedeuten,
oder in der fUr
R p-Chlorphenyl,
R2, R3, R%, R8, Wasserstoff, und
R#* eine Gruppe der Formel (V) steht, worin
X (CH2)2
Y Wasserstoff, und
Z 0]
bedeuten.

Die Gesamtmenge an Monomeren A im erfindungsgemalien Copolymerisat betragt
0,01 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 10 Gew.-% und insbesondere bevorzugt 0,1 bis
5 Gew.-% in einpolymerisierter Form.

Als Monomere B finden N-Vinyllactame der allgemeinen Formel (VIl) Verwendung,

(CPQ),
K 7 (Vi)

CH,=CH—N—C=0

wobei

P, Q: unabhangig voneinander Wasserstoff und/oder Alkyl und
d: eine ganze Zahl von 2 bis 8 bedeuten.

Dabei kénnen P und Q unabhangig voneinander Wasserstoff und/oder C4-Cg-Alkyl,
beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, tert.-Butyl sowie n-
Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl oder n-Octyl und deren isomeren Alkylgruppen sein. Als P
und Q bevorzugt sind Wasserstoff und Methyl. Insbesondere bevorzugt ist Wasserstoff.
Haufig enthalt das N-Vinyllactam (VII) keine oder insgesamt lediglich eine Methylgrup-

pe.

Erfindungsgemal steht d fur eine ganze Zahl von 2 bis 8, haufig fur 3, 4, 5, 6 und 7.
Insbesondere steht d fur 3 und 5.

Beispiele fir Monomere B sind die N-Vinylderivate nachfolgender Lactame: 2-

Pyrrolidon, 2-Piperidon, e-Caprolactam und deren Alkylderivate, wie beispielsweise 3-
Methyl-2-pyrrolidon, 4-Methyl-2-pyrrolidon, 5-Methyl-2-pyrrolidon, 3-Ethyl-2-pyrrolidon,
3-Propyl-2-pyrrolidon, 3-Butyl-2-pyrrolidon, 3,3-Dimethyl-2-pyrrolidon, 3,5-Dimethyl-2-
pyrrolidon, 5,5-Dimethyl-2-pyrrolidon, 3,3,5-Trimethyl-2-pyrrolidon, 5-Methyl-5-ethyl-2-
pyrrolidon, 3,4,5-Trimethyl-2-pyrrolidon, 3-Methyl-2-piperidon, 4-Methyl-2-piperidon, 5-
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8
Methyl-2-piperidon, 6-Methyl-2-piperidon, 6-Ethyl-2-piperidon, 3,5-Dimethyl-2-
piperidon, 4,4-Dimethyl-2-piperidon, 3-Methyl-e-caprolactam, 4-Methyl-e-caprolactam,
5-Methyl-e-caprolactam, 6-Methyl-e-caprolactam, 7-Methyl-e-caprolactam, 3-Ethyl-e-
caprolactam, 3-Propyl-e-caprolactam, 3-Butyl-e-caprolactam, 3,3-Dimethyl-¢-
caprolactam oder 7,7-Dimethyl-e-caprolactam. Selbstverstandlich kébnnen auch mehre-
re Monomere B in einpolymerisierter Form vorliegen. Mit besonderem Vorteil finden N-
Vinylpyrrolidon und/oder N-Vinylcaprolactam Verwendung, wobei N-Vinylpyrrolidon
insbesondere bevorzugt ist.

Die Gesamtmenge an Monomeren B im erfindungsgemafien Copolymerisat betragt 50
bis 99,99 Gew.-%, bevorzugt 90 bis 99,9 Gew.-% und insbesondere bevorzugt 95 bis
99,9 Gew.-% in einpolymerisierter Form.

Als Monomere C kommen alle diejenigen ethylenisch ungesattigten Verbindungen in
Betracht, welche mit den Monomeren A und B in einfacher Weise radikalisch copoly-
merisierbar sind, wie beispielsweise vinylaromatische Monomere, wie Styrol, a-
Methylstyrol, o-Chlorstyrol oder Vinyltoluole, Vinylhalogenide, wie Vinylchlorid oder
Vinylidenchlorid, Ester aus Vinylalkohol und 1 bis 18 C-Atome aufweisenden Monocar-
bonsauren, wie Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinyl-n-butyrat, Vinylneodecanoat, Vinyl-
laurat und Vinylstearat, Ester aus vorzugsweise 3 bis 6 C-Atome aufweisenden q,3-
monoethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren, wie insbesondere Acryl-
saure, Methacrylsdure, Maleinsaure, Fumarsaure und Itaconsaure, mit im allgemeinen
1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 8 und insbesondere 1 bis 4 C-Atome aufweisenden Alka-
nolen, wie besonders Acrylsdure- und Methacrylsauremethyl-, -ethyl-, -n-butyl-, -iso-
butyl-, pentyl-, -hexyl-, -heptyl-, -octyl-, -nonyl-, -decyl- und -2-ethylhexylester, Fumar-
und Maleinsduredimethylester oder -di-n-butylester, Nitrile a,3-monoethylenisch unge-
sattigter Carbonsauren, wie Acrylnitril, Methacrylnitril, Fumarsauredinitril, Maleinsaure-
dinitril, Ether aus Vinylalkohol und 1 bis 18 Kohlenstoffatome aufweisenden Alkoholen,
wie beispielsweise n-Butyl-, Cyclohexyl-, Dodecyl-, Ethyl-, 4-Hydroxybutyl- oder Octa-
decylvinylether sowie Cas-konjugierte Diene, wie 1,3-Butadien (Butadien) und Isopren.
In aller Regel weisen diese Monomeren in Wasser bei Normalbedingungen [20 °C, 1
atm (absolut)] lediglich eine maRige bis geringe Léslichkeit auf. Im Normalfall werden
die vorgenannten Monomeren C lediglich als modifizierende Monomere in Mengen von
< 10 Gew.-%, bevorzugt < 5 Gew.-% und insbesondere bevorzugt < 3 Gew.-%, jeweils
bezogen auf die Gesamtmenge an Monomeren C, eingesetzt. Insbesondere bevorzugt
finden jedoch keinerlei derartigen Monomere C Verwendung.

Monomere C, die unter den vorgenannten Bedingungen eine erhdhte Wasserldslichkeit
aufweisen, sind solche, die entweder wenigstens eine Carbonséaure- oder Sulfonsdu-
regruppe bzw. deren entsprechendes Anion und/oder wenigstens eine Amino-, Amido-,
Ureido- oder N-heterocyclische Gruppe und/oder deren am Stickstoff protonierten oder
alkylierten Ammoniumderivate enthalten. Beispielhaft genannt seien Acrylsaure, Me-
thacrylsaure, Fumarsaure, Maleinsdure und Itaconsaure, Vinylsulfonsaure, 2-
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Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, Styrolsulfonsdure und deren wasserlosliche
Salze, vorteilhaft deren Alkalimetall- oder Ammoniumsalze, Acrylamid und Methacry-
lamid sowie 2-Vinylpyridin, 4-Vinylpyridin, 2-Vinylimidazol, 2-(N,N-
Dimethylamino)ethylacrylat, 2-(N,N-Dimethylamino)ethylmethacrylat, 2-(N,N-
Diethylamino)ethylacrylat, 2-(N,N-Diethylamino)ethylmethacrylat, 2-(N-tert.-
Butylamino)ethylmethacrylat, N-(3-N’,N’-Dimethylaminopropyl)methacrylamid und 2-(1-
Imidazolin-2-onyl)ethylmethacrylat. Die genannten Monomere bilden in der Regel die
Hauptmonomeren, die, bezogen auf die Gesamtmenge an Monomeren C, einen Anteil
von > 50 Gew.-%, bevorzugt > 80 Gew.-% und insbesondere bevorzugt > 90 Gew.-%
auf sich vereinen oder sogar die Gesamtmenge der Monomeren C bilden. Insbesonde-
re bevorzugt finden jedoch keinerlei derartigen Monomere C Verwendung.

