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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft Katalysatorsuspension zur ringéffnenden Polymerisation von Alkylenoxiden, ent-
haltend a) mindestens eine Multimetalicyanidverbindung mit kristailiner Struktur und einem Gehalt an plittchenférmigen Teilchen
von mindestens 30 Gew.-%, bezogen auf die Multimetallcyanidverbindung, sowie b) mindestens einen organischen Komplexbildner
und/oder c) Wasser und/oder d) mindestens einen Polyether und/oder e) mindestens eine oberflichenaktive Substanz mit der MaB-
gabe, daB mindestens Komponente a) und mindestens zwei der Komponenten b) bis €) anwesend sein miissen.
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SUSPENSIONEN VON PLATTCHENFORMIGEN
MULTIMETALLCYANIDVERBINDUNGEN, DEREN HERSTELLUNG END
DEREN VERWENDUNG VON POLYETHERALKOHOLEN

Beschreibung

Die Erfindung betrifft Suspensionen von Multimetallcyanid-
verbindungen, deren Herstellung und deren Verwendung.

Polyetheralkohole werden in groflen Mengen zur Herstellung von
Polyurethanen eingesetzt. Thre Herstellung erfolgt zumeist durch
katalytische Anlagerung von niederen Alkylenoxiden, insbesondere
Ethylenoxid und Propylenoxid, an H—funktionelle Startsubstanzen.
Als Katalysatoren werden zumeist basische Metallhydroxide oder
Salze verwendet, wobei das Kaliumhydroxid die grdRte praktische
Bedeutung hat.

Bei der Synthese von Polyetheralkoholen mit langen Ketten, wie
sie besonders zur Herstellung von Polyurethan—-Weichschdumen ein-
gesetzt werden, kommt es bei fortschreitendem Kettenwachstum zu
Nebenreaktionen, die zu Stdrungen im Kettenaufbau fiilhren. Diese
Nebenprodukte werden als ungeséttigte Bestandteile bezeichnet
und fiihren zu einer Beeintrdchtigung der Eigenschaften der
resultierenden Polyurethane. Es hat daher in der Vergangenheit
nicht an Versuchen gefehlt, Polyetheralkohole mit einem niedrigen
Gehalt an ungesdttigten Bestandteilen bereitzustellen. Hierzu
werden insbesondere die eingesetzten Alkoxylierungskatalysatoren
gezielt verdndert. So wird in EP—A—268 922 vorgeschlagen, als
Katalysator Cédsiumhydroxid einzusetzen. Damit kann zwar der
Gehalt an ungesdttigten Anteilen gesenkt werden, Cadsiumhydroxid
ist jedoch teuer und problematisch zu entsorgen.

Weiterhin ist die Verwendung von Multimetallcyanidkomplex—
Verbindungen, zumeist 7inkhexacyanometallaten, zur Herstellung
von Polyetheralkoholen mit niedrigen Gehalten an ungesédttigten
Bestandteilen bekannt. Es gibt eine groffe Zahl von Dokumenten,

in denen Herstellung von Polyetheralkoholen unter Verwendungen
von Multimetallcyanidkomplex—Verbindungen als Katalysatoren
beschrieben wird. So wird in DD-A—203 735 und DD-A—203 734 die
Herstellung von Polyetherolen unter Verwendung von Zinkhexacyano-
cobaltat beschrieben.

Auch die Herstellung der Zinkhexacyanometallate ist bekannt.
Ublicherweise erfolgt die Herstellung dieser Katalysatoren, indem
Lésungen von Metallsalzen, wie Zinkchlorid, mit Ldésungen von
Alkali— oder Erdalkalimetallcyanometallaten, wie Kaliumhexacyano-
cobaltat, umgesetzt werden. Zur entstehenden Fillungssuspension
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wird in der Regel sofort nach dem Fidllungsvorgang eine wasser-
mischbare, Heteroatome enthaltende Komponente zugegeben. Diese
Komponente kann auch bereits in einer oder in beiden Edukt-
15sungen vorhanden sein. Diese wassermischbare, Heteroatome
enthaltende Komponente kann beispielsweise ein Ether, Polyether,
Alkohol, Keton oder eine Mischung davon sein. Diese Komponente
wird auch als organischer Komplexbildner oder organischer
Ligand bezeichnet. Derartige Verfahren sind beispielsweise
in US 3,278,457, US 3,278,458, US 3,278,459, US 3,427,256,
US 3,427,334, US 3,404,109, US 3,829,505, US 3,941,849,
EP 283,148, EP 385,619, EP 654,302, EP 659,798, EP 665,254,
EP 743,093, EP 755,716, US 4,843,054, US 4,877,906, US 5,158,922,
US 5,426,081, US 5,470,813, US 5,482,908, US 5,498,583,
US 5,523,386, US 5,525,565, US 5,545,601, JP 7,308,583,
JP 6,248,068, JP 4,351,632 und US-A-5,545,601 beschrieben.

In DD—A—148 957 wird die Herstellung von Zinkhexacyanoiridat
und dessen Verwendung als Katalysator bei der Polyetheralkohol-
herstellung beschrieben. Dabei wird als ein Ausgangsstoff Hexa-
cyanoiridiumsdure verwendet. Diese S&dure wird als Feststoff
isoliert und in dieser Form eingesetzt.

In EP 862,947 wird die Herstellung von Doppelmetallcyanidkomplex-
verbindungen unter Verwendung von Hexacyanometallsduren, ins-
besondere Hexacyanocobaltsdure bzw. deren waRrige L&sungen als
Edukt beschrieben. Die gemdfs EP 862,947 erzeugten Doppelmetall-
cyanide weisen eine hohe Reaktivitdt fiir die ringdffnende Poly-
merisation von Alkylenoxiden auf.

Multimetallcyanidkatalysatoren weisen zwar hohe Polymerisations-
raten auf, jedoch hat es nicht an Versuchen gefehlt, die kata-
lytische Aktivitét der Multimetallcyanidverbindungen weiter zu
steigern. Ein Schwerpunkt der Arbeiten auf diesem Gebiet konzen-
triert sich dabei auf Multimetallcyanidverbindungen, die amorph
sind. Die Herstellung solcher Multimetallcyanidverbindungen ist
unter anderem in EP 654,302 offenbart. Es konnte aber gezeigt
werden, daR sich die Aktivit&t dieser Katalysatoren durch die
Inkorporierung von Polymeren weiter steigern 1&8t. So beschreibt
EP 700,949 Doppelmetallcyanidkomplexe mit gesteigerter Reaktivi-
tdt, die zwischen 5 und 80 Gewichtsprozent, bezogen auf den Kata-
lysator, an Polyethern mit einer Molmasse grdRer 500 Dalton ent-
halten. In WO 97/40,086 werden Doppelmetallcyanid-Katalysatoren
mit gesteigerter Reaktivitdt beschrieben, die zwischen 5 und

80 Gew.-% an Polyethern mit Molmassen kleiner 500 Dalton ent-
halten. WO 98/16310 offenbart Doppelmetallcyanide, die zwischen 2
und 80 Gew.-% an funktionalisierten Polymeren, jedoch keine
Polyether, enthalten. Die in EP-A-700,949, WO-A-97/40,086 und
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WO-A-98/16,310 offenbarten Doppelmetallcyanidkatalysatoren sind
in der Regel amorph. Gem&f der Lehre von WO 98/16,310 (Seite 2,
Zeilen 16-22) besitzen die besten, zur Zeit bekannten Doppel-
metallcyanidkatalysatoren einen geringen Grad an Kristallinitédt.
Die bevorzugten Katalysatoren sind im wesentlichen nicht-
kristallin (Seite 3, Zeile 10-11).

