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(57) Abstract

The invention relates to a process for the preparation of hydrophobic/ hydrophile AB block copolymers in which block A comprises
a monomeric unit, a being a conjugated diene and block B comprises a monomeric unit, b being an epoxide. It also relates to the AB block
polymer synthesised by the production process, and micellar systems which are produced from the AB block polymer. According to the
invention, synthesis of the AB block polymer occurs in two stages, the first stage being preparation of the block A in an apolar solvent,
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(57) Zusammenfassung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von hydrophob-hydrophilen AB-Blockpolymeren, bei denen der Block A
aus der Monomereinheit a = konjugiertes Dien und der Block B aus der Monomereinheit b = Epoxid besteht, sowie das durch das
Herstellungsverfahren synthetisierte AB-Blockpolymer und Mycellare Systeme, welche aus dem AB-Blockpolymer gebildet werden.
Erfindungsgem#f erfolgt die Synthese des AB-Blockpolymers in zwei Schritten, bei dem der erste Schritt die Herstellung des Blockes
A in einem unpolaren Losungsmittel und der zweite Schritt die Herstellung des Blockes B in einem polaren Losungsmittel ist.
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Beschreibung

Verfahren zur Herstellung von hydrophob-hydrophilen AB-

Blockcopolymeren

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
von hydrophob-hydrophilen AB-Blockcopolymeren nach An-
spruch 1 sowie das nach dem Herstellungsverfahren syn-
thetisierte AB-Blockcopolymer und aus dem AB-

Blockcopolymer hergestellte mycellare Strukturen.

Nach dem Stand der Technik sind bereits AB-Blockpoly-
mere bei denen der Block A Monomereinheiten enthdlt,
die konjugierte Diene, wie 1,3-Diene sind, und der
Block B Monomereinheiten b enthdlt, die Epoxide sind,
bekannt. Solche Polymere bilden aufgrund der Inkompabi-
litdt der Bldcke A und B als Feststoff mikrophasensepa-
rierte Systeme und in den meisten Ldsungsmitteln mycel-
lare Strukturen (= entgegengesetztes Loslichkeitsverhal-
ten der Bldcke A und B in polaren und unpolaren L&-

sungsmitteln) .

So wird durch die Veréffentlichung von M. Gervais, B.
Gallot in Makromol. Chem 178, 1577, (1977) und das nie-
derlandische Patent Nr.7.308.061 eine Synthese von
Blockcopolymeren der Struktur AB beziehungsweise ABA

beschrieben, bei denen A Polybutadien oder Polyisopren
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und B Polyethylenoxyd ist. Die Synthese erfolgt dabei
in einer Eintopfreaktion durch sukzessive Zugabe des

Dienomeren und des Ethylenoxides zu mono- oder bifunk-
tionellen Organonatrium- oder Organokaliuminitiatoren

in Tetrahydrofuran (THF) als polarem L&sungsmittel.

Das deutsche Patent Nr. 23 22 079 beschreibt die Syn-
these eines AB-Blockcopolymeren, wobei A Polybutadien
und B Polyethylenoxid ist. Auch hier erfolgt die Syn-
these in einer Eintopfreaktion durch sukzessive Zugabe
der Monomere Butadien und Epoxid zum Initiator sec.
Butyllithium in Benzol. Da dieser Initiator Ethylenoxid
nicht zu polymerisieren vermag, wird nach der Zugabe
des Epoxids Kalium-tert.-butanoclat zugegeben. Dadurch
werden 20% des Epoxids polymerisiert. Mit Hilfe eins
Nickelkatalysators werden anschlieffend 95% der olefini-

schen Doppelbindungen hydriert.

Das US-Patent Nr. 4.254.238 beschreibt die Synthese von
Pfropfpolymeren. Ausgangspolymere sind hierbei Polydie-
ne, die nach bekannten Verfahren hergestellt werden.
Durch Reaktion der Polydiene mit Diaminen und Organoli-
tiumverbindungen werden polymerisationsaktive Zentren
auf dem Ausgangspolymer geschaffen. Die Zugabe von
Epoxid und anschlieffendes Ansduern fuhrt zur Bildung
funktioneller OH-Gruppen am Polymerrickgrat. Durch Um-
satz mit Kaliumorganischen Reagenzien werden OH-Gruppen
deprotoniert und durch Zugabe von Ethylenoxid Polyethy-

lenoxidblécke aufpolymerisiert.
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Die von M.Gervais, B.Gallot in Makromol. Chem.
178,1577, (1977) und in dem niederl&ndischen Patent mit
der Nummer 7.308.061 beschriebenen Synthesen zeigen ei-
ne sehr hohe Reaktivitat der Agenzien, mit dem Ergeb-
nis, daf® es wdhrend der Reaktion zu Kettenabbriichen
oder zur Ausbildung von Seitenketten kommt. Das Ergeb-
nis ist ein uneinheitliches Reaktionsprodukt, welches
Moleklle mit Molektlblécken A und/oder B aufweist, die
eine uneinheitliche Lange haben oder nicht linear, son-
dern verzweigt sind. Entsprechend lassen diese Synthe-
sen keine Steuerung der Reaktion im Hinblick auf die
genaue molekulare Zusammensetzung der Zielverbindung

zZu.

