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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von anti-adhésiven Verpackungsmaterialien fiir die
Verpackung von Chemikalien und Lebensmitteln, insbesondere Feinchemikalien wie beispielsweise Vitaminen, Carotinoide, Riech-
und Aromastoffe und Pharmachemikalien sowie fiir Formulierungen und Zubereitungen derselben.
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Verwendung von anti-adhdsiven Verpackungsmaterialien fiir die
Verpackung von Chemikalien und Lebensmitteln

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von anti-
adhisiven Verpackungsmaterialien filir die Verpackung von
Chemikalien und Lebensmitteln, insbesondere Feinchemikalien

wie beispielsweise Vitaminen, Carotinoide, Riech- und Aromastoffe
und Pharmachemikalien sowie fiir Formulierungen und Zubereitungen
derselben.

Chemikalien und Lebensmittel werden zu Transport-, Lagerungs-
oder Verkaufszwecken in Dosen, Flaschen, Fédsser oder andere
Gebinde abgefiillt. Diese wurden bislang durch konventionelle
Lacke oder andere Beschichtungsverfahren beschichtet, um bei-
spielsweise eine Lebensmittelechtheit zu gewéhrleisten. Ver-
schiedene Lacksysteme wie beispielsweise Phenolharze, Phenol-
Formaldehydharze oder Epoxy-Phenolharze sind dazu im Einsatz.
Alternativ kommen auch Beschichtungen mit polymeren Formmassen
(z.B. Polyethylen) zum Einsatz.

Anti-adhisive Eigenschaften von Oberfldchen - teils auch als
Lotuseffekt bezeichnet - k&nnen durch bestimmte anti-adhdsive
Lacksysteme erreicht werden (z.B. DE-A-35 35 283, EP-A-0 835 897,
JP-1 11 89701, US 5,324,566). Die genannten Lacksysteme weisen
jedoch verschiedene Nachteile auf: Sie erfordern z.B. hohe Ein-
satzkonzentrationen, sind teils nicht hydrolysebesténdige oder
schlecht handhabbar.

Vorteilhafte neue Additive mit {iberlegenen anti-adhdsiven Eigen-
schaften sind in der deutschen Patentanmeldung Anmeldenummer

2 420 767 (Anmeldedatum 29.09.2000) beschrieben. Beschrieben
ist u.a. eine Verwendung der additivierten Beschichtungsmittel
fiir Doseninnenbeschichtungen und Fassinnenlackierungen, um

eine Restentleerung von entsprechenden $lhaltigen Gebinden zu
ermdglichen. Beispielhaft genannt werden Mineraldle und pflanz-
liche Ole.

Der bevorzugte Anwendungungsbereich aller anti-adhdsiven Lack-
additive liegt im technischen Bereich, meist in der Herstellung
selbstreinigender Oberflidchen oder von Anti-Graffitibeschich-
tungen etc. Fiir keines der im Stand der Technik beschriebenen
anti-adhisiven Lackadditive ist eine Verwendung zur Beschichtung
von Verpackungsmaterialien fiir Chemikalien, insbesondere Fein-
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2
chemikalien - wie beispielsweise Vitamine, Carotinoide, Riech-
und Aromastoffe oder Pharmachemikalien - beschrieben. ‘

Ein bestehendes Problem bei der Handhabung von Chemikalien und
Lebensmitteln, insbesondere von solchen mit lipophilen Eigen-
schaften, ist eine effiziente Restentleerung der sie beinhalten-
den Gebinde. Aufgrund von Adhision an die Gef&fwidnde kann bei
allen bislang benutzen Systemen keine vollstédndige Entleerung
gewdhrleistet werden, so dass ein Verlust an den wertvollen Ver-
bindungen hingenommen werden muss. Weiterhin kémnen nicht- rest-
entleerte Verpackungen nicht ohne weiteres recycled werden. Die
erforderliche Reinigung macht die Wiederverwendung unwirtschaft-
lich.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand demnach in der
Bereitstellung von Verpackungsmaterialien fiir Chemikalien und
Lebensmittel, bevorzugt lipophile Chemikalien und Feinchemika-
lien, die eine verbesserte, mdglichst vollsténdige Restentleerung
gewdhrleisten. Ferner stellte sich die Aufgabe, dass die zum
Einsatz kommenden Beschichtungsmittel eine gute mechanische
Festigkeit als Grundvoraussetzung fiir eine Lebensmittelechtheit
aufweisen.

lberraschenderweise wurde diese Aufgabe geldst, indem Ver-
packungsmaterialien verwendet wurden, zu deren Herstellung
konventionellen Beschichtungsmitteln oder polymeren Form-
massen als anti-adhdsives Additiv ein verzweigtes Polymer
zugesetzt wird, das aus einem polymeren Basismolekiil und
kovalent - gegebenenfalls iiber einen Spacer - an das Basis-
molekiil gebundenen Polydiorganosiloxanseitenketten besteht
(infolge “anti-adhisives Additiv”).

Die fiir die erfindungsgemife Verwendung erforderliche &dulerst
geringe Konzentration des anti-adhdsiven Additives, erm&glicht
die Verwendung von bewdhrten und iiber lange Jahre gepriiften
Beschichtungsmitteln und polymeren Formmassen. Die physikalischen
Eigenschaften der urspriinglichen Beschichtungsmittel und poly-
meren Formmassen z.B. in Bezug auf Korrosionsschutz, Glanz-
haltung, Witterungsbest&ndigkeit und Lebensmittelechtheit werden
durch die geringen Konzentrationen des anti-adh&siven Additives
nicht negativ beeinflusst.

Ein erster Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft

die Verwendung von Verpackungsmitteln filir die Verpackung von
Chemikalien und Lebensmitteln ausgenommen mineralische und
pflanzliche Ole, wobel die Verpackungsmittel Beschichtungsmittel
und/oder polymeren Formmassen enthalten, welche ein verzweigtes
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Polymer (”anti-adhésives Additiv”), das aus einem polymeren
Basismolekiil und kovalent - gegebenenfalls {iber einen Spacer -
an das Basismolekiil gebundenen Polydiorganosiloxanseitenketten
besteht, enthalten. Bevorzugt ist die Verpackung von Fein-
chemikalien. Am meisten bevorzugt ist die Verpackung von
lipophilen Feinchemikalien.

“Lipophile Chemikalie” oder vlipophile Feinchemikalie” umfasst
solche Verbindungen, die bei 20°C und Normaldruck eine Wasser-
18slichkeit von unter 10 Gewichtsprozent (Gew.-%), bevorzugt
unter 5 Gew.-%, besonders bevorzugt unter 3 Gew.-%, am meisten
bevorzugt unter 1 Gew.-% haben.

“Feinchemikalien” meint all solche Spezialchemikalien, die

eine Weltjahresproduktion von unter 200000 t, bevorzugt unter
100000 t, ganz besonders bevorzugt unter 50000 t, haben. Umfasst
sind beispielhaft Vitamine, Fettsduren, Riech~, Geschmack- und
Aromastoffe, Farbstoffe, Pharmachemikalien, Agrochemikalien,
Kosmetikchemikalien sowie Vor- und Zwischenprodukte derselben,
wie auch Formulierungen und Zubereitungen der vorgenannten.

Feinchemikalien umfasst beispielhaft jedoch nicht einschrénkend:
a) Vitamine, insbesondere lipophile Vitamine wie beispielsweise

- Tocopherolen und Tocotrienolen (im Rahmen dieser
Erfindung zusammen auch als Vitamin E bezeichnet) und
deren Derivate sowie deren Verbindungen wie beispiels-
weise Vitamin E Acetat, Vitamin E Succinat oder Vitamin E
Nicotinat. Umfasst sind sowohl synthetisch hergestelltes
vitamin E als auch aus natiirlichen Quellen gewonnenes und
die daraus abgeleiteten Derivate.

- Vitamin A sowie dessen Derivate wie beispielsweise
Retinol (Vitamin Al) und deren Verbindungen wie bei-
spielsweise Ester wie z.B. Acetate, Palmitate und
Propionate.

- Vitamin D und dessen Derivate wie D3 (Cholecalciferol)
oder D2 (Ergocalciferol) sowie deren Verbindungen.

- Vitamin K und dessen Derivate wie beispielsweise
Vitamin K1 (Phyllochinon), K2, K3 (Menadion), K4 und K5
sowie deren Verbindungen. ‘

- Vitamin F und dessen Derivate wie essentielle Fetts&uren
(s.u.) sowie deren Verbindungen.



WO 03/066763 PCT/EP03/00922

b)

10

15

20

25

30

35

40

45

c)

d)

4
Fettsduren wie beispielsweise gesdttigte und ungesdttigte
Fettsiuren sowie Derivate und Verbindungen derselben, ins-
besondere

- polyungesédttigte Fettsduren wie beispielsweise Arachidon-
s8ure, Elicosapentaensdure oder Docosahexaensdure

- konjugierte mehrfach ungesédttigte oder polyungeséttigte
Fettsiduren wie konjugierte Linolens8uren (CLA; conjugated
linoleic acid), o-Parinarsdure (18:4 Octadecatetraen-
sgdure), Eleostearinséure (18:3 Octadecatriensiure),
Dimorphecolsdure und Calendulasdure. CLA ist ein Sammel-
begriff fiir positionelle und strukturelle Isomere der
Linolensdure, die sich durch ein konjugiertes Doppel-
bindungssystem beginnend am Kohlenstoffatom 8, 9, 10 oder
11 auszeichnen. Geometrische Isomere existieren fiir jedes
dieser pogitionellen Isomere, also cis-cls, trans-cis,
cis-trans, trans-trans. Vor allem Cl8:2 cis-9, trans-11
und C18:2 trans-~10, cis-12 CLAs, die die biologisch
aktivsten Isomere darstellen, sind von besonderem
Interesse, da sie sich im Tierexperiment als krebs-
vorbeugend erwiesen haben, anti-arteriosklerotisch wirken
und in Mensch und Tier den Kérperfettanteil reduzieren.

natiirliche und synthetische Geschmacks—, Aroma- und Riech-
stoffe, insbesondere lipophile Geschmacks-, Aroma- und Riech-
stoffe, wie beispielsweise Lysmeral, Anisaldehyd, p-Cresol-
methylether, Citral, D-Panthenol, Acetoin, iso-Amylacetat,
Anisylpropanal, Citronellal, Citronellel, Citronellylacetat,
Citronellylnitril, Diacetyl, Dimethylheptanol, Geranonitril,
Geranylaceton, Hydroxyciol, Hydroxycitronellal, B-Ionon,
Linalylacetat, Phytol, Nerolidol und iso-Veralaldehyd,
Linalool, Menthol, Borneon (Kampfer), Pinen, Limonen oder
Geraniol sowie Derivate und Verbindungen der vorgenannten.

Farbstoffe, insbesondere lipophile Farbstoffe, wie beispiels-
welse

-  Retinoide (z.B. Vitamin A),
- Flavonoide (z.B. Quercetin, Rutin, Tangeretin, Nobiletin)

- Carotinoide (z.B. R—Carotin (Provitamin A),
Apo-Carotinal, Lycopin, Astaxanthin)

sowie Derivate und Verbindungen der vorgenannten.
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Pharmachemikalien, insbesondere lipophile Pharmachemikalien,
sowie deren Derivate, Verbindungen, Vor- oder Zwischen-
produkte. Pharmachemikalien meint allgemein all solche
Verbindungen, die in einem humanmedizinischen oder tier-
medizinischen Arzneimittel eingesetzt werden oder zur Her-
stellung eines solchen verwendet werden. Beispielsweise
jedoch nicht einschrédnkend seien zu nennen:

- Andsthetika und Narkotika wie beispielsweise Butan-
ilicain, Fomocain, Isobutamben, Lidocain, Risocain,
Prilocain, Pseudococain, Tetracain, Trimecain, Tropaco-
caln und Etomidat;

- Anticholinergika wie beispielsweise Metixen und Profen-
amin;

- Antidepressiva, Psychostimulantie und Neuroleptica wie
beispielsweise Alimenazin, Binedalin, Perazin, Chlor-
promazin, Fenpentadiol, Fenanisol, Fluanisol, Mebenazin,
Methylphenidat, Thioridazin, Toloxaton und Trimipramin;

- Antiepileptika wie beispielsweise Dimethadion und Niceth-
amid;

- Antimycotica wie beigpielsweise Butoconazol, Chlor-
phenesin, Etisazol, Exalamid, Pecilocin und Miconazol;

- Antiphlogistika wie beispilelsweise Butibufen und
Ibuprofen;

- Bronchodilatoren wie beispielsweise Bamifylline;

- Herzkreislaufmedikamente wie beispielsweise Alprenolol,
Butobendin, Cloridazol, Hexobendin, Nicofibrat, Penbutol-
0l, Pirmenol, Prenylamin, Procainamid, Propatylnitrat,
Suloctidil, Toliprolol, Xibendol und Viguidil;

- Zytostatica wie beispielsweise Asperlin, Chlorambucil,
Chlornaphazin, Mitotane, Estramustin, Taxol, Penclomedin
und Trofosfamid;

- Hyperemika wie beispielsweise Capsaicin und Methyl-
nicotinat;

- Lipidsenker wie beispielsweise Nicoclonat, Oxprenoclol,
Pirifibrat, Simfibrat und Thiadenol;
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- Spasmolytika wie beispielsweise Aminopromazin, Caronerin,
Difemerin, Fencarbamid, Tiropramid und Moxaverin;

- Testosteronderivate wie beispielsweise Testosteronenantat
und Testosteron- (4-methylpentanoat) ;

- Tranquilizer wie beispielsweise Azaperon und Buramat;
- Virustatika wie beispielsweise Arildon;

Agrochemikalien, insbesondere lipophile Agrochemikalien,

wie beispielsweise Insektizide, Pestizide, Nematozide,
Rodentizide, Molluskizide, Wachstumsregulatoren und Herbizide
sowie deren Derivate, Vor- oder Zwischenprodukte wie z.B.
Acephat, Cyfluthrin, Azinphosphomethyl, Cypermethrin, sub-
stituierte Phenylthiophosphates, Fenclophos, Permethrine,
Piperonal, Tetramethrine und Trifluraline. :

Kosmetikchemikalien, insbesondere Entschdumer, grenzflichen-
aktive Verbindungen, d.h. Tenside, Emulgatoren, Schaum-
bildner und Solubilisatoren, Konservierungsmittel, Parfim-
dle, Triibungsmittel, Wirkstoffe, UV-Filter, Pflegestoffe

wie Panthenol, Collagen, Eiweifhydrolysate, 0~ und
B~Hydroxycarbons#duren, Eiweifhydrolysate, Stabilisatoren,
pH-Wert—-Regulatoren, Viskosit&dtsregulierer, Gelbildner,
Salze, Feuchthaltemittel, Riickfetter. Ferner umfasst sind
anionische, kationische, neutrale oder amphiphile Polymere
insbesondere Silikonverbindungen wie z.B. Polyalkylsiloxane,
Polyarylsiloxane, Polyarylalkylsiloxane, Polyethersiloxane,
Silikonharze oder Dimethicon Copolyole (CTFA) und amino-
funktionelle Silikonverbindungen wie Aminodimethicone (CTFA),
sowie die davon abgeleitete Co- und Pfropfpolymere. Umfasst
sind ferner auch Formulierungen der vorgenannten, wie auch
die fertigen Kosmetika, beispielsweise haarkosmetische
Formulierungen wie Haarkuren, Mousses, Haargelen oder
Haarsprays, Haarlotionen, Haarspilungen, Haarshampoos,
Haaremulsionen, Spitzenfluids, Egalisierungsmittel fir
Dauerwellen, "Hot-0il-Treatment”- Prédparate, Conditioner,
Festigerlotionen oder Haarsprays, in Haut- bzw. Korperpflege-
mitteln, Schaum— und Duschbddern, Mundhygiene~ und anderen
Hygiene-Formulierungen, Sonnenschutzmittel, Brdunungsmitteln.
Insbesondere bevorzugt sind &lige oder 6lhaltige Kosmetika
wie beispielsweise Pflegelotions oder Olb&der.
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7
Als lipophile Feinchemikalien am meisten bevorzugt sind Vitamin E
und Vitamin A sowie deren Verbindungen wie Vitamin E Acetat,
Vitamin A Palmitat oder Vitamin A Propionat.

