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(54) Title: REACTIVE MONOMERS AS COMONOMERS FOR THE PRODUCTION OF POLYMERS
(54) Bezeichnung : REAKTIVE MONOMERE ALS COMONOMERE FUR DIE HERSTELLUNG VON POLYMEREN

(57) Abstract: The invention relates to the use of reactive monomers as plasticizers in copolymers. The invention further relates to
copolymers that can be obtained using the reactive monomers. The invention additionally relates to methods for lowering the glass

transition temperature of copolymers using the reactive monomers.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von reaktiven Monomeren als Weichmacher in
Copolymeren. Die Erfindung betriftt ferner Copolymere, welche durch die Verwendung der reaktiven Monomere erhéltlich sind.
Auflerdem betrifft die vorliegende Erfindung Verfahren zur Erniedrigung der Glasiibergangstemperatur von Copolymeren unter
Verwendung der reaktiven Monomere.
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Reaktive Monomere als Comonomere fiir die Herstellung von Polymeren

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von reaktiven Monomeren als
Weichmacher in Copolymeren. Die Erfindung betrifft ferner Copolymere, welche durch die
Verwendung der reaktiven Monomere erhaltlich sind. AulRerdem betrifft die vorliegende
Erfindung Verfahren zur Erniedrigung der Glasibergangstemperatur von Copolymeren
unter Verwendung der reaktiven Monomere.

Weitere Ausflhrungsformen der vorliegenden Erfindung sind den Ansprichen, der
Beschreibung und den Beispielen zu entnehmen. Wie fur den Fachmann nachvollziehbar,
sind die vorstehend genannten und die nachstehend noch zu erlduternden Merkmale des
erfindungsgemalien Gegenstandes nicht nur in der jeweils konkret angegebenen
Kombination, sondern auch in anderen Kombinationen verwendbar, ohne den Rahmen der
Erfindung zu verlassen. Bevorzugt beziehungsweise besonders bevorzugt sind
insbesondere auch diejenigen Ausflhrungsformen der vorliegenden Erfindung, in denen
mehrere oder sogar alle Merkmale des erfindungsgemalien Gegenstandes die bevorzugten
beziehungsweise besonders bevorzugten Bedeutungen haben.

Reaktive Monomere wie Hydroxybutylvinylether (HBVE), Isoprenole, Allyl-Alkohole und
deren Derivate kdnnen als Comonomere fur die Synthese von Copolymeren eingesetzt
werden.

JP2006160829 A2 Dbeschreibt die Herstellung von Alkenylpolyethern, die als
Ausgangsstoffe fur Emulgatoren bei der Emulsionspolymerisation dienen kénnen.

EP2457973 A1 beschreibt die Verwendung von wasserldslichen, hydrophob
assoziierenden Copolymeren als Additive bei der ErschlieBung, Ausbeutung und
Komplettierung unterirdischer Erddl- und Erdgaslagerstatten. Solche Copolymere kénnen
Monomere enthalten, die durch Alkoxylierung von ethylenisch-ungesattigten Alkoholen, wie
beispielsweise Hydroxybutylvinylether, optional gefolgt von einer Veretherung bereitgestellt
werden.

EP1069139 A2 beschreibt die Herstellung wassriger Dispersionen durch Polymerisation
olefinisch  ungesattigter, wasserunldslicher  Verbindungen in  Gegenwart von
wasserldslichen Allyl- oder Vinylether Makromonomeren. Weiterhin wird die Verwendung
der Makromonomere in Emulsionspolymerisationen oder Suspensionspolymerisationen
beschrieben.

In der DE3838030 A1 werden Copolymerisate, die hergestellt werden durch radikalische
Copolymerisation von mindestens einem olefinisch ungesattigten Polyoxyalkylenalkohol-
oder Polyesteralkoholaddukt und weiteren Monomeren beschrieben. Diese Copolymerisate
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2
finden Verwendung als Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe in Formulierungen zur Herstellung
von Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten.

WO 03/062288 A1 beschreibt die Verwendung von im alkalischen Milieu 16slichen
assoziierenden Polymeren, die als assoziierende Monomere HBVE- oder Isoprenol-
Alkoxylate enthalten.

DE10163258 A1 beschreibt Allylpolyalkylenglykolethercarboxylate und
Vinylpolyalkylenglykolethercarboxylate sowie ihre Verwendung als copolymerisierbare
Emulgatoren und hydrophile Monomere in der Emulsionspolymerisation.

WO 99/61494 A1 beschreibt die Herstellung von Copolymeren enthaltend allylische
Monomere, beispielsweise Allylalkohole oder alkoxylierte Allylalkohole. Die Verwendung
solcher Copolymere als reaktive Weichmacher in thermoplastischen Polymeren wird
beschrieben. In der WO 99/61494 A1 wird jedoch kein Anwendungsbeispiel solcher
reaktiver Weichmacher in spezifischen thermoplastischen Polymeren offenbart.

Wie im Rahmen der vorliegenden Erfindung gefunden wurde, haben die erfindungsgeman
eingesetzten reaktiven Comonomere insbesondere die Funktion eines Weichmachers bei
der Herstellung von Copolymeren.

Weichmacher sind Stoffe, die in groem Umfang Kunststoffen, Farben, Lacken, Gummi,
Klebstoffen und Filmen zugesetzt werden, um diese weicher, flexibler, geschmeidiger und
elastischer im Gebrauch oder der weiteren Verarbeitung zu machen. Sie kénnen zum
Beispiel schwerfliichtige Ester, fette Ole, Weichharze oder auch Campher sein.

Bei der sogenannten inneren Weichmachung wird der Weichmacher im Rahmen einer
Copolymerisation eingefihrt. Dadurch bleibt der Kunststoff dauerhaft weich und es kommt
nicht zu einem Ausdiffundieren des Weichmachers. Beispielsweise wird Vinylchlorid mit bis
zu 20 Prozent Vinylacetat polymerisiert. Andere zugesetzte Monomere flr die
Copolymerisation von Vinylchlorid sind Maleinsaure, Ethen, Methylvinylether oder
Acrylsduremethylester.

In der Emulsionspolymerisation von ethylenisch ungesattigten Monomeren werden oft
(Meth)acrylsaureester wie Butylacrylat oder 2-Ethylhexylacrylat als weichmachende
Monomere eingesetzt.

Bei einigen der oben genannten Weichmacher des Standes der Technik handelt es sich um
Molekulle mit relativ geringem Molekulargewicht, die nach einiger Zeit aus dem Polymer
austreten (VOC, volatile organic compounds). Dies fUhrt einerseits dazu, dass die Polymere
nach einiger Zeit brichig werden und setzt auf der anderen Seite Stoffe (z.B. DEHP) frei,
deren toxikologische Wirkung kontrovers diskutiert wird.
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Es gibt also Bedarf an Verbindungen, welche bei der Herstellung und Anwendung von
Copolymeren weichmachenden Einfluss durch Absenken der GlasUbergangstemperatur
auslben, keine nennenswerte Diffusion aus dem Polymer aufweisen und idealerweise
toxikologisch unbedenklich und biologisch abbaubar sind.

Die zugrunde liegende objektive technische Aufgabe wird durch die in den Ansprichen, der
Beschreibung und den Beispielen wie hier dargestellt und beschrieben gelost.

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von Verbindungen der allgemeinen
Formel (1)

R! R’
: : {)
R x—RL%CHRE’—CHRG—o R’
n

wobei

R1, R?, R® unabhangig voneinander, gleich oder verschieden H oder -CHs,
X O oder C4-Cs-Alkoxyl,

R#* Einfachbindung, lineares oder verzweigtes C4-Cs-Alkylen,

RS, R8 unabhangig voneinander, gleich oder verschieden H, C4-Cs Alkyl oder Aryl,
R? unabhangig voneinander, gleich oder verschieden, H oder, C4-Cs-Alkyl, und
n ganze Zahl von 0 bis 200

sind,

als Weichmacher in Copolymeren.

Sofern nicht anders angegeben, beziehen sich im Folgenden alle Definitionen und Bezlge
auf R', R?2, R3, R4, R?%, R®, R7, X und n auf die entsprechenden Positionen und Angaben in
Formel (1).

