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Modifizierte Polyamine

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft polymere Amine, die durch kovalente Anbindung von
Silanen chemisch modifiziert sind, ein Verfahren zu deren Herstellung, die Verwendung
der silanmodifizierten polymeren Amine als Biozide, biozidwirksame Formulierungen
enthaltend mindestens ein erfindungsgeméfRes silanmodifiziertes polymeres Amin,
Primer enthaltend mindestens ein erfindungsgeméfRes silanmodifiziertes polymeres
Amin und Filme enthaltend mindestens ein erfindungsgemaéfes silanmodifizierten po-
lymeres Amin.

Chemisch modifizierte polymere Amine besitzen vielféltige Einsatzméglichkeiten.

So betrifft WO 99/12420 die Verwendung von Polymerisaten, die hydroxysubstituierte
N-Vinylcarbonsdureamid-Einheiten enthalten, als Biozide.

In WO 99/12424 ist die Verwendung von Carbamat-Einheiten enthaltenden Polymeri-
saten, wie sie durch Umsetzung von Polyethyleniminen oder Polymerisaten, die Viny-
lamineinheiten enthalten, mit Halogenameisenséureestern erhalten werden, als Biozide
offenbart.

In WO 2004/087226 ist ein antimikrobielles Substrat offenbart, wobei zumindest einem
Teil der Oberfliche des Substrats ein quartdres Ammoniumsalz einer Organosilikon-
Verbindung, zum Beispiel 3-(Trimethoxysilyl)propyl-dimethyloctadecylammonium-
chlorid, anhaftet und des Weiteren zumindest einem Teil der Oberfliche des Substrats
ein kationisches, bevorzugt hydrophiles Polymer anhaftet, zum Beispiel Polyethyleni-
min oder Polyhexamethylenbiguanid-Hydrochlorid.

Aus WO 86/07072 sind spezielle silanmodifizierte Polymere bekannt, insbesondere
Polymere, die durch Umsetzung von Polymeren mit endstidndigem Amin mit einem
Carboxyalkylalkoxysilan erhalten werden. GemaR WO 86/07072 sind die speziellen
silanmodifizierten Polymere als Mittel fur die Papierleimung und als Textilschichte, Sta-
bilisatoren fur Silikatiésungen, Flotationsmittel, Behandlungsmittel fir Fllmittel fir Pa-
pier und Kunststoffe, hydrophile Beschichtungen von Glas, Kunststoffen und Minera-
lien, Hilfsmittel fir Pigmentdispersionen, Korrosionsschutzmittel fir Metalloberflachen
und Haftvermittler von Metallgrundierungen und —anstrichen verwendbar.
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Aufgabe der vorliegenden Anmeldung ist die Bereitstellung von neuartigen polymeren
Aminen, die biozide Eigenschaften aufweisen bzw. Filme bilden, die eine hervorragen-
de Haftung auf Oberflichen aufweisen und im Wesentlichen klebfrei sind.

Diese Aufgabe wird gelést durch silanmodifizierte polymere Amine enthaltend wenigs-
tens eine Struktureinheit der Formel |

\T/
(2),
AN
X 1
| _R" 0

Rs/s'\Rz

wobei diese Struktureinheit ein Teil einer Polymerhauptkette sein kann oder iber eine
Ankergruppe an eine Polymerhauptkette gebunden sein kann,

worin bedeuten:

eine Bindung oder eine Gruppe —(CR*R%),-;
-CONH-, -(CHz)m-O-, -(CH.),-CH(OH)-(CH>)p-(O)q-;
1 bis 6;

0 bis 6;

1 bis 6;

0 oder 1;

0 oder 1;

R', R, R®®  unabhingig voneinander Alkyl, OH oder O-Alkyl;
R* R® unabhéngig voneinander H, Alkyl;

n 1 bis 20.

= 0 T 0 3 N X

Die erfindungsgeméfen silanmodifizierten polymeren Amine sind allein oder in Mi-
schungen mit weiteren Komponenten als Biozide geeignet und zeigen des Weiteren
weitere wiinschenswerte Eigenschaften wie eine verbesserte Haftung der erfindungs-
gemalen silanmodifizierten polymeren Amine auf Oberflachen, und die Bildung von
Filmen, die nach der Applikation auf Oberflichen im Wesentlichen klebfrei sind.

Unter einer Polymerhauptkette ist im Sinne der vorliegenden Anmeldung die langste,
das Polymer bildende Kette zu verstehen. Diese Kette ist aus durch kovalente Bindun-
gen aneinander gereihten Kohlenstoffenatomen aufgebaut, wobei diese Kohlenstoffket-
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te jedoch durch Heteroatome, insbesondere Stickstoff, Silicium oder Sauerstoff unter-
brochen sein kann. Des Weiteren kann diese Kette Verzweigungen aufweisen, die e-
benfalls aus Kohlenstoffatomen sowie gegebenenfalls Stickstoff- oder Sauerstoffato-
men aufgebaut sind.

Unter einer Ankergruppe ist eine Gruppe zu verstehen, die die Struktureinheit der For-
mel | mit der Polymerhauptkette verknipft. Solche Ankergruppen kénnen Alkylengrup-
pen mit 1 bis 14 Kohlenstoffatomen sein, die durch Heteroatome, insbesondere Stick-
stoff oder Sauerstoff unterbrochen sein kdnnen. Diese Ankergruppen kénnen an Koh-
lenstoffatome oder an Heteroatome in der Polymerhauptkette gebunden sein. Unter
einer Ankergruppe soll auch eine direkte Bindung zwischen der Struktureinheit der
Formel | und der Polymerhauptkette verstanden werden. Bevorzugte Ankergruppen
sind Alkylengruppen mit 1 bis 6, bevorzugt 2 oder 3 Kohlenstoffatomen oder eine Bin-
dung.

In der Struktureinheit der Formel | bedeutet X:

eine Bindung oder eine Gruppe —(CR*R®),-, bevorzugt eine Gruppe —(CR*R®),-; wobei
R* R® unabhangig voneinander H, Alkyl, bevorzugt H bedeuten; und

n 1 bis 20, bevorzugt 1 bis 6, besonders bevorzugt 1 bis 3, ganz beson-

ders bevorzugt 3 bedeutet.

Z in Formel | bedeutet:

-CONH-, -(CH2)m-O-, -(CH3)o-CH(OH)-(CH2),~(0)q-, bevorzugt —CONH-,
-CH,C(OH)CH,O- oder -C(OH)CH,-, besonders bevorzugt -CH,C(OH)CH,O- oder
-C(OH)CH>~;

wobei;

m 1 bis 6, bevorzugt 1;

o 0 bis 6, 0 oder 1;

p 1 bis 6, 1;

q 0 oder 1 und

r 0 oder 1, bevorzugt 0.

Wenn r 0 ist, bedeutet dies, dass die Gruppe Z in Formel | nicht vorhanden ist.
R', R? und R® in der Struktureinheit der Formel | bedeuten:

unabhangig voneinander Alkyl, O-Alkyl, OH, bevorzugt OH oder O-Alkyl, besonders
bevorzugt OH oder OC,_-Alkyl.
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Bevorzugte erfindungsgeméfe silanmodifizierte polymere Amine weisen somit we-
nigstens eine Struktureinheit der Formel | auf, worin bedeuten:

'(CHZ)n‘;

1 bis 6, bevorzugt 1 bis 3, besonders bevorzugt 1 oder 3;
-CH,C(OH)CH,O- oder -C(OH)CH,-;

0 oder 1, bevorzugt 0;

R' R R® unabhingig voneinander OH oder OC,s-Alkyl, bevorzugt OCH; oder
OCyHs.

= N 5 X

Im Sinne der vorliegenden Anmeldung gelten fur ,Alkyl“ die folgenden Definitionen,
soweit keine anderen Angaben gemacht werden:

Geradkettige oder verzweigte, geséttigte Kohlenstoffketten mit 1 bis 20 Kohlenstoff-
atomen, zum Beispiel Alkylreste mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, bevorzugt Alkylreste
mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, sec.-Butyl,
i-Butyl, t-Butyl, n-Pentyl, sec.-Pentyl, i-Pentyl, n-Hexyl, 1-, 2- oder 3-Methylpentyl; des
Weiteren kénnen die Alkylreste langerkettige Reste wie unverzweigtes Heptyl, Octyl,
Nonyl, Decyl, Undecyl, Lauryl und die ein- oder mehrfach verzweigten Analoga davon
sein. Des Weiteren sind Alkylreste mit mehr als 12 Kohlenstoffatomen wie unverzweig-
tes Tridecyl, Myristyl, Pentadecyl, Palmityl, Heptadecyl, Stearyl, Nonadecyl und Eicosyl
sowie die ein- oder mehrfach verzweigten Analoga davon geeignet. Bevorzugte Alkyl-
reste sind die vorstehend genannten C;-Cg-Alkylreste. Besonders bevorzugt sind Me-
thyl und Ethyl.