Unter einer Chemikalie oder Feinchemikalien sind beispielsweise
Reinstoffe zu verstehen, wobei der Reinstoff einen Gehalt an
der jeweiligen Verbindung von mindestens 95 Gew.-%, bevorzugt
mindestens 98 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 99 Gew.-%
hat.

Unter einer Chemikalie oder Feinchemikalie sind ferner auch
Mischungen von mindestens zwei einer Chemikalien oder Fein-
chemikalien oder Mischungen mit anderen Substanzen zu verstehen.
Insbesondere bevorzugt sind Mischungen aus mindestens zwei
lipophilen Vitaminen oder Mischungen mit anderen Vitaminen, wie
beispielsweise hydrophilen Vitaminen. Am meisten bevorzugt sind
Vitaminmischungen die mindestens ein Vitamin ausgewdhlt aus der
Gruppe bestehend aus Vitamin A, R-Carotin, Vitamine D3, K1 und
Tocopherol enthalten.

Umnfasst sind ferner Formulierungen und Zubereitungen einer
Chemikalie oder Feinchemikalie. Formulierungen meint beispiels-
weise L&sungen, Mischungen, Emulsionen oder Dispersionen mit
mindestens einem Ldsungs- oder Dispergierungsmittel, bevor-
zugt einem lipophilen L&sungs- oder Dispergierungsmittel. Am
meisten bevorzugt sind Ldsungen, Mischungen, Emulsionen oder
Dispersionen lipophiler Feinchemikalien, insbesondere der lipo-
philen Vitamine - wie beispielsweise Vitamin E Acetat, Vitamin A
Palmitat oder Vitamin A Propionat - in pflanzlichen oder syn-
thetischen Olen. Pflanzliche Ole umfasst dabei beispielhaft
jedoch nicht einschrénkend Sonnenblumendl, Raps&l, Erdnussél,
Maiskeimdl und Sojadl. Synthetische Ole umfassen insbesondere
mittelkettige Triglyceride. Bevorzugt haben die L&sungen,
Mischungen, Emulsionen oder Dispersionen einen Gehalt an einer
Chemikalie oder Feinchemikalien in einem Bereich von 0,1 bis
99,9 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 98 Gew.-%, besonders bevorzugt

10 bis 95 %, am meisten bevorzugt 30 bis 92 Gew.-%.

Bevorzugt hat die Chemikalie oder Feinchemikalie oder der
Formulierung oder Zubereitung derselben einen fliissigen Aggregat-
zustand. Dieser liegt bevorzugt bereits bei Raumtemperatur (20°C)
vor, kann aber auch durch Temperaturerhdhung bis mindestens

zum Schmelzpunkt der Chemikalie oder Feinchemikalie oder der
Formulierung oder Zubereitung derselben erreicht werden. Dabei
wird die Temperatur auf bevorzugt auf héchstens 200°C, besonders
bevorzugt auf héchstens 100°C, am meisten bevorzugt auf héchstens
50°C erhdht.
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Erfindungsgemdf ist ferner die Verpackung von Lebensmitteln,
insbesondere von Lebensmitteln, die lipophil sind oder eine
ansonsten hohe QOberfldchenadhédsion aufweisen. Beispielhaft
jedoch nicht einschrénkend seien zu nennen

a) Milch- oder Milchersatzprodukte, wie Milch, Sahne, Joghurt,
Quark, Schmand, Sojamilch usw.,

b) TFertigspeisen oder -suppen,
¢) Honig oder Sirup,
d) Fruchtsédfte oder Saftkonzentrate,

e) in 01 eingelegten Speisen, wie beispielsweise in 01 einge-
legte Gemlise (z.B. Oliven oder Peperoni), Kiése (z.B. Schafs-
k&se) oder Fischprodukte (z.B. Sardinen oder Anchovis).

Die in der Verpackungsmitteln zum Einsatz kommenden Beschich-
tungsmittel und polymeren Formmassen enthalten dabei bezogen auf
den Feststoffgehalt des Beschichtungsmittels bzw. bezogen auf das
Gesamtgewicht der polymeren Formmasse als anti-adhisives Additiv
0,1 bis 10 Gew.-% eines verzweigten Polymers, welches ein
Gewichtsmittel des Molekulargewichts von 2000 bis 200000 g
besitzt und aus einem polymeren Basismolekiil sowie iiber Si-C-
Bindungen - gegebenenfalls iiber einen Spacer - kovalent an das
Basismolekiil gebundenen Polydiorganosiloxanseitenketten, die ein
Gewichtsmittel des Molekulargewichts zwischen 1000 und 30000 g
aufweisen und deren Anteil am Gesamtgewicht des verzweigten
Polvmers 5 bis 25 Gew.-% betrdgt, besteht.

Das polymere Basismolekiil des vefzweigten Polymers, das den
Beschichtungsmitteln und polymeren Formmassen als anti-adhdsives
Additiv zugesetzt wird, ist bevorzugt ein Polymer aus radi-
kalischer Polymerisation, ein Polykondensat oder ein Polyaddukt
und kann als Copolymer auch aus strukturell verschiedenen mono-
meren Einheiten aufgebaut sein.

Wenn das polymere Basismolekiil ein Polymer aus radikalischer
Polymerigsation ist, dann kdnnen als monomere Einheiten des
Bagsismolekiil alle radikalisch polymerisierbaren, ethylenisch
ungesédttigten Verbindungen verwendet werden. Bevorzugt sind dies
Verbindungen, die eine (Meth)acryl-, eine Styryl-, eine Allyl-,
eine Vinylbenzyl-, eine Vinylether-, eine Vinylester- oder eine
Vinylketongruppe aufweisen.
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9
Besonders bevorzugte monomere Einheiten des Basismolekiils bei
radikalischer Polymerisation sind ausgewdhlt aus der Gruppe
bestehend aus Alkenen und Arylalkenen mit 2 bis 30 C-Atomen,
Alkylacrylaten und Alkylmethacrylaten von geradkettigen, ver-
zweigten oder cycloaliphatischen Alkoholen mit 1 bis 22 C-Atomen,
Aralkylacrylaten und Aralkylmethacrylaten von Aralkylalkoholen
mit 8 bis 18 C-Atomen, Acrylsdureamiden und Methacrylsdureamiden
von geradkettigen, verzweigten oder cycloaliphatischen Aminen
mit 1 bis 22 C-Atomen, Aminocalkylacrylaten und Aminoalkylmeth-
acrylaten von geradkettigen, verzweigten oder cycloaliphatischen
Aminoalkoholen mit 2 bis 8 C-Atomen, Maleins&dureestern, Itacon-
sdureestern und Fumarsdureestern von geradkettigen, verzweigten
oder cycloaliphatischen Alkoholen mit 1 bis 22 C-Atomen, Vinyl-
estern, Vinylethern und Vinylketonen mit 3 bis 20 C-Atomen,
Vinyltrialkoxysilanen mit 5 bis 8 C-Atomen, und Methacryloxy-
propyltrialkoxysilanen mit 10 bis 16 C-Atomen.

Wenn das polymere Basismolekiil ein Polvkondensat ist, so kénnen
als monomere Einheiten des Basismolekiils alle Verbindungen ver-
wendet werden, die zu einem Polymer kondensiert werden k&nnen.
Bevorzugt kénnen hierzu als Alkoholkomponenten Ethylenglykol,
Propylenglykol, Dipropylenglykol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol,
2-Ethylhexan-1,3-diol, Neopentylglykol, Glycerin, Trimethylol-
propan, Pentaerythrit und Dipentaerythrit verwendet werden.
Bevorzugt kénnen hierzu als Sdurekomponenten Phthalsédure,
Phthalsédureanhydrid, Isophthalsdure, Terephthélséure, Tetra-
hydrophthalsdure, Tetrahydrophthalsiureanhydrid, Adipinsdure,
Sebacinsdure, Maleinsdure, Maleinsiureanhydrid, Fumarsdure,
Trimellits8ure, Trimellitsdureanhydrid, Pyromellitsdure und
Pyromellitsduredianhydrid verwendet werden. Weiterhin bevorzugt
sind Caprolacton und Valerolacton und deren Derivate, sowie
B-Propiolacton und Dodecalacton.

Wenn das polymere Basismolekiil ein Polyaddukt ist, so k&nnen als
monomere Einheiten des Basismolekiils alle Verbindungen verwendet
werden, die durch Polyaddition miteinander verkniipft werden

. kbénnen. Als Polyaddukte werden bevorzugt Polyaddukte aus Diolen

mit 2 bis 80 C-Atomen und Diisocyanate, Triisocyanate oder Poly-
isocyanate verwendet. Alle konventionellen aromatischen, ali-
phatischen, cycloaliphatischen di-, tri- und polyfunktionellen
Isocyanate kénnen verwendet werden. Bevorzugt verwendete Diiso-
cyanate sind 1, 6-Hexamethylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat,
4,4'-Biphenylendiisocyanat, Toluylendiisocyanat, 4,4'-Methylen-
dicyclohexyldiisocyanat, 1,4-Diisocyanato-butan, Diphenylmethan-
diisocyanat usw.. Bevorzugt verwendete Triisocyanate sind
Triphenylmethantriisocyanat, 2,4,5-Toluoltriisocyanat, sowie die
Trimere von Diisocyanaten z.B. von 1,6-Hexamethylendiisocyanat

!
)



10

15

20

25

30

35

40

45

WO 03/066763 PCT/EP03/00922

10
und Isophorondiisocyanat. Polyisocyanate wie z.B. Polymethylen-
polyphenylisocyanat (PAPI) und Isocyanurate (z.B. die Trimere
bzw. Polymere von Hexamethylendiisocyanat und Isophorondiiso-
cyanat) kénnen auch verwendet werden.

Als monomere Einheiten des Basismolekiils kdnnen auch Polyethylen-
glykol-haltige monomere Einheiten verwendet werden, um eine
Wasserldslichkeit bzw. Wasseremulgierbarkeit der verzweigten
Polymere zu ermdglichen. Im Falle einer radikalischen Polymeri-
sation des Basismolekiils kénnen als Polyethylenglykol-haltige
monomere Einheiten beispielsweise Polyethylenglykolmonoacrylate
oder Polyethylenglykolmonomethacrylate mit 5 bis 80 C-Atomen ver-
wendet werden. Solche Produkte sind besonders fir wéssrige Lack-
systeme geeignet. )

Des weiteren konnen monomere Einheiten mit funktionellen Gruppen
verwendet werden, um eine spitere Einbindung in die jeweilige
polymere Matrix oder das Bindemittel zu ermdglichen. Im Falle
einer radikalischen Polymerisation des Basismolekiils kdnnen als
monomere Einheiten mit funktionellen Gruppen beispielsweise
Acrylnitril, Acrylsdure, Methacrylsdure, Hydroxyalkylacrylate
oder Hydroxyalkylmethacrylaten wvon geradkettigen, verzweigten
oder cycloaliphatischen Diolen mit 2 bis 36 C-Atomen, Epoxyalkyl-
acrylate oder Epoxyalkylmethacrylate von geradkettigen, ver-
zweigten oder cycloaliphatischen Hydroxyepoxiden mit 3 bis

6 C—Atomen, oder aber Vinyltrialkoxysilane mit 5 bis 8 C-Atomen
verwendet werden. Auch ethylenisch ungeséttigte Verbindungen
enthaltend eine Isocyanatgruppe, wie beispielsweise Isocyanato-
methylmethacrylat oder Isopropenylcumylisocyanat, koénnen bei
einer radikalischen Polymerisation des Basismoleklils verwendet
werden.

Unm die Oberflichenspannung der Polydiorganosiloxanseitenkeiten-
enthaltenden verzweigten Polymere stark zu erniedrigen, ist es
vorteilhaft, geringe Mengen an monomeren Einheiten mit Perfluor-
alkylgruppen mit einzupolymerisieren. Im Falle einer radi-
kalischen Polymerisation des Basismolekilils kénnen als monomere
Einheiten mit Perfluoralkylgruppen beispielsweise Perfluoralkyl-
acrylate oder Perfluormethacrylate mit 6 bis 20 C-Atomen ver-
wendet werden.

Um eine ausreichende Vertradglichkeit der Polydiorganosiloxan-
seitenketten-haltigen verzweigten Polymere mit den Beschichtungs-
mitteln bzw. den polymeren Formmassen zu gewdhrleisten, ist es
sinnvoll, Hydroxy- und Siurefunktionalitdt in das verzweigte
Polymer einzubauen. Bevorzugt sind verzweigte Polymere mit einer
OH-Zahl zwischen 70 und 150 mg KOH/g und einer Siurezahl zwischen
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0,5 und 30 mg KOH/g. Auch der Einbau von Polyestern in Form
Caprolacton und/oder Valerolacton-modifizierter monomerer Ein-
heiten in das polymere Basismolekiil ist méglich. Bei radi-
kalischer Polymerisation des Basismolekiils sind hier Caprolacton-
und/oder Valerolacton-modifizierte Hydroxyalkylacrylate und

- Caprolacton und/ocder Valerolacton-modifizierte Hydroxyalkylmeth-
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acrylate mit einem mittleren Molekulargewicht von 220 bis 1200 g
bevorzugt, wobei die Hydroxyalkylacrylate und die Hydroxyalkyl-
methacrylate bevorzugt von geradkettigen, verzweigten oder
cycloaliphatischen Diolen mit 2 bis 8 C-Atomen abgeleitet sind.

Ganz besonders bevorzugte monomere Einheiten des Basismolekiils
bei radikalischer Polymerisation sind ausgewdhlt aus der Gruppe
bestehend aus Acrylsdure, Methacrylsdure, Methylacrylat, Methyl-
methacrylat, Ethylacrylat, Ethylmethacrylat, n-Butylacrylat, '
n~-Butylmethacrylat, i-Butylacrylat, i-Butylmethacrylat, t-Butyl-
acrylat, t-Butylmethacrylat,.  Laurylacrylat, Laurylmethacrylat,
2-Ethylhexylacrylat, 2-Ethylhexylmethacrylat, Stearylacrylat,
Stearylmethacrylat, Behenylacrylat, Behenylmethacrylat, Cyclo-
hexylacrylat, Cyclohexylmethacrylat, Isobornylacrylat, Isobornyl-
methacrylat, Hydroxyethylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat,
Glycidoxipropylacrylat, Glycidoxipropylmethacrylat, Vinyltri-
ethoxysilan, Methacryloxypropyltrimethoxysilan, Isocyanatomethyl-
methacrylat, Isopropenylcumylisocyanat, Styrol, o-Methylstyrol,
Acrylnitril, Triethylenglycolmonoacrylat, Triethylenglycolmono-
methacrylat, Ethylvinylether, Butylvinylether, Cyclohexylvinyl-
ether, Vinylacetat, N,N-Dimethylaminoethylacrylat, N,N-Dimethyl-
aminoethylmethacrylat, N,N-Dimethylaminopropylacrylat, N,N-Di- ‘
methylaminopropylmethacrylat, Polyethylenglykolmonoacrylat,
Polyethylenglykolmonomethacrylat sowie Caprolacton- und/oder
Valerolacton-modifiziertes Hydroxyethylacrylat und Caprolacton-
und/oder Valerolacton-modifiziertes Hydroxyethyvlmethacrylat

mit einem mittleren Molekulargewicht zwischen 220 bis 1200 g.

