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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft die Ver-
wendung antimikrobieller Polymere als Emulgatoren
und betrifft Emulgatoren enthaltende antimikrobielle
Polymerdispersionen. Die Erfindung betrifft auch die
Verwendung antimikrobieller Polymerdispersionen
zur Schaffung von antimikrobiellen Polymer-Be-
schichtungen.

[0002] Dispersionen von Polymeren in geeigneten
Lésungsmitteln sind nicht nur eine Form uUblicher
Systeme, in Form derer Polymere nach ihrer Herstel-
lung beispielsweise im Wege der Emulsionspolyme-
risation, Miniemulsionspolymerisation oder Suspen-
sionspolymerisation anfallen; sie sind auch wichtige
Zwischenstufen in der Herstellung moderner Farben,
Lacke und Beschichtungssysteme. Wegen der Not-
wendigkeit, aus Grinden des Umweltschutzes und
der Belastung am Arbeitsplatz auf organische Lo-
sungsmittel zu verzichten oder deren Einsatz wenigs-
tens zu reduzieren, werden immer mehr Poly-
mer-Dispersionen auf Basis Wasser enthaltender L6-
sungsmittel-Systeme oder gar auf Wasserbasis her-
gestellt.

[0003] Wasserbasierte Polymer-Dispersionen sind
jedoch bei Lagerung anféllig gegen Befall durch Mi-
kroorganismen. Sie enthalten daher regelmaRig Bio-
zide. Der Zusatz von Bioziden hat neben der Funkti-
on, zu verhindern, dal® bereits die Dispersionen
durch Mikroorganismen befallen werden, auch den
Zweck, den Befall von aus den wasserbasierten Po-
lymer-Dispersionen hergestellten Endprodukten, wie
beispielsweise den Befall von Beschichtungen und
Farben, die aus solchen Polymer-Dispersionen her-
gestellt werden, durch Mikroorganismen zu erschwe-
ren oder sogar ganz zu verhindern.

[0004] Haufig verwendete Biozide flr diese Zwecke
sind Formaldehyd, Glutardialdehyd, andere Aldehy-
de und Triclosan [5-Chlor-2-(2,4-dichlorpheno-
xy-)phenol]. Auch andere mit Wasser kompatible Bi-
ozide werden verwendet. Nachteil der genannten
(und auch der meisten weiteren), als biozide Ausris-
tung in wasserbasierten Polymer-Dispersionen ver-
wendeten organischen Verbindungen ist ihre Was-
serloslichkeit und ihr mehr oder weniger niedriges
Molekulargewicht. Diese ermdglichen nicht nur, da®
sie aus den Dispersionen verdampfen kénnen und
damit die Arbeitsumwelt bei der Herstellung und Wei-
terverarbeitung solcher Systeme unzulassig belas-
ten, sondern auch, dal} sie ausgewaschen werden
kdnnen, beispielsweise aus mit Wasser in Kontakt
kommenden Beschichtungen, die unter Verwendung
solcher Dispersionen hergestellt wurden. Letzteres
fuhrt nicht nur im industriellen Bereich, sondern auch
beim Endverbraucher zu Belastungen, die — teilweise
bereits auf gesetzlicher Basis — aufgrund der zu er-
wartenden Schadigungen verhindert werden mis-
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sen.
Aufgabenstellung

[0005] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war,
Dispersionen von Polymeren in walirigen Systemen
bereitzustellen, denen keine fllichtigen Biozide zuge-
setzt werden missen, um den Polymer-Dispersionen
oder unter deren Verwendung hergestellten Be-
schichtungen mikrobizide Eigenschaften zu verlei-
hen. Aufgabe der Erfindung war weiter, Beschich-
tungssysteme vorzuschlagen, die zu nicht gegen Be-
fall von Mikroorganismen anfalligen Beschichtungen
fuhren.

[0006] Es wurde Uberraschend gefunden, dal® am-
phiphile, nicht wasserldsliche Copolymere mit min-
destens einem hydrophoben Polymer-Block und min-
destens einem antimikrobielle Wirkung aufweisen-
den Polymerbock oder — alternativ zu dem mindes-
tens einen antimikrobielle Wirkung aufweisenden Po-
lymer-Block — mindestens einem keine antimikrobiel-
le Wirkung aufweisenden Polymerblock mit mindes-
tens einer antimikrobiellen Seiten- und/oder End-
gruppe als Emulgatoren in der Emulsionspolymerisa-
tion, Miniemulsionspolymerisation oder Suspensi-
onspolymerisation wasserunldslicher Polymere, Po-
lymer-Netzwerke oder Polymer-Komposite verwen-
det werden koénnen. Uberraschend war weiter, da
bei Verwendung der genannten Emulgatoren Disper-
sionen wasserunldslicher Polymere entstehen, die
gegen den Befall von Mikroorganismen bestandig
sind. Weiter wurde Uberraschend gefunden, daf® Be-
schichtungen, die unter Verwendung der so erhalte-
nen Polymer-Dispersionen hergestellt werden, dau-
erhaft antimikrobiell ausgeriistet sind und Mikroben
bei Kontakt abtéten, ohne daf} aus solchen Dispersi-
onen oder von so erhaltenen Beschichtungen Biozi-
de durch Abdampfen oder Auswaschen freigesetzt
werden kdnnen.

[0007] Die Erfindung betrifft daher die Verwendung
amphiphiler Copolymere mit mindestens einem hy-
drophoben Polymer-Block und mindestens einem an-
timikrobielle Wirkung aufweisenden Polymer-Block
als Emulgatoren fir die Emulsionspolymerisation, Mi-
niemulsionspolymerisation oder Suspensionspoly-
merisation von wasserunloslichen Polymeren, Poly-
mer-Netzwerken und Polymer-Kompositen in Wasser
oder Wasser enthaltenden Medien.

[0008] Weiter betrifft die Erfindung die Verwendung
amphiphiler Copolymere mit mindestens einem hy-
drophoben Polymer-Block und mindestens einem
keine antimikrobielle Wirkung aufweisenden Poly-
mer-Block mit mindestens einer antimikrobiellen Sei-
ten- und/oder Endgruppe als Emulgatoren fir die
Emulsionspolymerisation, Miniemulsionspolymerisa-
tion oder Suspensionspolymerisation von wasserun-
I8slichen Polymeren, Polymer-Netzwerken und Poly-
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mer-Kompositen in Wasser oder Wasser enthalten-
den Medien.

[0009] Bevorzugte Ausfuhrungsformen der erfin-
dungsgemalien Verwendung sind in den Unteran-
sprichen 3 bis 8 beansprucht.

[0010] Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur
Herstellung einer walrigen Dispersion in Wasser un-
I6slicher Polymere, Polymer-Netzwerke oder Poly-
mer-Komposite mit antimikrobiellen Eigenschaften
durch Emulsionspolymerisation, Miniemulsionspoly-
merisation oder Suspensionspolymerisation von ei-
nem oder mehreren in Wasser unléslichen Mono-
mer(en) fur die genannten, in Wasser unléslichen Po-
lymere, Polymer-Netzwerke oder Polymer-Komposi-
te in Wasser oder einem Wasser enthaltenden Medi-
um, wobei man als Emulgator(en) mindestens ein
amphiphiles Copolymer mit mindestens einem hydro-
phoben Polymer-Block und mindestens einem anti-
mikrobielle Wirkung aufweisenden Polymer-Block
verwendet.

[0011] Weiter betrifft die Erfindung ein Verfahren zur
Herstellung einer walrigen Dispersion in Wasser un-
I6slicher Polymere, Polymer-Netzwerke oder Poly-
mer-Komposite mit antimikrobiellen Eigenschaften
durch Emulsionspolymerisation, Miniemulsionspoly-
merisation oder Suspensionspolymerisation von ei-
nem oder mehreren in Wasser unléslichen Mono-
mer(en) fur die genannten, in Wasser unléslichen Po-
lymere, Polymer-Netzwerke oder Polymer-Komposi-
te in Wasser oder einem Wasser enthaltenden Medi-
um, wobei man als Emulgator(en) mindestens ein
amphiphiles Copolymer mit mindestens einem hydro-
phoben Polymer-Block und mindestens einem keine
antimikrobielle ~ Wirkung  aufweisenden  Poly-
mer-Block mit mindestens einer antimikrobiellen Sei-
ten- und/oder Endgruppe verwendet.

[0012] Bevorzugte Ausgestaltungen des erfin-
dungsgemalen Verfahrens sind in den Anspriichen
11 bis 16 beansprucht.

[0013] Die Erfindung betrifft weiter walirige Disper-
sionen von in Wasser unldslichen Polymeren, Poly-
mer-Netzwerken oder Polymer-Kompositen mit anti-
mikrobiellen Eigenschaften, die erhaltlich sind nach
den erfindungsgemafien, nachfolgend im Detail be-
schriebenen Verfahren.

[0014] Die Erfindung betrifft auch die Verwendung
walriger Dispersionen gemal der Erfindung zur Her-
stellung von Beschichtungen und Materialien mit an-
timikrobiellen Eigenschaften.

[0015] Bevorzugte Ausgestaltungen der Erfindung
sind in den Anspriichen 19 bis 21 beansprucht.

[0016] Der Begriff ,Copolymer", wie er in der vorlie-
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genden Beschreibung und in den Patentanspriichen
verwendet wird, definiert ein aus mehr als einer Art
von Monomeren gebildetes Polymer, dessen wieder-
kehrende Einheiten aus meist (jedoch nicht zwin-
gend) linear verknupften Molekilen mehr als eines
Typs miteinander polymerisierbarer Monomere be-
stehen. Die erfindungsgemafl verwendeten Copoly-
mere kdnnen statistische Copolymere, Block-Copoly-
mere oder sogenannte ,Gradientencopolymere" (al-
so beispielsweise Block-Copolymer — statistisches
Copolymer — Block-Copolymer-Folgen umfassende
Copolymere) umfassen, kénnen jedoch auch Berei-
che umfassen, in denen hydophobe Monomer-Ein-
heiten und antimikrobielle Monomer-Einheiten unmit-
telbar miteinander verknUpft sind.

[0017] Der Begriff ,Block-Copolymer", wie er in der
vorliegenden Beschreibung und in den Patentan-
sprichen verwendet wird, definiert ein aus mehr als
einer Art von Monomeren gebildetes Polymer, des-
sen wiederkehrende Einheiten aus meist (jedoch
nicht zwingend) linear verknupften Molekul-Bl6cken
bestehen, die wiederum untereinander meist (jedoch
nicht zwingend) linear verbunden sind, wobei unter
»Molekul-Block" ein Abschnitt des Polymer-Molekiils
verstanden wird, der mehrere identische konstitutio-
nelle Einheiten umfalRt und mindestens ein konstituti-
onelles oder konfiguratives Merkmal besitzt, das in
den unmittelbar angrenzenden Abschnitten (BIl6-
cken) nicht auftritt.

