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(57) Abstract: The invention relates to polyesters of the following gen-

0 eral formula, wherein the residues RI, RZ, R? , R4, R (as a special case
|| R4 of residue R’ ), RS, R and R® are free of carboxy, hydroxy, thiol, imi-
R'—0—+C R? 0 O—R? o, and primary and secondary amino groups, the residues R® (asa
u v W special case of R’ ) and R® contain hydroxyl groups, 10 to 100 mol%
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of which can be present in salt form analogously to polymers or other-
wise capped, u=0or 1,v=11t0 60 and w = 1 to 20. The invention
further relates to wetting agents and dispersants that contain the afore-
mentioned polyesters or consist thereof and to a method for producing

(N said wetting agents and dispersants, to the use of the polyesters and
reaction products of the method according to the invention as wetting
agents and dispersants, and to compositions containing the polyesters,
wetting agents and/or dispersants or reaction products of the method
according to the invention and particulate solids.
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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft Polyester
der folgenden allgemeinen Formel worin die Reste Rl, RZ, R? , R4, R

(als Sonderfall des Rest R), R®, R”und R® frei sind von Carboxy-, Hy-
droxy-, Thiol-, Imino- sowie priméren und sekunddren Aminogruppen,

die Reste R (als Sonderfall des Rests R®) und R’ Hydroxylgruppen
enthalten, von welchen 10 bis 100 mol-% polymeranalog versalzt oder
anderweitig verkappt vorliegen, u = 0 oder 1 ist, v =1 bis 60 und w =
1 bis 20 ist. Die vorliegende Erfindung betrifft auch Netz- und Disper-
giermittel, die obige Polyester enthalten oder aus diesen bestehen sowie
ein Verfahren zur Herstellung dieser Netz- und Dispergiermittel, die
Verwendung der Polyester und Reaktionsprodukte des erfindungsge-
mélBen Verfahrens als Netz- und Dispergiermittel und Zusammenset-
zungen enthaltend die Polyester, Netz- und/oder Dispergiermittel oder
Reaktionsprodukte des erfindungsgeméBen Vertahrens sowie partikel-
formige Feststoffe.
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Polyether auf Basis von Oxetanen zur Verwendung als Netz- und

Dispergiermittel sowie deren Herstellung

Die vorliegende Erfindung betrifft als Netz- und/oder Dispergiermittel geeignete
Polyether auf Basis von Oxetanen, sowie deren Herstellung, deren Einsatz als
oder in Netz- und/oder Dispergiermitteln und den Einsatz der Netz- und

Dispergiermittel in verschiedenen Zusammensetzungen.

Technologischer Hintergrund der Erfindung

Um Feststoffe in einem flussigen oder festen Medium, wie beispielsweise in Lacken,
wassrigen oder organische Losungsmittel aufweisenden Dispersionen oder
Polymerformmassen, stabil und homogen zu verteilen, werden Netz- und/oder
Dispergiermittel als Hilfsstoffe bendtigt. Daflr missen diese zwei unterschiedliche
Funktionen erflllen.

Erstens mussen sie mit der Feststoffoberflache so in Wechselwirkung treten kdnnen,
dass deren Benetzung erleichtert wird. Dies wird dadurch erreicht, dass die Netz-
und Dispergiermittel bestimmte chemische Gruppen, sogenannte Haftgruppen,
aufweisen. Beispiele fur hydrophile Haftgruppen sind tertiare Amino-Gruppen,
protonierte oder quaternisierte Aminogruppen, Phosphorsaure-Gruppen,
Carbonsaure-Gruppen, Sulfonsaure-Gruppen oder Amid-, Urethan- und/oder

Harnstoff-Gruppen.

FUr wassrige Dispersionen eignen sich als Haftgruppen beispielsweise hydrophobe
Gruppen wie Alkylreste, Phenyl- oder Benzyl-Reste, wie sie beispielsweise in Adv.
Mater. 1998, 10, 1215-1218 beschrieben sind.

Zweitens mussen Netz- und Dispergiermittel mit dem Dispergiermedium gut
vertraglich sein. Fur organische Dispergiermedien sollten daher Ublicherweise
Dispergiermittel hydrophobe Reste wie beispielsweise langerkettige Alkyl-Reste oder
Aryl-Reste aufweisen. Fur wassrige Dispergiermedien sollten die Dispergiermittel
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wasserlosliche, hydrophile Reste, wie beispielsweise versalzte Carbonsauren

aufweisen.

Durch Polymerisation von Monomeren erhalt man polymere Dispergiermittel, die
gegebenenfalls nachtraglich durch eine polymeranaloge Reaktion beispielsweise in
den Seitenketten modifiziert werden kénnen. Je nach Durchfuhrung der
Polymerisation sind die Monomeren in der Polymerkette statistisch oder alternierend,
gradientenartig oder blockartig eingebaut. Bei einem statistischen oder
alternierenden Aufbau der Polymerketten zeigen solche Dispergiermittel
ublicherweise sehr gute feststoffbenetzende Eigenschaften, aber im Vergleich zu
Netz- und Dispergiermitteln mit einem gradientenartigen oder blockartigen Aufbau
eine schlechtere Stabilisierung der Feststoffdispersion. Dagegen kann der
blockartige Aufbau von Dispergiermitteln mit sehr guten stabilisierenden
Eigenschaften dazu fuhren, dass bei stark unterschiedlich polaren Blocken es zu
einer Mizellenbildung der Polymerketten kommt, die zu einem schlechteren
Benetzungsverhalten der Feststoffoberflache des zu dispergierenden Feststoffes
fUhrt.

Eine grolRe Gruppe von Netz- und Dispergiermitteln basiert auf Polymeren aus
ethylenisch ungesattigten Monomeren wie z. B. Acrylaten oder Methacrylaten, wobei
die zum Einsatz kommenden Polymere sowohl einen statistischen, gradientenartigen
oder blockartigen Aufbau aufweisen kénnen. Sofern Polymere bzw. Copolymere
einen statistischen Aufbau aufweisen, werden sie durch radikalische Polymerisation
mit Hilfe von Ublichen Startern hergestellt. Sofern sie einen gradientenartigen oder
blockartigen Aufbau aufweisen, werden sie durch eine kontrollierte Polymerisation
wie z. B. Atom Transfer Radical Polymerisation (ATRP), Group Transfer
Polymerisation (GTP), Nitroxyl Mediated Polymerisation (NMP) oder einen
Reversible Addition Fragmentation Chain Transfer Process (RAFT) hergestellt. Fur
die Herstellung von Copolymeren mit einem blockartigen oder gradientenartigen
Aufbau nach kontrollierten Polymerisationstechnologien werden Ublicherweise
spezielle und damit teure Initiatoren oder Katalysatoren bendtigt. Netz- und
Dispergiermittel auf Basis solcher Polymere sind dem Fachmann aus der

einschlagigen Literatur bekannt. Bereits aufgrund der unterschiedlichen chemischen
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Ausgangsstoffe sind diese Netz- und Dispergiermittel jedoch nicht mit den Polyethern

der vorliegenden Erfindung verwandt.

Eine weitere bedeutende Gruppe von Netz- und Dispergiermitteln beruht auf
Polyalkylenoxiden. Durch Polymerisation von Ethylenoxid zeigen diese Netz- und
Dispergiermittel einen hydrophilen Charakter, wahrend durch Copolymerisation von
Propylen-, Butylen- oder Styrol-oxid hydrophobe Gruppen in das dem Netz- und
Dispergiermittel zu Grunde liegende Polymere eingearbeitet werden kdnnen. Da es
nur eine geringe Auswahl an kommerziell verfigbaren Alkylenoxiden gibt und bei
diesen Polymeren als funktionelle Gruppe flr Modifikationen nur endstandige OH-
Gruppen in Frage kommen, gibt es nur eine eingeschrankte Moglichkeit zur
Modifikation der Polymeren und damit fur deren Einsatz als Netz- und
Dispergiermittel.

Als Losung fur die Nachteile der vorgenannten reinen Polyalkylenoxide werden in der
US 2011/257326 A1 oxetangruppenfreie Polyglycidyletherblockcopolymere als
Dispergiermittel vorgeschlagen, die mittels anionischer Ringoffnungspolymerisation

erhalten werden.

Trotz der Verwendung von aus obigem Stand der Technik bekannten Styroloxid-
Alkylenoxid-Blockcopolymeren und Polyglycidyletherblockcopolymeren besteht
weiterhin der dringende Bedarf an verbesserten Netz- und Dispergiermitteln, speziell
an einer verbesserten Vertraglichkeit von Pigmentkonzentraten, die mit diesen Netz-
und Dispergiermitteln hergestellt werden, mit unterschiedlichen Auflackbindemitteln.
Dies gilt umso mehr, wenn diese fur eine Vielzahl von Anwendungsgebieten

eingesetzt werden sollen.

Strukturell zu den Spezies der vorliegenden Erfindung ahnliche Verbindungen sind in
der US 8,258,189 B2 fur den Kosmetikbereich offenbart. Die darin beschriebenen
Verbindungen weisen jedoch zwingend und ausschlielich Hydroxylgruppen als
Endgruppen auf, die keiner weiteren Umsetzung beispielsweise zu Sauregruppen
oder deren Salzen unterzogen wurden. Derartige in der US 8,258,189 B2
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beschriebene Verbindungen sind jedoch insbesondere in sogenannten ,Sheet-
Molding-Compounds® (SMC) und ,Bulk-Molding-Compounds® (BMC) nicht wirksam.

Zu den vielfaltigen Anwendungsgebieten zahlen unter anderem auch pigmentierte
und/oder Fllstoffe enthaltende Kunstharze beziehungsweise Formmassen, worunter
auch vorgenannte SMC und BMC fallen, die haufig und insbesondere aus
Verstarkungsfasern und Fullstoffe enthaltenden ungesattigten Polyesterharzen
bestehen. Hierfur geeignete, aber in ihrer Wirksamkeit und Vertraglichkeit
verbesserbare Netz- und Dispergiermittel auf der Basis phosphatierter
oxetangruppenfreier Polyether-Polyester sind beispielsweise aus der US 5,130,463
bekannt.

Eine strukturelle Ahnlichkeit zu den Spezies der vorliegenden Erfindung weisen auch
die in der US 2013/0289195 A1 beschriebenen Spezies auf, die zwingend
Carboxylatgruppen oder deren Versalzungsprodukte enthalten und die Uber eine
endstandige ethylenisch ungesattigte funktionelle Gruppe wie beispielsweise eine
Acrylat-, Methacrylat-, Vinyl- oder Allylgruppe verfugen und keine Sulfonylierung oder
Phosphorylierung von Hydroxylgruppen aufweisen. Deren Wirkung beruht unter
anderem auf der direkten Anbindung der ethylenisch ungesattigten Gruppe an
Bestandteile des Dispersionsmediums.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, Mittel zur Phasenvermittiung
zwischen fest und flUssig zur Verfugung zu stellen, das heif3t Netz- und/oder
Dispergiermittel, die sowohl in hydrophoben als auch in hydrophilen Medien zu
entsprechend lagerstabilen Systemen mit einer verbesserten Vertraglichkeit mit
unterschiedlichen Auflackbindemitteln und mit breiten Anwendungsmoglichkeiten
fuhren. Besonders herauszustellen ist auch die Aufgabe Netz- und Dispergiermittel
zu finden, welche die Viskositatsreduktion von Feststoffen, insbesondere
anorganischen Pigmenten und Fillstoffen, wie insbesondere Aluminiumtrihydroxid
(ATH), Calciumcarbonat und Bariumsulfat, in reaktiven High-Solid- oder
|6semittelfreien Formulierungen, wie beispielsweise Styrol-haltigen Kunststoff-
Massen sowie SMC oder BMC, gewahrleistet.
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Die obigen Aufgaben konnten durch Bereitstellung von Polyethern der folgenden

allgemeinen Formel (1) beziehungsweise Netz- und/oder Dispergiermitteln, die aus

diesen bestehen oder diese enthalten, gelost werden:

worin

R2

(1)

fur O oder 1 steht

fur 1 bis 60, vorzugsweise 2 bis 45, besonders bevorzugt 6 bis 40 steht,
fur 1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 10, besonders bevorzugt 1 bis 6 steht,
fur einen einwertigen organischen Rest mit 1 bis 100 Kohlenstoffatomen
steht,

fur einen zweiwertigen organischen Rest steht, und der

wenn u = 0 ist fir CHR2CHR? steht, wobei
R?2 und R? unabhangig voneinander fiir

Wasserstoff, oder

einwertige organische Reste gewahlt aus der Gruppe bestehend aus
aliphatischen Resten mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen,

aromatischen Resten mit 6 bis 8 Kohlenstoffatomen, oder
araliphatischen Resten mit 7 bis 10 Kohlenstoffatomen stehen; und der

wenn u = 1 ist fUr einen aliphatischen Rest mit 2 bis 24 Kohlenstoffatomen

steht;

R3, R4, R” und R® unabhéngig voneinander flir

Wasserstoff, oder

einwertige organische Reste stehen und gewahlt werden aus der
Gruppe bestehend aus

aliphatischen Resten mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen,
aromatischen Resten mit 6 bis 8 Kohlenstoffatomen, oder
araliphatischen Resten mit 7 bis 10 Kohlenstoffatomen,



10

15

20

25

30

WO 2018/091443 6 PCT/EP2017/079151

R5

wobei

(@)

(b)

fur einen Rest R% oder R® steht, und

R>a flr

RS flir

RG
R9

einen einwertigen organischen Rest steht und der gewanhlt ist aus der
Gruppe bestehend aus

aliphatischen Resten mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen,

aromatischen Resten mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen,
araliphatischen Resten mit 7 bis 24 Kohlenstoffatomen,

einen Rest CH2-O-R®¢ steht, worin R>¢ flir

Wasserstoff oder

einen einwertigen ein oder mehrere Hydroxylgruppen enthaltenden
organischen Rest steht und der gewahlt ist aus der Gruppe bestehend
aus

aliphatischen Resten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen,

aromatischen Resten mit 6 bis 14 Kohlenstoffatomen, und
araliphatischen Resten mit 7 bis 18 Kohlenstoffatomen,

flr Wasserstoff oder einen Rest R® steht

wie R definiert ist und unabhangig von R® gewahlt ist; und

die Reste R', R?, R3, R%, R%2, R® R7 und R?® frei sind von Carboxy-,

Hydroxy-, Thiol-, Imino- sowie primaren und sekundaren Aminogruppen,

10 bis 100 mol-%, bevorzugt 20% bis 100 mol-%, besonders bevorzugt 30%
bis 100 mol-% der Uber die obigen Reste R® und R® eingeflihrten oder durch

Abspaltung von hydrolytisch abspaltbaren Resten entstandenen

Hydroxylgruppen durch Reste OT ersetzt sind, die gewahlt sind aus der

Gruppe bestehend aus

Resten -O-P(O)(OH)2.(O @ Z®),, worin x fiir 0, 1 oder 2 steht,

Resten -O-S(02)(OH)1.(O ©Z®),, worin y fiir 0 oder 1 steht, und
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Resten -O-(C=0)s-(NH)-T2, worin s flir 0 oder 1 und t fir 0 oder 1 steht
und fur den Fall, dass s = 0 auch t = 0 gilt, und worin T2 fUr einen
einwertigen organischen Rest mit 1 bis 100 Kohlenstoffatomen steht,
der gegebenenfalls ein oder mehrere der folgenden Reste COOH,
-CO0©Zz9,

-O-P(O)(OH)2x(0 © Z® ), und

-0-S(02)(OH)1((0O© Z @), enthalt,

und die obigen Reste Z® unabhangig voneinander fir Alkalimetallkationen,

ein Ammoniumion oder protonierte oder quaternisierte Amine stehen, und

(c)  mindestens einer der Reste OT mindestens einen der Reste
-O-P(O)(OH)24(0 © Z® ), oder -O-S(02)(OH)1.,(O © Z®), enthélt oder aus

diesem besteht.

Der Begriff ,organischer Rest" steht hierin flr einen aliphatischen, aromatischen oder

araliphatischen Rest.

Der Begriff ,aliphatischer Rest“ bedeutet hierin — in Ubereinstimmung mit der IUPAC-
Nomenklatur (zum Stichwort: ,aliphatic compounds®, Pure & Appl. Chem., 67 (8/9)
(1995), 1307-1375, 1313) —, dass es sich um einen acyclischen oder cyclischen,
gesattigten oder ungesattigten, nicht-aromatischen Rest einer Kohlenstoffverbindung
handelt. Unter den Begriff des aliphatischen Rests fallen somit auch die
cycloaliphatischen Reste (auch als alicyclische Reste bezeichnet). Fur die Reste, fur
die Carboxygruppen (COOH-Gruppen) nicht explizit ausgeschlossen sind, kdnnte es
sich bei einem aliphatischen Rest prinzipiell auch um eine Carboxygruppe handelt,
da es sich um den nichtaromatischen Rest einer Kohlenstoffverbindung, namlich der
Ameisensaure handelt. Ein aliphatischer Rest enthalt neben Kohlenstoffatomen
ublicherweise auch Wasserstoffatome. Darlber hinaus darf ein aliphatischer Rest
auch Heteroatome enthalten, wobei es sich in letzterem Fall um einen sogenannten

heteroaliphatischen Rest handelt.
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Der Begriff ,aromatischer Rest* bedeutet hierin — in Ubereinstimmung mit der
ublichen Bedeutung —, dass es sich um den Rest eines Ringsystems einer
Kohlenstoffverbindung handelt, der nach der Hlckelregel in konjugierten
Doppelbindungen, freien Elektronenpaaren oder unbesetzten p-Orbitalen eine
Anzahl von 4n+2 (mit n2 0) an delokalisierten Elektronen enthalt. Ein aromatischer
Rest enthalt Gblicherweise neben Kohlenstoffatomen auch Wasserstoffatome.
Daruber hinaus darf ein aromatischer Rest auch Heteroatome enthalten, wobei es
sich im letzteren Fall um einen sogenannten heteroaromatischen Rest handelt. In
Heteroaromaten bevorzugte Heteroatome sind beispielsweise Stickstoffatome

und/oder Sauerstoffatome.

