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(54) Title: PRODUCTION OF DISPERSANTS BY LIVING RADICAL POLYMERIZATION
(54) Bezeichnung : HERSTELLUNG VON DISPERGIERMITTELN DURCH LEBENDE RADIKALISCHE POLYMERISATION

(57) Abstract: The present invention relates to a method for producing a dispersant for solid particles, in particular a dispersant for
mineral binder compositions. According to the invention, ionizable monomers ml and sidechain-carrying monomers m2 are
polymerized to a copolymer, polymerization taking place as a living free radical polymerization.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Dispergiermittels fiir
Feststoffpartikel, im Besonderen eines Dispergiermittel flir mineralische Bindemittelzusammensetzungen, wobei ionisierbare
Monomere ml und Seitenketten-tragende Monomere m2 zu einem Copolymer polymerisiert werden, wobei die Polymerisation
durch eine lebende freie radikalische Polymerisation erfolgt.
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Herstellung von Dispergiermitteln durch lebende radikalische

Polymerisation

Technisches Gebiet

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Dispergiermittels fur
Feststoffpartikel, im Besonderen eines Dispergiermittels far mineralische
Bindemittelzusammensetzungen, wobei ionisierbare Monomere m1 und
Seitenketten-tragende Monomere m2 zu einem Copolymer polymerisiert
werden sowie auf entsprechend erhaltliche Copolymere. Weiter bezieht sich
die Erfindung auf die Verwendung von Copolymeren sowie mineralische
Bindemittelzusammensetzung und daraus gebildete Formkoper enthaltend

Copolymere.

Stand der Technik

Dispergiermittel oder Fliessmittel werden insbesondere in der Bauindustrie als
Verflissiger =~ oder  wasserreduzierende Mittel far mineralische
Bindemittelzusammensetzungen, wie z.B. Beton, Mortel, Zemente, Gipse und
Kalk, eingesetzt. Die Dispergiermittel sind im Allgemeinen organische
Polymere, welche dem Anmachwasser zugesetzt oder als Feststoff den
Bindemittelzusammensetzungen beigeflgt werden. Dadurch kdnnen sowohl
die Konsistenz der Bindemittelzusammensetzung wahrend der Verarbeitung
als auch die Eigenschaften in ausgehartetem Zustand in vorteilhafter Weise

verandert werden.

Als besonders effektive Dispergiermittel bekannt sind beispielsweise
Kammpolymere auf Polycarboxylatbasis (PCE). Solche Kammpolymere
verfigen Uber ein Polymerrlickgrat und daran gebunden Seitenketten.
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Entsprechende Polymere sind z.B. in der EP 1 138 697 A1 (Sika AG)
beschrieben.

Ebenfalls bekannt als Betonzusatzmittel sind Copolymermischungen wie sie
z.B.in der EP 1 110 981 A2 (Kao) erwahnt sind. Die Copolymermischungen
werden hergestellt, indem ethylenisch ungesattigte Monomere in einer freien
radikalischen Polymerisationsreaktion umgesetzt werden, wobei das molare
Verhéltnis der beiden Monomere wahrend dem Polymerisationsvorgang

wenigstens einmal geandert wird.

Die Herstellung solcher Kammpolymere erfolgt in der Praxis insbesondere
durch die zwei folgenden Verfahren:

1. Die "freie radikalische Polymerisation". Hierbei werden verschiedene und
reaktive Monomere (Seitenkettenmonomere und Ankergruppenmonomere)
mithilfe eines Initiators und eines Reglers in einer Polymerisationsreaktion

umgesetzt.

2. Die "polymeranaloge Veresterung". Bei diesem Verfahren wir ein
Ruckgratpolymer, welches typischerweise aus einer Polycarbonsaure
bestent (z.B. Polymethacrylsaure oder Polyacrylsaure), unter
Wasserabspaltung mit Seitenkettenmolekilen bzw. Seitenkettenpolymeren,
z.B.  Polyalkylenglykolether, unter  Bildung von Ester- oder

Amidverbindungen umgesetzt.

Beide Verfahren fuhren zu Copolymeren mit seiner charakteristischen

Kammestruktur und werden seit langerer Zeit kommerziell angewandt.

Die mit den Verfahren erhaltlichen Kammpolymere sind zwar wirksam, missen
aber im Hinblick auf unterschiedliche Anwendungsgebiete speziell angepasst
oder relativ hoch dosiert werden, um die erforderliche Wirkung zu erzielen.
Insbesondere die gezielte Anpassung der Kammpolymere gestaltet sich aber
aufwandig und hohe Dosierungen sind unékonomisch.

Es besteht daher nach wie vor Bedarf nach verbesserten Herstellverfahren und

Dispergiermitteln, welche die genannten Nachteile nicht aufweisen.

Darstellung der Erfindung
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Aufgabe der Erfindung ist es daher, die vorstehend genannten Nachteile zu
uberwinden. Insbesondere sollen verbesserte Verfahren und Dispergiermittel,
insbesondere fur Feststoffpartikel und im Besonderen fur mineralische
Bindemittelzusammensetzungen, bereitgestellt werden. Die Verfahren sollen
dabei eine moglichst flexible und kontrollierte Herstellung der Dispergiermittel
ermoglichen, so dass gezielte Anpassung an unterschiedliche
Anwendungsgebiete oder Einsatzzwecke ermdglicht wird. Die Dispergiermittel
sollen dabei im Besonderen eine effektive Verflissigung und gute Verarbeitung
von mineralischen  Bindemittelzusammensetzungen  ermdglichen. Im
Besonderen soll die Wirkung des Dispergiermittels Uber moglichst lange Zeit

aufrechterhalten bleiben.

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass diese Aufgabe durch die

Merkmale des unabhangigen Anspruchs 1 geldst werden kann.

Kern der Erfindung ist demnach ein Verfahren zur Herstellung eines
Dispergiermittels fur Feststoffpartikel, im Besonderen eines Dispergiermittels
fur  mineralische Bindemittelzusammensetzungen, wobei ionisierbare
Monomere m1 und Seitenketten-tragende Monomere m2 zu einem Copolymer
polymerisiert werden, wobei sich das Verfahren dadurch auszeichnet, dass die
Polymerisation durch eine lebende freie radikalische Polymerisation erfolgt.

Wie sich gezeigt hat, kann durch eine lebende freie radikalische Polymerisation
die Polymerstruktur, sowie die Sequenz der Polymerbausteine in effektiver
Weise berechnet, verandern und/oder gesteuert werden. Dadurch kdnnen
beispielsweise Copolymere mit Block- und/oder Gradientstrukturen in einfacher
Art und Weise hergestellt werden. Zudem resultieren Copolymere, welche eine
relativ enge Molekulargewichtsverteilung bzw. Polydispersitat aufweisen. Die
erfindungsgemassen Copolymere kbnnen somit in einem effizienten Verfahren
in unterschiedlichsten Modifikationen in zuverlassiger und flexibler Art und

Weise hergestellt werden.

Im Vergleich mit bekannten Dispergiermitteln weisen erfindungsgemass
hergestellte Dispergiermittel eine sehr gute Verflissigungswirkungen in
mineralischen Bindemittelzusammensetzungen auf. Diese bleibt zudem

vergleichsweise lange aufrechterhalten.
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Obschon die Herstellung von Polymeren durch lebende freie radikalische
Polymerisation grundsatzlich bekannt ist, kommt es Uberraschend, dass sich
damit auch sterisch anspruchsvolle Copolymere herstellen lassen, welche als
Dispergiermittel flr Feststoffpartikel und insbesondere flr mineralische

Bindemittelzusammensetzungen geeignet sind.

Weitere Aspekte der Erfindung sind Gegenstand weiterer unabhangiger
Ansprliche. Besonders bevorzugte Ausfuhrungsformen der Erfindung sind

Gegenstand der abhangigen Anspruche.

Wege zur Ausfiihrung der Erfindung

Ein erster Aspekt der vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zur
Herstellung eines Dispergiermittels flr Feststoffpartikel, im Besonderen eines
Dispergiermittels fUr mineralische Bindemittelzusammensetzungen, wobei
ionisierbare  Monomere m1 und Seitenketten-tragende Monomere m2 zu
einem Copolymer polymerisiert werden, wobei sich das Verfahren dadurch
auszeichnet, dass die Polymerisation durch eine lebende freie radikalische

Polymerisation erfolgt.

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung betrifft ein Copolymer, welches
erhaltlich ist durch das erfindungsgemasse Verfahren.

Die Struktur der Copolymere kann z.B. durch Kernspinresonanzspektroskopie
(NMR-Spektroskopie) analysiert und bestimmt werden. Insbesondere durch
'H- und "™C-NMR-Spektroskopie Idsst sich in an sich bekannter Weise
aufgrund von Nachbargruppeneffekten im Copolymer und anhand von
statistischen Auswertungen die Abfolge der Monomereinheiten im Copolymer

bestimmen.

Mit den  Begriffen  ‘"ionisierbare = Monomere" und  "ionisierbare
Monomereinheiten" sind insbesondere Monomere bzw. polymerisierte
Monomere gemeint, welche bei einem pH-Wert > 10, insbesondere bei einem
pH Wert > 12, in anionischer Form oder negativ geladen vorliegen. Dies sind
insbesondere H-Donor-Gruppen oder Sauregruppen. Besonders bevorzugt

sind die ionisierbaren Gruppen Sauregruppen, wie z.B. Carbonsaure-,
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Sulfonsaure-, Phosphorsaure- und/oder Phosphonsauregruppen. Bevorzugt
sind Carbonsauregruppen. Die Sauregruppen kénnen auch als Anionen in

deprotonierter Form oder als Salz mit einem Gegenion bzw. Kation vorliegen.

Eine radikalische Polymerisation kann grundsatzlich in drei Schritte aufgeteilt

werden: Initilerung, Wachstum und Termination.

Die "lebende freie radikalische Polymerisation" wird auch als "kontrollierte freie
radikalische Polymerisation" bezeichnet und ist dem Fachmann in anderen
Zusammenhangen an  sich  bekannt. Der  Begriff steht fur
Kettenwachstumsprozesse, bei denen im Wesentlichen keine
Kettenabbruchsreaktionen (Transfer und Terminierung) stattfinden. Die
lebende freie radikalische Polymerisation erfolgt somit im Wesentlichen unter
Abwesenheit von irreversiblen Ubertragungs- oder Abbruchreaktionen. Diese
Kriterien kdénnen beispielsweise erfallt werden, wenn der
Polymerisationsinitiator schon sehr frth wahrend der Polymerisation
verbraucht ist und ein Austausch zwischen den verschieden reaktiven Spezies
geben ist, der mindestens so schnell ablauft wie die Kettenfortpflanzung selbst.
Die Zahl der aktiven Kettenenden bleibt wahrend der Polymerisation
insbesondere im Wesentlichen konstant. Dadurch wird ein im Wesentlichen
zeitgleiches und wahrend dem gesamten Polymerisationsprozess anhaltendes
Wachstum der Ketten ermdglicht. Dies ergibt entsprechend eine enge
Molekulargewichtsverteilung bzw. Polydispersitat.

