Deutsches
Patent- und Markenamt

"R ‘

(9DE 10 2013 015 289 A1 2015.03.19

(12)

(21) Aktenzeichen: 10 2013 015 289.5
(22) Anmeldetag: 14.09.2013
(43) Offenlegungstag: 19.03.2015

Offenlegungsschrift

(51) Int CL.:

C07C 67/48 (2006.01)

C07C 69/003 (2006.01)

(71) Anmelder:
Oxea GmbH, 46147 Oberhausen, DE

(72) Erfinder:
Kubitschke, Jens, Dr., 45127 Essen, DE;
Kreickmann, Thorsten, Dr., 45239 Essen, DE;
Arnold, Jorg, 46535 Dinslaken, DE; Kramer,
Matthias, 46244 Bottrop, DE; Strutz, Heinz, Dr.,
47445 Moers, DE

(56) Ermittelter Stand der Technik:

DE 3012203 C2
DE 4002949 A1
DE 102009 060 865 A1

Prifungsantrag gemaR § 44 PatG ist gestellt.

Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen

(54) Bezeichnung: Verfahren zur Nachbehandlung von Polyolestern

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft
ein Verfahren zur Nachbehandlung von Polyolestern, herge-
stellt durch Umsetzung von Polyolen mit linearen oder ver-
zweigten aliphatischen Monocarbonsauren mit 3 bis 20 Koh-
lenstoffatomen in Gegenwart einer Lewissaure enthaltend
mindestens ein Element der Gruppen 4 bis 14 des Perioden-
systems der Elemente als Katalysator und in Gegenwart ei-
nes Adsorbens unter Entfernung des gebildeten Wassers.
Dem erhaltenen Rohester wird Wasser bei einer Temperatur
unterhalb des Siedepunktes von Wasser bei dem jeweiligen
Druck zugesetzt und der mit Wasser versetzte Rohester wird
unter Vermeidung von basisch reagierenden Verbindungen
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Nachbehandlung von Polyolestern, hergestellt durch Umset-
zung von linearen oder verzweigten aliphatischen Monocarbonsduren mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen und
Polyolen in Gegenwart einer Lewissdure enthaltend mindestens ein Element der Gruppen 4 bis 14 des Peri-
odensystems der Elemente als Katalysator und in Gegenwart eines Adsorbens, durch anschlielende Nach-
behandlung des Rohesters durch Zugabe von Wasser bei einer Temperatur unterhalb des Siedepunktes von
Wasser bei dem jeweiligen Druck.

[0002] Ester mehrwertiger Alkohole, auch Polyolester genannt, finden in grolem Umfang und in vielfaltiger
Weise Anwendung in der Technik, wie zum Beispiel als Weichmacher oder Schmiermittel. Durch die Auswahl
geeigneter Ausgangsprodukte lassen sich die physikalischen Stoffeigenschaften, wie zum Beispiel Siedepunkt
oder Viskositat, gezielt einstellen und den chemischen Eigenschaften, wie der Hydrolyseresistenz oder der
Stabilitdt gegenliber einem oxidativen Abbau, Rechnung tragen. Auch auf die Losung konkreter anwendungs-
technischer Probleme kénnen Polyolester gezielt zugeschnitten werden. Ausfiihrliche Ubersichten iber den
Einsatz von Polyolestern finden sich zum Beispiel in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5. Auf-
lage, 1985, VCH Verlagsgesellschaft, Vol. A1, Seiten 305-319; 1990, Vol. A15, Seiten 438-440 oder in Kirk
Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 3. Auflage, John Wiley & Sons, 1978, Vol. 1, Seiten 778-787;
1981, Vol. 14, Seiten 496-498.

[0003] Die Verwendung von Polyolestern als Schmierstoffe besitzt eine groRe technische Bedeutung und sie
werden besonders fiir solche Anwendungsgebiete eingesetzt, in denen Schmierstoffe auf Mineral6lbasis die
gesetzten Anforderungen nur unvollstéandig erfillen. Polyolester werden insbesondere als Turbinenmotoren-
und Instrumentendle benutzt. Polyolester fur Schmiermittelanwendungen basieren haufig auf 1,3-Propandiol,
1,3-Butandiol, 1,4-Butandiol, 1,2-Hexandiol, 1,6-Hexandiol, Neopentylglykol, Trimethylolpropan, Pentaerythrit,
2,2,4-Trimethylpentan-I,3-diol, Glycerin oder 3(4),8(9)-Dihydroxymethyltricyclo[5.2.1.02€]decan, auch als TCD-
Alkohol DM bezeichnet, als Alkoholkomponente.

[0004] Auch als Weichmacher werden Polyolester in erheblichem Umfang verwendet. Weichmacher finden in
vielfaltiger Weise Anwendung in Kunststoffen, Beschichtungsmitteln, Dichtungsmassen, Kautschuk- und Gum-
miartikeln. Sie treten mit hochpolymeren thermoplastischen Stoffen, ohne chemisch zu reagieren, vorzugswei-
se durch ihre Lése- und Quellvermdgen in physikalische Wechselwirkung. Hierdurch bildet sich ein homoge-
nes System aus, dessen thermoplastischer Bereich gegentber den urspriinglichen Polymeren zu niederen
Temperaturen verschoben ist, u. a. mit dem Ergebnis, dass seine mechanischen Eigenschaften optimiert, z.
B. Formveranderungsvermdégen, Elastizitét, Festigkeit erhoht werden und die Harte verringert wird.

[0005] Eine spezielle Klasse von Polyolestern (sie werden kurz als G-Ester bezeichnet) enthalt als Alkohol-
komponente Diole bzw. Etherdiole, beispielsweise Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Tetraethy-
lenglykol, 1,2-Propylenglykol oder hdhere Propylenglykole. Ihre Herstellung kann auf unterschiedlichen Wegen
erfolgen. Neben der Umsetzung von Alkohol und Saure gegebenenfalls in Gegenwart saurer Katalysatoren
werden in der Praxis weitere Prozesse zur Gewinnung von G-Estern angewandt, u. a. die Reaktion von Diol mit
Saurehalogenid, die Umesterung eines Carbonsaureesters mit einem Diol und die Addition von Ethylenoxid
an Carbonséduren (Ethoxylierung). In der industriellen Fertigung haben sich lediglich die unmittelbare Umset-
zung von Diol und Carbonséaure und die Ethoxylierung von Carbonsauren als Produktionsverfahren durchge-
setzt, wobei der Veresterung von Diol und Saure zumeist der Vorzug gegeben wird. Denn dieses Verfahren
kann ohne besonderen Aufwand in konventionellen chemischen Apparaten durchgefiihrt werden und es liefert
chemisch einheitliche Produkte. Demgegeniber erfordert die Ethoxylierung umfangreiche und kostenintensive
technische Mittel.

[0006] Die unmittelbare Veresterung von Alkoholen mit Carbonsauren gehdrt zu den Grundoperationen der
organischen Chemie. Um die Reaktionsgeschwindigkeit zu erhéhen, fihrt man die Umsetzung Ublicherweise
in Gegenwart von Katalysatoren durch. Der Einsatz eines der Reaktanten im Uberschuss und/oder die Ab-
trennung des im Verlauf der Reaktion gebildeten Wassers stellt sicher, dass das Gleichgewicht entsprechend
dem Massenwirkungsgesetz zur Seite des Reaktionsproduktes, also des Esters, verschoben wird, d. h. hohe
Ausbeuten erzielt werden.

[0007] Umfassende Angaben zur Herstellung von Estern mehrwertiger Alkohole, darunter auch Estern aus
Ethylenglykolen und Fettsduren und zu den Eigenschaften ausgewahlter Vertreter dieser Verbindungsklassen
finden sich in Goldsmith, Polyhydric Alcohol Esters of Fatty Acids, Chem. Rev. 33, 257 ff. (1943). Beispielsweise
erfolgt die Herstellung von Estern des Diethylenglykols, des Triethylenglykols und von Polyethylenglykolen tiber
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Reaktionszeiten von 2,5 bis 8 Stunden bei Temperaturen von 130 bis 230°C. Als geeignete Katalysatoren flr
die Veresterung mehrwertiger Alkohole werden anorganische Sauren, saure Salze, organische Sulfonsduren,
Acetylchlorid, Metalle oder amphotere Metalloxide genannt. Die Entfernung des Reaktionswassers erfolgt mit
Hilfe eines Schleppmittels, beispielsweise Toluol oder Xylol oder durch Einleiten inerter Gase wie Kohlendioxid
oder Stickstoff.