Die Polydiorganosiloxanseitenketten in den verzweigten Polymeren,
die den Beschichtungsmitteln und polymeren Formmassen zugesetzt
werden, weisen ein Gewichtsmittel des Molekulargewichtes wvon 1000
bis 30000 auf und sind {iber eine Si-C-Bindung - gegebenenfalls
liber einen Spacer - an das polymere Basismolekiil gebunden. Wenn
das Basismolekiil ein Polymer aus radikalischer Polymerisation
ist, so kénnen die Polydiorganosiloxanseitenketten in Form von
monoethylenisch ungesédttigten Polydiorganosiloxanen (= Poly-
diorganosiloxanmakromonomere) mit einpolymerisiert werden. Als
monoethylenisch ungeséttigte Polydiorganosiloxane konnen z.B.
Polydiorganosiloxanmono (meth)acrylate, Polydiorganosiloxanmono-
alkene usw. verwendet- werden. Wenn das Basismoleklil ein Poly-
kondensat oder Polyaddukt ist, so k&nnen die Polydiorganosiloxan-
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12
gruppen zum Beispiel in Form von Polydiorganosiloxanmonoolen ein-
polymerisiert werden. ’

Der Begriff des “Spacer” meint, dass das Si-Atom der Polydi-
organosiloxanseitenkette nicht unbedingt direkt mit einem C-Atom
des polymere Basismolekiils verknlipft sein muss (wie in Form A,
s.u.), sondern, dass auch weitere Molekiilbausteine wie beispiels-
weise in den Formen B und C verdeutlicht, zwischen dem Si~Atom
der Polydiorganosiloxanseitenkette und einem C-Atom des polymere
Basismolekiils lokalisiert sein k&nnen. Dabei ist - wie in Form B
und C -~ die Polydiorganosiloxanseitenkette bevorzugt liber eine
Si-C Bindung mit dem Spacer verknipft.

Ein Beispiel filir ein ménoethylenisch ungesédttigtes Polydiorgano-
siloxanmakromonomer, mit dessen Hilfe eine Polydimethylsiloxan-
seitenkette in das Polymer einpolymerisiert werden kann, ist etwa

,a—Butyldimethylsiloxth—(3—methacryloxypropyl)—polydimethyl—

siloxan:
R I
C4H9—‘|810 [ ‘1.510 Ta ISl——C:,,HG—"O—”—'—CH2
CH CH CH CH

3 3

Weitere Beispiele fiir Polydimethylsiloxanseitenketten, die als
Polydimethysiloxamnmakromonomere in das polymere Basismolekiil ein-
polymerisiert werden kénnen, finden sich z.B. in der Verdffentli-
chung von Koichi Ito (1998) ”Polymeric Design by Macromonomer
Technigue”, Prog Polym Sci 23:607ff. Hier ist auch die Her-
stellung dieser nur an einem Kettenende modifizierten Poly-
dimethylsiloxane beschrieben.

Grundsdtzlich kénnen die Polydiorganosiloxanseitenketten jedoch
auch durch Reaktion des polymeren Basismolekiils mit einem ein-
seitig endstidndigen hydroxyfunktionellen Polydiorganosiloxan

mit dem Basismolekiil verknilipft werden. Auch andere einseitig end-
stindig modifizierten Polydiorganosiloxane, wie z.B. endsténdig
epoxymodifizierte Polydiorganosiloxane, kdnnen eingesetzt werden.
Voraussetzung hierfiir ist allerdings, dass das Basismolekiil ent-
sprechende funktionelle Gruppen, wie etwa Hydroxygruppen oder
Carboxylgruppen, aufweist.

Ein Beispiel fiir ein endstidndig einseitig hydroxyfunktionelles
Polydimethylsiloxan, mit dessen Hilfe durch Reaktion mit dem
polymeren Basismolekiils eine Polydimethylsiloxanseitenkette

in das Polymer eingebaut werden kann, ist z.B. o-Butyldimethyl-
siloxy-m- (3~ (2-hydroxyethoxy)propyl) ) -polydimethylsiloxan
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(FH3 [ (|2H3 1 CI:H3
C4H§—'§i 0 i §i 0 Jn %i-—‘C3Hg—-O-—C2HZ-OH
CH3 CI—I3 CH3

Des Weiteren ist es mdglich, die verzweigten Polymere z.B.

durch Umesterung von esterhaltigen Polymeren mit einseitig
endsténdig hydroxyfunktionellen Polydiorganosiloxanen zu er-
halten. Hierbei k&nnen auch Mischungen von einseitig endsténdig
hydroxyfunktionellen Polydiorganosiloxanen unterschiedlicher
Kettenlédngen eingesetzt werden. Auch die Umsetzung von epoxy-
funktionellen oder isoévanatfunktionellen Polymeren mit einseitig
endsténdig hydroxyfunktionellen und carboxyfunktionellen Polydi-
organosiloxanen ist mdglich.

Die Herstellung der verzweigten Polymere ist auch durch die
lebende radikalische Polymerisation und die “Group Transfer
Polymerization” mdglich.

Das Gewichtsmittel des Molekulargewichtes der Polydiorgano-
siloxanseitenketten liegt zwischen 1000 und 30000 g, bevorzugt
zwischen 3000 und 10000 g. Der Anteil der Polydiorganosiloxan-
seitenketten in den verzweigten Polymeren betrégt zwischen 5 und
25 Gew.-%, bevorzugt zwischen 7,5 und 12,5 Gew.-%. Es kdnnen zur
Herstellung der verzweigten Polymere Polydiorganosiloxanseiten-
ketten gleicher Kettenldnge verwendet werden oder Mischungen von
Polydiorganosiloxanseitenketten unterschiedlicher Kettenlénge.
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Die Bindung der Polydiorganosiloxanseitenketten erfolgt bevorzugt

lUber eine Struktur, die ausgewdhlt ist aus den nachfolgenden

Strukturen A bis C

oder

oder

in denen

i

—{n !
-
o
A—-n—x
W

0
51~0
R

o

i
1

Polydiorganosiloxanseitenkette

monomere Einheit
des Basismolekiils

R R R
Al At Al L. i, -
= ORIJaORl §10+§1o+m§112
o) R R R

t

HH Polydiorganosiloxanseitenkette

monomere. Einheit
des Basismolekiils

R R R
—E—O—Rl—-};O—Rl——lii O—[—-;i O—]-m—EiR

o=

’___
CHz

B 1

H g3 Polydiorganosiloxanseitenkette

1

monomere Einheit
des Basismolekiils

die Reste R einem geradkettigen Alkylrest mit 1 bis

8 C~Atomen oder einem Perfluoralkylrest mit 3 bis 10 C-Atomen
entsprechen, wobei die Reste R innerhalb einer Polydiorgano-
siloxanseitenkette gleich oder verschieden sein k&nnen,
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die Reste Rl einem geradkettigen oder verzweigten Alkylenrest
mit 2 bis 8 C Atomen entsprechen,

der Rest R2 einem Wasserstoffatom oder einem Rest -COOR'’
entspricht, wobei der Rest R’ ein Wasserstoffatom oder einen
gesdttigten oder ungesidttigten, geradkettigen, verzweigten
oder cycloaliphatischén Alkylrest mit 1 bis 22 C-Atomen
darstellt,

der Rest R3, wenn c gleich 1 ist, einem Rest ~COOR’ ent-
spricht und, wenn c gleich 0 ist, einem Rest -(CH2)-COOR’
oder einer Methylgruppe entspricht, wobei der Rest R’ wie
zuvor definiert ist,

der Koeffizient a einen Wert von 0 bis 10, bevorzugt 0 bis 5,
annehmen kann, und in denen

m so gewdhlt ist, dass das Molekulargewicht der Polydiorgano-
siloxanseitenketten zwischen 1000 und 30000 g liegt.

Die Gewichtsmittel des Molekulargewichts der verzweigten Polymere
liegen im Bereich von 2000 bis 200000 g, bevorzugt von 5000 bis
7000 g, besonders bevorzugt im Bereich von 10000 bis 50000 g.

Ganz besonders bevorzugt wird als verzweigtes Polymer das Additiv
Silclean® 3700 (Byk—Chemie GmbH, Wesel, Deutschland) eingesetzt.

Die Herstellung der polymeren Basismolekiile erfolgt in der

dem Fachmann bekannten Weise. Im Falle der radikalischen Poly-
merisation des Basismolekiils erfolgt die Herstellung z.B. mittels
Peroxiden oder Azoverbindungen als Radikalbildner (radikalische
Polymerisationsinitiatoren; infolge auch Initiatoren) in
organischen L&semitteln oder in Masse. Als Lésemittel kommen
Ester, wie z.B. Ethylacetat, n-Butylacetat oder 1-Methoxy-2-
propylacetat, sowie aromatische L&semittel, wie z.B. Toluol
oder Xylol oder aber Ketone, wie z.B. Methylisobutylketon oder
Methylethylketon in Frage. Die Wahl des Lésemittels richtet
sich nach dem spiteren Einsatzzweck des verzweigten Polymeren.
Bevorzugt werden niedrigsiedende Lésemittel eingesetzt, um das
Abdestillieren dieser Ldsemittel im Falle einer m&glichen Ver-
wendung des verzweigten Polymers in reiner Form zu erndglichen.

Als radikalische Polymerisationsinitiatoren kommen alle die-
jenigen in Betracht, die in der Lage sind, eine radikalische
Polymerisation auszulésen. Es kann sich dabei sowohl um Peroxide,
Hydroperoxide, z.B. Alkalimetallperoxodisulfate als auch um
Azoverbindungen handeln. Auch werden kombinierte Systeme ver-
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wendet, die aus wenigstens einem organischen Reduktionsmittel
und wenigstens einem Peroxid und/oder Hydroperoxid zusammen-
gesetzt sind, z.B. tert.-Butylhydroperoxid mit dem Natriumsalz
der Hydroxymethansulfinsdure, Wasserstoffperoxid mit Ascorbin-
siure oder Natriumperoxodisulfat mit Natriumdisulfit. Geeignete
Initiatoren sind ferner die Ammonium- oder Alkalimetallsalze
von Peroxosulfaten oder Peroxodisulfaten, insbesondere Natrium-
oder Kaliumperoxodisulfat. Es kdnnen aber auch Azo-Verbindungen,
wie z.B. Azoisobutyronitril (AIBN), eingesetzt werden. Als
Initiatoren bevorzugt sind Peroxide, wie z.B. tert.-Butyl-
peroxobenzoat oder Dibenzoylperoxid.

Die Polymerisation wird bei Temperaturen von ca. 40°C bis 180°C,
bevorzugt bei 100°C bis 150°C, besonders bevorzugt bei 110°C bis
130°C durchgefiihrt.

Die Polymerisation oder Polyaddition kann in Gegenwart weiterer
Hilfsstoffe (s.u.) durchgefiihrt werden. ’

Die verzweigten Polymere kénnen durch polymeranaloge Reaktion
noch nachtréglich modifiziert werden. Z.B. kann durch die Reak-
tion eines verzweigten Polymers, das hydroxyfunktionelle monomere
Einheiten im Basismolekiil enthdlt, mit Maleins&ureanhydrid eine
reaktive Doppelbindung und S&urefunktion mit eingebaut werden.
Weitere geeignete Anhydride zur Einfithrung der S&urefunktion sind
z.B. Bernsteins#ureanhydrid, Phthals&ureanhydrid und Trimellit-
sdureanhydrid, wobei hydroxyfunktionelle monomere Einheiten
innerhalb eines verzweigten Polymers auch mit strukturell ver-
schiedenen Anhydriden verestert werden kénnen. Die Sdurefunktion
kann zur besseren Wasserldslichkeit z.B. mit Alkanolaminen auch
versalzt werden. Weiterhin kénnen durch nachtrédgliche Acrylierung
und/oder Methacrylierung an der Hydroxygruppe Produkte erhalten
werden, die sich auch bei strahlenhirtenden Prozessen, wie UV-
und Elektronenstrahlhirtung, fest in Lacksysteme einbauen lassen.

Die anti-adhisiven Additive koSnnen in Beschichtungsmittel
und/oder Formmassen eingearbeitet werden, die sich zur Her-
stellung von Verpackungsmitteln eignen. Bevorzugt werden diese
zur Herstellung von Innenbeschichtungen von Verpackungsmitteln,
wie beispielsweise Doseninnenbeschichtungen oder Fassinnen-
lackierungen eingesetzt.

“werpackungsmittel” meint allgemein all solche Behédltnisse,

die sich beispielsweise zur Verpackung, Lagerung oder Transport
eignen. Beispielhaft jedoch nicht einschrénkend seien Fésser,
Kanister, Dosen, Flaschen, Tuben, Container, Kisten, Beutel
oder Sicke zu nennen. Als Materialien der Verpackungsmittel
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sind alle denkbar, die sich filir die Herstellung von Verpackungs-
materialien eignen, wie beispielsweise Metalle, Glas, Holz,
Papier, Textilien, Leder, Kunststoffe und Keramik. Bevorzugt
sind Metalle und Kunststoffe. Bevorzugte Metalle sind Stahl-
oder Aluminiumlegierungen. Die Verpackungsmittel kdénnen unter-
schiedliche Volumina umfassen. Umfasst sind beispielswelise Ver-
packungsmittel mit Volumina von bis zu 1 1, bevorzugt bis zu
10 1, besonders bevorzugt bis zu 100 1, am meisten bevorzugt
bis 1000 1.

Die unter Verwendung der anti-adhisiven Additive additivierten
Formmassen eignen sich ferner flir die Innenbeschichtung von Ver-
packungsmitteln, beispielsweise fir Doseninnenbeschichtungen und
Fassinnenlackilierungen.’

Beschichtungsmittel umfasst allgemein all solche Mittel, die fir
eine Beschichtung der fiir die Herstellung von Verpackgngsmittel
verwendeten Materialien geeignet sind.

Die unter Verwendung der anti-adh&siven Additive additivierten
Beschichtungsmittel eignen sich bevorzugt fir die Innen-
beschichtung von Verpackungsmitteln, beispielsweise filir Dosen-
innenbeschichtungen und Fassinnenlackierungen. Bedingt durch die
hervorragende Vertrdglichkeit der verzwelgten Polymere sind diese
auch hervorragend zur Herstellung transparenter Beschichtungen
geeignet.

Insbesondere sind Lacksysteme als Beschichtungsmittel geeignet.
Verschiedene Lacksysteme zur Beschichtung von Verpackungs-
materialien sind dem Fachmann bekannt.

Die Beschichtungsmittel enthalten neben dem anti-adhésiven
Additiv bevorzugt mindestens ein Bindemittel, sowle gegebenen-
falls weitere Komponenten wie Pigmente, Fiillstoffe und tibliche
Hilfsstoffe (s.u.). Beschichtungsmittel werden meist durch den
oder die enthaltenen Bindemittel (Filmbildner) charakterisiert.
Bindemittel meint Makromolekulare oder Makromolekiile bildende
Stoffe, welche fiir die Filmbildung zustdndig sind. Geeignet sind
z.B. 2-Komponenten-Reaktionslacke, luftrocknende Lacke, feuchtig-
keitshirtende Lacke, sdurehirtende Lacke, strahlenhdrtende Lacke,
Dispersionslacke oder Einbrennlacke.