Mit anderen Worten zeichnet sich die kontrollierte radikalische Polymerisation
oder die lebend radikalische Polymerisation im Besonderen durch reversible
oder gar fehlende Abbruch- oder Ubertragungsreaktionen aus. Nach der Initiie-
rung bleiben demnach die aktiven Zentren wahrend der ganzen Reaktion er-
halten. Alle Polymerketten werden gleichzeitig gebildet (initiilert) und wachsen
kontinuierlich Uber die gesamte Zeit. Die radikalische Funktionalitat des aktiven
Zentrums bleibt im Idealfall auch noch nach vollstandigem Umsatz der zu po-
lymerisierenden Monomere erhalten. Diese besondere Eigenschaft der kontrol-
lierten Polymerisationen ermdglicht es, durch sequenzielle Zugabe von ver-
schiedenen Monomeren wohldefinierte Strukturen wie Gradienten- oder Block-

copolymere herzustellen.
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Im Gegensatz dazu laufen bei der herkdbmmlichen freien radikalischen Poly-
merisation wie sie z.B. in der EP 1 110 981 A2 (Kao) beschrieben ist, alle drei
Schritte (Initiierung, Wachstum und Termination) parallel ab. Die Lebensdauer
der aktiven, wachsenden Ketten ist jeweils sehr gering und die Monomerkon-
zentration wahrend des Kettenwachstums einer Kette bleibt im Wesentlichen
konstant. Die so gebildeten Polymerketten verfugen Uber keine aktiven Zen-
tren die fur eine Anlagerung weiterer Monomere geeignet sind. Dieser Mecha-
nismus lasst also keine Kontrolle Uber die Struktur der Polymere zu. Die Dar-
stellung von Gradienten- oder Blockstrukturen mittels konventioneller freier
radikalischer Polymerisation ist daher Ublicherweise nicht moglich (siehe z.B.

"Polymere: Synthese, Synthese und Eigenschaften"; Autoren: Koltzenburg,
Maskos, Nuyken; Verlag: Springer Spektrum; ISBN: 97-3-642-34772-6 sowie
"Fundamentals of Controlled/living Radical Polymerization"; Verlag: Royal
Society of Chemistry; Editoren: Tsarevsky, Sumerlin; ISBN: 978-1-84973-425-
7).

Somit unterscheidet sich die "lebende freie radikalische Polymerisation” klar
von der herkdbmmlichen "“freien radikalischen Polymerisation" bzw. der nicht
lebend bzw. nicht kontrolliert durchgefuhrten freien Polymerisation.

Bevorzugte Herstellverfahren

Bevorzugt erfolgt die Polymerisation durch Reversible Additions-
Fragmentierungs-Kettenlbertragungs-Polymerisation (RAFT), Nitroxid-
vermittelte Polymerisation (NMP) und/oder  Atomtransfer-Radikal-
Polymerisation (ATRP).

Bei der reversiblen Additions-Fragmentierungs-Kettenubertragungs-
Polymerisation wird die Kontrolle der Polymerisation wird durch eine reversible
KettenUbertragungsreaktionen erreicht. Konkret addiert eine wachsende
Radikalkette ein sogenannte RAFT-Agens, was zur Bildung eines
intermediaren Radikals fuhrt. Das RAFT-Agens fragmentiert sodann und zwar
so, dass erneut ein RAFT-Agens und ein fur die Propagation zur Verfugung
stehendes Radikal zurlckgebildet werden. Auf diese Weise wird die

Propagationswahrscheinlichkeit Uber alle Ketten gleichverteilt. Die
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durchschnittliche Kettenlange des gebildeten Polymers ist proportional zur
RAFT-Agens Konzentration sowie zum Reaktionsumsatz. Als RAFT-Agentien
werden insbesondere organische Schwefelverbindungen verwendet. Im
Besonderen geeignet sind Dithioester, Dithiocarbamate, Trithiocarbonate
und/oder Xanthate. Die Initiierung der Polymerisation kann auf konventionellem
Weg mittels Initiatoren oder thermischer Selbstinitiierung erfolgen.

Bei der Nitroxid-vermittelten Polymerisation reagieren Nitroxide mit dem
aktiven Kettenende reversibel zu einer sogenannten schlafenden Spezies. Das
Gleichgewicht zwischen aktiven und inaktiven Kettenende liegt stark auf der
Seite der schlafenden Spezies, wodurch die Konzentration an aktiver Spezies
sehr gering ist. Die Wahrscheinlichkeit, dass sich zwei aktive Ketten treffen und
abbrechen wird somit minimiert. Als NMP-Agens geeignet ist z.B. 2,2,6,6-
Tetramethylpiperidin-N-oxid (TEMPO).

Bei der Atomtransfer-Radikal-Polymerisation (ATRP) wird die Konzentration
freier Radikale durch Zusatz eines Ubergangsmetallkomplexes und eines
kontrollierenden Agens (Halogen-basiert) soweit erniedrigt wird, dass
Kettenabbruchreaktionen, wie Disproportionierung oder Rekombination,
weitestgehend zurickgedrangt werden.

Im vorliegenden Zusammenhang hat sich die Reversible Additions-
Fragmentierungs-Kettentbertragungs-Polymerisation (RAFT) als besonders
bevorzugt herausgestellt.

Die Seitenketten-tragende Monomere m2 beinhalten insbesondere
Polyalkyenoxidseitenketten, bevorzugt Polyethylenoxid- und/oder
Polypropylenoxidseitenketten.

Die ionisierbaren Monomere m1 umfassen bevorzugterweise Sauregruppen,
insbesondere  Carbonsaure-, Sulfonsaure-, Phosphorsaure- und/oder
Phosphonsauregruppen.

Insbesondere weisen die ionisierbaren Monomere m1 eine Struktur gemass

der Formel | aufweisen:
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R X (I

Die Seitenketten-tragenden Monomere m2 verflgen bevorzugt Uber eine
Struktur gemass der Formel l:

CH,
Il
—— (1)
O—
I Y
i
R8

5 wobei

R', jeweils unabhdngig voneinander, fir -COOM, -SO,-OM,
-O—PO(OM), und/oder -PO(OM); steht,

R? R® R® und R® jeweils unabhangig voneinander, fir H oder eine
Alkylgruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen stehen,

10 R* und R’, jeweils unabhangig voneinander, fiir H, -COOM oder eine
Alkylgruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen stehen,
oder wobei R' mit R* einen Ring bildet zu -CO-O-CO-,

M, unabhangig voneinander, H¥, ein Alkalimetallion, ein
Erdalkalimetallion, ein zwei oder dreiwertiges Metallion, ein Ammoniumion oder

15 eine organische Ammoniumgruppe darstellt;
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m =0, 1 oder 2 ist,

p = 0 oder 1 ist,

X, jeweils unabhangig voneinander, fur -O- oder -NH- steht,
R® fiir eine Gruppe der Formel -[AQ],-R? steht,

wobei A = Cy- bis Cs-Alkylen, R? fiir H, eine C+- bis Cyo-Alkylgruppe, -
Cycloalkylgruppe oder -Alkylarylgruppe steht,

und n = 2 — 250, insbesondere 10 — 200 ist.

Nach erfolgter Polymerisierung bzw. in polymerisierter Form, sind die
Monomere m1 jeweils liber das Kohlenstoffatom, welches die Gruppen R' und
R? tragt, sowie Uber das Kohlenstoffatom, welches die Gruppen R® und R*

tragt, mit weiteren Monomeren kovalent verbunden.

Entsprechend sind nach erfolgter Polymerisierung bzw. in polymerisierter
Form, die Monomere m2 jeweils Uber das Kohlenstoffatom, welches die
Gruppe R tragt, sowie liber das Kohlenstoffatom, welches die Gruppen R® und

R’ tragt, mit weiteren Monomeren kovalent verbunden.

Ein Molverhaltnis der eingesetzten Monomere m1 zu den eingesetzten
Monomeren m2 liegt mit Vorteil im Bereich von 0.5 — 6, insbesondere 0.7 — 4,
bevorzugt 0.9 — 3.8, weiter bevorzugt 1.0 — 3.7 oder 2 — 3.5.

Insbesondere sind R' = COOM, R?= H oder CHs, R® = R* = H. Damit l4sst sich
das Copolymer auf der Basis von Acryl- oder Methacrylsauremonomeren
herstellen, was aus 0konomischer Sicht interessant ist. Zudem ergibt sich mit
derartigen Copolymeren im vorliegenden Zusammenhang eine besonders gute
Dispergierwirkung.

Ebenfalls vorteilhaft kénnen Monomere mit R' = COOM, R*=H, R® = H und R*
= COOM sein. Entsprechende Copolymere lassen sich auf der Basis von

Maleinsduremonomeren herstellen.

Die Gruppe X der ionisierbaren Monomere m2 steht mit Vorteil bei wenigstens
75 Mol-%, insbesondere bei wenigstens 90 Mol-%, speziell bei wenigstens 95
Mol-% oder wenigstens 99 Mol-% aller Monomere m2 flr

-O- (= Sauerstoffatom).
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Vorteilhafterweise sind R> = H oder CHz, R° = R’ = H und X = -O-. Damit
lassen sich die Copolymere z.B. ausgehend von (Meth)acrylsaureestern, Vinyl-
, (Meth)allyl- oder Isoprenolethern herstellen.

Bei einer besonders vorteilhaften Ausfiihrungsform stehen R? und R® jeweils
fur Mischungen aus 40 — 60 Mol-% H und 40 — 60 Mol-% -CHs.

Gemass weiteren vorteilhaften Ausfiihrungsform ist R' = COOM, R* = H, R® =
-CH;und R®*=R*=R°=R’ = H.

Bei einer anderen vorteilhaften Ausfiihrungsform ist R' = COOM, R = R® = H
oder -CHzund R®*=R*=R®=R’ = H.

Speziell geeignet sind Monomere bei welchen R' = COOM ist; R? und R®
jeweils unabhangig voneinander, fur H, -CH3; oder Mischungen daraus stehen;
R®und R® jeweils unabhangig voneinander gleich H oder -CHs; sind, bevorzugt
H; R* und R’ jeweils unabhingig voneinander fiir H oder —-COOM stehen,
bevorzugt fur H.

Der Rest R® in den Seitenketten-tragenden Monomere m2 besteht, bezogen
auf samtliche Reste R® der Monomere, insbesondere zu wenigstens 50 Mol-%,
insbesondere wenigstens 75 Mol-%, bevorzugt wenigstens 95 Mol-% oder
wenigsten 99 Mol-%, aus einem Polyethylenoxid. Ein Anteil an
Ethylenoxideinheiten bezogen auf samtliche Alkylenoxideinheiten im
Copolymer betragt insbesondere mehr als 75 Mol-%, insbesondere mehr als
90 Mol-%, bevorzugt mehr als 95 Mol-% und im Speziellen 100 Mol-%.

Insbesondere weist R® im Wesentlichen keine hydrophoben Gruppen auf,
insbesondere keine Alkylenoxide mit drei oder mehr Kohlenstoffatomen. Damit
ist insbesondere gemeint, dass ein Anteil an Alkylenoxiden mit drei oder mehr
Kohlenstoffatomen bezogen auf séamtliche Alkylenoxide weniger als 5 Mol-%,
insbesondere weniger als 2 Mol-%, bevorzugt weniger als 1 Mol-% oder
weniger als 0.1 Mol-% betragt. Im Besonderen liegen keine Alkylenoxide mit
drei oder mehr Kohlenstoffatomen vor oder deren Anteil betragt 0 Mol-%.