Der Begriff ,araliphatischer Rest” bedeutet hierin einen aliphatischen Rest, der mit

einem oder mehreren aromatischen Resten substituiert ist.

Der Begriff ,Kohlenwasserstoff-Rest“ steht hierin entsprechend der IUPAC-
Nomenklatur flr einen Rest, der lediglich Kohlenstoffatome und Wasserstoffatome
enthalt. In den Fallen, in welchen ein solcher Rest zusatzlich ein oder mehrere
Heteroatome enthalten darf (beispielsweise Ethersauerstoffatome) oder mit einem
oder mehreren heteroatomgruppenhaltigen Resten substituiert ist (beispielsweise
Hydroxylgruppen) wird ausdrucklich darauf hingewiesen.

Die Reste R!

Vorzugsweise steht der einwertige organische Rest R', der frei ist von Carboxy-,
Hydroxy-, Thiol-, Imino- sowie primaren und sekundaren Aminogruppen, flr einen
organischen Rest mit 1 bis 80 oder 1 bis 50, besonders bevorzugt 1 bis 20 und ganz
besonders bevorzugt 1 bis 16 Kohlenstoffatomen noch bevorzugter 1 bis 12
Kohlenstoffatomen, einen aromatischen Rest mit 6 bis 30 oder 6 bis 20, besonders
bevorzugt 1 bis 16 und ganz besonders bevorzugt 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, oder
einen araliphatischen Rest mit 7 bis 40 oder 7 bis 30, besonders bevorzugt 7 bis 20
und ganz besonders bevorzugt 7 bis 12 Kohlenstoffatomen. Soweit die genannten
Reste die obigen Bedingungen erflllen, durfen diese definitionsgemal’ auch
Heteroatome wie beispielsweise Polyoxazolin-Reste enthalten.
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Handelt es sich beim einwertigen organischen Rest R um einen aliphatischen Rest,
so steht dieser vorzugsweise fur einen verzweigten oder unverzweigten, gesattigten
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 40, besonders bevorzugt 1 bis 20 und ganz
besonders bevorzugt 1 bis 10 Kohlenstoffatomen oder es handelt sich um einen
verzweigten oder unverzweigten, ungesattigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 40,
besonders bevorzugt 2 bis 20 und ganz besonders bevorzugt 2 bis 10
Kohlenstoffatomen, wobei verzweigte aliphatische Reste naturgemals mindestens 3

Kohlenstoffatome enthalten.

Es konnen als aliphatische ethylenisch ungesattigte Reste R' auch Allyl- oder
Vinylgruppen enthaltende Reste eingesetzt werden. Eine Untergruppe der
letztgenannten Reste sind beispielsweise Reste R', die Acryl- oder Methacryl-Reste
enthalten, wie beispielsweise die Reste HoC=CH-(CO)-O-CH>CH2 oder
H>C=C(CHp3)-(CO)-O-CH2CHo>. Das Einbringen derartiger Reste ermdglicht
beispielsweise den festen Einbau der Polyether der Formel (1) in
strahlungshartenden Zusammensetzungen, insbesondere strahlungshartbaren

Beschichtungsmittelzusammensetzungen.

Handelt es sich beim einwertigen organischen Rest R' um einen aromatischen Rest,
so steht dieser vorzugsweise fur einen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 30 oder 6 bis
20, besonders bevorzugt 6 bis 16 und ganz besonders bevorzugt 6 bis 10
Kohlenstoffatomen. Der aromatische Rest darf hierbei als Substituenten aliphatische
Kohlenwasserstoffreste tragen, wobei deren Kohlenstoffzahl in der vorgenannten
Anzahl an Kohlenstoffatomen des aromatischen Rests enthalten ist. So ist
beispielsweise ein Methylphenyl-Rest ein aromatischer Rest mit 7

Kohlenstoffatomen.

Handelt es sich beim einwertigen organischen Rest R' um einen araliphatischen
Rest, so steht dieser vorzugsweise fur einen Kohlenwasserstoffrest mit 7 bis 40 oder
7 bis 30, besonders bevorzugt 7 bis 20 und ganz besonders bevorzugt 7 bis 12
Kohlenstoffatomen. Ein Phenylmethyl-Rest, auch Benzylrest genannt, ist
beispielsweise ein araliphatischer Rest mit 7 Kohlenstoffatomen. Der Rest darf
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hierbei als Substituenten weitere aliphatische Kohlenwasserstoffreste beispielsweise
am aromatischen Ring tragen, wobei deren Kohlenstoffzahl in der vorgenannten
Anzahl an Kohlenstoffatomen des araliphatischen Rests enthalten ist. So ist
beispielsweise ein p-Methylbenzyl-Rest ein araliphatischer Rest mit 8
Kohlenstoffatomen.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind als Reste R' insbesondere die
vorgenannten aliphatischen Reste und ganz besonders die vorgenannten
bevorzugten, besonders bevorzugten und ganz besonders bevorzugten aliphatischen
Kohlenwasserstoffreste in der allgemeinen Struktur der Formel (I) verwirklicht.

Besonders bevorzugt sind diese heteroatomfrei.

Fur die Reste R! gilt allgemein, dass diese polymerisierbare Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Doppelbindungen oder polymerisierbare Kohlenstoff-Kohlenstoff-Dreifachbindungen
aufweisen kénnen, vorzugsweise enthalten die Reste R' jedoch keine
polymerisierbaren Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen oder polymerisierbare
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Dreifachbindungen.

Die Reste R? (fiir u = 0)

Wenn u = 0 ist, steht R? fiir einen zweiwertigen organischen Rest der Formel
CHR?2CHR?". Vorzugsweise steht hierin wenigstens einer der Reste R?? und R? flr

Wasserstoff.

Stehen, wenn u = 0 ist, beide Reste R%2 und R? flir Wasserstoff, so handelt es sich
beim Rest CHR?*CHR?" um einen Ethylenrest CH2CHo.

Steht, wenn u = 0 ist, hingegen nur einer der Reste R?2und R? fiir Wasserstoff, so
steht der zweite, nicht fur Wasserstoff stehende Rest vorzugsweise fur einen
verzweigten oder unverzweigten, gesattigten oder ungesattigten, bevorzugt
gesattigten, aliphatischen Rest mit 1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 16, besonders
bevorzugt 1 bis 10 oder 1 bis 9 Kohlenstoffatomen, einen aromatischen Rest mit 6
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bis 16, besonders bevorzugt 6 bis 12 und ganz besonders bevorzugt 6 bis 10
Kohlenstoffatomen, oder einen araliphatischen Rest mit 7 bis 18, bevorzugt 7 bis 14
und besonders bevorzugt 7 bis 12 Kohlenstoffatomen.

Wenn u = 0 ist, und genau einer der Reste R? und R?" fiir Wasserstoff steht, dann
sind unter den vorgenannten aliphatischen Resten solche bevorzugt, bei welchen es
sich um vorzugsweise gesattigte Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 20, vorzugsweise

1 bis 16, besonders bevorzugt 1 bis 10 oder 1 bis 9 Kohlenstoffatomen handelt. Steht
genau einer der Reste R?? oder R? fiir Wasserstoff und der andere fiir eine

Methylgruppe, so handelt es sich beim Rest CHR??CHR?® um einen i-Propylenrest.

Die aliphatischen, vorzugsweise gesattigten Kohlenwasserstoffreste kbnnen auch ein
oder mehrere Ethersauerstoffatome -O- und oder eine oder mehrere
Carbonsaureestergruppen -O-C(=0)- enthalten. Andere Heteroatome, insbesondere
Stickstoffatome, sind in diesen Resten vorzugsweise nicht enthalten. Sind
Ethersauerstoffatome oder Carbonsaureestergruppen enthalten, so ist im
entsprechenden Rest vorzugsweise genau ein Ethersauerstoffatom oder genau eine
Carbonsaureestergruppe enthalten. Im Falle einer Carbonsaureestergruppe zahlt
deren Kohlenstoffatom zur Gesamtzahl der Kohlenstoffatome des Rests. Besonders
bevorzugt handelt es sich bei den vorgenannten bevorzugten aliphatischen Resten
R?2 oder R? um Kohlenwasserstoffreste, die kein Ethersauerstoffatom und keine
Carbonsaureestergruppe enthalten, oder die genau ein Ethersauerstoffatom oder

eine Carbonsaureestergruppe enthalten.

Handelt es sich bei den aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen Resten R?2
oder R? um solche mit genau einem Ethersauerstoffatom oder genau einer
Carbonsaureestergruppe, so besitzen diese Reste besonders bevorzugt folgende
Formel CH2-O[CO]i-R?°, worin i fiir 0 oder 1 steht und R fiir einen
Kohlenwasserstoff-Rest mit 1 bis 18, vorzugsweise 1 bis 14 und besonders
bevorzugt 1 bis 10 Kohlenstoffatomen steht. Ist i = 0, so enthélt der Rest R% genau
ein Ethersauerstoffatom, ist i = 1, so enthalt der Rest R?® genau eine
Carbonsaureestergruppe. Ganz besonders bevorzugt ist in diesen Gruppen i = 0.
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Wenn der Kohlenwasserstoffrest R%° ein aliphatischer Rest ist, so ist dieser
unverzweigt oder verzweigt. Ist der Kohlenwasserstoffrest R aliphatisch
unverzweigt, so enthalt er vorzugsweise 1 bis 19, besonders bevorzugt 1 bis 15 oder
ganz besonders bevorzugt 1 bis 9 oder 1 bis 8 Kohlenstoffatome. Ist der Rest R%
aliphatisch verzweigt, so enthalt er vorzugsweise 3 bis 19, besonders bevorzugt 3 bis

15 oder ganz besonders bevorzugt 3 bis 9 oder 4 bis 8 Kohlenstoffatome.

Wenn der Kohlenwasserstoffrest R? ein aromatischer Rest ist, so enthélt er
vorzugsweise 6 bis 14, besonders bevorzugt 6 bis 12 oder ganz besonders
bevorzugt 6 bis 10 Kohlenstoffatome.

Wenn der Kohlenwasserstoffrest R? ein araliphatischer Rest ist, so enthélt er
vorzugsweise 7 bis 16, besonders bevorzugt 7 bis 12 oder ganz besonders
bevorzugt 7 bis 10 Kohlenstoffatome.

Sind in Formel (1) fiir u = 0 unterschiedliche Arten an Resten CHR?2CHR?" vertreten,
so kénnen diese in Blocken, statistisch oder gradientenartig angeordnet sein. Ist
beispielsweise v = 20 und gilt beispielsweise fiir 10 der 20 Reste CHR*?CHR?", dass
R?2 = R% = H und fiir die restlichen 10 der 20 Reste CHR?*CHR?, dass R?* = H und
R?> = CHjs ist, dann handelt es sich beim Rest (O-R?)20 um einen
Ethylenoxid/Propylenoxid-Rest mit jeweils 10 Ethylenoxid- und 10 Propylenoxid-
Einheiten, wobei diese 20 Einheiten in zwei oder mehr Blocken, statistisch oder

gradientenartig angeordnet sein kdnnen.

Die Reste R? (fiiru=1)

Wenn u = 1 ist steht R? vorzugsweise flir einen verzweigten oder unverzweigten,
gesattigten oder ungesattigten, bevorzugt gesattigten, aliphatischen
Kohlenwasserstoff-Rest mit 2 bis 24, besonders bevorzugt 2 bis 16, bevorzugter 2
bis 8 und ganz besonders bevorzugt 4 oder 5 Kohlenstoffatomen.

Sind in Formel (1) fir u = 1 unterschiedliche Arten an Resten R? vertreten, so kdnnen
diese in Blocken, statistisch oder gradientenartig angeordnet sein.
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Die Reste R?, wenn u = 0 und u = 1 gleichzeitiq in Formel (I) verwirklicht sind

Gilt gleichzeitig fur einen Teil der v Reste [O-(C=0).-R?], dass u = 0 ist und fir die
anderen der v Reste [O-(C=0),-R?], dass u = 1 ist, so gelten die obigen
Ausflihrungen gleichermaRen. Zusétzlich gilt, dass auch die [0-R?]- und [O-(C=0)-
R?]-Reste in Blocken, statistisch oder gradientenartig angeordnet sein. Bevorzugt ist
jedoch, dass die [O-R?]-Reste und [O-(C=0)-R?]-Reste in getrennten Bldcken
vorliegen. Innerhalb dieser bevorzugten Anordnung liegen die [O-R?]-Rest in ihrem
Block oder inren Blocken ebenfalls blockartig oder statistisch vor und die [O-(C=0)-
R?]-Reste liegen innerhalb ihrem Block oder ihren Blécken vorzugsweise blockartig
oder statistisch vor. Bevorzugt ist mindestens einer der Blocke fur die u = 1 gilt an
den Rest R' gebunden.

Allgemein gilt fiir die Reste [O-(C=0).-R?], dass es bevorzugt ist, wenn u = 0 ist.

Die Reste R®, R*, R” und R

Die Reste R?, R4, R8, R” und R® stehen unabhangig voneinander flir Wasserstoff
oder einwertige organische Reste, wobei letztere gewahlt sind aus der Gruppe
bestehend aus aliphatischen Resten mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, aromatischen
Resten mit 6 bis 8 Kohlenstoffatomen, oder araliphatischen Resten mit 7 bis 10

Kohlenstoffatomen.

Besonders bevorzugt sind stehen die Reste R®, R%, R” und R® fiir Wasserstoff oder
einen unverzweigten Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen oder einen verzweigten
Alkylrest mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen. Ganz besonders bevorzugt stehen die Reste
R3, R4, R” und R® flir Wasserstoff und/oder Methyl, am bevorzugtesten flir

Wasserstoff.

Der Rest R°

Der Rest R?® steht fur einen Rest R oder R,
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Hierin steht R% fiir einen einwertigen organischen Rest der frei ist von Carboxy-,
Hydroxy-, Thiol-, Imino- sowie primaren und sekundaren Aminogruppen und der
vorzugsweise gewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus aliphatischen
Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, aromatischen
Kohlenwasserstoffresten mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen und araliphatischen
Kohlenwasserstoffresten mit 7 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei alle vorstehend
genannten Kohlenwasserstoffreste ein Ethersauerstoffatom enthalten durfen.
Wasserstoffatome durfen in den Resten durch Halogenatome, bevorzugt Chloratome
substituiert sein, wobei, sofern eine entsprechende Substituierung vorliegt,

monochlorsubstituierte Reste bevorzugt sind.

Besonders bevorzugt Steht R% fiir einen verzweigten oder unverzweigten Rest
CH2-O-(C1-10-Alkyl) oder einen Rest CH2-O-Phenyl.

Enthalt der Rest R> ein Ethersauerstoffatom, so steht dieser vorzugsweise flr einen
Rest CH2-O-R>, worin R fiir einen einwertigen organischen Rest der frei ist von
Ethersauerstoffatomen und Carboxy-, Hydroxy-, Thiol-, Imino- sowie primaren und
sekundaren Aminogruppen und der vorzugsweise gewahlt ist aus der Gruppe
bestehend aus aliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen,
aromatischen Kohlenwasserstoffresten mit 6 bis 8 Kohlenstoffatomen,
araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 7 bis 20 Kohlenstoffatomen. Der Rest
R% kann jedoch beispielsweise Uber eine diesem Rest R3 zuzuordnende Gruppe
C=0 an das Sauerstoffatom im Rest CH2-O-R> gebunden sein. Es kann sich beim

Rest R beispielsweise auch um einen Rest —S(=0)2-Phenyl handeln.

Der Rest R% steht fUr einen Rest CH2-O-R>, worin R fiir Wasserstoff oder

einen einwertigen ein oder mehrere Hydroxylgruppen enthaltenden organischen Rest
steht, der vorzugsweise ein oder mehrere Ethersauerstoffatome enthalt, und gewanhlt
ist aus der Gruppe bestehend aus aliphatischen Resten mit 1 bis 24
Kohlenstoffatomen, aromatischen Resten mit 6 bis 14 Kohlenstoffatomen, und
araliphatischen Resten mit 7 bis 18 Kohlenstoffatomen.
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Handelt es sich beim Rest R% um einen einwertigen, ein oder mehrere
Hydroxylgruppen und ein oder mehrere Ethersauerstoffatome enthaltenden Rest, so
l&sst sich dieser Rest ausgehend von einem Rest R® = CH»-O-R> mit R5¢ = H, also
einem Rest CH2-OH beispielsweise durch Ringoffnungspolymerisation von Oxiranen,
Lactonen, Lactiden oder Oxetanen, insbesondere auch Hydroxyoxetanen oder durch
Kondensation von Hydroxycarbonsauren aufbauen. Hierflr geeignete Spezies sind
weiter unten unter den allgemeinen Formeln (IV), (V), (Va), (Vb) und (VIl) aufgefuhrt.

Steht R fiir Wasserstoff, so ist es bevorzugt, wenn dies fiir hdchstens 50 % der v+w
Einheiten, besonders bevorzugt 1 bis 30 % und ganz besonders bevorzugt 1 bis 20
% der Einheiten v+w gilt. Mit anderen Worten, wenn beispielsweise v +w =4 + 12 =
16, dann sollte in vorzugsweise nicht mehr als 8 Einheiten der 12 ,w-Einheiten“ R>

fur Wasserstoff stehen.