[0008] Auf die Gewinnung und die Eigenschaften von Fettsdureestern der Polyethylenglykole geht Johnson
(Edit.), Fatty Acids in Industry (1989) Kap. 9, Polyoxyethylene Esters of Fatty Acid ein und gibt eine Reihe pra-
parativer Hinweise. Héhere Diesterkonzentrationen erzielt man durch die Erhéhung des molaren Verhaltnisses
von Carbonsaure zu Glykol. Geeignete MaRnahmen zur Entfernung des Reaktionswassers sind die Azeotrop-
destillation in Gegenwart eines mit Wasser nicht mischbaren Lésungsmittels, das Erhitzen unter Durchleiten
eines Inertgases oder die Durchfihrung der Reaktion unter Vakuum in Gegenwart eines Trockenmittels. Ver-
zichtet man auf den Zusatz von Katalysatoren, so sind langere Reaktionszeiten und héhere Reaktionstempe-
raturen erforderlich. Beide Reaktionsbedingungen kénnen durch den Einsatz von Katalysatoren gemildert wer-
den. Neben Schwefelsdure sind organische Sauren wie p-Toluolsulfonsaure sowie Kationenaustauscher vom
Polystyroltyp die bevorzugten Katalysatoren. Auch die Verwendung von Metallpulvern, wie Zinn oder Eisen
wird beschrieben. Nach der Lehre von US 2,628,249 lassen sich Farbprobleme bei der Katalyse mit Schwe-
felsdure oder Sulfonsaure mildern, wenn in Gegenwart von Aktivkohle gearbeitet wird.

[0009] Als weitere metallhaltige Katalysatoren werden auch Titan-, Zirconium- oder Zinnalkoholate, -carboxy-
late oder -chelate zur Herstellung von Polyolestern, beispielsweise gemal US 5,324,853 A1, eingesetzt. Solche
Metallkatalysatoren kann man als Hochtemperaturkatalysatoren ansehen, denn sie erreichen ihre volle Aktivi-
tat erst bei hohen Veresterungstemperaturen, im Allgemeinen oberhalb von 180°C. Sie werden haufig nicht zu
Beginn der Veresterungsreaktion zugesetzt sondern nachdem das Reaktionsgemisch bereits aufgeheizt wur-
de und zum Teil unter Wasserabspaltung reagiert hat. Trotz der im Vergleich zur klassischen Schwefelsaure-
katalyse erforderlichen héheren Reaktionstemperaturen und langeren Reaktionszeiten werden bei der Kataly-
se mit solchen metallhaltigen Verbindungen Rohester mit einer vergleichsweise geringen Farbzahl erhalten.
Géngige Veresterungskatalysatoren sind beispielsweise Tetra(isopropyl)orthotitanat, Tetra(butyl)orthotitanat,
Tetra(butyl)zirconat oder Zinn(ll)-2-ethylhexanoat.

[0010] Metallspuren in den aufgereinigten Polyolestern kénnen ihre Anwendung als Weichmacher oder
Schmiermittel beeintrachtigen, da beispielsweise die elektrische Leitfahigkeit oder die Stabilitdt gegentber
Luftsauerstoff beeinflusst wird. Der Stand der Technik schlagt eine Reihe von MaRhahmen vor, um den Ver-
esterungskatalysator in gut abtrennbare Folgeprodukte zu tberfiihren.

[0011] Nach derin DE 10 2009 048 775 A1 beschriebenen Arbeitsweise wird die Veresterung von Polyolen mit
aliphatischen Monocarbonsauren mit einem Lewissdure-Katalysator in Gegenwart eines Adsorbens durchge-
fuhrt. Im Zuge der Aufarbeitung des Rohesters wird mit Wasserdampf behandelt, wobei in ihrem Verlauf noch
vorhandener Lewissdure-Katalysator zerstért wird. Durch Filtration zusammen mit dem Adsorbens kénnen die
Katalysatorfolgeprodukte auf einfache Weise entfernt werden. Die Wasserdampfbehandlung wird bei Tempe-
raturen im Allgemeinen von 100 bis 250°C und Uber einen Zeitraum von 0,5 bis 5 Stunden durchgefihrt. Wah-
rend der Aufheizperiode bis zum Erreichen der Arbeitstemperatur hat man moglichst schonend vorzugehen,
um eine zu starke thermische Belastung des Rohesters zu vermeiden. Insbesondere bei der Herstellung von
Polyolestern auf Basis von Etherdiolen wie zum Beipiel Triethylenglykol oder Tetraethylenglykol sind die Be-
dingungen der Wasserdampfbehandlung gezielt einzustellen, um einen unerwiinschten Abbau der Etherkette
zu Nebenprodukten zu unterbinden. Des Weiteren ist die Wasserdampfbehandlung zur Zerstérung des Lewis-
saure-Katalysators zeitintensiv und beeintrachtigt den pro Reaktorvolumen und Zeit erzielten Produktausstol}.

[0012] Es ist ebenfalls bekannt, durch Wasserzugabe und anschlieBende Behandlung mit alkalischen
Reagenzien den Lewissdure-Katalysator in gut abtrennbare Folgeprodukte zu Uberfihren. Nach der in
DE 30 12 203 offenbarten Arbeitsweise wird der Rohester mit 5 bis 50 Gew.-% Wasser, bezogen auf die Ro-
hestermenge, versetzt und anschlieRend erhitzt. Durch die Warmebehandlung mit Wasser werden gut kristal-
lisierte Folgeprodukte des Lewissaure-Katalysators gebildet. An die Wasserbehandlung schlief3t sich dann die
Behandlung mit Alkali an.

[0013] GemaR der Arbeitsweise aus US 5,324,853 A1 versetzt man das rohe Veresterungsgemisch mit einer
wassrigen Sodaldsung und gegebenenfalls mit Aktivkohle. Durch diese Arbeitsweise werden die Metallverbin-
dungen zu unléslichen Feststoffen hydrolysiert und kénnen vor der weiteren Aufarbeitung der rohen Esterver-
bindung abfiltriert werden.
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[0014] Auch bei der Aufarbeitung eines Rohestergemisches, das durch Umsetzung von mehrbasischen Car-
bonsduren mit Monoalkoholen in Gegenwart von Lewissaure-Katalysatoren, beispielsweise von titan- oder
zinnenthaltenden Katalysatoren erhalten wird, empfiehlt der Stand der Technik eine Wasserbehandlung zur
Katalysatorentfernung. Nach US 5,434,294 wird der Rohester mit einer wassrigen, alkalischen Lésung bei
Temperaturen zwischen 80 bis 150°C behandelt und anschlieRend Uber ein Adsorbens filtriert. Bei dem in
DE 1 945 359 beschriebenen Aufarbeitungsverfahren wird der Rohester zundchst mit Alkali behandelt und der
freie Alkohol durch eine Wasserdampfdestillation entfernt. AnschlieRend wird das Produkt auf eine Temperatur
unterhalb des Siedepunktes des Wassers abgekuhlt und anschlielend mit mindestens 0,5 Gew.-% Wasser,
bezogen auf das aufzuarbeitende Produkt, versetzt. Mittels dieser Wasserbehandlung werden gut filtrierbare
Niederschldge der Katalysatorfolgeprodukte erhalten.

[0015] Um nach beendeter Veresterungsreaktion eine ausreichende Abtrennung des Lewissaure-Katalysa-
tors in Form von Katalysatorfolgeprodukten sicherzustellen, lehrt der Stand der Technik eine Wasserdampf-
behandlung in Gegenwart eines Adsorbens oder eine Behandlung mit Wasser bei Temperaturen unterhalb
des Siedepunktes von Wasser bei dem jeweiligen Druck in Verbindung mit einer Behandlung basisch reagie-
render Verbindungen. Da jedoch die Wasserdampfbehandlung zeitaufwendig ist und die Bedingungen gezielt
einzustellen sind sowie durch eine Behandlung mit Basen, beispielsweise mit Natriumhydroxid oder Natrium-
carbonat, zusatzlich Salze eingetragen werden, die im Verlauf der Rohesteraufarbeitung wieder entfernt wer-
den mussen, besteht daher Bedarf an einem Verfahren zur Nachbehandlung von Polyolestern, das weniger
zeitintensiv ist aber gleichzeitig den gewiinschten Polyolester in ausreichender Qualitat bereitstellt, so dass die
geforderten Spezifikationswerte wie Restsdurezahl, Wassergehalt, Hydroxylzahl und Metallrestgehalt sicher
eingehalten werden und die Polyolester mdglichst vielseitig angewendet werden kénnen.