R® steht mit Vorteil fir H und/oder eine Methylgruppe. Besonders vorteilhaft ist

A = Cz-Alkylen und R? steht flir H oder eine Methylgruppe.
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Insbesondere ist der Parameter n = 10 — 150, insbesondere n = 15 — 100,
bevorzugt n = 17 — 70, im Speziellen n = 19 — 45 oder n= 20-25. Im
Besonderen in den genannten Vorzugsbereichen werden dadurch

ausgezeichnete Dispergierwirkungen erzielt.

Besonders bevorzugt ist R' = COOM ist; R? und R®, unabhingig voneinander,
fir H, -CHs oder Mischungen daraus stehen; R® und R® unabhangig
voneinander, fiir H oder -CHs, bevorzugt fir H, stehen; R* und R’, unabhéngig
voneinander, fur H oder -COOM, bevorzugt fur H, stehen; und wobei X bei
wenigstens 75 Mol-%, insbesondere bei wenigstens 90 Mol-%, speziell bei
wenigstens 99 Mol-% aller Monomere m2 flr -O- steht.

Gemass einer weiteren vorteilhaften Ausflhrungsform liegt wahrend der
Polymerisation wenigstens ein weiteres Monomer ms vor, welches
polymerisiert wird, wobei es sich insbesondere um ein Monomer der Formel lli
handelt:

—— ()

R9
wobei R*, R®, R”, m' und p' wie R® R® R’, m und p wie vorstehend definiert
sind;

Y, jeweils unabhangig voneinander, fur eine chemische Bindung oder
-O- steht;

Z, jeweils unabhangig voneinander, fur eine chemische Bindung, -O-
oder -NH- steht;
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R, jeweils unabhangig voneinander, fur eine Alkylgruppe, Cycloalkyl-
gruppe, Alkylarylgruppe, Arylgruppe, Hydroxyalkylgruppe oder eine
Acetoxyalkylgruppe, jeweils mit 1 — 20 C-Atomen, steht.

Nach erfolgter Polymerisierung bzw. in polymerisierter Form, sind die
Monomere ms jeweils (iber das Kohlenstoffatom, welches die Gruppe R’ tragt,
sowie (iber das Kohlenstoffatom, welches die Gruppen R® und R” tragt, mit

weiteren Monomeren kovalent verbunden.

Vorteilhaft sind z.B. weitere Monomere ms wobeim' =0 ist, p'=0ist, Zund Y
eine chemische Bindung darstellen und R® fiir eine Alkylarylgruppe mit 6 — 10
C-Atomen steht.

Auch geeignet sind insbesondere weitere Monomere ms bei welchen m' = 0
ist, p' = 1 ist, Y fur -O- steht, Z eine chemische Bindung darstellt und R® fiir

eine Alkylgruppe mit 1 — 4 C-Atomen steht.

Weiter sind weitere Monomere ms geeignet wobei m' = 0 ist, p' = 1 ist, Y fur
eine chemische Bindung steht, Z fur -O- steht und RY eine Alkylgruppe
und/oder eine Hydroxyalkylgruppe mit 1 — 6 C-Atomen darstellt.

Besonders vorteilhaft handelt es sich beim weiteren Monomer ms um
Vinylacetat, Styrol und/oder Hydroxyalkyl(meth)acrylat, insbesondere
Hydroxyethylacrylat.

Besonders bevorzugt wird als Initiator fur die Polymerisation eine
Azoverbindung und/oder ein Peroxid als Radikalstarter eingesetzt, wobei es
sich um wenigstens einen Vertreter ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Dibenzoylperoxid (DBPO), Di-tert-butylperoxid, Diacetylperoxid,
Azobisisobutyronitril (AIBN), a,a’-Azodiisobutyramidine dihydrochloride (AAPH)
und/oder Azo-bis-isobutyramidin (AIBA) handelt.

Falls die Polymerisation in einer wassrigen Losung oder in Wasser erfolgt, wird
mit Vorteil a,a'-Azodiisobutyramidine dihydrochloride (AAPH) als Initiator

verwendet.

Zur Kontrolle der Polymerisation wird insbesondere ein oder mehrere Vertreter
aus der Gruppe bestehend aus Dithioester, Dithiocarbamate, Trithiocarbonate
und/oder Xanthate verwendet werden.
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Es hat sich als zudem vorteilhaft erwiesen, wenn die Polymerisation zumindest

teilweise, bevorzugt vollstandig, in einer wassrigen Losung erfolgt.

Im Besonderen wird ein Copolymer mit einer Polydispersitat (=
gewichtsgemitteltes Molekulargewicht My / zahlengemitteltes
Molekulargewicht M) des Copolymers < 1.5, insbesondere im Bereich von
1.0 — 1.4, speziell 1.1 — 1.3, hergestellt.

Ein gewichtsgemitteltes Molekulargewicht My, des gesamten Copolymers liegt
insbesondere im Bereich von 10'000 —150'000 g/mol, vorteilhafterweise
12'000 — 80'000 g/mol, speziell 12'000 - 50'000 g/mol. Im vorliegenden
Zusammenhang werden Molekulargewichte, wie das gewichtsgemittelte
Molekulargewicht My, oder das zahlengemitteltes Molekulargewicht M,, durch
Gel-Permeations-Chromatographie (GPC) mit Polyethylenglycol (PEG) als
Standard bestimmt. Diese Technik ist dem Fachmann an sich bekannt.

Insbesondere wird wahrend der Polymerisation ein Molverhaltnis von freien
ionisierbaren Monomere m1 zu freien Seitenketten-tragenden Monomeren m2

wenigstens zeitweise verandert.

Im Speziellen beinhaltet die Veranderung des Molverhaltnisses schrittweise
und/oder eine kontinuierliche Anderung. Damit I&sst sich in gut kontrollierbarer
Weise eine Blockstruktur und/oder ein Konzentrationsgradient bzw. eine

Gradientenstruktur ausbilden.

Optional erfolgt wahrend der Polymerisation sowohl eine kontinuierliche
Anderung als auch eine schrittweise Anderung des Molverhéltnisses der freien
ionisierbaren Monomere m1 zu den freien Seitenketten-tragenden Monomeren
m2. Diese schrittweise Anderung erfolgt dabei insbesondere zeitlich bevor die
kontinuierliche Anderung durchgeflihrt wird. Dadurch ist z.B. ein Copolymer

umfassen zwei oder mehr Abschnitte mit unterschiedlicher Struktur erhéltlich.

Zur Bildung von Copolymeren mit Block- und/oder Gradientstrukturen werden
die ionisierbaren Monomere m1 und die Seitenketten-tragenden Monomere

m2 bevorzugt wenigstens teilweise zeitlich versetzt zugegeben.

Gemass einer weiteren bevorzugen Ausflhrungsform werden bei der

Polymerisation in einem ersten Schritt a) ein Teil der ionisierbaren Monomere
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m1 umgesetzt oder polymerisiert und nach Erreichen eines vorbestimmten
Umsatzes in einem zweiten Schritt b) die noch nicht umgesetzten ionisierbaren
Monomere m1 zusammen mit den Seitenketten-tragenden Monomeren m2
polymerisiert. Schritt a) erfolgt dabei insbesondere im Wesentlichen in

Abwesenheit von Seitenketten-tragenden Monomeren m2.

Dadurch ist in einfacher und kostengunstiger Art und Weise ein Copolymer mit
einem Abschnitt, welcher im Wesentlichen aus polymerisierten ionisierbaren
Monomeren m1 und einem nachfolgenden Abschnitt mit Gradientenstruktur

besteht, herstellbar.

Entsprechend einer ganz besonders bevorzugen Ausfuhrungsform werden bei
der Polymerisation in einem ersten Schritt a) ein Teil der Seitenketten-
tragenden Monomere m2 umgesetzt oder polymerisiert und nach Erreichen
eines vorbestimmten Umsatzes in einem zweiten Schritt b) die noch nicht
umgesetzten Seitenketten-tragenden Monomere m2 zusammen mit den
ionisierbaren Monomeren m1 polymerisiert. Schritt a) erfolgt dabei
insbesondere im Wesentlichen in Abwesenheit von ionisierbaren Monomeren

m1.

Dadurch ist z.B. in einfacher und kostengunstiger Art und Weise ein Copolymer
mit einem Abschnitt, welcher im Wesentlichen aus polymerisierten
Seitenketten-tragenden Monomere Monomeren m2 und einem nachfolgenden

Abschnitt mit Gradientenstruktur besteht, herstellbar.

Dabei ist es vorteilhaft, die Schritte a) und b) unmittelbar aufeinander folgend
durchzufihren. Dadurch kénnen die Polymerisationsreaktion in den Schritten
a) und b) bestmoglich aufrecht zu erhalten werden.

Die Polymerisation in Schritt a) wird insbesondere so lange durchgefuhrt, bis
0.1 — 100 Mol-%, insbesondere 1 — 95 Mol-%, bevorzugt 10 — 90 Mol-%, im
Besonderen 25 — 85 Mol %, der ionisierbaren Monomere m1 bzw. der
Seitenkettentragenden Monomere m2 umgesetzt oder polymerisiert sind.

Der Umsatz der Monomere m1 und m2 bzw. der Fortschritt der Polymerisation

kann z.B. mit Hilfe von Flussigkeitschromatographie, insbesondere
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Hochleistungsfllssigkeitschromatographie (HPLC), in an sich bekannter Weise
kontrolliert werden.

Insbesondere besteht das Copolymer zu wenigstens 50 Mol-%, im Besonderen
wenigstens 75 Mol-%, speziell wenigstens 90 Mol-% oder 95 Mol-%, aus

ionisierbaren Monomeren m1 und Seitenketten-tragenden Monomeren m2.

Das Copolymer wird im Besonderen als Polymer mit im Wesentlichen linearer
Struktur hergestellt. Damit ist im Besonderen gemeint, dass samtliche Mono-
mereinheiten des Copolymers in einer einzigen und/oder unverzweigten Poly-
merkette angeordnet werden. Im Speziellen wird das Copolymer nicht mit einer
sternformigen Struktur hergestellt und/oder das Copolymer wird nicht als Be-
standteil eines verzweigten Polymers eingebaut. Insbesondere wird das Copo-
lymer nicht als Bestandteil eines Polymers bei welchen an einem zentralen
Molekul mehrere, insbesondere drei oder mehr, in unterschiedliche Richtungen
verlaufende Polymerketten angebracht werden, vorgesehen.

Das Copolymer kann in flussiger oder fester Form hergestellt werden.
Besonders bevorzugt liegt das Copolymer als Bestandteil einer Losung oder
Dispersion vor, wobei ein Anteil des Copolymers insbesondere 10 — 90 Gew.-
%, bevorzugt 25— 65 Gew.-% betragt. Dadurch lasst sich das Copolymer
beispielsweise sehr gut zu Bindemittelzusammensetzungen zugeben. Wird das
Copolymer in LOsung, insbesondere in wassriger Losung, hergestellt, kann

zudem auf eine weitere Aufbereitung verzichtet werden.

Entsprechend einer anderen vorteilhaften Ausfuhrungsform wird ein Copolymer
in festem Aggregatszustand hergestellt, insbesondere in Form eines Pulvers,
in Form von Pellets und/oder Platten. Dadurch wird insbesondere der
Transport der Coplymere vereinfacht. Losungen oder Dispersionen der
Copolymere  kbnnen z.B. durch Sprihtrocknung in den festen
Aggregatszustand Uberfuhrt werden.

