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En vandoplgselig, termoplastisk organisk polymer
har segmenter af bundtede monovalente hydrofobe grupper.
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Den foreliggende opfindelse angar en vandopleseliq,
termoplastisk organisk polymer med hydrofobe segmenter og
en fremgangsmade til dens fremstilling.

Der foreligger adskillige grundteorier, if¢lge'hvil-
ke man mener, at vandoplgselige polymere fortykker vandige sy-
stemer sidsom malinger p& vandbasis og latexmalinger. Teori-
en om "kadesammenfiltring" kaver, at polymeren skal have en
meget hgj molekylevagt, der i oplgsning forvandles til et
yderst stort hydrodynamisk volumen. Fortykkelsen indtraffer,
fordi de lange solvaterede polymerkader sammenblandes med hin-—
anden, si at der opstdr"kadesammenfiltringer". Fig. 1 p& den
ledsagende tegning illusterer en simplificeret model af denne
fortykkelsesmekanisme. I fig. 1 illustrerer linierne oplgse-
lige fortykkelsespolymermolekyler, og de skraverede cirkler
gengiver latexpartikler hvor bade polymere og partikler er sus-
penderet i et vandmedium. De springende punkter i denne model
er (a) der er ingen vekselvirkning mellem de vandoplgselige
fortykkelsespolymerkader og latexpaftiklerne, b) under be-
tingelser med forskydningskraft orienteres de vandoplgselige
fortykkelsespolymerkader eller deformeres visko-elastisk, hvil-
ket resulterer i en mindre viskositet (forskydningsfortynding),
og c) n&r forskydningskraften fjernes, restitueres de viskoela-
stiske polymerkader straks, hvilket resulterer i meget ringe
sammenflydnings- og udj@vningsegenskaber fordet vandige system.
Man mener, at de mere etablerede fortykkelsemidler, dvs. de
traditionelle p& cellulosebasis, naturlige gummiarter og syn-
tetiske, vandoplgselige polymere med meget hgj molekylevagt
opndr deres fortykkelsesvirkninger ved hjzlp af denne"kade-
sammenfiltringsmekanisme", der er illustreret i fig. 1.

En anden teori med hengyn til fortykkelse i vandige
systemer kan kaldes "partikelbrodannelse" eller "associerings-
fortykkelse". Denne teori er fremsat af malingsteknologer hos
Dow Chemical Company for at forklare den fortykkelsesvirkning,
der forekommer i latexmalinger og malinger pd vandbasis ved
hijelp af visse syntetiske fortykkelsesmidler. "pPartikelbro-
dannelses"~-teorien er beskrevet i en brochure med titlen
"'ELT' Experimental Liquid Thickeners CD-30255.02L og
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XD-30457.02L", der uddeles af Dow Chemical Company .
Partikelbrodannelsesteorien fremsattes for at for-
klare fortykkelsesegenskaberne hos syntetiske fortykkelsesmid-
ler med forholdsvis lav molekylevagt, der er beskrevet i en
rakke patentskrifter, herunder USA patentskrift nr. 3.779.970.
Disse polymere er sammensat af to forskellige segmenter: (1)
polymerens grundkade, der er vandoplgselige, og (2) lange
polyalkylenoxid-forgreninger, hver med en endestillet hydro-
fob molekyldel. De lange forgreninger er fastgjort pa poly-
mergrundkaden med en stark lighed med tanderne p& en kam pa
kammens ryg, s& at disse.polymere karakteriseres som "kam-po-
lymere". Kombinationen af polyalkylenoxid-forgreningerne med
endestillede hydrofobe molekyledele giver polymeren nogle af
et overfladeaktivt middels kvaliteter. Fglgelig foreslés det,
at disse kam-polymeres fortykkelsesvirkning indtrazffer pa
grund af en brodannelse fra partikel til partikel, ved hvilken
det postuleres, at den hydrofobe molekyldel, der afslutter den
enkelte tand i copolymeren, adsorberes ved latexpartiklens
overflade i stark lighed med et overfladeaktivt middel. Ef-
tersom der findes mange tander pd hver polymergrundkade kan
samtidig vekselvirkning mellem-et enkelt polymermolekyle og
to eller flere partikler skabe et tilsyneladende tre-dimensio-
nalt netvark. Dette pseudo-netverk anses for at:vare arsa-
gen til viskositetsforggelsen. Fig. 2 pd tegningen illustre-
rer denne partikelbrodannelsesterori. De vigtigste aspekter
ved denne teori er (a) en specifik vekselvirkning, dvs. ad-
sorption er ngdvendig for den overfladeaktive tand ved parti-
keloverfladen, idet det antages, at den hydrofobe tandmole-
kyldel fortranger det stabiliserende overfladeaktive middel
eller kolloid, der allerede findes pd partikeloverfladen, (b)
under indvirkning af et forskydningskraftfelt adskilles de
partikler i latexen, der danner bro, mekanisk, hvilket be-
virker, at de adsorberede tandlignende molekyledele vrides
fra overfladen, dvs. desorberes, s& at der indtraffer en vi-
skositetsnedgang (forskydningsfortynding), og (c) nar forskyd-
ningskraften fjernes, er restitueringen diffusionsreguleret

og styret af den readsorptionshastighed, der resulterer i
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en viskositetforggelse med en relativt reguleret hastighed,

s& at der opnds gode sammenflydnings- oOg udjavningsegenskaber.
Polymere med disse strukturer anfgres at udvise en bedre
rheologi end dem, der fungerer ved hjalp af "kadesammenfil-

trings"-mekanismen. Sadanne polymere havdes at give malinger

_ p& vandbasis og latexsystemer langt bedre sammenflvdnings-~

og ujavningskarakterstika end de traditionelle fortykkelses-
midler med celluloseindhold.

Né&r man gar ind for partikel-brodannelsesteorien,
md man understrege, hvor kritisk den samlede polymere mole-
kylestruktur er, fordi for at t4 den hydrofobe molekyldel
£il at adsorbere pi latexpartikeloverfladen, skal den hydrofo-
be molekyldel vere kemisk bundet til en hydrofil molekyldel
af en sidan type, der tillader partikeladsorption og fortrang-
ning af det overfladeaktive middel eller kolloidet, der alle-
rede findes pd patikeloverfladen. Isar USA patentskrift nr.
3.779.970 omtaler i spalte 1, linie 51-59, at "det er vigtigt
for opfindelsen, at den esterificerence molekyldel er en mo-

nohydroxyl, der indeholder ikke-ionisk overfladeaktivt middel,

og at den hydrofobe gruppe i det overfladeaktive middel er
anbragt i afstand fra polymergrundkaden ved hjzlp af en hy-
drofil polyethylenoxid-(polyoxyethylen)-kade med mindst ca.
17 oxyethylenenheder i kaden. Desuden skal det ikke-ioniske
overfladeaktive middel har et HLB p& mindst ca. 12, fortrins-
vis 14." Det omtales ogsd i spalte 4, linie 23-28, at "man
mener, at arten af den hydrofdbe gruppe i det overfladeaktive
middel og den afstand, hvormed den er adskilt fra det polyme-
re materiales grundkazde, er vigtigt for at f4 de forbedrede fly-
de- og ludjavningsegenskaber samt fortykkelsesevnen hos latex-
malingen.” Desuden omtaler USA patentskrift nr. 3.794.608
polymergrundkader, der indeholder ikke~ioniske eller anioni-
ske hydrofile comonomere samt hydrofobe comonomere, der skal
vere afbalanceret pi en sarlig mdde for at give optimale ka-
rakteristika hos fortykkelsespolymeren, saledes som omtalt i
samme skrift, spalte 3, linie 17<25.

Yderligere patentskrifter, der omtaler polymere med

tilfeldig struktur, der indeholder bundne overfladeaktive



10

15

20

25

30

35

DK 168921 B1

4

midler, eller andre copolymere med vilkarlig konfiguration
af hydrofobe grupper, omfatter USA patentskrifterne nr.
4.167.502, 4,169.818, 4.230.844, 4.268.641 og 4.138.381 samt
europaisk patentansggning offentliggjort under nr. 13.836,
der omtaler et hydrofobt-fattigt miljg ved pa side 10, li-
nie 17-19 af bemzrke, at polymerens fortykkelsesevne nar et
maksimum, ndr der tilsattes overfladeaktivt middel, og euro-
pazisk patentansggning offentliggjort under nr. 11.806 beskri-
ver pd side 11, linie 7-11,at "det er kritisk for disse pro-
dukters egenskaber, at de indeholder en effektiv mangde af
et in situ bundet overfladeaktivt middel for at regulere
det vandige systems rheologi, fortykket med den oplgselig-
gjorte emulsionspolymer” og ligner derfor patentskrifterne,
der er navnt pd side 3 af denne beskrivelse, derved, at det
helt er baseret pd de polymere strukturer som helhed.

En anden metode til anbringelse af hydrofobe grup-
per er omtalt i USA patentskrift nr. 4.079.028. Der omtales
polyurethanpolymere med hydrofobe grupper, der maskerer en
hydrofil polyetherpolymergrundkade. Selv om det siges i
spalte 7, linie 33-41, at polymerene "fortykkes ved en asso-
ciativ mekanisme sdsom micellar eller anden form for associe-
ring", siges det i spalte 14, linie 14-28, at endestillede
monovalente hydrofobe grupper onskes. Det siges i spalte
14, linie 66-68, at disse polymerstrukturer er anvendelige
til fortykkelse af vand alene. Et andet patentskrift, der
har almen interesse, er USA patentskrift nr. 4.209.333, der
omtaler stjerne-formede polymere, der benytter en esterbin-
ding som hydrofob tilknytning i stedet for en urethanbinding
som beskrevet i det i dette afsnit ferst navnte patentskrift.

Andre patenter, der har interesse pa dette almene
felt, er: (1) USA patentskrift nr. 3.970.606, der omhandler
vilkarlige interpolymere af N-vinyllactam eller acrylamid, en
hydrofob gruppe indeholdende vinylcomonomere og en kationisk
molekyledel. I tabel V i spalterne 7 og 8 foresldr dette
patentskrift, at efterhanden som indholdet af den hydrofob-
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-holdige monomer varieres fra 0,8 mol% til 9,1 mol%, @zndres
polymerens fortykkelseseffektivitet kun lidt. (2) USA pa-
tentskrift nr. 4.228.277 angdr vandoplgselige substituerede
celluloseethere,'der er modificeret med C10_24-a1kylgrupper,
og skriftet har interesse derved, at det i spalte 7, linie
57-62 anfgrer, at "de modificerede polymeres opfgrsel med
hensyn til at udvise overfladeaktivitet savel som deres
rheologiske karakter tyder pé, at de langkadede modificerede
molkyler aggregeres til micelle-lignende klynger i vandige
oplgsninger, pa omtrent samme made som det sker, nar det dre-
jer som om mere konventionelle overfladeaktive midler". Som
s&dan siger patentskriftet, at hele polymergrundkaden er in-
volveret i micelle-dannelse. P& lignende mdde som partikel-
brodannelsesteorien anfgrer patentskriftet i spalte 8, linie
2-5, at "overfladeaktivitet kan ogs& iagttages i betydelig
grad i latexmalinger, hvor de med langkadet alkyl substitue-
rede produkter viser en tendens til at adsorbere pa ikke-po-
lerer latexpartikler". Patentskriftet omfatter ligeledes
den angivelse i spalte 2, linie 62-65, at en ensartet tilste-
devarelse af hydrofobe grupper er ngdvendig for at opnd for-
tykkelse. Yderligere siges det i spalte 8, linie 6-16, at vi-
skocitet forgges med tilsatning af frit overfladeaktivt mid-
del, hvilket som det herefter forklares er et eksempel pa
hydrofob-fattige strukturer. (3) Et andet patentskrift af
almen interesse er USA patentskrift nr. 4.304.902, der angar
vilk8rlige copolymere af ethylenoxid og langkadede epoxider.
Den foreliggende opfindelse angdr en vandopleselig
termoplastisk organisk polymer med en gennemsnitsmolekylvagt
efter vegt pa mindst 10.000, og som indeholder hydrofobe
segmenter, der hver har mindst én monovalent hydrofob gruppe
covalent bundet til polymeren, hvilken polymer er ejendom-
melig ved, at polymeren har en séddan mzngde hydrofob-grup-
peringer med mindst to monovalente hydrofobe grupper pr.
hydrofobt segment, at den er tilstrzkkelig til at give for-
oget fortykkelse af vandige oplgsninger, der indeholder
polymeren, i sammenligning med en polymer med i det vesent~
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lige samme struktur, men med enkelte monovalente hydrofobe
grupper i stedet for grupperede monovalente hydrofobe grup-
per, og at hver monovalent hydrofob gruppe giver et molvolu-
menbidrag pa mere end 70, fortrinsvis mere end 160 cm3 pr.
mol og medfprer et nominelt bidrag til den beregnede oplgse-
lighedsparameter pa mindre end 19,4, fortrinsvis (13,3 til
17,4 (J/cm3)%. opfindelsen angar ogsd en fremgangsmade til
fremstilling af en polymer ifelge opfindelsen, hvilken frem-
gangsmade er ejendommelig ved, at

(2) (1) en hydrofob udgangsforbindelse indeholdende
en funktionel gruppe og med en hydrofobgruppering dannet
af mindst to monovalente hydrofobe gruper bindes med (2) et
vandopleseligt polymert udgangsemne indeholdende en komple-
mentzr funktionel gruppe, hvorved den hydrofobe gruppering
bindes covalent med polymeren, eller

(b) (1) en funktionel hydrofob udgangsforbindelse
med mindst to monovalente hydrofobe grupper i hydrofobgrup-
peringen omsattes med (2) en komplementzr funktionel, vand-
oplgselig prazpolymer eller monomer, hvorved de to copolymeri-
seres til dannelse af en vandoplegselig polymer indeholdende
de hydrofobe grupperinger, eller

(¢) (1) en funktionel hydrofob udgangsforbindelse
med en monovalent hydrofob gruppe omszttes med (2) en komple-
mentzr funktionel vandopleselig prapolymer, hvorved de to
copolymeriseres til dannelse af en vandoplgselig polymer
med mindst én hydrofobgruppering indeholdende mindst to
monovalente hydrofobe grupper.

