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Pitel der Erfindung

Verfahren zur Herstellung von Polyetheresteralkoholen

- Anwendungegebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Skonomischen Herstel-
lung von Polyetheresteralkoholen, die vorzugsweige fiir die
Herstellung von halbharten und harten Polyurethanschiumen ge=-
eignet sind.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Polyurethanschéume werden durch Umsetzen von Polyolen mit
aromatischen Polyisocyanaten hergestellt. Die physikalischen
und mechanischen Eigenschaften der Polyurethanschiume héngen
hauptséichlich vom Aufbau der Polyole ab, Zu diesem Zweck
werden vor allem Polyether, de he Anlagerungsprodukie von Al-
kylenoxid an wasserstoffakiive Startsubstanzen und/oder Poly-
ester, d. he Umsetzungsprodukte von Dicarbonsiuren mit mehr-
funktionellen Alkoholen eingesetzt. Zur Erzielung bestimmter
Qualitéten werden an die Einsatzprodukte ganz bestimmte Anfor-
derungen gestellt. Fiir die Herstellung starrer Polyursthan-
schéume werden vor allem hdherfunktionelle Alkohole zur Anla-
gerung von Alkylenoxid oder zur Reaktion mit organischen Di-
carbonsduren verwendet. Besonders geeignet ist dafiir Rohr—
zucker, der fiir die o. g. Zwecke eine ideale OH-Funktionalitit
besitzt. Piir die Umsetzung derartiger fester Startsubstanzen
mit Alkylenoxid'bzwo mit Dicarbonséuren'zur Herstellung von

- Polyetheralkoholen oder Polyesteralkoholen gibt es eine Reihe
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bekannier Losungen. Zur Erzielung einer mbglichst homogenen
Startsubstanz die zur Umsetzung mit Alkylenoxid befshigt
igt, wird die Saccharose mit inerten Logungemitteln wie To-
luol oder Dimethylsulfoxid oder mit OH- oder NH-funktio-
nellen LBsungsmitteln vermischte. '
Die Loslichkeit der Saccharose in diesen Hilfsstoffen ist
gchlecht und es mub ein groBer LosungemittelilberschuB ver-
wendet werden, der in aufwendigen, zusfizlichen Operationen
wieder entfernt werden muB. Bel Anwendung von Wasser entste-
‘hen bei der Umsetzung mit Alkylenoxid verschiedene Diole, die
die mittlere Funktionalitédt des fertigen Polyetheralkohols |
herabsetzene Auch die Veresterung der Saccharose mit organi=
gschen Sduren insbesondere FettsBuren ist recht kompliziert,
da die Saccharose stark temperaturempfindlich ist und deshalb
die Veresterung in Losungsmitteln unter Beisein starker Kata-
| lysétoren oder mittels Transesterfizierung durchgefilhrt wird.
Der Nachteil dieser Verfahren besteht in der notwendigen Nach=
behandlung der Umsetzungsprodukte, da unter Veresterungsbe=
. dingungen unkontrollierte Nebenreaktionen ablaufen die zur Bil-
dung,vonfunerwﬁnSChﬁen Nebenprodukien filhren. Diese Nebenpro-
dukte bedingen undkonomische Reinigungsverfahren und beein-
flusgen die Qualitidt der aus den Polyesteralkoholen hergestell-
ten Polyurethanschédume negativ.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, ein tkonomisches Verfahren zur Her-
-stellung‘von Polyetheresteralkoholen auf der Basis hoherfunlk-
tioneller Startsubstanzen fir den Einsatz in Halbhartschaum-
und Hartschawmsystemen zu entwickeln.

Darlegung deg Wegensg der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Polyetherester nit
definiert einstellbarer Zusammensetzung auf der Basis hoher-
funkiioneller Starisubsianzen herzusiellen,
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Erfindungsgeméﬁ wird die Aufgabe dadurch"gelﬁsf, da8 alde-
hygruppenhaltige Monosaccharide und/bder Oligosaccharide,

wie z. B. Séccharose und/oder Polyéaccharida,_wie Stédrke mit
di- oder htherfunktionellen Hydroxylgruppen tragenden Koini-
tiatoren und bestimmten Mengen Di- oder Polycarbonsiuren ver=
setzt und bei Temperaturen von 20 °C bis 150 °C und wnter
Normaldruck bzw, unter Vakuum zur Reakiion gebracht werden,
wobei ggf. weitere Anteile an katalytisch wirksamen Sub-