Monomere C, die Ublicherweise die innere Festigkeit der Verfilmungen einer Polymer-
matrix erhéhen, weisen normalerweise wenigstens eine Hydroxy-, wenigstens eine
Epoxy-, bzw. wenigstens eine Carbonylgruppe oder wenigstens zwei nicht konjugierte
ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen auf. Beispiele hierflr sind zwei Vinylreste
aufweisende Monomere, zwei Vinylidenreste aufweisende Monomere sowie zwei Alke-
nylreste aufweisende Monomere. Besonders vorteilhaft sind dabei die Di-Ester zwei-
wertiger Alkohole mit a,-monoethylenisch ungesattigten Monocarbonsauren unter
denen die Acryl- und Methacrylsadure bevorzugt sind. Beispiele fur derartige zwei nicht
konjugierte ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen aufweisende Monomere sind
Alkylenglykoldiacrylate und -dimethacrylate, wie Ethylenglykoldiacrylat, 1,2-
Propylenglykoldiacrylat, 1,3-Propylenglykoldiacrylat, 1,3-Butylenglykoldiacrylat, 1,4-
Butylenglykoldiacrylate und Ethylenglykoldimethacrylat, 1,2-
Propylenglykoldimethacrylat, 1,3-Propylenglykoldimethacrylat, 1,3-
Butylenglykoldimethacrylat, 1,4-Butylenglykoldimethacrylat sowie Divinylbenzol, N,N’-
Divinylethylenharnstoff, Vinylmethacrylat, Vinylacrylat, Allyimethacrylat, Allylacrylat,
Diallylmaleat, Diallylfumarat, Methylenbisacrylamid, Cyclopentadienylacrylat, Triallylcy-
anurat oder Triallylisocyanurat. Vorteilhaft konnen auch hydroxyfunktionalisierte Acryl-
oder Methacrylsaurealkylester, wie beispielsweise 2-Hydroxyethyl-, 2-Hydroxypropyl-
oder 4-Hydroxybutylacrylat oder -methacrylat eingesetzt werden. Haufig werden die
vorgenannten vernetzenden Monomeren C in Mengen von < 10 Gew.-%, bevorzugt
jedoch in Mengen von < 3 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge an Mono-
meren C, eingesetzt. Insbesondere bevorzugt finden jedoch keinerlei derartige Mono-
mere C Verwendung.

Die Gesamtmenge an Monomeren C im erfindungsgemalien Copolymerisat betragt 0
bis 49,99 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 10 Gew.-% und insbesondere bevorzugt 0 bis 5
Gew.-% in einpolymerisierter Form.

Die Herstellung der erfindungsgemafien Copolymerisate ist unkritisch und erfolgt durch
Polymerisation, bevorzugt durch radikalische Polymerisation der Monomeren A und B
sowie gegebenenfalls C. Dabei kann die radikalische Polymerisation der Monomeren A
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und B sowie gegebenenfalls C in Form einer Substanz- oder in Form einer Lésungspo-
lymerisation erfolgen.

Bei der Herstellung der erfindungsgemaflien Copolymerisate ist es mdglich, jeweils
gegebenenfalls eine Teil- oder die Gesamtmenge an Monomeren A und B sowie gege-
benenfalls C im Polymerisationsgefald vorzulegen. Es ist aber auch moglich, jeweils die
Gesamtmenge oder die gegebenenfalls verbliebene Restmenge an Monomeren A und
B sowie gegebenenfalls C wahrend der Polymerisationsreaktion zuzudosieren. Die
jeweilige Gesamtmenge oder die gegebenenfalls verbliebene Restmenge an Monome-
ren A und B sowie gegebenenfalls C kann dem Polymerisationsgefal dabei diskontinu-
ierlich in einer oder mehreren Portionen oder kontinuierlich mit gleichbleibenden oder
sich verandernden Mengenstrdmen zudosiert werden. Selbstverstandlich sind erfin-
dungsgemaf auch Copolymerisate umfasst, welche nach der sogenannten Stufen-
bzw. Gradientenfahrweise erhalten werden. Mit Vorteil werden wenigstens Teilmengen
der Monomeren vorgelegt.

Mit Vorteil erfolgt die radikalische Polymerisation in Form einer Losungsmittelpolymeri-
sation beispielsweise in Wasser oder in einem organischen Losungsmittel. Bevorzugt
erfolgt die radikalisch initiierte Losungspolymerisation der Monomeren A, B und/oder C
in einem protischen oder einem aprotischen organischen Losungsmittel, wobei proti-
sche Ldsungsmittel insbesondere bevorzugt sind. Als protische organische Losungs-
mittel kommen alle organischen Lésemittel in Frage, welche unter Polymerisationsbe-
dingungen wenigstens ein ionisierbares Proton im Molekul enthalten. Beispiele fur der-
artige Losungsmittel sind bevorzugt alle linearen, verzweigten oder cyclischen Ci- bis
Cs-Alkohole, wie beispielsweise Methanol, Ethanol, n-Propanol, iso-Propanol, 1-
Butanol, 2-Butanol, 2-Methylpropanol-1, 2-Methylpropanol-2, n-Pentanol sowie isomere
Verbindungen, n-Hexanol sowie isomere Verbindungen, n-Heptanol sowie isomere
Verbindungen oder n-Octanol sowie isomere Verbindungen, Ethylenglykol, Propy-
lenglykol, aber auch Cyclopentanol, Cyclohexanol, 1,2-Cyclopentandiol oder 1,2-
Cyclohexandiol sowie die alkoxylierten, insbesondere ethoxylierten bzw. propoxylierten
Derivate der vorgenannten Alkohole. Als aprotische organische Losungsmittel kommen
alle organischen Ldsemittel in Frage, welche unter Polymerisationsbedingungen kein
ionisierbares Proton im Molekul enthalten. Beispiele fur derartige Losungsmittel sind
aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Toluol, o-, m-, p-Xylol und Isomerengemische
sowie Ethylbenzol, lineare oder cyclische aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Pentan,
Hexan, Heptan, Octan, Nonan, Dodecan, Cyclohexan, Cyclooctan, Methylcyclohexan,
sowie Mischungen der genannten Kohlenwasserstoffe und Benzinfraktionen, welche
keine polymerisierbaren Monomeren enthalten, aliphatische oder aromatische Halo-
genkohlenwasserstoffe, wie Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Hexachlorethan, Dichlo-
rethan, Tetrachlorethan, Chlorbenzol sowie fllssige C1- bzw. Co-
Fluorchlorkohlenwasserstoffe, aliphatische C2- bis Cs-Nitrile, wie Acetonitril, Propionitril,
Butyronitril oder Valeronitril, lineare oder cyclische aliphatische Cs- bis C7-Ketone, wie
Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon, 2- bzw. 3-Hexanon, 2-, 3- bzw. 4-
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Heptanon, Cyclopentanon, Cyclohexanon, lineare oder cyclische aliphatische Ether,
wie Diisopropylether, 1,3- oder 1,4-Dioxan, Tetrahydrofuran oder Ethylenglykoldime-
thylether, Carbonate, wie Diethylcarbonat, Amide, wie Dimethylacetamid sowie Ester
aus aliphatischen C+- bis Cs-Carbonsduren oder aromatischen Carbonsauren mit a-
liphatischen Cs- bis Cs-Alkoholen, wie Ameisensaureethylester, Ameisensaure-n-
propylester, Ameisensaureisopropylester, Ameisensaure-n-butylester, Ameisensaurei-
sobutylester, Ameisensaure-tert.-butylester, Ameisensaureamylester, Essigsdureme-
thylester, Essigsaureethylester, Essigsaure-n-propylester, Essigsaureisopropylester,
Essigsaure-n-butylester, Essigsaureisobutylester, Essigsaure-tert.-butylester, Essig-
saureamylester Propionsauremethylester, Propionsaureethylester, Propionsaure-n-
propylester, Propionsaureisopropylester, Propionsaure-n-butylester, Propionsaureiso-
butylester, Propionsaure-tert.-butylester, Propionsdureamylester, Buttersduremethyles-
ter, Buttersaureethylester, Buttersaure-n-propylester, Buttersdureisopropylester, But-
tersaure-n-butylester, Buttersdureisobutylester, Buttersaure-tert.-butylester, Buttersau-
reamylester, Valeriansduremethylester, Valeriansaureethylester, Valeriansaure-n-
propylester, Valeriansaureisopropylester, Valeriansaure-n-butylester, Valeriansaurei-
sobutylester, Valeriansaure-tert.-butylester, Valeriansdureamylester, Benzoesaureme-
thylester oder Benzoesaureethylester sowie Lactone, wie Butyrolacton, Valerolacton,
Caprolacton, N-Methylpyrrolidon oder N-Ethylpyrrolidon.

Vorzugsweise werden jedoch solche protischen organischen Lésungsmittel ausge-
wahlt, in welchen sich die jeweils eingesetzten Radikalinitiatoren gut 16sen. Insbeson-
dere werden solche protischen organischen Losemittel eingesetzt, in denen sich neben
den Radikalinitiatoren auch die erfindungsgemafen Copolymerisate gut 16sen. Insbe-
sondere bevorzugt werden solche protischen organischen Losungsmittel ausgewahlt,
welche sich zusatzlich in einfacher Weise, beispielsweise durch Destillation, Inert-
gasstrippung und/oder Wasserdampfdestillation aus der erhaltenen Copolymerisat-
Ldsung abtrennen lassen. Bevorzugte Beispiele hierflr sind Methanol, Ethanol, n-
Propanol oder iso-Propanol sowie die entsprechenden Alkohol-Wasser-Gemische.
Gunstig ist es, wenn das Lésungsmittel bei Atmospharendruck (1 atm = 1,013 bar ab-
solut) einen Siedepunkt < 140 °C, haufig < 125 °C und insbesondere < 100 °C aufweist
oder mit Wasser ein niedrig siedendes Wasser/Losungsmittel-Azeotropgemisch bildet.
Selbstverstandlich kann auch eine Mischung mehrerer Losungsmittel eingesetzt wer-
den. Insbesondere bevorzugt erfolgt die Polymerisation jedoch in wassrigem Medium.