Fig. 1 og 2 pd tegningen viser fortykkelsesmekanis-
merne for polymermaterialer ifelge kendt teknik.

Fig. 3 viser fortykkelsesmekanismen for et materiale
indeholdende en polymer ifplge den foreliggende opfindelse.

Opfindelsen er baseret pa, at det har vist sig, at
gode fortykkelses- og udjzvningsegenskaber hos malinger pa
vandbasis kan opnas uden skrazddersyning af den polymere
grundkezdestruktur i en udformning som foresldet tidligere.
Yderst effektive fortykkelses- og udjavningsegenskaber kan
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indferes i malingssystemer pa vandbasis uden at det er ned-
vendigt at serge for polymere grundkader af unik struktur,
bortset fra sadanne polymere, der har en evne til at kunne
opleses i vand i en udstrakning, der er nedvendig for manuel
pafering. Det har vist sig, at alt, hvad der er npdvendigt
for at fa syntetiske vandopleselige fortykkelsesmidler, der
er stzrkt efterspurgte til anvendelse i malingssystemer pa
vandbasis, er indfering i en vandoplgselig polymergrundkazde
af sarlige grupperinger af monovalente hydrofobe grupper,
herefter omtalt som hydrofobe, som ovenfor defineret. Med
disse grupperinger opnds der en vekselvirkning og indbyrdes
forbindelse af de forskellige opleste vandopleselige poly-
mere. Denne vekselvirkning og indbyrdes forbindelse resul-
terer i en associativ tvarbinding af disse polymere, sa at

de i vandig fase danner et netvark, der resulterer ien .
enestiende fortykkelsesvirkning, og giver ligeledes yderst
gode flyde- og udjzvningsegenskaber. Man mener, at polymerene
ifglge opfindelsen giver et system pa vandbasis gode fortyk-
kelses- og udjzvningsegenskaber ifglge den "micellzre brodan-
nelses"-teori.

P& fig. 3 findes en gengivelse af den micelleare
brodannelsesteori, hvor de vedfgjede smd cirkler reprasente-
rer micelle-lignende. samlinger, der involverer grupperede
hydrofobe. De vigtigste trak ved miceller brodannelse
er, at: (a) der krzves ingen partikel-polymer-veksel-
virkning, for at en fortykkelse skal finde sted (f.eks. har
polymerene ifglge opfindelsen evne til at fortykke rent vand),
(b) hydrofobernes vekselvirkning sgrger for evne til effektivt
at tverbinde polymerene tilstrakkeligt til at bevirke en for-
ggelse af viskositeten og som fglge heraf opndelse af de ¢n-
skede fortykkelseskarakteristika, (c) under betingelser med
forskydningskraft rives det vandige fortykkelsessystem let
fra hinanden, fordi de micelle-lignende samlinger, der
dannes for at udvirke tvarbindingen, meget let gdelagges af
den h¢je energi, der indfgres ved hjalp af forskydningsvirknin-
gen, hvilket resulterer i en hurtig nedgang af viskositeten

i den vandige fase i systemet pa vandbasis, og (d) nar for-
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skydningskraften fjernes, sker der en tidsafhangig restitue-
ring af de inter-polymere, micelle-lignende samlinger,

der er ngdvendige for at udvirke den ovennavnte tvarbidning
af de vandige polymere og til genopbygning af den fortykkede
struktur. Denne tidsafhzngighed giver de deraf fglgende
gode flyde- og udjavningsegenskaber, der er efterspurgt i
malesystemer pa vandbasis.

Som anfgrt ovenfor er den micellare brodannelseste-
ori baseret pd forekomsten i den vandige fase af intermole-
kylare, micelle-lignende samlinger mellem hydrofoberne,
der er knyttet til den vandoplgselige polymer. I sin bredeste
karakterisering skal udtrvkket "micelle-lignende samling”
forstds som en tilnarmelsesvis aggregering af mindst to hydro-
fobe, hvilken aggregering fjener til at udelukke vand i n&r-
heden heraf. Micelle-lignende samling kan betragtes som
en samling af hydrofobe, der lokalt udelukker vand. Disse
micelle-lignende samling er dynamiske, molekylare, hy-
drofobe samlinger, der forekommer i vandig opl¢gsning.

Disse samlinger forekommer kun i rigt mdl over en vis kri-
tisk koncentration, dvs. den kritiske micelle-koncentration
CMC. CMC kan defineres som den ma&ngde hydrofobholdig forbin-
delse, der er ngdvendig for at mztte en oplgsning under stan-
dardbetingelser, sd& at tilsatning af eventuelt yderligere
hydrofob~holdig forbindelse vil bevirke en faseadskillelse

p& molekylart niveau, hvilket resulterer i dannelsen af micel-
le-lignende samlinger. Ved en koncentration over CMC vil
mengden som sidan af fri hydrofob-holdig forbindelse, dvs.

med ikke-associerede hydrofobe, i oplgsning ikke forgges.

Ved middeltid, dvs. ligevagt, er antallet og stgrrelsen af.
micelle-lignende samlinger konstant ved kostante betin-
gelser, s&som temperatur, koncentration, ionstyrke og lignende.
Varigheden af den tid, hvori en individuel micelle-lignende
samling eksisterer, er afhengig af 1) hydrofobens kemiske
potentiale sammenlignet med dens (vandige) milje og 2) ste-
riske faktorer sasom nazrheden mellem én hydrofob og en anden,

hvilket stgtter og tilskynder tilnzrmelsen mellem to eller
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flere hydrofobe indbyrdes. Hydrofobens kemiske potentiale,
Ap, kan fastsazttes i store trzk ved hjzlp af ligningen:

vV +V
- s p 2 2
Zl/u = 2RT- 5 (érs - 6.p) % I

hvor R er den universelle gaskonstant, T er temperatur i gra-
der Kelvin, VS og Vp er molvoluminerne af hhv. oplgsningsmidlet
(vand) og hydrofoben, &g 0g ép er opleselighedsparametre

for hhv. oplgsningsmidlet (vand) og hydrofoben , og X er
koncentrationen af tilstedeverende hydrofob som brokdel af
voluminet. Denne ligning for kemisk potentiale kan udledes
fra teorien om vaskers oplgselighed i vasker fremsat i The
Solubility of Non-Electrolytes af J.H. Hildebrand og R.L.
Scott pd side 253, udg. af Dover Publication, Inc., New

York, N.Y. i 1964. Jo mere negativ vardien er af Ap, jo
stzrkere er tilbgjeligheden til dannelse og opretholdelse

af micelle-lignende samlinger. Sadledes er starke hydrofobe
samlinger mulige, nar der er stor ulighed mellem molvolumi-
nerne af oplesningsmidlet (vand) og de hydrofobe samt ©n

stor forskel mellem opleselighedsparametrene. Svage samlinger
forekommer, ndr der kun forekommer sma forskelle mellem
disse to faktorer. Nar det kemiske potentiale er 0 eller
positivt, kan der ikke forventes aggregering ved hjzlp af
hydrofob samling, dvs. micelle-lignende samling, og systemet
er under kritisk micelle-koncentration, CMC. Faktisk skal
materialer under sadanne betingelser vare indbyrdes oplese-
lige.

Det kritiske trazk ved den foreliggende opfindelse er
tilvejebringelsen i den vandopleselige polymer af hydrofobe
segmenter, der har monovalente hydrofobe grupper, dvs. hydro-
fobe, hvor mindst ét af disse hydrofobe segmenter har mindst
to hydrofobe, hvorved der dannes en gruppering af hydrofobe
inden for det pagzldende hydrofobe segment. Iszr er de hydro-
fobe inden for et grupperet hydrofobsegment i tet nerhed og
er fortrinsvis adskilt fra hinanden med ikke mere end 50,
serlig foretrukket mindre end 25, covalent bundne atomer
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forbundet i rzkkefelge, hvilket er tilstrazkkeligt til at
tilvejebringe forgget fortykkelse af vandige oplesninger,
der indeholder polymeren, ved hjezlp af dannelsen af inter-
molekylare, micelle-lignende samlinger. Et hydrofobt segment
er defineret som den del af den vandoplgselige polymer, der
har mindst én hydrofob, idet mindst et hydrofobt segment i
polymeren har mindst to hydrofobe. Sadanne grupperinger har
alene den funktion at tilvejebringe kernedannelse af usad-
vanligt stzrke, intermolekylzre micelle-lignende samlinger,
nar de inkorporeres i et vandigt medium. Ved foretrukne
udfgrelsesformer indeholder den vandoplegselige polymer gen-
nemsnitligt mere end 0,25, fortrinsvis fra 0,4 til 11 grup-
perede hydrofobsegmenter pr. polymermolekyle. Polymeren kan
indeholde op til en vasentlig andel hydrofobe segmenter med
grupperede hydrofobe. Ved en anden udferelsesform har hoved-
sagelig alle de hydrofobe segmenter i den vandopleselige
polymer grupperede hydrofobe.

Det gennemsnitlige antal hydrofobe pr. hydrofobt -
segment er fortrinsvis sterre end 1,2. Det gennemsnitlige
antal hydrofobe pr. grupperet hydrofobsegment ligger for-
trinsvis fra 2 til 6, og sarlig foretrukket fra 3 til 4
hydrofobe pr. hydrofobt grupperet hydrofobsegment. Antallet
af hydrofobe pr. hydrofobt segment, der er ngdvendigt for
at tilvejebringe optimal fortykkelseseffektivtet, kan ned-
szttes ved enten at forege den hydrofobe molare volumen
eller ved at reducere dens bidrag til oplgselighedsparame-
teren.

Polymeren indeholder fortrinsvis fra 2 til 25 hydro-
fobe segmenter, bade grupperede og ikke-grupperede, og sarlig
foretrukket fra 7 til 11 segmenter pr. molekyle. Antallet
af hydrofobe segmenter er ikke kritisk, nar blot der til-
vejebringes et tilstrazkkeligt antal grupperede hydrofobseg-
menter til at muliggere dannelsen af intermolekylzre, micel-
le-lignende samlinger, nar polymeren foreligger i vandig
oplgsning.

Fordelene ved den foreliggende opfindelse kan i mange
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tilfzlde opnds ved en forholdsvis lav koncentration af po-
lymermolekyler, der indeholder grupperede hydrofobe blandet
med polymermolekyler, der ikke indeholder sddanne hydrofobe.
Sammensztningen af de hydrofobe forbindelser, hvorfra
de hydrofobe er afledt, er ikke kritisk, nar blot de hydro-
fobe tilvejebringer et bidrag i molvolumen pa mere end 70
cm3 pr. mol og fortrinsvis mere end 160 cm3 pr. mol og yder
et nominelt bidrag til den beregnede oplegselighedsparaneter
p4 mindre end 19,4 (J/cm3)1/2 og fortrinsvis fra 13,3 til
17,4 (J/cm3)1/2. De forskellige hydrofobes bidrag med hensyn
til molvolumen og oplgselighed kan let skennes ud fra deres
struktur, ved hjzlp af metoder, der er rigeligt beskrevet i
litteraturen, jfr. "New Values Of The Solubility Parameter
From Vapor Pressure Data" af K.L. Hoy, Journal of Paint
Technology, bd. 482., 116 (1970), "Solubility Parameters
For Film Formers", af H. Budell, Official Digest, 726 (1955),
"Molar Volume Additivity of Polymers", af R. Kawai, Chemistry
of High Polymers (Japan), bd. 13, side 139-147 (1956) og
Properties of Polymers af D.W. Van Krevelan, Elsevier/North-
-Holland, Inc., New York, N.Y. kapitel 7, 129, (1976) .