Unter den bevorzugten Resten R sind solche bevorzugt, die und ein oder mehrere
Hydroxylgruppen und/oder die ein oder mehrere Ethersauerstoffatome enthalten.
Unter diesen sind wiederum solche bevorzugt, deren Ethersauerstoffatom(e) durch 2
oder 3 Kohlenstoffatome in klrzester Kette mit einem weiteren Ethersauerstoffatom
oder einer OH-Gruppe verbunden sind, das heil3t die unabhangig von moglichen
Substituenten oder Wasserstoffatomen an den Kohlenstoffatomen folgende Motive
aufweisen: -O*-C-C-O**- oder -O*-C-C-C-O**- Hierin steht das mit einem *
gekennzeichnete Sauerstoffatom fur das mindestens eine Ethersauerstoffatom und
das mit ** gekennzeichnete Sauerstoffatom fur ein weiteres Ethersauerstoffatom
oder das Sauerstoffatom in einer OH-Gruppe. Werden die OH-Gruppen teilweise
oder vollstandig in Reste OT uberfuhrt, so gilt die vorstehende Aussage fur OH-
Gruppen auch fur Reste OT.

Ganz besonders bevorzugt steht der ein oder mehrere Ethersauerstoffatome und ein
oder mehrere Hydroxylgruppen enthaltende organische Rest R fiir einen Rest der

allgemeinen Formel (ll):



10

15

20

25

30

WO 2018/091443 16 PCT/EP2017/079151

A —O0O—A

worin R3, R4, R5, R8, R7, R® und R® unabhéngig voneinander wie oben
beziehungsweise unten definiert sind, und p fur 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 6 und
besonders bevorzugt 1 bis 3 steht. Bevorzugt steht w + p fur einen Wert von < 30,
besonders bevorzugt fur einen Wert von 1 bis 20, ganz besonders bevorzugt fur
einen Wert von 1 bis 10 und noch besser fur einen Wert von 1 bis 8, 1 bis 6 oder 1
bis 5. Solche Reste lassen sich durch Addition von Oxiranen der weiter unten
angegebenen allgemeinen Formel (VIl) an einen Hydroxylrest, insbesondere den
Hydroxylrest in der Formel CH2-O-R% mit R = H, also CH»>-OH einfliihren.

Der Rest R°

Wenn der Rest R flir einen Rest R steht, so ist der Rest R® vorzugsweise wie der
Rest R> definiert oder er steht fiir Wasserstoff. Besonders bevorzugt steht der Rest
RS fur einen Alkylrest mit 1 bis 10, ganz besonders bevorzugt 2 bis 6 und noch

besser 2 bis 4, insbesondere 2 Kohlenstoffatomen.

Verbundene Reste R® und R°®

Es ist auch moglich, dass die Reste R® und R® gemeinsam durch Ringschluss
verbunden sind. Solche Ringe enthalten vorzugsweise 4 oder 5 Kohlenstoffatome
und gegebenenfalls ein N-alkyliertes Stickstoffatom.

Die Reste R° in den allgemeinen Formein (1) und (II)

Der Rest R® steht flir Wasserstoff, oder einen einwertigen organischen Rest gewahlt
aus der Gruppe bestehend aus aliphatischen Resten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen,

aromatischen Resten mit 6 bis 14 Kohlenstoffatomen, araliphatischen Resten mit 7
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bis 18 Kohlenstoffatomen. Hydroxylgruppen im Rest R® werden vorzugsweise ganz
oder teilweise in Reste OT umgewandelt, die gewahlt sind aus der Gruppe
bestehend aus -O-P(O)(OH)2x(0O ©Z®),, -O-S(02)(OH)1((O©Z®),, worin x fir 0, 1
oder 2 steht und y fUr 0 oder 1 steht, und -O-(C=0)s-(NH)-T2, worin s flr 0 oder 1
und t fir O oder 1 steht und fur den Fall dass s = 0 auch t = 0 gilt, und worin T2 fUr
einen einwertigen organischen Rest mit 1 bis 100 Kohlenstoffatomen steht, der
gegebenenfalls ein oder mehrere der folgenden Reste COOPZ® | -O-P(O)(OH)2«O
©Z®),und -O-S(02)(OH)1,(O © Z®),, mit obigen Definitionen enthalt, und die Reste
Z ® unabhangig voneinander fiir ein Alkalimetallkation, vorzugsweise Li*, Na* oder
K*, ein Kation der Formel *N(R%)s worin die Reste R% unabhangig voneinander fiir
Wasserstoff oder einen organischen Rest stehen. Stehen alle vier Reste R% fiir
Wasserstoff, so handelt es sich um ein Ammoniumion. Stehen alle Reste R% fir
Kohlenwasserstoffreste, vorzugsweise Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 10
Kohlenstoffatomen, so spricht man von einer besonderen Ausfluhrungsform eines

guaternaren Ammoniumrestes.

Steht der Rest R® flr einen aliphatischen Rest mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, so
steht er besonders bevorzugt fiir einen Rest der Formel: [R%(CO)mO]nR*, worin

R% wie R? definiert ist, R% flir Wasserstoff steht oder wie T definiert ist, m wie u
definiert ist und n wie v definiert ist, wobei R® unabhéngig von R?gewahlt ist, die R
unabhangig von T gewahlt ist, m unabhangig von u gewahlt ist, und n unabhangig

von v gewahlt ist.
Zwingend ist, dass wenigstens einer der Reste T in den allgemeinen Formeln (1) und
(1) einen Rest P(O)(OH)2«(0O © Z @), oder S(O2)(OH)1-(O © Z®), enthélt oder aus

diesem besteht.

Ersatz der Hydroxylgruppen durch Gruppen OT

Wie oben definiert sind 10 bis 100 mol-%, bevorzugt 20% bis 100 mol-%, besonders
bevorzugt 30% bis 100 mol-% der Uber die obigen Reste R%® und R® oder durch
Abspaltung von hydrolytisch abspaltbaren Resten entstandenen Hydroxylgruppen
durch (i) Reste -O-P(O)(OH)2.(O ©Z®),, (ii) Reste -O-S(02)(OH)1.,(O®Z®),
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und/oder (iii) Reste -O-(C=0)s-(NH)- T2 ersetzt (Definitionen der Reste wie oben),
wobei wenigstens einer der Reste T ein Rest -O-P(O)(OH)2.(0O © Z @), oder ein
Reste -O-S(02)(OH)1.,(O ©Z®), ist, oder der Rest T2 wenigstens einen der Reste
-O-P(O)(OH)24(0 © Z @), oder -O-S(02)(OH)1.,(O © Z®), enthélt. Wenngleich in einer
Spezies der Formel (I) verschiedene Reste (i), (ii) und (iii) verwirklicht werden
kdnnen, so ist es Ublicherweise bevorzugt, dass nur eine oder zwei Arten von Resten
(i), (ii) oder (iii) in einem Polyether der Formel (l) vorliegen. Liegt nur eine Art von
Resten vor, so handelt es sich um einen Rest -O-P(O)(OH)2(O ©Z®), oder
-O-S(02)(OH)1-(O© Z®),. Alle prozentualen Angaben stellen dann auch Grenzen fir
(i), (i) und (iii), alleine dar. Dies bedeutet mit anderen Worten, dass sofern die
Hydroxylreste ganz oder teilweise nur durch Reste -O-P(O)(OH)24(O © Z @), ersetzt
sind die Grenzen ,10 bis 100 mol-%*, ,20% bis 100 mol-%*, und ,30% bis 100 mol-
%“ auch flr diese Spezies alleine gelten. Denkbar ist jedoch auch, dass
beispielsweise jeweils 5 mol-% der Hydroxylgruppen durch Spezies
-O-P(O)(OH)2x(0 © Z®), oder -O-S(02)(OH)14(0 © Z @), ersetzt sind, was in der

Summe ebenfalls die Untergrenze von 10 mol-% realisiert.

Vorzugsweise sind 10 bis 100 mol-%, besonders bevorzugt 20% bis 100 mol-%, und
ganz besonders bevorzugt 30% bis 100 mol-% der Uber die obigen Reste R und R®
oder durch Abspaltung von hydrolytisch abspaltbaren Resten entstandenen
Hydroxylgruppen durch mindestens einen der Reste -O-P(O)(OH)2(O @ Z @),
-O-S(02)(OH)1-(O© Z®), oder einen mindestens eine der beiden vorgenannten

Reste enthaltenden Rest T2 ersetzt.

Ganz besonders bevorzugt sind 10 bis 100 mol-%, besser noch 20% bis 100 mol-%,
und am besten 30% bis 100 mol-% der Uber die obigen Reste R%® und R® oder durch
Abspaltung von hydrolytisch abspaltbaren Resten entstandenen Hydroxylgruppen
durch mindestens einen Rest -O-P(O)(OH)2.{(O © Z® ), oder einen Rest T?, der
mindestens einen Rest -O-P(O)(OH)2.«(O © Z @), enthéalt, ersetzt.

Enthalten die Spezies der Formel (1) oder (ll) Reste -O-(C=0)s-(NH)-T?, so ist es
bevorzugt wenn hierin T2 keine COOH und keine -COO©Z® Reste enthalt.
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Die Werte fiir v, w und p

In jeder einzelnen Spezies der allgemeinen Formel (l) sind ganzzahlige Werte flr v,
w und p verwirklicht. Insbesondere bei niedrigen Werten fur v, w und p kann der
Polyether der allgemeinen Formel (1) ein molekular einheitliches Produkt darstellen,
bei welchem zahlenmittleres und gewichtsmittleres Molekulargewicht identisch sind.
Bei héheren Werten von v, w und p Iasst sich gegebenenfalls nur ein mittlerer Wert
fur v, w und p angeben, welcher dem Zahlenmittelwert der einzelnen Spezies
entspricht. Liegen zahlenmittlere Werte flr v, w und p vor, so mussen sich diese in

den fur die Werte v, w und p angegebenen Grenzen befinden.

Vorzugsweise betragt der Wert flr v = 1 bis 50, besonders bevorzugt steht v fur

einen Wert von 2 bis 45, ganz besonders bevorzugt von 6 bis 40.

Vorzugsweise betragt der Wert fur w = 1 bis 15, besonders bevorzugt steht v fur
einen Wert von 1 bis 10, ganz besonders bevorzugt von 1 bis 6.

Molekulargewichte

Die Polyether allgemeinen Formel (1) besitzen vorzugsweise ein gewichtsmittleres
Molekulargewicht My (bestimmt mittels GPC wie im experimentellen Teil angegeben)
von 800 bis 5000 g/mol, besonders bevorzugt von 900 bis 4000 g/mol, ganz
besonders bevorzugt 1000 bis 3500 g/mol. Die Polydispersitat Pp, welche ebenfalls
mittels GPC bestimmbar ist, betragt vorzugsweise 1,05 bis 2,0, besonders bevorzugt
1,05 bis 1,8 und ganz besonders bevorzugt 1,1 bis 1,6.

Besonders bevorzugte Polyether der Formel (1)

Wenngleich die vorgenannten Reste und Werte der Indizes prinzipiell in den oben
angegebenen Bereichen frei kombinierbar sind, insbesondere um hydrophile und
hydrophobe Bereiche gut an das jeweilige Anwendungsprofil der Polyether der
Formel (1) beziehungsweise der erfindungsgemafien Netz- und Dispergiermittel
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anpassen zu konnen, haben sich fur den Bereich pigmentierter
Zusammensetzungen, insbesondere pigmentierter
Beschichtungsmittelzusammensetzungen die im Folgenden aufgeflihrten
Kombinationen als besonders vorteilhaft herausgestellt.

Besonders bevorzugt steht in den Polyethern der Formel (1):

R' fir einen verzweigten oder unverzweigten Alkylrest mit 1 bis 20, besser noch 1 bis
16 oder 1 bis 12 Kohlenstoffatomen oder einen aromatischen Rest mit 6 bis 10
Kohlenstoffatomen,

u vorzugsweise fur 0,

R? vorzugsweise flir Ethylenreste und/oder Propylenreste,

v bevorzugt fur einen Wert von 4 bis 50, besonders bevorzugt fur einen Wert von 6
bis 40,

R3, R4, R” und R® vorzugsweise fiir Wasserstoff,

R® vorzugsweise fiir einen Rest R®, das heilt fiir einen Rest CH2-O-R, worin R5¢
vorzugsweise fur Wasserstoff, einen einwertigen, aliphatischen
Kohlenwasserstoffrest, der vorzugsweise 2 bis 24 Kohlenstoffatome enthalt, und der
optional ein oder mehrere Hydroxylgruppen und ein oder mehrere Sauerstoffatome
enthalt, oder einen aromatischen Rest mit 6 bis 8 Kohlenstoffatomen, steht,

R® vorzugsweise flr einen Alkylrest mit 1 bis 6, besonders bevorzugt 2 bis 5 und
ganz besonders bevorzugt mit 2, 3 oder 4 Kohlenstoffatomen, und

R® vorzugsweise flir H, wobei vorzugsweise 10 bis 100 mol-% der (iber die obigen
Reste R%® und R® oder durch Abspaltung von hydrolytisch abspaltbaren Resten
entstandenen Hydroxylgruppen durch Gruppen P(O)(OH)2(O © Z @), ersetzt sind,

und worin x und Z* wie oben definiert sind.

Netz- und/oder Disperqgiermittel enthaltend oder bestehend aus den

erfindungsgeméfRen Polyethern

Die vorliegende Erfindung betrifft auch Netz- und/oder Dispergiermittel, enthaltend

oder bestehend aus einem oder mehreren Polyethern der allgemeinen Formel (l).
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Diese werden auch als erfindungsgemale Netz- und/oder Dispergiermittel

bezeichnet.

Die Netz- und/oder Dispergiermittel werden wie im folgenden Abschnitt dargelegt
hergestellt. Vorzugsweise bestehen diese Netz- und Dispergiermittel aus Polyethern
der allgemeinen Formel (I). Die Netz- und/oder Dispergiermittel kdnnen jedoch auch
in geloster Form vorliegen. Wird Lagerstabilitat gefordert, so werden zur Herstellung
derartiger LOsungen Losemittel verwendet, die gegenuber den gelbsten Feststoffen
inert sind. Geeignete organische Losemittel sind beispielsweise Ether, Ester,
aromatische und aliphatische Kohlenwasserstoffe, es kann aber auch Wasser
eingesetzt werden. Ebenfalls moglich ist eine Losung der erfindungsgemafien Netz-
und/oder Dispergiermittel in ethylenisch ungesattigten monomeren Verbindungen
(sogenannten Reaktivverdinnern). Auch kbnnen die im Rahmen der Synthese der
Polyether der Formel (1) genannten Losemittel oder deren Mischungen eingesetzt

werden.

Das gemal der im Folgenden dargestellten Synthese hergestellte Netz- und/oder
Dispergiermittel kann unter Umstanden Nebenprodukte enthalten, so dass das
Reaktionsprodukt gegebenenfalls nicht zu 100 Gew.-% aus Spezies der allgemeinen
Formel (l) besteht. Vorzugsweise handelt es sich bei den Spezies der allgemeinen
Formel (1) um den Hauptbestandteil des Reaktionsprodukts, das heift es werden
durch die nachfolgend beschriebene Synthese vorzugsweise Reaktionsprodukte
erhalten, die zu mehr als 50 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 60 oder
mindestens 65 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt mindestens 70 Gew.-%,
bezogen auf das Gewicht des Reaktionsprodukts an Spezies enthalten, die unter die
Formel () fallen. Da der Bezugspunkt das Gewicht des Reaktionsprodukts ist, zahlen
hierzu nicht die Einwaagen an Losemitteln und eventuell eingesetzten, nicht im
Reaktionsprodukt chemisch gebundenen Hilfsstoffen wie beispielsweise
Katalysatoren. Die gewichtsprozentualen Anteile sind somit bezogen auf die Summe
der Einwaagen der Reaktanten, abztglich eventuell entstehender
Abspaltungsprodukte wie Reaktionswasser oder Alkoholen. Im Optimalfall bestehen
die Reaktionsprodukte aus Spezies der allgemeinen Formel (). Sollten
Nebenprodukte enthalten sein, so mussen diese in der Regel nicht abgetrennt
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werden. Es kommt in solchen Fallen das Reaktionsprodukt einschliellich eventueller

Nebenprodukte als Netz- und/oder Dispergiermittel zum Einsatz.

Verfahren zur Herstellung der erfindungsgeméafen Netz- und Dispergiermittel oder

der Polyether der allgemeinen Formel (1)

Die erfindungsgemaf zum Einsatz kommenden Polyether der Formel (1)
beziehungsweise die diese enthaltenden oder aus diesen bestehenden
erfindungsgemafien Netz- und Dispergiermittel werden vorzugsweise durch
Polymerisation unter Ring6ffnung, ganz besonders bevorzugt durch kationische
Polymerisation unter Ring6ffnung erhalten. Die kationische Polymerisation erfolgt
nach Ublichen, dem Fachmann bekannten Verfahren. Geeignete
Verfahrensparameter, Katalysatoren und Reaktionsmedien sind unter anderem in
der WO 2002/040572 A1 und den dort aufgefuhrten Zitaten zu finden.

In den nachfolgenden Beispielen wird in allgemeiner Form die Herstellung der
erfindungsgemaf zum Einsatz kommenden Polyether der Formel (l)
beziehungsweise die diese enthaltenden oder aus diesen bestehenden
erfindungsgemafien Netz- und Dispergiermittel durch entsprechende
Verfahrensschemata erlautert.