Das Gewichtsmittel des Molekulargewichts der erfindungsgeméafen silanmodifizierten
polymeren Amine betrdgt im Allgemeinen > 500 g/mol, bevorzugt 1000 bis 2 000 000
g/mol, besonders bevorzugt 10 000 bis 1 000 000 g/mol (ermittelt mittels GPC mit Po-
lystyrolstandard).

Besonders bevorzugt handelt es sich bei den erfindungsgeméafen silanmodifizierten
polymeren Aminen um Polymere, die eine oder mehrere der Wiederholungseinheiten
der Formeln I, Il und/oder IV und/oder eine oder zwei Endgruppen der Formel V, so-
wie gegebenenfalls weitere Einheiten gemal Formel VI enthalten.

RL—Si—R' (I
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1
N T
R (CH),—Si—R (1)
R?
..\/\N o~
1
T N R’
RZ_S'_ CH N |. 2
| I ( 2)n (CHé)n—|SI_R (V)
3
R R3
Polymer
H )
N
o |
R \(CHé)n—\?i—Rz (V)
R?
~C—C—N  (vI)
H H,

10 darin bedeuten:

R
15

R*

n

R, R R®
20 Polymer

Wasserstoff oder ein beliebiger substituierter oder unsubstituierter orga-
nischer Rest, bevorzugt Wasserstoff, Alkyl oder ein Rest basierend auf
Ethylenimin wie —(CH,CH,NH),-H, wobei n’ die Zahl von Wiederho-
lungseinheiten in Abh&ngigkeit von dem Gewichtsmittel des Molekular-
gewichts des eingesetzten Polyethylenimins ist;

Wasserstoff oder -(CH,),-SiR'R?R?;

1 bis 6;

unabhéangig voneinander OH oder O-Alkyl;

ein beliebiges Polymer, das geeignet ist, die in Formel V definierte
Struktureinheit zu binden.
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Die erfindungsgeméRen silanmodifizierten polymeren Amine werden im Aligemeinen
durch Umsetzung eines polymeren Amins mit geeigneten Silanen erhalten.

Als polymere Amine sind Aminogruppen enthaltende Polymere geeignet, wobei die
Aminogruppen primar, sekundar oder tertidr sein kénnen. Unter Polymeren sind im
Sinne der vorliegenden Anmeldung sowohl Polymere als auch Oligomere zu verste-
hen.

Bevorzugt sind die polymeren Amine, die mit geeigneten Silanen umgesetzt werden,
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Polyalkylenpolyaminen, Vinylamineinheiten
enthaltenden Polymeren, Amin-Epichlorhydrin-Polykondensaten, Polyadditionsproduk-
ten aus multifunktionellen Epoxiden und multifunktionellen Aminen, Polyallylaminen,
Kondensaten von Lysin, Kondensaten von Ornithin und Kondensaten von Aginin. Be-
vorzugt sind polymere Amine ausgewahlt aus Polyalkylenpolyaminen, Vinylamineinhei-
ten enthaltenden Polymeren und Kondensaten von Lysin. Besonders bevorzugt sind
Polyalkylenpolyamine.

Als Polyalkylenpolyamine sind Verbindungen geeignet, die mindestens drei basische
Stickstoffatome aufweisen, wie Diethylentriamin, Dipropylentriamin, Triethylentetramin,
Tripropylentetramin, Tetraethylenpentamin, Pentaethylenhexamin, Hexaethylenhepta-
min und Polyethylendiamine. Bevorzugte Polyalkylenpolyamine weisen ein gewichts-
mittleres Molekulargewicht von im Allgemeinen > 500 g/mol, bevorzugt 1000 bis
2 000 000, besonders bevorzugt 10 000 bis 1 000 000 auf (ermittelt mittels GPC mit
Polystyrolstandard).

Bevorzugte Polyalkylenpolyamine sind Polyalkylenimine, bevorzugt Polyethylenimine.
Geeignete Polyalkylenimine sind nach blichen, dem Fachmann bekannten Verfahren
erhéltlich und werden kommerziell vertrieben. Geeignete Polyalkylenimine sind alle
Polymere, die durch kationisch initierte Polymerisation von Ethylenimin (Aziridin)
und/oder N-substituierten Aziridinen erhéltlich sind. Des Weiteren sollen unter Polye-
thyleniminen die Polymerisate héherer Homologe des Ethylenimins sowie Pfropfpoly-
merisate von Polyamidoaminen oder Polyvinylaminen mit Ethylenimin oder dessen
héheren Homologen verstanden werden sowie Polyamidoamine. Die Polyalkylenimine
kénnen unvernetzt oder vernetzt vorliegen, quaternisiert und/oder durch Umsetzung
mit Alkylenoxiden, Dialkyl- oder Alkylencarbonaten oder C;- bis C4-Carbonsduren mo-
difiziert sein.

Bevorzugte Polyalkylenimine sind Homopolymerisate von Ethylenimin (Aziridin). Diese
kdnnen in unvernetzter oder vernetzter Form vorliegen. Die Polyethyleniminhomopoly-
merisate kdnnen nach bekannten Verfahren, wie zum Beispiel in R&mpps Chemielexi-
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kon, 8. Auflage, 1992, S. 3532 bis 3533, oder in Ullmanns Enzyklop&die der techni-
schen Chemie, 4. Auflage, 1974, Band 8, S. 212 bis 213 und der dort angegebenen
Literatur beschrieben, hergestellt werden. Sie besitzen im Allgemeinen Molekularge-
wichte (Gewichtsmittel) im Bereich von > 500 g/mol, bevorzugt 1000 bis 2 000
000 g/mol, besonders bevorzugt 10 000 bis 1 000 000 g/mol (ermittelt mittels GPC mit
Polystyrolstandard). Dabei werden héhermolekulare Polymerisate durch Vernetzen mit
polyfunktionellen Verbindungen erhalten.

Geeignete polyfunktionelle vernetzend wirkende Verbindungen sind beispielsweise
Diisocyanate wie Hexamethylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat, Dicyclohexyl-
methan-4,4’-diisocyanat und Diphenylmethandiisocyanat, Dihalogenalkane wie 1,2-
Dichlorethan, 1,3-Dichlorpropan, 1,4-Dichlorbutan und 1,6-Dichlorhexan, Diepoxide wie
Oligo- und Polyethylenglykolbisepoxide, Epihalogenhydrine wie Epichlorhydrin,
Bischlorhydrinether von Alkylenglykolen und Polyalkenglykole mit 2 bis 100 Ethylen-
oxid- und/oder Propylenoxideinheiten, Alkylencarbonate wie Ethylencarbonat und Pro-
pylencarbonat und Bischlorformiate wie 2,2-Dimethylpropylenbischlorformiat.

Weitere geeignete Polyalkylenimine sind Pfropfpolymerisate von Polyamidoaminen mit
Ethylenimin. Diese kénnen mit den vorstehend genannten Vernetzern vernetzt sein.

Gepfropfte Polyamidoamine sind zum Beispiel aus US 4,144,123 oder DE-A 24 34 186
bekannt. Polyamidoamine sind beispielsweise durch Kondensation von

(i) Polyalkylenpolyaminen, die im Gemisch mit Diaminen vorliegen kdnnen, mit

(i) mindestens zweibasigen Carbonsauren wie Oxalsdure, Malonsdure, Bernstein-
sdure, Maleinsdure, Fumarsdure, Itaconsdure, Adipinsdure, Weinsaure, Zitro-
nensdure, Propantricarbonsdure, Butantetracarbonséure, Glutarsiure, Korkséu-
re, Sebacinsdure, Terephthalsdure, sowie deren Estern, Saurechloriden oder
Anhydriden, die im Gemisch mit bis zu 50 mol-% einbasigen Aminoséuren, ein-
basigen Hydroxycarbonsduren und/oder einbasigen Carbonsduren vorliegen
kénnen,

im Molverhéltnis von (i) zu (ii) von 1 zu 0,5 bis 1 zu 2, erhaltlich.

Zur Kondensation geeignete Polyalkylenpolyamine | sind Verbindungen, die mindes-
tens drei basische Stickstoffatome im Molekil enthalten, zum Beispiel Diethylentriamin,
Dipropylentriamin, Triethylentetramin, Tripropylentetramin, Tetraethylenpentamin, Pen-
taethylenhexamin, N-(2-Aminoethyl)-1,3-propandiamin und N,N’-bis(3-aminopropyl)-
ethylendiamin.
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Geeignete Diamine sind beispielsweise 1,2-Diaminoethan, 1,3-Diaminopropan, 1,4-
Diaminobutan, 1,6-Diaminohexan, 1,8-Diaminooctan, Isophorondiamin, 4,4’-Diamino-
diphenolmethan, 1,4-bis(3-Aminopropylpiperazin), 4,9-Dioxadodecan-1,12-diamin,
4,7,10-Trioxatridecan-1,13-diamin oder a,z-Diaminoverbindungen von Polyalkylenoxi-
den.

