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Polyitheralkoholen fiir die Herstellung von Polyurethanen. 7iel der
Erfindung ist es, die im diskontinuierlichen ChargenprozeSd
hergestellten Polyole mit unterschiedlicher Reaktivitidt in einem
geeigneten Verfahren zu stabilisieren. Die Hauptursache der
unterschiédlichen Reaktivitdt lieqgt im Metallionengehalt der Polyole
begriindet. Diese Metallionen, die verschiedene Oxydationsstufen
aufweisen kdnnen, gilt es zu maskieren, um so deren Wirksamkeit zu
- jnhibieren. Dies wird dadurch gelést, daB den Polyester= und
Polyidtheralkoholen 50 bis 500 ppm eines Gemisches von f-Diketon,
vorzugsweise Acetylaceton und einem Keton mit einem der
- Carboxylgruppe benachbarten tertiiren Kohlenstoffatom der allgemeinen
Formel vorzugsweise Methylisobutylketon oder Propylisobutylketon im
Verhiltnis 3 bis 5 : 1 zugegeben werden. Durch den Einsatz dieser
Komplexbildner erhilt man reproduzierbare gleichartige Reaktivitdts-
verliufe verschiedener Polyolchargen mit unterschiediichen
Metallionengehalten. Zum anderen wird die Phase der Aushdrtung

beschleunigt. - Formel -
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Titel der Erfindung

Verfahren zur Verbesserung der Qualitit von Polyolen

Anwvendungsrebiet der Erfinduns

Die Erfindung ist insbesondere geeignet, die Qualitit

von Polyester- und Polydtheralkoholen fiir die Polyure-
thanherstellung zu verbessern., Die erfindungsgemifl be-
handelten Polyole lassen sich vorteilhaft einsetzen bei
der Herstellung von Polyurethan-GiecBelastomeren, -Thermo-
plasten, -Klebern, -Textilbeschichtungsmassen, -Poromeren-
Werkstoffen (S5LL) und -Pripolymeren fiir verschiedenc in-
wendungsfidlle, '

Charakteristil der bekannten technischen Losun—-en

Bei der Synthese von Polyolen werden letallverunreini-
gungen einmal durdh die Rohstoffe verursacht und zum
anderen werden bei der Polyolsynthese metallorzanische ,
Katalysatoren wie Titantetrabutylat und Zinnkatalysatoren
zugegeben, um die Polykondensation zu beschleunigen,

Entgegen der Annahme, daB der grofte Teil des z, B, ein-
gesetzten Titantetrabutylates zum katalytisch unwirk-
samen Titandioxyd hydrolisiert konnte nachgewiesen werden,
daB ein erheblicher Teil des Katalysators im Polyol
effektiv wirksam bleibt, |
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Weitere Schwermetallionen konnen auch aus der Reaktor-
wandung und/oder den Lager~ und Transportbehiltern her-
rihren, Stellen sich bei der kontinuierlichen Herstel-
lung der Polyole noch flieBende Uberginge in der Quali-
tit ein, so sind bei der diskontinuierlichen Synthese
einander reproduziérbare Polyole in ununterbrochener -
Reihenfolge ausgeschlossen. '

- Bs ist bekannt, da die Polyurethan-Reaktion in Gegen-
wart von Schwermetallionen katalysiert und dadurch ein
gezielter Reaktionsablauf gestort wird; besonders dann,
wenn ihre Konzentration unbekannt und schwer bestimmbar
ist, Diese Schwermetallionen nechmen als elektrophile
Agenzien an der Polyurethan-Reaktion teil,

AuBlerdem ist bekannt, dal Chelatisierungsmittel die Gel-
phase bei der Polyurethan-Bildung verzdgern helfen und
gomit die Zeitdauer der Verarbeitung und die Lagersta-
bilitdt von Polyurethan-Systemen verlidngern. '

Allerdings existieren keine exakten Aussagen zur Behebung
der Reaktivitdtsschwankunjen, ebenso ist nichts bekannt
iiber die Auswahl bestimmter Chelatisicrungomiiicel im In-
teresse einer gezielten seclektiv wirksamen Polyurethan-
Synthese,

Ein spezieller Hinweis wird in der DT-03 1 956 672 ge-
geben, nach der eine llehrfachpackungsmasse, bestechend

aus einemp -Diketon odera-Hydroxyketon oder8-Hydroxychi-
nolin in Verbindung mit einem aminfreien Organozinn-Kata-
lysator eingesetzt wird, Damit wird eine Verlingerung
der Gebrauchsdauer von Polyurethan-Systemen erzielt.

