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(57) Abstract: The invention relates to a method for removing water from a mixture containing at least one compound with at
least one group that is reactive with respect to isocyanate and water, wherein the mixture is applied on the surface of a rotating
body A, the mixture then flows over the surface of the rotating body A to an outer region of the surface of the rotating body A
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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Entfernung von Wasser aus einer Mischung enthaltend mindes-
tens eine Verbindung mit mindestens einer gegeniiber Isocyanat reaktiven Gruppe und Wasser, wobei die Mischung auf die Ober-
flache eines rotierenden Kdrpers A aufgetragen wird, die Mischung tiber die Oberfliche des rotierenden Kérpers A zu einem &u-
eren Bereich der Obertldche des rotierenden Kérpers A fliefit und dabei Wasser aus der Mischung verdampft. Insbesondere eig-
net sich dieses Verfahren zur Entfernung von Wasser aus Alkoholen und Aminen.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2010/003734 PCT/EP2009/056511

Verfahren zur Entfernung von Wasser aus einer Mischung

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Entfernung von Wasser aus einer
Mischung, welche mindestens eine Verbindung mit mindestens einer gegentber Isocy-
anat reaktiven Gruppe und Wasser enthélt.

Im Stand der Technik sind eine Vielzahl von Verfahren zur Entfernung von Wasser aus
Mischungen bekannt. Der Wassergehalt organischer Verbindungen ist fir unzahlige
chemische Reaktionen von entscheidender Bedeutung, wobei die Anwesenheit von
Wasser haufig zu einem héheren Verbrauch an Einsatzstoffen, zu unerwlnschten Ne-
benprodukten oder z.B. bei bestimmten katalytischen Prozessen zu einer vollstandigen
Blockierung der gewiinschten Reaktion fuhrt. So spielt beispielsweise bei der Polyu-
rethan- oder Polyharnstoff-Herstellung der Wassergehalt der Rohstoffe eine wichtige
Rolle, da Wasser mit den eingesetzten Isocyanat-Verbindungen reagiert. Dies fuhrt zu
unerwlnschten Nebenprodukten, die die Produkteigenschaften unvorteilhaft beeinflus-
sen. Das Wasser wird hierbei vor allem Uber die eingesetzte Polyalkohol- oder Polya-
min-Komponente in die Reaktion eingebracht. In der industriellen Praxis ist es bei der
Herstellung von Polyurethan- oder Polyharnstoff deshalb Ublich, einen dem Wasserge-
halt entsprechenden Uberschuss an Isocyanat einzusetzen. Zur Entfernung des Was-
sers aus der Polyalkohol- oder Polyamin-Komponente kann aber nach dem Stand der
Technik beispielsweise auch eine azeotrope Destillation eingesetzt werden. Diese ist
mit den allgemein bekannten Nachteilen, wie lange Be- und Entladungszeiten, schlech-
te Warme- und Masselbertragung, schwankende Qualitat der Produkte, Reste des
Schleppers usw., behaftet. Weiterhin wird die Polyalkohol- oder Polyamin-Komponente
einer langen thermischen Belastung ausgesetzt, was je nach verwendetem Substrat zu
unerwlnschten Nebenprodukten fihren kann und somit auch die Qualitat des Poly-
harnstoffs oder des Polyurethans negativ beeinflussen kann.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es ein prozessual flexibles und wirtschaftli-
ches Verfahren zur Entfernung von Wasser aus Mischungen bereit zu stellen, welche
mindestens eine Verbindung mit mindestens einer gegenulber Isocyanat reaktiven
Gruppe und Wasser enthalten. Das Verfahren sollte in einfacher Weise durchflihrbar
sein und eine gute und reproduzierbare Produktqualitat gewahrleisten.

Die Losung dieser Aufgabe ist ein Verfahren zur Entfernung von Wasser aus einer be-
vorzugt flissigen Mischung enthaltend mindestens eine bevorzugt organische Verbin-
dung mit mindestens einer, bevorzugt mindestens zwei gegenlber Isocyanat reaktiven
Gruppen und Wasser, wobei man die Mischung auf die Oberflache eines rotierenden
Kdrpers A auftragt, wobei die Mischung Uber die Oberfliche des rotierenden Korpers A
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zu einem aulkeren Bereich der Oberflache des rotierenden Korpers A flieldt und dabei
Wasser aus der Mischung verdampft.

