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Verdicker enthaltend mindestens ein Polymer basierend auf Assoziativmonomeren

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft einen Verdicker enthaltend mindestens ein Polymer
und mindestens einen Aktivator, wobei das Verhéltnis von Aktivator zu Polymer >
10:100 [Gew.-%/Gew.-%] betragt. Das Polymer ist herstellbar durch Polymerisierung
von mindestens einem wasserloslichen, ethylenisch ungesattigten Monomeren
umfassend mindestens ein anionisches Monomer und/oder mindestens ein nicht-
ionisches  Monomer und mindestens einem ethylenisch  ungesattigten
Assoziativmonomeren. Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur
Herstellung des erfindungsgemalen Verdickers sowie tensidhaltige Formulierungen
enthaltend mindestens einen Verdicker. Weitere Erfindungsgegenstande sind die
Verwendung der tensidhaltigen Formulierungen, beispielsweise als Weichspller oder
als Flussigwaschmittel sowie die Verwendung des Verdickers beispielsweise als
Viskositatsveranderer.

WO 03/102043 betrifft wassrige Formulierungen enthaltend ein kationisches Polymer,
hergestellt aus (i) einem wasserloslichen, ethylenisch ungesattigten Monomeren oder
einer Monomerenmischung umfassend mindestens ein kationisches Monomer, (ii)
mindestens einem Quervernetzer in einer Menge von mehr als 50 ppm bezogen auf
die Komponente (i), und (iii) mindestens ein Kettentransfermittel. Die wassrigen
Formulierungen kodnnen als Verdicker in Haushaltsformulierungen eingesetzt werden.

WO 2009/019225 betrifft eine wassrige Dispersion eines alkaliloslichen Copolymers,
die sich als Assoziativverdicker eignet. Das Copolymer umfasst einpolymerisierte
Einheiten von a) wenigstens einer ethylenisch ungesattigten Carbonsaure, b)
wenigstens eines nichtionischen ethylenisch ungesattigten Tensidmonomers, ¢)
wenigstens eines C4-Co-Alkylmethacrylats und d) wenigstens eine C,-C4-Alkylacrylats,
wobei die Uber die Zahl der Alkylgruppen des Alkylacrylats gemittelte Alkylkettenlange
2,1 bis 4,0 betragt. Die Assoiziativverdicker kdnnen durch Emulsionspolymerisation
hergestellt werden. Die Assoziativverdicker eignen sich zur Verwendung in Wasch- und
Reinigungsmitteln.

Liquid Dispersion Polymer (LDP)-Zusammensetzungen werden in WO 2005/097834
offenbart. Diese LDP-Zusammensetzungen umfassen ein hydrophiles, wasserlosliches
oder quellbares Polymer mit einem Neutralisierungsgehalt von ungefahr 25 bis
ungefahr 100 %, eine nicht-wassrige Tragerphase und ein Ol-in-Wasser-Tensid. Das
hydrophile, wasserldsliche oder quellbare Polymer wird vorzugsweise durch
Polymerisation, beispielsweise von Acrylsaure oder Methacrylsaure, erhalten. Die LDP-
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Dispersionen eignen sich zur Herstellung von mikropartikuldaren Verdickern, wie sie
beispielsweise in wassrigen oder organischen Zusammensetzungen, insbesondere in
Personal Care oder pharmazeutischen Formulierungen verwendet werden.

WO 2010/078959 betrifft kationische Polymerverdicker bestehend aus einem
quervernetzten in Wasser quellbaren kationischen Polymer, enthaltend mindestens ein
kationische Monomer und gegebenenfalls nichtionische oder anionische Monomere,
wobei das Polymer weniger als 25 % an wasserloslichen Polymerketten, bezogen auf
das Gesamtgewicht des Polymers, umfasst. Weiterhin enthalt das Polymer einen
Quervernetzer in einer Konzentration von 500 bis 5000 ppm relativ zum Polymer. Das
kationische Polymer wird durch inverse Emulsionspolymerisation hergestellt.

WO 2010/079100 offenbart Weichspilerzusammensetzungen enthaltend Polymere
gemafn WO 2010/078959.

US 2008/0312343 betrifft inverse Latex-Zusammensetzungen sowie deren
Verwendung als Verdicker und/oder Emulgator, beispielsweise zur Herstellung von
kosmetischen oder pharmazeutischen Formulierungen. Die inversen Latex-
Zusammensetzungen umfassen mindestens 50 bis 80 Gew.-% von mindestens einem
linearen, verzweigten oder quervernetzten organischen Polymer (P), mindestens 5 bis
10 Gew.-% eines Emulgatorsystems der Wasser-in-Ol-Art, 5 bis 45 Gew.-% von
mindestens einem Ol und bis zu 5 % Wasser. Das Polymer P umfasst neutrale
Monomere sowie gegebenenfalls kationische oder anionische Monomere. Die inverse
Latex-Zusammensetzung kann gegebenenfalls bis zu 5 Gew.-% eines
Emulgatorsystems der Ol-in-Wasser-Art  umfassen. Die inversen Latex-
Zusammensetzungen koénnen durch inverse Emulsionspolymerisation hergestellt
werden.

EP-A 172 025 betrifft eine Dispersion in einer kontinuierlichen flissigen Phase eines
Polymers, das gebildet wird durch Polymerisation von einem ethylenisch ungesattigten
Monomeren enthaltend eine hydrophobe Gruppe von mindestens 8 Kohlenstoffatomen
und einem damit copolymierisierbaren ethylenisch ungesattigten Monomeren. Die
Dispersion ist stabil, im Wesentlichen wasserfrei und enthalt mindestens 40 Gew.-% an
Polymer. Bei der Polymerisierung kénnen als copolymerisierbares, ethylenisch
ungesattigtes Monomer beispielsweise anionische Monomere eingesetzt werden. Die
Polymerisation kann als inverse Emulsionspolymerisation durchgefiihrt werden.

EP-A 172 724 betrifft Polymere, die durch Copolymerisation von a) einem ethylenisch
ungesattigten Monomer enthaltend eine hydrophobe Gruppe mit mindestens 8
Kohlenstoffatomen und b) wasserloslichen ethylenisch ungesattigten Monomeren
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hergestellt werden. Alle Monomere sind als Gemisch l6slich in Wasser und das
Polymer wird durch inverse Emulsionspolymerisation hergestellt. Die Polymerpartikel
haben eine Trockengroflie von < 4 um. Als Monomerkomponente b) kdnnen anionische
Monomere wie Acrylsaure in Form der freien Sdure oder als wasserl0sliches Salz
sowie nichtionische Monomere wie Acrylamid verwendet werden.

EP-A 172 723 betrifft ein Verfahren zur Ausflockung einer Suspension unter
Verwendung eines wasserloslichen, im Wesentlichen linearen Polymers mit einer ,Ein-
Punkt-intrinsischen Viskositat* von > 3. Das Polymer ist ein Copolymer von zwei oder
mehr ethylenisch ungesattigten Monomeren umfassend mindestens 0,5 Gew.-% eines
Monomers, das hydrophobe Gruppen enthalt. Das Polymer kann auch ein kationisches
Polymer sein.

Die der vorliegenden Erfindung zugrundeliegende Aufgabe besteht in der
Bereitstellung von neuen Verdickern. Gelost wird die Aufgabe durch die
erfindungsgemalien Verdicker enthaltend

i) mindestens ein Polymer herstellbar durch Polymerisation von

a) mindestens einem wasserloslichen, ethylenisch ungesattigten Monomeren
umfassend mindestens ein anionisches Monomer und/oder mindestens ein
nicht-ionisches Monomer,

b) mindestens einem ethylenisch ungesattigten Assoziativmonomeren,

¢) gegebenenfalls mindestens einem Vernetzer,

d) gegebenenfalls mindestens einem Kettentransfermittel,

i) mindestens einen Aktivator,
wobei das Verhaltnis von Aktivator zu Polymer > 10 zu 100 [Gew.-% / Gew.-%] betragt.

Die erfindungsgemafien Verdicker zeichnen sich dadurch aus, dass sie U(ber
vorteilhafte Eigenschaften hinsichtlich des Depositionings, der Scherverdiinnung, der
Stabilisierung und/oder der Viskositat (Verdickung) verfigen. Unter Depositioning
(Depositionierung) wird die Ablagerung der Wirkstoffe von beispielsweise einem
Weichspller auf einer Faser wahrend eines Waschvorgangs verstanden. Auf die
vorliegende Erfindung Ubertragen bedeutet dies, dass beispielsweise ein
erfindungsgemalfder Verdicker, enthaltend mindestens ein Polymer (Wirkstoff), in einem
Weichspller enthalten ist und der Weichspiler wahrend oder nach dem Waschvorgang
eingesetzt wird. Die erfindungsgemafen Verdicker fordern diese Ablagerung des
Wirkstoffes wahrend oder nach dem Waschvorgang in betrachtlichem Ausmal.
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Besonders gute Eigenschaften beziiglich des Depositionings kdénnen dann erzielt
werden, wenn Polymere auf Basis (berwiegend neutraler Monomerer eingesetzt
werden, die auf mindestens einem Assoziativmonomeren, einem nichtionischen
Monomeren wie Acrylamid, und gegebenenfalls einem anionischen Monomeren
basieren.

Bei der Beurteilung der Scherverdiinnung ist es bedeutsam, dass der Verdicker bzw.
der entsprechende Weichspiiler in seinem Grundzustand samig und dick ist, wahrend
er hingegen beim Rihren dinn ist. Die verbesserte Scherverdiinnung wirkt sich positiv
auf die Lebensdauer und Eigenschaften von Pumpen bei der Herstellung des
Weichsplilers aus, fordert die komfortable Dosierung beim Kunden und férdert den
rickstandsfreien Einsatz des Weichspllers, insbesondere in den Waschmaschinen,
die Uber eine automatische Dosierungseinrichtung verfiigen. Die erfindungsgemafien
Verdicker erhbhen die Stabilitdt des Verdickers an sich und die der entsprechenden
Formulierung. Das Absetzen oder Aufrahmen von Teilchen wird effektiv verhindert,
unabhangig davon, ob diese sich in der Groéflenordnung von Nanometern,
Mikrometern oder Millimetern bewegen. Hierzu tragt die vorteilhafte FlieRgrenze der
erfindungsgemalfien Verdicker bei. AuRerdem haben sie den Vorteil, dass die eventuell
erforderliche Redispergierung und die Verdickung sehr schnell erreicht wird.

Erfindungsgemalie Verdicker, in denen ein Gemisch von mindestens zwei Aktivatoren
enthalten sind, wobei mindestens ein Aktivator einen hohen HLB-Wert und mindestens
ein Aktivator einen niedrigen HLB-Wert aufweisen, sind mit einem zusatzlichen Vorteil
verbunden. Die Kombination eines solchen Aktivator-Gemisches mit Polymeren,
enthaltend mindestens einen ethylenisch ungesattigten Assoziativmonomeren-
Baustein, fuhrt zu spontanen Phaseninversionen (innerhalb von Sekunden) beim
Verdiunnen eines Verdickers mit Wasser, ohne dass zusatzlicher Energieeintrag,
beispielsweise in Form von Rihren, erforderlich ist.