Die [-CHR5-CHR8-O-], Einheit der allgemeinen Formel () kann erfindungsgeman
Blockstruktur und/oder eine statistische Zusammensetzung aufweisen, wobei es sich
bevorzugt um Propylenoxid- (PO)-Einheiten handelt. Die Einheiten [-CHR>-CHR8-O-], der
Formel (I) kdnnen, missen aber nicht identisch sein. Beispielsweise ist es auch moglich,
dass es sich hierbei um eine homogene PO- oder Ethylenoxid (EO)-Kette mit n PO bzw.
EO Einheiten handelt, oder aber dass es sich hierbei um eine heterogene
Ethylenoxid/Propylenoxid (EO/PO)-Kette mit n (EO+PQO) Einheiten handelt, wobei die
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EO/PO-Verteilung block, alternierend oder random sein kann. In einer AusfUhrungsform
sind die Einheiten [-CHR?®-CHR®-O-], der Formel (l) identisch, beispielsweise PO.

Die Verbindungen der allgemeinen Formel (I) kénnen erfindungsgemaf prinzipiell als
Weichmacher in Copolymeren verwendet werden, welche in der radikalischen, anionischen
und kationischen Polymerisation hergestellt werden, bevorzugt in der radikalischen. Die
entsprechende Polymerisationsreaktion kann erfindungsgemafy in Emulsion, in Ldsung
oder in Bulk erfolgen, beispielsweise in Emulsion. In einer AusfUhrungsform der
vorliegenden Erfindung werden also Verbindungen nach Formel (l) als Weichmacher in
Copolymeren verwendet, welche in einer radikalischen Emulsionspolymerisationsreaktion
hergestellt werden.

Ein weiterer Vorteil der erfindungsgemaflen Verwendung von Verbindungen der
allgemeinen Formel () liegt darin, dass sie die Viskositdt der Polymerdispersion
herabsetzen kdnnen wie hier beschrieben und beispielhaft gezeigt. Dies ermdglicht es z.B.,
Dispersionen mit hoherem Feststoffgehalt herzustellen. Dadurch kdénnen Logistikkosten
(Verpackung, Transport) eingespart werden, da die Produkte weniger Wasser und mehr
Aktivsubstanz enthalten. Bislang war das wegen der zunehmenden Viskositat bei
steigendem Feststoffgehalt nur begrenzt moglich.

Die Begriffe  ,Polymerisation® oder spezielle Polymerisationen wie bspw.
~-Emulsionspolymerisation® werden auch verwendet, wenn zwei oder mehr verschiedene
Monomere eingesetzt werden und umfassen daher im Rahmen der vorliegenden Erfindung
auch Copolymerisation bzw. Emulsionscopolymerisation.

Die erfindungsgemall einzusetzenden bzw. zu verwendenden Verbindungen haben
weichmachenden Effekt auf mit ihnen hergestellte Copolymere, indem sie die
GlasUbergangstemperatur der Copolymere absenken, wie hierin beschrieben und in den
Beispielen gezeigt. Ein Vorteil der erfindungsgemaflen Verwendung ist hierbei, dass die
verwendeten Verbindungen nicht flichtig. und gut biologisch abbaubar sind. Zudem weisen
sie keine oder nur eine sehr geringe Diffusion aus dem Copolymer auf.

In einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung sind sowohl R, R? als auch R3 H. In
einer weiteren Ausfihrungsform sind R und R? H, und R3 ist -CHa.

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist X O. In einer weiteren
Ausfuhrungsform ist X C2>-Alkoxyl.

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung ist R* ein lineares Cs-Alkylen (Butyl).
In einer weiteren Ausflihrungsform ist R* eine Einfachbindung.
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5
In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung ist R® oder R® H, aber nicht R> und R®
H. In einer bevorzugten Ausflihrungsform ist R> oder R -CHas. Beispielsweise ist entweder
R5 oder R® H, und der jeweils andere Rest R5 oder R® ist -CHs. Zum Beispiel kann R% H,
und R® -CHjs sein.

In einer AusfUhrungsform der vorliegenden Erfindung ist R” H.

n kann jede Zahl 2 1 sein, beispielsweise eine Zahl zwischen 4 und 21, zwischen 5 und 20,
zwischen 7 und 17, oder zwischen 8 und 12. Beispielsweise kann n = 10 sein.

In einer besonderen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung sind sowohl R', R? als
auch R3 H, ist X O, ist R* ein lineares Cs-Alkylen (Butyl), ist R% H, ist R® -CH3, und ist R” H.
In einer besonderen Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung ist die Verbindung nach
Formel (1) ein Hydroxybutylvinylether.

In einer weiteren besonderen Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung sind R' und R2
H, ist R3 -CHjs, ist X C,-Alkoxyl, und ist R* eine Einfachbindung, also ein Isoprenol Derivat.

Die erfindungsgemaf einzusetzende Verbindung nach Formel (I) kann eine OH-Zahl von 2
mg KOH/g bis 225 mg KOH/g, bevorzugt 10 mg KOH/g bis 225 mg KOH/g, bevorzugt 20
mg KOH/g bis 225 mg KOH/g, besonders bevorzugt 50 mg KOH/g bis 120 mg KOH/g
aufweisen. Die OH-Zahl kann hierbei mit dem Fachmann bekannten Verfahren ermittelt
werden, z.B. nach DIN 53240 (NafRzahl) oder, bevorzugt, mittels TAI-NMR wie dem
Fachmann bekannt und hier bespielhaft beschrieben.

Die Polydispersitat der erfindungsgemal einzusetzenden Verbindung nach Formel (1) kann
1,0 bis 2,0, bevorzugt 1,0 bis 1,5, besonders bevorzugt 1,0 bis 1,2, ganz besonders
bevorzugt etwa 1,1 betragen. Die Polydispersitdt kann hierbei mit dem Fachmann
bekannten Verfahren ermittelt werden, bevorzugt mittels GPC wie dem Fachmann bekannt
und hier bespielhaft beschrieben.

Die Verbindung nach Formel (I) kann erfindungsgemafy beispielsweise mit einer oder
mehreren olefinisch ungesattigten Verbindungen (Comonomeren) copolymerisiert werden.
Hierbei konnen unter anderem Verbindungen (Comonomere) eingesetzt werden
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus vinyl-aromatische Verbindungen, ethylenisch
ungesittigte Carbonsduren mit 3 bis 10 C-Atomen, Ci-Cio-alkyl-Ester von ethylenisch
ungesittigten Carbonsiuren mit 3 bis 10 C-Atomen, Vinylacetat, Ethen, Propen, 1,3-
Butadien, Isopren, und oa-Olefine mit 10 bis 250 C-Atomen, jeweils in reiner Form oder als
Isomerenmischung. Weitere  mdgliche  Verbindungen  (Comonoemere)  kénnen
erfindungsgemill in diesem Zusammenhang auch SOs-haltige Monomere wie bspw.
Arylamidopropansulfonsiure und/oder POs-haltige Monomere wie bspw.
Vinylphosphonsiure sein. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kénnen hierbei jeweils
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6
eine oder mehrere der Comonomere mit der Verbindung nach Formel (l) copolymerisiert
werden. Verfahren zur Copolymerisierung sind dem Fachmann bekannt und umfassen
unter anderem radikalische Copolymerisation, bspw. Emulsionspolymerisation.

Wie bereits dargestellt und wie hierin weiter gezeigt, ist es durch die erfindungsgemalie
Verwendung bzw. durch die erfindungsgemallen Verfahren unter Einsatz von
Verbindungen nach Formel (I) moglich, weichmachende Effekt zu erzielen. Mit
~Weichmacher® bzw. ,weichmachender Effekt* wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung
die Fahigkeit verstanden, die GlaslUbergangstemperatur eines die Verbindung nach Formel
(I) enthaltenden Copolymers zu erniedrigen. Beispielsweise ist es erfindungsgeman
mdglich, durch Einsatz von Verbindungen nach Formel () bei der Herstellung von
Copolymeren deren GlasUbergangstemperatur um 5 bis 70 K zu erniedrigen. Der Grad der
Erniedrigung der GlaslUbergangstemperatur ist abhangig von der Glaslbergangstemperatur
der anderen eingesetzten Comonomere und der eingesetzten Menge des Comonomers
nach Formel (). Die Erniedrigung der GlasUbergangstemperatur ist umso starker, je tiefer
die GlaslUbergangstemperatur (des entsprechenden Homopolymeren) eines verwendeten
Comonomers ist. Die GlasUbergangstemperatur des Copolymeren wird aulerdem starker
herabgesetzt, je mehr von dem Comonomer mit tiefer Glastbergangstemperatur verwendet
wird.

