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(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Erthhung der Molmasse von Polyalkylenpolyaminen durch homogen katalysierte Alkohol-
Aminierung, dadurch gekennzeichnet, dass eine Umsetzung der Polyalkylenpolyamine in einem Reaktor unter Wasserabspaltung in
Gegenwart eines homogenen Katalysators erfolgt und das Reaktionswasser aus dem Reaktionssystem abgetrennt wird.
Polyalkylenpolyamine, erhéltlich nach solchen Verfahren und Polyalkylenpolyamine, enthaltend Hydoxygruppen, sekundidre Amine
oder tertifre Amine. Verwendungen solcher Polyalkylenpolyamine als Haftvermittler fiir Druckfarben, Adhésionspromotor in
Komposit-Folien, Kohésionspromotor fiir Kleb- Stofte, Vernetzer/Hérter fiir Harze, Primer fiir Lacke, Nasshaftungspromotor fiir
Dispersionsfarben, Komplexierungsmittel und Flockungsmittel, Penetrationshilfsmittel im Holzschutz, Korrosionsinhibitor,
Immobilisierungsmittel von Proteinen und Enzymen.
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Erhéhung der molaren Masse von Polyalkylenpolyaminen durch homogen-katalysierte Alkohol-
Aminierung

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft Verfahren zur Erhéhung der Molmasse von Polyalkylenpoly-
aminen durch homogen katalysierte Alkohol-Aminierung. Weiterhin betrifft die Erfindung auch
Polyalkylenpolyamine, erhaltlich nach diesen Verfahren und die Verwendung von Polyalkylen-
polyaminen. Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind spezielle Polyalkylenpolyamine mit

Hydroxygruppen, sekundaren Amingruppen oder tertidren Amingruppen.

Weitere AusfUhrungsformen der vorliegenden Erfindung sind den Anspriichen, der Beschrei-
bung und den Beispielen zu entnehmen. Es versteht sich, dass die vorstehend genannten und
die nachstehend noch zu erlduternden Merkmale des erfindungsgemaflen Gegenstandes nicht
nur in der jeweils konkret angegebenen Kombination, sondern auch in anderen Kombinationen
verwendbar sind, ohne den Rahmen der Erfindung zu verlassen. Bevorzugt bzw. ganz bevor-
zugt sind die Ausfihrungsformen der vorliegenden Erfindung in denen alle Merkmale die bevor-

zugten bzw. ganz bevorzugten Bedeutungen haben.

Polyethylenimine sind wertvolle Produkte mit einer Vielzahl von unterschiedlichen Verwendun-
gen. Beispielsweise werden Polyethylenimine eingesetzt: a) als Haftvermittler fir Druckfarben
fur Laminatfolien; b) als Hilfsmittel (Adhasion) zur Herstellung von mehrlagigen Komposit-
Folien, wobei nicht nur unterschiedliche Polymerschichten, sondern auch Metallfolien kompati-
bilisiert werden; c¢) als Haftvermittler fur Klebstoffe, beispielsweise in Verbindung mit Polyvi-
nylalkohol, -butyrat, und -acetat und Styrol-Copolymeren, oder als Kohasionspromotor fur Eti-
kettenklebstoffe; d) niedermolekulare Polyethylenimine kénnen zudem als Vernetzer/Harter in
Epoxidharzen und Polyurethanklebstoffen verwendet werden; e) als Primer in Lackanwendun-
gen zur Verbesserung der Haftung auf Substraten wie Glas, Holz, Kunststoff und Metall; f) zur
Verbesserung der Nasshaftung in Standard-Dispersionsfarben sowie zur Verbesserung der
Instantan-Regenbestandigkeit von Anstrichfarben beispielsweise fur Fahrbahn-Markierungen;
g) als Komplexierungsmittel mit hohem Bindevermoégen fur Schwermetalle wie Hg, Pb, Cu, Ni
und Flockungsmittel in der Wasserbehandlung/Wasseraufbereitung; h) als Penetrationshilfsmit-
tel fUr aktive Metallsalz-Formulierungen im Holzschutz; i) als Korrosionsinhibitoren fur Eisen und
Buntmetalle; j) zur Immobilisierung von Proteinen und Enzymen. Flr diese Anwendungen las-
sen sich auch andere Polyalkylenpolyamine, welche nicht vom Ethylenimin abgeleitet sind, ein-

setzen.
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Polyethylenimine werden gegenwartig durch die Homopolymerisation von Ethylenimin erhalten.
Ethylenimin ist ein hochreaktives, korrosives und toxisches Zwischenprodukt, welches auf ver-
schiedenen Wegen dargestellt werden kann (Aziridine, Ulrich Steuerle, Robert Feuerhake; in

Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, 2006, Wiley-VCH, Weinheim).

Flr die Herstellung von nicht vom Aziridin abgeleiteten Polyalkylenpolyaminen -[(CH2)xN]- mit
Alkylengruppen > C» (x > 2) gibt es keine der Aziridinroute analoge Verfahren, wodurch es bis-

her keinen kostengunstigen Prozess zu deren Herstellung gibt.

Die homogen-katalysierte Aminierung von Alkoholen ist aus der Literatur fUr die Synthese von
primaren, sekundaren und tertidren Aminen ausgehend von Alkoholen und Aminen bekannt,

wobei in allen beschriebenen AusfiUhrungen monomere Produkte erhalten werden.

In US 3,708,539 ist die Synthese von priméaren, sekundaren und tertidren Aminen unter Ver-
wendung eines Ruthenium-Phosphan-Komplexes beschrieben. In Y. Watanabe, Y. Tsuji, Y.
Ohsugi Tetrahedron Lett. 1981, 22, 2667-2670 wird Uber die Herstellung von Arylaminen durch
die Aminierung von Alkoholen mit Anilin unter Verwendung von [Ru(PPh3)sCl;] als Katalysator
berichtet.

In EP 0 034 480 A2 wird die Herstellung von N-Alkyl- oder N,N-Dialkylaminen durch die Reakti-
on von primaren oder sekundaren Aminen mit einem primaren oder sekundaren Alkohol unter
Verwendung eines Iridium-, Rhodium-, Ruthenium-, Osmium-, Platin-, Palladium- oder Rheni-

umkatalysators offenbart.

In EP 0 239 934 A1 wird die Synthese von mono- und diaminierten Produkten ausgehend von
Diolen wie Ethylenglykol und 1,3-Propandiol mit sekundaren Aminen unter Verwendung von

Ruthenium- und Iridiumphosphan-Komplexen beschrieben.

In K.I. Fujita, R. Yamaguchi Synlett, 2005, 4, 560-571 wird die Synthese von sekundaren Ami-
nen durch die Reaktion von Alkoholen mit primaren Aminen sowie die Synthese cyclischer Ami-
ne durch die Reaktion von primdren Aminen mit Diolen durch Ringschluf® unter Verwendung

von Iridiumkatalysatoren beschrieben.

In A. Tillack, D. Hollmann, K. Mevius, D. Michalik, S. Bahn, M. Beller Eur. J. Org. Chem. 2008,
4745-4750, in A. Tillack, D. Hollmann, D. Michalik, M. Beller Tetrahedron Lett. 2006, 47, 8881-
8885, in D. Hollmann, S. Bahn, A. Tillack, M. Beller Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 8291-8294
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sowie in M. Haniti, S.A. Hamid, C.L. Allen, G.W. Lamb, A.C. Maxwell, H.C. Maytum, A.J.A.
Watson, J.M.J. Williams J. Am. Chem. Soc, 2009, 131, 1766-1774 werden Synthesen von se-
kundaren und tertidren Aminen ausgehend von Alkoholen und primaren bzw. sekundaren Ami-

nen unter Verwendung von homogenen Rutheniumkatalysatoren beschrieben.

Uber die Synthese von primaren Aminen durch die Umsetzung von Alkoholen mit Ammoniak
unter Verwendung eines homogenen Rutheniumkatalysators wird in C. Gunanathan, D. Milstein
Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47, 8661-8664 berichtet.

In unserer unverdffentlichten Anmeldung PCT/EP2011/058758 werden allgemeine Verfahren
zur Herstellung von Polyalkylenpolyaminen durch katalytische Alkohol-Aminierung von Alka-

nolaminen oder von Di- oder Polyaminen mit Di- oder Polyolen beschrieben.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein Verfahren zur Erhéhung der Molmasse von
Polyalkylenpolyaminen zu finden, bei dem kein Aziridin eingesetzt wird, keine unerwtnschten
Koppelprodukte gebildet werden und Produkte einer gewlinschten Kettenlange erhalten wer-
den. Eine weitere Aufgabe war es, Verfahren bereitzustellen, die es ermdglichen, ausgehend
von bereits vorhandenen Polyalkylenpolyamin-Edukten, Polalkylenpolyamine mit héherer Mol-

masse im Vergleich zu diesen Polyalkylenpolyamin-Edukten zu erhalten.

Diese und andere Aufgaben werden, wie aus dem Offenbarungsgehalt der vorliegenden Erfin-
dung ersichtlich, durch die verschiedenen Ausfihrungsformen des erfindungsgemafien Verfah-
rens zur Erhéhung der Molmasse von Polyalkylenpolyaminen durch katalysierte Alkohol-
Aminierung geldst, bei dem eine Umsetzung der Polyalkylenpolyamine in einem Reaktor unter
Wasserabspaltung in Gegenwart eines homogenen Katalysators erfolgt und das Reaktionswas-

ser aus dem Reaktionssystem abgetrennt wird.

Unter Reaktionswasser ist das bei der Wasserabspaltung wahrend der Umsetzung von Hydro-

xy- und Aminogruppen der Monomere entstehende Wasser zu verstehen.

Unter Raumtemperatur wird 21°C verstanden.