Die im deutschen Patent Nr. 23 22 079 beschriebene Syn-
these fuhrt zu einem Reaktionsgemisch, welches sowohl
Lithium- als auch Kaliumionen aufweist. In diesem Ge-
misch findet eine Aufpolymerisation des Epoxids auf das
Polydien nur zu 20% statt, wodurch zum einen ein hoher
Grad an nicht reagierten Edukt im Polymerisat verbleibt
und eine aufwendige Nachreinigung erfolgen muf. Diese
20% enthalten jedoch noch Homopolymeranteile, also Po-
lymeranteile, die nur aus Epoxidmonomeranteilen gebil-
det sind, so daf3 zum einen eine Verunreinigung durch
das Homopolymer zu verzeichnen ist und zum anderen we-
niger als 20% auf den Block A aufpolymerisiert werden.
Es mufs erheblich mehr Ausgangsstoff eingesetzt werden,
als tatséchlich zum erwlnschten Produkt umgesetzt wird,
so dafy dieses Verfahren zu seinem hohen Aufarbeitungs-
aufwand auch noch hohe Kosten verursacht. Zusdtzlich

kommen Entsorgungsprobleme zum Tragen.
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Die in dexr US-4.254.238 beschriebene Reaktion lauft un-
ter sehr aggressiven Bedingungen ab und verlduft daher
ebenfalls sehr unkontrolliert. So werden zum Beispiel
Ketten gespalten. Zus&tzlich verbleibt in der Lésung
lithiiertes Tetramethylethylendiamin (TMEDA) und unrea-
giertes Butyllithium. Unter den Reaktionsprodukten be-
findet sich auch ein Anteil von Homopolyethylenoxid,
also ein Polymerisat, welches lediglich aus Epoxid-
Einheiten gebildet ist. Wie jedoch die Verdffentlichung
»Synthesis and properties of uniform polyisoprene net-
works. I. synethsis and characterization of o,®-
dihydroxypolyisoprene" aus dexr Zeitschrift Rubber che-
mistry and technology Vol.49, S.303 (1976) zeigt, fal-
len die Reaktionsintermedidre, die nur zwei -CH,-CH,-O
-Seitenketten aufweisen, unter Bildung von Komplexen
mit den Metallionen aus der Ldsung aus. Das Ergebnis
ist ein uneinheitliches Produkt, welches einen hohen
Anteil an unreagierten Komponenten und Nebenprodukten

enthalt.

Keines der angegebenen Verfahren ist dazu in der Lage,
ein AB-Blockcopolymer bereitzustellen, welches in sei-
ner chemischem Beschaffenheit bezlUglich der Linearitat
und Kettenldnge klar definiert und frei von Nebenpro-
dukten ist. Die Bldcke A, die sich aus dem monomeren
Dien zusammensetzen, weisen in dem Niederl&ndischen Pa-
tent Nr. 7.308.061 eine Mischstruktur aus 1-4- und 1-2-

bzw.3-4-Polymerisat auf.
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Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein
Verfahren zur Herstellung von AB-Blockcopolymeren mit
den Monomereinheiten a = konjugiertes Dien und den Mo-
nomereinheiten b = Epoxid zu schaffen, das sowohl zu
einem strukturell klar definierten Produkt flhrt, bei
dem die Kettenldngen der Bldcke A und B frei wihlbar
und durch die Reaktionsbedingungen einstellbar sind,
bei dem keine Verzweigung des Produkts in Form von Sei-
tenketten erfolgt und bei dem keine Nebenprodukte, wie
Homopolymere A oder B, gebildet werden. AuRerdem scllen
die Blécke A einen sehr hohen Anteil an 1,4-Polymerisat
aufweisen. Der Aufwand fir Nachreinigung soll so gering
wie mdglich gehalten werden. Das Verfahren soll kosten-

glinstig sein.

Es soll ein Polymerisat zur Verfligung gestellt werden,
das eine niedrige GlasUbergangstemteratur des Blockes A
hat und es soll ein AB-Blockcopolymer geschaffen wer-
den, welches in Ldésungsmitteln mycellare Strukturen

bilden kann.

Ausgehend vom Oberbegriff des Anspruchs 1 wird die Auf-
gabe erfindungsgemaf geldst, mit den im kennzeichnenden

Teil des Anspruchs 1 angegebenen Merkmalen.