[0016] Die Erfindung besteht daher in einem Verfahren zur Nachbehandlung von Polyolestern, hergestellt
durch Umsetzung von Polyolen mit linearen oder verzweigten aliphatischen Monocarbonsduren mit 3 bis 20
Kohlenstoffatomen in Gegenwart einer Lewissdure enthaltend mindestens ein Element der Gruppen 4 bis 14
des Periodensystems der Elemente als Katalysator und in Gegenwart eines Adsorbens unter Entfernung des
gebildeten Wassers, dadurch gekennzeichnet, dass man dem erhaltenen Rohester Wasser bei einer Tempe-
ratur unterhalb des Siedepunktes von Wasser bei dem jeweiligen Druck zusetzt und den mit Wasser versetzten
Rohester unter Vermeidung von basisch reagierenden Verbindungen nachbehandelt.

[0017] Die Reaktion zwischen den Ausgangsverbindungen Polyol und der aliphatischen Monocarbonsaure
setzt in Abhangigkeit von den Einsatzmaterialien im Bereich von etwa 120 bis 180°C ein und kann anschlie3end
auf unterschiedlich ausgestaltete Weise zu Ende geflhrt werden.

[0018] Nach einer Ausgestaltung des erfindungsgeméafRen Verfahrens wird zundchst ausgehend von Raum-
temperatur auf eine Temperatur bis auf maximal 280°C, vorzugsweise bis auf 230°C erhitzt und bei konstant
gehaltener Temperatur der Druck ausgehend von Normaldruck stufenweise erniedrigt, um die Entfernung des
Reaktionswassers zu erleichtern. Die Wahl der Druckstufen, ob ein-, zwei- oder mehrstufig, sowie der auf der
jeweiligen Stufe einzustellende Druck kann Uber einen weiten Bereich variiert und den jeweiligen Bedingungen
angepasst werden. Beispielsweise kann in einer ersten Stufe der Druck ausgehend von Normaldruck zunachst
bis auf 600 hPa erniedrigt werden und anschlieRend die Reaktion bei einem Druck von 300 hPa zu Ende ge-
fuhrt werden. Bei diesen Druckangaben handelt es sich um Richtwerte, die zweckméalig eingehalten werden.

[0019] Neben der Variation des Drucks kann ebenfalls auch die Temperatur ausgehend von Raumtemperatur
wahrend der Veresterungsreaktion ein-, zwei- oder mehrstufig verandert werden, so dass bei konstant einge-
stelltem Druck die Temperatur von Stufe zu Stufe erhéht wird, tblicherweise bis auf eine maximale Tempera-
tur von 280°C. Es hat sich aber als zweckmalig erwiesen, bei von Stufe zu Stufe ansteigender Temperatur
auf maximal 280°C zu erhitzen und auch den Druck von Stufe zu Stufe zu erniedrigen. Beispielsweise kann
die Veresterungsreaktion ausgehend von Raumtemperatur in einer ersten Stufe bei einer Temperatur bis auf
190°C geflihrt werden. Ebenfalls wird ein verminderter Druck bis auf 600 hPa angelegt, um das Austreiben des
Reaktionswassers zu beschleunigen. Nach Erreichen der Temperaturstufe von 190°C wird der Druck nochmals
bis auf 300 hPa erniedrigt und die Veresterungsreaktion bei einer Temperatur bis auf 230°C zu Ende geflihrt.
Bei diesen Temperatur- und Druckangaben handelt es sich um Richtwerte, die zweckméaRiger Weise einge-
halten werden. Die einzustellenden Temperatur- und Druckbedingungen auf den jeweiligen Stufen, die Zahl
der Stufen sowie die jeweilige Temperaturerhéhungs- oder Druckminderungsrate pro Zeiteinheit kbnnen tber
einen weiten Bereich variiert werden und entsprechend den physikalischen Eigenschaften der Ausgangsver-
bindungen und der Reaktionsprodukte angepasst werden, wobei die Temperatur- und Druckbedingungen der
ersten Stufe ausgehend von Normaldruck und Raumtemperatur eingestellt werden. Besonders zweckmafig
hat es sich erwiesen, die Temperatur in zwei Stufen zu erhéhen und den Druck in zwei Stufen zu erniedrigen.
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[0020] Die untere Grenze des einzustellenden Drucks héngt von den physikalischen Eigenschaften, wie Sie-
depunkte und Dampfdriicke, der Ausgangsverbindungen sowie der gebildeten Reaktionsprodukte ab und wird
auch durch die Anlagenausstattung festgelegt. Ausgehend von Normaldruck kann innerhalb dieser Grenzwer-
te stufenweise mit von Stufe zu Stufe abnehmenden Driicken gearbeitet werden. Die obere Temperaturgren-
ze, Ublicherweise 280°C, ist einzuhalten, um die Bildung von Zersetzungsprodukten, die u. a. farbschadigend
wirken, zu vermeiden. Die untere Grenze der Temperaturstufen wird durch die Reaktionsgeschwindigkeit be-
stimmt, die noch ausreichend hoch sein muss, um die Veresterungsreaktion innerhalb einer vertretbaren Zeit
abzuschlieRen. Innerhalb dieser Grenzwerte kann stufenweise mit von Stufe zu Stufe ansteigenden Tempe-
raturen gearbeitet werden.

[0021] Die jeweiligen Reaktionsbedingungen, wie Temperatur, Reaktionszeit, anzulegender Druck oder ein-
zusetzender Katalysator sind auf den jeweiligen Polyolester zuzuschneiden, um bei einer ausreichenden Re-
aktionsgeschwindigkeit die Bildung farbgebender Komponenten in den Hintergrund zu dréngen und Abbaure-
aktionen des Polyolesters moglichst zu vermeiden. Insbesondere bei Polyolestern auf Basis von Etherdiolen,
wie zum Beispiel Triethylenglykol oder Tetraethylenglykol, kann ein verstarkter Abbau des Ethergerustes ein-
setzen, wenn die Reaktionsbedingungen, wie Temperatur, Reaktionszeit und Katalysatorart und -menge, nicht
gezielt auf den jeweiligen Polyolester eingestellt werden.

[0022] Die Veresterung kann mit stdchiometrischen Mengen Polyol und aliphatischer Monocarbonsaure vor-
genommen werden. Vorzugsweise lasst man das Polyol jedoch mit iberschiissiger Monocarbonséaure reagie-
ren, die im Allgemeinen einen geringeren Siedepunkt aufweist als das eingesetzte Polyol und die bei der nach-
folgenden Aufarbeitung des Rohesters auf einfache Weise destillativ abgetrennt werden kann. Die aliphatische
Monocarbonsaure wird in einem 10 bis 50%-igen molaren, vorzugsweise in einem 20 bis 40%-igen molaren
Uberschuss je Mol zu veresternder Hydroxylgruppe des Polyols eingesetzt.

[0023] Das gebildete Reaktionswasser wird im Laufe der Veresterungsreaktion zusammen mit der Gberschiis-
sigen Monocarbonsaure aus dem Reaktionsgefal} abdestilliert und in einen nachgeschalteten Phasentrenner
geleitet, in dem sich Monocarbonsaure und Wasser je nach ihren Loslichkeitseigenschaften auftrennen. Zwi-
schen Reaktionsgefald und Phasentrenner kann ebenfalls eine Fraktionskolonne mit 1 bis 25, vorzugsweise
2 bis 10 und insbesondere 3 bis 6 theoretischen Bdden installiert werden, in der die wasserangereicherte
Fraktion tUber den Kolonnenkopf in den Phasentrenner geleitet wird und die monocarbonsdureangereicherte
Fraktion Gber den Kolonnenboden in das Reaktionsgefal zurickflief3t.

