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Hydroxyl- zu Akoholatendgruppen 9:1 bis 2:1 betrdgt, wobei die Einstellung dieses Verhaitnisses

, bei Zwischenprodukten mit Aquivalentgewichten von 100 bis 500 erfolgt und sich jeder

1 nachtraglichen Katalysatorzugabe ein intensiver Trocknungsschritt bis zum Vorliegen eines

§ Restwassergehaites von <0,3Gew.-% anschiiel3t.
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Titel der Erfindung

Verfahren zur Herstellung von Polyetheralkoholen mit hohen Aqui-
valentgewichien '

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betriffi ein Verfahren zur Herstellung vonwﬁply-
etheralkoholen mit hoher Xquivalentgewichien, die zur Eerstellung
von Polyurethanen geeignet sind.

Charakteristik der bekannten technischen L8sungen

Die Herstellung von Polyetheralkoholen mit hohen Aquivalentge=-
wichten durch anionisch katalysierte Polyaddifion von Alkylen-
oxiden, wie Propylen~- und/oder Ethylenoxid, an geeignete Siari-
komponenten mit aktiven Wasserstoffaiomen, wie ein- und mehrwer-
tige Alkohole sowie deren niedermolekulare Alkoxylierungsprodukie
in Gegenwart von deren Metallalkoholaten ist ein seit langem be=
xanntes und groftechnisch genutzies Verfahrenspéinzip,Hinsicht—
lich der Katalysatorzugabe zum Stari- bzw. Polymerisationsge=-
misch werden dabei zwei generell unterschiedliche Wege beschrit=-
ten. Wihrend das eine Verfahrensprinzip eine einmalige Kataly-
satorzugabe zu Reaktionsbeginn vorsieht, beinhalfet die anders
technologische L&sung der anionischen Polymerisation von Alky-
lenoxiden eine mehrmalige Zugabe des Katalysators wdhrend des
Polymerisationsverfahrens. Bei der einmaligen Katalysatorzugabe
zu Reaktionsbeginn wird die mBgliche Katalysatormenge, die dem
Startgemiasch zugefiigt werden kann, durch die begrenzte Loglich-
keit des Katalysators in der hydroxylgruppenhaliigen Startkom-
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ponente festgelegt, deren obersgste Grenze bei der Verwendung von
Kaliumhydroxid und Glycerol bei ca. 22 Gew.~% liegt. Bei hoheren
Katalysatormengen werden feste, technisch nicht mehr oder
gschlecht beherrschbare Startgemische erhalten, Durch die so
festgelegte maximale Katalysatormenge ergeben sich bei der An~
wendung dieger Verfahrensweise zur Herstellung von Polyetheral-
koholen mit hohen Aquivalentgewichien eine Reihe betrichtlicher
Nachteile wie z. B. die schwierige und aufwendigs technologische
Gestaltung der Starfphase der Polymerisation infolge des Vor-
liégens eines heterogen Reakiionsgemisches und die relativ nied=-
rige Reaktionsgeschwindigkeit im fortgeschrittenen Polyaddi-
tionsstadiwm, wodurch einerseits der Ablauf von Nebenreaktionen
beglingtigt wird und andererseifs die Synthesedauer betrichilich
anwdchst. Dies ist auch die Ursache dafiir, daf Polyetheralkohole
auf der Bagis von Glycerol, Propylenoxid und Ethylenoxid mi%
Aquivalenfgewichten Uber 2000 unter Anwendung der einmaligen Ka-
talySé.zu Réaktibhsbegiﬁﬁ praktisch nicht mehr in zur Verarbei-
tung zu Polyurethanen ausreichend guter Qualit&i herstellbar
sind, wenn gleichzeitig eine kurze Synthesedauer gefordert wird.
Dis Herstellung von Polyetheralkoholen aus hydroxylgruppenhal-
tigen‘Sfértkompohenten'und Alkylenoxiden bei eingtufiger Kata-
lyse durch Alkalihydroxid ist in der Patentliteratur ausfibrlich
dargelegt. Die Schwierigkeiten in der Stariphase der Polyaddi-
tion werden durch den Einsatz eires inerten organischen LOsungs-

 bzw,. Schleppmittéls oder durch die Verwendung spezieller homoge-

ner Startsysteme herabgeseizt, was jedoch zus&tzliche aufwendige
Verfahrensschritte serfordert und das Avsginken der Reaktionsge=-
schwindigkeit im fortgeschrittenen Pclyadditionsstadium nicht
beeinflussen kann, V