Weiterhin ist es bei erfindungsgemalien Verdickern von Vorteil, dass das Verhaltnis
von Assoziativmonomer zum Gesamtpolymer relativ gering ist. Bei Verwendung des
Verdickers in tensidhaltigen Formulierungen ist die Wirkung der Assoziativmonomeren
bereits bei Mengen von ca. 0,5 Gew.-% (bezogen auf das Polymer) optimal.

Sofern die erfindungsgemafen Verdicker durch inverse Emulsionspolymerisation
hergestellt werden, bei der die Temperatur bei mindestens 40 °C konstant gehalten
wird, kann eine gute Gleichverteilung der Assoziativmonomeren-Bausteine im Polymer
beobachtet werden. Dies ist insbesondere bei geringen Einsatzmengen von
beispielsweise 0, 1 bis 1 Gew.-% an Assoziativmonomeren vorteilhaft beziiglich der
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gesamten oben genannten rheologischen Eigenschaften wie Verdickung,
Scherverdlinnung, Stabilisierung sowie Wasch- und Spuleffekte.

Ausfiihrungsformen der vorliegenden Erfindung, in denen die im Verdicker enthaltenen
Polymere unter Verwendung von wenig oder gar keinem Vernetzer hergestellt werden,
sind ebenfalls mit Vorteilen verbunden. Aufgrund der hoheren (in Wasser) 10slichen
Anteile des Polymers ist die Wiederanschmutzung wahrend eines Waschvorgangs
verringert. Folglich hat der zu waschende Gegenstand auch nach mehrmaligen
Waschprozessen reine Fasern, die effektiv von Schmutzpartikeln befreit sind, so dass
kein Vergrauen festgestellt wird. Es ist kein oder nur sehr geringes Anhaften bzw.
Umverteilen von Schmutzteilen/Polymeren auf den gewaschenen Gegenstédnden zu
beobachten.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bedeuten die Definitionen wie C4-Czo-Alkyl, wie
beispielsweise nachstehend fiilr den Rest Ry in Formel (I) definiert, dass dieser
Substituent (Rest) ein Alkylrest mit einer Kohlenstoffatomanzahl von 1 bis 30 ist. Der
Alkylrest kann sowohl linear als auch verzweigt sowie gegebenenfalls zyklisch sein.
Alkylreste, die sowohl eine zyklische als auch eine lineare Komponente aufweisen,
fallen ebenfalls unter diese Definition. Gleiches gilt auch fur andere Alkylreste, wie
beispielsweise ein C-C4-Alkylrest oder ein C4s-Co-Alkylrest. Gegebenenfalls kdnnen
die Alkylreste auch mit funktionellen Gruppen wie Amino, quarterndarem Ammonium,
Hydroxy, Halogen, Aryl oder Heteroaryl einfach oder mehrfach substituiert sein. Soweit
nicht anders angegebenen, weisen die Alkylreste vorzugsweise keine funktionellen
Gruppen als Substituenten auf. Beispiele fur Alkylreste sind Methyl, Ethyl, n-Propyl,
iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, 2-Ethylhexyl, tertiar-Butyl (tert-Bu/t-Bu), Cyklohexyl, Octyl
, Stearyl oder Behenyl.

Nachfolgend wird die vorliegende Erfindung weiter prazisiert.

Der erfindungsgeméaf3e Verdicker enthalt als Komponente i) mindestens ein Polymer.
Das Polymer ist herstellbar durch Polymerisation der nachfolgenden Komponenten a)
und b) sowie gegebenenfalls ¢) und d).

Als Komponente a) wird mindestens ein wasserldsliches, ethylenisch ungesattigtes
Monomer, umfassend mindestens ein anionisches Monomer und/oder mindestens ein
nicht-ionisches Monomer, verwendet. Anionische sowie nicht-ionische Monomere als
solche sind dem Fachmann bekannt.

Sofern in der Komponente a) mindestens ein anionisches Monomer enthalten ist, wird
es vorzugsweise ausgewahlt aus Acrylsdure, Methacrylsdure, Itaconsaure,
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Maleinsdure oder einem Salz davon, insbesondere ist das anionische Monomer Na-
Acrylat.

Sofern in der Komponente a) mindestens ein nicht-ionisches Monomer enthalten ist,
eignen sich aufder den nachstehend beschriebenen stickstoffhaltigen Monomeren, wie
beispielsweise die Verbindungen gemaflt Formel (l), auch Ester der vorstehend
beschriebenen anionischen Monomere als nicht-ionische Monomere. Solche nicht-
ionischen Monomere sind vorzugsweise die Methyl- oder Ethylester der Acryl- oder
Methacrylsaure wie Ethylacrylat oder Methylacrylat. Weiterhin bevorzugt sind die
entsprechenden mit Dimethylamino-substituierten Ester wie Dimethylaminoethyl(meth)-
acrylat.

Vorzugsweise ist das nicht-ionische Monomer ausgewahlt aus N-Vinylpyrrolidon, N-
Vinylimidazol oder einer Verbindung gemaf der Formel (1)

Rio 0
wobei
R gleich H oder C; — C, — Alkyl ist,
Rs gleich H oder Methyl ist, und
Ro und R4o unabhéngig voneinander H oder C; — C3¢— Alkyl sind.

Besonders bevorzugt ist das nicht-ionische Monomer Acrylamid, Methacrylamid oder
Dialkylaminoacrylamid.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung umfasst im Polymer
die Komponente a) 30 bis 99,5 Gew.-% von mindestens einem anionischen
Monomeren und 0,5 bis 70 Gew.-% von mindestens einem nicht-ionischen
Monomeren.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung umfasst
die Komponente a) 100 Gew.-% von mindestens einem nicht-ionischen Monomeren.

In einer weiter bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung umfasst die
Komponente a) 100 Gew.-% von mindestens einem anionischen Monomeren.

Weiterhin ist es im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt, dass die
Komponente a) kein kationisches Monomer umfasst.
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Als Komponente b) wird zur Herstellung des Polymers bei der Polymerisation
mindestens  ein  ethylenisch  ungesattigtes  Assoziativmonomer  eingesetzt.
Assoziativmonomere als solches sind dem Fachmann bekannt. Geeignete
Assoziativmonomere sind beispielsweise in WO 2009/019225 beschrieben.
Assoziativmonomere werden auch als Tensidmonomere bezeichnet.

Vorzugsweise ist im Polymer das ethylenisch ungesattigte Assoziativmonomer gemaf
Komponente b) ausgewahlt aus einer Verbindung gemaf} Formel (1)

R-O-(CH;-CHR™-0),-CO-CR’=CH; (I1)

wobei

R gleich Cs — Cs0 — Alkyl, vorzugsweise Cg — C3zy — Alkyl, insbesondere Cqg — C,— Alkyl,
ist,

R' gleich H oder C; — C4 — Alkyl, vorzugsweise H, ist,

R" gleich H oder Methyl ist,

n eine ganze Zahl von 0 bis 100, vorzugsweise 3 bis 50, insbesondere 25, ist.

Besonders bevorzugt wird als Komponente b) eine Verbindung gemal® Formel (II)
eingesetzt, in der

R gleich C45-Co-Alkyl,

R* gleich H,

R" gleich H oder Methyl und
n gleich 25 sind.

Verbindungen gemal der Formel (lI) sind in Ldésung kommerziell erhaltlich,
beispielsweise unter der Bezeichnung Plex 6954 O der Firma Evonik Réhm GmbH. Es
handelt sich dabei um Methacrylate von Fettalkoholethoxylaten wie dem kommerziell
erhéltlichen Lutensol® AT 25 (BASF SE, Ludwigshafen, Deutschland).

Der Rest R kann in den Verbindungen gemaf® Formel (Il) auch als Gemisch von
Resten mit unterschiedlicher Kettenlange wie C4 und C4g vorliegen. Ein Beispiel hierfiir
ist C46-Cqg-Fettalkohol-(Ethylenglykol).s-ethermethacrylat, wo sowohl C4s- als auch Cqg-
Fettalkoholreste (in nicht vernachlassigbaren Mengen) als Gemisch vorliegen. Im
Gegensatz dazu liegt beispielsweise in den Verbindungen (gemafy Formel (II))
Behenyl-25-Methacrylat und Cetyl-25-Methacrylat der jeweilige Rest R nicht als
Gemisch, sondern als C,,- bzw. Cis-Kette vor. Andere Kettenlangen kommen nur in
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Form von Verunreinigungen vor. Die Zahl ,25% steht in diesen Verbindungen gemaf
Formel (Il) fir die Grofe der Variablen n.

Bei der Herstellung des Polymers durch Polymerisation kann gegebenenfalls als
Komponente ¢) mindestens ein Vernetzer enthalten sein. Geeignete Vernetzer sind
dem Fachmann bekannt. Vorzugsweise ist im Polymer der Vernetzer gemaf}
Komponente c¢) ausgewahlt aus Divinylbenzol; Tetraallyl-Ammoniumchlorid;
Allylacrylaten; Allylmethacrylaten; Diacrylaten und Dimethacrylate von Glykolen oder
Polyglykolen; Butadien; 1,7-Octadien, Allyl-Acrylamiden oder Allyl-Methacrylamiden;
Bisacrylamidoessigsaure; N,N-Methylen-bisacrylamid oder Polyolpolyallylethern wie
Polyallylsaccharose oder Pentaerythritoltriallylether. Weiterhin geeignet als bevorzugter
Vernetzer ist Dialkyldimethylammoniumchlorid.

Weiterhin kann bei der Herstellung des Polymers durch Polymerisation als
Komponente d) mindestens ein Kettentransfermittel verwendet werden. Geeignete
Kettentransfermittel sind dem Fachmann bekannt. Bevorzugte Kettentransfermittel
gemaly Komponente d) sind ausgewahlt aus Mercaptan, Milchsdure, Ameisensaure,
Isopropanol oder Hypophosphiten.

Geeignete Polymerisationsverfahren zur Herstellung des Polymers bzw. des
erfindungsgemaflen Verdickers enthaltend mindestens ein Polymer sowie
gegebenenfalls bei der Polymerisation bzw. dem Verdickerherstellungsverfahren
verwendete Zusatz- oder Hilfsstoffe werden weiter unten im Text ndher definiert.

Vorzugsweise ist im erfindungsgemafien Verdicker mindestens ein Polymer enthalten,
das herstellbar ist durch Polymerisation von

a) 20 bis 99,99 Gew.-%, bevorzugt 95 bis 99,95 Gew.-% (bezogen auf das
Polymer), mindestens eines wasserloslichen ethylenisch ungesattigten
Monomeren umfassend mindestens ein anionisches Monomer und/oder
mindestens ein nicht-ionisches Monomer,

b) 0,01 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 0,05 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 1
Gew.-% (bezogen auf das Polymer) mindestens eines ethylenisch ungesattigten
Assoziativmonomeren,

c) 0 bis 0,3 Gew.-%, bevorzugt 0,01 bis 0,1 Gew.-% (bezogen auf das Polymer)
gegebenenfalls mindestens eines Vernetzers,
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d) 0 bis 0,3 Gew.-%, bevorzugt 0,01 bis 0,1 Gew.-% (bezogen auf das Polymer)
gegebenenfalls mindestens eines Kettentransfermittels.