[0024] Gegebenenfalls bildet die eingesetzte Monocarbonséure mit Wasser unter den Reaktionsbedingungen
auch ein Azeotrop und vermag als Schleppmittel das Reaktionswasser zu entfernen. Aus dem Wasseranfall
kann der Reaktionsverlauf verfolgt werden. Das abgeschiedene Wasser wird aus dem Prozess entfernt, wah-
rend die Monocarbonsaure aus dem Phasentrenner wieder in das Reaktionsgefald zuriickfliel3t. Die Zugabe
eines weiteren organischen Lésungsmittels, wie Hexan, 1-Hexen, Cyclohexan, Toluol, Xylol oder Xylolisome-
rengemische, das die Aufgabe des Azeotropbildners tGibernimmt, ist nicht ausgeschlossen, jedoch auf wenige
Ausnahmefalle beschrankt. Der Azeotropbildner kann bereits zu Beginn der Veresterungsreaktion oder nach
dem Erreichen héherer Temperaturen zugesetzt werden. Wenn die theoretisch zu erwartende Wassermenge
angefallen ist oder die Hydroxylzahl, beispielsweise bestimmt nach DIN 53240, unter einen festgelegten Wert
gefallen ist, beendet man die Reaktion und beginnt mit der Aufarbeitung des Rohesters.

[0025] Als Katalysatoren fir die Veresterung des Polyols mit der Monocarbonsdure verwendet man Lewis-
sauren enthaltend mindestens ein Element der Gruppen 4 bis 14 des Periodensystems der Elemente und die
in fester oder flissiger Form eingesetzt werden kénnen. Unter dem Begriff Lewissédure im Sinne der Erfindung
wird die allgemein Ubliche Definition fiir solche Elemente oder Verbindungen verstanden, die eine Elektronen-
licke aufweisen, wie beispielsweise in Rdmpp's Chemie-Lexikon, 8. Auflage, Franck'sche Verlagshandlung
1983, Band 3, H-L ausgefiihrt. Zu den besonders geeigneten Lewissduren, die als Katalysatoren in der Ver-
esterungsreaktion eingesetzt werden kénnen, zahlen Titan, Zirkonium, Hafnium, Eisen, Zink, Bor, Aluminium
oder Zinn, die als Element in fein verteilter Form oder bevorzugt in Form von Verbindungen verwendet wer-
den. Geeignete Verbindungen sind beispielsweise Zinn(ll)-oxid, Zinn(IV)oxid, Zinn-Carboxylate, wie Zinn(ll)
-2-ethylhexanoat, Zinn(ll)-oxalat, Zinn(ll)-acetat oder Zinn(IV)-acetat, Zinn(IV)-alkoholate, wie Tetra(methyl)
stannat, Tetra(ethyl)stannat, Tetra(propyl)stannat, Tetra(iso-propyl)stannat oder Tetra(isobutyl)stannat, oder
Organozinnverbindungen, wie Butylzinnmaleat oder Dibutylzinndilaurat.

[0026] Zu den geeigneten Titanverbindungen zéhlen Alkoholate, wie Tetra(methyl)orthotitanat, Tetra(ethyl)ort-

hotitanat, Tetra(propyl)orthotitanat, Tetra(iso-propyl)orthotitanat, Tetra(butyl)orthotitanat, Tetra(iso-butyl)ortho-
titanat, Tetra(pentyl)orthotitanat oder Tetra(2-ethylhexyl)orthotitanat; Acylate, wie Hydroxytitanacetat, Hydroxy-
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titanbutyrat oder Hydroxytitanpentanoat; Carboxylate wie Titan(IV)-acetat, Titan(IV)-propionat, Titan(IV)-buty-
rat, Titan(IV)-pentanoat oder Titan(IV)-2-ethylhexanoat; oder Chelate, wie Tetraethylenglykoltitanat oder Te-
trapropylenglykoltitanat. Auch die entsprechenden Zirkonium- oder Hafniumverbindungen kénnen mit Erfolg
eingesetzt werden, wie Tetra(methyl)orthozirkonat, Tetra(ethyl)orthozirkonat, Tetra(propyl)orthozirkonat, Te-
tra(iso-propyl)orthozirkonat, Tetra(butyl)orthozirkonat, Tetra(iso-butyl)orthozirkonat, Tetra(pentyl)orthozirkonat
oder Tetra(2-ethylhexyl)orthozirkonat.

[0027] Geeignet sind ebenfalls Borsdure sowie Borsdureester, wie Borsauretrimethylester, Borsauretriethy-
lester, Borsauretripropylester, Borsauretriisopropylester, Borsauretributylester oder Borsauretriisobutylester.

[0028] Ebenfalls geeignet sind Aluminiumoxid, Aluminiumhydroxid, Aluminiumcarboxylate, wie Aluminiumace-
tat oder Aluminiumstearat, oder Aluminiumalkoholate wie Aluminiumtributylat, Aluminium-tri-sec.-butylat, Alu-
minium-tri-tert.-butylat oder Aluminium-tri-isopropylat.

[0029] Auch Zinkoxid, Zinksulfat und Zinkcarboxylate wie Zinkacetat Dihydrat oder Zinkstearat, und Eisen(ll)
acetat oder Eisen(lll)hydroxid-oxid kénnen als Katalysatoren eingesetzt werden.

[0030] Der Katalysator kann dem Reaktionsgemisch bereits zu Beginn zugesetzt werden oder erst nachtrag-
lich unter Beachtung von Sicherheitsmalinahmen bei erhéhter Temperatur, wenn beispielsweise die Abtren-
nung des Reaktionswassers eingesetzt hat. Der Katalysator kann dabei in einer Portion oder portionsweise
zugesetzt werden. Besonders empfehlenswert ist, gegen Ende der Veresterungsreaktion noch eine Restmen-
ge an Katalysator zuzusetzen.

[0031] Die Menge des zugesetzten Veresterungskatalysators betragt 1 x 10~ bis 20 mol-%, vorzugsweise 0,
01 bis 5 mol-%, insbesondere 0,01 bis 2 mol-%, bezogen auf die im Unterschuss zugesetzte Ausgangsverbin-
dung, zweckmaligerweise bezogen auf Polyol. Bei héheren Katalysatormengen ist mit Spaltungsreaktionen
der Polyolester zu rechnen.

[0032] Besonders bei der Herstellung von Polyolestern auf Basis von Etherdiolen, wie zum Beispiel Triethy-
lenglykol oder Tetraethylenglykol, ist bei dem Einsatz hoher Katalysatorkonzentrationen gegen Reaktionsende
und in der Phase des Umsatzes letzter Reste an freien Hydroxylgruppen eine verstarkte Spaltung der Ether-
kette zu beflirchten, so dass in diesem Falle die Reaktionstemperatur oder der anzulegende Druck anzupas-
sen sind. Je hoher die gewahlte Katalysatorkonzentration ist, desto niedriger ist im Allgemeinen die Reakti-
onstemperatur oder der anzulegende Druck zu wahlen und es ist nach einem optimierten Temperatur- und
Druckprofil zu arbeiten. Bei zu niedrigen Katalysatorkonzentrationen wird die Veresterungsgeschwindigkeit so
gering, dass kein akzeptabler Umsatz in einer vertretbaren Reaktionszeit beobachtet wird.

[0033] Die Zugabe des Veresterungskatalysators kann in fliissiger oder fester Form erfolgen. Feste Katalysa-
toren, beispielsweise Zinn(ll)oxid, Zinkoxid oder Eisen(ll)hydroxid-oxid werden nach beendeter Veresterungs-
reaktion im Zuge der weiteren Aufarbeitung abgetrennt. Werden die Veresterungskatalysatoren als fliissige
Verbindungen zugesetzt, beispielsweise Tetra(iso-propyl)orthotitanat oder Tetra(butyl)orthotitanat, die nach
beendeter Veresterungsreaktion im Reaktionsgemisch noch geldst vorliegen, so werden diese Verbindungen
durch die erfindungsgemaflle Nachbehandlung in schwer I6sliche Umwandlungsprodukte Gberfihrt, die zu-
sammen mit dem in der Veresterungsreaktion anwesenden Adsorbens auf einfache Weise abgetrennt werden
kénnen, beispielsweise durch Filtration.