[0018] Der Begriff ,antimikrobiell", wie er in der vor-
liegenden Beschreibung und in den Patentanspri-
chen verwendet wird, definiert eine Eigenschaft (im
Rahmen der vorliegenden Erfindung: eines Poly-
mers), nicht einem Angriff durch Mikroben ausgesetzt
werden zu kénnen, weil diese ihre Wirkung nicht ent-
falten kdnnen. Die Mikroben kénnen dabei im Rah-
men der vorliegenden Erfindung Bakterien, Viren, Pil-
ze (einschlieBlich Hefen), Algen sein, ohne die Erfin-
dung auf diese Gruppen oder auf besondere Spezies
oder gar Stamme dieser Gruppen zu beschranken.
Dabei kann erfindungsgemaf der mikrobielle Angriff
ein die (Co) Polymer-Be-schichtung in irgendeiner ih-
rer Eigenschaften verschlechternder Angriff oder le-
diglich ein Versuch des jeweiligen Mikrobiums sein,
die Beschichtung als Transfer-Medium beim Uber-
gang von einem friheren Wirt (beispielsweise einem
Trager des Bakteriums oder Pilzes) zu einem neuen
Wirt (beispielsweise einem zu infizierenden Lebewe-
sen) zu benutzen. Der Begriff ,antimikrobiell" schlief3t
daher erfindungsgemaf die Begriffe ,antibakteriell",
wantiviral", ,antimykotisch" usw. ein, ist jedoch nicht
auf diese beschrankt.

[0019] Unter ,nicht wasserléslich" wird im Rahmen
der vorliegenden Beschreibung und in den Patentan-
sprichen verstanden, dall sich das erfindungsge-
mal verwendete amphiphile Block-Copolymer in
Wasser nicht oder nur in geringen, vorzugsweise in
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verschwindend geringen Mengen I6st. Erfindungsge-
mal betragt die Wasserloslichkeit der antimikrobiel-
len Copolymere weniger als 1 g/l, bevorzugt weniger
als 0,1 g/l, noch weiter bevorzugt weniger als 0,05 g/I.
Die geringe Wasserldslichkeit der als Emulgator ver-
wendeten amphiphilen Copolymere fuhrt dazu, daf3
sie sich in walrigen, fur die Emulsionspolymerisati-
on, Miniemulsionspolymerisation oder Suspensions-
polymerisation verwendeten Medien nicht I6sen, son-
dern an der Grenzflache zwischen walriger Phase
und organischer (hydrophober) Phase anordnen.

[0020] Amphiphile Copolymere mit mindestens ei-
nem hydrophoben Polymer-Block und mindestens ei-
nem antimikrobielle Wirkung aufweisenden Polymer-
block oder — alternativ zu letzterem — mindestens ei-
nem keine antimikrobielle Wirkung aufweisenden Po-
lymer-Block mit mindestens einer antimikrobiellen
Seiten- und/oder Endgruppe sind als solche aus dem
Stand der Technik bekannt; verwiesen wird beispiels-
weise auf die Druckschrift WO 02/085,542.

[0021] Das erfindungsgemall verwendete, nicht
wasserldsliche amphiphile Copolymer umfaf3t min-
destens einen hydrophoben Polymer-Block. Es kann
ein hydrophober Polymer-Block oder kénnen mehre-
re hydrophobe Polymer-Blocke zugegen sein. Im
letzteren Fall kénnen diese mehreren Polymer-BI6-
cke aus gleichen Monomer-Bausteinen oder aus un-
terschiedlichen Monomer-Bausteinen bestehen, oder
es konnen gleiche und unterschiedliche Mono-
mer-Bausteine zu Bldcken unterschiedlichen Poly-
merisationsgrades kombiniert sein. Die Stellung des
hydrophoben Polymer-Blocks/der hydrophoben Poly-
merbldcke im Molekdl des erfindungsgemal verwen-
deten, nicht wasserl6slichen amphiphilen Coplymers
oder — speziell bevorzugt, jedoch nicht beschrankt —
Block-Copolymers kann beliebig sein, und es ist er-
findungsgemal moglich, endstandige oder seiten-
standige hydrophobe Polymer-Blécke oder mittel-
standige hydrophobe Polymer-Blocke zu realisieren.

[0022] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der
Erfindung ist in dem als Emulgator verwendeten am-
phiphilen Copolymer bzw. Block-Copolymer der min-
destens eine hydrophobe Polymer-Block ein aus hy-
drophoben wiederkehrenden Einheiten gebildeter
Oligomer-, Homopolymer- oder Copolymer-Block.

[0023] Unter dem Begriff ,Oligomer-Block" bzw.
,Homopolymer-Block" bzw. ,Copolymer-Block" wird
im Rahmen der vorliegenden Beschreibung und in
den Patentanspriichen ein kettenférmiges (d. h. im
wesentlichen lineares) oder netzférmiges (d. h. im
wesentlichen flachiges) oder sternférmiges (d. h. im
wesentlichen dreidimensionales) Gebilde aus weni-
gen (,Oligomer") oder vielen wiederkehrenden
gleichartigen (,Homopolymer") oder voneinander
verschiedenen (,Copolymer"), im Grundzustand mit-
einander polymerisierbaren und im Oligomer-Block,
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Homopolymer-Block bzw. Copolymer-Block mitein-
ander polymerisierten Monomer-Einheiten verstan-
den, die durch kovalente Bindungen untereinander
zu einem groReren Gebilde mit im Vergleich zu
der/den Monomer-Einheit(en) deutlich héherer Mole-
kularmasse verbunden sind. Die in dem Polymer
oder Copolymer wiederkehrenden Monomer-Einhei-
ten kénnen erfindungsgemal beliebigen Charakters
sein und kénnen gewahlt sein aus nur Kohlenstoff
und Wasserstoff umfassenden Kohlenwasser-
stoff-Einheiten, die meist hydrophobe Molekile sind,
oder neben Kohlenstoff und Wasserstoff auch Hete-
roatome wie O, N, S und/oder P (vorzugsweise zu-
mindest O) umfassenden Einheiten, die zumindest
Bereiche mit einer gewissen Hydrophilie neben gro-
Reren hydrophoben Bereichen aufweisen. Die reinen
Kohlenwasserstoff-Einheiten kénnen beispielsweise
(jedoch die Erfindung nicht beschrankend) aus Ethy-
len-Gruppen, n-Propylen-Gruppen und/oder i-Propy-
len-Gruppen, n-Butylen-Gruppen und/oder i-Buty-
len-Gruppen und/oder t-Butylen-Gruppen und/oder
héheren Homologen, aber auch Styrol-Gruppen,
a-Methylstyrol-Gruppen und/oder Divinylben-
zol-Gruppen gewahlt sein. Dabei kénnen die Grund-
geruste aus Homopolymeren einer Monomer-Einheit
oder Copolymeren mehrerer Monomer-Einheiten be-
stehen, wobei letztere regelmaRige, statistische oder
Block-Copolymere sein kdnnen. Heteroatome enthal-
tende Einheiten sind meist hydrophiler; sie weisen
zumindest Bereiche mit gewisser Hydrophilie auf. Ex-
emplarische (nicht jedoch beschrankende) Beispiele
von Monomeren dieses Typs sind Ethylenoxid, Pro-
pylenoxid, Vinylchlorid, Acrylchlorid, Methacrylchlo-
rid, Acrylsdure, Methacrylsure, C,- bis Cg-Alkyl-
acrylat (wie beispielsweise Methylacrylat oder Ethyl-
acrylat oder Propylacrylat oder n-Butylacrylat oder
2-Ethylhexylacrylat), C,- bis C4-Alkylmethacrylat (wie
beispielsweise Methylmethacrylat oder Ethylme-
thacrylat oder Propylmethacrylat oder n-Butylme-
thacrylat oder 2-Ethylhexylmethacrylat), Acrylamid,
Methacrylamid, Acrylnitril, Methacrylnitril, Heptyloxa-
zolin, Nonyloxazolin und Phenyloxazolin. Aus sol-
chen Monomer-Einheiten bestehende Oligomere,
Homopolymere oder Copolymere weisen zumindest
bereichsweise eine gewisse Hydrophilie auf. Copoly-
mere dieses Typs kdnnen ebenfalls regelmaRige,
statistische oder Block-Copolymere sein. Selbstver-
standlich ist es auch mdglich, Kohlenwasserstoffe
und Heteroatome enthaltende Monomer-Einheiten
miteinander zu Copolymer-Grundgeristen zu ver-
knlpfen, wobei auch solche Copolymere regelmafi-
ge, statistische oder Block-Copolymere sein kénnen.
Insbesondere kdnnen Block-Copolymere des letztge-
nannten Typs stark hydrophobe (vorwiegend Kohlen-
wasserstoff-Einheiten aufweisende) Bereiche des
Grundgerlsts neben hydrophileren Bereichen des
Grundgerists umfassen.

[0024] Bevorzugt werden als Emulgatoren erfin-
dungsgemal solche amphiphilen Copolymere ver-
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wendet, die einen aus hydrophoben wiederkehren-
den Einheiten gebildeten Oligomer-, Homopolymer-
oder Copolymer-Block mit einem Polymerisations-
grad im Bereich von 5 bis 10.000 aufweisen. Bei Ver-
wendung solcher Emulgatoren kann nicht nur eine
gute emulgierende Wirkung fur den (Co-) Polymeri-
sationsschritt bei der Herstellung der Dispersion er-
reicht werden, sondern es findet auch ein angestreb-
ter Transfer der die antimikrobielle Wirkung begrun-
denden Gruppen auf das Ziel-Polymer statt.

[0025] Aufgrund der guten Ergebnisse der antimi-
krobiellen Wirkung weiter bevorzugt umfafit das als
Emulgator verwendete amphiphile Copolymer-Mole-
kil bzw. Block-Copolymer-Molekdl einen aus hydro-
phoben wiederkehrenden Einheiten gebildeten Oli-
gomer-, Homopolymer- oder Copolymer-Block, wo-
bei die hydrophoben wiederkehrenden Einheiten ge-
wahlt sind aus der Gruppe einer oder mehrerer der
Einheiten Ethylen, Propylen, Propylenoxid, Vinylchlo-
rid, Vinylacetat, Vinylversatat, Styrol, Methylacrylat,
Methylmethacrylat, Ethylacrylat, Ethylmethacrylat,
n-Butylacrylat, n-Butylmethacrylat, 2-Ethylhexyl-
acrylat, 2-Ethylhexylmethacrylat, Acrylnitril, Heptylo-
xazolin, Nonyloxazolin und Phenyloxazolin. Es kann
eine der genannten Einheiten oder es kénnen mehre-
re der genannten Einheiten als hydrophobe wieder-
kehrende Einheiten gewahlt werden.

[0026] Die Tatsache, daf’ die erfindungsgemal als
Emulgator verwendeten nichtwasserléslichen am-
phiphilen Copolymere zu einer antimikrobiellen Wir-
kung bei den Ziel-Polymeren, -Polymer-Netzwerken
oder -Polymer-Kompositen fihren, ist eng mit dem
Vorhandensein des mindestens einen antimikrobielle
Wirkung aufweisenden Polymer-Blocks oder des kei-
ne antimikrobielle Wirkung aufweisenden Poly-
mer-Blocks mit einer oder mehreren antimikrobiellen
Seiten- und/oder Endgruppen verbunden. Im Rah-
men der Emulsionspolymerisation, Miniemulsionspo-
lymerisation oder Suspensionspolymerisation in Ge-
genwart eines oder mehrerer Emulgatoren in Form
der erfindungsgemal verwendeten amphiphilen Co-
polymere werden antimikrobielle Wirkung der
Ziel-Polymere, -Polymer-Netzwerke oder -Poly-
mer-Komposite bewirkende Gruppen auf die Ziel-Po-
lymere aufgepfropft und dort kovalent gebunden.