Die im Folgenden verwendeten Benennungen der Reste und die Verwendung der
Indices, entsprechen allen obigen Definitionen der Reste in Bezug auf die Polyether
der Formel (1). So entspricht beispielsweise der Rest R' in der Formel (1) dem Rest
R' in der Formel R'OH. Somit sind alle folgenden Benennungen mit den
Benennungen zu Formel (I) identisch. Insoweit fur das Herstellverfahren besondere
Ausgestaltungen der in Formel (1) definierten Reste und Indices angeflhrt werden,
gelten diese auch als besondere Ausfuhrungsformen der Formel (l). Dies gilt
gleichermalen fur die aus den konkreten Verbindungen direkt ableitbaren Reste.

Typischerweise geht die Herstellung der erfindungsgemaien Polyether der Formel
(I) beziehungsweise der diese enthaltenden oder aus diesen bestehenden
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erfindungsgemafien Netz- und Dispergiermittel von Monoalkoholen der Formel (lll)

aus:
R'-OH (1)

Beim Rest R' handelt es sich um einen einwertigen organischen Rest mit 1 bis 100
Kohlenstoffatomen mit den MalRgaben der obigen Formel (I). Bevorzugte
Ausgestaltungen dieses Rests sind unter der obigen Uberschrift ,Die Reste

R'* aufgeflihrt. Dieser Rest darf beispielsweise auch von den Gruppen (O-R?)
verschiedene Polyethergruppen oder Polyoxazolingruppen enthalten, ist jedoch

vorzugsweise frei von Heteroatomen.

Der Aufbau der Struktureinheiten [O-(C=0).-R?], erfolgt vorzugsweise durch

Ringo6ffungsreaktionen von Oxiranen der Formel (V) fur u = O:

0]

AN

R22 R2b (V)
worin R?2 und R?* unabhéngig voneinander fir Wasserstoff, einen aliphatischen Rest
mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, einen aromatischen Rest mit 6 bis 10
Kohlenstoffatomen, oder einen araliphatischen Rest mit 7 bis 10 Kohlenstoffatomen
stehen. Bevorzugte Ausgestaltungen der Reste R?2 und R? sind unter der obigen
Uberschrift ,Die Reste R?“ aufgefiihrt.

Die durch Addition von Spezies der allgemeinen Formel (IV) an die Spezies der
allgemeinen Formel (lll) erhaltenden Addukte kdnnen unter Verwendung einer
einzigen Spezies der Formel (V) oder verschiedenen Spezies der Formel (1V)
erhalten werden. In letzterem Fall kbnnen die verschiedenen Spezies gleichzeitig
eingesetzt werden, was in der Regel zu einer statistischen Verteilung fuhrt, oder
nacheinander, was in der Regel zu einem blockartigen Aufbau fuhrt, oder in einer
Dosierung bei welcher eine Spezies der Formel (IV) zunachst im Uberschuss

gegenuber einer mehreren weiteren Spezies der Formel (1V) eingesetzt wird und
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spater im Unterschuss vorliegt, was in der Regel zu einem gradientenartigen Aufbau
fuhrt.

Handelt es sich bei R?? und R?" jeweils um Wasserstoff, so handelt es sich bei den
Einheiten [O-R?] um Ethylenoxideinheiten. Handelt es sich bei R?2 um Wasserstoff
und bei R?® um eine Methylgruppe, so handelt es sich bei den Einheiten [O-R?] um
Propylenoxideinheiten. Die daraus erhaltenen besonders bevorzugten Produkte sind
dementsprechend R'-verkappte Polyethylenoxide, R'-verkappte Polypropylenoxide
oder R'-verkappte statistische, blockartige oder gradientenartige

Poly(ethylenoxid/propylenoxid)-Addukte.

Die als Starteinheiten flr die Oxetanpolymerisation verwendeten Addukte aus (lll)
und (IV) kGnnen auch aus alkoxylierten Alkoholen gewahlt werden. Solche
alkoxylierten Monoalkohole (beispielsweise erhaltlich unter dem Handelsnamen
Lutensol® von der Firma BASF SE, Ludwigshafen) werden durch basisch-
katalysierte Ring6ffnung von Ethylenoxid oder Propylenoxid oder beidem an
Alkoholen, wie Methanol, Butanol, n-Decanol, iso-Decanol, Oleylalkohol,
Behenylalkohol oder Guerbet-Alkoholen erhalten. Als basische
Alkoxylierungskatalysatoren werden im Allgemeinen KOH, NaOH, CsOH oder KOtBu
und NaOCHs; eingesetzt. Es wird Ublicherweise bei Temperaturen zwischen 80 und
140°C und bei Dricken zwischen 2 und 10 bar gearbeitet.

Der Aufbau der Struktureinheiten [O-(C=0).-R?], kann auch durch
Ring6ffnungspolymerisation von Lactonen der Formel (V) fur u = 1 erfolgen:

A

worin R? wie oben definiert ist und besonders bevorzugt flir einen aliphatischen

(V)

Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen steht.
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Ebenfalls einsetzbar, jedoch aufgrund des frei werdenden Reaktionswassers weniger
bevorzugt, sind die Hydroxycarbonsauren (Va), die durch Kondensationsreaktion an
endstandige Hydroxylgruppen beispielsweise der Formel (lll1) gebunden werden

kdnnen

» _OH

O)\OH

Die in der allgemeinen Formel (Va) an den selbst hydroxylgruppenfreien Rest R?

(Va)

gebundene Hydroxylgruppe kann an beliebiger Stelle im Rest R gebunden sein. In
Frage kommen beispielsweise die ungesattigten Hydroxycarbonsauren, welche in
Ricinusdl vorkommen oder deren hydrierte Analoga wie beispielsweise 12-

Hydroxystearinsaure.

Auch einsetzbar sind die cyclischen Diester von alpha-Hydroxycarbonsauren (auch

als Lactide bezeichnet) wie sie in Formel (Vb) dargestellt sind.

- _0 0

Ir

Ein Beispiel hierfir ist der Diester der Milchsaure, wobei R? flir CH-CH3 steht.

(Vb)

Bevorzugte Ausgestaltungen der Reste R? sind unter der obigen Uberschrift ,,Die
Reste R2* aufgeflhrt.

Die durch ein- oder mehrfache Addition von Spezies der allgemeinen Formel (V) und
(Vb) beziehungsweise ein- oder mehrfache Kondensation der Spezies der Formel
(Va) an die Verbindungen der allgemeinen Formel (lll) erhaltenden Addukte kbnnen
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unter Verwendung einer oder mehreren Spezies der Formel (V), (Va) und (Vb)
erhalten werden. Werden mehrere verschiedene Spezies gleichzeitig eingesetzt so
fuhrt dies in der Regel zu einer statistischen Verteilung der Reste innerhalb der sich
bildenden Kette, werden sie nacheinander eingesetzt so fuhrt dies in der Regel zu
einem blockartigen Aufbau. Werden sie so dosiert, dass eine Spezies der Formel (V),
(Va) oder (Vb) zunachst im Uberschuss gegentiber einer mehreren weiteren Spezies
eingesetzt werden und diese spater im Unterschuss vorliegt, so fuhrt dies in der
Regel zu einem gradientenartigen Aufbau.

Handelt es sich bei R? um einen Rest (CH2)s, so handelt es sich bei der Spezies der
allgemeinen Formel (V) um epsilon-Caprolacton und bei der Formel (Va) um 6-
Hydroxyhexansaure. Handelt es sich bei R?> um einen Rest (CH2)4, so handelt es sich
bei der Spezies der allgemeinen Formel (V) um delta-Valerolacton beziehungsweise
bei der Formel (Va) um 5-Hydroxyvaleriansaure. Die daraus erhaltenen bevorzugten
Produkte sind dementsprechend R'-verkappte Polycaprolactone, R'-verkappte
Polyvalerolactone oder R'-verkappte statistische, blockartige oder gradientenartige
Poly(caprolacton/valerolacton)-Addukte.

Es ist auch moglich zunachst eine oder mehrere Verbindungen der allgemeinen
Formel (lll) mit einer oder mehreren Spezies der Formel (V) umzusetzen und
anschlielend das erhaltene Addukt mit einer oder mehreren Spezies der Formel (V),
(Va) und/oder (Vb).

Ebenfalls moglich ist, dass zunachst eine oder mehrere Verbindungen der
allgemeinen Formel (lll) mit einer oder mehreren Spezies der Formel (V), (Va)
und/oder (Vb) umgesetzt werden und anschlie}end das erhaltene Addukt mit einer

oder mehreren Spezies der Formel (1V).

Auf die vorgenannte Art und Weise konnen beispielsweise blockartig aufgebaute
Strukturen aus Polyetherbloécken (u = 0) und Polyesterbldcken (u = 1) aufgebaut
werden, die wiederum innerhalb der Blocke, wie oben dargestellt statistisch,
blockartig oder gradientenartig aufgebaut sein kbnnen. Es kdnnen sich auch mehrere
Polyether- und/oder Polyester-Blocke abwechseln.



10

15

20

25

WO 2018/091443 27 PCT/EP2017/079151

Durch die Wahl der Verbindung der Formel (lll) und des Oxirans nach Formel (1V)
oder der Spezies nach Formel (V), (Va) und/oder (Vb) lassen sich hydrophile und
hydrophobe Strukturen auch innerhalb der Spezies der folgenden Formel (VI)

kombinieren.

Die erhaltenen Produkte besitzen vorzugsweise folgende Struktur der Formel (VI):

L.

/u JV OH

(V1)

An die Spezies der Formel (VI) lassen sich wiederum ein oder mehrere Oxetane der

Formel (VII) addieren:

Die Reste R?, R%, R®, R®, R” und R® sind wie unter Formel (I) definiert. Bevorzugte
Ausgestaltungen der Reste R3, R4, R®, R8, R” und R® sind unter den obigen
Uberschriften ,Die Reste R®, R*, R” und R%*, ,Der Rest R°“und ,,Der Rest R°*
beziehungsweise ,Verbundene Reste R® und R°“ aufgefiihrt.

Ganz besonders bevorzugt stehen die Reste R3, R4, R und R flir Methyl oder

Wasserstoff, am bevorzugtesten fur Wasserstoff.

Bevorzugte Beispiele fiir Reste R sind lineare Alkylreste mit 1 bis 20, vorzugsweise
2 bis 10 oder 2 bis 8 Kohlenstoffatomen, verzweigte oder cyclische Alkylreste mit 3
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bis 20, vorzugsweise 4 bis 10 Kohlenstoffatomen, Arylreste mit 6 bis 10
Kohlenstoffatomen, Arylalkylreste mit 7 bis 14 Kohlenstoffatomen, Alkylarylreste mit
7 bis 14 Kohlenstoffatomen. Wasserstoffatome konnen in diesen Resten durch
Halogenatome ersetzt sein. Ist dies der Falls so handelt es sich beim Halogen
vorzugsweise um Chlor. Bevorzugt wird nur ein Wasserstoffatom durch ein
Halogenatom ersetzt. Besonders bevorzugt enthalten die Reste R jedoch keine
Halogenatome.

Ebenfalls bevorzugte Reste R, sind Reste CH2-O-R%, in welchen R fiir einen Rest
R®2 steht, insbesondere einen der im vorangegangenen Absatz als bevorzugt
genannten Reste R52. Handelt es sich bei der Gruppe R um eine unter
Hydrolysebedingungen leicht abspaltbare Alkylgruppe wie beispielsweise eine tert.-
Butylgruppe so kann diese nach erfolgter Additionsresaktion auch abgespalten
werden, wobei eine Gruppe R der Formel CH2-OH gebildet wird. Der Fachmann
kennt weitere leicht abspaltbare Gruppen, die auch als Schutzgruppen bezeichnet
werden. Auch die so erhaltenen Hydroxylgruppen zéhlen zu den zu 10 bis 100 mol-%
durch Reste OT zu ersetzenden Hydroxylgruppen.

Kommerziell erhaltliche Verbindungen dieser Art sind beispielsweise 3-Ethyl-3-
((phenoxy)methyl)-oxetane (OXT-211, erhaltlich von Toagosei Co., Ltd., Japan) und
3-Ethyl-3-((2-ethylhexyloxy)methyl)-oxetane (OXT-212, erhaltlich von Toagosei Co.,
Ltd., Japan).

Ganz besonders bevorzugt steht RS fiir einen Rest R und der R® fiir R%2.

Ublicherweise wird die kationische Polymerisation von Oxetanen der Formeln (VII)
an Spezies der Formel (V1) oder vorzugsweise in-situ gebildete Hydroxylgruppen in
Spezies der Formel (l) unter Ring6ffnung in Gegenwart eines Katalysators ohne
Zusatz eines Losungsmittels durchgefluhrt. Die Polymerisation kann jedoch auch
unter Mitverwendung eines unter den Polymerisarionsbedingungen inerten

Losungsmittels — wie unten im Detail beschrieben — durchgeflhrt werden.
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Je nach Reihenfolge der Zugabe der unter Ring6ffnung kationisch polymerisierbaren
Spezies der Formel (VII) kann ein statistischer, blockartiger oder gradientenartiger
Aufbau innerhalb des Rests

[C(RZ)R)-C(R?)(R®)-C(R7)(R?)-Olw

erhalten werden. Index w ist wie in Formel (1) definiert.

Durch Reaktion der Spezies der Formel (VI) mit Spezies der Formel (VII) resultieren

Spezies der Formel (1) mit R® = H, also einer endstéandigen Hydroxylgruppe.

Werden zusétzlich Spezies der allgemeinen Formel (1) mit R% = R% eingesetzt, so
resultieren Spezies, die weitere, Uiber den Rest R% eingebrachte Hydroxylgruppen
enthalten.

Diese Hydroxylgruppen sind in den Polyethern der Formel (I) nicht endstandig,
sondern liegen als hydroxyfunktionelle Seitengruppen am Polyether-Ruckgrat des
Polyethers (1) vor.

An diese seitstdndigen Hydroxylgruppen in den Resten R, aber auch an die
terminale Hydroxylgruppe OR® mit R® = H, lassen sich wiederum Oxirane der Formel
(IV), Lactone der Formel (V) oder Oxtetane der Formel (VI) addieren, so dass aus
den Hydroxylgruppen enthaltenden Seitengruppen am Polyether schlief3lich
Hydroxylgruppen und Ethersauerstoffatome enthaltende Seitenketten generierbar
sind beziehungsweise die endstandige Hydroxylgruppe OR® mit R® = H unter
Bildung mindestens einer weiteren Hydroxylgruppe modifiziert wird.

Enthalten die so an eine seitenstandige oder terminale Hydroxylgruppe addierten
Oxirane der Formel (1V), Spezies der Formeln (V), (Va) und (Vb) oder Oxtetane der
Formel (VI) selbst keine Hydroxylgruppen, so bleiben die Seitenketten

monohydroxyfunktionell beziehungsweise wird die Hauptkette verlangert.



10

15

20

25

30

WO 2018/091443 30 PCT/EP2017/079151

Enthalten die so an eine seitenstandige oder terminale Hydroxylgruppe addierten
Oxtetane der Formel (V1) jedoch selbst Hydroxylgruppen (diese Oxetane werden im
Folgenden auch Hydroxyoxetane genannt), so findet pro Addition eines solchen
Hydroxyoxetans nicht nur durch Ring6ffnung eine Fortpflanzung der bereits
vorhandenen Hydroxylgruppe statt, sondern auch die EinflUhrung der bereits am
Hydroxyoxetan befindlichen Hydroxylgruppe oder Hydroxylgruppen. Sowohl an die
durch Ring6ffnung gebildete als auch die bereits am Hydroxyoxetan befindliche oder
befindlichen Hydroxylgruppen kénnen weitere Oxirane der Formel (IV), Spezies der
Formeln (V), (Va) und/oder (Vb) oder Oxtetane der Formel (VI), insbesondere
Oxetane der Formel (V1), die selbst hydroxyfunktionell, vorzugsweise
monohydroxyfunktionell sind addiert werden. In diesem Fall kbnnen am Polyether der
Formel (1), seitenstandig oder terminal, verzweigte, vorzugsweise hyperverzweigte,
oder quasi-dentritische hydroxyoxetanbasierte Strukturen aufgebaut werden. Ob nur
eine einzige oder wenige seit- oder endstandige Hydroxylgruppen durch Addition
eines Hydroxyoxetans gebildet werden sollen oder verzweigte beziehungsweise
hochverzweigte Strukturen generiert werden sollen kann durch die Einsatzmenge der
Hydroxyoxetane gesteuert werden. Vorteilhaft kann es auch sein, dass ein
hydroxyoxetanbasierter Block durch einen hydrophoben der aus nicht

hydroxygruppenhaltigen Oxetanen aufgebaut ist eingeleitet wird.

Die erhaltenen Produkte sind somit in Abhangigkeit von der Verwendung oder
,Nichtverwendung® hydroxyfunktioneller Oxetane insgesamt monohydroxylfunktionell
oder polyhydroxyfunktionell, wobei die Hydroxygruppen wie unten beschrieben
vollstandig oder teilweise (mindestens 10 mol-% der Hydroxylgruppen) durch

Gruppen OT zu ersetzen sind.