Verfahren zur Messung der GlasUbergangstemperatur sind dem Fachmann bekannt und
auch hierin  beschrieben. Vorzugsweise wird im Zusammenhang mit der vorliegenden
Erfindung die Glaslbergangstemperatur mittels Dynamischer Differenzkalorimetire (DSC)
gemessen wie auch hierin beispielhaft gezeigt.

Analog zur beschriebenen erfindungsgemallen Verwendung von Verbindungen nach
Formel (l) als Weichmacher in Copolymeren bzw. zur Herabsenkung der
Glasubergangstemperatur in Copolymeren stellt die vorliegende Erfindung ferner Verfahren
zur Erniedrigung der Glastbergangstemperatur bereit. Alle genannten Definitionen und
Beschreibungen bezlglich der erfindungsgeméafien Verwendung der Verbindungen nach
Formel (I) beziehen sich daher analog ebenso auf das Verfahren zur Emiedrigung der
GlasUbergangstemperatur mittels der Verbindungen nach Formel (1) und umgekehrt, wie fir
den Fachmann ohne Weiteres ersichtlich ist. Ein solches Verfahren ist eine
Copolymerisation und dem Fachmann bekannt. Sie kann beispielsweise wie folgt
durchgefihrt werden. Zunadchst werden Monomere, welche eine relativ hdéhere
Glasubergangstemperatur besitzen, mit einer Verbindung der Formel (l) wie hierin
beschrieben copolymerisiert. Das entstandene Copolymer wird erfindungsgemaf eine
niedrigere GlasUbergangstemperatur besitzen als das Homo- oder Copolymer der
entsprechenden Monomere ohne Verbindung nach Formel (l). Ublicherweise wird
erfindungsgemall die Glaslbergangstemperatur der Copolymeren zwischen den
entsprechenden Werten der Einzelmonomere liegen.
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Bei dem erfindungsgemaflen Verfahren zur Emiedrigung der GlasUbergangstemperatur
von Copolymeren wird bei der Polymerisation eine effektive Menge von 0,1 bis 50,
bevorzugt 0,5 bis 30, bevorzugt 1 bis 20, besonders bevorzugt 1 bis 10 Gew% einer
Verbindung nach Formel (l) zugesetzt, bezogen auf die Gesamtmasse an eingesetzten
Monomeren. Dadurch wird erfindungsgeman eine Erniedrigung der
GlasUbergangstemperatur des Copolymers bewirkt, bevorzugt um 5 bis 70 K.

Die Herstellung der erfindungsgemafien Copolymere kann nach dem Fachmann bekannten
Verfahren, beispielsweise Uber radikalische Copolymerisation erfolgen. Die radikalische
Co-polymerisation kann hierbei in wassrigen oder organischen Losungsmitteln oder deren
Mischungen erfolgen. Auch eine Herstellung Uber 16sungsmittelfreie Co-Polymerisation ist
moglich. Als ein spezifisches Herstellungsverfahren der Copolymere kann die radikalische
Emulsionspolymerisation eingesetzt werden. Als Comonomere lassen sich beispielsweise
eine oder mehrere olefinisch ungesattigten Verbindungen (Comonomere) einsetzen.
Hierbei konnen unter anderem Verbindungen (Comonomere) eingesetzt werden
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus vinyl-aromatische Verbindungen, ethylenisch
ungesittigte Carbonsduren mit 3 bis 10 C-Atomen, Ci-Cqo-alkyl-Ester von ethylenisch
ungesittigten Carbonsiduren mit 3 bis 10 C-Atomen, ethylenisch ungesittigte Carbonsiuren
mit 3 bis 10 C-Atomen, Vinylacetat, Ethen, Propen, 1,3-Butadien, Isopren, und a-Olefine mit
10 bis 250 C-Atomen, jeweils in reiner Form oder als Isomerenmischung. Weitere mogliche
Verbindungen (Comonomere) konnen erfindungsgemif in diesem Zusammenhang auch
SOs-haltige Monomere wie bspw. Arylamidopropansulfonsiure und/oder POs-haltige
Monomere wie bspw. Vinylphosphonsiure sein. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung
kdénnen hierbei jeweils eine oder mehrere der Comonomere mit der Verbindung nach
Formel (1) copolymerisiert werden.

Die vorliegende Erfindung umfasst auch die Herstellung von Copolymeren unter
Verwendung von Verbindungen nach Formel (I). Beispielsweise werden dabei 0,1 bis 50,
bevorzugt 0,5 bis 30, bevorzugt 1 bis 20, besonders bevorzugt 1 bis 10 Gew% der
Verbindung wie in einem der Ansprliche 1 bis 10 definiert eingesetzt, bezogen auf die
Gesamtmasse an Monomeren. In einer Ausfuhrungsform wird hierbei eine radikalische
Polymerisation durchgefuhrt, bspw. eine radikalische Emulsionspolymerisation. Als
Comonomere lassen sich beispielsweise eine oder mehrere olefinisch ungesattigten
Verbindungen (Comonomere) einsetzen. Hierbei kdnnen unter anderem Verbindungen
(Comonomere) eingesetzt werden ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus vinyl-
aromatische Verbindungen, ethylenisch ungesittigte Carbonsiuren mit 3 bis 10 C-Atomen,
C1-Cqo-alkyl-Ester von ethylenisch ungesittigten Carbonsiduren mit 3 bis 10 C-Atomen,
Vinylacetat, Ethen, Propen, 1,3-Butadien, Isopren, und a-Olefine mit 10 bis 250 C-Atomen,
jeweils in reiner Form oder als Isomerenmischung. Weitere magliche Verbindungen
(Comonoemere) kénnen erfindungsgemiB in diesem Zusammenhang auch SOs-haltige
Monomere wie bspw. Arylamidopropansulfonsiure und/oder POs-haltige Monomere wie
bspw. Vinylphosphonsiure sein. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kénnen hierbei
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jeweils eine oder mehrere der Comonomere mit der Verbindung nach Formel (I)
copolymerisiert werden.

Die vorliegende Erfindung umfasst ferner Copolymere, welche nach dem hier dargestellten
und beschriebenen erfindungsgemalien Verfahren bzw. durch die erfindungsgemalie
Verwendung der Verbindungen nach Formel (l) herstellbar sind bzw. hergestellt werden. In
einer AusfUhrungsform enthalten diese Copolymere 0,1 bis 50, bevorzugt 0,5 bis 30,
bevorzugt 1 bis 20, besonders bevorzugt 1 bis 10 Gew% der Verbindung wie in einem der
Anspriche 1 bis 10 definiert, bezogen auf die Gesamtmasse an Monomeren.

Die durch Emulsionspolymerisation hergestellten Copolymere lassen sich beispielsweise
als Bindemittel in Farben und Lacken oder als Haftklebstoffe einsetzen. Andere
erfindungsgemaflle Copolymere konnen auch als Komponenten von Kautschuken und
polymeren Werkstoffen eingesetzt werden.

Neben dem Dbeschriebenen weichmachenden Effekt durch Absenkung der
GlasUbergangstemperatur haben die erfindungsgemafl® zu verwendenden Comonomere
auch einen Einfluss auf die Viskositat der Polymerdispersion. Wie in den Beispielen
gezeigt, flhrt der Einsatz der erfindungsgemall zu verwendenden Comonomere in
speziellen Rezepturen auch zu einer Absenkung der Dispersionsviskositat. Dies bietet dem
Anwender die Moglichkeit, den Feststoffgehalt einer Dispersion (bei gleicher Viskositat) zu
erhohen.

Die Verbindungen nach Formel (l) kbnnen nach dem Fachmann bekannter Art und Weise
hergestellt werden, beispielsweise durch Alkoxylierung von ungesattigten Alkoholen (wie
bspw., aber nicht nur, Hydroxybutylvinylether oder Isoprenol). Ein solches Verfahren ist

dem Fachmann bekannt und bspw. in DE 10 2007 057 927 A1 beschrieben.

Samtliche hierin gemachten Angaben von Normen (z.B. DIN, EN) beziehen sich jeweils auf
die Fassungen, wie sie am 07. Juli 2014 gultig und aktuell waren.

Die folgenden Beispiele illustrieren die vorliegende Erfindung, ohne diese auf die darin
beschriebenen Ausfliihrungsformen zu beschranken.