Mit dem erfindungsgemdfien Verfahren ist es nunmehr még-
lich, ein AB-Blockcopolymer zur Verfligung zu stellen,
das in den Kettenldngen der Blécke A und B sowie in de-
ren Langen zueinander klar definiert ist. Das Produkt

weist keine Verzweigung durch Seitenketten auf. Es las-
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sen sich nunmehr je nach Wunsch Molekiile mafRschneidern,
die den jeweiligen Erfordernissen an Kettenldnge Mole-
kulargewicht, Polarité&tsanteil oder Viskosité&t gerecht
werden. Der Umsatz der Ausgangsstoffe ist quantitativ
und es 1lafdt sich ein Produkt herstellen, dessen Block A
einen ca.95%-igen Anteil an 1,4-Additionsprodukt auf-
weist. Je nach Anforderungen ist man nicht mehr darauf
angewiesen, aquivalente Mengen an Natrium- oder Kali-
umorganyl flr die Polymerisation des Epoxides, entspre-
chend den OH-Gruppen, die durch Zugabe einer Einheit
Epoxid in den Block A entstanden ist, zuzugeben.

Trotzdem erhdlt man ein homogenes Wachstum.

Vorteilhafte Weiterbildungen der Erfindung sind in den

Unteransprichen angegeben.

Im Folgenden soll das erfindungsgemafie Herstellungsver-

fahren fiir AB-Blockcopolymere beschrieben werden.

Die Zeichnungen veranschaulichen beispielhaft die aus
den AB-Blockcopolymeren hergestellten mycellaren Struk-

turen.

Es zeigt:
Fig.1l: eine sphdrische mycellare Struktur des

AB-Blockcopolymers in einem

Losungsmittel (auch elypsoid mdglich)
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Fig.2: eine zylinderfdérmige mycellare
Struktur des AB-Blockcopolymers in

einem Lésungsmittel
Fig.3: eine lamellare mycellare Struktur des

AB-Blockcopolymers in einem Ldsungs-

mittel

Alle in den Figuren 1 bis 3 gezeigten Strukturen sind
sowohl in unpolaren Losungsmitteln (hier wird der Block
A geldst) als auch in polaren Lésungsmitteln (hier wird

der Block B geldst) moglich.

Tabelle 1 zeigt die in den Beispielen angegebenen Ver-

suchsergebnisse.

In ihr sind:

PI = OH-endfunktionalisiertes Polyisopren

PEP OH-endfunktionalisiertes Poly(ethylenpropylen)

PEO Polyethylenoxidblock im Copolymer

*mittels GPC bestimmt

® aus M, PEP und der Zusammensetzung mittels NMR be
stimmt

M, = Zahlenmittleres Molekulargewicht

M, = Gewichtsmittleres Molekulargewicht

GPC = Gelpermeationschromatographie
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Die Herstellung der erfindungsgemafien AB-
Blockcopolymere erfolgt in einer zweistufigen Synthese,
bei der im ersten Schritt ein konjugiertes Dien in ei-
nem unpolaren Ldsungemittel unter Verwendung eines In-
itiators mit bekannten Methoden anionisch polymerisiert
wird. Als Initiator wird ein Lithiumorganyl eingesetzt.
Unter einem AB-Blockcopolymer im Sinne der Erfindung
ist ein Polymer mit mindestens einem Block A und minde-
stens einem weiteren Block B zu verstehen. Neben der
Struktur AB ist auch die Struktur BAB erfindungsgem&f.
Der Block A setzt sich dabei aus einer Monomereinheit a
oder aus einem Gemisch der Monomereneinheiten a,a’,a’’
usw. zusammen. In Analogie enthdlt der Block B Mono-
mereinheiten b oder ein Gemisch b, b’, b’’ usw. Die Mo-
nomere a sind im allgemeinen konjugierte Diene jedoch
insbesondere 1,3 Diene. Bevorzugt sind 1,3-Diene, die
lediglich kurze Seitenketten tragen, jedoch kodnnen je
nach gewlnschtem Produkt auch Diene eingesetzt werden,
die entweder la&ngere Seitenketten haben oder in denen
die Dienstruktur nicht terminal sondern in einer Kette
angeordnet ist. Weiterhin kénnen auch isolierte Doppel-
bindungen in das Molekll eingebaut sein. Beispielhaft
kénnen folgende Verbindungen genannt werden.

1,3 Butadien, Isopren, 2,3 Dimethylbutadien,
1,3Pentadien, 1,3 Dimethylbutadien, 2,4 Hexadien: An-
stelle der Methylgruppen kénnen auch Phenylgruppen oder
deren Alkylderivate stehen. Entscheidend fir die Aus-
wahl der Monomere a ist, daff sie einen unpolaren Poly-

merblock A bilden.
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Das Monomer b des Blockes B ist ein Epoxid. In der ein-
fachsten Ausflhrungsform kann das Epoxid Ethylenoxid
sein, jedoch kénnen auch mit Substituenten versehene
Epoxide zur Snthese herangezogen werden. Die Substitu-
enten koénnen Alkyl-oder Arylsubstituenten sein.
Entscheidend fir die Auswahl der Monomere b ist, daR
sie einen Polymerblock B bilden, der wasserldslich ist.
Es kénnen somit auch andere Monomere herangezogen wer-
den, die dieses resultat gewdhrleisten.