Nogle foretrukne hydrofobe omfatter: alkyl, cyclo-
alkyl, aryl, alkaryl, aralkyl-carbonhydrider med 6 eller fle-
re carbonatomer med fluor substitueret alkyl, cycloalkyl}
aryl, alkarvl og aralkyl med 3 eller flere carbonatomer o9
mindst &t fluoratom samt organosiloxan indeholdende orani-
ské& grupper.

I tabel I anfgres de udregnede molvoluminer og
oplgselighedsparametre for forskellige udvalgte hydrofobe.
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hydrofobe
Molvolumen Oplgselighedsparameter
Hydrofobe cm3/mol (‘J./cm3)l/2
Perfluorethylmethyl 78,7 13,96
n-Pentyl 83,7 16,50
Tolyl 90,1 18,50
n-Hexyl 99,2 16,62
Perfluorpropylmethyl 104,6 13,80
Ethylphenyler 105,6 18,32
n-Heptyl 114,7 16,72
Cumyl 115,2 18,32
n-Propylphenyler 121,2 18,20
n-Octyl 130,3 16,79
Perfluorbutylmethyl 130,6 13,69
b-Butylphenyler 136,7 18,10
n-Nonyl 145,8 16,85
n-Pentylphenyler 152,3 18,01
Perfluorpentylmethyl 156,6 13,61
n-Decvl 161,3 16,89
Isohexylphenyler 161,8 17,67
n-Hexylphenyler 167,8 17,95
n-Undecyl 176,9 16,93
n-Heptylphenyler 183,4 17,89
Lauryl 192,4 16,97
n-Octylphenyler 198,9 17,85
Isononylphenyler 208,5 16,91
n-Nonylphenvler 214,5 17,81
n-Tetradecyl 223,5 17,01
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Tabel I (forts.)

Molvolumen Ovlgselighedsparameter
Hydrofobe cm3/mol '(J/cm3)l/2
n-Decylphenyler 230,0 17,77
n-Undecylphenyler 245,6 17,75
n-Hexadecyl 254,5 17,05
Isodocecylphenylexr 255,1 17,07
n-Dodecylphenyler 261,1 17,73
Stearyl 285,6 17,09
n-Tetradecylphenyler 292,2 17,67
n-Hexadecylphenyler 338,9 17,65
Isooctadecylphenyler 348,5 16,81

Molvolumenbidrag pa mindre end 70 cm3 pr. mol er ugnsket
til vandige paferinger, eftersom dynamiske dimere, trimere
og tetramere vandmolekylophobninger (dannet af vandmoleky-
lernes hydrogenbinding) er overvejende i sddanne oplgsninger.
Som sadan vil hydrofobe, der tilvejebringer et molvolumen-
bidrag pd mindre end 70 cm? pr. mol ikke give en signifikant
forskel mellem molvoluminet af de aggregerede vandmolekyler
og sadanne mindre hydrofobe. .
Polymerene ifplge den foreliggende opfindelse kan

strukturelt defineres som omfattende forbindelser med formlen

A——-B—C )y]x IT

hvor A er et vandopleseligt polymersegment, B er et divalent
forbindende segment med en covalent binding eller et poly-
valent organisk radikal, C er en monovalent hydrofob gruppe,
antallet af hydrofobe segmenter, X, defineret ved B—f—C)y,
er storre end 0, og antallet af hydrofober, C, i hvert hydro-
fobsegment, defineret som y, er sterre end eller lig med 1,
hvilket giver et gennemsnit af alle y-verdier, y, over 1,
dvs.

ITT
Yy >

1
ks
—

=
IRR
N\
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y-Vaerdien i ligning II angiver antallet af hydrofobe pr.
hydrofobt segment. x-Vzrdien angiver det gennemsnitlige
antal hydrofobe segmenter pr. molekyle. Ligningen III angiver
den negdvendige mzngde hydrofob-grupperinger, derved at det
gennemsnitlige antal hydrofobe pr. hydrofobt segment, ¥, er
storre end 1. Det gennemsnitlige antal hydrofobe pr. hydro-
fobt segment, ¥, defineres som det samlede antal hydrofobe
(dvs. summen af alle hydrofobe pr. hydrofobt segment, Y,),
divideret med det samlede antal hydrofobe segmenter, Xx.

Det forbindende segment B, kan vare vandoplgseligt
eller vanduoplgseligt. De hvdrofobe segmenter, B——C )Y, kan
vere knyttet vedhangende til . X endestillede og/eller interne
bindinger i den vandoplgselige polymergrundkade A, eller det
forbindende segment, B, kan vare inkorporeret som en del af
polymergrundkaden mellem flere vandoplgselige polymersegmenter.
Produktegenskaber

Polymerene ifglge den foreliggende opfindelse finder
anvendelse i s8vel vandige som ikke-vandige systemer. De kan
anvendes til at behandle uorganiske findelte materialer sasom
fyldstoffer og pigmenter til endring af disses overfladekarak-
teristika, hvorved partikelfugtningen forgges, nar de inkorpo-
reres i et harpikssystem. S&ledes kan fyldstoffer som silicium-~
oxid, zinkoxid, wollastonit, calciumcarbonat, glasfiber,
lerarter, molekylesigter og lignende suspenderes mere effek-
tivt i harpikssammensatninger, der indeholder en forholdsvis
lille mengde af polymerene ifglge opfindelsen. Polymerene
kan ogséd anvendes til behandling af overflader af disse fin-
delte materialer, fgr de tilszttes eller inkorporeres i en
harpikssammens@tning. Hvis det findelte materiale, der til-
settes harpiksen, har et vandrigt lag pé overfladen eller hy-
dratiseres, forventes det, at den vandoplgselige del af poly-
meren ifglge opfindelsen i en vis udstrzkning vil oplgses i -
dette lag og derved tilvejebringe i det mindst et monolag af
polymerstrukturen omkring det findelte materiale. F¢lgelig

vil de hydrofobe grupperinger i polymeren strazkke sig bort fra
den vandrige del af overfladen pa vartiklerne og vil blive
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inkorporeret i den kontinuerlige fase (matrice) af harpiks-—
sammensatningen, hvortil disse findelte materialer tilsattes.
Fordelen i dette sa@rlige tilfalde er, at ved at fugte over-
fladen med et materiale, der er forligelicgt med den pdgeldende
overflade og ved at forsyne den med hydrofobe grupperinger, der
er starkt forligelige med harpiksen, hvori det findelte mate-
riale skal inkorporeres, vil det blive lettere at fugte det
findelte materiale med harpiksen, hvortil det tilseattes, hvor-
ved det findelte materiale pa en mere effektiv made suspende-
res 1 harpiksen.

N&r den vandoplgselige, termoplastiske organiske po-
lymer ifglge opfindelsen anvendes i en vandig oplgsning, til-
vejebringes den i en mengde, der er tilstrakkelig til at'give
en fortykkelse af den vandige oplgsning. "En mezngde, der er
tilstrzkkelig til effektiv fortykkelse" defineres som den
mengde polymer, hvadenten den er alene eller kombineret med
kendte polymerfortykkelsesmidler, der er ngdvendig for at gi-
ve forgaet fortykkelse. En sddan mengde ligger i reglen i
intervallet mellem ca. 0,05 og ca. 10 vagtprocent, fortrins-
vis mellem ca. 0,1 og ca. 5 vagtprocent og sarlig foretrukket
mellem ca. 0,2 og ca. 2 vagtprocent af den samlede sammensat-—
ning. Sadanne fortykkede sammensztninger er anvendelige til
et bredt udvalg af anvendelsesformdl, sésom latexmidler.

Med hensyn til-vandige systemer foreligger der yder-
ligere understetning af den "micellazre brodannelses"teori
ved sammenligning mellem reaktionen over for tilsat over-
fladeaktivt middel pa viskositeten af oplesninger af polymere
med en enkelt hydrofob pr. segment og polymere med grup-
peringer af sadanne hydrofobe pr. segment. Som det fremgar
af eksempel 51, udviser polymere, der indeholder grupperede
hydrofobsegmenter, en nedgang i viskositet, nar overflade-
aktive forbindelser i begyndelsen tilszttes til oplgsningen.
Tilsztningen af overfladeaktive forbindelser, der resulterer
i en nedgang i viskositeten af oplgsninger af polymere med
grupperinger af hydrofobe, skyldes formentlig loven om mas-
sevirkning, derved at det tilsatte frie ovefladeaktive middel



10

15

20

25

30

35

DK 168921 B1

16

konkurrerer med andre hydrofobe i micelle-lignende samlinger.
Med andre ord, det tilsatte frie overfladeaktive middel har
en tendens til at danne ikke-tvarbindende micelle-lignende
samlinger med enkelte hydrofobe segmenter, hvorved den inter-
molekylazre samling mellem to eller flere hydrofobe segmenter
fra forskellige polymere undertrykkes. I modsztning hertil
omtales det, at kendte polymere, der indeholder enkelte
hydrofobe pr. hydrofobt segment, udviser stigende begyndel-
sesviskositet ved tilsatning af overfladeaktive midler,
sdledes som det er omtalt tidligere. Sadanne viskositetsstig-
ninger kan skyldes dannelsen af micelle-lignende samlinger,
hvor de overfladeaktive midler tilvejebringer en tilstrak-
kelig masse af monomert frit overfladeaktivt middel, sa at
der opstar en tilnzrmelse til CMC for en sadan "hydrofob-
fattig" polymeroplesning. Polymere med segmenter med enkelte
hydrofobe udviser ogsd en nedgang i viskositet, nar ferst

en maksimal viskositet er ndet ved tilsztning af overflade-
aktivt middel. Ud over dette maksimum overvinder virkningen
af tilsztning af mere frit overfladeaktivt middel den frem-
mede virkning, som tilsatning af overfladeaktivt middel har
péd de "hydrofob-fattige" kendte polymere (dvs. med kun en-
kelte hydrofobe i hvert segment).

Polymerfremstilling

Polymerene ifglge opfindelsen kan fés ved omsatninger,
hvori er involveret vandoplgselige monomere eller polymere
reagenser og hydrofobe reagenser, dvs. forbindelser, der
indeholder monovalente hydrofobe grupper. Eventuelt kan der
ogsa foreligge en forbindende monomer som en bindende for-
bindelse mellem det vandopleselige reagens og det hydrofobe
reagens.

Polymerene ifglge opfindelsen kan fremstilles ved:

(A) at binde de onskede hydrofobe til et vandoplgse-
ligt polymert udgangsemne med en gennemsnitlig molekylvagt
efter vagt pd mindst 10.000 indeholdende funktionelle grup-
per, der er tilgzngelige for binding af de hydrofobe til

polymeren uden at forlaznge kadelangden i polymerens vand-
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opleselige del,

(B) at omsztte kondensationsmonomere og/eller prepo-
lymere til dannelse af kondensationspolymere (herunder til-
fejelsen af en isocyanat til en funktionel gruppe, der in-
deholder et aktivt hydrogen), hvoraf mindst én indeholder
den ne¢dvendige hydrofobe komponent, eller

(C) at omsatte olefinisk umettede monomere og/el-
ler prazpolymere ved addtionspolymerisation, hvoraf mindst
&n indeholder den ngdvendige hydrofobe bestanddel.

Polymeren, der er betegnet (A) ovenfor, kan vare
en hvilken som helst vandoplgselig naturligt forekommende po-
lymer, en hvilken som helst vandoplgselig modificeret natur-
ligt forekommende polymer eller en hvilken som helst vandoplg-
selig syntetisk fremstillet polymer, f.eks. afledt af de prapo-
lymere, der herefter er beskrevet for (B) og (C).