Die Kondensation der Verbindungen Il erfolgt beispielsweise wie in EP-0 703 972 of-
fenbart.

Die vorstehend genannten Pfropfpolymerisate enthalten im Allgemeinen 10 bis 90
Gew.-% Polyamidoamine als Pfropfgrundlage und 90 bis 10 Gew.-% Ethylenimin als
Pfropfauflage.

Polyalkylenimine im Sinne der vorliegenden Anmeldung sind auch solche Ethylenimin-
Einheiten enthaltenden Polymere, die durch Pfropfung von Polyvinylaminen mit Ethyle-
nimin erhéltlich sind. Polyvinylamine sind durch volistdndige oder teilweise Verseifung
von Polymerisaten offenkettiger N-Vinylcarbons&ureamide der allgemeinen Formel VI

6
-~ 7

H,c=CH—N{ _R

T (Vi)

o)

erhdltlich, worin R® und R’ unabhéngig voneinander Wasserstoff oder C+- bis Cg-Alkyl
bedeuten. Geeignete Polyvinylamine sind nachstehend naher beschrieben. Der Versei-
fungsgrad betrégt im Aligemeinen 5 bis 100 %. Die Pfropfpolymerisate kdnnen mit den
vorstehend genannten Vernetzern vernetzt sein.

Die Pfropfpolymerisate enthalten im Aligemeinen 10 bis 90 Gew.-% Polyvinylamine als
Pfropfgrundlage und 90 bis 10 Gew.-% Ethylenimin als Pfropfauflage.

Unter Polyalkyleniminen im Sinne der vorliegenden Anmeldung werden des Weiteren
den neben vorstehend genannten Homopolymerisaten von Ethylenimin, Pfropfpolyme-
risaten von Polyamidoaminen und Ethylenimin und Pfropfpolymerisaten von Polyvinyl-
aminen mit Ethylenimin die entsprechenden Polymerisate von héheren Homologen des
Ethylenimins wie Propylenimin (2-Methylaceridin), 1- oder 2-Butylenimin (2-
Ethylaceridin bzw. 2,3-Dimethylaceridin) verstanden. Bevorzugt sind jedoch die Poly-
merisate des Ethylen-imins.
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Die vorstehend genannten Polyalkylenimine kdnnen durch Umsetzung mit Alkylenoxi-
den wie Ethylenoxid, Propylenoxid oder Butylenoxid, Dialkylcarbonaten wie Dimethyl-
carbonat und Diethylcarbonat, Alkylencarbonaten wie Ethylencarbonat oder Propylen-
carbonat, oder C4-C,-Carbonséure modifiziert sein.

Des Weiteren kénnen die vorstehend genannten Polyalkylenimine auch in quarterni-
sierter Form vorliegen. Geeignete Quarternisierungsmittel sind Alkylierungsmittel wie
Dimethylsulfat, Diethylsulfat, Methylchlorid, Methyliodid, Ethylchlorid oder Benzylchlo-
rid. Der Alkylierungsgrad der Polyalkylenimine betragt im Allgemeinen 1 bis 50 %, be-
vorzugt 1 bis 10 %. Unter Alkylierungsgrad versteht man den prozentualen Anteil der
alkylierten Monomereinheiten im Polymer, bezogen auf die gesamte Zahl an Mono-
mereinheiten im Polyalkylenimin.

Weiterhin kdnnen die vorstehend genannten Polyalkylenimine durch Sulfonierung bzw.
Phosphonomethylierung modifiziert werden, wobei sulfonierte bzw. phosphonomethy-
lierte Polyalkylenimine erhalten werden.

Neben den genannten Polyalkyleniminen kénnen Polyamidoamine als polymere Amine
gemal der vorliegenden Anmeldung eingesetzt werden. Diese kénnen zum Beispiel
durch Kondensieren von Dicarbonsauren mit Polyaminen erhalten werden. Geeignete
Polyamidoamine sind zum Beispiel dadurch erhéltlich, dass Dicarbons&uren mit 4 bis
10 Kohlenstoffatomen mit Polyalkylenpolyaminen umgesetzt werden, die 3 bis 10 basi-
sche Stickstoffatome im Molekil enthalten. Geeignete Dicarbonsauren sind zum Bei-
spiel Bernsteinsdure, Maleinséure, Adipinséure, Glutarsdure, Korkséure, Sebacinsdure
oder Terephthalsdure. Bei der Herstellung der Polyamidoamine kénnen auch Mischun-
gen von Dicarbonsduren eingesetzt werden, ebenso Mischungen aus mehreren ver-
schiedenen Polyalkylenpolyaminen. Geeignete Polyalkylenpolyamine sind zum Bei-
spiel Diethylentriamin, Triethylentetramin, Tetraethylenpentamin, Dipropylentriamin,
Tripropylentetramin, Dihexamethylentriamin, Aminopropylethylendiamin und Bis-
aminopropylethylendiamin. Zur Herstellung der Polyamidoamine werden die Dicarbon-
sé@uren und Polyalkylenpolyamine im Allgemeinen auf héhere Temperaturen erhitzt,
zum Beispiel auf Temperaturen im Bereich von 120 bis 220 °C, bevorzugt 130 bis
180 °C. Das bei der Kondensation entstehende Wasser wird aus dem System entfernt.
Bei der Kondensation kdnnen gegebenenfalls auch Lactone oder Lactame von Car-
bonsduren mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen eingesetzt werden. Im Allgemeinen werden
pro Mol einer Dicarbonsdure 0,8 bis 14 mol eines Polyalkylenamins eingesetzt. Die
Polyamidoamine kdnnen zusétzlich gegebenenfalls mit Hilfe der vorstehend genannten
polyfunktionellen, vernetzend wirkenden Verbindungen vernetzt sein.
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Weitere geeignete polymere Amine sind Vinyleinheiten enthaltende Polymere, insbe-
sondere Polyvinylamine. Dabei werden im Sinne der vorliegenden Anmeldung unter
Polyvinylaminen die Homo- oder Copolymerisate von N-Vinylcarbonsdureamiden, die
zumindest teilweise verseift sind, verstanden. Die Polyvinylamine kdnnen unvernetzt
oder vernetzt vorliegen, quaternisiert und/oder durch Umsetzung mit Alkylenoxiden,
Dialkyl- oder Alkylencarbonaten oder C- bis C4-Carbonséuren modifiziert sein.

Unter Polyvinylaminen sind im Sinne der vorliegenden Anmeldung zumindest teilver-
seifte N-Vinylcarbons&ureamid-Homopolymerisate zu verstehen. Zu ihrer Herstellung
geht man zum Beispiel von offenkettigen N-Vinylcarbons&ureamiden der oben genann-
ten Formel VIl aus. Geeignete Monomere sind zum Beispiel N-Vinylformamid (R® = R’
= H in Formel VII), N-Vinyl-N-methylformamid (R® = Methyl, R” = H in Formel VII), N-
Vinylacetamid (R' = H, R? = Methyl in Formel VII), N-Vinyl-N-methylacetamid (R® = R’
= Methyl in Formel VII) und N-Vinyl-N-ethylacetamid (R® = Ethyl, R” = Methyl in Formel
VII). Bevorzugt wird N-Vinylformamid eingesetzt.

Des Weiteren sind unter Polyvinylaminen im Sinne der vorliegenden Anmeldung zu-
mindest teilverseifte N-Vinylcarbonsdureamid-Copolymerisate zu verstehen. Diese sind
bevorzugt aufgebaut aus:

(a) 0,1 bis 100 mol-% N-Vinylcarbonsaureamiden der Formel VIl und

(b) O bis 99,9 mol-% Vinylformiat, Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylalkohol, N-
Vinylharnstoff, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylpiperidon, N-Vinylcaprolactam, N,N-
Divinylethylenharnstoff und/oder N-Vinylimidazol,

wobei die Summe aus (a) und (b) 100 mol-% ergibt, die zumindest teilweise verseift

sind.

Geeignete N-Vinylcarbonsdureamide sind die vorstehend genannten Verbindungen.
Bevorzugt ist N Vinylformamid.

Die vorstehend genannte Polyvinylamine weisen im Allgemeinen einen K-Wert von 5
bis 300 (bestimmt nach H. Fikkentscher, Zellulosechemie, Band 13, Seiten 58 bis 64
und 71 bis 74 (1932) in 5 gew.-%iger wéssriger Kochsalzldsung bei 25 °C und einer
Polymerkonzentration von 0,5 Gew.-%) auf.