In einer weiteren Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung betragen die in Wasser
I6slichen Anteile des Polymers mehr als 25 Gew.-% (bezogen auf das Gesamtgewicht
des Polymers), insbesondere dann, wenn wenig oder gar kein Vernetzer zusatzlich zu
dem Assoziativmonomer verwendet wird. Vorzugsweise sind mehr als 40 Gew.-%,
insbesondere 70 bis 100 Gew.-%, des Polymers in Wasser l6slich. Die Loslichkeit des
Polymers wird nach dem Fachmann bekannten Methoden bestimmt, wobei das im
erfindungsgemafen Verdicker enthaltene Polymer mit einer definierten Menge an
Wasser versetzt wird (siehe beispielsweise EP-A 343 840 oder vorzugsweise die
Bestimmungsmethode des Sedimentationskoeffizienten in der Dimension Svedberg
(sved) gemall P. Schuck, 'Size-distribution analysis of macromolecules by
sedimentation velocity ultracentrifugation and Lamm equation modeling, Biophysical
Journal 78,(3) (2000), 1606-1619).

Vorzugsweise betragt bei dieser Ausfuhrungsform der bei der Polymerisation des
Polymers verwendete Anteil an Vernetzer (Komponente c¢)) < 10 Gew.-% (bezogen auf
die Gesamtmenge an Komponenten a) bis d)). Besonders bevorzugt wird bei der
Polymerisation des Polymers kein Vernetzer eingesetzt.

Der erfindungsgemale Verdicker enthalt weiterhin als Komponenten ii) mindestens
einen Aktivator. Aktivatoren als solche sind dem Fachmann prinzipiell bekannt.

Als Aktivator sind vorzugsweise Tenside geeignet, beispielsweise anionische,
nichtionische, kationische und/oder amphotere Tenside, die beispielsweise in WO
2009/019225 offenbart. sind. Vorzugsweise werden anionische und/oder nichtionische
Tenside eingesetzt.

Als nichtionische Tenside werden vorzugsweise Fettalkoholalkoxylate eingesetzt.
Fettalkoholalkoxylate werden auch als Polyalkylenglykolether bezeichnet. Bevorzugte
Fettalkoholalkoxylate sind alkoxylierte, vorteilhafterweise ethoxylierte, insbesondere
primare Alkohole mit vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen und durchschnittlich 1 bis 12
Mol Ethylenoxid (EO) pro Mol Alkohol, in denen der Alkoholrest linear oder verzweigt,
bevorzugt in 2-Stellung methylverzweigt sein kann bzw. lineare und methylverzweigte
Reste im Gemisch enthalten kann, so wie sie Ublicherweise in Oxoalkoholresten
vorliegen. Insbesondere sind jedoch Alkoholethoxylate mit linearen Resten aus
Alkoholen nativen oder technischen Ursprungs mit 12 bis 18 C-Atomen, zum Beispiel
aus Kokos-, Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol - oder Gemischen, wie beispielsweise
aus Castor0l, ableitbar - und durchschnittlich 2 bis 8 EO pro Mol Alkohol bevorzugt. Zu
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den bevorzugten ethoxylierten Alkoholen gehdren beispielsweise C4,-Cq4-Alkohole mit
3 EO, 4 EO oder 7 EO, Cg-C44-Alkohol mit 7 EO, C45-C4s-Alkohole mit 3 EO, 5 EO, 7
EO oder 8 EO, C4,-Cyg-Alkohole mit 3 EO, 5 EO oder 7 EO und Mischungen aus
diesen, wie Mischungen aus C4,-C44-Alkohol mit 3 EO und C4,-Cyg-Alkohol mit 7 EO.
Die angegebenen Ethoxylierungsgrade stellen statistische Mittelwerte dar, die fir ein
spezielles Produkt eine ganze oder eine gebrochene Zahl sein kdnnen. Bevorzugte
Alkoholethoxylate weisen eine eingeengte Homologenverteilung auf (narrow range
ethoxylates, NRE). Zusatzlich zu diesen nichtionischen Tensiden kdonnen auch
Fettalkohole mit mehr als 12 EO eingesetzt werden. Beispiele hierfur sind
Talgfettalkohol mit 14 EO, 25 EO, 30 EO oder 40 EO. Auch nichtionische Tenside, die
EO- und PO-Gruppen zusammen im Molekiil enthalten, sind einsetzbar. Hierbei
kénnen Blockcopolymere mit EO-PO-Blockeinheiten bzw. PO-EO-Blockeinheiten
eingesetzt werden, aber auch EO-PO-EO-Copolymere bzw. PO-EO-PO-Copolymere.
Selbstverstandlich sind auch gemischt alkoxylierte nichtionische Tenside (,Niotenside®)
einsetzbar, in denen EO- und PO-Einheiten nicht blockweise, sondern statistisch
verteilt sind. Solche Produkte sind durch gleichzeitige Einwirkung von Ethylen- und
Propylenoxid auf Fettalkohole erhaltlich.

Aullerdem konnen als weitere nichtionische Tenside auch Alkylglykoside oder
Alkylpolyglykoside eingesetzt werden. Unter Alkylglykoside bzw. Alkylpolyglykoside
versteht der Fachmann generell Verbindungen, die sich aus mindestens einem
Alkylfragment und mindestens einem Zucker- oder Polyzuckerfragment
zusammensetzen. Die Alkylfragmente leiten sich vorzugsweise von Fettalkoholen mit
einer Kohlenstoffatomzahl von 12 bis 22 und die Zuckerfragmente vorzugsweise von
Glucose, Sucrose oder Sorbitan ab.

Beispielsweise kdnnen Alkylglykoside der allgemeinen Formel (1)
R'OG) (1)

eingesetzt werden, worin R fiir einen primaren geradkettigen oder methylverzweigten,
insbesondere in 2-Stellung methylverzweigten aliphatischen Rest mit 8 bis 22,
vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen steht und G fiir eine Glykosideinheit mit 5 oder 6 C-
Atomen, vorzugsweise fiir Glucose, steht. Der Oligomerisierungsgrad x, der die
Verteilung von Monoglykosiden und Oligoglykosiden angibt, ist eine beliebige Zahl
zwischen 1 und 10; vorzugsweise liegt x bei 1,2 bis 1,4.

Eine weitere Klasse bevorzugt eingesetzter nichtionischer Tenside, die entweder als
alleiniges nichtionisches Tensid oder in Kombination mit anderen nichtionischen
Tensiden eingesetzt werden, sind alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte oder
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ethoxylierte und propoxylierte Fettsaurealkylester, vorzugsweise mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen in der Alkylkette, insbesondere Fettsauremethylester, wie sie
beispielsweise in der japanischen Patentanmeldung JP 58/217598 beschrieben sind
oder die vorzugsweise nach dem in der internationalen Patentanmeldung WO-A-
90/13533 beschriebenen Verfahren hergestellt werden.

Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide, beispielsweise N-Kokosalkyl-N,N-
dimethylaminoxid und N-Talgalkyl-N,N-dihydroxyethylaminoxid, und der
Fettsaurealkanolamide konnen geeignet sein. Die Menge dieser nichtionischen
Tenside betragt vorzugsweise nicht mehr als die der ethoxylierten Fettalkohole,
insbesondere nicht mehr als die Halfte davon.

Weitere geeignete Tenside sind Polyhydroxyfettsaureamide der Formel (2),

0O

ZJ\N/[Z] (2)

I
R

R

worin R?C(=0) fiir einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R3 fir
Wasserstoff, einen Alkyl- oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und [Z]
fr einen linearen oder verzweigten Polyhydroxyalkylrest mit 3 bis 10
Kohlenstoffatomen und 3 bis 10 Hydroxylgruppen steht. Bei den
Polyhydroxyfettsdureamiden handelt es sich um bekannte Stoffe, die Ublicherweise
durch reduktive Aminierung eines reduzierenden Zuckers mit Ammoniak, einem
Alkylamin oder einem Alkanolamin und nachfolgende Acylierung mit einer Fettsaure,
einem Fettsdurealkylester oder einem Fettsdurechlorid erhalten werden kdnnen.

Zur Gruppe der Polyhydroxyfettsdureamide gehdren auch Verbindungen der Formel

(3)

I
R\”/N\[Z]1 3)

worin R* fiir einen linearen oder verzweigten Alkyl- oder Alkenylrest mit 7 bis 12
Kohlenstoffatomen, R® fiir einen linearen, verzweigten oder cyclischen Alkylenrest mit
2 bis 8 Kohlenstoffatomen oder einen Arylenrest mit 6 bis 8 Kohlenstoffatomen und R®
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fur einen linearen, verzweigten oder cyclischen Alkylrest oder einen Arylrest oder einen
Oxy-Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen steht, wobei C4-C4-Alkyl- oder Phenylreste
bevorzugt sind, und [Z]' fiir einen linearen Polyhydroxyalkylrest steht, dessen
Alkylkette mit mindestens zwei Hydroxylgruppen substituiert ist, oder alkoxylierte,
vorzugsweise ethoxylierte oder propoxylierte Derivate dieses Restes. [Z]' wird
vorzugsweise durch reduktive Aminierung eines Zuckers erhalten, beispielsweise
Glucose, Fructose, Maltose, Lactose, Galactose, Mannose oder Xylose. Die N-Alkoxy-
oder N-Aryloxy-substituierten Verbindungen kdnnen dann beispielweise gemall WO-A-
95/07331 durch Umsetzung mit Fettsduremethylestern in Gegenwart eines Alkoxids als
Katalysator in die gewlinschten Polyhydroxyfettsaureamide tberfiihrt werden.

Als anionische Tenside (,Aniontenside“) werden beispielsweise solche vom Typ der
Sulfonate und Sulfate eingesetzt. Als Tenside vom Sulfonat-Typ kommen dabei
Alkylbenzolsulfonate, vorzugsweise Cg-C4s-Alkylbenzolsulfonate, Olefinsulfonate, d.h.
Gemische aus Alken- und Hydroxyalkansulfonaten sowie Disulfonaten, wie man sie
beispielsweise aus C4,-Cig-Monoolefinen mit end- oder innenstandiger Doppelbindung
durch Sulfonieren mit gasformigem Schwefeltrioxid und anschlieliende alkalische oder
saure Hydrolyse der Sulfonierungsprodukte erhalt, in Betracht. Geeignet sind auch
Alkansulfonate, vorzugsweise sekundare Alkansulfonate, die beispielsweise aus Cy,-
Cig-Alkanen durch Sulfochlorierung oder Sulfoxidation mit anschlieRender Hydrolyse

bzw. Neutralisation gewonnen werden. Ebenso sind auch die Ester von a-Sulfofett
sauren (Estersulfonate), zum Beispiel die a-sulfonierten Methylester der hydrierten
Kokos-, Palmkern- oder Talgfettsduren geeignet.