Som eksempler p& sadanne naturligt forekommende po-
lymere kan n®vnes: gelatine, natﬁrlige gummiarter, kasein,
stivelse og alginater. Modificerede naturligt forekommende
polymere er modificerede cellulosepolymere, hvor modifika-
tionen bevirker, at cellulosepolymeren bliver vandoplegselig.
Eksempler pd sadanne polymere er stivelsesderivater, hy-
droxyethylcelluloser dannet ved at omsztte ethylenoxid med
cellulose i en sddan grad, at der dannes en polymer, der er
oplgselig i en vis mengde vand, vandoplgselig carboxymethyl-
cellulose, med kvgterniseret ammonium substituerede celluloser
sasom "Polymer JR'R fra Union Carbide Corporation, som er en
cellulospolymer omhandlet i USA patentskrift nr. 3.472.840,
og andre sadanne cellulosederivater. De andre naturligt fore-
kommende polymere kan alle oxyethyleres ved omsatning med
ethylenoxid eller omsattes med andre reagenser, der tilveje-
bringer funktionalitet og ikke vasentlicgt hindrer polymerenes
egentlige oplgselighed i vand.

Med hensyn til kondensationspolymerene under beteg-
nelse (B) ovenfor omfatter eksempler herpa kondensationspo-
lyaminder og -polyestere, polyethere og polyurethaner.

Med hensyn til sidstnzvnte defineres udtrykket kondensa-
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tionspolymer som omfattende ikke blot sddanne polymere, der
dannes ud fra monomermolekyler, der ¥orenes med tab af enkle
molekyler sdsom vand, men omfatter ogsa polymere dannet ved
kemiske reaktioner, hvor omlejringen af de funktionelle ﬁole—
kyldele i monomermolkylerne under polymerisation gér, at der
ikke forekommer tab af et simpelt molekyle.

Disse polymere opnds ved kendte kondensationsreak-
tioner ved at omsatte polyfunktionelle reagenser, der har
tilstrakkelige komplement®re funktionelle grupper, til at
der sker kondensation og polymerisation. Eksempler pa sé-
danne funktionelle grupper, der anses for komplementzre til

udvirkning af kondensation og polymerisation, er fglgende:

Funktionel gruppe Komplementar funktionel gruppe
-~N=C=0
-COOH
-NH2 -COC1
-OH
~SH —Cﬁ:SECHZ

-C-ClL (Williamson syntese)
-coor® (ORo er en esterdannende

gruppe)

0
—CH2=CH-6- (Michael tilsatning)
-CHO

-CH,,OH (methylol)

Det er klart, at kombinationer af andre funktionelle
grupper end de ovenfor omtalte kan anvendes ved udgvelsen af
den foreliggende opfindelse. -

Polymerene betegnet (C) ovenfor er et produkt af
omsatningen af monomere eller prapolymere bestanddele, der
reagerer indbyrdes ved additionspo.ymerisation wvia clefinisk
umettede dobbeltbindinger. Med hensyn til additionspolymere
omfatter eksempler herp& polyacrylsyreforbindelser sdsom poly-
acrylater, polymethacrylater, polvhydroxyvethylacrylater og

polyacrylamider og polyvinylforbindelser.
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I bredeste forstand kan de vandoplgselige termopla-
stiske organiske polymere ifglge opfindelsen fremstilles ved
anvendelse af en af to grundmetoder. Ved en fgrste udfgrelses-
form for fremstilling af kondensationspolymere (B) eller ad-
ditionspolymere (C) som beskrevet ovenfor omsattes de hydro-
fobe reagenser og de vandoplgselige polymere eller monomere
reagenser og eventuelt forbindende monomere enten fgr eller un-
der polymerisationen til dannelse af polymeren ifglge opfin-
delsen med grupperede hydrofobe segmenter. Ved en anden udfgrel-
sesform for fremstilling af en hvilken som helst af polymerene
(a), (B) eller (C) ovenfor er det vandoplgselige polymerreagens
en polymer med forholdvis hgj molekylvagt med en gennemsnits-
molekylevegt efter vegt pd mindst 10.000. Ved denne udfgrelses-
form har det vandoplgselige polymerreagens flere funktionelle
side- og/eller endestillede grupper, der er reaktionsdygtige
med funktionelle grupper i monofunktionelle, polyhydrofobe for-
bindelser, der tillader binding pa den vandoplgselige termo-
plastiske organiske polymer, sa at der tilvejebringes en vis
mengde hydrofob-grupperinger, der er tilstrazkkelig til at til-
vejebringe forgget fortykkelse af vandige oplgsninger, der in-
deholder polymeren.

Ved den fgrste udfgrelsesform kan der benyttes en
rakke forskellige polymerisationsmetoder til fremstilling af
polymere med grupperede hydrofobsegmenter. En af disse metoder,
der er ret effektiv, er forud at danne en polyhydrofob forbin-
delse med en hydrofob-gruppering fg¢r polymerisation. Pa denne
made sikres inkorporeringen af grupperede hydrofobsegmenter.
Ved anvendelse af en sadan metode kan den foregdende dannelse
af det polyhydrofobe reagens ske ved at omsztte hydrofobe
reagenser, der indeholder en hydrofob, sammen eller med en
forbindende monomer til fremstilling af et polyhydrofobt
reagens med grupperede hydrofobsegmenter. Disse polyhydrofobe
reagenser kan derefter polymeriseres med et vandoplgseligt
polymert eller monomert reagens til opnaelse af en vandople-
selig termoplastisk organisk polymer med en gennemsnitsmole-

kylvegt efter vagt pa mindst 10.000.
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Ved en anden polymerisationsproces benyttes kinetik-
ken i polymerisationsreaktionen til at tilvejebringe dannelse
af grupperede hydrofobsegmenter. Ved at tilvejebringe en di-
funktionel forbindende monomer med funktionelle molekyldele,
der selektivt polymeriserer med funktionelle molekyldele i
det hydrofobe reagens, selv i nerver af det vandoplgselige po-
lymerreagens (med funktionelle molekyldele, der er mindre re-
aktionsdygtige med den forbindende monomer), kan der fgrst dan-
nes grupperede hydrofobsegmenter, efterfulgt af forlengelse af
polymeren med det vandoplgselige polymerreagens. Saledes kan
en polymer pd urethanbasis afledes ud fra en polyoxyethylen-
glycol som vandoplgselig polymereagens, et diisocyanat som
forbindende monomer og en hydrofob diamin som det hydrofobe
reagens. Eftersom aminer almindeligvis reagerer langt hur-
tigere med isocyanater end alkoholer,vil tils®tning af et di-
isocyanat til en oplgsning af polyoxyethylenglycolen og den
hydrofobe diamin resultere i gruppering af den hydrofobe diamin
efterfulgt af polymervaekst, ndr polyetherglycolen inkorporeres.

En tredje polymerisationsmetode omfatter fremstilling
af en prapolymer af det vandoplgselige polymersegment og for-
ening af sddanne prapolymere med en &kvivalent eller stgrre
molazr mengde hydrofobe forbindelser med enkelte hydrofobgrup-
per. Ved hjzlp af en s&dan metode sikres dannelsen af gruppe-
rede hydrofobsegmenter pd basis af statistiske overvejelser.
Nir molforholdet mellem hydrofobe reagenser og prapolymer for-
¢ges, forgges antallet af hydrofobe pr. gruppering tilsvarende.

Som beskrevet for hver af de ovennavnte grundmetoder
kan inkorporeringen af hydrofobe grupperinger i sadanne
polymere, hvad enten det er polymer (A), (B) eller (C), ske
ved fremstillingen af grupperede hydrofobe associeret inden
for de polyhydrofobe forbindelser, der har den ngdvendige
funktionelle gruppe, der muligger, at de grupperede hydrofobe
kan blive introduceret i og udgere en del af den polymere
struktur. Dette belyses af det fplgende og i eksempler. I
disse illustrerende eksempler er R en monovalent hydrofob

gruppe.
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I. R-0
1]
T2
o} O CiOH
n 1 "oy
RO-CHNR™~HN-COCH, M

["(M)" dannes ved hjzlp af reaktionerne i nedenstiende reak-

tionsskema:

1) wt
//0\\
ROH + ClCH,CH——CH gl_ﬁggﬂ;
2 2 3) m,o/m"
(1) (2) 2
RO-CHZ?HCHZOH
OH
(3)

ROCNHRIN = C = 0 + (3) —> (M)]

hvor Rl er en hvilken som helst organisk gruppe forenet til
to (2) isocyanatogrupper, der danner en forbindende monomer
som defineret nedenfor, sdsom 2,4- og/eller 2,6~toluendiiso-
cyanater, 1,4-tetramethylendiixocyanat, 1,6-hexamenthylen-di-
isocyanat, bis(4-isocyanatophenyl)methan, norbornyldiisocya-
naterne og lignende. Andre anvendelige diisocyanater omtales

nedenfor.
II,
OH
1
ROCHZCH—CHZOCHz?H2
0] N
L}
ROCHZC'ZH—CH20CH2CH2
OH

[("N" kan dannes ved fglgende reaktionsrakke:
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\
RONa + ClCHZCHCH2 —_— ROCHzé§CH2

(4)

2(4) + HOCH, CH,,~0-CH,CH, 0H — (N)|

IIT.

o CH
l " 1 3
O0=C=NR NHC—OCHCH2 -N 0
1
?H2 2
OR

1" (0)" kan dannes ved fglgende reaktionsrakke:

1) ®
2) NaOH

\

P
ROH + ClCHzCH—CH2

ROCH2 H-CH

(1)

2

2(1) + CH,NH, _—

HO-CHCH,,NCH,, CHOH
1 2' 2!

?HZ CH3 ?H

OR OR

2

(2) + 2(o=c=NRlN=c=0) —> (0)1]

Iv.
0 0

" L1
RO-CHNRlHNCO H2 P

Q
CHOC~CH=CH
'
CH,OR

L"(P)" kan dannes ved at omsatte acryloylchlorid med " (M)"

2

ovenfor]
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o 0
1" 14
0-C~-CH=CH-C-0H
1
ROCH,,CH-CH,0CH,CH,
0 Q

1
C‘ZHCHZOCHZCH2

0-C~CH=CH-C-OH
i [}

0 0

ROCH2

["0)" dannes ved at omsatte maleinsyreanhydrid med "(N) "

ovenfor.
VI. 0 0] CH3
HOCHCHZOCNHRlNHC-OCH-CH2 -N S
1 1
R 9H2 2
OR

["(S)" kan dannes ved at omsatte 1 mol “(0)" med to mol

OH OH

1] ]
RCH—CHZ]
VII.
ROCH2 0
X I 1
0] 0 CHO-CNHRN=C=0 T
" " 1]
RO—C—NH-R]'—HN—COCH2

["(T)" kan dannes ved at omsatte 1 mol "(M)" ovenfor med 1

mol af et diisocyanat.]

Polymerene ifglge den foreliggende opfindelse in-
deholder hydrofobe afledt af hydrofobe reagenser, der kan om-
sattes direkte eller gennem en forbindende monomer med de vand-
oplgselige polymerreagenser eller kan bindes p& den vandoplg-
selige polymergrundkade eller en sidegruppe knyttet til grund-
ka@den. De hydrofobe reagenser indeholder mindst én monovalent
hydrofob gruppe eller ved en foretrukket udfgrelsesform bestar
af polvhydrofobe forbindelser, der indeholder flere monova-

lente hydrofobe grupper. De hydrofobe forbindelser kan vare
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monofunktionelle eller difunktionelle afhzngigt af den re-
aktionsproces, der er ngdvendig, for kemisk at binde de hy-
drofobe reagenser til det vandoplgselige reagens eller tit
den forbindende monomer.

Nogle af de specifikke eksempler pa foretrukne hy-
drofobe reagenser, der kan anvendes til dannelse af grupperinger
af hydrofobe, der kan inkorporeres i polymeren enten wvedhan-
gende eller som en bestanddel under passende reaktionsbe-
tingelser eller reaktionsrakke, er: 1) 1,2~epoxider sasom 1,2-
-octenoxid, 1,2-dodecenoxid, 1l,2-hexadecenoxid og 1,2-octade-
cenoxid, 2) alkyl- eller isoalkyl-1,2- og -1,3-dioler sdsom
1,2-octandiol, L,2-decandiol, 1,2-dodecandiol, 1,2-tetradecan-
diol, 1,2-hexadecandiol, 1l,2-ocatadecandiol, 1l,2-eicosandiol,
1,3-nonandiol, 1H, 1H, 2H, 2H, 3H-perfluornonan-1l,2-diol, re-
aktionsproduktet af diethylenglycol og et alkylenoxid sasom
1,2-octenoxid, 1,2-dodecenoxid, 1,2-hexadecenoxid og 1,2-octa-
decenocid, 1H, 1H, 2H, 3H, 3H-perfluornonylenoxid, reaktions-
produktet af layryl- eller cetylalkoholer og 1,2-dodecenoxid
eller 1,2-hexadecenoxid, og polyoxyalkylerede reaktionsproduk-
ter af de ovennavnte forbindelse, 3) hydroxyaminer sasom di (hy-
droxvethvl)dodecvlamin, di (hydroxyethyl)hexadecylamin, polyoxy-
ethyldodecylamin, plyoxyethylhexadecylamin, l-amino-2-hydroxy-
dodecan, l-amino-2-hydroxytetradecan og l- (N-dodecylamino)-2-
-hydroxytetradean, 4) alkener sasom l-dodecen, l-tetradecen 0g
l-hexadecen, 5) diaminer s&som 1,2~-diaminodecan og 6) dicarb-
oxylsvrer séasom laurylmalonsyre og octylravsyre.

