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'57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuierlichen Hersteliung von Poiyetheralkoholen,
die zur Hersteliung von Polyurethanen, oberflachenaktiven Stoffen, verschiedenen Additiven und
Harterkomponenten flr Polyester- und Polyepoxidharze verwendet werden konnen.
ErfindungsgemaR wird ein lebendes Prepolymeres, bestehend aus einer polymerisationsfahigen
Oxiranverbindung, einem Polymerisationskatalysator aus der Gruppe der Doppelmetallcyanide
und einem hydroxylgruppenhaltigen Starter, mit einer oder mehreren Oxiranverbindungen in
ainem Temperaturbereich zwischen 20 und 140°C in einem kontinuierlich arbeitenden Reaktor in
einer oder mehreren Stufen umgesetzt. Vorteilhaft erfolgt dies in einem Schlangenreaktor mit
mehreren Einspeisungsdffnungen, der am Anfang der Schiange mit einer Dosierpumpe und am
£nde der Schlange mit siner Drosselvorrichtung ausgestattet ist. Die Oxiranverbindung wird -
vorteilhafterweise im Gegenstrom zur FlieRrichtung des lebenden Polymieren eingebracht, wobei
der Druck im Reaktor 0,5MPa nicht (ibersteigen soll. Die Erfindung kann insbesondere in der

chemischen Industrie Anwendung finden.
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Titel der Erfindung

Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Polyether-
alkoholen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuierlichen
Herstellung von Polyetheralkcholen, die zur Herstellung

von Polyurethanen, oberfléachenaktiven Stoffen, verschiedenen
Additiven und Harterkomponenten fir Polyester- und Poly-
epoxidharze verwendet werden kdnnen.

Charakteristik der bekannten technischen L&sungen

Kontinuierliche Verfahren zur Herstellung von Polyetheral=-
koholen sind bekannt, Diese Verfahren gehen im allgemeinen
von einem Startergemisch mit alkalischen Katalysatoren oder
von bereits teilweise mit Alkyvlenoxiden umgesetzten Starter-
Alkali-Gemischen aus. So wird beispielsweise in der DE=-PS

12 55 653 ein kontinuierliches Verfahren beschrieben, nach
dem die Herstellung von Polyglykolen aus Dioclen, starken
Alkalien und Epoxidverbindungen bei 170 bis 230 °C inner-
halb von 15 bis 80 Sekunden erfolgt. Ein &hnliches Verfahren
gemé&B DE-0S 23 58 874 arbeitet in einem Temperaturbereich von
190 bis 230 °C. Die Herstellung von Glykolen wird in der
DE-0S 26 28 778, von Polyethylenglykolen oder Monoethern der
Glykole in der DE-AS 11 17 096 beschrieben. Die Umsetzung
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von Alkylenoxidgemischen an polyfunktionellen Startern kann
nach einem anionischen Verfahren gem&B US~-PS 2 988 572 in
einem Schlangenreaktor erfolgen. Weitere Verfahren werden in
der GB-PS 1 079 304 und FR~PS 1 382 326, nach letzterem ent-
‘stehen hochfunktionelle, kurzkettige Polyetheralkechole, auf-

gezeigt,

CemaR DD-WP 142 809 und 106 823 sind zur kontinuierlichen
Herstellung von Polyetheralkoholen durch anionische Verfah-
renllange Rohrreaktoren erforderliches Auch in der DE-0S

29 00 167 und in der Patentanmeldung DD-WP C 08 G/225 535
sind entsprechende Verfahren beschrieben. In der US-PS

3 050 511 wird die Herstellung von Block-Copolymeren durch
Addition von Epoxidverbindungen an “lebende Anionen™ dar-
gestellt,

Diesen Verfahren ist gemeinsam, daB es sich stets um eine
anionische Polymerisation héndelt, das bedeutet, daB die
in der ersten Reaktionsphase entstehende Wirmemenge grdéRer
als die zur Aufrechteéhaltung der Reaktionstemperatur not-
wendige ist und in der zweiten Reaktionsphase eine Warme-
zufuhr erforderlich wird, um sine ausreichende Reaktions-
geschwindigkeit zu sichern.

Weiterhin ist bei einem anionisch katalysierten Verfahren
eine gleichbleibende Reaktionsgeschwindigkeit nicht problem-
los erreichbar, Es werden deshalb zur Verbesserung der Ver-
fahrensdurchfiithrung lange und folglich konomisch aufwendige
Reaktoren eingesetzt.