Die Menge an Ldsungsmittel bei der Herstellung des erfindungsgemafien Copolymeri-
sats betragt 1 bis 9900 Gew.-Teile, bevorzugt 100 bis 1900 Gew.-Teile und insbeson-
dere bevorzugt 150 bis 900 Gew.-Teile, jeweils bezogen auf 100 Gew.-Teile Gesamt-
monomeren.

Bei der Herstellung der erfindungsgemaflen Copolymerisate ist es mdglich, gegebe-
nenfalls eine Teil- oder die Gesamtmenge an Lésungsmittel im Polymerisationsgefaly
vorzulegen. Es ist aber auch maglich, die Gesamtmenge oder die gegebenenfalls ver-
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bliebene Restmenge an Lésungsmittel wahrend der Polymerisationsreaktion zuzudo-
sieren. Die Gesamtmenge oder die gegebenenfalls verbliebene Restmenge an L6-
sungsmittel kann dem Polymerisationsgefall dabei diskontinuierlich in einer oder meh-
reren Portionen oder kontinuierlich mit gleichbleibenden oder sich verandernden Men-
genstromen zudosiert werden. Vorteilhaft wird eine Teilmenge des Losungsmittels als
Polymerisationsmedium vor Initiierung der Polymerisationsreaktion gemeinsam mit der
Gesamt-/Teilmenge der Monomeren A und B sowie gegebenenfalls C im Polymerisati-
onsgefall vorgelegt und die verbliebene Restmenge gemeinsam mit den Monomeren A
und B sowie gegebenenfalls C und dem Radikalinitiator wéhrend der Polymerisations-
reaktion zudosiert.

Wird die Polymerisation der Monomeren A und B sowie gegebenenfalls C in wassri-
gem Medium durchgeflihrt, werden haufig so genannte wasserldsliche Radikalinitiato-
ren, welche der Fachmann Ublicherweise bei der radikalisch initiierten wassrigen Emul-
sionspolymerisation verwendet, eingesetzt. Wird dagegen die Polymerisation der Mo-
nomeren in einem organischen Losungsmittel durchgefiihrt, werden in der Regel so
genannte Ollosliche Radikalinitiatoren, welche der Fachmann Ublicherweise bei der
radikalisch initiierten Losungspolymerisation verwendet, eingesetzt. Im Rahmen dieser
Schrift sollen als wasserldsliche Radikalinitiatoren alle diejenigen Radikalinitiatoren
verstanden werden, die bei 20 °C und Atmospharendruck in entionisiertem Wasser
eine Loslichkeit > 1 Gew.-% aufweisen, wahrend unter 6lloslichen Radikalinitiatoren
alle diejenigen Radikalinitiatoren verstanden werden, die unter vorgenannten Bedin-
gungen eine Loslichkeit < 1 Gew.-% aufweisen. Haufig weisen wasserltsliche Radikal-
initiatoren unter vorgenannten Bedingungen eine Wasserldslichkeit > 2 Gew.-%, > 5
Gew.-%, oder > 10 Gew.-% auf, wahrend 0ll6sliche Radikalinitiatoren haufig eine Was-
serloslichkeit < 0,9 Gew.-%, < 0,8 Gew.-%, < 0,7 Gew.-%, < 0,6 Gew.-%, < 0,5 Gew.-
%, < 0,4 Gew.-%, < 0,3 Gew.-%, < 0,2 Gew.-% oder < 0,1 Gew.-% aufweisen.

Bei den wasserldslichen Radikalinitiatoren kann sich dabei beispielsweise sowohl um
Peroxide wie auch um Azoverbindungen handeln. Als Peroxide kdnnen prinzipiell an-
organische Peroxide, wie Wasserstoffperoxid oder Peroxodisulfate, wie die Mono- oder
Di-Alkalimetall- oder Ammoniumsalze der Peroxodischwefelsdure, wie beispielsweise
deren Mono- und Di-Natrium-, -Kalium- oder Ammoniumsalze oder organische Hydro-
peroxide, wie Alkylhydroperoxide, beispielsweise tert.-Butyl-, p-Mentyl- oder Cumyl-
hydroperoxid eingesetzt werden. Als Azoverbindung finden im wesentlichen 2,2°-
Azobis-2-(2-imidazolin-2-yl)propyl)dihydrochlorid oder 2,2’-
Azobis(amidinopropyl)dihydrochlorid Verwendung.

Als 6ll6sliche Radikalinitiatoren seien beispielhaft genannt Dialkyl- bzw. Diarylperoxide,
wie Di-tert.-amylperoxid, Dicumylperoxid, Bis(tert.-butylperoxiisopropyl)benzol, 2,5-
Bis(tert.-butylperoxi)-2,5-dimethylhexan, tert.-Butylcumolperoxid, 2,5-Bis(tert.-
butylperoxi)-2,5-dimethyl-3-hexen, 1,1-Bis(tert.-butylperoxi)-3,3,5-trimethylcyclohexan,
1,1-Bis(tert.-butylperoxi)cyclohexan, 2,2-Bis(tert.-butylperoxi)butan oder Di-tert.-
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butylperoxid, aliphatische und aromatische Peroxiester, wie Cumylperoxineodecanoat,
2.,4,4-Trimethylpentyl-2-peroxineodecanoat, tert.-Amylperoxineodecanoat, tert.-
Butylperoxineodecanoat, tert.-Amylperoxipivalat, tert.-Butylperoxipivalat, tert.-
Amylperoxi-2-ethylhexanoat, tert.-Butylperoxi-2-ethylhexanoat, tert.-
Butylperoxidiethylacetat, 1,4-Bis(tert.-butylperoxi)cyclohexan, tert.-
Butylperoxiisobutanoat, tert.-Butylperoxi-3,5,5-trimethylhexanoat, tert.-
Butylperoxiacetat, tert.-Amylperoxibenzoat oder tert.-Butylperoxibenzoat, Dialkanoyl-
bzw. Dibenzoylperoxide, wie Diisobutanoylperoxid, Bis(3,5,5-
trimethylhexanoyl)peroxid, Dilauroylperoxid, Didecanoylperoxid, 2,5-Bis(2-
ethylhexanoylperoxi)-2,5-dimethylhexan oder Dibenzoylperoxid, sowie Peroxicarbona-
te, wie Bis(4-tert.-butylcyclohexyl)peroxidicarbonat, Bis(2-ethylhexyl)peroxidicarbonat,
Di-tert.-butylperoxidicarbonat, Diacetylperoxidicarbonat, Dimyristylperoxidicarbonat,
tert.-Butylperoxiisopropylcarbonat oder tert.-Butylperoxi-2-ethylhexylcarbonat. Als gut
Ollésliche Azoinitiatoren finden beispielsweise 2,2 -Azobis(isobutyronitril), 2,2’-
Azobis(2-methylbutyronitril), Dimethyl-2,2’-azobisisobutyrat, 2,2’-Azobis(2,4-
dimethylvaleronitril) und 4,4’-Azobis(4-cyanopentansaure) Verwendung.

Bevorzugt wird als Azo-Radikalinitiator eine Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe
umfassend 2,2’-Azobis(isobutyronitril), 2,2’-Azobis(2-methylbutyronitril), Dimethyl-2,2’-
azobisisobutyrat, 2,2’-Azobis(2,4-dimethylvaleronitril), 4,4’-Azobis(4-
cyanopentansaure) oder 2,2'-Azobis(amidinopropyl)dihydrochlorid eingesetzt. Selbst-
verstandlich ist es auch mdglich, Gemische vorgenannter Radikalinitiatoren einzuset-
zen.

Die Menge an eingesetztem Radikalinitiator bei der Herstellung des erfindungsgema-
Ren Copolymerisats betragt in der Regel 0,01 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 5
Gew.-% und insbesondere bevorzugt 1 bis 4 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Ge-
samtmonomerenmenge.

Bei der Herstellung des erfindungsgemalien Copolymerisats ist es mdglich, gegebe-
nenfalls eine Teil- oder die Gesamtmenge an Radikalinitiator im Polymerisationsgefaly
vorzulegen. Es ist aber auch moglich, die Gesamtmenge oder die gegebenenfalls ver-
bliebene Restmenge an Radikalinitiator wahrend der Polymerisationsreaktion zuzudo-
sieren. Die Gesamtmenge oder die gegebenenfalls verbliebene Restmenge an Radi-
kalinitiator kann dem Polymerisationsgefald dabei diskontinuierlich in einer oder mehre-
ren Portionen oder kontinuierlich mit gleichbleibenden oder sich verandernden Men-
genstromen zudosiert werden. Insbesondere vorteilhaft erfolgt die Dosierung der Radi-
kalinitiatoren wahrend der Polymerisationsreaktion kontinuierlich mit gleichbleibendem
Mengenstrom — insbesondere in Form einer Losung des Radikalinitiators mit dem ver-
wendeten Losungsmittel.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform werden die Gesamtmengen der Monomeren A,
B sowie gegebenenfalls C in einem Ldsungsmittel vorgelegt und ein radikalischer Po-
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lymerisationsinitiator unter Polymerisationsbedingungen diskontinuierlich in mehreren
Portionen zudosiert.

