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(54) Title: PROCESS FOR PREPARING POLYETHER ALCOHOLS

(54) Bezeichnung : VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON POLYETHERALKOHOLEN

(57) Abstract: The invention provides processes for preparation of polyether alcohols d) by reaction of a) at least one compound
having at least three hydrogen atoms reactive with alkylene oxides and having a molecular weight Mn of not more than 600 g/mol
with b) alkylene oxides using ¢) catalysts, characterised in that the reaction is carried out in the presence of a polyether alcohol d)
with a hydroxyl number of 100-800 mg KOH/g and a functionality of 1.5 to 8.

(57) Zusammenfassung: Gegenstand der Erfindung Verfahren zu Herstellung von Polyetheralkoholen d) durch Umsetzung von a)
mindestens einer Verbindung mit mindestes drei mit Alkylenoxiden reaktiven Wasserstoffatomen mit einem Molekulargewicht
Mn von maximal 600 g/mol mit b) Alkylenoxiden unter Verwendung von c) Katalysatoren, dadurch gekennzeichnet, dass die Um-
setzung in Gegenwart eines Polyetheralkohols d) mit einer Hydroxylzahl von 100-800 mg KOH/g und einer Funktionalitdt von
1,5 bis 8 durchgefiihrt wird.
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Verfahren zur Herstellung von Polyetheralkoholen
Beschreibung

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Polyetheralkoholen
durch Anlagerung von Alkylenoxiden an Verbindungen mit mit Alkylenoxiden reaktiven
Wasserstoffatomen.

Die Herstellung von Polyetheralkholen durch Anlagerung von Alkylenoxiden an Verbin-
dungen mit reaktiven Wasserstoffatomen, in Folgenden auch als Starterverbindungen
bezeichnet, ist seit langem bekannt. Die Anlagerung wird zumeist unter Verwendung
von Katalysatoren durchgefuhrt.

Die zur Herstellung von Polyurethan-Hartschaumstoffen eingesetzten Polyetheralkoho-
le haben zumeist eine Funktionalitat von 2 bis 8 und eine Hydroxylzahl im Bereich zwi-
schen 250 und 800 mgKOH/g. Als Verbindungen mit mindestens zwei mit Alkylenoxi-
den reaktiven Wasserstoffatomen werden zumeist Alkohole und/oder Amine mit 2 oder
mehr reaktiven Wasserstoffatomen eingesetzt. Dies kdnnen mehrfunktionelle Alkohole,
wie Glyzerin, Diethylenglycol, Trimethylolpropan, Sorbitol oder Saccharose, oder Ami-
ne, wie Ethylendiamin (EDA), Toluoldiamin (TDA) oder Diphenylmethandiamin (MDA)
oder polymeres MDA (p-MDA) sein. Insbesondere bei den festen Startern sind am An-
fang des Prozesses nur langsame Dosierraten moglich, da sich das Alkylenoxid nur
schlecht in der Reaktionsmischung I6st. Dadurch kommt es zu einer Akkumulation von
Alkylenoxid die sich in einem hohen Reaktorinnendruck aufert. Die hohe Akkumulation
von Alkylenoxid stellt einen unsicherer Zustand dar, da im Falle einer Durchgehreakti-
on der Auslegungsdruck des Reaktors Uberschritten wiirde. Weiterhin sorgt die hohe
Viskositat fur eine schlechte Warmeabfuhr. Das fuhrt zu langen Zykluszeiten. Zudem
kann die schlechte Warmeabfuhr zu lokalen Uberhitzungen, sogenannten Hotspots
fuhren, welche die Produktqualitat verschlechtern. Die hohe Viskositat beschleunigt die
Abnutzung der Pumpen und des externen Warmetauschers.

In WO 99/47581 wird ein Verfahren zur Herstellung von Polyetheralkoholen auf Basis
von Zuckern und Coinitiatoren beschrieben, bei dem als Katalysatoren Imidazole ein-
gesetzt werden. Hierbei kann die Startermischung auch einen Polyetheralkohol enthal-
ten. Bei der Umsetzung werden die Alkylenoxide mit einer langsamen Dosierrate zudo-
siert, was zu einer geringen Raum-Zeit-Ausbeute fuhrt.