Als NWachteil erweist sich jedoch, daf durch den Einsatz
der zinnorganischen Verbindung in der Mehrfachpackungs-
masse keine gut reproduzierbaren Reaktivitdten gewilhr-
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- leistet sind., Ferner besteht der Nachteil, daB die Iso-
, cyaﬁat-Wasser-Reaktion unter bestimuten Bedingungen be-
sonders bevorzugt ablduft und: unerwinschte Webenrealtio-
nen bewirkt, Weiterhin ist fiir dieses Verfahren die An-
wesenheit von zinnorganischen Katalysatoren unbedingte

- Voraussetzung. Ein technologischer Nachteil dieses Vor-
fahrens ist der Umstand, dal die Nehrfachpackungsmasse
unmittelbar vor der Herstellung des Polyurethans der
Polyolkomponente zugegeben werden muifl.

Die DT-0S 2 364 319 weist auf folgende Chelatisierungs-
mittel hin: .
Polyalkylenpolyaminkarbohséure, Aminopolycérbonséure,
Aminocarbonsdure, Polycarbonsiure, Alkalimetallsalze
der Polycarbonsiure, Athylendiamintetracssigsiure,
Nitriltriessigsidure, Glycin bzw, deren Natriumsglz,
Zitronensiure. '

Das vorgeschlagene Verfahren ist allerdings dullerst um-
sténdlich, der Einsatz der genannten Substanzen zuden
umstritten, Ein entscheidender Nachteil beim Binsatz im
Polyurethan-System ist die VWirksamkeit als Beschleuniizer
des hydrolytischen ibbaus dieser Systeme, Damit ist eine
‘Gebrauchswertminderung durch den Abfall der physikalisch-
mechanischen Eigenschaften gegeben,

Ziel der Irfinduncs

“Ziel der Erfindung ist es, die im diskontinuierlichen
Chargenprdzoﬁ hergestellten Polyole mit unterschiedlicher
Reaktivitdt durch ein einfaches Verfahren zu stabilisieren,
80 daB es mbglich wird, gut reproduzierbare Reaktivititen
'zu erreichen, eine gezielt selektive'Polyurethan-Synthese
durchzufiihren, unerwinschte Nebenreaktionen auszuschal-
ten und Polyurethan—GieBeléstomere, -Thermoplaste,
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-Kleber, —Textilbeschichtungsmaésen, —Poromere-Werkstoffe,
~Pripolymere fiir verschiedene Anwendungsfiélle, ohne Ge-
brauchswertminderung herzustellen,

Darlesuns des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die, in den
im diskontinuierlichen Chargenprozel hergestellten Poly-
olen, enthaltenen und hauptsidchlich fiir die unterschied-
liche Reaktivitdt verantwortlichen Metallionen verschie-
dener Oxydationsstufen zu maskieren, um co deren Wirk-
samkeit zu nfihibieren und damit die Amphoterie von z. B.
Aluminium, 2Zink, Zinn, Blei, Eisen, Titan und dermOxyden
bzwe Hydroxyden auszuschalten, und auch zu vermeiden,
daB Metall und Isocyanat ein lockeres Addukt bilden kon-
nen, wobei am Isocyanat eine erhthte Elektrophilie in-
duziert wird, und weiterhin zu verhindern, daB sich die
Metalle zum Teil an basische Verunreinigungen anlagern
und somit verstirkt Nebenreaktionen katalysieren, und
auBerdem auszuschlieBen, daB die Metallspuren aufgrund
ihrer Amphoterie mit Restchlor oder hydrolisicrbaren
Chlor reagieren und dadurch die Polyurethan-Reaxtion
beeinflussen,

