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(57) Zusammenfassung: Durch Verseifung von Pfropfpro-
dukten aus Poly-1-Olefinwachsen und α,β-ungesättigten 
Carbonsäuren sind neuartige Ionomerwachse zugänglich, 
die im Gegensatz zu bekannten Ionomerwachsen niedrige 
Schmelzviskositäten auch bei hohen Verseifungsgraden 
aufweisen. Die erfindungsgemäßen Ionomerwachse eig-
nen sich u. a. als Komponente von Pigment-Masterbatches 
als Kunststoffadditive.
1/9



DE 10 2007 056 440 A1    2009.05.28
Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft wachsartige Ionomere („Ionomerwachse") mit niedriger Schmelzvis-
kosität, basierend auf Umsetzungsprodukten von Poly-1-Olefinwachsen mit α, β-ungesättigten Carbonsäuren 
oder deren Derivaten.

[0002] Ionomere basierend auf funktionalisierten, z. B. Carboxylgruppen enthaltenden Polyethylen-Struktu-
ren sind bekannt. Zu ihrer Herstellung wird z. B. Säuregruppen enthaltendes Polyethylen, gewonnen durch Co-
polymerisation von Ethylen und α, β-ungesättigten Carbonsäuren, im Sinne einer Neutralisation oder Versei-
fung mit Metalloxiden oder -hydroxiden umgesetzt.

[0003] Ionomere auf Polyolefinbasis finden Verwendung z. B. als Additive für Kunststoffe, etwa als Nukleie-
rungsmittel zur Beeinflussung des Kristallisationsverhaltens und der Morphologie, als (permanent wirksame 
oder migrierende) Antistatika sowie als Verarbeitungshilfsmittel bei der Formgebung. Sie werden weiterhin als 
Pigmentdispergiermittel bei der Einfärbung von Kunststoffen mit organischen oder anorganischen Pigmenten 
eingesetzt. Aus Polyolefin-Ionomeren können ferner Folien für Verpackungen und Beschichtungen hergestellt 
werden.

[0004] In US 3 264 272 werden Ionomere beschrieben, die durch partielle Verseifung von hochmolekularen, 
kunststoffartigen Copolymeren Olefinen und Acrylsäure oder Methacrylsäure zugänglich sind. Beim Versei-
fungsprozess wird ein drastischer Viskositätsanstieg beobachtet, erkennbar an der Abnahme des Schmelzin-
dex-Wertes.

[0005] Aus EP 0 054 761 ist die Umsetzung von wachsartigen Ethylen-Acrylsäure-Copolymeren mit Metallo-
xiden oder -hydroxiden bekannt. Die Viskositäten der in den Ausführungsbeispielen eingesetzten Rohstoffe lie-
gen bei 500 bzw. 650 mPa·s bei 140°C, bei der Verseifung steigen die Viskositätswerte mit zunehmendem Ver-
seifungsgrad auf ein Vielfaches an. Für Verseifungsgrade von mehr als 50% werden keine Viskositätswerte 
mehr angegeben.

[0006] In EP 0 104 316 wird die Herstellung von Ionomeren durch Umsetzung von niedermolekularen Copo-
lymeren aus Ethylen und α, β-ungesättigten Carbonsäuren mit Oxiden der Gruppe IIA des Periodensystems 
beschrieben.

[0007] Niedermolekulare wachsartige Ionomere basierend auf Polymeren von 1-Olefinen mit mehr als 2 
C-Atomen sind bisher nicht bekannt geworden.