Nachteilig_béi diesen Verfahren ist auch, daB die vorge=-
schlagenen Startergemische nicht lagerstabil und sehr
empfindlich gegen geringe Feuchtigkeitsaufnahme aus der
Atmosphdre sind,

Zugleich darf wegen eines moglichen unglnstigen Temperatur-
profils der Reaktordurchmesser etwa 20 bis 25 cm nicht (ber-
steigen, so daB damit der Durchsatz beziehungsweise die Aus-
beute begrenzt wird, Dabei ist die Herstellung von Biock=-
Copolymeren an die Notwendigkeit vieler Einspeisungsstellen
gebunden, ‘
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Hinzu kommt, daB bei relativ hohen Temperaturen gearbeitet
wird, was Nebenreaktionen beginstigt und damit zu erhebli-
cher Uneinheitlichkeit der Reaktionsprodukte flUhrt {(siehe
Ze B. H. Becker, Vortrag auf dem Kolloquium “"Ionische Poly=-
merisation® Berlin, Cezember 1980, Stolarzewicz, Becker,
Wagner, Acta Polym. 32 (8), 483 (1981); 32 (12), 764 (1981)
und 33 (1), 34 (1982)). '

Ziel der Erfindung

Es ist das Ziel der Erfindung, ein technisch einfach zu
realisierendes, kontinuierliches Verfahren zur Herstellung
von einheitlichen Polyetheralkoholen zu entwickeln,

Darlegung des Wesens der Erfindung

Das Ziel der Erfindung wird dadurch erreicht, daB erfindungs-
gemdB ein lebendes Prepolymer, bestehend aus einer polymeri-
sationsfdhigen Oxiranverbindung, einem Polymerisationskata-
lysator aus der Gruppe der Doppelmetallcyanide und einem
hydroxylgruppenhaltigen Starter, mit einer oder mehreren
Oxiranverbindungen bei einer Temperatur von 20 bis 140 °c

in einem kontinuierlich arbeitenden Reaktor in einer oder
mehreren Stufen durch ein- oder mehrfache Einspeisung umge-
setzt wird. . ‘
Hierbei werden die Funktionalitdt des entstehenden Poly=-
etheralkohols nur durch die Funktionalitdt des lebenden
Prepolymeren und die Molmasse durch die Verweilzeit im Reak-
tor, durch die Reaktionstemperatur und die Geschwindigkeif
der Einspeisung der monomeren Reaktiohskomponente bestimmt,

Geeignete Reaktoren sind beispielsweise Schlangenreaktoren
mit einem Rohrdurchmesser von 0,5 bis 50 mm mit mindestens
einer Einspeisung flir das Monomere, Dieses wird bevorzugt
im Gegenstrom zur FlieBrichtung des lebenden Prepolymeren
in den Reaktor eingebracht. Das Ende des,éeaktors ist der-
art ausgebildet, daB durch eine Drosselvorrichtung die Ent-
nahme des fertigen Polymerisats mit einer die Molmasse
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bestimmenden Geschwindigkeit erfolgen kann. Weitere Beispie=~
le fir Rohrreaktoren sind rohrfdrmige Reaktoren mit einer
Linge von 5 bis 100 m, welche auch in mehreren Lagen ver-
wendet werden kénnen und die dann in jeder Lage mindestens
eine Einspeisung fir Monomere aufweisen. Auch Perkolatoren
sind zur Durchflihrung des erfindungsgem&Ben Verfahrens ver-
wendbar, wobei auch hier das Monomere bevorzugt im Gegen-
strom zur FlieBrichtung des lebenden Prepolymeren einge-
speist wird,

Die bei der Polymerisétion entstehende Warme kann fir andere
Reakfionen genutzt werden, Vorteilhaft ist es deshalb, die
Polymerisationsreaktoren als Heizschlange in einem zweiten
Reaktor auszubilden, in welchem eine Reaktion bei einer
Temperatur zwischen 20 und 140 °C durchgefliihrt werden soll.

Das als Ausgangsprodukt verwendete lebende Prepolymere ist
nach dem Verfahren zur Herstellung lebender Polyetheralkohol-
Stamme (Patentanmeldung WP C 08 G/ 236230/7) erhaltlich.
Danach wird zuerst aus einem metallisch-koordinativ wirken=-
den Katalysator, beispielsweise eine Doppelmetallcyanid-
komplexverbindung, und einer Oxiranverbindung, bevorzugt

wird Propylenoxid eingesetzt, ein Reaktionsgemisch herge-
stellt, welchem man nach der Initiierungsphase eine Mischung
aus einem hydroxylgruppenhaltigen Starter und aus weiteren
Anteilen einer oder mehrerer Oxiranverbindungen zufigt, wo-
bei die Temperatur 120 °Cc nicht Ubersteigen soll, Nach Been=
digung der Reaktion liegt ein lagerstabiles, polymerisations-
fahiges Polyetherol vor, welches in dieser Form direkt fir
das erfindungsgeméBe Verfahren verwendbar ist.

Als monomere Oxiranverbindung sind niedere Alkylenoxide wie
Ethylenoxid, Propylenoxid und Butylenoxid, ferner Butadien=-
oxid, Styroloxid, Epichlorhydrin, Alkylglycidether, Alkenyl-
glycidether und Glycidol. geeignet.

