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Titel der Erfindung

Verfahren zur Herstellung von Polyetheralkoholen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Poly-
etheralkoholen, die hauptsdchlich flir die Herstellung starrer
Polyurethanschéume geeignet sind.

Charakterisctik der tekannten technischen LOsungen

Technisch wertvolle Schaumstoffe werden durch Umseizung von
aliphatischen Polyetheralkoholen und Diisocyanaten hergestellt.
Die verwendeten Polyetheralkohole prédgen dabeil hauptsdchlich die
Eigenschaften und Anwendungsmdglichkeiten des Polyurethans,
Polyetheralkohole sind Polyadditionsprodukte von Alkylenoxiden
an Verbindungen mit aktiven Viagserstoffatomen. Die Startsub-
stanzen werden entsprechend dem Einsatzzweck des Polyetheralko-
hols susgewdhlt und umfasgen flir die Herstellung starrer Poly-
urethane eine Reihe bekannter Verbindungen, vor allem alipha-
tische und aromatische Alkohole wie Trimethylolpropan, Glyzerin,
Pentaerythrit, Phenole und hoherfunktionelle Zuckeraslkohole wie
Sortit, Marnit, Xylit sowie Saccharide wie Saccharose, Maltose,
Glukose und deren Glykoside. Die Anlagerung der Alkylenoxide,
vor atlem Propylen- und/oder Ethylenoxid, wird mittels basischer
Stoffe wie Alkalien, Erdalkalien oder Aminen katalysiert. Durch
die Erhohung des Vernetzungsgrades kann eine wesentliche Ver-
besserung der Bigenschaften der starren Polyurcthan-Schdume
erreicht werden., Aus diesem Grund werden filir diesen Zweck ge-
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genwédrtig hauptséchlich hSherfunktionelle Polyetheralkohole her-
gestellt. Dafiir eignen sich sowohl die eingangs erwihnten Zucker-
alkohole, Saccharide und Glykoside als auch Zwischenprodukte der
Stédrkeindustrie wie Dextrine und 16gliche Stérke, Fir die Um-
petzung derartiger fester Startsubstanzen mit Alkylenoxiden gibt
es eine Reihe bekannter Verfahren. Allen diesen Verfahren ist
gemeingam, daB bestimmte Voraussetzungen flir den Reaktionsbeginn,
némlich das Vorliegen eines im Reaktionstemperaturbereich von

ca, 80 °C bis 130 °C, riihrféhigen und flieBfshigen Startgemisches
geschaffen werden und ein mindestens teilweises LUsen des ver-
wendeten Alkylenoxides im Starter bzw. Startgemisch gewdhrleistet
vird., In einer Reihe von Fdllen wird dieses Ziel durch Auf-
gchmelzen der verwendeten Startsubstanzen erreicht. Da Reaktions-
temperaturen iiber 130 °c aie Bildung von Nebenprodukten stark
beglinstigen, welche die Anwendung der erhaltenen Polyetheralko-
hole generell in Frage stellen, wirft die Verwendung von Start-
substanzen mit Schmelzpunkten ? 130 °C tesondere Probleme auf.
Bekannte Verfahren greifen auf den Einsatz btestimmter Hilfs-
stoffe zuriick, die den Resktionsstart ermoglichen. Im Verfahren
nach DE-AS 1 468 812 wird die Umsetzung hochschmelzender Start-
substanzen mit A0 durch organische sekundidre oder tertiire

Anine katalysiert. Zur Verbesserung der Polymerisationsstart-
phase werden hierbei mind. 75 % Reaktionsprodukt, bezogen auf

die Startsubstanz, zugesetzt und damit die Losewirkung auf den
Festotoff (verbesserte Suspension) erhtht und die Wirmeiiber-—
tragung verbessert., Als Reaktionsprodukt wird ein gereinigter

PAA guf Basis der eingesetzten Startsubstanz, AC und crganischer
Aminkatalysator verwvendet.

Nach DE-0OS 2 521 739 wird z. B. Rohrzucker mit Viasser bzw. einem
zweivertigen Alkohol in einem breiten Molverh#linis vermischt

und mit Propylenoxid und ggf. Ethylenoxid umgesetzt. Durch Un-
terbrechung der Alkoxylierungsreaktion und zwischengeschaltete
Destillation oder abschlieBende Trennoperationen nach beendeter
Alkoxylierung ist es mOglich, die funktionelitdtsmindernden
Anteile, wie H20, niedermolekulare Diole oder allg. Diole, zu
entfernen.