Erfindungsgemil wird die Aufgabe dadurch gelost, dai

den Polyester- oder Polyidtheralkoholen nach ihrer Her-
stellung oder vor deren Weiterverarbeitung, unter guter
Homogenisierung bei einer Temperatur bis zu 150 OC, 50
bis 500 ppm, vorzugsweise 100 bis 400 ppm, eines Gemistches
von13-Diketon, vorzugsweise Acetylaceton, und einem Keton
mit einem der Carboxylgsruppe benachbartem tertidren
Kohlenstofffatom der allgemeinen Formel
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wobei -
R1 --CH3 oder -02H5 odgr -03H7, |
R2 --CH3
bedeuten,

vorzugsweise liethylisobutylketon oder Prbpylisobutyl-
keton, im Verhidlinis 3 bis 5 : 1 zugegeben werden. Der
Einsatz dieser. Substanzen als Gemisch ist deshalb er-
forderlich, weil die alleinige Verwendung von B -Diketon

zu unerwlinschten Nebenreaktioncn nit der Isocyanat-Kompo-
nente fihri. Weiterhin wird durch den Einsatz der erfin-
dungszemiden Gemische ein synergistischer Effekt erzielt,
der sich darin dulert, daB sich gegeniiber den minzelkompo-
nenten mi? geringerer Konzentration eine noch bessere An-
gleichun~ der Reaktivitit verschiedener Polyolchargen er-
gibt. Durch den Zinsatz der erfindungsgemiiBen Gemische
erhdlt man reproduzierbare gleichartige Reakiionsver-
liufe verschiedener Polyolchargen mit unterschiedlichen
Metallionengehalten, Zum anderen wird die Phase der Aus-
hdrtung beschleunij;t. Besonders vorteilhaft ist der Ein-
satz der erfindungsgzemiflen Gemische bei Polyesteralkoholen
mit einem Molekulargewicht von 800 bis 3000 oder Polyiither-
alkoholen mit einem Molekulargewicht von 1000 bis 5000,

Die Polyesteralkohole werden nach bekannten Verfahren
durch direkte Schmelzkondensation von Di- oder Polycar-
bonsduren, wie Adipinsiure, Phthaléﬁureanhydrid uhd'Di—
oder Polyalkoholen, wie Athylenglykol, Butandiol, Pro-
pylenglykol, Hexandlol Neopentylglykol, Trlmethylolpro-
pan bei 150 ¢ bis 230 ¢ herﬂestellt.
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Die Polyidtheralkohole werden durch Polymerisation von
Athylen- uad Propylenoxyd oder Tetrahydrofuran gewonnen,
wobei je nach gewlinschter Funktionalitdt des Polydther-
alkoholes unterschiedliche Startsubstanzen wie Athylen-
glykol, Glycerin, Sorbit, Zucker zur Anwendung gelangen.
Die Polymerisation verlauft bei 80 %¢ bis 150 °C unter
gerlngem Uberdruck,

Die Zugabe des erfindungsgemifien Gemisches zu den Poly-
ester- odexr Polydtheralkoholen kann sofort nach dercn
Herstellung erfclgen, oder vor der Weiterverarbeitung ,
zu Polyurecthan-Gicflelastomeren, -Thermoplasten, -Klecbern,
~Textilbeschichtungsnassen, -Poromercn-werkgtoffen und
~Pripolymeren, der hydroxylgruppenhaliigen Komponcnte

des Systems zugegeben werden. Die Temperatur der Pold-
ester- oder Polydtheralkohole kann dabel bis zu 150 °C
betraoen.

Spezielle Vorbehandlungen der Polyester- oder Polyiither-—
alkohole vor der weiteren Verarbeitung zu Polyurethanen,
wie Entwissern oder Erhitzen bis zu 150 °C unter Valkuun,
storen die Wirksamkeit der erfindun;ssemifen Gemische
nicht.

Lagerstabilitidtsversuche von erfindungsgemid behandelien
Polyester- oder Polyitheralkoholen zeigten nach 2, 4 und
6 Wochen keine wesentlichen Veridnderungen an.

Ausfihrunssbeigpiel

Die Erfindung soll nachstehend an einigen Ausfilhcungs-
beispielen niher erliutert werden:

Beispiel 1

2 000 Teile eines nach bekannten Verfahren hergestellten
Polyesteralkoholes auf Basis Adipinsiure und Athylenglykol -
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mit dem mittleren Holekulargewicht 2 000 und der OH-Zahl
56 werden in die Proben I und II geteilt. .