Das erfindungsgeméBe Verfahren besitzt den VOrteil; daB zur
Aufrechterhaltung der Reaktion in der Regel keine Warmezu=-
fihrung notwendig ist und daB wihrend der Reaktionsdauer die
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Oxiranverbindung gleichm&Big zugegeben werden kann, unab-

[#}]

hangig von der Molmasse des Endproduktes und ohne die Reak-
tionsgeschwindigkeit im Verlauf des Verfahrens wesentlich

zu verindern.

Ausflihrungsbeispiel

Der zur Durchfiihrung des erfindungsgemidBen Verfahrens ein-
gesetzte Schlangenreaktor, der sich in einem Rihrkessel be-
findet, besteht aus einem 126 m langen Rohr von 6 mm Innen-
durchmesser. Der Durchmesser der Schlange betragt 83 cm.

Am oberen Ende des Rohres befindet sich ein EinlaBstutzen,
der durch eine Kolbenpumpe gespeist wird. Es befinden sich
zwei weitere Einspeisungen am Reaktor, und zwar die erste
in der 10. Mindung (nach 27,5 m Rohrlidnge) und die zweits
in der 40. Mindung (de h. nach 110 m Rohrlénge). Am Ende
der Schlange befindet sich ein automatisch gesteuertes Mag-
netventil, mit dem der Austrag gesteuert wird.

Durch die Dosierpumpe wird das lebende Startergemisch, her=
gestellt aus Propylenoxid, Zinkhexacyanccobaltat-ethylen-
glykoldimethylether und Dipropylenglykol im Verh&dltnis der
Masseanteile wie 500 : 12,3 : 800, mit einer Geschwindig-
keit von 20 g/min eingespeist, Gleichzeitig wird durch die
obere Einspeisung so viel Propylencoxid hinzugeflgt, dab der
Druck im Reaktor 0,5 MPa nicht Ubersteigt. Sobald das Reak=-
tionsgemisch die zweite Einspeisung passiert hat, wird Gber
diese ebenfalls Propylenoxid mit einer solchen Geschwindig-
keit eingespeist, daB die Molmasse des Endproduktes 2200
betrégt. Das wird erreicht, indem die erste Einspeisung mit
75 g Propylenoxid/min und die zweite mit 105 g Propylenoxid/
min arbeitet, Der Austrag an Polypropylenglykol betriégt

200 I 10 ml/min. Das Produkt ist leicht opék und hat folgende
Eigenschaften:

OH=-Zz2hl: 51,1 S3durezahl

= 0,012
Jed-Zahl: 0,12 Viskositadt = 542 mPass
pH=-Wert: 6,83 Molmasse (DDO) = 2180
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Erfindungsanspruch

1.

2.

3e

4,

Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Polyether-
alkoholen, gekennzeichnet dadurch, daB ein lebendes Pre-
polymeres, bestshend aus einer polymerisationsfihigen
Oxiranverbindung, einem Polymerisationskatalysator aus
der Gruppe der Doppelmetallcyanide und einem hydroxyl-
gruppenhaltigen Starter, mit einer oder mehreren Oxiran-
verbindungen bei einer Temperatur von 20 bis 140 °C in
einem kontinuierlich arbeitenden Reaktor in einer oder
mehreren Stufen durch ein- oder mehrfache Einspeisung
umgesetzt wird,

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, da das
lebende Prepolymere aus Propylenoxid, ‘einem Diol oder
Triol oder einem Gemisch davon und einer Doppelmetall-
cyanidkomplexverbindung hergestellt worden ist,

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB das
lebende Prepolymere in einem Schlangenreaktor, welcher
mit 1 bis 15 Einspeisungen und einer Drosselvorrichtung
am Ende versehen ist, Uber eine Dosierpumpe, die den
EinlaBstutzen am Anfang der Schlange sperrt, eingebracht
wird, danach die monomere Oxiranverbindung iiber eine Ein=-
speisungsdffnung im Gegenstrom zur FlieBrichtung des le=-
benden Prepolymeren mit solcher Geschwindigkeit einge-
mischt wird, daB der Druck im Reaktor 0,5 MPa nicht {ber-
steigt, gegebenenfalls weitere Oxiranverbindungen {ber
andere Einspeisungen zugefuhrt werden und nach erfolgtsr
Polymerisation das Reaktionsprodukt GOber die Drosselver-
richtung mit einer die Molmasse bestimmenden Geschwindig=-
keit ausgetragen wird,

vVerfahren nach Punkt 3, gekennzeichnet dadurch, daf durch
stindige Messung der Dichte Abweichungen vom vorgegebenen
Standard der Molmasse der Polystheralkchole festgestellt
werden und danach die Geschwindigkeit des Austrags an
Reaktionsprodukt gesteuert wird.
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