Beispielhaft seien zu nennen Vinylesterharzen, Polyethylen,
Polyamiden, Polyacrylnitril, Chlorkautschuk, Alkydharze, Poly-
esterharzen, Polyurethanharzen, ungesdttigte Polyesterharzen,
Polyester/Polyisocyanat-Kombinationen (2-komponentig), Poly-
esteracrylate (strahlungshértbar), Acrylharze, Celluloseacetat
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(Essigsdureester der Cellulose), Celluloseacetobutyrat (Essig-
siure/Buttersdureester der Cellulose), Celluloseacetopropionat
(Essigsdure/Propionsdureester der Cellulose), Cellulosenitrat
(Salpetersédureester der Cellulose), Chlorsulfoniertes Poly-
ethylen, Epoxidharze, Epoxidharzester, Epoxidharz-Teer-Kombi-
nationen, Ethylen-Vinylacetat-Polymere, Melamin-Formaldehyd-
Harze, Chloriertes Polyethylen, Phenol-Formaldehyd-Harze, Poly-
methylmethacrylat (Polymethacrylsduremethylester), Polypropylen,
Polystyrol, Polytetrafluorethylen, Polyurethane, Polyurethan-
Teer-Kombinationen, Polyvinylacetat, Polyvinylbutyral, Polyvinyl-
chlorid, Chloriertes Polyvinylchlorid, Polyvinylidenchlorid,
Polyvinylidenfluorid, Polyvinylfluorid, Chlorkautschuk, Cyclo-
kautschuk, Polystyrol, Polystyrol mit Elastomer auf Basis Buta-
dien, Silicon-Polymere, gesdttigter Polyester, Harnstoff-
Formaldehyd-Harze, ungesédttigte Polyester, Vinylchlorid-vVinyl-
acetat-Polymere, Polybutadien, usw.. sowie Mischungen der wvor-
genannten.

Verschiedene bevorzugte Lacksysteme umfassen beispielsweise
Systeme auf der Basis von Epoxyphenolharzen, Alkydharzen,
Melaminharzen, Alkyd/Melaminharzen, Phenolharzen, Phenoxy-
phenolhafzen oder Phenol/Formaldehydharzen. Ferner geeignet
sind Acryllacke oder 2-Komponenten-Epoxidharzlacke.

Beispielsweise kénnen die in den Bindemitteln enthaltenen
Polymerisate aus Monomeren aufgebaut sein wie Vinylether wvon
C3—Cig-Alkanolen, verzweigte und unverzweigte C3-Cyp-Olefine,
C1~Cio-Alkylacrylate, C5-Cio-Alkylmethacrylate, Cs-Cip—Cyclo-

alkyl (meth)acrylate, Ci-Cip-Dialkylmaleinate und/oder
C1-C1o-Dialkylfumarate. Insbesonders bevorzugt sind Ethylacrylat,
n~Propylacrylat, n-Butylacrylat, Isobutylacrylat, sec-Butyl-
acrylat, n-Hexylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, n-Hexylmethacrylat,
2-Ethylhexylmethacrylat, Di-n-butylmaleinat und/oder Di-n~-butyl-
fumarat. Weiterhin geeignete Monomere sind vinylaromatische
Monomere und/oder a,b-ungesdttigte Carbonséurenitrile odexr
Carbonsduredinitrile. Unter vinylaromatischen Monomeren ver-
steht man insbesondere Derivate des Styrols oder des a-Methylsty-
rols, in denen die Phenylkerne gegebenenfalls durch 1, 2 oder 3
C1-Ca-Alkylgruppen, Chlor und/oder Methoxygruppen substituiert
sind. Besonders bevorzugte Monomere sind Styrol, a-Methylstyrol,
o- oder p-Vinyltoluol, Acrylnitril, Methacrylnitril, Maleins&ure-
dinitril, Fumarssuredinitril oder deren Mischungen.

Weiterhin kdnnen in den Bindemitteln auch vernetzend wirkende
Monomere mit wenigstens zwei nichtkonjugierten ethylenisch
ungeséttigten Dopppelbindungen vorhanden sein. Beispiele hierfiir
gind zwel Vinylreste aufweisende Monomere, zweli Vinylidenreste
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aufweisende Monomere sowie zweili Alkenylreste aufweisende Mono-
mere. Besonders vorteilhaft sind dabei die Diester zweiwertiger
Alkohole mit a,P-monoethylenisch ungesdttigten -Monocarbonsduren
unter denen Acryl- und Methacrylsdure bevorzugt sind. Beispiele
flir derartige zwei nicht konjugierte ethylenisch ungesédttigte
Doppelbindungen aufweisende Monomere sind Alkylenglykoldiacrylate
und -dimethacrylate, wie Ethylenglykoldiacrylat, 1,2-Propylen-
glykoldiacrylat, 1,3-Propylenglykoldiacrylat, 1,3-Butylenglykol-
diacrylat, 1,4-Butylenglvkoldiacrylate und Ethylenglykol-
dimethacrylat, 1,2-Propylenglvkoldimethacrylat, 1,3-Propylen-
glykoldimethacrylat, 1,3-Butylenglykoldimethacrylat, 1,4-Butylen-
glykoldimethacrylat sowie Divinylbenzol, Vinylmethacrylat, -
Vinylacrylat, Allylmethacrylat, Allylacrylat, Diallylmaleat,
Diallylfumarat, Methylénbisacrylamid, Cyclopentadienylacrylat,
Triallylcyanurat oder Triallylisocyanurat.

Die Beschichtungsmittel kénnen in verschiedenen Darreichungs-
formen vorliegen, beispielsweise als Pulverlack oder High Solid-

Lack. festkorperreicher Lacke, Wasserlacke,

Systeme.

strahlenhédrtender

Bevorzugt sind Systeme, die von sich aus hydrophobe Eigenschaften
haben. Am meisten bevorzugt sind Systeme, die dem deutschen (BGA)
oder US-amerikanischen (FDA) Lebensmittelgesetz entsprechen.

Besgonders bevorzugt sind beispielsweise isocyanatvernetzende
2~Komponentensysteme (vgl. Beispiel 11.1) oder Einbrennlacke wie
beispielsweise Acrylat/Melamin-~-Einbrennlacke (vgl. Beispiel 11.2)
oder Epoxid/Phenolharz-Einbrennlacke (vgl. Beispiel 11.3).

Beispielhaft jedoch nicht einschrénkend kénnen nachfolgende Lacke
als Basislack flir die anti~adhisiven Additive zum Einsatz kommen:

Bezeichnung Hersteller Farbton ArtNr. Bindemittel
Fassinnenlack Phenoharzl/Epoxi-
(R78433) DuPont Braun 3208909100 Kombi
Einbrenn-Fassaufienlack | DuPont farblos, glén- 380620101 Alkyd-Melamin-
zend harzkombi
Fassinnenlack DuPont Gold 379370101 Phenolharz
Primer DuPont goldbraun 379930101 Epoxi—~/Phenol-
harz-Kombi
Fassinnenlack DuPont Rotbraun 379380101 Phenolharz
Protefan Einbrennlack 10-1 . Grau, n.EB: .
VS konz. FP>21°C Goldschmidt Oliv 00203101 Phenolharz
Protefan Einbrennlack 10-1 . Grau, n.EB: s
VS konzOliv Goldschmidt Oliv 00203131 Phenolharz
Fassinnenschutzlack Grace Gold DC 1002-01 Ifégcl);}x);Phenol—-
Grundlack N 48235 ICI farblos 7011520 Epoxi, mod.
smenschutzlackT N ey Gold 7010745 Phenolharz-Kombi
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Bezeichnung Hersteller Farbton Art.Nr. Bindemittel
L1 Clear Phenolic Hi Bake |y g Dartk Amber | #114-1X Phenolharz
Concentrate
1~15 Dark Brown Phenolic/ Phenol-Enoxi-
Epoxy HiBake Ready-to—~ |KNS Dark Brown #407-8B-N53 Harz P
5 |Spray
135 Dark Buff Epoxy/
Phenolic HiBake Concen- {KNS Dark Buff #409~-3H-J14 Epoxi~Phenolharz
trate
15X Olive Drab Phenolic
Hilmpact HiBake Concen- |KNS Olive Drab #404-5-D84 Phenolharz
10 trate
15X Tan Phenolic Hilm-~
pact HiBake Concentrate KNS Tan #404-5-S83 Phenolharz
140 X Clear Epoxy Modi-
fied LoVoc LoCure "Prime | KNS ‘Water White #119-PF~D99 Epoxy, mod.
Flex” Ready—to—Spray .
‘WL~105755 Haftgrund Rembrandtin beige 210088 Epoxi(MG>700)
15 (WL~107031 Innenschutz- Rembrandin beige 210094 Epoxid(MG>700)/
lack Phenolharz
WL~105731 Innenschutz- . Epoxid(MG>700)/
Jack Rembrandtin Gelb 210092 Phenolharz
W1-105701 Walzgrund Rembrandtin Gold 210090 Epoxid(MG>700)
‘WL~105700 Innenschutz- Rembrandtin Goldlack 210097 Epoxid(MG>700)/
20 lack Phen91harz
WL~107910 Innenschutz- Rembrandtin Goldlack 210096 Epoxid(MG>700)/
lack Phenolharz
WL-106193 Walzgrund  |Rembrandtin |2t > R4 1210089 Alkyd,, OH-haltig
1‘2’3{{—105720 Innenschutz- Rembrandtin Rotbraun 210091 Phenolharz, mod,
25 |Tnnenschutzlack Gold transpa-
RDL 16 (Z3) Van Leer rent RDLI16SO00VRE | Phenolharz
Innenschutzlack Grau, n.EB:
RDL 50 (Z42) Van Leer Oliv RDL50SOOVRE | Phenolharz
RDL 44 (HB19 Golden Van Leer Gelbbraun _ Epoxy-Phenol-
Brown) harz
30 |RDL 59 (Z4) Van Leer Olivgriin - Phenolharz
RDL 68 - Van Leer Farblos - { Senoiyphenol-

35

40

45

Die Lacksysteme und Hilfsstoffe kénnen beispielsweise bezogen
werden bei DuPont Performance Coatings Austria GmbH VB Leipzig,
Mblkau/Leipzig, Deutschland; Dupont Performance Coatings Ausria
GmbH, Guntramsdorf, Osterreich; Chem. Werke Kluthe GmbH, Heidel-
berg, Deutschland; Goldschmidt TIB CGmbH, Mannheim, Deutschland;
Grace Coatings, Geschidftsbereich Lacke, Norderstedt, Deutschland;
ICI lacke Farben GmbH, Hilden, Deutschland; KNS Companies Inc,
Carol Stream, USA-Illinois; Rembrandtin Lack Gesellschaft mbH,
Wien, Osterreich; Van Leer Verpackungen, Attendorn, Deutschland;
Van Leer Nederland B.V., Vreelande, Niederlande und anderen mehr.

Die Beschichtungsmittel enthalten die verzweigten Polymere als
anti-adhésives Additiv in Mengen von 0,1 bis 10 Gew.-%, bevor-
zugt von 0,5 bis 7,5 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt von 1
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bis 5 Gew.-% bezogen auf den Feststoffgehalt des Beschichtungs-
mittels. Die verzweigten Polymere werden bevorzugt als Ldsung
oder als Emulsionen den Beschichtungsmitteln zugesetzt.

Die Beschichtungen k&énnen auch im Mehrschichtverfahren auf
Grundierungen, Fliller oder Basislacken aufgebracht werden.

Die Verarbeitung kann durch Verfahren wie Airmix—~, Airless-,
Heifs- oder Druckluft-Spritzen, Rollen, Rakeln, Biirsten, Spraven,
Streichen, Elektrotauchen, Schleudern oder Walzen erfolgen. Eine
ggf. erforderliche Einstellen auf Verarbeitungsviskositit bei
Spritz- oder Schleuderverfahren kann mittels geeigneter Verdiinner
erfolgen.

Die Aushidrtung der Beschichtungsmittel ist abhingig von der
jeweiligen Art der Vernetzung und kann im weiten Temperatur-
bereich von beispielsweise -10°C bis 250°C erfolgen. Uber-
raschenderweise zeigen die Beschichtungsmittel auch bei Aus-
hértung bei Raumtemperatur sehr gute anti-adh&sive Eigenschaften.

Bei den polymeren Formmassen handelt es sich bevorzugt um Lack-
harze, Alkydharze, Polyesterharze, Epoxidharze, Polyurethanharze,
ungesdttigte Polyesterharze, Epoxidharze, Vinylesterharze, Poly-
ethylen, Polypropylen, Polyamide, Polyethylentherphthalat, PVC,
Polystyrol, Polyacrylnitril, Polybutadien, Polyvinylchlorid oder
Mischungen aus diesen Polymeren.

Die polymeren Formmassen enthalten die verzweigten Polymere als
anti-adhdsives Additiv in Mengen von 0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt
von 0,5 bis 7,5 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt von 1 bis 5
Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der polymeren Formmassen.
Die verzweigten Polymere werden den polymeren Formmassen bevor-
zugt als 100%ige Stoffe zugesetzt. Sie kénnen jedoch auch bereits
bei deren Herstellung (beispielsweise durch Polymerisation oder
Polvaddition) anwesend sein.

Die polymeren Formmassen kénnen als solche zur Herstellung von
Verpackungsmaterialien - beispielsweise Fdssern, Bechern, Dosen,
Kanistern oder Flaschen ~ verwendet werden. Dabei kann das
anti-adhédsive Additiv sowohl beil der Herstellung der polymeren
Formmassen (also beim Polymerisationsprozess) als auch bei der
Herstellung der Verpackungsmaterialien - beispielswelse bei der
Extrusion - zugesetzt werden.
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Die polymeren Formmassen k&énnen zur Beschichtung weiterer
Materialien verwendet werden. So kénnen beispielsweise
metallische Dosen oder Fésser mit den additivierten polymeren
Formmassen in Form einer polymeren Innenbeschichtung beschichtet
werden.
Die polymeren Formmassen kénnen auch in Verbundmaterialien
eingearbeitet sein. Beispielhaft jedoch nicht einschrénkend sei
die Verwendung in laminierten Materialien - wie sie allgemein
beispielsweise in Form der TETRAPAK® Verpackungen bekannt sind -
genannt. Hier werden polymere Formmassen, wie beilspielsweise
Polyethylen, und ggf. weitere Schichten (wie beispielsweise
Aluminium) auf Papier oder Pappe aufgebracht, um Verpackungen mit
hoher Geruchs- und Geschmacksechtheit zu erzielen. Entsprechende
Materialien und Verfahtren sind beispielsweise in EP-A 0 423 511
oder EP-A 0 621 202 beschrieben. Die anti-adh#siven Additive
kénnen den in diesen ‘Materialien verwendeten polymeren Formmassen
zugesetzt werden.

Des weiteren kdnnen die Beschichtungsmittel und polymere Form-
massen Pigmente, Flillstoffe und/oder weitere Hilfsstoffe ent-
halten. Hilfsstoffe meint meist in kleinen Mengen zugesetzte
Stoffe, welche spezielle chemische oder technologische Wirkungen
haben. Die zugegebene Menge der Hilfsstoffe betrédgt insgesamt

im allgemeinen unter 10 Gew.-% bezogen auf das Gewicht des
Beschichtungsmittel oder der polymere Formmasse, bevorzugt unter
5 Gew.-%, besonders bevorzugt unter 1 Gew.-%, am meisten bevor-
zugt unter 0,1 Gew.-%.