Eine mehrmalige Katalysatorzugabe zum Polyadditionsgemisch wird
in US-P 3 117 998 beschrieben, wo zur Polyetheralkoholhsrstel~-
lung ein mehrstufiger kontinuierlicher Prozel unter Verwendung
einer Kaskade von 3 bis 6 Barbotagenreaktoren vorgeschlagen wird,
in denen zur Aufrechterhaltung einer konstanten Katalysaiorkon-
zentration in jedén Reaktor Kaliumhydroxid in fesier Form zudo-
giert wird. Diese Verfahrensweise filart infolge der Initiator-
wirkung des XOH bzw,., des sich daraus bildenden Wassers zu Poly-
etheralkocholen mit einem betr#chtlichen Diclanteil und einer
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breiten Molmassenverteilung, die hohen Qualitétsanforderungen
nicht gerecht werden. : , ‘
Bekannt ist auch eine zweimalige Katalysatorzugabe zum Reaktiong=
gemisch. Dabel werden mehrwertige Alkohole in Gegenwart von Ka-
iiumhydroxid und Wasser, das speziell in einer bestimmten Menge
hinzugefiigt wird, mit Alkylenoxid zu einem Vorpolymerisat unge-
gsetzt, das nach Neuiralisation mit Oxals&ure, Trocknung und Fil-
tration erneut mit Keliumhydroxid versetzt und anschlieBend mit
Alkylenoxid umgesetzt wird. Nachteile dieses Verfahrens sind die
erfindungsgem&B vor der Nachkatalyse erforderlichen zusédtzlichen
Verfahrensschritte sowie die sich durch eine breite Molmassenver-
teilung auszeichnenden Endprodukte. Das Verfahren nach FP

14 87 457 sieht in der ersten Verfahrensstufe in Gegenwart einer
geringen Katalysatorkonzentration die getrennte Herstellung von
Polyadditionsprodukien des Ethylen- und Propylenoxids an Glycerol
vor, die anschlieBSend in einem bestimmten Verh#ltnis gemischt,
erneut mit Kaliumhydroxid versetzt und mit Propylenoxid zur ge-
winschten Endmolmasse umgesetzt werden. Da nach der 2, Katalysa-
torzugabe kein Trocknungsschritt vorgesehen ist, eﬂtstehen eben=-
falls Polyetheralkohole mit einer breiten Molmassenverteilung,.
die sich jedoch in solchen Grenzen bewegt, wie sie fiir Polyether-
alkohole mit mittleren Aquivalentgewichten von < 1000 iiblich ‘
igt, nicht aber die Herstellung von qualitativ hochwertigep Poly=
etheralkoholen mit hohen Aquivalentgewichten erlaubt.

]

Ziel der Brfindung

Ziel der Erfindung ist es, ein Skonomisches Verfahren zur Her-
stellung von Polyetheralkoholen mit Aquivalentgewichten von 1000
bis 30CC zu entwickeln,