[0027] Unter ,aufgepfropft" wird im Rahmen der vor-
liegenden Beschreibung und der Patentanspriiche
verstanden, daf} die eine oder die mehreren antimib-
robiell wirksamen Gruppen im Wege einer Pfropf-Co-
polymerisation auf das Polymer oder Copolymer auf-
gepfropft ist/sind, wobei im wesentlichen solche
Gruppen des Polymers/Copolymers und/oder der an-
timikrobiell wirksamen Gruppe fur die Ausbildung ko-
valenter Bindungen zwischen Polymer/Copolymer
und antimikrobiell wirksamer bzw. wirksamen Grup-
pe(n) verwendet werden, die sich im Wege einer
Pfropf-Copolymerisation verknipfen lassen. Ohne
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hierauf beschrankt zu sein, wird angenommen, daf
dies im wesentlichen Gruppen mit Mehrfachbindun-
gen zwischen zwei benachbarten Atomen, insbeson-
dere C=C-Doppelbindungen und/oder C=C-Dreifach-
bindungen in den miteinander zu verknlpfenden Mo-
lekilen des Polymers bzw. Copolymers einerseits
und in den antimikrobiell wirksamen, aufzupfropfen-
den Molekilen andererseits sind.

[0028] Erfindungsgemal entspricht es einer bevor-
zugten Ausflhrungsform, daR in dem als Emulgator
verwendeten amphiphilen Copolymer der mindes-
tens eine antimikrobielle Wirkung aufweisende Poly-
mer-Block des amphiphilen Copolymers ein hydro-
philer Polymer-Block ist. Es kann in dem Copolymer
bzw. vorzugsweise Block-Copolymer ein einziger an-
timikrobielle Wirkung aufweisender Polymer-Block
zugegen sein, oder es kdnnen mehrere antimikrobiel-
le Wirkung aufweisende Polymer-Blécke zugegen
sein. Im letztgenannten Fall kénnen die mehreren
Blocke gleiche, hinsichtlich ihrer antimikrobiellen Wir-
kung verschiedene, aber sonst gleiche oder in jeder
Hinsicht (insbesondere in ihrer antimikrobiellen Wir-
kung) verschiedene Polymer-Blécke sein. Mit ver-
schiedenen Polymer-Blécken kénnen beispielsweise
unterschiedliche antimikrobielle Wirksamkeiten reali-
siert werden, beispielsweise antimikrobielle Wirk-
samkeiten unterschiedlicher Intensitat und/oder ge-
gen unterschiedliche Mikroorganismen (z. B. unter-
schiedliche Bakterien und/oder unterschiedliche Vi-
ren und/oder unterschiedliche Pilze bzw. Hefen
und/oder unterschiedliche Algen) gerichtete Wirk-
samkeiten.

[0029] Die Stellung des antimikrobielle Wirkung auf-
weisenden Polymer-Blocks/der antimikrobielle Wir-
kung aufweisenden Polymerblécke im Molekil des
erfindungsgemal verwendeten, nicht wasserldsli-
chen amphiphilen Coplymers bzw. Block-Copoly-
mers kann beliebig sein, und es ist erfindungsgemaf
moglich, endstandige oder seitenstandige antimikro-
bielle Wirkung aufweisende Polymer-Blécke oder
mittelstdndige antimikrobielle Wirkung aufweisende
Polymer-Blécke zu realisieren.

[0030] Noch weiter bevorzugt istin dem als Emulga-
tor verwendeten amphiphilen Copolymer der mindes-
tens eine antimikrobielle Wirkung aufweisende Poly-
mer-Block ein hydrophiler antimikrobieller Oligomer-,
Homopolymer- oder Copolymer-Block. Mit besonde-
rem Vorteil liegt in dem vorhandenen hydrophilen Oli-
gomer-, Homopolymer- oder Copolymer-Block der
Polymerisationsgrad im Bereich von 5 bis 10.000.

[0031] Ganz besonders bevorzugt ist in dem als
Emulgator verwendeten amphiphilen Copolymer
oder Block-Copolymer der mindestens eine antimi-
krobielle Polymer-Block ein hydrophiler Oligomer-,
Homopolymer- oder Copolymer-Block, dessen Poly-
mer gewahlt ist aus der Gruppe eines oder mehrerer
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der Polymere Poly-N-(C,- bis -C,,-)Alkyl-4-vinylpyri-
dine, Poly-N-(Cg- bis -C,,-)Alkylethylenimine und Po-
lyhexylbiguanidine. Es kann ein oder es kdnnen meh-
rere (auch mehrere gleiche, nur hinsichtlich ihrer Mo-
lekularmasse verschiedene) der genannten Polyme-
re verwendet werden.

[0032] Im Rahmen der erfindungsgemafen Ver-
wendung nicht wasserloslicher amphiphiler Copoly-
mere ist es darliber hinaus bevorzugt, da} der min-
destens eine keine antimikrobielle Wirkung aufwei-
sende Polymer-Block mit mindestens einer antimi-
krobiellen Seiten- und/oder Endgruppe ein hydrophi-
ler Oligomer-, Homopolymer- oder Copolymer-Block
mit einer oder mehreren antimikrobiellen Seiten-
und/oder Endgruppen ist. Es kann ein oder es kon-
nen mehrere keine antimikrobielle Wirkung aufwei-
sende(r) Polymer-Block/Polymer-Blécke in den
Emulgatoren verwendet werden. In gleicher Weise ist
es erfindungsgemafl moglich, dall der mindestens
eine keine antimikrobielle Wirkung aufweisende Po-
lymer-Block eine oder mehrere antimikrobielle Sei-
tengruppen oder eine oder mehrere antimikrobielle
Endgruppen oder eine oder mehrere antimikrobielle
Seitengruppen neben einer oder mehreren antimikro-
biellen Endgruppen aufweist. Daruber hinaus wird
zur Definition der Oligomere, Homopolymere und Co-
polymere auf die obigen Definitionen verwiesen.

[0033] Einer besonders bevorzugten erfindungsge-
mafen Verwendung entsprechen amphiphile Copo-
lymere oder Block-Copolymere als Emulgatoren, in
denen der keine antimikrobielle Wirkung aufweisen-
de Polymer-Block ein hydrophiler Oligomer-, Homo-
polymer- oder Copolymer-Block mit einem Polymeri-
sationsgrad im Bereich von 30 bis 10.000 mit einer
oder mehreren antimikrobiellen Seiten- und/oder
Endgruppen ist.

[0034] Mit besonderem Vorteil ist bei der erfin-
dungsgemalien Verwendung der amphiphilen Copo-
lymere bzw. Block-Copolymere als Emulgatoren der
nicht antimikrobielle Polymer-Block mit mindestens
einer antimikrobiellen Seiten- und/oder Endgruppe
ein hydrophiler Oligomer-, Homopolymer- oder Co-
polymer-Block, dessen Polymer(e) gewahlt ist/sind
aus der Gruppe eines oder mehrerer der Polymere
Polyethylenglykol, Polyvinylalkohol, Polymethyloxa-
zolin, Polyethyloxazolin und Polypropyloxazolin, mit
einer oder mehreren Seiten- und/oder Endgruppen,
die gewahlt sind aus einer oder mehreren der Grup-
pen Antibiotika, quartdre Ammoniumsalze, quartare
Phosphoniumsalze, tertidre Sulfoniumsalze, Guani-
dine und Biguanidine. Die fur die Seiten- und/oder
Endgruppen infrage kommenden Verbindungen der
vorgenannten Gruppen koénnen beliebig und insbe-
sondere auf bestimmte antimikrobielle Wirksamkeit
hin ausgewahlt werden, ohne dal} dies erfindungsge-
maRk Beschrankungen unterliegt. In allen Fallen wer-
den die genannten, die antimikrobielle Wirksamkeit
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ergebenden Seiten- und/oder Endgruppen Uber ko-
valente Bindungen an den hydrophilen Oligomer-,
Homopolymer- oder Copolymer-Block gebunden und
statten diesen damit dauerhaft und gegen Abdiffun-
dieren oder Ablésen (beispielsweise Abhydrolysie-
ren) bestandig mit der antimikrobiell wirksamen
Gruppe aus. Erfindungsgemal bevorzugt ist bei den
als antimikrobielle Seiten- und/oder Endgruppe(n)
verwendeten quartdren Ammoniumsalzen, quartaren
Phosphoniumsalzen und/oder tertidaren Sulfonium-
salzen mindestens einer der organischen Substituen-
ten ein C, -Alkylrest, also ein Alkylrest mit mehr als 4
Kohlenstoffatomen, vorzugsweise ein Alkylrest mit
mehr als 8 Kohlenstoffatomen, beispielsweise ein Al-
kylrest mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen.

[0035] Die erfindungsgemale Verwendung der am-
phiphilen Copolymere als Emulgatoren bei der Emul-
sionspolymerisation,  Miniemulsionspolymerisation
oder Suspensionspolymerisation erfolgt in Wasser
oder Wasser enthaltenden Medien, noch mehr bevor-
zugt in Wasser oder Uberwiegend, zum Beispiel mehr
als 50 Vol.-% oder weiter bevorzugt mehr als 70
Vol.-%, Wasser enthaltenden Medien. Die Restmen-
gen an Medium kdnnen — ohne Beschrankung und
dem Fachmann im Gebiet der Emulsions- und Sus-
pensionspolymerisation wohlbekannt und leicht aus-
wahlbar — beliebige Flussigkeiten sein und sind be-
sonders bevorzugt mit Wasser kompatible organi-
sche Lésungsmittel. Dabei entspricht es einer beson-
deren Ausflhrungsform der Erfindung, neben einem
oder mehreren der erfrindungsgemaflen Emulgato-
ren einen oder mehrere, an sich bekannte und in der
Emulsionspolymerisation, Miniemulsionspolymerisa-
tion oder Suspensionspolymerisation Ublicherweise
verwendete (auch nicht antimikrobiell oder in sonst ir-
gendeiner Weise keine Bioaktivitdt aufweisende)
Emulgatoren als Co-Emulgatoren zu verwenden.
Diese kénnen entweder die emulgierende Wirkung
des/der erfindungsgemal® verwendeten Emulga-
tors/Emulgatoren verstarken oder modifizieren. Die
Konzentration des/der Co-Emulgators/Co-Emulgato-
ren ist nicht beschrankt und kann von einem Fach-
mann im Gebiet der Emulsionspolymerisation oder
Suspensionspolymerisation leicht und ohne grofen
Aufwand experimentell ermittelt oder nach seiner Er-
fahrung eingestellt werden.

[0036] Entsprechend einer weiteren bevorzugten
Ausfihrungsform der erfindungsgemalfen Verwen-
dung werden die amphiphilen Copolymere — gegebe-
nenfalls zusammen mit den vorgenannten Co-Emul-
gatoren —in einer Menge von mindestens 2 ppm ver-
wendet. Bevorzugte Mengen liegen bei mindestens
10 ppm, mit weiterem Vorteil im Bereich von 20 bis
50.000 ppm und noch weiter bevorzugt im Bereich
von 50 bis 1.000 ppm Emulgator (im Sinne des erfin-
dungsgemal verwendeten amphiphilen Copoly-
mers). Die vorstehenden Angaben sind bezogen auf
die Masse der eingesetzten, in Wasser unléslichen
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Monomere, die zur Herstellung der Polymere, Poly-
mer-Netzwerke oder Polymer-Komposite verwendet
werden.