Ausdriicke der Form C,-Cy, bezeichnen im Rahmen dieser Erfindung chemische Verbindungen
oder Substituenten mit einer bestimmten Anzahl von Kohlenstoffatomen. Die Anzahl an Kohlen-
stoffatomen kann aus dem gesamten Bereich von a bis b, einschlief3lich a und b gewahlt wer-

den, a ist mindestens 1 und b immer gréf3er als a. Eine weitere Spezifizierung der chemischen
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Verbindungen oder der Substituenten erfolgt durch Ausdriicke der Form C,-C,-V. V steht hierbei
fur eine chemische Verbindungsklasse oder Substituentenklasse, beispielsweise fur Alkylver-

bindungen oder Alkylsubstituenten.

Im Einzelnen haben die fiir die verschiedenen Substituenten angegebenen Sammelbegriffe

folgende Bedeutung:

C+-Cso-Alkyl: geradkettige oder verzweigte Kohlenwasserstoffreste mit bis zu 50 Kohlenstoff-
atomen, beispielsweise C¢-Cqo-Alkyl oder Cq1-Co-Alkyl, bevorzugt C4-Cqo-Alkyl beispielsweise
C+-Cs-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, oder C4-C6-Alkyl, n-Butyl, sec-Butyl, tert.-
Butyl, 1,1-Dimethylethyl, Pentyl, 2-Methylbutyl, 1,1-Dimethylpropyl, 1,2-Dimethylpropyl, 2,2-
Dimethylpropyl, 1-Ethylpropyl, Hexyl, 2-Methylpentyl, 3-Methyl-pentyl, 1,1-Dimethylbutyl, 1,2-
Dimethylbutyl, 1,3-Dimethylbutyl, 2,2-Dimethylbutyl, 2,3-Dimethylbutyl, 3,3-Dimethylbutyl, 2-
Ethylbutyl, 1,1,2-Trimethylpropyl, 1,2,2-Trimethylpropyl, 1-Ethyl-1-methylpropyl, 1-Ethyl-2-
methylpropyl, oder C;-Cqo-Alkyl, wie Heptyl, Octyl, 2-Ethyl-hexyl, 2,4,4-Trimethylpentyl, 1,1,3,3-

Tetramethylbutyl, Nonyl oder Decyl sowie deren Isomere.

Cs-C45-Cycloalkyl: monocyclische, gesattigte Kohlenwasserstoffgruppen mit 3 bis zu
15 Kohlenstoffringgliedern, bevorzugt C;-Cg-Cycloalkyl wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopen-
tyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl oder Cyclooctyl sowie ein gesattigtes oder ungesattigtes cyclisches

System wie z. B. Norbornyl oder Norbenyl.

Aryl: ein ein- bis dreikerniges aromatisches Ringsystem enthaltend 6 bis 14 Kohlenstoffringglie-
der, z. B. Phenyl, Naphthyl oder Anthracenyl, bevorzugt ein ein- bis zweikerniges, besonders

bevorzugt ein einkerniges aromatisches Ringsystem.

Das Symbol ,* kennzeichnet im Rahmen der vorliegenden Erfindung bei allen chemischen
Verbindungen die Valenz liber die eine chemische Gruppe an eine andere chemische Gruppe

angebunden ist.

Polyalkylenpolyamine kénnen beispielsweise durch Umsetzung von (i) aliphatischen Aminoal-
koholen miteinander unter Wasserabspaltung oder von (ii) aliphatischen Diaminen oder Polya-
minen mit aliphatischen Diolen oder Polyolen unter Wasserabspaltung, jeweils in Gegenwart
eines Katalysators, erhalten werden. Solche Verfahren sind beispielsweise in unserer unverof-
fentlichten Anmeldung PCT/EP2011/058758 beschrieben.
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In einer ersten bevorzugten Ausflhrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens zur Erhé-
hung der Molmasse erfolgt die Abtrennung des Reaktionswassers wahrend einer solchen Um-
setzung bzw. Herstellung von Polyalkylenpolyaminen durch homogen katalysierte Alkohol-
Aminierung. Dies bedeutet, dass wahrend des Prozesses zur Herstellung der Polyalkylenpoly-
amine durch Umsetzung von (i) aliphatischen Aminoalkoholen miteinander unter Wasserabspal-
tung oder von (ii) aliphatischen Diaminen oder Polyaminen mit aliphatischen Diolen oder Polyo-
len unter Wasserabspaltung, jeweils in Gegenwart eines homogenen Katalysators, eine Abtren-
nung des Reaktionswassers erfolgt. Eine zusatzliche Abtrennung des Reaktionswassers kann

hierbei auch nach der Herstellung der Polyalkylenpolyamine erfolgen.

In einer zweiten bevorzugten Ausfihrungsform (Nachvernetzung erster Art) des erfindungsge-
mafen Verfahrens zur Erhéhung der Molmasse werden Polyalkylenpolyamine geringerer Mol-
masse verwendet, die nach beliebigen, beispielsweise den oben erwahnten Verfahren herge-
stellt wurden. Diese Polyalkylenpolyamine geringerer Molmasse kdnnen direkt nach ihrer Her-
stellung oder gegebenenfalls nach Isolierung und/oder Reinigung, bevorzugt nach der Entfer-
nung von vorhandenem Wasser, als Ausgangsstoffe zur Herstellung von Polyalkylenpolyami-
nen héherer Molmasse dienen. Erfindungsgemald wird die Molmasse der Polyalkylenpolyamine
geringerer Molmasse im Rahmen einer Nachvernetzung erster Art erhoht, indem die Polyalky-
lenpolyamine geringerer Molmasse in Gegenwart eines homogenen Katalysators unter Was-
serabspaltung umgesetzt werden und das Reaktionswasser dem System entzogen wird. Bevor-
zugt enthalten hierbei die Polyalkylenpolyamine geringerer Molmasse freie Hydroxy- und Ami-
no-Gruppen um die Nachvernetzung erster Art durch Alkohol-Aminierung zu ermdglichen. Wei-
terhin bevorzugt wird nach der Herstellung der Polyalkylenpolyamine hdherer Molmasse vor-
handenes Wasser entfernt. In einer bevorzugten AusfUhrungsform wird die Sequenz aus a)
Umsetzung des Polyalkylenpolyamins geringerer Molmasse in Anwesenheit eines Katalysators,
b) Abtrennung des Reaktionswassers bis zu 30 Mal wiederholt, wobei die Molmasse des Poly-

alkylenpolyamins héherer Molmasse in jeder Schrittfolge zunimmt.

Selbstverstandlich lassen sich die erste und die zweite bevorzugte AusfUhrungsform des erfin-
dungsgemafien Verfahrens kombinieren, um einen weiteren Aufbau der Molmasse zu gewahr-

leisten.

In einer dritten bevorzugten Ausflihrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens wird zur Er-
hohung der Molmasse eine sogenannte Nachvernetzung zweiter Art durchgeflhrt. Bei dieser
Nachvernetzung zweiter Art werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung in einem ersten

Schritt Polyalkylenpolyamine geringerer Molmasse bereitgestellt, die nach beliebigen, bei-
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spielsweise den oben beschriebenen Verfahren hergestellt wurden. Diese Polyalkylenpolyami-
ne geringerer Molmasse kdnnen direkt nach ihrer Herstellung oder gegebenenfalls nach Isolie-
rung und/oder Reinigung, bevorzugt nach Entfernung von vorhandenem Wasser, als Aus-
gangsstoffe dienen. In einem zweiten Schritt wird die Nachvernetzung zweiter Art durchgefihrt,
bei der ein Polyalkylenpolyamin geringerer Molmasse und (i) aliphatische Aminoalkohole oder
(i) aliphatische Diamine oder Polyamine mit aliphatischen Diolen oder Polyolen zugefiigt wer-
den. Dabei werden das Polyalkylenpolyamin geringerer Molmasse und (i) aliphatische Aminoal-
kohole oder (ii) aliphatische Diamine oder Polyamine mit aliphatischen Diolen oder Polyolen als
Edukte verwendet und unter Wasserabspaltung und Abtrennung des Reaktionswassers aus
dem Reaktionssystem in Gegenwart eines homogenen Katalysators zu einem Polyalkylenpoly-
amin hoherer Molmasse umgesetzt. Eine zusatzliche Abtrennung des Reaktionswassers kann
hierbei auch nach der Herstellung der Polyalkylenpolyamine erfolgen. In einer bevorzugten Aus-
fuhrungsform wird die Sequenz a) Umsetzung des Polyalkylenpolyamins in Anwesenheit eines
homogenen Katalysators und i) aliphatischer Aminoalkohole oder (ii) aliphatischer Diamine oder
Polyamine mit aliphatischen Diolen oder Polyolen, b) Abtrennung des Reaktionswassers bis zu
30 Mal wiederholt, wobei die Molmasse des Polyalkylenpolyamins héherer Molmasse in jeder
Schrittfolge zunimmt. Bevorzugt wird als aliphatisches Diamin (ii) hierbei Ethylendiamin einge-

setzt.

Selbstverstandlich lassen sich die erste, zweite und dritte bevorzugte Ausflhrungsform des er-
findungsgemalien Verfahrens kombinieren, um einen weiteren Aufbau der Molmasse zu ge-
wahrleisten. Bevorzugt lassen sich, optional nach Anwendung der ersten bevorzugten Ausfih-
rungsform, die zweite und dritte bevorzugte Ausfihrungsform des erfindungsgemafien Verfah-
rens ein oder mehrmals nachfolgend oder alternierend kombinieren um einen weiteren Aufbau

der Molmasse zu gewahrleisten.

Zur Erhéhung der Molmasse kann im Rahmen des erfindungsgemafien Verfahrens das Wasser

dem Reaktionssystem wahrend der Umsetzung kontinuierlich entzogen werden.