Es bestand somit die Aufgabe, ein Verfahren zu entwickeln, das die Herstellung von
Polyetheralkoholen mit einer verbesserten Raum/Zeit Ausbeute erlaubt, wobei die
Nachteile des Standes der Technik vermieden werden sollten. Das Herstellungsverfah-
ren sollte einfach sein, und es sollte auch mdglich sein, Amine als Katalysatoren einzu-
setzen.
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Die Aufgabe konnte Uberraschenderweise dadurch geldst werden, dass die Startermi-
schung mindestens eine Verbindung mit mindestens drei mit Alkylenoxiden reaktiven
Wasserstoffatomen mit einem Molekulargewicht Mn von maximal 600 g/mol, vorzugs-
weise maximal 400 g/mol, und mindestens einen Polyetheralkohol mit einer Hydroxyl-
zahl von 100-800 mg KOH/g und einer Funktionalitat von 1,5 bis 8 enthalt und dass der
Ruhrenergieeintrag bevorzugt im Bereich von 0,15 kW/m? bis 5 kW/m? lag. Als Star-
termischung gilt hierbei das Gemisch aus den Starterverbindungen und Katalysator.

Gegenstand der Erfindung ist demzufolge ein Verfahren zu Herstellung von Polyether-
alkoholen d1) durch Umsetzung von a) Verbindungen mit mindestes drei mit Alkylen-
oxiden reaktiven Wasserstoffatomen mit einem Molekulargewicht Mn von maximal 600
g/mol, vorzugsweise maximal 400 g/mol, mit b) Alkylenoxiden unter Verwendung von
¢) Katalysatoren, dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung in Gegenwart eines
Polyetheralkohols d) mit einer Hydroxylzahl von 100-800 mg KOH/g und einer Funktio-
nalitat von 1,5 bis 8 durchgefiihrt wird

Gegenstand der Erfindung sind auch die nach dem erfindungsgemafen Verfahren
hergestellten Polyetheralkohole sowie deren Verwendung zur Herstellung von Poly-
urethanen.

Der Polyetheralkohol d) wird vorzugsweise in einer Menge von 1-70 Gew.-%, beson-
ders bevorzugt 10-40 Gew.-% und insbesondere in einer Menge von 15-30 Gew.-%,
jeweils bezogen auf die Summe der Verbindungen a) und d) eingesetzt.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens
wird zur Herstellung des Polyetheralkohols d) das gleiche Alkylenoxid b) und die glei-
che Verbindung bzw. die gleichen Verbindungen mit mindestes drei mit Alkylenoxiden
reaktiven Wasserstoffatomen a) jeweils in der gleichen Menge eingesetzt wie bei der
Herstellung des Polyetheralkohols d1). Das heifdt, dass in diesem Fall die Polyetheral-
kohole d) und d1) gleich sind.