Multimetallcyanidkatalysatoren werden zur Herstellung von
Polyetheralkoholen zumeist in Form von Pulver eingesetzt. In

US 4,477,589 und US 4,472,560 werden Suspensionen von Multi-
metallcyanidverbindungen in propoxyliertem Glycerin mit Gehalten
von unter 5 Gew.-% an Multimetallcyanidverbindung beschrieben.
UsS 5,639,705 und US 5,714,639 beschreiben pastenfdrmige Kata-
lysatoren, die aus 10 bis 60 Gew.-% an Multimetallcyanidver-
bindung, 40 bis 90 Gew.-% an organischem Komplexbildner und

1 bis 20 Gew.-% an Wasser bestehen.

Wiinschenswert wire es auch kristalline Multimetallcyanidver-
bindungen in einer Form einzusetzen, so daf? sie eine méglichst
hohe katalytische Aktivit&dt aufweisen.

Die Aufgabe konnte iiberraschenderweise dadurch geldst werden, dafd
man kristalline Multimetallcyanidverbindungen in organischen oder
anorganischen Fliissigkeiten suspendiert und in dieser Form als
Katalysatoren benutzt. Besonders vorteilhaft ist es, wenn die
suspendierte Multimetallcyanidverbindung eine plattchenférmige
Morpholegie aufweist.

Gegenstand der Erfindung sind daher Katalysatorsuspension zur
ringdffnenden Polymerisation von Alkylenoxiden, enthaltend

a) mindestens eine Multimetallcyanidverbindung mit kristalliner
Struktur und einem Gehalt an plattchenférmigen Teilchen von
mindestens 30 Gew.-%, bezogen auf die Multimetallcyanid-
verbindung, sowie

b) mindestens einen organischen Komplexbildner

c) Wasser und/oder

d) mindestens einen Polyether und/oder

e) mindestens eine oberfl&chenaktive Substanz mit der MaRgabe,
daR mindestens Komponente a) und mindestens zwel der
Komponenten b) bis e) anwesend sein missen.

Der organische Komplexbildner b) ist insbesondere ausgewahlt aus
der Gruppe, enthaltend Alkohole, Ether, Ester, Ketone, Aldehyde,
Carbonsduren, Amide, Nitrile, Sulfide und Mischungen daraus.
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Als Polyether d) werden insbesondere Polyetheralkohole, vorzugs-
weise hydroxylgruppenhaltige Polyadditionsprodukte von Ethylen-
oxid, Propylenoxid, Butylenoxid, Vinyloxiran, Tetrahydrofuran,
1,1,2-Trimethylethylenoxid, 1,1,2,2-Tetramethylethylenoxid,
2,2-Dimethyloxetan, Diisobutylenoxid, o-Methylstyroloxid und
Mischungen daraus verwendet.

Als oberflichenaktive Substanzen e) werden insbesondere Ver-
bindungen, ausgewdhlt aus der Gruppe, enthaltend Cz- bis
Cgo-Alkoholalkoxylate, Block-Copolymere von Alkylenoxiden unter-
schiedlicher Hydrophilie, Alkoxylate von Fettsduren und Fett-
sdureglyceriden, Blockcopolymere von Alkylenoxiden und poly-
merisationsfdhigen Sduren und Estern, eingesetzt.

Die erfindungsgemidf verwendeten kristallinen Multimetallcyanid-
verbindungen werden vorzugsweise nach folgendem Verfahren her-
gestellt:

a) Hinzufiigen einer wéfRrigen Lésung eines wasserldslichen
Metallsalzes der allgemeinen Formel Mlp(X),, wobei M! min-
destens ein Metallion, ausgewdhlt aus der Gruppe, enthaltend
Zn2+, Fe2+, CO3+, Niz*, Mn2+, CO2+, Sn2+, Pb2+, Fe3+, Mo4+, MOG*,
A13+, VS+, Sr2+, W4+, W+, Cu2+, Cr2+, Cr3*, Cd2+, Hg?+, Pd?*,
pt2+, V2+, Mg2*, Ca2?+, Ba?* und Mischungen daraus,

X mindestens ein Anion, ausgewdhlt aus der Gruppe, enthal-
tend Halogenid, Hydroxid, Sulfat, Carbonat, Cyanid, Thio-
cyanat, Isocyanat, Carboxylat, insbesondere Formiat, Acetat,
Propionat, Oxalat, Nitrat bedeuten und m und n ganze Zahlen
sind, die den Wertigkeiten von M! und X geniigen,

zu einer wiRrigen Losung einer Cyanometallat—Verbindung der
allgemeinen Formel HaM2(CN)p(A)., wobei M? mindestens ein
Metallion, ausgewdhlt aus der Gruppe, enthaltend Fe2?*, Fe3+,
Cod*, Cr3+, Mn2*, Mn3*, Rh3+, Ru2*, Rud*, V4+, V3*, Co?*, Ir3+
und Cr2+ bedeutet und M2 gleich oder verschieden M! sein kann,

H Wasserstoff oder ein Metallion, iiblicherweise ein Alkali-
metall—, Erdalkalimetall— oder ein Ammoniumion bedeutet,

A mindestens ein Anion, ausgewdhlt aus der Gruppe, enthaltend
Halogenid, Hydroxid, Sulfat, Carbonat, Cyanat, Thiocyanat,
Isocyanat, Carboxylat oder Nitrat, insbesondere Cyanid
bedeutet, wobei A gleich oder verschieden X sein kann, und b
eine ganze Zahl gréfer null und a und ¢ ganze Zahlen grdéRer
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oder gleich null sind, die so ausgew&hlt sind, daf die
Elektroneutralitdt der Cyanidverbindung gewdhrleistet ist,

wobei eine oder beide Lésungen gegebenenfalls mindestens
einen wassermischbaren, Heteroatome enthaltenden Liganden
enthalten kénnen, der ausgewdhlt ist aus der Gruppe, ent-
haltend Alkohole, Ether, Ester, Ketone, Aldehyde Carbon-
sduren, Amide, Sulfide oder Mischungen aus mindestens zweil
der genannten Verbindungen,

und mindestens eine der beiden Lésungen einen oberflidchen-
aktiven Stoff enthdlt,

b) gegebenenfalls Vereinigen der in Schritt a) gebildeten
widRrigen Suspension mit einem wassermischbaren Heteroatome
enthaltenden Liganden, ausgewdhlt aus der beschriebenen
Gruppe, der gleich oder verschieden sein kann dem Liganden
aus Schritt a),

c) gegebenenfalls Abtrennen der Multimetallcyanidverbindung aus
der Suspension.

Die erfindungsgemdfR verwendeten plidttchenfdrmigen Multimetall-
cyanidverbindungen sind kristallin und kénnen ein kubisches,
tetragonales, trigonales, orthorhombisches, hexagonales, mono-
klines oder triklines Kristallsystem aufweisen. Die Definition
von Kristallsystemen und die zu den vorgenannten Kristall-
systemen gehdrigen Raumgruppen kénnen in ”“International tables
for crystallography”, Volume A, Hrsg.: Theo Hahn, (1995) nach-
gesehen werden.

Fiir die Herstellung der Multimetallcyanidverbindungen, die fir
die erfindungsgemidfen Suspensionen eingesetzt werden, ist es vor-
teilhaft, jedoch nicht notwendig, als Cyanometallat—Verbindung
die Cyanometallatsdure zu verwenden, da es hierbei nicht zu einem
Zwangsanfall eines Salzes als Nebenprodukt kommt.

