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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyetheralkoholen, die hauptsichlich im Gebiet
der Polyurethanchemie angewendet werden. Ziel und Aufgabe der Erfindung ist es, ein 6konomisches Verfahren
zur Herstellung von Polyetheralkoholen auf Basis fester OH-funktioneller Startsubstanzen unter Vermeidung von
Reaktionsstartschwierigkeiten und produktschédigenden Nebenreaktionen sowie ohne Lésungsmittelliberschuid
zu entwicksln. ErfindungsgemaR wird die Aufgabe dadurch geldst, daR die Zusammensetzung der
Startsubstanzmischung, die Alkylenoxidart und die Alkylenoxidmenge der ersten Anlagerungseinheit
entsprachend der Temperaturdifferenz zwischen der Alkoxylierungstemperatur und dem Schmelz-
beziehungswsise Homogenisierungspunkt der Startsubstanzmischung ausgewahlt wird,
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung von Polyetheralkoholen durch basisch katalysierte Anlagerung von
Alkylenoxiden, insbesondere von Propylenoxid und/oder Ethylenoxid an feste OH-funktionelie
Startsubstanzen im Beisein von Koinitiatorer,, dadurch gekennzeichnet, daR die Zusammensstzung
der Startsubstanzmischung, die Alkylenoxidart und -menge der ersten Anlagerungseinheit
entsprechend der Temperaturdifferenz zwischen Alkoxylierungstemperatur und Schmelz-
bezishungsweise Homogenisierungspunkt der Startsubstanzmischung ausgewéhit wird und bei
einer Temparaturdifferenz von =20°C bei einer Alkoxylierungstemperatur oherhalb der Schmelz-
beziehungsweise Homogenisierungstemperatur beziehungsweise bei einer Temperaturdifferenz
von <20°C bei einer Alkoxylierungstemperatur unterhalb der Schmelz- beziehungsweise
Homogenisierungstemperatur Propylenoxid boziehungsweise hdhermolekulare Alkylenoxide und
bei einer Temperaturdifferenz von <20°C bei einer Alkoxylierungstemperatur oberhalb der
Schmelz- beziehungsweise Homogenisierungstemperatur beziehungsweise bei einer
Temperaturdifferenz von =20°C bei einer Alkoxylierungstemperatur unterhalb der Schmelz-
beziehungsweise Homogenisierungstemperatur Ethylenoxid in einer Menge von 0,1 bis 0,9 Mol
Ethylenoxid pro OH-Gruppe an der Startmischung bezishungsweise einem statistischen Gemisch
von Ethylenoxid und einem hoéheren Alkylenoxid mit mindestens 50% Ethylenoxid im statistischen
Gemisch eingesetzt werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf} als Startsubstanzen feste
héherfunktionelle OH-haltige Substanzen wie bestimmte Alkohole, Zuckeralkohole und/oder
Saccharide eingesetzt werden.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafd als Startsubstanzmischungsbestandteil
libliche H-funktionelle Koinitiatoren verwendet und zur Einstellung des der Temperaturdifferenz
zugrunde liegender Schmelz- beziehungsweise Homogenisierungspunkten zugesetzt werden.

Anwendungsgebiet der Efindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyetheralkoholen, die haupts#chlich im Gebiet der Polyurethanchemie
angewendet werden und fiir die Herstellung starrer Polyurethan-Schiume geeignet sind.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Bevorzugte Startsubstanzen fiir Polyetheralkohole, die zu starren Polyurethan-Schiumen umgesetzt werden kénnen, sind nach
dem bekannten Stand der Technik drei- oder héherfunktionelle NH-, NH,- hezieshungsweise OH-haltige Substanzen. Es werden
neben den Aminen oder Aminoalkoholen insbesondere héherfunktionelle Alkohole, Zuckeralkohole oder Saccharide wie
Glycerol, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Sorbit, Mannit, Xylit, Saccharose, Stirke oder Cellulose eingnsetzt.