[0034] Die Veresterung wird in Gegenwart eines Adsorbens durchgefiihrt. Man verwendet dabei pordse, grof3-
flachige feste Materialien, die Ublicherweise in der chemischen Praxis sowohl im Labor als auch in technischen
Anlagen eingesetzt werden. Beispiele fir solche Materialien sind oberflachenreiche Polykieselsauren wie Sili-
cagele (Kiesel-Xerogele), Kieselgel, Kieselguhr, oberflaichenreiche Aluminiumoxide und Aluminiumoxidhydra-
te, mineralische Materialien, wie Tone oder Carbonate, oder Aktivkohle. Besonders bewahrt hat sich Aktivkoh-
le. Im Allgemeinen ist das Adsorbens feinteilig in der Reaktionslésung suspendiert, die durch intensives Riihren
oder durch Einleiten eines Inertgases bewegt wird. Dadurch wird ein inniger Kontakt zwischen der flissigen
Phase und dem Adsorbens erreicht. Die Menge des Adsorbens kann weitgehend frei und somit den individuel-
len Erfordernissen entsprechend eingestellt werden. Bezogen auf 100 Gewichtsteile des flissigen Reaktions-
ansatzes bewahrt es sich 0,1 bis 5, vorzugsweise 0,5 bis 1,5 Gewichtsteile des Adsorbens einzusetzen.

[0035] Wegen der eingangs beschriebenen Qualitatskriterien fiir Polyolester sind die Verfahrensschritte bei

der Veresterungsstufe unter Entfernung des Reaktionswassers und bei der Aufarbeitung des Rohesters sehr
wesentliche Prozessmerkmale, denn die Abstimmung dieser Verfahrensschritte beeinflusst in wesentlichem
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MalRe die sensorischen und optischen Eigenschaften der Endprodukte sowie den Restgehalt an Katalysa-
tor. Insbesondere werden durch eine optimierte Prozessfiihrung Polyolester auf Basis von Etherdiolen, bei-
spielsweise Triethylenglykol oder Tetraethylenglykol, mit hoher Reinheit sowie geringer Farbzahl und hoher
Farbstabilitdt gewonnen. Die Struktur der Ausgangsstoffe, der mehrwertigen Alkohole und der aliphatischen
Monocarbonsauren, ist dagegen fiir die mechanischen und thermischen Eigenschaften der mit den Polyole-
stern weichgestellten Kunststoffmassen mafligebend und beeinflusst die Hydrolyse- und Oxidationsstabilitat
von Schmiermitteln.

[0036] Das nach Beendigung der Umsetzung anfallende Reaktionsgemisch enthalt neben dem Polyolester als
erwlnschtem Reaktionsprodukt gegebenenfalls nicht umgesetzte Ausgangsstoffe, insbesondere noch Uber-
schussige aliphatische Monocarbonsaure, sofern nach der bevorzugten Ausgestaltung des erfindungsgema-
Ben Verfahrens mit einem Monocarbonsaureiiberschuss gearbeitet wird. Ublicherweise destilliert man zu-
néchst unumgesetzte und im Uberschuss vorliegende Ausgangsverbindungen ab, zweckmaRigerweise unter
Anlegen eines verminderten Drucks.

[0037] Anschlielend wird dem Rohester unterhalb des Siedepunktes von Wasser bei dem jeweiligen Druck
Wasser zugesetzt. Die zugesetzte Wassermenge ist vergleichsweise gering und liegt bei 0,5 bis 5 Gew.-%,
vorzugsweise 1 bis 4 Gew.-%), bezogen auf den Reaktionsansatz. Dabei empfiehlt es sich, nach Abtrennung
der Uberschissigen Ausgangsverbindung, vorzugsweise nach destillativer Abtrennung der Uberschissigen
Monocarbonséaure, den Reaktionsansatz bei Normaldruck auf eine Temperatur im Bereich von 40 bis unterhalb
100°C, vorzugsweise auf 60 bis 90°C abkihlen zu lassen und Wasser zuzugeben. Da die zugesetzte Was-
sermenge, bezogen auf den Reaktionsansatz, vergleichsweise gering ist, wird das zugesetzte Wasser nur in
Ausnahmefallen vorgeheizt. Die anschlieliende Wasserbehandlung erfolgt in dem Temperaturbereich von 40
bis unterhalb 100°C, vorzugsweise 60 bis 90°C Uber einen Zeitraum von 10 Minuten bis 4 Stunden, vorzugs-
weise 30 Minuten bis 2 Stunden durch intensives Ruhren, Umwalzen oder durch Einleiten eines Inertgases.
Bei der Wasserbehandlung nutzt man die bereits in den Rohester eingebrachte Warmeenergie, beispielsweise
die wahrend der Veresterungsreaktion eingetragene Aufheizenergie oder die wahrend der destillativen Abtren-
nung der Uberschissigen Ausgangsverbindung zugefiihrte Warmeenergie. Gelegentlich wird auch wahrend
der Wasserbehandlung noch zusétzlich Warmeenergie zugefiihrt, um den Temperaturbereich von 40 bis un-
terhalb 100°C, vorzugsweise von 60 bis 90°C, wahrend der Wasserbehandlung aufrechtzuerhalten.

[0038] Die Zugabe von Wasser kann ebenfalls bei erhéhtem Druck oberhalb von Normaldruck erfolgen. Die
zugesetzte Wassermenge und die Behandlungsdauer entsprechen der Normaldruckfahrweise. Die Behand-
lungstemperatur liegt bei mindestens 100°C und wird durch den angelegten Druck bestimmt. Die obere Tem-
peraturgrenze kann bis unterhalb des Siedepunktes von Wasser bei dem angelegten Druck eingestellt werden,
vorzugsweise von 100 bis 150°C.

[0039] Es wurde Uberraschenderweise festgestellt, dass durch die Nachbehandlung mit Wasser nach der er-
findungsgemafRen Arbeitsweise bei vergleichsweise niedrigen Temperaturen der Lewissaure-Katalysator be-
reits nach einer vergleichsweisen kurzen Behandlungsdauer von 10 Minuten bis 4 Stunden, vorzugsweise 30
Minuten bis 2 Stunden, nahezu vollstéandig in schwer |8sliche Umwandlungsprodukte tberfuhrt wird, die leicht
abgetrennt werden kénnen.

[0040] Gegenliber dem aus DE 10 2009 048 775 A1 bekannten Verfahren, bei dem der Lewissaure-Kataly-
sator mittels einer Wasserdampfbehandlung in Folgeprodukte tberfiihrt wird, kann erfindungsgemalf bei der
absatzweisen Verfahrensfihrung die Verweilzeit des Rohesters in der Produktionsanlage deutlich reduziert
und damit die Raum-Zeit-Ausbeute an dem gewunschten Polyolester deutlich erhéht werden. Auch wird die
Wasserdampfbehandlung bei hdheren Temperaturen, vorzugsweise bei Temperaturen von 150 bis 220°C,
durchgefiihrt, so dass es insbesondere bei langeren Behandlungszeiten zu unerwiinschten Abbaureaktionen
und zu einer Verschlechterung der Farbzahl kommen kann. Insbesondere bei der Herstellung von Polyolestern
auf Basis von Etherdiolen, wie zum Beispiel von Triethylenglykol und Tetraethylenglykol, ist bei einer iberma-
Rigen thermischen Belastung mit einem unerwiinschten Abbau der Etherkette zu rechnen. Dartber hinaus
kann es ebenfalls wahrend der Wasserdampfbehandlung zu einer Spaltung der Estergruppe unter Freisetzung
sauer reagierender Verbindungen kommen, so dass eine nachfolgende Behandlung mit basisch reagierenden
Substanzen notwendig wird, um den Spezifikationswert flr die Neutralisationszahl oder Saurezahl, beispiels-
weise bestimmt nach DIN EN ISO 3682/ASTM D 1613, sicher einzuhalten. So wird in DE 10 2009 048 775 A1
ausdriicklich darauf hingewiesen, wahrend der Aufheizperiode bis zum Erreichen der Arbeitstemperatur még-
lichst schonend vorzugehen, um eine Gbermaflige thermische Belastung des Polyolesters wahrend der Was-
serdampfbehandlung zu vermeiden und damit Abbaureaktionen und Farbzahlverschlechterungen zuriickzu-
dréngen.
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[0041] Diese Nachteile lassen sich durch die erfindungsgemafie Behandlung mit Wasser bei einer Temperatur
unterhalb des Siedepunktes von Wasser bei dem jeweiligen Druck umgehen. Aufgrund der kiirzeren Behand-
lungsdauer und der niedrigeren Behandlungstemperaturen ist die Gefahr der Farbzahlverschlechterung und
der Spaltung der Estergruppe und der Ethergruppe im Falle der Veresterung von Etherdiolen geringer, so dass
auf eine Behandlung mit basisch reagierenden Reagenzien im Zuge des weiteren Aufarbeitungsverfahrens
des Rohesters verzichtet werden kann. Dadurch vermeidet man vorteilhafterweise den Eintrag von Alkaliio-
nen, beispielsweise von Natriumhydroxid, die anschliefend in Form von Salzen abgetrennt werden mussen.
Restgehalte an Alkaliionen beeinflussen nachteilig das Isolationsverhalten der gewuinschten Polyolester. Bei
dem erfindungsgemaflen Nachbehandlungsverfahren wird somit auf den Einsatz von basisch reagierenden
Verbindungen zur Erniedrigung der Saure- oder Neutralisationszahl verzichtet.

