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(57) Zusammenfassung: Gegenstand der Erfindung sind wasserlsliche oder wasserquellbare Copolymere, erhiltlich durch ra-
dikalische Copolymerisation von A) Acryloyldimethyltaurinsdure und/oder Acryloyldimethyltauraten, B) gegebenfalls einem oder
~~ mehreren weiteren olefinisch ungesittigten, gegebenfalls vernetzenden, Comonomeren, die wenigstens ein Sauerstoff-, Stickstoff-,
Schwefel- oder Phosphoratom aufweisen und ein Molekulargewicht kleiner 500 g/mol besitzen, C) einem oder mehreren einfach oder
mehrfach olefinisch ungesittigten, gegebenfalls vernetzenden, Makromonomeren, die jeweils mindestens ein Sauerstoff-, Stickstoff-,
Schwefel- oder Phosphoratom besitzen und ein zahlenmittleres Molekulargewicht grésser oder gleich 200 g/mol aufweisen, wobei
die Copolymerisation D) in Gegenwart mindestens eines polymeren Additivs mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 200
g/mol bis 10° g/mol erfolgt.

O 02/442



10

15

20

25

30

WO 02/44268 PCT/EP01/13855

Beschreibung
Gepfropfte Kammpolymere auf Basis von Acryloyldimethyltaurinsaure

Die vorliegende Erfindung betrifft gepfropfte Kammpolymere auf Basis von
Acryloyldimethyltaurinsdure bzw. Acryloyldimethyltauraten.

In den letzten Jahren erlangten wasserlésliche Polymere eine immer gréRer
werdende Bedeutung in Industrie und Wissenschaft. Polyelektrolyte nehmen dabei
mengenmaRig einen sehr grolen Teil der jahrlichen Gesamtproduktion ein. Sie
finden z.B. Anwendung in der Papierverarbeitung, der Waschmittelindustrie, der
Textilverarbéitung, der Erdslgewinnung oder als wichtige Kosmetikrohstoffe.

Im kosmetischen Bereich kommt Polyelektrolyten eine tragende Rolle zu. Neben
wasserldslichen, oberflachenaktiven Stoffen gibt es in diesem Bereich einen hohen
Bedarf an wasser- und élverdickenden Systemen. Derartige Verdicker,
insbesondere die auf Basis der Polyacrylsdure hergestellten "Superabsorber”, sind
seit ihrer Entwicklung in den 70iger Jahren aus dem Hygienebereiéh nicht mehr
Wegzudenken. In ihren vernetzten Varianten werden teil- oder vollneutralisierte

Polyacrylsauren und deren wasserlosliche Copolymere in vielen '

| Kosmetikformulierungen als Konsistenzgeber eingesetzt. Die Vielfalt der méglichen

Strukturen und die damit verbundenen vielfaltigen Anwendungsmdglichkeiten
driicken sich nicht zuletzt in einer Vielzahl von Patenten aus, die seit Mitte der

70iger Jahre weltweit angemeldet wurden.

In den 90iger Jahren wurden neuartige Verdicker auf Basis von

'Acryloyldimethyltaurinséure (AMPS) bzw. deren Salzen in den Markt eingefiihrt

(EP 816 403 und WO 98/ 00094). Sowohl als Homo- als auch in Form der
Copolymere (PAristoflex AVC, Clariant GmbH) sind derartige Verdicker den
entsprechenden Polycarboxylaten (Carbopole) in vieler Hinsicht uberlegen.
Beispielsweise zeigen Verdickersysteme auf Basis von AMPS hervorragendé

Eigenschaften in pH-Bereichen unterhalb von pH 6, also in einem pH-Bereich , in
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dem mit herkdmmlichen Polycarboxylat-Verdickern nicht mehr gearbeitet werden
kann. Die leichte Verarbeitbarkeit und das gunstige toxikologische Profil des
Hauptmonomeren verleihen diesen Verdickern ein hohes Anwendungspotential.
Zudem fuhrt die Mikrogelstruktur solcher Verdicker zu einem besonders

angenehmen Hautgefiihl.

Nachteilig an Verdickern auf Basis von Acryloyldimethyltaurinsdure ist die haufig

“auftretende Opaleszenz ihrer verdiinnten, wassrigen Gele. Urséchlich fur die

Opaleszenz ist die starke Streuung des sichtbaren Lichtes an Ubervernetzten

Polymeranteilen, die wahrend der Polymerisation entstehen und in Wasser nur

- unzureichend gequollen vorliegen.

Uberraschend wurde nun gefunden, dass gepfropfte Kammpolymére auf Basis von
Acryloyldimethyltaurinsaure (AMPS), die dadurch erhéltlich sind, dass die
Polymerisation in Gegenwart eines polymeren Additivs erfolgt, sehr gute
verdickende und emuIgierehde/dispergierende Eigenschaften besitzen und zudem

eine klare Optik zeigen.