Flir die Monomeren a,a',a’’ und b,b’,b’’ usw. ist die
Erfindung jedoch nicht auf die angegebenen Beispiele
beschréankt.

Als Initiatoren flr die anionische Polymerisation des
Blockes A werden Lithiumorganyle, wie sec. Buthyllithi-
um oder tert.-Butyllithium eingesetzt. Dabei findet das
Lithium-Ion als Gegenion aus Grinden der Loslichkeit
des Organyls bevorzugte Anwendung. Jedoch ist entschei-
dend, daf? das Organylanion in dem unpolaren Ldsungsmit-
tel, welches in dem ersten Reaktionsschritt eingesetzt
wird, eine Ldslichkeit des reaktiven Agens in dem Lo-
sungsmittel ermdglicht. Der Einsatz von bifunktionellen
Lithiumorganylen, wie einem 2:1 Addukt aus sec Butyl-
lithium und 1,3-bis{l-phenylethenyl)benzol (MDDPE),
fihrt im weiteren Reaktionsverlauf zu AB-
Blockcopolymeren der Struktur BAB. Die Steuerung des
Reaktionsverlaufes hinsichtlich der Linearitidt der Pro-
dukte ergibt sich aus der Unpolaritat des Ldsungsmit-

tels.
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Als unpolares Lésungsmittel im Sinne der Erfindung ist
ein unpolarer aromatischer oder aliphatischer Kohlen-
wasserstoff zu verstehen.

Beispielhaft kann hier Benzol, c-Hexan,iso-Pentan, also
verzweigte Alkane, und Alkan genannt werden.

Nachdem das Monomer a in dem unpolaren Losungsmittel
mittels des Organylanions zu einem Block A polymeri-
siert wurde, wird am Ende zu den noch aktiven Kettenen-
den eine Monomereinheit b aufpolymerisiert. Weiterpoly-
merisation findet aufgrund der Verwendung von Lithiumi-
nitiatoren nicht statt. Nach Beenden der Reaktion mit-
tels S&ure wird das mit alkoholischen OH-Gruppen funk-
tionalisierte Polymer A(OH) erhalten. Anschliefiend kann
A-OH unter Verwendung gangiger Methoden zum Polyolefin
A(H) -OH hydriert werden. Die endstdndigen OH-Gruppen

werden dadurch nicht angegriffen.

Um Lithiumsalze aus dem Polymer A-OH bzw. A(H)-OH abzu-
trennen, kann A-OH oder A(H)-OH ausgefallt werden. Dies
hat den Vorteil, daR Li' -Ionen die Folgereaktion nicht
storen.

Nachdem das Zwischenprodukt A(H)-OH oder A-OH ausgefal-
len ist, kann es isoliert und erhitzt werden, um Verun-
reinigungen zu entfernen. Die flr die Weiterverarbei-
tung stérenden protischen Verunreinigungen, wie Wasser,
Alkohole und S&ure, werden durch mehrmaliges Aufldsen
der Polymere A-OH bzw. A(H)-OH in Benzol und anschlie-
Rendem Abdestillieren bzw. Verdampfen des Benzols unter
Vakuumbedingungen erricht. Anstelle des Benzols kann

auch ein anderes Ldsungsmittel, wie THF oder Toluol
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treten. Das L&sungsmittel soll dabei die Polymere A-OH
bzw. A(H)-OH lésen und flichtige protische Verunreini-
gungen entfernen. Das Polyolefin A(H)-OH kann aufgrund
dessen hoher thermischer Stabilitdt zwischen den ein-
zelnen Destillationscyclen unter Vakuumbedingungen auf
100 bis 120°C erhitzt werden, was die Effektivitat des
Reinigungsprozesses erhéht. Je nach Produkteigenschaft
kann auch auf hbhere Temperaturen, wie 150 bis 180°C
erhitzt werden. Das Zwischenprodukt A(H)-OH kann alter-
nativ durch anschlieffliches Erhitzen unter Vakuumbedin-
gungen von den stdérenden Verunreinigungen befreit wer-
den. Das mehrmalige Auflédésen des Polymers im Ldsungs-
mittel und Abdestillieren des Ldsungsmittels entfdllt
dadurch.