FUr die Vernetzung zweiter Art geeignete aliphatische Aminoalkohole enthalten mindestens
eine primare oder sekundare Aminogruppe und mindestens eine OH-Gruppe. Beispiele sind
lineare, verzweigte oder cyclische Alkanolamine wie Monoethanolamin, Diethanolamin, Aminop-
ropanol, beispielsweise 3-Aminopropan-1-ol oder 2-Aminopropan-1-ol, Aminobutanol, bei-
spielsweise 4-Aminobutan-1-ol, 2-Aminobutan-1-ol oder 3-Aminobutan-1-ol, Aminopentanol,
beispielsweise 5-Aminopentan-1-ol oder 1-Aminopentan-2-ol, Aminodimethylpentanol, bei-

spielsweise 5-Amino-2,2-dimethylpentanol, Aminohexanol, beispielsweise 2-Aminohexan-1-ol
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oder 6-Aminohexan-1-ol, Aminoheptanol, beispielsweise 2-Aminoheptan-1-ol oder 7-
Aminoheptan-1-ol, Aminooctanol, beispielsweise 2-Aminooctan-1-ol oder 8-Aminooctan-1-ol,
Aminononanol, beispielsweise 2-Aminononan-1-ol oder 9-Aminononan-1-ol, Aminodecanol,
beispielsweise 2-Aminodecan-1-ol oder 10-Aminodecan-1-ol, Aminoundecanol, beispielsweise
2-Aminoundecan-1-ol oder 11-Aminoundecan-1-ol, Aminododecanol, beispiclsweise 2-
Aminododecan-1-ol oder 12-Aminododecan-1-ol, Aminotridecanol, beispielsweise 2-
Aminotridecan-1-ol, 1-(2-Hydroxyethyl)piperazin, 2-(2-Aminoethoxy)ethanol, Alkylalkanolamine,

beispielsweise Butylethanolamin, Propylethanolamin, Ethylethanolamin, Methylethanolamin.

FiUr die Vernetzung zweiter Art geeignete aliphatische Diamine enthalten mindestens zwei pri-
mare oder mindestens eine primare und eine sekundare oder mindestens zwei sekundare Ami-
nogruppen, bevorzugt enthalten sie zwei primdre Aminogruppen. Beispiele sind lineare ver-
zweigte oder cyclische aliphatische Diamine. Beispiele sind Ethylendiamin, 1,3-Propylendiamin,
1,2-Propylendiamin, Butylendiamin, beispielsweise 1,4-Butylendiamin oder 1,2-Butylendiamin,
Diaminopentan, beispielsweise 1,5-Diaminopentan oder 1,2-Diaminopentan, 1,5-Diamino-2-
methylpentan, Diaminohexan, beispielsweise 1,6-Diaminohexan oder 1,2-Diaminohexan, Dia-
minoheptan, beispielsweise 1,7-Diaminoheptan oder 1,2-Diaminoheptan, Diaminooctan, bei-
spielsweise 1,8-Diaminooctan oder 1,2-Diaminooctan, Diaminononan, beispielsweise 1,9-
Diaminononan oder 1,2-Diaminononan, Diaminodecan, beispielsweise 1,10-Diaminodecan oder
1,2-Diaminodecan, Diaminoundecan, beispielsweise 1,11-Diaminoundecan oder 1,2-
Diaminoundecan, Diaminododecan, beispielsweise 1,12-Diaminododecan oder 1,2-
Diaminododecan, 3,3"-Dimethyl-4,4 -diaminodicyclohexylmethan, 4.4°-
Diaminodicyclohexylmethan, Isophorondiamin,  2,2-Dimethylpropan-1,3-diamin,  4,7,10-
Trioxatridecane-1,13-diamin, 4,9-Dioxadodecan-1,12-diamin, Polyetheramine, Piperazin, 3-

(Cyclohexylamino)propylamin, 3-(Methylamino)propylamin, N,N-Bis(3-Aminopropyl)methylamin.

Geeignete aliphatische Diole sind lineare verzweigte oder cyclische aliphatische Diole.

Fir die Vernetzung zweiter Art geeignete aliphatische Diole sind Ethylenglykol, 1,2-
Propylenglykol, 1,3-Propylenglykol, 2-Methyl-1,3-propandiol, Butandiole, beispielsweise 1,4-
Butylenglykol oder Butan-2,3-diol oder 1,2-Butylengylkol, Pentandiole, beispielsweise Neopen-
tylglykol oder 1,5-Pentandiol oder 1,2-Pentandiol, Hexandiole, beispielsweise 1,6-Hexandiol
oder 1,2-Hexandiol, Heptandiole, beispielsweise 1,7-Heptandiol oder 1,2-Heptandiol, Octandio-
le, beispielsweise 1,8-Octandiol oder 1,2-Octandiol, Nonandiole, beispielsweise 1,9-Nonandiol
oder 1,2-Nonandiol, Decandiole, beispielsweise 1,10-Decandiol oder 1,2-Decandiol, Undecan-
diole, beispielsweise 1,11-Undecandiol oder 1,2-Undecandiol, Dodecandiole, beispielsweise

1,12-Dodecandiol, 1,2-Dodecandiol, Tridecandiole, beispielsweise 1,13-Tridecandiol oder 1,2-
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Tridecandiol, Tetradecandiole, beispielsweise 1,14-Tetradecandiol oder 1,2-Tetradecandiol,
Pentdecandiole, beispielsweise 1,15-Pentadecandiol oder 1,2-Pentadecandiol, Hexadecandio-
le, beispielsweise 1,16-Hexadecandiol oder 1,2-Hexadecandiol, Heptadecandiole, beispielswei-
se 1,17-Heptadecandiol oder 1,2-Heptadecandiol, Octadecandiole, beispielsweise 1,18-
Octadecandiol oder 1,2-Octadecandiol, 3,4-Dimethyl-2,5-hexandiol, PolyTHF, 1,4-Bis-(2-
hydroxyethyl)piperazin, Diethanolamine, beispielsweise Butyldiethanolamin oder Methyldietha-

nolamin.

Bevorzugte  erfindungsgemafly  erhaltliche  Polyalkylenpolyamine  enthalten  C>—Cso-
Alkyleneinheiten, besonders bevorzugt C.-C2o-Alkyleneinheiten. Diese konnen linear oder ver-
zweigt sein, bevorzugt sind sie linear. Beispiele sind Ethylen, 1,3-Propylen, 1,4-Butylen, 1,5-
Pentylen, 1,2-Pentylen und 1,6-Hexylen, 1,9-Nonylen, 1,10-Decylen, 1,12-Dodecylen, 1,2-
Octylen, 1,2-Nonylen, 1,2-Decylen, 1,2-Undecylen, 1,2-Dodecylen, 1,2-Tridecylen, 1,8-
Ocytylen, Nonylen, Decylen, Undecylen, Dodecylen, Tridecylen, Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl,
Dodecyl, Tridecyl, Neopentylen. Auch Cycloalkyleneinheiten sind mdglich, beispielsweise 1,3-

oder 1,4-Cyclohexylen.

FiUr die Vernetzung zweiter Art besonders geeignete Verbindungen sind solche bei denen min-
destens eines der aliphatische Aminoalkohole, aliphatische Diamine oder Polyamine oder
aliphatische Diole oder Polyole eine Alkyl- oder Alkylengruppe mit von 2 bis 4 Kohlenstoffato-

men enthalt.

Fur die Vernetzung zweiter Art besonders geeignete Verbindungen sind ebenfalls solche bei
denen mindestens eines der aliphatische Aminoalkohole, aliphatische Diamine oder Polyamine
oder aliphatische Diole oder Polyole eine Alkyl- oder Alkylengruppe mit funf oder mehr, bevor-
zugt sieben oder mehr, besonders bevorzugt neun oder mehr, insbesondere zwolf oder mehr,

Kohlenstoffatomen enthalt.

Fur die Vernetzung zweiter Art besonders geeignete Verbindungen sind ebenfalls solche bei
denen mindestens eines der Edukte aliphatische Aminoalkohole, aliphatische Diamine oder
Polyamine oder aliphatische Diole oder Polyole eine Alkyl- oder Alkylengruppe mit von 5 bis 50,
bevorzugt von 5 bis 20, besonders bevorzugt von 6 bis 18, ganz besonders bevorzugt von 7 bis
16, insbesondere bevorzugt von 8 bis 14 und insbesondere von 9 bis 12 Kohlenstoffatomen

enthalt.
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Bevorzugt gewahlt werden bei der Vernetzung zweiter Art mindestens (i) Monoethanolamin o-
der (ii) Ethylenglykol mit Ethylendiamin. Weiterhin bevorzugt gewahlt werden hierbei mindes-
tens Ethylendiamin oder 1,2-Propylendiamin oder 1,3-Propylendiamin und 1,2-Decandiol oder
1,2-Dodecandiol.

Es kdnnen auch Gemische von aliphatischen Aminoalkoholen oder Gemische von Alkandiolen
oder Gemische von Diaminoalkanen in den jeweiligen Umsetzungen der Vernetzung zweiter Art
eingesetzt werden. Die resultierenden Polyalkylenpolyamine konnen Alkyleneinheiten unter-

schiedlicher Lange enthalten.

Es kdnnen auch polyfunktionelle Aminoalkohole mit mehr als einer OH-Gruppe oder mehr als
einer primaren oder sekundaren Aminogruppe miteinander umgesetzt werden. Dabei werden
hochverzweigte Produkte erhalten. Beispiele fur polyfunktionelle Aminoalkohole sind Dietha-
nolamin, N-(2-Aminoethyl)ethanolamin, Diisopropanolamin, Diisononanolamin, Diisodecanola-

min, Diisoundecanolamin, Diisododecanolamin, Diisotridecanolamin.

