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Hochfunktionelle Polyetherole sowie deren Herstellung und Verwendung
Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von hochfunktionellen
Polyetherolen indem man mindestens einen tri- oder héherfunktionellen Alkohol und
gegebenenfalls weitere di- und/oder monofunktionelle Alkohole und/oder Modifizie-
rungsreagenzien mit Hilfe von sauren Katalysatoren umsetzt, wobei der tri- oder hoher-
funktionelle Alkohol nicht Glycerin ist. Weiter betrifft die vorliegende Erfindung hoch-
funktionelle Polyetherole, erhaltlich nach einem solchen Verfahren und die Verwen-
dung dieser hochfunktionellen Polyetherole als Haftvermittler, Thixotropiermittel, Rheo-
logiemodifier von Polymeren, Phasentransferreagentien, Mikro- oder Nanocontainer far
biologisch aktive Stoffe, zum Beispiel fur medizinische Wirkstoffe, Biozide, Herbizide
oder Fungizide, als Pigmentdispergiermittel, Additiv in Druckfarben, als Bausteine zur
Herstellung von Polyadditions- oder Polykondensationspolymerenoder zur Behandlung
von Saatgut geman der noch nicht verdffentlichen Anmeldung PCT/EP2008/060673.

Weitere Ausfuhrungsformen der vorliegenden Erfindung sind den Ansprtchen, der Be-
schreibung und den Beispielen zu entnehmen. Es versteht sich, dass die vorstehend
genannten und die nachstehend noch zu erlduternden Merkmale des erfindungsgema-
Ren Gegenstandes nicht nur in der jeweils angegebenen Kombination, sondern auch in
anderen Kombinationen verwendbar sind, ohne den Rahmen der Erfindung zu verlas-
sen.

Polyetherole werden Ublicherweise aus der Reaktion von Wasser, Alkoholen oder Ami-
nen durch ringéffnende Polymerisation mit Alkylenoxiden, zum Beispiel mit Ethylen-
oxid, Propylenoxid oder Butylenoxid oder deren Gemischen hergestellt. Technisch be-
deutend sind Polyetherole auf Basis von Wasser, Glykolen, Glycerin, Trimethylolpro-
pan, Pentaerythrit oder Zuckern als Startermolekul, die mit Ethylenoxid, Propylenoxid
oder Ethylenoxid/Propylenoxid-Mischungen zu linearen Diolen oder sternférmig aufge-
bauten Polyolen reagieren. Solche Verfahren sind beispielsweise in Becker/Braun,
Kunststoff-Handbuch Bd. 7, Polyurethane, Carl-Hanser-Verlag, Minchen 1993, Seiten
58 — 67, erlautert.

Die Herstellung von Polyethern auf Basis Glycerin ist ebenfalls beschrieben. So offen-
baren beispielsweise US 3,932,532 und DE 103 07 172 die Herstellung von hochfunk-
tionellen Polyethern auf Basis von Glycerin unter Katalyse mit starken Alkalien zu oli-
gomeren Polyethern sowie WO 2004/074346 deren Modifikation mit monofunktionellen
Alkoholen. Die so erhaltenen Produkte weisen eine starke Farbung auf und sind nur
schwer zu reinigen.

Weiter offenbart DE 103 07 172 auch die Polykondensation von Glycerin in Gegenwart
von sauren Katalysatoren, beispielsweise HCI, H>SOy4, Sulfonsdure oder H3POy4 in Ab-
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wesenheit von Wasser bei Temperaturen von 200 bis 280 °C innerhalb von 5 bis 15
Stunden. Das so erhaltene Reaktionsprodukt ist allerdings teerartig und eignet sich
nicht fir den Einsatz in technisch relevanten Formulierungen.

EP 141253, DE 4446877 und US 5,728,796 offenbaren die Umsetzung von tri- und
héherfunktionalen Alkoholen unter sauren Reaktionsbedingungen im Beisein von Ace-
ton oder Epoxyverbindungen. Bei den erhaltenen Produkten handelt es sich um nie-
dermolekulare, modifizierte Alkohole.

WO 2004/074346 offenbart die alkalische Polykondensation von Glycerin und die an-
schlieRende Umsetzung des erhaltenen Kondensationsprodukts unter sauren Bedin-
gungen mit einem Fettalkohol. Dabei wird ein mit Fettalkohol modifiziertes Polyglycerin
erhalten. Eine weitere Kondensation des Polyglycerins zu héhermolekularen Reak-
tinsprodukten erfolgt unter den genannten Reaktionsbedingungen nicht.

Definiert aufgebaute, hochfunktionelle hyperverzweigte Polyetherole sind erst seit kur-
zer Zeit bekannt.

Hyperverzweigte Polyglycerinether werden in der DE 199 47 631 und DE 102 11 664
beschrieben. Hier erfolgt die Herstellung durch ringéffnende Reaktion von Glycidol,
gegebenenfalls in Gegenwart eines mehrfunktionellen Startermolekils. Die Handha-
bung von Glycidol erfordert einen hohen Sicherheitsaufwand, daher ist diese Synthe-
sestrategie kostenintensiv und fiir die Ubertragung in einen industriellen MaRstab nur
bedingt geeignet.

Hyperverzweigte Polyetherole lassen sich auch, wie beispielsweise in WO 00/56802
offenbart, herstellen, indem 1-Ethyl-1-hydroxymethyl-oxetan mit speziellen Katalysato-
ren ring6ffnend polymerisiert wird. Das Polymergertist besteht hier ausschlie3lich aus
Trimethylolpropan-Einheiten. Ebenso kann 3,3-Bis(Hydroxymethyl)oxetan gemaf Nis-
hikubo et al., Polymer Journal 2004, 36 (5) 413, ringdffnend zu einem hochverzweigten
Polyetherpolyol, bestehend ausschlie3lich aus Pentaerythrit-Einheiten, reagieren.
Chen et. al, J. Poly. Sci. Part A: Polym. Chem. 2002, 40, 1991, beschreiben eine Syn-
these, bei der 1-Ethyl-1-hydroxymethyl-oxetan und 3,3-Bis(Hydroxymethyl)oxetan ge-
meinsam ringdffnend polymerisiert werden. Hier erhalt man einen Polyether aus einer
Mischung von Trimethylolpropan- und Pentaerythrit-Einheiten.

Die ringéffnenden Polymerisation von Oxetanen gemal der vorgenannten Synthesen
ist sehr selektiv und im wesentlichen frei von Nebenreaktionen, daher zeichnen sich
die Polymere durch eine hohe Reinheit aus. Nachteilig an diesen Methoden ist, dass
die Herstellung der Oxetane als Ausgangsprodukt flr die Polymerisation aufwandig ist
und die Polymersynthese spezielle Reaktionsbedingungen und Katalysatoren erfordert,
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was die Herstellung der hochverzweigten Polyetherole im technischen Malstab aus
kommerzieller Sicht wenig attraktiv macht.

Weiterhin haben die durch ringéffnende Polymerisation erhaltenen sehr reinen, struktu-
rell einheitlichen Polymere auch anwendungstechnische Nachteile, zum Beispiel 16sen
sie sich nur in ausgewahlten Losemitteln, was eine breite Verwendung dieser Polyethe-
role einschrankt. Aus diesem Grund gab es Bestrebungen, diese Nachteile zu behe-
ben. So offenbart beispielsweise WO 03/062306, dass diese hochverzweigten Poly-
etherole als Kernmolekuile fur die Umsetzung mit Alkylenoxiden genutzt werden, um
Uber das Anbringen linearer Alkylenoxidketten das Eigenschaftsprofil positiv zu beein-
flussen.

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, mittels eines technisch

einfachen und preiswerten Verfahrens industriell einsetzbare, hochfunktionelle Poly-
etherpolyole bereitzustellen, insbesondere solche hochfunktionellen Polyetherole, de-
ren Strukturen sich leicht an die Erfordernisse der Anwendung anpassen lassen.

Weiter war es Aufgabe hochfunktionelle Polyetherpolyole zu liefern, die aufgrund ihres
definierten Aufbaus vorteilhafte Eigenschaften, wie hohe Funktionalitdt, hohe Reaktivi-
tat, geringe Viskositat und gute Loslichkeit, in sich vereinen.

Weiter war es Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Verfahren zur Herstellung die-
ser hochfunktionellen Polyetherole zu liefern.

Die Aufgabe konnte durch ein Verfahren geltst werden, bei dem man mindestens ei-
nen tri- oder héherfunktionellen Alkohol und gegebenenfalls weitere di- und oder mono-
funktionelle Alkohole und/oder Modifizierungsreagenzien mit Hilfe von sauren Katalysa-
toren umsetzt, wobei kein Glycerin als trifunktioneller Alkohol eingesetzt wird.