Als Komponente a) kdbnnen vorzugsweise Alkohole mit mindestens zwei, vorzugsweise
mindestens drei Hydroxylgruppen oder Amine mit mindestens einer Aminogruppe ein-
gesetzt werden. Vorzugsweise werden Trimethylopropan, Glycerin, Pentaerythrit, Zu-
ckerverbindungen wie beispielsweise Glucose, Sorbit, Mannit und Saccharose, mehr-
wertige Phenole, Resole, wie z.B. oligomere Kondensationsprodukte aus Phenol und
Formaldehyd und Mannich-Kondensate aus Phenolen, Formaldehyd und Dialkanola-
minen sowie Melamin sowie Mischungen aus mindestens zwei der aufgefihrten Alko-
hole eingesetzt.
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In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung enthalt die Komponente a) min-
destens eine bei Raumtemperatur feste, Hydroxylgruppen enthaltende Verbindung.
Dabei kann es sich in einer Ausfihrungsform um Mannich-Kondensate handeln. In
einer weiteren Ausfuhrungsform handelt es sich um Zuckeralkohole. Diese sind vor-
zugsweise ausgewahlt aus der Gruppen, enthaltend Glucose, Sorbit, Mannit und Sac-
charose, besonders bevorzugt Sorbit und Saccharose. In einer weiteren Ausfiihrungs-
form handelt es sich um Saccharose.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung enthélt die Komponente
a) eine Mischung aus mindestens einem bei Raumtemperatur festen und einem bei
Raumtemperatur flussigen Alkohol. Bei den bei Raumtemperatur festen Alkoholen
handelt es sich vorzugsweise um die oben naher charakterisierten Zuckeralkohole,
insbesondere um Saccharose. Bei den bei Raumtemperatur flissigen Alkoholen han-
delt es sich vorzugsweise um Ethylenglykol und dessen héhere Homologe, Propylen-
glykol und dessen héhere Homologe und Glyzerin, insbesondere um Glyzerin. Die
Komponente a) kann auch Wasser enthalten. Wenn Wasser mitverwendet wird, liegt
die Menge insbesondere bei maximal 10 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Kom-
ponente a).

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung werden als Komponente
a) Amine eingesetzt. Dabei kann es sich um aliphatische Amine handeln. Bevorzugt
werden aromatische Amine eingesetzt. Besonders bevorzugt werden Amine mit min-
destens einer, vorzugsweise mit mindestens zwei Aminogruppen eingesetzt. Insbe-
sondere sind die aromatischen Amine ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend Toluol-
diamin (TDA) oder Diphenylmethandiamin (MDA) oder polymeres MDA (p-MDA). Bei
TDA werden insbesondere die 2,3- und 3,4-Isomere, auch als vicinales TDA bezeich-
net, eingesetzt.

Als Alkylenoxid b) werden vorzugsweise Propylenoxid, Ethylenoxid, Butylenoxid, Isobu-
tylenoxid, Styroloxid oder Mischungen aus mindestens zwei der genannten Alkylenoxi-
de eingesetzt. Vorzugsweise wird als Alkylenoxid b) Propylenoxid, Ethylenoxid oder
Mischungen aus Propylenoxid und Ethylenoxid eingesetzt. Besonders bevorzugt wird
als Alkylenoxid b) Propylenoxid eingesetzt.

Als Katalysatoren werden zumeist basische Verbindungen eingesetzt. Dabei handelt
es sich bei den technischen Verfahren meist um die Hydroxide von Alkalimetallen, ins-
besondere um Kaliumhydroxid. Da diese Katalysatoren die Weiterverarbeitung der
Polyetheralkohole stéren, missen sie aus dem Polyetheralkohol entfernt werden, zu-
meist durch Neutralisation mit einer Sdure und nachtraglicher Entfernung der dabei
gebildeten Salze. Dieser zusatzliche Verfahrenschritt fhrt zu einer Verschlechterung
der Raum-Zeit-Ausbeute und zu Produktverlusten.
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Um diesen Nachteil zu beheben, kbnnen Katalysatoren eingesetzt werden, die im Pro-
dukt verbleiben kdnnen. So ist es bekannt, Amine als Katalysatoren einzusetzen. Da
die Amine katalytisch weniger aktiv sind als die alkalischen Katalysatoren, werden sie
vorzugsweise zur Herstellung von Polyetheralkoholen mit kurzen Polyetherketten ein-
gesetzt, wie sie vorzugsweise bei der Herstellung von Polyurethan-Hartschaumstoffen
verwendet werden. Derartige Polyole werden beispielsweise in RO 108246 und
RO85851 oder in EP0318784 beschrieben.

Es kann auch eine Kombination von Alkalimetallhydroxid- und Aminkatalyatoren einge-
setzt werden. Dies bietet sich insbesondere an, um Polyole mit geringer Hydroxylzahl
herzustellen. Die erhaltenen Produkte kdnnen analog zu den mit Alkalimetallhydroxid
katalysierten Polyolen aufgearbeitet werden. Alternativ kann zur Aufarbeitung auch nur
der Neutralisationsschritt mit Saure durchgeflhrt werden. In diesem Fall werden bevor-
zugt Carbonsauren wie z.B. Milchsaure, Essigsaure oder 2-Ethylhexansaure einge-
setzt.

