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Titel der Lrfindung

Verfahren zur Herstellung hydroxylgruppenhaltiger Ester von
Fettstduren

Anwendungserehiet der Erfindung

Dag Verfahren dient der Gewinnung von Produkten, die zur Her-~
stellung von Polyurethanen, vorzugsweilse GieBharzen, Lacken und
Schéumen, geeignet sind.

Charakteristik der bekannten technischen Lidsunren

Hydroxylgruppenhaltige Fettsédureester kOnnen nach dem bekannten
Stand der Technik durch folgende Verfchren erhalten werden:
4) Veresterung von Fettsduren mit Alkoholkomponenten zu Fett-
sdureesteralkoholen
B) Umesterung von Fetten mit Alkoholiiberschuf
C) Oxidation von Fettsdurederivaten
D) Reaktion von FettsBuren mit Epoxiden
E) Hydrierung von epoxidierten FettsZureestern und
F) Reaktion epoxidierter Fettsdurederivate unter Bildung
einer oder mehrerer Oil-Gruppen pro Epoxidgruppe
Veresterungen oder Umesterungen mit Spezies hoherer Funktiona=-
1itdt sind reversible konkurrierende Folgereaktionen.
Deshalb haben die Verfahren A und B den Nachteil, daB Gemische
von Kondensationsprodukten mit unterschiedlicher Struktur ent-
stehen.
Bei der Oxidation (C) von Fettsdurederivaten werden Substanz-
gemische mit unterschiedlicher Punktionalit&#t erhalten. Die
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nach diesem Verfahren hergestellien Produkte fiihren bei der Her-
stellung von Polyurethanen zu strukturellen Inhomogenitdten.
Die Methode D fihrt zu gut definierten Produkten. Sollen jedoch
Produkte mit OH-Funktionalit&ten 2 2 erhalten werden, ist ein
relativ hoher Aufwand erforderlich. Es miissen Epoxide, die be-
reits eine OH-Funktionalitdt aufweisen (z. B. Glycidylverbin-
dungen) und/oder Fettsduren htherer Funktionalitdt (z. B, dime~-
rigsierte FettsHuren) eingesetzt werden.

Dag Verfahren E erlaubt ebenfalls die Herstellung gut definier-
ter Verbindungen. Allerdings werden nach dieser kethode oft
Produkte erhalten, die im Bereich htherer OH-Zahlen liegen und
so fiir manche PU-Einsatzgebiete nicht in Frage kommen kdnnen,
AuBerdem ist die Hydrierung mit sehr hohem Gkonomischem Aufwand
verbunden.

Die Methode E hat weiterhin den Nachteil, daB ales Ausgangsstoff
im wesentlichen nur das teure Produkt ~ epoxidiertes Fett -
sdurederivat - dient.

Dag Verfahren F vereinigt die dkonomisch gilnstigen Aspekte aus
den Verfahren A, B und C (Verwendung billiger Reaktionskompo-
nenten) und die reaktionstechnisch vorteilhaften der Verfahren
D und E (Gewinnung von Produkten mit gut definierter Struktur).
Der Nachteil des Verfahrens F besteht nach dem Stand der Technik
darin, daf zur Herstellung von Produkten mit niedriger Viskosi-
tdt und hoher Hydrophobie der Einsatz epoxidierter natiirlicher
Pette bzw, Ole (also von Glyceriden) nicht méglich ist. Der
Grund hierfiir igst die bei der Aufspaltung der Epoxidgruppen
auftretende hohe VYerzweigung, wodurch bei den bekannten Verfah-
ren eine Viskosit&tssteigerung bewirkt wird. Deshalb wurde be-
reits vorgeschlagen, epoxidierte Monoalkylester einzusetzen,
Dieser Einsatz erfordert jedoch aufwendige Verarbeitsstufen zur
Herstellung dieser Produkte durch Umesterung der Glyceride mit
Monoolen oder Spaltung der Fette bzw. Ule und anschlieBender
Unsetzung der freigesetzten Carbonsduren mit monofunktionellen
Reaktanden,

Ein weiterer Nachteil dieses bekannten Verfahrens besteht in
der Beschridnktheit der filir die Reaktion mit dem Epoxid in Frage
kommenden Alkoholkomponenten. Sollen Produkte mit einer OH-
Funktionalitdt groBer ala 1 erhalten werden, dann verbietet
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gich der Einsatz von Monoolen, da ein grofler Teil der ftechnisch
epoxidierten Fetlsturemonoalkylester nur eine Epoxidgruppe auf-
weist. Der hier notwendige Einsatz htherfunktioneller Alkohole
fihrt wiederum zu einer filr viele Anwendungszwecke nachteiligen
Erhohung der Hydrophilie des Reakiionsproduktes.