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgebe zugrunde, ein Verfahren zur Her=
stellung von Polyetheralkoholen durch Polyaddition von Alkylen-
oxiden an mehrwertige Alkohole in Gegenwart ihrer Alkalimetalil-
alkohole durch die Binstellung optimaler Synthesebedingungen pine
sichtlich deg Viskosit&tsverhaltens dss Reskiionsgemischss und
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der Geschwindigkeit der Alkylenoxidanlagerung im Verlauf des
Polyadditionsprozesses zu entwickeln. |
Erfindungsgem&l wird die Aufgabe dadurch gelfst, daB zu Beginn
des Polymerisationsprozesses ein molares Verh#linis von Hydro=
xyie zu Alkocholatendgruppen von 25 : 1 bis 10 : 1 vorliegt und
am Ende des Polyadditionsprozesses in Abhéngigksit von der miti-
leren Molmasse des Polyetheralkohols das molare VerhHlinis von
Hydroxyl- zu Alkoholatendgruppen 9 : 1 bis 2 : 1 betrigt. Die

‘Einstellung des am Ende des Polymerisationsprozesses gewlingchten

Verhdlinisses von Hydroxyl- zu Alkoholatgruppen erfolgt vorteil-
haft bei Polyetheralkoholzwischenprodukten mit Equivalentgéa
wichten von 100 bis 500, wobei sich jeder nachtréglichen Kata=
lysatorzugabe ein intensiver Trocknungsschriti btis zum Vorlie-
gen eines Restwassergehaltes von < 0,3 Gew.~% anschliefl%, wo=
durch ein geringer Diolgehali im Endpolymerisat erreicht wird.
Fir das erfindungsgéméﬁe-Verfabren zur Herstelluhg von Polyether-
alkoholen kommen als Startkomponenten Polyhydroxylverbindungen
wis Alkohole mit 2 bis 8 Eydroxylgruppen, wie z. B. Ethylengly-
kol, Propandiol, Butandiol, Glycerol, Trimethylolpropan, Hexan=
triol, Pentaerythrit, Sorbit und Xylit, Gemische derselben sowie
deren niedermolekulare Alkoxylierungsprodukie in Beirachie

Als Katalysatoren werden die enisprechenden Alkalimetallalkoho-

late der eingesetzten mehrwertigen Hydroxylverbindungen verwendedw,

die in einer vorgelagerten Reaktion durch Umsetzung der Hydroxyl-
komponenie mit Alkalihydroxid unter Wasserentfernung hergestellt
werden, wobei insbesondere die Xaliummalkoholate die bevorzugten
Katalysatoren darstellen und sich unter den mehrsiufigen Kata~
lysatorzugaben eine zweistufige Katalysatorzugabe im Prozelvers
lauf alg glinstig erwiesen hat,
Als Alkylenoxide zum Aufban der Polyetheralkohnolkette dienen
vorrangig Propylen- und Ethylenoxid in Form der reinen Verbin-
dungen oder‘auch in Form ihrer Gemische mit unterschiedlicher Zu-
sammensetzung, so da8 Polyetheralkohols sowohl mit Block- als
auch siatistischer Verteilung der Cxyethylen- und Oxypropylen=-
gruppen resuliierer kiénnen. Die Durchfilhrung des erfindungsgemé-
ien Verfanrens zur Herstellung von Polyetherallkoholen ist tech~
sch einfach zu realisieren und kenn sowohl in diskontinuier-
lich alsg auch kontinuierlich arbeitenden Reaktoren erfolgreich
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prakiiziert werden,

-Als besonders vorteilhaft flir die Durchfihrung des Polyadditions=—
prozegses haben sich Semibatch—Reaktorsystemé unter Verwendung
spezieller Ausriistungen zur Vorvermischung der kontinuierlich
zudosierten Alkylenoxide mit der Reakilonsmasse erwiesena,