Diese vorzugsweise einsetzbaren Cyanometallat—-Wasserstoffsduren
sind in wafriger Lésung stabil und gut handhabbar. Ihre Her-
stellung kann beispielsweise, wie in W. Klemm, W. Brandt,

R. Hoppe, Z. Anorg. Allg. Chem. 308, 179 (1961) beschrieben,
ausgehend vom Alkalicyanometallat iliber das Silbercyanometallat
zur Cyanometallat—Wasserstoffsédure erfolgen. Eine weiltere Mog-
lichkeit besteht darin, ein Alkali— oder Erdalkalicyanometallat
mittels eines sauren Ionenaustauschers in eine Cyanometallat-—
Wasserstoffsiure umzuwandeln, wie beispielsweise in F. Hein,

H. Lilie, 7. Anorg. Allg. Chem. 270, 45 (1952), oder A. Ludi,
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H.U. Gidel, V. Dvorak, Helv. Chim. Acta 50, 2035 (1967)
beschrieben. Weitere Mdglichkeiten zur Synthese der Cyano-
metallat—Wasserstoffsduren finden sich beispielsweise in "Hand-
buch der Prédparativen Anorganischen Chemie”, G. Bauer (Heraus-
geber), Ferdinand Enke Verlag, Stuttgart, 1981. Fir eine
technische Herstellung dieser Verbindungen, wie sie fir das
erfindungsgemdfRe Verfahren erforderlich ist, ist die Synthese
iiber Ionenaustauscher der vorteilhafteste Weg. Die Cyanometallat—
Wasserstoffsiure-Ldsungen kénnen nach der Synthese sofort weiter-
verarbeitet werden, es ist jedoch auch méglich, sie liber einen
lingeren Zeitraum zu lagern. Eine solche Lagerung sollte unter
LichtausschluR erfolgen, um eine Zersetzung der Sdure auszu-
schliefen.

Der Anteil der Sidure in der Ldsung sollte grdRer 80 Gew.—%,
bezogen auf die Gesamtmasse an Cyanometallat—Komplexen, vorzugs-
weise grdRer 90 Gew.—%, insbesondere gréRer 95 Gew.—%, sein.

Als Heteroatome enthaltende Liganden werden die oben beschriebe-
nen organischen Substanzen verwendet. In einer bevorzugten Aus-
fithrungsform des Herstellverfahrens wird den Ldsungen in Schritt
a) kein Heteroatome enthaltender Ligand zugesetzt, und auch
Schritt b), das Hinzufiigen von Heteroatome enthaltendem Ligand
zur Fdllsuspension, unterbleibt. Es wird lediglich, wie oben
erwahnt, mindestens eine oberflidchenaktive Verbindung einer oder
den beiden L&sungen in Schritt a) zugesetzt.

Die erfindungsgemdR eingesetzten oberfldchenaktiven Verbindungen
kénnen anionische, kationische, nichtionische und/oder polymere
Tenside sein.

Insbesondere werden nichtionische und/oder polymere Tenside
verwendet. Aus dieser Gruppe ausgewdhlt sind insbesondere Fett-
alkoholalkoxylate, Coblockpolymere verschiedener Epoxide mit
unterschiedlicher Hydrophilie, Rizinus®lalkoxylate oder Coblock-
polymere aus Epoxiden und anderen Monomeren, wie Acrylsdure oder
Methacrylséure.

Erfindungsgemidfe Fettalkoholalkoxylate besitzen einen Fett-
alkohol, bestehend aus 8-36 Kohlenstoffen, insbesondere aus
10-18 Kohlenstoffen. Dieser ist mit Ethylenoxid, Propylenoxid
und/oder Butylenoxid alkoxyliert. Der Polyetherteil des
erfindungsgemiRen Fettalkoholalkoxylats kann dabei aus reinen
Ethylenoxid-, Propylenoxid- oder Butylenoxid-Polyethern bestehen.
Ferner sind auch Copolymere aus zwei oder drei verschiedenen
Alkylenoxiden méglich oder auch Coblockpolymere aus zwel oder
drei verschiedenen Alkylenoxiden. Fettalkoholalkoxylate, die
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reine Polyetherketten besitzen sind z.B. Lutensol A0-Marken der
BASF-AG. Fettalkoholalkoxylate mit Coblockpolymeren als Poly-
etherteil sind Plurafac LF-Marken der BASF Aktiengesellschaft.
Besonders bevorzugt bestehen die Polyetherketten aus 2 bis 50,
insbesondere aus 3 bis 15 Alkylenoxideinheiten.

Coblockpolymere als Tenside enthalten zwei verschiedene
Polyetherbldcke, die sich in ihrer Hydrophilie unterscheiden.
ErfindungsgemdRe Coblockpolymere kénnen aus Ethylenoxid und
Propylenoxid bestehen (Pluronic-Marken, BASF Aktiengesellschaft).
Die Wasserldslichkeit wird dabei iliber die Ldngen der ver-
schiedenen Bldcke gesteuert. Die Molmassen bewegen sich im
Bereich von 500 Da bis 20000 Da, bevorzugt von 1000 Da bis

6000 Da, und insbesondere 1500-4000 Bei den Ethylen-/Propylen-
Copolymeren betrédgt der Ethylenoxid-Anteil von 5 bis 50 Gew.-%
und der Propylenoxid-Anteil von 50 bis 95 Gew.-%.

Erfindungsgemifie Copolymere aus Alkylenoxid mit anderen Monomeren
haben bevorzugt Ethylenoxidbldcke. Als anderes Monomeres kann
unter anderem Butylmethacrylat (PBMA/PEOC BE1010 / BE1030,

Fa. Th. Goldschmidt), Methylmethacrylat (PMMA/PEO ME1010 /
ME1030, Fa. Th. Goldschmidt) oder Methacrylsdure sein (EA-3007,
Fa. Th. Goldschmidt).

Die verwendeten oberflichen-aktiven Substanzen sollten eine
miRige bis gute Wasserldslichkeit besitzen.

Zur Herstellung der erfindungsgemdfR verwendeten kristallinen
Multimetallcyanidverbindungen wird eine wédfrige L&ésung einer
Cyanometallat—Wasserstoffsdure oder eines Cyanometallat—Salzes
mit der widRrigen LSsung eines Metallsalzes der allgemeinen Formel
ML (X)n, wobei die Symbole die oben erlduterte Bedeutung haben,
vereinigt. Hierbei wird mit einem stéchiometrischen Uberschuf des
Metallsalzes gearbeitet. Vorzugsweise wird mit einem molaren Ver-
hidltnis des Metallions zur Cyanometallat—Komponente von 1,1 bis
7,0, bevorzugt 1,2 bis 5,0 und besonders bevorzugt von 1,3 bis
3,0 gearbeitet. Es ist vorteilhaft, die Metallsalzldsung vorzu-
legen und die Cyanometallat—Verbindung zuzusetzen, es kann jedoch
auch umgekehrt verfahren werden. Wdhrend und nach der Vereinigung
der Eduktldsungen ist eine gute Durchmischung, beispielsweise
durch Rithren, erforderlich.

Der Gehalt der Cyanometallat—Verbindung in der Cyanometallat-
Eduktldsung bezogen auf die Masse an Cyanometallat-Eduktl&sung
betrdgt 0,1 bis 30 Gew.—%, bevorzugt 0,1 bis 20 Gew.-%, ins-
besondere 0,2 bis 10 Gew.—%. Der Gehalt der Metallsalzkomponente
in der Metallsalzl®sung bezogen auf die Masse an Metallsalzl&sung
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betridgt 0,1 bis 50 Gew.—%, bevorzugt 0,2 bis 40 Gew.—%, ins-
besondere 0,5 bis 30 Gew.—%.