Unter einem hochfunktionellen Polyetherol ist im Rahmen dieser Erfindung ein Produkt
zu verstehen, das neben den Ethergruppen, die das Polymergerist bilden, end- oder
seitenstandig mindestens drei, bevorzugt mindestens sechs, besonders bevorzugt
mindestens zehn OH-Gruppen aufweist. Dabei kann das PolymergerUst linear oder
verzweigt sein. Die Anzahl der end- oder seitenstandigen funktionellen Gruppen ist
prinzipiell nach oben nicht beschrankt, jedoch kdnnen Produkte mit sehr hoher Anzahl
funktioneller Gruppen unerwiinschte Eigenschaften, wie beispielsweise hohe Viskositat
oder schlechte Léslichkeit, aufweisen. Die hochfunktionellen Polyetherole der vorlie-
genden Erfindung weisen zumeist nicht mehr als 500 end- oder seitenstandige funktio-
nelle Gruppen, bevorzugt nicht mehr als 100 end- oder seitenstandige funktionelle OH-
Gruppen auf. Vorzugsweise ist das erfindungsgemaf e hochfunktionelle Polyetherol
das Kondensationsprodukt aus im Mittel mindestens 3, besonders bevorzugt mindes-
tens 4, weiter bevorzugt mindestens 5 und insbesondere mindestens 6 di-, tri- oder
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hoherfunktionellen Alkoholen. Dabei ist weiter bevorzugt, dass es sich dabei um das
Kondensationsprodukt aus im Mittel mindestens 3, besonders bevorzugt mindestens 4,
speziell mindestens mindestens 5 und insbesondere mondestens 6 tri- oder hdéherfunk-
tionellen Alkoholen handelt.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform handelt es sich bei den hochfunktionellen Po-
lyethern um hyperverzweigte Polyetherole. Unter hyperverzweigten Polyetherpolyolen
werden im Rahmen dieser Erfindung unvernetzte Polymermolektle mit Hydroxyl- und
Ethergruppen verstanden, die sowohl strukturell als auch molekular uneinheitlich sind.
Sie kdnnen auf der einen Seite ausgehend von einem Zentralmolekll analog zu
Dendrimeren, jedoch mit uneinheitlicher Kettenlédnge der Aste aufgebaut sein. Sie kén-
nen auf der anderen Seite auch lineare Bereiche mit funktionellen Seitengruppen auf-
weisen. Zur Definition von dendrimeren und hyperverzweigten Polymeren siehe auch
P.J. Flory, J. Am. Chem. Soc. 1952, 74, 2718 und H. Frey et al., Chem. Eur. J. 2000, 6,
No. 14, 2499.

Unter ,hyperverzweigt® wird im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung ver-
standen, dass der Verzweigungsgrad (Degree of Branching, DB), dass heif3t die mittle-
re Anzahl dendritischer Verknipfungen plus mittlere Anzahl der Endgruppen pro Mole-
kdl, geteilt durch die Summe der mittlere Anzahl von dendritischen, linearen und termi-
nalen VerknUpfungen, multipliziert mit 100, 10 bis 99.9 %, bevorzugt 20 bis 99 %, be-
sonders bevorzugt 20 — 95 % betragt. Unter ,Dendrimer” wird im Zusammenhang mit
der vorliegenden Erfindung verstanden, dass der Verzweigungsgrad 99,9 - 100% be-
tragt. Zur Definition des ,Degree of Branching® siehe H. Frey et al., Acta Polym. 1997,
48, 30.

Als Tri- und héherfunktionelle Alkohole kdnnen zum Beispiel Triole, wie Trimethylol-
methan, Trimethylolethan, Trimethylolpropan (TMP), 1,2,4-Butantriol, Tris-hydroxy-
methyl-isocyanurat, Tris-hydroxyethyl-isocyanurat (THEIC) eingesetzt werden. Ebenso
kénnen Tetrole verwendet werden, wie Bis-Trimethylolpropan (Di-TMP) oder Pentaery-
thrit. Weiterhin kdnnen héherfunktionelle Polyole, wie Bis-Pentaerythrit (Di-Penta) oder
Inositole verwendet werden. Weiterhin kdnnen auch Alkoxylierungsprodukte von den
vorgenannten Alkoholen sowie von Glycerin verwendet werden, vorzugsweise mit 1-40
Alkylenoxideinheiten pro Molekll. Besonders bevorzugt werden als Tri- und hdéherfunk-
tionelle Alkohole aliphatische Alkohole und insbesondere solche mit primaren Hydro-
xylgruppen eingesetzt, wie Trimethylolmethan, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Di-
TMP, Pentaerythrit, Di-Penta und deren Alkoxylate mit 1 — 30 Ethylenoxideinheiten pro
Molekul sowie Glycerin-Ethoxylate mit 1-30 Ethylenoxideinheiten pro Molekll. Ganz
besonders bevorzugt werden verwendet Trimethylolpropan, Pentaerythrit und deren
Ethoxylate mit im Mittel 1 — 20 Ethylenoxideinheiten pro Molekul sowie Glycerin-
Ethoxylate mit 1-20 Ethylenoxideinheiten pro Molekul. Ebenfalls kbnnen die genannten
Alkohole in Mischung eingesetzt werden.
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Weniger geeignet als Tri- und hoherfunktionelle Alkohole sind Verbindungen, die an
zwei unmittelbar benachbarten C-Atomen OH-Gruppen tragen. Diese Verbindungen
neigen unter erfindungsgemaflen Bedingungen zu Eliminierungsreaktionen, die ge-
genuber der Veretherungsreaktion bevorzugt sein kdnnen. Die sich bildenden unge-
sattigten Verbindungen bilden unter erfindungsgemafen Veretherungsbedingungen
Nebenprodukte, die dazu fihren, dass das Reaktionsprodukt flr den Einsatz in tech-
nisch relevanten Formulierungen unbrauchbar ist. Insbesondere treten solche Neben-
reaktionen bei Glycerin auf.

Die tri- und héherfunktionellen Alkohole kénnen auch in Mischung mit difunktionellen
Alkoholen eingesetzt werden. Beispiele geeigneter Verbindungen mit zwei OH-
Gruppen umfassen Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, 1,2- und 1,3-
Propandiol, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol, Neopentylglykol, 1,2-, 1,3- und 1,4-
Butandiol, 1,2-, 1,3- und 1,5-Pentandiol, Hexandiol, Dodecandiol, Cyclopentandiol,
Cyclohexandiol, Cyclohexandimethanol, Bis(4-Hydroxycyclohexyl)methan, Bis(4-
Hydroxycyclohexyl)ethan, 2,2-Bis(4-Hydroxycyclohexyl)propan, difunktionelle Poly-
etherpolyole auf Basis von Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid oder deren Ge-
mischen, oder Polytetrahydrofuran. Selbstverstandlich kbnnen die difunktionellen Alko-
hole auch in Mischungen eingesetzt werden.

Die Diole dienen zur Feineinstellung der Eigenschaften des Polyetherpolyols. Falls
difunktionelle Alkohole eingesetzt werden, wird das Verhaltnis von difunktionellen Al-
koholen zu den tri- und héherfunktionellen Alkoholen vom Fachmann je nach den ge-
wlnschten Eigenschaften des Polyethers festgelegt. Im Regelfall betragt die Menge
des oder der difunktionellen Alkohole 0 bis 99 mol%, bevorzugt 0 — 80, besonders be-
vorzugt 0 — 75 mol% und ganz besonders bevorzugt 0 — 50 mol% bezlglich der Ge-
samtmenge aller Alkohole. Dabei kdnnen durch im Laufe der Reaktion abwechselnde
Zugabe von tri- und héherfunktionellen Alkoholen und Diolen auch Blockcopolyether,
beispielsweise Diol-terminierte Polyether erhalten werden.

Erfindungsgemal kénnen auch difunktionelle Alkohole zu OH-terminierten Oligomeren
vorkondensiert und anschliefiend der tri- oder hdherfunktionelle Alkohol zugegeben
werden. Auf diese Weise kdnnen ebenfalls hyperverzweigte Polymere mit linearen
Blockstrukturen erhalten werden.

Weiter kdnnen auch Monoole zur Regelung der OH-Funktionalitdt wahrend oder nach
der Umsetzung der tri- und héherfunktionellen Alkohole zugegeben werden. Solche
Monoole kénnen beispielsweise lineare oder verzweigtkettige aliphatische oder aroma-
tische Monoole sein. Vorzugsweise weisen diese mehr als 3, besonders bevorzugt
mehr als 6 C-Atome auf. Weiterhin geeignet als Monoole sind monofunktionelle Polye-
therole. Vorzugsweise werden maximal 50 mol-% Monool, bezogen auf die Gesamt-
menge des tri- und hdherfunktionellen Alkohols zugegeben.
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Zur Beschleunigung der Reaktion werden saure Katalysatoren oder Katalysatorgemi-
sche zugegeben. Geeignete Katalysatoren sind zum Beispiel Sduren mit einem pKs-
Wert von weniger als 2,2, besonders bevorzugt sind starke Sauren.

Beispiel fur Sduren mit einem pKs-Wert von weniger als 2,2 sind beispielsweise Phos-
phorsaure (HsPO.), Phosphorige Saure (HsPOzs), Pyrophosphorsaure (H4sP207), Poly-
phosphorsaure, Hydrogensulfat (HSOys7), Schwefelsdure (H>SO4), Perchlorsdure, Salz-
saure, Bromwasserstoffsaure, Chlorsulfonsaure, Methansulfonsaure, Trichlormethan-
sulfonsaure, Trifluormethansulfonsaure, Benzolsulfonsaure oder p-Toluolsulfonsaure.