Vorteilhaft weist das erfindungsgemafie Copolymerisat einen K-Wert im Bereich > 10
und < 130 (bestimmt bei 25 °C in einer 1 gew.-%igen wassrigen Losung) auf. Insbe-
sondere vorteilhaft weist das Copolymerisat einen K-Wert im Bereich > 20 und < 100
auf. Die Einstellung des K-Wertes bei der Herstellung des erfindungsgemafien Copo-
lymerisats ist dem Fachmann geldufig und erfolgt vorteilhaft durch radikalisch initiierte
Lésungspolymerisation in Anwesenheit von radikalkettentibertragenden Verbindungen,
den sogenannten Radikalkettenreglern. Auch die Bestimmung des K-Wertes ist dem
Fachmann gelaufig (siehe beispielsweise H. Fikentscher, ,Systematik der Cellulosen
aufgrund ihrer Viskositat in Losung® in Cellulose-Chemie 13 (1932), Seiten 58 bis 64
sowie Seiten 71 bis 74 oder Encyclopedia of Chemical Technology, Vol. 21, 2. Ausga-
be (1970), Seiten 427 und 428).

Geeignete Radikalkettenregler sind beispielsweise iso-Propanol oder Schwefel in ge-
bundener Form enthaltende organische Verbindungen. Hierzu gehdéren beispielsweise
Mercaptoverbindungen, wie Mercaptoethanol, Mercaptopropanol, Mercaptobutanol,
Mercaptoessigsaure, Mercaptopropionsaure, Butylmercaptan und Dodecylmercaptan.
Weitere Radikalkettenregler sind dem Fachmann gelaufig. Falls die Polymerisation in
Gegenwart von Radikalkettenreglern durchgeflhrt wird, werden haufig 0,01 bis 10
Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmonomerenmenge, verwendet.

Bei der Herstellung des erfindungsgemafien Copolymerisats kann wenigstens eine
Teilmenge des Radikalkettenreglers im Polymerisationsmedium vorgelegt werden und
die gegebenenfalls verbliebene Restmenge dem Polymerisationsmedium nach Initiie-
rung der radikalischen Polymerisationsreaktion diskontinuierlich in einer Portion, dis-
kontinuierlich in mehreren Portionen sowie kontinuierlich mit gleich bleibenden oder
sich verandernden Mengenstrdmen zugegeben werden.

Durch gezielte Variation von Art und Menge der Monomeren A und B sowie gegebe-
nenfalls C ist es dem Fachmann erfindungsgemaf mdglich, Copolymerisate herzustel-
len, die eine Glasubergangstemperatur bzw. einen Schmelzpunkt im Bereich von -60
bis 270 °C aufweisen. Erfindungsgemaf vorteilhaft betragt die Glastibergangstempera-
tur des Copoylmerisats > 40 °C und < 250 °C und bevorzugt > 100 °C und < 200 °C.

Mit der Glaslbergangstemperatur Tg, ist der Grenzwert der Glastbergangstemperatur
gemeint, dem diese gemaf G. Kanig (Kolloid-Zeitschrift & Zeitschrift fir Polymere, Bd.
190, S. 1, Gleichung 1) mit zunehmendem Molekulargewicht zustrebt. Die Glastber-
gangstemperatur bzw. der Schmelzpunkt wird nach dem DSC-Verfahren ermittelt (Dif-
ferential Scanning Calorimetry, 20 K/min, midpoint-Messung, DIN 53765).
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Nach Fox (T.G. Fox, Bull. Am. Phys. Soc. 1956 [Ser. 1] 1, Seite 123 und gemaf Ull-
mann’s Encyclopadie der technischen Chemie, Bd. 19, Seite 18, 4. Auflage, Verlag
Chemie, Weinheim, 1980) gilt fur die Glasubergangstemperatur von hdchstens
schwach vernetzten Mischpolymerisaten in guter Naherung:

1Ty = XUTg! + X2TZ + ... x0T,

wobei x1, x?, .... x" die Massenbriche der Monomeren 1, 2, .... nund T4', T2, .... Tg" die
GlasUbergangstemperaturen der jeweils nur aus einem der Monomeren 1, 2, .... n auf-
gebauten Polymerisaten in Grad Kelvin bedeuten. Die Tg-Werte flr die Homopolymeri-
sate der meisten Monomeren sind bekannt und z.B. in Ullmann’s Encyclopedia of In-
dustrial Chemistry, Bd. 5, Vol. A21, Seite 169, VCH Weinheim, 1992, aufgefuhrt; weite-
re Quellen flr Glaslbergangstemperaturen von Homopolymerisaten bilden z.B. J.
Brandrup, E.H. Immergut, Polymer Handbook, 1st Ed., J. Wiley, New York 1966, 2™ Ed.
J.Wiley, New York 1975, und 3 Ed. J. Wiley, New York 1989).

Die radikalisch initiierte Polymerisation erfolgt — abhangig vom verwendeten Radikalini-
tiator — Ublicherweise bei Temperaturen im Bereich von 40 bis 180 °C, vorzugsweise
von 50 bis 150 °C und insbesondere von 60 bis 110 °C. Sobald die Temperatur bei der
Polymerisationsreaktion oberhalb des Siedepunktes des Losungsmittels und/oder ei-
nem der Monomeren A und B sowie gegebenenfalls C liegt, wird die Polymerisation
vorteilhaft unter Druck (> 1 atm absolut) durchgefuhrt. Die Temperatur- und Druckbe-
dingungen sind dem Fachmann gelaufig oder kdnnen von diesem in wenigen Routine-
versuchen ermittelt werden.

Die Herstellung des erfindungsgemalien Copolymerisats kann in Anwesenheit von Luft
durchgeflhrt werden; vorteilhaft erfolgt die Polymerisation jedoch unter sauerstoffar-
men oder —freien Bedingungen, wie beispielsweise unter Inertgas, wie Stickstoff oder
Argon.

Die Herstellung des erfindungsgemafien Copolymerisats kann in den tblichen Polyme-
risationsvorrichtungen erfolgen. Hierzu verwendet man beispielsweise Glaskolben (La-
bor) oder Ruhrkessel (technischer Mafistab), die mit einem Anker-, Blatt-, Impeller-,
Kreuzbalken-, MIG- oder Mehrstufenimpulsgegenstromrihrer ausgestattet sind. Insbe-
sondere bei der Polymerisation in Anwesenheit lediglich kleiner Mengen an Losungs-
mittel kann es auch vorteilhaft sein, die Polymerisation in Ublichen ein- oder zweiwelli-
gen (gleich- oder gegenlaufig) Kneterreaktoren, wie beispielsweise solchen der Fa. List
oder Buss SMS durchzufthren.

Erfolgt die Herstellung des erfindungsgemalen Copolymerisats in einem organischen
Losungsmittel, so wird in der Regel das organische Losungsmittel zumindest teilweise,
vorteilhaft zu > 50 Gew.-% oder > 90 Gew.-% und insbesondere vorteilhaft vollstandig
entfernt und das Copolymerisat in Wasser, vorteilhaft in entionisiertem Wasser aufge-
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nommen. Die entsprechenden Verfahren sind dem Fachmann gelaufig. So kann bei-
spielsweise der Austausch des Ldsungsmittels gegen Wasser derart erfolgen, dass
das Losungsmittel, beispielsweise bei Atmospharendruck oder im Unterdruck (< 1atm
absolut) zumindest teilweise, vorteilhaft vollstandig in einer oder mehreren Stufen ab-
destilliert und durch Wasser ersetzt wird. Haufig kann es gunstig sein, das Losungsmit-
tel durch Einleiten von Wasserdampf aus der Losung zu entfernen und dabei gleichzei-
tig durch Wasser zu ersetzen. Dies ist insbesondere dann der Fall, wenn das organi-
sche Ldsungsmittel eine gewisse Wasserdampffllichtigkeit aufweist.

Insbesondere vorteilhaft sind die erfindungsgemaflien Copolymerisate, die bei 20 °C
und 1 atm (absolut) eine Loslichkeit > 100 g, bevorzugt > 300 g und insbesondere be-
vorzugt > 500 g pro 1000 g entionisiertem Wasser aufweisen. Haufig weisen die Copo-
lymerisate eine unbegrenzte Loslichkeit mit entionisiertem Wasser auf.