Generell Iasst sich feststellen, dass fur den Fall, dass streng-lineare Polyether der
Formel (I) erhalten werden sollen, keine Hydroxyoxetane zum Einsatz gelangen, das
heil’t keine Oxetane der Formel (VII) mit dem Rest R® eingesetzt werden. Solche
Spezies besitzen in dem oder den Polyoxetan-Abschnitten eher hydrophobe
Eigenschaften. Um dennoch eine amphiphile Spezies der Formel (I) zu erzeugen
werden in einem solchen Fall vorzugsweise R?2 und R?" fiir Wasserstoff stehen. Das
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heil’t der oder die Polyoxetan-Abschnitte werden durch hydrophile Polyethylenoxid-

Abschnitte eingeleitet.

Von den in den Zwischenprodukten bei der Herstellung der Polyether der Formel (1)
enthaltenen Hydroxylgruppen sind im Endprodukt zumindest 10 mol-% durch
Gruppen OT ersetzt. Derartige Reste OT enthaltenden Polyether der Formel () sind
in Beschichtungsmittelzusammensetzungen, aber insbesondere auch in High-Solids-
oder |I6semittelfreien Systemen und besonders bevorzugt in SMC und BMC

einsetzbar.

Gemalf der Definition der Polyether der Formel (1) sind 10 bis 100 mol-% der
Hydroxylgruppen in den Resten R% und R® durch einen Rest OT ersetzt, der gewahilt
wird aus der Gruppe bestehend aus
(i) Resten -O-P(O)(OH)2x(O© Z @)y, worin x fir 0, 1 oder 2 steht,
(i) Resten -O-S(02)(OH)1-,(O©Z®),, worin y fir 0 oder 1 steht, und
(i)  Resten -O-(C=0)s-(NH)-T2, worin s flir 0 oder 1 und t flr O oder 1 steht
und fur den Fall dass s = 0 auch t = 0 gilt, und worin T2 fUr einen
einwertigen organischen Rest mit 1 bis 100, vorzugsweise 1 bis 50,
besonders bevorzugt 1 bis 30 oder 1 bis 20 und ganz besonders bevorzugt
1 bis 10 Kohlenstoffatomen steht, der gegebenenfalls einen oder mehrere
der folgenden Reste COO©Z® , COOH, -O-P(O)(OH)2(0©Z®), und
-S(02)(OH)1.(O ©Z®), enthalt,
und wobei die obigen Reste Z® unabhangig voneinander flir Alkalimetallkationen,
ein Ammoniumion oder protonierte oder quaternisierte Amine stehen, mit der
Maligabe, dass mindestens einer der Reste OT mindestens einen der Reste
-O-P(O)(OH)2x(0 © Z9), oder -O-S(02)(OH)1.,(O @ Z®),.enthalt oder aus diesem
bestent.

Die unter (i) genannten Reste -O-P(O)(OH)..(O © Z®), kénnen beispielsweise durch
durch vollstandige oder teilweise Phosphorylierung der Hydroxylgruppen mit
Polyphosphorsaureanhydrid, Polyphosphorsauren oder Phosphorsaurechloriden

eingefuhrt werden.
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Zur Einfiihrung der unter (ii) genannten Reste -O-S(0O2)(OH)1.,(O© Z @), kénnen die
Hydroxylgruppen mit Hilfe von konzentrierter Schwefelsaure, Oleum, Schwefeltrioxid

oder Chlorsulfonsaure umgesetzt werden.

Andere Methoden fUr die EinfGhrung von Sulfonsauregruppen (ii) und
Phosphorsauregruppen (i) sind zum Beispiel im Journal of Polymer Science: Part A:
Polymer Chemistry 2001, 39, 955-963 beschrieben.

Die Einflhrung von Sulfonsauregruppen (ii) und Phosphorsauregruppen (i) ist
gegenliber der Einflihrung von COO®Z® oder COOH (lber den Rest T2 der
Alternative (iii)) bevorzugt.

Ganz besonders bevorzugt werden Reste -O-P(O)(OH)2.(O©Z®),,
-0-S(02)(OH)1((0©Z®), und -O-(C=0)s-(NH)-T2 eingefiihrt, wobei bei letzteren der
Rest T2 wenigstens einen der Reste -O-P(O)(OH)2(O © Z®), und -O-S(0O2)(OH)1-,(O
©Z®), tragt. Am bevorzugtesten erfolgt ein teilweiser oder vollstandiger Ersatz der
OH-Gruppen durch Reste OT, bei denen es sich ausschliefdlich um

-O-P(O)(OH)2(0O ©Z®), oder Reste -O-(C=0)s-(NH)-T? handelt, worin T2 eine oder
mehrere Gruppen -O-P(O)(OH)2-(O © Z ® ), enthiilt.

Die Einfuhrung der Reste (iii) -O-(C=0)s-(NH):-T? kann ebenfalls auf verschiedene
Weise erfolgen. Fur den Fall, dass s =t = 1 ist, kOnnen die Hydroxylgruppen mit
einem Isocyanat der Formel T2-N=C=0 umgesetzt werden. Durch eine Modifikation
mit [angerkettigen Alkylisocyanaten, wie beispielsweise Stearylisocyanat, kann die
Polaritat des Polymers so in Richtung Hydrophobie verandert werden, wodurch
beispielsweise ein Einsatz der Polymere in unpolaren Thermoplasten erleichtert wird.
Dagegen erzielt man eine Erh6hung der Hydrophilie und gegebenenfalls verbesserte
WasserlOslichkeit dadurch, dass freie Hydroxylgruppen des Polyethers der Formel (l)
ganz oder teilweise mit hydrophilen Verbindungen, beispielsweise mit
Toluylendiisocyanat-Monoaddukten umgesetzt werden. Geeignet sind beispielsweise
Monoaddukte, die aus der Umsetzung von Toluylendiisocyanat (TDI) mit
methanolgestartetem Polyethylenglykol erhalten werden. Durch entsprechende
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Mischungen von hydrophilen und hydrophoben Modifizierungen lassen sich auch

amphiphile Polyether der Formel (l) herstellen.

Die Einflihrung der Reste (jii) -O-(C=0)s-(NH)r-T? mits = 1 und t = 0 ist
beispielsweise durch die Umsetzung freier Hydroxylgruppen an Polyethern der
Formel () mit Mono- oder Polycarbonséauren, beziehungsweise deren Anhydriden,
Halogeniden, insbesondere Chloriden oder Estern moglich.

Beispielsweise konnen freie Hydroxylgruppen ganz oder teilweise mit Essigsaure
verestert werden, hierbei steht T2 fur eine Methylgruppe.

Durch den Einsatz von Polycarbonsauren, deren Anhydriden, Halogeniden,
insbesondere Chloriden oder Estern anstelle der vorgenannten Monocarbonsauren,
deren Anhydriden, Halogeniden, insbesondere Chloriden oder Estern, kdnnen Reste
T2 eingefiihrt werden, die einen Rest COO®Z® enthalten. Hierfiir besonders
geeignete Polycarbonsauren, beziehungsweise deren Anhydride sind cyclische
Carbonsaureanhydride wie, Bernsteinsaureanhydrid, Trimellitsaureanhydrid und
Maleinsaureanhydrid.

Die erfindungsgemall zum Einsatz kommenden Polyether der Formel (1) weisen
vorzugsweise keine Estergruppen mit Ausnahme der vorgenannten
Bernsteinsauremonoestergruppen, Trimellitsauremonoestergruppen oder
Maleinsauremonoestergruppen auf. Bevorzugt unter den vorgenannten Gruppen sind
Bernsteinsauremonoestergruppen und Trimellitsauremonoestergruppen, da diese

keine ungesattigten Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen enthalten.

Durch die vorstehend beschriebene Umsetzung freier Hydroxylgruppen mit
Maleinsaureanhydrid und anschlielender Sulfonierung mit beispielsweise
Natriumsulfid kann nach bekannten Methoden eine Sulfonsuccinatgruppe eingefuhrt
werden. Der Rest T2 enthéalt dann sowohl einen Rest COO©Z @ als auch einen Rest
-S(02)(OH)1((0O©Z9®),.

Die EinfUhrung einer Carboxymethylgruppe (T2 = CH2COOH) kann mit Hilfe von

Natriumhydrid und Natriumchloracetat erfolgen.
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Weitere Methoden zur Einfiihrung eines COOH- oder COO© Z @ -haltigen Rests T2
sind die Addition eines tert.-Butylacrylats oder Acrylnitrils mit anschlieRender
Hydrolyse und gegebenenfalls einer Versalzung.

Durch Veretherung von Hydroxylgruppen, die ebenfalls nach Verfahren, die dem
Fachmann bekannt sind erfolgen kann, lassen sich Spezies erzeugen furdies =t=0

gilt.

Sofern die Indizes x und y den Wert 0 annehmen liegen freie Sauren vor. Es kann
jedoch vorteilhaft sein diese in durch Versalzung in negativ geladene Gruppen zu
uberfuhren. Dies gilt insbesondere dann, wenn die zu dispergierenden Pigmente
und/oder Fullstoffe eine starke Affinitat zu negativ geladenen Haftgruppen besitzen.

Die aciden Wasserstoffatome der unterschiedlichen Sauregruppen kénnen durch
Reaktion mit einer Base in die entsprechenden Salze umgewandelt werden.

Geeignete Salze sind beispielsweise Ammoniumsalze, hergestellt durch Reaktion
einer oder mehrerer der freien Sauregruppen mit Ammonium oder einem geeigneten
organischen Amin, tertiaren Aminen, vorzugsweise Triethylamin, Alkanolaminen, wie
beispielsweise Triethanolamin, Ammoniumhydroxid oder
Tetraalkylammoniumhydroxid. Weiterhin eignen sich zur Umsetzung mit den
Sauregruppen Alkalihydroxide, wie beispielsweise Lithiumhydroxid, Natriumhydroxid,
Kaliumhydroxid oder entsprechende Carbonate wie beispielsweise Kaliumcarbonat
oder Dicarbonate wie Kaliumdicarbonat.

Die erfindungsgemafien Polyether der Formel (I) besitzen vorzugsweise wenigstens
einen hydrophilen und wenigstens einen hydrophoben Block, wobei bei
Vorhandensein von mehr als einem hydrophilen und mehr als einem hydrophoben

Block, die Blocke vorzugsweise abwechselnd angeordnet sind.

Sofern bei der kationischen Polymerisation unter Ring6ffnung verzweigte

Struktureinheiten eingeflhrt werden sollen, wird vorzugsweise die kationische
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Polymerisation mit Hilfe eines Startermolekuls der Formel (l11) oder (VI) vorzugsweise
unter Polymerisation von Oxetanen der Formel (V1) mit R®= R%2 zur Bildung eines
eher entsprechenden hydrophoben Blocks, begonnen, gefolgt vor einem Block
verzweigter hydrophiler Strukturen aufgebaut aus Oxetanen der Formel (VII) mit R® =
R,

Die erfindungsgemaf zum Einsatz kommenden Polyether der Formel (1) weisen in
den Resten R% und R® vorzugsweise 2 bis 10, besonders bevorzugt 2 bis 8, ganz
besonders bevorzugt 2 bis 6 und am bevorzugtesten 3 bis 4 Hydroxylgruppen auf,
von welchen 10 bis 100 mol-%, bevorzugt 20% bis 100 mol-%, besonders bevorzugt
30% bis 100 mol-% zu obigen Resten -O-P(O)(OH)2(0O ©Z®),, -O-S(02)(OH)1.,(O ©
Z9®), und/oder -O-(C=0)s-(NH)-T?, umgesetzt sind. Eine Umsetzung zu den Resten -
O-P(O)(OH)2(O© Z ®), ist besonders bevorzugt.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Spezies der Formel (1) sind 10 bis 90 mol-

%, besonders bevorzugt 20 bis 80 mol-%, ganz besonders bevorzugt 30 bis 70 mol-

% der Hydroxylgruppen in den Resten R® und R® durch einen Rest OT ersetzt.

Typische Reaktionsbedingungen im erfindungsgeméf3en Verfahren zur Herstellung

der erfindungsgeméfRen Polyether der Formel (1) beziehungsweise der

erfindungsqgeméfien Netz- und Dispergiermittel

Die als Starteinheiten fur die Oxetanpolymerisation verwendeten Monoalkohole

kdnnen, wie oben bereits erwahnt, auch aus alkoxylierten Alkoholen gewahlt werden.

Werden als Spezies der Formel (IV) Glycidylether, wie beispielsweise
Phenylglycidylether oder Glycidylester eingesetzt, so kann die Ring6ffnungsreaktion
beispielsweise wie in US 2011/257326 A1 ausflhrlich beschrieben durchgeflhrt

werden.

Die ringbffnende Polymerisation der Oxetane der allgemeinen Formel (VII) an
Spezies der allgemeinen Formeln (lll) oder vorzugsweise (V1) erfolgt bevorzugt als



10

15

20

25

30

WO 2018/091443 36 PCT/EP2017/079151

kationische oxetan-ringéffnende Polymerisation bei etwa 30°C bis 130°C,
vorzugsweise bei etwa 50°C bis 110°C, in Anwesenheit mindestens eines
Katalysators.

Bevorzugt werden die Oxetane der Formel (VII) bei denen R® fiir R% oder R steht
oder deren Mischungen zu dem vorgewarmten Reaktionsgemisch dosiert, welches
schon mindestens eine Spezies der allgemeinen Formeln (l1l) oder vorzugsweise
mindestens eine der Spezies der allgemeinen Formel (V1) und mindestens einen

Katalysator enthalt.

Wenn ein gezielter Aufbau von hydrophoben und hydrophilen Struktureinheiten im
oxetanbasierten Teil des Polyethers der allgemeinen Formel (1) erzielt werden soll,
werden die entsprechenden hydrophilen oder hydrophoben Oxetane der Formel (VII)
getrennt voneinander und nacheinander, gegebenenfalls mit einer Pause zwischen

den unterschiedlichen Oxetan-Monomeren, dosiert.

Bevorzugt wird die Synthese der erfindungsgemafien Polyether der Formel (1) mittels
der kationischen, ring6ffnenden Polymerisation der Oxetane der Formel (VII) durch
die Auswahl bestimmter Startmolekule der Formeln (111) oder (VI) erleichtert.

Die Reaktionsflihrung gelingt in der Regel besonders gut mit Startmolekilen der
allgemeinen Formel (VI) mitu = 0 und v = 2, vorzugsweise v = 6, besonders
bevorzugt v = 8 bis 40. Besonders bevorzugt lassen sich Alkyloxypolyalkylenoxide
oder Aryloxypolyalkylenoxide einsetzen. Als bevorzugte Beispiele lassen sich Ci.12-
Alkoxypolyalkylenoxide, insbesondere C1.12-Alkoxypoly(C2.s-alkylenoxide) wie
beispielsweise Methoxypolyethyleneoxide nennen.

Am Ende der Reaktion wird das Produkt abgeklhlt und gegebenenfalls der
Katalysator durch Zugabe einer Base neutralisiert. Dies kann auch mit Hilfe von
basischen lonenaustauschern erzielt werden. Salze oder feste Katalysatoren konnen

beispielsweise aus dem Reaktionsgemisch durch Filtrieren entfernt werden.
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Als Katalysatoren fur die kationische ring6ffnende Polymerisation von Oxetanen sind
beispielsweise Lewis-Sauren, wie insbesondere AICls, BF3, TiCl4, Znlo, SiFa4, SbFs,
PFs, AsFs oder SbCls sowie beispielsweise halogenierte Sauren, wie insbesondere
FSOsH, CISO3H, HCIO4, HIO4 oder CF3SOsH sowie weitere Bronsted-Sauren (wie
beispielsweise p-Toluolsulfonsdure und Methansulfonsaure) oder Heteropolysauren
wie 12-Wolframophosphorsaure oder Heteropolysauren, die beispielsweise der
allgemeinen Zusammensetzungen HaXM12040 mit X = Si, Ge; M = W, Mo oder
H3XM12040 und HeX2M180Os2 mit X = P, As; M = W, Mo geeignet. Insbesondere
konnen katalytisch aktive Heteropolysauren ein oder mehrere Mole an Kristallwasser
enthalten. Als Katalysatoren kdbnnen auch Oniumsalze, wie beispielsweise ein
Sulfonium-, ein Oxonium- und/oder lodoniumsalz eingesetzt werden. Beispiele fur
derartige Verbindungen sind Benzyltetramethylensulfonium-hexafluoroantimonat,
Benzyltetramethylensulfonium-hexafluorophosphat und
Benzyltetramethylensulfonium-trifluormethansulphonat. Bevorzugt wird als
Katalysator 12-Wolframophosphorsaure eingesetzt. Vorteile der Verwendung dieses
Katalysators bei der kationischen Polymerisation von Oxetanen sind die relativ
niedrigen Reaktionstemperaturen und die damit verbundene geringe thermische
Belastung des Produkts. Besonders herauszustellen ist aber die Eigenschaft des
Katalysators die Produkte farblich nicht negativ — etwa durch Braun- oder
Schwarzfarbung - zu beeinflussen. Zudem werden aromatische Substituenten in den
Monomeren und im Produkt durch den Katalysator nicht zerstort oder chemisch
verandert (Verseifung, Substitution, elektrophile Addition).