Dag erfindungsgeméB geforderte molare Verh&ltnis von Hydroxyl~
zu Alkoholatgruppen zu Beginn des Polyadditionsprozesses unfalt
einen fiir diese ProzeBsiufe hingichtlich der Viskositit des Re=
aktionsgemisches mit der Alkylenoxidahlagerungsgeschwindigkeit
an die entsprechenden aydroxylgruppenhaliigen XKomponenten opii-
mierten Bereich (siehe Bild 1), in dem ein schneller Polymerisa-
tionsstart ohne das Aufireien einer ausgeprdgten Induktions-
periode sowie ein glinstiges Reaktionsgeschwindigkeitsprofil ver-
bunden mit einer durch die relafiv niedrige Vigkositit des Re=
aktionsgemisches beglinstigte schnelle Abfuhr der Reaktionswérme
moglich ist. In diesem optimalen Bereich wird der Widerstand des
Stoffiibergangs der Alkylenoxide in die Reaktionsmasse so weit
zuriickgedringt, daB die kinetisch srmittelte, nahszu proporiio-
nale AbhZngigksit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Alkoho=-
latkonzentration beobachtet wird. Bei niedrigeren Hydroxzyl-/Al-
kxoholatverhélinissen als erfindungsgemil angegeben, steigi im
Startgemisch die Viskosit&t der Reakiionsmasse und damit der
Stoffibergangswiderstand bei gleichzeidig reduzierter Alkylen-
oxidl®slicakeit in einem solchen ¥aSe, daf {rotz exirem hohen
Leistungseintirages zur Digpergierung und Homogenisierung ohne
spezielle Produktzusitze, wie inerte organische Lisungsmitiel
oder alkalische Zwischenprodukte mit niedrigem Polyadditionsgrad,
technigch vertretbare Reakiionsgeschwindigkeiten nicht srreicht
werden konnan. Bei groSeren Verh&linissen von Hydroxyl- zu Alko-
holatendgruppen im Startersystem als erfindungsgemdB angegeben,
erreicht man nur eine geringe zusdtzliche ViskositZtsreduzierung
auf Kosten stark reduzierter Reakiionsgeschwindigkeiten. Das er-
findungsgemilde Verfahren gestatist es daher, Reaktionsgeschmin~‘
digkeiten und damit exotherme Wermeilnungen in einer solchen
GroBenordnung zu realisieren und zu beherrschen, wis sie bel
Anwendung ven Semibatch-Reaktoren nur duxrch externe Wirmeab-
fghr tenerrschbar sind. Durch die Anwendung des erfindungsgemé-
Zen Verfaarsns unter Zinsatz von gpeziellen Einrichtungen zur
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/Oxidvorvermischung im externen Produktkreislauf kann daher dexr
diskontinuieriiche Standardriinrkessel mit gegeniiber der einstu-
figen Katalysatorzugabe deutlich reduziertem Leistungseintrag
(Elektroenergie) fiir Rithrwerk und UmwElzpumpe eingesetzt und die
Vorpolymerherstellung in einem Reaktlonsschritt bis zu Aquiva-
lentgewichten von 100 bis 500 technisch realisiert werden, wobel
die Startbeftillmenge unterhald der Eintauchiiefe des Rihrwerkes
liegen kann,

Die erfindungsgemdlbe Lisung besitzt den Vorteil, daB die Erhdhung
der ﬁatalysator&onzent ation nach der zweiten Katalysatorzugabe
iiber den liblicherweise technisch angewendeten Bereich hinaus zu
einer drastischen Steigerung der Geschwindigkeit dexr Alkylen-
oxidaddition an die im Reaktionsgemisch vorliegenden Hydroxyl-
bzw. Alkoholatgruppen flihrt. Dieser auf eine Anderung des Reak-

:tlonsmechanlsmas, hervorgerufen durch eine ﬁrhohung der kataly-
tischen Aktivitdat des Alkoholates, beruhende,
bachtete und fiir die Polyetheralkoholher c‘bella.nc

"

ishe er nichi beo-
genutzte Effekt
gestattet es, sowohl die Synthesezeiten als auch die sich an-
sochlieBende Stabilisierungsphase zur Absenkung des Restmonomeren=—
gehaltes wesentlich zu verkirzen bzw. die Synthesen ggf. beil
niedriger Reaktionstemperatur‘&urchz&fﬁhren und damit den Ablauf
von ¥ebenreaktionen zuriickzudringen. Die erfindungsgemilen Poly~
etheralkohole mit hohen Aquivalentgewichten zeichnen sich durch
niedrige Kennwerte fiir die Jodzahlen und eine enge Holmassen—
and Punktionalititsverteilung sowie eine gute VertriZglichkeild mit
den iiblichen Reaktionskomponenten eines Polyursthansystems im
Verarbeitungsprozes aus und erlauben die Eerstellung hochwertige
Polyurethanerzeuvnisse fiir die verschiedensien Einsatzzwecke.