Im zweiten Schritt wird A-OH bzw. A(H)-OH ohne zwi-
schenzeitlichen Luftkontakt zuzulassen unter den fur
die anionische Polymerisation Ublichen Reinheitsbedin-
gungen in trockenem THF oder einem anderen polaren L&-
sungsmittel geldst. Als weitere polare Ldsungsmittel
sind beispielsweise Ether wie Diethylether, oder tert.
Amine geeignet. Jedoch ist die Wahl der L&sungsmittel
nicht aus die hier angegebenen Beispiele beschrankt.
Mittels Kalium- oder Natriumorganischer Reagenzien, wie
Cumylkalium werden die entstandigen OH-Gruppen der Ver-
bindungen A(H)-OH bzw. A-OH deprotoniert und in die Ma-
kroinitiatoren A-OK, A-ONa bzw. A(H)-OK oder A(H)-ONa
uberfithrt. Jedoch werden Kaliumverbindungen bevorzugt.
Durch Zugabe des Epoxids wird der Block B aufpolymeri-
siert und die Reaktion anschlieffend durch Zugabe von

Sdure beendet. Es kdénnen jedoch alle Metallorganyle
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eingesetzt werden, die die L&slichkeit des Organyls und
der Reaktionsintermedidre gewdhrleisten und die Poyme-
risation des Epoxides erlauben. Beilspielhaft sind hier
Benzylkalium, Flurenylkalium und Naphthylkalium zu nen-
nen. Als Initiatoren kénnen auch Metallhydride, wie NaH
oder KH oder die reinen Almakimetelle, wie Natrium oder
Kalium eingesetzt werden.

Alternativ zur Hydrierung nach dem ersten Schritt, kann
die Hydrierung auch in Anschluf an die Aufpolymerisie-
rung des Blockes B erfolgen.

Die Synthese der erfindungsgeméfen AB-Blockcopolymere
kann unter Schutzgas oder im Vakuum, beispielsweise bei

10" mbar, durchgefiithrt werden.

Beilspiele

Beispiel 1

Polyisopren-Polyethylenoxid-Blockcopolymer: 22,00 g
Isopren, welches zuvor 14 Stunden bei Raumtemperatur
Uber loésungsmittelfreiem Dibutylmagnesium und 20 Minu-
ten bei -10°C Uber ldsungsmittelfreiem n-Butyllithium
getrocknet wurde, werden unter Hochvakuumbedingungen in
ein 500 mL Glasreaktor einkondensiert. 300 mL liber n-
Butyllithium getrocknetem Cyclohexan werden zukonden-
siert. Aus einer am Reaktor angebrachten Ampulle werden
1,00 mmol sec-Butyllithium als Ldsung in Cyclohexan zu-
gegeben. Nach 24 Stunden werden uUber eine weitere Am-
pulle 0,72 g entgastes und Uber Calciumhydridpulver ge-

trocknetes Ethylenoxid zugegeben. Nach weiteren 14



10

15

20

25

WO 97/46602 PCT/DE97/01118

13

Stunden wird die Polymerisation durch Zugabe von Essig-
sdure abgebrochen. Das OH-endfunktionalisierte Polyiso-

pren wird durch Ausfdllen in Methanol isoliert.

8,17 g des Polymers werden in 60 mL lber n-Butyllithium
getrocknetem Benzol geldst. Das L&sungsmittel wird un-
ter Hochvakuumbedingungen abdestilliert und das Polymer
unter Hochvakuumbedingungen 20 Stunden geridhrt. Der ge-
samte Vorgang wird noch zweimal wiederholt. Anschlie-
Rend wird das Polymer ohne Luftkontakt zuzulassen in 60
mL {iber einem Gemisch aus Natrium-Kaliumlegierung und
Benzophenon getrocknetem THF geldst. Unter Hochvakuum-
bedingungen wird zur Polymerldsung eine 0,05 molare L&-
sung von Cumylkalium in THF zugegeben, bis eine leichte
Orangeférbung der Polymerldsung bestehen bleibt. Zur
Polymerldsung werden unter Hochvakuumbedingungen 5.89 g
entgastes und Uber Calciumhydrid gereinigtes Ethylen-
oxid sowie 150 mL THF gegeben. Die Weilterpolymerisation
wird drei Tage bei 50°C weitergefihrt und danach durch
Zugabe von Essigsaure beendet. Das Blockcopolymer wird

durch Ausfillen in -20°C kaltem Aceton gereinigt.

Das AB-Blockcopolymer bildet in Wasser lé&sliche Mycel-

len in der Groéfienordnung von upm.

Beispiel 2

Poly(ethylenpropylen) Polyethylenoxid Blockcoplymer:
7,2 g OH-endfunktionalisiertes Polyisopren aus
Beispiel 1 werden in 600 mL Heptan geldst und un-

ter Zuhilfenahme eines Palladi-
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um/Bariumsulfatkatalysators bei 90°C und 40 bar
Wasserstoffdruck hydriert. Das erhaltene OH-
endfunktionalisierte Poly(ethylenpropylen) wird
durch Fallen in Methanol gereinigt und unter RUh-
ren drei Tage bei 100°C im Hochvakuum getrocknet.
Das Aufpolymerisieren des Polyetylenoxidblocks ge-
schieht wie in Beispiel 1 beschrieben unter Ver-
wendung von 5,51 g OH-endfunktionalisiertem Po-

ly (ethylenpropylen) und 2,75 g Ethylenoxid. Die
Reinigung des Produkts geschieht ebenso wie in

Beispiel 1 beschrieben.