: 3 ] . d ' . :

Der Probe II werden bei 150 °C 250 ppm eines Gemisches
aus Acetylaceton und Methylisobutylketon im Verhiltnis

4 : 1 unter Riihren zugesetzt,

Beide Proben werden wie folgt verarbeitet:

Den Proben werden 95 Teile eines Kettenverlingerungsge-
misches bestehend aus 90 Teilen Butandiol-1,4 und 5 Tei-
len Trimethylolpropan zugegeben und das Gemisch auf 70 °c.
eingestellt, AnschlieBSend erfolgt die Zugabe von je 400
Teilen 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat (40 °C) unter guter
Homogenisierung, wobed iiber einen Kompensationsbandschrei~ -
ber der Reaktionsverlauf verfolst wird,

Diese Untersﬁchung wurde an 10 unterschiedlichen Poly-
esteralkoholcharzen durchgefiihrt,

Wahrend der Reaktionsverlauf der Probe I bei 10 unter-
schiedlichen Chargen des Polyesteralkoholes nicht kon-
gruent verliuft, sondern groleren Schwanxungen wnterwor-
fen ist, zeicen die Proben II auch bei unterschiedlichen
Polyesterchargen eine gleichmiBise Reakitivitit.

Beispiel 2

1 000 Teile eines nach bekanntven Verfahren hergestellien
Polydtheralkoholes auf Basis Tetrahydrofuran mit dem
mittleren liolekulargewicht von 1 500 und der OH-Zahl 75
werden in Proben I und II je 500 Teilen geteilt.

Der Probe II werden bei 80 °C 250 ppm eines Gemisches aus
Acetylaceton und liethylisobutylketon im Verhiltnis 4,5 :
1 zugesetzt und homogenisiert, _
Jede Probe wird mit 117 Teilen ?oluylendiisocyanat‘(rein,
Isomerenverhdltnis 80 : 20) zu einem Prepolymeren umge-
setzt, wobel die Ausgangstemperatur des Polyidtheralkoholes
60 °C betrigt.
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Die Umsetzung der 2. Stufe erfolgt .mit 13,8 Teilen
A Methylen—his—(orthochloranilin) (120 °¢), bezogen auf
100 Teile Prepolymer, wobei das Prepolymer mit 85 ¢
bis 90 °C vorgelegt wird, Der Reaktionsverlauf wird iber
einen Kompensationsbandschreiber verfolgt.
Wighrend der Reaktionsverlauf der Proben I bei unterschied-
lichen Chargen sowohl in der 1, als auch in der 2, Re-
aktionsstufe nicht kongruent verliuft, zeigen die Proben
II der gleichen Chargen eine gleichmiBige Reaktivitit.,

‘Beispiel 3

1 000 Teile eines entwiigserten Polyesteralkoholes, be-
stehend-aus Adipinsdure, Butandiol-1,4 und Athylenzly-
kol mit einem mittleren Molekulargewicht von 2 000 und
einer OH-Zahl von 56 werden mit 162 Teilen Butandioi-1,4
versetzt und in die Proben I und II geteilt.

Der Probe II werden 250 pom eines Gemischeé aus aAcetyl-
aceton und llethylisobutylketon im Verhiltnis 4 : 1 zuge-
setzt. Diese vorbereiteten Komponenten werden bei 70 ¢
mit je 300 Teilen 4,4 -Diphenylmethandiisocyanat (40 °C)
versetzt und der Reaktionsverlauf nach vorherigzer guter
Homogenisierung liber einen Kompensationsbandschreiber
verfolgt.

VWihrend der Rzaktionsverlauf der Probe I bei 12 unter-
schiedlichen Chargen des Polyesteralkoholes nicht kon-
gruent verliuft, sondern grifleren Schwankungen unterwor-
fen ist, zeigen die Proben II auch bei unterschiedlichen
Polyesterchargen einen gleichmifligen Reakiionsverlauf.

Beispiel 4

1 000 Teile eines entwisserten Polyes{eralkoholes auf
Basis Adipinsidure und Hexandiol-1,6 mit dem mittlercn
Molekulargewicht von 2 000 und der OH-Zahl 56 werden mit
dem Kettenverlingerungsgemisch, bestehend aus 90 Teilen.
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Butandiol-1,4 und 5 Teilen Trimethylolpropan, versetzt °
und auf 70 °c eingestellt,

Diese Probe wird in I und II geteilt, wobei der Probe II
170 ppm eines Gemisches aus Acetylaceton und Propyliso-
butylketon mit dem Verh#ltnis 4 : 1 zugesetzt werden.