Weitere geeignete Aniontenside sind sulfierte Fettsaureglycerinester. Unter
Fettsaureglycerinestern sind die Mono-, Di- und Triester sowie deren Gemische zu
verstehen, wie sie bei der Herstellung durch Veresterung von einem Monoglycerin mit
1 bis 3 Mol Fettsaure oder bei der Umesterung von Triglyceriden mit 0,3 bis 2 Mol
Glycerin erhalten werden. Bevorzugte sulfierte Fettsdureglycerinester sind dabei die
Sulfierprodukte von gesattigten Fettsduren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen,
beispielsweise der Capronsdure, Caprylsaure, Caprinsdure, Myristinsaure,
Laurinsdure, Palmitinsdure, Stearinsaure oder Behensaure.

Weitere  geeignete  Aniontenside  sind  Fettalkoholsulfate,  beispielsweise
Alk(en)ylsulfate. Als Alk(en)ylsulfate werden die Alkali- und insbesondere die
Natriumsalze der Schwefelsaurehalbester der C,,-Cqs-Fettalkohole, beispielsweise aus
Kokosfettalkohol, Talgfettalkohol, Lauryl-, Myristyl-, Cetyl- oder Stearylalkohol oder der
C10-C20-Oxoalkohole und diejenigen Halbester sekundarer Alkohole dieser
Kettenlangen bevorzugt. Weiterhin bevorzugt sind Alk(en)ylsulfate der genannten
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Kettenlange, welche einen synthetischen, auf petrochemischer Basis hergestellten
geradkettigen Alkylrest enthalten, die ein analoges Abbauverhalten besitzen wie die
adaquaten Verbindungen auf der Basis von fettchemischen Rohstoffen. Aus
waschtechnischem Interesse sind die C;>-Cie-Alkylsulfate und C;>-Cys-Alkylsulfate
sowie Cq4-Cqs-Alkylsulfate bevorzugt. Auch 2,3-Alkylsulfate, welche beispielsweise
gemald den US-Patentschriften 3,234,258 oder 5,075,041 hergestellt werden und als
Handelsprodukte der Shell Oil Company unter dem Namen DAN® erhalten werden
kdonnen, sind geeignete Aniontenside.

Auch die Schwefelsauremonoester der mit 1 bis 6 Mol Ethylenoxid ethoxylierten
geradkettigen oder verzweigten C;-C,-Alkohole, wie 2-Methyl-verzweigte Co-Cq4-
Alkohole mit im Durchschnitt 3,5 Mol Ethylenoxid (EO) oder C4,-Cqs-Fettalkohole mit 1
bis 4 EO, sind geeignet.

Weitere geeignete Aniontenside sind auch die Salze der Alkylsulfobernsteinsaure, die
auch als Sulfosuccinate oder als Sulfobernsteinsaureester bezeichnet werden und die
Monoester und/oder Diester der Sulfobernsteinsdure mit Alkoholen, vorzugsweise
Fettalkoholen und insbesondere ethoxylierten Fettalkoholen darstellen. Bevorzugte
Sulfosuccinate enthalten Cg-Cqg- Fettalkoholreste oder Mischungen aus diesen.
Insbesondere bevorzugte Sulfosuccinate enthalten einen Fettalkoholrest, der sich von
ethoxylierten Fettalkoholen ableitet. Dabei sind wiederum Sulfosuccinate, deren
Fettalkohol-Reste sich von ethoxylierten Fettalkoholen mit engerer
Homologenverteilung ableiten, besonders bevorzugt. Ebenso ist es auch maoglich,
Alk(en)ylbernsteinsdure mit vorzugsweise 8 bis 18 Kohlenstoffatomen in der
Alk(en)ylkette oder deren Salze einzusetzen.

Weitere geeignete Aniontenside sind Alkylcarboxylaten, beispielsweise die
Natriumsalze von gesattigten oder ungesattigten Fettsduren, wobei der Alkylrest des
Alkylcarboxylats vorzugsweise linear ist.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist der Aktivator vorzugsweise ausgewahlt aus
Fettalkoholalkoxylaten, Alkylglykosiden, Alkylcarboxylaten, Alkylbenzolsulfonaten,
sekundaren Alkansulfonaten und Fettalkoholsulfaten, besonders bevorzugt ausgewahlt
aus Fettalkoholalkoxylaten. Ein Beispiel fir ein bevorzugtes Fettalkoholalkoxylat ist Cs-
Ci7(sekundar)-Poly(3-6)ethoxylat.

Weiterhin ist es im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt, einen Aktivator
einzusetzen, der einen (relativ) hohen HLB-Wert (Hydrophil-Lipophil-Balance-Wert)
aufweist. Vorzugsweise hat der Aktivator einen HLB-Wert von 7 bis 18, mehr bevorzugt
von 8 bis 15 und besonders bevorzugt von 9 bis 13.
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Aktivatoren mit einem hohen HLB-Wert sind vorzugsweise i) Fettalkoholalkoxylate aus
sekundaren Alkoholen oder Gemischen von Alkoholen mit 12 bis 18 C-Atomen und
Ethylenoxid oder Propylenoxid sowie ii) Alkylglykoside aus Sucrose und Cg bis Co,-
Fettalkoholen. Beispiele fiir solche Aktivatoren sind die kommerziell erhaltlichen
Synperonic 87K der Croda GmbH , Herrenpfad-Siid 33, 41334 Nettetal, Germany;
Croduret 40 oder andere ethoxylierte hydrogenierte Castordle (Rizinusdle) wie Etocas
40 oder Crodesta F110, alle von Croda.

In einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist es bevorzugt, ein
Gemisch von mindestens zwei Aktivatoren einzusetzen, wobei mindestens ein
Aktivator einen hohen HLB-Wert und mindestens ein Aktivator einen niedrigen HLB-
Wert aufweist. Der Aktivator mit einem hohen HLB-Wert hat vorzugsweise einen HLB-
Wert von > 12 bis 20 und der Aktivator mit einem niedrigen HLB-Wert hat
vorzugsweise einen HLB-Wert von 1 bis 12. In dieser Ausfihrungsform konnen der
Aktivator mit einem hohen HLB-Wert und der Aktivator mit einem niedrigen HLB-Wert
in beliebigen, dem Fachmann bekannten Verhaltnissen zueinander vorliegen.
Vorzugsweise wird in dem Gemisch 20 bis 50 Gew.-% an Aktivator mit hohem HLB-
Wert und 50 bis 80 Gew.-% Aktivator mit niedrigem HLB-Wert eingesetzt. Weiterhin
vorzugsweise wird dieses Verhaltnis von Aktivator mit hohem HLB-Wert zu Aktivator
mit niedrigem HLB-Wert so eingestellt, dass der Gesamt-HLB-Wert 7 bis 18, mehr
bevorzugt 8 bis 15 und besonders bevorzugt von 9 bis 13 betragt.

In diesen Gemischen von mindestens zwei Aktivatoren werden als Aktivatoren mit
einem hohen HLB-Wert vorzugsweise Alkylglykoside oder Polyalkylglykoside oder
Polyalkyloligoethylenoxidglykosid auf Basis Sucrose oder Sorbitan und Cg bis Cy,-
Fettalkoholen wie Polyethylenglykolsorbitanmonostearat oder Polyoxyethylensorbitan-
monostearat eingesetzt. Beispiele fiir solche Aktivatoren sind die kommerziell
erhaltlichen Crillet 1, Crillet 3 oder Crodesta F160, alle von Croda erhaltlich. Als
Aktivatoren mit einem niedrigen HLB-Wert werden vorzugsweise Alkylglykoside aus
Sucrose oder Sorbitan und Cs bis C,,-Fettalkoholen oder Fettsauren, wie Sorbitan-
Laurat oder Sorbitan-Stearat eingesetzt. Beispiele fiir solche Aktivatoren sind die
kommerziell erhaltlichen Crill 1, Crill 3 oder Crodesta F10 von Croda.

Erfindungsgemald betragt das Verhaltnis von Aktivator zum Polymer > 10 : 100 [Gew.-
%/Gew.-%], vorzugsweise 10,5 bis 50 : 100 [Gew.-%/Gew.-%], besonders bevorzugt
11,5 bis 20 : 100 [Gew.-%/Gew.-%].

In den erfindungsgemafien Verdickern kdnnen neben dem Polymer und dem Aktivator
noch weitere Komponenten enthalten sein. Geeignete weitere Komponenten werden
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im nachfolgenden Text im Rahmen der Herstellung des Verdickers bzw. des Polymers
naher definiert. Geeignete weitere Komponenten kdnnen beispielsweise Ole und
Lésungsmittel sein.

Im erfindungsgemaRen Verdicker kann das Polymer in der Olphase dispergiert
vorliegen, vorzugsweise als inverse Dispersion, Wasser-in-Ol-Dispersion oder als
dispergiertes wasserfreies Polymer in Ol.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung
der erfindungsgemalfen Verdicker. Verdicker-Herstellungsverfahren als solche sowie
Verfahren zur Herstellung eines Polymers sind dem Fachmann bekannt. Vorzugsweise
wird das Polymer durch eine Emulsionspolymerisation, insbesondere durch eine
inverse Emulsionspolymerisation, erhalten. Vorzugsweise wird zunachst das Polymer
hergestellt und im Anschluss an die Polymerisation, vorzugsweise durch inverse
Emulsionspolymerisation, wird der Aktivator unter Erhalt des Verdickers zugegeben.

Das Polymer ist auf verschiedene Weisen herstellbar, vorzugsweise durch
Emulsionspolymerisation, insbesondere durch inverse Emulsionspolymerisation. Unter
inverser Emulsionspolymerisation versteht der Fachmann allgemein
Polymerisationsverfahren gemafy der nachfolgenden Definition: Es werden die
hydrophilen Monomere in einer hydrophoben Olphase dispergiert. Die Polymerisation
erfolgt direkt in diesen hydrophilen Monomer-Teilchen durch Zugabe von Initiator.

Weiterhin ist es bevorzugt, dass nach der inversen Emulsionspolymerisation und vor
der Aktivatorzugabe zumindest eine Teilmenge an Wasser und zumindest eine
Teilmenge der niedrigsiedenden Bestandteile der Olphase abdestilliert werden,
insbesondere mittels LDP-Technologie (Liquid Dispersion Polymer Technologie). Die
LDP-Technologie als solche ist dem Fachmann bekannt, sie ist beispielsweise in WO
2005/097834 beschrieben.

Die nachfolgenden Angaben gelten, soweit nicht anders angegeben, fir alle Arten der
Emulsionspolymerisation, wie beispielsweise fiir die Emulsionspolymerisation in
Wasser, das dann auch die kontinuierliche Phase darstellt, und insbesondere auch fur
die inverse Emulsionspolymerisation, bei der die hydrophobe Olphase die
kontinuierliche Phase darstellt. Zur Polymerisation wird ein  geeigneter
Polymerisationsinitiator verwendet. Redox-Initiatoren und/oder thermisch aktivierbare
radikalische Polymerisationsinitiatoren sind bevorzugt.