Zur Umsstzung fester beziehungsweise hochschmelzender Substanzen ist als wesentliche Voraussetzung fiir einen
Reaktionsstart und eine kontinuierlich ablaufende Alkylenoxid-Polymerisatior, die Homogenitit in der fliissigen Phase der
Startsubstanzmischung beziehungsweise der jeweiligen Reaktionsmischurg zu gewihrlsisten, da die katalytische Wirksamkeit
sich nur dann entfalten kann, wenn das Alkylenoxid mittels Lésungstransport an die aktiven Wasserstoffzentren kommt und die
auftretende hohe Warmeténung nur durch intensiven Warmeaustausch ausreichend abgefiihrt wird. Schlecht riihrbare
Mischungen von Zuckeralkoholen bezieshungsweise Sacchariden, dem basischen Katalysator und den eindosierten Alkylenoxid-
Anteilen fiihren bei den Reektionstemperaturen von 80°C bis 120°C zu starken Nebenreaktionen, Karamelisierungen und damit
zu starken QualitétseinbuBBen. Zur Vermeidung dieser Stérungen beim Einsatz fester Zuckeralkohole bezishungsweise
Saccharide gibt es eine Reihe bekannter Verfahren, wobei insbesondere auf den Einsatz bestimmter Hilfsstoffe zuriickgegriffen
wird, Um Zuckeralkohole beziehungsweise Saccharide zu lésen beziehungr weise zu homogenisieren, \werden zum Beispiel
gemiR DE-AS 1493395 und DE-PS 1545020 inerte Lésungsmittel wie Toluol, Hexan oder Dimethylsulfoxid eingesetzt, Da die
Loslichkeit bestimmter fester Startsubstanzen in diesen Lésungsmitteln teilweise sehr schlecht ist, muf mit groBem
LésungsmittaliiberschuB gearbeitet werden, der anschlieBend in auiwendigen Trennoperationen entfernt werden muB, somit
zu erheblichen Losungsmittelverlusten und damit zu zusétzlichen KapazitatseinbuBen fiihrt.

GemiR DE-AS 1176358, DE-PS 1196870, DE-AS 1210554 und DE-OS 2549449 ist ebenfalls der Einsatz funktioneller
Ldsungsmittel beziehungsweise von Koinitiatoren méglich, wobei in wéBriger Lésung gearbeitet wird oder aliphatische
Alkohole, Amine oder Aminoalkohole, insbesondere Diole wie Ethylenglykol und Propylenglykol oder Triole wie Glycerol oder
Trimethylolpropan oder auch spezlelle Propoxylierungsprodukte zugesetzt werden. Bei Verwendung von Wasser muR bis zur
Erreichung der L8slichkeit oftmals ein groBer UberschuR angewendet werden, und es entstehen bei der nachfolgenden
Alkoxylierung unkontrollierbar Glykole in sehr kreiter Molgewichtsvarteilung, die sich sehr nachteilig auf die
Polyethereigenschaften auswirken. Bei Zusatz der anderen Koinitiatoren ist wegen der duBerst geringen Losewirkung ein noch
gréBerer Uberschuf nétig, und damit entsteht ein Polyether-Gemisch mit einem grofen Anteil an Propoxylierungsprodukten
der Koinitiatoren, die tlamit das Eigenschaftsbild des Polyetheralkohols entscheidend pragen und die Vorteile der Startsubstanz
véllig verdringen; auRerdem kann es entlang der Alkoxylierung bei geringem Koinitiatorzusatz sténdig zu Karamelisierungen
kommen,
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2let der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, ein 8konomisches Verfahren zur Herstellung von Polyetheralkoholen auf Basis fester OH-funktioneller
Startsubstanzen in optimaler Raum-Zeit-Ausbeute unter Vermeidung von Reaktionsstartschwierigkeite n und
produktschiidigenden Nebenreaktionen und ohne LésungsmitteliiberschuB zu entwickeln.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von Polyetheralkoholen durch basisch katalysierte
Anlagerung von Alkylenoxiden an feste OH-funktionelle Startsubstanzen unter Vermeidung von Reaktionsstartschwierigkeiten
infolge eines Koinitiatorunterschusses und damit zur Darstellung von Polyetheralkoholen mit engem Molgewichtsbereich zu
entwickeln,