Je nach Reaktionsfihrung konnen mit dem erfindungsgemassen Verfahren in
kontrollierter Art und Weise Polymere mit vorgegebener oder wohldefinierter

Struktur hergestellt werden. Insbesondere sind z.B. Copolymere mit
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statistischer (= zufalliger) Monomerenverteilung, Copolymere mit Blockstruktur
und und/oder Copolymere mit Gradientenstruktur erhaltlich.

Copolymere mit statistischer Monomerenverteilung

Beispielsweise ist es moglich, die ionisierbaren Monomere m1 und die
Seitenketten-tragenden Monomere m2 derart zu polymerisieren, dass im

Copolymer eine statistische oder zufallige Monomerenverteilung gebildet wird.

Fir die Herstellung eines Copolymers mit statistischer Monomerenverteilung
wird bevorzugt eine Mischung aus ionisierbaren Monomere m1 und
Seitenketten-tragende Monomeren m2 hergestellt und diese zusammen durch
eine lebende freie radikalische Polymerisation zum Copolymer umgesetzt.

Besonders bevorzugt erfolgt die Herstellung des Copolymers mit statistischer
Monomerenverteilung durch Reversible Additions-Fragmentierungs-
KettenUbertragungs-Polymerisation (RAFT), insbesondere in einer LOsung,
speziell bevorzugt in einer wassrigen Losung oder im Wesentlichen vollstandig
in Wasser. Mit Vorteil wird dabei die Mischung aus den Monomeren z.B.
erwarmt, das RAFT-Agens hinzugegeben und die Reaktion durch Zugabe
eines Initiators gestartet. Die Reaktion kann z.B. abgebrochen werden, wenn

der Umsatz der Monomere > 90 Mol-% betragt.

Copolymere mit Blockstruktur

Gemass einer anderen vorteilhaften Ausfuhrungsform werden die ionisierbaren
Monomere m1 und die Seitenketten-tragende Monomere m2 zu einem
Copolymer mit Blockstruktur umgesetzt, wobei die Seitenketten-tragenden
Monomere m2 im Wesentlichen in wenigstens einen ersten Block A und
ionisierbaren Monomere m1 im Wesentlichen in wenigstens einen zweiten

Block B, eingebaut werden.

Dabei ist ein allenfalls vorhandener Anteil von Monomeren m1 im ersten Block
A mit Vorteil kleiner als 25 Mol-%, insbesondere kleiner gleich 10 Mol-%,
bezogen auf samtliche Monomere m2 im ersten Block A. Zudem ist ein
allenfalls vorhandener Anteil von Monomeren m2 im zweiten Block B ist im
Besonderen kleiner als 25 Mol-%, insbesondere kleiner gleich 10 Mol-%,

bezogen auf samtliche Monomere m1 im zweiten Block B.
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Folgendes Vorgehen hat sich zur Herstellung von Copolymeren umfassend
eine Blockstruktur als besonders bevorzugt herausgestellt: In einem ersten
Schritt a) werden wenigstens ein Teil der Seitenketten-tragenden Monomere
m2 umgesetzt oder polymerisiert und nach Erreichen eines vorbestimmten
Umsatzes in einem zweiten Schritt b) die ionisierbaren Monomeren mf1,
gegebenenfalls zusammen mit allenfalls noch nicht umgesetzten Seitenketten-
tragenden Monomere m2, polymerisiert. Schritt a) erfolgt dabei im

Besonderen in Abwesenheit von ionisierbaren Monomeren m1.

Die Polymerisation in Schritt a) wird insbesondere so lange durchgeflhrt, bis
75— 95 Mol-%, bevorzugt 85— 95 Mol.-%, insbesondere 86 - 92 Mol-%, der

ursprunglich vorgelegten Monomere m2 umgesetzt bzw. polymerisiert sind.

Insbesondere wird die Polymerisation in Schritt b) entsprechend so lange
durchgeflhrt, bis 75 — 95 Mol-%, insbesondere 80 - 92 Mol-%, der urspringlich

vorgelegten Monomere m1 umgesetzt bzw. polymerisiert sind.

Die Reihenfolge der Schritte a) und b) kann aber prinzipiell auch getauscht

werden.

Wie sich gezeigt hat, ist es von Vorteil, die Monomere m1 bzw. m2 in den
Schritten a) und b) bis zu den vorstehend genannten Umsatzen umzusetzen.
Zudem ist es vorteilhaft, die Schritte a) und b) unabhangig von der gewahlten
Reihenfolge unmittelbar aufeinander folgend durchzufGhren. Dadurch kénnen
die Polymerisationsreaktion in den Schritten a) und b) bestmoglich aufrecht zu

erhalten werden.

Das Verfahren kann z.B. durchgefuhrt werden, indem in Schritt a) Monomere
m2 in einem Losungsmittel, z.B. Wasser, vorgelegt und sodann zu einem
ersten Block A polymerisiert werden. Sobald der gewunschte Umsatz an
Monomer m2 erreicht ist (z.B. 75— 95 Mol-%, insbesondere 80 - 92 Mol-%;
siehe vorstehend), werden ohne zeitliche Verzégerung in Schritt b) Monomere
m1 zugegeben und die Polymerisation fortgesetzt. Dabei werden die
Monomere m1 insbesondere an den bereits gebildeten Block A angefugt,
wodurch ein zweiter Block B gebildet wird. Die Polymerisation wird mit Vorteil

wiederum so lange weitergefuhrt, bis der gewinschte Umsatz an Monomer m1
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(z.B. 75 - 95 Mol-%, insbesondere 80 - 92 Mol-%; siehe vorstehend) erreicht
ist. Dadurch wird z.B. ein Diblockcopolymer umfassend einen ersten Block A

und einen damit verbundenen zweiten Block B erhalten.

Es konnen prinzipiell aber auch im ersten Schritt zuerst die ionisierbaren
Monomere m1 und erst im zweiten Schritt b) die Seitenketten-tragenden

Monomere m2 in analoger Weise umgesetzt werden.

Die Monomere m2 und allfallige weitere Monomere liegen im ersten Block A
des Copolymers insbesondere statistisch oder zufallig verteilt vor. Ebenso
liegen die Monomere m1 und allfallige weitere Monomere im zweiten Block B

des Copolymers insbesondere statistisch oder zufallig verteilt vor.

Mit anderen Worten liegt der wenigstens eine Block A und/oder der wenigstens
eine Block B bevorzugt jeweils als Teilpolymer mit zufalliger

Monomerenverteilung vor.

Der wenigstens eine erste Block A umfasst mit Vorteil aus 5-70,
insbesondere 7 — 40, bevorzugt 10-25, Monomeren m2 und/oder der
wenigstens eine zweite Block B umfasst 5—70, insbesondere 7 —50,

bevorzugt 20 — 40, Monomere m1.

Bevorzugt ist ein allenfalls vorhandener Anteil von Monomeren m1 im ersten
Block A kleiner als 15 Mol-%, insbesondere kleiner als 10 Mol-%, speziell
kleiner als 5 Mol-% oder kleiner als 1 Mol-%, bezogen auf sdmtliche Monomere
m2 im ersten Block A. Zudem ist ein allenfalls vorhandener Anteil von
Monomeren m2 im zweiten Block B mit Vorteil kleiner als 15 Mol-%,
insbesondere kleiner als 10 Mol-%, speziell kleiner als 5 Mol-% oder kleiner als
1 Mol-%, bezogen auf samtliche Monomere m1 im zweiten Block B. Mit Vorteil
sind beide Bedingungen zugleich erfullt.

Damit liegen die Monomere m1 und m2 im Wesentlichen raumlich getrennt
vor, was der Dispergierwirkung des Copolymers zu Gute kommt und im

Hinblick auf die Verzogerungsproblematik vorteilhaft ist.

Der erste Block A besteht bezogen auf samtliche Monomere im ersten Block A
im Besonderen zu wenigstens 20 Mol-%, insbesondere wenigstens 50 Mol-%,
speziell wenigstens 75 Mol-% oder wenigstens 90 Mol-%, aus Monomeren m2
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der Formel Il. Der zweite Block B besteht bezogen auf samtliche Monomere im
zweiten Block B vorteilhafterweise zu wenigstens 20 Mol-%, insbesondere
wenigstens 50 Mol-%, speziell wenigstens 75 Mol-% oder wenigstens 90 Mol-

%, aus Monomere m1 der Formel I.

Gemass einer weiteren vorteilhaften Ausfuhrungsform liegt in Schritt a)
und/oder in Schritt b) wenigstens ein weiteres polymerisierbares Monomer ms
vor. Das wenigstens eine weitere polymerisierbare Monomer ms wird in
diesem Fall insbesondere zusammen mit dem Monomer m1 und/oder dem

Monomer m2 polymerisiert.

Es ist aber auch moglich, zusatzlich zu Schritt a) und Schritt b) einen weiteren
Schritt ¢) der Polymerisation des wenigstens eines weiteren polymerisierbaren
Monomer ms vorzusehen. Dadurch kann ein Copolymer mit einem
zusatzlichen Block C hergestellt werden. Insbesondere wird Schritt c) zeitlich
zwischen Schritt a) und Schritt b) durchgefihrt. Damit wird der zusatzliche

Block C raumlich zwischen den Blocken A und B angeordnet.

Falls im ersten Block A vorhanden, weist das wenigstens eine weitere
Monomer ms im ersten Block A mit Vorteil einen Anteil von 0.001 — 80 Mol-%,
bevorzugt 20 —75 Mol-%, speziell 30 —70 Mol-%, bezogen auf samtliche
Monomere im ersten Block A, auf.

Sofern im zweiten Block B vorhanden weist das wenigstens eine weitere
Monomer ms im zweiten Block B insbesondere einen Anteil von 0.001 — 80
Mol-%, bevorzugt 20 — 75 Mol-%, speziell 30 — 70 Mol-% oder 50 — 70 Mol-%,
bezogen auf samtliche Monomere im zweiten Block B, auf.

Gemass einer vorteilnaften Ausfuhrungsform ist im ersten Block A und/oder im
zweiten Block B das wenigstens eine weitere Monomer ms mit einem Anteil
von Anteil von 20 — 75 Mol-%, speziell 30 — 70 Mol-%, bezogen auf samtliche

Monomere im jeweiligen Block, vorhanden.

Ein besonders vorteilhaftes Copolymer mit Blockstruktur weist wenigstens
eines oder mehrere der folgenden Merkmale auf:

(i) Block A weist 7 —40, insbesondere 10— 25, Monomere m2 auf und

Block B weist 7 — 50, insbesondere 20 — 40, Monomere m1 auf.
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(i) Der erste Block A besteht bezogen auf samtliche Monomere im ersten
Block A zu wenigstens 75 Mol-%, bevorzugt wenigstens 90 Mol-%, aus

Monomeren m2 der Formel Il;

(i) Der zweite Block B besteht bezogen auf samtliche Monomere im
zweiten Block B zu wenigstens 75 Mol-%, bevorzugt wenigstens 90 Mol-

%, aus Monomeren m1 der Formel I;

(iv) Ein Molverhéltnis der Monomere m1 zu den Monomeren m2 im

Copolymer liegt im Bereich von 0.5 — 6, bevorzugt 0.8 — 3.5;
(v) R'steht fiir COOM;
(vi) R?und R® stehen fiir H oder CHs, bevorzugt CHs;
(vi) R®=R*=R°=R"=H;
(vii) m=0und p =1;
(ix) X=-O-
(x) A =Co-Alkylen und n =10 — 150, bevorzugt 15 — 50;
(xi) R®=H oder —CHj3, bevorzugt CHj;

Speziell bevorzugt ist ein Diblockcopolymer, bestehend aus den Blécken A und
B, welches zumindest samtliche Merkmale (i) — (iv) aufweist. Weiter bevorzugt
ist dabei ein Diblockcopolymer welches samtliche Merkmale (i) — (xi) aufweist.
Noch weiter bevorzugt ist ein Diblockcopolymer welches samtliche Merkmale
(i) — (xi) in den jeweils bevorzugten Ausfuhrungen realisiert.