- stanzen, Ver- oder Umesterungskatalysatoren, wie Lewis-Sdu-
ren und andere Siuren zugesetzt werden. Als Dicarbonsiuren
werden vorzugsweise léngerketiige aliphatische oder aromati-
sche Dicarbonsduren, wie Adipinsdure verwendet. Als Koini-
tiatoren werden hauptséchlich niedermolekulare Diole, wie
Lthylenglykol oder Triole, wie Glyzerin oder Trimethylolpro-
pan verwendet und in einem Mengenverhdlinis Saccharid : Koini-
tiator von 1 ¢ 10 bis 10 : 1, vorzugsweise 1 ¢ 5 bis 5 1
eingesetzt. ‘ . L
Die Zugabe der katalytisch wirksamen Startsubstanzen, Carbon-
gduren und Ver—- oder Umesterungskatalysatoren, wie Lewis-
Sduren und andere Sduren kann mit einem Mal oder portionsweise
erfolgen. Es laufen bei der Umsetzung zwischen Saccharid,
Koinitiator und Carbonsiure eine Reihe von Reaktionen ab,
hauptséchlich Abbaureaktionen von Oligo- und Polysacchariden,
Bildungsreakfionen.von Glukosiden aus Monosacchariden und Koi-
nitiatoren, Umglykosidierungen und Veresterungsreaktionen,
wobeli sich ein allseitig homogenes rithr- und pumpfihiges Ge-
misch bildet. Durch die Menge der zugegebenen Carbonsiuren und
die Art der Zugabe wird der Anteil der ablaufenden Einzelreak= |
tionen zueinander beeinfluBt und damit die definierte Zusam-
mensetzung des Polyetheresteralkohols gesteuert, wobei jeweils
ein homogenes Gemisch entsteht. Bei Zugabe einer Menge an
Carbonsduren £ 1 % der Gesamimenge der eingesetzten Reaktions~
partner werden die Veresterungsreaktionen nur im untergeord-
neten MaBe ablaufen, es entstehen entsprechend der Zugabe
weiterer saurer Substanzen hauptsichlich Glukoside bzw, Saccha-
rides ’ ‘ .

Zur Erhchung der Reaktionsgeschwindigkeit der Veresterungs-
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reaktionen ktnnen auch bestimmte Mengen anderer katalytisch
wirkeamer Subgtanzen wie spezielle Ver- und Umesterungska=-
talysatoren, wie Lewis-Sduren, organische und anorganische
Szuren oder Titanalkoholate zugesetzt werden. Bei Verwen-
dung von anndhernd #quivalenten Mengen Carbongduren zur
eingesetzten Startsubstanzmenge verlaufen verschiedene Ver=-
esterungsreaktionen gleichberechtigt neben den Umglykosidie—
rungen bzwe Gl?kosidieruﬂgsreaktionen und es entsteht ein
homogenes Gemisch mit einem hohen Anteil’%dlyethergruppie-
rungen enthaltehder Substanzen,.

Die Umsetzung findet bei Temperaturen von 20 °¢ pig 150 °C
unter Vermischen der Reaktionspartner statt. Die Temperétur

. kann sowiohl auf einen konstanten Wert eingestellt und wdhrend
der Unsetzung gehalten werden oder sie wird stufenweise oder
kontinuierlich wihrend der Reaktion veréndert,

Die Reaktion 1iuft entweder unter Normaldruck oder unter Va=-
kuum ab oder es wird der Druck bei konstanter oder steigender
Temperatur wihrend der Reaktion langéam, gtufenvieise oder kon-
tinuierlich verringert. Zur weilteren Steuerung der Reaktion
ist es ggf. moglich durch nachfolgende Zugabe bestimmter Men-
gen an Koinitiatoren Starigemische mit einem hoheren Gehalt
niederfunktioneller, niedrigviskoser Umsetzungsprodukte, wie
Veresterungsprodukie herzustellen. Nach Erreichen einer be-
stimmten Reaktionsstufe, die durch die gewlinschte Zusammen=-
setzung des Starigemisches gegeben und durch den Restgehalt
an aldehydgruppenhaltigen Sacchariden, sowie den Gehalt an -
Estergruppen definiert ist, wird die Umsetzung beendet, indem
vorhandenes Reaktionsvakuum mit Inertgas aufgehoben und die
Temperatur auf Zimmertemperatur erniedrigt wird dem homogenen
Startgemisch der flr die weitere Umsetzung notwendige basi-
sche Katalysator zugesetzt und veriihrt. Als basische Kataly=-
satoren werden vor allem Alkali- und Erdalkalihydroxide oder.
Amine verwendet. Nach der Zugabe zu dem erfindungsgemésB herge~
stellten Startsubstanzgemischen bewirken diese basischen Ka=
talysatoren weiterhin eine Neutraligation der vorhandenen
sauren Verbindungen und fixiéren damit die erreichie Um~
setzungsstufe., Zur anschliéﬁenden Polymerisation wird das
Startgemisch unter iiblichen Bedingungen wie 80 °C bis 130 ¢
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und 1 bis 10 atii in bekannten Reaktoren mit Alkylenoxid, ins-
besondere mit Propylenoxid und Athylenoxid umgesetzt, Der ba-
sische Polyetherester wird nach der Alkoxylierung zur Entfer-
nung -des basischen:Katalysators mit SHuren, sauren Salzen
_oder Ionenaugtauschern neutralisiert, durch Destillation oder
Strippen mit Inertgas von leichifliichtigen Verunreinigungen
befreit und die sich bildenden Salze werden abfiliriert,