[0042] In einer weiteren Ausgestaltung der erfindungsgemafen Nachbehandlung wird das Wasser verwendet,
das durch Kondensation von zur Warme- oder Vakuumerzeugung eingesetztem Wasserdampf zurtickgewon-
nen wird. Man bezeichnet haufig dieses beim Betrieb der Veresterungsanlage verwendete und zuriickgewon-
nene Wasser auch als Kondensat. Bei dieser Verfahrensvariante vermeidet man den Einsatz von Frischwasser
und somit auch den Anfall zusatzlichen Abwassers. Auch fallt das Kondensat bei einer erhéhten Temperatur
an und kann dem Rohester bei der erforderlichen Behandlungstemperatur ohne vorhergehendes zusatzliches
Aufheizen zugemischt werden.

[0043] Durch die erfindungsgemafle Nachbehandlung mit Wasser wird der Lewissaure-Katalysator hydroly-
siert und in unldsliche Katalysatorfolgeprodukte Gberfihrt. Der Restgehalt an im Rohester gelésten Fremdstof-
fen, die durch die Verwendung der Lewissdure-Katalysatoren eingetragen werden, beispielsweise der Titan-
gehalt, wird durch analytische Bestimmungen gemall ASTM D 5185 zeitlich verfolgt. Sobald der Restgehalt
an diesen Fremdstoffen unterhalb eines festgelegten Grenzwertes gefallen ist, wird der Rohester weiter auf-
gearbeitet.

[0044] In einer Verfahrensvariante wird der Rohester zun&chst von den unldslichen Katalysator-Folgeproduk-
ten und dem Adsorbens filtriert und anschlieBend getrocknet.

[0045] Die Filtration erfolgt in konventionellen Filtrierapparaturen bei normaler Temperatur oder bei Tempe-
raturen bis 120°C. Die Filtration kann durch géngige Filtrierhilfsmittel wie Cellulose, Kieselgel, Kieselgur oder
Holzmehl unterstitzt werden. |hr Einsatz ist jedoch auf Ausnahmefélle beschrankt.

[0046] Es folgt die Trocknung des Polyolesters, beispielsweise in dem man ein inertes Gas durch das Pro-
dukt bei erhéhter Temperatur leitet. Auch Wasserdampf kann zusétzlich eingeleitet werden, um den Trock-
nungsvorgang zu unterstitzen. Es kann auch bei erhéhter Temperatur gleichzeitig ein Unterdruck angelegt
und gegebenenfalls ein inertes Gas durch das Produkt geleitet werden. Auch ohne Einwirken eines inerten
Gases kann nur bei erhdhter Temperatur oder nur bei geringerem Druck gearbeitet werden. Die jeweiligen
Trocknungsbedingungen, wie Temperatur, Druck und Dauer lassen sich durch einfache Vorversuche ermitteln.
Im Allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen im Bereich von 80 bis 250°C, vorzugsweise 100 bis 180°C
und bei Driicken von 0,2 bis 500 hPa, vorzugsweise 1 bis 200 hPa und insbesondere 1 bis 20 hPa. Durch die
Trocknung, gegebenenfalls zusammen mit dem Einleiten von Wasserdampf, werden Reste an Ausgangsver-
bindungen, beispielsweise Monocarbonsaure, und Wasser entfernt.

[0047] In einer alternativen Verfahrensvariante kann der Rohester in Gegenwart der unldslichen Katalysator-
produkte und des Adsorbens zunachst getrocknet und dann filtriert werden.

[0048] In einigen Fallen kann es sich als vorteilhaft erweisen, nach der Wasserbehandlung und vorzugsweise
nach Filtration und vor der Trocknung den erhaltenen Polyolester einer Behandlung mit Wasserstoffperoxid
zu unterziehen, beispielsweise gemafl dem in DE 10 2010 027 458 A1 beschriebenen Verfahren mit einer
wassrigen Wasserstoffperoxidldésung. In diesem Falle schliel3t sich dann eine Wasserdampfbehandlung ge-
gebenenfalls mit Trocknung und Feinfiltration an. Die Wasserdampfbehandlung dient zur Zerstérung peroxidi-
scher Verbindungen und zur Entfernung eingetragenen Wassers und wird im Allgemeinen bei Normaldruck
durchgefiihrt, obwohl die Anwendung eines leichten Unterdrucks zweckmaRigerweise bis 400 hPa nicht aus-
geschlossen ist. Die Wasserdampfbehandlung erfolgt im Allgemeinen bei Temperaturen von 100 bis 250°C,
vorzugsweise von 150 bis 220°C und insbesondere von 170 bis 200°C. Sie wird Ublicherweise lUber einen
Zeitraum von 0,5 bis 5 Stunden durchgefuhrt.

[0049] Es werden hellfarbige Polyolester erhalten, die auch den lbrigen Spezifikationen, wie Wassergehalt,
Restsduregehalt, Restgehalt an Katalysatorbestandteilen und Restgehalt an Monoester genligen.
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[0050] Die als Ausgangsstoffe fur das erfindungsgemale Verfahren eingesetzten mehrwertigen Alkohole oder
Polyole gentigen der allgemeinen Formel (1)

R(OH), (1

in der R einen aliphatischen oder cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 20, vorzugsweise 2 bis
10 Kohlenstoffatomen und n eine ganze Zahl von 2 bis 8, vorzugsweise 2, 3, 4, 5 oder 6 bedeuten.

[0051] Als Polyole geeignet sind ebenfalls Verbindungen der allgemeinen Formel (II)
H-(-O-[-CR'R?],-),-OH (1)

in der R und R? unabhangig voneinander Wasserstoff, einen Alkylrest mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, vorzugs-
weise Methyl, Ethyl oder Propyl, oder einen Hydroxyalkylrest mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise der
Hydroxymethylrest, m eine ganze Zahl von 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 8 und insbesondere 1, 2, 3 oder 4, o
eine ganze Zahl von 2 bis 15, vorzugsweise 2 bis 8 und insbesondere 2, 3, 4 oder 5 bedeuten.

[0052] Als Polyole, die nach dem erfindungsgemafien Verfahren zu hellfarbigen Polyolestern umgesetzt wer-
den kénnen, eignen sich beispielsweise 1,3-Propandiol, 1,3-Butandiol, 1,4-Butandiol, Neopentylglykol, 2,2-Di-
methylolbutan, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Di-Trimethylolpropan, Trimethylolbutan, 2,2,4-Trimethyl-
pentan-1,3-diol, 1,2-Hexandiol, 1,6-Hexandiol, Pentaerythrit oder Di-Pentaerythrit oder 3(4),8(9)-Dihydroxyme-
thyltricyclo[5.2.1.0%%]decan.

[0053] Als weitere Polyole kommen Ethylenglykol und 1,2-Propylenglykol und deren Oligomeren, insbeson-
dere die Etherdiole Di-, Tri- und Tetraethylenglykol oder Dipropylenglykol, Tripropylenglykol oder Tetrapropy-
lenglykol in Betracht. Ethylen- und Propylenglykole sind industriell produzierte Chemikalien. Basissubstanz
zu ihrer Herstellung ist Ethylenoxid und Propylenoxid, aus dem man 1,2-Ethylenglykol und 1,2-Propylengly-
kol durch Erhitzen mit Wasser unter Druck gewinnt. Diethylenglykol erhdlt man durch Ethoxylierung aus Ethy-
lenglykol. Triethylenglykol fallt, wie Tetraethylenglykol, als Nebenprodukt bei der Hydrolyse von Ethylenoxid zur
Herstellung von Ethylenglykol an. Beide Verbindungen kénnen auch durch Umsetzung von Ethylenglykol mit
Ethylenoxid synthetisiert werden. Dipropylenglykol, Tripropylenglykol, Tetrapropylenglykol und héhere Propo-
xylierungsprodukte sind aus der mehrfachen Addition von Propylenoxid an 1,2-Propylenglykol zugénglich.