' Das zur Erfindungsbeschreibung gehtrende Bild 1 zelgt:
Hvdroxyl/A lkoholat~Verh&ltnis und Viskosit&: als Funkiion der
Gesamtalkalitét im System Glycerol/Monokaliumglycerat (Wasser=
gehalt = 0,3 Gew.-%). ‘

Die Erfindung soll nachstehend an 5 Ausfilihrungsbeispielen nZher
erliniert werden.

L

fusfinrungsheigpiel 1

Tn einem Rilprresktor mi%t Heizmantel, Umwdlzpumpe und aufienlie-
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gendem’Wérmeubertrager werden unter Inertgas 100 Gew.-Teilen
Glycerol und 20,8 Gew.-Teilen einer wdBrigen Kaliumbydroxidld-—
sung dosiert. Unter intensiver Durchmischung wird die Reak=
tionsmasse aufgeheizt und das Wasser unter Vakuum abgetrieben,
die Temperatur betrigt 125 %C bis 130 °C bei einem Endvakuum von
2 kPa bis 2,7 kPa. Bei einem Wassergehalt < 0,1 % in der Reak-
tionsmagse wird die Destillation des Wassers beendet, das Vakuum
mit Propylenoxid gebrochen und 1115 Gewe.-Teile Propylenoxid bei
einer Temperatur ven 120 °C und einem maximalen Druck von

0,45 MPa am Ende der Dosierung angelageri. Nach beendeter Pro-
pylenoxidzugabe f&llt der Reaktordruck schnell ab, zur Vermei-
dung von Vakuum wird etwas Inertgas in den Reaktor gegeben.
Sobald der Reaktordruck annghernd konstant bleibt, wird aus der
Reaktionsmasse mit Inertgas oder Vakuum nicht umgeseiztes Propy=—
lenoxid entfernt und anschlisBend 56,25 Gew.—melle 18%iger Kali-
lauge hinzugefligt. Bei einer Temperatur von 130 °¢ und ein nem
Bndvakuum von 2 kPa bis 2,7 kPa wird Wasser bis zu einem Gehalt
von £0,1 % zus der Reaktionsmasse abgetrieben, die Alkalités
betrdgt danach 3 % KOH. Das fertige Zwischenprodukt wird in
einen Lagerbendlter iUberfihrd, In einem groleren Rilhrreaktor mif
Heizmaniel, UmwZlzpumpe und anschliefendem Warmeubert*ace”
werden 100 Gew,-Teile des Zwischenproduktes mit 461 Gew.~Teilen
Propylenoxid bei einer Temperatur von 105 °C und meximal

0,55 HPa umgesetzt. Nach beendeter Propylenoxidzugabe fZ11lt der
Reaktordruck auf einen nahezu konstanten Wert ab, nicht umge=
setztes Propylenoxid wird mit Inerugas aus der Reaktionsmasse
entfernt. Nun werden bei einer Temperatur von 100 °c bis 105 %¢
und maximal 0,3 MPa 87,5 Gew.-Teile Efhylenoxid zugegsben. An=-
gchlieBend erfolgt wieder eine Druckstabilisierung und die Eni=
fernung von nicht umgesetziem Ethylenoxid mit Inertgas. Die Re-
aktionsmasse besitzi nun eine Alkslitdt von 0,45 % KOH,

Dag alialische Polymerisat wird in einen Neutralisaiionsreak-
tor Uberfinrt, mit 8 Gew.~% Wasser und 85 % der stdchicme-
4rigch zur YVeutralisation notwendigen Menge 76%iger Phosphor—

sdure verssetzt und anscalieBend 0,5 Stunden beil einer Temperatur
ven &5 OC 2is 90 °¢ unter Inertgasaimosphire durchmischt, An=
schliegand wird das Wasser unter Vakuum abgestrippt und der