Beispiele

Beispiele fur die Erfindung

1. Synthese der Alkoxylate
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1.1 HBVE + 5 PO

In  einem 10-Liter Autoklav mit Propeller Rihrer wurden 1161,6g (10 mol)
Hydroxybutylvinylether(HBVE) und 20,3g K-Methylat (30%ig in Methanol) vorgelegt. Der
Autoklav wurde geschlossen und durch dreimaliges Evakuieren (<20mbar) und
Beaufschlagen mit Stickstoff evakuiert. Anschlieend wurde die Mischung unter Ruhren
(100 UpM) auf 75 °C aufgeheizt und zur Entfernung des Methanols erneut viermal auf
<20mbar (fur jeweils 20 min) evakuiert und mit Stickstoff entspannt. Jetzt wurde auf eine
Temperatur von 110 °C aufgeheizt, mit Stickstoff ein Vordruck von 0,5 bar eingestellt und
die Dosierung von Propylenoxid (PO) gestartet, wobei ein Gesamtlberdruck von 5 bar nicht
Uberschritten wurde. Nach ca. 23 Stunden war alles PO (2904g, 50 mol) zudosiert und man
lie® noch weitere 24 Stunden nachreagieren. Die Reaktionsmischung wurde auf 80 °C
abgekihlt, zur Entgasung evakuiert und das Vakuum mit Stickstoff aufgehoben.
AnschlieRend kihlte man auf Raumtemperatur ab und gab zur Stabilisierung 0,4 g (100
ppm) BHT (3,5-di-tert-butyl-4-hydroxytoluol) zu .

Es werden insgesamt 3960 g ausgetragen.

Charaktersierung:

pH-Wert (EN 1262, Losung C) = 11,8
OH-Zahl (DIN 53240) = 139,7 mg KOH/g
Polydispersitat (GPC) = 1,07
Wassergehalt (EN 13267) = 0,08 %

1.2 HBVE + 10 PO (einstufige Synthese)

In einem 20-Liter Autoklav mit Propeller RUhrer wurden 2700g (23,244 mol)
Hydroxybutylvinylether (HBVE) und 16,9g K-Methylat (32%ig in Methanol) — entspricht 2000
ppm (basiert auf Startalkohol) vorgelegt. Der Autoklav wurde geschlossen und durch
dreimaliges Evakuieren (<20 mbar) und Beaufschlagen mit Stickstoff evakuiert.
AnschlieRend wurde die Mischung unter Rihren (100 UpM) auf 75 °C aufgeheizt und zur
Entfernung des Methanols ermneut dreimal auf <20 mbar (flr jeweils 10 min) evakuiert und
mit Stickstoff entspannt. Jetzt wurde auf eine Temperatur von 135-140 °C aufgeheizt, mit
Stickstoff ein Vordruck von 0,5 bar eingestellt und die Dosierung von Propylenoxid (PO)
gestartet, wobei ein Gesamtiberdruck von 5 bar nicht Uberschritten wurde. Nach ca. 33
Stunden war alles PO (13500g) zudosiert und man lieR noch weitere 5 Stunden
nachreagieren. Die Reaktionsmischung wurde auf 80 °C abgekuhlt, zur Entgasung
evakuiert und das Vakuum mit Stickstoff aufgehoben. AnschlieRend neutralisierte man mit
4,6 g Essigsaure (100%) und gab zur Stabilisierung 0,7 g (100 ppm) BHT (3,5-di-tert-butyl-
4-hydroxytoluol) zu.

Charaktersierung:

pH-Wert (EN 1262, Lésung C) = 6,9

OH-Zahl (DIN 53240) = 85,9 mg KOH/g

OH - Zahl (nach TAI-NMR) = 81,5 mg KOH/g

Polydispersitat (GPC) = 1,077
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Farbzahl (Hazen, EN 1557) = 44
Wassergehalt (EN 13267) = 0,2%

1.3 HBVE + 8 PO (zweistufige Synthese)

In  einem 1-Liter Autoklav mit Kreuzbalken-Rihrer wurden 75g (0,65 mol)
Hydroxybutylvinylether (HBVE) und 0,47g K-Methylat (32%ig in Methanol) — entspricht
0,20 Gew% (bezogen auf Startalkohol) vorgelegt. Der Autoklav wurde geschlossen und
durch dreimaliges Evakuieren (<100mbar) und Beaufschlagen mit Stickstoff inertisiert.
AnschlieRend wurde die Mischung unter Ruhren (300 UpM) auf 80 °C aufgeheizt und fir 1
h Methanol abdestilliert. Danach wurde mit Stickstoff belliftet, auf eine Temperatur von
135-140 °C aufgeheizt und bei dieser Temperatur ein Stickstoff-Vordruck von 0,7 bar
eingestellt. Die Dosierung von Propylenoxid (PO) wurde gestartet und so zudosiert, dass
ein Gesamtuberdruck von 3,1 bar nicht Gberschritten wurde. Nach ca. 10 Stunden war die
erste Menge PO (182ml; 4mol-Aquivalent bezogen auf HBVE) zudosiert und noch 1
Stunden nachreagieren gelassen. AnschlieRend wurde die Heizung ausgeschaltet und fur
12h nachgerihrt. Der Ansatz wurde auf Normaldruck entspannt und weitere 3,2g K-
Methylat (32%ig in Methanol) — entspricht 0,45 Gew% (bezogen auf Ansatz) zugegeben.
Der Autoklav wurde erneut durch dreimaliges Evakuieren (<100mbar) und Beaufschlagen
mit Stickstoff inertisiert. AnschlieRend wurde die Mischung unter Rihren (300 UpM) auf
80°C aufgeheizt und fur 1 h Methanol abdestilliert. Nach BelGftung mit Stickstoff wurde auf
eine Temperatur von 135-140 °C aufgeheizt und bei dieser Temperatur ein Stickstoff-
Vordruck von 0,7bar eingestellt. Die Dosierung von Propylenoxid (PO) wurde erneut
gestartet wobei ein GesamtlUberdruck von 3 bar nicht Uberschritten wurde. Nach ca. 9
Stunden ist die zweite Menge PO (275 ml; 3,9 mol) zudosiert und man lasst noch weitere 4
Stunden nachreagieren. Im Anschluss wurde auf 80 °C abgekulhlt und bei <100 mbar far 1
h gestrippt. Danach wurde der Ansatz mit Stickstoff belUftet, auf 60 °C abgeklhlt und 1,0 g
Essigsaure (90%) sowie 0,045 g BHT zur Stabilisierung zugegeben. Die
Reaktionsmischung wurde fur 30 min gerthrt und ausgetragen.

Charakterisierung:
pH-Wert (DIN 19268; 5% in Ethanol/dest.Wasser (1:1), 23°C) = 5,0
OH-Zahl (DIN 53240)= 94 mg KOH/g

1.4 HBVE + 10 PO (zweistufige Synthese)

In einem 4,4 m* Reaktor mit Kreuzbalken-Rihrer wurden 580kg (4,99 kmol)
Hydroxybutylvinylether (HBVE) und 4,4kg K-Methylat (32%ig in Methanol) — entspricht
0,24 Gew% (bezogen auf Startalkohol) vorgelegt. Der wurde auf <100 mbar evakuiert und
dabei auf 80 °C Innentemperatur aufgeheizt. Anschlielend wurde unter Rihren wahrend
30 min ca. 3 kg Methanol abdestilliert. Danach wurde das Vakuum mit Stickstoff
aufgehoben und so oft evakuiert und mit Stickstoff beaufschlagt bis der Sauerstoffgehalt
<0,3% erreicht hat. Danach wurde auf eine Temperatur von 135-140 °C aufgeheizt und bei



10

15

20

25

30

35

40

WO 2016/005214 PCT/EP2015/064652
11

dieser Temperatur ein Stickstoff-Vordruck von 0,3 bar eingestellt. Die Dosierung von
Propylenoxid (PO) wurde gestartet und so zudosiert, dass ein Gesamtluberdruck von 1,4
bar nicht Uberschritten wurde. Nach ca. 14,5 Stunden war die erste Menge PO (830 kg,
14,39 kmol; 3mol-Aquivalent bezogen auf HBVE) zudosiert und noch 2 Stunden
nachreagieren gelassen. AnschlieBend wurde auf 75 °C abgeklhlt und gleichzeitig
entspannt. Dann wurden weitere 57 kg K-Methylat (32%ig in Methanol) — entspricht
1,29 Gew% (bezogen auf Ansatz) zugegeben. Der Reaktor wurde auf <100 mbar evakuiert
und auf 140 °C aufgeheizt. Wahrenddessen wurden in ca. 1 h ca. 39 kg Methanol
abdestilliert. Das Vakuum wurde mit Stickstoff aufgehoben und ein Uberdruck von 0,05 bar
eingestellt. Danach wurde die Dosierung von Propylenoxid (PO) erneut gestartet wobei ein
Gesamtuberdruck von 1,4 bar nicht Uberschritten wurde. Nach ca. 13 Stunden war die
zweite Menge PO (1910 kg, 32,89 kmol; 7 mol-Aquivalent bezogen auf HBVE) zudosiert
und man liel noch weitere 2 Stunden nachreagieren. Im Anschluss wurde auf 90 °C
abgekihlt und bei <100 mbar und einem Stickstoffdurchfluss von 15 m?h flr 2 h gestrippt.
Danach wurde der Ansatz mit Stickstoff bellftet, auf 50 °C abgekuhlt und 16,8 kg (0,28
kmol) Essigsaure (100%) sowie 3,5 kg BHT =zur Stabilisierung zugegeben. Die
Reaktionsmischung wurde fur 30 min gerthrt und ausgetragen.