Weitere Beispiele fur erfindungsgemafie saure Katalysatoren sind saure lonenaustau-
scher oder lonenaustauscherharze. lonenaustauscher ist die Sammelbezeichnung fur
feste Stoffe oder Fllssigkeiten, welche fahig sind, positiv oder negativ geladene lonen
aus einer Elektrolyt-Ldésung unter Abgabe aquivalenter Mengen anderer lonen aufzu-
nehmen. Bevorzugt werden feste Korner und Partikel verwendet, deren Matrix durch
Kondensation (Phenol-Formaldehyd) oder durch Polymerisation (Copolymere aus Sty-
rol und Divinylbenzol sowie Methacrylaten und Divinylbenzol) erhalten wurden.

Die erfindungsgemal verwendeten sauren lonenaustauscher tragen zum Beispiel Sul-
fonsaure-Gruppen, Carbonsaure- oder Phosphonsaure-Gruppen. Auch kénnen lonen-
austauscher verwendet werden, die ein hydrophiles Cellulose-GerUst besitzen oder
aus vernetztem Dextran oder Agarose bestehen, und saure funktionelle Gruppen, zum
Beispiel Carboxylmethyl- oder Sulfoethylgruppen, tragen. Es kdnnen auch anorgani-
sche lonenaustauscher, wie Zeolite, Montmorillonite, Palygorskite, Bentonite und ande-
re Aluminiumsilicate, Zirconiumphosphat, Titanwolframat und Nickelhexacyanoferrat(Il)
verwendet werden. Zu lonenaustauschern sieche auch ROMPP, Chemisches Lexikon,
Online Version 3.0, oder ,lon Exchangers® von F. De Dardel und T. V. Arden, erschie-
nen in Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, Electronic Release 2007. Saure
lonenaustauscher sind beispielsweise in fester oder geldster Form erhaltlich unter den
Produktbezeichnung Amberlite™, Ambersept™ oder Amberjet™ von der Fa. Rohm
und Haas.

Besonders bevorzugt als erfindungsgemafie Katalysatoren sind Phosphorsaure, Poly-
phosphorsaure, Chlorsulfonsaure, Methansulfonsaure, Trichlormethansulfonsaure,
Trifluormethansulfonsaure, Benzolsulfonsaure, p-Toluolsulfonséaure oder saure lonen-
austauscher.

Ganz besonders bevorzugt sind Methansulfonsaure, Trifluormethansulfonsaure, p-
Toluolsulfonsaure oder saure lonenaustauscher.

Die Zugabe der Saure als Katalysator erfolgt im allgemeinen in einer Menge von
50 ppm bis 10 Gew.-%, bevorzugt von 100 ppm bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt
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1000 ppm bis 3 Gew.-% bezogen auf die Menge des eingesetzten Alkohols oder Alko-
holgemisches.

Wird ein sauer lonenaustauscher als Katalysator verwendet, so setzt man Ublicherwei-
se eine Menge von 1000 ppm bis 30 Gew.-%, bevorzugt von 1 — 25 Gew.-% , beson-
ders bevorzugt 1 — 20 Gew.-% bezogen auf die Menge des eingesetzten Alkohols oder
Alkoholgemisches zu. Selbstverstandlich kdnnen die Katalysatoren auch in Mischung
eingesetzt werden.

Ferner ist es méglich, sowohl durch Zugabe des geeigneten Katalysators, als auch
durch Wahl einer geeigneten Temperatur die Polykondensationsreaktion zu steuemn.
Weiterhin lasst sich Uber die Zusammensetzung der Ausgangskomponenten und Uber
die Verweilzeit das mittlere Molekulargewicht des Polymeren sowie dessen Struktur
einstellen.

Die Umsetzung erfolgt Ublicherweise bei einer Temperatur von 0 bis 300 °C, bevorzugt
0 bis 250 °C, besonders bevorzugt bei 60 bis 250 °C und ganz besonders bevorzugt
bei 80 bis 250 °C in Substanz oder in Loésung. Dabei kdnnen allgemein alle Lésungs-
mittel verwendet werden, die gegenulber den jeweiligen Edukten inert sind. Wird LO-
sungsmittel eingesetzt, werden vorzugsweise organische Losungsmittel, wie zum
Beispiel Decan, Dodecan, Benzol, Toluol, Chlorbenzol, Xylol, Dimethylformamid, Di-
methylacetamid oder Solventnaphtha verwendet.

In einer besonders bevorzugten Ausflhrungsform wird die Kondensationsreaktion in
Substanz durchgeflihrt, das heilt ohne Zugabe von Lésungsmittel. Das bei der Reak-
tion freiwerdende Wasser kann zur Beschleunigung der Reaktion aus dem Reaktions-
gleichgewicht entfernt werden, zum Beispiel destillativ, gegebenenfalls bei verminder-
tem Druck.

Die Herstellung der erfindungsgemafien hochfunktionellen Polyetherpolyole erfolgt
zumeist in einem Druckbereich von 0,1 mbar bis 20 bar, bevorzugt bei 1 mbar bis 5
bar, in Reaktoren, die im Batchbetrieb, halbkontinuierlich oder kontinuierlich betrieben
werden.

Bevorzugt wird die Reaktion in einer sogenannten "Eintopffahrweise" durchgefuhrt, in
der das Monomer vollstéandig vorgelegt und die Reaktion in einem rlickvermischten
Reaktor durchgefuhrt wird. Denkbar sind aber auch ReaktionsfUhrungen in einem
mehrstufigen Reaktorsystem, beispielsweise einer Rihrkesselkaskade oder einem
Rohrreaktor. In einer bevorzugten alternativen Ausflihrungsform der vorliegenden Er-
findung kann die Reaktion in einem Kneter, Extruder, Intensivmischer oder Schaufel-
trockner durchgeflhrt werden.
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Die Reaktion kann gegebenenfalls auch unter Zuhilfenahme von Ultraschall oder Mik-
rowellenstrahlung durchgeflhrt werden.

Zum Abbruch der intermolekularen Polykondensationsreaktion gibt es verschiedene
Mdglichkeiten. Beispielsweise kann die Temperatur auf einen Bereich abgesenkt wer-
den, in dem die Reaktion zum Stillstand kommt und das Kondensationsprodukt lager-
stabil ist.

Weiterhin kann man den Katalysator deaktivieren, zum Beispiel durch Zugabe einer
basischen Komponente, wie einer Lewis-Base oder einer organischen oder anorga-
nischen Base.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform kdnnen die erfindungsgemafen Poly-
etherole neben den bereits durch die Reaktion erhaltenden OH-Gruppen weitere funk-
tionelle Gruppen enthalten. Diese umfassen Mercaptogruppen, primare, sekundare
oder tertiare Aminogruppen, Estergruppen, Carbonsauregruppen oder deren Derivate,
Sulfonsduregruppen oder deren Derivate, Phosphonsauregruppen oder deren Deriva-
te, Silangruppen, Siloxangruppen, Arylreste oder kurz- oder langkettige Alkylreste. Da-
zu werden Modifizierungsreagenzien eingesetzt. Dabei handelt es sich um Verbindun-
gen, die eine solche weitere funktionelle Gruppe und eine gegenuber Alkohol reaktiv
Gruppe aufweisen. Solche gegeniber Alkohol reaktiven Gruppen kénnen beispielswei-
se Isocyanatgruppen, Sauregruppen, Saurederivate, Epoxidgruppen oder Alkoholgrup-
pen sein. Dabei kénnen die Modifizierungsreagenzien vor oder wahrend dem Umset-
zen der tri- oder héherfunktionellen Alkohole zum hochfunktionellen Polyether zugege-
ben werden.

Setzt man den tri- oder hdherfunktionellen Alkohol oder die Alkoholmischung in Ge-
genwart von Modifizierungsreagenzien in einem Schritt um, so erhalt man ein Poly-
ether-Polymer mit statistisch verteilten, von den Hydroxylgruppen verschiedenen Funk-
tionalitaten. Eine derartige Funktionalisierung lasst sich zum Beispiel durch Zusatz von
Verbindungen erzielen, die Mercaptogruppen, primare, sekundare oder tertidre Ami-
nogruppen, Estergruppen, Carbonsauregruppen oder deren Derivate, Sulfonsaure-
gruppen oder deren Derivate, Phosphonsduregruppen oder deren Derivate, Silangrup-
pen, Siloxangruppen, Arylreste oder kurz- oder langkettige Alkylreste tragen.

Fir die Modifikation mit Mercaptogruppen lasst sich zum Beispiel Mercaptoethanol
einsetzten. Tertidre Aminogruppen lassen sich zum Beispiel durch Einbau von ami-
nogruppenhaltigen Alkoholen, wie Triethanolamin, Tripropanolamin, Triisopropanol-
amin, N-Methyldiethanolamin, N-Methyldipropanolamin oder N,N-Dimethylethanolamin
erzeugen. Durch Zugabe von Dicarbonsauren, Tricarbonsduren, Dicarbonsaureestern,
wie beispielsweise Adipinsaure, Terephthalsduredimethylester oder Tricarbonséaure-
estern lassen sich Estergruppen erzeugen. Weiterhin kdnnen Estergruppen durch Um-
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setzung der OH-Gruppen mit Lactonen, speziell mit Caprolacton, erhalten werden.
Durch Reaktion mit langkettigen Alkanolen oder Alkandiolen lassen sich langkettige
Alkylreste einbringen. Die Reaktion mit Alkyl- oder Arylisocyanaten, — diisocyanaten
oder - oligoisocyanaten generiert entsprechende Urethangruppen aufweisende Poly-
ether.