Geeignete thermisch aktivierbare radikalische Initiatoren bzw die oxidative
Komponente des Redox-Initiatorpaares sind vor allem solche des Peroxy- und
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Azotyps. Hierzu zahlen unter anderem Wasserstoffperoxid, Peressigsaure, t-
Butylhydroperoxid, Di-t-butylperoxid, Dibenzoylperoxid, Benzoylhydroperoxid, 2,4-Di-
chlorbenzoylperoxid, 2,5-Dimethyl-2,5-bis(hydroperoxy)hexan, Perbenzoesaure, t-Butyl-
peroxypivalat, t-Butylperacetat, Dilauroylperoxid, Dicapryloylperoxid, Distearoylperoxid,
Dibenzoylperoxid, Diisopropylperoxydicarbonat, Didecylperoxydicarbonat,
Dieicosylperoxydicarbonat, Di-t-butylperbenzoat, Azobisisobutyronitril, 2,2'-Azobis-2,4-
dimethylvaleronitril, Ammoniumpersulfat, Kaliumpersulfat, Natriumpersulfat und
Natriumperphosphat.

Die Persulfate (Peroxodisulfate), insbesondere Natriumpersulfat, sind am meisten
bevorzugt.

Bei der Durchfiihrung der Emulsionspolymerisation wird der Initiator in ausreichender
Menge verwendet, um die Polymerisationsreaktion zu initiieren. Der Initiator wird
dblicherweise in einer Menge von etwa 0,01 bis 3 Gew.-%, bezogen auf das
Gesamtgewicht der eingesetzten Monomere, verwendet. Die Initiatormenge betragt
vorzugsweise etwa 0,05 bis 2 Gew.-% und insbesondere 0,1 bis 1 Gew.-%, bezogen
auf das Gesamtgewicht der eingesetzten Monomere.

Die Emulsionspolymerisation erfolgt tiblicherweise bei 35 bis 100 °C. Sie kann sowohl
als Batch-Prozess als auch in Form eines Zulaufverfahrens durchgefiuhrt werden. Bei
der Zulauffahrweise legt man zumindest einen Teil des Polymerisationsinitiators und
gegebenenfalls einen Teil der Monomeren vor, erhitzt auf Polymerisationstemperatur
und fiihrt anschlieend den Rest des Polymerisationsansatzes, iblicherweise lber
mehrere getrennte Zulaufe, von denen einer oder mehrere die Monomeren in reiner
oder emulgierter Form enthalten, kontinuierlich oder stufenweise unter
Aufrechterhaltung der Polymerisation zu. Vorzugsweise erfolgt der Monomerzulauf in
Form einer Monomeremulsion. Parallel zum Monomerzulauf kann weiterer
Polymerisationsinitiator zudosiert werden.

In bevorzugten Ausflihrungsformen legt man die gesamte Initatormenge vor, d. h.
parallel zum Monomerzulauf erfolgt keine weitere Initiatordosierung.

In einer bevorzugten Ausfliihrungsform legt man daher den thermisch aktivierbaren
radikalischen Polymerisationsinitiator ~ vollstandig ~ vor  und lasst  das
Monomerengemisch, vorzugsweise in Form einer Monomeremulsion, zulaufen. Bevor
man den Zulauf des Monomerengemisches startet, bringt man die Vorlage auf die
Aktivierungstemperatur des thermisch aktivierbaren radikalischen
Polymerisationsinitiators oder eine hdhere Temperatur. Als Aktivierungstemperatur
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wird die Temperatur angesehen, bei der nach einer Stunde mindestens die Halfte des
Initiators zerfallen ist.

Gemal einer anderen bevorzugten Herstellungsart erhdlt man das Polymer durch
Polymerisation eines Monomerengemisches in Gegenwart eines
Redoxinitiatorsystems.  Ein  Redoxinitiatorsystem umfasst wenigstens eine
Oxidationsmittelkomponente und wenigstens eine Reduktionsmittelkomponente, wobei
im Reaktionsmedium vorzugsweise zusatzlich Schwermetallionen als Katalysator
vorhanden sind, beispielsweise Cer-, Mangan- oder Eisen(ll)-salze.

Geeignete Oxidationsmittelkomponenten sind beispielsweise Peroxide und/oder
Hydroperoxide wie Wasserstoffperoxid, tert.-Butylhydroperoxid, Cumolhydroperoxid,
Pinanhydroperoxid, Diisopropylphenylhydroperoxid, Dicyclohexylpercarbonat,
Dibenzoylperoxid, Dilauroylperoxid und Diacetylperoxid. Wasserstoffperoxid und tert.-
Butylhydroperoxid sind bevorzugt.

Geeignete Reduktionsmittelkomponenten sind Alkalimetallsulfite, Alkalimetalldithionite,
Alkalimetallhyposulfite, Natriumhydrogensulfit, Rongalit C
(Natriumformaldehydsulfoxylat), Mono- und Dihydroxyaceton, Zucker (z. B. Glucose
oder Dextrose), Ascorbinsaure und ihre Salze, Acetonbisulfit-Addukt und/oder ein
Alkalimetallsalz  der  Hydroxymethansulfinsdure.  Natriumhydrogensulfit  oder
Natriummetabisulfit sind bevorzugt.

Als Reduktionsmittelkomponente bzw. Katalysator eignen sich auch Eisen(ll)-salze wie
z.B. Eisen(ll)-sulfat, Zinn(ll)-salze wie z.B. Zinn(ll)-chlorid, Titan(lll)-salze wie Titan(lll)-
sulfat.

Die Einsatzmengen an Oxidationsmittel betragen 0,001 bis 5,0 Gew.-%, vorzugsweise
von 0,005 bis 1,0 Gew.-% und besonders bevorzugt von 0,01 bis 0,5 Gew.-%, bezogen
auf das Gesamtgewicht der eingesetzten Monomere. Reduktionsmittel werden in
Mengen von 0,001 bis 2,0 Gew.-%, vorzugsweise von 0,005 bis 1,0 Gew.-% und
besonders bevorzugt von 0,01 bis 0,5 Gew.-% eingesetzt, bezogen auf das
Gesamtgewicht der eingesetzten Monomere.

Ein besonders bevorzugtes Redoxinitiatorsystem ist das System
Natriumperoxodisulfat/  Natriumhydrogensulfit, z. B. 0,001 bis 5,0 Gew.-%
Natriumperoxodisulfat und 0,001 bis 2,0 Gew.-% Natriumhydrogensulfit, insbesondere
0,005 bis 1,0 Gew.-% Natriumperoxodisulfat und 0,005 bis 1,0 Gew.-%
Natriumhydrogensulfit, besonders bevorzugt 0,01 bis 0,5 Gew.-%
Natriumperoxodisulfat und 0,01 bis 0,5 Gew.-% Natriumhydrogensulfit.
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Ein weiteres besonders bevorzugtes Redoxinitiatorsystem ist das System t-
Butylhydroperoxid/Wasserstoffperoxid/Ascorbinsaure, z. B. 0,001 bis 5,0 Gew.-% t-
Butylhydroperoxid, 0,001 bis 5,0 Gew.-% Wasserstoffperoxid und 0,001 bis 2,0 Gew.-
% Ascorbinsaure, insbesondere 0,005 bis 1,0 Gew.-% t-Butylhydroperoxid, 0,005 bis
1,0 Gew.-% Wasserstoffperoxid und 0,005 bis 1,0 Gew.-% Ascorbinsdure, besonders
bevorzugt 0,01 bis 0,5 Gew.-% t-Butylhydroperoxid, 0,01 bis 0,5 Gew.-%
Wasserstoffperoxid und 0,01 bis 0,5 Gew.-% Ascorbinsaure.

Vorzugsweise wird das Polymer durch inverse Emulsionspolymerisation hergestellt,
indem zunachst eine wassrige Phase der wasserloslichen Komponenten und eine
Olphase getrennt voneinander hergestellt werden. Im Anschluss werden die beiden
Phasen miteinander gemischt unter Erhalt einer Wasser-in-Ol-Dispersion. Das
Gemisch wird polymerisiert, indem ein Redoxinitiatorsystem zugegeben wird,
gegebenenfalls kann anschliefiend noch ein thermischer Initiator zugegeben oder, falls
bereits vorhanden, thermisch aktiviert werden.

In der wassrigen Phase sind vorzugsweise ein Kettentransfermittel, ein Vernetzer, ein
anionisches Monomer und/oder ein neutrales Monomer sowie gegebenenfalls das
Assoziativmonomer enthalten sowie gegebenenfalls weitere Komponenten. Geeignete
weitere Komponenten sind beispielsweise Komplexbildner flir Salze wie Pentanatrium-
diethylentriamin-pentaessigsaure.

In der Olphase sind vorzugsweise ein Emulgator, ein Stabilisator, ein hochsiedendes
Ol, ein niedrigsiedendes Ol und/oder gegebenenfalls das Assoziativmonomer
enthalten. Weiterhin kann in der Olphase gegebenenfalls ein nicht-ionisches Monomer
enthalten sein.

Emulgatoren, Stabilisatoren, niedrigsiedende Ole und hochsiedende Ole als solche
sind dem Fachmann bekannt. Diese Verbindungen kdnnen einzeln oder in Form von
Gemischen eingesetzt werden.

Typische Emulgatoren sind anionische Emulgatoren wie z. B. Natriumlaurylsulfat,
Natriumtridecylethersulfate, Dioctylsulfosuccinat Natriumsalz und Natriumsalze von
Alkylarylpolyethersulfonaten; und  nichtionische = Emulgatoren wie z. B.
Alkylarylpolyetheralkohole und Ethylenoxid-Propylenoxid-Copolymere. Sorbitantrioleat
ist ebenfalls als Emulgator geeignet.

Bevorzugte Emulgatoren weisen die folgende allgemeine Formel auf:
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R-O-(CH,-CHR™-O),-X ,

worin R fiir Cg-C30-Alkyl steht,

R’ fir Wasserstoff oder Methyl steht,

X fur Wasserstoff oder SO3M steht,

M fiir Wasserstoff oder ein Alkalimetall steht, und
n flir eine ganze Zahl von 2 bis 100 steht.

Geeignete Stabilisatoren sind beispielsweise in EP-A 172 025 oder EP-A 172 724
beschrieben. Bevorzugte Stabilisatoren sind Copolymere aus Stearylmethacrylat und
Methacrylsaure.

Als hochsiedende Ole eignen sich beispielsweise 2-Ethylhexylstearat sowie
hydroerhitztes schweres Naphtha und als niedrigsiedende Ole beispielsweise
dearomatisierte aliphatische Kohlenwasserstoffe oder Mineraldle von niedriger
Viskositat.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird bei der
inversen Emulsionspolymerisation die Komponente b) (mindestens ein ethylenisch
ungesattigtes Assoziativmonomer) in die Ol-Phase zugegeben.

Bei der inversen Emulsionspolymerisation kann die Temperatur konstant gehalten
werden oder sie kann auch ansteigen. Das Ansteigen der Temperatur kann
kontinuierlich oder in Stufen durchgefiihrt werden. So kann beispielsweise die
Temperatur wahrend der Polymerisation um 0,2 bis 10 °C pro Minute ansteigen,
vorzugsweise von 1 bis 3 °C pro Minute. Der Temperaturanstieg wird durch die
Geschwindigkeit der Initiatorzugabe gesteuert. Der Temperaturausgangswert kann 0
bis 30 °C, vorzugsweise 10 bis 20 °C, betragen.