Charaktersierung:

pH-Wert (DIN 19268; 5% in Ethanol/dest.Wasser (1:1), 23 °C) = 6,8
OH-Zahl (DIN 53240) = 93,6 mg KOH/g

OH - Zahl (nach TAI-NMR) = 81,2 mg KOH/g

Farbzahl (Hazen, EN 1557) = 3,1

Polydispersitat (GPC) = 1,098

Wassergehalt (EN 13267) = 0,73 %

Viskositat (23°C, Stabinger, kinematisch) = 565 mm?/sec

1.5 HBVE + 10 BuO

In einem 5-Liter Autoklav mit Ankerrihrer wurden 348,9 g (3,0 mol) Hydroxybutylvinylether
(HBVE) und 7,5g K-tert.-butylat vorgelegt. Der Autoklav wurde geschlossen und durch
dreimaliges Beaufschlagen mit Stickstoff (bis auf einen Druck von 5 bar) und
anschlielRendes Entspannen inertisiert. Anschlielend wurde die Mischung unter Rihren
(150 UpM) auf 120 °C aufgeheizt und 2160 g (30,0 mol) Butylenoxid Uber insgesamt 1730
min zudosiert. Nach beendeter Zugabe wurde bei konstanten Druck noch 4 Stunden
nachgeruhrt. Die Reaktionsmischung wird auf 80 °C abgekuhlt, und zur Entgasung 30 min
mit Stickstoff gespllt. Das Produkt wurde abgelassen (Ausbeute 2478g) und zur
Neutralisation/Entsalzung mit 3Gew.% Ambosol versetzt und Uber eine Druckfilternutsche
filtriert.

Charaktersierung:

pH-Wert (EN 1262, Losung B) = 6,1

OH - Zahl (nach TAI-NMR) = 76 mg KOH/g
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Polydispersitat (GPC) = 1,08

1.6 HBVE + 10 PeO

In einem 5-Liter Autoklav mit Ankerrihrer wurden 348,9 g (3,0 mol) Hydroxybutylvinylether
(HBVE) und 8,8g K-tert.-butylat vorgelegt. Der Autoklav wurde geschlossen und durch
dreimaliges Beaufschlagen mit Stickstoff (bis auf einen Druck von 5 bar) und
anschlielRendes Entspannen inertisiert. Anschlielend wurde die Mischung unter Rihren
(150 UpM) auf 120 °C aufgeheizt und 2580 g (30,0 mol) Pentenoxid Uber insgesamt 1210
min zudosiert. Nach beendeter Zugabe wurde bei konstanten Druck noch 10 Stunden
nachgeruhrt. Die Reaktionsmischung wird auf 80 °C abgekuhlt, und zur Entgasung 30 min
mit Stickstoff gespult. Das Produkt wird abgelassen und am Rotationsverdampfer restliches
Pentenoxid abgezogen. Zur Neutralisation/Entsalzung wurde mit 3 Gew.% Ambosol
versetzt und Uber eine Druckfilternutsche filtriert. Die Ausbeute betrug 2985 g.
Charaktersierung:

pH-Wert (EN 1262, L6sung B) = 6,6

OH - Zahl (nach TAI-NMR) = 69 mg KOH/g

1.7 HBVE +11EO

In einem 5-Liter Autoklav mit Ankerriihrer wurden 755,95 g (6,5 mol) und 6,1 g K-Methylat
(30%ig in Methanol) vorgelegt. Der Autoklav wurde geschlossen und durch dreimaliges
Evakuieren (<20 mbar) und Beaufschlagen mit Stickstoff evakuiert. AnschlieRend wurde die
Mischung unter Ruhren (100 UpM) auf 75 °C aufgeheizt und zur Entfernung des Methanols
erneut viermal auf <20 mbar (flr jeweils 20 min) evakuiert und mit Stickstoff entspannt.
Jetzt wurde auf eine Temperatur von 150 °C aufgeheizt, mit Stickstoff ein Vordruck von 0,5
bar eingestellt und die Dosierung von Ethylenoxid (EO) gestartet wobei ein
GesamtUberdruck von § bar nicht Uberschritten wurde. Nach ca. 5 Stunden war alles EO
(3146 g, 71,5 mol) zudosiert und man lieR noch 1 Stunde nachreagieren. Die
Reaktionsmischung wurde auf 80 °C abgekuihlt, zur Entgasung evakuiert und das Vakuum
mit Stickstoff aufgehoben. AnschlieRend kiUhlte man auf Raumtemperatur ab. Zur
Neutralisation/Entsalzung wurde mit 3 Gew.% Ambosol versetzt und Uber eine
Druckfilternutsche filtriert. Es wurden insgesamt 3850g ausgetragen.

Charaktersierung:

pH-Wert (EN 1262, Losung B) = 6,1
OH-Zahl (DIN 53240) = 97,0 mg KOH/g
Polydispersitat (GPC) = 1,07

Allgemeine Analytik:
Gelpermeationschromatographie (GPC): Grundlage DIN 55672-1

Gerate
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Trennsaulen: Polymer Laboratories Ltd., Shropshire, GB
Pumpe: Merck GmbH, 64239 Darmstadt
UV - Detektor: L4000 (254 nm), Merck GmbH, 64239 Darmstadt
Ri-Detektor: ERC 7515 B, ERC GmbH, 93087 Alteglofsheim
Auswertung: Polymer Standard Service (PSS), 55023 Mainz
Einspritzung: Autosampler S 5200, Fa.Duratec, 68799 Reilingen
Degaser: S 7505 (Vakuumentgasung), Fa.Duratec, 68799 Reilingen

Saulensatze fUr verschiedene Molekulgrofienbereiche:
Séaulensatz A: 4 St. 300 x 7,5 mm; 5 ym, 2 x 500 A, 100 A, 50 A

1 St. Analyt. Vorsaule; 5 ym; Mixed - Gel
Siulensatz B: 4 St. 300 x 7,5 mm; 5 ym, 2 x 10000 A, 2 x 1000 A

1 St. Analyt. Vorsaule; 5 uym; Mixed - Gel
Temperierung: Beide Satze befinden sich in Temperierdfen bei 30 °C
Pumpe / Fluss: L-6200 / 1ml/min
Reagenzien
Eluent: Tetrahydrofuran zur Chromatographie (Vorlage in 2,5 | Braunglasflasche mit

Aktivkohlefilter)
Probenvolumen: 20 pl
Probenkonzentration: 1 % in interner Standardldsung
Interne StandardlIsg: Tetrahydrofuran dot. mit 0,1 % Toluol p.A.
Kalibrierung: ReadyCal-Kits (Polystyrol, Fa. PSS)

1. Mp 266 bis 67.500 g/mol (Saulensatz A)
2. Mp 376 bis 2.570.000 g/mol (Saulensatz B)

Durchfiihrung
Die wasserfreie Probe (Gehalt < 1 %) wird 1%ig in interner Standardlésung geldst, evil.
filtriert und Uber einen Autosampler auf die Trennsaulen aufgespritzt. Ausgewertet wird
Intensitat und Lage
der detektierten Peaks.
Berechnung
Datenerfassung / Auswertung: WINGPC (Fa. PSS)
Unter anderem werden im Ausdruck folgende Angaben gemacht:
- Verteilungskurve
- Mn Zahlenmittelwert
- Mw Gewichtsmittelwert