Diese vorberclteten Komponenten werden bei 70 °C mit

Je 200 Teilen 4,4 -Diphenylmethandllsocyanat (40 °c)
vermischt und der Reaktionsverlauf nach vorheriger guter
Homogenisierung iiber einen Kompensat1onsbanduchreiber ver-
folgt,

Wihrend der Reaktionsverlauf der Probe I bei 7 unterschied-
lichen Chargen bzw, Partien des Polyesteralkoholes nicht
kongruent verldult, sondern gréBeren S Schwankungen unter-
worfen 1st, zeigen die Proben II auch bei unterschiedlichen
Polyesterchargen eine gleichmiBige Reaktivitit.

Beispiel 5

2 000 Teile eines nach bekannten Verfahren hergestellten
Polyesteralkoholes auf Basis Adipinsiure, HNeoventylslykol
und Hexandiol-1,6 mit dem mittleren liolekulargewicht 2 000
und der OH-Zahl 56 werden in dic Proben I und II seteilt.,
Der Probe II werden bei 100 °¢ 350 ppm eines Gemisches

aus Acetylaceton und Propylisobutylketon, Verhilinis

4 : 1, unter Rilaren zugesetzt.

Beide Proben werden wie Tolgt verarbeitet:

Den Proben werden 95 Teile eines Kettenverlingerungsge-
misches, bestehend aus 90 Teilen Butandiol-1,4 und 5
Tellen Trimethylolpropan, zugegeben und das Gemisch auf
70 °C elngestellt AnschlieBend erfolgt.die Zugabe von

- je 400 Teilen 4,4 -DlphenylmethandllsOCJanat (40 °c)
wnter guter Homogenisierung, wobei iiber einen Kompen-
sationsbandschreiber der Reaktionsverlauf verfolgt wird,
Diese Untersuchung wurde an 10 unverschiedlichen Poly-
esteralkoholchargen durchgefihrt, o



- 10 -

185135

Wahrend der Reaktionsverlauf der Probe I bei 10 unter-
. 8chiedlichen Chargen des Polyesteralkoholes nicht kon-
gruent veriiuft, sondern groBeren -Schwankungen unter-

worfen ist, zeigen die Proben II auch bei unterschied-
. lichen Polyesterchargen eine gleichmiBige Reaktivitit.

Beispiel 6

415 Teile eines entwisserten Polyesteralkoholes, be-
stehend aus Adipinsidure und Hexandiol-1,6 mit einem

mittleren Molekulargewicht von 830 und einer OH-Zahl
von 134 werden mit 162 Teilen Butandiol-1,4 versetzt.

Diese Probe wird geteilt in I und II, wobei der Probe
II 200 ppm eines Gemisches aus Acetylaceton und lLiethyl-
isobuiyliketon im Verhdltnis 5 : 1 zugesetzt werden.
Diese vorberﬂlteten Komponenten werden bei 70 °C mit
‘je 300 Teilen 4,4 -Dlphenylmeuhandllqocyanat (40 °C)
versetzt und der Reaktionsverlauf nach vorheriger guter
Homogeniéierung uber einen Kompensétionsbandschre1ber
verfolgt.

Wihrend der Reaktionsverlauf der Probe I bei 5 unter-
schiedlichen Chargen des Polyesteralkoholes nicht kon-
gruent verliuft, sondern groileren Schwankungen unier-
worfen ist, zeigen die Proben II auch bei unterschied-
lichen Polyesterchargen einen gleichmdfigen Reaktions-
verlauf.

