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Beschreibung

BESCHREIBUNG VERWANDTER US-PATENTE

[0001] Diese Erfindung ist mit den US-Patenten 
5.595.053 und 5.939.506 verwandt, die an denselben 
Zessionar übertragen wurden.

HINTERGRUND DER ERFINDUNG

1. Gebiet der Erfindung

[0002] Diese Erfindung betrifft Copolymere von Ma-
leinsäureanhydrid mit einem C1-C4-Alkylvinylether, 
genauer gesagt ein kontinuierliches, lösungsmittel-
freies Verfahren zur Herstellung von lösungsmittel-
freien, feinen weißen Pulvern aus solchen Copoly-
meren mit vorteilhaften Eigenschaften, die für Mund-
hygienezusammensetzungen geeignet sind.

2. Beschreibung des Standes der Technik

[0003] Ein diskontinuierliches, lösungsmittelfreies 
Verfahren (d.h. kein Lösungsmittel außer den Reak-
tanden selbst) zur Herstellung von feinen Pulvern aus 
hochmolekularen alternierenden Copolymeren von 
Maleinsäureanhydrid (MSA) mit einem C1-C4-Alkylvi-
nylether (AVE), welche die Molekülstruktur (A-B)n

aufweisen, worin A = MSA ist, B = AVE ist und n eine 
ganze Zahl ist, die das Molekulargewicht angibt, ist in 
den US-Patenten 5.595.053 und 5.939.506 beschrie-
ben. Bei solch einem Verfahren sind AVE-Monomere 
im Überschuss gegenüber einem 1:1-Molverhältnis 
zwischen den Monomeren vorhanden, damit sie im 
System sowohl als Reaktand als auch als Lösungs-
mittel fungieren können. Kein anderes Lösungsmittel 
ist im Reaktor vorhanden. Demgemäß wird nach dem 
Strippen des überschüssigen AVE aus dem Reakti-
onsprodukt ein lösungsmittelfreies Copolymer erhal-
ten. Ein diskontinuierliches Verfahren erfordert je-
doch viel Zeit für die Durchführung der Reaktion, 
denn üblicherweise dauert es etwa 9–13 Stunden pro 
Charge.

[0004] Demgemäß besteht ein Ziel dieser Erfindung 
in der Bereitstellung eines kontinuierlichen, lösungs-
mittelfreien Verfahrens zur Herstellung von lösungs-
mittelfreien, feinen weißen Pulvern aus Copolymeren 
von MSA mit AVE mit vorteilhaften Eigenschaften, die 
für Mundhygienezusammensetzungen geeignet sind.

ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG

[0005] Hierin wird ein kontinuierliches, lösungsmit-
telfreies Verfahren zur Herstellung von lösungsmittel-
freien, feinen weißen Pulvern aus hochmolekularen 
alternierenden Copolymeren von Maleinsäureanhyd-
rid mit einem C1-C4-Alkylvinylether, mit oder ohne Ge-
schmack, die die Molekülstruktur (A-B)n aufweisen, 
worin A Maleinsäureanhydrid ist, B ein Alkylvinyle-

ther ist und n eine ganze Zahl ist, die das Molekular-
gewicht des Copolymers angibt, beschrieben. Das 
Verfahren hierin umfasst das kontinuierliche Zufüh-
ren von Alkylvinylether als Monomerreaktand und Lö-
sungsmittel im Überschuss gegenüber dem ge-
wünschten 1:1-Molverhältnis von A:B im Copolymer, 
von geschmolzenem Maleinsäureanhydrid und eines 
radikalischen Initiators mit vorgegebenen Zufuhrge-
schwindigkeiten in einen auf eine Reaktionstempera-
tur von etwa 50°C bis 100°C erhitzten Reaktor, das 
Halten der Reaktanden im Reaktor für eine vorgege-
bene mittlere Verweilzeit, das Abziehen des Reakti-
onsprodukts, des Rest-Alkylvinylethers und des Initi-
ators mit der gleichen Geschwindigkeit wie die Zu-
fuhrgeschwindigkeit der Reaktanden in den Reaktor, 
das Strippen des Rest-Alkylvinylethers aus dem Re-
aktionsprodukt, das Trocknen des erhaltenen Copo-
lymers zur Entfernung von verbliebenen Spuren von 
Alkylvinylether und das Zurückführen des rückge-
wonnenen Alkylvinylethers in den Reaktor.