[0037] Wird/werden entsprechend einer weiteren
bevorzugten Ausfiihrungsform der erfindungsgema-
Ren Verwendung ein oder mehrere, vorstehend als
»,Co-Emulgatoren” bezeichnete (gegebenenfalls
auch nicht bioaktive) Verbindung(en) in einem sol-
chen System verwendet, kann eine ausgezeichnete
Emulgierung fiir den spateren Polymerisationsvor-
gang allein aufgrund der emulgierenden Wirkung der
Co-Emulgatoren erfolgen, oder es kann gegebenen-
falls auch auf einen zuséatzlichen Co-Emulgator voll-
standig verzichtet werden, beispielsweise in der Ten-
sid-freien Miniemulsionspolymerisation. Mit anderen
Worten: Auf eine emulgierende Wirkung der ansons-
ten erfindungsgemal als Emulgatoren verwendeten
Copolymere bzw. Block-Copolymere kann vollstan-
dig verzichtet und dadurch deren Konzentration stark
erniedrigt werden. In diesem Fall kann gegebenen-
falls die Konzentration der Copolymere sogar auf ei-
nen Wert unter dem vorstehend genannten Mindest-
wert von 2 ppm Copolymer gesenkt werden, kann je-
doch auch hoher liegen, beispielsweise im vorge-
nannten Bereich.

[0038] Ein Teil der Erkenntnis, auf dem die vorlie-
gende Erfindung beruht, besteht darin, dafy amphip-
hile Copolymere bzw. Block-Copolymere mit mindes-
tens einem hydrophoben Molekul-Block und mindes-
tens einem hydrophilen Molekdlblock, der entweder
ein antimikrobiell wirksames Oligomer oder Polymer
ist oder ein nicht antimikrobiell wirksames Oligomer
oder Polymer mit einer oder mehreren antimikrobiell
wirksamen Seiten- und/oder Endgruppen ist, bei Ein-
stellung eines bestimmten, leicht experimentell fir
den Fachmann ermittelbaren Molverhaltnisses von
hydrophobem Block bzw. hydrophoben Blécken zu
hydrophilem Block bzw. hydrophilen Blocken nicht
mehr in Wasser I8slich ist. Wenn man solche (per de-
finitionem auf Grund der Gegenwart des antimikrobi-
ell wirksamen Oligomers und/oder Polymers oder
des antimikrobiell nicht wirksamen Oligomers
und/oder Polymers mit einer oder mehreren antimi-
krobiell wirksamen Seiten- und/oder Endgruppen an-
timikrobiell wirksamen) amphiphilen Molekule als
Emulgatoren verwendet, beispielsweise in einer
Emulsion eines oder mehrerer hydrophober (d. h. in
der walrigen Emulsion nicht I6slicher) Monomere in
einem waldrigen LOsungsmittel-System oder in Was-
ser, l6sen sie sich in der walrigen Phase nicht, son-
dern ordnen sich an der Grenzflache der walrigen
mit der hydrophoben (Monomer-) Phase an, und
zwar mit der hydrophileren Seite bzw. dem hydrophi-
leren Ende des amphiphilen Molekuls zur wafrigen
Phase ausgerichtet und mit der hydrophoberen Seite
bzw. dem hydrophoberen Ende des amphiphilen Mo-
lekils zur hydrophoben Monomer-Phase ausgerich-
tet. So stabilisieren sie die Emulsion. Bei nachfolgen-
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der Einstellung von geeigneten Polymerisationsbe-
dingungen im System (beispielsweise Zugabe eines
Initiators, Erwarmen, Belichten, sonstige Polymerisa-
tionsaktivierung, ohne dafl} diese erfindungsgeman
eine Beschrankung darstellen) bilden sich aus dem
(hydrophoben) Monomer Polymermolekiile, auf die
das antimikrobiell wirksame Oligomer und/oder Poly-
mer oder das nicht antimikrobiell wirksame Oligomer
und/oder Polymer mit einer oder mehreren antimikro-
biell wirksamen Seiten- und/oder Endgruppen aufge-
pfropft ist. Im Ergebnis ist so der die antimikrobielle
Wirksamkeit vermittelnde Molekulteil kovalent mit
dem Polymer-Grundgeriist oder Copolymer-Grund-
gerust verbunden. Es kann weder durch Ausdampfen
noch durch Auswaschen niedermolekulare antimikro-
biell wirksame Substanz aus der hergestellten Dis-
persion oder aus dem emulsionspolymerisierten Pro-
dukt freigesetzt werden.

[0039] Das erfindungsgemale Verfahren betrifft die
Herstellung einer walrigen Dispersion in Wasser un-
I6slicher Polymere, Polymer-Netzwerke oder Poly-
mer-Komposite mit antimikrobiellen Eigenschaften
durch Emulsionspolymerisation, Miniemulsionspoly-
merisation oder Suspensionspolymerisation eines
oder mehrerer in Wasser unléslicher Monomere(s)
fur die genannten, in Wasser unldslichen Polymere,
Polymer-Netzwerke oder Polymer-Komposite in
Wasser oder einem Wasser enthaltenden Medium.
Derartige Verfahren sind als solche aus dem Stand
der Technik bekannt, beispielsweise aus der Druck-
schrift WO 02/085/542, deren Offenbarung durch die
Inbezugnahme in die Offenbarung der vorliegenden
Anmeldung Ubernommen wird. Die im Stand der
Technik und insbesondere in der vorgenannten
Druckschrift genannten Polymere, Polymer-Netzwer-
ke und Polymer-Komposite kdnnen auch im Rahmen
des vorliegenden Verfahrens hergestellt werden,
wenn man fir die Emulsionspolymerisation, Minie-
mulsionspolymerisation oder Suspensionspolymeri-
sation als Emulgatoren die Copolymere gemaf} der
Erfindung verwendet.

[0040] In dem erfindungsgemalien Verfahren wahit
man also als Emulgator(en) mindestens ein Copoly-
mer oder — bevorzugt, nicht jedoch beschrankend —
Block-Copolymer mit mindestens einem hydropho-
ben Polymer-Block und mindestens einem antimikro-
bielle Wirkung aufweisenden Polymer-Block. Erfin-
dungsgemal wahlt man fur das Verfahren ein Copo-
lymer oder Block-Copolymer aus, oder man kann
zwei oder mehr verschiedene Copolymere oder
Block-Copolymere oder auch ein oder mehrere Co-
polymer(e) neben einem oder mehreren Block-Copo-
lymer(en) verwenden. Dies ist nicht nur fir die Emul-
gierung bei der Emulsions-, Miniemulsions- oder
Suspensionspolymerisation vorteilhaft, da ein gutes
Emulgieren in dem waRrigen oder wasserhaltigen
Medium erreicht wird, sondern kann auch fir die
Ubertragung der fiir die antimikrobielle Wirkung des
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hergestellten Polymers verantwortliche(n) Gruppe(n)
bzw. fur die gezielte Einstellung einer antimikrobiel-
len Wirkung gegen bestimmte Mikroorganismen
wilnschenswert sein.

[0041] Alternativ wahlt man in dem erfindungsge-
maRen Verfahren als Emulgator(en) mindestens ein
amphiphiles Copolymer oder Block-Copolymer mit
mindestens einem hydrophoben Polymer-Block und
mindestens einem keine antimikrobielle Wirkung auf-
weisenden Polymer-Block mit mindestens einer anti-
mikrobiellen Seiten- und/oder Endgruppe. Erfin-
dungsgemalf wahlt man fir das Verfahren ein Copo-
lymer oder Block-Copolymer aus, oder man kann
zwei oder mehr verschiedene Copolymere oder
Block-Copolymere oder ein oder mehrere Copolyme-
re neben einem oder mehreren Block-Copolymeren
verwenden. Dies ist nicht nur fir die Emulgierung bei
der Emulsions-, Miniemulsions- oder Suspensions-
polymerisation vorteilhaft, da ein gutes Emulgieren in
dem waldrigen oder wasserhaltigen Medium erreicht
wird, sondern kann auch fiir die Ubertragung der fiir
die antimikrobielle Wirkung des hergestellten Poly-
mers verantwortliche(n) Gruppe(n) bzw. fir die ge-
zielte Einstellung einer antimikrobiellen Wirkung ge-
gen bestimmte Mikroorganismen winschenswert
sein.

[0042] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der
Erfindung ist in dem als Emulgator verwendeten am-
phiphilen Copolymer der mindestens eine hydropho-
be Polymer-Block ein aus hydrophoben wiederkeh-
renden Einheiten gebildeter Oligomer-, Homopoly-
mer- oder Copolymer-Block.

[0043] Die Begriffe ,Oligomer", ,Homopolymer" und
~Copolymer" wurden oben definiert, und es wird auch
fur das erfindungsgemafRe Verfahren auf diese Defi-
nition Bezug genommen.

[0044] Die in dem Polymer oder Copolymer wieder-
kehrenden Monomer-Einheiten kénnen erfindungs-
gemal beliebigen Charakters sein und kénnen ge-
wahlt sein aus nur Kohlenstoff und Wasserstoff um-
fassenden Kohlenwasserstoff-Einheiten, die meist
hydrophobe Molekile sind, oder neben Kohlenstoff
und Wasserstoff auch Heteroatome wie O, N, S
und/oder P (vorzugsweise zumindest O) umfassen-
den Einheiten, die zumindest Bereiche mit einer ge-
wissen Hydrophilie neben gréfleren hydrophoben
Bereichen aufweisen. Die reinen Kohlenwasser-
stoff-Einheiten kdnnen beispielsweise (jedoch die Er-
findung nicht beschrankend) aus Ethylen-Gruppen,
n-Propylen-Gruppen und/oder i-Propylen-Gruppen,
n-Butylen-Gruppen und/oder i-Butylen-Gruppen
und/oder t-Butylen-Gruppen und/oder héheren Ho-
mologen, aber auch Styrol-Gruppen, a-Methylsty-
rol-Gruppen und/oder Divinylbenzol-Gruppen ge-
wahlt sein. Dabei kdnnen die Grundgertste aus Ho-
mopolymeren einer Monomer-Einheit oder Copoly-
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meren mehrerer Monomer-Einheiten bestehen, wo-
bei letztere regelmaRige, statistische oder Block-Co-
polymere sein kdnnen. Heteroatome enthaltende
Einheiten sind meist hydrophiler; sie weisen zumin-
dest Bereiche mit gewisser Hydrophilie auf. Exemp-
larische (nicht jedoch beschrankende) Beispiele von
Monomeren dieses Typs sind Ethylenoxid, Propylen-
oxid, Vinylchlorid, Acrylchlorid, Methacrylchlorid,
Acrylsdure, Methacrylsaure, C,- bis Cg-Alkylacrylat
(wie beispielsweise Methylacrylat oder Ethylacrylat
oder Propylacrylat oder n-Butylacrylat oder 2-Ethyl-
hexylacrylat), C,- bis Cs-Alkylmethacrylat (wie bei-
spielsweise Methylmethacrylat oder Ethylmethacrylat
oder Propylmethacrylat oder n-Butylmethacrylat oder
2-Ethylhexylmethacrylat), Acrylamid, Methacrylamid,
Acrylnitril, Methacrylnitril, Heptyloxazolin, Nonyloxa-
zolin und Phenyloxazolin. Aus solchen Mono-
mer-Einheiten bestehende Oligomere, Homopolyme-
re oder Copolymere weisen zumindest bereichswei-
se eine gewisse Hydrophilie auf. Copolymere dieses
Typs kdnnen ebenfalls regelmaRige, statistische oder
Block-Copolymere sein. Selbstverstandlich ist es
auch moglich, Kohlenwasserstoffe und Heteroatome
enthaltende Monomer-Einheiten miteinander zu Co-
polymer-Grundgerusten zu verknupfen, wobei auch
solche Copolymere regelmafige, statistische oder
Block-Copolymere sein kénnen. Insbesondere kdn-
nen Block-Copolymere des letztgenannten Typs
stark hydrophobe (vorwiegend Kohlenwasser-
stoff-Einheiten aufweisende) Bereiche des Grundge-
rusts neben hydrophileren Bereichen des Grundge-
rusts umfassen.