Eine nachtragliche Funktionalisierung kann man erhalten, indem das erhaltene hoch-
funktionelle, hoch- oder hyperverzweigte Polyetherpolyol in einem zusatzlichen Verfah-
rensschritt mit einem geeigneten Funktionalisierungsreagenz, welches mit den OH-
Gruppen des Polyethers reagieren kann, umsetzt.

Die erfindungsgemafien hochfunktionellen Polyether kdnnen zum Beispiel durch Zu-
gabe von Saure-, Saurehalogenid- oder Isocyanatgruppen enthaltenden Modifizie-
rungsreagenzien modifiziert werden. Weiterhin lassen sich beispielsweise Sauregrup-
pen enthaltende Polyether durch Umsetzung der OH-Gruppen mit Anhydridgruppen
enthaltenden Verbindungen erhalten. Estergruppen lassen sich nachtraglich beispiels-
weise durch Umsetzung mit Caprolacton einfihren. Dabei kann die Lange der Ester-
ketten durch die Einsatzmenge an Caprolacton gesteuert werden.

Weiterhin kdnnen die erfindungsgemafien hochfunktionelle Polyetherole auch durch
Umsetzung mit Alkylenoxiden, zum Beispiel Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid
oder deren Gemischen, als Modifizierungsreagenzien in hochfunktionelle Polyetherpo-
lyole, enthaltend lineare Polyetherketten mit einstellbarer Polaritat, GberfUhrt werden.

Durch Modifizierung erhaltene amphiphile MolekUlle kénnen als Phasentransferreagen-
tien oder als Mikro- oder Nanocontainer, beispielsweise flr biologisch aktive oder me-
dizinische Wirkstoffe, eingesetzt werden. So lassen sich beispielsweise hydrophobe
Polyether mit hydrophilen Gruppen modifizieren, so dass diese in wassrigem Medium
I8slich sind. Diese kdnnen dann mit hydrophoben Stoffen, beispielsweise medizi-
nischen Wirkstoffen, beladen werden, welche so Uber die Blutbahn an ihren Wirkort
transportiert werden kdnnen. Andererseits ist es aber auch moglich hydrophile Poly-
ether hydrophob zu modifizieren und dann mit hydrophilen Molekllen zu beladen.

Die konkrete Wahl der Reaktionsbedingungen, wie Druck und Temperatur, und die
Konzentration der Alkohole und gegebenenfalls der Modifizierungsreagenzien ist von
der Reaktivitat der Alkohole und der Modifizierungsreagentien abhangig. Prinzipiell
fUhrt eine geringere Temperatur, eine hohere Reaktivitat der Modifizierungsreagenzien
und eine hdhere Konzentration der Modifizierungsreagenzien eher zu niedermolekula-
ren modifizierten Alkoholen, wobei eine héhere Temperatur, eine geringere Konzentra-
tion an Modifizierungsreagenzien und eine geringere Reaktivitat der Modifizierungs-
reagenzien eher zu Kondensationsprodukten fuhrt, die mehrere di-, tri- und héherfunk-
tionellen Alkoholen pro Molekil aufweisen. Die Reaktionsbedingungen im erfindungs-
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gemalien Verfahren werden dabei vorzugsweise so gewahlt, dass die erhaltenen Poly-
etherpolyole Kondensationsprodukte aus im Mittel mindestes 3, besonders bevorzugt
mindestens 4, weiter bevorzugt mindestens 5 und insbesondere mindestens 6 di-, tri-
oder hoherfunktionellen Alkoholen aufweisen. Weiter bevorzugt werden die Reaktions-
bedingungen so gewahlt, dass die erhaltenen hochfunktionellen Polyetherpolyole Kon-
densationsprodukte aus im Mittel mindestens 3, besonders bevorzugt mindestens 4,
weiter bevorzugt mindestens 5 und insbesondere mindwestens 6 tri- oder hdéherfunk-
tionellen Alkoholen sind. Die Anzahl der di-, tri- oder hoherfunktionellen Alkohole im
Kondensationsprodukt 13sst sich beispielsweise aus dem durch GPC ermittelten zah-
lenmittleren Molekulargewicht M, bestimmen.

Durch die vorgenannte Einstellung der Reaktionsbedingungen und gegebenenfalls
durch die Wahl des geeigneten Ldsemittels kdnnen die erfindungsgemafien Produkte
nach der Herstellung ohne weitere Reinigung weiterverarbeitet werden.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform wird das Umsetzungsprodukt durch
strippen, das heil3t durch Entfernen von niedermolekularen, flichtigen Verbindungen,
gereinigt. Dazu kann nach Erreichen des gewunschten Umsatzgrades der Katalysator
desaktiviert werden. Anschlieliend werden die niedermolekularen flichtigen Bestand-
teile, zum Beispiel Losungsmittel, Ausgangsmonomere, leichtfllichtige Spaltprodukte,
leichtfllichtige oligomere oder cyclische Verbindungen oder Wasser destillativ, gegebe-
nenfalls unter Einleitung eines Gases, vorzugsweise Stickstoff, Kohlendioxid oder Luft,
gegebenenfalls bei vermindertem Druck, entfernt. In einer bevorzugten Ausfihrungs-
form wird das Produkt in einem DUnnschichtverdampfer von fllichtigen Bestandteilen
befreit.

Aufgrund der Beschaffenheit der Ausgangsmonomere ist es maglich, dass aus der
Umsetzung Kondensationsprodukte mit unterschiedlichen Strukturen resultieren kon-
nen, die Verzweigungen und cyclische Einheiten, aber keine Vernetzungen aufweisen.
Die Anzahl der reaktiven Gruppen ergibt sich dabei aus der Beschaffenheit der einge-
setzten Monomere und dem Polykondensationsgrad, der erfindungsgemal so zu wah-
len ist, dass der Gelpunkt nicht erreicht wird.

Die erfindungsgemalien Polyetherpolyole auf Basis Trimethylolpropan weisen geringe-
re Molmassen, geringere Abbautemperaturen und niedrigere Glastemperaturen als
Produkte auf, die durch ring6ffnende Polymerisation erhalten werden.

Weiterhin kdnnen erfindungsgemafiie Produkte, die aus TMP-Einheiten aufgebaut sind,
Molekilteile aufweisen, bei denen die OH-Gruppen einer endstandigen TMP-Einheit
als Formaldehydacetal vorliegen. Der Gehalt an Acetalgruppen kann mit Hilfe der Re-
aktionsbedingungen fur die erfindungsgemafen Polyetherpolyole eingestellt werden.
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Die nach dem erfindungsgemalien Verfahren gebildeten hochfunktionellen hochver-
zweigten Polyether 16sen sich gut in verschiedenen Losemitteln, zum Beispiel in Was-
ser, Alkoholen, wie Methanol, Ethanol, Butanol, Alkohol/Wasser-Mischungen, Aceton,
2-Butanon, Essigester, Butylacetat, Methoxypropylacetat, Methoxyethylacetat, Tetra-
hydrofuran, Dimethylformamid, Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon, Ethylencarbonat
oder Propylencarbonat.

Ein groRRer Vorteil des erfindungsgemafien Verfahren liegt in seiner Wirtschaftlichkeit.
Sowohl die Umsetzung zu dem Polykondensationsprodukt als auch die Reaktion der
Kondensationsprodukte zu Polyethern mit anderen funktionellen Gruppen oder Ele-
menten kann in einer Reaktionsvorrichtung erfolgen, was technisch und wirtschaftlich
vorteilhaft ist.

Die erfindungsgemafen hochfunktionellen hoch- oder hyperverzweigten Polyetherole
kénnen u.a. als Haftvermittler, Thixotropiermittel, Rheologiemodifier von Polymeren,
Phasentransferreagentien, Mikro- oder Nanocontainer fUr biologisch aktive Stoffe, zum
Beispiel fur medizinische Wirkstoffe, Biozide, Herbizide oder Fungizide, als Pigment-
dispergiermittel, Additiv in Druckfarben oder als Bausteine zur Herstellung von Poly-
additions- oder Polykondensationspolymeren, zum Beispiel von Lacken, Uberziigen,
Klebstoffen, Dichtmassen, Giesselastomeren oder Schaumstoffen technisch vorteilhaft
eingesetzt werden.

Weiterhin kénnen die erfindungsgemafen Polyether zur Behandlung von Saatgut ge-
maf der noch nicht verdffentlichen Anmeldung PCT/EP2008/060673 technisch vor-
teilhaft eingesetzt werden.

Sie eignen sich insbesondere zur Herstellung von Druckfarben, wie Flexo-, Tief- , Off-
set- oder Siebduckfarben sowie zur Herstellung von Drucklacken. Insbesondere sind
die erfindungsgemalien Polyether zur Herstellung von dinnfliissigen Druckfarben, wie
Flexo- oder Tiefdruckfarben fur den Verpackungsdruck geeignet. Sie kdnnen zu ver-
schiedenen Zwecken in Druckfarben eingesetzt werden, aber insbesondere als Binde-
mittel, ggf. auch im Gemisch mit anderen Bindemitteln.