[0054] Zur Gewinnung von hellfarbigen Polyolestern nach dem erfindungsgemafien Prozess setzt man li-
neare oder verzweigte, aliphatische Monocarbonsauren mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen im Molekdl ein. Ob-
gleich man gesattigten Sauren in vielen Féllen den Vorzug gibt, kdnnen, in Abhangigkeit vom jeweiligen An-
wendungsgebiet der Weichmacher oder Schmiermittel, auch ungeséattigte Carbonsauren als Reaktionskompo-
nente zur Estersynthese verwendet werden. Beispiele fir Monocarbonsauren als Bausteine von Polyolestern
sind Propionsaure, n-Buttersaure, Isobuttersdure, n-Pentansaure, 2-Methylbuttersdure, 3-Methylbutterséure,
2-Methylpentansaure, n-Hexansaure, 2-Ethylbuttersdure, n-Heptansaure, 2-Methylhexansaure, Cyclohexan-
carbonsaure, 2-Ethylhexansaure, n-Nonansaure, 2-Methyloctansaure, Isononansaure, 3,5,5-Trimethylhexan-
saure, 2-Propylheptansaure, 2-Methylundecanséaure, Isoundecancarbonséaure, Tricyclodecancarbonsdure und
Isotridecancarbonsdure. Besonders bewahrt hat sich das neue Verfahren fir die Nachbehandlung von Polyo-
lestern des Monoethylenglykols bzw. der oligomeren Ethylenglykole sowie des 1,2-Propylenglykols bzw. der
oligomeren Propylenglykole mit C4- bis C45- bzw. Cs- bis C,,-Monocarbonséuren sowie zur Herstellung von
Polyolestern auf Basis von 1,3-Butandiol, Neopentylglykol, 2,2,4-Trimethylpentan-1,3-diol, Trimethylolpropan,
Di-Trimethylolpropan, Pentaerythrit oder 3(4),8(9)-Dihydroxymethyl-tricyclo[5.2.1.0%¢]decan.

[0055] Die Polyolester des Ethylenglykols sowie seine Oligomeren eignen sich hervorragend als Weichmacher
fur alle gangigen hochpolymeren thermoplastischen Stoffe. Besonders bewahrt haben sie sich als Zusatz zu
Polyvinylbutyral, das mit Glykolestern versetzt als Zwischenschicht zur Herstellung von Mehrschichten- oder
Verbundglasern verwendet wird. Sie kdnnen ebenfalls als Koaleszenzmittel oder Filmbildehilfsmittel in wassri-
gen Dispersionen von Kunststoffen, die als Beschichtungsmittel vielféltige Anwendung finden, eingesetzt wer-
den. Nach dem erfindungsgemafRen Nachbehandlungsverfahren lassen sich auf einfache Weise Polyolester
mit ausgezeichneten Farbeigenschaften herstellen, die auch weiteren Qualitatsansprichen, wie geringem Ge-
ruch, einer geringen Saurezahl und geringen Katalysatorverunreinigungen genlgen. Besonders eignet sich
das erfindungsgemale Verfahren zur Herstellung von Triethylenglykol-di-2-ethylhexanoat (3G8 Ester), Tetrae-
thylenglykol-di-n-heptanoat (4G7 Ester), Triethylenglykol-di-2-ethylbutyrat (3G6 Ester), Triethylenglykol-di-n-
heptanoat (3G7 Ester) oder Tetraethylenglykol-di-2-ethylhexanoat (4G8 Ester).
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[0056] Das erfindungsgemafe Verfahren kann kontinuierlich oder absatzweise in den fir die chemische Tech-
nik typischen Reaktionsapparaten durchgeflihrt werden. Bewahrt haben sich Ruhrkessel, auch als Rihrkes-
selkaskade, oder Reaktionsrohre, wobei die absatzweise Reaktionsfliihrung die bevorzugte ist.

[0057] In den folgenden Beispielen wird das erfindungsgemafie Verfahren naher erlautert.
Ausflhrungsbeispiele:
Beispiel 1:
Herstellung von Triethylenglykol-di-2-ethylhexanoat (3G8 Ester) mit anschlieRender Wasserbehandlung

[0058] In einem beheizbaren Vierhalskolben, versehen mit Riihrer, Innenthermometer und Wasserabscheider,
wurden 1,66 mol Triethylenglykol und 4,33 mol 2-Ethylhexansaure vorgelegt. Nach Zugabe von 0,025 Gew.-
% des Titan-Katalysators Tyzor® TPT, bezogen auf die Gesamtmasse, und 1 Gew.-% Aktivkohle, bezogen auf
Triethylenglykoleinsatz, wurde das Reaktionsgemisch bei 600 hPa auf eine Temperatur von 220°C erhitzt und
gebildetes Reaktionswasser abgenommen. Nach einer Reaktionszeit von zwei Stunden bei dieser Stufe wurde
der Druck auf 400 hPa erniedrigt und die Temperatur bei 220°C belassen. Der Reaktionsverlauf wurde durch
kontinuierliche Auswaage des Uber den Wasserabscheider ausgeschleusten Reaktionswassers sowie durch
Probenahme und gaschromatographische Untersuchung der Proben verfolgt. Die Gesamtreaktionszeit betrug
7 Stunden. Anschliellend wurde die Uberschissige 2-Ethylhexansdure destillativ bei einer Sumpftemperatur
von 110-210°C und einem Druck von 1 hPa entfernt.

[0059] Nach Zugabe von 3 Gew.-% Wasser, bezogen auf den Rohester, wurde das Rohprodukt bei 90°C tber
60 Minuten gerlhrt und anschlieend filtriert. Es wurde Triethylenglykol-di-2-ethylhexanoat mit einem Titan-
Gehalt unter der Nachweisgrenze von 0,5 ppm erhalten (Bestimmung des Titangehalts gemalR ASTM D 5185).
Die Ergebnisse der gaschromatographischen Untersuchung (Gew.-%) sowie die gemessene Neutralisations-
zahl (DIN EN I1SO 3682/ASTM D 1613) sind in der nachfolgenden Tabelle 1 zusammengestellt.

Tabelle 1: Nachbehandlung von Triethylenglykol-di-2-ethylhexanoat (3G8 Ester) mit Wasser

Bezeichnung: Einsatz Saureabtrennung [1-A]
Gaschromatographische Analyse (Gew.- | 3G8 Ester nach 7 3G8 Ester nach 2- | 3G8 Ester nach
%) Stunden Vereste- Ethylhexansaure- Wasserbehand-
rung abtrennung lung, 3 Gew.-%
Wasser, 60 Minu-
ten, 90°C
Vorlauf 0,1 0,1 -
2-Ethylhexansaure 16,7 0,1 0,1
Triethylenglykol 0,1 - -
Triethylenglykol-mono-2-ethyl-hexanoat | 1,5 0,9 1,0
Diethylenglykol-di-2-ethylhexanoat 0,4 0,5 0,5
Triethylenglykol-di-2-ethylhexanoat 79,8 97,4 97,4
Rest 1,4 1,0 1,0
Neutralisationszahl (mg KOH/g, DIN EN 0,1 0,1
ISO 3682/ ASTM D 1613)
Titangehalt (ppm, ASTM D 5185) 20 <0,5
Beispiel 2:

Nachbehandlung mit Wasser; Vergleich verschiedener Wassermengen und Behandlungszeiten

[0060] Fur die nachfolgenden Versuche kam ein gemaR Beispiel 1 hergestelltes Triethylenglykol-di-2-ethylhe-
xanoat zum Einsatz, das nach Abtrennung der berschiissigen 2-Ethylhexansaure einen verhaltnismafig ho-
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hen Titan-Gehalt von 80 ppm aufwies. Die fiir die Nachbehandlung eingesetzten Wassermengen, bezogen auf
Rohester, die angewandten Behandlungszeiten und die ermittelten gaschromatographischen Gehalte (Gew.-
%) sowie die Hazen Farbzahl nach DIN ISO 6271 und der Titangehalt gemaR ASTM D 5185 sind in der nach-
folgenden Tabelle zusammengestellt
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[0061] Es zeigt sich, dass eine Wassermenge von 3 Gew.-%, bezogen auf die Rohestermenge, bei einer
Behandlungsdauer von 1 Stunde bei 90°C ausreichend ist, den hohen Ti-Gehalt auf einen Wert kleiner 0,5
ppm (Nachweisgrenze) zu reduzieren. Die Wasserbehandlung hat weiterhin einen vorteilhaften Einfluss auf

11/16



DE 10 2013 015289 A1 2015.03.19

die Hazen Farbzahl, die von 46 Einheiten im Einsatzprodukt auf 28 Einheiten (Versuch 2-C) vermindert werden
kann.