Ebenfalls vorteilhaft ist ein Triblockcopolymer, bestehend aus den Blocken A,
B und C, insbesondere in der Abfolge A-C-B, wobei das Triblockcopolymer
zumindest samtliche Merkmale (i) — (iv) aufweist. Weiter bevorzugt ist dabei ein
Triblockcopolymer welches samtliche Merkmale (i) — (xi) aufweist. Noch weiter
bevorzugt ist ein Triblockcopolymer welches samtliche Merkmale (i) — (xi) in
den jeweils bevorzugten Ausflhrungen realisiert. Block C umfasst dabei mit
Vorteil Monomer ms wie sie vorstehend beschrieben wurden oder Block C
besteht daraus.
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In einer speziellen Ausflhrungsform ist in diesen Diblockcopolymeren oder
Triblockcopolymeren zudem in Block A und B zusatzlich ein weiteres Monomer
ms wie es vorstehend beschrieben wurde, enthalten.

Copolymere mit Gradientenstruktur

Entsprechend einer weiteren vorteilhaften AusfUuhrungsform werden die
ionisierbaren Monomere m1 und die Seitenketten-tragende Monomere m2
wenigstens in einem Abschnitt des Copolymers unter Ausbildung eines
Konzentrationsgradienten und/oder einer Gradientenstruktur zusammen

polymerisiert.

Der Begriff "Gradientenstruktur" oder "Konzentrationsgradient” steht vorliegend
insbesondere flir eine kontinuierliche Anderung der lokalen Konzentration einer
Monomers in wenigstens einem Abschnitt in einer Richtung entlang des
Ruckgrats des Copolymers. Eine andere Bezeichnung far
"Konzentrationsgradient" ist "Konzentrationsgefalle".

Der Konzentrationsgradient kann z.B. im Wesentlichen konstant sein. Dies
entspricht einer linearen Ab- oder Zunahme der lokalen Konzentration der
jeweiligen Monomere im wenigstens einen Abschnitt entlang der Richtung des
Rluckgrats des Copolymers. Es ist aber moglich, dass sich der
Konzentrationsgradient entlang der Richtung des Ruckgrats des Copolymers
andert. In diesem Fall liegt eine nichtlineare Ab- oder Zunahme der lokalen
Konzentration der jeweiligen Monomere vor. Der Konzentrationsgradient
erstreckt sich dabei insbesondere uber wenigstens 10, insbesondere
wenigstens 14, bevorzugt wenigstens 20 oder wenigstens 40, Monomere des

Copolymers.

Im Gegensatz dazu werden abrupte bzw. sprunghafte
Konzentrationsanderungen  von  Monomeren, wie sie z.B. Dbei

Blockcopolymeren auftreten, nicht als Konzentrationsgradient bezeichnet.

Der Ausdruck "lokale Konzentration" bezeichnet im vorliegenden
Zusammenhang die Konzentration eines bestimmten Monomers an einer
vorgegebenen Stelle des Polymerrickgrats. In der Praxis lasst sich die lokale
Konzentration bzw. der Mittelwert der lokalen Konzentration z.B. durch
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Bestimmung der Monomerumsatze wahrend der Herstellung des Copolymers
ermitteln. Hierbei kdnnen die in einem bestimmten Zeitraum umgesetzten
Monomere ermittelt werden. Die gemittelte lokale Konzentration entspricht
dabei insbesondere dem Verhaltnis des Molanteils eines bestimmten im
betrachteten Zeitraum umgesetzten Monomers zur Gesamtmolmenge der im

betrachteten Zeitraum umgesetzten Monomere.

Die Umsatze der Monomere koénnen z.B. mit Hife von
Flussigkeitschromatographie, insbesondere HochleistungsflUssigkeits-
chromatographie (HPLC), und unter Berucksichtigung der eingesetzten

Mengen an Monomeren in an sich bekannter Weise bestimmt werden.

Das hergestellte Copolymer kann auch mehr als einen Abschnitt mit einer
Gradientenstruktur aufweisen, insbesondere zwei, drei, vier oder noch mehr
Abschnitte, welche z.B. hintereinander angeordnet sind. Falls vorhanden,
kbnnen in den verschiedenen Abschnitten jeweils unterschiedliche
Gradientenstrukturen oder Konzentrationsgefalle vorliegen.

Bevorzugt nimmt in dem wenigstens einem Abschnitt mit einer
Gradientenstruktur eine lokale Konzentration des wenigstens einen
ionisierbaren Monomers m1 entlang des Polymerrickgrats kontinuierlich zu,
wahrend eine lokale Konzentration des wenigstens einen Seitenketten-
tragenden Monomers m2 entlang des Polymerrickgrats kontinuierlich
abnimmt, oder umgekehrt.

Eine lokale Konzentration des ionisierbaren Monomers m1 am ersten Ende
des wenigstens einen Abschnitts mit der Gradientenstruktur ist insbesondere
geringer als am zweiten Ende des Abschnitts mit Gradientenstruktur, wahrend
eine lokale Konzentration des Seitenketten-tragenden Monomers m2 am
ersten Ende des Abschnitts mit Gradientenstruktur grosser ist als am zweiten
Ende des Abschnitts mit Gradientenstruktur, oder umgekehrt.

Insbesondere gilt, dass bei einer Aufteilung des wenigstens einen Abschnitts
mit Gradientenstruktur in 10 gleich lange Unterabschnitte, die gemittelte lokale
Konzentration des wenigstens einen ionisierbaren Monomers m1 in den

jeweiligen Unterabschnitten entlang des Polymerrickgrats in wenigstens 3,
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insbesondere in wenigstens 5 oder 8, aufeinanderfolgenden Unterabschnitten
zunimmt, wahrend die gemittelte lokale Konzentration des wenigstens einen
Seitenketten-tragenden Monomers m2 in den jeweiligen Unterabschnitten
entlang des Polymerrlckgrats in wenigstens 3, insbesondere in wenigstens 5

oder 8, aufeinanderfolgenden Unterabschnitten abnimmt, oder umgekehrt.

Im Speziellen ist dabei eine Zunahme oder Abnahme der gemittelten lokalen
Konzentration des wenigstens einen ionisierbaren Monomers m1 in den
aufeinanderfolgenden Unterabschnitten im Wesentlichen konstant, wahrend
mit Vorteil eine Abnahme oder Zunahme der gemittelten lokalen Konzentration
des wenigstens einen Seitenketten-tragenden Monomereinheit m2 in den
aufeinanderfolgenden Unterabschnitten im Wesentlichen ebenfalls konstant ist.

Folgendes Vorgehen hat sich zur Herstellung von Copolymeren umfassend
eine Gradientenstruktur als besonders bevorzugt herausgestellt: In einem
ersten Schritt a) werden wenigstens ein Teil der Seitenketten-tragenden
Monomere m2 umgesetzt oder polymerisiert und nach Erreichen eines
vorbestimmten Umsatzes in einem zweiten Schritt b) die ionisierbaren
Monomeren m1 zusammen mit noch nicht umgesetzten Seitenketten-
tragenden Monomere m2, polymerisiert. Schritt a) erfolgt dabei im

Besonderen in Abwesenheit von ionisierbaren Monomeren m1.

Auch moglich ist es, in einem ersten Schritt a) wenigstens ein Teil der
ionisierbaren Monomere m1 umzusetzen oder zu polymerisieren und nach
Erreichen eines vorbestimmten Umsatzes in einem zweiten Schritt b) die
Seitenketten-tragenden Monomere m2, gegebenenfalls zusammen mit
allenfalls noch nicht umgesetzten ionisierbaren Monomere m1, zu
polymerisieren. Schritt a) erfolgt dabei im Besonderen in Abwesenheit von

ionisierbaren Monomeren m2.

Insbesondere gemass dem erstgenannten Verfahren lassen sich in effizienter
Weise und kostengunstiger Art und Weise Copolymere mit einem Anschnitt
bestehend im Wesentlichen aus polymerisierten Seitenketten-tragenden
Monomere Monomeren m2 und mit einem darauf folgenden Abschnitt mit

Gradientenstruktur herstellen.
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Die Polymerisation in Schritt a) wird dabei insbesondere so lange durchgefihrt,
bis 1 — 74 Mol-%, bevorzugt 10 — 70 Mol-%, im Besonderen 25 —-70 Mol %,
speziell 28 - 50 Mol-% oder 30— 45 Mol-% der Seitenkettentragenden
Monomere m2 bzw. der ionisierbaren Monomere m1 umgesetzt oder

polymerisiert sind.

Gemass einer weiteren vorteilhaften Ausfuhrungsform liegt in Schritt a)
und/oder in Schritt b) wenigstens ein weiteres polymerisierbares Monomer ms
der Formel Ill vor. Das wenigstens eine weitere polymerisierbare Monomer ms
wird in diesem Fall insbesondere zusammen mit dem Monomer m1 und/oder

dem Monomer m2 polymerisiert.

Gemass einer vorteilhaften Ausflhrungsform weist der wenigstens eine
Abschnitt mit der Gradientenstruktur, bezogen auf eine Gesamtlange des
Polymerriickgrats, eine Lange von mindestens 30%, insbesondere mindestens
50%, bevorzugt mindestens 75% oder 90%, auf.

Vorteilhafterweise  weist der wenigstens eine Abschnitt mit der
Gradientenstruktur, bezogen auf eine Gesamtanzahl an Monomeren im
Polymerrtickgrat, einen Anteil von mindestens 30%, insbesondere mindestens
50%, bevorzugt mindestens 75% oder 90%, an Monomeren auf.

Im Besonderen verflgt der wenigstens eine Abschnitt mit Gradientenstruktur,
bezogen auf das gewichtsgemittelte Molekulargewicht des gesamten
Copolymers, einen Gewichtsanteil von mindestens 30%, insbesondere

mindestens 50%, bevorzugt mindestens 75% oder 90%.

Damit kommt der Abschnitt mit Gradientenstruktur mit dem
Konzentrationsgradienten bzw. der Gradientenstruktur im besonderen Masse

zum Tragen.

Der wenigstens eine Abschnitt mit Gradientenstruktur umfasst mit Vorteil 5 —
70, insbesondere 7 — 40, bevorzugt 10 — 25 Monomere m1 und 5 — 70,
insbesondere 7 — 40, bevorzugt 10 — 25, Monomere m2.

Vorteilhaft ist es, wenn wenigstens 30 Mol-%, insbesondere wenigstens 50

Mol-%, bevorzugt wenigstens 75 Mol-%, im Besonderen wenigstens 90 Mol-%
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oder wenigstens 95 Mol-%, der ionisierbaren Monomere m1 im wenigstens

einen Abschnitt, welcher eine Gradientenstruktur aufweist, vorliegen.