[0008] Ionomerwachse können prinzipiell in einfacher Weise im Rührkesselverfahren durch Einrühren geeig-
neter Metallverbindungen in die Schmelze von funktionalisierten Wachsen hergestellt werden. Diese Verfah-
rensweise setzt voraus, dass die Viskosität während der Umsetzung ausreichend niedrig bleibt, um eine wirk-
same Durchmischung der Reaktionskomponenten zu gewährleisten bzw. eine Überlastung des Rührorgans zu 
vermeiden. Dieser Aspekt ist insbesondere dann von Bedeutung, wenn es zur Erzielung einer optimalen an-
wendungsstechnischen Effizienz der Ionomeren erforderlich ist, hohe Neutralisations- oder Verseifungsgrade, 
z. B. solche nahe 100% einzustellen. Die bisher bekannten auf funktionalisierten Polyethylenwachsen basie-
renden Ionomere weisen bei höheren Verseifungsgraden extrem hohe Schmelzviskositäten auf oder sind nicht 
schmelzbar. Ihre technische Herstellung erfordert daher spezielle aufwendige Arbeitsweisen. Letzteres gilt 
gleichermaßen auch für ihre Anwendung, soweit diese über den schmelzflüssigen Zustand erfolgt.

[0009] Es wurde nun gefunden, dass Ionomerwachse mit niedriger Schmelzviskosität durch Verseifung von 
Poly-1-Olefinwachsen zugänglich sind, die durch radikalische Pfropfung mit α, β-ungesättigten Carbonsäuren 
funktionalisiert wurden. Insbesondere wird dabei unerwarteterweise auch bei vollständiger Verseifung bis zum 
maximalen Metallgehalt ein allenfalls nur mäßiger Anstieg der Schmelzviskosität beobachtet.

[0010] Gegenstand der Erfindung sind ionomerwachse mit einer Schmelzviskosität gemessen bei 170°C im 
Bereich von 5 bis 30.000 mPa·s und einem Tropf- oder Erweichungspunkt im Bereich von 70 bis 165°C, ent-
haltend aus mit α, β-ungesättigten Carbonsäuren oder deren Derivaten durch radikalische Pfropfung funktio-
nalisierte und anschließend verseifte Poly-1-Olefine. Insbesondere sind bei den erfindungsgemäßen ionomer-
wachsen mindestens 30% der im funktionalisierten Wachs enthaltenen funktionellen Gruppen verseift.

[0011] Die Ionomerwachse werden aus funktionalisierten Wachsen durch deren Umsetzung mit Metallverbin-
dungen hergestellt, wobei die funktionalisierten Wachse durch radikalische Pfropfung von nicht funktionalisier-
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ten Poly-1-Olefinwachsen mit α, β-ungesättigten Carbonsäuren oder deren Derivaten gewonnen wurden.

[0012] Carboxylgruppen enthaltende Poly-1-Olefinwachse sind durch Pfropfung von ungesättigten Säuren 
auf 1-Olefin-Polymere zugänglich. In EP 0 941 257 ist beispielsweise die Umsetzung von Polypropylenwach-
sen mit Acrylsäure in Gegenwart von Di-tert.-butylperoxid als Radikallieferant beschrieben.

[0013] Unter den als Propfgrundlage verwendeten Poly-1-Olefin-Wachsen werden in Abgrenzung zu kunst-
stoffartigen Poly-1-Olefinen Materialien mit niedrigen mittleren Polymerisationsgraden oder Kettenlängen ver-
standen. Diese bedingen wiederum niedrigere Schmelzviskositäten, die im Fall der Wachse, gemessen bei 
170°C, typischerweise im Bereich von etwa 5 bis 30.000 mPa·s, im Fall der Poly-1-Olefin-Kunststoffe dagegen 
in der Regel oberhalb 1.000 Pa·s liegen.

[0014] Poly-1-Olefin-Wachse können durch thermischen Abbau von Poly-1-Olefin-Kunststoffen oder im Auf-
bauprozess durch direkte Polymerisation von 1-Olefinen hergestellt werden. Als Polymerisationsverfahren 
kommen katalytische Verfahren unter Einsatz metallorganischer Katalysatoren, beispielsweise Ziegler- oder 
Metallocenkatalysatoren in Frage. Entsprechende Methoden zur Herstellung von Homo- und Copolymerwach-
sen sind beispielsweise in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5. Aufl., Vol. A 28, Weinheim 1996 
in Kapitel 6.1.2. (Ziegler-Natta-Polymerisation, Polymerisation mit Metallocenkatalysatoren) sowie Kap. 6.1.4. 
(thermischer Abbau) beschrieben. Die Herstellung von Polyolefinwachsen mit Hilfe von Metallocenkatalysato-
ren beschreibt im Speziellen z. B. auch die Patentschrift EP 0 571 882.