Die erfindungsgemalien Polyether werden zu diesem Zweck mit geeigneten Losemit-
teln, Farbmitteln, optional weiteren Bindemitteln sowie druckfarbentypischen Zusatz-
stoffen formuliert. Zu weiteren Einzelheiten zur Formulierung und Herstellung von
Druckfarben mit hyperverzweigten Polymeren wird ausdrtcklich auf WO 02/36695 so-
wie WO 02/26697 verwiesen, insbesondere auf die Ausflihrungen in WO 02/36695,
Seite 10, Zeile 19 bis Seite 15, Zeile 14 sowie WO 02/36697, Seite 7, Zeile 14 bis Sei-
te 10, Zeile 18 sowie die in den besagten Schriften aufgeflhrten Beispiele.
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Druckfarben, welche die erfindungsgemafiien Polyether enthalten, weisen eine beson-
ders gute, bislang nicht bekannte, Haftung auf den Substraten, insbesondere auf Me-
tall- und/oder Polymerfolien auf.

Die Druckfarben eignen sich daher auch ganz besonders zur Herstellung von Lamina-
ten aus zwei oder mehreren Polymer- und/oder Metallfolien, bei denen eine Folie mit
einer oder mehreren Schichten einer Druckfarbe bedruckt und auf die gedruckte
Schicht eine zweite Folie aufkaschiert wird. Derartige Verbunde werden beispielsweise
zur Herstellung von Verpackungen eingesetzt.

Die vorliegende Erfindung soll anhand der nachfolgenden Beispiele naher erlautert
werden.

Beispiel 1: Herstellung eines erfindungsgemafien Polyetherpolyols auf Basis Trimethy-
lolpropan

Die Polykondensation wurde in einem 2 | Glaskolben, ausgerustet mit Rihrer und Des-
tillationsbrlcke durchgefihrt. Die Mischung aus 990 g Trimethylolpropan und 10 g
p-Toluolsulfonsaure (1 Gew.-%) wurden mittels Olbad auf 200 °C erwérmt und bei Nor-
maldruck unter diesen Bedingungen fur 6 h gerihrt, wobei Wasser und fllichtige Ne-
benprodukte abdestilliert wurden. Danach liel man die Reaktionsmischung abkuhlen
und versetzte sie mit 2 | Methanol. Zur Neutralisation des sauren Katalysators wurde
die Losung mit 4,5 g Zinkoxid versetzt, (iber Nacht gerihrt, unlésliche Bestandteile
Uber Celite abfiltriert und die Reaktionsmischung anschlieRend am Rotationsverdamp-
fer bei 40 °C und einem Unterdruck von bis zu 22 mbar zur Trockne eingedampft. Das
Rohprodukt wurde danach in 1,5 | Isohexan geldst, unldsliche Bestandteile Uber Celite
abfiltriert und die Reaktionsmischung anschliel’iend erneut am Rotationsverdampfer bei
40 °C und einem Unterdruck von bis zu 22 mbar zur Trockne eingedampft. Das Roh-
produkt wurde anschlieend bei 100 °C aufgeschmolzen und zur Entfernung von flich-
tigen Bestandteilen und unreagiertem TMP Uber einen DUnnschichtverdampfer bei
einer Oltemperatur von 130 °C und einem Druck von 1*10-'mbar gereinigt. Man erhielt
420 g (43 Gew.-%) Polyetherpolyol.

Das Produkt wies folgende Kennzahlen auf:
Tg (10 °C/min): - 32 °C

M./M, (GPC; DMF): 710/540 [g/mol]
Verzweigungsgrad: 60 %

OHZ: 304 mg KOH/g
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Beispiel 2: Herstellung eines erfindungsgemalfien Polyetherpolyols auf Basis Trimethy-
lolpropan

Die Polykondensation wurde in einem 2 | Glaskolben, ausgerustet mit Rthrer, einer
Vigreux-Kolonne mit absteigendem Kihler und Vakuumanschluf3, durchgeflihrt. Die
Mischung aus 990 g Trimethylolpropan und 10 g p-Toluolsulfonsaure (1 Gew.-%) wur-
de evakuiert und bei einem Druck von 20 mbar mittels Olbad auf 170 °C erwérmt. Nach
Erreichen der Reaktionstemperatur wurde das Gemisch 18 h bei dieser Temperatur
gerthrt und flichtige Komponenten abdestilliert. Danach liels man die Reaktions-
mischung unter Vakuum abkulhlen und versetzte sie mit 2 | Methanol. Zur Neutralisa-
tion des sauren Katalysators wurde nun 4,5 g Zinkoxid zugegeben, Uber Nacht ge-
rahrt, unlosliche Bestandteile Uber Celite abfiltriert und das Reaktionsgemisch an-
schlieRend am Rotationsverdampfer bei 40 °C und einem Unterdruck von bis zu

22 mbar zur Trockne eingedampft. Das Rohprodukt wurde anschliefiend zur Entfer-
nung von Nebenprodukten und unreagiertem TMP durch Vakuumdestillation (210 °C
Olbadtemperatur, 5.4*10-2 mbar) gereinigt. Man erhielt 620 g (62 Gew.-%) Polyether-
polyol als Sumpfproduki.

Das Produkt wies folgende Kennzahlen auf:
Tg(10 °C/min): -9 °C

Mw/Mn (GPC; DMF): 1510/840 [g/mol]
Verzweigungsgrad: 68 %

OHZ: 421 mg KOH/g

Beispiel 3: Herstellung eines erfindungsgemalien Polyetherpolyols auf Basis Trimethy-
lolpropan

Die Polykondensation wurde in einem 1 | Glaskolben, ausgerustet mit Rthrer, einer
Vigreux-Kolonne mit absteigendem Kihler und Vakuumanschluf3, durchgeflihrt. Die
Mischung aus 450 g Trimethylolpropan und 50 g lonenaustauscher Amberlite™ IR 120
der Fa. Rohm & Haas (10 Gew.-%, festes Material, aus wassriger Losung getrocknet)
wurde evakuiert und bei einem Druck von 12 mbar mittels Olbad auf 200 °C erwarmt.
Nach Erreichen der Reaktionstemperatur wurde das Gemisch 24 h bei dieser Tempe-
ratur gerUhrt und flichtige Komponenten abdestilliert. Danach liefy man die Reaktions-
mischung unter Vakuum abkuhlen und gab 1 | Methanol zu. Nach Abfiltrieren des lo-
nentauschers wurde das Reaktionsgemisch am Rotationsverdampfer bei 40 °C und
einem Unterdruck von bis zu 22 mbar zur Trockne eingedampft. Das Rohprodukt wur-
de anschlieRend zur Entfernung von Nebenprodukten und unreagiertem TMP durch
zweimaliges Destillieren am Diinnschichtverdampfer bei einer Oltemperatur von 195 °C
und einem Druck von 1-5*10-2mbar gereinigt. Man erhielt 183 g (41 Gew.-%) Poly-
etherpolyol.
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Das Produkt wies folgende Kennzahlen auf:
Tg(10 °C/min): - 13 °C

Mw/Mn (GPC; DMF): 1100/900 [g/mol]
OHZ: 617 mgKOH/g

Verzweigungsgrad: 31%

Beispiel 4: Herstellung eines erfindungsgemalien Polyetherpolyols auf Basis Trimethy-
lolpropan (TMP) und Triethylenglykol (TEG)

Die Polymerisation wurde in einem 250 ml Glaskolben, ausgertstet mit einem Ruhrer,
RuckfluRkdhler und einer Destillationsbriicke mit Vakuumanschlufy durchgefihrt. Die
Mischung aus 25 g Trimethylolpropan (0,19 mol), 28 g Triethylenglykol (0,19 mol) und
1,1 g lonenaustauscher Amberlite™ IR 120 (2 Gew.-%, festes Material, aus wassriger
Lésung getrocknet) wurde evakuiert und bei einem Druck von 12 mbar langsam mittels
Olbad auf 160 °C erwarmt. Nach Erreichen der Reaktionstemperatur wurde das Reak-
tionsgemisch 24 h gerUhrt und flichtige Bestandteile mittels Destillation entfernt. Da-
nach liey man die Reaktionsmischung unter Vakuum abkuhlen. Das Rohprodukt wurde
in Methanol aufgenommen, der lonentauscher abfiltriert und die Reaktionslosung an-
schlieRend am Rotationsverdampfer bei 40 °C und einem Unterdruck von bis zu

22 mbar zur Trockne eingedampft. Das Rohprodukt wurde dann zur Entfernung von
flichtigen Nebenprodukten und unreagierten Einsatzstoffen zweimal mittels Dinn-
schichtverdampfer bei einer Oltemperatur von 195 °C und einem Druck von
1-5*10-2mbar gereinigt. Man erhielt 22,5 g (43 Gew.-%) des Polyetherols.