Nach DE-OS 1 493 395 und DE-0S 2 241 242 ist es weiterhin mog-
lich, inerte Flissigkeiten wie Dimethylsulfoxid und Toluol
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anzuwenden., Allerdings l6sen sich die Zucker nur sehr unvoll-
stdndig in diesen Substanzen, so dafl grofle Mengen an Hilfs-
stoffen verwendet und anschlieflend entfernt vierden mlissen,

Die Anwendung der bekannten Verfahren bringt erhebliche techno-
logische Mehraufwendungen und Nachteile mit sich. So finden bei
der Umsetzung von z. B. Saccharose im Beisein von H20, Glykol
bzw. inertem Losungsmittel Nebenreaktionen statt, wie z. B. die
Hydrolyse von Alkylenoxid und die Bildung von Polyglykolen. Ein
hoher Anteil an linearen bifunktionellen Produkten erniedrigt
die durchschnittliche Funktionalit&t des Polyetheralkohols,
bringt ein Anwachsen von verschiedenartigen Stoffen und damit
eine starke Verschlechterung der Eigenschaften des daraus herge-
stellten Polyurethans. Die Entfernung von Glykol oder inertem
Losungsmittel bringt andererseits erhebliche zusiéitzliche Opera-
tionen und eine thermische Belastung des Polyetheralkohols.
Eine andere bekannte Variante wird in DOS 1 468 768 beschrieben.
Dort wird ein Reaktionslosungsmittel verwendet, d. h. eine OH-
funktionelle Verbindung mit 4 oder mehr OH-Gruppen und einem
Schmelzpunkt %130 °c. Der dort eingesetztie Sorbtit 16st bel
einem Verhiiltnis von 1 ¢ 1 Rohrzucker auf und wird gemeinsam
mit Propylenoxid und/oder Ethylenoxid umgesetzt. Man findet auch
Glyzerin oder Trimethylolpropan als Losungsmitiel, wobei in
allen Fdllen eine verh&dlinisméBig groBe Menge an funktionellem
Losungsmiitel angewendet werden muB, Der entstehende Polyether-
alkohol ist ein gemischtes Reaktionsprodukt, bestehend aus der
Polyhydroxylverbindung auf Basis dexr festen, evtl. cyclischen
Subgstanz und der als Losungsmittel verwendeten Substanz,

Der Nachteil dieses Verfahrens liegt darin begriindet, dafi fiir
besondere Anwendungsgebiete ein einheitlicher Polyetheralkohol
mit moglichst hoher Funktionalit&t (F gegen 8) nvtig ist und
durch das Einbringen des niederfunktionellen Losungsmittels die
<&ie durchschnittliche Funktionalitdt des Polyetheralkohols
stark gesenkt wird, Die Verwendung von schmelzpunkterniedrigen-
den Mischungen von Substanzen ist in der Anwendung dadurch be-
grenzt, daB Mischungen bestimmter Polyetheralkohole erhalten
werden und die Anwendung sich nicht auf alle Stoffe erstreckt.



Z2iel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, ein Okonomisches Verfahren zur Her-
stellung von Polyetheralkoholen auf der Basis fester Startsub-
stanzen fiir den Einsatz in Hartschaumsystemen zu entwickeln,

Darlecsung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Polyetheralkohole mit
definierten Funktionalitéten auf der Basis fester Startsubstan-
zen herzustellen.

ErfindungsgemidB wird die Aufgabe dadurch geldst, daB zur Herstel-
lung des Polyetheralkohols ein Startsubstanzgemisch, btestehend
aus einer festen bzw. hochviskosen Startsubstanz, einem Poly-
etheralkoholzusatz und einem Koinitiator, umgesetzt wird, wobeil
als Polyetheralkoholzusatz ein spezieller alkalischer Rohpoly-
etheralkohol mit einer Gesamtalkalitét von 0,1 % KOH bis