Als Katalysator c) wird daher vorzugsweise ein Amin eingesetzt. Dabei kann es sich
um primare, sekundare oder tertidre Amine handeln. Weiterhin kdnnen aliphatische
oder aromatische Amine eingesetzt werden. Bei den aliphatischen Aminen sind tertiare
Amine besonders bevorzugt. Als Amine gelten auch Aminoalkohole. In einer Ausfih-
rungsform des erfindungsgemafien Verfahrens kann es sich bei den Aminen um aro-
matische heterocylische Verbindungen mit mindestens einem, vorzugsweise mindes-
tens zwei Stickstoffatomen im Ring, handeln.

Vorzugsweise sind die Amine ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend Trialkylamine,
insbesondere Trimethylamin, Triethylamin, Tripropylamin , Tributylamin), Dimethylalky-
lamine, insbesondere Dimethylethanolamin, Dimethylcyclohexylamin, Dimethylethyla-
min, Dimethylbutylamin,) aromatische Amine, insbesondere Dimethylanilin, Dimethy-
laminopyridin, Dimethylbenzylamin, Pyridin, Imidazole (insbesondere Imidazol, N-
Methylimidazol, 2-Methylimidazol, 4-Methylimidazol, 5-Methylimidazol, 2-ethyl-4-
methylimidazol, 2,4 Dimethylimidazol, 1-Hydroxypropylimidazol, 2,4,5 Trimethylimida-
zol, 2-ethylimidazol, 2-ethyl-4-methylimidazol, N-phenylimidazol, 2-phenylimidazol, 4-
phenylimidazol), Guanidin, alkylierte Guanidine (insbesondere 1,1,3,3 tetramethylgua-
nidin), 7-Methyl-1,5,7-triazabicyclo[4.4.0]dec-5-en, Amidine (insbesondere 1,5-Diazo-
bicylco[4.3.0]-non-5-en, 1,5-Diazabicylo[5.4.0]undec-7-en).

Die aminischen Katalysatoren kdnnen allein oder in beliebigen Mischungen zueinander
eingesetzt werden

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung ist der Katalysator ¢) Dimethyl-
ethanolamin.
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In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung ist der Katalysator ¢) ein Imidazol.

Das Amin wird dabei vorzugsweise in einer Menge von 0,1-1,0 Massen % bezogen auf
dem Gesamtansatz eingesetzt. Diese Menge ist besonders bevorzugt bei der Verwen-
dung von aliphatischen Aminen.

Die heterocyclischen Verbindungen, insbesondere die Imidazole, werden vorzugsweise
in einer Menge von 0,01 bis 0,5 Massen % bezogen auf dem Gesamtansatz einge-
setzt.

In einer weiteren Ausfihrungsform der Erfindung werden, wie beschrieben, als Kataly-
sator ¢) Oxide, Hydroxide oder Alkoholate eines Alkali- oder Erdalkalimetalls einge-
setzt. Besonders bevorzugt ist der Katalysator ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend
Kaliumhydroxid, Casiumhydroxid oder Kalium-tert-butanolat.

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemafien Verfahrens werden die Bestandteile der
Startermischung vermischt. Danach wird vorzugsweise zunachst die Gasphase im Re-
aktor durch Inertgas, insbesondere Stickstoff, ersetzt. Danach wird das Alkylenoxid
dosiert.

Die Anlagerung der Alkylenoxide wird bevorzugt bei einer Temperatur zwischen 90 und
150 °C und einem Druck zwischen 0,1 bis 6 bar durchgefiihrt. An die Dosierung der
Alkylenoxide schliefdt sich Ublicherweise eine Nachreaktionsphase zur vollstandigen
Umsetzung der Alkylenoxide an.