Beispiel 7

415 Teile eines entwasserten Polyesteralkoholes, be-

stehend aus Adlplnsaure und Hexandiol-1,6 mit einem mlttlerén
Molekulargewicht von 830 und einer OH-Zahl von 134 wer-

den in die Proben I und II geteilt., )

Der Probe II werden unmittelbar nach der Herstellung

bei 150 °C 200 ppm eines Gemisches von Acetylaceton und
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Methylisobutylketon, im Verh#ltnis 5 : 1, unter Rilhren
zugesetzt,

Beide Proben werden wie folgt verarbeitet:

Den Proben werden 162 Teile Butandiol-1,4 zugegeben und
das Gemisch auf 70 °C elnbestellt Anschlielend erfolgt
die Zugabe von je 300 Teilen 4,4 -Dlphenylmethandllso-
cyanat (40 C) unter guter Homogenisierung, wobei iiber
einen Kompensationsbandschreiber der Reaktionsverlauf
verfolgt wird, o

Wahrend der Reaktionaverlauf der Probe I bei 5 unter-
schiedlichen Chargen des Polyesteralkoholes nichi kon-
gruent verlduft, sondern groferen Schwankungen untervior-
fen ist, zeiéen die Proben II auch bei unterschiedlichen
Polyesterchargen einen zleichmifigen Reaktionsverlauf.

Beispiel 8

1 ooo Teile cines entwisserten Polyiitheralkoholes auf
der Basis von Glycerin, Propylenoxid und Athylenoxid
mit dem mittleren Nolekularzewicht von 3 000 und der
OH-Zahl 42 werden in Proben I und II zu JG 500 Teilen
geteilt,

Der Probe II werden .bei Raumtemperatur 300 ppm eines
Gemisches aus Aceuylaccton und Propylisobutylketon im
Verhdltnis 5 : 1 zuoesetzt.

Jede Probe wird mit 97,5 Teilen Toluylendiisocyanat
(rein, Isomerenverhdlinis 80 : 20) zu einem Pripoly-
meren ungesetzt, wobei die Ausgangstemperatur des Poly-
dtheralkoholes 65 °C betrigt. Der Temperaturverlauf
wird mittels eines Kompensationsbandschreibers aufze-
zeichnet,

Wahrend der Reaktionsverlauf der Proben I bei 6 unter-
schiedlichen Chargen nicht kongruent verliuft, zeigen
die Proben II der gleichen Chargcn eine glelchnaﬁlme
Reaktivitit, '
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Beispiel 9

1 000 Teile eines entwisserten Polydtheralkoholes auf
der Basis von Glycerin, Propylenoxid und_ﬁthylenoxid
mit dem mittleren Molekulargewicht von 3 000 und der
OH~Zahl 42 werden mit 195 Teilen Toluylendiisocyanat
(rein, Isomerenverhiltnis 80 : 20) zu einem Prepoly-
meren umgesetzt, wobei die AuSgangstemperatur des Poly-
dtheralkoholes 65 °C betrigt.

Diese Probe wird in I und II geteilt, wobei der Probe
II 300 ppm eines Gemisches aus Acetylaceton und Pro-
pylisobutylketon im Verhidltnis 5 : 1 zugesetzt werden,
Der Temperaturverlauf wird mittels eines Kompenoa+vons-
bandschreibers auf"ezelchnet.

Wéhrend der Reaktjionsverlauf der Proben I bei 6 unter-
schiedlichen Chargen nicht kongruent verliuft, zeipgen
die Proben II der gleichen Chargen eine zleichmiilie
Reaktivitdt,
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Verfahren zur Verbesserung der Qualitdt von Polyolen

fiir die Polyurethanherstellung, insbesondere von Poly-
esteralkoholen mit einem Molekulargewicht von 800 bis

3 000 oder Polyitheralkoholen mit einem lolekulargewicht
von 1 000 bis 5 000, dadurch gekennzeichnet, daB den
-Polyester- oder Polyitheralkoholen nach ihrer Herstellung
oder vor deren Veiterverarbeitung, unter guter Homogeni-
sierung bei einer Temperatur bis zu 150‘°C, 50 bis 500
ppm, -vorzugsweise 100 bis 400 ppm, eines Gemisches von
pf-Diketon, vorzugsweise Acetylaceton, uzd einem Keton

mit einemn der Carbxylgrupbe benachbartem tertiiiren Kohlen-
stoffatom der allgemeinen Formel

vobei

R1 -CH3 oder -02H5 oder 733H7,

R2 -CH3

bedeuten,
vorzugsweise llethylisobutylketon oder Propylisobutyl-
keton, im Verhdltnis 3 bis 5 : 1,zugegében werden.



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