Es kdnnen auch Polyole oder Gemische von Diolen und Polyolen mit Diaminen umgesetzt wer-
den. Es kdnnen auch Polyamine oder Gemische von Diaminen und Polyaminen mit Diolen um-
gesetzt werden. Es kdnnen auch Polyole oder Gemische von Diolen und Polyolen mit Polyami-
nen oder Gemischen von Diaminen und Polyaminen umgesetzt werden. Dabei werden hoch-
verzweigte Produkte erhalten. Beispiele flr Polyole sind Glycerin, Trimethylolpropan, Sorbitol,
Triethanolamin, Triisopropanolamin. Beispiele fur Polyamine sind Diethylentriamin, Tris-
(aminoethyl)amin, Triazin, 3-(2-Aminoethylamino)propylamin, Dipropylentriamin, N,N’-Bis-(3-

minopropyl)-ethylendiamin.

Hydroxy- und Aminogruppen in Diolen, Polyolen und Diaminen, Polyaminen werden, insbeson-
dere bei der Nachvernetzung zweiter Art, bevorzugt in Molverhaltnissen von 20 : 1 bis 1 : 20
eingesetzt, besonders bevorzugt in Verhaltnissen von 8 : 1 bis 1 : 8, insbesondere von 3 : 1 bis
1:3.

In einer Ausfihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens erfolgt die Abtrennung des Reak-

tionswassers unter Verwendung eines geeigneten Wasserabscheiders.

In einer weiteren Ausfihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens zur Erhéhung der Mol-
masse erfolgt die Abtrennung des Reaktionswassers mit Hilfe einer Destillation, bei der das

Wasser mit oder ohne Zusatz eines geeigneten Losungsmittels (Schlepper) dem Reaktionssys-
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tem entzogen wird. Bevorzugt wird die Destillation hierbei kontinuierlich durchgeflhrt. Allgemein
kann Wasser bei der Destillation die Komponente mit der niedrigsten Siedetemperatur im Reak-
tionsgemisch sein, und kann daher kontinuierlich oder diskontinuierlich aus dem System ent-
fernt werden. Aulierdem kann das Wasser, wie oben erwahnt, als Azeotrop unter Zusatz eines

geeigneten Losungsmittels (Schleppers) destillativ abgetrennt werden.

In einer anderen Ausfuhrungsform des erfindungsgemalien Verfahrens erfolgt die Abtrennung
des Reaktionswassers unter Verwendung einer Vorrichtung zur Phasentrennung. Bevorzugt
wird hierbei wahrend der Umsetzung kontinuierlich ein Teil der Reaktionsmischung aus dem
Reaktor geflihrt, gegebenenfalls abgeklhlt und in eine oder sequentiell in mehrere Vorrichtun-
gen zur Phasentrennung gefahren, in denen sich das Reaktionswasser und der Rest der Reak-
tionsmischung trennen, und das Reaktionswasser aus dem System entfernt wird. Besonders
bevorzugt werden beide Phasen getrennt aus der Vorrichtung zur Phasentrennung abgefuhrt.
Ganz besonders bevorzugt wird der Rest der Reaktionsmischung hierbei in den Reaktor zurtick
gefuhrt.

In einer weiteren Ausfihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens erfolgt die Abtrennung

des Wassers unter Verwendung einer Membran.

In einer weiteren Ausflhrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens erfolgt die Abtrennung
des Reaktionswassers unter Verwendung eines geeigneten Absorbers, beispielsweise Polyac-
rylsdure und deren Salze, sulfonierte Polystyrole und deren Salze, Aktivkohlen, Montmorillonite,

Bentonite sowie Zeolithe.

Die verschiedenen MalRnahmen zur Entfernung des Reaktionswassers lassen sich selbstver-

standlich auch mehrfach und auch kombiniert anwenden.

Unter einem homogenen Katalysator wird ein Katalysator verstanden, der wahrend der Umset-
zung homogen geldst im Reaktionsmedium vorliegt.

Der homogene Katalysator, der im Rahmen des erfindungsgemafen Verfahrens zur Erhéhung
der Molmasse eingesetzt wird, enthalt im Allgemeinen mindestens ein Element der Nebengrup-
pen des Periodensystems (Ubergangsmetall). Die Alkohol-Aminierung kann in Gegenwart oder
in Abwesenheit eines zusatzlichen Ldsungsmittels durchgefihrt werden. Die Alkohol-
Aminierung kann in einem mehrphasigen, bevorzugt einphasigen oder zweiphasigen, flissigen

System bei Temperaturen von im Allgemeinen 20 bis 250 °C durchgeflhrt werden. Im Falle von
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zweiphasigen Reaktionssystemen kann die Oberphase aus einem unpolaren Ldsungsmittel,
welches den Grofteil des homogen geldsten Katalysators enthalt, und die Unterphase aus den
polaren Edukten, den gebildeten Polyaminen sowie Wasser bestehen. Weiterhin kann die Un-
terphase aus Wasser sowie dem Grofteil des homogen gelésten Katalysators und die Ober-
phase aus einem unpolaren Losungsmittel, welches den Groldteil der gebildeten Polyamine und

der unpolaren Edukte enthalt, bestehen.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaflen Verfahrens wird Monoetha-
nolamin in Gegenwart eines Katalysators und unter Entfernung des bei der Reaktion entste-
henden Wassers durch Verwendung eines Wasserauskreisers, einer Vorrichtung zur destillati-
ven Abtrennung von Wasser, eines oder mehreren Vorrichtungen zur Phasentrennung oder

eines Absorbtionsmittels umgesetzt.

In einer weiteren bevorzugten Ausflhrungsform des erfindungsgemaflen Verfahrens werden
Diamine gewahlt aus Ethylendiamin, 1,3-Propylendiamin oder 1,2-Propylendiamin mit Diolen
gewahlt aus Ethylengylcol, 1,2-Decandiol oder 1,2-Dodecandiol in Gegenwart eines Katalysa-
tors und unter Entfernung des bei der Reaktion entstehenden Wassers durch Verwendung ei-
nes Wasserauskreisers, einer Vorrichtung zur destillativen Abtrennung von Wasser, einer oder

mehrerer Vorrichtungen zur Phasentrennung oder eines Absorbtionsmittels umgesetzt.

In einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird ein Polyalkylenpolyamin ei-
ner geringeren Molmasse in Gegenwart eines Katalysators zu einem Polyalkylenpolyamin einer
hoéheren Molmasse umgesetzt, wobei das Polyalkylenpolyamin geringerer Molmasse in einem
vorhergehenden Schritt aus Monoethanolamin oder durch Umsetzung von Ethylendiamin, 1,3-
Propylendiamin oder 1,2-Propylendiamin mit Ethylengylcol, 1,2-Decandiol oder 1,2-Dodecandiol

wie vorstehend beschrieben hergestellt wurde und vom Reaktionswasser getrennt wurde.

Die Zahl der Alkylen-Einheiten in den Polyalkylenpolyaminen liegt im Allgemeinen im Bereich
von 3 bis 50 000.

Die so erhaltenen Polyalkylenpolyamine kdnnen als Endgruppen an den Kettenenden sowohl

NH2- als auch OH-Gruppen tragen.
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Mit bevorzugt
R unabhangig voneinander, gleich oder verschieden H, C4-Cso-Alkyl,
[, m unabhangig voneinander, gleich oder verschieden

ganze Zahl aus dem Bereich von 1 bis 50, bevorzugt von 1 bis 30,
besonders bevorzugt von 1 bis 20,

n, k unabhangig voneinander, gleich oder verschieden
ganze Zahl aus dem Bereich von 0 bis 50, bevorzugt von 0 bis 30,
besonders bevorzugt von 0 bis 20,

[ ganze Zahl aus dem Bereich von 3 bis 50000.

Das zahlenmittlere Molekulargewicht Mn der erhaltenen Polyalkylenpolyamine betragt im All-
gemeinen von 200 bis 2 000 000, bevorzugt von 400 bis 750 000 und besonders bevorzugt von
400 bis 100 000. Die Molmassenverteilung Mw/Mn liegt im Allgemeinen im Bereich von 1,2 bis
20, bevorzugt von 1,5-7,5. Die kationische Ladungsdichte (bei pH 4-5) liegt im Allgemeinen im

Bereich von 4 bis 22 mequ/g Trockensubstanz, bevorzugt im Bereich von 6 bis18 mequ/g.

Die nach dem erfindungsgemafen Verfahren erhaltenen Polyethylenimine kdnnen sowohl in
linearer Form als auch in verzweigter bzw. mehrfach-verzweigter Form vorliegen, als auch ring-

férmige Struktureinheiten aufweisen.
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Dabei ist die Verteilung der Struktureinheiten (linear, verzweigt bzw. cyclisch) statistisch. Die so
erhaltenen Polyalkylenpolyamine unterscheiden sich von den aus Ethylenimin hergestellten
Polyethyleniminen durch die vorliegenden OH-Endgruppen sowie gegebenenfalls durch unter-

schiedliche Alkylengruppen.

Der Katalysator ist vorzugsweise ein Ubergangsmetallkomplexkatalysator, der ein oder mehrere
verschiedene Metalle der Nebengruppen des Periodensystems enthalt, bevorzugt mindestens
ein Element der Gruppen 8, 9 und 10 des Periodensystems, besonders bevorzugt Ruthenium
oder Iridium. Die genannten Nebengruppenmetalle liegen in Form von Komplexverbindungen

vor. Es kommen zahlreiche verschiedene Liganden in Frage.