Die oberflidchenaktiven Substanzen werden in der Regel bereits in
mindestens einer der beiden L&sungen vorgelegt. Bevorzugt werden
die oberflidchenaktiven Substanzen in die Ldsung gegeben, die bei
der Fillung vorgelegt wird. Der Gehalt an oberfliachenaktiven
Substanzen in der Filldsung bezogen auf die Gesamtmasse der F&ll-
suspension liegt zwischen 0,01 und 40 Gew.-%. Bevorzugt wird ein
Gehalt von 0,05 bis 30 Gew.-%.

Fine weitere bevorzugte Ausfithrungsform sieht vor, die ober-
flachenaktiven Substanzen anteilig auf beide Eduktlésungen zu
verteilen.

Die Heteroatome enthaltenden Liganden werden insbesondere nach
der Vereinigung der beiden Eduktl&sungen zu der entstehenden
Suspension gegeben, wobei auch hier auf eine gute Durchmischung
zu achten ist.

Es ist jedoch auch méglich, den Liganden ganz oder teilweise
einer oder beiden Eduktldsungen zuzufiligen. Dabel sollte man,
aufgrund der Verdnderung der Salzl®dslichkeiten, den Liganden
vorzugsweise der Loésung der Cyanometallat—Verbindung zusetzen.

Der Gehalt der Liganden in der nach der Fdllung entstandenen
Suspension sollte 1 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 40 Gew.-—%,
insbesondere 10 bis 30 Gew.—% betragen.

Die erfindungsgemifl verwendeten Multimetallcyanidverbindungen
kénnen vorzugsweise Réntgenbeugungsmuster, wie sie in
DE 197 42 978 Fig. 3 und 4 dargestellt sind, aufweisen.

Die zur Herstellung der erfindungsgemdfien Suspensionen einge-
setzten Multimetallcyanidverbindungen besitzen bevorzugt Primir-
kristalle mit einem plittchenfdrmigen Habitus.

Unter pliattchenfdrmigen Teilchen sollen Teilchen verstanden
werden, deren Dicke dreimal, bevorzugt flinfmal, insbesondere
bevorzugt zehnmal kleiner ist als deren Lidnge und Breite.

Der bevorzugte erfindungsgeméfe Katalysator enthdlt mehr als

30 Gew.-% an solchen plédttchenfdrmigen Kristallen, bevorzugt mehr
als 50 Gew.-%, besonders bevorzugt mehr als 70 Gew.-% und ins-
besondere bevorzugt mehr als 90 Gew.-%. Beil Rasterelektronen-
mikroskopaufnahmen sind die bevorzugten erfindungsgeméifien Multi-
metallcyanidverbindungen sichtbar.



WO 00/74843 PCT/EP00/04569

10

15

20

25

30

35

40

45

9
Erfindungsgemdfs weniger bevorzugte Multimetallcyanidverbindungen
liegen oft entweder in Stdbchenform oder in Form kleiner wiirfel-
oder kugelfdérmiger Kristalle vor.

Je nach Ausprdgung des plidttchenférmigen Charakters der Teilchen
und ihrer Menge im Katalysator kann es vorkommen, daf im Réntgen-
diffraktogramm deutliche bis starke Intensitidtsverdnderungen der
einzelnen Reflexe im Vergleich zu stdbchenfédrmigen Multimetall-
cyanidverbindungen mit gleicher Struktur beobachtet werden.

Die gemdfl dem oben beschriebenen Verfahren durch Fallung
erzeugten Multimetallcyanidverbindungen k&énnen dann durch
Filtration oder Zentrifugieren von der F&llsuspension abgetrennt
werden. An die Abtrennung kann sich dann eine oder mehrere
Waschungen der Multimetallcyanidverbindungen anschlieRen. Die
Waschungen kénnen mit Wasser, den oben erwihnten Heteroatome ent-
haltenden Liganden oder Mischungen daraus, durchgefiihrt werden.
Die Waschungen kénnen auf der Abtrenneinrichtung (z.B. Filter-
einrichtung) selbst geschehen oder in separaten Apparaturen durch
z.B. Resuspendieren der Multimetallcyanidverbindung in Wasch-
flissigkeit und erneutes Abtrennen von der Fliissigkeit. Dieses
Waschen kann bei Temperaturen von 10°C bis 150°C, bevorzugt 15 bis
60°C durchgefiihrt werden.

Anschlieflend kann die Multimetallcyanidverbindung getrocknet
werden bei Temperaturen von 30°C bis 180°C und Driicken von
0,001 bar bis 2 bar, bevorzugt 30°C bis 100°C und Driicken von
0,002 bar bis 1 bar.

Die Trocknung kann auch unterbleiben. Dann wird eine feuchter
Feststoffkuchen erhalten.

Eine bevorzugte Ausfiihrungsform des Herstellungsverfahrens der
erfindungsgemdfl eingesetzten Multimetallcyanidverbindung sieht
vor, aufler der oberfl&chenaktiven Substanz keinen organischen,
Heteroatome-enthaltenden Liganden, so wie er oben definiert
wurde, vor, widhrend oder nach der Fillung zuzusetzen.

Bei dieser Ausfihrungsform des Herstellverfahrens, bei der auRer
der oberflédchenaktiven Substanz auf weitere organische, Hetero-
atome-enthaltende Liganden verzichtet wird, wird die Multimetall-
cyanidverbindung nach dem Abtrennen aus der F&dllsuspension mit
Wasser gewaschen.

Die wie oben beschrieben hergestellten Multimetallcyanid-
verbindungen werden zur Herstellung von Polyetheralkoholen
in Form der erfindungsgeméfien Suspensionen eingesetzt.
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Als Ausgangsmaterial fir die erfindungsgeméfien Suspensionen
kénnen sowohl die feuchten als auch die getrockneten Multi-
metallcyanidverbindungen eingesetzt werden.

Die pulverfdrmigen, getrockneten Multimetallcyanidverbindungen
werden zur Herstellung der erfindungsgemifen Suspensionen durch
effizientes Dispergieren so fein wie mdglich in der Suspensions-
flissigkeit verteilt, um eine mdglichst hohe Aktivitdt des Multi-
metallcyanid-Katalysators zu erreichen.

Die Suspendierung erfolgt in geeigneten Apparaten unter Eintrag
einer hohen Scherenergie. Apparate, die einen hohen Eintrag von
Schefenergie erlauben, besitzen Schergefdlle zwischen 1x102 s-1
bis 1x107 s-1!, bevorzugt 1x103 s bis 1x106 s-1, insbesondere
bevorzugt 1x104 s-1 bis 1x106 s-1. Ohne an eine Theorie gebunden
zu sein, wird angenommen, daR aufgrund der grofien Berilihrungs-
flichen bei pldttchenfdrmigen Teilchen die Gefahr einer
Agglomeration besonders grof ist.

Solche Methoden zur effizienten Herstellung einer méglichst fein
verteilten Suspension sind unter anderem Rithren unter hohen
Scherkréften, wie in Homogenisatoren oder Ultraturrax-Gerdten,
sowie die Verwendung von Dispergiermaschinen, insbesondere Topf-
und Rithrwerkskugelmithlen, wie Perlmiihlen allgemein und solchen
mit kleinen Mahlperlen (mit z.B. 0,3 mm Durchmesser), wie die
Doppelzylinderperlmihlen (DCP-Super Flow®) von den Draiswerken
GmbH, Mannheim, oder die Zentrifugalwirbelbettmithlen (ZWM) von
Netzsch Geridtebau GmbH, Selb. Gegebenenfalls kénnen zur Vor-
dispergierung Dissolver eingesetzt werden. Ferner kénnen in
geringen Mengen dem Fachmann bekannte Dispergiermittel, wie z.B.
Lecithin, Zn-Oleat, Zn-Stearat eingesetzt werden. Ferner sind
alle Methoden geeignet, die es erlauben, Pulver méglichst fein
in Flissigkeiten zu Dispergieren.

