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(54) Title: GRAFT POLYMERS OR GRAFT COPOLYMERS

(S2)n (Sadn
[ {

(S1) - [~Zx- (Ba) Jn-8y- (By) ~Zz (S3)m

(54) Bezeichnung: PFROPFPOLYMERE ODER -COPOLYMERE

{57) Abstract: The invention relates to graft
polymers or copolymers of structure type
(T, wherein (B, fo (By) mean identical or
different base polymer chains, optionally
[0} with free valencies for forming a cross-linked
structore; Z, to Z, mean identical or different
central units, optionally with free valencies for
forming a cross-linked structure; (S;) to (Ss)

c mean identical or different polar or non-polar side chains; m = 1 - 10 and n means a whole number from 0 to 5000 and the structure
on is saturated with any end groups, characterised in that the central unit Z; to Z, represents an aminoplast central unit based on a
L

or urea for Tesin.

o

O (57) Zusammenfassung: Beschrisben werden Pfropfpolymere oder -copolymere des Strukturtyps, worin (B,) bis (Bs) gleiche oder
~ voneinander verschiedene Basis- oder Grundpolymerketten, gegebenenfalls mit freien Valenzen zur Ausbildung einer vernetzten

Struktur; Z, bis Z, gleiche oder vonei i

mit freien Valenzen zur Ausbildung

ciner vernetzten Struktur; (S;) bis (S¢) gleiche oder voneinander verschiedene polare oder unpolare Seitenketten; m = 1 - 10 und n
eine ganze Zahl von 0 bis 5000 bedeuten und die Straktur durch beliebige Endgruppen abgesittigt ist, dadurch gekennzeichnet, dass

die it Z; bis Z; eine Ami inheit auf der Basis eines Mel.

Harzes darstellt.

‘ormaldehyd- oder Hamstoff-Formaldehyd-

JP 2004-506074 A 2004.2.26
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WO 02/12363 PCT/EP01/08940

Pfropfpolymere oder -copolymere

Beschreibung

Die Erfindung betrifft Pfropfpolymere oder -copolymere, wel-

che eine Aminoplast-Zentraleinheit enthalten.

Pfropfpolymere (Graft Polymers) bestehen im allgemeinen aus
einer Hauptkette und "aufgepfropften® Nebenketten. Pfropfco-
pelynmere enthalten in der Hauptkette zwei oder mehrere Basis-
oder Grundpolymer-Einheiten, auf die davon strukturell ver-
schiedene Seitenketten aufgepfropft sind. Art, Anzahl und
Linge der aufgepfropften Seitenketten bestimmen im wesentli-
chen die Merkmale dieser Stoffgruppe. Die Seitenketten kénnen
an die funkticnellen Gruppen der Hauptkette gekoppelt sein,

wobei eine oder mehrere Verzweigungen entstehen kdnnen.

JP 2004-506074 A 2004.2.26
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Die Pfropfpolymere oder -copolymere kdnnen nach einem Verfah-
ren hergestellt werden, bei dem auf einer bereits makromole-
kular vorliegenden Verbindung die Polymerisation unter Ein-
satz eines anders gearteten Polymers fortgesetzt wird, wobei
dessen Molekille auf die Kette des Makromolekiils als Seiten-
kette aufgepfropft werden. Man kann beispielsweise in die
Hauptkette eine funktionelle Gruppe einflhren, so dass auf
etwa 25 bis 100 Monomere eine solche Gruppe entfallt. Die
funktionelle Gruppe kan% gegebenenfalls weiter umgewandelt
werden, so dass an ihr.eine Polymerisation von Monomeren, die

die endgliltige Seitenkette bilden, erfolgen kann.

Pfropfpolymere und -copolymere werden auf den verschiedensten
Anwendungsgebieten eingésétztf z.B. in Bindemittelsystemen
flr Farben und Lacke als Netzmittel und Baftvermittler. Ein
wesentliches Merkmal ist die "lineare" Hauptkette, die mit
funktionellen Gruppen ausger(stet ist, an die die Seitenket-

ten angehidngt werden kénnen.

Ein Uberblick iber diese Substanzklasse ist zu finden in
IUPAC - Inf. Bull Nr. 30 (1967, S. 27).

Im allgemeinen sind die erfindungsgem&fen Pfropfpolymere oder

-copolymere vom Strukturtyp

(S2)m (S4)m

i !

(S1) - [-Zx- (Ba) I1n-Zy~ (Bb) ~Z4(Ss)m

worin (Ba) bis (By) gleiche oder voneinander verschiedene Ba-
sis- cder Grundpolymerketten, gegebenenfalls mit freien Va-
lenzen zur Ausbildung einer vernetzten Struktur; Zx bis Z.
gleiche oder voneinander verschiedene Zentraleinheiten, gege-

benenfalls mit freien Valenzen zur Ausbildung einer vernetz-
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ten Struktur; (S:) bis (8,) gleiche oder voneinander verschie-
dene polare oder unpolare Seitenketten; m = 1 bis 10, vor-
zugsweise 2 bis 6, insbesondere 2 bis 4 und n eine ganze Zahl
von 0 bis 5000 bedeuten und die Struktur durch beliebige End-
gruppen abgesattigt ist.

Die Anwendung dieser Stoffgruppe ist sehr vielseitig, wobei
die Méglichkeit zur Modifizierung der Pfropfpolymere oder
~-copolymere nicht auf dén Einsatz in Hochpolymeren beschrankt
ist, sondern die entstehenden Produkte auch durchaus noch in
Wagser oder in Lésungsmitteln lésliche Polymere sein kénnen.
Die Hauptkette des Pfropfpolymers oder -copolymers ist im we-
sentlichen ein lineares Molekiil. Dieses wixrd dadurch‘erzeugt,
dass mindestens ein bifunktionelles Molekil polymerisiert
oder polykondensiert wiﬁrd, z.B. eiln Diisocyanat, ein Diester,
eine Dicarbonsdure, ein Dicarbonsfure-Anhydrid, ein Diol, ein
Lacton, ein Lactam, oder eine andere bifunktionelle Verbin-

dung aus der Gruppe der Silane oder Siloxane.