Geeignete, in den Ubergangsmetallkomplexverbindungen vorliegende Liganden sind beispiels-
weise mit Alkyl oder Aryl substituierte Phosphine, mehrzéhnige, mit Alkyl oder Aryl substituierte
Phosphine, welche Uber Arylen- oder Alkylengruppen verbrlckt sind, Stickstoff-heterocyclische
Carbene, Cyclopentadienyl und Pentamethylcyclopentadienyl, Aryl, Olefin-Liganden, Hydrid,
Halogenid, Carboxylat, Alkoxylat, Carbonyl, Hydroxid, Trialkylamin, Dialkylamin, Monoalkylamin,
Stickstoffaromaten wie Pyridin oder Pyrrolidin und mehrzahnige Amine. Der metallorganische

Komplex kann einen oder mehrere verschiedene der genannten Liganden enthalten.
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Bevorzugte Liganden sind (einzahnige) Phosphine oder (mehrzéhnige) Polyphosphine, bei-
spielsweise Diphosphine, mit mindestens einem unverzweigten oder verzweigten, acyclischen
oder cyclischen, aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen Rest mit 1 bis 20, bevorzugt
1 bis 12 C-Atomen. Beispiele flr verzweigte cycloaliphatische und araliphatische Resten sind -
CH2-CeH11 und -CH>-CsHs. Als geeignete Reste seinen beispielsweise genannt: Methyl, Ethyl,
1-Propyl, 2-Propyl, 1-Butyl, 2-Butyl, 1-(2-Methyl)propyl, 2-(2-Methyl)propyl, 1-Pentyl, 1-Hexyl, 1-
Heptyl, 1-Octyl, 1-Nonyl, 1-Decyl, 1-Undecyl, 1-Dodecyl, Cyclopentenyl, Cyclohexyl, Cyclo-
heptyl und Cyclooctyl, Methylcyclopentyl, Methylcyclohexyl, 1-(2-Methyl)-pentyl, 1-(2-Ethyl)-
hexyl, 1-(2-Propylheptyl), Adamantyl und Norbonyl, Phenyl, Tolyl und Xylyl sowie 1-
Phenylpyrrol,  1-(2-Methoxyphenyl)-pyrrol,  1-(2,4,6-Trimethyl-phenyl)- imidazol und 1-
Phenylindol. Die Phosphin-Gruppe kann einen, zwei oder drei der genannten unverzweigten
oder verzweigten acyclischen oder cyclischen, aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen

Reste enthalten. Diese kénnen gleich oder verschieden sein.

Bevorzugt enthdlt der homogene Katalysator einen einzahnigen oder mehrzahnigen Phosphin-
Liganden, enthaltend einen unverzweigten, acyclischen oder cyclischen aliphatischen Rest mit
von 1 bis 12 Kohlenstoffatomen oder einen aryliphatischen Rest oder Adamantyl oder 1-

Phenylpyrrol als Rest.

In den genannten unverzweigten oder verzweigten, acyclischen oder cyclischen, aliphatischen,
aromatischen oder araliphatischen Resten kénnen einzelne Kohlenstoffatome auch durch wei-
tere Phosphingruppen substituiert sein. Somit sind auch mehrzahnige, beispielsweise zwei-
oder dreizdhnige Phosphinliganden umfasst, deren Phosphingruppen durch Alkylen- oder Ary-
lengruppen verbrickt sind. Vorzugsweise sind die Phosphingruppen durch 1,2-Phenylen-, Me-
thylen-, 1,2-Ethylen-, 1,2-Dimethyl-1,2-Ethylen-, 1,3-Propylen-, 1,4-Butylen- und 1,5-Propylen-

Briicken verbrickt.

Besonders geeignete einzahnige Phosphinliganden sind Triphenylphosphin, Tritolylphosphin,
Tri-n-butylphosphin, Tri-n-octylphosphin, Trimethylphosphin und Triethylphosphin sowie Di(1-
adamantyl)-n-butylphosphin,  Di(1-adamantyl)benzylphosphin, 2-(Dicyclohexylphosphino)-1-

phenyl-1H-pyrrol, 2-(Dicyclohexylphosphino)-1-(2,4,6-trimethyl-phenyl)-1H-imidazol, 2-
(Dicyclohexylphosphino)-1-phenylindol, 2-(Di-tert-butylphosphino)-1-phenylindol, 2-
(Dicyclohexylphosphino)-1-(2-methoxyphenyl)-1H-pyrrol, 2-(Di-tert-butylphosphino)-1-(2-

methoxyphenyl)-1H-pyrrol und 2-(Di-tert-butyl-phosphino)-1-phenyl-1H-pyrrol. Ganz besonders
bevorzugt sind Triphenylphosphin, Tritolylphosphin, Tri-n-butylphosphin, Tri-n-octylphosphin,
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Trimethylphosphin  und  Triethylphosphin  sowie  Di(1-adamantyl)-n-butylphosphin,  2-
(Dicyclohexylphosphino)-1-phenyl-1H-pyrrol und 2-(Di-tert-butyl-phosphino)-1-phenyl-1H-pyrrol.

Besonders geeignete mehrzahnige Phosphinliganden sind Bis(diphenylphosphino)methan 1,2-

Bis(diphenylphosphino)ethan, 1,2-Dimethyl-1,2-bis(diphenylphosphino)ethan, 1,2-
Bis(dicyclohexylphosphino)ethan, 1,2-Bis(diethylphosphino)ethan, 1,3-
Bis(diphenylphosphino)propan, 1,4-Bis(diphenylphosphino)butan, 2,3-
Bis(diphenylphosphino)butan, 1,3-Bis(diphenylphosphino)propan 1,1,1-Tris(diphenyl-

phosphinomethyl)ethan, 1,1'-Bis(diphenylphosphanyl)ferrocen und 4,5-Bis(diphenylphosphino)-
9,9-dimethylxanthen.

Weiterhin seien bevorzugt stickstoff-heterocylische Carbene, insbesondere wenn, wie unten
beschrieben, nach der Umsetzung ein polares Losungsmittel zugesetzt wird, als besonders ge-
eignete Liganden genannt. Hierbei sind diejenigen Liganden ganz bevorzugt, die mit Ru was-
serldsliche Komplexe bilden. Besonders bevorzugt sind 1-Butyl-3-methylimidazolin-2-yliden, 1-

Ethyl-3-methylimidazolin-2-yliden, 1-Methylimidazolin-2-yliden und Dipropylimidazolin-2-yliden.

Als besonders geeignete Liganden seien auch Cyclopentadienyl sowie dessen mit Alkyl, Aryl
und/oder Hydroxy ein- bis finffach-substiuierte Derivate wie beispielsweise Methylcyclopenta-
dienyl, Pentamethylcyclopentadienyl, Tetraphenylhydroxycyclopentadienyl und Pentaphenylcyc-
lopentadienyl genannt. Weiterhin besonders geeignete Liganden sind Indenyl und dessen, wie

fur Cyclopentadienyl beschrieben, substituierte Derivate.

Ebenfalls besonders geeignete Liganden sind Hydroxid, Chlorid, Hydrid und Carbonyl.

Der Ubergangsmetallkomplexkatalysator kann selbstverstandlich mehrere verschiedene oder

gleiche der obenstehenden beschriebenen Liganden enthalten.

Die homogenen Katalysatoren kdnnen sowohl direkt in ihrer aktiven Form eingesetzt werden als
auch ausgehend von Ublichen Standardkomplexen wie beispielsweise [Ru(p-cymene)Cly]2,
[Ru(benzol)Clz],, [Ru(CO)2Cl2]n, [Ru(CO)sCl2]2, [Ru(COD)(allyh], [RuCls*H20],
[Ru(acetylacetonat)s], [Ru(DMSO)4Cly], [Ru(PPh3)3(CO)(H)CI], [Ru(PPhz)3(CO)Cl2],
[Ru(PPhaz)3(CO)(H)2], [Ru(PPhz)sCl2], [Ru(cyclopentadienyl)(PPhs)-Cl],
[Ru(cyclopentadienyl)(CO).Cl], [Ru(cyclopentadienyl)(CO);H], [Ru(cyclopentadienyl)(CO):]»,
[Ru(pentamethylcyclopentadienyl)(CO).Cl], [Ru(pentamethylcyclopentadienyl)(CO).H],
[Ru(pentamethylcyclopentadienyl)(CO)2], [Ru(indenyl)(CO)-CI], [Ru(indenyl)(CO).H],
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[Ru(indenyl)(CO).]2, Ruthenocen, [Ru(binap)Clz], [Ru(bipyridin)>Cl.*2H20], [Ru(COD)Cl2],
[Ru(pentamethylcyclopentadienyl)(COD)CI], [Ru3(CO)12], [Ru(tetraphenylhydroxy-
cyclopentadienyl)(CO).H], [Ru(PMes)s(H).], [Ru(PEts)4(H)2], [Ru(PnPrs)s(H)2], [Ru(PnBus)s(H)2],
[Ru(PnOctyls)s(H)2], [IrCls*H20], KlirCls, KslrCls, [Ir(COD)CI],, [Ir(cycloocten).Cl],, [Ir(ethen).Cl].,
[Ir(cyclopentadienyl)Cl]2,  [Ir(pentamethylcyclopentadienyl)Clo],,  [Ir(cyclopentadienyl)(CO)-],
[Ir(pentamethylcyclopentadienyl)(CO),], [Ir(PPhs)2(CO)(H)], [Ir(PPh3)2(CO)(ChH], [Ir(PPh3)3(Cl)]
unter Zugabe der entsprechenden Liganden, bevorzugt der oben genannten ein- oder mehr-
zahnigen Phosphinliganden oder der oben genannten stickstoff-heterocyclischen Carbene, erst

unter den Reaktionsbedingungen erzeugt werden.

Die Menge der Metallkomponente des Katalysators, bevorzugt Ruthenium oder Iridium, betragt
im Allgemeinen 0,1 bis 5000 Gewichts-ppm, jeweils bezogen auf das gesamte flissige Reakti-

onsgemisch.

Das erfindungsgemalfie Verfahren kann sowohl in einem Ldsungsmittel als auch ohne L6&-
sungsmittel ausgefuhrt werden. Selbstverstandlich kann das erfindungsgemafie Verfahren auch

in einem Ldsungsmittelgemisch durchgefuhrt werden.

Wird das erfindungsgemale Verfahren in einem Losungsmittel durchgeflihrt, so wird die Menge
an Loésungsmittel haufig so gewahlt, dass sich die Polyalkylenpolyamine im L&sungsmittel gera-
de l6sen. Im Allgemeinen betragt das Gewichtsverhaltnis der Menge an Losungsmittel zu der

Menge Polyalkylenpolyamine von 100 : 1 bis 0,1 : 1, bevorzugt von 10 : 1 bis 0,1 : 1.