Pclve3naraikehol durch Piliration vom Niederschlag getrenni.
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Der so hergsstellte Pdlyetheralkohol besitzt folgende Kennwerte:

Hydroxylzahl = 30 mg KOH/g
Jodzahl =250 g J, /100 g
Sdurezahl i = 0,028 mg KOH/g
Wagsgergehalt = 0,05 %
Viskositét bei 25 °C = 1150 nmPas

pH=-Wert = 7,4

Ausfiihrungsbeigpiel 2

Analog zu der im Ausflihrungsbeispiel 1 beschriebenen Verfahrens=—
weise werden 100 Gew.-Teile Glycerol mit 46 Gew,-Teilen einer
48%igen Kalilauge zum Alkoholat umgesetzt und anschlieBend

1115 Gew,-Teile Propylenoxid unter analogen Reaktionsbedingungen
angelagert, wobei die Reaktionstemperatur tei Anlagerung der

2e Proleenbxid-Teilmenge 100 °¢ betrédgt, 100 Gew,-Teile deg er=
naltenen Zwischenproduktes werden mit 461 Gew.-Teilen Propylen=
oxid und 87,5 Gew.-Teilen Ethylenoxid nach der im Ausfiihrungsbei-
spiel 1 beschriebenen Technologie bei einer Temperatur von 100 °c
mngesetzt\und angchlieBend zum“reinen,neﬁtralen‘Polyethefalkohol
adfgearbeitet. Dér 80 hergestellte Polyetheralkohol begitzt fol=-
gende Kennwerie:

Hydroxylzahl ’ = 29 mg KOH/g
Jodzahl = 1,8 g J, /100 g
Sdurezahl - = 0,003 mg KOH/g
Wassergehalt = 0,05 %
Viskositét bei 25 °C = 1300 mPas

pH-Wert ‘ = To4

Ausfﬁhrungsbeispiel 3

Ansatzmengen und Verfahrensweise entsprechen dem Ausfihrungsbtei-
spiel 2, wobei jedoch die Anlagerung des Propylenoxids an das

. Om o
srhaltene Zwischsnproduki bei einer Temperatur ven 107 “C bis

108 °C erfolgt, Der aufgearbeitete Polyetheralkohol besitzt
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folgende Kennwerie:

Hydroxylzahl = 30 mg KOH/g
Jodzahl - =24 gJ,/100¢
Sdurezahl. = 0,006 mg KOH/g
Wagsergehalt .. =0,06 %
Viskositdt bei 25 °C = 1250 mPas
pH-Wert = T41

Augfihrungsbeigpiel 4

Ansatzmengen und Verfahrensweise entsprechen dem Ausf uhrungsbei—
spiel 1, wobei bel der Herstellung des Zwischenproduktes (Anla=-
gerung der 1. Teilmenge Propylenoxid an dis Startsubsianz) das
Propylenoxid zur Beschleunigung der Reaktion in einen Strahlmi-
scher am Reaktoreintritt mit dem Kreislaufprodukt (Reaktlons-

- masse) innig durchmischt wird und auch bei pledrlgen Aqulvalent—
’gewichten sofort in die Reaktlon eintritt. Der aufgearbeitete
Polyetheralkohol tesitzt folgende Kennwerte:

Hydroxylzahl = 29,5 mg KOH/g
Jodzahl = 1,95 g Jd, /100 g
Séurezahl = 0,008 mg KOH/g
Wagsergehalt ‘ = 0,07 %

