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Patentanspruch:

Verfahren zur Herstellung von hochmolekularen Polyetheralkoholen mit Aquivalentgewichten von
1500 bis 2500, die durch anionische Polymerisation von Propylen- und Ethylenoxid unter Einsatz einer
mehrfunktionellen alkoholischen Startsubstanz oder eines Startgemisches durch blockweise und
gegebenenfalls statistische Alkylenoxid-Anlagerung hergestellt werden, dadurch gekennzeichnet,
daR bei Anlagerung von Ethylenoxid als Mittel- oder Endblock nach Anlagerung von Propylenoxid der
Anlagerungszeitpunkt fir den Ethylenoxid-Block in dem Reaktionsgeschwindigkeitsbereich von 10kg
Propylenoxid pro Stunde und kg Katalysator bis 50kg Propylenoxid pro Stunde und kg Katalysatorund -
die Ethylenoxid-Menge im Bereich von 0,1% bis 30% des Propylenomd -Vorblockes bei Erreichen der
Geschwindigkeitskonstante K; rox) mit Werten von 10 - 107*S™" beziehungsweise im Bereich von 30%
bis 60 % des Propylenoxid-Vorblockes bei Erreichen der Geschwindigkeitskonstante K1 rox) MitWerten
von 10 - 107*S™" ausgewdhlt wird.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von hochmolekularen Polyetheralkoholen fiir den Einsatz in Polyurethanen,
insbesondere zur Herstellung von Polyurethan-Weich- und Integralschaumstoffen.

Charakteristik des hekannten Standes der Technik

Die Herstellung von Polyetheralkoholen durch Anlagerung von Alkylenoxiden an H-funktionelle Verbindungen ist ein seit
langem bekannter Stand der Technik. Zur Herstellung, insbesondere verschiedenartiger Polyurethan-Weichschdume, werden
als Startsubstanzen 2-, 3- oder 4-funktionelle OH-haltige Verbindungen wie Ethylenglykol, Glycerol, Trimethylolpropan einzein
oder als Gemisch eingesetzt. Diese Startsubstanzen werden mit niederen Alkylenoxiden, insbesondere Ethylenoxid und/oder
Propylenoxid, nach kationischem beziehungsweise anionischem Mechanismus umgesetzt. Als Alkoxylierungskatalysatoren zur
anionischen Herstellung hochmolekularer Polyetheralkohole werden basische Verbindungen, insbesondere Alkali-
beziehungsweise Erdalkalioxide und -hydroxide wie KOH, verwendet. Die Umsetzungen werden bei Temperaturen von 80°C bis
130°C, Driicken von 0,1 MPa bis 1,0 MPa und Katalysatorkonzentrationen von 0,1 % bis 0,5% KOH im Fertigpolyetheratkohol
durchgefiihrt. Je nach Einsatzgebiet werden reine Homopolymerisate, insbesondere auf Basis von Propylenoxid oder
Mischpolymerisate und hierbei sowohi reine Blockcopolymerisate mit abwechselnden Propylenoxid- und Ethylenoxid-Blécken
als auch gemischte Copolymerisate mit blockweiser oder statistischer Alkylenoxid-Anlagerung hergesteilt. Zur Beeinflussung
wichtiger Polyetheralkohol-Eigenschaften werden bestimmte Strukturformen an definierten Stellen der Polymerenkette
eingebaut. So wird die Reaktivitét iiber den Anteil primarer OH-Gruppen durch den Einbau von Ethylenoxid ais Block oder
Statistik am Kettenende oder der Anteil von Substanzen mit Doppelbindung durch bestimmte statistische Elemente in der
Kettenmitte beeinfluf3t. ’

Bei den bisher bekannten Verfahren wird die Menge der einzelnen Alkylenoxid-Sorten, die Verteilung in den Polymerblécken
beziehungsweise die Polymerstatistik und die Gesamtmenge an Alkylenoxiden im Verhéltnis zur Menge an Startsubstanz allein
durch die Makrokennzahlen des entstehenden Polyetheralkohols beziehungsweise durch dessen Verarbeitungs- und
Anwendungsoptimum bestimmt und errechnet. Damit werden reaktionsspezifische Faktoren und polymerisationsbedingte
Einflisse véllig auBer Betracht gelassen, und somit blelbt eine wichtige Gréfe zur Optimierung der Alkylenoxid-Anlagerung
unberiicksichtigt. ~

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, ein dkonomisches Verfahren zur Herstellung von hochmolekularen Polyetheralkoholen mit
Aquivalentgewichten von 1500 bis 2500 in hoher Raum/Zeitausbeute und weitgehender Optimierung des Polymerenaufbaus zu
entwickeln.