De mest foretrukne hydrofobe reagenser omfatter al-
kyler med mindst ca. 6 carbonatomer. Foretrukne polyhydro-
fobe forbindelser omfatter polyetheralkoholer. En sarligt fo-
retrukket hydrofob forbindelse er 1,2-hexadecandiol.

Mzngden af hydrofobe forbindelser, der kan tils=zttes
for at producere de hydrofobe pd de vandoplgselige polymere, kan
ligge i intervallet fra ca. 0,01 til ca. 10 vagtprocent, sar-
lig foretrukket ca. 0,1 til ca. 5 vagtprocent og mest foretruk-
ket fra ca. 0,5 til ca. 2,5 vagtprocent af det samlede polymer-

produkt.
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Med hensyn til de polymere reagenser med betegnelsen
(A) kan de polyhydrofobe forbindelser vare koblet til sadanne
polymerreagenser via en funktionel gruppe langs med polyme-
ren. De funktionelle grupper af de vandoplegselige polymer-
reagenser indeholder molekyldele, der giver den nedvendige
reaktionsdygtighed for kemisk at binde det vandoplegselige
polymerreagens til de hydrofobe reagenser. Saddanne molekyl-
dele kan enten vere aktivt hydrogen, f.eks. hydroxyl, sulf-
hydryl eller amino eller den tilsvarende komplementare funk-
tionalitet hos isocyanat, carboxylat eller anhydrid. I de
tilfzlde, hvor reagenserne i det vandoplgselige polymer-
reagens og det hydrofobe reagens er identiske, kan der an-
vendes en forbindende monomer af den tilsvarende komplemen-
tzre type til at binde den hydrofobe til den vandoplegselige
polymer.

Andre eksempler pa sadanne funktionelle grupper om-
fatter hydroxyler, sulfhydryler, aminoforbindelser, ethyle-
nisk umazttede forbindelser, epoxider, carboxylsyrer, car-
boxylestere, carboxylsyrehalogenider, amider, phosphater,
sulfonater, sulfonylhalogenider, organiske silaner, acetyle-
ner, phenoler, cycliske carbonater, isocyanater og carbodi-
imider. Koblingen af sddanne polyhydrofobe forbindelser til
polymeren via sadanne aktive hydrogener kan opnas ved reak-
tioner, hvori sadanne aktive hydrogener deltager sasom de
funktionelle kondensationsgrupper, der er vist ovenfor.

Sadledes kan f.eks. hydroxyethylcellulose, polyvinyl-
alkohol eller polyacrylamider fa en grupperet hydrofob-sub-
stituering indfert ved at omsztte funktionelle hydroxyethyl-,
hydroxyl- eller aminogrupper respektivt pa disse polymere
med en komplementzr funktionel polyhydrofob forbindelse
sasom T ovenfor. Der kan anvendes mange andre slags komple-
mentzre funktionelle forbindelser indeholdende grupperede
hydrofobe.

Med hensyn til de polymere reagenser med betegnelsen
(B) er det hydrofob-holdige reagens typisk polyfunktionelt,

fortrinsvis difunktionelt, sd at dannelsen af en termoplas-
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tisk polymer sikres. Eksemplerne bidrager til listen over
den type forbindelser, der kan anvendes. Mange andre slags
komplementzre difunktionelle forbindelser indeholdende grup-
perede hydrofobe, der falder inden for omfanget af den fore-
liggende forbindelse, kan anvendes.

Ved en foretrukket udfgrelsesform fas en forbinden-
de monomer ogsd som en bindende forbindelse mellem det vand-
oplgselige polymerreagens og et hydrofobt reagens med en mono-
valent hydrofob gruppe. Den forbindende monomer er fortrins-
vis difunktionel med mindst to endestillede difunktionelle
grupper, der sgrger for den reaktionsdygtighed, der er ngd-
vendig for kemisk at bindes til de hydrofobe reagenser og til
det vandoplgselige polymereagens.

Mzngden af forbindende monomere, der kan omsattes
til et vandoplgseligt reagens eller hydrofobe reagenser, kan
ligge i intervallet fra ca. 0,1 til ca. 10 vagtprocent, yder-
ligere foretrukket fra ca. 0,5 til ca. 7 vagtprocent og mest
foretrukket fra 1,5 til ca. 4 vegtprocent af det samlede po-
lymerprodukt.

Den forbindende monomer er fortrinsvis en diisocy-

anatforbindelse med formlen
[P R
0=C=N-R -N=C=0 A"

hvor Rl er alkylen, cycloalkylen eller arylen, eventuelt sub-
stitueret med grupper sdsom halogen, alkyl og/eller aryl. Nog-
le eksempler p& s&danne forbindelser er fglgende:

2,6- og 2,4-tolylen-diisocyanat (dvs. toluendiiso-
cyanat) , bis-(4-isocyanatophenyl)-methan (dvs. methylendiani-
lin-diisocyanat), l-isocyanato-3-isocyanatomethyl-3,5,5-tri-
methylcyclohexan (dvs. isophoron-diisocyanat), 1,4-tetramethyl-
en-diisocyanat, 1,6-hexamethylen-diisocyanat, 2,2,4-trimethyl-
-1,6-diisocyanatohexan, 1,l0-decamethylen-diisocyanat, 1,4-cy-
clohexylen-diisocyanat, bis- (4-isocyanatocyclohexyl)methan,

m- og p-phenylen—-diisocyanat, 4-chlor-1,3-phenylen-diisocya-

nat, 1,5-naphthalen-diisocyanat, 1,5-tetrahydronaphthalen-dii-
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socyanat og blandinger deraf. Foretrukne diisocyanater om-
fatter toluen-diisocyanat, isophoron-diisocyanat og methylen-
dianilin~diisocyanat.

Det hydrofobe reagens' funktionalitet vil vare
komplementar med de andre reagensers, som anfgrt ovenfor,
ved fremstillingen af den ¢nskede vandoplgselige polymer.
Foretrukne funktionelle grupper omfatter dioler til hydro-
fobe forbindelser og diisocyanater til forbindende monomere.
Nar s&danne polymere skal ggres vandoplgselige, ma de komple-.
mentare reagenser indeholde polare grupper, der ikke er funk+
tionelle gruppey, der deltager i kondensationsreaktionen for
at ggre polymeren tilstrzkkelig vandoplgselig. Nar polyme-
ren dannes, vil den enten have den ¢gnskede vandoplgselighed
eller den kan ggres vandoplgselig ved ionisering eller ved
podning af polare grupper sasom methylol eller hydroxyethyl-
grupper pd molekyldele, der indeholder aktivt hydrogen, langs
med polymerkazden. I et foretrukket tilfalde indeholder mindst
8t af de komplementare reagenser, dvs. det vandoplgselige po-
lymerreagens, der anvendes til dannelse af polymer, tilstrak-
keligt mange gentagelses-oxyethylengrupper eller aminoethyl-
grupper til at ggre den opndede polymer vandoplgselig, selv om
polymeren har det omhandlede indhold af hydrofob-grupperinger.

En eksempelvis del af kondensationspolymeren, der har

betegnelsen (B), er:

[- X = Y= X -] VI
-~
hvor (1) X er en divalent gruppe afledt af et vandoplgseligt
polymereagens med fglgende struktur: a_Rz—@, hvor 2 er en'af
de ovenfor anfgrte funktionelle grupper, og R2 er en divalent

gruppe, séasom
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- (CHZCHzo) X-CHZCH ”"
H
-(CH2CH2N)X-CH2CH2-
- (CH,CH,0) - - -
(CH,CH, )y (CH,CH,0) CH,CH, og
CHy

- (CH,CH) -C -
( 2IH)X H,CH,
CONH.,

hvor x er et helt tal, der er stort nok til at pevirke, at
den opnaede polymer har vandopl¢selighed, ogy er et helt
tal, der er mindre end X,

(2) Y er en divalent gruppe afledt af en forbinden—
de monomer med fgplgende formel

b-R™-b

hvor b er en af de ovenfor anforte funktionelle grupper, der
er komplement&r funktionel, 09 R3 er en hvilken som helst di-
valent organisk gruppe: som ved sammens&tning med Rz og % s¢r-
ger for den ¢nskede vandop1¢selighed, og

(3) Z er en divalent gruppe afledt af et hydrofobt
reagens med fplgende valgfri struktur:

a-Ré—a og/eller b-R4—b,

hvor R4 har mindst en hydrofob—holdig molekyldel, a og b har
den ovenfor anfgrte petydning, ©9 valget af hver afgpres af
det st¢kiometriske forhold mellem a og b, sa at polymeren far
den ¢nskede molekylevagt, ©9 af, at jnkorporeringen af bundte-
de hydrofobe Z i den polymere struktur sikres. Nar R° kun
indeholder en hydrofob, skal den selektive reaktionsdygtighed
mellem Y og Z o9 stgrrelsen af Y vere tilstrakkelig til at
tilvejebringe gruppering af hydrofobe i 7. Med andre ord,
Y skal vare tilstrekkelig lille o9 skal adskille mindst toO
hydrofobe i Z-grupperne for at tilvejebringe hydrofobe med
tilstrekkelig nzrhed til at give micelle-lignende samlinger,
der resulterer i forgget fortykkelse af vandige oplgsninger

med indhold af sadanne polymere.
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En foretrukket type vandoplgselige polymere omfat-
ter polyether-polyurethaner. S&danne polymere kan afledes
fra omsetning af en polyetherdiol som difunktionelt vandop-
lgseligt polymerreagens, et diisocyanat som en difunktionel
forbindende monomer og en ikke-ionisk hydrofob dihydroxyfor-
bindelse som difunktionelt hydrofobt reagens med en monovalent
hydrofob gruppe.

Iser polyetherdiolen er fortrinsvis en divalent
ikke-ionisk hydrofil polyethergruppe med en molekylevagt fra
ca. 600 til ca. 50.000, fortrinsvis fra ca. 1000 til ca. 14.000.
S&danne forbindelser omfatter homopolymere og copolymere af
ethylenoxid og andre lavere alkylenoxider.

Med hensyn til de polymere, der har betegnelsen C
fglger polymerdannelsen reglerne for polymer B ovenfor,
dvs. reagenserne valges, s& at der f&s en polymer, der er
vandoplgselig og som indeholder de ngdvendige grupperede hy-
drofobe. Polymerisationen af de olefinisk umeettede monomere,
der udggr polymer C, kan opnds ved hjalp af en hvilken som helst
af de kendte additionspolymerisationer, sdsom fri~-radikal-, an-
ionisk, kationisk eller metal-koordinationsmetoder. Polyme-
risationen kan foregd-ved graznseflader, i oplgsning, emulsion,
suspension og lignende. I typiske tilfazlde vil der ved poly-
merisationen blive anvendt mindst to copolymeriserbare kompo-
nenter, hvoraf en sgrger for at polymeren bliver vandoplgse-
lig (enten p& grund af copolymerisaticn eller pa grund af be-
handling efter copolymerisation), og den anden s¢grger for det
gnskede indhold af grupperede hydrofobe i polymeren.

Eksempler pd siddanne vandoplgseligggrende komponen-

ter er fglgende:
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R°> 0
1 u
1) CH2=CE——CNH2
R> 0O
11}
2) CH,=C—COH
0
1"
3) CH2-C§OCCH3
R> O H
1 n 1
4) CH2=C~5-—C-NCH2CH20H og
R° O H

1 LI ]
5) CH2=C———C—N(CH2CH20)XH

hvor R® er CH3- eller H-, og x er som defineret ovenfor i
R2. Det tredje eksempel pa vinylacetat kraver hydrolyse af
acetylgruppen for at f& tilstrazkkeligt med vinylalkohol-mo-
lekyldele til at opnd vandopleselighed.