Das erfindungsgemifBe Verfahren besitzt den Vorteil, daB feste
bzw. iiber 130 °C schmelzende Mono-, Di~.oder Oligosaccharide
durch eine geeignete Vorbehandlung in eine zux Unsetzung mit
Alkylenoxid besonders befshigte Startsubstanzmischung iiber-
fihrt werden. Durch die Homogenitdt der StartsubstanZen, die
ohne Zugabe von qua1it§tsversch1echternden»Lﬁsungsmitteln er=
reich? wurde, ist die Umsetzung mit Propylenoxid und/oder
Athylenoxid nach den fiir die anionische Polymerisation dieser
Alkylenoxide {iblichen Parametern, wie 100 °C bis 130 00,

0 bis 10 atil und basische Katalyse in iiblichen Kreislaufreak-
toren durchfilhr-bar. Ein weiterer Vorteil besteht darin, daB
durch Variation der CarbonsZuremengen verschiedenartige Start-
-substenzgemische die jeweils in eine rithr- und pumpfihige

Form lberfiihrt werden und damit Polyetherester mit gewlinschten
Funktionalitédten, mit einem einstellbaren Verhdltnis an Ether—
und Estergruppen hergestellt werden k®nnen.

Die Erfindung soll nachstehend an einigen Ausfithrungsbeispie~
len ndher erliutert werden:

Ausfiihrungsbeispiel 1

In einem 4 1 ~ Dreihalékolben, der mit Rilhrer, Thermometer und
Raschingringkolonie bestiickt ist, werden 1500 g Saccharose,
800 g Glyzerin, 100 g Adipinsdure und 0,5 g H3P04 eingefﬁllt,
mit N2 gespult und auf eine Temperatur von 120 °C gebracht,.
Das Reaktlonsgemisch wird 10 h bei einer Temperatur von 120 g
und einem Vakuum von 10 bis 15 Torr gerihrt, wobei anfallendes
Degtillat sténdig entfernt wird. Der Verlauf der Umsetzung
wird durch periodische Untersuchung auf reduzierende Substan-
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zen iberwacht. Nach Erreichen eines RV-Vertes (Reduktions-

' vermdgen) von £ 5 wird die Reaktion abgebrochen indem das
Vakuum mit N2 aufgehoben, das Reakiionsgemisch abgekiihlt und
50 g feste KOH eingerihrt wird,.

Dag alkalische Startsubstenzengemisch wird in einem iiblichen
Druckreaktor mit N2 inertisiert und innerhalb 5 h bei 115 °C

" mit 5 kg Propylenoxid umgeseizt. Zur Erreichung eines voll-
stdndigen Umsatzes wird der Rohpolyetherester noch weitere

3 b bei 110 °C im Reaktor belassen, danach abgekithlt und iib= -
licherweise durch SHurezugabe, Destillation und anschlieBender
Piltration vom alkelischen Katalysator befreit. Der entstan-
dene Polyetherester igt besonders zur Herstellung von Polyure-
‘thanhartschiéumen geeignet und hat folgende Kennzahlen:

OHZ = 470 ng KOH
R g
Sz £ 0,1 mg KOH
o 3
H,0-Gehalt = 0,05 %
pH = 6,5
Visk25 é 4900 m Pas

Ausfithrungsbeisgpiel 2

1500 g Saccharose, 800 g Glyzerin, 200 g Adipinsdure und

0,5 g Titantetrabutylat werden in eine Laborapparatur beste-.
hend aus Xolben, Rithrer, Thermometer, Glaskolonne und Kihler
mit Vorlage und Anschlufl an Vakuum gefiillt, mit N2 gesplilt,
auf 110 °C erhitzt und unter Normaldruck 5 h gerilhrt, Danach
wird die Umsetzung durch kurzzeitiges Abkiihlen unterbrochen
und weitere 200 g Adipinsiure zugesetzt und die Reaktionsmi-
schung wieder auf 110 %¢ erhitzt. Danach wird liber einen Zeit-
rgum von 2 h stufenweise Vakuum angelegl bis ein Endvakuum von
15 Torr erwveicht ist. Die Umsetzung wird dann noch 5 h weiter
" fortgesetzt und danach durch Abkiihlen auf 60 ®¢ und Aufheben
des Vakuums mit N2 beendet. Eg ist ein Starﬁsubstanzengemisch
entstanden, das einen Gehalt an reduzierenden Sacchariden von