Die stoffliche Basis der Hilfsstoffe ist sehr breit gefdchert, da
die beabsichtigten Wirkungen bei einem Einsatz im Beschichtungs-
mittel sehr unterschiedlich sind. Hilfsstoffe kénnen nach ihrer
Funktion in folgende Gruppen eingeteilt werden wie z.B. Netz-
und Dispergiermittel, Hiartungsbeschleuniger (Katalysatoren),
Emulgatoren, grenzflichenaktive Verbindungen (z.B. Netz- und
Dispergiermittel), Stabilisatoren, Viskositédtsmodifizierer,
Bindemittel, Verdickungsmittel, Konservierungsmittel, Filmbilde-
hilfsmittel, Hydrophobiermittel, Lichtschutzmittel, Alterungs-
schutzmittel, Verlaufmittel und Filmbildehilfsmittel (z.B.
Hochsieder, Koaleszenzmittel), Oberflidchenmodifizierungsmittel
(z.B. Slipadditive, Mattierungsmittel), Korrosionsinhibitoren,
Biozide, Flammhemmittel, Photoinitiatoren, Hautverhiitungsmittel,
Entschdumer, Haftvermittler usw..
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Die Beschichtungsmittel und polymeren Formmassen kénnen
pigmentiert oder unpigmentiert eingesetzt werden. Pigmente
meint z.B. feinteilige, im Anwendungsmedium praktisch unl®s-
liche, farbgebende und/oder korrosionsschiitzende Pulver.

Typische anorganische Pigmente sind beispielsweise Titandioxid,
vorzugsweise in der Rutilform, Bariumsulfat, Zinkoxid, zink-
sulfid, Zinkphosphat, basisches Bleicarbonat, Antimontrioxid,
Lithopone (Zinksulfid und Bariumsulfat). Die Zubereitungen k&énnen
jedoch auch farbige Pigmente, beispielsweise Eisenoxide, RuR,
Graphit, lumineszente Pigmente, Zinkgelb, Zinkgriin, Ultramarin,
Manganschwarz, Antimonschwarz, Manganviolett, Pariser Blau
Perlglanzpigmente oder Schweinfurter Griin enthalten. Neben den
anorganischen Pigmenten kénnen die Zubereitungen auch organische
Farbpigmente, z.B. Sepia, Gummigutt, Kasseler Braun, Toluidinrot,
Pararot, Hansagelb, Indigo, Azofarbstoffe, anthrachinoide und
indigoide Farbstoffe sowie Dioxazin, Chinacridon-, Phthalo-
cyanin—-, Isoindolinon- und Metallkomplexpigmente enthalten.

Ferner kdnnen als Hilfsstoff Pigmentverteiler, bevorzugt mit
einer S&urezahl, bestimmt nach DIN 53402, von weniger als 600,
zugesetzt werden. Geeignete Pigmentverteiler sind u.a. Poly-
acrylsduren oder Copolymere der Acrylsdure, Methacrylsdure,

des Maleins&dureanhydrids, der Itaconsdure, Fumarsiure oder

der Crotonsdure mit Comonomeren wie (Meth)acrylester, Styrol,
a~-Olefine, Maleins&durehalbester sowie langkettige Vinylester

der Versatic-Sduren. Weiterhin kénnen als Pigmentverteiler auch
Polyphosphate u.a. Natrium- oder Kaliumpolyphosphate eingesetzt
werden. Vorzugsweise werden als Pigmentverteiler III Polyacryl-
sduren oder Copolymere von Acrylsdure, Styrol und a~Methylstyrol,
Copolymere von Acrylsdure mit Alkylacrylaten wie n-Butylacrylat,
Copolymere des Maleinsdureanhydrids mit C1¢—~C3g—-0~0Olefinen
(verseift) oder Copolymere des Maleinsdureanhydrids mit Styrol
(verseift) verwendet. Als Pigmentverteiler eignen sich weiterhin
amphiphile Copolymere, hergestellt durch polymeranaloge Unmsetzung
von sduregruppenreichen Polymeren (z.B. Polyacrylsdure) mit lang-
kettigen Alkoholen, Aminen oder Epoxiden oder von Copolymeren,
welche Carbonsdureanhydride enthalten (z.B. Maleins#ureanhydrid
und Styrol) mit Alkoholen oder Aminen.

Auflerdem kénnen die Beschichtungsmittel und polymeren Formmassen
Fillstoffe enthalten. Fillstoffe meint im Anwendungsmedium
praktisch unldsliche Pulver, welche bestimmte technologische
Eigenschaften ergeben oder verbessern und dem Beschichtungsmittel
mehr Volumen (Fllle) verleihen. Geeighete anorganische Fiillstoffe
umfassen grunds&tzlich Alumosilicate, wie Feldspdte, Silicate,
wie Kaolin, Talkum, Glimmer, Magnesit, Erdalkalicarbonate, wie
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Calciumcarbonat, beispielsweise in Form von Calcit oder Kreide,
Magnesiumcarbonat, Dolomit, Erdalkalisulfate, wie Calciumsulfat,
Siliciumdioxid etc. Die Fiillstoffe k&nnen als Einzelkomponenten
eingesetzt werden. Ferner kénnen Teflon, Titandioxid, Aluminium-
hydroxid, Cellulosefasern, verstdrkende Fasern wie Glasfasern,
C-Fasern und Aramidfasern eingesetzt werden. Ferner sind
Mischungen derselben wie Calciumcarbonat/Kaolin, Calciumcarbonat/
Talkum geeignet.

Zur Einstellung der Filmbildeeigenschaften k&énnen sog. Filmbilde-
hilfsmittel zugesetzt werden, z.B. Ethylenglykol, Propylenglykol,
Butylenglvkol, Hexylenglykol, Alkylether und -etherester von
Glykolen und Polyglykolen, z.B. Diethylenglykolmonocethylether,
Diethylenglykolmonoethyletheracetat, Diethylenglykolmonobutyl-
ether, Hexylenglykoldiacetat, Propylenglykolmonoethylether,
—-monophenylether, -monobutylether und -monopropylether, Di-
propylenglykolmonomethylether, Dipropylenglykolmono-n-butylether,
Tripropylenglykolmono-n-butylether, und die Acetate der vor-
genannten Monoalkylether, z.B. Butoxybutylacetat, ferner Alkyl-
ester aliphatischer Mono- und Dicarbonsiduren, z.B. Texanol® der
Eastman, oder technische Gemische von Dibutylestern der Bern-
steinsdure, Glutarsdure und Adipinsidure enthalten.

Verdickungsmittel sind beispielsweise Cellulosederivate, wie
Methylcellulose, Hydroxyethylcellulose und Carboxymethyl-
cellulose, ferner Casein, Gummiarabikum, Tragantgummi, Starke,
Natriumalginat, Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, Natrium-
polyacrylate, wasserl&sliche Copolymerisate auf Acryl- und
Methacrylsdurebasis, wie Acrylsdure/Acrylamid- und Methacryl-
sé@ure/Acrylester-Copolymerisate und sog. Assoziativverdicker,
beisplelsweise Styrol-Maleinsédureanhydrid-Polymerisate oder
vorzugsweise hydrophob modifizierte Polyetherurethane, wie

sie beispielsweise von Chen N et al. (1997) J Coatings Techn
69(867) :73ff. und von Hester RD et al. (1997) J Coatings Techn
69(864) :109ff. beschrieben sind und auf deren Offenbarung hier-
mit in vollem Umfang Bezug genommen wird. Auch anorganische Ver-
dickungsmittel, z.B. Bentonite oder Hektorit, k&nnen verwendet
werden.

Des weiteren kénnen die Beschichtungsmittel L&semittel enthalten.
Lésemittel meint Fliissigkeiten oder Fliissigkeitsgemische, welche
den bzw. die Filmbildner zu l&sen vermdgen. Beispielhaft jedoch
nicht einschrénkend seinen zu nennen Butylacetat, Butylglykol,
Testbenzin, Wasser. Bei Verwendung zum Einstellen der Ver-
arbeitungseigenschaften (Viskosit&dt) werden diese auch Ver-
diinnungsmittel oder Verdiinner genannt. Lackverdiinnern sind in
der Regel Gemische aus Alkoholen, Estern, Aliphaten und/oder
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Aromaten, die auf die jeweiligen Lacke und Applikationsverfahren
abgestimmt sind. Beispielhaft als geeignet Verdiinner sind zu
nennen V0449 (DuPont; Art.-Nr.: 38044105), HAKU 4064-1 (Kluthe;
Art.-Nr.:'0140641), HAKU 4062 (Kluthe; Art.-Nr.: '014062),
Protefan® Verdiinnung 10 T-V/F (Goldschmidt; Art.-Nr.: '00301757).

Dispersionsmittel meint meist fliissige Verbindungen, welche den
bzw. die Filmbildner nicht 1&sen, jedoch in feiner, mikrohetero-
gener Verteilung (Dispersion, Emulsion) halten. Beispielhaft
seien Wasser, bei “non aqueous dispersions” auch Kohlenwasser-—
stoffe zu nennen.

Weiterhin konnen als Hilfsstoffe nichtionische oder annionische
Emulgatoren verwendet werden. Brauchbare nichtionische Emul-
gatoren sind araliphatische oder aliphatische nichtionische
Emulgatoren, beispielsweise ethoxylierte Mono-, Di- und Trialkyl-
phenole (EO-Grad: -3 bis. 50, Alkylrest: Cz—Cg), Ethoxylate -lang-
kettiger Alkohole (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: Cg~Cszg) sowie
Polyethylenoxid/Polypropylenoxid-Blockcopolymere. Bevorzugt
werden Ethoxylate langkettiger Alkanole (Alkylrest C10-Ca2,
mittlerer Ethoxylierungsgrad 10 bis 50) und darunter besonders
bevorzugt solche mit einem linearen Cj13-Cig—-Alkylrest und einem
mittleren Ethoxylierungsgrad 10 bis 50 als alleinige, nicht-
ionische Emulgatoren verwendet. Anionische Emulgatoren umfasst
beispielhaft Alkali- und Ammoniumsalze von Alkylsulfaten (Alkyl-
rest: Cg-Cip), von Schwefelsdurehalbestern ethoxylierter Alkanole
(EO-Grad: 2 bis 50, Alkylrest: Ciz bis Cig) und ethoxylierter
Alkylphenole (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: C4~Cg), von Alkyl-
sulfonsduren (Alkylrest: Ci3-Cig) und von Alkylarylsulfonsduren
(Alkylrest: Cy bis Cig). Weitere geeignete Emulgatoren finden
sich in Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Band XIvV/1,
Makromolekulare Stoffe, Georg-Thieme Verlag, Stuttgart, 1961,
Seiten 192-208). Bevorzugte anionische grenzflichenaktive
Substanzen sind Verbindungen wie Dowfax® 2Al1 (Warenzeichen der
Dow Chemical Company), sowie die in US 4,269,749 beschriebenen
Verbindungen.

Dariiber hinaus kénnen geeignete Schutzkolloide, wie beispiels-
weise Polyvinylalkohole, Cellulosederivate oder Vinylpyrolidon
enthaltende Copolymerisate eingesetzt werden. Eine ausfiihrliche
Beschreibung weiterer geeigneter Schutzkolloide findet sich

in Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Bd. 14/1,
Makromolekulare Stoffe, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart, 1961,
S. 411-420.
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Das Molekulargewicht der als Bindemittel verwendeten Copoly-
merisate kann durch Zugabe geringer Mengen einer oder mehrerer,
das Molekulargewicht regelnder Substanzen, z.B. organische
Thioverbindungen oder Allylalkohole, eingestellt werden.

Im Anschluss an die eigentliche Polymerisationsreaktion zur
Herstellung eines anti-adhdsiven Additives und/oder eines Binde-
mittels ist es vorteilhaft, die Polymerisate weitgehend frei
von Geruchstrigern, wie Restmonomeren und anderen organischen
fliichtigen Bestandteilen zu gestalten. Dies kammn in an sich
bekannter Weise physikalisch durch destillative Entfernung
(insbesondere iiber Wasserdampfdestillation) oder durch Abstreifen
mit einem inerten Gas erreicht werden. Die Absenkung der Rest-
monomere kann weiterhin chemisch durch radikalische Nachpoly-
merisation, insbesondere unter Einwirkung von Redoxinitiator-
systemen, wie sie z.B. in der DE-A 44 35 423, DE-A 44 19 518
sowie in der DE-A 44 35 422 aufgefiihrt sind, erfolgen. Als
Oxidationsmittel zur redoxinitiierten Nachpolymerisation

eignen sich insbesondere Wasserstoffperoxid, tert.-Butylhydro-
peroxid, Cumolhydroperoxid oder Alkaliperoxidsulfate. Geeignete
Reduktionsmittel sind Natriumdisulfit, Natriumhydrogensulfit,
Natriumdithionit, Natriumhydroxymethansulfinat, Formamidinsulfin-
s8ure, Acetonbisulfit (Natriumhydrogensulfit-Additionsprodukt

an Aceton), Ascorbinsdure bzw. reduzierend wirkende Zucker-
verbindungen, oder wasserldsliche Mercaptane, wie Mercaptoethan-
ol. Die Nachpolymerisation mit dem Redoxinitiatorsystem wird im
Temperaturbereich von 10 bis 100°C, vorzugsweise bei 20 bis 90°C
durchgefiihrt. Die Redoxpartner kénnen unabhingig voneinander
vollsténdig, portionsweise bzw. kontinuierlich iiber einen Zeit-
raum von 10 Minuten bis 4 Stunden zugegeben werden. Zur Ver-
besserung der Nachpolymerisationswirkung der Redoxinitiator-
systeme k&nnen auch l1lésliche Salze von Metallen wechselnder
Wertigkeit, wie Eisen-, Kupfer oder Vanadiumsalze, zugesetzt
werden. Ha&ufig werden auch Komplexbildner zugegeben, die die
Metallsalze unter den Reaktionsbedingungen in L&sung halten.
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SYNTHESEBEISPIELE ZUR HERSTELLUNG DER VERZWEIGTEN POLYMERE

SYNTHESEBEISPIELE FUR VERZWEIGTE POLYMERE AUS RADIKALISCHER POLY-
MERISATION

Beispiel 1

In einem mit Rithrer, Thermometer, Tropftrichter, Destillations-
aufsatz und Stickstoffeinleitungsrohr versehenen Vierhalskolben
werden 10 g eines Polydimethylsiloxanmakromonomeren mit einer
terminalen Methacrylgruppe und einem Gewichtsmittel des Mole-
kulargewichtes von 5000 g und 100 g Methoxypropylacetat vorgelegt
und griindlich vermischt. Wihrend der gesamten Reaktion wird
Stickstoff ilibergeleitet. Die Temperatur wird auf 122°C erhéht und
es wird innerhalb von vier Stunden eine Mischung aus 2 g Meth-
acrylsdure, 42,7 g iso—Butylmethacrylat, 26,0 g Hydroxypropyl-
methacrylat, 29,3 g Styrol und 1,5 g Trigonox® C (tert.-~Butyl-
peroxy—- benzoat, Akzo Nobel, NL-Amersfoort) zudosiert. Nach
beendeter Dosierung werden sofort 0,25 g Trigonox C zugegeben.
Nach weiteren 30 Minuten und 60 Minuten werden noch einmal je
0,25 g Trigonox® C zugesetzt. Danach wird der Ansatz noch eine
Stunde bei 122°C gehalten. Der Ansatz ist klar und viskos. Die
OH-Zahl der Polymerldsung betrédgt ca. 53 mg KOH/g. NMR-spektro-
skopische Untersuchungen zeigen die erwarteten Signale des poly-
dimethyisiloxanhaltigen Methacrylates.