Im einfachsten Fall sind die "Seitenketten' die unterschied-
lichen endst&ndigen Gruppen {terminierende Endgruppen) . Beil
Pfropfpolymeren oder -copolymeren wit einem sehr hohen Mole-
kulargewicht reicht aber die Modifizierung iiber die Endgrup-
pen nicht aus, um die molekularen Eigenschaften dieser Pro-
dukte wesentlich zu &ndern. Dies ist nur bel relativ gerinéen
Molekulargewichten zu erwarten, z.B. von 10.000 bis 100.000
Dalton. Bei hOhermolekularen Pfropfpolymeren oder -copoly-

meren ist die Einfligung von funktionellen Gruppen notwendig.

Die Herstellung der Pfropfpolymeren oder -copolymeren kann
auf herkémmliche Art und Weise erfolgen, z.B. in Lsemitteln,
in Wasser oder durch eine direkte Umsetzung der "Bausteine®

mit oder ohne Hilfe eines Katalysators.

JP 2004-506074 A 2004.2.26



L T e T e T e T e T e T e T e T T e T e T s O s O s O e TR s T e O e, T s T e, O e, T e, O e T e TR e O e, IO e T e T s R |

(20)

WO 02/12363 PCT/EP01/08940

Alle diese Umsetzungen sind relativ aufwendig und weisen fol-

gende Nachteile auf:

Die Einfliihrung von Seitenketten mit funktionellen Gruppen ist
im allgemeinen nicht einfach, da bei Zugabe der Seiltenketten-
moleklile am Anfang entweder eine Quervernetzung stattfindet
und damit kein Pfropfpolymer entsteht oder bei Zugabe nach
der Ausbildung des li;le"éren Grundgeristes die notwendige Re-
aktionsfahigkeit .mit_der Seitenkette fehlt. Meist wird daher
auf ein aufwendiges zwei- oder mehrsgtufiges Verfahren ausge-
wichen, bei dem erst z.B. durch "Anoxidation" einer PE-Basis-
polymerkette die notwendigen Reaktionszentren geschaffen wer-
den miissen, an die dann eine Seitenkette angehangt werden

kann.

Weiterhin hat die Herstellung der Pfropfpolymere nach her~
kémmlichen Verfahren den Nachteil, dass die Seitenketten bei
radikalischer oder strahlungsinduzierter Polymerisation nur

eine statistische Verteilung aufweisen.

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass man einen Teil
dieser Nachteile umgehen kann, wenn die tiberwiegend linearen
Pfropfpolymere oder -copolymere Aminoplast-Zentraleinheiten
enthalten. Dies ist umso Uberraschender, als diese Substanzen
normalerweise unter SAurekatalyse mit anderen funktionellen
Gruppen mit aktivem Wasserétoff, wie Alkoholen, Thioclen, Car-
bonssurn, S3ureamiden, Carbamaten usw. reagleren und Oligome-
re und/oder Polymere dreidimensional vernetzen. Aus diesem
Grund werden diese Materialien in eimer Vielzahl von Anwen-
dungen als "Vernétzungskomponenten" oder “Hirter" z.B. in Be-
schichtungsmassen, eingésetzt. Uberraschenderweise wurde aber
gefunden, dass sich diese Aminoplast-Zentraleinheiten trotz-

dem zur Herstellung tberwiegend linearer Propfpolymerer odexr
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-copolymerer einsetzen lassen (Die Angabe "Oberwiegend line-
ar" bezieht sich dabei definitionsgemif auf das Grundpoly-

mer) .

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Pfropfpolymere oder
-copolymere bereitzustellen, die im wesentlichen linear eind
und nur unter bestimmten Umsténden vernetzt werden kénnen.
Weiterhin sollen Uberwiegend lineare Grundpolymere bereitge-
stellt werden, die dutch Einbau von variablen Seitenketten

einfach und gezielt.modifiziert werden kémnen.

Diese Aufgabe wird erfindungsgem&f durch die Bereitstellung
von Pfropfpolymeren oder -copolymeren des eingangs definier-
ten Typs geldst, die dadurch gekemnzeichnet sind, dass die
Zentraleinheit (Zx) bis (Zzﬁ eine Aminoplast-Zentraleinheit
auf der Basis eines Melamin-Formaldehyd- oder Harnstoff-Form-

aldehyd-Harzes darstellt.

Aus den EP-A-830 409, EP-A-835 251, EP-A-859 755 gowie in den
US-A-5,627,232, 5,629,373 und 5,627,232 sind Beispiele fir

{iberwiegend lineare Pfropfcopolymere bekannt.

In diesen Patentschriften ist die Umsetzung einer Aminoplast-
Zentraleinheit mit einem Alkylenoxid-Polymer (z.B. einem Po-
lyethylenglykel) beschrieben, wobei ein Copolymer erhalten
wird. Ein solches Copolymer enthdlt, an die Aminoplast-Zen-
traleinheit gebunden, eine nicht-funktionelle Seitenkette der
Formel (RO)p, wobeil R Wasserstoff, eine Alkylgruppe mit 1 bis
4 Kohlenstoffatomen oder eine Acylgruppe mit 1 bis 4 Kohlen-
stoffatomen und p eine positive Zahl darstellt, die gleich
der freiem Valenz der Aminoplast-Zentraleinheit minus 2 ist.
Die erhaltenen Pfropfpolymere sind im allgemeinen wasserlés-
lich. Es besteht jedoch die Gefahr, dass bei einer Einflihrung

von funktionellen Gruppen eine dreidimensionale Vernetzung
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auftritt, wodurch das entstehende Polymer wasserunldslich

wird.