- D Polydispersitat(Uneinheitlichkeit)
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- Mp Molmasse im Peakmaximum

Bestimmung der OHZ nach TAI-NMR:

400 Mhz 'H-NMR in CDCls und TAI (Trichloracetylisocyanat)

Die Methode ist beschrieben u.a. in V.W. Goodlett, Analytical Chemistry, Vol. 37, Nr. 3,
Seite 431 und 432

I.Emulsionspolymerisationsprozef}
1.1 Emulsionspolymerisation einer Styrol/Acrylat Rezeptur zu Bestimmung der
Glastemperatur

Apparatur: 1.7 Liter Reaktionsgefald aus Glas, welches mit einem Ankerrlhrer ausgestattet
ist und zur Temperaturkontrolle in ein Wasserbad eingetaucht wird. Zusatzlich zwei
Vorratsgefale fur die Zuldufe (ein gerUhrtes fur den Monomer Premix und ein nicht
gerlhrtes fur die Initiatorldsung). Die Zulaufgefafle hangen an einem Wagemodul mit dem
die zudosierte Menge exakt bestimmt werden kann. Die Zudosierung erfolgt mittels eines
leichten Uberdrucks im Zulaufgefaly, gesteuert Uber Druckluftventile.
Reaktorinnentemperatur, Wasserbadtemperatur und Zuldufe werden (ber ein
Computerprogramm kontrolliert.

Comonomer System: Styrol, n-Butylacrylat (alternativ HBVE+10 PO (gemal Beispiel 1.2))
Methacrylsaure (Screening 1, Karolina)

Durchfihrung:

Herstellung des Comonomer-Premix:

Styrol (A g), n-Butylacrylate (B g) (alternativ HBVE+10 PO (gemal Beispiel 1.2) C g),
Methacrylsaure (15 g), entionisiertes Wasser (450 g) und anionischer Emulgator (Disponil®
FES 32 von BASF SE - wassrige Losung eines C12C14 Fettalkoholethersulfat mit 4 EO -
entsprechend 20 g Wirksubstanz) werden gemischt und in das gerUhrte Zulaufgefald 1
gegeben.

Zu den genauen Mengen A, B und C siehe Tabelle 1

Herstellung der Initiatorl6ésung:
4g Natriummetabisulfit (Na-SOs) werden in 100 g entionisiertem Wasser gel6st. Diese
Losung wird in das zweite, nicht gerthrte, Zulaufgefall 2 gefulit.

Reaktion:

Das Reaktionsgefait wurde mit einer Losung von 4g Kaliumperoxodiuslfat (K2S20s) in 250
g entionisiertem Wasser beflllt und aus dem Zulaufgefald1 wurden 225g der Praemulsion
zudosiert. Diese Mischung wurde auf 60 °C aufgeheizt und nach Erreichen der Temperatur
werden 8 g Initiatorldsung aus dem Zulaufgefalt 2 zudosiert. Nach 5 mintigem Rihren bei
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60 °C begann die parallele Dosierung der Praemulsion aus Zulaufgefalt 1 und des Initiators
aus Zulaufgefaly 2. Die Prdemulsion wurde Uber einen Zeitraum von 150 min, der Initiator
Uber einen Zeitraum von 160 min zudosiert. Wahrend der Gesamten Dosierzeit wurde die
Innentemperatur bei 60 °C gehalten. Nach Beendigung des Initiatorzulaufs wurde die
Innentemperatur auf 65°C erhdht und dort fur 60 min gehalten. Zur zusatzlichen
Stabilisierung der Dispersion wurden innerhalb dieser Nachreaktionsphase — nach etwa 30
Minuten — 26 g eines C1sC+s-Fettalkoholethoxylates (mit 18 EO) zugegeben.

Jetzt wurde die Dispersion auf Raumtemperatur abgekihlt und mit 25%iger wassriger
Ammoniaklésung auf einen pH-Wert von 7 — 8 eingestellt.

Aufarbeitung und Analytik:
Die Dispersion wurde Uber einen 150 Mikrometer Filter in Gebinde abgefillt.

Tabelle 1
Einwaage [g] Glastemperatur
(Tg) [*C]
Styro n-Butylacrylat HBVE+10PO Methacrylsa
[ (A) (B) (C) ure
800 0 0 15 92
600 200 0 15 56
400 400 0 15 20
200 600 0 15 -156
0 800 0 15 -46
600 0 200 15 51
400 0 400 15 16
200 0 600 15 -67

1.2 Emulsionspolymerisation einer Styrol/Acrylat Rezeptur zur Bestimmung der
Emulsionseignschaften

Apparatur: 1.7 Liter Reaktionsgefald aus Glas, welches mit einem Ankerrlhrer ausgestattet
ist und zur Temperaturkontrolle in ein Wasserbad eingetaucht wurde. Zusatzlich zwei
Vorratsgefale fur die Zuldufe (ein gerUhrtes fur den Monomer Premix und ein nicht
geruhrtes fur die Initiatorldsung). Die Zulaufgefale hingen an einem Wagemodul, mit dem
die zudosierte Menge exakt bestimmt werden kann. Die Zudosierung erfolgte mittels eines
leichten Uberdrucks im Zulaufgefaly, gesteuert Uber Druckluftventile.
Reaktorinnentemperatur, Wasserbadtemperatur und Zuldufe wurden (ber ein
Computerprogramm kontrolliert.

Comonomer System: Styrol, n-Butylacrylat (alternativ HBVE+10 PO (gemal Beispiel 1.2))
Methacrylsaure (Screening 1, Linda)
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Durchfihrung:

Herstellung des Comonomer-Premix:

Styrol (A g), n-Butylacrylate (B g) (alternativ HBVE+10 PO (gemaR Beispiel 1.2) C g),
Methacrylsaure (15 g), entionisiertes Wasser (450 g) und anionischer Emulgator (Disponil®
FES 77 von BASF SE - wassrige Losung eines C12C14 Fettalkoholethersulfat mit 30 EO -
entsprechend 20 g Wirksubstanz) wurden gemischt und in das gerlUhrte Zulaufgefald 1
gegeben.

Zu den genauen Mengen A, B und C siehe Tabelle 2

Herstellung der Initiatorl6ésung:
4g Natriummetabisulfit (Na>SOs) wurden in 100 g entionisiertem Wasser gel6st. Diese
Losung wurde in das zweite, nicht gerUhrte, Zulaufgefald 2 gefullt.

Reaktion:

Das Reaktionsgefal3t wurde mit einer Losung von 4 g Kaliumperoxodiuslfat (K2S20sg) in 250
g entionisiertem Wasser beflllt und aus dem Zulaufgefal31 wurden 225 g der Praemulsion
zudosiert. Diese Mischung wurde auf 60°C aufgeheizt und nach Erreichen der Temperatur
wurden 8 g Initiatorldsung aus dem Zulaufgefald 2 zudosiert. Nach 5 mintigem Rihren bei
60 °C begann die parallele Dosierung der Prdemulsion aus Zulaufgefal® 1 und des Initiators
aus Zulaufgefald 2. Die Praemulsion wurde Uber einen Zeitraum von 150min, der Initiator
Uber einen Zeitraum von 160 min zudosiert. Wahrend der Gesamten Dosierzeit wurde die
Innentemperatur bei 60 °C gehalten. Nach Beendigung des Initiatorzulaufs wurde die
Innentemperatur auf 65 °C erhéht und dort flir 60 min gehalten.

Jetzt wurde die Dispersion auf Raumtemperatur abgekthlt und mit 25%iger wassriger
Ammoniaklésung auf einen pH-Wert von 7 — 8 eingestellt.

Aufarbeitung und Analytik:

Die Dispersion wurde Uber einen 80 Mikrometer Filter in Gebinde abgefullt.
Koagulatbestimmung. Das im Filter aufgefangene Koagulat wurde mit entionisiertem
Wasser gewaschen und fur 24 h bei 50 °C getrocknet. Zusammen mit dem von Ruhrer und
Thermometer abgekratzen Koagulat, welches in einem Tuch trockengetupft wurde, wurde
es gewogen. Die Menge Koagulat wurde als % des gesamten theoretischen
Trockengehaltes angegeben.

Umsatz: Der Trockengehalt der Dispersion wurde durch Trocknen von ca. 5 g in einem
.Mettler Toledo Halogen Moisture Analyzer HR 83“ bei 150 °C flir 20 min bestimmt. Der
Quotien aus dem bestimmten Trockengehalt und dem theoretischen Trockengehalt wurde
als Umsatz (in%) angegeben.