Gegenstand der Erfindung sind wasserlosliche oder wasserquellbare Copolymere,
erhéltlich durch radikalische Copolymerisation von |

A)  Acryloyldimethyltaurinsaure und/oder Acryloyldimethyltauraten,

B)  gegebenenfalls einem oder mehreren weiteren olefinisch ungesattigten,
gegebenenfalls vernetzenden, Comonomeren, die wenigstens ein
Sauerstoff-, Stickstoff-, Schwefel- oder Phosphoratom aufweisen und ein
Molekulargewicht kleiner 500 g/mol besitzen und

C) einem oder mehreren einfach oder mehrfach olefinisch ungeséttigtén,'
gegebenenfalls vernetzenden, Makromonomeren, die jeweils mindestens
ein Sauerstoff-, Stickstoff-, Schwefel- oder Phosphoratom besitzen und ein
zahlenmittleres Molekulargewicht gréRer oder gleich 200 g/mol aufweisen,
wobei die Copolymerisation , »

D) in Gegenwart mindestens eines polymeren Additivs mit zahlenmittleren
Molekulargewichten von 200 g/mol bis 10° g/mol erfolgt. | '
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Die erfindungsgemafBen Copolymere besitzen bevorzugt ein Molekulargewicht von
10° g/mol bis 10° g/mol, besonders bevorzugt von 10* bis 107 g/mol, insbesondere
bevorzugt 5*10* bis 5*10° g/mol.

Bei den Acryloyldimethyltauraten kann es sich um die anorganischen oder
organischen Salze der Acryloyldimethyltaurinséure handeln. Bevorzugt werden die
Li*-, Na*-, K*-, Mg**-, Ca**-, AI"**- und/oder NH,"-Salze. Ebenfalls bevorzugt sind
die 'Monoalkylammonium-, Dialkylammonium-, Trialkylammonium- und/oder
Tetraalkylammoniumsalze, wobei es sich bei den Alkylsubstituenten der Amine
unabhéangig voneinander um (C1-C2,)-Alkylreste oder (Cz-C1o)—HydroxyaIkylreste
handeln kann. Weiterhin sind auch ein bis dreifach ethoxylierte
Ammoniumverbindungen nﬁit unterschiedlichem Ethoxylierungsgrad bevorzugt. Es
sollte angemerkt werden, dass auch Mischungen von zwei- oder mehreren der

oben genannten Vertreter im Sinne der Erfindung sind.

Der Neutralisationsgrad der Acryloyldimethyltaurinséure kann zwischen 0 und
100 % betragen, besonders bevorzugt ist ein Neutralisationsgrad von oberhalb
80 %.

Bezogen auf die Gesamtmasse der Copolymere betrégt der Gehalt an
Acryloyldimethyltaurinsdure bzw. Acryloyldimethyltauraten mindestens
0,1 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 99,5 Gew.-%, besonders bevorzugt 50 bis
98 Gew.-%.

Als Comonomere B) kénnen alle olefinisch ungesattigten Monomere eingesetzt
werden, deren Reaktionsparameter eine Copolymerisation mit Acryloyldimethyl-
taurinsdure und/oder Acryloyldimethyltauraten in den jeweiligen Reaktionsmedien

erlauben.

Als Comonomere B) bevorzugt sind ungesattigte Carbonséuren und deren
Anhydride und Salze, sowie deren Ester mit aliphatischen, olefinischen,
cycloaliphatis'chen; arylaliphatischen oder aromatischen Alkoholen mit einer
Kohlenstoffzahl von 1 bis 22. '
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Als ungeséttigte Carbonszuren besonders bevorzugt sind Acrylsaure,
Methacrylséure, Styrolsulfonsaure, Maleinsaure, Fumarséure, Crotonséure,
Itaconséure und Senecioséure.

Als Gegenionen bevorzugt sind Li*, Na*, K*, Mg*™*, Ca™*, AI"**, NH,", Monoalkyl-
ammonium-, Dialkylammonium-, Trialkylammonium- und/oder Tetraalkyl-

ammoniumreste, wobei es sich bei den Alkylsubstituenten der Amine unabhéngig

~ voneinander um (C4-Cz2)-Alkylreste oder (C2-C10)-Hydroxyalkylreste handeln kann.

Zusiatzlich kénnen auch ein bis dreifach ethoxylierte Ammoniumverbindungen mit
unterschiedlichem Ethoxylierungsgrad Anwendung finden. Der Neutralisationsgrad

der Carbonséuren kann zwischen 0 und 100 % betragen.

Als Comonomere weiterhin bevorzugt sind offenkettige N-Vihylamide, bevorzugt
N-Vinylformamid (VIFA), N-Vinylmethylformamid, N-Vinylmethylacetamid (VIMA)
und N-Vinylacetamid; cyclischen N-Vinylamide (N-Vinyllactame) mit einer
RinggréRe von 3 bis 9, bevorzugt N-Vinylpyrrolidon (NVP) und N-Vinylcaprolactam;
Amide der Acryl- und Methacrylsdure, bevorzugt Acrylamid, Methacrylamid, ‘
N,N-Dimethylacrylamid, N,N-Diethylacrylamid und N,N-Diisopropylacrylamid;
alkoxylierte Acryl- und Methacrylamide, bevorzugt Hydroxyethylmethacrylat,
Hydroxymethylmethacrylamid, Hydroxyethylmethacrylamid,
Hydroxypropylmethacrylamid und Bernsteinséuremdno-[Z-
(methacryloyloxy)ethylester]; N,N-Dimethylaminomethacrylat; Diethylamino-
methylmethacrylat; Acryl- und Methacrylamidoglykolséure; 2- und 4-Vinylpyridin;
Vinylacetat; Methacrylsaureglycidylester; Styrol; Acrylnitril; Vinylchlorid;
Stearylacrylat; Laurylmethacrylat; Vinylidenchlorid, und/oder Tetrafluorethylen
Als Comonomere B) ebenfalls geeignet sind anorganische Séuren und deren
Salze und Ester. Bevorzugte Sauren sind Vinylphosphonséure, Vinylsulfonsaure,