Die US-A-5,627,232, 5,629,373 und 5,914,373 beschreiben lineare

(ROp)
|
Amincplast-Ether-Copolymere der Formel [-Amp-Reila, worin der

zweiwertige Rest Re eine zweiwertige Alkylenoxy-haltige Gruppe,
Amp den Skelettrest eines Aminoplastharzes, R Wasserstoff, eine
Alkylgruppe mit 1 b&sl4 kohlenstoffatomen und eine Acylgruppe
mit 1 bis 4 KohlenstoFFatomen, p eine positive Zahl, die der
freien Valenz von Amp -2 entspricht, RO an Alkyleneinheiten von
Amp gebunden ist und a eine Zahl grdBer als 1 darstellt.

i
i
o

Die linearen Aminoplast-Ether-Copolymere kénnen in wasserhalti-
gen Zusammensetzungen oder in Uberzugsmassen verwendet werdem.
Die linearen Aminoplast-Ether-Copolymere sind wasserldslich und
koénnen gegebenenfalls auch hydrophcbe Seitengruppen enthalten.
Begchrieben wird der Spezialfall eines Pfropfcopolymers fir den
Einsatz in wassrigen Systemen und hierfir speziell fir die An-~

wendung als Verdickungsmittel.

Die EP-A-565 924 beschreibt pulverférmige Uberzugsmassen mit ei-
nem Amincharz auf der Basié von Glycoluril. Die Aminoharz-~-Ver-
bindung wird in einem Pulverlack als Harter verwendet. Eine
Pfropfung ist nicht beschrieben. Die Zentraleinheit wird als
n"cross-linker" bezeichnet, was bedeutet, dass dieses Material im
Prinzip dafiir bekannt ist, andere Monomere kreuz und guer zu
vernetzten und somit dreidimensionale Netzwerke aufzubauen. Die
Herstellung von definierten Pfropfpolymerstrukturen, die erst
isoliert und damn als eigenstandige Additive eingesetzt wexden -

konnen, ist nicht beschrieben.

Die EP-A-320 689 beschreibt nicht-wissrige Dispersionen von Mik-

ropartikeln eines Homopolymers aus Awinoplasst und Polyol. Be-
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zweckt wird die Herstellung einer Dispersion mit Teilchen einer
moglichst gleichmifigen Molekulargewichtsverteilung. Die Amino-
plast-Polyol-Kondensationsprodukte werden als schwer herstellbar
~ in dexr gewinschten Form - beschrieben. Die genaue Struktur des
resultierenden Pblymers ist nicht beschrieben, auch sind keine

vom Hauptpolymer verschiedene Pfropfungen beschrieben.

Einen &hnlichen Gegenstand betrifft die EP-B-318 939, welche die
Basis zur EP-A-220 689 in einer weniger detaillierten Offenba-

rung darstellt. Wiederum ist keine Pfropfung erwdhnt.

Die US-A-4,271,277 beschriebt die Verwendung ven Glycoluril als
Harter fir Pulverlacke. Der resultierende gehartete Pulverlack
ist ein strukturell nicht beschriebenes Homopolymer ohne Pfrop-
fung. Ziel der Erfindung ist die Verbesserung der Pulverlacke,
die durch Vernetzung mit Aminoplasten entstehen, durch Zugabe

von gpeziellen Katalysatoren.

Die US-A-4,229,400 beschreibt Aminoplast/Polyethylenoxid-Homo-
polymere, bei denen es sich nicht um Pfropfpolymere handelt.

Ziel ist die Herstellung von verbesserten Druckplatten.

Erfindungsgema® ist es mdglich, die Basis- oder Grundpolymer-
ketten Uber die aAminoplast-Zentraleinheiten dberwiegend line-
ar miteinander zu verkniipfen und die Eigenschaften des Poly-

mers durch die Aufpfropfung entsprechender andersartiger Sei-

_tenketten zu modifizieren. EBbenso wie bei den bekannten was-

serléslichen PEropfcopolymeren kann durch eine entsprechende

Auswahl der Seitenketten die resultierende HLB (hydrophile -

lipophiie Bilanz) gezielt eingestellt werden. Ist das Medium,
fiir das das neuartige Pfropfcopolymer hergestellt wird, Uber-
wiegend hydrophil, so wird das Grundpolymer ebenfalls aus der
Klasse der lberwiegend hydrophilen Polymeren ausgewadhlt (z.B.
polyethylenglykol (PEG) im Beispiel B der US-A-5,267,232).
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" Ist das Einsatzgebiet aber ein vollkommen unpolares Medium,

wie zum Beispiel ein Polyethylen oder Polypropylen, so wird
ein lberwiegend unpolares Basispolymer verwendet, z.B. ein
langkettiges und endsténdiges Diol oder ein Polyethylenwachs

mit endsté&ndigen OH-Gruppen.

Fir teilweise hydrophile und hydrophobe Systeme lasst sich
auch ein entsprechenq ?ngepasstes Grund- oder Basispolymer
auf der Basis von Polyethylenglykol, Polypropylenglykol, Po-
ly-Tetrahydrofuran oder Kombinationen bzw. Blockpolymeren
hiervon einsgetzen, das die entsprechenden Polaritéten iiber

das Grund- oder Basispolymer einbringt.

Vorzugsweise ist die Aminoplast-Zentraleinheit aus Moncmeren

der Formeln

ROHC rJ;Hzcm

ROHZC:NAN;HZQR ROHC P Y oH,OR

ROHC ‘CH,OR  oder N 5 N
ROH,CMCH,OR

Harnstoff-Formaldehyd Melamin-Formaldehyd

CH;OR CH,OR @

N N
-o< >0 NN
N N S ROMG, JI
CH,0R CH,OR CNTSNEN
ROH,C CH,OR
Glycoluril Benzoguanamin

aufgebaut, worin R eine niedere Alkylgruppe, vorzugsweise ei-
ne Methyl- oder Ethylgruppe, darstellt.

Die Basis- oder Grundpolymerkette (Ba) bis (Bc) stellt vor-
zugswelse eine Polyalkylen-, z.B. eine Polyethylen- oder Po-
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lypropylen-; eine Polyoxyalkylen-, z.B. eine Polyoxyethylen-
oder eine Polyoxy{ethylenbutylen)~; eine Polyurethan-, eine’
Polyoxyacrylat-~ oder ~methacrylat, eine Polycarbonat- und/

oder eine Polysiloxan-Gruppierung dar.

Nach einer beverzugten Ausfihrungsform hat mindestens eine
Seitenkette (S,;) bis (S;) eine Tensidstruktur mit einem pola-
ren und einem unpoiarglx Ende und ist Gber eine OH-Gruppe mit
der Zentraleinheit Z, bis Z. reaktionsfahig.