Eine Abtrennung des Reaktionswassers wahrend der Umsetzung (Synthese des Polyalkylenpo-
lyamins) kann mittels der bereits beschriebenen Mallnahmen, beispielsweise mit Hilfe eines
Wasserabscheiders, mittels einer Vorrichtung zur Phasentrennung, mittels einer Vorrichtung zur
Destillation oder mittel eines geeigneten Absorbers, sowohl erfolgen, wenn die Reaktion mit
Losungsmittel durchgeflhrt wird, als auch bei einer Durchfihrung der Reaktion ohne Ldsungs-

mittel.

Eine Abtrennung des Reaktionswassers wahrend der Nachvernetzung erster oder zweiter Art
kann ebenfalls mittels der bereits beschriebenen MalRnahmen, beispielsweise mit Hilfe eines
Wasserabscheiders, mittels einer Vorrichtung zur Phasentrennung, mittels einer Vorrichtung zur
Destillation oder mittel eines geeigneten Absorbers, sowohl erfolgen, wenn die Reaktion mit
Losungsmittel durchgeflhrt wird, als auch bei einer Durchfihrung der Reaktion ohne Ldsungs-

mittel.



10

15

20

25

30

35

WO 2013/076023 PCT/EP2012/072942
17

Wird die Reaktion oder Nachvernetzung ohne Losungsmittel durchgeflhrt, liegt nach der Reak-
tion oder Nachvernetzung im Allgemeinen eine Phase vor, welche das Produkt und den Kataly-
sator enthalt. Wenn die Reaktion oder Nachvernetzung mit einem Lésungsmittel durchgeflhrt
wird, so weist dieses allgemein bei einer gleichzeitigen destillativen Abtrennung des Wassers
aus dem Reaktionssystem einen hdheren Siedepunkt auf als Wasser. Geeignete Losungsmittel
sind z.B. Toluol oder Mesitylen. Wird wahrend der Reaktion ein Losungsmittel eingesetzt und
zur Abtrennung des Wassers ein oder mehrere Vorrichtungen zur Phasentrennung verwendet,
s0 kann der Siedepunkt des Losungsmittels unter oder Gber dem Siedepunkt des Wassers lie-

gen.

Eine Nachvernetzung erster oder zweiter Art eines Polyalkylenpolyamins kann sowohl mit als
auch ohne Lésungsmittel durchgeflhrt werden. Wird die Reaktion ohne Losungsmittel durchge-

fuhrt, so ist der homogene Katalysator nach der Reaktion in der Regel im Produkt gelost.

Liegt der Katalysator im Produkt vor, so kann dieser im Produkt verbleiben oder durch eine ge-
eignete Methode aus diesem abgetrennt werden. Mdéglichkeiten zur Abtrennung des Katalysa-
tors sind zum Beispiel das Auswaschen mit einem nicht mit dem Produkt mischbaren Lésungs-
mittel, in welchem sich der Katalysator durch geeignete Wahl der Liganden besser 16st als im
Produkt. Gegebenenfalls wird der Katalysator durch mehrstufige Extraktion aus dem Produkt
abgereichert. Als Extraktionsmittel wird bevorzugt ein auch fur die Zielreaktion geeignetes L6-
sungsmittel eingesetzt, welches nach dem Einengen zusammen mit dem extrahierten Katalysa-
tor wieder flr die Umsetzung eingesetzt werden kann. Ist das Produkt hydrophil, so eignen sich
unpolare Losungsmittel wie Toluol, Benzol, Xylole, Mesitylen, Alkane, wie Hexane, Heptane und
Oktane, und acyclische oder cyclische Ether, wie Diethylether und Tetrahydrofuran. Auch Alko-
hole mit mehr als drei C-Atomen, bei denen die OH-Gruppe an ein tertidres Kohlenstoffatom
gebunden ist, beispielsweise tert-Amylalkohol, sind geeignet. Ist das Produkt lipophil, so eignen
sich polare Losungsmittel wie Acetonitril, Sulfoxide wie Dimethylsulfoxid, Formamide wie Dime-
thylforamid, ionische Flussigkeiten wie z.B. 1-Ethyl-3-methylimidazoliumhydrogensulfat, 1-Butyl-
3-methylimidazoliummethansulfonat. Moglich ist auch die Entfernung des Katalysators mit ei-

nem geeigneten Absorbermaterial.

Eine Abtrennung des Katalysators von einem hydrophilen Produkt nach der Nachvernetzung
oder nach einer Reaktion, in der Wasser kontinuierlich abgetrennt wurde, kann auch durch Zu-
figen von Wasser oder einer ionischen Fllssigkeit zu der Produktphase erfolgen, falls die Re-
aktion in einem mit Wasser bzw. der ionischen Fllssigkeit nicht mischbaren L&sungsmittel

durchgefuhrt wird. Lost sich der Katalysator dabei bevorzugt in dem flr die Reaktion verwende-
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ten LOsungsmittel, kann er mit dem Ldsungsmittel von der hydrophilen Produktphase abge-
trennt und gegebenenfalls erneut eingesetzt werden. Dies kann durch Wahl geeigneter Ligan-
den bewirkt werden. Die resultierenden wassrigen Polyalkylenpolyamine kdnnen direkt als
technische Polyalkylenpolyaminldsungen eingesetzt werden. Eine Abtrennung des Katalysators
von einem lipophilen Produkt nach der Nachvernetzung oder nach einer Reaktion, in der Was-
ser kontinuierlich abgetrennt wurde, kann auch durch Zufigen eines unpolaren Losungsmittels
zu der Produktphase erfolgen, falls die Reaktion in einem mit dem unpolaren Lésungsmittel
nicht mischbaren Ldsungsmittel, z.B. einer ionischen FlUssigkeit, durchgeflhrt wird. Ldst sich
der Katalysator dabei bevorzugt in dem polaren Losungsmittel, kann er mit dem Lésungsmittel
von der unpolaren Produktphase abgetrennt und gegebenenfalls erneut eingesetzt werden.

Dies kann durch Wahl geeigneter Liganden bewirkt werden.

Wird die Nachvernetzung oder Reaktion, bei der kontinuierlich Wasser abgetrennt wird, in ei-
nem Losemittel durchgefihrt, so kann dieses mit dem Produkt mischbar sein und nach der Re-
aktion durch Destillation abgetrennt werden. Es kénnen auch Ldsungsmittel eingesetzt werden,
welche eine Mischungsllcke mit dem Produkt oder den Edukten aufweisen. Als geeignete L6-
sungsmittel hierfir seien im Fall von hydrophilen Produkten beispielsweise Toluol, Benzol, Xylo-
le, Mesitylen, Alkane, wie Hexane, Heptane und Oktane, und acyclische oder cyclische Ether,
wie Diethylether, Tetrahydrofuran (THF) und Dioxan oder Alkohole mit mehr als drei C-Atomen,
bei denen die OH-Gruppe an ein tertiares Kohlenstoffatom gebunden ist, genannt. Bevorzugt
sind Toluol, Mesitylen und Tetrahydrofuran (THF) sowie tert-Amylalkohol. Ist das Produkt lipo-
phil, so eignen sich polare Losungsmittel wie Acetonitril, Sulfoxide wie Dimethylsulfoxid, For-
mamide  wie  Dimethylformamid, ionische  FlUssigkeiten  wie  z.B. 1-Ethyl-3-
methylimidazoliumhydrogensulfat, 1-Butyl-3-methylimidazoliummethansulfonat. Durch geeigne-

te Wahl der Liganden 16st sich der Katalysator bevorzugt in der polaren Lésungsmittelphase.

Das Lésungsmittel kann auch unter den Reaktionsbedingungen mit den Edukten und dem Pro-
dukt mischbar sein und erst nach dem AbkUhlen, beispielsweise auf Raumtemperatur, eine
zweite flussige Phase ausbilden, welche den Groldteil des Katalysators enthalt. Als Losungsmit-
tel, die diese Eigenschaft zeigen, seien im Fall von polaren Edukten und Produkten beispiels-
weise Toluol, Benzol, Xylole, Mesitylen, Alkane, wie Hexane, Heptane und Oktane, genannt. Im
Fall von unpolaren Produkten und Edukten zeigen zum Beispiel ionische FlUssigkeiten diese
Eigenschaften. Der Katalysator kann dann zusammen mit dem Ldsungsmittel abgetrennt und
wieder verwendet werden. Die Produktphase kann auch in dieser Variante mit Wasser oder
einem anderen Losungsmittel versetzt werden. Der in dem Produkt enthaltene Teil des Kataly-

sators kann anschlieflend durch geeignete Absorbermaterialien wie beispielsweise Polyacryl-
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saure und deren Salze, sulfonierte Polystyrole und deren Salze, Aktivkohlen, Montmorillonite,

Bentonite sowie Zeolithe abgetrennt werden oder aber in dem Produkt belassen werden.