Allylphosphonséure und Methallylsulfonsaure.
Der Gewichtsanteil der Comonomere B), bezogen auf die Gesamtmasse der
Copolymere, kann 0 bis 99,7 Gew.-% betragen und betragt bevorzugt 0,5 bis -

80 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 bis 50 Gew.-%.

ErfindungsgemaR wird bei der Copolymerisation mindestens ein sogenanntes
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Makromonomeres C) eingesetzt. Es handelt sich bei den Makromonomeren um
mindestens einfach olefinisch funktionalisierte Polymere mit einer oder mehreren
diskreten Wiederholungseinheiten und einem zahlenmittleren Molekulargewicht
gréRer oder gleich 200 g/mol. Bei der Copolymerisation kénnen auch Mischungen
chemisch unterséhiedlicher Makromonomere C) eingesetzt werden. Bei den
Makromonomeren handelt es sich um polymere Strukturen, die aus einer oder
mehreren Wiederholungseinheit(en) aufgebaut sind und eine fur Polymere

charakteristische Molekulargewichtsverteilung aufweisen.

| Bevorzugt als Makromonomere 'C) sind Verbindungen gemaR Formel (1).

R'-Y-[(A)- (B)- (C)-D)}]-RZ ()

R stellt eine polymerisationsfahige Funktion aus der Gruppe der vinylisch
ungeséttigten Verbindungen darstelit, die zum Aufbau polymerer Strukturen auf
radikalischem Wege geeignet sind. Bevorzugt stellt R' einen Vinyl-, Allyl-,
Methallyl-, Methylvinyl-, Acryl- (CH2=CH-CO-), Methacryl- (CH2=C[CH3}-CO-),
Crotonyl-, Senecionyl-, Itaconyl-, Maleinyl-, Fumaryl- oder Styrylrest dar.

Zur Anbindung der Polymerkette an die reaktive Endgruppe ist eine geeignete
verbriickende Gruppe Y erforderlich. Bevorzugte Briicken Y sind -O-, -C(O)-,
-C(0)-0-, -S-, -0-CH2-CH(0-)-CH20H, -O-CH2-CH(OH)-CH,0-, -0-50,-0O-,
-0-S0,-0-, -0-SO-0-, -PH-, -P(CH3)-, -POs-, -NH- und -N(CHj3)-, besonders
bevorzugt —O-.

Der polymere Mittelteil des Makromonomeren wird durch die diskreten Wieder-
holungseinheiten A, B; C und D reprasentiert. Bevorzugte Wiederholungseinheiten
A,B,C und D leiten sich ab von Acrylamid, Methacrylamid, Ethylenoxid,
Propylenoxid, AMPS, Acrylsdure, Methacrylsaure, Methylmethacrylat, Acrylnitril,
Maleinsaure, Vinylacetat, Styrol, 1,3-Butadien, Isopren, Isobuten, Diethylacrylamid
und Diisopropylacrylamid, insbesondere von Ethylenoxid und Propylenoxid.

Die Indizes v, w, x und z in Formel (1) reprasentieren die stéchiometrische
Koeffizienten betreffend die Wiederholungseinheiten A, B, C und D. v, w, x und z
betragen unabhangig voneinander 0 bis 500, bevorzugt 1 bis 30, wobei die Summe

der vier Koeffizienten im Mittel 2 1 sein muss.
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Die Verteilung der Wiederholungseinheiten tiber die Makromonomerkette kann
statistisch, blockartig, alternierend oder gradientenartig sein.

R? bedeutet einen linearen oder verzweigten aliphatischen, olefinischen,
cycloaliphatischen, arylaliphatischen oder aromatischen (C4-Cso)-Kohlenwasser-
stoffrest, OH, -NH,, -N(CH3), oder ist gleich der Struktureinheit [-Y-R'].

Im Falle von R? gleich [-Y-R'] handelt es sich um difunktionelle Makromonomere,
die zur Vernetzung der Copolymere geeignet sind.

Besonders bevorzugt als Makromonomere C) sind acrylisch- oder methacrylisch

monofunktionalisierte Alkylethoxylate gemaR Formel (l1).

R®E O

i

R3 /

# A ool frolw

-

Rs, R4, Rs und Rg bedeuten unabhangig voneinander Wasserstoff oder
n-aliphatische, iso-aliphatische, olefinische, cycloaliphatische, arylaliphatische oder
aromatische (C4-C3g)-Kohlenwasserstoffreste.