[0015] Als Poly-1-Olefin-Wachse sind sowohl Homopolymere aus 1-Olefinen R-CH=CH2 als auch deren Co-
polymere untereinander oder mit Ethylen geeignet. Darin bedeutet R einen geradkettigen oder verzweigten Al-
kylrest mit 1 bis 20 C-Atomen. Copolymerwachse können 1-Olefine in beliebigen Mengenverhältnissen enthal-
ten; im Falle von Copolymerwachsen aus 1-Olefinen und Ethylen kann der Ethylengehalt zwischen 0,1 und 49 
Gew.-% liegen.

[0016] Bevorzugt als Ausgangsmaterialien für die Pfropfung sind durch direkte Polymerisation erhaltene Po-
ly-1-Olefinwachse, besonders bevorzugt solche, die mit Hilfe von Ziegler- oder Metallocenkatalysatoren her-
gestellt wurden. Besonders bevorzugt sind dabei Polypropylenwachse, insbesondere Propylenhomopolymer-
wachse oder Copolymerwachse aus Propylen und Ethylen. Die Poly-1-Olefinwachse können sowohl isotakti-
sche, syndiotaktische als auch ataktische Strukturelemente enthalten. Die Copolymerwachse können statis-
tisch oder blockartig aufgebaut sein.

[0017] Als Pfropfmonomere kommen sowohl ein- als auch mehrbasige α, β-ungesättigte Carbonsäuren in 
Frage. Geeignete einbasige Säuren sind beispielsweise Acrylsäure, Methacrylsäure, Ethacrylsäure oder Cro-
tonsäure. Beispiele für mehrbasige Säuren sind Maleinsäure oder Fumarsäure. Die Säuren können sowohl 
einzeln als auch zu mehreren in Mischung eingesetzt werden. Neben den freien Säuren können auch ihre De-
rivate verwendet werden, soweit sich die resultierenden Pfropfprodukte in der Folge zu Ionomeren umsetzen 
lassen. Zu derartigen Derivaten zählen z. B. Ester, beispielsweise Ester der Acrylsäure wie Methylacrylat oder 
Anhydride, beispielsweise Maleinsäureanhydrid. Bevorzugte Pfropfkomponenten sind die Acryl- und die Me-
thacrylsäure, besonders bevorzugt ist die Acrylsäure.

[0018] Die α, β-ungesättigte Carbonsäuren werden für die Pfropfreaktion in Mengen von 0,1 bis 60 Gew.-%, 
bezogen auf eingesetztes nicht funktionalisiertes Wachs, verwendet. Die Pfropfung wird in der Regel mit Hilfe 
eines Radikalstarters initiiert, bevorzugt einer organischen Peroxoverbindung, z. B. einem Alkylhydroperoxid, 
einem Dialkyl- oder Diarylperoxid oder einem Peroxoester. Die Pfropfreaktion kann in Lösung oder in der 
Schmelze bei Temperaturen durchgeführt werden, die der Zerfallscharakteristik des Peroxids angepasst ist. 
Bevorzugt ist die Umsetzung in der Schmelze.