In einer anderen Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung wird die Temperatur bei
der inversen Emulsionspolymerisation konstant gehalten (Kaltfahrweise), die
Temperatur betragt 0 bis 30 °C, bevorzugt 10 bis 20 °C. In einer weiteren
Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung wird die Temperatur in einem hdheren
Temperaturbereich konstant gehalten (Warmfahrweise). Die Temperatur betragt bei
der Polymerisation 40 bis 150 °C, vorzugsweise 70 bis 120 °C.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung wird die
Temperatur wahrend der inversen Emulsionspolymerisation konstant gehalten, wobei
die Temperatur mindestens 40 °C, vorzugsweise 50 bis 90 °C betragt.
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Sofern im Rahmen der vorliegenden Erfindung bei einer Polymerisation, insbesondere
bei einer inversen Emulsionspolymerisation, die Temperatur konstant gehalten wird,
bedeutet dies, dass ab dem Beginn der Polymerisation die Temperatur auf einem
konstanten Wert gehalten wird. Schwankungen von +/- 5 °C, vorzugsweise +/- 2 °C
und insbesondere +/- 1 °C wahrend des Polymerisationsvorganges werden als
konstante Temperatur angesehen (bezogen auf den gewilinschten konstanten
Temperaturwert). Die Temperatur wird solange konstant gehalten, bis die
Polymerisation beendet ist, vorzugsweise ist dies der Fall nach einer Umsetzung von
mehr als 90 % der eingesetzten Monomere, mehr bevorzugt mehr als 95 Gew.-% und
besonders bevorzugt bei Vollumsatz (100 Gew.-%). Die Temperatur kann konstant
gehalten werden, indem die entstehende Reaktionswarme durch Kihlung abgefihrt
wird. Der Start der Polymerisation ist normalerweise die Zugabe des
Polymerisationsinitiators, vorzugsweise die Zugabe eines Redoxinitiatorsystems.
Normalerweise wird zunachst das System auf die gewilinschte Temperatur aufgeheizt
und unter Rihren gewartet, bis die Temperatur konstant ist. Anschliel3end erfolgt die
Zugabe des Polymerisationsinitiators, wodurch der Polymerisationsprozess in Gang
gesetzt wird. In einer Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung wird die Temperatur
auf einem Wert konstant gehalten, der oberhalb des Schmelzpunktes des eingesetzten
Assoziativmonomeren liegt.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind tensidhaltige saure
Formulierungen enthaltend mindestens einen erfindungsgemafen Verdicker gemaf
der vorstehenden Definitionen. Der pH-Wert der Formulierung betragt 1 bis < 7.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind tensidhaltige alkalische
Formulierungen enthaltend mindestens einen erfindungsgemafen Verdicker gemaf
den vorstehenden Definitionen. Der pH-Wert der Formulierung betragt 7 bis 13.

In den erfindungsgemalfien tensidhaltigen sauren oder alkalischen Formulierungen
kénnen weitere Inhaltsstoffe enthalten sein, die dem Fachmann bekannt sind.
Geeignete Inhaltsstoffe umfassen einen oder mehrere Stoffe aus der Gruppe der
Geruststoffe, Bleichmittel, Bleichaktivatoren, Enzyme, Elektrolyte, nichtwassrigen
Losungsmittel, pH-Stellmittel, Duftstoffe, Parfiimtrager, Fluoreszenzmittel, Farbstoffe,
Hydrotrope, Schauminhibitoren, Silikondle, Antiredepositionsmittel, optischen Aufheller,
Vergrauungsinhibitoren, Einlaufverhinderer, Knitterschutzmittel,
Farbibertragungsinhibitoren, antimikrobiellen Wirkstoffe, Germizide, Fungizide,
Antioxidantien, Korrosionsinhibitoren, Antistatika, Bligelhilfsmittel, Phobier- und
Impragniermittel, Quell- und Schiebefestmittel sowie UV-Absorber.
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Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung einer
erfindungsgemalien tensidhaltigen sauren Formulierung in der Haarkosmetik, beim
Haarstyling, als Shampoo, als Weichspller, als Pflegemittel, als Conditioner, als
Hautcreme, als Dusch-Gel, als Weichspiler flir Wasche, oder als saurer Reiniger,
vorzugsweise fUr die Toilette oder das Bad.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung einer
tensidhaltigen alkalischen Formulierung als Pflegemittel, als Flissigwaschmittel oder
als Geschirrspulmittel flir Maschinen- oder Handwasche.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung des
erfindungsgemafien Verdickers als Viskositatsveranderer, zum Optimieren der
Scherverdiinnung, als Verdickungsmittel, zur Stabilisierung schwebender Inhaltsstoffe
mit einer Grofde im Bereich von Nanometer bis Millimeter und/oder in tensidhaltigen
sauren oder alkalischen Formulierungen.

In der Beschreibung inklusive der Beispiele werden folgende Abkirzungen verwendet:

Monomere
ACM Acrylamid
AA Acrylsaure
MAA Methacrylsaure
NaAc Natriumacrylat
BEM Behenyl-25-Methacrylat
MBA Methylen-bis-acrylamid (Vernetzer)
TAAC Tetraallyl-ammoniumchlorid (Vernetzer)
NaHP Natriumhypophosphit (Kettentransfermittel)
C16EO25MACc C16-C1s-Fettalkohol-(Ethylenglykol),s ether-
methacrylat
Sonstige
pphm Teile pro hundert Teile Monomere (bzgl.
Komponenten a) und b))
VE vollentsalzt

Die Erfindung wird nachfolgend anhand der Beispiele verdeutlicht.

Beispiele
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Vergleichsbeispiel V1

Synthese eines Verdickers/Polymers ausgehend von anionischen Monomeren ohne
Assoziativmonomer, aber mit Vernetzer und Kettentransfermittel sowie steigender
Polymerisationstemperatur.

Eine wassrige Phase wasserloslicher Komponenten wird durch Beimischen folgender
Komponenten hergestellt:

250,24 g (139,02 pphm) Wasser,

0,89 g (0,49 pphm) Pentanatrium-diethylentriamin-pentaessigsaure,

11,05 g (0,06 pphm) Methylenbisacrylamid (1% in Wasser),

180 g (100 pphm) Acrylsaure und

146,8 g (40,78 pphm) NaOH (50 % in Wasser)

Mit NaOH (50 % in Wasser) die Wasserphase auf pH 5,5 einstellen.

Eine Olphase wird durch Beimischen folgender Komponenten hergestellt:

20,62 g (8,59 pphm) Sorbitanmonooleat (75 % in hydroerhitztem schwerem Naphtha
(Petroleum) [Isopar G])

93,19 g (12,27 pphm) polymeren Stabilisators: Stearylmethacrylat-methacrylsaure-
Copolymer (23,7 % in hydroerhitztem schweren Naphtha [Isopar G]),

120,24 g (66,8 pphm) Mineraldl niedriger Viskositat (Kristol M14) und

236,28 g (131,27 pphm) hydroerhitztes schweres Naphtha [Isopar G]

Die zwei Phasen werden in einem Verhaltnis aus 55,6 Teilen wassriger Phase zu 44,4
Teilen Olphase unter hoher Scherung zur Herstellung einer Wasser-in-Ol-Emulsion
vermischt. Die entstehende Wasser-in-Ol-Emulsion wird in einen Reaktor gegeben, der
mit Stickstoffspriihleitung, Rihrer und Thermometer ausgestattet ist. Die Emulsion wird
mit Stickstoff gespult, wodurch der Sauerstoff entfernt wird, und wird auf 20 °C
abgekihlt.

Die Polymerisation wird durch Hinzufligen eines Redoxpaars aus

13 g (0,014 pphm) Natriummetabisulfit (0,2 % in hydroerhitztem schwerem Naphtha
(Petroleum) [Isopar G] und

13g (0,014 pphm) tertiar-Butylhydroperoxid (0,2 % in hydroerhitztem schweren
Naphtha (Petroleum) [Isopar G] erzielt.

Das Redoxpaar wird schrittweise so zugegeben, dass eine die Temperaturerhdhung
von 2 °C/min erfolgt. Nachdem die Isotherme erreicht ist, wird in 2 Schritten (der 2.
Schritt nach 45 min) ein freier Radikalinitiator (2,2'-Azobis(2-methylbutyronitrile), CAS:
13472-08-7) hinzugefiigt und die Emulsion 75 Minuten lang auf 85°C gehalten.
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Mittels Vakuumdestillation werden Wasser und niedrigsiedenden Bestandteile der
Olphase (Isopar G) entfernt.

Zu diesem Produkt wird Mineraldl niedriger Viskositat (Kristol M14) hinzugefiigt, um so
einen Feststoffgehalt von 54 % zu erzielen. Zu diesem Produkt wird 8 % (bezogen auf
die Gesamtmasseanteil dieses Produkis) eines fetthaltigen Alkoholalkoxylats (C12/15
Alkoholalkoxylat [Synperonic 87K™]) hinzugefligt, zur Herstellung eines Verdickers
(Dispersion) mit 50 % Polymerfeststoffanteil. Das Verhaltnis von Aktivator zu Polymer
betragt somit 16,0 : 100 [Gew.-%/Gew.-%].

Beispiel 1
Verdicker / Polymere ausgehend von anionischen Monomeren mit Assoziativmonomer
und konstanter Polymerisationstemperatur:

Beispiel 1.1

Eine wassrige Phase wasserloslicher Komponenten wird durch Beimischen folgender
Komponenten hergestellt:

246,13 g (140,65 pphm) Wasser,

0,86 g (0,49 pphm) Pentanatrium-diethylentriamin-pentaessigsaure,

174,13 g (99,5 pphm) Acrylsaure und

154,26 g (44,07 pphm) NaOH (50 % in Wasser)

Mit NaOH (50 % in Wasser) die Wasserphase auf pH 5,5 einstellen.

Eine Olphase wird durch Beimischen folgender Komponenten hergestellt:

20,05 g (8,59 pphm) Sorbitanmonooleat (75 % in hydroerhitztem schwerem Naphtha
(Petroleum) [Isopar G])

90,6 g (12,27 pphm) polymeren Stabilisators: Stearylmethacrylat-methacrylsaure-
Copolymer (23,7 % in hydroerhitztem schweren Naphtha [Isopar G]),

119,03 g (68,02 pphm) Mineraldl niedriger Viskositat (Kristol M14) und

229,72 g (131,27 pphm) hydroerhitztes schweres Naphtha [Isopar G]

1,09 g (0,5 pphm) Assoziativmonomer: 60 Gew.-% C16EO25Mac : im Handelsprodukt
Plex 6954-0 (mit 20 Gew.-% Methacrylsaure, 20 Gew.-% Wasser) enthalten

Die zwei Phasen werden in einem Verhaltnis aus 55,6 Teilen wassriger Phase zu 44,4
Teilen Olphase unter hoher Scherung zur Herstellung einer Wasser-in-Ol-Emulsion
vermischt. Die entstehende Wasser-in-Ol-Emulsion wird in einen Reaktor gegeben, der
mit Stickstoffspriihleitung, Rihrer und Thermometer ausgestattet ist. Die Emulsion wird
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wahrend dem Aufheizen auf 50°C mit Stickstoff gesplilt, wodurch der Sauerstoff
entfernt wird.

Die Polymerisation wird durch Hinzufligen eines Redoxpaars aus

13,6 g (0,016 pphm) Natriummetabisulfit (0,2 % in Wasser) und

13,69 (0,016 pphm) tertiar-Butylhydroperoxid (0,2 % in Wasser) erzielt.