Zicl der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Entwicklung eines Verfahrens zur
Herstellung von OH-funktionellen FetisHurederivaten mit nied-
riger Viskosit&dt, hoher Funktionalitédil, niedriger Reaktivitét,
guter Isocyanat-Vertiraglichkeit und max. Hydrophobie auf dex
Grundlage epoxidierter Fette und Ole,

Darlegung des Vesens der Erfindung

- technische Aufgabe, die durch die Erfindung geldst wird
Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Herstellung
hyaroxylgruppenhaltiger Ester von Fettsduren zu entwickeln,

dag bei niedrigen Kosilen die Herstellung hoherfunktioneller Pro-
dukte mit niedriger Viskogitét und guter Hydrophobie erlaubt.

~ Merkmale der Erfindung

Dag Verfahren zur Herstellung niedrig viskoser, hydrophober,
bydroxylgruppenhaltiger Ester von Fettsduren mit hoher OH-
Funktionalitdt ist dadurch gekennzeichnet, dal epoxidierte na-
tiirliche Fette und Ole mit Polyatheralkoholen der allgemeinen

Formel
R1 (CRZRB)B - 0 ﬁ"mH
mit R1 = H, OH
R2, R3 = H, OH oder Alkylgruppe
m - 1 ungecsetzt werden.

Als Polydtheralkohol wird ein Kondensat aus Butandiol-(1,3),
gegebenenfalls in Kombination mit Monoolen langer Kohlenstoff-
kette, verwendet.

Polydtheralkohole dieses Typs zeichnen sich durch ihre beson-
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dere Struktur, durch deutlich griflere Hydrophobie sowie niedrige
Viskositdt gegeniiber Poly&theralkoholen, die durch Alkylenoxid-
addition gewonnen wurden, aus, AuBerdem enthalten diese Produkte
einen hohen Anteil sekund&drer OH-Gruppen, wodurch eine niedrige
Reaktivitét verursacht wird.

Die Reaktion kann in klassischer Weise durch Anlagerung der
neutralen Alkoholkomponente an das Epoxid in Gegenwart von Kata-
lysatoren, z. Be. Bortrifluoriddthyldtherat bei Normaltemperatur
mit anschlieBender Nachreaktion bei 160 °C durchgefihrt werden.
Eine bessere Raum-Zeit-Ausbeute wird erreicht, wenn beide Reak-
tionen, die Verdtherung und die Umsetzung mit dem Epoxid ge-
koppelt werden. Die Umsetzung des Epoxids kann bei Temperaturen
zwischen 100 °C und 200 °cC erfolgen. Bei hohen Temperaturen ist
eine stetige Verfolgung des Epoxidgehaltes widhrend der Reaktion
erforderlich, damit die Reaktion rechtzeitig beendet werden kann,
~da nach erfolgter Umsetzung des Epoxids Nebenreaktionen statt-
finden.

Im Zuge der weiteren Reaktion kann die noch vorhandene S&ure
und/oder eine Lewis-Sdure, z., B. Bortrifluordthyl&therat, als
Katalysator verwendet werden,

ErfindungsgemiB kann die Lagerstabilitdt deg Produktes durch
Aufrechterhaltung eines stabilisierenden Epoxidgehaltes gewdhi-
leistet werden, wobei dabei ein Epoxidgehalt von ca. 1 % auf-
recht erhalten werden muB,

Die Hydrophobie des Produktes kann verbessgert werden, wenn ein
Teil des erfindungsgemif eingesetzten Polydtheralkohols durch
langkettige Monoole ersetzt wird. Es zeigt sich, daB Um-~
setzungsprodukte epoxidierter Fette und Ole mit Monoolen eine
schlechte Vertridglichkeit mit Isocyanaten haben, widhrend beim
Einsatz von Monocolen im Gemisch mit den erfindungsgem&l ver-
wendeten Polyitheralkoholen eine hinreichende Vertrédglichkeit
erreicht wird, Deshalb kann die Hydrophobie des Produktes

durch teilweisen Einbau von Monoolen mit langer Kohlenstoff-
kette verbessert werden., Durch den Umsatz von epoxidierten
Pettsiiureglyceriden mit Polydtherdiolen werden Frodukte mit
gehr hoher Funktionalitdt bei niedriger Viskositdt erhalten.
Das fihrt zu einer sehr guten Stabilitdt bei der Verarbeitung
im Polyurethan-Systena