In den erfindungsgemdfen Pfropfpolymeren oder -copolymeren
kénnen die Seitengruppen (8;) bis (S:) aus hydrophoben und/
oder hydrophilen Sei;cengruppen ausgewahlt aus einseitig
alkylterminierten Polyethylen/Polypropylen-Copolyweren, ge-
séttigten oder ungesittigten Cy - Cij¢ -Alkylethoxylaten,

CHy~O- [CHz~CHp-0-1pH, Alk-O- [CH(CH;) CH,0-]pH; CH:- (CHp)nCH=CH-
(CH2)m-CHzOH (1, m, p = 1 bisg 500)

O(CHZCHZO H
SN ==
\cn c"

~{OCH 2CH2)0H
CHy
Honylphenol HaC— CH
oI S
CH3 (QCH CH)QH Tristyrylphencl
CH; CHa . .
Octylphenol Cottas O(CHCHONH
n=7,8.5,11,13 -

Dodec{riphanol ethoxylate

[CHWO(CH 2CH20}qH

1 1 = lineare oder verzweigte C; - Cy-Reste
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O(CHLH0H

HO(GH 5CHZ0), _<—
B-Naphthol \ //

O(CH 2CH,0)H

Bhenylphenol
abgeleitet sein.

Vorzugswelse stellt in den Pfropfpolymeren oder -copolymeren
n eine ganze Zahl von 1 bis 500, insbesondere von 1 bis 100,
z.B. von 1 bis 10, dar.

In den erfindungsgemiRen Pfropfpolymeren oder -copolymeren
konnen die Basis- oder Grundpolymerketten (B,) bis (By) im
wesentlichen polar und die Seitenketten (S:) bis (S4) im we-
sent:lichen unpolar sein, oder umgekehrt. Weiterhin k'énnén die
erfindungsgeméfen Pfropfpolymere oder ~copolymere in fester
oder flissiger Form vorliegen und ibr Molekulargewicht liegt
zwischen etwa 1000 und 10.000.000, vorzugsweise zwischen etwa
1000 und 1.000.000.

Gegenstand der Erfindung ist fermer ein Verfahren zur Her-
stellung der vorstehend beschriebenen Pfropfpolymere und
-copolymere, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man die Mo-
nomere oder Prapolymere in iiblicher Weise, entweder in Lésung
in Wasser oder in ginem organischen Ldsemittel, in Emulsion
oder Suspension oder durch direkte Umsetzung der Komponenten
in der Masse oder in Pulverform in der Schmelze, durch Poly-

merisation, Polyaddition, Polycondensation mit oder ohne Kaf
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talysator, vorzugsweise in einem Einstufenverfahren , mitein-

ander umsetzt.

Durch die Mdglichkeit, den HLB-Wert oder die Oberflichenspan-
nung des entstehenden Pfropfpolymers oder ~copolymers durch
entsprechende Buswahl des Bagispolymers und der Seitenkette
gezielt einzustellen und zu variieren, ergeben sich viele
verschiedene Anwendungen.

Gegenstand der Erfindung ist somit auch allgemein die Verwen-
dung der vorstehénd énéegebenen Pfropfpolymeren oder -copoly-
meren, entweder geldst in Wasser oder in einem organischen
Loésungsmittel, oder aber in reiner fliissiger, oder in Pulver-

form.

Durch die abstufbare Einstellung der HLB-Bilanz ist ein Ein-
satz dieser Materialien z.B. bei der Emulsionspolymerisation
moglich, um die TrdpfchengrdfBe zu kontrollieren und zu stabi-
lisieren und damit das Molekulargewicht zu beeinflussen. Ge-
genstand der Erfindung ist also auch die Verwendung der er-

findungsgemaRen Pfropfpclymere oder -copolymere als Emulgato-

ren bei der Emulsionspolymerisation.

Weiterhin kénnen durch Verwendung von Seitenketten mit funk-
tionellen Gruppen gezielt die gewinschten Rigenschaften ver-
bessert oder verandert werden. So kann an dag Basispolymer
anstelle von rein hydrophoben (oder hydrophilen) Seitenketten
auch eine hydrophobe (oder hydrophile) Seitenkette mit einer
zus&tzlichen funktionellen Gruppe, wie z.B. einer Amino- oder
Amido-, einer Nitril-, einer Carbonxyl-Gruppe oder eine Alky-
lenverbindung usw. aufgepfropft werden. Aminogruppen sind
u.a. dafir bekannt, dass sie gut auf Pigment- oder Fillstoff-
oberfléchen aufziehen kdnnen und so eine zusitzliche Disper-

gier- und/oder Netzwirkung aufweisen. Gegenstand der Erfimn-
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dung ist somit auch die Verwendung der erfindungsgemafen
pfropfpolymere oder -copolymere als Haftvermittler zwischen
anorganischen oder organischen Pigment- und/oder Fillstoff-

oberfléchen und organischen Polymermatrices..

Daflir stehen zwei prinzipielle Mdglichkeiten zur Verfiigung:
Entweder wird die anorganische Oberfléche Uber Kupplungsrea-
gentien so vorbehandelt, dass entsprechende reaktive Gruppen
£ir eine Verbindung zum Pfropfcopolymer bereitstehen, oder .es
wird z.B. die Basiskette des Pfropfcopolymers so ausgewdhlt,
dass diese z.B. mit der Oberflache des Minerals wechselwirken
kann und diese Oberfliche entsprechend "belegt". Die Belegung
der anorganischen Obgrfléche ist auch Uber geeignete Seiten-
ketten méglich. Der jeweils nicht zur Belegung der anorgani-
schen Oberfliche verwendete Teil des PEropfcopolymers ist
dann so auszuwahlen, dass dieser Teil in Polaritét und Mole-
kiilbau eine ausreichende Affinitat zur umgebenden Matrix auf-

welst.

Beispiele flir an die Basiskette angeha&ngte hydrophobe Gruppen

sind in Anspruch 4 angegeben.