Das Reaktionsprodukt wies folgende Kennzahlen auf:
T¢ (10 °C/min): - 60 °C
Mw/M, (GPC; DMF): 1110/760 [g/mol]

Beispiel 5: Herstellung eines erfindungsgemalien Polyetherpolyols auf Basis Trimethy-
lolpropan und Pentaerythrit (PE)

Die Polymerisation wurde in einem 1 | Glaskolben, ausgeristet mit Rihrer und einer
Vigreux-Kolonne mit Destillationsbricke und Vakuumanschluf durchgefuhrt. Die Mi-
schung aus 350 g Trimethylolpropan (2,61 mol), 100 g Pentaerythrit (0,74 mol) und
50 g lonenaustauscher Amberlite™ IR 120 (10 Gew.-%, festes Material, aus wassriger
Lésung getrocknet) wurde evakuiert und bei einem Druck von 12 mbar mittels Olbad
auf 200 °C aufgeheizt. Nach Erreichen der Reaktionstemperatur wurde das Gemisch
fur 24 h gerthrt. Danach liel man die Reaktionsmischung unter Vakuum abkuhlen.
Das Rohprodukt wurde in Methanol aufgenommen, der lonentauscher und unreagier-
tes Pentaerythrit abfiltriert und die Reaktionsldsung am Rotationsverdampfer bei 40 °C
und einem Unterdruck von bis zu 22 mbar zur Trockne eingedampft. Das Rohprodukt
wurde anschliefiend zur Entfernung von flichtigen Nebenprodukten und unreagierten



10

15

20

25

30

35

40

WO 2009/101141 PCT/EP2009/051648

15
Einsatzstoffen zweimal mit einem Diinnschichtverdampfer bei einer Oltemperatur von
195°C und einem Druck von 1-5*10-2mbar gereinigt. Man erhielt 236 g (58 Gew.-%)
Polyetherol.

Das Produkt wies folgende Kennzahlen auf:
Tg(10 °C/min): -9 °C
Mw/M, (GPC; DMF) 670/560 [g/mol]

Beispiel 6: Herstellung eines erfindungsgemalien Polyetherpolyols auf Basis
Pentaerythrit und Triethylenglykol

Die Polymerisation wurde in einem 1 | Glaskolben ausgeristet mit einem Ruhrer,
RuckfluRkdhler und einer Destillationsbriicke mit Vakuumanschlufd durchgefihrt. Die
Mischung aus 225,9 g Pentaerythrit (1,66 mol), 249,1 g Triethylenglykol (1,66 mol) und
4,8 g p-Toluolsulfonsaure Monohydrat (1 Gew.-%) wurde evakuiert und bei einem
Druck von 12 mbar langsam mittels Olbad auf 200 °C erwarmt. Nach Erreichen der
Reaktionstemperatur wurde das Reaktionsgemisch 15 h gerthrt. Danach lie man die
Reaktionsmischung unter Vakuum abkthlen. Das Rohprodukt wurde in 1 | Methanol
aufgenommen und unumgesetztes Pentaerythrit abfiltriert. Zur Neutralisation wurde
der Reaktionsldosung 10 g basisches Aluminiumoxid (MP ALUMINA B ACTIVITY SU-
PER I; 04571, MP Ecochrom) zugegeben, 2 h gerthrt und Gber Nacht bei - 20 °C inku-
biert. Nach dem Auftauen wurden unldsliche Bestandteile Uber Celite abfiltriert und die
Reaktionsmischung anschlieRend am Rotationsverdampfer bei 40 °C und einem Un-
terdruck von bis zu 22 mbar zur Trockne eingedampft.

Das Rohprodukt wurde zur Entfernung von unreagiertem Ethylenglykol zweimal mittels
Dinnschichtverdampfer bei einer Oltemperatur von 195 °C und einem Druck von
1-5*10-?mbar gereinigt. Man erhielt 248 g (52 Gew.-%) Polyetherpolyol.

Das Produkt wies folgende Kennzahlen auf:
Tg(10 °C/min): - 36 °C

Mw/Mn (GPC; DMF) 4820/1540 [g/mol]
OHZ: 539 mgKOH/g

Beispiel 7: Herstellung eines erfindungsgemafien Polyetherpolyols auf Basis Pentae-
rythrit

Die Polymerisation wurde in einem 250 ml Glaskolben ausgerustet mit einem Ruhrer,
einer Vigreux-Kolonne mit absteigendem Kihler und Vakuumanschlufd Ruckflukihler.
49,75 g Pentaerythrit (0,37 mol) und 0,25 g p-Toluolsulfonsaure Monohydrat (1 Gew.-
%) wurde evakuiert und bei einem Druck von 12 mbar mittels Olbad auf 210 °C er-
warmt. Nach Erreichen der Reaktionstemperatur wurde das Reaktionsgemisch 30 min
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geruhrt. Danach lie® man die Reaktionsmischung unter Vakuum abkihlen. Das Roh-
produkt wurde in Wasser aufgenommen, 1 h refluxiert und heif? filtriert. Der Rlckstand
wurde bei 80 °C im Vakuumtrockenschrank getrocknet. Man erhielt 17,91 g (36 Gew.-
%) Polyetherpolyol. Fir NMR- und GPC- Messungen wurde das Produkt mit Essigsau-
reanhydrid acetyliert.

Das Produkt wies folgende Kennzahlen auf:
Tg (10 °C/min): 32 °C

Mw/M, (GPC; CHCI3): 3310/1600 [g/mol]
Verzweigungsgrad: 56.5 %

Beispiel 8: Herstellung eines erfindungsgemalien Polyetherpolyols auf Basis Trimethy-
lolpropan, statistisch verethert mit 3 Mol Ethylenoxid

Die Polykondensation wurde in einem 250 ml Glaskolben, ausgerUstet mit Rihrer, ei-
ner Vigreux-Kolonne mit absteigendem Kihler und Vakuumanschlufy, durchgeflhrt.
Die Mischung aus 45 g Trimethylolpropan, statistisch verethert mit 3 Mol Ethylenoxid,
und 5 g lonenaustauscher Amberlite™ IR 120 der Fa. Rohm & Haas (10 Gew.-%, fes-
tes Material, aus wassriger Loésung getrocknet) wurde evakuiert und bei einem Druck
von 12 mbar mittels Olbad auf 200 °C erwarmt. Nach Erreichen der Reaktionstempera-
tur wurde das Gemisch 24 h bei dieser Temperatur gerthrt und flichtige Komponenten
abdestilliert. Danach liefs man die Reaktionsmischung unter Vakuum abkthlen und gab
200 ml Methanol zu. Nach Abfiltrieren des lonentauschers wurde das Reaktionsge-
misch am Rotationsverdampfer bei 40 °C und einem Unterdruck von bis zu 22 mbar
zur Trockne eingedampft. Das Rohprodukt wurde anschlieRend durch Vakuumdestilla-
tion (210 °C Olbadtemperatur, 5.4*10-2 mbar) gereinigt. Man erhielt 28 g (62 Gew.-%)
Polyetherpolyol als Sumpfproduki.

Das Produkt wies folgende Kennzahlen auf:
Tg(10 °C/min): - 62 °C
Mw/Mn (GPC; DMF): 1350/1150 [g/mol]

Beispiel 9: Herstellung eines erfindungsgemalien Derivates eines Polyetherpolyols auf
Basis von Trimethylolpropan, acetyliert mit Essigsdureanhydrid

0,50 g des Polymers aus Beispiel 3 und 5 mg p-Toluolsulfonsadure Monohydrat

(1 Gew.-%) wurden in 10 ml Essigsaureanhydrid fir 4 h refluxiert. Danach wurde die
Losung am Rotationsverdampfer bei 40 °C und einem Unterdruck von bis zu 22 mbar
zur Trockne eingedampft, in 30 ml Chloroform aufgenommen und die Losung in einem
Scheidetrichter dreimal mit 20 ml Wasser ausgeschuttelt. Die organische Phase wurde
mit MgSOs getrocknet, filtriert, das Filtrat am Rotationsverdampfer bei 40 °C und einem
Unterdruck von bis zu 22 mbar zur Trockne eingedampft und Gber Nacht bei 80 °C in



10

15

20

25

30

35

40

WO 2009/101141 PCT/EP2009/051648

17
einem Vakuumtrockenschrank getrocknet. Man erhielt 0,73 g derivatisiertes Polyether-
polyol.

Das Produkt wies folgende Kennzahlen auf:
Mw/M, (GPC; CHCI3): 1000/740 [g/mol]

Beispiel 10: Herstellung eines erfindungsgeméafien Derivates eines Polyetherpolyols
auf Basis Pentaerythrit und Triethylenglykol, acetyliert mit Essigsaureanhydrid

0,50 g des Polymers aus Beispiel 6 wurde in 10 ml Essigsaureanhydrid fur 4 h reflu-

xiert. Danach wurde die Losung am Rotationsverdampfer bei 40 °C und einem Unter-
druck von bis zu 22 mbar zur Trockne eingedampft und Uber Nacht bei 80 °C in einem
Vakuumtrockenschrank getrocknet. Man erhielt 0,68 g derivatisiertes Polyetherpolyol.

Das Produkt wies folgende Kennzahlen auf:
Tg(10 °C/min): - 54 °C
Mw/Mn (GPC; CHCIs): 4820/1540 [g/mol]

Beispiel 11: Herstellung eines erfindungsgemafien Derivates eines Polyetherpolyols
auf Basis Trimethylolpropan und Methylstearat

163 g des Polymers aus Beispiel 3 wurden mit 344,5 g Methylstearat und 5,1 g Dibu-
tylzinndilaurat (1 Gew.-%) flr 72 h bei 170 °C geruhrt. Dabei entstehendes MeOH wur-
de destillativ abgetrennt. Das Rohprodukt wurde anschlieliend durch Vakuumdestilla-
tion (210 °C Olbadtemperatur, 5.4*10-2 mbar) gereinigt. Man erhielt 351,2 g derivati-
siertes Polyetherpolyol als Sumpfprodukt.