Beispiel 2

In einem mit Rihrer, Thermometer, Tropftrichter, Destillations-
aufsatz und Stickstoffeinleitungsrohr versehenen Vierhalskolben
werden 10 g eines Polydimethyisiloxanmakromonomeren mit einer
terminalen Methacrylgruppe und einem Gewichtsmittel des Mole-
kulargewichtes von 20000 g und 100 g Methoxypropylacetat vor-
gelegt und grilindlich vermischt. Wdhrend der gesamten Reaktion
wird Stickstoff ilibergeleitet. Die Temperatur wird auf 122°C erhsht
und es wird innerhalb von drei Stunden eine Mischung aus 2 g
Methacrylsédure, 14,5 g eines Caprolacton-modifizierten Hydroxy-
ethylacrylates (Tone M-100, Union Carbide, durchschnittliches
Molekulargewicht 344), 12 g n-Butylmethacrylat, 19,5 g Hydroxy-
propylmethacrylat, 22,8 g Styrol, 19,2 g Methylmethacrylat

und 1,5 g Trigonox® C (tert.-Butylperoxybenzoat, Akzo Nobel,
NL-Amersfoort) zudosiert. Nach beendeter Dosierung werden

sofort 0,25 g Trigonox® C zugegeben. Nach weiteren 30 Minuten

und 60 Minuten werden noch einmal je 0,25 g Trigonox® C zugesetzt.
Danach wird der Ansatz noch eine Stunde bei 122°C gehalten. Der
Ansatz ist klar und viskos. Die OH-Zahl des Polymers betrigt

ca. 53 mg KOH/g. NMR-spektroskopische Untersuchungen zeigen die
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erwarteten Signale des polydimethylsiloxanhaltigen (Meth)-
acrylates.

Beispiel 3

In einem mit Rihrer, Thermometer, Tropftrichter und Stickstof-
feinleitungsrohr versehenen Vierhalskolben werden 34,5 g eines
Copolymers aus Styrol und Maleinsdureanhydrid (SMA2000, Atofina,
Gewichtsmittel des Molekulargewicht 2500, Verhdltnis Styrol/
Maleinsdureanhydrid 2:1) in 50,6 g Methoxypropylacetat geldst

und die Lésung auf 120°C erwdrmt. In 5 Minuten werden 3,75 g eines
einseitig endstdndig hydroxyfunktionell modifizierten Poly-
dimethylsiloxans mit einem Gewichtsmittel des Molekulargewichtes
von 1000 g zudosiertf 30 Minuten spédter werden 12,6 g 2-Ethylhe-
xanol in 5 Minuten zudosiert. Danach wird die Reaktionsmischung
noch 2 Stunden bei 120°C und eine Stunde bei 50°C gehalten. Man
erhdlt ein klares Produkt mit einem Feststoffgehalt von etwa

50 %. Bei der IR-spektroskopischen Untersuchung ist kein Anhydrid
mehr zu erkennen. Das mittlere Molekulargewicht des Polymers be-
trdgt etwa 3800 g. NMR-spektroskopische Untersuchungen zeigen die
erwarteten Signale des polydimethylsiloxanmodifizierten Styrol/
Maleinsdure-Halbester-Copolymers.

Beispiel 4

In einem mit Rﬁhrér, Thexrmometer, Tropftrichter, Destillations-
aufsatz und Stickstoffeinleitungsrohr versehenen Vierhalskolben
werden 10 g eines Polydimethylsiloxanmakromonomeren mit einer
terminalen Methacrylgruppe und einem Gewichtsmittel des Mole-
kulargewichtes von 5000 g und 252 g Xylol vorgelegt und griind-
lich vermischt. Wihrend der gesamten Reaktion wird Stickstoff
{ibergeleitet. Die Mischung wird auf 130°C erhitzt und inner-
halb von 220 Minuten wird eine Mischung aus 5 g Caprolacton-
modifiziertem Hydroxyethylacrylat (Tone M-100, Union Carbide,
durchschnittliches Molekulargewicht 344), 49 g n-Butylmeth-
acrylat, 12 g Hydroxyethylmethacrylat, 23,5 g o-Methylstyrol und
1,5 g Trigonox® C (tert.-Butylperoxybenzoat, Akzo Nobel, NL-Amers-

A foort) zudosiert. Nach beendeter Dosierung wird die Reaktions-

40

45

mischung noch eine Stunde bei 130°C gehalten. Der Ansatz ist jetzt
milchig triib. Zur Entfernung der Lésemittel und iiberschiissiger
Reaktionspartner wird die Mischung einer Destillation unter
reduziertem Vakuum unterworfen. Nach einer Destillationszeit

von 2 Stunden bei 130°C und ca. 20 mbar Vakuum erh&lt man in

54,5 %iger Ausbeute ein opakes Polymer'mit einem gewichts-
mittleren Molekulargewicht von etwa 14700 g. NMR-spektroskopische
Untersuchungen zeigen die erwarteten Signale des polydimethyl-
siloxanhaltigen (Meth)acrylates.
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Beispiel 5 Herstellung eines Additives durch Group-Transfer-
polymerization

Vorbereitung: S&mtliche Monomere und L&semittel werden gereinigt,
indem sie durch Glassiulen mit neutralem Aluminia geleitet
werden.

In einem gut getrocknetem Vierhalskolben beschickt mit mechani-
schem Rihrer, Rickflusskiihler, Tropftrichter und einem Gummi-
septum werden in trockener Ny-Atmosphire 100 g vorgereinigtes
Tetrahydrofuran vorgelegt. Mittels Spritzen werden durch das
Septum 1,5 g des Initiators l-Methoxy-l-trimethylsiloxy-2-methyl-
propen und 0,15 ml 1M Tetrabutylammonium-3-chlorbenzoat in Aceto-
nitril als Katalysator zugesetzt. Innerhalb von 15 Minuten wird
dieser Reaktionsmischung eine Mischung aus 70 g Butylmethacrylat
und 20 g N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat zugetropft. Mit Hilfe
eines Wasserbades wird die Reaktionstemperatur bei 40°C gehalten.
Nach einer Nachreaktionszeit von 10 Minuten werden weitere

0,15 ml 1 M Tetrabutylammomonium~3~chlorbenzoat in Acetonitril
zugesetzt und innerhalb von 5 Minuten 40 g einer 50 %igen LOsung
eines vorgereinigten Polydimethylsiloxanmakromonomeren mit einer
terminalen Methacrylgruppe und einem Gewichtsmittel des Mole-
kulargewichtes von 1000 g in THF zugetropft. Man l&sst die
Reaktionslésung ohne Kihlung eine Stunde Rithren und setzt dann
zum Abbruch der lebenden Kettenenden 3 ml Ethanol zu. Man erhilt
eine leicht opake L&sung eines Polymers.

Beispiel 6

In einem mit Riihrer, Thermometer, Tropftrichter, Destillations-
aufsatz und Stickstoffeinleitungsrohr versehenen Vierhalskolben
werden 10 g eineg Polydimethylsiloxanmakromonomeren mit einer
terminalen Methacrylgruppe und einem Gewichtsmittel des Mole-
kulargewichtes von 5000 g und 100 g DIBK vorgelegt und griindlich
vermischt. Wdhrend der gesamten Reaktion wird Stickstoff liber-
geleitet. Die Mischung wird auf 122°C erhitzt und innerhalb von
180 Minuten wird eine Mischung aus 15 g Caprolacton-modifiziertem
Hydroxyethylacrylat (Tone M-100, Union Carbide, gewichtsmittleres
Molekulargewicht 344), 12 g n-Butylacrylat, 20 g Hydroxyethyl-
methacrylat, 22,5 g Styrol, 20,5 g Methylmethacrylat und 1,5 g
Trigonox C (tert.-Butylperoxybenzoat, Akzo Nobel, NL-Amersfoort)
zudosiert. Nach beendeter Dosierung wird die Temperatur bei

122°C gehalten. Sofort nach der Dosierung, 30 Minuten spdter und
weitere 30 Minuten spidter werden je 0,25 g Trigonox® C zugegeben.
Nach der letzten Zugabe wird noch eine Stunde nachgerihrt.

Die Reaktionsmischung ist jetzt leicht opak. Zur Entfernung

des Losemittels und Uberschiissiger Reaktionspartner wird die
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Mischung einer Destillation unter reduziertem Vakuum unterworfen.
Nach einer Destillationszeit von 90 Minuten bei 140°C und ca.
20 mbar Vakuum erh#lt man in ca. 94 %iger Ausbeute ein opakes
Polymer. Das gewichtsmittlere Molekulargewicht wurde mittels
Gelpermeationschromatographie mit Polystyrol als Standard zu
etwa 65000 g bestimmt.

Beigpiel 7

In einem mit Riihrer, Thermometer, Tropftrichter, Destillations-
aufsatz und Stickstoffeinleitungsrohr versehenen Vierhalskolben
werden 5 g eines Polydimethylsiloxanmakromonomeren mit einer
terminalen Methacrylgruppe und einem durchschnittlichen Mole-
kulargewicht von 5000 g, 5 g eines Polydimethylsiloxanmakro-
monomeren mit einer terminalen Methacrylgruppe und einem
Gewichtsmittel des Molekulargewichtes von 1000 g, 50 g Xylol und
50 g Butylacetat vorgelegt und grindlich vermischt. Wihrend der
gesamten Reaktion wird Stickstoff {ibergeleitet. Die Mischung wird

auf 122°C erhitzt und innerhalb von 180 Minuten wird eine Mischung

aus 15 g eines Caprolacton-modifizierten Hydroxyethylacrylat

(Tone M-100, Union Carbide, durchschnittliches Molekulargewicht
344 g), 12 g n-Butylacrylat, 20 g Hydroxyethylmethacrylat, 22,5 g
StyrolL, 20,5 g Methylmethacrylat und 1,5 g Trigonox® C (tert.-
Butylperoxybenzoat, Akzo Nobel, NL-Amersfoort) zudosiert. Nach

beendeter Dosierung wird die Temperatur bei 122°C gehalten. Sofort

nach der Dosierung, 30 Minuten spidter und weitere 30 Minuten
spdter werden je 0,25 g Trigonox C zugegeben. Nach der letzten
Zugabe wird noch eine Stunde nachgeriihrt. Zur Entfernung der
Lésemittel und liberschiissiger Reaktionspartner wird die Mischung
einer Destillation unter reduziertem Vakuum unterworfen. Nach
einer Destillationszeit von 90 Minuten bei 140°C und ca. 20 mbar
Vakuum erhdlt man in ca. 99,5 %iger Ausbeute ein farbloses Poly-
mer. 50 g diese Polymers werden in einer Mischung aus 25 g Xylol
und 25 g Butylacetat geldést und mit 0,05 g p-Toluolsulfonsdure
und 0.42 g Maleins8ureanhydrid versetzt. Nach 3 Stunden erwdrmen
auf 90°C ist im IR-Spektrum kein Anhydrid mehr erkennbar.

Beispiel 8

50 g der Polymerl&dsung aus Beispiel 1 mit einer OH-Zahl von ca.
53 mg KOH/g werden mit 4,3 g Maleinsdureanhydrid versetzt und
sechs Stunden unter Rihren auf 90°C erhitzt. Nach Ablauf dieser
Zeit ist bei einer IR-spektroskopischen Untersuchung kein
Anhydrid mehr nachweisbar. Man erhédlt eine leicht gelb gefidrbte
56,3 %ige Polymerldsung.
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Beispiel 9 Synthesebeispiel fiir ein Polykondensat

In einem mit Rilthrer, Thermometer und Wasserabscheider versehenen
Dreihalskolben werden 100 g Setal® 183 XX-60 (gesdttigtes Poly-
esterharz, als Lieferform 60 %ige Lésung in Xylol, S&durezahl

8,3 mg KOH/g, Akzo Nobel Resins, NL-Bergen op Zoom) zusammen

mit 7,5 g eines Polydimethylsiloxanmakromonomeren mit einer
terminalen Hydroxyfunktion und einem Gewichtsmittel des Mole-
kulargewichtes von 10000 g und 0,3 g p-Toluolsulfonsdure vor-
gelegt und griindlich vermischt. Danach wird der Ansatz etwa
sechs Stunden am Riickfluss gekocht, bis das entstehende Wasser
entfernt ist. Es stellt sich eine Temperatur von etwa 142°C bis
145°C ein. Man erhidlt eine gelbbraun gefdrbte Polymerldsung. NMR-
spektroskopische Untersuchungen zeigen die erwarteten Strukturen:
eines iiber Esterbindung verkniipften Polydiorganosiloxans. Im
IR-Spektrum sind keine OH-Gruppen sichtbar.

Beispiel 10 Synthesebeispiel flir ein Polyaddukt

In einem mit Rithrer, Thermometer, Stickstoffeinleitungsrohr

und Tropftrichter versehenen Vierhalskolben werden 50 g n-Butyl-
acetat, 5,38 g Desmodur® N3300 (Isocyanurat auf Basis Hexa-
methylendiisocyanat, NCO-Gehalt 21,5 %, Bayer AG, Leverkusen,
Deutschland) und 10 g eines Polydimethylsiloxanmakromonomeren
mit einer terminalen Hydroxyfunktion und einem Gewichtsmittel

des Molekulargewichtes von etwa 1000 g (OH-Zahl 51,5 mg KOH/g)
vorgelegt. Wihrend der gesamten Reaktion wird trockener Stick-
stoff libergeleitet. Man erhitzt auf 60°C. Dann werden 0,2 g einer
1 $igen Lésung von Dibutyldizinnlaurat in Xylol zugegeben. Nach
30 Minuten werden noch einmal 0,7 g einer 1 %$igen LOsung von
Dibutyldizinnlaurat in Xylol zugegeben und man beginnt sofort
mit der Dosierung einer Mischung aus 50 g n-Butylacetat, 25,17 g
Isophorondiisocyanat, 55,79 g Speziol C36/2 (Dimerdiol, OH-Zahl
205 mg KOH/g, Cognis Deutschland GmbH, Diisseldorf, Deutschland)
und 3,2 g 1-Butanol. Die Mischung wird so schnell zugetropft,
dass die Temperatur der Mischung nicht liber 65°C steigt. Die
Viskositdt der Ldsung stéigt und drei Stunden nach Beendigung der
Dosierung ist titrimetrisch kein freies Isocyanat mehr nachweis-
bar. Man erhilt eine farblose, klare Ldsung. Das gewichtsmittlere
Molekulargewicht wird mittels Gelpermeationschromatographie zu
5200 g bestimmt.
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Beispiel 11 Einarbeitung der anti-adh#siven Additive in Lack-
systeme

Die anwendungstechnische Priifung der anti-adh&siven Additive
erfolgte in verschiedene Lacksystemen.

11.1 2-Komponenten-System, isocvanatvernetzend
Stammlack:

75,00 % Macrynal® SM 510n (hydroxygruppenhaltiges Acrylharz,

Vianova Resins, Frankfurt, Deutschland), 60 %ig in Xylol/

Solventnaphta/Butylacetat 2:1:1
5,00 % Dowanol® PMA
5,00 % Solvesso® 100
6,50 % Xylol
8,00 % Butylacetat
0,50 % Byk® 066 (Entschiumer, BYK-CHEMIE, Wesel, Deutschland)
100,00 %

Alle Komponenten werden durch Rithren homogenisiert.
Hérterldsung:

50,00 % Desmodur® N3390 (Polyisocyanat, Bayer AG, Leverkusen,
Deutschland) 90 %ig in Butylacetat/SN100 1:1
35,00 % Butylacetat

15,00 % Xylol
100,00 %

Alle Komponenten werden durch Rithren homogenisiert. Stammlack
und Hirterldsung werden unabhéngig voneinander hergestellt. Die
in den Beispielen 1, 2, 3, 4, 6 und 7 hergestellten verzweigten
Polymere werden in den Stammlack in einer Konzentration von

2,67 % bezogen auf den Feststoffanteil des Gesamtlackes ein-
gertihrt. Zum Vergleich werden auch ein Hydroxyalkylpolydimethyl-
siloxan (TegoProtect® 5000), ein Siliconpolyacrylat (TegoProtect
5001) sowie ein hydroxyfunktionelles, lineares, polyestermodi-
fiziertes Polydimethyisiloxan (BYK-370) eingearbeitet. Kurz vor
der Applikation werden Stammlack und Hérterldsung im Verh&ltnis
2:1 gemischt. Nach der Einarbeitung werden die additivierten
Lacke in einem 100 um-Nassfilm mit einem Spiralrakel auf ein
geprimertes Alublech aufgezogen. Nach 30 Minuten Trocknen bei

Raumtemperatur werden die Bleche noch 30 Minuten bei 80°C im Lack-

trockenschrank ausgehdrtet. Von jedem additivierten Lack werden
jeweils zwei Bleche gefertigt. Je ein Blech wird in einer Labor-

splilmaschine mit einem konventionellen Haushaltsplilmittel bei 80°C
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gewaschen. Nach den Waschen werden die fertigen lackierten Bleche
mindestens 24 Stunden bei Raumtemperatur konditioniert. Danach
werden die unbehandelten und die behandelten Bleche den unten
angegebenen Tests unterzogen.