Die vorstehend genannten Polyvinylamine sind zumindest teilweise verseift, das heilt,
die urspringlich in den Polymerisaten vorhandenen Amidgruppen sind zu 5 bis 100 %,
bevorzugt zu 20 bis 100 %, besonders bevorzugt zu 40 bis 100 % durch Verseifung in
Aminogruppen umgewandelt worden. Die Verseifung kann sowohl im alkalischen als
auch im sauren Medium erfolgen.
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Die Herstellung der erfindungsgeméafl eingesetzten Vinylamineinheiten enthaltenden
Polymere (wobei unter Polymeren auch Copolymere zu verstehen sind) erfolgt nach
Verfahren, wie sie zum Beispiel aus US 4,421,602, EP-A 0 216 387 und
EP-A 0 251 182 bekannt sind.

Die vorstehend genannten Polyvinylamine kdnnen auch vernetzt sein. Als Vernetzer
sind die beziiglich der Polyalkylenpolyamine genannten Vernetzer geeignet.

Die vorstehend genannten Polyvinylamine kdnnen durch Umsetzen mit Alkylenoxiden
wie Ethylenoxid, Propylenoxid oder Butylenoxid, Dialkylcarbonaten wie Dimethylcarbo-
nat und Diethylcarbonat, Alkylencarbonaten wie Ethylencarbonat oder Propylencarbo-
nat oder C4-C4-Carbons&uren modifiziert sein.

Des Weiteren kdnnen die vorstehend genannten Polyvinylamine in quaternisierter
Form vorliegen. Geeignete Quaternisierungsmittel sind Alkylierungsmittel wie Dime-
thylsulfat, Diethylsulfat, Methylchlorid, Methyliodid, Ethylchlorid oder Benzylchlorid. Der
Alkylierungsgrad der Polyvinylamine betrdgt im Allgemeinen 1 bis 50 %, bevorzugt 10
bis 50 %. Unter Alkylierungsgrad versteht man dabei den prozentualen Anteil der alky-
lierten Monomereinheiten im Polymer, bezogen auf die gesamte Zahl an Monomerein-
heiten im Polyvinylamin.

Weitere geeignete polymere Amine sind Kondensate von Lysin (Polylysine). Diese
weisen im Allgemeinen ein gewichtsmittleres Molekulargewicht My von 250 bis
250 000 g/mol, bevorzugt 500 bis 100 000 g/mol auf (ermittelt mittels GPC mit Polysty-
rolstandard). Unter den Kondensaten von Lysin sind auch Lysin-Cokondensate zu ver-
stehen, die Molmassen von My, 250 bis 250 000 g/mol aufweisen. Als cokondensierba-
re Komponente eignen sich zum Beispiel Amine, Polyamine, Ketendimere, Lactame,
Alkohole, alkoxylierte Amine, alkoxylierte Alkohole und/oder nicht proteinogene Amino-
sduren.

Des Weiteren kommen als polymere Amine gemaR der vorliegenden Anmeldung auch
Polyallylamine in Betracht. Polyallylamine werden im Allgemeinen durch Homopolyme-
risation von Allylamin oder durch Copolymerisation von Allylamin mit anderen mo-
noethylenisch ungesattigten Monomeren, die vorstehend bereits als Comonomere bei
der Herstellung von Polyvinylaminen durch Umsetzung von N-Vinylcarbons&ureamiden
mit weiteren Comonomeren genannt wurden, hergestellt.

Alle bevorzugt geeigneten polymeren Amine ausgewéahlt aus der Gruppe bestehend
aus Polyalkylenpolyaminen, Vinylamineinheiten enthaltenden Polymeren, Amin-
Epichlorhydrin-Polykondensaten, Polyadditionsprodukten aus multifunktionellen Epoxi-
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den und multifunktionellen Aminen, Polyallylaminen, Kondensaten von Lysin, Konden-
saten von Ornithin und Kondensaten von Arginin sind dem Fachmann bekannte Poly-
mere und kénnen gemal dem Fachmann bekannten Verfahren hergestellt werden.
Bevorzugte polymere Amine sind vorstehend genannt und naher beschrieben.

Besonders bevorzugt sind die polymeren Amine, die zu den silanmodifizierten polyme-
ren Aminen gemaf der vorliegenden Anmeldung umgesetzt werden, ausgewéhlt aus
Polyalkylenpolyaminen, Vinylamineinheiten enthaltenden Polymeren und Kondensaten
von Lysin. Bevorzugt eingesetzte Polyalkylenpolyamine, Vinylamineinheiten enthalten-
de Polymere und Kondensate von Lysin sind bereits vorstehend genannt. Besonders
bevorzugt werden Polyalkylenpolyamine eingesetzt, wobei Polyalkylenimine ganz be-
sonders bevorzugt sind. Weiter bevorzugt sind Polyethylenimine. Insbesondere geeig-
nete Ausflihrungsformen von Polyethyleniminen sind bereits vorstehend genannt.

Ganz besonders bevorzugt werden gemaR der vorliegenden Erfindung als mit Silanen
umzusetzende polymere Amine Polyethylenimine eingesetzt, die ein Molekulargewicht
von im Allgemeinen > 500 g/mol, bevorzugt von 1000 bis 2 000 000 g/mol, bevorzugt
10 000 bis 1 000 000 g/mol aufweisen (ermittelt mittels GPC mit Polystyrolstandard).
Dabei handelt es sich insbesondere um homopolymere Polyethylenimine, die neben
der Modifizierung durch Umsetzung mit Silanen nicht weiter modifiziert werden.

Die silanmodifizierten polymeren Amine gemaR der vorliegenden Erfindung werden

durch Umsetzung von polymeren Aminen enthaltend wenigstens eine Struktureinheit
der Formel VIl

N (Vi)

hergestellt, wobei diese Struktureinheit Teil einer Polymerhauptkette sein kann oder
Uber eine Ankergruppe an eine Polymerhauptkette gebunden sein kann,

worin R® H oder Alkyl bedeutet,

mit Silanen der Formel I1X

|
R R (IX)
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worin bedeuten:
X eine Bindung oder eine Gruppe —(CR*R%)y-;
R', R, R®®  unabhangig voneinander Alkyl, OH oder O-Alkyl;
R* R® unabhangig voneinander H oder Alkyl;
n 1 bis 20,
Y eine mit der Struktureinheit der Formel VIII des polymeren Amins reakti-

ve Gruppe, bevorzugt ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus Halo-
gen-, bevorzugt Chlor-, Epoxy-, Sulfido-, Isocyanato-, Cyano-, Azido-

und Vinylgruppen.

Bevorzugte Reste bzw. Gruppen X, R', R?, R®, R*, R® und n sind die bereits vorstehend

genannten entsprechenden Gruppen.

Die Ausdriicke ,Ankergruppe“ und ,Polymerhauptkette® wurden vorstehend bereits

erldutert.

Die Zahl der Struktureinheiten der Formel VIII in den polymeren Aminen ist abhdngig
von den eingesetzten polymeren Aminen sowie deren Molekulargewichten. Geeignete

polymere Amine und deren Molekulargewichte sind vorstehend genannt.

Besonders bevorzugte polymere Amine sind solche, die eine oder mehrere Wiederho-
lungseinheiten der Formeln X, Xl und/oder Xll, und/oder eine oder zwei Endgruppen

der Formel XllI, sowie gegebenenfalls weitere Einheiten gemal Formel XIV enthalten.

SN e
| (X)
R8
NS
(X1)
N
R™ "R®
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darin bedeuten:

R

R*
polymer

R8

Geeignete polymere Amine sowie bevorzugte Ausfiihrungsformen sind vorstehend

genannt.

Die Silane der Formel IX sind gemaR dem Fachmann bekannten Verfahren herstellbar
bzw. kommerziell erhéltlich. Bevorzugte Silane sind Trialkoxysilane, das heiftt Silane,
worin R", R? und R® OH oder O-Alkyl, besonders bevorzugt O-Alkyl bedeuten. Geeig-
nete Alkylreste sind vorstehend genannt, wobei Methyl und Ethyl besonders bevorzugt
sind. Ganz besonders bevorzugt haben alle drei Reste R', R? und R® dieselbe Bedeu-
tung und bedeuten entweder Methoxy oder Ethoxy. Die Gruppe X in den Silanen der
Formel IX ist besonders bevorzugt —(CH,),-, wobei n 1 bis 6 bedeutet, ganz besonders

-14 -

)

Polymer

H )

N
rR* "R

---C—C—N  (XIV)
H \

PCT/EP2006/062143

Wasserstoff oder ein beliebiger substituierter oder unsubstituierter orga-
nischer Rest, bevorzugt Wasserstoff oder ein Rest basierend auf Ethy-
lenimin, wie -(CH,CH,;NH)q-H,
Wasserstoff oder R?,

ein beliebiges Polymer, das geeignet ist, die in Formel Xl definierte
Struktureinheit zu binden,
Wasserstoff oder Alkyl.

bevorzugt bedeutet n 1 bis 3 und insbesondere bevorzugt 1 oder 3.
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Besonders geeignete Silane sind beispielsweise 3-(Glycidoxy)propyltriethoxysilan, 3-
(Glycidoxy)propyltrimethoxysilan, 3-Chlorpropyltriethoxysilan, 3-Chlorpropyltri-
methoxysilan, 3-Isocyanatopropyltriethoxysilan, 3-lIsocyanatopropyltrimethoxysilan, 3-
Azidopropyltriethoxysilan, 3-Azidopropyltrimethoxysilan, 3-Cyanopropyltriethoxysilan
oder 3-Cyanopropyltrimethoxysilan. Besonders bevorzugt sind 3-(Glycidoxy)propyl-
triethoxysilan, 3-(Glycidoxy)propyltrimethoxysilan, 3-Chlorpropyltriethoxysilan oder 3-
Chlorpropyltrimethoxysilan.