[0045] Bevorzugt werden im erfindungsgemafien
Verfahren als Emulgatoren solche amphiphilen Co-
polymere oder Block-Copolymere verwendet, die ei-
nen aus hydrophoben wiederkehrenden Einheiten
gebildeten Oligomer-, Homopolymer- oder Copoly-
mer-Block mit einem Polymerisationsgrad im Bereich
von 5 bis 10.000 aufweisen. Bei Verwendung solcher
Emulgatoren kann nicht nur eine gute emulgierende
Wirkung fir den (Co-) Polymerisationsschritt bei der
Herstellung der Dispersion erreicht werden, sondern
es findet auch ein angestrebter Transfer der die anti-
mikrobielle Wirkung begriindenden Gruppen auf das
Ziel-Polymer statt.

[0046] Aufgrund der guten Ergebnisse der antimi-
krobiellen Wirkung weiter bevorzugt wird als Emulga-
tor ein amphiphiles Copolymer-Molekil verwendet,
das einen aus hydrophoben wiederkehrenden Ein-
heiten gebildeten Oligomer-, Homopolymer- oder Co-
polymer-Block umfafit, wobei die hydrophoben wie-
derkehrenden Einheiten gewahlt sind aus der Grup-
pe einer oder mehrerer der Einheiten Ethylen, Propy-
len, Propylenoxid, Vinylchlorid, Vinylacetat, Vinylver-
satat, Styrol, Methylacrylat, Methylmethacrylat, Ethyl-
acrylat, Ethylmethacrylat, n-Butylacrylat, n-Butylme-
thacrylat, = 2-Ethylhexylacrylat, = 2-Ethylhexylme-
thacrylat, Acrylnitril, Heptyloxazolin, Nonyloxazolin
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und Phenyloxazolin. Es kann eine der genannten
Einheiten oder es kénnen mehrere der genannten
Einheiten als hydrophobe wiederkehrende Einheiten
gewahlt werden.

[0047] Daf die erfindungsgemal als Emulgator ver-
wendeten nicht-wasserléslichen amphiphilen Copo-
lymere bzw. Block-Copolymere zu einer antimikrobi-
ellen Wirkung bei den Ziel-Polymeren, -Poly-
mer-Netzwerken oder -Polymer-Kompositen flihren,
geht auf das Vorhandensein des mindestens einen
antimikrobielle ~ Wirkung  aufweisenden  Poly-
mer-Blocks oder des keine antimikrobielle Wirkung
aufweisenden Polymer-Blocks mit einer oder mehre-
ren antimikrobiellen Seiten- und/oder Endgruppen
zurick. Im Rahmen der Emulsionspolymerisation,
Miniemulsionspolymerisation oder Suspensionspoly-
merisation in Gegenwart eines oder mehrerer Emul-
gatoren in Form der erfindungsgemaf verwendeten
amphiphilen Copolymere werden antimikrobielle Wir-
kung der Ziel-Polymere, -Polymer-Netzwerke oder
-Polymer-Komposite bewirkende Gruppen auf die
Ziel-Polymere aufgepfropft und dort kovalent gebun-
den.

[0048] Erfindungsgemal entspricht es einer bevor-
zugten Ausfihrungsform, dal® in dem als Emulgator
verwendeten amphiphilen Copolymer bzw. Block-Co-
polymer der mindestens eine antimikrobielle Wirkung
aufweisende Polymer-Block des amphiphilen
Block-Copolymers ein hydrophiler Polymer-Block ist.
Es kann in dem Copolymer ein einziger antimikrobiel-
le Wirkung aufweisender Polymer-Block zugegen
sein, oder es kdnnen mehrere antimikrobielle Wir-
kung aufweisende Polymer-Blécke zugegen sein. Im
letztgenannten Fall kdnnen die mehreren Blocke glei-
che, hinsichtlich ihrer antimikrobiellen Wirkung ver-
schiedene, aber sonst gleiche oder in jeder Hinsicht
(insbesondere in ihrer antimikrobiellen Wirkung) ver-
schiedene Polymer-Blécke sein. Mit verschiedenen
Polymer-Blécken kénnen beispielsweise unter-
schiedliche antimikrobielle Wirksamkeiten realisiert
werden, beispielsweise antimikrobielle Wirksamkei-
ten unterschiedlicher Intensitat und/oder gegen un-
terschiedliche Mikroorganismen (z. B. unterschiedli-
che Bakterien und/oder unterschiedliche Viren
und/oder unterschiedliche Pilze bzw. Hefen und/oder
unterschiedliche Algen) gerichtete Wirksamkeiten

[0049] Noch weiter bevorzugt ist in dem erfindungs-
gemalien Verfahren, daf’ bei dem oder den als Emul-
gator(en) verwendeten amphiphilen Copolymer(en)
bzw. Block-Copolymer(en) der mindestens eine anti-
mikrobielle Wirkung aufweisende Polymer-Block ein
hydrophiler antimikrobieller Oligomer-, Homopoly-
mer- oder Copolymer-Block. Mit besonderem Vorteil
liegt in dem vorhandenen hydrophilen Oligomer-, Ho-
mopolymer- oder Copolymer-Block der Polymerisati-
onsgrad im Bereich von 5 bis 10.000.
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[0050] Ganz besonders bevorzugt verwendet man
in dem als Emulgator verwendeten amphiphilen Co-
polymer bzw. Block-Copolymer als den mindestens
einen antimikrobiellen Polymer-Block einen hydro-
philen Oligomer-, Homopolymer- oder Copoly-
mer-Block, dessen Polymer gewahlt ist aus der Grup-
pe eines oder mehrerer der Polymere Poly-N-(C,- bis
-C,,-)Alkyl-4-vinylpyridine, Poly-N-(C,- bis -C,,-)Alky-
lethylenimine und Polyhexylbiguanidine. Es kann ein
oder es kdnnen mehrere (auch mehrere gleiche, nur
hinsichtlich ihrer Molekularmasse verschiedene) der
genannten Polymere verwendet werden.

[0051] Im Rahmen des erfindungsgemafRen Verfah-
rens unter Verwendung nicht wasserléslicher am-
phiphiler Copolymere bzw. Block-Copolymere ist es
daruberhinaus bevorzugt, dal der mindestens eine
keine antimikrobielle Wirkung aufweisende Poly-
mer-Block mit mindestens einer antimikrobiellen Sei-
ten- und/oder Endgruppe ein hydrophiler Oligomer-,
Homopolymer- oder Copolymer-Block mit einer oder
mehreren antimikrobiellen Seiten- und/oder End-
gruppen ist. Es kann ein oder es kbnnen mehrere kei-
ne antimikrobielle Wirkung aufweisende(r) Poly-
mer-Block/Polymer-Blécke in den Emulgatoren ver-
wendet werden. In gleicher Weise ist es erfindungs-
gemaf’ maoglich, dal der mindestens eine keine anti-
mikrobielle Wirkung aufweisende Polymer-Block eine
oder mehrere antimikrobielle Seitengruppen oder
eine oder mehrere antimikrobielle Endgruppen oder
eine oder mehrere antimikrobielle Seitengruppen ne-
ben einer oder mehreren antimikrobiellen Endgrup-
pen aufweist. Darlber hinaus wird zur Definition der
Oligomere, Homopolymere und Copolymere auf die
obigen Definitionen verwiesen.

[0052] Einer besonders bevorzugten erfindungsge-
maRen Verfahrensweise entsprechen amphiphile
Copolymere oder Block-Copolymere als Emulgato-
ren, in denen der keine antimikrobielle Wirkung auf-
weisende Polymer-Block ein hydrophiler Oligomer-,
Homopolymer- oder Copolymer-Block mit einem Po-
lymerisationsgrad im Bereich von 30 bis 10.000 mit
einer oder mehreren antimikrobiellen Seiten-
und/oder Endgruppen ist.

[0053] Mit besonderem Vorteil ist bei dem erfin-
dungsgemalen Verfahren unter Verwendung der
amphiphilen Copolymere bzw. Block-Copolymere als
Emulgatoren der nicht antimikrobielle Polymer-Block
mit mindestens einer antimikrobiellen Seiten-
und/oder Endgruppe ein hydrophiler Oligomer-, Ho-
mopolymer- oder Copolymer-Block, dessen Poly-
mer(e) gewahlt ist/sind aus der Gruppe eines oder
mehrerer der Polymere Polyethylenglykol, Polyvinyl-
alkohol, Polymethyloxazolin, Polyethyloxazolin und
Polypropyloxazolin, mit einer oder mehreren Seiten-
und/oder Endgruppen, die gewahlt sind aus einer
oder mehreren der Gruppen Antibiotika, quartare
Ammoniumsalze, quartare Phosphoniumsalze, terti-
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are Sulfoniumsalze, Guanidine und Biguanidine. Die
fur die Seiten- und/oder Endgruppen infrage kom-
menden Verbindungen der vorgenannten Gruppen
kdnnen beliebig und insbesondere auf bestimmte an-
timikrobielle Wirksamkeit hin ausgewahlt werden,
ohne dal dies erfindungsgemal® Beschrankungen
unterliegt. In allen Fallen werden die genannten, die
antimikrobielle Wirksamkeit ergebenden Seiten-
und/oder Endgruppen Uber kovalente Bindungen an
den hydrophilen Oligomer-, Homopolymer- oder Co-
polymer-Block gebunden und statten diesen damit
dauerhaft und gegen Abdiffundieren oder Ablésen
(beispielsweise Abhydrolysieren) bestandig mit der
antimikrobiell wirksamen Gruppe aus. Erfindungsge-
mal bevorzugt ist bei den als antimikrobielle Seiten-
und/oder Endgruppe(n) verwendeten quartaren Am-
moniumsalzen, quartdaren  Phosphoniumsalzen
und/oder tertiaren Sulfoniumsalzen mindestens einer
der organischen Substituenten ein C,,-Alkylrest, also
ein Alkylrest mit 4 oder mehr Kohlenstoffatomen, vor-
zugsweise ein Alkylrest mit mehr als 8 Kohlenstoffa-
tomen, beispielsweise ein Alkylrest mit 12 bis 22 Koh-
lenstoffatomen.