[0019] Die Herstellung der Poly-1-Olefin-Ionomeren erfolgt grundsätzlich in der Weise, dass das durch Pfrop-
fung mit α, β-ungesättigten Carbonsäuren oder deren Derivaten erhaltene Poly-1-Olefinwachs im schmelzflüs-
sigen Zustand oder in Lösung, bevorzugt in der Schmelze, mit einer Metallverbindung behandelt wird, die die 
im Wachs vorhandenen Säure- bzw. säureäquivalenten Funktionen partiell oder vollständig zu Carboxylatfunk-
tionen umsetzt. Die verwendeten Metallverbindungen enthalten Metalle bevorzugt der Gruppen IA, IIA, IIIA, IB, 
IIB und VIIIB des Periodischen Systems, besonders bevorzugt Alkali- und Erdalkalimetalle sowie Zink. Als Me-
tallverbindungen kommen allgemein solche in Frage, die sich mit Säure- oder säureäquivalenten Funktionen 
zu Metallcarboxylaten umsetzen lassen, z. B. Hydroxide oder Oxide. Es können auch Metallverbindungen mit 
Salzcharakter eingesetzt werden, insbesondere Salze von flüchtigen Säuren. Bevorzugt sind jedoch Hydroxide 
und/oder Oxide. Als Beispiele für Metallverbindungen seien genannt Natrium- oder Kaliumhydroxid, Calcium- 
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und Magnesiumoxid oder -hydroxyd, Aluminiumhydroxid, ferner Zinkoxid oder -hydroxid. In einem bevorzugten 
Herstellverfahren wird die Schmelze des Säurewachses vorgelegt und die Metallverbindung als solche oder in 
Wasser gelöst oder dispergiert unter Rühren in die Wachsschmelze eingetragen. Zugesetztes Wasser sowie 
gegebenenfalls entstehendes Reaktionswasser kann während der Umsetzung oder im Anschluss daran durch 
Destillation bei Normal- oder Unterdruck und/oder durch einen Gasstrom, bevorzugt einen Inertgasstrom, ent-
fernt werden. Die Umsetzung kann grundsätzlich diskontinuierlich oder kontinuierlich erfolgen.

[0020] Das Mengenverhältnis aus eingesetzter Metallverbindung und eingesetztem funktionalisiertem Po-
ly-1-Olefinwachs wird so gewählt, dass ein Verseifungsgrad von mindestens 30%, bevorzugt mindestens 50%, 
besonders bevorzugt mindestens 70% erreicht wird. Ganz besonders bevorzugt sind Verseifungsgrade zwi-
schen 80 und 100%. Der Verseifungsgrad gibt an, welcher prozentuale stöchiometrische Anteil der ursprüng-
lich vorhandenen Säure- oder säureäquivalenten Gruppen zu Carboxylat umgesetzt wurde.

[0021] Das Ausmaß der Carboxylatbildung kann beispielsweise durch Bestimmung der Säurezahl oder durch 
IR-Spektroskopie während der Reaktion verfolgt bzw. am Endprodukt überprüft werden.

[0022] Die erfindungsgemäßen Ionomerwachse weisen Schmelzviskositäten, gemessen bei 170°C, von klei-
ner als 30.000, bevorzugt kleiner als 10.000, besonders bevorzugt kleiner als 5.000, speziell bevorzugt kleiner 
als 1.000 mPa·s auf. Ihre Tropfpunkte liegen zwischen 70 und 165°C, bevorzugt zwischen 90 und 160°C.

[0023] Die Ionomerwachse können durch Versprühung oder Vermahlung zu Pulvern verarbeitet und auch in 
dieser Form eingesetzt werden, wenn dies anwendungstechnisch erforderlich oder vorteilhaft ist. Für die Ver-
mahlung sind neben mechanischen beispielsweise auch Strahlmühlen geeignet. Bei ausreichender Sprödig-
keit können extrem kleine Partikelgrößen, beispielsweise d50-Werte von < 8 μm erreicht werden. Der d50-Wert 
sagt dabei aus, dass 50% der Teilchen eine Größe unterhalb des jeweiligen Wertes aufweisen. Die Ionomer-
wachse können auch in beliebig gröberer Form, beispielsweise als Granulat verwendet werden.

[0024] Die Ionomerwachse lassen sich z. B. als Pigmentdispergiermittel bei der Einfärbung von thermoplas-
tischen Kunststoffen mit organischen oder anorganischen Pigmenten, als Nukleierungsmittel zur Beeinflus-
sung des Kristallisationsverhaltens und der Morphologie von thermoplastischen Kunststoffen sowie als (per-
manent wirksame oder migrierende) antistatisch wirksame Additive einsetzen. Sie eignen sich als Gleit- und 
Trennmittel für die Kunststoffverarbeitung und können zu wässrigen oder lösemittelhaltigen Dispersionen für 
Pflege- oder technische Anwendungen verarbeitet werden. Sie sind weiterhin als Mattierungs- und Scheuer-
schutzadditive für Lacke und zur Optimierung der mechanischen Stabilität und der Slipeigenschaften von 
Druckfarbenfilmen verwendbar.