RV = 7 und eine Esterzahl von 194 mg KOH hat.
g - .
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Nach Zugabe von 20 g KOH wird das Startsubstanzengemisch béi
120 °C und Driicken bis 5 atil in einem Druckrilirreaktor mit

N2 gesplilt und mit einem Gemisch von 4 kg Propylenoxid und

2 kg EO umgesetzt. Der Rohpolyetherester wird durch Siurezu~
‘gabe vom alkalischen Katalysator getrennt, durch Strippen

und Inertgas werden die 1eichtf1ﬁchtigen Bestandteile entfernt
und abschlieBend werden die gebildeten Salze entfernt. Der ent-
standene Polyetherester hat folgende Kennzahlen:

OHZ = 430 mg KOH
. .8
SZ = 0,11 mg XOH
) S g
HQO-Gehalt = 0,05 %
Viskzs. = 8500 m Pas



Erfindungsangpriiche

1o Verfahren zur Herstellung von Polyetherestern durch baw
sisch katalysierte Umsetzung eines Startsubstanzgemisches
mit Alkylenoxid dadurch gekennzeichnet, daB aldehydgrup=-
penhaltige HMonosaccharide und/oder Oligosaccharide
und/oder Polysaccharide mit di- oder hoherfunktionellen
hydroxylgruppentragenden Koinitiatoren und geringen Mengen
Di- oder Polycarbonsiuren versetzi und bei Temperaturen |
von 20 °C bis 150 °C und unter Normaldruck bzw. unter Va=-
kuum in Reaktion gebracht werden, wobei ggf, weitere An-
teile anderer katalytisch wirksamer Substanzen zugesetzt
werden und ggf. durch nachfolgende Zugabe weiterer Mengen
an Koinitiatoren und/oder Carbonsduren die Reaktion in
bestimmter Richtung gesteuert und nach Erreichen einer be-
stimnten Reaktionsstufe die Umsetzung beendet wird und das
gebildete Startsubstanzgemisch unter Zugabe basischer Kae
talysatoren bei Temperaturen von 80 °¢ bis 130 °C mit Al=-
kylenoxid umgesetzt und anschliefend gereinigt wird.

2, Verfahren nach Punkt 1 dadurch gekennzeichnet, daf als Oli-
gosaccharide hauptséchlich Disaccharide, vorzugswelise
Saccharose verwendet und gemeinsem mit OH-Gruppen enthal=
tenden Koinitiatoren, wie Glyzerin, im Molverhdlinis
1 : 10 bis 10 : 1, vorzugsweise 1 : 5 bis 5 : 1 eingesetzt
werden. '

3e Verfahren nach Punkt 1,dadurch gekennzelchnet dafBl als
Carbonsquren vorzugsweise langerkettige aliphatische oder
aromatische Dicarbonsduren, wie Adipinséure verwendet
werden. ' '

4o Verfahren nach Punkt 1 dadurch gekennzeichnet, daB zur
Herstellung eines Startsubstanzgemisches mit hohen Gluko=
gid~ und Saccharidanteilen Carbons@uren in einer Menge ,
bis 10 % der eingesetzten Menge an Mono-, Oligo- und Poly-
gaccharid zugesetzi werden, '
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Verfahren nach Punkt 1 dadurch gekennzen.chne'k daB zur Her-
stellung eines Startsubstanzgemisches mit einem hohen An~
teil an Veresterungsprodukten die Carbonsduren in einer Men-
ge von 5 % bis 50 % der eingesetzten Mengen an Mono~, Ollgo—
oder Polysacchariden verwendet werden.

Verfahren nach Punkt 1 dadurch gekennzeichnet, daBl als
weitere katalytisch wirksame Substanzen Ver~ oder Umeste-
rungskatalysatoren, wie Lewis-SHuren und oder andere Sauren
zugesetzt werden,

Verfahren nach Punkt 1 dadurch gekennzeichnet, daB die Zu~
gabe der katalytisch wirksamen Substanzen, Carbonsiuren und
Ver- oder Umesterungskatalysatoren zum vorliegenden Substanz-
gemisch entweder portionsweise oder mit einem Mal erfolgt,
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