5,0 % KOH, vorzugsveise 0,1 % KOH bis 1,0 % KOH, einem Moleku~-
largewicht von 300 bis 1200, einer IFunktionalitdt 3, einenm
Restgehalt von mindestens 0,1 % Alkylenoxid und mindestens 0,1 %
Vasser, verwendet wird. Als feste bzw, hochviskose Startsub-
gtanz werden hsherfunktionelle Alkohole, Zuckeralkohole, Glyko-
side, StHrkeabbauprodukte und Oligosaccharide mit einem
Schmelzpunkt 7 130 OC und einer Funktionalitdt ? 3 eingesetzt.
Der als Mischungstestandteil eingesetzte Rohpolyetheralkohol
wird auf der Basig des gleichen festen bzw. hochviskosen hoher-
funktionellen Alkohols, Zuckcralkohols, Glykosids, Stédrkeabbau-
produktes und Oligosaccharids mit einem Molekulargewicht von

300 bis 1200, gegebenenfalls unter Zumischen eines Koinitiators
durch enionische Umsetzung mit Alkylenoxid, vorzugsweise Ethy-
len- und/oder Propylenoxid, hergestellt. Er wird direkt nach der
Umsetzung mit Alkylenoxid verwendet und enth#lt dle tereits ge~
nayer definierten Restgehalte an KOH, Wagser und Alkylenoxid.
Durch diese Restigehalte an KOH, Wasser und Alkylenoxid wird
neben einer weiteren Verbesserung der Reaktionsstartiphase durch
eine erhthte Losewirkung auf die Saccharose und das Alkylenoxid
auch und vor allem eine starke Verbesserung der selektiven Ini-
tiatorkatalyse (Alkoholatbildung an der Saccharose) und damit
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eine gleichm&Bige bzw. filir die Saccharose selektive Alkylenoxid-
Anlagerung bewirkt.
Der erfindungsgemédBe Rohpolyetheralkohol besitzt durch seinen
Restgehalt an KOH eine zusétzliche katalytische Wirksamkeit,
da die KOH in einer fiir die Alkylenoxid-Polymerisation begiin-
stigten aktivierten Form vorliegt (Alkoholat). Das restliche
Alkylenoxid liegt ebenfalls in einem aktivierten Zustand vor,
es ist geldst und durch die anwesende‘ Bagse (OH-Gruppen) erfolgt
ein Elektronenzug auf den C\-‘p -Ring, so daB sich dieser im

0
ersten Stadium der Uffnung befindet und damit die nachfolgende
Polymerisation wesentlich schneller startet. Es lduft, verein-
facht dargestellt, die folgende Reaktion ab:

CHZ-CH-—CHB + OH —QHOHZC-CH-CHB

\ 7/ |
0 o(")

und dies schon im und mit dem Rohpolyetheralkoholzusatz durch
den Restgehalt an Propylenoxid und KOH, womit sich die zusdtz-
liche Aktivierung deutlich darstellt. Der Restwassergehalt im
Rohpolyetheralkohol bewirkt darilber hinaus eine zusédtzliche Ltse-
wirkung auf die feste Startsubstanz und das gesformige Alkylen-
oxid, Veiterhin wird dadurch die Wirkung des Restkatalysators
gleichmdBig auf die gesamie Reaktioncmasse verteilt,

Durch den erfindungsgemidBen Zusatz des speziellen Rohpolyether-
alkohols wird es mdglich, das Kettenwachstum derart zu steuern,
daB8 schon in der 1. Polymerisationsphase die Saccharose gleich-
berechtigt neben den Koinitiatoren umgesetzt und verfliissigt
wird und anschlieBlend die Mdglichkeit besteht, das eingesetzte
oder durch dle Katalyse sich bildende Wasser zu einem grofien
Teil auf destillativem Wege bei Temperaturen bis 130 °C zu ent~-
fernen. Wird kein spezieller Rohpolyetheralkohol zugesetzit, la-
gert sich das Alkylenoxid hauptsZchlich an die Koinitiatoren an
und es kommt zu verstidrkter Glykolbildung. Die Saccharose tritt
nur untergeordnet in die Reaktion ein, verbleibt als Peststoff
und die gebildeten Glykole sind mittels Vakuumdestillation bei
Temperaturen bis 130 °C nicht mehr entfernbar,
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Zwischen fester bzw. hochviskoser Startsubstanz und dem Rohpo-
lyetheralkohol bestecht ein Nischungsverhiltnis von 10 ¢ 1 bis
13 1, vorzugsveise 5 : 1 bis 1 ¢ 1. Nach der Zugabe der fiir

die weitere Umsetzung notwendige Katalysatormenge wird das Ge-
misch bei einer Temperatur von 100 °C bis 120 °C verriihrt. Als
Katalysatoren werden basische Stoffe wie KOH und NaOH verwendet,
Zur Erzielung bestimmter Viskositdten kann dem Gemisch aus
fester bzw. hochviskoser Startsubstanz und Rohpolyetheralkohol
ein Koinitiator in einer Menge von 0 % bis 30 %, bezogen auf

die Startsubstanz, zugegeben werden. Als Koinitiatoren werden
OH~, NH- oder HH2-funktionelle Substanzen, vorzugsweise Glyzerin,
Trimethylolpropan, Sorbit, Amin verwendet.