Die erfindungsgemafien Copolymerisate kdnnen erfindungsgemaf in Form von Copo-
lymerisatpulvern [beispielsweise aus wassrigen Copolymerisat-Loésungen durch Ge-
friertrocknung, Walzentrocknung oder Sprihtrocknung zuganglich] oder in Form von
Losungen in wassrigen Medien oder in organischen Losungsmitteln vorliegen und er-
findungsgemal eingesetzt werden. Mit Vorteil werden Copolymerisatpulver oder Lo-
sungen des erfindungsgemafen Copolymerisats in einem wassrigen Medium einge-
setzt. Insbesondere werden die erfindungsgemaflen Copolymerisate in dem wassrigen
Medium eingesetzt, in welchem die Polymerisation der Copolymerisate durchgefiihrt
wurde, oder welches nach Austausch des organischen Lésungsmittels gegen Wasser
erhalten wurde.

Die nach dem erfindungsgemafien Verfahren zuganglichen Copolymerisate wirken
einerseits in wassrigem Medium als Verdicker und sind andererseits in der Lage,
wasserlésliche bzw. nach UV-Bestrahlung wasserunldsliche Filme auszubilden. Sie
werden daher insbesondere in kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitungen
eingesetzt, beispielsweise als Additive oder Trager in Haarlack, Haarfestiger oder
Haarspray, in hautkosmetischen Zubereitungen, als Hautklebegele oder als
Immunochemikalien, wie Katheter-Coatings. Spezielle pharmazeutische Anwendungen
der erfindungsgemalien Copolymerisate umfassen insbesondere den Einsatz als
Feucht- oder Trockenbindemittel, Matrixretardierungsmittel oder
Coatingretardierungsmittel (fir Slow-Release-Darreichungsformen), Instant-Release-
Coatings und Dragierhilfsmittel. Weiterhin kdnnen die erfindungsgemafien
Copolymerisate als Hilfsstoffe flr die Agrochemie, beispielsweise flr das Saatgut-
Coating oder flr Soil-Release-DUngemittelformulierungen oder als Hilfsmittel bei der
Herstellung von Fischfuttergranulaten verwendet werden.

Aufgrund der hohen Dispergierwirkung der erfindungsgemaflien Copolymerisate,
sowohl flr organische als auch flr anorganische Pigmente, kommen diese als
Rostverhinderer oder Rostentferner von metallischen Oberflachen, als
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Kesselsteinverhinderer oder Kesselsteinentferner, als Dispergiermittel in
Farbstoffpigmentdispersionen, beispielsweise in Druckfarben, in Frage. In diesem
Zusammenhang sei auch auf die Verwendung der erfindungsgemafien Copolymerisate
fur Tintenstrahl-Aufzeichnungsmedien, Tinten- und Kugelschreiberpasten hingewiesen.

Anwendungstechnisch von Interesse ist auch die hohe Neigung der
erfindungsgemafien Copolymerisate zur Ausbildung von Komplexen mit weiteren
organischen Verbindungen, beispielsweise niederen Kohlenwasserstoffen, Phenolen,
Tanninen oder diversen Antioxydantien, mit Enzymen und Proteinen sowie mit anderen
organischen Polymeren. Weiterhin sind die erfindungsgemafien Copolymerisate in der
Lage, Komplexe mit anorganischen Verbindungen, insbesondere mit
Wasserstoffperoxid, Metallen oder Metallsalzen zu bilden. Dementsprechend kénnen
die erfindungsgemalfien Copolymerisate vorteilhaft zur Entfernung von Tanninen,
Phenolen, Eiweissstoffen oder polyvalenten Kationen aus wassrigem Medium, in
lonenaustauschern, zur Stabilisierung von Wasserstoffperoxid, beispielsweise in
Desinfektionsmitteln oder zur Stabilisierung von Antioxydantien, beispielsweise in
Konservierungsmitteln verwendet werden. Die erfindungsgemalien Copolymerisate
konnen weiterhin fur die Stabilisierung von Metallkolloiden verwendet werden. In
diesem Zusammenhang sei auch auf die Verwendung der erfindungsgemafien
Copolymerisate zur Herstellung von Edelmetall-Kristallisationskeimen fur die
Silberfallung sowie als Stabilisator fur Silberhalogenidemulsionen hingewiesen.

Die erfindungsgemafien Copolymerisate eignen sich weiterhin zur Modifizierung von
Oberflachen- und Grenzflacheneigenschaften. Sie lassen sich daher beispielsweise zur
Hydrophilisierung von Oberflachen einsetzen und kdnnen so als Textilhilfsmittel,
beispielsweise als Abzieh- und Egalisierungshilfsmittel in Textileinfarbungsverfahren
oder als Aufhellmittel in Textildruckverfahren verwendet werden. Aufgrund der
modifizierenden Wirkung fir Oberflachen kénnen die erfindungsgemalien
Copolymerisate zur Beschichtung von organischen und anorganischen Substraten,
beispielsweise fur Polyolefine, fur Glas und Glasfasern verwendet werden. Auch sei in
diesem Zusammenhang auf die Verwendung der erfindungsgemafien Copolymerisate
als Hilfsmittel bei der Erddlgewinnung aus 6lhaltigem Wasser, als Hilfsmittel bei der
Erddl- und Erdgasforderung sowie dem Erddl- und Erdgastransport hingewiesen.
Weiterhin finden die erfindungsgemalien Copolymerisate Verwendung als Hilfsmittel
bei der Reinigung von Abwassern, sei es als Flockungshilfsmittel oder bei der
Entfernung von Farb- und Olresten aus Abwasser. Auch kénnen die
erfindungsgemafien Copolymerisate als Phasentransferkatalysatoren und als
Loslichkeitsverbesserer verwendet werden.

DarUber hinaus finden die erfindungsgemafien Copolymerisate Verwendung bei der
Anfarbung von Polyolefinen, als FarblUbertragungsinhibitoren in Waschmitteln, als
Farbmischungsinhibitoren fur fotografische Diffusions-Transfer-Materialien, als
Haftvermittler flr Farbstoffe, als Hilfsmittel flr die Lithografie, fir das Foto-Imaging, flr
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die Diazotypie, als Hilfsmittel fir den Metallguss und die Metallhartung, als Hilfsmittel in
Metallquenchbadern, als Hilfsmittel bei der Gasanalytik, als Bestandteil in
Keramikbindern, als Papierhilfsmittel flir Spezialpapiere, als Bindemittel in
Papierstreichfarben und als Bindemittelbestandteil in Gipsbinden.

Die erfindungsgemafien Copolymerisate eignen sich weiterhin als Protonenleiter und
kénnen in elektrisch leitenden Schichten, beispielsweise bei Charge-Transfer-
Kathoden, als Festelektrolyte, beispielsweise in Festbatterien, wie insbesondere
Lithiumbatterien, eingesetzt werden. Aus den erfindungsgemalien Copolymerisaten
lassen sich auch Kontaktlinsen, synthetische Fasern, Luftfilter, z. B. Zigarettenfilter,
oder Membrane hergestellen. Daneben finden die erfindungsgemafien Copolymerisate
Verwendung in warmebestandigen Schichten, warmeempfindlichen Schichten und
warmeempfindlichen Widerstanden.

Die erfindungsgemafien Copolymerisate eignen sich besonders vorteilhaft flr
Anwendnungen, bei denen eine photochemische Vernetzung der Copolymerisate von
Vorteil sind. Diese Vorteile kdnnen beispielsweise die Fixierung an Oberflachen, die
Erzeugung von teilvernetzten oder vernetzten Gelen sein. Daher eignen sich die
erfindungsgemafien Copolymerisate und/oder Formulierungen, welche solche
Copolymerisate enthalten, vorteilhaft fur die Anwendung von
Coatingretardierungsmittel und Gelbildner, inbesondere flr Slow-Release-
Darreichungsformen von Arzneimitteln, fur Saatgutbeschichtung, fur photochemisch
vernetzbare Kleber und Klebegele, insbesondere Hautklebegele, fur Tintenstrahl-
Aufzeichnungsmedien, Druckfarben, Beschichtungsmittel, beispielsweise flr Fasern,
Folien, Glasern und Oberflachen jeglicher Art, zur photochemischen Fixierung der
Copolymerisate in Membranen, im besonderen in Polymermembranen und
insbesondere zur dauerhaften und nicht auswaschbaren Hydrophilierung von
Membranoberflachen.

Insbesondere vorteilhaft finden die erfindungsgemalien Copolymerisate als Beschich-
tungsmittel oder Beize fur Saatgut, als Bindemittel oder Beschichtungsmittel fir Phar-
mazeutika, als Filmbildner oder Verdicker in Kosmetikformulierungen, als Klebstoff-
komponente in Klebstoffen oder Klebstoffstiften, als Beschichtungsmittel von Papier,
Glasfasern oder medizinischen Kathetern, als Bindemittel bei der Herstellung von Far-
ben und Lacken sowie zur Porenbildung in und dauerhaften Hydrophilierung von Poly-
mermembranen Verwendung.