Die Ankopplung an hydrophile und hydrophcbe Seitenketten ist
ebenfalls mdglich. Damit kann ein ambiphiles Produkt herge-
stellt werden, das sich den jeweiligen Eigenschaften des um-
gebenden Materials Yanpasst®. Ist das System z.B. zun&chst
ein in Wasser dispergiertes oder emulgiertes organisches Sys-
tem, bei dem die Wasserphase lberwiegt, so bewirken die l&an-
gerkettigen hydrophilen Seitengruppen eine gute Vertraglich-
keit mit der Wasserphase und/oder eine Interaktion mit ande-
ren hydrophilen Bestandteilen der Formulierung. Wird bei ei-
nem Trockenvorgang dem System das Wasser entzogen und die
Formulierung {iberwiegend hydrophob, dann zeigen die hydrophi-

len Seitengruppen intramolekulare Wechselwirkungen, und die
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hydrophoben Seitenketten werden jetzt nach aufen ngestilpt".
Damit ist das Pfropfpolymer oder -copolymer auch mit dem
jetzt organischen und damit hydrophoben System "vertraglich'.
Dieges sich dem HLB-Wert des Systems anpassende Verhalten ist
vor allem in flissigen Formulierungen, wie Beschichtungsmas-
sen, Farben, Lacken, Kosmetika, Bohrspiilungen, bzw. im allge-
meinen in allen fliissigen Systemen von Nutzen, die bei be-
stimmungsgemdfer Anwendung eine Veréﬁderung des HLB-Wertes

exfahren.

Gegenstand dex Erfiﬁdung‘iat daher auch die Verwendung der
erfindungsgemifen Pfropfpolymere oder -copolymere als Binde-~
mittel f£ir Farben, Lacke, Klebstoffe, Lasuren, Papierbe-

schichtungen und/oder Bohrspilungen.

Doppelbindungen kénnen in den Polymersystem in die Reaktion
einbezogen werden, wie dies zum Beispiel bei UV-hartenden
gystemen der Fall ist. In wassrigen UV-h&rtenden Lacken kann
das Pfropfcopolymer zunichst als fheologisches Additiv einge-~
setzt werden, das aber bei UV-Bestrahlung wit in das Polymer-
geftge eingebunden werden kann und einen Bestandteil des
Films bildet. Damit lassen sich eine ganze Reihe von Nachtei-
len vermeiden, die durch ?Fremdbestandteile" in einem ansons-
ten homogenen Beschichtungsfilm auftreten kdnnen, wie z.B.
Entmischungen, Aufschwimmen des Pfropfcopolymers an die Ober-

fl&che usw.

Die erfindungsgemifen Pfropfpolymere oder -copolymere kéunmen
auch z.B. in thermisch geformten Kunststoffen und/oder Be-
schichtungen {z.B. Einbrennlacken/Pulverlacken oder dergl.)
oder in siurehartenden Systemen eingesetzt werden, wobel ver-
bleibende "reaktive" Gruppen der Zentraleinhelt zu einer wei-
teren Quervernetzung verwendet werden. Dabei entsteht aus Po-

lymeren (Kunststoff/Bindemittelmolekiilen) einerseits und
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pPfropfcopolymer andererseits durch Einbindung in dae neu ent-
stehende Polymergerfist ein einheitliches Polymer, das keine
Entmischungevorginge mehr zeigt. Auch die "Implantation® von
entsprechenden hydrophilen Gruppen in einen ansonsten hydro-
phoben Kunststoff ist mdglich, der diese Materialien damit
"piologisch" abbaubar machen kammn. Gegenstand der Erfindung
ist daher auch die Verwendung der erfindungsgemafen Pfropfpo-
lymeren und -copolymeren als Makromonomere mit biologisch ab-

baubaren Gruppen in einer Polymermatrix.

Die Ankopplung von b;ldlekﬁlen mit reaktiven und/cder funktio-
nellen Gruppen ist ebenfalls méglich. Damit sind damnn Folge-
reaktionen durchfithrbar, die es z.B. erlauben, dass das Kopf-
polymer als Triger fiir andere Bestandteile verwendet werden
kann. Ein Beigpiel dafilr kann die Stabilisierung von HALSVer-
bindungen in einer organischen‘Matr:‘u: sein, in dem ftiber eine
reaktive Gruppe des Pfropfcopolymers und eine korrespondie-
rende Gruppe des sterisch gehinderten Amins dieses angekop-
pelt und damit tiber das Pfropfcopolymer in der organischen
Matrix verankert werden kann. Das erfindungsgeméfe Pfropfco-
polymer ist daher auch als potentieller Triger anzusehen, der
{iber reaktive Gruppen mit anderen organischen Materialien
verkniipft werden kann, falls entsprechende reaktive Gruppen
in diesem Material vorhanden sind. Dadurch, dass die Polari-
t&t, der HLB-Wert, das Molekulargewicht des Pfropfcopolymers
den Matrixeigenschaften angepasst werden kann, ist eine Ver-
ankerung von in dieser Matrix prinzipiell unvertriglicher Ma-
terialien tber die Verbindung der Ankoppelung zu dem Pfropf-
copolymer méglich. Damit kdpnen z.B. UV-DLicht absorbierende
Molekiile tber das Pfropfcopolymer in eine Polymermatrix ein-
gebaut werden, wodurch diese entweder stabilisiert oder aber
Uber geeignete Gruppen “"biologisch abbaubar® ausgerfistet wer-
den kdnnen. Die "Permanent"-Ausristung von Kunstfasgern mit -

Antistatika ist auf diese Weise ebenfalls mdglich. Big heute

JP 2004-506074 A 2004.2.26



L T e T e T e T e T e T e T e T T e T e T s O s O s O e TR s T e O e, T s T e, O e, T e, O e T e TR e O e, IO e T e T s R |

G

WO 02/12363 PCT/EP01/08940
- 15 -

werden hierfir entweder Tenside verwendet, die in die Fasern
eine gewisse Leitf8higkeit einbringen kénnen, die aber auch
den Nachteil haben, dass sie in der organischen Matrix wan~
dern und ausgewaschen werden kénnen. Fir diese Zwecke wird
héufig auch eine kationische Verbindung (z.B. aus der Gruppe
der Alkylammonium- oder Phosphonium- bzw. Sulfoniumsalze)
eingesetzt, die aber ebenfalls nicht permanent auf {(in) der
Faser verbleibt und dann zudem noch andere negative Effekte
aufweigen kann. Als Ausweg wurden daher auch schon leitfdhige
Materialien, wie ‘Graphit, eingesetzt, wés aber aufgrund der
Eigenfarbe nicht imme'f!eiue Losung sein kann. Als Losung wer-
den inzwischen auch Blockcopolymere angeboten, die den Vor-
teil haben, als hochmolekulare Stoffe nicht an die Faserober-
flache auswandern zu kémnen und somit in der organischen Mat-
rix verbleiben. (Eine Ubersicht lber die zugrunde liegenden

Mechanismen ist z.B. in der Verdffentlichung von Markus M.