Vorzugsweise werden die ersten 40 Gew.-% besonders bevorzugt die ersten 30 Gew.-
% und insbesondere 25 Gew.-% der bendtigten Menge an Alkylenoxid mit einer mittle-
ren Dosierrate von 45 kg/h/m3 bis 160 kg/h/m3, besonders bevorzugt 50 kg/h/m? bis
140 kg/h/m3, insbesondere 75 kg/h/m?3 bis 120 kg/h/m3. Die Volumenangabe bezieht
sich dabei auf das Reaktorvolumen. Ist ein externer Kuhlkreislauf vorhanden wird die-
ser fur das Reaktorvolumen mit bertcksichtigt.

Die mittlere Dosierrate bezogen auf das Reaktorvolumen wird berechnet indem die
zugegebene Alkylenoxidmenge durch die fir diese Menge Alkylenoxid bendtigte Do-
sierzeit und durch das Reaktorvolumen dividiert wird.

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemafien Verfahrens ist ein RUhrenergieeintrag von
0,15 kW/m? bis 4,5 kW/m3 vorteilhaft, bevorzugt 0,25 kW/m? bis 2,8 kW/m3 und beson-
ders bevorzugt 0,3 kW/m? bis 2,0 kKW/m3 .

Nach Abschluss der Dosierung der Alkylenoxide schlief3t sich Ublicherweise eine Nach-
reaktionsphase an, in der das Alkylenoxid abreagiert. Es folgt Gblicherweise eine Auf-
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arbeitung des Reaktionsprodukts, beispielsweise durch eine Destillation zur Abtren-
nung leicht flichtiger Bestandteile, die vorzugsweise unter Vakuum durchgeflhrt wird.
Weiterhin kann wahrend, vor oder nach der Destillation auch mit Inertgas oder Dampf
gestrippt werden. Die Strippung findet in einem Temperaturbereich von 60-150°C und
einem Druckbereich von 15-1013 mbar statt. Das Inertgas oder der Dampf wird mit 1-
1900 kg/h/m? eingeleitet. Die Volumenangabe bezieht sich auf das Reaktorvolumen.

Bei der Verwendung von Oxiden, Hydroxiden oder Alkoholaten eines Alkali- oder Erd-
alkalimetalls wird das Reaktionsgemisch nach der Anlagerung der Alkylenoxide durch
Destillation entwassert sowie durch Saureneutralisation und Abtrennung der entstan-

denen Salze aufgearbeitet.

Wie bereits ausgeflhrt, konnen die erfindungsgemafien Polyetheralkohole mit Polyiso-
cyanaten zu Polyurethan-Hartschaumstoffen umgesetzt werden.

Zu den daflr eingesetzten Ausgangsstoffen ist im Einzelnen folgendes zu sagen:

Als organische Polyisocyanate kommen vorzugsweise aromatische mehrwertige Iso-
cyanate in Betracht.

Im einzelnen seien beispielhaft genannt: 2,4- und 2,6-Toluylen-diisocyanat (TDI) und
die entsprechenden Isomerengemische, 4,4’-, 2,4'- und 2,2’-Diphenylmethan-diiso-
cyanat (MDI) und die entsprechenden Isomerengemische, Mischungen aus 4,4’- und
2,4’-Diphenylmethan-diisocyanaten und bei der herstellung von Polyurethan-Hart-
schaumstoffen insbesondere Mischungen aus 4,4’-, 2,4’- und 2,2’-Diphenylmethan-
diisocyanaten und Polyphenyl-polymethylen-polyisocyanaten (Roh-MDI).

Die erfindungsgemafien Polyetheralkohole werden Ublicherweise im Gemisch mit an-
deren Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstoff-
atomen eingesetzt.

Als Verbindungen mit mindestens zwei gegenuber Isocyanat reaktiven Wasserstoff-
atomen, die gemeinsam mit den erfindungsgeman eingesetzten Polyetheralkoholen di)
verwendet werden kénnen, kommen insbesondere Polyetheralkohole und/oder Polyes-
teralkohole mit OH-Zahlen im Bereich von 100 bis 1200 mgKOH/g zum Einsatz.