Andre vandopleseliggsrende komponenter kan anvendes.
Som eksempler pa olefinisk umzttede komponenter, der in-
deholder grupperede hydrofober kan navnes P og Q ovenfor.
3. og 4. olefinisk umzttede monomere komponenter kan medtags
ved fremstilling af polymer C-strukturen, sdsom vinylacetat
(ikke hydrolyseret bagefter), vinylpropionat, vinylbutyrat,
styren, ce-methylstyren, maleinsyreanhydrid, myresyre, methyl-
fumarat, p-chlor-styren, methylacrylat, methylmethacrylat,
l1-hydroxypropylacrylat, 2-hydroxy-ethylacrylat og lignende.

De forholdsvise molm@&ngder af vandoplegselige polymer-—
reagenser, hydrofobe reagenser og forbindende monomere kan
variere afhangigt af reaktionsmetoden, der anvendes til op-
ndelse af gruppering af hydrofobe. Binding af monofunktionel-
le polyhydrofobe reagenser til polyfunktionelle vandoplgse-
lige polymerreagenser med flere funktionelle sidegrupper kan
ske med en mzngde, der er tilstrazkkelig til at give polymere
med grupperede hydrofobsegmenter, der tilvejebringer forgget
fortykkelse af vandige oplgsninger indeholdende sidanne
polymere. Molforholdet mellem monofunktionelt, polyhydrofobt

reagens og det vandopleselige polymerreagens vil fortrinsvis
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vere fra ca. 0,25:1 op til ca. 6:1. Molforhold ved copoly-
merisering af vandopleselige polymerreagenser, forbindende
monomere og hydrofobe reagenser ligger fortrinsvis i inter-
vallet fra ca. hhv. 2:3:1 op til ca. 16:21:6.

Med hensyn til de foretrukne hydrofobgruppeholdige
polyetherpolyurethaner ifglge opfindelsen kan der fremstilles
segmenter af grupperede hydrofobe ved hjalp af en hvilken
som helst af flertrinsvakstpolymerisationsmetoder. En metode
indebzrer, at der fremstilles et vandoplgseligt polymer-
reagens ud fra en polyetherdiol og en andel diisocyanat-for-
bindende-monomer. Nar denne reaktion er fuldstandig, tilset-
tes de negdvendige mazngder af den diisocyanat-forbindende
monomer for at opnd den gnskede me&ngde hydrofob-grupperinger
og molekylvagtforpgelse. Ved en alternativ metode fremstilles
et polyhydrofobt reagens ved at omsztte et hydrofobt diol-
reagens med en diisocyanat-forbindende monomer efterfulgt
af forlzngelse med de ngdvendige mengder vandopleseligt
polyetherdiolreagens og en anden portion diisocyanat-forbin-
dende monomer. Af disse to metoder er den forste foretrukket,
fordi vand, der absorberes af polyetherdiolen, let kan fjer-
nes ved azeotrop destillation, hvis der anvendes et passende
oplesningsmiddel sasom benzen, toluen eller xylen. Alterna-
tive foretrukne udfgrelsesformer omfatter forudgdende dan-
nelse af de polyhydrofobe bundter i en polyetherdiol sasom
det produkt, der dannes ved at omsaztte diethylendiol og
a-olefinepoxid, eller ved i forvejen at danne hgjere ethyoxy-
later af sadanne forbindelser. Det foretrzkkes, at det sam-
lede isocyanat/aktivthydrogen-forhold i disse trinvis-vakst-
-polyetherpolyurethaner er mindre end eller lig med 1 for
at undga uenskede sidereaktioner.

Yderligere foretrukne udferelsesformer for den fore-
liggende opfindelse omfatter modifikationer af de vandople-
selige polymere, der er kendt, sasom vilkdrlige kam-polymere
og polymere med endestillede hydrofobe, ved at substituere
grupperinger af hydrofobe segmenter i stedet for nogle eller

alle de individuelle hydrofobe, der tidligere har varet
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benyttet. Sadanne hydrofob-grupperinger i kendte polymere
kan opnads ved at forsyne en kendt vandopleselig polymer med
flere funktionelle sidegrupper i stedet for de enkelte hydro-
fobe grupper, der er beskrevet for sadanne polymere. Disse
vandoplgselige polymere reagenser kan derefter omszttes med
monofunktionelle, polyhydrofobe reagenser, sd at der fas en
vandoplgselig, termoplastisk organisk polymer med grupperede
hydrofobsegmenter. Det monofunktionelle, polyhydrofobe rea-
gens kan fis som tidligere omtalt.

Temperaturen under polymerisationsreaktionen kan va-
riere afhazngigt af den sarlige type polymere, der fremstilles.
Til de foretrukne polyetherpolyurethaner ligger et passende
interval fra ca. 40 til ca. lZOOC, fortrinsvis fra ca. 60 til
ca. 110°c. Reaktionstemperaturen skal valges séledes, at der
fas en rimeligt hurtig reaktionshastighed uden ugnskede si-
dereaktioner, sasom allophanatdannelse. Det vandoplgselig texr-

moplastiske organiske polymerprodukt kan isoleres fra reaktions-

mediet ved velkendte metoder pa omrddet, herunder afdampning,
destillation, f@ldning, filtrering og andre isolationsmetoder.
Ved en typisk udfgrelsesform fyldes en rundbundet
reaktionskolbe udstyret med mekanisk omrgrer, termometer, kon-
densator og nitrogenskylning med polyetherdiol og toluenoplgs-—
ningsmiddel. Blandingen bringes op til tilbagesvaling for
azeotropt at fjerne residualvand og afkgles derefter til
60°C i ca. 24 timer. Den hydrofobe forbindelse og den anden
portion diisocyanat tilsattes derefter, og omrgringen fort-
szttes endnu et dggn. Produktet kan derefter isoleres ved af-
dampning af toluenet ved atmosfzriske betingelser.
Hijzlpestoffer

Der kan anvendes egnede hjalpestoffer under dan-
nelsen af de vandoplgselige, termoplastiske, organiske poly-
mere ifglge opfindelsen, herunder oplgsningsmidler og kataly-
satorer, der er velkendt af fagfolk.

Almindeligvis valges der katalysatorer til at fremme
de kemiske reaktioner, der anvendes til fremstilling af

polymerene ifplge opfindelsen.
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Fri-radikal-additionspolymerisationsmetoden kan forega
ved hjzlp af enten termisk dannede frie radikaler eller ved
anvendelse af et redox-system. Hyppigt anvendte fri-radikal-
~katalysatorer omfatter persulfater, perphosphater, per-
borater, hydrogenperoxid, organiske acylperoxider og or-
ganiske azoforbindelser. I redox-systemer kan reducerings-
midlerne vare sulfiter, natriumformaldehyd, sulfoxylat,
ascorbinsyre og lignende. Spormengder af polyvalente metal-
ioner sasom Fet*-ion kan anvendes for yderligere at aktivere
katalysatoren i disse systemer. Desuden kan der anvendes
kadeoverforingsmidler sidsom mercaptaner til at regulere
molekylvegten og molekylvagtfordelingen i slutpolymeren.

Ved kondensationspolymerisationsmetoden valges der
atter katalysatorer baseret pa den type kemiske reaktioner,
der anvendes. Til polyestere fremstillet ved direkte esteri-
ficering vil de kendte syre- og basekatalysatorer vare gode
nok, medens der til transesterificering kan anvendes metalal-
koxider eller organiske metalsalte sasom alkyltitanater,
aluminater, stannater, plumbater og lignende.

Ved fremstilling af de foretnukne polyetherpolyure-
thaner foregdr polymerisationsreaktionen i reglen rent eller
i et aprotisk oplgsningsmiddel sdsom toluen eller andre kendte
urethanpolymerisationsoplgsningsmidler. Typiske katalysatorer
omfatter oplgselige tungmetalcarboxylater sasom phenylmercuri-
acetat, bismuthoctanoat, dibutyltindilaﬁrat og stannoocta-
noat, tertizre aminer sdsom bis[2-(N,N-dimethylamino)ethylether],
triethylamin og triethylendiamin eller en hvilken som helst
anden sur eller basisk katalysator,. der er kendt inden for
urethanomriddet. En sarlig foretrukket katalysator er dibu-
tyltindilaurat.

Opfindelsen vil i det fglgende blive narmere belyst
ved hjzlp af eksempler, hvor viskositeten i disse vandige op-
lgsninger miles pd et "Brookfield RVT"-viskosimeter ved 5

omdr./min ved hjazlp af standardmetoder, der er velkendt af fag-

folk.
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De kemiske betegnelser, der anvendes i eksemplerne,
er som f¢lger:

Betegnelse Betydning

DBTDL Dibutyltin-dilaurat

DMDPD 3,3"'-Dimethyl~4,4'~-diphenyldi-
isocyanat

leMDI 4 ,4'-Methylen-bis (isocyanatocy-
clohexan)

IPDI Isophoron-diisocyanat

PEG Polyethylenglycol

PMA Phenylmercuri-acetat

SMA Styren/maleinsyreanhydrid, copoly-
mer med en molekylvagt pa ca.
50.000

TDI Toluen-diisocyanat

Sammenl ignende analyse
Eksempel 1-8
Eksempel 1 omhandler fremstillingen af en foretrukket

hydrofob forbindelse. Eksemplerne 2 og 3 angar fremstillingen
af polymere med vilkarligt placerede, enkelte hydrofobe til
sammenlignende analyse. Eksemplerne 4-7 angar fremstilling
af polymere ifelge opfindelsen med segmenter af grupperede
hydrofobe. Eksempel 8 omhandler egenskaber hos et standard-
fortykkelsesmiddel, hydroxyethylcellulose, som sammenligning.
I tabel II anferes sammensaztningerne og Brookfield-viskosi-
teterne af 2%'s vandoplesninger af de forskellige polymere.
En sammenligning mellem polymere med segmenter af
enkelte hydrofobe, der er vilkarligt placeret vs. grupperede
hydrofobe i lignende sammensztninger, dvs. eksempel 2 med
eksemplerne 4 og 5, samt eksempel 3 med eksemplerne 6 og 7,
kan foretages. Der ses hojere viskositeter for de polymere,
der har segmenter af grupperede hydrofobe, end for tilsva-
rende polymere med en vilkarlig konfiguration af enkelte

hydrofobe.
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Eksempel 1
En fire-~halset rundbundet kolbe udstyret med mekanisk

omrgrer, termometer, tilsetningstragt, kondensator og nitro-
genskylning fyldes med 646 g (1,0 mol) af et 10 mol ethylen-
oxid~addukt af nonylphenyl, og der skylles med nitrogen. Der
tildryppes 10 g stannichlorid under omrgring under nitrogenteap-
pe. Omrgringen fortsattes i en halv time, hvorefter der til-
settes 102 g (1,1 mol) epichlorhydrin med en hastighed, der er
sd8 langsom, at den forhindrer exovarmen i at overstige 60°cC.
Nar tilsztningen er afsluttet, justeres temperaturen til 60°C,
og reaktionsblandingen omrgres natten over. Derefter afkgles
reaktionesblandingen til under BOOC, og der tilsattes 96 g af
en 50%'s vandig natriumhydroxidoplgsning med en sadan hastighed,
at reaktionstemperaturen holdes under 30°%. Blandingen omrgres
i yderligere 3 timer. Der tilsattes isopropanol, og reaktions-
blandingen befries helt for oplgsningsmiddel og filtreres (oxi-
ran-oxygenindhold = 2,11%). En portion pa 500 g af dette re-
aktionsprodukt og 300 g glym fyldes i en fire-halset rundbun~
det kolbe udstyret med mekanisk omrgring, termometer, konden-
sator, tilsetningstragt og nitrogenskylning, og der skylles

med nitrogen. En oplgsning indeholdende 25 g svovlsyre og

225 g vand tilsattes langsomt under omrgring. Reaktionsblan~
dingen opvarmes til tilbagesvaling og holdes her natten over.
Syren neutraliseres med 41,2 g af en 50%'s vandig natriumhy-
droxidoplgsning. Oplgsningsmidlet fjernes fuldstendig fra re-
aktionsblandingen, der filtreres, hvilket giver et produkt med

et hydroxyltal pd 154 og et vicinal diolindhold pd 83%.
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Eksempel 2-3

Vilkarlig polymerisation

Eksempel 2
Fn fire-halset rundbundet kolbe udstyret med meka-

nisk omrgrer, termometer, Dean-Stark-apparat med kondensator
og nitrogenskylning fyldes med 285 g PEG med en molekylvagt
pd ca. 8000, 15 g af den hydrofobe forbindelse, der fremstil-
les i eksempel 1, og 1000 g toluen. Blandingen opvarmes ved
tilbagesvaling, sd at eventuelt tilstedevarende vand fjernes
azeotropt. Blandingen afkgles til GOOC, og der tilsattes
0,25 g dibutyltin-dilaurat efterfulgt af 9,9 g toluen-diiso-
cyanat. Reaktionsblandingen bliver meget viskos i lgbet af
nogle f& timer. Efter omrgring ved 60°C i ca. 4 dage haldes
reaktionsblandingen i flade skéle, s& at toluenen far lov at
afdampe ved atmosfariske betingelser.
Eksempel 3

Ved hj=zlp af samme metode som beskrevet i eksempel
2 fremstilles en polymer med vilkarligt placerede hydrofobe
ved anvendelse af de mangder reagenser, der er anfgrt i tabel
II.