Bevorzugt sind R3 und Ry gleich H oder -CHj;, besonders bevorzugt H; Rs ist gleich |
H oder -CHs; und R ist gleich einem n-aliphatischen, iso-aliphatischen, |
olefinischen, cycloaliphatischen, arylaliphatischen oder aromatischen (C1‘—Cso)-
Kohlenwasser-stoffrest. o

v und w sind wiederum die stochiometrischen Koeffizienten betreffend die
Ethylenoxideinheiten (EO) und Propylenoxideinheiten (PO). v und w betragen
unabhangig voneinander 0 bis 500, bevorzugt 1 bis 30, wobei die Summe aus v

.und w im Mittel 2 1 sein muss. Die Verteilung der EO- und PO-Einheiten Gber die

‘Makromonomerkette kann statistisch, blockartig, alternierend oder gradientenartig

sein. Y steht fur die obengenannten Briicken.

Insbesondere bevorzugte Makromonomeren C) haben die folgende Struktur

gemaR Formel (11):
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R® [R° |R° w
®| A-030-methyacrylat H |[H -CH; |-Lauryl 0
®LA-070-methacrylat H |H -CHs |-Lauryl 7 0
®L A-200-methacrylat H |H -CH; [-Lauryl |20 0
®LA-250-methacrylat H H -CHs |-Lauryl 25 0
®T-080-methyacrylat H |H -CH3 |-Talk 8 0
®T-080-acrylat H |H |H |-Tak |8 |0
®T-250-methyacrylat H |H -CH; |-Talk 25 0
®T_250-crotonat CHs [H _ |-CHs; |-Tak 25 |0
®0C-030-methacrylat H |H  |CH; |-Octyl |3 0
®0C-105-methacrylat H |H CHs [-Octyl. |10 5
TBehenyl010-methyaryl |H_|H |H_ |-Behenyl [10 |0
®Behenyl-020-methyaryl H H H -Behenyl |20 0
| ®Behenyl-010-senecionyl  |-CH3 |-CHs |H -Behenyl |10 0
®PEG-440-diacrylat H |[H |H “Acryl 10 |0
®B-11-50-methacrylat H |H  |-CHs |-Butyl (17 |13
®MPEG-750-methacrylat |H |H CHs |-Methyl |18 |0
®P-010-acrylat H |H H -Phenyl |10 0
®0-050-acrylat H |H H -Oleyl 5 0

WO 02/44268 PCT/EP01/13855

Bezeichnung | R°

Bevorzugt betragt das Molekulargewicht der Makromonomeren C) 200 g/mol bis
10° g/mol, besonders bevorzugt 150 bis 10* g/mol und insbesondere bevorzugt
200 bis 5000 g/mol.

Der Gewichtsanteil des Makromonomeren C) kann, bezogen auf die
Gesamtmasse der Copolymere, 0,1 bis 99,8 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 bis |

90 Gew.-%, insbesondere bevorzugt 5 bis 80 Gew.-%, betragen.

Wesentlich fir die Erfindung ist, dass die Co'polymerisation in Gegenwart

.mindestens eines polymeren Additivs D) durchgefuhrt wird, wobei das Additiv D)

vor der eigentlichen Copolymerisation dem Polymerisationsmedium ganz- oder
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teilweise gelost zugegeben wird. Die Verwendung von mehreren Additiven D) ist
ebenfalls erfindungsgemaR. Vernetzte Additive D) konnen ebenfalls verwendet
werden.

Die Additive D) bzw. deren Mischungen miissen lediglich ganz oder teilweise im
gewdhlten Polymerisationsmedium I8slich sein.

Wihrend des eigentlichen Polymerisationsschrittes hat das Additiv D) mehrere
Funktionen. Einerseits verhindert es im eigentlichen PolymeriSationsschritt_die
Bildung Ubervernetzter Polymeranteile im sich bildenden Copolymerisat und

andererseits wird das Additiv D) gem&R dem allgemein bekannten Mechanismus

der Pfropfcopolymerisation statistisch von aktiven Radikalen angegriffen. Dies fuhrt

dazu, dass je nach Additiv D) mehr oder weniger groRe Anteile davon in die
Copolymere eingebaut werden. Zudem besitzen geeignete Additive D) die
Eigenschaft, die Lésungsparameter der sich bildenden Copo|ymeré wahrend der
radikalischen Polymerisationsreaktion derart zu veréhdern, dass die mittleren
Molekulargewichte zu héheren Werten verschoben werden. Verglichen mit .
analogen Copolymeren, die ohne den Zusatz der Additive D) hergestellt wurden,
zeigen solche, die unter Zusatz von Additiven D) hergestelit wurden, '

vorteilhafterweise eine signifikant hohere Viskositat in wéssriger Losung.

Bevorzﬁgt als Additive D) sind in Wasser und/oder Alkoholen l6sliche Homo- und
Copolymere. Unter Copolymeren sind dabei auch solche mit mehr als zwei
verschiedenen Monomertypen zu verstehen.