Grob et al. in Plastic Additives & Compounding, Juli 1999,

Seiten 20 ££., zu finden). Die Verwendung der erfindungsgem&-
en Pfropfcopolymere hat nun aber den zusidtzlichen Vorteil,
dass die Verankerung in der unpolaren Matrix "nur" tiber die
Seitenkerten gesteuert werden kann, so dass die leitfihige
hydrophile Kette des organischen Materials nicht duxch zur
Verankerung notwendige hydrophobe Bereiche, wie in den be-
kannten Blockpolymeren, unterbrochen wexden muss. Gegenstand
der Erfindung ist daher auch die Verwendung der erfindungsge-
méfen Pfropfpolymeren und -copolymeren als Antistatika in ei-

ner Polymermatrix.

Die Erfindung ist durch die nachstehenden Beispiele in nicht

eingchrinkender Weise erliutert.
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Beispiel 1

In einem 500ml-Glaskolben werden 250g Pluriol® P 4000 (BASF,
Polypropylenglykol mit Molekulargewicht von etwa 4000), 26,5
g Glykoluril Powderlink® 1174 (Fa. Cytec) und 36,5 g Pluriol®
A350E (BASF, einéeitig Methyl-terminiertes Polyethylenglykcl
mit Molekulargewicht von etwa 350) eingewogen. Die Rohstoffe
werden bei 105°C im 40 mbar-Vakuum etwa 3h getrocknet, bis
kein Gasen mehr auftritt. Das Vakuum wird mit Stickstoff ge-
brochen, worauf ' 2,2g Katalysator Nacure® 5076 (Worlee, 70% Do-
decylbenzolsulfor.lsé‘ﬁré 1in Isopropanol) zugesetzt werden. Nach
dem erneuten Anlegen des Vakuums wird unter Rihren innerhalb
einer Stunde auf 130°C aufgeheizt. Nach etwa 3h Reaktionszeit
wird die Masse so hochviskos, dass das entstehende Methanol
nur noch als Schaum entweicht. Das Vakuum wird mit Stickstoff
gebrochen, worauf 1,1g Triethanclamin und 0,2g 2,6-Di-tert.-
butyl-4-methylphenol (Antioxidantien) 10 min. eingertihrt wer-
den. Das Reaktionsprodukt wird unter Stickstoff auf Raumtem-
peratur abgekitithlt. Das Produkt ist eine honigartig z&he Mas-
se, die nicht oder nur schlecht 18slich in Wasser und Alipha-
tenbenzin (Shellsol® D5C), trib 1&slich in aromatenhaltigen
Testbenzin K30, gut niedrigviskos léslich in Xylol, Butylace-
tat, Isopropanol und Butyldiglykel ist.

Beispiel 2

In einem Sigma-Mischer werden 2000g Polybutylenglykol (MG et-
wa 2500; Poly—THf’ 2900, BASF), 293g powderlink® 1174 (Fa. Cy-
tec) and 233g Pluriol® A350E(BASF) eingewogen. Die Rohstoffe
werden bei 105°C in 40-mbar Vakuum unter Rithren (30Upm) etwa
3 h getrocknet, bis kein Gasen mehr auftritt. Das Vakuum wird
mit Stickstoff gebrochen, worauf 15,8 g Katalysator Nacure”
5976 (Worlee, 70% Dodecylbenzolsulfonsiure in Isopropanol)

zugesetzt werden. Nach dem erneuten Anlegen des Vakuums wird
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das Reaktionsmittel mit 30Upm geknetet. Nach etwa 50 min Re-
aktionszeit wird die Masse hochviskos. Das Vakuum wird mit
Stickstoff gebrochen, worauf 10 g Triethanolamin und -lg 2,6~
Di-tert.-butyl-4-methylphenol {Antioxidantien) 10 min einge-
knetet werden. Das Produkt ist eine wachsartige Masse, die in
Wasser nicht 1loslich, aber in Xylol langsam, aber gut 1&slich

ist.
Beispiel 3

Emulgierende Wirkung der Produkte nach Beispiel 1 und 2:

a) 30 g Xylol werden in einem Becherglas mit je 3 g der Emul-
gatoren nach Beispiel 1 bzw. 2 versetzt und leicht gerlhrt.
AngchlieRend werden 70 g Leitungswasser zugesetzt, die mit 1
Tropfen Farbstoffldsung Duaayn-SéurerhodaminE B 01, (Fa.
Hoechst) in Wasser angefarbt werden. Das Gemisch wird im Ult-
ra-Turrax-Rihrer 2 min bei 24.000 Upm dispergiert. Die Emul-
sion wird in einen 100 ml-Standzylinder gefiillt und die Ent-

mischung becbachtetk.

Ergebnis:

Emulgator nach 1 h nach 24 h

Nullprobe total entmischt . |total entmischt

Beigpiel 1 stabil stabil, 2 ml Wasser, 1 ml
Xylol separiert

Beispiel 2 stabil stabil, 3 ml Wasser, kein
Xylol separiert

Igepal’ RC 520* |stabil stabil, 2 ml Wasser, 2 ml
Xylol separiert

* = Dodecylphenolethoxylat, Fa. Rhodia, als Vergleich
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b) Versuch entsprechend a), aber mit 30 ml Wasser und 70 ml

Xylol

Ergebnis:

Emulgator nach 1 h nach 24 h

Nullprobe total entmischt total entmischt

Beispiel 1 stabil stabil, 1 ml Xylol
separiert

Belspiel 2 stabil stabil, 2 ml Xylol
separiert

Igepalg RC weitgehend entmischt |weitgehend entmischt, 3 ml

520% Wagser, 36 ml Emulsion

In einem 2-Liter-Reaktionsgefaf werden 150 g Polytetrahydro-

furan (MG etwa 2900) (BASF AG), 26 g Powderlink® 1174 (Cytec)

und 173 g Poly- (Ethylen/Butylen)-Diol (Kraton® liguid Shell
AG) in Toluol geldst und unter Stickstoff aunf 110°C erhitszt.