11.2 Acrvlat/Melamin-Einbrennlack

54,00 % Setalux® C1502 (Acrylat-Einbrennharz, Akzo Nobel
Resins, Bergen op Zoom, Niederlande)

28,00 % Maprenal® MF600 (Melamin-Einbrennharz, Vianova Resins,
Frankfurt, Deutschland)
4,00 % Shellsol®
4,00 % Solvesso® 150
10,00 % Xylol
100,00 %

Herstellung des Acrylat-Melamin-Einbrennlackes: Alle Komponenten
werden gemischt und 10 Minuten mit einem Dissolver bel einer
Unfangsgeschwindigkeit von 5 m/s homogenisiert. Danach wird

die Viskositdt auf 24 Sekunden, DIN 4mm-Becher, mit Xylol ein-
gestellt. Die zu priifenden anti-adh&siven Additive werden

10 Minuten mit einem Scandex®-Riittler in einer Konzentration wvon
2 Gew.-% Wirksubstanz bezogen auf den Feststoffanteil des Lackes
eingearbeitet. Zum Vergleich werden die bei der Herstellung des
Einbrennlackes beschriebenen Verbindungen (TegoProtect® 5000,
TegoProtect® 5001 sowie BYK-370) zugesetzt. Nach der Einarbeitung
werden die additivierten Lacke in einem 100 pm-Nassfilm mit einem
Spiralrakel auf ein geprimertes Alublech aufgezogen. Nach einer
Abliiftzeit von 10 Minuten werden die Bleche 20 Minuten bei 140°C
eingebrannt. Von jedem additivierten Lack werden jewelils zwel
Bleche gefertigt. Je ein Blech wird in einer Laborspiilmaschine
mit einem konventionellen Haushaltsptilmittel bei 80°C gewaschen.
Nach den Waschen werden die fertigen lackierten Bleche mindestens
24 Stunden bei Raumtemperatur konditioniert. Danach werden die
unbehandelten und die behandelten Bleche den nachfolgenden Tests
unterzogen.

11.3 Fpoxid/Phenolharz—Einbrennlack

Es wurde Goldlack WL-105700 (Innenschutzlack auf Epoxid (MG>700)
/Phenolharz Basis, Hersteller: Rembrandtin Lack Gesellschaft mbH,
Wien, Osterreich; Art.-Nr.: 210097; Lack in Lieferform) vor-
gelegt und mit einem entsprechend Beispiel 1 hergestellten
anti-adhdsiven Additiv (25 % ige Lésung in MPAc) versetzt und gut
verriihrt. Dazu wurden in einem ersten Ansatz zum Erreichen einer
1 %igen Endkonzentration an anti-adhésiven Additiv 4 Gew.-% der

Additiv-Formulierung eingesetzt. Zum Erreichen einer 2 %igen
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Endkonzentration an anti-adhdsiven Additiv wurden 8 Gew.-% der
Additiv-Formulierung eingesetzt.

Die Herstellung der in nachfolgenden Tests (siehe Beispiel 13
bis 16) eingesetzten Fasser (Stahlfédsser mit je 25 kg Netto-
fiillgewicht; Fa. Gottlieb Duttenhdfer GmbH & Co.KG, Hassloch,
Deutschland) erfolgte im konventionellen Druckluft-Spritz-
verfahren (Handlackierung). Einbrennbedingungen: 8 bis 10 min
bei 210 bis 220°C Objekt-Temperatur.

Beispiel 12 Einarbeitung der anti-adhisiven Additive in polymere

Formmassen (Gel-Coat-Mischungen)

Die Polymerlésung aus Beispiel 8 wird entsprechend der nach-

folgenden Tabelle mit einem Gel-Coat sowie Butanox M-50 zu den
polymeren Formmassen A und B (= GelCoat-Mischung A und Gel-Coat-
Mischung B) umgesetzt.

Rezeptur (in Gewichtsprozent) fiur die getesteten Gel-Coat-
Mischungen:

Gel-Coat-Mischung A Gel-Coat Mischung B

Gel-Coat® (Radikal-
starter, Akzo Nobel, 97 97
NL-Amersfoort)

Butanox® M-50 (Oldo-

pal 733-0001, Biifa 2 2
GmbH, D-Oldenburg

Polymerldsung aus 1 _
Beispiel 8

Die anti-adhdsiven Eigenschaften dieser Gel-Coat-Mischungen
werden bestimmt. Dazu werden zunidchst Metallgefédfe durch
Abwaschen mit Ethylacetat griindlich entfettet. Nach einer
Abliiftzeit von 20 Minuten werden die Gel-Coat-Mischungen A und B
jeweils mit einer Schichtdicke von 750 um auf die Gef&dRinnen-
widnde aufgebracht. Man l&dsst alle Gel-Coats drei Tage aushdrten
und tested anschlieRend auf Restentleerung entsprechend den
Beispielen 13 bis 16.
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Beispiel 13 Priifung von Fédsser auf Restentleerung von
Vitamin E Acetat

Stahlfisser mit je 25 kg Nettoflillgewicht (Fa. Gottlieb Dutten-
h&éfer GmbH & Co.KG, Hassloch, Deutschland) wurden mit Einbrenn-
lack Goldlack WL-105700 (Innenschutzlack auf Epoxid (MG>700) /
Phenolharz Basis, Hersteller: Rembrandtin Lack Gesellschaft mbH,
Wien, Osterreich; Art.-Nr.: 210097; Lack in Lieferform) wie
oben beschrieben mit bzw. ohne Zusatz an anti-adhdsiven Additiv
lackiert. Dabei enthielt der Lack fiir die Fisser Nummer 1 und 4
1 % anti-adhisives Additiv und fiir die Fédsser Nummer 2 und 5

2 % anti-adhisives Additiv, wihrend die Fésser Nummer 3 und 6
ohne anti-adhisiven Additiv-Zusatz lackiert wurden. Die Fédsser
wurden mit Vitamin E Acetat food (BASF Aktiengesellschaft;

PN 074099) beschickt. Die Fédsser 1, 2 und 3 wurden im Wirme-
schrank auf 60°C flir ca. 17 h aufgeheizt. Anschliefend wurden die
Fisser aus dem Warmeschrank genommen fiir 1 Minute ausgegossen.
Nach nochmals 3 Minuten Wartezeit wurde filir weitere 2 Minuten
entleert und der Restinhalt ermittelt.

Fass 1 Fass 2 Fass 3
Nettoinhalt 25,02 kg 25,04 kg 25,04 kg
Restinhalt 0,120 kg 0,130 kg 0,190 kg

Die Fisser 4, 5 und 6 wurden zundchst aus dem Wirmeschrank ent-
nommen und fiir 1 Minute entleert. AnschlieRend wurde die Fésser
im Wirmeschrank 60 Minuten bei 60°C nachgeheizt, nochmals 2 Minu-
ten restentleert und der Restinhalt ermittelt.

Fass 4 Fass 5 Fass 6
Nettoinhalt 25,03 kg 25,03 kg 25,07 kg
Restinhalt 0,03 kg 0,03 kg 0,09 kg
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Beigpiel 14 Priifung von Fédsser auf Restentleerung von
Vitamin E Acetat

Stahlfdsser mit je 25 kg Nettofiillgewicht (Fa. Gottlieb Dutten-
h8fer GmbH & Co.KG, Hassloch, Deutschland) wurden mit Einbrenn-
lack Goldlack WL-105700 (Innenschutzlack auf Epoxid (MG>700) /
Phenolharz Basis, Hersteller: Rembrandtin Lack Gesellschaft mbH,
Wien, Osterreich; Art.-Nr.: 210097; Lack in Lieferform) mit bzw.
ohne Additivzusatz wie oben beschrieben lackiert. Dabei enthielt
der Lack filir die Fédsser Nummer 1 und 4 1 % anti-adhdsives
Additiv und fiir die Fé&sser Nummer 2 und 5 2 % anti-adhisives
Additiv, widhrend die Fisser Nummer 3 und 6 ohne Additiv-Zusatz
lackiert wurden. Die Fidsser wurden mit Vitamin E Acetat food
(BASF Aktiengesellschaft PN 074099) beschickt.

Die Fésser 1, 2 und 3 wurden im Widrmeschrank auf 80°C fiir ca. 16 h
aufgeheizt. Anschliefend wurden die Fédsser aus dem Wirmeschrank
genommen und flir 1 Minute ausgegossen. Nach nochmals 3 Minuten
Wartezeit wurde flir weitere 2 Minuten entleert und der Restinhalt
ermittelt.

Fass 1 Fass 2 Fass 3
Nettoinhalt 25,03 kg 25,08 kg 25,00 kg
Restinhalt 0,08 kg 0,085 kg 0,121 kg

Beispiel 15 Priifung von Fésser auf Restentleerung von
Vitamin A Palmitat

Stahlfédsser mit je 25 kg Nettofilillgewicht (Fa. Gottlieb Dutten-
hoéfer GmbH & Co.KG, Hassloch, Deutschland) wurden mit Einbrenn-
lack Goldlack WL-105700 (Innenschutzlack auf Epoxid (MG>700) /
Phenolharz Basis, Hersteller: Rembrandtin Lack Gesellschaft mbH,
Wien, Osterreich; Art.-Nr.: 210097; Lack in Lieferform) mit bzw.
ohne Additivzusatz wie oben beschrieben lackiert. Dabei enthielt
der Lack fiir die Fisser Nummer 1 und 4 1 % anti-adhisives
Additiv und fiir die Fisser Nummer 2 und 5 2 % anti-adhisives
Additiv, widhrend die Fisser Nummer 3 und 6 ohne Additiv-Zusatz
lackiert wurden. Die F&sser wurden mit Vitamin A Palmitat 1,6 Mio
feed (BASF Aktiengesellschaft PN 073930) beschickt. Die Fésser 1,
2 und 3 wurden im Wdrmeschrank auf 60°C fiir ca. 16 h aufgeheizt.
Anschlieend wurden die Fédsser aus dem Warmeschrank genommen

und fiir 1 Minute ausgegossen. Nach nochmals 3 Minuten Warte-
zeit wurde fir weitere 2 Minuten entleert und der Restinhalt
ermittelt. '
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Fass 1 Fass 2 Fass 3
Nettoinhalt 25,02 kg 25,025 kg 25,018 kg
Restinhalt 0,024 kg 0,023 kg 0,100 kg
5

Beispiel 16 Priifung von Fidsser auf Restentleerung von
Vitamin A Palmitat

Stahlfédsser mit je 25 kg Nettofiillgewicht (Fa. Gottlieb Dutten-
10 héfer GmbH & Co.KG, Hassloch, Deutschland) wurden mit Einbrenn-
lack Goldlack WL-105700 (Innenschutzlack auf Epoxid (MG>700) /
Phenolharz Basis, Hersteller: Rembrandtin Lack Gesellschaft mbH,
Wien, Osterreich; Art.-Nr.: 210097; Lack in Lieferform) mit bzw.
ohne Additivzusatz wie oben beschrieben lackiert. Dabeli ent-~

15 hielt der Lack fiir die Fisser Nummer 1 und 4 1 % anti-adh&sives
Additiv und fiir die Fidsser Nummer 2 und 5 2 % anti-adh8sives
Additiv, wdhrend die Fésser Nummer 3 und 6 ohne Additiv~Zusatz
lackiert wurden. Die Fésser wurden mit Vitamin A Palmitat 1,0 Mio
ph (BASF Aktiengesellschaft PN 078915) beschickt.

20

Die Fisser 1, 2 und 3 wurden im Wirmeschrank auf 60°C flir ca. 16 h
aufgeheizt. AnschliefRend wurden die Fdsser aus dem Widrmeschrank
genommen und fiir 1 Minute ausgegossen. Nach nochmals 3 Minuten
Wartezeit wurde fiir weitere 2 Minuten entleert und der Restinhalt

25 ermittelt.

Fass 1 Pass 2 Fass 3
Nettoinhalt 25,01 kg 25,00 kg 25,00 kg
30 Restinhalt 0,009 kg 0,010 kg 0,075 kg
35
40
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Patentanspriliche

1.

Verwendung von Verpackungsmaterialien enthaltend mindestens
ein Beschichtungsmittel mit anti-adh&ésiven Eigenschaften,
welches als Additiv 0,1 bis 10 Gew.-% bezogen auf den Fest-
stoffanteil des Beschichtungsmittels eines verzweigten Poly-
mers enthidlt, das ein Gewichtsmittel des Molekulargewichts
von 2000 bis 200000 g besitzt und aus

(a) einem polymeren Basismolekiil, sowie

(b) tiiber Si-C-Bindungen und gegebenenfalls einen Spacer
kovalent an das Basismolekiil gebundenen Polydiocrgano-
siloxanseitenketten, die ein Gewichtsmittel des Mole-
kulargewichts zwischen 1000 und 30000 g aufweisen und
deren Anteil am Gesamtgewicht des Copolymers 5 bis
25 Gew.-% betrédgt,

besteht,

zur Verpackung von Chemikalien und Lebensmitteln ausgenommen
mineralischen und pflanzlichen Olen.

Verwendung von Verpackungsmaterialien enthaltend mindestens
eine polymere Formmasse mit anti-adhisiven Eigenschaften,
welche als Additiv 0,1 bis 10 Gew.-% bezogen auf das Gesamt-
gewicht der polymeren Formmasse des in Anspruch 1 genannten
verzweigten Polymers enthdlt, zur Verpackung von Chemikalien
und Lebensmitteln ausgenommen mineralischen und pflanzlichen
Olen.

Verwendung von Verpackungsmaterialien nach Anspruch 1 oder 2
zur Verpackung von lipophilen Chemikalien oder Fein-
chemikalien.

Verwendung von Verpackungsmaterialien nach einem oder
mehreren der Anspriiche 1 bis 3 zur Verpackung von Fein-
chemikalien ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus
Vitaminen, Fettsduren, Riech-, Geschmack- und Aromastoffen,
Farbstoffen, Pharmachemikalien, Agrochemikalien, Kosmetik~
chemikalien sowie Vor- und Zwischenprodukte, Formulierungen
und Zubereitungen derselben.



WO 03/066763 PCT/EP03/00922

10

15

20

25

30

35

40

45

39

5. Verwendung von Verpackungsmaterialien nach einem oder

mehreren der Anspriiche 1 bis 4 zur Verpackung von Lebens-
mitteln ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus Milch-
produkten, Fertigspeisen oder -suppen, Honig, Sirup, Frucht-
saften, Saftkonzentraten sowie in 01 eingelegten Speisen.