Ebenfalls vorteilhaft liegen wenigstens 30 Mol-%, insbesondere wenigstens 50
Mol-%, bevorzugt wenigstens 75 Mol-%, im Besonderen wenigstens 90 Mol-%
oder wenigstens 95 Mol-%, der Seitenketten-tragenden Monomere m2 im
wenigstens einen Abschnitt, welcher eine Gradientenstruktur aufweist,

vorliegen.

Speziell bevorzugt gelten die beiden letzten vorgenannten Bedingungen
gleichzeitig.

In einer anderen vorteilhaften AusfUhrungsform verfligt das Copolymer
zusatzlich zum wenigstens einen Abschnitt, welcher eine Gradientenstruktur
aufweist, Uber einen weiteren Abschnitt, wobei Uber den gesamten Abschnitt
im Wesentlichen eine konstante lokale Konzentration der Monomere und/oder
eine statistischen oder zufallige Verteilung der Monomere vorliegt. Dieser
Abschnitt kann z.B. aus Monomeren einer einzigen Sorte bestehen oder aus
mehreren unterschiedlichen Monomeren, welche statistisch verteilt sind. In
diesem Abschnitt liegt jedoch insbesondere keine Gradientenstruktur bzw. kein

Konzentrationsgradient entlang dem Polymerrtckgrat vor.

Da Copolymer kann auch mehr als einen weiteren Abschnitt aufweisen, z.B.
zwei, drei, vier oder noch mehr Abschnitte, welche sich in chemischer und/oder

struktureller Hinsicht unterscheiden kdénnen.

Bevorzugt schliesst der Abschnitt mit der Gradientenstruktur unmittelbar an
den weiteren Abschnitt mit der statistischen Monomerenverteilung an.

Es hat sich Uberraschenderweise herausgestellt, dass derartige Copolymere
im Hinblick auf die Verflissigungswirkung und die Aufrechterhaltung derselben

Uber die Zeit unter Umstanden noch vorteilhafter sind.

Insbesondere umfasst der weitere Abschnitt mit der statistischen Verteilung
ionisierbare Monomere m1 und/oder Seitenketten-tragende Monomere m2.

Bezogen auf samtliche darin enthaltenen Monomere umfasst der weitere
Abschnitt mit der statistischen Monomerverteilung in einer Ausflihrungsform
der Erfindung z.B. vorteilhafterweise wenigstens 30 Mol-%, insbesondere
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wenigstens 50 Mol-%, bevorzugt wenigstens 75 Mol-%, im Besonderen
wenigstens 90 Mol-% oder wenigstens 95 Mol-%, ionisierbare Monomere m1.
Ein allenfalls vorhandener Anteil von Seitenketten-tragenden Monomeren m2
im weiteren Abschnitt mit statistischer Monomerenverteilung ist dabei
insbesondere kleiner als 25 Mol-%, speziell kleiner als 10 Mol-% oder kleiner
als 5 Mol.-%, bezogen auf samtliche Monomere m1 im weiteren Abschnitt.
Insbesondere liegen im weiteren Abschnitt mit statistischer Monomerverteilung

keine Seitenketten-tragenden Monomere m2 vor.

Gemass einer weiteren und besonders vorteilhaften Umsetzung der Erfindung
umfasst der weitere Abschnitt mit statistischer Monomerverteilung, bezogen
auf samtliche darin enthaltenen Monomere, wenigstens 30 Mol-%,
insbesondere wenigstens 50 Mol-%, bevorzugt wenigstens 75 Mol-% im
Besonderen wenigstens 90 Mol.-% oder wenigstens 95 Mol-%, Seitenketten-
tragenden Monomere m2. In diesem Fall ist ein allenfalls vorhandener Anteil
von ionisierbaren Monomeren m1 im weiteren Abschnitt im Besonderen kleiner
als 25 Mol-%, insbesondere kleiner 10 Mol-% oder kleiner als 5 Mol.-%,
bezogen auf samtliche Monomere m2 im weiteren Abschnitt mit statistischer
Monomerenverteilung. Insbesondere liegen im weiteren Abschnitt mit

statistischer Monomerenverteilung keine ionisierbaren Monomere m1 vor.

Es hat sich als zweckmassig erweisen, dass der weitere Abschnitt insgesamt 5
— 70, insbesondere 7 — 40, bevorzugt 10 — 25 Monomere umfasst. Dabei

handelt es sich insbesondere um Monomere m1 und/oder m2.

Ein Verhaltnis der Anzahl Monomereinheiten im wenigstens einen Abschnitt
mit Gradientenstruktur zur Anzahl Monomere im wenigstens einen weiteren
Abschnitt mit statistischer Monomerenverteilung liegt mit Vorteil im Bereich von
99:1 — 1:99, insbesondere 10:90 — 90:10, bevorzugt 80:20 — 20:80, speziell
70:30 — 30:70.

Ein besonders vorteilhaftes Copolymer mit Gradientenstruktur weist
wenigstens eines oder mehrere der folgenden Merkmale auf:
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(i) Das Copolymer besteht zu wenigstens 75 Mol-%, speziell wenigstens 90
Mol-% oder 95 Mol-%, aus ionisierbaren Monomeren m1 und Seitenketten-

tragenden Monomeren m2;

(i) Das Copolymer umfasst oder besteht aus dem wenigstens einen
Abschnitt mit Gradientenstruktur und einen weiteren Abschnitt mit
statistischer Monomerenverteilung;

(i) Der weitere Abschnitt mit statistischer Monomerenverteilung umfasst
Seitenketten-tragende Monomere m2, insbesondere wenigstens 50 Mol-
%, bevorzugt wenigstens 75 Mol-% im Besonderen wenigstens 90 Mol.-%
oder wenigstens 95 Mol-%, bezogen auf samtliche im weiteren Abschnitt
mit statistischer Monomerenverteilung enthaltenen Monomere. Ein
allenfalls vorhandener Anteil von ionisierbaren Monomeren m1 im
weiteren Abschnitt ist kleiner als 25 Mol-%, insbesondere kleiner 10 Mol-
% oder kleiner als 5 Mol-%, bezogen auf samtliche Monomere m2 im
weiteren Abschnitt mit statistischer Monomerverteilung ist.

(iv) Ein Molverhaltnis der Monomere m1 zu den Monomeren m2 im

Copolymer liegt im Bereich von 0.5 — 6, bevorzugt 0.8 — 3.5;
(v) R’ steht fiir COOM;
(vi) R?und R® stehen fiir H oder CHs, bevorzugt CHs;
(vi) R®=R*=R°=R’=H;
(vii) m=0undp =1;
(ix) X=-0O-
(x) A =Cz-Alkylen und n =10 — 150, bevorzugt 15 — 50;
(xi) R®=H oder —CHj3, bevorzugt CHj;

Speziell bevorzugt ist ein Copolymer, bestehend aus einem Abschnitt mit
Gradientenstruktur und einem Abschnitt mit statistischer Monomerenverteilung,
welches zumindest samtliche Merkmale (i) — (iv) aufweist. Weiter bevorzugt ist
dabei ein Copolymer welches samtliche Merkmale (i) —(xi) aufweist. Noch
weiter bevorzugt ist ein Copolymer welches samtliche Merkmale (i) — (xi) in den

jeweils bevorzugten Ausfuhrungen realisiert.
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Verwendung der Copolymere

Zudem betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung eines wie vorstehend
beschriebenen Copolymers als Dispergiermittel fur Feststoffpartikel.

Der Begriff "Feststoffpartikel" steht dabei flr Partikel aus anorganischen
und/oder organischen Materialen. Im Besonderen handelt es sich um
anorganische und/oder mineralische Partikel.

Besonders vorteilhaft wird das Copolymer verwendet als Dispergiermittel fur
mineralische  Bindemittelzusammensetzungen. Das  Copolymer  kann
insbesondere zur VerflUssigung, zur Wasserreduktion und/oder zur
Verbesserung der Verarbeitbarkeit einer mineralischen

Bindemittelzusammensetzung eingesetzt werden.

Insbesondere kann das Copolymer zur Verlangerung der Verarbeitbarkeit einer

mineralischen Bindemittelzusammensetzung eingesetzt werden.

Weiter Dbetrifft die vorliegende Erfindung zudem eine mineralische
Bindemittelzusammensetzung, enthaltend mindestens ein wie vorstehend

beschriebenes Copolymer.

Die mineralische Bindemittelzusammensetzung enthalt zumindest ein
mineralisches Bindemittel. Unter dem Ausdruck "mineralisches Bindemittel" ist
insbesondere ein Bindemittel zu verstehen, welches in Anwesenheit von
Wasser in einer Hydratationsreaktion zu festen Hydraten oder Hydratphasen
reagiert. Dies kann beispielsweise ein hydraulisches Bindemittel (z.B. Zement
oder hydraulischer Kalk), ein latent hydraulisches Bindemittel (z.B. Schlacke),
ein puzzolanisches Bindemittel (z.B. Flugasche) oder ein nicht hydraulisches
Bindemittel (Gips oder Weisskalk) sein.

Insbesondere  enthalt das  mineralische  Bindemittel oder die
Bindemittelzusammensetzung ein hydraulisches Bindemittel, bevorzugt
Zement. Besonders bevorzugt ist ein Zement mit einem Zementklinkeranteil
von = 35 Gew.-%. Insbesondere ist der Zement vom Typ CEM I, CEM II, CEM
I, CEM IV oder CEM V (gemass Norm EN 197-1). Ein Anteil des
hydraulischen Bindemittels am gesamten mineralischen Bindemittel betragt mit
Vorteil wenigstens 5 Gew.-%, insbesondere wenigstens 20 Gew.-%, bevorzugt
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wenigstens 35 Gew.-%, im Speziellen wenigstens 65 Gew.-%. Gemass einer
weiteren vorteilhaften Ausfuhrungsform besteht das mineralische Bindemittel
zu = 95 Gew.-% aus hydraulischem Bindemittel, insbesondere aus Zement
oder Zementklinker.

Es kann aber auch vorteilhaft sein, wenn das mineralische Bindemittel oder die
mineralische Bindemittelzusammensetzung andere Bindemittel enthalt oder
daraus besteht. Dies sind insbesondere latent hydraulische Bindemittel
und/oder puzzolanische Bindemittel. Geeignete latenthydraulische und/oder
puzzolanische Bindemittel sind z.B. Schlacke, Flugasche und/oder Silicastaub.
Ebenso kann die Bindemittelzusammensetzung inerte Stoffe wie z.B.
Kalkstein, Quarzmehle und/oder Pigmente enthalten. In einer vorteilhaften
Ausfuhrungsform enthadlt das mineralische Bindemittel 5 — 95 Gew.-%,
insbesondere 5 — 65 Gew.-%, besonders bevorzugt 15 — 35 Gew.-%,
latenthydraulische  und/oder  puzzolanische  Bindemittel.  Vorteilhafte
latenthydraulische und/oder puzzolanische Bindemittel sind Schlacke und/oder
Flugasche.

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt das mineralische
Bindemittel ein hydraulisches Bindemittel, insbesondere Zement oder
Zementklinker, und ein latenthydraulisches und/oder puzzolanisches
Bindemittel, bevorzugt Schlacke und/oder Flugasche. Der Anteil des
latenthydraulischen und/oder puzzolanischen Bindemittels betragt dabei
besonders bevorzugt 5 — 65 Gew.-%, besonders bevorzugt 15 — 35 Gew.-%,
wahrend wenigstens 35 Gew.-%, im Speziellen wenigstens 65 Gew.-%, des
hydraulischen Bindemittels vorliegen.