Die Dispergierung kann bei Temperaturen von 10°C bis 150°C,
bevorzugt 30°C bis 120°C, erfolgen.

Als Dispergierungsfliissigkeiten kénnen Polyether, organische
Fliissigkeiten oder Wasser, sowie Mischungen daraus verwendet
werden.

Als Polyether kénnen Verbindungen mit Molmassen von 150 bis

6000 Dalton und Funktionalitdten von 1 bis 8 verwendet werden.
Beverzugt werden Polyether mit Molmassen von 150 bis 2000 Dalton
und Funktionalit&ten von 1 bis 3, insbesondere Molmassen von 150
bis 800 Dalton verwendet.
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Suspendiert man die vorgetrocknete Multimetallcyanidverbindung
in organischem Fliissigkeiten, so sind Suspensionen mit Feststoff-
gehalten kleiner 10 Gew.-% bevorzugt. Besonders bevorzugt sind
Feststoffgehalte kleiner 5 Gew.-%. Als organische Fliissigkeiten
k&nnen Heteroatome enthaltenden Verbindungen, sowie Kohlenwasser-
stoffe oder Mischungen daraus verwendet werden. Verbindungen die
bei 100°C mindestens einen Dampfdruck grdRer 0,005 bar haben.

Suspendiert man die vorgetrocknete Multimetallcyanidverbindung in
Wasser, so sind Suspensionen mit Feststoffgehalten von kleiner

20 Gew.-% und Pasten mit Feststoffgehalten kleiner 60 Gew.-%
bevorzugt. Der Wassergehalt in den Pasten und Suspensionen soll
dann iiber 20 Gew.-% liegen.

Vorzugsweise wird auf die Trocknung verzichtet. Man verwendet
dann zur Herstellung der erfindungsgemdfen Suspensionen die
feuchten Multimetallcyanidverbindungen.

Dazu wird aus der Multimetallcyanidverbindung nach der Fdllung
und der Abtrennung von der F&allsuspension, sowie nach dem Waschen
der Multimetallcyanidverbindung, entweder auf der Filtrier-
einrichtung oder extern mit anschliefend erneuter Filtration,
ohne Trocknung aus der feuchten Multimetallcyanidbverbindung eine
Suspension hergestellt. Die Multimetallcyanidverbindung kann
ebenso wie die getrockneten Multimetallcyanidverbindungen in den
oben genannten Dispergiermedien suspendiert werden. Die Methoden,
die zur Herstellung einer méglichst fein verteilten Suspension
bei den getrockneten Multimetallcyanidverbindungen beschrieben
wurden, kénnen auch bei der Dispergierung der ungetrockneten
Multimetallcyanidverbindungen verwendet werden.

Bei der Verwendung von feuchten Multimetallcyanidverbindungen zur
Herstellung von Suspensionen mit mindestens einem Polyether oder
einer &hnlich hochsiedenden Fliussigkeit kann in einer bevorzugten
Ausfiihrungsform wihrend der Dispergierung zeitgleich Temperatur
und Vakuum angelegt werden, um flichtige Bestandteile, wie z.B.
Wasser oder organische Liganden, zu entfernen. Unter Vakuum wird
dabei sowohl das normale Vakuumstripping bis zu Driicken von

0,001 bar als auch die Kombination von Vakuumbehandlung und
Strippen mit Inertgasen, wie Stickstoff, Argon, Helium etc.,
verstanden. Die Temperatur kann dabei zwischen 10°C und 150°C,
bevorzugt 30°C und 120°C, liegen.

Bei Multimetallcyanidsuspensionen in Polyether sind Suspensionen
mit Feststoffgehalten kleiner 20 Gew.-% bevorzugt. Besonders be-
vorzugt sind Feststoffgehalte kleiner 10 Gew.-% und insbesondere
bevorzugt kleiner 5 Gew.-%. Suspendiert man die ungetrocknete
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Multimetallcyanidverbindung in organischen Flissigkeiten, wie
oben beschrieben, so sind Suspensionen mit Feststoffgehalten
kleiner 10 Gew.-% bevorzugt. Besonders bevorzugt sind Feststoff-
gehalte kleiner 5 Gew-%. Suspendiert man die ungetrocknete Multi-
metallcyanidverbindung in Wasser, so sind Suspensionen mit Fest-
stoffgehalten von kleiner 20 Gew.-% und Pasten mit Feststoff-
gehalten kleiner 60 Gew.-% bevorzugt. Der Wassergehalt in den
Pasten und Suspensionen soll dann tber 20 Gew.-% liegen.

Verwendet man als Ausgangsstoffe zur Herstellung der Multimetall-
cyanidverbindung Cyanometallatsdure und als Metallsalz ein Salz
einer Saure, die bei 100°C mindestens einen Dampfdruck gréfer
0,005 bar hat, so kann man die erfindungsgemdfien Suspensionen
nach der folgenden vorteilhaften Ausfihrungsform herstellen.
Dabei wird die Fillung in Gegenwart des oberfldchenaktiven Agens
und optional des organischen Liganden durchgefiihrt. Wird ein
organischer Ligand verwendet, so sollte der organische Ligand
ebenfalls einen Dampfdruck grdfRer 0,005 bar bei 100°C aufweisen.
Nach der Vereinigung der Eduktlésung gibt man Polyether zu der
Fallsuspension und destilliert gegebenenfalls unter Vakuum die
bei der Fidllung entstandene Sdure, das Wasser und mindestens
einen Teil der organischen Liganden ab. Die zuriickbleibende
Suspension hat erfindungsgemif einen Feststoffanteil kleiner

20 Gew.-% und einen Polyetheranteil von gréfer 80 Gew.-%. Die
mdglichen Polyether sind oben definiert. Bevorzugt werden Poly-
etheralkohole mit Molmassen von 150 bis 2000 Dalton, so daf

die entstehende Suspension unmittelbar als Katalysator zur Her-
stellung von Polyetheralkoholen eingesetzt werden kann.

Die gemidR dem erfindungsgemifRen Verfahren hergestellten Multi-
metallcyanid-Suspensionen eignen sich hervorragend als Kata-
lysatoren zur Synthese von Polyetherolen mit Funktionalitdten
von 1 bis 8, bevorzugt 1 bis 6 und Molmassen von 500 bis 50000,
bevorzugt 800 bis 15000 durch Anlagerung von Alkylenoxiden an
H-funktionelle Startsubstanzen. Die verwendeten Katalysator-
konzentrationen sind kleiner 1 Gew.-%, bevorzugt kleiner