[0054] Das erfindungsgeméaRe Verfahren unter Ver-
wendung der amphiphilen Copolymere bzw.
Block-Copolymere als Emulgatoren bei der Emulsi-
onspolymerisation, Miniemulsionspolymerisation
oder Suspensionspolymerisation wird durchgefiihrt in
Wasser oder Wasser enthaltenden Medien, noch
mehr bevorzugt in Wasser oder uberwiegend, zum
Beispiel mehr als 50 Vol.-% oder weiter bevorzugt
mehr als 70 Vol.-%, Wasser enthaltenden Medien. In
einer ebenfalls bevorzugten Alternative des erfin-
dungsgemalen Verfahrens wird als Lésungsmittel
fur die Emulsionspolymerisations-Reaktion gemaf
der Erfindung reines Wasser verwendet. Es versteht
sich, dafd der Fachmann das konkret verwendete L6-
sungsmittel aus einer Vielzahl denkbarer Lésungs-
mittel und deren Mischungen auswahlen kann, ohne
dall die Erfindung diesbezulglich Beschrankungen
auferlegt. Dies schliet auch die Reinheit des ver-
wendeten Wassers ein: Grundsatzlich ist Leitungs-
wasser, voll-entsalztes Wasser oder destilliertes
Wasser, gegebenenfalls auch zusatzlich von stdren-
den Gasen befreites Wasser, bevorzugt; die Reinheit
des Wassers kann jedoch ebenfalls vom Fachmann
anhand der geplanten Verwendung gewahlt und im
Zweifel experimentell ohne Aufwand bestimmt wer-
den. Am meisten bevorzugt wird im Verfahren destil-
liertes und gegebenenfalls zusatzlich entgastes Was-
ser verwendet. Die Restmengen an Medium kénnen
— ohne Beschrankung und dem Fachmann im Gebiet
der Emulsions- und Suspensionspolymerisation
wohlbekannt und leicht auswahlbar — beliebige Flis-
sigkeiten sein und sind besonders bevorzugt mit
Wasser kompatible organische Losungsmittel.

[0055] Dabei entspricht es einer besonderen Aus-
fuhrungsform der Erfindung, neben einem oder meh-
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reren der erfrindungsgemaflen Emulgatoren einen
oder mehrere, an sich bekannte und in der Emulsi-
onspolymerisation, Miniemulsionspolymerisation
oder Suspensionspolymerisation Ublicherweise ver-
wendete (gegebenenfalls auch nicht-bioaktive) Emul-
gatoren als Co-Emulgatoren zu verwenden. Diese
kénnen entweder die emulgierende Wirkung des/der
erfindungsgemaf verwendeten Emulgators/Emulga-
toren verstarken oder modifizieren. Die Konzentrati-
on des/der Co-Emulgators/Co-Emulgatoren ist nicht
beschrankt und kann von einem Fachmann im Gebiet
der Emulsionspolymerisation oder Suspensionspoly-
merisation leicht und ohne groRen Aufwand experi-
mentell ermittelt oder nach seiner Erfahrung einge-
stellt werden.

[0056] Entsprechend einer weiteren bevorzugten
Ausfihrungsform des erfindungsgemafRen Verfah-
rens werden die amphiphilen Copolymere und/oder
Block-Copolymere — gegebenenfalls zusammen mit
den vorgenannten Co-Emulgatoren — in einer Menge
von mindestens 2 ppm verwendet. Bevorzugte Men-
gen liegen bei mindestens 10 ppm, mit weiterem Vor-
teil im Bereich von 20 bis 50.000 ppm und noch wei-
ter bevorzugt im Bereich von 50 bis 1.000 ppm Emul-
gator (im Sinne des erfindungsgemal verwendeten
amphiphilen Block-Copolymers). Die vorstehenden
Angaben sind bezogen auf die Masse der eingesetz-
ten, in Wasser unléslichen Monomere, die zur Her-
stellung der Polymere, Polymer-Netzwerke oder Po-
lymer-Komposite verwendet werden.

[0057] Wird/werden entsprechend einer weiteren
bevorzugten Ausflihrungsform des erfindungsgema-
Ren Verfahrens ein oder mehrere vorstehend als
,Co-Emulgatoren" bezeichnete (gegebenenfalls
auch nicht-bioaktive) Verbindung(en) in einem sol-
chen System verwendet, kann eine ausgezeichnete
Emulgierung fiir den spateren Polymerisationsvor-
gang allein aufgrund der emulgierenden Wirkung der
Co-Emulgatoren erfolgen. Mit anderen Worten: Auf
eine emulgierende Wirkung der ansonsten in dem er-
findungsgemafien Verfahren als Emulgatoren ver-
wendeten Block-Copolymere kann vollstandig ver-
zichtet und dadurch deren Konzentration stark er-
niedrigt werden. Gegebenenfalls kdnnen im Verfah-
ren Emulgatoren sogar vollstandig weggelassen wer-
den, wie beispielsweise bei der Tensid-freien Minie-
mulsionspolymerisation. In diesem Fall kann die Kon-
zentration der erfindungsgemaf verwendeten Copo-
lymere bzw. Block-Copolymere sogar auf einen Wert
unter dem vorstehend genannten Mindestwert von 2
ppm (Block-) Copolymerisat gesenkt werden, kann
jedoch auch hoéher liegen, beispielsweise im vorge-
nannten Bereich. Dies kann ein Fachmann aufgrund
seines Fachwissens leicht bestimmen oder experi-
mentell ohne groen Aufwand ermitteln. Leitend
kann dabei unter anderem auch die Notwendigkeit
sein, auf die herzustellenden Polymere, Poly-
mer-Netzwerke oder Polymer-Komposite eine aus-
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reichende antimikrobielle Wirksamkeit durch Auf-
pfropfen der aus dem/den Emulgator(en) stammen-
den Gruppen zu Ubertragen.

[0058] Die Wahl der weiteren Bedingungen des
Emulsionspolymerisations-Verfahrens kann im Rah-
men der vorliegenden Erfindung ebenfalls dem Fach-
mann obliegen, ohne dal Beschrankungen durch die
Erfindung vorgegeben werden. Dies gilt insbesonde-
re fur die Temperatur, den Druck, etwaig verwendete
Initiatoren bzw. initiierend wirkende Bedingungen
(Bestrahlung, Wellenlange und Intensitat der verwen-
deten Strahlung), etwaig verwendete Katalysatoren,
das Bewegen (beispielsweise Rihren oder Schit-
teln) des Reaktionssystems und andere Variablen.
Besonders bevorzugt wird erfindungsgemaf in Ge-
genwart von (haufig wasserléslichen) Initiatoren wie
beispielsweise  Kaliumpersulfat oder 2,2'-Azo-
bis(2-methyl-propionamid-) dihydrochlorid und bei er-
héhter Temperatur (beispielsweise 30 bis 100°C, wei-
ter bevorzugt 50 bis 80°C, beispielsweise 50 bis
60°C) unter Ruhren der Reaktionsmischung gearbei-
tet.

[0059] Die Erfindung betrifft auch eine walrige Dis-
persion mindestens eines in Wasser nicht I6slichen
Polymers, Polymer-Netzwerks oder Polymer-Kompo-
sits mit antimikrobiellen Eigenschaften in einem Was-
ser enthaltenden, weiter bevorzugt in einem Uberwie-
gend (noch mehr bevorzugt in einem > 50 Vol.-%
Wasser enthaltenden, noch weiter bevorzugt in ei-
nem > 70 Vol.-% Wasser enthaltenden) Losungsmit-
tel-System oder in Wasser. Eine solche Dispersion ist
nach dem vorstehend beschriebenen Verfahren er-
haltlich, insbesondere mittels des Emulsionspolyme-
risations-, Miniemulsionspolymerisations- oder Sus-
pensionspolymerisations-Verfahrens, das Gebrauch
von einem oder mehreren amphiphilen Copolymeren
und/oder Block-Copolymeren aus mindestens einem
hydrophoben Polymer-Block und mindestens einem
antimikrobielle ~ Wirkung  aufweisenden  Poly-
mer-Block als Emulgatoren oder aus mindestens ei-
nem hydrophoben Polymer-Block und mindestens ei-
nem keine antimikrobielle Wirkung aufweisenden Po-
lymer-Block mit mindestens einer antimikrobiellen
Seiten- und/oder Endgruppe als Emulgator(en)
macht.

[0060] Derartige erfindungsgemafRe Dispersionen
sind besonders vorteilhaft hinsichtlich ihrer Eigen-
schaften bei der Herstellung im Wege der Emulsions-
polymerisation, Miniemulsionspolymerisation oder
Suspensionspolymerisation (niedrige Viskositat, gute
Ruhrbarkeit, gute Abfiihrung der Reaktionswarme
des Polymerisations-Schrittes, weitestgehendes
Fihren der Reaktion zu den Produkten, geringe
Restmengen Edukte, insbesondere Monomere), ih-
rer Lagerung unter ublichen wie unter auRergewohn-
lichen Lagerbedingungen und ihrer Eigenschaften
bei der Verarbeitung der in der Dispersion vorliegen-
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den Polymere, Polymer-Netzwerke oder Poly-
mer-Komposite mit aufgepfropften antimikrobiellen
Gruppen zu Beschichtungen oder Materialien mit an-
timikrobiellen Eigenschaften. Insbesondere lassen
sich erfindungsgemaf dauerhaft antimikrobiell wirk-
same Beschichtungen auf beliebige Gegenstande
aufbringen, die dauerhaft antimikrobiell sind und we-
der Biozide durch Abdampfen in die Umgebung frei-
setzen noch durch Wasser (beispielsweise Regen-
wasser) ausgewaschen werden. Weiter liegen anti-
mikrobielle Eigenschaften auch im Innern der Be-
schichtung (bei dickeren Beschichtungen ist dies von
grolRer Bedeutung) vor, da die antimikrobielle Wir-
kung erbringenden Gruppen im gesamten Polymer
verteilt sind. Die antimikrobielle Wirkung bleibt daher
auch dann erhalten, wenn ein Teil von ihr abgetragen
oder durch Abkratzen entfernt wird.

[0061] Die erfindungsgemalfen Dispersionen kon-
nen neben den vorgenannten Komponenten (vor-
nehmlich (Co-) Polymer, Restmengen Edukte, Initia-
tor-Reste bzw. Folgeprodukte in geringen Mengen,
Emulgator-Reste) zusatzlich weitere Substanzen
enthalten. Dies sind beispielsweise Co-Emulgatoren,
Farbstoffe, Stabilisatoren und weitere, dem Fach-
mann gelaufige, die Eigenschaften nicht beeintrach-
tigende Substanzen sein.

[0062] Die Erfindung betrifft auch die Verwendung
einer Dispersion mit den vorgenannten (und gegebe-
nenfalls noch weiteren) Komponenten zur Herstel-
lung von Beschichtungen und Gegenstanden mit an-
timikrobiellen Eigenschaften. Dies kénnen beliebige
Beschichtungen sein; nicht beschrankende Beispiele
hierfir sind Farben als Beschichtungen, Lacke als
Beschichtungen oder Beschichtungen, deren Zweck
in erster Linie die antimikrobielle Ausriistung der
Oberflache eines Gegenstandes ist. Bevorzugterma-
Ren finden die Emulsionen Verwendung bei der Auf-
bringung von Beschichtungen auf medizinische Ge-
rate.