Bei der mineralischen Bindemittelzusammensetzung handelt es sich bevorzugt

um eine Mortel- oder Betonzusammensetzung.

Die mineralische Bindemittelzusammensetzung ist insbesondere eine
verarbeitbare und/oder mit  Wasser  angemachte mineralische

Bindemittelzusammensetzung.
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Ein Gewichtsverhaltnis von Wasser zu Bindemittel in der mineralischen
Bindemittelzusammensetzung liegt bevorzugt im Bereich von 0.25 — 0.7,
insbesondere 0.26 — 0.65, bevorzugt 0.27 — 0.60, im Speziellen 0.28 — 0.55.

Das Copolymer wird mit Vorteil mit einem Anteil von 0.01 — 10 Gew.-%,
insbesondere 0.1 — 7 Gew.-% oder 0.2 — 5 Gew.-%, bezogen auf den
Bindemittelgehalt, eingesetzt. Der Anteil des Copolymers bezieht sich dabei
auf das Copolymer an sich. Bei einem Copolymer in Form einer Losung ist
entsprechend der Feststoffgehalt massgebend.

Ein zusatzlicher Aspekt der vorliegenden Erfindung bezieht sich auf einen
Formkdrper, insbesondere ein Bestandteil eines Bauwerks, erhaltlich durch
Ausharten einer  wie vorstehend beschriebenen mineralischen
Bindemittelzusammensetzung enthaltend ein Copolymer nach Zugabe von
Wasser. Ein Bauwerk kann z.B. eine Brlcke, ein Gebaude, ein Tunnel, eine
Fahrbahn, oder ein Start- und Landebahn sein.

Aus den nachfolgenden Ausfuhrungsbeispielen ergeben sich weitere
vorteilhafte Ausfuhrungsformen der Erfindung.

Kurze Beschreibung der Zeichnung

Die zur Erlauterung der Ausflhrungsbeispiele verwendeten Figuren zeigen:

Fig.1: Den =zeitlichen Verlauf der Monomerenumsatze bei der
Herstellung eines erfindungsgemassen Copolymers (P4);

Fig. 2: Eine schematische Darstellung einer moglichen Struktur eines
Copolymers, welche sich aus den Umsatzen gemass Fig. 1
ableiten lasst.

Ausfihrungsbeispiele

1. Herstellungsbeispiele fur Polymere

1.1 Statistisches Polymer R1
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Zu Vergleichszwecken wurde ein Polymer R1 mit statistischer bzw. zufalliger
Monomerenverteilung hergestellt. Polymer R1 wurde durch polymer-analoge
Veresterung (PAE) hergestellt. Dabei wurde im Wesentlichen wie in der EP 1
138 697 B1 auf Seite 7 Zeile 20 bis Seite 8 Zeile 50, sowie in den darin
genannten Beispielen beschrieben, vorgegangen. Konkret wurde eine
Polymethacrylsdure mit Methoxy-Polyethylenglykoliooo (einseitig Methoxy-
terminiertes Polyethylenglykol mit einem mittleren Molekulgewicht von 1'000
g/mol; ~20 Ethylenoxideinheiten/Molekul) verestert, so dass ein Molverhaltnis
von Methacrylsaureeinheiten zu Estergruppen gleich 1 resultierte (M1/M2 = 1).
Der Feststoffgehalt des Polymers R1 betragt rund 40 Gew.-%.

1.2 Diblockcopolymer P1

Zur Herstellung eines Diblockcopolymers P1 mittels RAFT-Polymerisation
wurden in einem Rundkolben, ausgestattet mit einem RuUckflusskihler,
RUhrwerk, Thermometer und einem Inertgaseinleitungsrohr 57.4 g 50%-iges
Methoxy-Polyethylenglykoligoo-Methacrylat (0.03 mol; mittleres Molekulgewicht:
1'000 g/mol; ~20 Ethylenoxideinheiten/Molekul) und 18.4 g deionisiertes
Wasser vorgelegt. Das Reaktionsgemisch wurde unter kraftigem Ruhren auf
80°C erwarmt. Ein leichter Inertgasstrom (N2) wurde wahrend dem Aufwarmen

und der ganzen restlichen Reaktionsdauer durch die Losung geflhrt.

Zum Gemisch wurden sodann 273 mg 4-Cyano-4-(thiobenzoyl)pentanoic acid
(0.85 mmol; RAFT-Agens) gegeben. Nachdem sich die Substanz vollstandig
gelost hatte, wurden 42 mg AIBN (0.26 mmol; Initiator) zugegeben. Von nun an

wurde der Umsatz mittels HPLC regelmassig bestimmt.

Sobald die Umsetzung, bezogen auf Methoxy-Polyethylenglykol-Methacrylat,
uber 80 Mol-% betrug, wurden dem Reaktionsgemisch 2.33 g Methacrylsaure
(0.03 mol) zugegeben. Das Gemisch wurde fur weitere 4 h reagieren und
anschliessend abkuhlen gelassen. Zurlck blieb eine klare, leicht rétliche,
wassrige Ldsung mit einem Feststoffgehalt von rund 40 Gew.-%. Das
Molverhaltnis von Methacrylsaure zu Methoxy-Polyethylenglykol-Methacrylat
betragt 1.

1.3 Statistisches Polymer P2
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Es wurde ein zweites Polymer P2 mit statistischer bzw. zufalliger
Monomerenverteilung hergestellt. Dabei wurde analog zur Herstellung von
Polymer P1 (vorangehendes Kapitel) vorgegangen, die Methacrylsaure jedoch
bereits zu Beginn zusammen mit dem Methoxy-Polyethylenglykol1000-
Methacrylat vorgelegt. Der Feststoffgehalt des Polymers P2 betragt wiederum
rund 40 Gew.-%.

1.4 Diblockcopolymer P3

Diblockcopolymer P3 wurde analog zu Diblockcopolymer P1 hergestellt, wobei
aber anstelle von Methoxy-Polyethylenglykoliggo-Methacrylat die
entsprechende Menge an Methoxy-Polyethylenglykolsoo-Methacrylat (mittleres
Molekulgewicht: 400 g/mol; ~9 Ethylenoxideinheiten/Molekul) verwendet
wurde. Der Feststoffgehalt des Polymers P3 liegt wiederum bei rund 40 Gew.-
%.

1.5 Copolymer mit Gradientenstruktur P4

Zur Herstellung des Gradientpolymers mittels RAFT-Polymerisation werden in
einem Rundkolben, ausgestattet mit einem RuUckflusskihler, Ruhrwerk,
Thermometer und einem Gaseinleitungsrohr 57.4 g 50 %-iges Methoxy-
Polyethylenglykol1000-Methacrylat (0.03 mol) und 22 g deionisiertes Wasser
vorgelegt. Das Reaktionsgemisch wird unter kraftigem Ruhren auf 80°C
erwarmt. Ein leichter N2-Inertgasstrom wird wahrend des Aufwarmens und der
ganzen restlichen Reaktionsdauer durch die Losung gefuhrt. Zum Gemisch
werden nun 378 mg 4-Cyano-4-(thiobenzoyl)pentansaure (1.35 mmol)
gegeben. Nachdem sich die Substanz vollstandig gel6st hat, werden 67 mg
AIBN (0.41 mmol) zugegeben. Von nun an wird der Umsatz mittels HPLC

regelmassig bestimmt.

Sobald die Umsetzung, bezogen auf Methoxy-Polyethylenglykol-Methacrylat,
65 Mol-% betragt, werden innert 20 min 4.66 g Methacrylsdure (0.05 mol)
geldst in 20 g H,O zugtropft. Nach Beendigung wird das Gemisch fur weitere 4
h reagieren und anschliessend abklhlen gelassen. Zurlck bleibt eine klare,

leicht rétliche, wassrige Losung mit einem Feststoffgehalt von rund 35%. Das
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so erhaltene Copolymer mit Gradientenstruktur wird als Copolymer P4
bezeichnet.

In Fig. 1 ist der zeitliche Verlauf der Monomerenumsatze bei der Herstellung
des Copolymers P4 dargestellt. Die Monomerenumsatze wurden zu den in Fig.
1 angegebenen Zeiten wahrend der Herstellung des Copolymers durch
Hochleistungsflussigkeitschromatographie (HPLC) in an sich bekannter Weise
bestimmt. Die obere gepunktete Kurve, welche im Ursprung zum Zeitpinkt t = 0
Minuten beginnt, stellt den prozentualen Umsatz der Methoxy-
Polyethylenglykol-Methacrylat-Monomere (= Seitenketten-tragenden
Monomere m2) dar (Skala rechts). Die untere gepunktete Kurve, welche zum
Zeitpunkt t
Methacrylsaure-Monomere (= ionisierbaren Monomere m1) dar (Skala rechts).

25 Minuten beginnt, stellt den prozentualen Umsatz der

Die ausgezogene Linie mit den rautenférmigen Punkten gibt die Anzahl an
Seitenketten-tragenden Monomere m2 an, welche seit dem vorangehenden
Messpunkt polymerisiert wurden (= n(M2); linke Skala). Entsprechend stellt die
ausgezogene Linie mit den dreieckférmigen Punkten die Anzahl an
ionisierbaren Monomere m1 an, welche seit dem vorangehenden Messpunkt

polymerisiert wurden (= n(M1); linke Skala).

Berechnet man aus den Angaben in Fig. 1 fur den Zeitraum von 0 bis 55
Minuten zum jeweiligen Zeitpunkt das Verhaltnis n(M2)/[n(M1) + n(M2)] sowie
n(M1)/[n(M1) + n(M2)], ergeben sich folgend Werte:

Tabelle 1: Monomerenverhéltnisse wéhrend der Herstellung des Copolymers
P4.

15 100% 0%
25 100% 0%
30 33% 67%
35 29% 71%
40 25% 75%
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45 17% 83%

55 10% 90%

Aus Tabelle 1 ist ersichtlich, dass bei der Herstellung des Copolymers P4
wahrend den ersten 25 Minuten ein Abschnitt bestehen aus 100%
Seitenketten-tragenden Monomeren m2 gebildet wird und anschliessend ein
Abschnitt in welchem der Anteil an Seitenketten-tragenden Monomere m2
kontinuierlich abnimmt, wahrend der Anteil an ionisierbaren Monomeren m1

kontinuierlich zunimmt.

In Fig. 2 ist zudem eine mogliche Struktur des Copolymers P4 schematisch
dargestellt. Diese lasst sich unmittelbar aus den in Fig. 1 genannten Umsatzen
herleiten. Die Seitenketten-tragenden Monomere m2 (= polymerisierte
Methoxy-Polyethylenglykol-Methacrylat-Monomere) sind dabei als Kreis mit
gewundenem Fortsatz dargestellt. Die ionisierbaren Monomere m1 sind als

hantelférmige Symbole dargestellt.

Aus Fig. 2 ist ersichtlich, dass Copolymer P4 eine ersten Abschnitt mit
Gradientenstruktur sowie einen weiteren Abschnitt, bestehend im

Wesentlichen aus Seitenketten-tragenden Monomeren, umfasst.