Eksempel 4-7

Grupperingspolymerisation

Eksempel 4 _
En fire-halset rundbundet kolbe udstyret som beskre-

vet i eksempel 2 fyldes med 285 g PEG med en molekylvagt pa
8000 og 1000 g toluen. Denne blanding bringes op til tilbage-
svalingstemperatur for azeotropisk at fjerne eventuelt tilste-
devazrende vand. Derefter afkgles blandingen til 60°C, og der
tilsattes 0,25 g dibutyltin-dilaurat og 5,4 g toluen-diisocya-
nat. Reaktionen omrgres natten over ved 60°C, hvorefter der
tilsattes 15 g af den hydrofobe forbindelse fra eksempel 1,
200 ml toluen og 4,5 g toluendiisocyanat. Efter omrgring i y-
derligere 2 dage ved 60°C haldes reaktionsblandingen i flade
skale, s& at toluenen kan fordampe ved atmosfariske betingel-

ser.
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Eksempel 5-7
Ved hjzlp af samme metode som beskrevet i eksempel

4 fremstilles en polymer, med segmenter indeholdende grupperede
hydrofobe, idet der anvendes de reagensmangder, der er anfgrt

i tabel II.

Tabel II
Eks. Polymer- Vagt (g) Sammensatn. (vagt$)
nr. konf. PEG 1. TDI Diol 2. TDI ° PEG Diol TDI Viskositet
2 Vilk. 285 - 15 9,9 91,8 4,8 3,4 44
3 Vilk. 270 - 30 13,1 86,2 9,6 4,2 1100
4 Grupp. 285 5,4 15 4,5 91,8 4,8 3,4 1900
5 Grupp. 285 5,9 15 4,0 9,8 4,8 3,4 184
6 Grupp. 270 5,1 30 8,0 86,2 9,6 4,2 1940
7, Grupp. 270 5,6 30 7,5 86,2 9,6 4,2 1540
8 Hydroxy- 25000
ethylcel-
lulose

Fremstilling af hydrofobe forbindelser

Eksempel 9

Fremstilling af 1,2-hexadecandiol
En 3000 ml 4-halset, rundbundet kolbe udstyret med

mekanisk omrgrer, varmekappe, termometer og kondensator fyldes
med 480 g (2 mol) Cle-a—olefinepoxid, 1000 g glym, 400 g vand
og 8 g svovlsyre. Blandingen opvarmes til tilbagesvaling un-
der omrgring og holdes der i ca. 16 timer. Reaktionsblandin-
gen afkgles under tilbagesvalingstemperatur, og svovlsyren neu-
traliseres med 13 g 50%'s natriumhydroxidoplgsning. Glym og
hovedparten af vandet fjernes ved destillation. Residualvand
fijernes azeotropt med overskud af toluen. Den varme toluenop-
lgsning filtreres for at fjerne det uoplgselige salt og fortyn-
des med toluen til et volumen p& ca. 3,5 liter. Krystallerne,
der udskilles ved henstand i stuetemperatur, opsamles ved fil-
trering og lufttgrres, hvilket giver 332 g af et voksagtigt
pulver med et smeltepunkt pa 76-77°C.
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Eksempel 10
Fremstilling af lH,lH,ZH,3H,3H—perfluornonan—l,2—diol
Dette produkt fremstilles ud fra 1H,1H,2H,3H,3H~

-perfluornonylenoxid pd en méde, der er analog med den, der

anvendes til fremstilling af 1,2-hexadecandiol i eksempel 9.
Produktet er et hvidt voksagtigt, krystallinsk materiale med
et smeltepunkt pa 65-66°C.

Eksempel 11-16
Fremstilling af polyhydrofobe dioler
En 500 ml 4-halset rundbundet kolbe udstyret med me-

kanisk omgrer, varmekappe, termometer, kondensator og Nz-skyl—

ning fyldes med diethylenglycol og bortrifluoridetheratkataly-
sator (ca. 1% af den samlede reaktionsblanding). Blandingen
opvarmes til 75-80°C, og det hydrofobe epoxid tilsattes med en
sddan hastighed, at reaktionstemperaturen pd 75-80°C kan opret-
holdes uden ydre opvarmning. Reaktionen holdes derefter pa
denne temperatur en time efter, at époxidtilsztningen er af-
sluttet, hvorefter oplgsningsmidlet afdampes ved 10-20 mm Hg.

I tabel III anfgres den type epoxid, der anvendes, tillige

med mengderne af reagenser i hvert enkelt eksempel.

Tabel IIX
Diethylen- ‘ Hydrofobt e-
Eks. glycol, mol Hydrofobt epoxid poxid, mol
11 1 Clz-a-olefindpoxid 3
12 1 C20~a—olefinepoxid 3
13 1 C24_28—u—olefinepoxid 3
14 1 Cl6-a—olefinepoxid 2
15 1 C16-a-olefinepoxid 3
16 1 Clo-a—olefinepoxid 4
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Eksempel 17-19
Fremstilling af ethoxylerede polyhydrofobe dioler
En 4-halset rundbundet kolbe udstyret med mekanisk
omrgrer, en trykudlignings-tilsatningstragt, et destillations-

topstykke med kondensator og nitrogenskylning fyldes med den
polyhydrofobe diol og opvarmes til 60-80°C. Der tilsattes lang-
somt en methanolisk oplgsning af kaliumhydroxid (ca. 20 mol%
KOH baseret p& polyhydrofob alkohol), og methanolen fjernes
Forovén. N&r tilsztningen af kaliumhydroxidoplgsningen er
afsluttet, haves reaktionstemperaturen til ca. lOOOC, og tryk-
ket reduceres til 5-10 mm Hg, medens der opretholdes en kon-
tinuerlig nitrogenstrgm. Denne temperatur og dette tryk opret-
holdes i 1-2 timer for at fjerne spor af methanol og vand.
Blandingen afkgles derefter til 60-80°C. Den smeltede blanding
fyldes i en Parr~trykbeholder udstyret med mekanisk omrgrer,

en fgdepumpe og passende kontrolanordninger for temperatur og
tryk. Reaktionsystemet bringes op pa 100-120°C under et tryk
péd ca. 9 kg nitrogen, og den ¢nskede mangde ethylenoxid tilset-
tes i hele tidsrummet. Afhengigt af den ¢nskede molekylevagt
kan reaktionen foregd i to trin, ved at pafylde en portion un-
der fgrste trin og fortsette tilsatningen af ethylenoxid. Nar
alt ethylenoxidet er blevet tilsat, opvarmes reaktionsblandin-
gen i yderligere 1-2 timer ved 100-120°C. Derefter behandles
det smeltede produkt med magnesiumsilicat og filtreres. Mole-

kylvagtene er anfgrt i tabel IV.

Tabel IV
Eks. Polyhydrofob diol Produktets molekylvagt
17 Eks. 14 7030
18 Eks. 15 6720
19 Eks. 16 7810

Eksempel 20

Fremstilling af en polyhydrofob alkohol
Polyhydrofobe alkoholer kan fremstilles pd en made,

der er analog med den, der er beskrevet for polyhydrofobe dio-

ler med undtagelse af, at der anvendes en aktiv hydrogenfor-
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bindelse med et enkelt aktivt hydrogen i stedet for diethylen-
glycol. I dette eksempel tilszttes der 2 mol Cl6-a—olefin—
epoxid til 1 mol cetylalkohol med bortrifluorid som katalysa-
tor, hvilket giver en trihydrofob alkohol.

Eksempel 21-22
Fremstilling af ethoxylerede polyhydrofobe alkoholer

Disse produkter fremstilles ud fra polyhydrofobe al-
koler p& en mdde, der er analog med den, der er beskrevet for
ethoxylerede polyhydrofobe dioler. Den polyhydrofobe alkohol
og produktets molekylvaegt er anfgrt i tabel V.

Tabel V
Eks. Polyhydrofob diol Produktets molekylvagt
21 Cetylalkohol 2000
22 Eksempel 20 2200

Fremstilling af polymere med grupperede hydrofobe
Eksempel 23-33
I. Fremstilling af vandige polymeroplgsninger

A. En passende mzngde polymer og vand afvejes i et
kar med stor &bning. Karret lukkes og bringes til at rulle
pd en valsemglle, indtil oplgsningen er fuldstendig. Alterna-
tivt kan polymeren oplgses ved at omrgre blandingen med meka-
nisk omrgrer, indtil oplgsningen er fuldstendig.

B. En 15-30%'s blanding af polymer i en blanding af
20 dele diethylenglycol-monobutylether og 80 dele vand frem-
stilles ved omrgrere eller rulle passende mengder polymer, di-
ethylenglycol-monobutylether og vand pd en valsemglle. Vandi-
ge oplgsninger med lavere koncentrationer f&s ved at fortynde
15-30%'s blandingen med vand.
TI. Fremstilling af polymere ud fra 1,2-dioler

En 4-halset rundbundet kolbe udstyret med mekanisk

omrgrer, termometer, nitrogenskylning og en Dean-Stark-falde
med kondensator fyldes med polyether og nok toluen ti;,at der
f&s en 20-30%'s oplgsning af slutpolymeren. Blandingen brin-

ges on p& tilbagesvalingstemperatur for azeotropt at fjerne
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vand, hvorefter der afkgles til 60-85°C. Katalysatoren (0,1~
0,4% baseret p&d vagten af slutpolymer) tilsattes efterfulgt af
den fgrste portion af diisocyanatet. Omrgring fortsaettes ved
60-85°C i 3-24 timer. Den hydrofobe diol tilsattes efterfulgt
af den anden portion diisocyanat, og reaktionen omrgres ved
60-85°C i yderligere 3-24 timer. Det viskose produkt haldes
i flade sk&le, s& at toluenoplgsningsmidlet kan fordampe ved
atmosfariske betingelser.
Reagensmaterialerne er opfgrt i tabel VI svarende til
molmezngderne af polyethylenglycolpolyetheren, diisocyanatet i
to omgange og hydrofob diol. Polymerproduktets struktur anfg-
res ved hjelp af gennemsnitsvardier af parametrene i ligning IT.
Mazngden af hydrofobe pr. gruppering, defineret som ver-
dien af y, der giver den optimale fortykkelseseffektivitet, kan
beregnes ud fra y-vardierne og 2% vandige viskositeter, der

er anfgrt i eksempel 23-26. Regression af disse data giver
ligningen: .
logQ’z% = -0,571 + 3,44 v - 0,505 y2

med en Rz-vardi p& 0,98. Differentiering af ligningen, hvor
d logﬂ/z%/dy = 0, og lgsning med hensyn til y, viser, at den
optimale verdi for y inden for denne datarzkke er 3,4.
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Eksempel 34-39
Fremstilling af polyhydrofobe og ethoxylerede polyhydrofobe

diolpolymere i oplgsning

Der anvendes samme metode som i eksemplerne 23-33

med undtagelse af, at begyndelseschargen er sammensat af toluen,
polyetheren og en polyhydrofob eller ethoxyleret polyhydrofob
diol. Vand fjernes azeotropt, temperaturen indstilles til 60~
85°C, og der tilsattes katalysator. Alt diisocyanatet tilsat-
tes p& &n gang, og reaktionsblandingen omrgres ved 60-85°C i
3-24 timer. Det viskose produkt hazldes i flade skdle, sa at
oplgsningsmidlet toluen kan fordampe ved atmosfariske betingel-

ser, og resultaterne er anfgrt i tabel VII.
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Eksempel 40-43
Fremstilling af polymere ud fra ethoxylerede polyhydrofobe

dioler i masse
Polyetheren af de ethoxylerede polvhydrofobe dioler

fyldes i et polypropylenbager Og Opvarmes i en ovn ved 85-120°C-
Phenylmercuri-acetat-katalysatoren (0,1-0,4% baseret pd rea-
gensernes samlede vagt) pa&fyldes, og blandingen omrgres godt
med en luftdrevet mekanisk omrgrer. Diisocyanatet tilsattes,

og blandingen omrgres atter godt i 15-60 sekunder. Derefter
hzldes blandingen i en 3 mm tyk glas- eller polypropylenform

og hazrdes ved 85-120°C i 1-5 timer. Produktet afkgles, fjer-
nes fra formen og skazres i mindre stykker. Resultaterne er

vist i tabel 8.
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Eksempel 44-47