Besonders bevorzugt als Additive D) sind Homo- und Copolymere aus-
N-Vinylformamid, N-Vinylacetamid, N-Vinylpyrrolidon, Ethylenoxid, Propylenoxid,
Acryloyldimethyltaurinsdure, N-Vinylcaprolactam, N-Vinylmethylacetamid,
Acrylamid, Acrylséure, Methacrylséure, N-Vinylmorpholid,
Hydroxyethylmethacrylat, Diallyldimethylammoniumchlorid (DADMAC) und/oder
[2-(Methacryloyloxy)ethyl]trimethylammoniumchlorid (MAPTAC);
Polyalkylenglykole und/oder Alkyipolyglykole.

Insbesondere bevorzugt als Additive D) sind Polyvinylpyrrolidone (z.B. K15%, K20°
und K30® von BASF), Poly(N-Vinylformamide), Poly(N-Vinylcaprolactame) und
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Copolymere aus N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylformamid und/oder Acrylsaure, die auch

teilweise oder vollstandig verseift sein kénnen.

Das Molekulargewicht der Additive D) betragt bevorzugt 10% bis 107 g/mol,
besonders bevorzugt 0,5*10* bis 10° g/mol.

Der Gehalt an polymeren Additiven D) betragt, bezogen auf die Gesamtmasse der
Copolymere, 0,1 bis 99,8 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 90 Gew.-%, besonders
bevorzugt 1 bis 20 Gew.-%, insbesondere bevorzugt 1,5 bis 10 Gew.-%.

In einer weiteren bevorzugten AUsf'L'lhrungsform sind die erfindungsgemafien
Copolymere vernetzt, d.h. sie enthalten Comonomere mit mindestens zwei
polymerisationsféhigen Vinylgruppen.

Bevorzugte Vernetzer sind Methylenbisacrylamid; Methylenblsmethacrylamud
Ester ungesattigter Mono- und Polycarbonsauren mit Polyolen, bevorzugt
Diacrylate und Triacrylate bzw. -methacrylate, besonders bevorzugt Butandiol- und
Ethylenglykoldiacrylat bzw. —~methacrylat, Trimethylolpropantriacrylat (TMPTA) und
Allylverbindungen, bevorzugt Allyl(meth)acrylat, Triallylcyanurat,
Maleins3urediallylester, Polyallylester, Tetraallyloxyethan, Triallylamin,
Tetraallylethylendiamin; Allylester der Phosphorsaure; und/oder

Vinylphosphonséaurederivate.
Besonders bevorzugt als Vernetzer ist Trimethylolpropantriacrylat (TMPTA).
Der Gewichtsanteil an vernetzenden Comonomeren, bezogen auf die

Gesamtmasse der Copolymere, betragt bevorzugt bis 20 Gew.-%, besonders
bevorzugt 0,05 bis 10 Gew.-% und insbesondere bevorzugt 0,1 bis 7 Gew.-%.

Als Polymerisationsmedium kénnen alle organischen oder anorganischen

Lésungsmittel dienen, die sich bezuglich radikalischer Polymerisationsreaktionen '
weitestgehend inert verhalten und vorteilhafterweise die Bildung mittlerer oder

hoher Molekulargewichte zulassen. Bevorzugt Verwendung finden Wasser,

“niedere Alkohole; bevorzugt Methanol, Ethanol, Propanole, iso-, sec.- und t-
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Butanol, insbesondere bevorzugt t-Butanol; Kohlenwasserstoffe mit 1 bis 30

Kohlenstoffatomen und Mischungen der vorgenannten Verbindungen.

Die Polymerisationsreaktion erfolgt bevorzugt im Temperaturbereich zwischen 0
und 150°C, besonders bevorzugt zwischen 10-und 100°C, sowohl bei Normaldruck _
als auch unter erhéhtem oder erniedrigtem Druck. Gegebenenfalls kann die
Polymerisation auch unter einer Schutzgasatmosphare, vorzugsweise unter

Stickstoff, ausgefiihrt werden.

Zur Ausldsung der Polymerisation konnen energiereiche elektromagnetische
Strahlen, mechanische Energie oder die Uiblichen chemischen Polymerisations-

initiatoren, wie organische Peroxide, z.B. Benzoyiperoxid, tert.-Butylhydroperoxid,

| Methylethylketonperoxid, Cumolhydroperoxid, Dilauroylperoxid (DLP) oder

Azoinitiatoren, wie z.B. Azodiisobutyronitril (AIBN) verwendet werden. -
Ebenfalls geeignet sind anorganische Peroxyverbindungen, wie z.B. .(NH4)28203,
K»S,0s oder H20,, gegebenenfalls in Kombination mit Reduktionsmitteln (z.B.
Natriumhydrogensulfit, Ascorbinsaure, Eisen(ll)-sulfat etc.) oder Redoxsystemen,
welche als reduzierende Komponente eine aliphatische oder aromatische
Sulfonséure (z.B. Benzolsulfonséure, Toluolsulfonséaure étc.) enthalten.

Die Polymerisationsreaktion kann z.B. als Féallungspolymerisation,
Emulsionspolymerisation, Substanzpolymerisation, Lésungspolymerisation oder
Gelpolymerisation gefihrt. Besonders vorteilhaft fur das Eigenschaftsprofil der
erfindungsgemélen Copolymere ist die Féllungspolymerisation, bevorzugt in tert.-

Butanol.