Von den erfindungsgemafien Copolymerisaten kénnen Copolymerisatfiime hergestellt
werden, indem Copolymerisat-Lésungen auf Substrate auf oder in Substrate einge-
bracht werden, danach die Lésungsmittel, beispielsweise durch Erwarmen, bei Nor-
maldruck oder im Unterdruck entfernt und dabei die Copolymerisate bei einer Tempe-
ratur, welche hoher als die Glastbergangstemperatur bzw. die entsprechende Filmbil-
dungstemperatur der Copolymerisate ist, verfilmt werden und danach die erhaltenen
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Copolymerisatfilme mit UV-Licht bestrahlt werden, wodurch sich vernetzte Copolymeri-
satfilme mit neuen, verbesserten Eigenschaften, wie beispielsweise verminderte Was-
serldslichkeit, erhdhte Harte oder verbesserte Dehnungseigenschaften, ausbilden. Als
UV-Strahler kénnen die Ublichen Strahler, beispielsweise Quecksilberdampfnieder-, -
mittel- oder -hochdrucklampen eingesetzt werden, welche Leistungen von 20 bis 100
J/sec x cm? haben kénnen. Dabei erméglichen Lampen mit héherer Leistung im Allge-
meinen eine schnellere Vernetzung. In manchen Fallen kann bei der vernetzenden
Bestrahlung gleichzeitig durch den IR-Anteil der Lampen restliches Lésungsmittel ent-
fernt werden.

Sollen die erfindungsgemalfien Copolymerisate zur Porenbildung in und dauerhaften
Hydrophilierung von Polymermembranen eingesetzt werden, so werden insbesondere
solche synthetische Polymerisate eingesetzt, welche eine gute Léslichkeit in polaren,
aprotischen Losungsmitteln aber keine oder lediglich eine sehr geringe Ldslichkeit in
wassrigen Medien aufweisen, wie beispielsweise Polysulfone, wie Polyethersulfone,
insbesondere polymere aromatische Polysulfone, die beispielsweise unter dem Han-
delsnamen Ultrason® von BASF SE, Radel® und Udel® von Solvay GmbH vertrieben
werden. Daneben werden beispielsweise auch Polyvinylidenflourid (PVDF), welche
beispielsweise unter dem Handelsnamen Kynar® PVDF von Arkema S.A., Dyneon®
PVDF von Dyneon GmbH oder Solef® PVDF von Solvay GmbH vertrieben werden,
sowie geeignete Polycarbonate, Polyvinylchlorid, Polyacrylate, Polyether, Cellulosede-
rivate, Polysorbate, Polyurethane flr die Membranherstellung eingesetzt. Dabei erfolgt
die Membranherstellung dergestalt, dass das entsprechende synthetische Polymerisat
gemeinsam mit einem erfindungsgemafen Copolymerisat in einem polaren aproti-
schen Losungsmittel, insbesondere Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid, Dimethylace-
tamid, N-Methylpyrrolidon oder Gemische daraus geldst und aus diesen unter geeigne-
ten Fallbedingungen unter Ausbildung pordser Polymermembranen ausgefallt werden.

Dabei werden die Mengen so gewabhilt, dass in der fertigen Polymerldésung die Menge
an synthetischem Polymerisat in der Regel 10 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise 12 bis 20
Gew.-% und insbesondere 14 bis 18 Gew. -%, wahrend die Menge an erfindungsge-
mafRem Copolymerisat in der Regel 0,1 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-%
und insbesondere 2 bis 8 Gew.-% betragt. Neben dem erfindungsgemafien Copolyme-
risat kbnnen noch andere wasserlsliche Copolymerisate, wie beispielsweise Homo-
oder Copolymerisate des Vinylpyrrolidons eingesetzt werden.

Die Polymerldsung wird in der Regel noch filtriert und anschlieBend in einer dem
Fachmann gelaufigen Art und Weise, beispielsweise mittels einer sogenannten Fal-
lungsdise in ein Fallmedium eingetragen (siehe hierzu beispielsweise K. Ohlrogge, K.
Ebert, Membranen: Grundlagen, Verfahren und industrielle Anwendungen, Wiley-VCH-
Verlag, Weinheim, 2006).
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Dabei besteht das Fallmedium in der Regel aus einem Gemisch eines der vorgenann-
ten polaren aprotischen Losungsmittel mit Wasser, welches die Fallung des syntheti-
schen Polymerisats ausldst, andererseits aber das hydrophile Copolymerisat unter
Ausbildung einer pordsen Membran teilweise herausldst. Selbstverstandlich kann das
Fallmedium Ubliche Additive zugesetzt enthalten. Abhangig von der Art des Eintrags
der Polymerlésung in das Fallmedium werden bevorzugt Flach- und Hohlfasernmemb-
ranen erhalten.

Durch anschlieliende Bestrahlung der erhaltenen pordsen Membranen mit UV-Licht,
wird das auf der Membranoberfldche verbliebene erfindungsgemafiie Copolymerisat
einer Vernetzungsreaktion unterworfen, wodurch das vernetzte erfindungsgemafie
Copolymerisat wasserunléslich wird und so dauerhaft auf der Membranoberflache an-
haftet, wahrend sich die hydrophilen Eigenschaften des vernetzten erfindungsgemalien
Copolymerisats praktisch nicht andern.

Folgende nichteinschrankenden Beispiele sollen die Erfindung erldutern.
I. Herstellung der Polymerisate
Polymerisat A

In einen 2 I-Vierhalskolben, ausgestattet mit Ankerrthrer, Ruckflusskthler und Stick-
stoffeinleitung, wurden bei 20 bis 25 °C (Raumtemperartur) und unter Stickstoffatmo-
sphare 410 g N-Vinylpyrrolidon, 870 g entionisiertes Wasser, 1,2 g einer 25 gew.-
%igen wassrigen Ammoniaklésung sowie 11,5 g einer 35 gew.-%igen Losung von 4-
[(Benzoylphenoxy)carboxy]butylacrylat in Methylethylketon gegeben und das erhaltene
Reaktionsgemisch unter Stickstoffatmosphare auf 75 °C aufgeheizt. Nach Erreichen
dieser Temperatur wurden dem Reaktionsgemisch 10,0 g einer 30 gew.-%igen wassri-
gen Lésung von Wasserstoffperoxid und 0,5 g einer 0,01 gew.-%igen wassrigen L6-
sung von Kupfer-ll-chlorid in einem Schuss zugegeben. Gleichzeitig beginnend wurden
dem Polymerisationsgemisch 2,0 g einer 25 gew.-%igen wassrigen Ammoniakldsung
innerhalb von 35 Minuten kontinuierlich zudosiert, daran anschlieliend das Polymerisa-
tionsgemisch auf 85 °C aufgeheizt und 25 Minuten bei dieser Temperatur gerthrt. Dar-
an anschlieBend wurden 1,7 g der 30 gew.-%igen wassrigen Losung von Wasserstoff-
peroxid und 0,2 g der 0,01 gew.-%igen wassrigen Losung von Kupfer-lI-chlorid in ei-
nem Schuss zugegeben und das Polymerisationsgemisch fur eine Stunde bei 85 °C
gerthrt. Daran anschlieflend wurden 2,9 g der 30 gew.-%igen wassrigen Losung von
Wasserstoffperoxid und 0,2 g der 0,01 gew.-%igen wassrigen Losung von Kupfer-II-
chlorid in einem Schuss zugegeben, das Polymerisationsgemisch flr eine weitere
Stunde bei 85 °C gerthrt und danach auf Raumtemperatur abgeklhlt. Man erhielt eine
Polymerlosung mit einem Feststoffgehalt von 32 Gew.-%. Das erhaltene Polymerisat
wies einen K-Wert von 29 auf.
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Der Feststoffgehalt wurde generell bestimmt, indem eine definierte Menge der wassri-
gen Polymerisatldsung (ca. 1 g) in einem Aluminiumtiegel mit einem Innendurchmesser
von ca. 5 cm bei 120 °C in einem Trockenschrank bis zur Gewichtskonstanz getrocknet
wurde (ca. 2 Stunden). Es wurden jeweils zwei separate Messungen durchgeflhrt. Die
in den Beispielen angegebenen Werte stellen den Mittelwert der jeweiligen beiden
Messergebnisse dar.

Die K-Wertbestimmung nach Fikentscher erfolgte generell bei 25 °C mit einem Gerat
der Fa. Schott, Mainz (Kapillare: Mikro-Ostwald; Typ: MO-Ic). Die erhaltenen wassrigen
Copolymerisatlésungen wurden dabei derart mit entionisiertem Wasser gemischt, dass
die resultierenden homogenen Lésungen einen Polymerisatgehalt von 1,0 Gew.-%
aufwiesen.