Das Gemisch, welches sich in den iiblichen Recaktoren einsetzen
léBt, hergestellt aus fester, OH-funktioneller Substanz, alka-
lischen Rohpolyetheralkohol und Katalysator, wird dann auf die
entsprechende Reaktionstcemperatur von 120 °¢ bis 130 °%c gebracht.
Nach dem Splilen mit Stickstoff wird mit dem portionsweisen oder
kontinuierlichen Eindosieren der fir das gewiinschte Molekular-
gevicht von 200 bis 4000 nodtigen Menge an Ethylen- und/oder
Propylenoxid begonnen,

Die weitere Synthese verlduft bei Temperaturen von 120 °¢ bis
130 °C und bei Driicken von 0,3 liPa bis 0,6 MPa. Nach beendeter
Alkylenoxidzugabe und einer Nachreaktionszeit wird das alkali-
sche Polymerisat durch Zugabe von anorganischen bzw. organischen
Sduren oder Ionenaustauschern, durch Destillation untexr Vakuum,
Strippen nit Stickstoff und Filtration der entstandenen Salze,
aufgearbeitet,

Ein Teil des alkalischen Polyetheralkohols kann zur Mischung
bzw, Losung des festen Starters filir eine weitere Synthese ver-
wendet werden.

Ein weiterer Vorteil der erfindungsgeméfBen Losung besteht darin,
daB die Beimischung des Rohpolyetheralkohols dle Funktionalitdt
des herzustellenden Polyetheralkohols fast nicht beeintrdchtigt
und es damit mdglich wird, ohne Startschwierigkeiten, Polyether-
alkohole mit gewlinschten Funktionalitédten fiir die Anwendung von
begonders starren Polyurethanen herzustellen.
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Die Erfindung soll nachstehend an 3 Ausfiihrungsbeispielen n#her
erldutert werden.

Ausfilhrungsbeigpiel 1

Ein 50 %:-Autoklav wird mit 4 kg Saccharose, 1 kg alkalischem
Hartschaum-Polyetheralkohol auf Basis Saccharose, Glyzerin, Pro-
pylenoxid mit folgenden Kennwerten:

Rest-Wasgergehalt = 0,2 % H 0
Restalkalitdt = 0,28 % KOH
Restgehalt an Alkylenoxid = 0,11 % PO

und 80 g KOH (fest) gefiillt, mit Stickstoff gespiilt und auf eine
Reaktionstemperatur von 125 °¢ gebracht. Bei dieser Temperatur
und leichtem Stickstoffdruck wird das Gemisch eine Stunde geriihrt,
Danach wird mit der Propylenoxiddosierung begonnen, wobel zur
besseren Mischung die Reaktionsmasse umgepumpt wird. Nach Ein-
bringen von 10 kg Propylenoxid wird der Polyetheralkohol noch

2 Stunden bei einer Temperatur von 120 bis 130 °C im Reaktor be-
lassen und nach Abkithlung auf 60 °C ausgefiillt,

Der Polyetheralkohol wird mit H3P04 gereinigt, die leichifliich~
%*igen Verunreinigungen werden durch Vakuumdestillation entfernt
und die entstandenen Salze abfiltriert.

Es entsteht ein Polyetheralkohol mit folgenden Kennzahlen:

Hydroxylzahl = 480 mg KOH/g
Sdurezahl = <0,1 mg KOH/g
Wassergehalt =<0,1 %
Viskositit b, 25 °C = 5800 m Pas

Ausfilhrungsbeispiel 2

2 kg Saccharose, 500 g Glyzerin, 500 g alkalischer Rohpolyether-
alkohol, hergestellt nach Beispiel 1 mit folgenden Parametern:

Restwassergehalt = 0,5% H20
Restalkalitdt = 0,32 % KOH
Restgehalt an Alkylenoxid = 0,2% PO
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und 40 g KOH (fest) werden in einen 4 1-Dreihalskolben mit Riick-
fluBkithler und Rithrer gefiillt und 1 Stunde bei 110 ¢ verriihrt,
wobei stédndig mit Stickstoff gespiilt wird,

Es entasteht ein hochviskoses, teilweise anpropoxyliertes Start-
substanzgemisch, welches unter Sticksioffatmosphére in einem

10 1-Reaktor auf eine Reaktionstemperatur von 125 ¢ gebracht
wird.