Beispiele:

[0025] Die Erfindung wird anhand der folgenden Ausführungsbeispiele näher erläutert.

[0026] Die Schmelzviskositäten wurden nach DIN 51562 mit einem Rotationsviskosimeter, die Tropfpunkte 
nach DIN 51801/2 und die Säurezahlen nach DIN 53402 bestimmt. IR-spektroskopische Messungen wurden 
unter Verwendung des Gerätes Vector 22 (Bruker) durchgeführt.

Beispiele 1–6

[0027] Herstellung der mit α, β-ungesättigten Säuren gepfropften Wachse („Wachssäuren") Jeweils 2.500 g 
der in Tabelle 1, Spalte 2 aufgeführten nicht funktionellen Wachse wurden in einer mit Rührwerk, Innenthermo-
meter und Destillationsbrücke ausgestatteten Glasapparatur unter Stickstoffüberlagerung aufgeschmolzen. 
Bei einer Temperatur von 150°C wurden unter Rühren im Laufe von 3 h aus einem Dosiertrichter kontinuierlich 
die in Spalte 3 aufgeführte α, β-ungesättigte Säure zudosiert, gleichzeitig erfolgte aus einem zweiten Tropf-
trichter die kontinuierliche Zugabe von 25,0 g Di-tert.-butylperoxid. Nach Ende der Dosierung wurde die Tem-
peratur auf 160°C erhöht und man ließ 1 h nachreagieren. Anschließend wurde Vakuum (ca. 30 mbar) angelegt 
und die flüchtigen Anteile wurden abdestilliert. Nach ca. 30 min wurde durch Einleiten von Stickstoff auf Nor-
maldruck entspannt. Schmelzviskosität und Säurezahl der resultierenden Wachssäuren sind in den Spalten 5 
und 6 aufgelistet.

[0028] Als Ausgangsmaterialien wurden folgende Wachse eingesetzt:  
Licocene® PP 6102, Licocene® PP 4202: Polypropylenwachse, hergestellt mit Metallocenkatalysatoren, Han-
delsprodukte der Fa. Clariant Produkte (Deutschland) GmbH;  
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Viscol 550-P: Propylen-Ethylen-Copolymerwachs, Handelsprodukt der Fa. Sanyo Chemical Industries.

Umsetzung der Wachssäuren zu Ionomerwachsen

[0029] Jeweils 2.500 g der durch Pfropfung erhaltenen funktionalisierten Wachse wurden in einer mit Rühr-
werk, Innenthermometer und Destillationsbrücke ausgestatteten Glasapparatur unter Stickstoffüberlagerung 
aufgeschmolzen. Bei einer Temperatur von 160–170°C wurde unter wirksamem Rühren innerhalb von ca. 15 
min portionsweise das in nachfolgender Tabelle, Spalte 7 genannte Alkali- oder Erdalkalihydroxid in pulverför-
miger Form in dem in Spalte 8 angegebenen Äquivalentverhältnis eingetragen. Es wurde noch 30 min bei 
160–170°C gerührt. Anschließend wurde zur Trocknung Vakuum angelegt, bis die Schmelze blasenfrei war. 
Die Eigenschaften der resultierenden Ionomerwachse sind ebenfalls in nachfolgender Tabelle aufgelistet.  
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[0030] Die hergestellten Ionomerwachse weisen entsprechend ihrem hohen Verseifungsgrad niedrige Säure-
zahlen unterhalb von 10 mg KOH/g auf. In den IR-Spektren sind keine oder nur geringe Absorptionssignale im 
Bereich der Säurecarbonylgruppe (ca. 1.700–1.710 cm–1), jedoch intensive Carboxylatbanden im Bereich 
1.610–1.550 bzw. 1.420–1.300 cm–1 erkennbar.
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ZITATE ENTHALTEN IN DER BESCHREIBUNG

Diese Liste der vom Anmelder aufgeführten Dokumente wurde automatisiert erzeugt und ist ausschließlich zur 
besseren Information des Lesers aufgenommen. Die Liste ist nicht Bestandteil der deutschen Patent- bzw. Ge-
brauchsmusteranmeldung. Das DPMA übernimmt keinerlei Haftung für etwaige Fehler oder Auslassungen.