Bei der Herstellung der erfindungsgeméfen silanmodifizierten polymeren Amine wer-
den im Allgemeinen 10 bis 80, bevorzugt 15 bis 75, besonders bevorzugt 20 bis 65
Silanmolekiile der Formel IX mit einem polymeren Aminmolekil der Formel VIII umge-
setzt.

Im Allgemeinen werden bei der Umsetzung der polymeren Amine enthaltend wenigs-
tens eine Struktureinheit der Formel VIII mit den Silanen der Formel IX 1 bis 30 Gew.-
%, bevorzugt 2 bis 25 Gew.-% Silan bezogen auf das eingesetzte polymere Amin ein-
gesetzt.

Die Umsetzung wird im Allgemeinen in einem Lésungsmittel durchgeftihrt.

Geeignete Lésungsmittel sind Alkohole, insbesondere Ethanol.

Die Reaktionsdauer betragt im Allgemeinen 2 bis 8 Stunden, bevorzugt 4 bis 6 Stun-
den. Die Reaktionstemperatur betrdgt im Allgemeinen 50 bis 180 °C, bevorzugt 70 bis
160 °C.

Die Umsetzung kann bei Normaldruck oder unter erhéhtem Druck, beispielsweise 2 bis
20 bar, durchgefihrt werden.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung sind silanmodifizierte polymere
Amine hergestellt nach dem vorstehend genannten erfindungsgeméfien Verfahren.

Die silanmodifizierten polymeren Amine gemaR der vorliegenden Erfindung kénnen fir
zahlreiche Anwendungen verwendet werden. Sie zeichnen sich insbesondere durch
biozide Eigenschaften aus und sind daher allein oder in Kombination mit weiteren ge-
eigneten Komponenten als Biozide einsetzbar. Des Weiteren weisen die erfindungs-
gemalen silanmodifizierten polymeren Amine gegeniiber nicht silanmodifizierten po-
lymeren Aminen eine verbesserte Haftung auf Oberfldchen auf. Filme, die aus den
erfindungsgeméRen silanmodifizierten Polyvinylen erzeugt werden, sind nach ihrer
Applikation auf Oberflichen im Wesentlichen klebfrei. Neben einer Verwendung der
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erfindungsgeméfen silanmodifizierten polymeren Amine als Biozide kénnen die erfin-
dungsgemalen silanmodifizierten Polymere daher des Weiteren als Primer bei der
Herstellung von Lacken und Farben eingesetzt werden, sowie zur antistatischen Aus-
stattung von Materialien.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist daher die Verwendung der
silanmodifizierten polymeren Amine gemaf der vorliegenden Erfindung als Biozide. Die
erfindungsgeméfen silanmodifizierten polymeren Amine kdnnen daher zur Bekadmp-
dung unerwiinschter Mikroorganismen eingesetzt werden. Die silanmodifizierten poly-
meren Amine und hieraus gestellte Formulierungen sind dazu geeignet, auf chemi-
schem Weg Schadorganismen zu zerstdéren, abzuschrecken, unschéadlich zu machen,
Schédigungen durch sie zu verhindern oder sie in anderer Weise zu bekdmpfen.

Die erfindungsgeméRen silanmodifizierten polymeren Amine unterscheiden sich von
Ublichen Bioziden, die im Allgemeinen niedermolekulare Verbindungen sind, dadurch,
dass die erfindungsgeméfRen silanmodifizierten polymeren Amine nach Aufbringung
auf einen zu behandelnden Gegenstand zum Beispiel aus wéssriger Lésung im Allge-
meinen nach dem Trocknen ein kovalent vernetztes, unlésliches Polymer bilden. Die-
ses ist auf dem zu behandelnden Gegenstand fixiert und zeigt im Gegensatz zu nie-
dermolekularen Bioziden keinerlei Neigung, unkontrolliert an Stellen zu diffundieren, an
denen die Anwesenheit von Bioziden unerwiinscht ist.

Die erfindungsgeméfen silanmodifizierten polymeren Amine bzw. deren Formulierun-
gen verhindern den mikrobiellen Befall von technischen Materialien, das heifit sie kén-
nen zur Topfkondensierung eingesetzt werden. Sie dienen auch zur bioziden Ausris-
tung von Produkten, das heil3t sie kénnen zur Filmkonservierung eingesetzt werden.

Unter technischen Materialien sind nicht lebende Materialien zu verstehen, wie sie in
technischen/industriellen Prozessen anfallen. Technische Materialien, die durch die
erfindungsgeméfRe Verwendung der erfindungsgeméfRen silanmodifizierten polymeren
Amine bzw. deren Formulierungen vor mikrobieller Veranderung oder Zerstérung ge-
schitzt werden sollen, sind beispielsweise:

Appreturen, Bohrdle, Dispersionen, Klebstoffe, Leime, Pigmentzubereitungen, Papier,
Textilien, Textilhilfsmittel, Leder, Lederhilfsmittel, Holz, Anstrichmittel, Antifoulingfar-
ben, Kunststoffartikel, Kosmetika, Wasch- und Reinigungsmittel, Kihlschmierstoffe,
Hydraulikflissigkeiten, Fugendichtmassen, Fensterkitte, Verdickerlésungen sowie an-
dere Materialien, die von Mikroorganismen befallen oder zersetzt werden kénnen.

Ebenso kdnnen die erfindungsgeméRen silanmodifizierten polymeren Amine bzw.
Formulierungen daraus in der Wasserbehandlung eingesetzt werden. Unter Wasser-
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behandlung wird die Zugabe der erfindungsgeméaflen silanmodifizierten polymeren
Amine bzw. von Formulierungen daraus zu Prozesswasser verstanden, zum Beispiel
zur Schleimbek&mpfung in der Papierindustrie oder zur Kontrolle von Schadorganis-
men in der Zuckerindustrie. Sie verhindern oder kontrollieren den Wuchs von Mikroor-
ganismen in Kihlkreislaufen, Luftbefeuchtern, oder in Bohr- und Férderflissigkeiten in
der Erdélindustrie.

Die erfindungsgemafen silanmodifizierten polymeren Amine bzw. Formulierungen dar-
aus kénnen des Weiteren zur Desinfektion verwendet werden, zum Beispiel zur Desin-
fektion von Flaschen, Instrumenten, Handen, Mull, Wasserabflissen und beim Wa-
schen. Die erfindungsgeméfen silanmodifizierten polymeren Amine bzw. Formulierun-
gen daraus kénnen zum Beispiel in Krankenhdusern, Altenpflegeheimen oder Alten-
heimen angewendet werden, wo die Desinfektion der vorstehend genannten Materia-
lien und Objekte eine wesentliche Rolle spielt, weil die meisten Patienten nur eine ge-
ringe Widerstandskraft gegen Infektionen aufweisen.

Als Mikroorganismen, die einen Abbau oder eine Veradnderung von technischen Mate-
rialien bewirken kénnen, seien beispielhaft Bakterien, Viren, Sporen, Hefen, Pilze, Al-
gen und Schleimorganismen genannt.

Die erfindungsgeméfen silanmodifizierten polymeren Amine kdénnen in Abh&ngigkeit
ihrer chemischen und physikalischen Eigenschaften in Formulierungen tberfihrt wer-
den, zum Beispiel Emulsionen, Suspensionen, Dispersionen, Lésungen, Pulver, Pas-
ten oder in Kombination mit Tragermaterialien. Dazu werden gegebenenfalls oberfl&-
chenaktive Substanzen, zum Beispiel anionische Tenside wie Alkylsulfonate, Ethersul-
fate; nicht ionische Tenside wie Fettalkoholethoxylate, Fettalkoholesterethoxylate, Sor-
bitanester, Polyalkylenglykole; amphothere Tenside, Komplexbildner, zum Beispiel
Ethylendiamintetraessigsaure, Nitrilotriessigsaure, Methylglycindiessigsdure, Lésungs-
vermittler, zum Beispiel Alkohole wie Ethanol, n-Propanol, i-Propanol; Glykole, wie
Propylenglykol, Polypropylenglykol, Sduren oder Basen, zum Beispiel Phosphorséure,
Natronlauge, anorganische Salze und/oder weitere Additive, zum Beispiel Korrosion-
sinhibitoren, Schaumdampfer, Riechstoffe, Farbstoffe, den Formulierungen zugesetzt.
Die Mengen der in den Formulierungen enthaltenen Komponenten sind abh&ngig von
den eingesetzten silanmodifizierten polymeren Aminen, den eingesetzten weiteren
Additiven sowie dem Verwendungszweck.