Innerhalb von 2 Stunden werden 2 1 Ethylenoxid und nach einer
kurzen Stabilisierungsphase in einer Zeit von 3 Stunden 2 1 Pro-
pylenoxid eindosiert. Das Reaktionsgemisch wird dabei bei einer
Temperatur von 120 bis 130 °C und der Druck bis zu 0,55 MPa ge-
halten.

AnschlieBend wird der Polyetheralkohol mit wédBriger Salzsidure
neutralisiert. Die flilichtigen Bestandteile, insbtesondere Vagser
verden mittels Stickstoff-Stripping entfernt und das gebildete
KCI durch cin Druckfilter abfiltriert.

Es entsteht ein Polyetheralkohol mit folgenden Kennzahlen:

Hydroxylzahl = 515 mg KOH/g
Sdurezahl = «0,1 mg KOH/g
Wassergehalt = €0,1 %"

Viskositédt = 17 300 m Pas

Ausfilhrungsbeispiel 3

2 kg hochviskoses Hydroxyethylglukosid mit einem Restgehalt an
Ethylenglykol von < 1 %, 1 kg alkalischer Rohpolyetheralkohol
mit folgenden Parametern:

Restwassergehalt = 0,3% H,0
Regtalkalitat = 0,4 % KOH
Restgehalt an Alkylenoxid = 0,4 % PO

und 50 g KOH (fest) werden in einen 4 1-Kolben gefiillt, mit
Stickstoff gesplilt, auf eine Mischungstemperatur von 120 °¢ ge~-
bracht und 1 Stunde bei dieser Temperatur verriihrt. Das dabei
erhaltene Startsubstanzgemisch wird in einen 10 l-Autoklav ein-
gefillt, suf eine Rcaktionstemperatur von 130 ¢ gebracht und
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innerhalb von 5 Stunden mit % kg Propylenoxid versetzt. Dabei
wird das Reaktionsgemisch bei einer Temperatur von 120 % bis
130 °C und bei einem Druck bis zu 0,6 MPa gehalten, Nach Ab-
kilhlen auf 80 °C wird das alkalische Polymerisat iiblicherweise
mit Salzsd@ure neutralisiert und von den fliichtigen Bestand-
teilen und dem Salz abgetrennt. Es entstcht ein Polyetheralkohol
mit folgenden Kennzahlen:

Hydroxylzahl a 420 mg KOH/g
S&urezahl = &0,1 mg KOH/g
Wassergehalt =<0,1%

Viskositét = 13 400 m Pas



- 10 -

Erfindungsangoriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Polyetheralkoholen durch Um-
setzung eines Startsubstanzgemisches, bestehend aus einer
festen bzw. hochviskosen Startsubstanz, einem Polyetheral-
koholzusatz und einem Koinitiator, bei Temperaturen von
100 °¢ bis 120 °C in Gegenwart eines basischen Katalysators
mit Alkylenoxiden, dadurch gekennzeichnet, da als Poly~-
etheralkoholzusatz ein spezieller alkalischer Rohpolyether-
alkohol mit einer Gesamtalkalitdt von 0,1 % KOH bis 5,0 %
KOH, einem lolekulargewicht von 300 bis 1200, einer Funktio=-
nalitdt 2 3, einem Restgehalt von mindestens 0,1 % Alkylen-
oxid und mindestens 0,1 % Wasser, verwendet wird.

2+ Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Ge-
samtalkalitédt im Rohpolyetheralkohol vorzugsweise 0,1 % KOH
bis 1,0 % KOH betriagt,

3. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daB zwischen
fester bzw. hochviskoser Startsubstanz und dem Rohpolyether-—
alkohol ein Mischungsverhdltnis von 10 ¢ 1 bisg 1 ¢ 1, vor-
zugsweise 5 ¢ 1 bis 1 ¢ 1, besieht.
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