[0062] Anstelle von Frischwasser kann ebenfalls das Wasser, das durch Kondensation von zur Warme- oder
Vakuumerzeugung eingesetztem Wasserdampf zurlickgewonnen wird, haufig auch als Kondensat bezeichnet,
zur Abreicherung des Titans im Rohester verwendet werden.

[0063] In der nachfolgenden Tabelle 3 sind die Bedingungen der Behandlung des Rohesters mit Kondensat
sowie die gemal ASTM D 5185 ermittelten Titangehalte wiedergegeben.

Tabelle 3: Nachbehandlung von Triethylenglykol-di-2-ethylhexanoat (3G8 Ester) mit Kondensat bei 75°C

Bezeichnung: Einsatz [2-D] [2-E]
3 Gew.-% Kondensat 45 | 3 Gew.-% Kondensat
Minuten 160 Minuten
Titangehalt (ppm, ASTM | 9,6 0,8 <0,5
D 5185)
Titangehalt (ppm, ASTM | 14,0 1,8 <0,5

D 5185)

[0064] Wie die Ergebnisse aus der Tabelle 3 zeigen, kénnen auch bei Einsatz von Kondensat die Titanrest-
gehalte im behandelten Rohester deutlich reduziert werden.

Beispiel 3:

Zusatzliche Nachbehandlung mit einer wassrigen Wasserstoffperoxidlésung
und unmittelbar anschlieBender Wasserdampfbehandlung

[0065] Gemal dieser Versuchseinstellung wurde Triethylenglykol-di-2-ethylhexanoat (3G8 Ester), das nach
Wasserbehandlung einen Titanrestgehalt unterhalb der Nachweisgrenze aufwies, das aber hinsichtlich der
Hazen Farbzahl nicht Gberzeugte, einer Nachbehandlung mit einer wassrigen 30%-igen Wasserstoffperoxid-
I6sung unterzogen. Die applizierte Wasserstoffperoxidmenge betrug 0,1 Gew.-% absolut, bezogen auf den
behandelten Rohester. Nach der Wasserstoffperoxidbehandlung erfolgte unmittelbar anschlielend eine Was-
serdampfbehandlung mit nachfolgender Trocknung. Die angewandten Reaktionsbedingungen, die gaschro-
matographisch bestimmte Zusammensetzung (Gew.-%) sowie die ermittelten Kennzahlen sind in der nachfol-
genden Tabelle 3 zusammengestellt.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Nachbehandlung von Polyolestern, hergestellt durch Umsetzung von Polyolen mit linea-
ren oder verzweigten aliphatischen Monocarbonsauren mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen in Gegenwart einer
Lewissdure enthaltend mindestens ein Element der Gruppen 4 bis 14 des Periodensystems der Elemente als
Katalysator und in Gegenwart eines Adsorbens unter Entfernung des gebildeten Wassers, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man dem erhaltenen Rohester Wasser bei einer Temperatur unterhalb des Siedepunktes von
Wasser bei dem jeweiligen Druck zusetzt und den mit Wasser versetzten Rohester unter Vermeidung von
basisch reagierenden Verbindungen nachbehandelt.

2. Verfahren gemal® Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man Wasser in einer Menge von 0,5
bis 5 Gew.-%, vorzugsweise von 1 bis 4 Gew.-%, jeweils bezogen auf den nachzubehandelnden Polyolester,
zusetzt.

3. Verfahren gemaR Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Nachbehandlung mit Wasser
unter Normaldruck bei einer Temperatur von 40 bis unterhalb 100°C, vorzugsweise von 60 bis 90°C erfolgt.

4. Verfahren gemafl Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Nachbehandlung mit Wasser
oberhalb von Normaldruck und bei mindestens 100°C erfolgt.

5. Verfahren gemaR einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass man
die Nachbehandlung mit Wasser uber einen Zeitraum von 10 Minuten bis 4 Stunden, vorzugsweise von 30
Minuten bis 2 Stunden durchfihrt.

6. Verfahren gemaf einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass man das
Wasser fur die Nachbehandlung verwendet, das durch Kondensation von zur Warme- oder Vakuumerzeugung
eingesetztem Wasserdampf zuriickgewonnen wird.

7. Verfahren gemal einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass sich
an die Nachbehandlung mit Wasser eine weitere Behandlung mit Wasserstoffperoxid und unmittelbar folgend
eine Wasserdampfbehandlung anschlieft.

8. Verfahren gemal einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass man
als Katalysator Titan, Zirkonium, Hafnium, Eisen, Zink, Bor, Aluminium oder Zinn als Elemente oder in Form
ihrer Verbindungen verwendet.

9. Verfahren gemaR einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass man bei
der Umsetzung von den Polyolen mit den Monocarbonsauren auf 100 Gewichtsteilen Reaktionsansatz 0,1 bis
5, vorzugsweise 0,5 bis 1,5 Gew.-Teile Adsorbens verwendet.

10. Verfahren gemaR Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass man als Adsorbens Silicagel, Kieselgel,
Kieselguhr, Aluminiumoxid, Aluminiumoxidhyd rate, Tone, Carbonate oder Aktivkohle verwendet.

11. Verfahren gemaf einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass man
als Polyole Verbindungen der allgemeinen Formel (1)

R(OH), U

verwendet, in der R einen aliphatischen oder cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 20, vorzugs-
weise 2 bis 10 Kohlenstoffatomen und n eine ganze Zahl von 2 bis 8, vorzugsweise 2, 3, 4, 5 oder 6 bedeuten.

12. Verfahren gemaf einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass man
als Polyole Verbindungen der allgemeinen Formel (I1)

H-(-O-[-CR'R?-],,,-),-OH (1n
verwendet, in der R' und R? unabhangig voneinander Wasserstoff, einen Alkylrest mit 1 bis 5 Kohlenstoffato-
men, vorzugsweise Methyl, Ethyl oder Propyl, oder einen Hydroxyalkylrest mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, vor-

zugsweise der Hydroxymethylrest, m eine ganze Zahl von 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 8 und insbesondere 1,
2, 3 oder 4, o eine ganze Zahl von 2 bis 15, vorzugsweise 2 bis 8 und insbesondere 2, 3, 4 oder 5 bedeuten.
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13. Verfahren gemal Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass man als Polyole 1,2-Propandiol, 1,
3-Propandiol, 1,3-Butandiol, 1,4-Butandiol, Neopentylglykol, 2,2-Dimethylolbutan, Trimethylolethan, Trimethy-
lolpropan, Trimethylolbutan, 2,2,4-Trimethylpentan-1,3-diol, 1,2-Hexandiol, 1,6-Hexandiol, Pentaerythrit, Ethy-
lenglykol oder 3(4),8(9)-Dihydroxymethyltricyclo[5.2.1.02%]decan verwendet.

14. Verfahren gemaR Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass man als Polyole Di-Trimethylolpropan,
Di-Pentaerythrit, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol oder
Tetrapropylenglykol verwendet.

15. Verfahren gemal einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass man
als aliphatische Monocarbonsaure Propionsaure, n-Buttersaure, Isobuttersaure, n-Pentansaure, 2-Methylbut-
tersaure, 3-Methylbuttersaure, 2-Methylpentansaure, n-Hexansaure, 2-Ethylbuttersaure, n-Heptansaure, 2-
Methylhexanséaure, 2-Ethylhexansaure, n-Nonansaure, 2-Methyloctansaure, Isononansaure, 3,5,5-Trimethyl-
hexansaure oder 2-Propylheptansaure umsetzt.

16. Verfahren gemal einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 15 zur Herstellung von Triethylengly-
kol-di-2-ethylhexanoat, Tetraethylenglykol-di-n-heptanoat, Triethylenglykol-di-2-ethylbutyrat, Triethylenglykol-
di-n-heptanoat oder Tetraethylenglykol-di-2-ethylhexanoat.

Es folgen keine Zeichnungen
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