Der rotierende Koper A kann scheiben-, vasen-, ring- oder kegelformig ausgefuhrt wer-
den, wobei eine waagrechte oder eine von der Waagrechten um bis zu 45°C abwei-
chende Drehscheibe als bevorzugt anzusehen ist. Normalerweise weist der Kérper A
einen Durchmesser von 0,10 m bis 3,0 m, bevorzugt 0,20 m bis 2,0 m und besonders
bevorzugt von 0,20 m bis 1,0 m auf. Die Oberflache kann glatt sein oder beispielsweise
riffel- oder spiralférmige Einformungen aufweisen, welche Einfluss auf die Durchmi-
schung und die Verweilzeit des Reaktionsgemischs ausiben. Zweckmaligerweise ist
der Kdrper A in einem bezliglich den Bedingungen des erfindungsgemalen Verfahrens
bestandigen Container eingebaut.

Die Drehgeschwindigkeit des Korpers A sowie die Dosierungsrate der Mischung sind
variabel. Ublicherweise betragt die Umdrehungsgeschwindigkeit in Umdrehungen pro
Minute 1 bis 20000, bevorzugt 100 bis 5000 und besonders bevorzugt 200 bis 2000.
Das Volumen des Reaktionsgemischs, welches sich pro Flacheneinheit der Oberflache
auf dem rotierenden Kdrper A befindet, betragt typischerweise 0,03 bis 40 mL/dm?,
bevorzugt 0,1 bis 10 mL/dm?, besonders bevorzugt 1,0 bis 5,0 mL/dm?2. Die mittlere
Verweilzeit (Haufigkeitsmittel des Verweilzeitspektrums) der Mischung ist u.a. von der
GroRe der Oberflache, von der Art der Verbindung und der enthaltenen Menge an
Wasser, von der Temperatur der Oberflache sowie von der Umdrehungsgeschwindig-
keit des rotierenden Kdrpers A abhangig und betragt normalerweise zwischen 0,01 und
60 Sekunden, besonders bevorzugt zwischen 0,1 und 10 Sekunden, insbesondere 1
bis 7 Sekunden und ist somit als ausgesprochen kurz anzusehen. Dies gewahrleistet,
dass das Ausmal} von mdglichen Zersetzungsreaktionen und die Bildung unerwtnsch-
ter Produkte stark reduziert wird und somit die Qualitat der Substrate erhalten bleibt.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird die Entfernung des Wassers
mittels einer Apparatur durchfiihrt, die

a ) einen um eine bevorzugt zentral angeordnete Rotationsachse
rotierenden Korper A und
B ) ein Dosierungssystem,

aufweist.

In einer weiteren Ausflhrungsform kann die Apparatur eine Quenscheinrichtung auf-
weisen. Die Quenscheinrichtung liegt bevorzugt als mindestens eine die Drehscheibe
umgebende Klhlwand vor, auf die die Mischung nach Verlassen der Oberflache trifft.
In dieser Ausfuhrungsform gewahrleistet das erfindungsgemafe Verfahren, dass die
Mischung, aus welcher das Wasser entfernt werden soll, durch den Kdrper A in sehr



10

15

20

25

30

35

40

WO 2010/003734 PCT/EP2009/056511

3
kurzer Zeit stark erwarmt werden kann, wobei durch das nachfolgende Quenschen
thermisch bedingte, unerwinschte Nebenreaktionen verhindert werden. Die abrupte
Abkuhlung mittels der Quenscheinrichtung erfolgt innerhalb von maximal finf Sekun-
den, bevorzugt innerhalb von nur einer Sekunde.

Zu einer effektiven Entfernung des Wassers kann es auch zweckmafig sein, die Mi-
schung mehrfach Gber die Oberflache des rotierenden Korpers A zu leiten. In einer
weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung erstreckt sich die Oberflache auf weitere rotie-
rende Kdérper, so dass die Mischung von der Oberflache des rotierenden Koérpers A auf
die Oberflache mindestens eines weiteren rotierenden Korpers gelangt. Die weiteren
rotierenden Korper sind zweckmafigerweise entsprechend dem Kérper A beschaffen.
Typischerweise flttert dann Kdrper A die weiteren Korper mit dem Reaktionsgemisch.
Das Reaktionsgemisch verlasst diesen mindestens einen weiteren Kérper, und kann
dann bei Bedarf abrupt mittels der Quenscheinrichtung abgekuhlt werden.