0,5 Gew.-%, besonders bevorzugt kleiner 1000 ppm, insbesondere
bevorzugt kleiner 500 ppm, speziell bevorzugt kleiner 100 ppm be-
zogen auf die Gesamtmasse des Polyetherols. Die Herstellung der
Polyetherole kann sowohl kontinuierlich oder diskontinuierlich
erfolgen. Die Synthese erfolgt in Suspensionsfahrweise. Die
verwendeten Temperaturen bei der Synthese liegen zwischen 50°C
und 200°C, wobei Temperaturen zwischen 90°C und 150°C bevorzugt
werden.
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Zur Herstellung der Polyetheralkoholen unter Verwendung der er-
findungsgemiflen Katalysatoren kénnen Verbindungen mit mindestens
einer Alvklenoxidgruppe, wie zum Beispiel Ethylenoxid, 1,2-Epoxy-
propan, 1,2-Methyl-2-methylpropan, 1, 2-Epoxybutan, 2, 3-Epoxybutan,
1,2-Methyl-3-methylbutan, 1,2-Epoxypentan, 1,2-Methyl-3-methyl-
pentan, 1,2-Epoxyhexan, 1,2-Epoxyheptan, 1,2-Epoxyoctan,
1,2-Epoxynonan, 1,2-Epoxydecan, 1,2-Epoxyundecan, 1, 2-Epoxy-
dodecan, Styroloxid, 1,2-Epoxycyclopentan, 1, 2-Epoxycyclohexan,
(2, 3-Epoxypropyl)benzol, Vinyloxiran, 3~-Phenoxy-1, 2—epoxypropan,
2,3-Epoxymethylether, 2,3-Epoxylethylether, 2,3-Epoxylisopropyl-
ether, 2,3-Epoxyl-l-propanol, (3,4-Epoxybutyl)stearat, 4,5-Epoxy-
pentylacetat, 2, 3-Epoxylpropanmethacrylat, 2,3-Epoxylpropan-
acrylat, Gylcidylbutyrat, Metylglycidat, Ethyl-2,3-epoxybutancat,
4- (Trimethylsilyl)butan-1, 2-epoxid, 4- (Triethylsilyl)butan-~
1,2-epoxid, 3-(Perfluoromethyl)propenoxid, 3-(Perfluoroethyl) -
propenoxid, 3- (Perfluorobutyl)propenoxid, 4-(2,3-EpoXypropy) —
morpholin, 1-(Oxiran-2-ylmethyl)pyrrolidin-2-on, sowie beliebige
Mischungen aus mindestens zwei der genannten Verbindungen, ein-
gesetzt werden.

Bevorzugt sind Ethylenoxid, 1,2-Epoxypropan, 1, 2-Epoxybutan,
Styroloxid, Vinyloxiran und deren beliebige Mischungen unterein-
ander, insbesondere Ethylenoxid, 1,2-Epoxypropan, und Mischungen
aus Ethylenoxid, 1,2-Epoxypropan.

Die Erfindung soll an folgenden Beispielen ndher erldutert
werden.

Patentbeispiele
Herstellung der Hexacyanocobaltatsdure

71 stark saurer Ionenaustauscher, der sich in der Natriumform
befand, (Amberlite® 252 Na, Fa. Rohm & Haas) wurden in eine
Austauschersidule (Lidnge 1m, Volumen 7,71) gefiillt. Der Ionen-
austauscher wurde anschlieRend die H-Form iberfiihrt, indem

10 %ige Salzsdure mit einer Geschwindigkeit von 2 Bettvolumen
pro Stunde 9 h lang iiber die Austauschersidule gefahren wurde, bis
der Natriumgehalt im Austrag kleiner 1 ppm betrug. Anschlieffend
wurde der Ionenaustauscher mit Wasser neutral gewaschen.

Der regenerierte Ionenaustauscher wurde nun benutzt, um eine im
wesentlichen alkalifreie Hexacyanocobaltatsdure herzustellen.
Dazu wurde eine 0,24 molare L&sung von Kaliumhexacyanocobaltat in
Wasser mit einer Geschwindigkeit von einem Bettvolumen pro Stunde
iber den Austauscher gefahren. Nach 2,5 Bettvolumen wurde von

der Kaliumhexacyanocobaltat-Lésung auf Wasser gewechselt. Die
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erhaltenen 2,5 Bettvolumen hatten im Mittel einen Gehalt von
Hexacyanocobaltatsdure von 4,5 Gew.-% und Alkaligehalte kleiner
1 ppm.
Die fiir die weiteren Beispiele verwendeten Hexacyanocobaltat-
sidure-Ldsungen wurden entsprechend mit Wasser verdinnt.

Vergleichsbeispiel 1

200 ml einer wiRrigen Hexacyanocobaltsdure-Losung (4,4 Gew.-%
H3[Co(CN)g]l, Kalium-Gehalt <1 ppm) wurden auf 40°C temperiert und
anschliefend unter Rithren (Blattrithrer, U=500 min~!) mit einer
Lésung von 17,88 g zZn(II)-Acetat-Dihydrat in 60 g Wasser ver-
setzt. AnschlieRend wurden zur Suspension 35 g tert.-Butanol
gegeben. Die Suspension wurde bei 40°C weitere 30 min gerihrt.
Danach wurde der Feststoff abgesaugt und auf dem Filter mit

200 ml tert.-Butanol gewaschen. Der so behandelte Festk&rper
wurde bei 50°C 16h im Vakuum getrocknet.

Das Roéntgendiffraktogramm des so erhaltenen Doppelmetallcyanids
lief sich monoklin indizieren, die Aufnahmen am Rasterelektronen-
mikroskop zeigten stdbchenfdrmige Teilchen.

Vergleichsbeispiel 2

300 ml einer wiaRrigen Hexacyanocobaltsidure-L&sung (2,2 Gew.-%
H3[Co(CN)g], Kalium-Gehalt <1 ppm) wurden auf 40°C temperiert und
unter Rithren (Blattrithrer, U=500 min—!) 15 ml Pluronic PE 6100
(BASF Aktiengesellschaft, Coblockpolymeres aus PO und EO) zuge-
geben und geldst. Anschlieffend wurde unter Riithren (Blattrihrer,
U=500 min-!) eine L&sung von 13,38 g Zn(II)-Acetat-Dihydrat in

50 g Wasser zugegeben. Anschliefiend wurden zur Suspension 50 g
tert.-Butanol gegeben. Die Suspension wurde bei 40°C weitere

30 min gerithrt. Danach wurde der Feststoff abgesaugt und auf dem
Filter mit 200ml tert.-Butanol gewaschen. Der so behandelte Fest-
kérper wurde bei 50°C 16 h im Vakuum getrocknet.

Das Réntgendiffraktogramm des so erhaltenen Doppelmetallcyanids
zeigte zwei Phasen, von denen sich eine monoklin und die andere
kubisch indizieren lieR, die Aufnahmen am Rasterelektronen-
mikroskop zeigten gréfere plattchenfdrmige Teilchen und in
Spuren kleine kubische Teilchen.

Vergleichsbeispiel 3

300 g einer wadfRrigen Hexacyanocobaltsdure-L&sung (2,2 Gew.-%
H3[Co(CN)gl, Kalium-Gehalt 1 ppm) wurden auf 40°C temperiert und
unter Rithren (Blattriihrer, U=500 min-l) 30 ml Pluronic PE 6100
(BASF Aktiengesellschaft, Coblockpolymeres aus PO und EO) zuge-
geben und geldst. AnschlieRend wurde unter Rihren (Blattriihrer,
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U=500 min—!) eine L&sung von 13,38 g Zn(II)-Acetat-Dihydrat in
50 g Wasser zugegeben. AnschliefRend wurden zur Suspension 50 g
tert.-Butanol gegeben. Die Suspension wurde bei 40°C weitere
30 min geriihrt. Danach wurde der Feststoff abgesaugt und auf
dem Filter mit 200 ml tert.-Butanol gewaschen. Der so behandelte
Festkdrper wurde bei 50°C 16 h im Vakuum getrocknet.
Das Réntgendiffraktogramm des so erhaltenen Doppelmetallcyanids
zeigte zwel Phasen, von denen sich eine monoklin und die andere
kubisch indizieren liefs, die Aufnahmen am Rasterelektronen-
mikroskop zeigten gréRere plédttchenfdérmige Teilchen und in
Spuren kleine kubische Teilchen.