- Viskositit bei 25 °C = 1200  mPas
ph-¥ert | = 7,1

Augfiihrungsbeigpiel 5

Analog zum Ausfiihrungsbteigpiel 4 wird ein Zwischenproduki herge~
stellt, wobei in der 2. Stufe der Xatalyse 103,75 Gew.-Teile
48%ige Kalilauge hinzugefiigt werden. Die Alkalitdt des getrock-
reten Zwischenproduktes betrigti danach 4 s75 % KOH. 100 Gewe=
melle_des Zwischenproduktes werden in der Apparauur gemdB Ausfith~
rungsbeispiel 1 mit der zweiten Teilmenge Propylenoxid und dem
Ethylenoxid bei siner Temperatur von 100 ¢ ungesetzt. Die Alka=- -
1i%8% der Reegkiicnsmasse Teirigt am Ende der Synthese 0,73 %

402, Der zufgearveifete Polyetheralkchol besitzt folgende Kenn-

yerhia:



Hydroxylzahl
Jodzahl

Sdurezahl
Wassergehalt
Viskositdt bei 25 °C
pHE-Weri |

28,2
1,85
0,008
0,08
1350

T2

mg KOH/g

g dJ, /100 g
mg KOH/g

%

mPasg
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belle 1: Ubersicht iiber das m%QHonH\>H=oson&1<®HSMH¢me und die Reaktionszeiten der
Ausfithrungsbeigpiele 1 bisg 5

Hydroxyl/Alkoholat-Verhdlitnis (mol/mol)

Reaktionszeiten (h)

iafiih~ 1.3tufe de | 2« Stufe d. End- 1.Po~ |Druck- |2.Po~ [Druck- {EO- Druck- | Summe de:
g~ xmﬁmpwmm Katalysge produkt zugabe |stabi—~ | zugabe |stabi- | zugabe |stabi~ | Reaktion:
dgpiel ligie~ ligle~ lisie~ | zeiten
rung rung rung

1 1:17,2 1:4,0 1:5,8 8,0 145 4,8 |[1,8 1,8 0,5 18,4

2 12 7,25 - 1:9,6 11,0 1,0 10,5 245 1,8 1,0 27,8

4 121742 1:4,0 1:5,8 6,45 1,25 4,8 1,8 1,9 0,5 16,75

5 181742 1:2,07 1:2,85 6,0 145 447 1,6 1,7 0,5 16,00
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- Exfindungsangpruch

Verfahren zur Herstellung von Polyetheralkcholen mit Aquivalent-
gewichien von 1000 big 3000 und einem geringen Gehalt an mono=-
funktionellen Nebenprodukten durch Polyaddiftion von Alkylenoxi-
den, insbesondere Propylen- und Ethylenoxid an mehrweriige Al-
kohele wie Glycerol, Trimethylolpropan, Hexaniriol, Ethylengly-
kol, Diethylenglykol, Propylenglykol u.a., in Gegenwari ihrer
Alkalimefallalkoholate als Katalysatoren bei mehrmaliger Kataly-
- gsatorzugabe, dadurch gekennzeichnet, daB zu Beginn des Polymeri-
sationsprozesses, der in Semibatch-Resktorsystiemen unter Verwen-
dung spezieller Ausriistungen zur Vorvermischung der koniinuier-

’_-lich zudosierten-Algylenoxide mit der Reaktionsmasse durchge-

fiihrt wird, ein molares VerhZlinis von Hydroxyl- zu Alkoholat-
endgruppen von 25 :.1 big 10 : 1 vorliegt und am Ende des Poly-
addi’cionsprozesséé in Abh&ngigkeit von der mittleren Molmasmse
des Polyetheralkohols das molare VerhZlinis von Hydroxyl- zu
Alkoholatendgruppen 9 : 1 bis 2 : 1 betrigt, wobei die Einstel-
lung dieses Verhdltnisses bei Zwischenprodukten mit Aquivalent-
‘gewichten von 100 bis 500 erfolgt und sich Jjeder nachtrdglichen
Kata‘lys&tofza'gabe ‘ein intensiver Trocknungsschritt bis zum
Vorliegen eines Resiwassergehaltes von 40,3 Gew.-% anschlieB%,

~ Hierzu | Seite Zeichnungen
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