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Titel der Erfindung

Verfahren zur Herstellung unq Umsetzung von Triazinprodukten

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Tria-
zinprodukten aus Alkanolaminen und Formaldehyd und deren Um-
setzung. )

Charékteristik der bekannten technischen Losungen

Triazine bzw. Triazinaddukte wie Triazinharnstoff oder bestimm-
ter Tetrshydro-s-triaziniumsalsze werden fiir verschiedene Anwen-
dungsgebiete wie bestimmte Pharmaka, insektizid bzw. fungizid
wirkende Substanzen oder auch Zusatzstoffe flir Schmierfette
hergestellt. Fiir die Synthese gibt es verschiedene Verfahrens-
varianten und -ﬁﬁglichkeiten, 80 z. B. die Umsetzung von Sdure=-.
chloriden wie Cyanuratsiurechlorid mit Dialkylaminoalkylamin.
Diege Umsetzung stellt allerdings eine schwer beherrschbare
Reaktion dar und ist nur fir Spezialpfodukte anwendbar.

Das groBe Einsatzgebiet der Triazine, insbesondere der Hexa-
hydrotriazine, die direkt, als substituierte Produkte oder als
Hexahydrotriazincarboxylate, verwendet werden, umlal8t den
groSen Bereich der Katalysatoren insbesondere zur Herstellung
von PUR oder von PAA, _

Diese werden insbesondere fiir die katalytische Trimerisierung
zur Herstellung von Isocyanuratmassen, Polyisocyanuratkunst-
stoffen oder starren Polyurethan-Schaumstoffen mit Carbodiimid-

Bindungen benttigt.



Die Herstellung solcher Triazine, die aufgrund mehrerer terti-
grer Stickstoffatome katalytisch wirken, erfolgt vorzugsweise
iiber spezielle Kondensationsreaktionen von Aldehyden mit
Aminen, Diese Umsetzungen von Aminen mit Aldehyden zur Her-
stellung von Triazinen oder analogen Produkten ist seit langem
aus der Literatur bekannt, wobei allerdings ganz bestimmte -
Amine, vorzugsweise primé&re Amine mit insbesondere aromatischen
Aldehyden in einem Molverh#linis von 1 : 1 umgesetzt werden.
Dabei entstehen verschiedene Triazinprodukte wie Hexahydro-gs=-
triazine unter Bildung bestimmter Zwischenstufen wie Oxime,
Azomethine bzw. sogenannte Schiffsche Basen,

Die Herstellungsverfahren im bekannten Stand der Technik um=~
fassen dabei die Umsetzung bekannter Dialkylaminoalkylamine wie
Dimethylaminopropylamin, Diethylaminopropylamin, Dipropyl-
aminoethylamin und Formalin, wobpi insbesondere wdBrige Forma-
- linlBsungen bei Temperaturen von O °¢ bis 20 °c umgesetzt
werden. Die Triazine werden durch Aussalzen mit starken Basen
und anschlieBender Destillation gewonnen.

Die Herstellung von Polyetheralkoholen auf Basis von Substanzen
mit NH=-, NH2-_bzw. OH-Gruppen durch Anlagerung von Alkylen-
oxiden ist bekannt. Im Stand der Technik sind hierzu eine ganze
Reihe von Verbindungen als Startsubstanzen bekannt. Neben
reinen mehrfunktionellen Alkoholen und Aminen werden auch kom-
binierte Substanzen mit OH- und NH-Gruppen, sogenannte Amino=-
alkohole, eingesetzt, Infolge der aufwendigen Herstellungs- und
Trennverfahren werden allerdings nur relativ.einfache Amino-
Alkohole eingesetzt.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, ein Okonomisches Verfahren zur
Herstellung und Umsetzung von Triazinprodukten zu entwickeln.

Darlegung des Weseng der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur
Herstellung und einfachen Umsetzung von Triazin-produkten unter
Vermeidung komplizierter Synthesezwischenschritie zu ent-
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wickeln.