Nach Zugabe von 1,50 g Nacure® (Worlee, Dodecylbenzolsulfon-

sdure, 70% in Isopropancl) wird unter Vakuum (450 wm Hg-

Saule) Toluol aus dem Reaktionsgemisch entfernt. Nach 2h Re-

aktionszeit werden G,95 g Triethanolamin zugegeben und das

Produkt liber Nacht getrocknet. Bs entsteht eine klebrige Mas-

se, .die in Wasger unldslich, in Toluol jedoch gut ldslich

ist.
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Beispiel 5

In einem l-Liter-Reaktionsgefsf werden 60 g Polytetrahydrofu-
ran (BASF AG), 8 g Powderlink® 1174 (Cytec) und 21 g Pluriol’
A1350P (BASF AG) in Toluol gelést und unter Stickstoff 1 h

auf 110°C erhitzt. Nach Zugabe von 1,50 g Nacure® (Worlee, Do-
decylbenzolsulfonsdure, 70 % in Isopropanol} wird unter Vaku-
um 450 mm Hg-S&ule) Toluol aus dem Reaktionsgemisch entfernt.
Nach 2 h Reaktionszeit-werden 0,95 g Triethamolamin zugegeben
und das Produkt ﬁper Nacht getrocknet. Es entsteht eine weifé~
liche Masse, die in ‘:waslser unlidéslich, in Toluol jedoch gut

1éslich ist.
Beispiel 6

In einem 1-Liter-ReaktionsgefaR werden 60 g Polytetrahydrofu-
ran (BASF AG), 8 g Powderlink® 1174 (Cytec) und 124 g Poly-

ethylenglykol M5000 (Clariant GmbH) in Toluol geldst und un-
ter Stickstoff 1 h auf 110°C erhitzt. Nach Zugabe von 0.85 g
Nacure® (Worlee, Dodecylbenzolszlfomsiure, 70 % in Isopropa-

nol) wird unter Vakuum (450 mm Hg-S5ule) Toluol aus dem Reak-
tionsgemisch entfernt. Nach 3,5 h Reaktiongzeit werden 0,4’7‘ g
Triethanolamin zugegeben, 10 min gerthrt und das Produkt dber
Nacht getrocknet. Es entsteht eine weifie Masse, die in Wasser

unldslich, in Toluol jedoch gut 18slich ist.

Beigpiel 7

In einem l-Liter-ReakticnsgefdR werden 60 g Polytetrahydrofu-
ran (BASF AG), 8 g Powderlink® 1174 (Cytec) und 49,7 g Poly-
ethylenglykol M2000 {Clariant GmbH) in Toluol geldst und un-
ter Stickstoff 1 h auf 110°C erhitzt. Nach Zugabe von 0,51 g
Na cure” (Worlee, Dodecylbenzolsulfonsdure, 70 % in Isopropa-

nel) wird unter Vakuum (450 mm Hg-Siule) Toluol aus dem Reak-
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tionsgemisch entfernt. Nach 3,5 h Reaktionszeit werden 0,32 g
Triethanolamin zugegeben, 10 min gerlihrt und das Produkt {ber
Nacht getrocknet. Es entsteht eine weifie Masse, die in Wasser

unléslich, in Toluol jedoch gut 1éslich ist.
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Patentanspriiche

1. Pfropfpolymere oder -copolymere des Strukturtyps,

(S2)m (84)m

! I

(81)n- [~Zx~ (Ba) In-Zy~ (Bp) ~Z3 (S3)

worin (Ba) bis (By) gleiché oder voneinander verschiedene Bé—
sig- oder Grundpolymeérketten, gegebenenfalls mit freien Va-
lenzen zur Ausbildung einer vernetzhen Struktur; Zx bis Z.
gleiche oder voneinander verschiedene Zentraleinheiten, gege-
benen falle mit freien Valenzen zur Ausbildung einer vernetz-
ten Struktur; (S:) bis (8g) gleiche oder voneinander verschie-
dene polare oder unpcolare Seitenketten; m = 1 - 10 und n eine
ganze Zahl von 0 bis 5000 bedeuten und die Struktur durch be-
liebige Endgruppen abgesittigt ist, dadurch gekennzeichnet,
dass die Zentraleinheit Zy bis Z; eine Aminoplast-Zentralein-
heit auf der Basis eines Melamin-Formaldehyd- oder Harnstoff-

Formaldehyd-Harzes darstellt.

2. pfropfpolymer oder -copalymer nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass die Aminoplast-Zentraleinheit Z, bis Z.

aus Monomeren der Formeln

ROH,C H,OR
N. N
ROHEC:N,}\N‘CHZDR ROH,C T ) CHLOR
ROH?C ‘CHOR  oder NyN
Harnstoff-Formaldehyd ROHZCNCH?OR

Melamin-Formaldehyd
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CH,0R CH,O0R
N 2 N 2 ©
0 >o s
<NIN o ROHLG, /le:{ LCH,OR
CH,OR CH,OR SN N

ROH,C” “GH,0R

@lycoluril Benzoguanamin

| .
aufgebaut ist, worin R eine niedere Alkylgruppe, vorzugwelse

eine Methyl- oder Ethylgruppe, darstellt.

3. Pfropfpolymere oder -copolymere, nach Anspruch 1 oder
2, dadurch gekennzeichnet, dass die Basis- oder Grundpolymer-
kette (B.) bis (B.) vorzugsweise eine Polyalkylen-, z.B. eine
Polyethylen- oder Polypropylen-; eine Polyoxyalkylen-, z.B.
eine Polyoxyethylen- oder eine’Polyoxy (ethylen-butylen}-; ei-
ne Polyurethan~-, eine Polyoxyacrylat- oder -methacrylat-, ei-
ne Polycarbonat- und/oder eine Polysiloxan-Gruppierung dar-
stellt.