Erfindungsgeman wird die Aufgabe dadurch geldst, daB die Zusammensetzung der Startsubstanzmischung, die Alkylenoxidart
und die Alkylenoxidmenge der ersten Anlagerungsainheit entsprechend der Temperaturdifferenz zwischen der
Alkoxylisrungstemperatur und dem Schmaelz- bezishui:gsweise Homogenisierungspunkt der Startsubstanzmischung
ausgewdhit wird. Die Startsubstanzmischung wird aus fasten, h6herfunktionellen OH-haltigen Substanzen und iiblichen H-
funktionellen Koinitiatoren gebildet und entsprechend der einzustellenden Temperaturdifferenz und insbasondere des der
Temperaturdifferenz zugrunde lisgyenden Schmelz- bezieshungsweise Homogenisierungspunktes miteinander gemischt. Als
feste Substanzen werden bestimmte Alkahole, Zuckeralkohole und/oder Saccharide, insbesondere Hexosen wie Sorbit,
eingesetzt, und zur Schmelz- beziehungsweise Homogenisierungspunkteinstellung werden {ibliche H-funktionelle Koinitiatoren
wie aliphatische Mono-, Di- oder Triole wie Ethylenglykol, Propylenglykol, Glycerol, Trimethylolpropan oder auch Wasser im
Gemisch mit den anderen Koinitiatoren oder auch einzeln in untergeordneten Dosiermengen zugesetzt. Der Schmelz-
beziehungsweise Homogenisierungspunkt wird durch die Startsubstarz, den zugesetzten Koinitiator, den verwendeten
basischen Katalysstor in fester oder wiiBrig geldster Form und den jeweils eingessetzten Alkylenoxid bedingt und ist alleinige
Voraussatzung fiir die Losung beziehungsweise Aktivierung des Katalysators und vor allem fiir eine Lésung beziehungsweise
Aktivierung des Alkylenoxides in der Startphase. Nach Fertigstellung der Startsubstanzmischung und Zugabe des basischen
Katalysators, inshesondere Alkalihydroxid wie Kaliumhydroxid in Giblicher Menge von 0,1% bis 0,4% Kaliumhydroxid im
Fertigpolyether wird entsprechend der eingestellten Temperaturdifferenz zwischen der Alkoxylierungstemperatur und dem
Schmelz- beziehungsweise Homoger.isierungspunkt die entsprechende Alkylenoxidart eindosiert. Bei einer
Temperaturdifferenz von = 20°C bei einer Alkoxylierungstemperatur oberhalb der Schmelz- beziehungsweise
Homogenisierungstemparatur beziehungsweise bei einer Temperaturdifferenz von <20°C bei einer Alkoxylierungstemperatur
unterhalb der Schmelz- beziehungsweise Homogenisierungstemperatur werden Propylenoxid beziehungsweise
héherhomologes Alkylenoxid eindosiert. Bei einer Temperaturdifferenz von <20°C bei einer Alkoxylierungstemperatur
oberhalb der Schmaelz- beziehungsweise Homogenisierungstemperatur bezishungsweise bei einer Temperaturdifferenz von
=20°C bei einer Alkoxylierungstemperatur unterhalb der Schmelz- beziehungsweise Hornogenisierungstemperatur wird
Ethylenoxid mindestens in einer Menge von 0,1 bis 0,9Mol Ethylenoxid/OH-Gruppe an der Startmischung angelagert, oder es
wird ein statistisches Gemisch von Ethylenoxid mit einem hoheren Alkylenoxid mit mindestens 50% Ethylenoxid im statistischen
Gemisch eindosiert. Mit der eindosierten und angelagerten Ethylenoxidmenge wird der Homogenisierungspunkt unter einen
Wert der Temperaturdifferenz von Alkoxylierungstemperatur und Homogenisierungspunkt von 20°C bei einer
Alkoxylierungstemperatur unterhalb der Homogenisierungstemperatur gebracht. Diese Alkylenoxide der 1.Phase und
gegebenenfalls weitere Alkylenoxid-Mengen entsprechend der Zellqualitat werden kontinuierlich oder portionsweise eindosiert
und mit dem jeweiligen Reaktionsprodukt intensiv vermischt und bei den entsprechenden Reaktionstemperaturen im Bereich
von 80°C bis 130°C und erh6hten Driicken im Bereich von 0,1 MPa bis 1,0 MPa zur Umsetzung gebracht. Nach AbschiuB der
Alkylenoxid-Dosierung wird zur vollsténdigen Umsetzung eine Nachreaktion bei Temperaturen von 90°C bis 110°C durchgefiihrt
und der Rohpolyether anschlieBend tiblicherweise durch Neutralisation mit Sduren, Vakuumdestillation zur Wasserentfernung
und Filtration zur Salzentfernung gereinigt.