Vergleichsbeispiel 4

200 g einer wifRrigen Hexacyanocobaltsdure-Ldsung (3,7 Gew.-%

H3 [Co(CN)gl, Kalium-Gehalt 1 ppm) wurden auf 40°C temperiert und
unter Rithren (Blattrithrer, U=500 min=1) 0,5 ml Plurafac LF 400
(BASF Aktiengesellschaft) zugegeben und geldst. Anschliefend
wurde unter Rihren (Blattrithrer, U=500 min~l) eine L&sung

von 14,9 g Zn(II)-Acetat-Dihydrat in 60 g Wasser zugegeben.
Anschlieffend wurden zur Suspension 35 g tert.-Butanol gegeben.
Die Suspension wurde bei 40°C weitere 30 min gerihrt. Danach
wurde der Feststoff abgesaugt und auf dem Filter mit 200 ml
tert.-Butanol gewaschen. Der so behandelte Festkdrper wurde

bei 50°C 16h im Vakuum getrocknet.

Das Réntgendiffraktogramm des so erhaltenen Doppelmetallcyanids
zeigte eine kristalline Phase, die sich monoklin indizieren lieR,
die Aufnahmen am Rasterelektronenmikroskop zeigten pldttchen-
férmige Teilchen.

Beisgpiel 1

300 g einer widfRrigen Hexacyanocobaltsdure-Ldsung (2,2 Gew.-$%

H3 [Co(CN)g]l, Kalium-Gehalt <1 ppm) wurden auf 40°C temperiert und
unter Rithren (Blattriihrer, U=500 min—1) 10 ml Pluronic PE 6100
(BASF Aktiengesellschaft) zugegeben und geldst. Anschliefend
wurde unter Rilhren (Blattrithrer, U=500 min~!) eine L&sung

von 13,38 g Zn(II)-Acetat-Dihydrat in 50 g Wasser zugegeben.
AnschlieRend wurden zur Suspension 35 g Dipropylenglykol gegeben.
Die Suspension wurde bei 40°C weitere 30 min gerihrt. Danach wurde
der Feststoff abgesaugt und auf dem Filter mit 200 ml Dipropylen-
glykol gewaschen. Der feuchte Festkdrper wurde bei 50°C 16 h

im Vakuum behandelt, anschlieffend feucht in Dipropylenglykol
dispergiert, so daR eine 20 %ige Suspension erhalten wird.
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Das Réntgendiffraktogramm des so erhaltenen Doppelmetallcyanids
zeigte eine kristalline Phase, die sich monoklin indizieren lieR,
die Aufnahmen am Rasterelektronenmikroskop zeigten plédttchen-
fdérmige Teilchen.

Beispiel 2

479,3 g einer widfRrigen Zinkacetat-L&sung (13,38 g Zinkacetat-
Dihydrat und 2,2 g Pluronic® PE 6200 (BASF Aktiengesellschaft)
geldst in 150 g Wasser) wurden auf 50°C temperiert. Unter Rihren
(Schraubenriihrer, Rihrenergieeintrag: 1W/1l) wurde anschliefiend
innerhalb von 20 min 558 g einer wdRrigen Hexacyanocobaltatsdure-
Ldsung (Cobaltgehalt: 9 g/l, 1,5 Gew.-% Pluronic® PE 6200 (BASF
Aktiengesellschaft), bezogen auf die Hexacyanocobaltatsdure-L&-
sung) zu dosiert. Nach vollstdndiger Dosierung der Hexacyanoco-
baltatsdure wurde weitere 5min bei 50°C weitergeriihrt. Anschlie-
Rend wurde die Temperatur innerhalb einer Stunde auf 40°C gesenkt.
Der gefdllte Feststoff wurde iiber eine Druckfilternutsche von

der Flissigkeit abgetrennt und mit Wasser gewaschen.

Der wasserfeuchte Filterkuchen wurde anschliefend in soviel
Wasser dispergiert, daf eine 5 gew.-%ige Multimetallcyanid-
suspension entstand.

Das Réntgendiffraktogramm des so erhaltenen Doppelmetallcyanids
zeigte eine kristalline Phase, die sich monoklin indizieren lieR,
die Aufnahmen am Rasterelektronenmikroskop zeigten pléttchen-
f6érmige Teilchen.

Beispiel 3

Die Synthese wurde in einem gereinigten und getrockneten 1-1-
Rilhrautoklaven durchgefithrt. Es wurden 150 g Polypropylenglykol
in den Rithrkessel gegeben und mit 80 ppm Multimetallcyanid-
katalysator aus Beispiel 2 (Feststoffgehalt an Multimetallcyanid-
Verbindung, bezogen auf die Masse an Endprodukt) versetzt. Der
Kesselinhalt wurde mit Stickstoff inertisiert und 1,25 h bei 127°C
im Vakuum behandelt.

Bei 130°C wurden anschliefend 1 mol Propylenoxid zudosiert und das
Anspringen der Reaktion abgewartet. Im Anschluf wurde das rest-
liche Propylenoxid bis zu einer Gesamtmenge von 620 g zudosiert.
Die Dosierzeit betrug 3 Stunden, das Druckmaximum lag bei 4 bar
absolut. Die Aufarbeitung des Produkts erfolgte durch Vakuum-
destillation und Filtration.

Hydoxylzahl: 57 mg KOH/g;

Viskositdt bei 25°C: 320 mPas;

Zn/Co-Gehalt: 4,1/<1 ppm.
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Vergleichsbeispiel 5

Die Synthese wurde in einem gereinigten und getrockneten 1-1-
Rihrautoklaven durchgefiihrt. Es wurden 200 g Polypropylenglykol
in den Riihrkessel gegeben und mit 250 ppm Katalysator aus Ver-

gleichsbeispiel 1 versetzt. Der Kesselinhalt wurde mit Stickstoff

inertisiert und 1 h bei 108°C im Vakuum behandelt.

Bei 115°C wurden anschliefRend 1 mol Propylenoxid zudosiert und das

Anspringen der Reaktion abgewartet. Im Anschluff wurde das rest-
liche Propylenoxid bis zu einer Gesamtmenge von 800 g zudosiert
Die Dosierzeit betrug 1,1 Stunden, das Druckmaximum lag bei

3,9 bar absolut. Die Aufarbeitung des Produkts erfolgte durch
Vakuumdestillation und Filtration.

Hydoxylzahl: 52 mg KOH/g;

Viskositdt bei 25°C: 516 mPas;

Zn/Co—-Gehalt: 62/25 ppm.

Beispiel 4

Die Synthese wurde in einem gereinigten und getrockneten 1-1-
Rithrautoklaven durchgefiihrt. Es wurden 200 g Polypropylenglykol
in den Riihrkessel gegeben und mit 100 ppm Katalysator aus
Beispiel 1 versetzt. Der Kesselinhalt wurde mit Stickstoff
inertisiert und 1 h bei 105°C im Vakuum behandelt. Bei 110°C
wurden anschlieffend 1 mol Propylenoxid zudosiert und das
Anspringen der Reaktion abgewartet. Im Anschlufs wurde das rest-
liche Propylenoxid bis zu einer Gesamtmenge von 800 g zudosiert
Die Dosierzeit betrug 1,6 Stunden, das Druckmaximum lag bei

4,2 bar absolut. Die Aufarbeitung des Produkts erfolgte durch
Vakuumdestillation und Filtration.

Hydoxylzahl: 53 mg KOH/g;

Viskositdt bei 25°C: 571 mPas;

Zn/Co-Gehalt:2,7/<2 ppm.

Vergleichsbeispiel 6

Die Synthese wurde in einem gereinigten und getrockneten 1-1-
Riihrautoklaven durchgefithrt. Es wurden 200 g Polypropylenglykol
in den Riilhrkessel gegeben und mit 125 ppm Katalysator aus Ver-
gleichsbeispiel 2 versetzt. Der Kesselinhalt wurde mit Stickstoff
inertisiert und 1 h bei 105°C im Vakuum behandelt.