Die gemeinsam mit den erfindungsgemaf eingesetzten Polyetheralkoholen verwende-
ten Polyesteralkohole werden zumeist durch Kondensation von mehrfunktionellen Al-
koholen, vorzugsweise Diolen, mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 2 bis 6
Kohlenstoffatomen, mit mehrfunktionellen Carbonsauren mit 2 bis 12 Kohlenstoffato-
men, beispielsweise Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Korksaure, Azelainsau-
re, Sebacinsaure, Decandicarbonséaure, Maleinsdure, Fumarsaure und vorzugsweise
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Phthalsaure, Isophthalsdure, Terephthalsdure und die isomeren Naphthalindicarbon-
sauren, hergestellt.

Die gemeinsam mit den erfindungsgemal eingesetzten Polyetheralkoholen di) ver-
wendeten Polyetheralkohole haben zumeist eine Funktionalitdt zwischen 2 und 8, ins-
besondere 3 bis 8.

Insbesondere kommen Polyetheralkohole, die nach bekannten Verfahren, beispiels-
weise durch anionische Polymerisation von Alkylenoxiden in Gegenwart von Katalysa-
toren hergestellt werden, zum Einsatz.

Zu den Verbindungen mit mindestens zwei gegenlber Isocyanat reaktiven Wasser-
stoffatomen gehdren auch die gegebenenfalls mitverwendeten Kettenverlangerer und
Vernetzer. Die Polyurethan-Hartschaumstoffe kdnnen ohne oder unter Mitverwendung
von Kettenverlangerungs- und/oder Vernetzungsmitteln hergestellt werden. Zur Modifi-
zierung der mechanischen Eigenschaften kann sich der Zusatz von difunktionellen Ket-
tenverlangerungsmitteln, tri- und héherfunktionellen Vernetzungsmitteln oder gegebe-
nenfalls auch Gemischen davon als vorteilhaft erweisen. Als Kettenverlangerungs-
und/oder Vernetzungsmittel verwendet werden vorzugsweise Alkanolamine und insbe-
sondere Diole und/oder Triole mit Molekulargewichten kleiner als 400, vorzugsweise 60
bis 300.

Kettenverlangerungsmittel, Vernetzungsmittel oder Mischungen davon werden zweck-
maRigerweise in einer Menge von 1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 5 Gew.-%,
bezogen auf die Polyolkomponente, eingesetzt.

Die Herstellung der Polyurethan-Schaumstoffe erfolgt Ublicherweise in Anwesenheit
von Treibmitteln. Als Treibmittel kann vorzugsweise Wasser verwendet werden, das
mit Isocyanatgruppen unter Abspaltung von Kohlendioxid reagiert. In Kombination mit
oder an Stelle von Wasser kénnen auch sogenannte physikalische Treibmittel einge-
setzt werden. Dabei handelt es sich um gegentber den Einsatzkomponenten inerte
Verbindungen, die zumeist bei Raumtemperatur flissig sind und bei den Bedingungen
der Urethanreaktion verdampfen. Vorzugsweise liegt der Siedepunkt dieser Verbin-
dungen unter 50 °C. Zu den physikalischen Treibmitteln zdhlen auch Verbindungen,
die bei Raumtemperatur gasférmig sind und unter Druck in die Einsatzkomponenten
eingebracht bzw. in ihnen geldst werden, beispielsweise Kohlendioxid, niedrigsiedende
Alkane und Fluoralkane.

Die physikalischen Treibmittel werden zumeist ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend
Alkane und/oder Cycloalkane mit mindestens 4 Kohlenstoffatomen, Dialkylether, Ester,
Ketone, Acetale, Fluoralkane mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, und Tetraalkylsilane mit 1
bis 3 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette, insbesondere Tetramethylsilan.
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Die Herstellung der Polyurethane kann, falls erforderlich, in Anwesenheit von Katalysa-
toren, Flammschutzmitteln sowie Ublichen Hilfs- und/oder Zusatzstoffen Hilfs- und/oder
Zusatzstoffen durchgefuhrt werden.