Verfahren zur Herstellung solcher biozidwirksamer Formulierungen sind dem Fach-
mann bekannt und in der einschlagigen Literatur beschrieben.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist daher eine biozidwirksame
Formulierung enthaltend mindestens ein erfindungsgeméfies silanmodifiziertes poly-
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meres Amin. Des Weiteren kann die erfindungsgemaéfe biozide Formulierung mindes-
tens ein weiteres Additiv enthalten, wobei geeignete Additive vorstehend genannt sind.

Die erfindungsgemafen Formulierungen kénnen dabei in fester Form vorliegen oder in
flussiger Form, das heift in Emulsionen, Suspensionen, Dispersionen, Lésungen oder
als Pulver, Pasten oder in Kombination mit Tragermaterialien.

Die Wirksamkeit und das Wirkungsspektrum der erfindungsgeméfien silanmodifizierten
polymeren Amine bzw. der daraus herstellbaren Formulierungen kann erhéht werden,
wenn gegebenenfalls weitere biozidwirksame Verbindungen wie Fungizide, Bakertizide
und/oder Herbizide, Insektizide und/oder andere Wirkstoffe zur Verbreiterung des Wir-
kungsspektrums oder zur Erzielung besonderer Effekte zugesetzt werden. In vielen
Fallen erhdlt man dabei synergistische Effekte, das heilt das Wirkungsspektrum der
Mischung Ubertrifft die Wirkung der Einzelkomponenten. Solche Stoffe sind dem Fach-
mann bekannt und in der Literatur beschrieben.

Geeignete biozidwirksame Verbindungen sind zum Beispiel Alkohole, wobei haloge-
nierte Alkohole ebenfalls umfasst sind, Isothiazolone, aktivierte Halogenverbindungen,
Formaldehyd freisetzende Verbindungen, phenolische Verbindungen, Aldehyde, S&u-
ren und Ester, Biphenyle, Harnstoffderivate, O-Acetale, N-Acetale, Benzamidine,
Phthalimide, Pyridinderivate, quartdre Ammonium- und Phosphoniumverbindungen,
Amine, amphotere Verbindungen, Dithiocarbamate, Verbindungen, die aktiven Sauer-
stoff enthalten, wie Peroxide und anorganische Salze wie Metalloxide.

Diese Verbindungen kdnnen entweder allein oder in Form von Gemischen von mindes-
tens zwei dieser Verbindungen in den erfindungsgeméfien Formulierungen enthaltend
mindestens ein silanmodifiziertes Amin enthalten sein.

Die erfindungsgeméfien silanmodifizierten polymeren Amine kdnnen in Form von Kon-
zentraten vorliegen, die entweder auf Wasserbasis oder auf Basis eines organischen
L&sungsmittels vorliegen und gegebenenfalls eines oder mehrere der vorstehend ge-
nannten Additive und/oder eine oder mehrere der vorstehend genannten biozidwirksa-
men Verbindungen enthalten. Bevorzugte Formulierungen basieren auf Wasser und
kdnnen gegebenenfalls geringe Mengen organischer Lésungsmittel enthalten. Bevor-
zugt enthalten die Formulierungen kein organisches Lésungsmittel.

Die Konzentrate geméaR der vorliegenden Erfindung kdnnen zwischen 5 und 60 Gew.-
%, bevorzugt zwischen 10 und 45 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 20 und 40
Gew.-%, ganz besonders bevorzugt zwischen 20 und 30 Gew.-%, bezogen auf die
Gesamtmenge des Konzentrats, des erfindungsgemalen silanmodifizierten polymeren
Amins enthalten.
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Die zur Anwendung bestimmten Formulierungen enthalten geringere Mengen des min-
destens einen erfindungsgeméRen silanmodifizierten polymeren Amins, wobei die
Konzentration in den zur Anwendung bestimmten Formulierungen im Allgemeinen
0,001 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,01 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,02 bis 1,5
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der zur Anwendung bestimmten Formulie-
rung (wobei zu behandelnde fllissige Komponenten umfasst sind), betragt. Diese zur
Anwendung geeigneten Formulierungen kénnen die bereits beziiglich der Konzentrate
genannten Additive und weiteren biozidwirksamen Verbindungen enthalten.

Bevorzugt sind die anwendungsfertigen Formulierungen wéssrig, wobei geringe Men-
gen fliichtiger organischer Lésungsmittel enthalten sein kénnen. Bevorzugt sind keine
flichtigen organischen L&sungsmittel enthalten.

Geeignete organische Ldsungsmittel sind insbesondere mit Wasser mischbare L&-
sungsmittel wie Alkohole, zum Beispiel Methanol, Ethanol, 1-Propanol oder 2-
Propanol. Die Wassermenge sollte im Allgemeinen mindestens 50 Gew.-%, bevorzugt
mindestens 70 Gew.-% der Gesamtmenge aller Lésungsmittel betragen. Wie bereits
vorstehend erwéhnt, enthalten die erfindungsgeméfien Formulierungen bevorzugt kein
organisches L&sungsmittel.

Der pH-Wert der erfindungsgemafen Formulierungen kann von zum Beispiel 2 bis 12
variieren, wie das zu behandelnde Medium. Konzentrierte alkalische Formulierungen
sind besonders effektiv gegen Mikroorganismen. Demnach ist es bevorzugt, dass die
erfindungsgeméaflen Formulierungen einen pH-Wert von mindestens 4, bevorzugt von
mindestens 7, besonders bevorzugt von mindestens 8 aufweisen. Die Einstellung des
pH-Werts kann zum Beispiel mittels Kaliumhydroxid erfolgen.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung sind somit biozidwirksame For-
mulierungen enthaltend

a) mindestens ein erfindungsgeméales silanmodifiziertes polymeres Amin,

b)  mindestens eine weitere biozidwirksame Verbindung,

c) gegebenenfalls mindestens ein Additiv,

d) gegebenenfalls Wasser und/oder mindestens ein organisches Lésungsmittel.

Geeignete und bevorzugte silanmodifizierte polymere Amine, biozidwirksame Verbin-
dungen, Additive und L&sungsmittel sowie geeignete Konzentrationen der silanmodifi-
zierten polymeren Amine sind vorstehend bereits genannt. Die Mengen der weiteren
Komponenten richten sich nach dem Anwendungszweck.
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Neben ihrer bioziden Wirkung zeichnen sich die erfindungsgeméfien silanmodifizierten
polymeren Amine des Weiteren dadurch aus, dass sie eine verbesserte Haftung auf
Oberflachen aufweisen, als nicht silanmodifizierte polymere Amine.

Geeignete Oberflachen sind dabei beliebige Oberflachen, insbesondere feste Oberfla-
chen wie Metall- oder Kunststoffoberflachen, aber auch Oberflachen aus Holz, Glas,
Porzellan sowie flexible Oberfladchen, zum Beispiel Folien wie Polyesterfolien, Poly-
ethylen-, Polypropylen-, Polyamid, Polycarbonat und Polyvinylchloridfolien, Textilien,
z.B. aus Naturfasern wie Baumwolle oder Kunstfasern wie Polyester oder Mischgewe-
ben aus Natur- und Kunstfasern, Leder und Papier. Die erfindungsgeméfRen silanmodi-
fizierten polymeren Amine kénnen daher zum Beispiel als oder in Primer(n) verwendet
werden.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist daher ein Primer enthaltend
mindestens ein silanmodifiziertes polymeres Amin gemaR der vorliegenden Erfindung.
Geeignete weitere Additive und Zusatzstoffe in Primern sowie die Herstellung von Pri-
mern sind dem Fachmann bekannt.

Eine weitere Eigenschaft der erfindungsgeméfien silanmodifizierten polymeren Amine
ist die Erzeugung klebfreier Filme nach der Applikation auf Oberfldchen. Geeignete
Oberflachen sind die bereits vorstehend genannten Oberflachen.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung sind daher Filme enthaltend
mindestens ein silanmodifiziertes polymeres Amin geméafR der vorliegenden Erfindung.