Sammenlignende analyse af polymere

I dette eksempel sammenlignes polymerene ifplge USA
patentskrift nr. 4.079.028 og tilsvarende polymere, der
imidlertid indeholder segmenter af grupperede hydrofobe i
stedet for de endestillede hydrofobe, der omhandles i oven-
nevnte patentskrift, idet der anvendes den metode, der er
beskrevet i eksemplerne 18-74T i patentskriftet. Ved anven-
delse af de hydrofobe alkoholforbindelser, der er anfert i
tabel IX, og de tidligere beskrevne metoder med endestillede

grupperinger, fas resultater, der viser de yderst overlegne
fortykkelsesdata for de polymere, der indeholder segmenter
af grupperede hydrofobe i eksemplerne 45 og 47 med en y—Vardi
pa 3, dvs. 3 hydrofobe pr. bundt, 1 sammenligning med de

kendte polymere i eksemplerne 44 og 46.
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Eksempel 48-50

Sammenligningsanalyse af polymere
I dette eksempel sammenlignes de polymere, der er

omhandlet i USA patentskrift nr. 3.779.970 og fremstillet
ved fremgangsmiader, der er beskrevet i eksemplerne 1 og 2,
med polymere, der er modificeret saledes, at de har hydrofobe
segmenter, der indeholder grupperinger af hydrofobe i stedet
for de enkelte hydrofobe i USA-patentskriftet, idet der
anvendes de metoder til endestilling af grupperingerne, der
tidligere er beskrevet. Resultaterne i tabel C viser klart
den sterkt overlegne fortykkelsesvirkning, der udvises af

de grupperede polymere i eksemplerne 49 og 50 med en grup-
peringsvaerdi, ¥, pa 3, selv nar polymerene gennemsnitligt
indeholder forholdsvis f& grupperede segmenter pr. polymer-

molekyle, nemlig hhv. 1,2 og 0,4.
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Produktanalyser

Eksempel 51
Tilsatning af overfladeaktivt middel til polymere med hydrofobe

—-grupperinger
I dette eksempel illustreres, at tilsatning af over-
fladeaktive midler til de fortykkede polymere ifglge opfindel-
sen i vandig oplgsning vil resultere i en indledende nedgang i
viskositet. Resdltaterne er anfgrt i tabel XI og angar poly-
meren, der er fremstillet i eksempel 50, hvortil den anfgrte
vagtprocent af den ethoxylerede cetylalkohol ifglge eksempel

21 er tilsat som overfladeaktivt middel. Resultaterne viser

en viskositetsnedgang efter indledende tilsatning af det over-
fladeaktivt middel til forskel fra de “"hydrofob-fattige" poly-
mere, der er omtalt i den kendte teknik, og som indeholdexr in-
gen eller utilstrazkkelige hydrofob-grupperinger, hvilke poly-
mere siges at udvise begyndelsesstigning i viskositet efter

tilsetning af overfladeaktivt middel.

Tabel XI
Tils@tning af overfladeaktivt middel til polymer med grupperede

hvdrofobe i vandig oplgsning

Overfl.akt.

middel, vagt? Viskositet Log viskositet
0 39.000 4,59
0,1 15.320 4,19
0,2 8.920 3,95
0,3 5.240 3,72
0,4 2.176 3,34
0,5 832 2,92
0,6 378 2,58
0,7 192 2,28
0,8 120 2,08
0,9 92 1,96
1,0 68 1,83
1,25 50 1,70

2.0 26 1,41
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Eksempel 52
Tkke-vandig anvendelse - Bundfaldningshastighed for CaCO3_;

styren
En krukke med stor dbning fyldes med styren og en

20%'s styrenoplgsning af polymeren. Oplgsningen sker ved at
rulle den lukkede krukke p& en valsemglle. Til denne oplgs-—
ning tilsattes calciumcarbonat-, CaCO3,—fyldstof. Den lukkede
krukke anbringes atter pa valsemgllen i ca. 1 time. Blandin-
gen fjernes fra mgllen, og den tid, der gar, for CaCO3 bundfel-
des, sdledes som dette kommer til udtryk ved et klart flyden-
de ¢gverste lag, noteres. De polymere, der er fremstillet i

de foregiende eksempler og er anfgrt i tabel XII, afprgves,

og resultaterne viser, at suspensionstiden forgges pa grund

af tilsatning af polymere ifglge den foreliggende opfindelse.

Tabel XIT
Polymere med hydrofob—~grupperinger som suspenderingsmidler

Poly- Sammens., vagt3
mer, 20% Vagts Tid
Eks. Styren Polymer CaCO3 Polymer (min)

ingen 100 0 100 0 0,25

23 95 5 100 0,5 5

41 95 5 100 0,5 6

23 75 25 100 2,5 60

41 75 25 100 2,5 70

Eksempel 53-58

Malingsammensetninger indeholdende polymere med hydrofob-

grupperinger
I disse eksempler findes egenskaberne hos forskellige

polymere ifglge den foreliggende opfindelse i malingsammensat-
ninger, med de i tabel XIII anfgrte resultater, baseret pa

fglgende acryllatexmalinger:
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Materiale kg/liter kg/liter
Formalet pigment: 0,414—0,416a)
Propylenglycol 0,009
Dispergeringsmiddel 0,0014

("Tamol SG-1")

Afskumningsmiddel ("Deefo 495") 0,003

Pigment, Tio2

("Zopaque RCL-9") 0,036

Konserveringsmiddelb) 0,0012 (0,0036)
@vrige (vade) bestanddele:

Acryl~latex

("Rhoplex AC 388") 0,60

Afskumningsmiddel ("Deefo 495") 0,003

Propylenglycol 0,024

Sammenlgbningsoplgsningsmiddel 0,024

("Texanol")

Anionisk overfladeaktivt middel 0,0006
("Triton GR-7M")

Ammoniak, koncentrat 28% 0,0024

Forsggsfortykkelsesmiddel
(2,5% faststoffer), se tabel XIIT
Vand op til 1 liter

a) eksemplerne 53-55 indeholder 0,414 kg/liter formalet
pigment
eksemplerne 56-58 indeholder 0,416 kg/liter formalet
pigment.

b) eksemplerne 53-55 indeholder 0,001 kg "Super-Ad-it" (mid-
del mod skimmel) som konserveringesmiddel, eksemplerne
56-58 indeholder 0,004 kg "Nuosept-95" som konserverings-
middel
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Patentkrayv:

1. Vandopleselig, termoplastisk, organisk polymer
med en gennemsnitsmolekylvagt efter vagt pd mindst 10.000,
og som indeholder hydrofobe segmenter, der hver har mindst
én monovalent hydrofob gruppe covalent bundet til polymeren,
kendetegnet ved, at polymeren har en sadan mengde
hydrofob-grupperinger med mindst to monovalente hydrofobe
grupper pr. hydrofobt segment, at den er tilstrekkelig til
at give forgget fortykkelse af vandige oplesninger, der
indeholder polymeren, i sammenligning med en polymer med i
det vesentlige samme struktur, men med enkelte monovalente
hydrofobe grupper i stedet for grupperede monovalente hydro-
fobe grupper, og at hver monovalent hydrofob gruppe giver
et molvolumenbidrag pa mere end 70, fortrinsvis mere end
160 cm3 pr. mol og medferer et nominelt bidrag til den be-
regnede opleselighedsparameter pa mindre end 19,4, fortrins-
vis 13,3 til 17,4 (J/cm3)%.

2. Polymer ifglge krav 1, kendetegnet
ved, at hver hydrofob-gruppering har mindst to monovalente
hydrofobe grupper, der er adskilt fra hinanden med hejst 50
covalent bundne og i rzkke forbundne atomer.

3. Polymer ifplge krav 1, k endetegnet
ved, at mazngden af hydrofob-grupperinger er gennemsnitligt
fra 0,4 til 11, fortrinsvis gennemsnitligt ca. 0,25, grup-

perede hydrofobe segementer pr. molekyle.

4. Polymer ifplge krav 1, kendetegnet
ved, at den i gennemsnit har mere end 1,2 monovalent hydrofob
gruppe pr. hydrofobt segement, og at de grupperede segmenter
gennemsnitligt har fra 2 til 6, fortrinsvis fra 3 til 4
monovalente hydrofobe grupper, at polymeren har et antal
grupperede segmenter, der er tilstrazkkeligt til at serge
for dannelsen af micelle-lignende samlinger, nar polymeren
foreligger i vandig oplesning, at en vesentlig del, fortrins-
vis alle hydrofobe segmenter har grupperede hydrofober, og
at polymeren indeholder fra 2 til 25, fortrinsvis fra 7 til

11 hydrofobe segmenter.
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5. Polymer ifelge krav 1, kende tegnet
ved, at dens struktur er

A —f— B ——C)ylx
hvor A er et vandopleseligt polymersegment, B er et divalent
forbindende segment med en covalent binding eller et organisk
radikal, C er en monovalent hydrofob gruppe, antallet af
hydrofobe segmenter, x defineret ved B ¢ C )y, er storre
end 0, og antallet af hydrofober, C, i hvert hydrofobsegment,
defineret som y, er steorre end eller lig med 1, hvilket
giver et gennemsnit af alle y-verdier, der er stgrre end 1.

6. Polymer ifglge krav 5, k endetegnet
ved, at den vandoplgselige polymer er en polyetherpolyur-
ethan.

7. Polymer ifelge krav 6, kendetegnet
ved, at polyetherpolyurethanet er fremstillet ud fra et
organisk diisocyanat, en polyetherdiol og en hydrofob dihy-
droxyforbindelse.

8. Polymer ifplge krav 7, kendetegnet
ved, at den hydrofobe dihydroxyforbindelse er 1,2-hexadecan-
diol.

9. Fremgangsmade til fremstilling af en polymer ifglge
krav 1-8, kende tegnet ved, at

(a) (1) en hydrofob udgangsforbindelse indeholdende
en funktionel gruppe og med en hydrofobgruppering dannet
af mindst to monovalente hydrofobe gruper bindes med (2) et
vandopleseligt polymert udgangsemne indeholdende en komple-
mentzr funktionel gruppe, hvorved den hydrofobe gruppering
bindes covalent med polymeren, eller

(b) (1) en funktionel hydrofob udgangsforbindelse
med mindst to monovalente hydrofobe grupper i hydrofobgrup-
peringen omszttes med (2) en komplementar funktionel, wvand-
opleselig prapolymer eller monomer, hvorved de to copolymeri-
seres til dannelse af en vandoplegselig polymer indeholdende
de hydrofobe grupperinger, eller

(c) (1) en funktionel hydrofob udgangsforbindelse
med en monovalent hydrofob gruppe omszttes med (2) en komple~




10

15

20

25

DK 168921 B1

57

mentzr funktionel vandoplgselig prepolymer, hvorved de to
copolymeriseres til dannelse af en vandoplgselig polymer
med mindst én hydrofobgruppering indeholdende mindst to '
monovalente hydrofobe grupper.

10. Fremgangsmade ifglge krav 9, k endeteg -
n et ved, at der tilszttes en funktionel forbindende mono-
mer med komplementzr funktionalitet til de hydrofobe og vand-
oplgselige udgangsforbindelser til dannelse af et bindende
segment mellem de vandoplgselige og hydrofobe dele af poly-
meren, siledes at den polymeriserer selektivt med enten den
hydrofobe udgangsforbindelse eller den vandoplgselige przpo-
lymer i trin (c¢) til dannelse af hydrofobgrupperingen.

11. Fremgangsmdde ifglge krav 10, kende t eg -
n e t ved, at det hydrofobe reagens er en alkyldiol, den
forbindende monomer et organisk diisocyanat, og det vand-
oplgselige polymerreagens er en polyetherdiol, idet poly-
etherdiolen har en molekylvagt fra ca. 600 til ca. 50.000,
hvorved der fés en polyetherpolyurethan.

12. Fremgangsmade ifelge krav 11, k ende teg -
n et ved, at det organiske diisocyanat er isophoron-diiso-
cyanat, et toluen-diisocyanat eller et methylen-dianilin-
diisocyanat.

13. Fremgangsmidde ifplge krav 11, k endeteg -
n et ved, at polyetherdiolen er en ethylenoxid-homopolymer

eller ~copolymer med et lavere alkylenoxid.
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