Erfindungsgemdl wird die Aufgabe dadurch geldst, da8 durch
kombinierte Variation des Ansatzverh#&ltnisses von Alkanol-
aminen und Formaldehyd und der gegenseitigen Zugabeart dieser
Ausgangsstoffe Triazinprodukte hergestellt werden, die unter
Beriicksichtigung der Variationsmoglichkeiten bei der Herstel-
lung dieser Produkte und der optimal notwendigen Alkylen-
oxidmeﬁge zu verschiedenen Endprodukten umgesetzt werden. Als
Monoalkanolamine werden insbesondere Monoethanolamin bzw,
Monoisopropanolamin einzeln, als Gemisch untereinander oder

in Form des bei der Herstellung der Monoalkanolamine anfallen- -
den Gemisches mit einem Gehalt vor 2 .80 % Monoisopropanolamin
bzw. Monoethanolamin vom Gesamtgemisch verwendet. Diese Mono=-
alkanolamine werden mit Formaldehyd bei Temperaturen von 30 g
bis 80 °C zur Umsetzung gebracht. Die Triazinkennzahlen wie
Hydroxylzahl; Vigkositdt und Funktionalitdt, bzw. die zu er=-
reichende Triazinstruktur, der,Molékﬁlaufbau, der Kondensa-

V tionsgrad bzw. die KetienliZnge ktnnen iiber das Ansatzverhdltnis
von Monoalkanolamin zu Formaldehyd und/oder iiber die gegensei-
tige Zugabeart dieser Ausgangsstoffe beeinfluBt werden. Das An-
satzverhdltnis kann in einem Bereich Monoalkanolamin zu For-
maldehyd von 3 ¢ 1 bis 1 : 3 variiert werden., Zur PFunktionali-
tédtserhdhung wird der Anteil an Monoalkanolamin iiber das stt=-
chiometrische Verhédltnis von 1 : 1 hinaus erhdht. Die Beein-
flussung der Triazinkennzahlen {iber die gegenseitige Zugabe=-
art wird derart durchgefiihrt, daB ein Ausgangsstoff vorgelegt
wird und der andere Ausgangsstoff bei den Reaktionstemperaturen
von 30 °¢ bis 80 °0 kontinuierlich odgr portionsweise eindo-
siert, beide miteinander verriihrt und zur Umsetzung gebracht
werden. Damit ist eine deutliche Modifizierung der Triazinzu-
sammensetzung und Kennzahlen mdglich. So entstehen bei Vorlage
von Formaldehyd und Zutropfen von Alkanolahinen ringformige
Triazinverbindungen, bei Einsatz von Formaldehyd und Monoisgo-
propanolamin insbesondere 1,3,5 Trihydroxypropylhexahydrotri-
azin. Bel Vorlage von Alkanolaminen und Zutropfen von Formal=-
dehyd entstehen lineare bzw. verzweigte Triazinverbindungen,
bei Einsatz von Monoisopropanolamin und Formaldehyd insbesondere

-4 -



6(2-Hydroxypropyl)=4,6,8 -triazoundekan-2,10 diol. Der Konden-
gationsgrad bzw. die Kettenlédnge und damit bestimmte Kenn-
zahlen der jeweils entstehenden ringftrmigen, linearen bzw.
“verzweigten Triazinverbindungen ktnnen iiber die Zugabeart -
und/oder die StSchiometrie beeinfluB8t werden. Es ist moglich,
die Variation von Ansatzverhiltnis und Zugabeart einzeln und
getrennt oder in Kombination miteinander durchzufiihren.

. Die sigh an dié'Triazinhergtellung anschlieBende Umsetzung mit

Alkylenoxiden wird unter Kombination der fiir die Triazinher=-
stellung gewdhlten Bedingungen mit der optimal notwendigen ‘Alky-
lenoxidmenge durchgefiihrt. An Alkylenoxiden werden alle nieder-
funktionellen Alkjlenoxide wie Ethylen- und/oder Propylenoxid
eingesetzt und einzeln oder gemeinsam nacheinander bzw. als
statistisches Gemisch mit den Triazinprodukten umgesetzt. Dabei
werden die TPriazinprodukte im ReaktionsgefidB vorgelegt, auf
Temperaturen von 60 °¢ bis 100 °C erhitzt und nach mdglicher Zu-
gabe basischer Katalysatoren erfolgt die Dosierung des Alkylen=
oxids. Das Alkylenoxid kann kontinuierlich oder portionsweise
eindosiert werden.