Daringiing des Wesens der Erfindung ’

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von hochmolekularen Polyetheralkoholen durch
blockweise Anlagerung von niederen Alkylenoxiden unter weitgehender Vermeidung von Nebenreaktionen und der Méglichkeit
der speziellen Einstellung der Alkylenoxid-Menge, der Anlagerungsparameter und des Anlagerungszeitpunktes zu entwickeln.
ErfindungsgemaR wird die Aufgabe dadurch geldst, daf bei der Anlagerung von Ethylenoxid als Mittel- oder Endblock nach der
Anlagerung von Propylenoxid die Ethylenoxid-Menge im Bereich von 0,1 bis 30 % des Propylenoxid-Vorblockes bei Erreichen
der Geschwindigkeitskonstante K; ox) mit Werten 10 - 107*S™" ausgewéhlt wird. Bei Anlagerung von Ethylenoxid als Mittel-
oder Endblock nach Anlagerung von Propylenoxid wird die Ethylenoxid-Menge im Bereich von 30 bis 60% des Propy|enox1d-
Vorblockes bei Erreichen der Geschwindigkeitskonstante K rox) mit Werten 10 - 10745~ ausgewihlit. Der
Reaktionsgeschwindigkeitsbereich fiir die Anlagerung von Ethylenoxid als Mittel- oder Endblock nach Anlagerung von
Propylenoxid betragt 10kg Propylenoxid pro h und kg Katalysator. Die Ethylenoxid-Menge und der Anlagerungszeitpunkt des
Ethylenoxid-Endblockes an den vorherigen Propylenoxid-Block werden also entsprechend dem Aktivierungsgrad des
Vorblockes und den ablaufenden Nebenreaktionen insbesondere an der Stelle des maximalen Anstieges der
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Hauptreaktionsgeschwindigkeit pro Zeiteinheit ausgewahit. Die angegebenen optimalen Monomerenwechselstellen von
Propylenoxid auf Ethylenoxid werden durch Laborsynthesen in Vorversuchen mittels Messung der
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten und/oder durch Messung der mdglichen dosierten und reagierten Alkylenoxid-Mengen
mit dazugehdrigen Druck- und TemperaturmeRwerten pro Zeiteinheit beziehungsweise analytischer Kontrolle der
Nebenproduktbildung zum Beispiel {iber den Anstieg der Jodzahl pro Zeiteinheit ermittelt. Die Anlagerung der Alkylenoxide wird
bei den fiir die anionische Polymerisation (iblichen Temperaturen von 80°C bis 130°C unter Verwendung von 2-, 3- oder 4-
funktionellen alkoholischen Startsubstanzen wie Ethylenglykol, Propylenglykol, Glyceroi, Trimethylolpropan oder Pentaerythrit,
Driicken von 0,1 MPa bis 1,5MPa und Katalysatorkonzentrationen von 0,1% KOH bis 0,5% KOH im Fertigpolyetheralkohol
durchgefiihrt. Als basische Katalysatoren werden Alkali- oder Erdalkalioxide beziehungsweise -hydroxide, insbesondere KOH,
verwendet. Vor Beginn der Umsetzung wird entweder die gesamte Katalysatormenge oder eine Teilmenge zugesetzt. Eine oder
mehrere Teilmengen des Katalysators werden dann wéhrend der Polymerisation, insbesondere an reaktionsspezifisch oder
technologisch giinstigen Stufen, zugesetzt.
Nach Katalysatorzugabe kann das Startsubstanz/Katalysatorgemisch oder das Reaktionsprodukt/Katalysatorgemisch zur
Entfernung des sich bildenden Wassers unter Vakuum destilliert werden. Nach Dosierende bestimmter Alkylenoxid-Blécke,
insbesondere bei Monomerenwechsel von Propylenoxid auf Ethylenoxid und nach Abschiuf} des gesamten Dosiervorganges,
wird zum Erreichen einer vollstandigen Alkylenoxid-Anlagerung das Reaktionsgemisch unter Druckabfall bis zum konstanten
Druck bei Temperaturen von 90°C bis 120°C und intensiver Durchmischung einer Stabilisierungsphase unterworfen.
AnschlieRend wird der Rohpolyetheralkohol zur Entfernung des Katalysators wie tiblich mittels anorganischer und/oder
organischer Sduren neutralisiert, das entstehende Wasser und andere leichtfliichtige Verunreinigungen werden mittels
Vakuumdestillation entfernt und die dabei entstehenden Salze abfiltriert.
Das erfindungsgemafe Verfahren hat den Vorteil, daB die jeweils anzulagernde Alkylenoxid-Menge und der
Anlagerungszeitpunkt nicht ausschlieBlich nach den zu erreichenden Makrokennzahlen, sondern nach den tatséachlich
herrschenden optimalen reaktionsspezifischen Bedingungen festgelegt wird. Damit laufen der Monomerenblockwechsel und
die Alkylenoxid-Aniagerung in hoher Raum/Zeitausbeute sowie die Polyetheralkohol-Herstellung unter weitgehender
Vermeidung von Nebenreaktionen ab. Durch die optimierte Alkylenoxid-Anlagerung wird die Herstellung von sehr
hochmolekularen Polyetheralkoholen méglich. Es kdnnen definierte Block-Copolymerisationen mit einem oder mehreren
Monomerenwechseln ohne deutliche Nebenproduktbildung durchgefiihrt werden.