Bei der Herstellung der erfindungsgemafien Polyether der Formel (1) kbnnen
Lésemittel verwendet werden. Diese durfen die kationische den Oxetanring 6ffnende
Polymerisation jedoch nicht beeinflussen. Geeignete Losemittel sind beispielsweise
solche, die keine aktiven Wasserstoffatome, keine polymerisierbaren Ringe und
keine Gruppen enthalten, die mit den Oxetanen der Formel (VIl), insbesondere den
Hydroxylgruppen der Hydroxyoxetanen (enthaltend mindestens einen Rest R%), mit
dem Startmolekul der Formeln (l1l) oder vorzugsweise der Formel (VI) oder mit
Zwischenprodukten oder dem entstehenden Polyether der Formel (1) reagieren
konnten. Vorzugsweise kdnnen aliphatische, cycloaliphatische und aromatische
Losemittel, Ketone und blockierte Polyether als Losemittel eingesetzt werden.
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Die Wahl des Losemittels kann sich auch an dem spéateren Einsatzzweck der
erfindungsgemafien Netz- und Dispergiermittel orientieren. Bevorzugt werden
niedrigsiedende Losemittel eingesetzt, um das Abdestillieren bei solchen
Anwendungen zu erleichtern, bei denen die spater erhaltenen Polyether der Formel
(I) beziehungsweise die erfindungsgemalfen Netz- und Dispergiermittel als 100%-
Formulierung eingesetzt werden sollen, beispielsweise bei strahlenhartenden,
insbesondere UV-hartenden Zusammensetzungen, insbesondere derartigen
Beschichtungsmittelzusammensetzungen. Bevorzugt erfolgt die Herstellung der

Zielspezies in Anwesenheit eines oder mehrerer Losemittel.

Verwendungq der erfindungsgeméfRen Polyester und der erfindungsqgemélRen Netz-

und Dispergiermittel in erfindungsméf3en Zusammensetzungen

Die erfindungsgemalen Zusammensetzungen enthalten die vorstehend definierten
erfindungsgemafien Polyester der allgemeinen Formel (1) beziehungsweise die
erfindungsgemalen Netz- und/oder Dispergiermittel insbesondere zur Dispergierung
von partikularen Feststoffen vorzugsweise Pigmenten und/oder Fullstoffen.

Die erfindungsgemalen Zusammensetzungen sind vorzugsweise bei 25 °C flussig.
Die bei 25 °C flussigen erfindungsgemafien Zusammensetzungen enthalten die
erfindungsgemafien Polyether der Formel (1) oder die diese enthaltenden oder aus
diesen bestehenden Netz- und Dispergiermittel vorzugsweise in Mengen von 0,1 bis
10 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,3 bis 8 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 0,5
bis 5 Gew.-% oder 0,5 bis 3 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der
Zusammensetzung. Wird in diesem Zusammenhang von einem Gehalt an Netz- und
Dispergiermitteln in den erfindungsgemafien Zusammensetzungen gesprochen, so
bezieht sich dieser Gehalt auf das I6semittelfreie Netz- und Dispergiermittel, das

heillt auf das Reaktionsprodukt des erfindungsgemalien Verfahrens.

Bei den erfindungsgemafen Zusammensetzungen handelt es sich vorzugsweise um

wassrige, I0semittelfreie oder I6sungsmittelhaltige Beschichtungsformulierungen oder
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Mahlguter zu deren Herstellung oder um Formulierungen fur Formmassen wie
insbesondere SMC und BMC, die vorzugsweise dispergierte Pigmente und/oder

Flllstoffe enthalten.

Die Zusammensetzungen eignen sich fur zahlreiche Anwendungen. So werden fur
die Herstellung von Universaltdnpasten, Pigmentoberflachenmodifizierungen, Color
Resists fur Farbfilter, Pigmentkonzentrate oder Zusammensetzungen, die
anorganische Fullstoffe wie insbesondere CaCOs, BaSO4 oder anorganische
Flammschutzmittel wie Aluminiumoxid beziehungsweise Aluminiumtrinydroxid (ATH)
enthalten, vorzugsweise Netz- und/oder Dispergiermittel gefordert, die in
unterschiedlichen flissigen Medien wie in organischen Losungsmitteln oder in
Wasser stabile Pigment- und Fullstoffdispersionen ermoglichen und
dementsprechend auch weiter in wassrigen Medien, [6semittelfreien oder
|6sungsmittelhaltigen Medien zur weiteren Formulierung eingearbeitet werden
kdnnen. So wird beispielsweise von einem Color Resist wahrend seiner Verarbeitung
gefordert, dass er in einem organischen Losungsmittel wie Methoxypropylacetat gut
I@slich ist und sich in einer alkalischen, wassrigen Losung, die Tenside enthalten
kann, schnell 16st. Die entsprechend zum Einsatz kommenden erfindungsgemafen
Zusammensetzungen haben dabei direkten Einfluss auf die Eigenschaften des
Endprodukts.

Dies gilt auch fur die Herstellung von pigmentierten Lacken, flr deren Verarbeitung
trotz hoher Pigmentbeladung eine niedrige Viskositat gefordert wird. Insbesondere
wird eine hohe Viskositatsreduzierung fur hochgefullte Kunststoff-Massen gefordert,
damit diese bei maximalem Fullstoffgehalt fliefahig und gut verarbeitbar bleiben. Die
erfindungsgemafen Zusammensetzungen erfullen diese und dartber hinaus
gehende Anforderungen, so dass sie fur eine Vielzahl von Anwendungen problemlos
und mit verbesserten Eigenschaften eingesetzt werden kdnnen. Hierzu ist
beispielsweise das komplexe Phanomen der Haftung von Beschichtungen zu zahlen,
welches die Adhasionshaftung von Beschichtungen auf einem gegebenenfalls
vorbehandelten Substrat, insbesondere einem metallischen Substrat, Glas oder
Kunststoffen, die Adhasionshaftung von Beschichtungen auf anderen
Beschichtungen, insbesondere Altlacken, Basislacken und kathodischen
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Elektrotauchlacken und die interne Kohasionshaftung einer Beschichtung oder
Kunststoffmasse mit sich selbst umfassen kann. Durch die geeignete Wahl des Netz-
und/oder Dispergiermittels lassen sich insbesondere die Kohasionshaftung und die
Adhasionshaftung positiv beeinflussen, weil die Teilchenbenetzung verbessert, die
Vermittlung zwischen organischer Matrix und Pigmenten und Fullstoffen gesteigert

und Trenneffekte gezielt vermieden werden kénnen.

So kénnen die erfindungsgemalien Polyether beziehungsweise die
erfindungsgemafien Netz- und/oder Dispergiermittel beispielsweise bei der
Herstellung oder Verarbeitung von Lacken, Druckfarben, Papierstrich, Leder- und
Textilfarben, Pasten, Pigmentkonzentraten, Keramiken oder kosmetischen
Zubereitungen eingesetzt werden, wenn diese als Feststoffe Pigmente und/oder
FUllstoffe enthalten.

Auch bei der Herstellung oder Verarbeitung von Gief3- und/oder Formmassen auf
Basis von synthetischen, halbsynthetischen oder naturlichen makromolekularen
Stoffen, wie zum Beispiel Polyvinylchlorid, gesattigten oder ungesattigten Polyestern,
Polyurethanen, Polystyrol, Polyacrylaten, Polyamiden, Epoxidharzen, Polyolefinen
wie Polyethylen oder Polypropylen kbnnen sie eingesetzt werden. Beispielsweise
lassen sich die erfindungsgemalfien Zusammensetzungen, die dispergierte Pigmente
und/oder Fullstoffe und gegebenenfalls andere Additive enthalten, in Gielimassen,
PVC-Plastisolen, Gelcoats, Polymerbeton, Leiterplatten, Industrielacken, Holz- und
Mobellacken, Fahrzeuglacken, Schiffsfarben, Korrosionsschutzfarben, Can- und Coil-
Coatings, Maler- und Bautenlacken, gegebenenfalls nach Zugabe weiterer
Bindemittel sehr gut verteilen. Beispiele fur Ubliche weitere Bindemittel sind Harze
auf Basis von Polyurethanen, Cellulosenitraten, Celluloseacetobutyraten,
Alkydharzen, Melaminharzen, Polyestern, Chlorkautschuken, Epoxidharzen und
Polyacrylaten.

Beispiele fur Beschichtungsformulierungen auf Wasserbasis sind kathodische oder
anodische Elektrotauchlacke zum Beispiel fur Automobilkarossen. Weitere Beispiele
sind Putze, Silikatfarben, Dispersionsfarben, Wasserlacke auf Basis von
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wasserverdinnbaren Alkydharzen, Alkydharzemulsionen, Hybridsystemen, 2-

Komponenten-Systemen, Polyurethan- und Acrylatharz-Dispersionen.

Die erfindungsgemalien Zusammensetzungen eignen sich insbesondere auch als
Grundlage fur Feststoffkonzentrate, wie zum Beispiel Pigmentkonzentrate. Dazu
werden die vorstehend beschriebenen Copolymere in einem Dispergiermedium wie
organischen Losemitteln, Weichmachern und/oder Wasser vorgelegt und die zu
dispergierenden Feststoffe, vorzugsweise Pigmente und/oder Fullstoffe unter Ruhren
zugegeben. Zusatzlich kdnnen diesen Zusammensetzungen weitere Bindemittel
und/oder andere Hilfsstoffe hinzugeflgt werden. Vorzugsweise gewahrleisten aber
Zusammensetzungen die von anderen Bindemitteln als den erfindungsgemalen

Netz- und/oder Dispergiermitteln frei sind bereits stabile Pigmentkonzentrate.

Ebenso ist es moglich, die erfindungsgemalen Zusammensetzungen als fliefahige
Feststoffkonzentrate einzusetzen. Dazu werden Pigmentpresskuchen, die noch
organische Losemittel, Weichmacher und/oder Wasser enthalten kbnnen, mit
erfindungsgemalien Netz- und/oder Dispergiermitteln gemischt und die so erhaltene
Mischung dispergiert. Die auf verschiedenen Wegen hergestellten
erfindungsgemafien Feststoffkonzentrate kbnnen dann in unterschiedliche
Zusammensetzungen wie z. B. Alkydharze, Polyesterharze, Acrylatharze,
Polyurethanharze oder Epoxidharze eingearbeitet werden. Pigmente konnen aber
auch wasser- beziehungsweise I0semittelfrei direkt mit erfindungsgemaiien Netz-
und/oder Dispergiermitteln dispergiert werden. Diese erfindungsgemafien
Zusammensetzungen eignen sich dann besonders zur Pigmentierung von

thermoplastischen und duroplastischen Kunststoffformulierungen.

Die erfindungsgemalen Zusammensetzungen kdnnen vorteilhaft auch bei der
Herstellung von Tinten fur ,Non-Impact®-Druckverfahren wie ,, Thermal-Inkjet®- und
dem ,Bubblejet*-Verfahren verwendet werden. Diese Tinten kdnnen beispielsweise
wassrige Tintenformulierungen, |0semittelbasierte Tintenformulierungen,
|6semittelfreie oder I6semittelarme Tinten fir UV-Applikationen als auch wachsartige

Tinten sein.
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Die erfindungsgemalen Zusammensetzungen konnen auch bei der Herstellung von
Farbfiltern fur FlUssigkristall-Anzeigen und Fllssigkristall-Bildschirme,
Farbauflésungsgerate, Sensoren, Plasmabildschirme, Anzeigen auf Basis der SEDs
(Surface-Conduction-Electron-Emitter-Displays) und fur MLCCs (Multi-Layer-
Ceramic-Compounds) verwendet werden. Hierbei kann der flissige Farbfilterlack,
der auch Color Resist genannt wird, durch verschiedenste Applikationsverfahren wie
Spin Coating, Aufrakeln, Kombination beider oder Gber ,,Non-Impact“-Druckverfahren
wie zum Beispiel Inkjet-Verfahren aufgetragen werden. Die MLCC-Technologie wird
bei der Herstellung von Mikrochips und Leiterplatten verwendet.

Die erfindungsgemalien Zusammensetzungen konnen auch in kosmetischen
Zubereitungen wie zum Beispiel in Make-Up, Pudern, Lippenstiften,
Haarfarbemitteln, Cremes, Nagellacken und Sonnenschutzpraparaten verwendet
werden. Diese kbnnen in den ublichen Formen vorliegen. Die erfindungsgemafien
Zubereitungen enthaltend die vorstehend definierten erfindungsgemafen Polyether
als Netz- und/oder Dispergiermittel fur Pigmente wie Titandioxid oder Eisenoxid und
koénnen in die in der Kosmetik Gblichen Tragermedien, wie zum Beispiel in Wasser,

Ricinuséle oder in Silikonble eingearbeitet werden.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch die Verwendung

eines oder mehrerer der erfindungsgemafiien Polyether als oder in Netz- und/oder
Dispergiermitteln fur Feststoffe, besonders bevorzugt fur Pigmente und/oder
Flllstoffe oder als Phasenvermittler. Diese erfindungsgemafen Pigmentdispersionen
enthaltend erfindungsgemalfie Zusammensetzungen konnen zur Herstellung eines
pigmentierten Uberzugs auf einem Substrat eingesetzt werden, wobei der
Pigmentlack auf das Substrat aufgebracht und dort eingebrannt oder ausgehartet

beziehungsweise vernetzt wird.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Uberzugsmittel-
zusammensetzungen, Pasten und Formmassen enthaltend die erfindungsgemafen
Zusammensetzungen beziehungsweise die erfindungsgemafien Polyether
beziehungsweise die erfindungsgemafien Netz- und/oder Dispergiermittel und ein
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oder mehrere dispergierte Pigmente, organische Losemittel und/oder Wasser, sowie

gegebenenfalls weitere Bindemittel einschliefdlich lacklblicher Hilfsstoffe

Aus den erfindungsgemafen Pigmentdispersionen kbnnen auch erfindungsgemalite
Pigmentpasten basierend darauf hergestellt werden.

Die erfindungsgemalen Zusammensetzungen kdnnen alleine oder zusammen mit
weiteren Ublichen Bindemitteln eingesetzt werden. Beim Einsatz in Polyolefinen kann
es z. B. vorteilhaft sein entsprechende niedermolekulare Polyolefine als

Tragermaterialien den erfindungsgemafen Zusammensetzungen zuzusetzen.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft auch pulverpartikel- und/oder
faserpartikelformige Feststoffe, insbesondere von Pigmenten oder Fllstoffen wie
Kunststoffflllstoffen, die mit erfindungsgemaliien Polyethern beziehungsweise
erfindungsgemafien Netz- und/oder Dispergiermitteln beschichtet sind. Diese
Beschichtung von organischen oder anorganischen Feststoffen kann in bekannter
Weise ausgeflhrt werden, wie sie z. B. in EP-A-0 270 126 beschrieben werden. Aus
den so erhaltenen erfindungsgemafen Zusammensetzungen kann das
Dispergiermedium entweder entfernt oder unter Bildung von Pasten verbleiben. Bei
Pigmenten kann diese Beschichtung der Pigmentoberflache wahrend oder nach der
Synthese der Pigmente erfolgen, beispielsweise durch Zusatz der
erfindungsgemafien Polyether oder der erfindungsgemafiien Netz- und/oder

Dispergiermittel zur Pigmentsuspension oder wahrend oder nach dem Pigmentfinish.

Die auf diese Weise erhaltenen erfindungsgemafien Zusammensetzungen eignen
sich als vorbehandelte Pigmente oder Fullstoffe sehr gut zum Einarbeiten und
zeichnen sich durch ein verbessertes Viskositats-, Flockulations- und Glanzverhalten
und durch héhere Farbstarke gegenuber nicht behandelten Pigmenten aus.

Beispiele fur Pigmente sind Mono-, Di-, Tri- und Polyazopigmente, Oxazin-,
Dioxazin-, Thiazin-Pigmente, Diketo-pyrrolo-pyrrole, Phthalocyanine, Ultramarin und
andere Metallkomplex-Pigmente, indigoide Pigmente, Diphenylmethan-,
Triarylmethan, Xanthen-, Acridin-, Chinacridon-, Methin-Pigmente, Anthrachinon,
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Pyranthron-, Perylen- und andere polycyclische Carbonyl-Pigmente. Weitere
Beispiele fur organische Pigmente finden sich in der Monographie: W. Herbst, K.
Hunger ,Industrial Organic Pigments®, 1997 (Verlag: Wiley-VCH, ISBN: 3-527-28836-
8). Beispiele flr anorganische Pigmente sind Pigmente auf Basis von Rul}, Graphit,
Zink, Titandioxid, Zinkoxid, Zinksulfid, Zinkphosphat, Bariumsulfat, Lithophone,
Eisenoxid, Ultramarin, Manganphosphat, Cobaltaluminat, Cobaltstannat,
Cobaltzinkat, Antimonoxid, Antimonsulfid, Chromoxid, Zinkchromat, gemischten
Metalloxiden auf Basis von Nickel, Bismut, Vanadium, Molybdan, Cadmium, Titan,
Zink, Mangan, Cobalt, Eisen, Chrom, Antimon, Magnesium, Aluminium
(beispielsweise Nickeltitangelb, Bismut-vanadat-molybdatgelb oder Chromtitangelb).
Weitere Beispiele sind in der Monographie: G. Buxbaum ,Industrial Inorganic
Pigments®, 1998 (Verlag: Wiley-VCH, ISBN: 3-527-28878-3) genannt. Anorganische
Pigmente konnen auch magnetische Pigmente auf Basis von Reineisen, Eisenoxiden
und Chromoxiden oder Mischoxyden, Metalleffektpigmente aus Aluminium, Zink,
Kupfer oder Messing sowie Perlglanzpigmente, fluoreszierende und
phosphoreszierende Leuchtpigmente sein.