Es ist als bevorzugt anzusehen, dass die Mischung auf der Oberflache des rotierenden
Kdrpers A in Form eines Films vorliegt, der eine durchschnittliche Dicke zwischen 0,1
pm und 6,0 mm, bevorzugt zwischen 60 und 1000 um und insbesondere 100 und 500
pm aufweist.

Die Temperatur des rotierenden Korpers A, insbesondere der der Mischung zugewand-
ten Oberflache, kann in weiten Bereichen variiert werden und hangt sowohl von den
eingesetzten Substraten, der Verweilzeit auf dem Koérper A als auch vom Druck ab. Es
haben sich Temperaturen zwischen 5 und 300 °C, besonders bevorzugt zwischen 25
und 240 °C, insbesondere zwischen 150 und 230 °C als zweckmallig erwiesen. Die auf
den Korper A aufgebrachte Mischung und/oder der rotierende Korper A kénnen bei-
spielsweise elektrisch, mit einer Warmetragerflissigkeit, mit Dampf, mit einem Laser,
mit Mikrowellenstrahlung oder mittels Infrarotstrahlung beheizt werden.

Das erfindungsgemaRe Verfahren kann bei Normaldruck oder leichtem Uberdruck und
in einer Atmosphare von trockenem Schutzgas durchgefiihrt werden. Es kann aber
auch zweckmalig sein, ein Vakuum zu erzeugen, wobei sich insgesamt Drlicke zwi-
schen 0,01 mbar und 1100 mbar, besonders bevorzugt zwischen 1 mbar und 500
mbar, insbesondere zwischen 10 mbar und 400 mbar als vorteilhaft erwiesen haben.
Eine bevorzugte Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung sieht weiterhin vor, dass
das verdampfte Wasser mit einem Gas oder trockener Luft, insbesondere Inertgas
ausgetrieben wird.

Es hat sich weiterhin als zweckmaRig erwiesen, das verdampfte Wasser an einem
Kérper mit einer Temperatur zwischen -196 °C und 100 °C, besonders bevorzugt zwi-
schen -78 und 80 °C, insbesondere zwischen -20 und 30 ‘C zu kondensieren. In die-
sem Zusammenhang sieht eine bevorzugte Ausfiihrungsform vor, dass der rotierende
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Kdrper A von mindestens einer Oberfliche umgeben ist, an welcher Wasser konden-
sieren kann, wobei es bevorzugt ist, dass die Oberflache eine Neigung aufweist, so
dass das kondensierte Wasser durch Gravitation entlang der Oberflache von dem ro-
tierenden Korper A weggefuhrt wird.

Es kann aber auch zweckmaRig sein, die den Korper A umgebenden Oberflachen zu
beheizen, um eine Kondensation von Wasser zu verhindern. Der Wasserdampf kann in
dieser Ausflhrungsform durch ein Vakuum oder einen Inertgasstrom abgefthrt wer-
den.

Der Wassergehalt der eingesetzten Mischungen ist nicht kritisch. Insbesondere eignet
sich das erfindungsgemafe Verfahren, wenn der Wassergehalt in der Mischung direkt
vor dem Auftragen auf die Oberflache des rotierenden Koérpers A zwischen 0,001 und 5
Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 0,005 und 1 Gew.-%, insbesondere zwischen
0,01 und 0,5 Gew.-% betragt, bezogen auf das Gesamtgewicht der Mischung. Es ist
hierbei als bevorzugt anzusehen, dass der Wassergehalt in der Mischung nach dem
Entfernen des Wassers durch Verdampfen auf der Oberflache des rotierenden Kérpers
A zwischen 0,0001 und 1 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 0,001 und 0,2 Gew.-
%, insbesondere zwischen 0,002 und 0,1 Gew.-% betragt, bezogen auf das Gesamt-
gewicht der Mischung.

Der Gehalt der Verbindung mit mindestens einer gegenulber Isocyanat reaktiven Grup-
pe in der Mischung liegt im allgemeinen direkt vor dem Auftragen auf die Oberflache
des rotieren Korpers A zwischen 30 und 99,999 Gew.-%, besonders bevorzugt zwi-
schen 70 und 99,995 Gew.-%, insbesondere zwischen 95 und 99,99 Gew.-%, bezogen
auf das Gesamtgewicht der Mischung.