Die erfindungsgemafen multifunktionalen Copolymere besitzen eine groRRe
Strukturvielfalt und folglich breite potentielle Einsatzméglichkeiten, die auf nahezu
jede Fragestellung, bei der Grenzflachen- bzw. Oberflacheneffekte eine Rolle
spielen, zugeschnitten werden kénnen. Insbesondere soll auch auf die
Anwendungsmoglichkeiten im Bereich der Kosmetik, z.B. als Verdicker und

Emulgatoren, hingewiesen werden. Der Begriff "maBgeschneiderte Polymelre"v



10

15

20

WO 02/44268 PCT/EP01/13855
11

beschreibt bildlich die Méglichkeiten, die diese neue Polymerklasse dem Anwender

an die Hand gibt.

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung néher erléutern, ohne sie jedoch

darauf einzuschranken.

Beispiel 1

Reaktanden Menge (g)
NH;-neutralisiertes AMPS .80
'®Genapol-LA-070-methacrylat 20
t-Butanol 400
TMPTA 1,8
Dilauroylperoxid (Initiator) | 1
Poly-N-Vinylpyrrolidon (°K-15, BASF) 5

Die Herstellung des Polymers erfolgte nach dem Fallungsverfahren in tert. Butanol.

‘Dabei wurden die Monomere in t-Butanol vorgelegt, anschlieBend wurde die

Reaktionsmischung nach Anheizen auf 60°C durch Zugabe von DLP initiiert. Das
Polymer wurde durch Absaugen des Lésungsmittels und durch anschlieBende
Vakuumtrocknung isoliert. | ' |

Das Polymer zeigte in 1%iger Lésung in destillietem Wasser eine klare Optik bei
einer Viskositéif von 45 000 mPas. Im Vergleich dazu zeigt das unmodifizierte Gel
bei gleicher Zusammensetzung - lediglich das Polymere Additiv fehlt - eine deutlich
opaleszentere Optik und eine Viskositat von 40000 mPas unter gleichen

Messbedingungen.

Beispiel 2
Reaktanden Menge (9)
NHs-neutralisiertes AMPS 70

N-Vinylpyrrolidon 5
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Reaktanden Menge (g)
®Genapol-T-250-methacrylat 15
Wasser 500
Na,S,0s (Initiator) 1
Poly-N-Vinylpyrrolidon (°K-30, BASF) 10

Das Polymer wurde nach dem Gelpolymerisationsverfahren in Wasser hergestelit.
Dabei wurden die Monomere in Wasser gelost, die Reaktionsmischung inertisiert
und anschlieBend die Reaktion nach Anheizen auf 65°C durch Zugabe von
Natriumperoxodisulfat initiiert. Das Polymergel wurde anschlieBend zerkleinert und
das Polymer mittels Vakuumtrocknung isoliert. |

Beispiel 3

Reaktanden Menge (g)
AMPS ' 80
®Genapol-BE-020-methacrylat 20
Cyclohexan 200
Wasser 300
®Span 80 | 1
NazS20s (Initiator)

Poly[N-vinylpyrrolidon-co-acrylséure] (30/70) | 4

Das Polymer wurde nach dem‘ Emulsionsverfahren in Wasser hergestellt. Dabei
wurden die Monomere in einer Wasser/Cyclohexan unter Verwendung von ®Span
80 emulgiert, dann wurde die Reaktionsmischung mittels N inertisiert und
anschlieBend wurde die Reaktion nach Anheizen auf 80°C durch Zugabe von
Natriumperoxodisulfat gestartet. AnschlieBend wurde die Polymeremulsion
eingedampft (Cyclohexan fungiert als Schlepper fur Wasser) und das Polymer '

isoliert.
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Beispiel 4

Reaktanden Menge (9)
NHs;-neutralisiertes AMPS 80
MPEG-750-methacrylat 15
t-Butanol ' 300
TMPTA 1,8
AIBN (Initiator) 1
Poly[N-vinylcaprolacton-co-acrylsaure] (10/90) 10

- Das Polymer wurde nach dem Fallungsverfahren in tert. Butanol hergestelit. Dabei

wurden die Monomere in t-Butanol vorgelegt, die Reaktionsmischung inertisiert
und anschlieBend die Reaktion nach Anheizen auf 60°C durch Zugabe von AIBN

initiiert. Das Polymer wurde durch Absaugen des Losungsmittels und durch

anschlieBende Vakuumtrocknung isoliert.
Das Polymer zeigte in 1%iger Lésung in de.stilliertem Wasser eine klare Optik bei
einer Viskositat von 65 000 mPas. Im Vergleich'dazu zeigte das unmodifizierte Gel
bei gleicher Zusammensetzung - lediglich das Polymere Additiv fehlt - eine deutlich
opaleszentere Optik und eine Viskositat von 50 000 mPas unter gleichen

Messbedingungen.

Beispiel 5

Reaktanden Menge (9)
Na-neutralisiertes AMPS 80
MPEG-750-methacrylat 15
®Genapol-0O-150-methacrylat 15
Wasser 300
TMPTA 1,8
H,0,/Eisen (Initiator) 1

8

) Poly[N-Vinylformamid]
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Das Polymer wurde nach dem Lésungsverfahren in Wasser hergestellt. Dabei
wurden die Monomere in Wasser gelost, die Reaktionsmischung inertisiert und
anschlieBend die Reaktion nach Anheizen auf 55°C durch ein Eisen(ll)-sulfat /H20,
Redoxpaar initiiert. Die Polymerlésung wurde anschlieBend eingedampft und das

Polymer mittels Vakuumtrocknung isoliert.