Bei diesen Filmen handelt es sich um auf Oberflachen ausgewahlt aus den vorstehend
genannten Oberflachen aufgebrachte Filme. Die Aufbringung der Filme erfolgt zum
Beispiel durch Ldésen des mindestens einen erfindungsgeméaflen silanmodifizierten
polymeren Amins in einem L&sungsmittel, bevorzugt in Wasser, wobei eine Lésung
erhalten wird, worin das erfindungsgeméfRe silanmodifizierte polymere Amin mit einem
Gehalt von 0,1 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 25 Gew.-%, besonders bevorzugt 5
bis 15 Gew.-% enthalten ist. Die Aufbringung der erhaltenen Lésung auf eine Oberfla-
che kann zum Beispiel mit Hilfe eines Rakels erfolgen. Des Weiteren ist eine Aufbrin-
gung z.B. durch Tauchen, Sprihen, Spincoaten, Aufwalzen méglich. Anschlielend
erfolgt die Trocknung des erhaltenen feuchten Films wobei die Trocknungszeit von
dem eingesetzten Lésungsmittel sowie von der Trocknungstemperatur abh&ngig ist.
Weitere Verfahren zur Herstellung von Filmen enthaltend mindestens ein erfindungs-
gemaéles silanmodifiziertes polymeres Amin sind dem Fachmann bekannt.
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Ein besonderer Vorteil der erfindungsgeméfen silanmodifizierten polymeren Amine ist,
dass deren wassrige Losungen dauerhaft stabil sind und nicht zu Ausflockung oder
Gelierung neigen, wie wassrige Lésungen von mit Silangruppen funktionalisierten Ver-
bindungen, die aus dem Stand der Technik bekannt sind. Die wassrigen Lésungen der
erfindungsgeméfen silanmodifizierten polymeren Amine sind daher Lagerstabil und
kénnen in Form von anwendungsfertigen wéssrigen Formulierungen oder wéssrigen
Konzentraten vertrieben werden. Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmel-
dung sind daher Formulierungen enthaltend die erfindungsgeméfen silanmodifizierten
polymeren Amine und Wasser. Gegebenenfalls kdnnen die Formulierungen noch wei-
tere Komponenten, z.B. Additive, weitere biozide Verbindungen oder L&sungsmittel,
enthalten. Geeignete Additive, weitere biozide Verbindungen und L&sungsmittel sind
bereits vorstehend genannt.

Die erfindungsgeméfien Folien zeichnen sich dadurch aus, dass sie im Wesentlichen
klebfrei sind und auf den Oberfldchen, auf die sie aufgebracht werden, hervorragend
haften. Weiterhin zeichnen sich die erfindungsgeméafen Filme durch hervorragende
antistatische Eigenschaften aus.

Die nachfolgenden Beispiele erldutern die Erfindung zusétzlich.
Beispiele
Synthese

Beispiel 1

In einem Autoklaven werden 80 g Polyethylenimin (Mw = 25.000 g/mol) in 300 g abso-
lutem Ethanol gelést. Der Autoklav wird mit trockenem Stickstoff gespllt und ver-
schlossen. Dann wird unter Riihren die Innentemperatur auf 150°C erhéht. Dabei steigt
der Innendruck auf ca. 1,013 10° Pa. Sobald die Innentemperatur von 150°C erreicht
ist, werden 20 g 3-Chlorpropyltrimethoxysilan wéhrend 30 min zugetropft. Anschlie-
Rend rihrt man weitere 4 h bei 150°C. Danach wird er Reaktionsansatz im Autoklaven
langsam abgekuhlt. Man erhélt eine leicht gelbliche Lésung mit einem Feststoffgehalt
von 25%.

Beispiel 2

In einem Autoklaven werden 90 g Polyethylenimin (Mw = 25.000 g/mol) in 300 g abso-
lutem Ethanol geldst. Der Autoklav wird mit trockenem Stickstoff gespult und ver-
schlossen. Dann wird unter Riihren die Innentemperatur auf 150°C erhéht. Dabei steigt
der Innendruck auf ca. 1,013 10° Pa. Sobald die Innentemperatur von 150°C erreicht
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ist, werden 10 g 3-Chlorpropyltrimethoxysilan wéhrend 30 min zugetropft. An-
schlieBend rihrt man weitere 4 h bei 150°C. Danach wird er Reaktionsansatz im Au-
toklaven langsam abgekiihlt. Man erhélt eine leicht gelbliche Lésung mit einem Fest-
stoffgehalt von 25%.

Beispiel 3

In einem Autoklaven werden 98 g Polyethylenimin (Mw = 750.000 g/mol) in 282 g ab-
solutem Ethanol gelést. Der Autoklav wird mit trockenem Stickstoff gespllt und ver-
schlossen. Dann wird unter Rilhren die Innentemperatur auf 150°C erhdht. Dabei steigt
der Innendruck auf ca. 1,013 10° Pa. Sobald die Innentemperatur von 150°C erreicht
ist, werden eine Lésung von 2 g 3-Chlorpropyltrimethoxysilan in 18 g Ethanol wéhrend
30 min zugetropft. AnschlieRend rihrt man weitere 4 h bei 150°C. Danach wird er Re-
aktionsansatz im Autoklaven langsam abgekihlt. Man erhélt eine leicht gelbliche L&-
sung mit einem Feststoffgehalt von 25%.

Beispiel 4

In einem Autoklaven werden 98 g Polyethylenimin (Mw = 25.000 g/mol) in 282 g abso-
lutem Ethanol geldst. Der Autoklav wird mit trockenem Stickstoff gespllt und ver-
schlossen. Dann wird unter Riihren die Innentemperatur auf 150°C erhdht. Dabei steigt
der Innendruck auf ca. 1,013 10° Pa. Sobald die Innentemperatur von 150°C erreicht
ist, werden eine L&sung von 2 g 3-(Glycidoxy)propyltriethoxysilan in 18 g Ethanol wah-
rend 30 min zugetropft. Anschlie3end rihrt man weitere 4 h bei 150°C. Danach wird er
Reaktionsansatz im Autoklaven langsam abgekihlt. Man erhélt eine leicht gelbliche
Lésung mit einem Feststoffgehalt von 25%.

Beispiel 5

Stabilitat der wéssrige Lésungen

Die Produkte der Beispiele 1 bis 4 wurden mit entmineralisietem Wasser jeweils auf
einen Feststoffgehalt von 10% und 1% verdinnt. Auch mit hohen Wassergehalten
wurden ausgezeichnete Lagerstabilititen beobachtet. In allen Féllen wurde auch nach
einer Lagerung von 100 Tagen bei 20°C keine Veranderung der L&sungen beobachtet.

Herstellung von Schichten/Filmen

Beispiel 6

Vergleichsbeispiel

Polyethylenimin (Mw = 25.000 g/mol) wird mit entmineralisietem Wasser auf einen
Feststoffgehalt von 10% verdlnnt. Mit Hilfe eines Rakels (Rakelspalt 50 ym) wird die
Lésung auf eine Polyesterfolie gerakelt. Nach 17 h Trocknungszeit bei 20°C erhélt man
eine klare diinne Schicht auf der Folie. Die Schicht ist stark klebrig.
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Die beschichtete Folie wird 2 h in entmineralisiertes Wasser getaucht und anschlie-
Rend optisch untersucht. Die Schicht ist nicht mehr nachweisbar. Sie hat sich komplett
im Wasser aufgeldst.

Beispiel 1.1.

Das Produkt von Beispiel 1 wird mit entmineralisiertem Wasser auf einen Feststoffge-
halt von 10% verdiinnt. Mit Hilfe eines Rakels (Rakelspalt 50 ym) wird die Lésung auf
eine Polyesterfolie gerakelt. Nach 17 h Trocknungszeit bei 20°C erhélt man eine klare
dinne Schicht auf der Folie, die nicht mehr klebrig ist. Durch Erhéhung der Temperatur
kann die Trocknungszeit deutlich verklrzt werden.

Die beschichtete Folie wird 2 h in entmineralisiertes Wasser getaucht und anschlie-
Rend optisch untersucht. Die Schicht haftet auch nach der Behandlung mit Wasser
ausgezeichnet.

Beispiel 2.1.

Das Produkt von Beispiel 2 wird mit entmineralisiertem Wasser auf einen Feststoffge-
halt von 10% verdiinnt. Mit Hilfe eines Rakels (Rakelspalt 50 ym) wird die Lésung auf
eine Polyesterfolie gerakelt. Nach 17 h Trocknungszeit bei 20°C erhélt man eine klare
dinne Schicht auf der Folie, die nicht mehr klebrig ist. Durch Erhéhung der Temperatur
kann die Trocknungszeit deutlich verklrzt werden.

Die beschichtete Folie wird 2 h in entmineralisiertes Wasser getaucht und anschlie-
Rend optisch untersucht. Die Schicht haftet auch nach der Behandlung mit Wasser
ausgezeichnet.

Beispiel 3.1.

Das Produkt von Beispiel 3 wird mit entmineralisiertem Wasser auf einen Feststoffge-
halt von 10% verdiinnt. Mit Hilfe eines Rakels (Rakelspalt 50 pm) wird die L&ésung auf
eine Polyesterfolie gerakelt. Nach 17 h Trocknungszeit bei 20°C erhélt man eine klare
dinne Schicht auf der Folie, die nur noch leicht klebrig ist. Durch Erhéhung der Tempe-
ratur kann die Trocknungszeit deutlich verkiirzt werden.