[0063] Die Grundlage fur die Aufbringung der Be-
schichtungen aus dem erfindungsgemafRen Copoly-
mer und/oder Block-Copolymer kann grundsatzlich
jede beliebige Grundlage sein. Erfindungsgemaf be-
vorzugt werden die Beschichtungen auf einem festen
Material aufgebracht, bevorzugt aus einem festen
Material, das gewahlt ist aus Metall oder Legierungen
daraus, Kunststoff, Glas, Keramik, Porzellan, Natur-
fasern, Kunstfasern, Stein oder Beton, um nur eine
beliebige, nicht beschrankende Auswahl zu nennen.
Besonders bevorzugt lassen sich beispielsweise Be-
schichtungen aufbringen auf beliebige Grundlagen
im Bau-Bereich (z. B. Gebaude-Wande auflen und
innen oder Teile von Bauwerken), auf Fahrzeuge (z.
B. Autos, Schiffe) oder auf metallische Werkstoffe (z.
B. auf medizinische Gerate oder Anlagen oder Ma-
schinen). Die Aufbringung der Beschichtungen mit-
tels der erfindungsgemafRen Emulsionen erfolgt nach
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an sich bekannten Verfahren.

[0064] Die so aufgebrachten Beschichtungen wer-
den anschlieBend Ublichen Schritten der Fixierung,
beispielsweise des Trocknens und/oder Hartens un-
terworfen. Nach derartigen Nachbehandlungsschrit-
ten haben Beschichtungen, die ein oder mehrere Po-
lymer(e) gemaR der Erfindung enthalten, eine Dicke
im Bereich von 100 nm bis 10 cm, vorzugsweise von
1 pym bis 1 cm, angegeben als Dicke nach dem Tro-
ckenschritt.

[0065] Aus den erfindungsgemaRen Dispersionen
kdnnen jedoch auch feste Materialien hergestellt
werden, indem man das Wasser oder das walrige
Lésungsmittel-System entfernt. Dies kann ebenfalls
nach an sich bekannten Verfahrensweisen gesche-
hen, beispielsweise durch Abpressen und Formen
des festen polymeren Materials. Im Ergebnis werden
so geformte feste Gegenstande aus einem antimikro-
biell ausgerusteten Polymer erhalten. Deren antimi-
krobielle Eigenschaften richten sich nach den auf das
Polymer aufgepfropften antimikrobiellen Gruppen
und sind aufgrund der kovalent an das (Co-) Polymer
gebundenen antimikrobiellen Gruppen im gesamten
Polymer vorhanden. Daher halten derartige Gegen-
stande einem mikrobiellen Angriff auch dann Stand,
wenn Beschadigungen der Oberflache auftreten.

[0066] Uberraschenderweise weisen die so erhalte-
nen Beschichtungen und Materialien nach dem Auf-
bringen und Nachbehandeln antimikrobielle Eigen-
schaften auf. Aufgrund der Tatsache, daf} die antimi-
krobielle Eigenschaften erbringenden Molekile nicht
in dem Losungsmittel-System verbleiben, sondern
auf das Polymer der Beschichtung bzw. des Gegen-
standes aufgepfropft werden, koénnen sie weder
durch Verdampfen entfernt werden noch durch waf-
rige Systeme oder durch Wasser direkt ausgewa-
schen werden. Das Polymer und die aus ihm erhalte-
nen Beschichtungen und Gegenstande sind damit
theoretisch permanent antimikrobiell. Die antimikro-
biellen Eigenschaften kénnen insbesondere bakteri-
zide, viruzide, fungizide und/oder algizide Eigen-
schaften sein, ohne die Erfindung hierauf zu be-
schranken. Insbesondere ist es erfindungsgemaf
moglich, Beschichtungen aus einem oder mehreren
(Co-) Polymer(en) herzustellen, die aufgrund der
speziellen Wahl des die aufgepfropfte Gruppe be-
stimmenden Emulgators antimikrobielle Eigenschaf-
ten gegen ganz bestimmte Mikroben (Bakterien, Vi-
ren, Pilze einschliellich Hefen, Algen) haben.

[0067] Die Erfindung wird durch die nachfolgenden
Beispiele naher erlautert, die bevorzugte Ausfuh-
rungsformen der Erfindung betreffen, ohne jedoch
auf diese beschrankt zu sein.
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Ausfihrungsbeispiel
Beispiel 1

[0068] Fur die Emulsionspolymerisation von Poly-
methylmethacrylat wurde ein Blockcopolymer als
Emulgator verwendet, das aus einem Polymethylme-
thacrylat-Block und einem methylierten Polyvinylpyri-
din-Block bestand.

[0069] Die Herstellung des Blockcopolymers Poly-
methylmethacrylat (Polymerisationsgrad 60)-blk-Po-
ly-4-vinyl-N-metylpyridiniumiodid  (Polymerisations-
grad 350) erfolgte durch lebende anionische Polyme-
risation von Methylmethacrylat und nachfolgend 4-Vi-
nylpyridin und anschlieBender Alkylierung mit Methy-
liodid.

[0070] In einen 100 ml Rundhalskolben wurden 50
ml entgastes, vollentsalztes Wasser und 90 mg
Blockcopolymer (entsprechend 2,5 Gew% bezogen
auf das Methylmethacrylat-Gewicht) vorgelegt. Inner-
halb einer halben Stunde wurden 4 ml Methylme-
thacrylat unter Rihren in den Kolben zugetropft, wo-
bei sich eine weille Emulsion bildete. Nach beende-
ter Zugabe wurden 29 mg 2,2'-Azobis(2-methylpropi-
onamid-) dihydrochlorid (0,8 Gew-%, bezogen auf
das Methylmethacrylat-Gewicht) zugegeben, und die
Mischung wurde auf 60°C unter Rihren erwarmt.

[0071] Nach einer Reaktionszeit von vier Stunden
wurde das Olbad entfernt. Sowohl die weisse stabile
Emulsion als auch die daraus hergestellten Be-
schichtungen zeigten antimikrobielle Eigenschaften
gegeniber dem Bakterium Staphylococcus aureus,
wie durch literaturbekannte Tests (verwiesen wird
beispielsweise auf die Druckschrift WO 02/085,542)
nachgewiesen wurde.

Beispiel 2

[0072] Fir die Emulsionspolymerisation von Poly-
methylmethacrylat wurde ein Blockcopolymer als
Emulgator verwendet. Dabei handelte es sich um ein
Polyphenyloxazolin-blk-Polymethyloxazolin-Blockco-
polymer mit einer antimikrobiellen Dimethyldodecyl-
ammoniun-Endgruppe.

[0073] Die Herstellung des Blockcopolymers Poly-
phenyloxazolin(Polymerisationsgrad  60)-blk-Poly-
methyloxazolin(Polymerisationsgrad 70) terminiert
mit einem quartdren N,N-Dimethyldodecylammoni-
umtriflat erfolgte durch lebende kationische Polyme-
risation von Phenyloxazolin und nachfolgend Methy-
loxazolin und Terminierung der Reaktion mit N,N-Di-
methyldodecylamin.

[0074] In einen 100 ml Rundhalskolben wurden 50
ml entgastes, vollentsalztes Wasser und 90 mg
Blockcopolymer (entspricht 2,5 Gew-% bezogen auf
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das Methylmethacrylat-Gewicht) vorgelegt. Innerhalb
einer halben Stunde wurden 4 ml Methylmethacrylat
unter Ruhren in den Kolben zugetropft, wobei sich
eine weille Emulsion bildete. Nach beendeter Zuga-
be wurden 29 mg 2,2'-Azobis(2-methylpropionamid-)
dihydrochlorid (0,8 Gew-% bezogen auf das Methyl-
methacrylat-Gewicht) zugegeben, und die Mischung
wurde auf 60°C unter Ruhren erwarmt.

[0075] Nach einer Reaktionszeit von vier Stunden
wurde das Olbad entfernt. Sowohl die weisse stabile
Emulsion als auch die daraus hergestellten Be-
schichtungen zeigten antimikrobielle Eigenschaften
gegeniber dem Bakterium Staphylococcus aureus,
wie durch literaturbekannte Tests (verwiesen wird
beispielsweise auf die Druckschrift WO 02/085,542)
nachgewiesen wurde.

Beispiel 3
Herstellung von Filmen

[0076] Zur Herstellung von Filmen aus den Disper-
sionen wurde handeliblicher Malerpinsel in die Dis-
persion getaucht. Die aufgenommene Polymerdis-
persion wurde gleichmaRig auf einen Objekttrager
gestrichen. AnschlieBend lie3 man die bestrichene
Oberflache an Luft trocknen. Nach zwei Stunden er-
hielt man einen mechanisch beanspruchbaren, ho-
mogenen, weissen Film. Dieser zeigte antimikrobielle
Eigenschaften gegenuber dem Bakterium Staphylo-
coccus aureus, wie durch literaturbekannte Tests
(verwiesen wird beispielsweise auf die Druckschrift
WO 02/085,542) nachgewiesen wurde.

Patentanspriiche

1. Verwendung amphiphiler Copolymere mit min-
destens einem hydrophoben Polymer-Block und min-
destens einem antimikrobielle Wirkung aufweisen-
den Polymer-Block als Emulgatoren fur die Emulsi-
onspolymerisa-tion, Miniemulsionspolymerisation
oder Suspensionspolymerisation von wasserunldsli-
chen Polymeren, Polymer-Netzwerken und Poly-
mer-Kompositen in Wasser oder Wasser enthalten-
den Medien.

2. Verwendung amphiphiler Copolymere mit min-
destens einem hydrophoben Polymer-Block und min-
destens einem keine antimikrobielle Wirkung aufwei-
senden Polymer-Block mit mindestens einer antimi-
krobiellen Seiten- und/oder Endgruppe als Emulgato-
ren fur die Emulsionspolymerisation, Miniemulsions-
polymerisation oder Suspensionspolymerisation von
wasserunldslichen Polymeren, Polymer-Netzwerken
und Polymer-Kompositen in Wasser oder Wasser
enthaltenden Medien.

3. Verwendung nach Anspruch 1 oder Anspruch
2, worin der mindestens eine hydrophobe Poly-
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mer-Block ein aus hydrophoben wiederkehrenden
Einheiten gebildeter Oligomer-, Homopolymer- oder
Copolymer-Block ist, vorzugsweise ein aus hydro-
phoben wiederkehrenden Einheiten gebildeter Oligo-
mer-, Homopolymer- oder Copolymer-Block mit ei-
nem Polymerisationsgrad im Bereich von 5 bis
10.000 ist, weiter bevorzugt ein aus hydrophoben
wiederkehrenden Einheiten gebildeter Oligomer-,
Homopolymer- oder Copolymer-Block ist, die ge-
wahlt sind aus der Gruppe einer oder mehrerer der
Einheiten Ethylen, Propylen, Propylenoxid, Vinylchlo-
rid, Vinylacetat, Vinylversatat, Styrol, Methylacrylat,
Methylmethacrylat, Ethylacrylat, Ethylmethacrylat,
n-Butylacrylat, n-Butylmethacrylat, 2-Ethylhexyl-
acrylat, 2-Ethylhexylmethacrylat, Acrylnitril, Heptylo-
xazolin, Nonyloxazolin und Phenyloxazolin.

4. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis
3, worin der mindestens eine antimikrobielle Wirkung
aufweisende Polymer-Block des amphiphilen Copo-
lymers und/oder Block-Copolymers ein hydrophiler
Polymer-Block ist.