Das Redoxpaar wird bei 50°C innerhalb von 2 Stunden zugegeben. Danach wird auf
85°C hochgeheizt und anschlief3end wird in 2 Schritten (der 2. Schritt nach 45 min) ein
freier Radikalinitiator (2,2'-Azobis(2-methylbutyronitrile), CAS: 13472-08-7) hinzugefugt
und die Emulsion 75 Minuten lang auf 85°C gehalten.

Mittels Vakuumdestillation werden Wasser und niedrigsiedenden Bestandteile der
Olphase (Isopar G) entfernt.

Zu diesem Produkt wird Mineraldl niedriger Viskositat (Kristol M14) hinzugefigt, um so
einen Feststoffgehalt von 54 % zu erzielen. Zu diesem Produkt wird 8 % (bezogen auf
die Gesamtmasseanteil dieses Produkis) eines fetthaltigen Alkoholalkoxylats (C12/15
Alkoholalkoxylat [Synperonic 87K™]) hinzugefligt, zur Herstellung eines Verdickers
(Dispersion) mit 50 % Polymerfeststoffanteil. Das Verhaltnis von Aktivator zu Polymer
betragt somit 16,0 : 100 [Gew.-%/Gew.-%].

Die folgenden Beispiele gemal® Tabelle 1 werden wie das Beispiel 1.1 hergestellt
unter Berticksichtigung der angegebenen Anderungen in der
Monomerzusammensetzung. Das Assoziativmonomer C16EO25MAc wird in die
Olphase gegeben. Es wird das Handelsprodukt Plex 6954 O eingesetzt, das 60 Gew.-
% Assoziativmonomer sowie als Losungsmittel Wasser und MAA im Verhaltnis von ca.
1 : 1 enthalt. Die Gewichtsangaben in Tabelle 1 beziehen sich auf die Menge an
Assoziativmonomer ohne Lodsungsmittel. Das Verhaltnis von Aktivator zu Polymer
betragt in allen Beispielen gemay Tabelle 1 jeweils 16,0 : 100 [Gew.-%/Gew.-%],
soweit nicht anders angegeben haben die jeweiligen Verdicker (Dispersion) 50%
Polymerfeststoffanteil.

Tabelle 1

Beispiele | C16EO25MAc | Na- Acryl- | MBA Bemerkung
(pphm) Acrylat | amid | (pphm)

1.1 0,38 99,5 -
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1.2 0,38 99,5 0,06
1.3 (Vg) - 100 -
14 0,38 99,5 -

Beispiel 2

Verdicker / Polymere ausgehend von anionischen Monomeren mit Assoziativmonomer
sowie steigender Polymerisationstemperatur:

Die folgenden Beispiele gemaly Tabelle 2 werden wie das Vergleichsbeispiel V1
hergestellt unter Beriicksichtigung der angegebenen Anderungen in der
Monomerzusammensetzung. Das Assoziativmonomer C16EO25MAc wird in die
Olphase gegeben. Es wird das Handelsprodukt Plex 6954 O eingesetzt, das 60 Gew.-
% Assoziativmonomer sowie als Losungsmittel Wasser und MAA im Verhaltnis von ca.
1 : 1 enthalt. Die Gewichtsangaben in Tabelle 2 beziehen sich auf die Menge an
Assoziativmonomer ohne Lodsungsmittel. Das Verhaltnis von Aktivator zu Polymer
betragt in allen Beispielen gemay Tabelle 2 jeweils 16,0 : 100 [Gew.-%/Gew.-%],
soweit nicht anders angegeben haben die jeweiligen Verdicker (Dispersion) 50%
Polymerfeststoffanteil.

Tabelle 2
Beispiele | C16EO25MAc | Na- | Acryl- | MBA Bemerkung
(pphm) Acrylat | amid | (pphm)
21 1,5 98 0,06
22 0,38 99,5 0,06
2.3 0,06 | Starttemperatur
1,5 98 bei 14°C

24 1,5 98 -
2,6 0,38 99,5 -

2.5 (Vgl) - 100 0,2
V1 - 100 0,06

2.7 (Vgl) - - 100 -
28 0,38 - 99,5 -

Allgemeine Messmethoden:
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Soweit nicht anders angegeben, werden in den nachfolgenden Beispielen die
folgenden allgemeinen Messmethoden verwendet:

Bestimmung der Viskositat

Unter Bericksichtigung der Vorschriften nach DIN 51550, DIN 53018, DIN 53019
werden mit dem Brookfield Viskosimeter Modell DV Il, wenn in den nachfolgenden
Tabellen nicht anders angegeben, bei der Drehzahl von 20 Umdrehungen pro Minute
mit der Spindel Nr. 6 die angegeben Viskositaten in mPa*s gemessen.

Bestimmung der Scherverdiinnung

Gemessen wird im Rotationsrheometer ASC (automatic sample changer) von Fa.
Antonpaar, mit der Zylinder-Geometrie CC27, dem Radius des Messkorpers von
13,33mm und dem Radius des Messbechers von 14,46mm. Die Messtemperatur
betragt 23 °C. Die Proben werden in stationarer Scherung beginnend bei kleiner
Scherung hin zu groRer ( 0.01 s' — 1000 s ) und wieder zuriick (1000 s' — 0.01 s')
gemessen.

Beispiel 3
Anwendung der Verdicker / Polymere in Wasser

Die Verdicker werden gemaf Tabelle 3 bei Raumtemperatur langsam zu destilliertem
Wasser hinzugefligt und so lange gerlihrt, bis die Formulierung homogenisiert ist. Die
dabei erhaltenen wassrigen Formulierungen enthalten gemafl} Tabelle 3 entweder 1,0
Gew.-% Polymer zu 99,0 Gew.-% Wasser oder 0,5 Gew.-% Polymer zu 99,5 Gew.-%
Wasser. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengefasst.

Tabelle 3

Rheologie von Verdickern / Polymere ausgehend von anionischen Monomeren in
Wasser, gemessen 5 Minuten nach Herstellung der Formulierung

Beispiel- | Formu- | Verdicker- | Verdicker- | Brookfield

Nr. lierung Nr. Konzen- Spindel 6
tration (20 Upm)

(%) /ImPas

3.1 (Vgl) | Wasser V1 1,0 13250

3.7 (Vgl) | Wasser 2.5(Vgl) 1,0 9600
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3.2 Wasser 2.1 1,0 22000
3.3 Wasser 2.2 1,0 14050
3.4 Wasser 2.3 1,0 23000
3.5 Wasser 1.1 1,0 15600
3.6 Wasser 1.2 1,0 18300
3.9(Vgl) | Wasser 2.7 (Vql) 2,0 100
3.10 Wasser 2.8 2,0 250
3.11(Vgl) | Wasser 1.3 (Vgl) 2,0 200
3.12 Wasser 14 2,0 450

Wird eine steigende Menge Assoziativmonomer in das Polymer eingebaut, so erhdht
sich die Verdickungsleisung zunehmend deutlich gegeniber V1 ohne
Assoziativmonomer. Je tiefer die Anfangstemperatur bei der Polymerisation gemaf
Beispiel 2, umso hoher wird die Verdickungsleistung. Die Fahrweise bei konstanter
Polymerisationstemperatur von 50 °C liefert bei sonst gleicher
Monomerzusammensetzung eine erhodhte Verdickungsleistung. Die letzten vier
Beispiele der Tabelle 3 betreffen Acrylamid-haltige Polymere.

Beispiel 4.1

Anwendung der Verdicker / Polymere in Standard-Formulierungen von Pflegemitteln

Die Pflegemittel-Formulierung (P1) enthalt die Inhaltsstoffe gemaf Tabelle 4.1. P1 wird
hergestellt, indem die Phasen A und B jeweils auf 80 °C erhitzt werden. Danach
werden die beiden Phasen zusammen gegeben und homogenisiert. Im Anschluss
daran wird unter Rihren auf ungefahr 40 °C abgekuhlt, worauf die Phase C zugegeben
und homogenisiert wird.

Tabelle 4.1.1 : Inhaltsstoffe von P1

Phase Handelsname INCI-Name %

1,2 Propylenglycol

Care Propylenglykol 5,00
A Water dem. Aqua auf 100
Ceteareth-6,
Cremophor A6 Stearyl Alkohol 2,00
Cremophor A 25 Ceteareth-25 2,00

Luvitol EHO Cetearyl 5,00
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Ethylhexanoat
Paraffinol dickfl. Mineralol 5,00
Lanette 16 Cetyl Alkohol 2,50
C [Euxyl K300 Konservierungsmittel 0,50

Zugabe des Verdickers zu der Pflegemittel-Formulierung P1:

Die in Tabelle 4.1.2 aufgefuhrten erfindungsgemalden Verdicker bzw. Verdicker gemaf
den Vergleichsbeispielen werden bei Raumtemperatur langsam zur Pflegemittel-
Formulierung P1 hinzugefigt und so lange gerlhrt, bis die Formulierung
homogenisiert ist. Die dabei erhaltenen Pflegemittel-Formulierungen enthalten die
angegebene Konzentration an Verdicker in Gew.-% zu 100 Gew.-% der erhaltenen
Pflegemittel-Formulierungen.

Die Brookfield Viskositat wird einen Tag nach der Praparation gemessen. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 4.1.2 zusammengefasst.

Tabelle 4.1.2: Verdickerleistung und Scherverdiinnung in Pflegemitteln

Rheologie von Weichspilern enthaltend Verdicker / Polymere ausgehend von
anionischen Monomeren:

Beispiel- | Formu- | Verdicker- | Verdicker- | Brookfield
Nr. lierung Nr. Konzen- Spindel 6
tration (%) (20 Upm)
ImPas
4.1.1 P1 V1 1,6
(Vgh) 13600
4.1.2 P1 V1 2,4
(Vgh) 19250
4.1.3 P1 V1 3,2
(Vgh) 24300
414 P1 21 1,6 17400
4.1.5 P1 21 2,4 33700
4.1.6 P1 21 3,2 59400

Wird eine steigende Menge Assoziativmonomer in das Polymer eingebaut, so erhoht
sich die Verdickungsleisung zunehmend deutlich gegeniiber V1 ohne

Assoziativmonomer.

Beispiel 4.2
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Anwendung der Verdicker / Polymere in Standard-Formulierungen von Weichspiiler
W3

W3: Praparation eines Methyltris(hydroxyethyl)ammonium-di-Talg- Fettsdureester-
methosulfats, teilweise hydrierter - Weichspdiler (5,5% Wirkanteil):

Der Weichspliler hat einen pH von 2,7 und enthalt 5,5 Gew.-%
Methyltris(hydroxyethyl)ammonium-di-Talg- Fettsdureester-methosulfats (teilweise
hydriert) und 94, 5 Gew.-% VE-Wasser.

Zugabe des Verdickers zu der Weichspller-Formulierung W3:

Die Verdicker (siehe Tabelle 4.2) gemaf} Beispiel 1 und 2 bzw. den
Vergleichsbeispielen werden bei Raumtemperatur langsam zu der jeweiligen
Weichspllerformulierung hinzugefligt und so lange gertihrt, bis die Formulierung
homogenisiert ist.