Weitere Beispiele fur partikelférmige Feststoffe sind nanoskalige organische oder
anorganische Feststoffe mit Teilchengrofien unterhalb von 100 nm, wie bestimmte
RuBtypen oder Partikel, die aus einem Metall-, oder Halbmetalloxid bzw. -hydroxid
bestehen, sowie Partikel, die aus gemischten Metall- und/oder Halbmetalloxiden
beziehungsweise Metall- und/oder Halbmetallhydroxiden bestehen. Beispielsweise
lassen sich die Oxide und/oder Oxidhydroxide und/oder Hydroxide des Aluminiums,
Siliziums, Zinks, Titans, usw. zur Herstellung solcher extrem feinteiligen Feststoffe
heranziehen. Der Herstellprozess dieser oxidischen bzw. hydroxidischen bzw.
oxidhydroxidischen Teilchen kann Uber die unterschiedlichsten Verfahren wie
beispielsweise lonenaustauschprozesse, Plasmaprozesse, Sol-Gel-Verfahren,
Ausfallung, Zerkleinerung (z. B. durch Vermahlung) oder Flammhydrolyse usw.
erfolgen. Bei diesen nanoskaligen Feststoffen kann es sich auch um sogenannte
Hybrid-Partikel handeln, die aus einem anorganischen Kern und einer organischen

Hulle — oder umgekehrt — bestehen.



10

15

20

25

30

WO 2018/091443 45 PCT/EP2017/079151

Beispiele fur pulver- oder faserformige Fullstoffe sind zum Beispiel solche, die
aufgebaut sind aus pulver- oder faserféormigen Teilchen von Aluminiumoxid,
Aluminiumhydroxid, Siliziumdioxid, Kieselgur, Kieselerde, Quarz, Kieselgel, Talkum,
Kaolin, Glimmer, Perlite, Feldspat, Schiefermehl, Calciumsulfat, Bariumsulfat,
Calciumcarbonat, Calcit, Dolomit, Glas oder Kohlenstoff. Weitere Beispiele fur
Pigmente oder Fullstoffe finden sich beispielsweise in der EP-A-0 270 126. Auch
Flammschutzmittel wie zum Beispiel Aluminium- oder Magnesiumhydroxid und
Mattierungsmittel wie zum Beispiel Kieselsauren lassen sich ebenfalls hervorragend

dispergieren und stabilisieren.

Ebenfalls Gegenstand dieser Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgemafen
Netz- und Dispergiermittel in sogenannten Sheet-Molding-Compounds (SMC) und
Bulk-Molding-Compounds (BMC), die aus faserverstarkten und fullstoffhaltigen
reaktiven Harzen bestehen die in einer heiken Form unter Druck zu einem Formteil
ausgehartet werden. Als Fasern finden neben Glasfasern auch Carbonfasern,
Basaltfasern und Naturfasern sowie weiteren Verstarkungsfasern, eingesetzt als lose
Faserschnipsel, gerichtete Endlosfasern, Fasermatten, -gelegen, -gestricken, in einer

oder mehreren Lagen Verwendung.

Verwendung, als Harzkomponenten finden unter anderem ungesattigte Polyester,
Vinylester oder Epoxidharze, die ebenfalls mit weiteren Harzkomponenten in
Hybridsytemen eingesetzt werden kénnen. Viele der Formulierungen enthalten
Flllstoffe wie Kreide, Ton, Bariumsulfat, Aluminiumtrinydroxid oder

Magnesiumhydroxid, die getrennt oder in Mischungen Einsatz finden.

Die Herstellung und Verarbeitung solcher Formmassen ist exemplarisch am Beispiel
der ungesattigten Polyester in der DE3643007 und in der Monographie von P.F.
Bruins, ,Unsaturated Polyester Technology“, Gordon and Breach Science Publishers
1976, Seiten 211 bis 238, beschrieben.

Die Erhéhung von Faser- und Fullstoffgehalt dienen oftmals der Erhéhung der
Steifigkeit und der Verbesserung der Oberflachenqualitat. Die dadurch steigende
Viskositat der Harz/Fullstoff-Gemische ist so hoch, dass in konventionellen Systemen
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die Oberflachenbenetzung der Verstarkungsfasern nicht mehr vollstandig und
einwandfrei stattfindet, die Entliftung des Gemisches verschlechtert wird und sogar
die Topfzeit des Systems verkurzt werden kann. In solchen Fallen flhrt dies zu einer
qualitativen Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften wie beispielsweise
der Zug- oder Biegefestigkeit beim finalen Formteil.

Der Einsatz der erfindungsgemafien Netz- und Dispergiermittel resultiert in einer
signifikanten Reduktion der Viskositat der Harz-FUllstoff-Gemische, so dass selbst
bei Formulierungen mit hohem Fullstoffgehalt eine einwandfreie Faserbenetzung und

Trankung sichergestellt ist.

So ist es durch den Einsatz der erfindungsgemafien Netz- und Dispergiermittel
ebenfalls moglich, die Menge an einsetzbaren Flammschutzmitteln wie
beispielsweise Aluminiumtrihydroxid oder Magnesiumhydroxid soweit anzuheben,
dass eine deutliche Verbesserung der flammhemmenden Eigenschaften im
ausgeharteten Formteil moglich ist. Dies fuhrt zu einer Einstufung solcher Bauteile in
einer hoherwertigen Brandschutzklasse, messbar beispielsweise nach der UL 94-
Methode der Underwriters Laboratories (gemaf DIN EN 60695-11-10) oder gemalf}
anderer, typischerweise im Transportwesen verwendeter Methoden (siehe
beispielsweise ,Brandverhalten von Baustoffen und Bauteilen®, DIN 4102) und

ermoglicht so neue, weitere Einsatzgebiete solcher SMC- und BMC-Formteile.

BEISPIELE

Abkiirzungen

MeOH = Methanol

BuOH = n-Butanol

MPG = Phenoxyethanol

MPEG 500/750 = Methoxypoly(ethylenglykol) (zahlenmittleres Molekulargewicht M, =
500 g/mol bzw. 750 g/mol)

Ethylenoxid = EO

Propylenoxid = PO
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3-Ethyl-3-((phenoxy)methyl)-oxetan = PhOx
3-Ethyl-3-((2-ethylhexyloxy)methyl)-oxetan = 2-EHOx
3-Ethyl-3-(hydroxymethyl)oxetan = TMPOx
3-Ethyl-3-(polytri(oxyethylen)hydroxymethyl)oxetan = 3EO-TMPOx

Zur Untersuchung der Reaktionsgeschwindigkeit der ring6ffnenden Oxetan-
Polymerisation unter den unten beschriebenen Bedingungen wurden online-IR-
Messungen mit einem ABB MB-Rx Instrument, ausgerustet mit einer ATR
Stabmesssonde mit Diamant-Kristall, durchgefuhrt. Hierbei wurde gefunden, dass
bei den gewahlten Reaktionsbedingungen keine Monomerakkumulation auftritt. Die
wahrend der Dosierung vorhandenen Monomersignale, die der Oxetanfunktion
zugeordnet wurden, verschwinden unter den gewahlten Reaktionsbedingungen
innerhalb von wenigen Minuten, weshalb dann ein vollstandiger Monomerumsatz
angenommen werden darf. Entsprechende titrimetische Messungen der Oxetanzahl
bestatigten die vollstandige Umsetzung der Oxetanmonomere.

Zur Charakterisierung der erfindungsgemalen Polyether wurden folgende
Messmethoden eingesetzt:

Titration der Oxetangruppen zur Endpunktbestimmung

Ca. 0,03 bis 0,04 Gramm der Probe wurden in ein 80 ml-Becherglas genau
eingewogen und in 10 ml Chloroform und 40 ml konzentrierter Essigsaure geldst.
Die Probe wurde auf 50°C erwarmt (15 min im Thermoblock). Nach Zugabe von 2.5
g Cetyltrimethylammoniumbromid wurde die Probe auf den Magnetrthrer gestellt, die
Elektrode gut eingetaucht und heily mit 0.1 n essigsaurer Perchlorsaure titriert. Bei
einem Aquivalentgewicht von > 30.000 wird die Umsetzung als vollsténdig
angesehen.

Oxetanaquivalent = Einwaage (g) * 1000 / (Verbrauch (ml) * n *f)

n = Normalitat des Titrationsmittels

f = Faktor des Titrationsmittels
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Gelpermeationschromatographie (GPC)

Die Gelpermeationschromatographie wurde bei 40 °C unter Verwendung einer
Hochdruckflussigkeitschromatographiepumpe (Bishoff HPLC 2200) unter einem
refraktiven Indexdetektor (Waters 410) durchgeflhrt. Das Laufmittel war
Tetrahydrofuran mit einer Flieligeschwindigkeit von 1 mm/min. Mit Hilfe von
Polystyrolstandards wurde eine konventionelle Kalibrierung erzielt. Das Zahlenmittel
des Molekulargewichts Mn, das Gewichtsmittel des Molekulargewichts Mw und die
Polydispersitat Po = Mw/Mn, wurde gem. dem Programm NTeqGPC berechnet.

NMR-Messung

Die NMR-Messungen wurden auf einem Bruker DPX 300 bei 300 MHz ('H) bzw. 75
MHz ('3C) durchgefiihrt. Als Losungsmittel wurde deuteriertes Chloroform (CDCls)
und deuteriertes Dimethylsulfoxid (DMSO-ds) verwendet.

In den folgenden Abschnitten wird die Herstellung der erfindungsgemaf zum Einsatz
kommenden Polyether durch entsprechende Verfahren erldutert. Ein Uberblick (iber
die Strukturvariationen der Polyether der erfindungsgemafen Beispiele 1 bis 12 und

der Vergleichsbeispiele 13* und 14* ist Tabelle 1 entnehmbar.
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Synthesebeispiel S1 — , linearer Polyether (Beispiel 2)*

Zur Herstellung des Dispergiermittels wurden in einen 250 ml 4-Halskolben,
ausgestattet mit Ruhrer, Kihler, Thermometer und Tropftrichter 50,0 g (0,1 mol)
MPEG 500 (Methanol gestarteter monohydroxyfunktionelle EO-Polyether, Mn 500
g/mol von Clariant) mit 30 mg lonol CP unter Uberleitung von Stickstoff auf 85°C
erhitzt. Nach 20 min werden der Mischung 120 mg PW12 (12-
Wolframatophosphorsaure-Hydrate, Sigma Aldrich P4006, CAS 12501-23-4)
zugegeben. Anschliefiend wurden sehr langsam (innerhalb von 4h) 57,6 g (0,3 mol)
PhOx Uber einen Tropftrichter zugetropft. Die Reaktionsmischung blieb wahrend des
Versuchs farblos bis schwach gelblich. Nach 2 h Nachreaktionszeit wurde die
Mischung abgekuhlt und mit Natriumhydrogencarbonat neutralisiert. Das Gemisch

wurde anschlielRend filtriert.

15,0 g (etwa 13,9 mmol) des Blockcopolymeren wurden in einen 250 ml 4-
Halskolben, ausgestattet mit Ruhrer, Kihler und Thermometer zusammen mit 1,56 g
(4,6 mmol) Polyphosphorsaure (Molmasse formell bezogen auf
Tetrapolyphosphorsaure) eingewogen. Unter Stickstoff wurde bei 80 °C 3 h lang
geriihrt. Das Produkt wird als zdhes Ol im Gemisch mit freier Phosphorséure

erhalten.

Synthesebeispiel S2 — ,,verzweigter, blockartiger Polyether (Beispiel 8)“

Zur Herstellung des Dispergiermittels wurden in einen 250 ml 4-Halskolben,
ausgestattet mit Ruhrer, Kihler, Thermometer und Tropftrichter 12,4 g (0,02 mol)
Lutensol ON 110, (C10-Oxoalkohol gestarteter monohydroxyfunktioneller EO-
Polyether, Mn 625 g/mol von BASF) mit 30 mg lonol CP unter Uberleitung von
Stickstoff auf 85 °C erhitzt. Nach 20min werden der Mischung 30 mg PW12 (12-
Wolframatophosphorsaure-Hydrate, Sigma Aldrich P4006, CAS 12501-23-4)
zugegeben. AnschlieRend wurden sehr langsam (innerhalb von 1 h) 4,8g (0,04 mol)
TMPO zugegeben. Nach einer isothermen Reaktionsphase von 30min wurden 12,6 g
(0,065 mol) PhOx Uber einen Tropftrichter langsam zugetropft. Die
Reaktionsmischung blieb wahrend des Versuchs farblos bis schwach gelblich und
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homogen. Nach 2 h Nachreaktionszeit wurde die Mischung abgekuhlt und mit
Natriumhydrogencarbonat neutralisiert. Das Gemisch wurde anschlieRend in 30 mL
THF verdunnt, filtriert und am Rotationsverdampfer (65 °C, 30 mbar) vom

Lésungsmittel befreit.

15,0 g (etwa 19,8 mmol) des Blockcopolymeren wurden in einen 250 ml 4-
Halskolben, ausgestattet mit Ruhrer, Kihler und Thermometer zusammen mit 2,23 g
(6,6 mmol) Polyphosphorsaure (Molmasse formell bezogen auf
Tetrapolyphosphorsaure) eingewogen. Unter Stickstoff wurden bei 80°C 3 h lang
geriihrt. Das Produkt wird als zdhes Ol im Gemisch mit freier Phosphorséure

erhalten.

Synthesebeispiel S3 — Grafting durch Addition von epsilon-Caprolacton
(Vorstufe zu Beispiel 7)

205,0 g (etwa 0,19 mol) eines Additionsprodukts aus MPEG 750 und einem
Aquivalent TMOPx (OHZ = 102,4 mg KOH/g) wurden mit 42,6g (0,37mol) epsilon-
Caprolacton in einem 500 ml 4-Halskolben ausgestattet mit Ruhrer, Kihler und
Thermometer vorgelegt und auf 90 °C unter leichtem Stickstoff-Strom erwarmt. Es
wurden 0,3 g Dodecylbenzolsulfonsaure als Katalysator zugegeben. Die
Caprolactonumsetzung wurde mittels Festkorperbestimmung (20 min bei 150 °C)
kontrolliert. Nach 12h wurde die Reaktion bei 99% Festkérper abgekuhlt und das
leicht gelbliche Produkt abgeflllt. Auf eine Neutralisation des Produkts zum Beispiel
durch Zugabe von Aminen, basischen lonentauschern oder wassrige Aufarbeitung
wurde verzichtet, weil die nachfolgende Phosphatierung ohnehin im stark sauren
Milieu analog zu Synthesebeispiel S2 verlauft.

Vergleichsbeispiele 15* und 16* (nicht erfindungsgeman)

Als nicht erfindungsgemales Vergleichsbeispiel aus dem Stand der Technik wurden
die Vermittleradditiv-Beispiele 13 und 36 der US 2013/289195 A1 herangezogen. Es
handelt sich dabei jeweils um Oxetan-haltige Copolymere mit carbonsaure-
funktionalisierten Endgruppen.
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ANWENDUNGSBEISPIELE

Anwendung der erfindungsgemalBen Polyether als Netz- und Dispergieradditive
fur anorganische Fillstoffe und Flammschutzmittel in hochgefiillten SMC/BMC-

Massen

In den nachfolgenden Anwendungsbeispielen wurde die Anwendung der
erfindungsgemal zum Einsatz kommenden Dispergiermittel im Vergleich zu nicht
erfindungsgemal} verwendbaren Dispergiermittel als Additive in flllstoffhaltigen
und/oder flammgeschutzten ungesattigten Polyestersystemen getestet und bewertet.

Rohstoffe Beschreibung

Palapreg P 17-02 Ungesattigtes Polyesterharz aus Orthophthalsaure und
Standard-Glykole, gel6st in Styrol. Hersteller: DSM
Composite Resin AG

Palapreg H 814-01 L6sung von Polystyrol (PS) in Styrol. Hersteller: DSM
Composite Resin AG

Palapreg P 18-03 Ungesattigtes Polyesterharz aus Maleinsaure und Glykol,
in Styrol gelost. Hersteller: DSM Composite Resin AG

Palapreg H 2681-01  LOsung eines modifizierten gesattigten Polyesters in
Styrol. Hersteller: DSM Composite Resin AG

Palapreg H 1080-01  Losung eines thermoplastischen
PVA (Polyvinylalkohol) in Styrol. Hersteller: DSM
Composite Resin AG

Zn 101/06 Zinkstearat

Ceasit 1 Calciumstearat

Millicarb OG Calciumcarbonat Fullstoff. Hersteller: OMYA

Martinaol ON 912 Aluminiumtrihydroxid — Fullstoff. Hersteller: Martinswerk

In den nachfolgenden Anwendungsbeispielen wurde die Anwendung der
erfindungsgemal zum Einsatz kommenden Dispergiermittel im Vergleich zum nicht
erfindungsgemafen Standard-Dispergiermittel V2 (Beispiel 12 aus EP 417490 B1)
als Additiv in fUllstoffhaltigen ungesattigten Polyesterharzen getestet.
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Zum Vergleich der Wirkung der Wirksamkeit der erfindungsgemafen Verbindungen
mit dem nicht erfindungsgemafien Standard-Dispergiermittel, das fur diese
Anwendung den Stand der Technik darstellt, wurden verschiedene Formulierungen
mit den Verbindungen hergestellt und die Viskositat dieser Formulierung
vergleichend mit einem Viskosimeter (Brookfield BV I, Spindel 5-6, 10 bis 20 U/Min)

gemessen.

Die verwendeten Formulierungen wurden wie folgt hergestellt:

Die Harzkomponenten wurden vorgelegt und mittels Spatel homogenisiert.
AnschlieRend wurden die erfindungsgemafien Verbindungen oder die nicht
erfindungsgemafen Standard-Dispergiermittel zugegeben und ebenfalls durch
handisches Ruhren mit einem Spatel homogenisiert. Je nach Formulierung wird das
Prozessadditiv oder Calium- oder Zinkstearat zugegeben und untergeruhrt.