Beispiel 6
Reaktanden Menge (g)
NHs;-neutralisiertes AMPS , 80 -
®Genapol-LA-250-methacrylat . 15
Monohydroxypolyacrylamid-methacrylate (Mn=1500) | 25
t-Butanol_ 500

| TMPTA ' 1,8
Dilauroylperoxid 2
Poly[N-Vinylcaprolactam] 4

Das Polymer wurde nach dem Fallungsverfahren in tert. Butanol hergestellt. Dabei
- wurden die Monomere in t-Butanol vorgelegt, die Reaktionsmischung inertisiert

und anschlieRend die Reaktion nach Anheizen auf 60°C durch Zugabe von DLP

initiilert. Das Polymer wurde durch Absaugen des Lésungsmittels und durch |

anschlieBende Vakuumtrocknung isoliert.

Beispiel 7

Reaktanden Menge (g)
NHs-neutralisiertes AMPS 30
®Genapol-LA-030-methacrylat 70
t-Butanol -~ 500
Dilauroylperoxid 2
Poly[N-Vinylpyrrolidon] [®K15, BASF] 12
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Das Polymer wurde nach dem Lésungsverfahren in tert. Butanol hergestelit. Dabei
wurden die Monomere in t-Butanol vorgelegt, die Reaktionsmischung inertisiert
und anschliefend die Reaktion nach Anheizen auf 70°C durch Zugabe von DLP
initiiert. Das Polymer wurde durch Abdampfen des Lésungsmittels und durch

anschlieBende Vakuumtrocknung isoliert.

Beispiel 8

Reaktand | ‘Menge (9)
NHs-neutralisiertes AMPS 5
Acrylamid ‘ 10
N-Vinylformamid 10
®Genapol-LA-040-methacrylat 75
Isopropanol ‘ |- 300
Wasser : 200
Dilauroylperoxid ' 2
Poly[acrylsaure-co-N-vinylformamid] | 7

Das Polymer wurde nach dem Lésungsverfahren in einem ISopropanoINVasser-
Gemisc'h hergestellt. Dabei wurden die Monomere in Isopropanol/Wasser
vorgelegt, die Reaktionsmischuhg inertisiert und anschliefend die Reaktion nach
Anheizen auf 55°C durch Zugabe von Kaliumperoxodisulfat initiiert.' Das Polymer :
wurde durch Abdampfen des Lésungsmittelgemisches und durch anschlieBende

Vakuumtrocknung isoliert.

Chemische Bezeichnung der eingesetzten Produkte

TMPTA ,Trimethylblpropantriacrylat
AIBN Azoisobutyronitril
DLP Dilauroylperoxid

®Genapol-T-250-methacrylat Methacrylsé'\ure-C16/01s—alkoholethoxylatester

"®Genap'ol-LA-070-methacryIat Methacrylsaure-C2/C14-alkoholethoxylatester

(7 EO)
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®Genapol-BE-020-methacrylat
®Span 80
MPEG-750-methacrylat
®Genapol-O-150-methacrylat
®Genapol-LA-250-methacrylat

®enapol-LA-030-methacrylat

®Genapol-LA-040-methacrylat
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2-Acrylamido-2-methyl-1-
Amidopropansulfonsaure-

Ammoniumsalz
Methacrylsaure-Cyz-alkoholethoxylatester .
Sorbitanester
Methacrylsdure-methylethoxylatester (750 g/mol)
Methacrylsaure-oleylethoxylatester |
Methacrylsdure-C42/C14-alkoholethoxylatester
(25 EO)
Methacrylsiure-C1,/C1s-alkoholethoxylatester
(3E0) | | .
Methacrylsaure-C12/C1s-alkoholethoxylateste

(4 EO) '

Bei den ®Genapol-Typen handelt es sich um Produkte der Clariant GmbH.
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Patentanspriiche:

1. Wasserlésliche oder wasserquellbare Copolymere, erhaltlich durch

radikalische Copolymerisation von

A) Acryloyldimethyltaurinséure und/oder Acryloyldimethyltauraten,

B) gegebenenfalls einem oder mehreren weiteren olefinisch ungesattigten,
gegebenenfalls vernetzenden, Comonomeren, die wenigstens ein
Sauerstoff-, Stickstoff-, Schwefel- oder Phosphoratom aufweisen und ein
Molekulargewicht kleiner 500 g/mol besitzen,

C) einem oder mehreren einfach oder mehrfach olefinisch ungeséttigten,
gegebenenfalls vernetzenden, Makromonomeren, die jeweils mindestens
ein Sauerstoff-, Stickstoff-, Schwefel- oder Phosphoratom besitzen und ein
zahlenmittleres Molekulargewicht groRer oder gleich 200 g/mol aufweisen,

Iwobei die Copolymerisatioh

D) in Gegenwart mindestens eines polymeren Additivs mit einem

zahlenmittleren Molekulargewicht von 200 g/mol bis 10° g/mol erfolgt.