Das Produkt wies folgende Kennzahlen auf:
Tm (10 °C/min): 33 °C

Mw/Mn (GPC; CHCI3): 1520/1240 [g/mol]
Derivatisierungsgrad: 44 %

Beispiel 12: Herstellung eines erfindungsgeméafien Derivates eines Polyetherpolyols
auf Basis Trimethylolpropan und Methylstearat

200 g des Polymers aus Beispiel 3 wurden mit 668,7 g Methylstearat und 8,8 g Dibu-
tylzinndilaurat (1 Gew.-%) flr 72 h bei 170 °C geruhrt. Dabei entstehendes MeOH wur-
de destillativ abgetrennt. Das Rohprodukt wurde anschlieliend durch Vakuumdestilla-
tion (210 °C Olbadtemperatur, 5.4*10-2 mbar) gereinigt. Man erhielt 772,0 g derivati-
siertes Polyetherpolyol als Sumpfprodukt.
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Das Produkt wies folgende Kennzahlen auf:
Tm (10 °C/min): 38 °C
Mw/Mn (GPC; CHCI3): 2510/2160 [g/mol]
Derivatisierungsgrad: 100 %

Beispiel 13: Herstellung eines erfindungsgemafiien Derivates eines Polyetherpolyols
auf Basis Pentaerythrit und Triethylenglykol und Methylstearat

30 g des Polymers aus Beispiel 6 wurden mit 35 g Methylstearat und 0,66 g Dibutyl-
zinndilaurat (1 Gew.-%) fur 72 h bei 170 °C gerUhrt. Dabei entstehendes MeOH wurde
destillativ abgetrennt. Das Rohprodukt wurde anschlielend durch Vakuumdestillation
(210 °C Olbadtemperatur, 5.4*10-2 mbar) gereinigt. Man erhielt 64 g derivatisiertes Po-
lyetherpolyol als Sumpfproduki.

Das Produkt wies folgende Kennzahlen auf:
Tm (10 °C/min): 44 °C

Mw/Mn (GPC; CHCIs): 4740/2420 [g/mol]
Derivatisierungsgrad: 45 %

Beispiel 14: Herstellung eines erfindungsgemafiien Derivates eines Polyetherpolyols
auf Basis Pentaerythrit und Triethylenglykol und Methylstearat

20 g des Polymers aus Beispiel 6 wurden mit 67 g Methylstearat und 0,87 g Dibutyl-
zinndilaurat (1 Gew.-%) fur 72 h bei 170 °C gerlhrt. Dabei entstehendes MeOH wurde
destillativ abgetrennt. Das Rohprodukt wurde anschlielend durch Vakuumdestillation
(210°C Olbadtemperatur, 5.4*10-2 mbar) gereinigt. Man erhielt 6,5 g derivatisiertes Po-
lyetherpolyol als Sumpfproduki.

Das Produkt wies folgende Kennzahlen auf:
Tm (10 °C/min): 42 °C

Mw/M, (GPC; CHCI3): 3370/3028 [g/mol]
Derivatisierungsgrad: 80 %

Beispiel 15: Herstellung eines erfindungsgeméafiien Derivates eines Polyetherpolyols
auf Basis Pentaerythrit und Triethylenglykol mit 2,2-Dimethoxypropan - Acetalisierung

2 g eines Polymers aus Beispiel 6 wurde mit 4,75 mL 2,2-Dimethoxypropan

(38,4 mmol, ca. 2 eq. pro OH Gruppe) und 0.14 ml Methansulfonsdure (1,92 mmol,
ca. 10 mol% der OH Gruppen) flr 3 d bei Raumtemperatur geriihrt. Das Rohprodukt
wurde anschlieRend mit 0,75 mL Pyridin versetzt und bei 40 °C und einem Unterdruck
von bis zu 22 mbar am Rotationsverdampfer zu Trockne eingeengt. Der Rlckstand
wurde in 20 ml THF aufgenommen, filtriert und das Filtrat und bei 40 °C und einem
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Unterdruck von bis zu 22 mbar am Rotationsverdampfer zu Trockne eingeengt. Man
erhielt 2,1 g derivatisiertes Polyetherpolyol.

Das Produkt wies folgende Kennzahlen auf:
Tm (10 °C/min): - 48 °C
Derivatisierungsgrad: 50 %

Beispiel 16 (Vergleichsbeispiel): Herstellung eines Polyetherpolyols auf Basis Glycerin

Die Polykondensation wurde in einem 500 ml Glaskolben, ausgeristet mit Ruhrer und
Destillationsbriicke durchgeflhrt. Die Mischung aus 100 g Glycerin und 1 g p-Toluol-
sulfonsdure (1 Gew.-%) wurden mittels Olbad auf 200 °C erwarmt und bei Normaldruck
unter diesen Bedingungen Uber 1,5 h gerihrt, wobei Wasser und fliichtige Nebenpro-
dukte (ca. 30 g) abdestillierten. Danach lieR man die Reaktionsmischung abkihlen. Es
wurde ein schwarzes, teerartiges, stechend riechendes Produkt erhalten, das sich fur
einen Einsatz in technisch relevanten Formulierungen nicht eignete.

Beispiel 17 (Vergleichsbeispiel): Polyetherpolyol auf Basis 1-Ethyl-1-hydroxymethyl-
oxetan gemal Yan et al., Macromolecules 2003, 36, 9667

Es werden 5,4 ml Bortrifluorid-Etherat (43,1 mmol) und Uber CaHz getrocknetes und
unter Argon destilliertes Dichlormethan (100 ml) vorgelegt und bei RT gerthrt. 50 g
3-Ethyl-3-Hydroxymethyloxetan (43,1 mmol) werden innerhalb von 4 h mit Hilfe einer
Spritzenpumpe des Modells PERFUSOR® (Flussrate: 12,5 ml/Std.) langsam zuge-
tropft.

Die Reaktionsmischung wird Uber einen Zeitraum von insgesamt 48 h bei RT gerhrt.
Der Reaktionsabbruch erfolgt durch Zugabe von 10 ml Ethanol, danach lasst man far
weitere 1 - 2 h rUhren. Die Losung wird anschlieend bei 70 °C und einem Unterdruck
von bis zu 350 mbar am Rotationsverdampfer zu Trockne eingeengt, der Riickstand
mit 15 - 20 ml Ethanol versetzt und bei 60 °C geruhrt bis eine homogene Losung ent-
standen ist. Zuletzt wird das Polymer in 200 ml Wasser gefallt. Das Produkt wird far
mehrere Tage bei 80 °C im Vakuum getrocknet. Es werden 45 g (90 %) eines farblo-
sen Feststoffs erhalten.

Das Produkt wies folgende Kennzahlen auf:

T4 (10 °C/min): 24 °C

Tm (10 °C/min): 54 °C (nur 1. Aufheizkurve)

M./M, (GPC; CHCIs): 6240/3900 (berechnet aus der Molmasse des modifizierten Poly-
ethers nach Beispiel 18)

Verzweigungsgrad: 54 %
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Beispiel 18 (Vergleich) Trifluoracetylierung von Poly(3-Ethyl-3-Hydroxymethyloxetan)
gemal Beispiel 17

Es wurde 1 g des Polyether-Polyols nach Beispiel 17 mit 10 ml Trifluoressigsaurean-
hydrid versetzt und die Mischung fur 4 h bei 50 °C unter Ruckfluss gerUhrt. Anschlies-
send wurde das Produkt durch Einengen im Vakuum von niedermolekularen Reak-
tionsriickstanden befreit und anschlieend Uber Nacht bei 60 °C im Vakuum getrock-
net.

Das Produkt wies folgende Kennzahlen auf:
Mw/M, (GPC; CHCI3): 7900/4970 [g/mol]

Beispiel 19: Vergleich der Eigenschaften der erfindungsgemafien Polyether mit einem
Polyether des Standes der Technik

Die erfindungsgemalien Polyetherpolyole auf Basis Trimethylolpropan weisen geringe-
re Molmassen, geringere Abbautemperaturen und niedrigere Glastemperaturen als das
Literatursystem auf.

Weiterhin weisen die erfindungsgemafien Produkte TMP Einheiten auf, die als Formal-
dehydacetal vorliegen. Der Gehalt an Acetalgruppen kann mit Hilfe der Reaktionsbe-
dingungen fur die erfindungsgemalen Polyetherpolyole eingestellt werden. Das Litera-
tursystem hingegen weist keine Acetal-Funktionalitaten auf.