[0006] In den bevorzugten Ausführungsformen des 
kontinuierlichen, lösungsmittelfreien Verfahrens der 
Erfindung ist der Alkylvinylether Methylvinylether und 
das Molverhältnis zwischen Alkylvinylether und ge-
schmolzenem Maleinsäureanhydrid beträgt etwa 
25:1 bis 5:1, insbesondere 12:1 bis 7:1. Die Initiator-
konzentration, bezogen auf das Gewicht des Copoly-
mers, beträgt 0,01 bis 0,2%, und der Prozentsatz an 
Copolymer-Feststoffen, die aus dem Polymerisati-
onsreaktor entfernt werden, beträgt etwa 10 bis 40%.

DETAILLIERTE BESCHREIBUNG DER ERFIN-
DUNG

[0007] Nachstehend wird auf die FIGUR Bezug ge-
nommen, die eine schematische Darstellung der Her-
stellung von lösungsmittelfreien Copolymeren von 
Maleinsäureanhydrid (MSA) mit C1-4-Alkylvinylethern 
(AVE) durch ein kontinuierliches, lösungsmittelfreies 
Verfahren zeigt. Das kontinuierliche, lösungsmittel-
freie Verfahren der Erfindung besteht aus dem Lö-
sungsmittelzufuhrsystem 100, dem Zufuhrsystem für 
das geschmolzene Maleinsäureanhydrid 200, dem 
Katalysator- oder Initiatorzufuhrsystem 300, dem Re-
aktorsystem 400, den Produktgewinnungs- und 
-trocknungssystemen 500 und 600 und dem Lö-
sungsmittelgewinnungssytem 700 und 800.

[0008] Die Verweilzeit im Reaktorsystem sollte aus-
reichen, damit das MSA vollständig umgesetzt wird, 
d.h. etwa 0,5 bis 5 Stunden. Um eine vollständige 
Umsetzung von MSA sicherzustellen, können eine 
höhere Temperatur und/oder ein Initiatorbooster am 
Ende der Reaktionszone verwendet werden. Die 
spezifische Viskosität (SV) des Copolymers wird ge-
regelt, indem ein Kettenüberträger, vorzugsweise 
Acetaldehyd, zum AVE zugesetzt wird und/oder in-
dem die Reaktionstemperatur und/oder die Initiator-
menge geregelt werden.
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[0009] Im System 100 wird das verflüssigte Lö-
sungsmittelmonomer (Methylvinylether) unter Druck 
gesetzt und in einem kontinuierlichen Strom zum Re-
aktorsystem 400 zugeführt, das aus einem kontinu-
ierlichen Rührkesselreaktor ("continous stirred tank 
reactor", CSTR) oder aus zwei oder mehr in Serie ge-
schalteten CSTRs oder einem gerührten Rückvermi-
schungsreaktor oder einem Pfropfenströ-
mungs-Rohrreaktor bestehen kann, der auf einer 
konstanten Temperatur zwischen etwa 40°C und 
120°C, vorzugsweise 60–90°C, gehalten wird. Ge-
schmolzenes Maleinsäureanhydrid (MSA) in 200, 
ebenfalls unter Druck, wird zugeführt und mit kon-
stanter Geschwindigkeit gut mit dem Lösungsmittel-
monomer im Reaktor vermischt, wo es unter konstan-
tem Zusatz eines Initiators mit einer Halbwertszeit 
von 2 bis 10 Stunden, z.B. Lauroyl- oder Decanoyl-
peroxid (oder ein anderer radikalischer Initiator), aus 
300 rasch reagieren und eine Aufschlämmung des 
gewünschten festen Produkts (10–40 Gew.-%) im 
Überschuss des flüssigen Lösungsmittelsmonomers 
bilden kann. In diesem kontinuierlichen Verfahren be-
trägt das Molverhältnis AVE/MSA im Reaktor etwa 
25:1 bis 5:1, vorzugsweise etwa 12:1 bis 7:1.

[0010] Durch Beibehaltung eines konstanten Volu-
mens im Reaktor wird das Aufschlämmungsgemisch 
kontinuierlich abgezogen und in ein Nieder-
druck-Trocknungssystem 500 geleitet, wo unter Er-
hitzen das überschüssige Lösungsmittelmonomer 
abgedampft wird und das feste Produkt abgetrennt 
und entfernt wird. Das rückgewonnene Monomer 
wird dann abgekühlt und im Gewinnungssystem 800
wieder unter Druck gesetzt. Nach Anpassungen der 
Zusammensetzung wird das Monomerlösungsmittel 
wieder zum Lösungsmittelzufuhrsystem 100 zurück-
geführt.