Beispiel 3

Poly(ethylenpropylen) Polyethylenoxid Blockcopoly-
mer: Unter Verwendung von 29,08 g Isopren, 800 mL
Benzol, 6,53 mmol t-Butyllithium und 2,38 g Ethy-
lenoxid wird wie in Beispiel 1 OH-
endfunktionalisiertes Polyisopren hergestellt. Die
Hydrierung des Polyisoprens erfolgt nach Beispiel
2. Die Umsetzung von 1,28 g OH-
endfunktionalisiertem Poly(ethylenpropylen) mit
4,04 g Ethylenoxid erfolgt ebenso wie in Beispiel

2.

Das AB-Blockcopolymer bildet Mycellen in Dekan.

Beispiel 4
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Poly(ethylenpropylen) Polyethylenoxid Blockcoplymer:
3,64 g OH-endfunktionalisiertes Po-

ly (ethylenpropylen) werden mit 1,18 g Ethylenoxid
wie in Beispiel 2 umgesetzt. Die Reinigung des

Produkts geschieht durch Ausfallen in Wasser.

Beispiel 5

Polyisopren-Polyethylenoxid-Blockcopolymer: Zu 2,14 g
OH-endfunktionalisiertem Polyisopren aus Beispiel
3 werden unter den gleichen Bedingungen wie in
Beispiel 1 beschrieben 50 Mol% der Menge an Cumyl-
kalium gegeben, die fir eine vollstandige Deproto-
nierung der polymeren OH-Gruppen notig sind. Die
Anzahl der OH-Gruppen wird aus der eingesetzten
Menge und dem Molekulargewicht des OH-
endfunktionalisierten Polyisoprens berechnet. Die
Umsetzung mit 6,75 g Ethylenoxid erfolgt wie in
Beispiel 1 mit Ausnahme der Reaktionszeit, die 7

Tage betragt.

Die Blockcopolymere aus den Beispielen 1 - 5 wer-
den mittels GPC auf das Vorhandensein von Polyiso-
pren-, Poly(ethylenpropylen)- und Polyethylenoxid-
Homopolymeren hin untersucht. In keinem Fall kdn-
nen nachweisbare Mengen Homopolymer festgestellt

werden (Nachweisgrenze kleiner 1%).
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Die Charakterisierung der Molekulargewichte der
Polymere aus Beispiel 1 - 5 ist in der Tabelle 1

zusammengefafldt .

Zum erstenmal ist es mdglich, AB-Blockcopolymere, um-
fassend einen Polydienblock A und mindestens einen
Epoxid-Block B als chemisch und molkekular definierte
Materialien herzustellen. Durch den Wechsel der Reakti-
onsbedingungen zwischen den Polymerisationsschritten 1
und 2 kénnen beide Monomere ohne Nebenreaktionen quan-
titativ polymerisiert werden. Im Produkt sind daher we-
der polymere Nebenprodukte noch unreagiertes Monomer
vorhanden. Keines der im Stand der Technik angefihrten
Verfahren ist dazu in der Lage, diese Blockcopolymere

nebenproduktfrei herzustellen.

Durch das frei zu wdhlende Mengenverh&ltnis der Monome-
re a und b kénnen uUber die Variation der Blockmoleku-
largewichte von A und B die Eigenschaften des AB-
Blockcopolymers, beispielsweise beziuglich ihrer Anwend-
barkeit als Detergenzien, exakt eingestellt wexrden.
Nach den Verfahren, die bisher bekannt waren ist dies

nicht mdéglich.

Durch die Verwendung von aliphatischen oder aromati-
schen Kohlenwasserstoffen als Ldsungsmittel bei der Po-
lymerisation des Dienblockes A wird dieser mit maxima-
lem Anteil an 1,4 Mikrostruktur erhalten; d.h. die
anionische Polymerisation lauft stark Uberwiegend, bis
zu ca. 95% als 1,4-Addition ab. Dadurch wird eine tiefe

Glasiibergangstemperatur fir Block A erreicht, was so-
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wohl fiir die Verarbeitbarkeit, zum Beispiel beim Extru-
dieren, als auch flr Anwendungen erwlinscht oder sogar
erforderlich ist. Die erreichten Glasubergangstempera-
turen sind beim 1,3 Butadien-Polymerisat bei -80°C bei
95% 1,4-Polymerisat und im Falle des Isoprenpolymeri-
sats -70°C bei 95% 1,4-polymerisat im Block A Die im
Stand der Technik angegebenen Verfahren, die von pola-
ren Lésungsmitteln, wie THF (Tetrahydrofuran), Gebrauch
machen, flihren zu Polymeren mit hdheren GlasUbergang-

stemperaturen fiir Block A.

Die hyrdierten AB-Blockcopolymere sind widerstandsfahi-
gergegentuber Oxidation und thermisch belastbarer als

die nicht oder weniger hydrierten Produkte.