Tabelle 1: Loslichkeitsverhalten von je 100 mg der erfindungsgeméafien Polyetherpoly-
ole auf Basis Trimethylolpropan und dem Literatursystem in 3 ml Lésemittel bei Raum-

temperatur.
Polymer Essig- Chloro-
y Wasser Methanol Pyridin J Aceton THF Toluol
aus Bsp ester Form
1 - + + + + + + +
2 - + + - + + + -
3 - + + - + + - -
17 - - + - - + - -
+ : 18slich
- 1 nicht 16slich



10

15

20

25

30

35

40

WO 2009/101141 PCT/EP2009/051648

21
Die erfindungsgemafien Polyetherpolyole auf Basis Trimethylolpropan weisen eine
deutlich bessere Léslichkeit als das Literatursystem auf, das in vielen gangigen Lose-
mitteln wie Methanol und Aceton unldslich ist. Dies kann zum einen auf das Vorhan-
densein der Formaldehydacetale als auch auf die geringeren Molmassen der erfin-
dungsgemafen Polyetherpolyole zurlickgefihrt werden (siehe Tabelle 1). Die Léslich-
keit der erfindungsgemafien Polyetherpolyole in unpolaren Losemitteln steigt mit der
Anzahl der eingebauten TMP Einheiten, die als Formaldehydacetal vorliegen.

Beispiel 20: Beladbarkeit eines erfindungsgemafien Derivats eines Polyetherpolyols,
modifiziert mit Methylstearat

Um die Beladbarkeit der erfindungsgemafen Amphiphilen zu testen wurden jeweils die
derivatisierten Polyetherpolyole aus den Beispielen 11, 12 und 13 in unterschiedlichen
Konzentrationen in Chloroform geldst und mit einer konstanten Menge einer wassrigen
Lésung von Congorot, einem anionischen, in Chloroform unldslichen Farbstoff, Gber-
schichtet. Nach Schutteln und anschlieRender Phasentrennung wurde die Chloroform-
phase mittels Fluoreszensspektroskopie untersucht. Dabei wurde fir alle Polyetherpo-
lyole eine mit steigender Konzentration des Polyetherols zunehmende Fluoreszenzin-
tensitat in der Chloroformphase beobachtet.

Analytik:

H und 3C NMR Spektren wurden an einem Bruker® ARX300 Gerét bei 300/75 MHz in
DMSO-ds und CDCls aufgenommen. Die Losemittelsignale wurden auf 2,50 ppm fur 'H
und 39,51 ppm flr 3C fiir DMSO-ds und auf 7,26 ppm fir 'H und 77,0 ppm fr 3C f(ir
CDCl; kalibriert.

Verzweigungsgrade wurden aus quantitativen '3C NMR Spektren der mit Essigsaure-
anhydrid acetylierten Produkte bestimmt, wobei inverse gated decoupling, 4000 Scans,
ein pulse delay von 3,1 Sekunden und eine sehr geringe Menge Cr(acac)s als Relaxa-
tions Reagenz benutzt wurde. Integriert wurden jeweils die quartaren Kohlenstoffato-
me. Der Verzweigungsgrad wurde nach Literatur bekannten Formeln fur AB; und AB3
Systeme berechnet (H. Frey et al., Acta Polym. 1997, 48, 30). Bei Systemen die TEG
Einheiten enthalten, konnte der Verzweigungsgrad wegen unbekannter Lange der in-
neren Ethylenglykoleinheiten nicht bestimmt werden.

Molekulargewichte und Molekulargewichtsverteilungen wurden mit GPC gegen Po-
lystyrolstandards bestimmt. GPC Messungen wurden bei 30 °C in Chloroform oder
DMF mit PSS-SDVB Saulen (5 um Partikel, 103-, 104-, 105-, 105-A) durchgeflhrt. Die
Polymerkonzentration betrug etwa 2 mg/ml.
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Die DSC-Messung erfolgte mit einem Warmeflusskalorimeter DSC-7 der Firma Perkin-
Elmer. Hierzu wurden 5 - 7 mg der Probe in einen Aluminiumtiegel eingewogen und in
einem Temperaturbereich von - 100 bis + 100 °C bei einer Heiz und Kihlrate von
10 K-min-' gemessen. T4 und Tm wurden aus der zweiten Aufheizkurve bestimmt.

Umsetzungsgrade wurden aus '"H NMR Spektren nach Umsetzung mit Trichloroacetyl-
isocyanat (Moad et. al. Polymer 2006, 47, 1899) oder aus quantitativen '*C NMR
Spektren bestimmt.

Als Filtrierhilfe wurde Celite® 545 der Firma MERCK genutzt.
Die Hydroxyzahl wurde nach folgender Vorschrift bestimmt:

1. Herstellung des Acylierungsgemisches: Es wurden Phthalsadureanhydrid (257,0 g,
1,74 mol) in eine 2 | Braunglasflasche eingewogen. Nun wurden 1800 ml Pyridin und
40 ml N-Methylimidazol zugegeben. Dieses Gemisch wurde Uber Molsieb gelagert und
mind. 24h vor der ersten Verwendung hergestellt.

2. Bestimmung des Blindwertes Veing: 25 ml Acylierungsgemisch wurden in einen

250 ml Einhalskolben pipettiert und mit Pyridin (25 ml) und dest. H2O (50 ml) versetzt.
Die Mischung wurde 10 min gerthrt und anschliefend mit NaOH (1N) gegen Phe-
nolphthalein titriert. Der Blindversuch wurde 2 mal titriert, wobei Vging=50,2 ml erhalten
wurde.

3. Bestimmung der OH-Zahl (Vprobe): Es wurden 1,500 g der Hydroxylkomponente in
einen 250 ml Einhalskolben eingewogen. Dazu wurden 25 ml Acylierungsgemisch pi-
pettiert. Die Mischung wurde 10 min unter Rickfluss gekocht (130 °C). Danach wurde
diese Mischung flr 10 min im Eisbad gekulhlt und mit Pyridin (25 ml) und dest. H2O
(50 ml) versetzt und gut durchmischt. Die Probe wurde mit NaOH (1N) gegen Phe-
nolphthalein titriert. Diese Prozedur wurde solange wiederholt bis die Abweichung ge-
ringer als 0,2 ml betrug. Die erhaltenen Volumina (Vaiind, Verobe) Wurden in folgende
Gleichung eingesetzt:

VBlind — I/Probe

OHZ:( ).56,1:M
My, e gProbe

Die Fluoreszenzmessungen wurden an einem TIDAS Absorptions- und Photolumines-
zenz Dioden-Array-Spektrometer mit einem SPECTRALY S-Monochromator durchge-
fuhrt. Dazu wurde eine Anregungswellenlange von 360 nm gewahlt und die jeweilige
maximale Fluoreszenzintensitat ermittelt.
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Patentanspriiche

10.

Verfahren zur Herstellung von hochfunktionellen Polyetherolen indem man
mindestens einen tri- oder hoherfunktionellen Alkohol und gegebenenfalls wei-
tere di- und/oder monofunktionelle Alkohole und/oder Modifizierungsreagenzien
mit Hilfe von sauren Katalysatoren umsetzt, wobei der tri- oder hdherfunktionel-
le Alkohol nicht Glycerin ist.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das hochfunktionel-
le Polyetherol das Kondensationsprodukt aus im Mittel mindestens 3 di-, tri- o-
der hoherfunktionellen Alkoholen ist.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Tempe-
ratur bei der Umsetzung zwischen 80 und 250 °C liegt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass
die Umsetzung ohne Zugabe von Ldsemitteln erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass
als saure Katalysatoren Sauren mit einem pKs-Wert von weniger als 2,2 einge-
setzt werden.

Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass
als saure Katalysatoren saure lonentauscherharze mit einem pKs-Wert von
weniger als 2,2 eingesetzt werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass
keine Modifizierungsreagenzien eingesetzt werden.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass
Modifizierungsreagenzien eingesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass man den mindes-
tens einen tri- oder héherfunktionellen Alkohol und die Modifizierungsreagen-
zien sowie gegebenenfalls weitere di- und/oder monofunktionellen Alkohole in
einem Schritt mit Hilfe von sauren Katalysatoren umsetzt.

Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass als Modifizierungs-
reagenzien aminogruppen aufweisende Alkohole, Sduerhalogenide, Sdurean-

hydride, Dicarbonsauren, Tricarbonsauren, Dicarbonsdureester, Tricarbonsau-
reester oder isocyanatgruppen aufweisende Verbindungen eingesetzt werden.
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11. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass in
einem ersten Schritt tri- oder héherfunktionelle Alkohole sowie gegebenenfalls
weitere di- und oder monofunktionelle Alkohole mit Hilfe saurer Katalysatoren
zu hochfunktionellen Polyethern umgesetzt werden und in einem zweiten
5 Schritt die erhaltenen hochfunktionellen Polyether mit Modifizierungsreagenzien
funktionalisiert werden.

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass als Modifizie-
rungsreagenzien Sauregruppen oder deren Derivate (Anhydride) aufweisende
10 Verbindungen, Saurehalogenidgruppen, Aldehyde und Ketone aufweisende
Verbindungen, Epoxygruppen aufweisende Verbindungen oder Isocyanatgrup-
pen aufweisende Verbindungen eingesetzt werden.

13. Hochfunktionelles Polyetherol, erhaltlich nach einem Verfahren gemaf An-
15 spruch 1 bis 12.

14. Verwendung eines Polyetherole nach Anspruch 13 als Haftvermittler, Thixotro-
piermittel, Rheologiemodifier von Polymeren, Phasentransferreagentien, Mikro-
oder Nanocontainer fur medizinische Wirkstoffe, Biozide, Herbizide, Fungizide,

20 Additiv in Druckfarben oder als Bausteine zur Herstellung von Polyadditions-
oder Polykondensationspolymeren oder zur Behandlung von Saatgut.
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