TeilchengroRe: Die TeilchengroRe wurde mitttels Laserbeugung in einem ,Beckman Coulter
LS 13320 Diffraction Particle Size Analyzer® bestimmt. Der vom Gerate ermittelte dso-Wert
wurde als TeilchengrofRe (in nm) angegeben.
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Viskositat: Die dynamische Viskositat wurde mit einem Brookfield DV-II+ Viskosimeter mit

RV Spindelsatz (Spindel 1) bestimmt und in [mPas] angegeben.

Tabelle 2
Einwaage [g] Umsatz Koagulat | Teilchen- | Viskositat

grolle

Styrol | n-Butyl- HBVE+10 | Methacryl- | [%] [%] [nm] [mPas]

(A) acrylat (B) | PO (C) saure

400 400 0 15 97,8 0,7 175 200

400 0 400 15 94,7 2,2 105 75

400 200 200 15 98,1 0,4 135 75

600 0 200 15 97,5 0,8 135 100

Tabelle 3

Einwaage [g] Umsatz Koagulat | Teilchen- | Viskositat
grolle

Styrol | n-Butyl- HBVE+10 | Methacryl- | [%] [%] [nm] [mPas]

(A) acrylat (B) PO (C) saure

400 400 0 15 97,8 0,7 175 200

400 0 400 15 94,7 2,2 105 75

400 200 200 15 98,1 0,4 135 75

600 0 200 15 97,5 0,8 135 100

1.3 Emulsionspolymerisation einer Vinylacetat Copolymer Rezeptur

Apparatur: 1.7 Liter Reaktionsgefald aus Glas, welches mit einem Ankerrlhrer ausgestattet
ist und zur Temperaturkontrolle in ein Wasserbad eingetaucht wurde. Zusatzlich zwei
Vorratsgefale fur die Zuldufe (ein gerUhrtes fur den Monomer Premix und ein nicht
gerlhrtes flr die Initiatorldsung). Die Zulaufgefalle hingen an einem Wagemodul, mit dem
die zudosierte Menge exakt bestimmt werden konnte. Die Zudosierung erfolgte mittels
eines leichten Uberdrucks im ZulaufgefaB, gesteuert (ber Druckluftventile.
Reaktorinnentemperatur, Wasserbadtemperatur und Zuldufe wurden (ber ein
Computerprogramm kontrolliert.

Comonomer System: Vinylacetat, VeoVA 10® from Momentive Specialty Chemicals Inc.
(alternativ HBVE+10 PO (gemaf Beispiel 1.2)) Acrylsaure (Screening 4, Karolina)

Durchflhrung:
Herstellung des Comonomer-Premix:
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Vinylacetat (A g), VeoVA 10® (B g) (alternativ HBVE+10 PO (gemal Beispiel 1.2) C g),
Acrylsdure (9 @), entionisiertes Wasser (355 g), Dinatriumtetraborat (4 g), anionischer
Emulgator (Disponil® FES 32 von BASF SE - wassrige Losung eines C12C1s
Fettalkoholethersulfat mit 4 EO - entsprechend 2 g Wirksubstanz) und nichtionischer
Emulgator (Disponil® A 3065 von BASF SE - wassrige Losung eines modifizierten C12C14
Fettalkoholethoxylats mit 30 EO - entsprechend 20 g Wirksubstanz) wurden gemischt und
in das gerthrte Zulaufgefald 1 gegeben.

Zu den genauen Mengen A, B und C siehe Tabelle 2

Herstellung der Initiatorl6ésung:
3,2 gwurden in 70 g entionisiertem Wasser geldst. Diese Loésung wurde in das zweite, nicht
geruhrte, Zulaufgefaly 2 gefulit.

Reaktion:

Das Reaktionsgefafit wurde mit einer Lésung von 0,8 g Kaliumperoxodiuslfat (K>S20s), 0,4
g Dinatriumtetraborat (Na>B4Oy7) und anionischem Emulgator (Disponil® FES 32 von BASF
SE - wassrige Lésung eines C12C14 Fettalkoholethersulfat mit 4 EO - entsprechend 2,6 g
Wirksubstanz) in insgesamt 395 g entionisiertem Wasser. Diese Mischung wurde auf 80 °C
aufgeheizt und nach Erreichen der Temperatur wurde die parallele Dosierung der
Praemulsion aus Zulaufgefal® 1 und des Initiators aus Zulaufgefall 2 gestartet. Die
Praemulsion wurde Uber einen Zeitraum von 180 min, der Initiator Uber einen Zeitraum von
190 min zudosiert. Wahrend der Gesamten Dosierzeit wird die Innentemperatur bei 80 °C
gehalten. Nach Beendigung des Initiatorzulaufs wurde die Innentemperatur noch fur weitere
60 min unter Ruhre auf 80°C gehalten. Zur zusatzlichen Stabilisierung der Dispersion
wurden innerhalb dieser Nachreaktionsphase — nach etwa 30 Minuten — 27 g eines C16C1s-
Fettalkoholethoxylates (mit 18 EQO) zugegeben.

Jetzt wurde die Dispersion auf Raumtemperatur abgekthlt und mit 25%iger wassriger
Ammoniakldsung auf einen pH-Wert von 7 — 8 eingestellt.

Aufarbeitung und Analytik:

Die Dispersion wurde Uber einen 150 Mikrometer Filter in Gebinde abgefillt.

Die Glastemperatur wurde mittels Dynamic Scanning Calorimetry (DSC) bestimmt. Dazu
wurde die Dispersion ausgegossen und Uber Nacht verfilmt, anschlieend 1 h bei 120 °C
im Vakuum getrocknet. Vermessen wurden ca. 9 mg die vor der eigentlichen Messung
schnell von 150 °C abgekuhlt wurden. Die anschlieRende Messung wurde bei einer
Heizrate von 20 K/min durchgeflhrt.




10

15

20

WO 2016/005214 PCT/EP2015/064652
19
Tabelle 4
Einwaage [g]
Vinylacetat (A) | VeoVA 10® (B) | HBVE+10PO (C) | Glastemperatur (Tg)
9] 9] 9] [*C]
670 170 0 23
500 340 0 14
333 507 0 4
0 840 0 -5
840 0 0 31
670 0 170 10
500 0 340 -22
333 0 507 -56
Tabelle 5
Einwaage [g]
Vinyl- VeoVA 10® (B) | HBVE+10PO (C) | Acrylsaure Glastemperatur  (Tg)
acetat (A) | [g] [¢] [°C]
[d]
670 170 0 9 23
500 340 0 9 14
333 507 0 9 4
0 840 0 9 -5
840 0 0 9 31
670 0 170 9 10
500 0 340 9 -22
333 0 507 9 -56

1.3 Emulsionspolymerisation in einer Reinacrylat Rezeptur

Apparatur: 1.7 Liter Reaktionsgefald aus Glas, welches mit einem Ankerrlhrer ausgestattet
ist. Die Temperatursteuerung erfolgte Uber den Doppelmantel des GefalRes mittels
Thermostat. Zusatzlich zwei Vorratsgefale flr die Zulaufe (ein gerthrtes fir den Monomer
Premix und ein nicht gerGhrtes fur die Initiatorldsung). Die Zulaufgefale hingen an einem
Wagemodu,l mit dem die zudosierte Menge exakt bestimmt werden konnte. Die
Zudosierung erfolgte mittels eines leichten Uberdrucks im ZulaufgefiR, gesteuert Uber
Druckluftventile. Reaktorinnentemperatur, Wasserbadtemperatur und Zuldufe wurden Uber

ein Computerprogramm kontrolliert.

Comonomer System: Methylmethacrylat, 2-Ethylhexylacrylat (alternativ HBVE+10 PO
(gemal Beispiel 1.2)), Methacrylsaure

Durchflhrung:
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Herstellung des Comonomer-Premix:
Methylmethacrylat (A g), 2-Ethylhexylacrylat (B g), HBVE+10 PO (gemalf} Beispiel 1.2) C g,
Methacrylsaure (15 g), entionisiertes Wasser (268,44 g) und anionischer Emulgator
(Disponil® FES 32 von BASF SE - wassrige Losung eines C12C14 Fettalkoholethersulfat mit
4 EO - entsprechend 5 g Wirksubstanz) wurden gemischt und in das gerthrte Zulaufgefaly
1 gegeben.
Zu den genauen Mengen A, B und C siehe Tabelle 1

Herstellung der Initiatorlésung:
3g Kaliumperoxodiuslfat (K2S20s) wurden in 60g entionisiertem Wasser geldst. Diese
Losung wurde in das zweite, nicht gerUhrte, Zulaufgefald 2 gefullt.