-5

Der tkonomische Aufwand zur Erreichuns der Eigenschaften des

Produktes ist durch die einfache Verfahrensweise minimal.,

Die Erfindung so0ll nachstehend an 6 Ausfihrungsbeispielen n#her

erl8utert werden,

AusfiUhrunesbeisniel 1

a)

b)

Zu 3260 g epoxydiertem Sojadl werden bei Raumtemperatur und
unter Ruhren 3770 eines Polypropylenglykols der OHZ 355, das
0,1 % Bortrifluordthylitherat enthilt, gegeben. Nach been-
deter Zugabe wird innerhalb von 3 Stunden die Temperatur auf
150 °C erhoht und bei dieser Temperatur wird die Reaktion
ca. 2 Stunden weitergefilhrt. Das so hergesiellte Polyocl hat
folgende Kenndaten:

OHZ [/ mg KOH/g_7 T 220
SZ [/ mg Kou/g'7 : 1,0
Viskositidt bei 20 °C /Te¢P 7 & 3700
Epoxidgehalt [ %_7 : 0,0

3260 g epoxydiertes Sojadl werden gemifB Beispiel 1 a) mit
3770 g eines durch saure Kondensation von Butandiol-(1,3)
hergestellten Polydtheralkohols der OHZ 340, der 0,1 % Bor~-
trifluordthylitherat enthdlt, zur Reaktion gebracht. Das Pro-
dukt hat folgende Kenndaten:

OHZ [ mg KOH/g_/ : 190
Sz [ mg ¥OH/g_/ : 0,4
Viskosit#t bei 20 °C¢ /TeP 7 : 700
Epoxidgehalt [ %_/ : 0,3

Der Vergleich mit Beispiel 1 a) zeigt cine starke Verminde=-
rung der Viskositdt des Produktes. Diesges Produkt ist bei
25 90 iiber V2 Jahr lagerstabil, wird es bei 80 °C gelagert,
kommt es sehy schnell zu einem starken Anstieg der Sdure=-
zahl,

Ausfilhrungsbeicpiel 2

a)

1 kg eines nach Beispiel 1 b} hergestellicn Produktes wird
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mit 40%iger NaOH neutralisiert und anschlieBend bei 20 torr
und 100 °C entwissert,

Es wurden folgende Kenndaten vor bzw. nach 6 Monaten Lage-
rung bei 80 OC ermittelt:

vor der Lagerung nach der Lagerung
OH-Zahl: 186 187
Sdurezahl: 0,4 0,85
Epoxidgehalt: 0,25 % 0,2 %
HZO—Gehalt: 0,05 % 0,11 %
Viskositdt bei 20 °C: 720 cP 730 ¢P

b) Zu 1 kg eines nach Beispiel 1 b) hergestellten Produktes wird
soviel epoxidiertes Sojavl gegeben, daB ein Epoxidgehalt von
1 % erreicht wird. Es wurden folgende Kenndaten vor bzw. nach
émonatiger Lagerung ermittelt:

vor der Lagerung nach der Lagerung
OH-Zahl: 184 184
Sdurezahl: 0,65 0,54
Epoxidgehalt: 1 % 0,7 %
Viskositdt bei 20 °C: 630 cP 675 cP
H,0-Gehalt: 0,2 % 0,2 %

Ausfithrungsbeigpiel 3

Zu 3770 g eines Polyidtheralkohols der OHZ 340, der durch schwe-
felsaure Kondensation von Butandiol~(1,3) erhalten wurde und
noch 0,1 % H2804 enthdlt, werden 3260 g epoxydiertes Sojadl ge~
geben.

Nach zwei Stunden Reaktion bei 160 °C wird das Frodukt mit
40%iger Natrcnlauge neutralisiert und analog Beispiel 2 a) ent-
wissert. Es wurden folgende Kenndaten vor bzwe. nach 6 Monaten
Tagerung bei 80 °C ermittelt:

vor der Lagerung nach der Lagerung
OH-Zahl: 190 189
Sdurezahl: 042 0,15



vor der Lagernng nach der Laserung
Epoxiagehali: 147 % 1.0 %
Viskositdt bei 20 °C: 550 ¢P 620 cP
H, 0-Gehalt: 0,04 % 0,07 %