6. Verwendung von Verpackungsmaterialien nach einem oder

mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,
dass die Polydiorganosiloxanseitenketten iber eine Struktur
ausgewdhlt aus den Strukturen

i

T

HH

1 |

monomere Einheit
des Basismolekiils

Polydiorganosiloxanseitenkette

oder

E+O—1€'—4;O—R1- —1;1 O—E—?i o—};?i R
o R R R
R2
B - 1

HH Polydiorganosiloxanseitenkette

1

monomere Einheit
des Basismolekiils

oder R R R
PN P R . L,
| C—-0-R—[7 0K §10——510—J7siR
O R R R
i
c
R2
H g Polydiorganosiloxanseitenkette

1

monomere Einheit
des Basismoleklils



WO 03/066763 PCT/EP03/00922

10

15

20

25

30

35

40

45

40
in denen

die Reste R einem geradkettigen Alkylrest mit 1 bis

8 C-Atomen oder einem Perfluoralkylrest mit 3 bis

10 C-Atomen entsprechen, wobei die Reste R innerhalb
einer Polydiorganosiloxanseitenkette gleich oder ver-
schieden sein konnen,

die Reste Rl einem geradkettigen oder verzweigten
Alkylenrest mit 2 bis 8 C-Atomen entsprechen,

der Rest R2 einem Wasserstoffatom oder einem Rest —-COOR’
entspricht, wobei der Rest R’ ein Wasserstoffatom oder
einen gesidttigten oder ungesédttigten, geradkettigen,
verzweigten oder cycloaliphatischen Alkylrest mit 1 bis
22 C-Atomen darstellt,

der Rest R3, wenn c gleich 1 ist, einem Rest —-COOR’ ent-
spricht und, wenn c gleich 0 ist, einem Rest - (CH2)-COOR’
oder einer Methylgruppe entspricht, wobei der Rest R’ wie
zuvor definiert ist, '

der Koeffizient a einen Wert von 0 bis 10 annehmen kann,
und in denen

m so gewihlt ist, dass das Molekulargewicht der Polydi-
organosiloxanseitenketten zwischen 1000 und 30000 ¢
liegt,

an das Basismolekiil gebunden sind.

Verwendung von Verpackungsmaterialien nach einem oder
mehreren der Anspriiche 1 bis 6, wobei die Polydiorgano-
siloxanseitenketten in Form eines Monoisocyanatadduktes
an das polymere Basismolekiil gebunden sind.

Verwendung von Verpackungsmaterialien nach einem oder
mehreren der Anspriiche 1 bis 7, wobei das Basismolekiil

als Polymer aus radikalischer Polymerisation aus monomeren
Einheiten besteht, die ausgewdhlt sind aus der Gruppe
bestehend aus Alkenen und Arylalkenen mit 2 bis 30 C-Atomen,
Alkylacrylaten und Alkylmethacrylaten von geradkettigen,
verzweigten oder cycloaliphatischen Alkoholen mit 1 bis

22 C-Atomen, Aralkylacrylaten und Aralkylmethacrylaten von
Aralkylalkoholen mit 8 bis 18 C-Atomen, Polyethylenglykol-
monoacrylaten oder Polyethylenglykolmethacrylaten mit 5 bis
80 C-Atomen, Hydroxyalkylacrylaten und Hydroxyalkylmeth-
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acrylaten von geradkettigen, verzweigten oder cyclo-
aliphatischen Diolen mit 2 bis 36 C-Atomen, Epoxyalkyl-
acrylaten und Epoxyalkylmethacrylaten von geradkettigen,
verzweigten oder cycloaliphatischen Hydroxyepoxiden mit
3 bis 6 C-Atomen, Acrylsdureamiden und Methacrylsdureamiden
von geradkettigen, verzweigten oder cycloaliphatischen Aminen
mit 1 bis 22 C-Atomen, Aminoalkylacrylaten und Aminoalkyl-
methacrylaten von geradkettigen, verzweigten oder cyclo-
aliphatischen Aminoalkcholen mit 2 bis 8 C-Atomen, Malein-
sdureestern, Itaconsdureestern und Fumarsdureestern von
geradkettigen, verzweigten oder cycloaliphatischen Alkocholen
mit 1 bis 22 C-Atomen, Perfluoralkylacrylaten und Perfluor-
alkylmethacrylaten mit 6 bis 20 C-Atomen, Vinylestern, Vinyl-
ethern und Vinylketonen mit 3 bis 20 C-Atomen, Vinyltrialk- -
oxysilanen mit 5 bis 8 C-Atomen, Methacryloxypropyltrialkoxy-
silanen mit 10 bis 16 C-Atomen, sowie Caprolacton und/oder
Valerolacton-modifizierten Hydroxyalkylacrylaten und Capro-
lacton und/oder Valerolacton-modifizierten Hydroxyalkylmeth-
acrylaten mit einem mittleren Molekulargewicht von 220 bis
1200 g, wobei die Hydroxyalkylacrylate und die Hydroxyalkyl-
methacrylate bevorzugt von geradkettigen, verzweigten oder
cycloaliphatischen Diolen mit 2 bis 8 C-Atomen abgeleitet
sind.

Verwendung von Verpackungsmaterialien nach einem oder
mehreren der Anspriiche 1 bis 8, wobei das Basismolekiil durch
radikalischer Polymerisation aus monomeren Einheiten gebildet
wird, die ausgewdhlt sind aus der Gruppe bestehend aus Acryl-
sdure, Methacrylsdure, Methylacrylat, Methylmethacrylat,
Ethylacrylat, Ethylmethacrylat, n-Butylacrylat, n-Butylmeth-
acrylat, i-Butylacrylat, i-Butylmethacrylat, t-Butylacrylat,
t-Butylmethacrylat, Laurylacrylat, Laurylmethacrylat,
2-Ethylhexylacrylat, 2-Ethylhexylmethacrylat, Stearylacrylat,
Stearylmethacrylat, Behenylacrylat, Behenylmethacrylat,
Cyclohexylacrylat, Cyclohexylmethacrylat, Isobornylacrylat,
Isobornylmethacrylat, Hydroxyethylacrylat, Hydroxyethylmeth-
acrylat, Glycidoxipropylacrylat, Glycidoxipropylmethacrylat,
Vinyltriethoxysilan, Methacryloxypropyltrimethoxysilan, Iso-
cyanatomethylmethacrylat, Isopropenylcumylisocyanat, Styrol,
O-Methylstyrol, Acrylnitril, Triethylenglycolmonoacrylat,
Triethylenglycolmonomethacrylat, Ethylvinylether, Butylvinyl-
ether, Cyclohexylvinylether, Vinylacetat, N,N-Dimethylamino-
ethylacrylat, N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat, N,N-Di-
methylaminopropylacrylat, N,N-Dimethylaminopropylmethacrylat,
Polyethylenglykolmonoacrylat, Polyethylenglykolmonometh-
acrylat, sowie Caprolacton und/oder Valerclacton-modifizier-
tem Hydroxyethylacrylat und Caprolacton und/oder Valero-
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lacton-modifiziertem Hydroxyethylmethacrylat mit einem
mittleren Molekulargewicht zwischen 220 und 1200 g.

Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9,
wobei der Anteil der Polydiorganosiloxanseitenketten am
Gesamtgewicht des verzweigten Polymers 5 bis 20 Gew.-%
betrégt.

Verwendung von Verpackungsmaterialien nach einem oder
mehreren der Ansbrﬁche 1 bis 10, wobei der Anteil der Polydi-
organosiloxanseitenketten am Gesamtgewicht des verzweigten
Polymers 7,5 bis 12,5 Gew.-% betrdgt.

Verwendung von Verpackungsmaterialien nach einem oder
mehreren der Anspriiche 1 bis 11, wobei im polymeren Basis-
molekiil vorhandene funktionelle Hydroxylgruppen verestert
sind mit einer Verbindung ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend
aus Maleinsdureanhydrid, Bernsteins&ureanhydrid, Phthalsdure-
anhydrid, Trimellits&ureanhydrid, Acrylséure und Methacryl-
sdure.

Verwendung von Verpackungsmaterialien nach einem oder
mehreren der Anspriiche 1 bis 12, wobei das verzweigte
Polymer ein Gewichtsmittel des Molekulargewichtes von
5000 bis 75000 g besitzt.

Verwendung von Verpackungsmaterialien nach einem oder
mehreren der Anspriiche 1 bis 13, wobei die Beschichtungs-
mittel bzw. polymeren Formmassen das verzweigte Polymer als
Additiv in einer Menge von 0,5 bis 5 Gew.-% bezogen auf den
Feststoffanteil der Beschichtungsmittel bzw. der polymeren
Formmassen enthalten.

Verwendung von Verpackungsmaterialien nach einem oder
mehreren der Anspriiche 1 bis 14, wobei es sich bei der
polymeren Formmassen um Lackharze, Alkydharze, Polyester-
harze, Epoxidharze, Polyurethanharze, ungeséttigte Polyester-
harze, Vinylesterharze, Polyethylen, Polypropylen, Polyamide,
Polyethylentherephthalat, PVC, Polystyrol, Polyacrylnitril,
Polybutadien, Polyvinylchlorid oder Mischungen aus diesen
Polymeren handelt.
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Verwendung von Verpackungsmaterialien nach einem oder
mehreren der Anspriiche 1 bis 14, wobel das Beschichtungs-
mittel ein Bindemittel umfasst ausgewdhlt aus der Gruppe
bestehend aus Vinylesterharzen, Polyethylen, Polyamiden,
Polyacrylnitril, Chlorkautschuk, Alkydharzen, Polyester-
harzen, Polyurethanharzen, ungesdttigte Polyesterharzen,
Polyester/Polyisocyanat-Kombinationen, Polyesteracrylaten,
Acrylharze, Celluloseacetat, Celluloseacetobutyrat,
Celluloseacetopropionat, Cellulosenitrat, Chlorsulfoniertes
Polyethylen, Epoxidharze, Epoxidharzester, Epoxidharz-Teer-
Kombinationen, Ethylen-Vinylacetat-Polymere, Melamin-Form-
aldehyd-Harze, Chloriertes Polyethylen, Phenol-Formaldehyd-
Harze, Polymethylmethacrylat, Polypropylen, Polystyrol,
Polytetrafluorethylen, Polyurethane, Polyurethan-Teer-
Kombinationen, Polyvinylacetat, Polyvinylbutyral, Polyvinyl-
chlorid, Chloriertes Polyvinylchlorid, Polyvinylidenchlorid,
Polyvinylidenfluorid, Polyvinylfluorid, Chlorkautschuk,
Cyclokautschuk, Polystyrol, Polystyrol mit Elastomer auf
Basis Butadien, Silicon-Polymere, gesidttigter Polyester,
Harnstoff-Formaldehyd-Harze, ungesdttigte Polyester, Vinyl-
chlorid-Vinylacetat-Polymere, Polybutadien oder Mischungen
der vorgenannten.
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Veroffentlichung, die geeignet ist, elnen Prioritatsanspruch zweifelhaft er—
scheinen zu lassen, oder durch die das Versffentlichungsdatum einer
anderen im Recherchenbericht genannten Verdfientlichung belegt werden
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgefiihrt)

* Vertfientlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung,

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht

"P" Verdffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach

dem beanspruchten Priotitaisdatum verdifentlicht worden ist

g

L

o]

*T" Spélere Verdfienllichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Versténdnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundsliegenden
Theorie angegeben ist

*X* Vertffentlichung von besonderer Bedsutung; die beanspruchte Erfindung
kann allein aufgrund dieser Verofientlichung nicht als neu oder auf
erfinderischer Tétigkeit beruhend betrachtet werden

"Y' Verbfientlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erindung
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Veréifentlichung mit einer oder mehreren anderen
Verdffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung fir einen Fachmann naheliegend ist

*&" Vertffentlichung, die Mitglied derselben Patenffamilie ist
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7. Mai 2003
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Inter ales Aktenzeichen

PCT/EP 03/00922

C.(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategotie®

Bezeichnung der Verdifentlichung, soweit erfordetlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

A

EP 0 652 248 A (SHINETSU CHEMICAL CO)
10. Mai 1995 (1995-05-10)
das ganze Dokument

US 6 054 534 A (SILBER STEFAN ET AL)
25. April 2000 (2000-04-25)
das ganze Dokument

DE 197 07 786 A (PPG INDUSTRIES INC)
3. September 1998 (1998-09-03)

Seite 2, Zeile 3 - Zeile b

Seite 2, Zeile 62 -Seite 3, Zeile 38
Spalte 4, Zeile 56 - Zeile 58
Spalte 5, Zeile 32 - Zeile 55

Spalte 5, Zeile 65 - Zeile 68

US 4 636 552 A (MILLET CLAUDE ET AL)
13. Januar 1987 (1987-01-13)

Spalte 1, Zelile 61 -Spalte 2, Zeile 2
Spalte 3, Zeile 58 - Zeile 63

Spalte 6, Zeile 36 - Zeile 67

US 5 665 822 A (STEWART RAY F ET AL)
9. September 1997 (1997-09-09)
Spalte 7, Zeile 15 - Zeile 44

1-16

1-16

1-16

1-16

1-16
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Angaben zu Verdffentiichungen, aie zur selben Patentfamille gehtren

\nten’ales Aktenzeichen
PCT/EP 03/00922

Im Recherchenbericht
angefiihries Patenidokument

Datum der

Veréffentlichung

Mitglied(er) der
Patentfamilie

Datum der
Verdfientlichung

EP 1193303 A 03-04-2002 DE 10048259 Al 18-04-2002
CA 2357341 Al 29-03-2002
CN 1345904 A 24-04-2002
EP 1193303 A2 03-04-2002
JP 2002121487 A 23-04-2002
US 2002103288 Al 01-08-2002
US 5250614 A 05-10-1993 JP 2115698 C 06-12-1996
JP 4036325 A 06-02-1992
JP 8013891 B 14-02-1996
Us 6001947 A 14-12-1999 DE 19519807 Al 13-02-1997
AT 185359 T 15-10-1999
AU 710473 B2 23-09-1999
AU 5899996 A 18-12-1996
BR 9608690 A 06-07-1999
DE 59603288 D1 11-11-1999
WO 9638490 Al 05-12-1996
EP 0828776 Al 18-03-1998
ES 2140094 T3 16-02-2000
JP 11505881 T 25-05-1999
EP 0808881 A 26-11-1997 AT 184900 T 15-10-1999
DE 59700459 D1 28-10-1999
EP 0808881 A2 26-11-1997
EP 0652248 A 10-05-1995  JP 3032673 B2 17-04-2000
JP 7133346 A 23-05-1995
EP 0652248 A2 10-05-1995
US 6054534 A 25-04-2000 DE 59705526 D1 10-01-2002
DK 835897 T3 18-02-2002
EP 0835897 A2 15-04-1998
JP 10130394 A 19-05-1998
DE 19707786 A 03-09-1998 DE 19707786 Al 03-09-1998
AU 6722798 A 18-09-1998
WO 9838240 Al 03-09-1998
US 4636552 A 13-01-1987 FR 2565233 Al 06-12-1985
AT 33664 T 15-05-1988
DE 3562254 D1 26-05-1988
EP 0165849 Al 27-12-1985
JP 1467461 C 30-11-1988
JP 61069835 A 10-04-1986
JP 63016419 B 08-04-1988
US 5665822 A 09-09-1997 CA 2159476 Al 27-10-1994
DE 69420264 D1 30-09-1999
DE 69420264 T2 11-05-2000
EP 0695331 Al 07-02-1996
JP 9500662 T 21-01-1997
WO 9424219 A2 27-10-1994
us 5783302 A 21-07-1998
AT 146197 T 15-12-1996
DE 69215899 D1 23-01-1997
DE 69215899 T2 10-07-1997
EP 0624171 Al 17-11-1994
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. Intem} les Aktenzeichen
Angabi Verdffentli €n, di b fi h
ngaben zu Verdffenllichungen, die zur selben Patentfamille gehdren PCT/EP 03/00922
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefihrtes Patentdokument Verdffentlichung Patentfamilie Verbffentiichung
US 5665822 A JdP 7502289 T 09-03-1995
JP 3256232 B2 12-02-2002
WO 9307194 Al 15-04-1993
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