Polymerisat B

In einen 2 I-Vierhalskolben, ausgestattet mit Ankerrthrer, Rickflusskihler und Stick-
stoffeinleitung, wurden bei Raumtemperartur und unter Stickstoffatmosphare 200 g N-
Vinylpyrrolidon, 950 g entionisiertes Wasser gegeben und der pH-Wert mittels einer 25
gew.-%igen wassrigen Ammoniaklésung auf 8,5 eingestellt. Daran anschlieRend wurde
die wassrige Vorlage auf 75 °C aufgeheizt. Beim Erreichen einer Temperatur von 70
°C wurden 0,5 g einer 25 gew.-%igen Lésung von 2,2’-Azobis(2-methylbutyronitril) in
iso-Propanol in einem Schuss und gleichzeitig beginnend ein Gemisch aus 43,6 g N-
Vinylpyrrolidon und 6,4 g einer 35 gew.-%igen L&sung von 4-
[(Benzoylphenoxy)carboxy]butylacrylat in Methylethylketon innerhalb von 30 Minuten
kontinuierlich zudosiert. Daran anschlieRend liell man das Polymerisationsgemisch fir
30 Minuten bei 75 °C rihren, gab erneut 0,5 g der isopropanolischen Lésung von 2,2°-
Azobis(2-methylbutyronitril) in einem Schuss zu, liel? fir weitere 60 Minuten bei 75 °C
rahren, gab weitere 2,0 g der isopropanolischen Losung von 2,2’-Azobis(2-
methylbutyronitril) in einem Schuss zu, liel} fur weitere 30 Minuten bei 75 °C rihren,
heizte dann das Polymerisationsgemisch auf 90 °C auf und beliel3 es flur 2 Stunden bei
dieser Temperatur. Die so erhaltene Copolymerisatlésung wurde mit Ameisensaure auf
einen pH-Wert von 3 eingestellt, 30 Minuten gerihrt, anschlieRend mittels der 25 gew.-
%igen wassrigen Ammoniakldsung neutralisiert und dann die erhaltene Polymerisatlo-
sung so lange mit Wasserdampf gestrippt, bis ca. 500 ml FlUssigkeit aus dem Polyme-
risationsgefal in die Destillationsvorlage abdestilliert waren. Anschlielend wurde die
erhaltene Polymerisatldsung auf Raumtemperatur abgekuinhlt. Die so erhaltene Polyme-
risatldsung wies einen Feststoffgehalt von 21 Gew.-% auf. Der K-Wert wurde zu 93
bestimmt.

Polymerisat C

Die Herstellung von Polymerisat C erfolgte analog zu Polymerisat B, mit dem Unter-
schied, dass 2,4 g 4-Vinyloxybenzophenon anstelle von 4-
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[(Benzoylphenoxy)carboxy]butylacrylat zugegeben wurden. Die so erhaltene Polymeri-
satldsung wies einen Feststoffgehalt von 23 Gew.-% auf. Der K-Wert wurde zu 90 be-
stimmt.

Polymerisat D

Die Herstellung von Polymerisat D erfolgte analog zu Polymerisat B, mit dem Unter-
schied, dass 2,4 g 2-(Acryloyloxy)ethyl-4-(4-chlorobenzoyl)benzoat (Uvecryl® P 36 der
Firma Sigma-Aldrich Chemie GmbH) anstelle von 4-
[(Benzoylphenoxy)carboxy]butylacrylat zugegeben wurden. Die so erhaltene Polymeri-
satldsung wies einen Feststoffgehalt von 25 Gew.-% auf. Der K-Wert wurde zu 95 be-
stimmt.

Polymerisat E (Vergleichsbeispiel 1)

Die Herstellung von Polymerisat E erfolgte analog zur Herstellung von Polymerisat A,
mit dem Unterschied, dass kein 4-[(Benzoylphenoxy)carboxy]butylacrylat eingesetzt
wurde. Die so erhaltene Polymerisatlésung wies einen Feststoffgehalt von 31 Gew.-%
auf. Es wurde ein K-Wert von 31 bestimmt.

Polymerisat F (Vergleichsbeispiel 2)

Die Herstellung von Polymerisat F erfolgte analog zur Herstellung von Polymerisat B,
mit dem Unterschied, dass kein 4-[(Benzoylphenoxy)carboxy]butylacrylat eingesetzt
wurde. Die so erhaltene Polymerisatlésung wies einen Feststoffgehalt von 19 Gew.-%
auf. Es wurde ein K-Wert von 93 bestimmt.

[I. Untersuchungen zur Loslichkeit der Polymerisatfilme

Alle vorgenannten Polymerisatldsungen wurden mit entionisiertem Wasser auf einen
Feststoffgehalt von 15 Gew.-% eingestellt. Anschliefend wurden Teilmengen der Po-
lymerldsungen der Polymerisate E und F gefriergetrocknet, anschlieRend in iso-
Propanol zu einer 15 gew.-%igen alkoholischen Losung aufgenommen und mit jeweils
1 Gew.-% der folgenden kommerziell erhaltlichen Fotoinitiatoren Irgacur® 500 und Da-
rocur® 1173 (Verkaufsprodukte der Firma Ciba Spezialitadtenchemie, Lampertheim)
sowie Benzophenon, jeweils bezogen auf den Feststoffgehalt der Polymerisatlosun-
gen, versetzt und durch 5-mindtiges Rihren homogen vermischt. Daran anschlielend
wurden die Polymerisatldsungen der Polymerisate A bis F, sowie der mit den vorge-
nannten Fotoinititiatoren additivierten Polymerisatldsungen der Polymerisate E und F in
zwei Serien mit einer Schichtdicke von 500 um auf fettfreie 8 x 30 cm-Glasplatten auf-
getragen und die so erhaltenen beschichteten Glasplatten fir 24 Stunden in einem
Klimaraum bei 23 °C und 50 % relativer Luftfeuchtigkeit getrocknet. Die auf den Glas-
platten erhaltenen Polymerisatfilme wiesen eine Schichtdicke von ca. 50 ym auf. Nach
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dem Trocknen wurde eine Serie der beschichteten Glasplatten mittels einer UV-
Belichtungsanlage der Firma IST Strahlentechnik Metz GmbH, enthaltend zwei Lam-
pen des Typs eta plus M400-U2HC (UV-Strahler im Wellenldngenbereich von 180 bis
450 nm) mit einer Strahlungsintensitat von 3700 mJ/cm? bestrahlt. Daran anschlieRend
wurden die beschichteten Glasplatten beider Serien bei Raumtemperatur fir 5 Minuten
senkrecht in entionisiertes Wasser getaucht, anschlieend die beschichteten Glasplat-
ten mit einem Baumwollgewebe trockengetupft und die Beschichtung der Glasplatten
visuell bewertet. Dabei wurden die in folgender Tabelle aufgelisteten Ergebnisse erhal-
ten:

Filmzustand nach Wasserbad
Polymerisat unbestrahlt bestrahlt
A geldst ungeldst
B gelost ungeldst
C gelost ungelost
D gelost ungeldst
E gelost gelost
E + Irgacur 500 gelost gelost
E + Darocur 1173 gelost gelost
E + Benzophenon gelost gelost
F gelost gelost
F + Irgacur 500 gelost gelost
F + Darocur 1173 geldst gelost
F + Benzophenon geldst geldst

Aus den Ergebnissen ist klar ersichtlich, dass die erfindungsgemafen Copolymerisate
(Polymerisate A bis D) nach dem Bestrahlen mit UV-Licht wasserunldsliche, teils leicht
gequollene Filme ausbildeten, wahrend sich die entsprechenden Polymerisatfilme ohne
UV-Bestrahlung vollstandig in Wasser auflosten. Dagegen bildeten Polyvinylpyrrolido-
ne (Polymerisate E und F), welche keine Monomere der allgemeinen Formel (1) in ein-
polymerisierter Form enthielten oder denen sogenannte UV-Fotoinitiatoren als separa-
te Komponenten nachtraglich zugemischt wurden, auch nach entsprechender UV-
Bestrahlung nur gut wasserldsliche Polymerisatfilme aus.
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Patentanspriiche

1.