Bei der Ausflhrungsform der zweiphasigen Reaktionsfiihrung eignen sich als unpolare L6-
sungsmittel besonders Toluol, Benzol, Xylole, Mesitylen, Alkane, wie Hexane, Heptane und
Oktane, in Kombination mit lipophilen Phosphinliganden am Ubergangsmetallkatalysator wie
Triphenylphosphin, Tritolylphosphin, Tri-n-butylphosphin, Tri-n-octylphosphin, Trimethylphos-
phin, Triethylphosphin, Bis(diphenylphosphino)methan, 1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan, 1,2-

Dimethyl-1,2-bis(diphenylphosphino)ethan, 1,2-Bis(dicyclohexylphosphino)ethan, 1,2-
Bis(diethylphosphino)ethan, 1,3-Bis(diphenylphosphino)propan, 1,4-
Bis(diphenylphosphino)butan, 2,3-Bis(diphenylphosphino)butan und 1,1,1-
Tris(diphenylphosphinomethyl)ethan sowie Di(1-adamantyl)-n-butylphosphin, 2-

(Dicyclohexylphosphino)-1-phenyl-1H-pyrrol und 2-(Di-tert-butyl-phosphino)-1-phenyl-1H-pyrrol,
wodurch sich der Ubergangsmetallkatalysator in der unpolaren Phase anreichert. Als polare
Losungsmittel eignen sich ionische Flussigkeiten, Dimethylsulfoxid und Dimethylformamid, in
Kombination mit hydrophilen Liganden am Ubergangsmetallkatalysator, z.B. stickstoff-
heterocyclischen Carbenen, wodurch sich der Ubergangsmetallkatalysator in der polaren Phase
anreichert. Bei dieser Ausflhrungsform, in welcher das Produkt und ggf. nicht umgesetzte Edu-
kte eine mit diesen Verbindungen angereicherte Zweitphase bilden, kann der Grofteil des Kata-
lysators durch einfache Phasentrennung von der Produkitphase abgetrennt und wiederverwen-

det werden.

Falls fliichtige Nebenprodukte oder nicht umgesetzte Edukte oder auch das bei der Reaktion
entstandene oder nach der Reaktion zur besseren Extraktion zugesetzte Wasser unerwinscht

sind, kdnnen diese problemlos von dem Produkt durch Destillation abgetrennt werden.

Die erfindungsgemalte Umsetzung erfolgt in der Fllssigphase bei einer Temperatur von im All-
gemeinen 20 bis 250 °C. Bevorzugt betragt die Temperatur mindestens 100 °C und bevorzugt
hdchstens 200 °C. Die Reaktion kann bei einem Gesamtdruck von 0,1 bis 25 MPa absolut, der
sowohl der Eigendruck des Ldsungsmittels bei der Reaktionstemperatur als auch der Druck
eines Gases wie Stickstoff, Argon oder Wasserstoff sein kann, durchgefihrt werden. Die mittle-

re Reaktionszeit betragt im Allgemeinen 15 Minuten bis 100 Stunden.

Der Zusatz von Basen kann einen positiven Effekt auf die Produktbildung haben. Als geeignete

Basen seien hier Alkalihydroxide, Erdalkalinydroxide, Alkalialkoholate, Erdalkalialkoholate, Alka-
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li-Carbonate und Erdalkalicarbonate genannt, von welchen 0,01 bis 100 Aquivalente in Bezug

auf den verwendeten Metallkatalysator eingesetzt werden kdnnen.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Polyalkylenpolyamine, insbesondere Polyethyl-
enimine, die nach den beschriebenen Ausfuhrungsformen des erfindungsgemafien Verfahrens

hergestellt werden.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Polyalkylenpolyamine, die Hydoxygruppen, sekun-
dare Amine oder tertidre Amine enthalten. Bevorzugt befinden sich die Hydoxygruppen, sekun-
dare Amine oder tertidare Amine an einem terminalen Kohlenstoffatom einer Alkylengruppe und
stellen somit eine Endgruppe dar. Bevorzugt enthalten diese Polyalkylenpolyamine Hydroxyg-

ruppen.

Beispielsweise sind diese Polyalkylenpolyamine, die Hydoxygruppen, sekundare Amine oder
tertidre Amine enthalten mit Hilfe des erfindungsgemafien Verfahrens zuganglich. Insbesondere
werden diese Polyalkylenpolyamine in einem Verfahren durch die Polymerisation von Monome-

ren in einem Schritt erhalten.

Bevorzugt betrégt das Verhaltnis der Anzahl von Hyroxy-endgruppen zu Amin-endgruppen
(primar, sekundar, tertiar) von 10 : 1 zu 1 : 10, bevorzugt von von 5:1 zu 1 : 5, besonders

bevorzugtvon 2:1zu1: 2.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform weisen solche Polyalkylenpolyamine, die Hy-
doxygruppen, sekundare Amine oder tertidre Amine enthalten nur Hyroxy-endgruppen oder nur
Amin-endgruppen (primar, sekundar, tertiar) auf. Bevorzugt werden diese Polyalkylenpolyamine

durch das erfindungsgemale Verfahren mit Hilfe einer Nachvernetzung zweiter Art erhalten.

Die Erfindung betrifft weiterhin auch die Verwendungen dieser Polyalkylenpolyamine a) als
Haftvermittler fir Druckfarben, b) als Hilfsmittel (Adhasion) zur Herstellung von Komposit-Folien,
¢) als Kohasionspromotor fur Klebstoffe, d) als Vernetzer/Harter fir Harze, e) als Primer in La-
cken, f) als Nasshaftungspromotor in Dispersionsfarben, g) als Komplexierungsmittel und Flo-
ckungsmittel, h) als Penetrationshilfsmittel im Holzschutz, i) als Korrosionsinhibitor, j) als Immo-

bilisierungsmittel von Proteinen und Enzymen, k) als Harter fir Epoxidarze.
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Die vorliegende Erfindung stellt Verfahren zur Erhéhung der Molmasse von Polyalkylenpolya-
minen zur Verflgung, bei dem kein Aziridin eingesetzt wird, keine unerwinschten Koppelpro-

dukte gebildet werden und Produkte einer gewlinschten Kettenlange erhalten werden.

Die Erfindung wird durch die Beispiele naher erldutert ohne dass die Beispiele den Gegenstand

der Erfindung einschranken.

Beispiele

Das mittlere Molekulargewicht der Oligomere wurde per Gel-Permeations-Chromatographie
nach der Methode der GroRRenausschlusschromatographie bestimmt. Als Elutionsmittel wurde
Hexafluorisopropanol mit 0,05 % Trifluoressigsadure-Kaliumsalz verwendet. Die Messung wurde
bei 40 °C mit einer DurchfluBgeschwindigkeit von 1 ml/min auf einer Styrol-Divinylbenzol-
Copolymer-Saule (8 mm * 30 cm) mit einem RI-Differentialrefraktometer bzw. UV-Photometer

als Detektor durchgefihrt. Die Kalibrierung erfolgte mit eng verteilten PMMA-Standards.

Zur Messung der Hazen-Farbzahl (nach APHA) wird die Probe 1:2500 mit einem Verdin-
nungsmittel, das im Bereich von 380 bis 720 nm nicht absorbiert, verdinnt. Die Hazen-Farbzahl

wird dann in einem Bereich von 380 bis 720 nm in 10 nm-Schritten ermittelt.

Beispiel 1

In einem 250 ml Autoklaven mit Blattrihrer wurden unter Inertbedingungen zum Ausschlul} von
Sauerstoff 0,20 g (0,71 mmol) [Ru(COD)Cly], 0,50 g (2,9 mmol) 1-Butyl-3-methylimidazolium-
chlorid, 12,1 g (0,06 mol) 1,2-Dodecandiol, 20,0 g (0,27 mol) 1,3-Propylendiamin, 0,50 g (4,46
mmol) Kalium-tert-butylat und 34 ml Toluol eingewogen. Das Reaktionsgemisch wurde im ver-
schlossenen Autoklaven bei 150°C unter dem Eigendruck des Losungsmittels fur 20 h gerthrt.
Nach vollendeter Reaktion und Abkihlen wurden zum Reaktionsgemisch 5 mL Wasser gege-
ben und geschittelt, wobei man eine Losung (50,0 g) des Produktes in Toluol sowie eine wass-
rige Losung (12,66 g) des Katalysators erhielt. Die Phasen wurden abgetrennt und die Kataly-
satorphase wurde flr Beispiel 2 wieder verwendet. Aus der Produktphase wurde das nichtum-
gesetzte Edukt und flichtige Bestandteile am Rotationsverdampfer bei 20 mbar und 120°C ent-
fernt, wobei 14,13 g des reinen Produktes erhalten wurden. Das Gewichtsmittel (RI) des erhal-
tenen Oligomers lag bei 1470 g/mol mit einer Dispersitat (Mw/Mn) von 3,9. Dies entspricht einer
mittleren Kettenldnge n des Oligomers (CH>CH(C1oH21) NHCH>CH2NH), von 6. Die Farbzahl
betrug 74.
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Beispiel 2 - Nachvernetzung erster Art

In einem 250 ml Autoklaven mit Blattriihrer wurden unter Inertbedingungen 0,20 g (0,71 mmol)
[Ru(COD)CI;], 0,50 g (2,9 mmol) 1-Butyl-3-methylimidazoliumchlorid, 0,50 g (4,46 mmol) Kali-
um-tert-butylat, 9,71 g des Austrags aus Beispiel 1 und 34 ml Toluol eingewogen. Das Reakti-
onsgemisch wurde im verschlossenen Autoklaven bei 140°C unter dem Eigendruck des Lo6-
sungsmittels fir 20 h gerthrt. Nach vollendeter Reaktion und Abkihlen wurden zum Reaktions-
gemisch 20 ml Wasser gegeben und geschuttelt, wobei man eine Losung des Produktes in To-
luol sowie eine wassrige Losung des Katalysators erhielt. Die Phasen wurden abgetrennt. Aus
der Produktphase wurde das nichtumgesetzte Edukt und flichtige Bestandteile am Rotations-
verdampfer bei 20 mbar und 120°C entfernt, wobei 8,82 g des reinen Produktes erhalten wur-
den. Das Gewichtsmittel (RI) des erhaltenen Oligomers lag bei 1740 g/mol mit einer Dispersitat
(Mw/Mn) von 3.7. Dies entspricht einer mittleren Kettenlange n des Oligomers (CH2CH(C1oH21)
NHCH>CH>NH)n von 7.3. Zur Messung der Farbzahl wurde das Produkt 2500-fach in Toluol
verdinnt. Die Farbzahl betrug 200.