Bei 115°C wurden anschlieRfRend 1 mol Propylenoxid zudosiert und das

Anspringen der Reaktion abgewartet. Im Anschlufl wurde das rest-
liche Propylenoxid bis zu einer Gesamtmenge von 800 g zudosiert.
Die Dosierzeit betrug 0,75 Stunden, das Druckmaximum lag bei

4,1 bar absolut. Die Aufarbeitung des Produkts erfolgte durch
Vakuumdestillation und Filtration.
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Hydoxylzahl: 56 mg KOH/g;
Viskositat bei 25°C: 470 mPas;
7Zn/Co-Gehalt:6,5/2,2 ppm.

Vergleichsbeispiel 7

Die Synthese wurde in einem gereinigten und getrockneten 1-1-
Rilhrautoklaven durchgefiihrt. Es wurden 200 g Polypropylenglykol
in den Rithrkessel gegeben und mit 125 ppm Katalysator aus Ver-
gleichsbeispiel 3 versetzt. Der Kesselinhalt wurde mit Stickstoff
inertisiert und 1 h bei 105°C im Vakuum behandelt.

Bei 115°C wurden anschlieffend 1 mol Propylenoxid zudosiert und das
Anspringen der Reaktion abgewartet. Im Anschluf? wurde das rest-
liche Propylenoxid bis zu einer Gesamtmenge von 800 g zudosiert.
Die Dosierzeit betrug 1 Stunde, das Druckmaximum lag bei 4,6 bar
absolut. Die Aufarbeitung des Produkts erfolgte durch Vakuum-
destillation und Filtration.

Hydoxylzahl: 53 mg KOH/g;

Viskositat bei 25°C: 337 mPas;

7zn/Co-Gehalt:14/5,2 ppm.
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Patentanspriiche

Katalysatorsuspension zur ringdffnenden Polymerisation von
Alkylenoxiden, enthaltend

a) mindestens eine Multimetallcyanidverbindung mit
kristalliner Struktur und einem Gehalt an pléttchen-
férmigen Teilchen von mindestens 30 Gew.-%, bezogen
auf die Multimetallcyanidverbindung, sowie

b) mindestens einen organischen Komplexbildner und/oder

c) Wasser und/oder

d) mindestens einen Polyether und/oder

e) mindestens eine oberflichenaktive Substanz mit der MafR-

gabe, daR mindestens Komponente a) und mindestens zwei
der Komponenten b) bis e) anwesend sein miissen.

Katalysatorsuspension nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, daR mindestens eine der Multimetallcyanidverbindungen a)
ein kubisches Kristallsystem aufweist.

Katalysatorsuspension nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, daR mindestens eine der Multimetallcyanidverbindungen a)
ein tetragonales Kristallsystem aufweist.

Katalysatorsuspension nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, daf mindestens eine der Multimetallcyanidverbindungen a)
ein orthorhombisches Kristallsystem aufweist.

Katalysatorsuspension nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, daR mindestens eine der Multimetallcyanidverbindungen a)
ein hexagonales Kristallsystem aufweist.

Katalysatorsystem nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daR mindestens eine der Multimetallcyanidverbindungen a) ein
trigonales Kristallsystem aufweist.

Katalysatorsuspension nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, daR mindestens eine der Multimetallcyanidverbindungen a)
ein monoklines Kristallsystem aufweist.

Katalysatorsuspension nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, daR mindestens eine der Multimetallcyanidverbindungen a)
ein triklines Kristallsystem aufweist.
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Katalysatorsuspension nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daf der organische Komplexbildner b) ausgewdhlt
ist aus der Gruppe, enthaltend Alkohole, Ether, Ester,
Ketone, Aldehyde, Carbonsduren, Amide, Nitrile, Sulfide
und Mischungen daraus.

Katalysatorsuspension nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daR der Polyether d) ein Polyetheralkohol ist.

Katalysatorsuspension nach Anspruch 1 und 9, dadurch
gekennzeichnet, daf als Polyetheralkohole hydroxylgruppen-
haltige Polyadditionsprodukte von Ethylenoxid, Propylenoxid,
Butylenoxid, Vinyloxiran, Tetrahydrofuran, 1,1,2-Trimethyl-
ethylenoxid, 1,1,2,2-Tetramethylethylenoxid, 2,2-Dimethyl-
oxetan, Diisobutylenoxid, o-Methylstyroloxid und Mischungen

daraus verwendet werden.

Katalysatorsuspension nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daf die oberfléchenaktiven Substanzen e) ausgewdhlt
sind aus der Gruppe, enthaltend C4 bis C60-Alkoholalkoxylate,
Block-Copolymere von Alkylenoxiden unterschiedlicher Hydro-
philie, Alkoxylate von Fetts&duren und Fettsdureglyceriden,
Blockcopolymere von Alkylenoxiden und polymerisationsf&higen
S&uren und Estern.

Verfahren zur Herstellung von Katalysatorsuspensionen

nach Anspruch 1 durch Vereinigung a) einer walirigen

Ldsung eines Metallsalzes mit b) einer wédllrigen Lésung
einer Cyanometallatverbindung, dadurch gekennzeichnet, dafs
gegebenenfalls mindestens eine der Lésungen a) und b) einen
organischen Komplexbildner enth&dlt und/oder die nach der
Umsetzung entstehende Suspension mit einem organischen
Komplexbildner behandelt wird und/oder die Umsetzung in
Gegenwart einer oberfldchenaktiven Substanz durchgefiihrt
wird, und die entstandene Suspension gegebenenfalls in einem
Polyetheralkohol suspendiert wird.

Verfahren zur Herstellung von Katalysatorsuspensionen

nach Anspruch 1 durch Vereinigung von a) einer wifRrigen
Ldsung eines Metallsalzes mit b) einer wdRrigen Ldsung

einer Cyanometallatverbindung, dadurch gekennzeichnet, daf
gegebenenfalls mindestens eine der LOsungen a) und b)

einen organischen Komplexbildner enthdlt und/oder die nach
der Vereinigung entstehende Suspension mit einem organischen
Komplexbildner behandelt wird und/oder die Vereinigung in
Gegenwart einer oberfléchenaktiven Substanz durchgefiihrt
wird, die nach der Vereinigung entstehende Multimetallcyanid-
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verbindung abgetrennt, getrocknet und mit einem Schergefédlle
zwischen 1x102 s-1 bis 1x107 s-! in Wasser und/oder einem Poly-
ether dispergiert wird.

5 15. Verfahren zur Herstellung von Polyetheralkoholen durch ring-
8ffnende Polymerisation von Alkylenoxiden, dadurch gekenn-
zeichnet daR als Polymerisationskatalysator eine Katalysator-
suspension nach Anspruch 1 eingesetzt wird.

10 16. Polyetheralkohole, herstellbar nach Anspruch 13.
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Suspensionen von Multimetallcyanidverbindungen, deren Herstellung

und deren Verwendung

Zusammenfassung

Die Erfindung betrifft Katalysatorsuspension zur ring&ffnenden

Polymerisation von Alkylenoxiden, enthaltend

a)

O &0 U

mindestens eine Multimetallcyanidverbindung mit kristalliner
Struktur und einem Gehalt an pl&dttchenfdérmigen Teilchen von
mindestens 30 Gew.-%, bezogen auf die Multimetallcyanid-
verbindung, sowie

mindestens einen organischen Komplexbildner und/oder

Wasser und/oder

mindestens einen Polyether und/oder

mindestens eine oberfl&dchenaktive Substanz mit der Mafs-
gabe, daf® mindestens Komponente a) und mindestens zwei

der Komponenten b) bis e) anwesend sein miissen.
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