Augfuhrunasbecispiel 4

In einem 100 l-Rilhrkessel werden zu 48 kg Polydtheralkohol der
OHZ 340, hergestellt durch Veritherung von Butandiol-(1,3) mit
0,1 % H2804 als Katalysator und anschlieBender Neutralisation,
42 kg cpoxydiertes Sojadsl mit 70 °C gegeben. Nach Vermischung
gtellt sich eine Temperatur von 130 °c ein, und es erfolgt die
Zugabhe von 76 g Bortriflvoridithyldtherat. Die Temperatur wird
auf 160 °C erhsht und die Reaktion 1,5 Stunden bei dieser Tempe~
ratur und Vakuum weitergefihrt., Danach wird das Produkt im Rﬁhru
kessel gekihlt und bei 80 “C abgefiillt.
Dag Polyol haut folgende Kennwerte:

OHZ /[ wg XOil/g_/ 190

S4 [ g KOH/g [/ 0,6

Viskositi#t bei 20 °C /TP 7 : 550

Epoxidgehalt [ % 7/ 1,05

0

[y

Ausfithrungsbeispiel 5

370 kg Butandiol-(1.3) werden mit 740 g conz. H,80, vorgelegt
und in einem emaillierten Rihrreakior mit Destillationseinrich-
tung auf 180 °c erhitzt. Hachdem 40 kg Kondensationswasser abe-
geschieden sind, wird stufenveice epoxidiertes Sojadl in der
Weisc zugegehen, dafl ein Epoxid-ehalt des Reakiionsgemicches von
ca. 0,8 aufrccht erhbalten wird. Sobald 80 kg Kondencat abge-
schieden sinrd, wird die Temperatur auf 160 °c gesenkt und das
restliche Ppoxid (inesgesamil werden 1173 kg cingesetzt) zu~ecgeben.
Die weitecre Bearbeitung erfolgt analog Beispicl 3.
g wird ein Polyol mit den Kenndaten

OHZ [/ mg XOK/g_/ ¢ “i95

S%Z [/ mg KOH/g 7 0,3

20° /T T H40
Epoxidgehals /7° 7 : 1,08

ey

29

(2]
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erhaltene.

Ausfihrungsbeispiel 6

50 Teile eines nach Beispiel 5 hergestellten hydroxylgruppenhal-
tigen Fettsdurederivats, 35 Teile Schwerspat, 8 Teile eines Po-
lydtheralkohols auf der Bagis Glycerin-Propylenoxid mit einer
OHZ 400, 8 Teile einer Entwisserungspaste auf Basis von Na-
triumaluminiumsilikat mit Zeolithstruktur werden homogenisiert
und nach 24 Stunden mit 44 Teilen eines polymeren Rohproduktes
des Diphenylmethandiisocyanats (NCO-Aquivalentgewicht 135) ver=
netzt, Das Gemisch ergibt nach Aush&drtung eine zihharte Be-
schichtungsmasse (Shore D-Hirte 70),

Aufgrund der langen Gebrauchsdauer, der niedrigen Viskosit&dt und
der selbstnivellierenden Eigenschaften ist das Material beson-
ders fiir die Handverarbeitung geeignet.

Durch das hydrophobe Verhalten des Systems wird. eine Blasenbil-
dung vermieden und eine gute Oberfléchenqualitdt erreichi.
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1 Verfonren zur fHerxoctellung niedrig viskoser, hydrophober Ester
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von FettsBuren mit hoher OH~-Funkticonaliiédw, dedurch gelrenn-
zeichnet, dafi epoxidierte nailirliche Fetie und Ole mit Poly-
gthoralkoholen der allgemeinen Formel-

- 1
R1 ~;:_ (uR2R3)3 - Q ""j*}:aH

mi% R1 = H, OH
Rg, R3 = H, OH odexr Alkylgruppen
m =Z 1

in an sich bekanniexr Weice oder durch Zugate des Epoxids zum
Alkchol bei Temperaturen von 100 ¢ vie 200 °C in Gegenwvarsg
saurerm Katalysa%orcn mgeceizt werden und im Reaktiongproaduki
ein stebilisierender Epcxidgehalt von ca. 1 % autrccht er-
halten wird.

Verfahren usch Punkt 1, dadurch gekenrzeichaet,; daf als Foly -

§
-~

dtheralkohol ein Xondensat sus Butendiol-(1,3), megebener-

et

fells in Kombination mit Venoolen langer Kohlensioffketie,
verwendet wird.

Verfahren nach Punkt 1 und 2, dadurch gekennzeichknet, &3 der
Katalysator dexr Polyiitheralkoholsynthess gleichazeitip als Ka=

q

talysator fir dic Umsetzung des Ipoxidas dient.

Verfahren nech Punkt 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da?
eive Variation der Kcrzentration der KetalysatorsHure dure
partiellen Zusatz des Epoxids erfolgle.
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