Das erfindungsgeméfRe Verfahren hat mehrere Vorteile. Durch die Kombination der Startsubstanzzusammensstzung mit der
Alkylenoxidart und -menge tiber die Temperaturdifferenz zwischen der Alkoxylierungstemperatur und dem Schmelz-
beziehungsweise Homogenisierungspunkt ist es iiberraschenderweise maoglich, einen optimalen Polyetheralkohol-
Strukturaufbau auf Basis fester Starter im Gemisch mit einer minimalen Koinitiatormenge zu fixieren, Es werden die {iblichen
Reaktionsstartschwierigkeiten, bei der Alkylenoxid-Anlagerung an feste Substanzen, infolge der Kaliumhydroxid-Alkylenoxid-
Unléslichkeit ein groBes Hindernis, vermiedan, und damit kann ebenfalls die anschlieBend ablaufenda 1. Alkoxylierungsphase in
groBBer Raum-Zeit-Ausbeute und unter Vermeidung von Nebenreaktionen unter Strukturabbau durchgefiihrt werden.
Insbesondere bei Einsatz von Pentosen bezishungsweise Hexosen wie zum Beispiel Sorbit mit einem Schmelzpunkt im Bereich
der normalen Alkoxylierungstemperaturen wird mit dem erfindungsgeméRen Verfahren der Bereich einer
Schmelzalkoxylierung mit starken Abbaureaktionen und der tibliche Zusatz eines Losungsmitteliiberschusses vermieden und
damit systemgerechte Polyetheralkohole hergestelit. An die optimale 1. Alkoxylierungsphase kann wie tiblich weiteres
Alkylenoxid angelagert werden, es sind sonst {ibliche Zwischenoperationen wie Zusatz weiterer bezishungsweise anderer
funktioneller beziehungsweise inerter Lésungsmitte! oder Entfernung von Koinitiatoren und/oder spezielle Reaktionsprodukte
nicht notig.

Die Erfindung soli nachstehend an Ausfiihrungsbeispielen naher erlédutert werden.
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Ausfdhrungsbelsplele

Ausfihrungsbeisplel 1

In einen 1,5-1-Autoklaven warden nacheinander 1709 Sorbit, 20g Ethylenglykol und 3g Kaliumhydroxid gefiillt, mit Stickstoff
inertisiert und auf eine Temperatur von 120°C erwiirmt, wobei die Startmischung eine Homogenisierungstemperatur von 90°C
hat. Bei 120°C werden nacheinander 780 ml Propylenoxid eindosiert und zur Umsetzung gebracht, Nach Dosierende wird eine
Nachreaktion angeschlossen und der Polyether iiblicherweise vom Katalysator gereinigt. Der entstandene Polyether ist infolge
unterdriickter Abbaureaktionen von heller Farbe und hat folgende Kennzahlen:

Hydroxylzaht: 450 mg KOH/g

pH-Wert: 6,9
Viskositdtbei 25°C: 65700 mPas
Ausfihrungsbelsplel 2

In einen 1,5-1-Autoklaven werden nacheinander 2009 Saccharose, 20g Glycerol und 5g 48%ige wiiBrige Kalilauge gefullt, mit
Stickstoff inertisiert und auf eine Temperatur von 115°C erwirmt, wobei die Startmischung eine Homogenisierungstemperatur
von Giber 150°C hat. Bei 115°C werden nacheinander 50m! Ethylenoxid und 7560m| Propylenoxid eindosiert, wobel nach
Eindosieren und Anlagerung des Ethylenoxid der Homogenisierungspunkt auf einen Wert unter 160°C absinkt. Nach Dosierende
des Propylenoxid wird eine Nachreaktion angeschlossen und der Polyether Giblicherweise vom Katalysator gereinigt. Der
entstandene Polyether hat vine helle Farbe und folgende Kennzahlen:

Hydroxylzahl: 480mg KOH/g

pH-Wart: 6,8

Viskositdtbei 25°C: 8300 mPas

Ausfithrungsheispiel 3

In einen 1,5-1-Autoklaven werden 200g B-Methyl-D-glucosid und 3g Kaliumhydroxid eingefiillt, mit Stickstoff inertisiert und auf
sine Temperatur von 115°C erwirmt. Bei dieser Temperatur werden nacheinander 800 ml eines statistischen Propylenoxid/
Ethylenoxid-Gemisches mit einem Ethylenoxid-Gehalt von 50% angelagert. Nach dem Dosierende wird eine Nachreaktion
angeschlossen und der entstandene Rohpolyether tiblicherweise vom Katalysator gereinigt. Der Fertigpolyether ist farblos und
hat folgende Kennzahlen:

Hydroxylzahi: 410 mg KOH/g
pH-Waert: 7,0
Viskositat bei 25°C: 9800 mPas

Ausfiihrungsbelspiel 4

In einen 1,5-I-Autaklaven werden 180g D-Mannit, 20g Glycerol und 3g Kaliumhydroxid eingefiillt, mit Stickstoff inertisiert und
auf eine Temperatur von 140°C erw#rmt. Bei dieser Temperatur werden 600 ml Propylenoxid eindosiert und durch intansives
Vermischen zur Umsetzung gebracht, Nach AbschluB der Propylenoxid-Dosierung wird eine Nachreaktion angeschlossen und
der Polyetheralkohol (iblicherweise vom Katalysator befreit. Der Fertigpolyether ist fast farblos und hat folgende Kennzahlen:

Hydroxylzahl: 440mg KOH/g
pH-Wert: 6,3
Viskositét bei 25°C: 7700mPas
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