Reaktion:

Das Reaktionsgefaltt wurde mit einer Losung von 0,4g Kaliumperoxodiuslfat (K2S20s), 0,8
g Natriumhydrogencarbonat (NaHCO3) und 36,42 g anionischem Emulgator (Disponil®
FES 32 von BASF SE - wassrige Losung eines C12C14 Fettalkoholethersulfat mit 4 EO -
entsprechend 11 g Wirksubstanz) in 405 g entionisiertem Wasser beflllt. Jetzt begann die
parallele Dosierung der Prdemulsion aus Zulaufgefald 1 und des Initiators aus Zulaufgefafd
2. Die Praemulsion wurde Uber einen Zeitraum von 80 min, der Initiator Uber einen
Zeitraum von 90 min zudosiert. Wahrend der Gesamten Dosierzeit wurde die
Innentemperatur bei 85 °C gehalten. Nach Beendigung des Initiatorzulaufs wurde die
Innentemperatur bei 85 °C gehalten und flir 60 min nachgerihrt.

Jetzt wurde die Dispersion auf Raumtemperatur abgeklhlt und eine Lésung von 8,8 g
Natriumhydrogencarbonat in 30 g entionisiertem Wasser zugegeben.

Aufarbeitung und Analytik:

Die Dispersion wurde Uber einen 80 Mikrometer Filter in Gebinde abgefullt.
Koagulatbestimmung. Das im Filter aufgefangene Koagulat wurde mit entionisiertem
Wasser gewaschen und fur 24 h bei 50 °C getrocknet. Zusammen mit dem von Ruhrer und
Thermometer abgekratzen Koagulat, welches in einem Tuch trockengetupft wurde, wurde
es gewogen. Die Menge Koagulat wurde als % des gesamten theoretischen

Trockengehaltes angegeben.

Umsatz: Der Trockengehalt der Dispersion wurde durch Trocknen von ca. 5 g in einem
.Mettler Toledo Halogen Moisture Analyzer HR 83“ bei 150 °C flir 20 min bestimmt. Der
Quotien aus dem bestimmten Trockengehalt und dem theoretischen Trockengehalt wurde
als Umsatz (in%) angegeben.

TeilchengroRe: Die TeilchengroRe wurde mitttels Laserbeugung in einem ,Beckman Coulter
LS 13320 Diffraction Particle Size Analyzer® bestimmt. Der vom Gerate ermittelte dso-Wert
wurde als TeilchengrofRe (in nm) angegeben.

Viskositat: Die dynamische Viskositat wurde bei Raumtemperatur mit einem Brookfield DV-
I+ Viskosimeter bei 20 UpM mit RV Spindelsatz (Spindel 1) bestimmt und in [mPas]
angegeben.
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Tabelle 6
Einwaage [g] Umsatz | Koagulat | Teilchen- | Viskositat
grole
Methylmeth | 2-Ethylhexyl | HBVE+10PO | [%] [%] [nm] [mPas]
acrylat (A) acrylat(B) )
410 360 0 100 1,6 80 4310
410 180 180 96,5 2,6 91 343
590 0 180 98,6 1,1 95 216
Tabelle 7
Einwaage [g] Umsatz | Koagulat | Teilchen- | Viskositat
grole
Methylmeth | 2-Ethyl- | HBVE+ | Meth- [%] [%] [nm] [mPas]
acrylat (A) hexyl 10PO acryl-
acrylate | (C) saure
(B)

410 360 0 15 100 1,6 80 4310
410 180 180 15 96,5 2,6 91 343
590 0 180 15 98,6 1,1 95 216

Dynamische Differenzkalorimetire (DSC)
Die zu untersuchende Probe/Dispersion wurde ausgegossen und Uber Nacht bei

Raumtemperatur getrocknet. Ca. 6-9 mg der getrockneten Probe wurden fir die Messung
verwendet. Vor der Messung wurde die Probe auf Temperaturen von 120°C - 150°C

aufgeheizt und schnell abgekihlt. Danach wurde die Probe bei einer Heiz-/Klhlrate von

20K/min vermessen.

Das verwendete Gerat war eine DSC Q2000 der Firma TA Instruments.




10

15

20

25

30

35

1.

WO 2016/005214 PCT/EP2015/064652
22

Anspriiche
Verwendung von Verbindungen der allgemeinen Formel (1)
Ri R’
> : ()
R? x—RL%CHRE’—CHRG—o R’

n

wobei

R1, R?, R® unabhangig voneinander, gleich oder verschieden H oder -CHs,

X O oder C4-Cs-Alkoxyl,

R#* Einfachbindung, lineares oder verzweigtes C4-Cs-Alkylen,

RS, R8 unabhéangig voneinander, gleich oder verschieden H, C+-Cs Alkyl oder Aryl,
R? unabhangig voneinander, gleich oder verschieden H oder, C4-Cs-Alkyl, und
n ganze Zahl von 0 bis 200

sind,

als Weichmacher in Copolymeren.

Verwendung nach Anspruch 1, wobei R', R? und R® H sind.

Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, wobei R* -CH,- CH2- CH2- CHa- ist.

Verwendung nach einem der Ansprliche 1 bis 3, wobei R> H und R8 -CHj ist.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei R7 H ist.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 5, wobei X O ist.

Verwendung nach einem der Anspriche 1 bis 6, wobei die Copolymere in einer
radikalischen Emulsionspolymerisationsreaktion hergestellt werden.

Verwendung nach einem der Ansprlche 1 bis 7, wobei die Verbindung nach Formel (1) eine
OH-Zahl von 2 mg KOH/g bis 225 mg KOH/g, bevorzugt 10 mg KOH/g bis 225 mg KOH/g,
bevorzugt 20 mg KOH/g bis 225 mg KOH/g, besonders bevorzugt 50 mg KOH/g bis 120 mg
KOH/g aufweist.
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Verwendung nach einem der Ansprlche 1 bis 8, wobei die Verbindung nach Formel (1) eine
Polydispersitat von 1,0 bis 2,0, bevorzugt 1,0 bis 1,5, besonders bevorzugt 1,0 bis 1,2
aufweist.

Verwendung nach einem der Anspriche 1 bis 9, wobei die Verbindung mit einer oder
mehreren olefinisch ungesattigten Verbindungen copolymerisiert wird.

Verwendung nach Anspruch 10, wobei die weiteren olefinisch ungesattigten Verbindungen
ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus vinyl-aromatische Verbindungen,
ethylenisch ungesittigte Carbonsiduren mit 3 bis 10 C-Atomen, C4-Cqo-alkyl-Ester von
ethylenisch ungesittigten Carbonsiuren mit 3 bis 10 C-Atomen, Vinylacetat, Ethen, Propen,
1,3-Butadien, Isopren, a-Olefine mit 10 bis 250 C-Atomen,

jeweils in reiner Form oder als Isomerenmischung,

sowie SO4-haltige Monomere und POs-haltige Monomere.

Verwendung nach einem der Anspriche 1 bis 11, wobei die GlasUbergangstemperatur des
Copolymers um 5 bis 70 K erniedrigt wird.

Verfahren zur Emiedrigung der Glaslbergangstemperatur von Copolymeren, dadurch
gekennzeichnet, dass bei der Polymerisation eine effektive Menge von 0,1 bis 50,
bevorzugt 0,5 bis 30, bevorzugt 1 bis 20, besonders bevorzugt 1 bis 10 Gew% einer
Verbindung wie in einem der Ansprlche 1 bis 10 definiert zugesetzt wird, bezogen auf die
Gesamtmasse an eingesetzten Monomeren.

Verfahren zur Herstellung von Copolymeren, wobei eine effektive Menge von 0,1 bis 50,
bevorzugt 0,5 bis 30, bevorzugt 1 bis 20, besonders bevorzugt 1 bis 10 Gew% einer
Verbindung wie in einem der Anspriiche 1 bis 10 definiert eingesetzt wird, bezogen auf die
Gesamtmasse an eingesetzten Monomeren.

Copolymer herstellbar durch eine Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 12 oder
durch ein Verfahren nach Anspruch 13 oder 14.
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