2. Copolymere nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei

den Makromonomeren C) um Verbindungen der Formel () handelt,
R'-Y-[(A)-(B)w-(Cx-(D)]-R* ()

wobei R' eine polymerisationsfahige Funktion aus der Gruppe der vinylisch
ungeséttigten Verbindungen, bevorzugt einen Vinyl-, Allyl-, Methallyl-, Methylvinyl-,
Acryl-, Methacryl-, Crotonyl-, Senecionyl-, Itaconyl-, Maleinyl-, Fumaryl- oder
Styrylrest, darstellt, , ‘

Y eine verbriickende Gruppe, bevorzugt -O-, -S-, -C(0)-, -C(0)-0-,
-0-CH5-CH(O-)-CH20H, -O-CH5-CH(OH)-CH,0-, -0-S0,-0-, -0O-S0,-0-, -O-SO-
O-, -PH-, -P(CHa)-, -PO3-, -NH- und -N(CH)- darstellt;

A, B, C und D unabhéngig voneinander diskrete chemische Wiederholungs-

einheiten, bevorzugt hervorgegangen aus Acrylamid, Methacrylamid, Ethylenoxid,

Propylenoxid, AMPS, Acrylséaure, Methacrylséure, Methylmethacrylat, Acrylnitﬁl,

Maleinséure, Vinylacetat, Styrol, 1,3-Butadien, Isopren, Isobuten, Diethylacrylamid
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und Diisopropylacrylamid, insbesondere bevorzugt Ethylenoxid, Propylenoxid
darstellen;

v, w, X und z unabhéngig voneinander 0 bis 500, bevorzugt 1 bis 30, betragen,
wobei die Summe aus v, w, x und z im Mittel 2 1 ist; und

R? einen linearen oder verzweigten aliphatischen, olefinischen, cycloaliphatischen,
arylaliphatischen oder aromatischen (C1-Cso)-Kohlenwasserstoffrest, OH, -NH,
oder -N(CHs); darstellt oder gleich [-Y-R] ist. i

3. Copolymere nach Anspruch 2, dadurch gekenhzeichnet, dass es sich bei
den Makromonomeren C) um Verbindungen gemaR Formel (Il) handelt,

R& O

/] |
R Y onll [PO] > R® (IN)

R4 v w

worin R%, R*, R® und R® unabhingig voneinander Wasserstoff, n-aliphatische, iso-
aliphatische, cycloaliphatische, olefinische, arylaliphatische und/oder aromatische
Reste mit einer Kohlenstoffzahl von 1 bis 30 bedeuten und

v und w unabhéngig voneinander 0 bis 500, bevorzugt 1 bis 30, betragen, wobei

die Summe aus v und w im Mittel 2 1 ist.

4, Copolymere nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch

gekennzeichnet, dass sie zusétzlich ein oder mehrere Comonomere B) enthalten.

5. Copolymere nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei
den Comonomeren B) um ungeséttigte Carbonséuren, Salze ungesaéttigter
Carbonséuren, Anhydride ungesattigter Carbonsauren, Ester ungesétt'igt'er ,
Carbonséauren mit aliphatischen, olefinischen, cycloaliphatischen, arylaiiphatischen
oder aromatischen Alkoholen mit 1 bis 22 C-Atomen, offenkettige N-Vinylamidé,
cyclische N-Vinylamide mit einer Ringgréfe von 3 bis 9, Amide der Acrylséure,
Amide der Methacrylsaure, Amide substituierter Acrylsduren, Amide substituierter
Methacrylséuren, 2-Vinylpyridin, 4-Vinylpyridin, Vinylacetat; Styrol, Acrylnitri,
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Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, Tetrafluorethylen, Vinylphosphonsaure oder deren
Ester oder Salze, Vinylsulfonséure oder deren Ester oder Salze, ‘
Allylphosphonsé&ure oder deren Ester oder Salze und/oder Methallylsulfonséure

oder deren Ester oder Salze handelt.

6. Copolymere nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dass es sich bei den polymeren Additiven D) um Homo- oder
Copolymere aus N-Vinylformamid, N-Vinylacetamid, N-Vinylpyrrolidon,
Ethylenoxid, Propylenoxid, Acryloyldimethyl-taurinsaure, N-Vinylcaprolactam,
N-Vinylmethylacetamid, Acrylamid, Acrylsdure, Methacrylséure, N-Vinylmorpholid,
Hydroxymethylmethacrylat, Diallyldihethylammoniumchlorid (DADMAC) und/oder
[2-(Methacryloyloxy)ethyljtrimethylammoniumchlorid (MAPTAC);
Polyalkylenglykole und/oder Alkylpolyglykole handelt.

7. Copolymere nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei
den polymeren Additiven D) um Poly(N-Vinylformamide), Poly(N-
Vinylcaprolactame) und Copolymere aus N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylformamid

und/oder Acrylsédure handelt.

8. Copolymere nach mindestens éinem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch

gekennzeichnet, dass sie vernetzt sind.

9. Copolymere nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch
gekennzeichnet, dass sie durch Féllungspolymerisation in tert.-Butanol hergestellt

werden.
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