Beispiel 3

In einem 250 mL Autoklav mit Blattriihrer wurden unter Inertbedingungen 12,1 g (7,63 mmol)
[Ru(PnOctyls)s(H)2], 450 g (7,37 mol) Ethanolamin, 10,05 g (89,56 mmol) Kalium-tert-butylat
und 1620 mL Toluol eingewogen. Im verschlossenen Autoklaven wurde Wasserstoff auf 40 bar
aufgepresst. AnschlielRend wurde das Reaktionsgemisch auf 140 °C erhitzt und fir 20 h ge-
rahrt. Nach vollendeter Reaktion und Abkuhlen bildeten sich zwei Phasen aus. Die obere Pha-
se, die den Katalysator enthalt, wurde von der unteren, das Produkt enthaltenden Phase ge-
trennt. Die Produktphase wurde mit Toluol ausgeschittelt. Anschlieend wurde das Reaktions-
wasser, das nichtumgesetzte Edukt und flichtige Bestandteile am Rotationsverdampfer bei 12
mbar und 116°C entfernt, wobei 115,66 g des reinen Produktes erhalten wurden. Das Ge-
wichtsmittel (RI) des erhaltenen Oligomers lag bei 1470 g/mol mit einer Dispersitat (Mw/Mn) von
2,8. Dies entspricht einer mittleren Kettenldnge n des Oligomers (CH>CH>NH), von 34. Die
Farbzahl betrug 20.

Beispiel 4 - Nachvernetzung erster Art

In einem 250 mL Autoklav mit Blattriihrer wurden unter Inertbedingungen 0,27 g (0,17 mmol)
[Ru(PnOctyls)s(H)2], 10,5 g des Austrags aus Beispiel 3, 230 mg (2,05 mmol) Kalium-tert-butylat
und 37 mL Toluol eingewogen Das Reaktionsgemisch wurde im verschlossenen Autoklaven bei
140°C unter dem Eigendruck des Ldsungsmittels flr 10 h gerthrt. Nach vollendeter Reaktion
und Abklhlen war das Produkt als Feststoff ausgefallen. Der Ansatz wurde mit 200 mL Wasser

gequencht, wobei sich das Produkt 16ste und sich zwei Phasen bilden. Die obere Phase, die
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den Katalysator enthielt, wurde von der unteren, das Produkt enthaltenden Phase getrennt. Das
Reaktionswasser, nichtumgesetzte Edukte und fllichtige Bestandteile wurden am Rotationsver-
dampfer bei 12 mbar und 116°C entfernt, wobei 9,42 g des reinen Produktes erhalten wurden.
Das Gewichtsmittel (RI) des erhaltenen Oligomers lag bei 1520 g/mol mit einer Dispersitat
(Mw/Mn) von 3,4. Dies entspricht einer mittleren Kettenlange n des Oligomers (CH2CH2NH),
von 35. Die Farbzahl betrug 71.

Beispiel 5 - Nachvernetzung erster Art

In einem 250 mL Autoklav mit Blattriihrer wurden unter Inertbedingungen 0,27 g (0,17 mmol)
[Ru(PnOctyl3)4(H)2], 10,5 g des Austrags aus Beispiel 3, 230 mg (2,05 mmol) Kalium-tert-
butylat und 37 mL Toluol eingewogen Im verschlossenen Autoklaven wurde Wasserstoff auf 15
bar aufgepresst. AnschlieRend wurde das Reaktionsgemisch auf 140 °C erhitzt und fur 10 h
geruhrt. Nach vollendeter Reaktion und AbkUhlen war das Produkt als Feststoff ausgefallen.
Der Ansatz wird mit 200 mL Wasser gequencht, wobei sich das Produkt l6ste und sich zwei
Phasen bildeten. Die obere Phase, die den Katalysator enthielt, wurde von der unteren, das
Produkt enthaltenden Phase getrennt. Das Reaktionswasser, das nichtumgesetzte Edukt und
flichtige Bestandteile wurden am Rotationsverdampfer bei 12 mbar und 116°C entfernt, wobei
das reine Produkt erhalten wurde. Das Gewichtsmittel (Rl) des erhaltenen Oligomers lag bei
1170 g/mol mit einer Dispersitat (Mw/Mn) von 3,4. Dies entspricht einer mittleren Kettenlange n
des Oligomers (CH>CH2NH), von 27. Die Farbzahl betrug 54.

Beispiel 6 - Nachvernetzung erster Art

In einem 250 mL Autoklav mit Blattriihrer wurden unter Inertbedingungen 0,27 g (0,17 mmol)
[Ru(PnOctyls)s(H)2], 10 g des Austrags aus Beispiel 3, 230 mg (2,05 mmol) Kalium-tert-butylat
und 37 mL Toluol eingewogen Im verschlossenen Autoklaven wurde Wasserstoff auf 20 bar
aufgepresst. AnschlielRend wurde das Reaktionsgemisch auf 150 °C erhitzt und fir 10 h ge-
rihrt. Nach vollendeter Reaktion und AbkUhlen war das Produkt als Feststoff ausgefallen. Der
Ansatz wurde mit 200 mL Wasser gequencht, wobei sich das Produkt 16ste und sich zwei Pha-
sen bildeten. Die obere Phase, die den Katalysator enthielt, wurde von der unteren, das Produkt
enthaltenden Phase getrennt. Das Reaktionswasser, nichtumgesetzte Edukte und flliichtige Be-
standteile wurden am Rotationsverdampfer bei 12 mbar und 116°C entfernt, wobei 8,14 g des
reinen Produktes erhalten wurden. Das Gewichtsmittel (RI) des erhaltenen Oligomers lag bei
1550 g/mol mit einer Dispersitat (Mw/Mn) von 3,3. Dies entspricht einer mittleren Kettenlange n
des Oligomers (CH2CH2NH), von 36. Die Farbzahl betrug 112.
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Beispiel 7 - Nachvernetzung erster Art

In einem 250 mL Autoklav mit Blattriihrer wurden unter Inertbedingungen 0,27 g (0,17 mmol)
[Ru(PnOctyls)s(H)2], 10 g des Austrags aus Beispiel 3, 230 mg (2,05 mmol) Kalium-tert-butylat
und 37 mL Toluol eingewogen Im verschlossenen Autoklaven wurde Wasserstoff auf 40 bar
aufgepresst. Anschlieend wurde das Reaktionsgemisch auf 160 °C erhitzt und flr 5 h gerthrt.
Nach vollendeter Reaktion und Abkihlen war das Produkt als Feststoff ausgefallen. Der Ansatz
wurde mit 200 mL Wasser gequencht, wobei sich das Produkt I0ste und sich zwei Phasen bilde-
ten. Die obere Phase, die den Katalysator enthielt, wurde von der unteren, das Produkt enthal-
tenden Phase getrennt. Das Reaktionswasser, nichtumgesetzte Edukte und fllichtige Bestand-
teile wurden am Rotationsverdampfer bei 12 mbar und 116°C entfernt, wobei 8,73 g des reinen
Produktes erhalten wurden. Das Gewichtsmittel (RI) des erhaltenen Oligomers lag bei 1460
g/mol mit einer Dispersitat (Mw/Mn) von 3,3. Dies entspricht einer mittleren Kettenlange n des
Oligomers (CH>CH2NH), von 34. Die Farbzahl betrug 91.
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lysierte Alkohol-Aminierung, dadurch gekennzeichnet, dass eine Umsetzung der Polyal-
kylenpolyamine in einem Reaktor unter Wasserabspaltung in Gegenwart eines homoge-
nen Katalysators erfolgt und das Reaktionswasser aus dem Reaktionssystem abgetrennt
wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass wahrend der Umsetzung die
Polyalkylenpolyamine weiterhin mit zusatzlichen

(i) aliphatischen Aminoalkoholen oder
(i) aliphatischen Diaminen oder Polyaminen und aliphatischen Diolen oder Polyolen

umgesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens (i) Monoetha-
nolamin oder (ii) Ethylenglykol mit Ethylendiamin gewahlt wird.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass eine Abtrennung
des Reaktionswassers wahrend der Umsetzung erfolgt.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass eine Abtrennung
des Reaktionswassers nach der Umsetzung erfolgt.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Abtrennung
des Reaktionswassers wahrend der Umsetzung kontinuierlich erfolgt.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator
ein Ubergangsmetallkomplexkatalysator ist.

Verfahren nach den Ansprichen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator
einen einzdhnigen oder mehrzahnigen Phosphin-Liganden enthalt.
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12.

13.

14.

15.

16.

WO 2013/076023 PCT/EP2012/072942
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Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator
einen stickstoff-heterocyclischen Carbenliganden enthalt.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator
einen Liganden, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Cyclopentadienyl, substitu-
iertem Cyclopentadienyl, Indenyl und substituiertem Indenyl, enthalt.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator
einen Liganden, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Hydroxid, Hydrid, Carbonyl
und Chlorid, enthalt.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung
in Gegenwart eines Losungsmittels oder Loésungsmittelgemisches durchgefiihrt wird.

Polyalkylenpolyamine, erhaltlich nach dem Verfahren gemafl} einem der Anspriiche 1 bis
11.

Polyethylenimin, erhaltlich nach dem Verfahren gemaf Anspruch 3.

Polyalkylenpolyamine, enthaltend Hydoxygruppen, sekundare Amine oder tertiare Amine.

Verwendungen der Polyalkylenpolyamine nach den Anspriichen 13 bis 15 als
a) Haftvermittler fir Druckfarben,
b) Adhasionspromotor in Komposit-Folien,
¢) Kohasionspromotor fiir Klebstoffe,
d) Vernetzer/Harter fiir Harze,
e) Primer fir Lacke,
f) Nasshaftungspromotor flir Dispersionsfarben,
g) Komplexierungsmittel und  Flockungsmittel,
h) Penetrationshilfsmittel im Holzschutz,
i) Korrosionsinhibitor,
j) Immobilisierungsmittel von Proteinen und Enzymen,
k) Harter fur Epoxidharze.
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