- Die Erfindung soll nachstehend an 4 Ausfiihrungsbeispielen naher erldutert werden.

Ausfithrungsbeispiel 1

In einem Riihrreaktor, der mit Heiz-, Kiihl- und Dosiereinrichtungen sowie einem Anschluf3 fiir Inertgas und Vakuum verseheniist,
wird aus 1000kg eines trockenen Kaliummonoglycerat-Glycerol-Gemisches mit einer Alkalitat von umgerechnet 9,5%
Kaliumhydroxid und 10440kg Propylenoxid ein Vorprodukt erzeugt mit einer mittleren Molmasse von 1000 bis 1200.

Die Anlagerung des Propylenoxids an die Startsubstanz erfolgt bei Temperaturen von 120 bis 125°C und einem Reaktordruck von
maximal 0,5MPa.

Durch Zugabe von 310kg konzentrierter waBriger Kalilauge und Abtreibung des Wassers unter Vakuum bei Temperaturen von
120°C bis 130°C auf einen Gehalt 0,1% im Reaktionsgemisch wird der Katalysatorgehalt {Alkalitét) auf 2% Kaliumhydroxid
erhéht. '

Das Vorprodukt ist durch folgende Kennwerte charakterisiert:

Hydroxylzahl = 145mgKOH/g
Jodzahl = 0,23gJ./g
Alkalitat = 2,0%KOH
Wassergehalt = 0,06%

In dem oben beschriebenen Riihrreaktor werden 3300kg des erhaitenen Vorproduktes mit 9820kg Propylenoxid bei
Temperaturen von 110°C bis 112°C und max. 0,5 MPa Druck weiter umgesetzt, wobei eine Reaktionsgeschwindigkeitskonstante
K mok) = 2,5 - 107487 erreicht wird. Nach beendeter Propylenoxidzugabe, die im Reaktionsgeschwindigkeitsbereich von 35 kg
Propylenoxid pro Stunde und kg KOH liegt, wird 0,5 Stunden bei der Reaktionstemperatur stabilisiert und dabei noch
vorhandendes freies Propylenoxid weitestgehend umgesetzt. AnschlieBend werden innerhalb von 0,5 Stunden 360kg
Ethylenoxid und danach weitere 2420kg Ethylenoxid bei normaler Dosiergeschwindigkeit in den Reaktor gegeben. Nach

0,5 Stunden Stabilisierungszeit wird restliches freies Ethylenoxid mit einem Inertgas (Stickstoff) aus dem Reaktionsprodukt
ausgeblasen. Die Reaktortemperatur betrégt konstant 110°C bis 112°C, der Druck max. 0,5 MPa.