[0011] AVE kann durch kontinuierliches Trocknen 
oder durch Filtration vom Polymer abgetrennt werden 
und nach kontinuierlicher Reinigung, z.B. durch kon-
tinuierliche Destillation, Waschen mit Wasser mit pH 
> 9 und Trocknen, wiederverwendet werden.

[0012] Obwohl die Erfindung unter Bezugnahme auf 
bestimmte Ausführungsformen beschrieben wurde, 
versteht sich, dass Fachleute auf dem Gebiet der Er-
findung Änderungen und Modifikationen daran vor-
nehmen können. Demgemäß ist sie nur an die nach-
stehenden Ansprüche gebunden.

Patentansprüche

1.  Kontinuierliches, lösungsmittelfreies Verfahren 
zur Herstellung von lösungsmittelfreien, feinen wei-
ßen Pulvern aus hochmolekularen alternierenden 
Copolymeren aus Maleinsäureanhydrid und einem 
C1-C4-Alkylvinylether, mit oder ohne Geschmack, die 
die Molekülstruktur (A-B)n aufweisen, worin A Malein-
säureanhydrid ist, B ein Alkylvinylether ist und n eine 

ganze Zahl ist, die das Molekulargewicht des Copo-
lymers angibt, wobei das Verfahren das Zuführen von 
Alkylvinylether als Reaktand und Lösungsmittel im 
Überschuss über dem gewünschten 1:1-Molverhält-
nis von A:B im Copolymer, von geschmolzenem Ma-
leinsäureanyhdrid und eines radikalischen Initiators 
kontinuierlich mit vorgegebenen Zufuhrgeschwindig-
keiten in einen auf eine Reaktionstemperatur von 
etwa 50°C bis 100°C erhitzten Reaktor, das Halten 
der Reaktanden im Reaktor für eine vorgegebene 
mittlere Verweilzeit, das Abziehen des Reaktionspro-
dukts, des Rest-Alkylvinylethers und des Initiators mit 
der gleichen Geschwindigkeit wie die Zufuhrge-
schwindigkeit der Reaktanden in den Reaktor, das 
Strippen des Rest-Alkylvinylethers aus dem Reakti-
onsprodukt, das Trocknen des erhaltenen Copoly-
mers zur Entfernung von verbliebenen Spuren von 
Alkylvinylether und das Zurückführen des wiederge-
wonnenen Alkylvinylethers in den Reaktor als Reak-
tand und Lösungsmittel umfasst.

2.  Kontinuierliches, lösungsmittelfreies Verfahren 
nach Anspruch 1, worin der Alkylvinylether Methylvi-
nylether ist.

3.  Kontinuierliches, lösungsmittelfreies Verfahren 
nach Anspruch 1, worin das Molverhältnis zwischen 
Alkylvinylether und geschmolzenem Maleinsäurean-
hydrid etwa 25:1 bis 5:1 beträgt.

4.  Kontinuierliches, lösungsmittelfreies Verfahren 
nach Anspruch 3, worin das Molverhältnis 12:1 bis 
7:1 beträgt.

5.  Kontinuierliches, lösungsmittelfreies Verfahren 
nach Anspruch 1, worin die Initiatorkonzentration, be-
zogen auf das Copolymer, 0,01 bis 0,2% beträgt.

6.  Kontinuierliches, lösungsmittelfreies Verfahren 
nach Anspruch 1, worin der Prozentsatz an Copoly-
mer-Feststoffen, die aus dem Polymerisationsreaktor 
entfernt werden, etwa 10 bis 40% beträgt.

7.  Kontinuierliches, lösungsmittelfreies Verfahren 
nach Anspruch 1, worin der Trocknungsschritt bei 
40°C bis 100°C unter Vakuum oder Atmosphären-
druck durchgeführt wird.

8.  Kontinuierliches, lösungsmittelfreies Verfahren 
nach Anspruch 1, worin die Verweilzeit im Reaktor 
etwa 0,5 bis 5 Stunden beträgt.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhängende Zeichnungen
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