Weitere Angaben zu eingesetzten Ausgangsverbindungen finden sich beispielsweise
im Kunststoffhandbuch, Band 7 ,Polyurethane®, herausgegeben von Glnter Oertel,
Carl-Hanser-Verlag Mlnchen, 3. Auflage, 1993.

Die Erfindung soll an den nachfolgenden Beispielen naher beschrieben werden.

Beispiel 1 - Polyetherol 1
In einen 300 ml Druckreaktor wurde 21,15 g Glycerin, 58,68 g Saccharose und 1,76 g

Dimethylethanolamin gegeben. Der Ruhrer wurde in Betrieb genommen (0,1 kW/m3)
und der Reaktor wurde mehrmals inertisiert und auf 105°C erwarmt. Anschliel3end
wurde die Propylenoxid Dosierung mit einer Dosierrate von 0,8 ml/Minute gestartet.
Bevor die Menge des dosierten Propylenoxids 35 g erreichte, Uberschritt der Reaktor-
druck 6,4 bar und der Versuch musste aus Sicherheitsgrinden abgebrochen werden.
Das gewinschte Produkt konnte nicht isoliert werden. Das Zielprodukt war ein Poly-
etheralkohol mit einer Hydroxylzahl von 500 mgKOH/g.

Beispiel 2- Polyetherol 2

In den in Bsp. 1 beschriebenen Reaktor wurde 18,02 g Glycerin, 31,2 g eines Polyols
mit Hydroxyzahl 500 mgKOH/g und einer Funktionalitat von 4,95, 50,2 g Saccharose
und 1,52 g Dimethylethanolamin gegeben. Der Rihrer wurde in Betrieb genommen
(0,1 kW/m?3) und der Reaktor wurde mehrmals inertisiert und auf 105°C erwarmt. An-
schliellend wurde die Propylenoxid Dosierung gestartet mit einer Dosierrate von 0,8
ml/Minute gestartet. Bevor die Menge des dosierten Propylenoxids 35 g erreichte, U-
berschritt der Reaktordruck 6,4 bar und der Versuch musste aus Sicherheitsgriinden
abgebrochen werden. Das gewlnschte Produkt konnte nicht isoliert werden. Das Ziel-
produkt war ein Polyetheralkohol mit einer Hydroxylzahl von 500 mgKOH/g.

Beispiel 3- Polyetherol 3

In den in Bsp. 1 beschriebenen Reaktor wurde 18,13 g Glycerin, 31,1 g eines Polyols
mit Hydroxyzahl 500 mgKOH/g und einer Funktionalitat von 5,95, 50,2 g Saccharose
und 1,50 g Dimethylethanolamin gegeben. Der Rihrer wurde in Betrieb genommen
(0,5 kW/m?3) und der Reaktor wurde mehrmals inertisiert und auf 105°C erwarmt. An-
schlielend wurde die Propylenoxid Dosierung mit einer Dosierrate von 0,8 ml/Minute
gestartet. Wahrend der Zugabe der ersten 35 g Propylenoxid (Dosierzeit: 53 Minuten)
betrug das Druckmaximum 5 bar. Insgesamt wurden 126,5 g Propylenoxid zudosiert
(Gesamtdosierzeit: 190 Minuten). Die mittlere Dosierrate bezogen auf das Reaktorvo-
lumen betrug 133 kg/h/m?3. Die Nachreaktion von 3 Stunden lief bei 112°C ab. Das
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noch vorhandene Propylenoxid wurde im Stickstoffstrom abgestrippt. Das Produkt
(2209) wies folgende Parameter auf

Hydroxylzahl 507 mg KOH/g
Viskositat bei 25°C 17123 mPas
Wassergehalt 0,009%

pH 10,3

Die Viskositat der Polyole wurde, wenn nicht anders angegeben, bei 25 °C mit einem
Rotationsviskosimeter Rheotec RC 20 unter Verwendung der Spindel CC 25 DIN
(Spindel-Durchmesser: 12,5 mm; Messzylinder-Innendurchmesser: 13,56 mm) bei ei-
ner Scherrate von 50 1/s bestimmt.
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Patentanspriiche