1.5 Copolymer mit Gradientenstruktur P5

Zur Herstellung des Gradientpolymers mittels RAFT-Polymerisation werden in
einem Rundkolben, ausgestattet mit einem RuUckflusskihler, Ruhrwerk,
Thermometer und einem Gaseinleitungsrohr 57.4 g 50 %-iges Methoxy-
Polyethylenglykol1000-Methacrylat (0.03 mol) und 22 g deionisiertes Wasser
vorgelegt. Das Reaktionsgemisch wird unter kraftigem Ruhren auf 80°C
erwarmt. Ein leichter N2-Inertgasstrom wird wahrend des Aufwarmens und der
ganzen restlichen Reaktionsdauer durch die Losung gefuhrt. Zum Gemisch
werden nun 378 mg 4-Cyano-4-(thiobenzoyl)pentansaure (1.35 mmol)
gegeben. Nachdem sich die Substanz vollstandig gel6st hat, werden 67 mg
AIBN (0.41 mmol) zugegeben. Von nun an wird der Umsatz mittels HPLC
regelmassig bestimmt.
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Sobald die Umsetzung, bezogen auf Methoxy-Polyethylenglykol-Methacrylat,
45 Mol-% betragt, werden innert 20 min 4.66 g Methacrylsaure (0.05 mol)
geldst in 20 g H,O zugtropft. Nach Beendigung wird das Gemisch fur weitere 4
h reagieren und anschliessend abklhlen gelassen. Zurlck bleibt eine klare,
leicht rétliche, wassrige Losung mit einem Feststoffgehalt von rund 35%. Das
so erhaltene Copolymer mit Gradientenstruktur wird als Copolymer P2
bezeichnet.

1.5 Copolymer mit Gradientenstruktur P6

Zur Herstellung des Gradientpolymers mittels RAFT-Polymerisation werden in
einem Rundkolben, ausgestattet mit einem RuUckflusskihler, Ruhrwerk,
Thermometer und einem Gaseinleitungsrohr 57.4 g 50 %-iges Methoxy-
Polyethylenglykol1000-Methacrylat (0.03 mol) und 22 g deionisiertes Wasser
vorgelegt. Das Reaktionsgemisch wird unter kraftigem Ruhren auf 80°C
erwarmt. Ein leichter N2-Inertgasstrom wird wahrend des Aufwarmens und der
ganzen restlichen Reaktionsdauer durch die Losung gefuhrt. Zum Gemisch
werden nun 378 mg 4-Cyano-4-(thiobenzoyl)pentansaure (1.35 mmol)
gegeben. Nachdem sich die Substanz vollstandig gel6st hat, werden 67 mg
AIBN (0.41 mmol) zugegeben. Von nun an wird der Umsatz mittels HPLC

regelmassig bestimmt.

Sobald die Umsetzung, bezogen auf Methoxy-Polyethylenglykol-Methacrylat,
30 Mol-% betragt, werden innert 20 min 4.66 g Methacrylsdure (0.05 mol)
geldst in 20 g H20 zugtropft. Nach Beendigung wird das Gemisch fur weitere 4
h reagieren und anschliessend abkuhlen gelassen. Zurlck bleibt eine klare,
leicht rétliche, wassrige Losung mit einem Feststoffgehalt von rund 35 %. Das
so erhaltene Copolymer mit Gradientenstruktur wird als Copolymer P6

bezeichnet.

2. Polydispersitat

Die Polydispersitat der erfindungsgemassen Polymere betragt durchwegs ca.
1.2. Demgegenuber weist das durch polymeranaloge Veresterung hergestellte

Vergleichspolymer R1 eine  Polydispersitat von ca. 1.5 auf.
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3. Mortelversuche

Zur Bestimmung der Dispergierwirkung der Polymere wurde jeweils das
Ausbreitmass von angemachten Mortelmischungen gemass EN 1015-3 zu
verschiedenen Zeiten gemessen. Zur Herstellung der Mortel wurde Zement
(Typ CEM I), Sande (Grostkorn 8 mm), Kalksteinfuller und Wasser (w/z = 0.49

verwendet .

Dabei hat sich gezeigt, dass samtliche Copolymere eine gute und lang
anhaltende Verflussigungswirkung zeigen.

Die vorstehend beschriebenen Ausfuhrungsformen sind jedoch lediglich als
llustrative Beispiele zu verstehen, welche im Rahmen der Erfindung beliebig

abgewandelt werden kdénnen.
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Herstellung eines Dispergiermittels fir Feststoffpartikel, im
Besonderen eines Dispergiermittel far mineralische
Bindemittelzusammensetzungen, wobei ionisierbare Monomere m1 und
Seitenketten-tragende Monomere m2 zu einem Copolymer polymerisiert
werden, dadurch gekennzeichnet, dass die Polymerisation durch eine
lebende freie radikalische Polymerisation erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die
Polymerisation durch Reversible Additions-Fragmentierungs-
Kettentbertragungs-Polymerisation (RAFT) erfolgt.

Verfahren nach wenigstens einem der Anspriche 1 -2, dadurch
gekennzeichnet, dass die Monomere zu einem Copolymer mit
Blockstruktur umgesetzt werden, wobei die Seitenketten-tragenden
Monomere m2 im Wesentlichen in wenigstens einem ersten Block A und
ionisierbaren Monomere m1 im Wesentlichen in wenigstens einem

zweiten Block B, vorliegen.

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass ein allenfalls
vorhandener Anteil von Monomeren m1 im ersten Block A kleiner als 25
Mol-%, insbesondere kleiner gleich 10 Mol-%, ist, bezogen auf samtliche
Monomere m2 im ersten Block A und wobei ein allenfalls vorhandener
Anteil von Monomeren m2 im zweiten Block B kleiner als 25 Mol-%,
insbesondere kleiner gleich 10 Mol-%, ist, bezogen auf samtliche

Monomere m1 im zweiten Block B.

Verfahren nach wenigstens einem der Anspriche 1 -4, dadurch
gekennzeichnet, dass die ionisierbaren Monomere m1 und die
Seitenketten-tragende Monomere m2 unter Ausbildung eines Abschnitts
mit einem Konzentrationsgradienten und/oder einer Gradientenstruktur

zusammen polymerisiert werden.

Verfahren nach wenigstens einem der Anspriche 1 — 5, wobei in einem
ersten Schritt a) wenigstens ein Teil der Seitenketten-tragenden

Monomere m2 umgesetzt oder polymerisiert werden und nach Erreichen
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eines vorbestimmten Umsatzes in einem zweiten Schritt b) die
ionisierbaren Monomeren m1, gegebenenfalls zusammen mit allenfalls
noch nicht umgesetzten Seitenketten-tragenden Monomere m2,

polymerisiert werden.

Verfahren nach Anspruch 6, wobei Schritt a) in Abwesenheit von

ionisierbaren Monomeren m1 erfolgt.

Verfahren nach wenigstens einem der Anspriche 6 -7, dadurch
gekennzeichnet, dass, die Polymerisation in Schritt a) so lange
durchgefihrt wird, bis 25 — 85 Mol %, der der Seitenkettentragenden

Monomere m2 umgesetzt oder polymerisiert sind.

Verfahren nach wenigstens einem der Anspriche 1 -8, dadurch
gekennzeichnet, dass die ionisierbaren Monomere m1 eine Struktur

gemass der Formel | aufweisen:

R3

R2

R N ()

R'I

und die Seitenketten-tragenden Monomere m2 Uber eine Struktur

gemass der Formel Il verfigen:
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I (1)

wobei

R’, jeweils unabhangig voneinander, fiir -COOM, -SO,—OM,
-O—PO(OM), und/oder -PO(OM), steht,

5 R? R® R®und R®, jeweils unabhangig voneinander, fiir H oder eine
Alkylgruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen stehen,

R* und R, jeweils unabhangig voneinander, fiir H, -COOM oder eine
Alkylgruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen stehen,

oder wobei R' mit R* einen Ring bildet zu -CO-O-CO-,

10 M, unabh&ngig voneinander, H*, ein Alkalimetallion, ein
Erdalkalimetallion, ein zwei oder dreiwertiges Metallion, ein

Ammoniumion oder eine organische Ammoniumgruppe darstellt;
m =0, 1 oder 2 ist,
p = 0 oder 1 ist,
15 X, jeweils unabhangig voneinander, fur -O- oder -NH- steht,
R® fiir eine Gruppe der Formel -[AQ],-R? steht,

wobei A = C,- bis C4-Alkylen, R? fiir H, eine C4- bis Cxo-
Alkylgruppe, -Cyclohexylgruppe oder -Alkylarylgruppe steht,

und n = 2 — 250, insbesondere 10 — 200 ist.
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Verfahren nach wenigstens einem der Anspriche 1 -9, dadurch
gekennzeichnet, dass ein Molverhaltnis der eingesetzten ionisierbaren
Monomere m1 zu den eingesetzten Seitenketten-tragenden Monomere
m2 im Bereich von 0.5 -6, insbesondere 0.7 — 4, bevorzugt 0.9 — 3.8,

weiter bevorzugt 1.0 — 3.7 oder 2 — 3.5 liegt.

Verfahren nach wenigstens einem der Anspriche 9 -10, dadurch
gekennzeichnet, dass R' = COOM ist; R> und R® unabhangig
voneinander, fir H, -CH3 oder Mischungen daraus stehen; R® und R,
unabhangig voneinander, fir H oder -CHs, bevorzugt fiir H, stehen; R*
und R’, unabhangig voneinander, fir H oder -COOM, bevorzugt fiir H,
stehen; und wobei X bei wenigstens 75 Mol-%, insbesondere bei
wenigstens 90 Mol-%, speziell bei wenigstens 99 Mol-% aller Monomere
m2 flr -O- steht.

Verfahren nach wenigstens einem der Anspriche 1 -11, dadurch
gekennzeichnet, dass wahrend der Polymerisation wenigstens ein
weiteres Monomer ms vorliegt und polymerisiert wird, wobei es sich

insbesondere um ein Monomer der Formel lll handelt:

R?'J\ e R®

—— ()

wobei R®, R®, R”, m' und p' wie R®, R®, R’, m und p in Anspruch 5
definiert sind;
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Y, jeweils unabhangig voneinander, fur eine chemische Bindung oder
-O- steht;

Z, jeweils unabhangig voneinander, fur eine chemische Bindung, -O-
oder -NH- steht;

R, jeweils unabhangig voneinander, fur eine Alkylgruppe, Cycloalkyl-
gruppe, Alkylarylgruppe, Arylgruppe, Hydroxyalkylgruppe oder eine
Acetoxyalkylgruppe, jeweils mit 1 — 20 C-Atomen, steht.

Verfahren nach wenigstens einem der Anspriche 1 -12, dadurch
gekennzeichnet, dass die Polymerisation zumindest teilweise, bevorzugt

vollstandig, in einer wassrigen Losung erfolgt.

Copolymer, erhaltlich durch ein Verfahren nach wenigstens einem der
Anspriche 1 —14.

Verwendung eines Copolymers nach Anspruch 14 als Dispergiermittel fur
Feststoffpartikel, insbesondere als Dispergiermittel fur eine mineralische
Bindemittelzusammensetzung, insbesondere zur Verflissigung, zur
Wasserreduktion und/oder zur Verlangerung der Verarbeitbarkeit einer
mineralischen Bindemittelzusammensetzung, bevorzugt einer Mortel-

oder Betonzusammensetzung.
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