- Als Katalysatoren werden Alkali- oder Erdalkalihydroxide, ins-
besondere KOH oder bestimmte Amine, vorzugsweise Triethylamin
verwendet und entsprechend der eigenkatalytischen Wirksamkeit
der Triazinprodukte in einer fiir eine mit{ hoher Raum-Zeitaus=~
beute verlaufenden‘Alkylenoxid-éeaktion ausreichenden Kataly-
satormenge zugesetzt. Es kﬁnnen'spezielle Triazinumsetzungs=-
produkté fiir verschiedene Anwendungsgebiete durch Anlagerung
ganz gezielter Alkylenoxidmengen hergestllt werden. Dabei ent-
stehen vor allem reéine Polyurethan-, Trimerisierungs- bzw.
Isocyanuratblldungskatalvsatoren oder katalytisch wirkende
Hartschaum=- bzw,. Vernetzungspolvole. Nach AbschluB der Alky=-

: lenoxid-D031erung wird zur vollstandigen Umsetzung eine Sta-
bilisierungsphase bei Temperaturen von 60 ° bis 95 °C bis zu
einem konstanten Reaktionsdruck durchgefiihrt. AnschlieSend
werden die mittels Alkali- oder Erdalkalihydroxiden kataly-
gierten Umsetzungsprodukte mit {iblichen anorganischen oder
organischen S#uren zur Katalysatorentfernung neutralisiert,

- zur Entfernung des Wassers und anderer leichtfliichtiger Be-
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‘ stéﬁdteile im Vakuum destilliert und die entstehenden Salze
abfiltriert. Das erfindungsgemiBe Verfahren hat den Vorteil,
daB aus Skonomisch giinstig herstellbaren Monoalkanolaminen
spezielle, hochwertige und leicht umsetzbare Triazinprodukte
unter Vermeidung komplizierter Synthesezwischenschritte her-
stellbar sind. Uber géringe und auch gut'beherrschbare Vari-
~ationen des Ansatzverhdltnisses und der gegenseitigen Zugabe=-
art ist eine deutliche Beeinflussung und direkte Einstellung
solch bestimmender Kemnzahlen wie Viskosit#dt, des Molgewich~
tes und der Hydroxylzahl mdglich, das Ansatzverhdltnis beein-
fluBt vor allem die Molekiilstruktur, Damit wird auch die nach-
folgende Umsetzung mit Alkylenoxid direkt beherrschbar und es
konnen bei Anwendung des Temperaturbereiches-Umsetzungspro-

. dukte ohne Strukturabbau hergestellt werden. Mit dem erfin=-
dungsgemdfen Verfahren ist es moglich, iiber die Variationen in
den Stufen Triazinproduktherstellung und Triazinprdduktalkoxy-
lierung ganz verschiedene Umsetzungsprodukte herzustellen.

Dié Erfindung soll nachstehend an 3 Ausfiihrungsbeispielen n&her
erldutert werden.

Ausfilhrungsbeigpiel 1

In einen 4 1 Glaskolben mit Rilhrer, RiickfluBkiihler, Tropf-
trichter und Thermometer werden 1500 g Monoisopropanolamin
eingefﬁllt und nach Spiilen mit N2 auf eine Temperatur von 50 ¢
erwdrmt, Bei dieser Temperatur werden nacheinander 1630 g
wiBrige Formalinl®sung eingetropft. Nach Verriihren wird das
iiberschiissige Wasser mittels Vekuumdestillation bei Tempera-
turen von 70 °C bis 80 °c abgetremnt. 500 g des entstandenen
:ringfﬁrmigen Triazinkondensationsproduktes mit folgenden Kenn-
zahlen :

 OHZ = 710 E’.E.g_@li
Viskositdt = 1500 mPas

'werden mit 5 g waBrlger Kalilauge versetzt und in einem 1,5 1
Autoklaven mit threr, Heizung und einer Dosiervorrichtung fiir
Alkylenoxid gefiillt, mit N2 gespiilt und auf eine Temperatur
von 90 °C erwdrmt. Bei dieser Temperatur werden kontinuierlich
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480 ml Propylenoxid eindosiert und durch intensives Rilhren
mit der Startsubstanz vermischt. Nach der Reaktion einer an-
schlieBenden Nachreaktionsphase wird das entstandene Polyol
iblicherweise durch Séurezusatz, Destillation und Filtration
vom Katalysator befreit und hat folgende Kennzahlen:

Hydroxylzahl = 520 QEEKQE
'pH-Wert = 12,1 |
Viskqsitétzs.oc = 120 mPas

Augfithrungsbeigpiel 2

In einen 4 1 Glaskolben werden 793 g wéBrige FormaldehydlOsung
vorgelegt, mit N2 gespﬁlt; auf eine Temperatur von 80 °C er-
wirmt. Es werden nacheinander 1180 g Monoisopropanolamin zuge=-
tropff und intensiv verriihrt. Gegen Ende der Umsetzung wird
unter Vakuum und bei einer Temperatur von 80 OC“ﬁberschﬁssiges
Wasser abdestilliert. 500 g des entstandenen linear-verzweigten
Triazinkondensationsproduktes mit folgenden Kennzahlen:

Hydroxylzahl = 770 BEERE"
pH-Wert = 11,3
Viskosit'_a’.t25 °x = 2700 mPas

werden mit 6 g fester KOH‘vermischt; in eine 10 1 Kreiglauf-
apparatur gefﬁllt, mit Nz‘gespﬁlt und auf eine Temperatur von
100 ¢ erwdrmt. AnschlieBSend werden nacheinander 3000 ml Propy-
lenoxid eindosiert und zur Uméetzung gebrécht. ,

Nach einer kurzen Nachreaktionsphase und der iiblichen Katalysa-
torentfernung entsteht ein Polyetheralkohol'mit folgenden
Kennzahlen: | |

Hydroxylzahl = 430 EEEKQE
pH-Wert = 10,0
Viskositét25 o = 370 mPas

Ausfithrungsbeigpiel 3

In einen 2 1 Glaskolben werden 536 g Monoisopropanolamin vorge-
legt, mit N, gespiilt und auf eine Temperatur von 70 °C erwdrmt.
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Nacheinander werden 490 g wédBrige Formaldehydltsung zudo=-

siert und durch intensives Verriihren mit dem Monoisopropanol=-
amin zur Umsetzung gebracht. Wihrend der letzten Umsetzungs-
phase wird Vakuum angelegt und vorhandenes Wasser abdestilliert.
300 g des entstandenen ringformigen 1,3,5 Trihydroxypropyl-
hexshydrotriazins mit fdlgenden Kennzahlen:

Hydroxylzahl = 750 mggKOH

pH-Wert
Viskositét25 g

11,6
8170 mPas

wird nach Vermischen mit 3 g fester KOH in einem 1 1 - Autokla-
ven auf eine Temperatur von 90 °¢ erhitzt., Danach werden konti-
nuierlich 350 ml Propylenoxid eindosiert und durch intensives
Rilhren und Vermischen zur Umsetzung gebracht. Nach einar Nach-
reaktionsphase und der iiblichen Polyetheralkohol=Reinigung ent-
' gsteht ein Fertigpolyetherélkohol mit folgenden Kennzahlen:

Hydroxylzahl = 480 mggKOH
pH-Wer’c = 10, 8
Viskosit§t25 oq - 312 mPas



Erfindungsansgpriiche

Te

Verfahren zur Herstellung und Umsetzﬁng von Triazinproduk-
ten, dadurch gekennzeichnet, da8 durch kombinierte Vari-

. ation des Ansatzverhdltnisses von Alkanolaminen und Forméi-

dehyd und der gegenseitigen Zugabeart dieser Ausgangsstoffe
bei Temperaturen von 30.°C bis 80 ¢ Triazinprodukte herge=-
stellt werden, die unter Beriicksichtigung der Variations-
moglichkeiten bei der Herstellung dieser Produkte und der

optimal notwendigen Alkylenoxidmenge bei Temperaturen von

24

3e

4.

5.

60 °C bis 100 °C zu verschiedenen Endprodukten umgesetzt
werden. 3

Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daB das
Ansatzverhdltnis von Alkanolaminen zu Formaldehyd im Bereich
von 3 : 1 bis 1 : 3 variiert wird.

Verfahren nach Punkt 1 und 2, dadurch gekennzeichnét, daB
bei Vorlage von Formaldehyd und Zutropfen von Alkanolamin
ringformige Triazinverbindungen entstehen, deren Kondensa-
fionsgrad und weifere Eigenschaffen fiber die Stochiometrie
beeinfludt wird. '

Verfahren nach Punkt 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, da

bei Vorlage von Alkanolaminen und Zutropfen von Formaldehyd

lineérevbzw. verzweigte Triazinverbindungen entstehen, deren
Kondensationsgrad bzw. Kettenlénge und weitere Eigenschaften
iiber die Stochiometrie beeinflult wird.

Verfahren nach Punkt 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB
als Alkanolamine vorzugsweise Monoalkanolamine, insbeson-
dere Monoethanolamin bzw. Monoisopropanolamin einzeln, als
Gemisch untereinander oder in Form des bei der Herstellung
der Monoalkanolamine anfallenden Gemisches mit einem Gehalt
von 2 80 % Monoisipropanolamin bzw. Monoethanolamin vom
Gesamtgemisch verwendet wird. '
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