Die Entfernung des Katalysators aus dem alkalischen Rohprodukt erfolgt nach bekannten Verfahren (zum Beispiel Neutralisation
mit Mineralsduren, Abtrennung des Wassers durch Vakuumstripping und der Salze durch Flltratlon)

Der fertige Polyetheralkohol ist durch folgende Kennwerte charakterisiert:

Hydroxylzahl = 34mgKOH/g
Viskositét bei 25°C = 880mPas
Wassergehalt = 0,04%

pH-Wert = 6,0

Séurezahl = 0,025mgKOH/g
Jodzahl = 18
Tribungspunkt = 65°C

Kaliumgehait = 2ppm
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- Ausfiihrungsbeispiel 2

In einen 10-1-Autokiaven mit Produktkreislauf, Heizung einer Alkylenoxid-Dosiermdglichkeit, Temperatur- und Druckmessung
werden nacheinander 400g Glycerol und 12 g feste KOH eingefiillt und nach Stickstoffspiilung auf eine Temperatur von 115°C
erwdrmt, Nach Erreichen dieser Temperatur werden nacheinander 3000g Propylenoxid eindosiert und zur Umsetzung gebracht.
Es erfoigt eine Nachreaktion. 800g des Vorpolymerisates werden im Autoklaven belassen und 5 g feste KOH zugesetzt. Bei
Temperaturen von 110°C bis 120°C werden nacheinander 5800g Propylenoxid eindosiert, wobei die
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante am Dosierende einen Wertvon 2,7 - 10725~ hat. Nach einer kurzen Nachreaktion und dem
Ausblasen des unumgesetzten Propylenoxids werden noch 250 g Ethylenoxid eindosiert. Der Fertigpolyetherralkohol hat nach
erfolgter Nachreaktion und Ublicher Reinigung folgende Kennzahlen:

Hydroxyizahl = 26mgKOH/g

Sédurezahl = 0,1 mgKOH/g -
Jodzahl = 1,9J,/100¢
Ausfiihrungsbeispiel 3

In einen 10--Autoklaven werden 10009 des Vorpolymerisates gemaR Ausflihrungsbeispiel 1 aus Glycerol, Propylenoxid und 2g
fester KOH eingefiillt und nach Spllen mit Stickstoff auf Temperaturen von 115°C bis 120°C erwarmt. AnschlieRend werden
30009 Propylenoxid eindosiert, wobei die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante stetig ansteigt und am Dosierende einen Wert
von 3,5 - 1073S™" aufweist. Dahinein wird der Monomerenwechsel von Propylen- auf Ethylenoxid durchgefiihrt, und bei einer
Temperatur von 115°C werden nacheinander 15009 Ethylenoxid eindosiert, zur Umsetzung gebracht, und anschlieBend wird
eine Nachreaktion angeschlossen. Nach der (iblichen Reinigung vom Katalysator entsteht ein Polyetheralkohol mit folgenden
Kennzahlen:

Hydroxylzahi = 33mgKOH/g
Saurezahl = 0,1mgKOH/g
Jodzahl = 1,29J,/100g

Ausfiihrungsbeispiel 4

In einen 10-I-Autoklaven werden 800g des Vorpolymerisates geméaR Ausflihrungsbeispiel 1 eingefiillt und nach Spiilen mit
Stickstoff auf eine Temperatur von 120°C erwarmt. Danach werden 2000g Propylenoxid eindosiert. Wahrend der Dosierung
steigt die Reaktionsgeschwindigkeit auf einen Wertvon 21 kg Propylenoxid pro Stunde und kg KOH an. Nach dem Dosierende fiir
Propylenoxid wird sofort auf Ethylenoxid-Dosierung umgeschaltet und 250g Ethylenoxid eindosiert und zur Umsetzung
gebracht. Danach werden weitere 3000g Propylenoxid eindosiert wobei die Geschwindigkeit der Hauptreaktion auf einen Wert
von 11kg Propylenoxid pro Stunde und kg KOH abfilt und die Nebenreaktionsgeschwindigkeit stark ansteigt. Dahinein wird ein
Monomerenwechsel von Propylen- auf Ethylenoxid durchgefiihrt und nochmals 350g Ethylenoxid eindosiert. Nach erfolgter
Umsetzung wird der Rohpolyetheralkohol in Gblicher Weise gereinigt. Der gereinigte Polyetheralkohol hat folgende

. Kennzahlen:

Hydroxylzahi = 28mgKOH/g
Séurezahl = 0,1mgKOH/g
Jodzahl = 1,79J,/100g
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