Verfahren zu Herstellung von Polyetheralkoholen d1) durch Umsetzung von a)
mindestens einer Verbindung mit mindestes drei mit Alkylenoxiden reaktiven
Wasserstoffatomen mit einem Molekulargewicht Mn von maximal 600 g/mol mit b)
Alkylenoxiden unter Verwendung von c) Katalysatoren, dadurch gekennzeichnet,
dass die Umsetzung in Gegenwart eines Polyetheralkohols d) mit einer Hydroxyl-
zahl von 100-800 mg KOH/g und einer Funktionalitat von 1,5 bis 8 durchgefuhrt
wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Polyetheralkohol
d) in einer Menge von 1-70 Gew.-% bezogen auf die Summe der Verbindungen a)
und d) eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Alkylenoxid mit einer
mittleren Dosierrate bezogen auf das Reaktorvolumen von 45 kg/h/m? bis 160
kg/h/m?3 dosiert wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Rihrenergieein-
trag im Bereich von 0,15 kW/m?3 bis 5 kW/m? liegt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass zur Herstellung des
Polyetheralkohols d1) das gleiche Alkylenoxid b) und die gleiche Verbindung mit
mindestes drei mit Alkylenoxiden reaktiven Wasserstoffatomen a) jeweils in der
gleichen Menge eingesetzt wurden wie bei der Herstellung des Polyetheralkohols
d).

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Alkylenoxid b)
Propylenoxid, Ethylenoxid, Butylenoxid, Isobutylenoxid, Styroloxid und Mischun-
gen aus mindestens zwei der genannten Alkylenoxide eingesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Komponente a)
Alkohole mit mindestens drei Hydroxylgruppen eingesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Komponente a)
mindestens einen Zuckeralkohol enthalt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Komponente a)
eine Mischung aus mindestens einem bei Raumtemperatur festen und einem bei
Raumtemperatur flissigen Alkohol ist.
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Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Komponente a)
Amine mit mindestens zwei Aminogruppen eingesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Katalysator c) ein
Amin eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator ¢) ein
Amin ausgewahlt ist aus der Gruppe, enthaltend Trialkylamine, insbesondere Tri-
methylamin, Triethylamin, Tripropylamin , Tributylamin, Dimethylalkylamine, ins-
besondere Dimethylethanolamin, Dimethylcyclohexylamin, Dimethylethylamin,
Dimethylbutylamin, aromatische Aamine, insbesondere Dimethylanilin, Dimethy-
laminopyridin, Dimethylbenzylamin, Pyridin, Imidazole (insbesondere Imidazol, N-
Methylimidazol, 2-Methylimidazol, 4-Methylimidazol, 5-Methylimidazol, 2-ethyl-4-
methylimidazol, 2,4 Dimethylimidazol, 1-Hydroxypropylimidazol, 2,4,5 Trimethyli-
midazol, 2-ethylimidazol, 2-ethyl-4-methylimidazol, N-phenylimidazol, 2-phanyl-
imidazol, 4-phenylimidazol), Guanidin, alkylierte Guanidine (insbesondere 1,1,3,3
tetramethylguanidin), 7-Methyl-1,5,7-triazabicyclo[4.4.0]dec-5-en, Amidine (insbe-
sondere 1,5-Diazobicylco[4.3.0]-non-5-en, 1,5-Diazabicylo[5.4.0]Jundec-7-en).

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator ¢)
Dimethylethanolamin ist. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet,

dass der Katalysator Imidazol ist.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator ¢) das
Oxid, Hydroxid oder Alkoholat eines Alkali- oder Erdalkalimetalls ist.

Polyetheralkohol, herstellbar nach einem der Ansprliche 1 bis 14.

Verwendung von Polyetheralkoholen nach Anspruch 15 zur Herstellung von Poly-
urethanen.
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