Copolymerisat, enthaltend in einpolymerisierter Form

0,01 bis 20 Gew.-%  wenigstens einer ethylenisch ungesattigten Verbindung
der allgemeinen Formel (I) [Monomere A],

50 bis 99,99 Gew.-% wenigstens eines N-Vinyllactams der allgemeinen Formel
(VIl) [Monomere B] und

0 bis 49,99 Gew.-%  wenigstens einer weiteren, sich von den Monomeren A
und Monomeren B unterscheidenden ethylenisch unge-
sattigten Verbindung [Monomere C], wobei sich die Ge-
samtmengen der Monomeren A, B und C zu 100 Gew.-%
aufsummieren (Gesamtmonomerenmenge), mit

R-(C=0)-R! als Formel (I), wobei

R fur einen geradkettigen C1-C4-Alkylrest, einen verzweigten, gegebenenfalls
substituierten Csz- bzw. Cs-Alkylrest, einen Arylrest, oder den Rest R' steht
und

R'  fur den Rest

D

steht, wobei die Reste R? bis R® untereinander gleich oder verschieden sind und
fur Wasserstoff, Alkyl, Aryl, OH, OCHs, OC,Hs, SH, SCH3, SC,Hs, F, CI, Br, CN,

CO2H, CO2Alkyl, COAryl, CFs, N(Alkyl)z, N(Alkyl)(Aryl), N(Aryl)2, N*(Alkyl)sA’,

N*H(Alkyl),A", wobei A" flr das Anion einer Saure steht und mindestens einer
aber maximal drei der Reste R? bis R® fur einen der Reste
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—O0—C—0—X—2—C—C—CH,
|| || | Formel (1), oder

Y
—O—ﬁ—O—X—Z—ﬁ:CH2 Formel (Ill), oder
)
—Z—C|3:CH2 Formel (1V), oder
Y
—ﬁ—O—X—Z—ﬁ—Cr:CH2 Formel (V), oder
0] O vy
—C—O—X—Z—|C_|::CH2 Formel (VI)

stehen, worin

X fur einen zweiwertigen, gegebenenfalls substituierten Alkylenrest
—(CH2)m—, einen Rest

mit m = 1 bis 10, worin R’ und R” untereinander gleich oder verschieden
sind und far Wasserstoff, Alkyl, Aryl, CO2H, CO2CHs oder CO-C2Hs stehen,
einen perfluorierten Alkylenrest —(CF2)m— mit m = 1 bis 10, einen Oxaalky-
lenrest des Typs —(CH2)—O—(CH3),—, einen perfluorierten Oxaalkylenrest
des Typs —(CF2),—O—(CF2),— mit n = 1 bis 5 und p = 1 bis 5, oder einen ge-
gebenenfalls perfluorierten Polyoxaalkylenrest mit 2 bis 20 Sauerstoffato-
men, die miteinander Gber mindestens eine —-CH>—, -CF,— oder —-CH»—
CH(CH3)-Gruppe verbunden sind, flr einen Alkylenrest des Typs —(CH2)a—
O-CO-0O(CH2)s—, —(CH2)a-—O-CO-NH—(CH2)»—, —(CH2)a—NH-CO-0O-
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(CH2)b—, -(CH2)a—CO—(CH2)»— oder —(CH2).—O-CO—(CH2),— mit a = 1 bis 10
und b =1 bis 10, einen gegebenenfalls mit Alkyl, OH, OCH3, OC2Hs, SH,
SCHs, SC2Hs, Cl, F, N(Alkyl), oder N(CH3)CeHs in 0-, m- und/oder p-
Stellung substituierten Phenylen-, oder einen Cycloalkylenrest mit 5 bis 10
Kohlenstoffatomen, einen (Bis)methylencycloalkylenrest mit 6 bis 12 Koh-
lenstoffatomen, steht,

Y fur Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, und
4 fur O oder NY stehen,

oder fUr den Fall, dass R fiir einen Arylrest steht, einer der Reste R? oder RS flir
ein Schwefelatom stehen kann, durch das der Arylrest R in o-Position mit R?

verbunden ist,

und mit

(CPQ),
K 7 als Formel (VII), wobei

CH,=CH—N—C=0

P, Q: unabhangig voneinander Wasserstoff und/oder Alkyl und
d: eine ganze Zahl von 2 bis 8 bedeuten.

Copolymerisat nach Anspruch 1, enthaltend ausschliel3lich

0,1 bis 5 Gew.-% an Monomeren A und
95 bis 99,9 Gew.-% an Monomeren B.

Copolymerisat nach einem der Anspriiche 1 oder 2, enthaltend als Monomer B
N-Vinylpyrrolidon und/oder N-Vinylcaprolactam.

Copolymerisat nach einem der Anspriiche 1 bis 3, enthaltend als Monomer A
eine Verbindung in der fur

R Phenvyl,

R2, R3, R% R®, Wasserstoff, und

R4 eine Gruppe der Formel () steht, worin
X (CH2)4,

Y Wasserstoff, und

Z @)

bedeuten.

Copolymerisat nach einem der Anspriiche 1 bis 3, enthaltend als Monomer A
eine Verbindung in der fur
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R Phenvyl,
R?, R3, R%, R®, Wasserstoff, und
R4 eine Gruppe der Formel (V) steht, worin
Y Wasserstoff, und
Z @)
bedeuten.

Copolymerisat nach einem der Anspriiche 1 bis 3, enthaltend als Monomer A
eine Verbindung in der fur

R p-Chlorphenyl,

R?, R3, R%, R%, Wasserstoff, und

R4 eine Gruppe der Formel (V) steht, worin
X (CH2)2

Y Wasserstoff, und

4 @)

bedeuten.

Verfahren zur Herstellung eines Copolymerisats geman einem der Ansprlche 1
bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Monomeren A und B sowie gegebenen-
falls C radikalisch polymerisiert werden.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Gesamtmengen
Monomeren A, B sowie gegebenenfalls C in einem Ldsungsmittel vorgelegt und
ein radikalischer Polymerisationsinitiator unter Polymerisationsbedingungen zu-
dosiert wird.

Verwendung eines Copolymerisats gemaf einem der Anspriche 1 bis 6 als Be-
schichtungsmittel oder Beize flr Saatgut, Bindemittel oder Beschichtungsmittel
fur Pharmazeutika, Filmbildner oder Verdicker in Kosmetikformulierungen, Kleb-
stoffkomponente in Klebstoffen oder Klebstoffstiften, Beschichtungsmittel von
Papier, Glasfasern oder medizinischen Kathetern, Bindemittel bei der Herstel-
lung von Farben und Lacken sowie zur Porenbildung in und dauerhaften
Hydrophilierung von Polymermembranen.

Verfahren zum Beschichten bzw. zum Modifizieren eines Substrats, dadurch
gekennzeichnet, dass eine Copolymerisat-Losung auf ein Substrat auf oder in
ein Substrat eingebracht wird, danach das Losungsmittel bei Normaldruck oder
im Unterdruck entfernt wird, dabei das Copolymerisat verfilmt wird und danach
der erhaltenen Copolymerisatfilm mit UV-Licht bestrahlt wird.
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weil sie sich auf Gegenstéande beziehen, zu deren Recherche diese Behorde nicht verpllichtet ist, ndmlich
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3. D Anspriiche Nr.
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Feld Nr. Il Bemerkungen bei mangelnder Einheitlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1)

Diese Internationale Recherchenbehtrde hat festgestellt, dass diese internationale Anmeldung mehrere Erfindungen enthélt:

siehe Zusatzblatt

1. I:\ Da der Anmelder alle erforderlichen zusaizlichen Recherchengebthren rechtzeltig entrichtet hat, erstreckt sich dieser
internationale Recherchenbericht auf alle recherchierbaren Anspriiche.

2 D Da fir alle recherchierbaren Anspriiche die Recherche chna einen Arbeitsaufwand durchgefiihrt werden konnte, der
’ zusétzliche Recherchengebihr gerechtfertigt hatte, hat die Behdrde nicht zur Zahlung solcher Gebihren aufgefordert.

3. D Da der Anmelder nur einige der erforderlichen zusatzlichen Recherchengebiihren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich
dieser interationale Recherchenbericht nur auf die Anspriiche, flr die Gebiihren entrichtet worden sind, ndmilich auf die
Anspriicha Nr.

4, m Der Anmelder hat die erforderlichan zusétzlichen Recherchengebiihren nicht rechtzeitig entrichtet. Dieser internationale
Recherchenbericht beschrankt sich daher auf die in den Anspriichen zuerst erwahnte Erfindung; diese ist in folgenden
Anspriichen etfasst:

1-9
Bemerkungen hinsichtlich Der Anmelder hat die zusétzlichen Recherchengebiihren unter Widerspruch entrichtet und die
eines Widerspruchs gegebenenfalls etfordertiche Widerspruchsgebihr gezahit.

Die zusatzlichen Recherchengeblhren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahi,
jedoch wurde die entsprechends Widerspruchsgebihr nicht innerhalb der in der
Aufforderung angegebenen Frist entrichtet.

D Die Zahlung der zusatzlichen Recherchangebiihren erfolgte ohne Widerspruch.

Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blati 1 (2)) (April 2005)
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Die internationale Recherchenbehidrde hat festgestellt, dass diese
internationale Anmeidung mehrere (Gruppen von) Erfindungen enthdit,
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1. Anspriiche: 1-9

Copolymerisat ensprechend Anspriichen 1-6;
Verfahren zur Herstellung eines Copolymerisats gemdss einem
der Anspriiche 1 bis 6, entsprechend Anspriichen 7 und 8;
Verwendung eines Copolymerisats gemdss einem der Anspriiche 1
bis 6, entsprechend Anspruch 9.

2. Anspruch: 10

Verfahren zum Beschichten bzw. zum Modifizieren eines
Substrats, dadurch gekennzeichnet, dass eine
Copolymerisat-Losung auf ein Substrat auf oder in ein
Substrat eingebracht wird, danach das Losungsmittel bei
Normaldruck oder im Unterdruck entfernt wird, dabei das
Copolymerisat verfilmt wird und danach der erhaltenen
Copolymerisatfilm mit UV-Licht bestrahlt wird.
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