Zu dieser flussigen Formulierung wurde der Fullstoff gegeben und mit einem
Schnellrthrer TYPE Pendraulik- SHWM-FDe80N 12-2 (mit einer Dissolverscheibe,
Durchmesser 40 + 10 mm) unter den folgenden Bedingungen dispergiert: 60
Sekunden. = 10 Sek. mit einer Geschwindigkeit von 930rpm £ 50 rpm, dann fur
weitere 120s. + 10 Sek. bei einer Geschwindigkeit von 1865 Umdrehungen pro
Minute £ 125rpm (Umfangsgeschwindigkeit 3,9 £ 0,3 m/s).

Die fertig homogenisierte Formulierung wird in einem verschlieRbaren
Aluminiumbecher Uberfuhrt, verschlossen und fir 30 Minuten £ 5 Minuten bei einer
Temperatur von 30 ° C £ 5 ° C in einem Wasserbad bis zur Viskositatsmessung

gelagert.

Formulierung 1

70  Teile Palapreg P 17-02

30 Teile Palapreg H 814-01

4,5 Teile Zn 101/06

180 Teile Millicarb OG

0 — 2 Teile Netz- und Dispergiermittel (erfindungsgemaf oder nicht

erfindungsgemal})
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Tabelle 2
Netz- und Dispergiermittel Einsatzmenge Netz- | Viskositat der

und Dispergieradditiv

Formulierung [Pa s]

Kontrolle (nicht erfindungsgemafd) | O 83,8
6 1 33,2
7 1 37,0
9 1 34,7
10 1 38,6
12 1 38,4
6 2 28,1
9 2 34,5
12 2 25,7
14* (nicht erfindungsgemani) 1 77,2
14* (nicht erfindungsgemani) 2 69,0
15* (nicht erfindungsgemalni) 1 79,1
15* (nicht erfindungsgemalni) 2 72,2
16* (nicht erfindungsgemani) 1 78,7
16* (nicht erfindungsgemani) 2 75,6

Wie Tabelle 2 entnehmbar ist, besitzen die unter Verwendung der

erfindungsgemafen Netz- und/oder Dispergieradditive hergestellten Formulierungen

eine deutlich geringere Viskositiat und somit eine bessere Verarbeitbarkeit.

Formulierung 2

70  Teile Palapreg P 17-02
30 Teile Palapreg H 814-01
4,5 Teile Zn 101/06

100 Teile Millicarb OG

100 Teile Martinal ON 912

0 — 2 Teile Netz- und Dispergiermittel (erfindungsgemaf’ oder nicht

erfindungsgemal})
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Tabelle 3
Netz- und Dispergiermittel Einsatzmenge Netz- Viskositat der

und Dispergieradditiv

Formulierung [Pa s]

Kontrolle (nicht erfindungsgeman)

84,2

0
6 1 41,7
7 1 39,7
9 1 34,2
12 1 35,5
14* (nicht erfindungsgemani) 1 71,6
15* (nicht erfindungsgemalni) 1 69,2
16* (nicht erfindungsgemani) 1 74,7

Wie Tabelle 3 entnehmbar ist, besitzen die unter Verwendung der

erfindungsgemafen Netz- und/oder Dispergieradditive hergestellten Formulierungen

eine deutlich geringere Viskositiat und somit eine bessere Verarbeitbarkeit.

Formulierung 3

70  Teile Palapreg P 17-02
30 Teile Palapreg H 814-01
4,5 Teile Zn 101/06

280 Teile Martinal ON 912

0 — 2 Teile Netz- und Dispergiermittel (erfindungsgemaf’ oder nicht

erfindungsgemal})
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Tabelle 4
Netz- und Dispergiermittel Einsatzmenge Netz- | Viskositat der

und Dispergieradditiv

Formulierung [Pa s]

Kontrolle (nicht erfindungsgeman)

320

0
6 1 136
9 1 180
12 1 114
6 2 72,9
9 2 84,3
12 2 59,2
14* (nicht erfindungsgemani) 1 229
14* (nicht erfindungsgemani) 2 196

Wie Tabelle 4 entnehmbar ist, besitzen die unter Verwendung der

erfindungsgemalfien Netz- und/oder Dispergieradditive hergestellten Formulierungen

eine deutlich geringere Viskositiat und somit eine bessere Verarbeitbarkeit.

Formulierung 4

68 Teile Palapreg P 18-03
30 Teile Palapreg H 2681-01
2 Teile Palapreg H1080-1
4,5 Teile Ceasit 1

210 Teile Millicarb OG

0 — 2 Teile Netz- und Dispergiermittel (erfindungsgemaf’ oder nicht

erfindungsgemal})
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Tabelle 5
Netz- und Dispergiermittel Einsatzmenge Netz- | Viskositat der
und Dispergieradditiv | Formulierung [Pa s]
Kontrolle (nicht erfindungsgemaf) | O 163
6 1,5 91,2

Wie Tabelle 5 entnehmbar ist, besitzen die unter Verwendung der
erfindungsgemafen Netz- und/oder Dispergieradditive hergestellten Formulierungen
eine deutlich geringere Viskositiat und somit eine bessere Verarbeitbarkeit.
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Anspriiche

Polyether der allgemeinen Formel (1):

(1)

fur O oder 1 steht
fur 1 bis 60 steht,
fur 1 bis 20 steht,
fur einen einwertigen organischen Rest mit 1 bis 100 Kohlenstoffatomen steht,
fur einen zweiwertigen organischen Rest steht, und der
wenn u = 0 ist fir CHR?CHR? steht, wobei
R?2 und R? unabhangig voneinander fiir
Wasserstoff, oder
einwertige organische Reste gewahlt aus der Gruppe bestehend
aus
aliphatischen Resten mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen,
aromatischen Resten mit 6 bis 8 Kohlenstoffatomen, oder
araliphatischen Resten mit 7 bis 10 Kohlenstoffatomen stehen;
und der
wenn u = 1 ist fUr einen aliphatischen Rest mit 2 bis 24 Kohlenstoffatomen
steht;

R3, R4, R” und R® unabhangig voneinander flr

Wasserstoff, oder

einwertige organische Reste stehen und gewahlt werden aus der Gruppe
bestehend aus

aliphatischen Resten mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen,

aromatischen Resten mit 6 bis 8 Kohlenstoffatomen, oder
araliphatischen Resten mit 7 bis 10 Kohlenstoffatomen,
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fur einen Rest R% oder R® steht, und

einen einwertigen organischen Rest steht und der gewahlt ist aus
der Gruppe bestehend aus

aliphatischen Resten mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen,
aromatischen Resten mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen,
araliphatischen Resten mit 7 bis 24 Kohlenstoffatomen,

einen Rest CH2-O-R®¢ steht, worin R>¢ flir

Wasserstoff oder

einen einwertigen ein oder mehrere Hydroxylgruppen
enthaltenden organischen Rest steht und der gewanhlt ist aus der
Gruppe bestehend aus

aliphatischen Resten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen,
aromatischen Resten mit 6 bis 14 Kohlenstoffatomen, und
araliphatischen Resten mit 7 bis 18 Kohlenstoffatomen,

fUr Wasserstoff oder einen Rest R52 steht

RS
R>a fiir
RSP f(r
RG
R® wie R5¢ defini
wobei

die Reste R',
Hydroxy-, Thi

ert ist und unabhangig von R® gewahlt ist; und

R?, R3, R4, R®, R®, R” und Ré frei sind von Carboxy-,

ol-, Imino- sowie primaren und sekundaren Aminogruppen,

10 bis 100 mol-% der Uber die obigen Reste R und R?® eingefiihrten und/oder

durch Abspaltung von hydrolytisch abspaltbaren Resten entstandenen

Hydroxylgrup

pen durch Reste OT ersetzt sind, die gewahlt sind aus der

Gruppe bestehend aus

Resten -O-P(O)(OH)2.(O @ Z®),, worin x fiir 0, 1 oder 2 steht,

Resten -O-S(02)(OH)1.(O©Z®),, worin y fiir 0 oder 1 steht, und

Resten -O-(C=0)s-(NH)-T2, worin s flr 0 oder 1 und t fr 0 oder 1 steht
und fur den Fall, dass s = 0 ist, auch t = 0 gilt, und worin T2 fur einen
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einwertigen organischen Rest mit 1 bis 100 Kohlenstoffatomen steht,
der gegebenenfalls ein oder mehrere der folgenden Reste

COOH,

CO0©z9,

-O-P(O)(OH)2x(0 © Z® ), und

-0-S(02)(OH)1((0O© Z @), enthalt,

und die obigen Reste Z® unabhangig voneinander fiir Alkalimetallkationen,

ein Ammoniumion oder protonierte oder quaternisierte Amine stehen, und

mindestens einer der Reste OT mindestens einen der Reste
-O-P(O)(OH)24(0 © Z® ), oder -O-S(02)(OH)1.,(O © Z®), enthélt oder aus
diesem besteht.

Polyether gemafy Anspruch 1, worin
u fur O oder 1 steht,
v fur 2 bis 45 steht,
R! fur einen einwertigen aliphatischen Rest mit 1 bis 50 Kohlenstoffatomen
oder einen aromatischen Rest mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen steht,
u fur O oder 1 steht
R?  wenn u = 0 ist fiir CHR?*CHR?" steht, wobei
R?2 und R? unabhangig voneinander fiir
Wasserstoff oder einen aliphatischen Rest mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen stehen; und der
wenn u = 1 ist fir einen aliphatischen Rest mit 4 bis 6
Kohlenstoffatomen steht;
R3, R* R”und R®
fur Wasserstoff stehen;
R®  flr einen Rest R% oder R steht, und
R52 fUr einen Rest CH2-O-R steht,
worin R fiir einen linearen Alkylrest mit 2 bis 10
Kohlenstoffatomen, einen verzweigten oder cyclischen Alkylrest
4 bis 10 Kohlenstoffatomen, einen Arylrest mit 6 bis 10
Kohlenstoffatomen, einen Arylalkylrest mit 7 bis 14
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Kohlenstoffatomen oder einen Alkylarylreste mit 7 bis 14
Kohlenstoffatomen steht, und
R fUr einen Rest CH2-O-R® steht, worin R fiir
Wasserstoff oder
einen einwertigen ein oder mehrere Hydroxylgruppen
enthaltenden organischen Rest steht und der gewanhlt ist aus der
Gruppe bestehend aus
aliphatischen Resten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen,;
R® fur Wasserstoff oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen
steht;
R®  wie R definiert ist und unabhéngig von R gewahlt ist; und wobei

10 bis 100 mol-%, der liber die obigen Reste R und R® oder durch Abspaltung von
hydrolytisch abspaltbaren Resten entstandenen Hydroxylgruppen durch Reste OT
ersetzt sind, die gewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus
Resten -O-P(O)(OH)2.(0O©Z® ), und
Resten -O-(C=0)s-(NH)-T?, worin
T2 fur einen einwertigen organischen Rest mit 1 bis 100 Kohlenstoffatomen
steht und der mindestens einen Rest O-P(O)(OH)2.«(O © Z ®), enthlt; und
x fur 0, 1 oder 2, und
s fir 0 oder 1 und t fur O oder 1 steht und fur den Fall, dass s = 0 ist, auch t = 0 gilt,
und
die Kationen Z® unabhangig voneinander flr Alkalimetallkationen, ein

Ammoniumion oder protonierte oder quaternisierte Amine stehen.

3. Netz- und/oder Dispergiermittel enthaltend oder bestehend aus Polyethern der
Formel (1) wie sie in den Ansprtchen 1 und 2 definiert sind.

4. Verfahren zur Herstellung der Polyether der Anspriche 1 oder 2 oder der
Netz- und/oder Dispergiermittel des Anspruchs 3, wobei ein oder mehrere

Monoalkohole der allgemeinen Formel (lll)

R'-OH (1)
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mit einer oder mehreren Spezies der allgemeinen Formeln (1V), (V) und (Vb)

~ : N
R2a R2b (IV)
R2
%O
5 O (V)
O @)
R2/ Y
)\ R?
e
o 0 (Vb)
unter Ring6ffnungsreaktion oder einer oder mehreren der Spezies der allgemeinen
Formel (Vb)
OH
rR2”
10 O)\OH (Va)
in einer Kondensationsreaktion zu Spezies der allgemeinen Formel (VI) umgesetzt
werden:
).
R0 \ C ] R? J OH
u
15 v (V1)

wobei bei Verwendung einer oder mehrerer der Spezies der allgemeinen
Formel (IV) u = 0 ist und bei Verwendung einer oder mehrerer Spezies der
allgemeinen Formeln (V), (Va) oder (Vb) u = 1 ist,

20
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und wobei die Spezies der allgemeinen Formel (VI) mit einer oder mehreren Spezies
der allgemeinen Formel (VII)

R3 0 R’

R* R8
R RO (VI1)

unter RingOffnungsreaktion umgesetzt werden, und

10 bis 100 mol-% der Uber die Reste R® und R® und/oder durch Abspaltung von

hydrolytisch abspaltbaren Resten entstandenen Hydroxylgruppen

(i) durch Phosphorylierung und im Falle von x = 1 oder 2 durch nachfolgende
Versalzung in Reste -O-P(O)(OH)2(O © Z ®), umgesetzt werden, und/oder

(ii) durch Sulfonylierung im Falle von y = 1 durch nachfolgende Versalzung in
Reste -O-S(02)(OH)1.,(O © Z® ), umgesetzt werden, und/oder

(i) mit Di- oder Polycarbonsauren, deren Anhydriden oder Halogeniden
umgesetzt, wodurch der Rest T2 ein oder mehrere Rest COOH enthalt, die
optional durch Versalzung in Reste COO © Z @ (ibergefiihrt werden,

(iv)  mit einer oder mehreren der Spezies der Formeln (1V), (V), (Va) und (Vb)
umgesetzt werden und anschliel3end optional der Phosphorylierung (i)
und/oder Sulfonylierung (ii) oder der Umsetzung (iii) unterzogen werden,
und/oder

(v)  durch Additionsreaktion mit Monoisocyanaten der Formel T2-NCO in Reste
-O-(C=0)s-(NH)-T?, worin s =t = 1, umgesetzt werden, und

wobei
die Reste R', R?, R, R?*, R?, R4, R®, R%, R7, R®, T2und Z® und die Indizes u, v und
X, y wie in Anspruchen 1 und 2 definiert sind.

5. Verfahren nach Anspruch 4, wobei
a. als Spezies der Formel (VIl) ausschliel3lich solche eingesetzt werden, bei
welchen alle Reste R°® fiir Reste R stehen oder bei welchen alle Reste
R% fiir Reste R% stehen; oder wobei
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b. als Spezies der Formel (VIl) eine Mischung von Spezies mit Resten R>?
und Spezies mit Resten R eingesetzt wird; und
die Reste R% und R® wie in Anspruch 1 oder 2 definiert sind.

6. Verfahren nach Anspruch 5, wobei der Rest R eine oder mehrere
Hydroxylgruppen und/oder ein oder mehrere Ethersauerstoffatome enthalt.

7. Verfahren nach Anspruch 6, wobei der Rest R® mehrere
Ethersauerstoffatome enthalt, die durch 2 oder 3 Kohlenstoffatome in kurzester Kette
mit einem weiteren Ethersauerstoffatom oder einer Hydroxylgruppe verbunden sind,
und enthaltene Hydroxylgruppen gegebenenfalls teilweise oder vollstandig einer oder
mehreren der Umsetzungen (i), (ii), (iii), (iv) und (v) gemaf Anspruch 4 unterzogen

worden sind.

8. Verwendung eines oder mehrere der Polyether der allgemeinen Formel (I)
gemalf einem der Ansprlche 1 oder 2 oder eines oder mehrerer der
Reaktionsprodukte gemaf einem der Anspruche 4 bis 7 als Netz- und
Dispergiermittel fir partikelférmige Feststoffe in Zusammensetzungen, die diese
enthalten.

9. Verwendung gemafl Anspruch 8, wobei es sich bei den partikelférmigen

Feststoffen um Pigmente und/oder Fullstoffe handelt.

10. Zusammensetzung enthaltend einen oder mehrere der Polyether der
allgemeinen Formel (1) gemaf einem der Anspriche 1 oder 2; oder enthaltend ein
oder mehrere Netz- und/oder Dispergiermittel gemafly Anspruch 3; oder enthaltend
ein oder mehrere Reaktionsprodukte erhaltlich nach einem Verfahren gemaf einem
der Anspruche 4 bis 7; sowie Pigmente und/oder Fullstoffe.

11.  Zusammensetzung gemaf Anspruch 11, wobei die Zusammensetzung bei
25°C flUssig ist.
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12. Zusammensetzung gemaf einem der Anspruche 10 oder 11, wobei es sich
bei der Zusammensetzung um ein Beschichtungsmittel, eine Formmasse, eine

Paste, eine Tinte oder ein Kosmetikum handelt.

13. Zusammensetzung gemaf einem der Anspruche 10 bis 12, wobei der
Polyether der Formel (l), das Netz- und Dispergiermittel oder das
Reaktionsproduktgemaf einem der Verfahren nach Ansprichen 4 bis 7 in einer
Menge von 0,1 bis 10 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der

Zusammensetzung enthalten ist.

14. Zusammensetzung gemaf einem der Anspruche 10 bis 13 wobei es sich bei
der Zusammensetzung um ein Sheet-Molding-Compound oder ein Bulk-Molding-

Compound handelt.

15. Zusammensetzung gemaf einem der Anspruche 10 bis 14, wobei die
Zusammensetzung einen oder mehrere Fullstoffe gewahlt aus der Gruppe bestehend
aus Aluminiumtrihydroxid, Kreide, Ton, Bariumsulfat, und Magnesiumhydroxid

enthalt.
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