Dies macht sich positiv bei der Herstellung, Verarbei-
tung und bei der Anwendung bemerkbar. Zusatzlich weisen
die hydrierten AB-Blockcopolymere, sofern als Ausgangs-
pordukt fir den zweiten Reaktionsshritt hadriertes Po-
lybutadien mit einem hohen Anteil von 1,4-Polymerisat
verwendet wurde, einen hohen Kristallisationsgrad auf
und sind in den meisten Losungsmitteln unldslich oder
nur bei bei hohen Temperaturen (zum Beispiel in aroma-
tischen und aliphatischen Ldsungsmitteln) 1l&slich. Die
erfindungsgemdffen Produkte sind je nach relativer Ket-
tenldnge der Bldécke A und B in Wasser oder in Alkanen

16slich.

Die erfindungsgemdffen AB-Bockpolymere koénnen fir die
Herstellung von Emulsionen und Mikroemulsionen einge-

setzt werden. Sie weisen in aliphatischen Alkanen 1és-
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liche Blocke A auf. Eine Ausnahme hierfiir ist jedoch
das hydrierte 1,3 Butadien mit hohem Anteil an 1,4-

Polymerisat.

Die erfindungsgeméfien AB-Blockcopolymere bilden in L&-
sungsmitteln und Loésungsmittelgemischen mycellare
Strukturen, die unterschiedlich ausgebildet sein kon-
nen. Die kritische Mycellkonzentration (CMC)von den po-
lymeren Amphiphilen ist kleiner als von niedermolekula-
ren Amphiphilen. Die mycellaren Strukturen bilden als

Feststoff mikrophasenseparierte Systeme.

Die in den Figuren 1 bis 3 angegebenen Beispiele stel-
len eine Auswahl aus mdglichen mycellaren Strukturen

dar und sind nicht beschrénkend.

Die erfindungsgemafien AB-Blockcopolymere und mycellaren
Systeme koénnen als Emulgatoren in der Medizin, Pharma-

zie und im Lebensmittelbereich Anwendung finden.

In Tabelle 1 bedeuten:
PI = OH-endfunktionalisiertes Polyisopren

PEP

OH-endfunktionalisiertes Poly{ethylenpropylen)

PEO

Polyethylenoxidblock im Copolymer
* mittels GPC bestimmt

® aus M, PEP und der Zusammensetzung mittels NMR be-

stimmt
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Patentanspriche

Verfahren zur Herstellung von Blockpolymeren mit
mindestens zwei Blécken welche aus verschiedenen
Monomere bestehen

dadurch gekennzeichnet,

daf? der erste Block in einem ersten Reaktionsschritt
und der zweite Block in einem zweiten

Reaktionsschritt hergestellt wird.

Verfahren zur Herstellung von hydrophob-hydrophilen
AB-Blockpolymeren nach Anspruch 1, bei denen die
Monomere a einen in unpolaren L&ésungsmitteln
16slichen Block A und die Monomere b einen in
polaren Losungsmitteln ldslichen Block B bilden,
dadurch gekennzeichnet,

da® der Block A in einem ersten Reaktionsschritt in
einem unpolaren Losungsmittel und der Block B in
einem zweiten Reaktionsschritt in einem polaren

Losungsmittel hergestellt wird.

Verfahren zur Herstellung von hydrophob-hydrophilen
AB-Blockcopolymeren durch anionische Polymerisation
nach Anspruch 1 oder 2 bel denen die

Monomereinheiten a des Blockes A ein konjugiertes
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Dien und die Monomereinheiten b des Blockes B ein
Epoxid sind,

dadurch gekennzeichnet,

daf? der Block A in einem ersten Reaktionsschritt in
einem unpolaren Ldsungsmittel hergestellt und der
Block B in einem zweiten Reaktionsschritt in einem

polaren Ldsungsmittel hergestellt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 2 oder 3,
dadurch gekennzeichnet,
dafs die Polymerisation des Blockes A mittels eines

Lithiumorganyls als Initiator erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriche 2 bis 4,

dadurch gekennzeichnet,

dafd die Polymerisation des Blockes B mittels
mindestens einer Komponente eines Alkalimetallini-
tiators ausgenommen eines Lithiuminitiators aus der
Gruppe von Alkalimetallorganyl, Alkalimetallhydrid

und elementares Alkalimetall als Initiator erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 5,
dadurch gekennzeichnet,
daf3 der Litiuminitiator im ersten Reaktionsschritt

ein bifunktioneller Initiator ist.

Verfahren nach einem der Ansprliche 2 bis 6,

dadurch gekennzeichnet,
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daf? zum Abschluff des ersten Reaktionsschrittes
1. das Epoxid und

2. ein Protonendonator zugegeben wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 2 bis 7,
dadurch gekennzeichnet,
dafs die in dem Block A auftretenden Doppelbindugnen

mindestens teilweise hydriert werden.