5. Verwendung nach einem der Anspriche 1 bis
4, worin der mindestens eine antimikrobielle Wirkung
aufweisende Polymer-Block ein hydrophiler antimi-
krobieller Oligomer-, Homopolymer- oder Copoly-
mer-Block ist, vorzugsweise ein hydrophiler Oligo-
mer-, Homopolymer- oder Copolymer-Block mit ei-
nem Polymerisationsgrad im Bereich von 5 bis
10.000 ist, weiter bevorzugt ein hydrophiler Oligo-
mer-, Homopolymer- oder Copolymer-Block ist, des-
sen Polymer gewahlt ist aus der Gruppe eines oder
mehrerer der Polymere Poly-N-(C,- bis -C,,-)Al-
kyl-4-vinylpyridine, Poly-N-(Cg- bis -C,,-)Alkyl-ethyle-
nimine und Polyhexylbiguanidine.

6. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis
4, worin der mindestens eine keine antimikrobielle
Wirkung aufweisender Polymer-Block mit mindes-
tens einer antimikrobiellen Seiten- und/oder End-
gruppe ein hydrophiler Oligomer-, Homopolymer-
oder Copolymer-Block mit einer oder mehreren anti-
mikrobiellen Seiten- und/oder Endgruppen ist, vor-
zugsweise ein hydrophiler Oligomer-, Homopolymer-
oder Copolymer-Block mit einem Polymerisations-
grad im Bereich von 30 bis 10.000 mit einer oder
mehreren antimikrobiellen Seiten- und/oder End-
gruppen ist, weiter bevorzugt ein hydrophiler Oligo-
mer-, Homopolymer- oder Copolymer-Block, dessen
Polymer(e) gewahlt ist/sind aus der Gruppe eines
oder mehrerer der Polymere Polyethylenglykol, Poly-
vinylalkohol, Polymethyloxazolin, Polyethyloxazolin
und Polypropyloxazolin, mit einer oder mehreren Sei-
ten- und/oder Endgruppen ist, die gewahlt sind aus
einer oder mehreren der Gruppen Antibiotika, quarta-
re Ammoniumsalze, quartdre Phosphoniumsalze,
tertiare Sulfoniumsalze, Guanidine und Biguanidine,
noch weiter bevorzugt, worin die quartdren Ammoni-
umsalze, quartaren Phosphoniumsalze und/oder ter-
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tigren Sulfoniumsalze mit mindestens einem C_,-Al-
kylrest substituiert sind.

7. Verwendung nach einem der Anspriche 1 bis
6 in Wasser oder tberwiegend Wasser enthaltenden
Medien, vorzugsweise in Wasser oder Uberwiegend
Wasser enthaltenden Medien, weiter bevorzugt in
Gegenwart mindestens eines Co-Emulgators
und/oder mindestens eines Stabilisators und/oder
mindestens eines sonstigen Additivs.

8. Verwendung nach einem der Anspriche 1 bis
7 in einer Menge von mindestens 2 ppm, vorzugswei-
se in einer Menge von mindestens 10 ppm, weiter be-
vorzugt in einer Menge von 20 bis 50.000 ppm, noch
weiter bevorzugt von 50 bis 1.000 ppm, des Emulga-
tors, bezogen auf die Masse der eingesetzten, in
Wasser unldslichen Monomere fiir die Polymere, Po-
lymer-Netzwerke oder Polymer-Komposite.

9. Verfahren zur Herstellung einer walirigen Dis-
persion in Wasser unléslicher Polymere, Poly-
mer-Netzwerke oder Polymer-Komposite mit antimi-
krobiellen Eigenschaften durch Emulsionspolymeri-
sation, Miniemulsionspolymerisation oder Suspensi-
onspolymerisation von einem oder mehreren in Was-
ser unldslichen Monomer(en) fir die genannten, in
Wasser unldslichen Polymere, Polymer-Netzwerke
oder Polymer-Komposite in Wasser oder einem Was-
ser enthaltenden Medium, wobei man als Emulga-
tor(en) mindestens ein amphiphiles Copolymer mit
mindestens einem hydrophoben Polymer-Block und
mindestens einem antimikrobielle Wirkung aufwei-
senden Polymer-Block verwendet.

10. Verfahren zur Herstellung einer walrigen
Dispersion in Wasser unldslicher Polymere, Poly-
mer-Netzwerke oder Polymer-Komposite mit antimi-
krobiellen Eigenschaften durch Emulsionspolymeri-
sation, Miniemulsionspolymerisation oder Suspensi-
onspolymerisation von einem oder mehreren in Was-
ser unldslichen Monomer(en) fir die genannten, in
Wasser unldslichen Polymere, Polymer-Netzwerke
oder Polymer-Komposite in Wasser oder einem Was-
ser enthaltenden Medium, wobei man als Emulga-
tor(en) mindestens ein amphiphiles Copolymer mit
mindestens einem hydrophoben Polymer-Block und
mindestens einem keine antimikrobielle Wirkung auf-
weisenden Polymer-Block mit mindestens einer anti-
mikrobiellen Seiten- und/oder Endgruppe verwendet.

11. Verfahren nach Anspruch 9 oder Anspruch
10, wobei als der mindestens eine hydrophobe Poly-
mer-Block des als Emulgator verwendeten mindes-
tens einen amphiphilen Copolymers und/oder
Block-Copolymers ein aus hydrophoben wiederkeh-
renden Einheiten gebildeter Oligomer-, Homopoly-
mer- oder Copolymer-Block gewahlt wird, vorzugs-
weise ein aus hydrophoben wiederkehrenden Einhei-
ten gebildeter Oligomer-, Homopolymer- oder Copo-

2006.08.03

lymer-Block mit einem Polymerisationsgrad im Be-
reich von 5 bis 10.000 gewahlt wird, weiter bevorzugt
ein aus hydrophoben wiederkehrenden Einheiten ge-
bildeter Oligomer-, Homopolymer- oder Copoly-
mer-Block gewahlt wird, die ausgewahlt sind aus der
Gruppe einer oder mehrerer der Einheiten Ethylen,
Propylen, Propylenoxid, Vinylchlorid, Vinylacetat, Vi-
nylversatat, Styrol, Methylacrylat, Methylmethacrylat,
Ethylacrylat, Ethylmethacrylat, n-Butylacrylat, n-Bu-
tylmethacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, 2-Ethylhexylme-
thacrylat, Acrylnitril, Heptyloxazolin, Nonyloxazolin
und Phenyloxazolin.

12. Verfahren nach einem der Anspriche 9 bis
11, worin als der mindestens eine antimikrobielle Wir-
kung aufweisende Polymer-Block des als Emulgator
verwendeten, mindestens einen amphiphilen Copoly-
mers und/oder Block-Copolymers ein hydrophiler Po-
lymer-Block gewahlt wird.

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis
12, worin als der mindestens eine antimikrobielle Wir-
kung aufweisende Polymer-Block des als Emulgator
verwendeten, mindestens einen amphiphilen Copoly-
mers und/oder Block-Copolymers ein hydrophiler an-
timikrobieller Oligomer-, Homopolymer- oder Copoly-
mer-Block gewahlt wird, vorzugsweise ein hydrophi-
ler Oligomer-, Homopolymer- oder Copolymer-Block
mit einem Polymerisationsgrad im Bereich von 5 bis
10.000 gewahlt wird, weiter bevorzugt ein hydrophiler
Oligomer-, Homopolymer- oder Copolymer-Block ge-
wahlt wird, dessen Polymer ausgewahlt ist aus der
Gruppe eines oder mehrerer der Polymere Po-
ly-N-(C,- bis -C,,-)Alkyl-4-vinylpyridine, Poly-N-(C,-
bis -C,,-)Alkylethylenimine und Polyhexylbiguanidi-
ne.

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis
12, worin als der mindestens eine keine antimikrobi-
elle Wirkung aufweisende Polymer-Block mit mindes-
tens einer antimikrobiellen Seiten- und/oder End-
gruppe in dem als Emulgator verwendeten, mindes-
tens einen amphiphilen Copolymer und/oder
Block-Copolymer ein hydrophiler Oligomer-, Homo-
polymer- oder Copolymer-Block mit einer oder meh-
reren antimikrobiellen Seiten- und/oder Endgruppen
gewahlt wird, vorzugsweise ein hydrophiler Oligo-
mer-, Homopolymer- oder Copolymer-Block mit ei-
nem Polymerisationsgrad im Bereich von 30 bis
10.000 mit einer oder mehreren antimikrobiellen Sei-
ten- und/oder Endgruppen gewahlt wird, weiter be-
vorzugt ein hydrophiler Oligomer-, Homopolymer-
oder Copolymer-Block, dessen Polymer(e) gewahlt
ist/sind aus der Gruppe eines oder mehrerer der Po-
lymere Polyethylenglykol, Polyvinylalkohol, Polyme-
thyloxazolin, Polyethyloxazolin und Polypropyloxazo-
lin, mit einer oder mehreren Seiten- und/oder End-
gruppen gewahlt wird, die ausgewahlt ist/sind aus ei-
ner oder mehreren der Gruppen Antibiotika, quartare
Ammoniumsalze, quartare Phosphoniumsalze, terti-
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are Sulfoniumsalze, Guanidine und Biguanidine,
noch weiter bevorzugt, worin die quartdren Ammoni-
umsalze, quartaren Phosphoniumsalze und/oder ter-
tidren Sulfoniumsalze mit mindestens einem C_,-Al-
kylrest substituiert sind.

15. Verfahren nach einem der Anspriche 9 bis
14, worin als Reaktionsmedium Wasser oder ein
Uberwiegend Wasser enthaltendes Medium verwen-
det wird, vorzugsweise worin zusatzlich mindestens
ein Co-Emulgator und/oder mindestens ein Stabilisa-
tor und/oder mindestens ein sonstiges Additiv zuge-
setzt wird.

16. Verfahren nach einem der Anspriche 9 bis
15, worin man den mindestens einen Emulgator in ei-
ner Menge von mindestens 2 ppm, vorzugsweise in
einer Menge von mindestens 10 ppm, weiter bevor-
zugt in einer Menge von 20 bis 50.000 ppm, noch
weiter bevorzugt von 50 bis 1.000 ppm, des Emulga-
tors verwendet, bezogen auf die Masse der einge-
setzten, in Wasser unléslichen Monomere fur die Po-
lymere, Polymer-Netzwerke oder Polymer-Komposi-
te.

17. WaRrige Dispersionen von in Wasser unlosli-
chen Polymeren, Polymer-Netzwerken oder Poly-
mer-Kompositen mit antimikrobiellen Eigenschaften,
erhaltlich nach dem Verfahren nach einem der An-
spriche 9 bis 16.

18. Verwendung walriger Dispersionen nach An-
spruch 17 zur Herstellung von Beschichtungen und
Materialien mit antimikrobiellen Eigenschaften.

19. Verwendung nach Anspruch 18, worin die Be-
schichtungen mit antimikrobiellen Eigenschaften auf
feste Materialien aufgebracht werden, vorzugsweise
auf Metall, Kunststoff, Glas, Keramik, Naturfasern,
Kunstfasern, Stein oder Beton.

20. Verwendung nach Anspruch 18 oder An-
spruch 19, worin die Beschichtungen mit antimikrobi-
ellen Eigenschaften eine Dicke im Bereich von 100
nm bis 10 cm aufweisen, angegeben als Dicke nach
dem Trocknen.

21. Verwendung nach einem der Anspriiche 18
bis 20, worin die Beschichtungen bakterizide, viruzi-
de, fungizide und/oder algizide Eigenschaften haben.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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