Die Brookfield-Viskositat wird einen Tag nach der Praparation gemessen. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 4.2 zusammengefasst.

Tabelle 4.2. Verdickerleistung in Weichspiiler W3

Rheologie von Weichspilern enthaltend Verdicker / Polymere ausgehend von

neutralen Monomeren:

Beispiel- | Formu- | Verdicker- | Verdicker- | Brookfield
Nr. lierung Nr. Konzen- Spindel 6
tration (%) (20 Upm)
ImPas
4.2.1 W3 1.3 (Vgl) 1,0 400
(Vgl)
422 W3 1.4 1,0 1900
4.2.3 W3 2.7 (Vgl) 1,0 600
(Vgl)
424 W3 2.8 1,0 1100
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Wird Assoziativmonomer in das Polymer eingebaut, so erhdht sich die
Verdickungsleisung zunehmend deutlich gegenliber den Vergleichsbeispielen ohne
Assoziativmonomer.

Beispiel 5

In der nachfolgenden Tabelle 5 wird die Lagebestandigkeit der erfindungsgemalien
Verdicker untersucht. Es zeigt sich, dass die erfindungsgemafien Verdicker deutlich
stabiler sind.

Tabelle 5:
Lagerbestandigkeit von Verdicker / Polymere ausgehend von anionischen Monomeren:

Beispiel | Verdicker- | Niederschlag | Niederschlag
Nr. sofort Nach 4 Tagen
Bei 40 °C
51 V1 keiner stark, nicht
(Vgl.) redispergierbar
5.2 2.1 keiner keiner

Deutliche Verbesserung, also Reduzierung des Bodensatzes, durch
erfindungsgemalten Verdicker.

Beispiel 6

Lagerbestandigkeit von Pflegemittel-Formulierung (P1) gemaf} Beispiel 4 enthaltend
Verdicker / Polymere ausgehend von anionischen Monomeren:

Deutliche Verbesserung, also Reduzierung des Bodensatzes, durch
erfindungsgemafien Verdicker. Nach fast drei Monaten bei Formulierung mit Verdicker
V1 deutlicher und bei Formulierung mit Verdicker 2.1 lediglich minimaler Bodensatz
erkennbar (Lagerung bei RT).

Beispiel 7
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Verdicker / Polymere ausgehend von anionischen Monomeren mit Assoziativmonomer
sowie Einfluss der Aktivatormenge auf die Verdickungsgeschwindigkeit in wassrigen
Formulierungen:

Die in Tabelle 6 aufgeflihrten Beispiele 7.1 bis 7.5 werden entsprechend zu Beispiel
2.1 hergestellt, wobei die nach der Destillation zugegebene Menge an Aktivator
entsprechend der in der Tabelle 11 angegebenen Aktivatorkonzentration (A %) im
Verdicker variiert wird (alle Angaben in Gew.-% bezogen auf die Menge an
anionischem Polymer im Verdicker). Alle so hergestellten Verdicker (Dispersion) haben
50 % Polymerfeststoffanteil. Die Verdicker werden anschlielend unter Rihren dem
Wasser zugegeben. Diese dabei erhaltenen wassrigen Formulierungen enthalten 1
Gew.-% Verdicker zu 99 Gew.-% Wasser, also 0,5 Gew.-% an anionischem Polymer
zu 99,5 Gew.-% Wasser. Vgl. bedeutet Vergleichsbeispiel.

Tabelle 6
Verdickungsgeschwindigkeit (Brookfieldvisk. mPas*s)
der wassrigen Formulierungen

Beispi | A% |1 2 3 5 min. | 10 20 40 1Std.
ele min. min. min. min. min. min.
7.1 2,0
(Val) 128 240 512 1640 | 9300 20000 | 27500 | 30000
7.2 6,0
(Vgl.) 4590 | 6750 | 10300 | 16700 | 23300 | 26200 | 30100 | 35600
7.3 16,0

17000 | 18400 | 19900 | 22400 | 26900 | 35200 | 40400 | 40400
7.4 20.0

32000 | 32800 | 34000 | 36400 | 38400 |41200 | 42000 | 42000
7.5 34,0

41600 | 42000 | 42400 | 42400 | 42400 | 42400 | 42400 | 42400

Mit Assoziativmonomer ist eine Aktivator-Menge oberhalb von 10 % erforderlich, um
eine schnelle Verdickungsleistung (oberhalb von 40 % bezogen auf die Endverdickung
innerhalb 1 Minute) zu erreichen.
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i) mindestens ein Polymer herstellbar durch Polymerisation von
a) mindestens einem wasserl0slichen ethylenisch ungeséattigten
Monomeren umfassend mindestens ein anionisches Monomer
und/oder mindestens ein nicht-ionisches Monomer,
b)  mindestens einem ethylenisch ungesattigten Assoziativmonomeren,
c) gegebenenfalls mindestens einem Vernetzer,
d) gegebenenfalls mindestens einem Kettentransfermittel,

i) mindestens einen Aktivator,

wobei das Verhaltnis von Aktivator zu Polymer > 10 zu 100 [Gew.-% / Gew.-%]
betragt.

Verdicker gemal} Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass im Polymer die
Komponente a) mindestens ein anionisches Monomer umfasst, wobei das
anionische Monomer ausgewahlt ist aus Acrylsdure, Methacrylsaure,
Itaconsdure, Maleinsdure oder ein Salz davon, insbesondere ist das anionische
Monomer Na-Acrylat.

Verdicker gemafl® Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die in
Wasser l6slichen Anteile des Polymers mehr als 25 Gew.-% ( bezogen auf das
Gesamtgewicht des Polymers) betragen.

Verdicker gemal einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass
im Polymer die Komponente a) mindestens ein nicht-ionisches Monomer
umfasst, wobei das nicht-ionische Monomer ausgewahlt ist aus N-
Vinylpyrrolidon, N-Vinylimidazol oder einer Verbindung gemaf der Formel (1)

R, O
e R

9
R;-C=C—C—N_
H .

10
(1)



10

15

20

25

30

35

WO 2013/068392 PCT/EP2012/072016

33

wobei

R7 gleich H oder C1 — C4 — Alkyl ist,

Rs gleich H oder Methyl ist, und

Ry und R4o unabhéangig voneinander H oder C; — C3o — Alkyl sind.

Verdicker gemal} einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass
im Polymer das ethylenisch ungesattigte Assoziativmonomer (Komponente b)
ausgewahlt ist aus einer Verbindung gemaft Formel (Il)

R-O-(CH,-CHR’-0),-CO-CR"=CH, (n
wobei
R gleich Cs — Cs59 — Alkyl, vorzugsweise Cg — C39 — Alkyl, insbesondere Cig — Cor—
Alkyl, ist,

R' gleich H oder C; — C4 — Alkyl, vorzugsweise H, ist,
R" gleich H oder Methyl ist,
n eine ganze Zahl von 0 bis 100, vorzugsweise 3 bis 50, insbesondere 25, ist.

Verdicker gemal einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
im Polymer der Vernetzer (Komponente ¢) ausgewabhlt ist aus

Divinylbenzol; Tetraallyl-Ammoniumchlorid; Allylacrylaten; Allylmethacrylaten;
Diacrylaten und Dimethacrylate von Glykolen oder Polyglykolen; Butadien; 1,7-
Octadien, Allyl-Acrylamiden oder Allyl-Methacrylamiden;  Bisacrylamido-
essigsaure;  N,N'-Methylen-bisacrylamid  oder  Polyolpolyallylethern  wie
Polyallylsaccharose oder Pentaerythritoltriallylether.

Verdicker gemal einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass
im Polymer das Kettentransfermittel (Komponente d) ausgewahlt ist aus
Mercaptanen, Milchsdure, Ameisensaure, Isopropanol oder Hypophosphiten.

Verdicker gemal einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass
der Aktivator ausgewahlt ist aus Fettalkoholalkoxylaten, Alkylglykosiden,
Alkylcarboxylaten, Alkylbenzolsulfonaten, sekundaren Alkansulfonaten und
Fettalkoholsulfaten, vorzugsweise ausgewahlt aus Fettalkoholalkoxylaten.

Verdicker gemal einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass
ein Gemisch von mindestens 2 Aktivatoren eingesetzt wird, wobei mindestens
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11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.
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ein Aktivator einen HLB-Wert (hydrophil-lipophil-balance-Wert) von > 12 bis 20
und mindestens ein Aktivator einen HLB-Wert von 1 bis 12 aufweist.

Verdicker gemal einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass
das Polymer in der Olphase dispergiert vorliegt, vorzugsweise als inverse
Dispersion, Wasser-in-Ol-Dispersion oder als dispergiertes wasserfreies Polymer
in Ol.

Verfahren zur Herstellung eines Verdickers gemafl einem der Anspriiche 1 bis
10, dadurch  gekennzeichnet, dass das Polymer durch eine
Emulsionspolymerisation, insbesondere durch eine inverse
Emulsionspolymerisation, erhalten wird.

Verfahren gemal Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass nach der inversen
Emulsionspolymerisation und vor der Aktivatorzugabe zumindest eine
Teilmenge an Wasser und zumindest eine Teilmenge der niedrigsiedenden
Bestandteile der Olphase abdestilliert werden, insbesondere mittels LDP-
Technologie (liquid dispersion polymer Technologie).

Verfahren gemal Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, dass bei der
inversen Emulsionspolymerisation die Komponente b) in die Ol-Phase
zugegeben wird.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 11 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass
die Temperatur wahrend der inversen Emulsionspolymerisation konstant
gehalten wird oder ansteigt.

Verfahren gemal} einem der Anspriiche 11 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass
die Temperatur wahrend der inversen Emulsionspolymerisation konstant
gehalten wird und mindestens 40 °C, vorzugsweise 50 bis 90 °C, betragt.

Tensidhaltige saure Formulierung enthaltend mindestens einen Verdicker gemaf
einem der Anspriiche 1 bis 10, wobei der pH-Wert der Formulierung 1 bis <7
betragt.

Verwendung einer tensidhaltigen sauren Formulierung gemafy Anspruch 16 in
der Haarkosmetik, beim Haarstyling, als Shampoo, als Weichspller, als
Pflegemittel, als Conditioner, als Hautcreme, als Dusch-Gel, als Weichspller fiir
Wasche, oder als saurer Reiniger, vorzugsweise fiir die Toilette oder das Bad.
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20.

35
Tensidhaltige alkalische Formulierung enthaltend mindestens einen Verdicker
gemal} einem der Ansprliche 1 bis 10, wobei der pH-Wert der Formulierung 7 bis
13 betragt.

Verwendung einer tensidhaltigen alkalischen Formulierung gemaf Anspruch 18
als Pflegemittel, als Flissigwaschmittel oder als Geschirrspilmittel flir Maschinen
- oder Handwasche.

Verwendung eines Verdickers gemald einem der Anspriche 1 bis 10 als
Viskositatsveranderer, zum  Optimieren  der  Scherverdiinnung, als
Verdickungsmittel, zur Stabilisierung schwebender Inhaltsstoffe mit einer Grofte
im Bereich von Nanometer bis Millimeter und/oder in tensidhaltigen sauren oder
alkalischen Formulierungen.
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