Verfahren nach Anspruch 8,
dadurch gekennzeichnet,

daf? die Doppelbindungen vollstandig hydriert werden.

.Verfahren nach Anspruch 8 oder 9,

dadurch gekennzeichnet,
daR® die in Block A auftretenden Doppelbindungen in

Anschluf3 an die Saurezugabe hydriert werden.

.Verfahren nach einem der Anspriche 2 bis 10,

dadurch gekennzeichnet,

daf? der Block A nach der Zugabe des Protonendonators
oder nach der Hydrierung mindestens einmal in einem
Lésungsmittel aufgeldst und das Losungsmittel

abdestilliert wird.

.Verfahren nach Anspruch 11,

dadurch gekennzeichnet,
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daf3 das Losungsmittel Benzol ist.

.Verfahren nach Anspruch 11 oder 12,

dadurch gekennzeichnet,

daf® die Destillation unter Vakuum durchgefihrt wird.

.Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 13,

dadurch gekennzeichnet,
daf® nach der Destillation bei einer Temperatur

zwischen Raumtemperatur und 120°C evakuiert wird.

.Verfahren nach einem der Anspriche 11 bis 14,

dadurch gekennzeichnet,
daf? die Destillation bei Raumtemperatur durchgefihrt

wird.

.Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 10,

dadurch gekennzeichnet,
das der Block A nach der Zugabe des Protonendonators
oder nach der Hydrierung abgetrennt und evakuiert

wird.

.Verfahren nach Anspruch 16,

dadurch gekennzeichnet,
da? bei einer Temperatur zwischen Raumtemperatur und

120°C evakuiert wird.
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.Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 17,

dadurch gekennzeichnet,
daf? die Herstellung des Blockes A bei einer
Temperatur erfolgt, die Raumtemperatur nicht

unterschreitet.

Verfahren nach einem der Anspriche 2 bis 18,
dadurch gekennzeichnet,
daf? die Herstellung des Blockes B bei einer

Temperatur zwischen Raumtemteratur und 50°C erfolgt.

.Verfahren nach einem der Anspriche 2 bis 19,

dadurch gekennzeichnet,
daf? der Block A aus einer reinen Komponente a

hergestellt wird.

.Verfahren nach einem der Anspriche 2 bis 19,

dadurch gekennzeichnet,
da? Block A aus mindestens 2 verschiedenen Monomeren

a und a’ hergestellt wixrd.

.Verfahren nach Anspruch 21,

dadurch gekennzeichnet,
daf? das Monomey a in einer hdheren Konzentration

eingesetzt wird als das Monomer a’.

.Verfahren nach einem der Ansprlche 2 bis 22,

dadurch gekennzeichnet,



10

15

20

25

WO 97/46602

24

25

26

27

28

PCT/DE97/01118

25

da® Block B aus einem reinen Monomer b hergestellt

wird.

.Verfahren nach einem der Ansprlche 2 bis 22,

dadurch gekennzeichnet,
da® Block B aus mindestens zwel Komponenten b und b’

hergestellt wixd.

.Verfahren nach Anspruch 24,

dadurch gekennzeichnet,
daf? das Monomer b in einer hdheren Konzentration

eingesetzt wird, als das Monomer b’.

.Verfahren nach einem der Anspriche 2 bis 25,

dadurch gekennzeichnet,
daf® ein Block A der Kettenldnge von 10 bis 2000

Monomereinheiten a hergestellt wird.

.Verfahren nach Anspruch 26,

dadurch gekennzeichnet,
daf? ein Block A der Kettenldnge von 20 bis 500

Monomereinheiten hergestellt wird.

.Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 27,

dadurch gekennzeichnet,
daf® ein Block B einer Kettenlé&nge von 10 bis 2000

Monomereinheiten b hergestellt wird.
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29.Verfahren nach Anspruch 28,

30

31

32.

33

34

dadurch gekennzeichnet,
daf? ein Block B einer Kettenldnge von 20 bis 500

Monomereinheiten b hergestellt wird.

.Verfahren nach einem der AnsprlUche 2 bis 29,

dadurch gekennzeichnet,
daf? AB-Blockcopolymere mit einer niedrigen
Glasubergangstemperatur des Blockes A hergestellt

werden.

.AB-Blockcopolymer,

dadurch gekennzeichnet,
daR es nach einem der Anspruche 1 bis 30 hergestellt

wurde.

Mycellare Struktur,
dadurch gekennzeichnet,
daR sie aus einem AB-Blockpolymer nach Anspruch 31

besteht.

.Mycellare Struktur nach Anspruch 32,

dadurch gekennzeichnet,
daR gie in einem Lésungsmittel enthalten ist, das

einen der Blécke A oder B nicht 1ost.

.Mycellare Struktur nach Anspruch 32 oder 33,

dadurch gekennzeichnet,
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daf3 sie aus einem Gemisch von AB-Blockcopolymeren

nach Anspruch 31 besteht.
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