Zitierte Patentliteratur

- US 3264272 [0004]
- EP 0054761 [0005]
- EP 0104316 [0006]
- EP 0941257 [0012]
- EP 0571882 [0014]

Zitierte Nicht-Patentliteratur

- Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5. Aufl., Vol. A 28, Weinheim 1996 in Kapitel 6.1.2. (Zieg-
ler-Natta-Polymerisation, Polymerisation mit Metallocenkatalysatoren) sowie Kap. 6.1.4. (thermischer Ab-
bau) [0014]
- DIN 51562 [0026]
- DIN 51801/2 [0026]
- DIN 53402 [0026]
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Patentansprüche

1.  Ionomerwachse mit einer Schmelzviskosität gemessen bei 170°C von kleiner 30.000 mPa·s und einem 
Tropf- oder Erweichungspunkt im Bereich von 70 bis 165°C, enthaltend mit α, β-ungesättigten Carbonsäuren 
oder deren Derivaten durch radikalische Pfropfung funktionalisierte und anschließend verseifte Poly-1-Olefine.

2.  Ionomerwachs nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens 30% der im funktionalisier-
ten Wachs enthaltenen funktionellen Gruppen verseift sind.

3.  Verfahren zur Herstellung von Ionomerwachsen mit einer Schmelzviskosität gemessen bei 170°C von 
kleiner 30.000 mPa·s durch Umsetzung von funktionalisierten Poly-1-Olefinwachsen mit Metallverbindungen, 
wobei die funktionalisierten Wachse durch radikalische Pfropfung von nicht funktionalisierten Poly-1-Olefinen 
mit α, β-ungesättigten Carbonsäuren oder deren Derivaten gewonnen wurden.

4.  Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die nicht funktionalisierten Polymerwachse 
durch Polymerisation mit Hilfe von Ziegler- oder Metallocenkatalysatoren hergestellt wurden.

5.  Verfahren nach Anspruch 3 und/oder 4, dadurch gekennzeichnet, dass die nicht funktionalisierten Po-
ly-1-Olefinwachse Homopolymere von 1-Olefinen der Formel R-CH=CH2 oder Copolymere solcher 1-Olefine 
untereinander oder mit Ethylen sind, worin R einen geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 20 C-Ato-
men bedeutet und der Ethylengehalt im Bereich von 0,1–49 Gew.-% liegt.

6.  Verfahren nach mindestens einem der Ansprüche 3 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass als Metallver-
bindungen solche verwendet werden, die Metalle der Gruppen IA, IIA, IIIA, IB, IIB und VIIIB des Periodischen 
Systems, besonders bevorzugt Alkali- und Erdalkalimetalle sowie Zink oder Aluminium enthalten.

7.  Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass Metalloxid- und/oder hydroxidverbindungen 
verwendet werden.

8.  Verfahren nach mindestens einem der Ansprüche 3 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das Mengen-
verhältnis aus eingesetzter Metallverbindung und eingesetztem funktionalisiertem Poly-1-Olefinwachs so ge-
wählt wird, dass ein Verseifungsgrad von mindestens 30% erreicht wird.

9.  Ionomerwachs erhalten nach einem Verfahren nach mindestens einem der Ansprüche 3 bis 8.

10.  Verwendung eines Ionomerwachses nach mindestens einem der Ansprüche 1 und/oder 2 oder nach 
Anspruch 9, als Pigmentdispergiermittel, als Nukleierungsmittel, als Gleit- oder Trennmittel in der Kunststoff-
verarbeitung, als Mattierungs- oder Scheuerschutzadditiv für Lacke oder als Additive bei der Herstellung von 
Druckfarbenfilmen.

11.  Verwendung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass das Ionomerwachs als Pulver mit 
d50-Werten < 8 μm verwendet wird.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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