4. Pfropfpolymere oder -copolymere nach einem der Ansprii-
che 1 big 3, dass mindestens eine Seitenkette (8;) bis (8,)
eine Tensidstruktur mit einem polaren und einem unpolaren En-
de hat und lber eine OH-Gruppe mit der Zentraleinheit Zy bis

Z, reaktionsfahig ist.

5. Pfropfpolymere oder -copolymere nach einem der Ansgprii-
che 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die  Seitengruppen
(8y) bis (S;) aus hydrophoben und/oder hydrophilen Seitengrup-
pen, ausgewdhlt aus einseitig alkyltérminierten Polyethylen/
pPolypropylen-Copolymeren, gesittigten oder ungesdttigten

Cy - Ci¢ -Alkylethoxylaten,

CH;-0- [CHz~CH-0-1,H, Alk-O- [CH(CH,) CH;O-1pH; CHs- (CHp)nCH=CH-
(CH2)n-CHzOH (n, m, p = 1 bis 5)
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hs CHa  CHs
\CH

{OCH 2CH2},OH

CHa
Nonylphenol H;C-—-CH
o P @
oHg -{OCH 20H g)aOH Tristyrylphenol
CHy CHa
Octylphenol CyaHzs O(CH 2CHZ0)
n=7,9.5, 11,18
. Dodecylphenolethoxylate
[CH;\/\/\/\/MOICH#"ZOMH
(] = lineare oder verzweigte Cy - Ci-Reste
O(CH ;CH,0),H
HOIGH 5CH O}y _C
B-Naphthol \ / /
O{CH 2CH20) 4
Phenylphenol

abgeleitet sind.

. 6. Pfropfpolymere oder -copolymers nach einem der Anspri-

che 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass n eine ganze Zahl

von 1 bis 500, vorzugsweise von 1 bis 100, darstellt.

7. Pfropfpolymere oder -copolymere nach einem der Anspri-
che 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Basis- oder
Grundpolymerketten (B.) bis (Bp) im wesentlichen polar und
die Seiten ketten (S;) bis (S;) im weséntlichen unpolar sind,

oder umgekehrt.
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8. Pfropfpolymere oder -copolymere nach einem der Anspri-
che 1 big 8, dadurch gekennzeichnet, dass sie in fester oder
in fllUssiger Form vorliegen und ihr Molekulargewicht zwischen
etwa 1000 und 10.000.000, vorzugsweise zwischen etwa 1000 und
1.000.000 liegt.

9. Verfahren zur_ngstellung der Pfropfpolymeren oder
-copolymeren nach eirlem\ der Anspriche 1 bis 8, dadurch ge-
kennzeichnet, dass men-die Monowere oder Pripolymere in Ubli-
cher Weise, entweder in Lésung in Wasser oder in einem orga-
nischen Lésemittel, in Emulsion oder Suspension oder durch
direkte Umsetzung der Komponenten in der Masse oder in Pul-
verform in der Schmelze, durch Polymerisation, Pdlyaddition,
Polykondensation mit oder ohne Katalysator, vorzugsweise in

einem Einstufenver fahren , miteinander umsetzt.

10. Verwendung der Pfropfpolymeren und -copolymeren nach
einem der Anspriche 1 bis 8 oder hergestellt nach Amspruch 9,
entweder geldst in Wasser oder in organischem Lésungsmittel,
oder aber in reiner fllssiger oder in Pulverform.

11. Verwendung der Pfropfpolymere oder -copolymere nach
einem der Ansprliche 1 bis 8 oder hergestellt nach Anspruch 9,
als Bindemittel flir Farben und/oder Lacke, Klebstoffe, Lasu-

ren, Papierbeschichtungen und/oder Bohrspilungen.

12. Verwendung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet,
dass man das Pfropfpolymer oder -copolymer in Ublichen Binde-
mitten als Co-binder einsetzt, um die Stabilitét des f£lisgi-

gen Systems bzw. die Filmbildungseigenschaften zu verbessern.

13. Verwendung der Pfropfpolymeren oder -copolymeren nach
einem der Anspriiche 1 bis & oder hergestellt nach anspruch 9,
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als Haftvermittler zwischen anorganischen oder organischen
Pigment- und/oder Fillstoffoberfléachen und organischen Poly-

mermatrices.

14. Verwendung der Pfropfpolymeren oder -copolymeren nach ei-
nem der Anspriiche 1 bis 8 oder hergestellt nach Anspruch 9,
als Emulgatoren oder Netzmittel in flissigen oder pastdsen
gelartigen Systemen, wie Kosmetika, Personal Care-Produkten,
Haushaltsreinigern, Farben, Lacken und/oder fliissigen Kunst-
stoffen.

15. Verwendung der Pfropfpolymeren oder -copolymeren nach
einem der Anspriiche 1 bis 8 oder hergestellt nach Anspruch 9,
als Vermittlerbriicke in gefﬁllteanunststoffen oder Kunst-

stoffgegenstinden, die aus unvertriglichen Kunststoffen odexr

Polymeren bestehen.

16. Verwendung der Pfropfpolymeren oder -copolymeren nach
einem der Anspriiche 1 bis 8 oder hergestellt nach Anspruch 9,

als Emulgator bei der Emulsiongpolymerisation.

17. Verwendung der Pfropfpolymeren oder -copolymeren nach
einem der Anspriiche 1 bis 8 oder hergestellt nach Amspruch 9,

als Makrotensid zur Stabilisierung von Emulsionen.

18. Verwendung der Pfropfpolymeren oder -copolymeren nach
einem der Angprliche 1 bis 8 oder hergestellt nach Bnspruch 9,
zum Einbau als Makromonomer mit biolegisch abbaubaren Gruppen

in eine Polymermatrix.

19. Verwendung der Pfropfpolymeren oder -copolymeren nach
einem der Anspriliche 1 bis 8 oder hergestellt nach Anspruch 9,

zum Einbau als Antistatika in eine Polymermatrix.
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20. Die bei den Verwendungen nach einem der Anspriiche 10

bis 19 erhaltenen Folgeprodukte.
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