Die beschichtete Folie wird 2 h in entmineralisiertes Wasser getaucht und anschlie-
Rend optisch untersucht. Die Schicht haftet auch nach der Behandlung mit Wasser
noch teilweise auf der Folie.

Biozide Wirkung der erfindungsgeméfen silanmodifizierten polymeren Amine

Die silanmodifizierten Polyethylenimine gemaR den Beispielen 1 und 2 werden bezlig-
lich ihrer bioziden Wirkung getestet.

Beispiel 7
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Bestimmung der MIC-Werte der Verbindung gemaR Beispiel 1:

Die MIC-Werte (Minimum Inhibitory Concentration) des silanmodifizierten polymeren
Amins gemaR Beispiel 1, d.h. die untere Grenze der Konzentration, ab der eine Wir-
kung beobachtet wird, werden beziglich einer Wirkung gegen Pilze und Bakterien be-
stimmt. Die Wirkung wird jeweils an einer reprasentativen Mischung von Pilzen (R mu-
ciloginosa IMI 358541, G candidum IMI 358544, C albicans ATCC 10231, P violacea
IMI 14994811, P pinohilum ATCC 9644, A niger ATCC 16404, C herbanum BOWATER
1030, F solani IMI 314225, A strictum IMI 321985, A alternata IM| 358448, S cerevisiae
ATCC 9763) bzw. Bakterien (P flourescens NCIMB 12201, E coli NCIMB 8545, E ae-
rogenes NCTC 10006, S enteritica NCTC 74, P aeruginosa NCIMB 10421, B cepacia
ATCC 17759, K pneumoniae NCIMB 9111, P pudita NCIMB 90347, A faecalis DSM
13644, F meningosepticum ATCC 13253, B cereus ATCC 12826, C freundii NCIMB
9750, S aureus NCIMB 9518, A baumanii ATCC 19606, B subtilis ATCC 6633) be-
stimmt.

Der MIC-Wert fur Pilze liegt in einem Bereich von > 1000 ppm bis < 10 000 ppm. Der
MIC-Wert fir Bakterien liegt bei > 10 000 ppm. Das heiltt, dass die Verbindungen ge-
maMR Beispiel 1 ab einer Konzentration von > 1000 ppm eine inhibierende Wirkung ge-
gen Pilze zeigen und ab einer Konzentration von > 10 000 ppm eine inhibierende Wir-
kung gegen Bakterien zeigen.

Beispiel 8

Bestimmung der Inhibierung des mikrobiellen Wachstums von Pilzen einer Anstrich-
formulierung, die eine Verbindung gemaR Beispiel 1 bzw. Beispiel 2 enthalt

Eine (ibliche Anstrichformulierung wird mit 1 Gew.-% des silanmodifizierten polymeren
Amins gemafl Beispiel 1 bzw. Beispiel 2 gemischt. Die zugesetzten Verbindungen zei-
gen keinerlei Einfluss auf die Eigenschaften der Anstrichformulierung. Die Anstrichfor-
mulierung wird auf ein Holzsubstrat aufgetragen, wobei ein getrockneter Film erhalten
wird. Das Pilzwachstum auf dem Holzsubstrat wird nach einer Woche ermittelt. Als
Vergleich wird das Pilzwachstum auf einem Holzsubstrat ermittelt, das einen getro-
ckenten Film derselben Anstrichformulierung aufweist, wobei diese jedoch keine Ver-
bindungen geméan Beispiel 1 oder 2 enthéilt.
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Die Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle aufgefiihrt:

PCT/EP2006/062143

Pilz Vergleich Anstrichformulierung | Anstrichformulierung
(kein silanmodifi- | 1 (1 Gew.-% silan-| 2 (1 Gew.-% silan-
ziertes polymeres | modifiziertes  poly- | modifiziertes  poly-
Amin) meres Amin gemal | meres Amin geman

Beispiel 1) Beispiel 2)

A. niger > 80%" 30%" 30%"

C. herbarum > 80%" 30%" 30%"

P. pinohilum >80%" 30%" 30%"

1) % der Oberfldche, die sichtbar mit Pilzen befallen

durch Pilze)

ist (Bedeckungsgrad

Der Test ergibt, dass die silanmodifizierten Polymeren Amine gemaf den Beispielen 1
und 2 eine inhibierende Wirkung gegen das Wachstum von Pilzen aufweisen.
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Patentanspriiche

1. Silanmodifizierte polymere Amine enthaltend wenigstens eine Struktureinheit der
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35

Formel |

wobei diese Struktureinheit ein Teil einer Polymerhauptkette sein kann oder Gber
eine Ankergruppe an eine Polymerhauptkette gebunden sein kann,

worin bedeuten:

eine Bindung oder eine Gruppe —(CR*R%),-;
-CONH-, -(CHz)m-O-, -(CH;),-CH(OH)-(CH>)p-(O)q-;
1 bis 6;

0 bis 6;

1 bis 6;

0 oder 1;

0 oder 1;

R", R?, R* unabhingig voneinander Alkyl, OH, O-Alkyl;

R* R® unabhangig voneinander H, Alkyl;

n 1 bis 20.

- 0T o0 3 N X

Silanmodifizierte polymere Amine nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass

-(CH2)n-;

1 bis 6, bevorzugt 1 bis 3, besonders bevorzugt 1 oder 3;
-CH,C(OH)CH,0- oder -C(OH)CH_-;

0 oder 1, bevorzugt 0;

R', R, R® unabhingig voneinander OH oder OC¢-Alkyl, bevorzugt OCHs; oder
OC,Hs.

= N 5 X

bedeuten.
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Polymere Amine nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die
polymeren Amine ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus Polyalkylen-
polyaminen, Vinylamineinheiten enthaltenden Polymeren, Amin-Epichlorhydrin-
Polykondensaten, Polyadditionsprodukten aus multifunktionellen Epoxiden und
mulitfunktionellen Aminen, Polyallylaminen, Kondensaten von Lysin, Kondensa-
ten von Ornithin und Kondensaten von Arginin.

Silanmodifizierte polymere Amine nach Anspruch 4, ausgewéhlt aus der Gruppe
bestehend aus Polyalkylenpolyaminen, Vinylamineinheiten enthaltenden Poly-
meren und Kondensaten von Lysin.

Silanmodifizierte polymere Amine nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet,
dass Polyalkylenpolyamine, bevorzugt Polyethylenimine, eingesetzt werden.

Verfahren zur Herstellung von silanmodifizierten polymeren Aminen nach einem
der Anspriiche 1 bis 5 umfassend die Umsetzung von polymeren Aminen enthal-
tend wenigstens eine Struktureinheit der Formel VI

\III/ (VIll)

RS
wobei diese Struktureinheit Teil einer Polymerhauptkette sein kann oder Gber ei-

ne Ankergruppe an eine Polymerhauptkette gebunden sein kann, worin

R® H oder Alkyl bedeutet,

mit Silanen der Formel IX

Y\ 1
X_ R
i
R 'R (IX)
worin bedeuten:
X eine Bindung oder eine Gruppe —(CR*R%),-;

R", R?, R® unabhéngig voneinander Alkyl, O-Alkyl, OH;
R* R® unabhangig voneinander H, Alkyl;
n 1 bis 20;
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eine mit der Struktureinheit der Formel VIl des polymeren Amins
reaktive Gruppe, bevorzugt ausgewéhlt aus der Gruppe bestehend
aus Halogen-, bevorzugt Chlor-, Epoxy-, Glycidoxy-, Mercapto-, Sulfi-
do-, Isocyanato-, Cyano-, Azido- und Vinylgruppen.

Silanmodifizierte polymere Amine hergestellt nach einem Verfahren gemalt An-
spruch 6.

Verwendung von silanmodifizierten polymeren Aminen nach einem der Anspri-
che 1 bis 5 oder 7 als Biozide.

Biozidwirksame Formulierung enthaltend mindestens ein silanmodifiziertes po-
lymeres Amin gemaf einem der Anspriche 1 bis 5 oder 7.

Biozidwirksame Formulierung nach Anspruch 9 enthaltend

a)

b)

d)

mindestens ein silanmodifiziertes polymeres Amin gemal einem der
Anspriiche 1 bis 5 oder 7;

mindestens eine weitere biozidwirksame Verbindung;

gegebenenfalls mindestens ein Additiv;

gegebenenfalls Wasser und/oder mindestens ein organisches
Ldsungsmittel.

Primer enthaltend mindestens ein silanmodifiziertes polymeres Amin gemaR ei-
nem der Anspriiche 1 bis 5 oder 7.

Filme enthaltend mindestens ein silanmodifiziertes polymeren Amin gemaR ei-
nem der Anspriiche 1 bis 5 oder 7.
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