Als Verbindung mit mindestens einer gegeniber Isocyanat reaktiven Gruppe im Sinne
der vorliegenden Erfindung sind insbesondere Alkohole und Amine, besonders bevor-
zugt Polyole und/oder Polyamine geeignet. Diese enthalten eine bis 10, bevorzugt zwei
bis 10 und besonders bevorzugt zwei oder drei Hydroxylgruppen und/oder Aminogrup-
pen und besitzen ein zahlenmittleres Molekulargewicht zwischen 32 und 20000, be-
sonders bevorzugt zwischen 90 und 18000 g/mol. Als Polyole eignen sich vorzugswei-
se die bei 25°C flUssigen, glasartig fest/amorphen oder kristallinen Polyhydroxyverbin-
dungen. Hierbei ist es als bevorzugt anzusehen, dass die bei 25°C nicht flissigen Po-
lyhydroxyverbindungen vor dem Auftragen auf die Scheibe, insbesondere durch
Schmelzen, verflissigt werden.

Als typische Beispiele waren difunktionelle Polypropylenglykole zu nennen. Es kénnen
bevorzugt auch Hydroxylgruppen aufweisende statistische Copolymere und/oder
Blockcopolymere des Ethylenoxids und Propylenoxids eingesetzt werden. Geeignete
Polyetherpolyole sind die in der Polyurethanchemie an sich bekannten Polyether, wie
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die unter Verwendung von Startermolekilen hergestellten Polyole aus Styroloxid, Pro-
pylenoxid, Butylenoxid, Tetrahydrofuran oder Epichlorhydrin. Konkret eignen sich ins-
besondere auch Poly(oxytetramethylen)glykol (Poly-THF), 1,2-Polybutylenglykol, oder
deren Mischungen. Insbesondere geeignet sind Polypropylenoxid und Polyethylenoxid
und deren Mischungen. Es kdnnen aber auch alkylierte Polyether wie bespielsweise
Methylpolyethylenglykol (MPEG) eingesetzt werden. Ein weiterer als Polyolkomponen-
te einsetzbarer Copolymertyp, der endstandig Hydroxylgruppen aufweist, ist geman
der allgemeinen Formel (herstellbar z.B. mittels “ Controlled” High-Speed Anionic
Polymerization gemafl Macromolecules 2004, 37, 4038-4043):

E
CH{f

I cH,— cH—o0-]
| I n

in welcher R gleich oder verschieden ist und bevorzugt durch OMe, OiPr, Cl oder Br
reprasentiert wird.

Weiterhin eignen sich als Polyolkomponente insbesondere die bei 25°C flissigen,
glasartig amorphen oder kristallinen Polyesterdi- bzw. polyole, die durch Kondensation
von Di- oder Tricarbonsduren, wie Adipinsaure, Sebacinsaure, Glutarsadure, Azelain-
saure, Korksaure, Undecandisaure, Dodecandisaure, 3,3-Dimethylglutarsaure, Te-
rephthalsaure, Isophthalsdure, Hexahydrophthalsaure und/oder Dimerfettsdure, mit
niedermolekularen Diolen, Triolen oder Polyolen, wie Ethylenglykol, Propylenglykol,
Diethylenglykol, Triethylenglykol, Dipropylenglykol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, 1,8-
Octandiol, 1,10-Decandiol, 1,12-Dodecandiol, Dimerfettalkohol, Glycerin, Pentaerythri-
tol und/ oder Trimethylolpropan, herstellbar sind.

Eine weitere geeignete Gruppe der Polyole sind die Polyester z.B. auf der Basis von
Caprolacton, welche auch als "Polycaprolactone" bezeichnet werden. Weitere einsetz-
bare Polyole sind Polycarbonat-Polyole und Dimerdiole sowie Polyole auf Basis pflanz-
licher Ole und ihrer Derivate, wie Rizinusdl und dessen Derivate oder epoxidiertes So-
jabohnendl. Aulerdem kommen Hydroxylgruppen aufweisende Polycarbonate in Fra-
ge, welche durch Reaktion von Kohlensaurederivaten, z. B. Diphenylcarbonat, Dime-
thylcarbonat oder Phosgen, mit Diolen erhaltlich sind. Besonders eignen sich z.B. Ethy-
lenglykol, 1,2- und 1,3-Propandiol, 1,3- und 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, 1,8-
Octandiol, Neopentylglykol, 1,4-Bishydroxymethylcyclohexan, 2-Methyl-1,3-propandiol,
2,2,4-Trimethylpentandiol-1,3, Dipropylenglykol, Polypropylenglykole, Dibutylenglykol,
Polybutylenglykole, Bisphenol A, Tetrabrombisphenol A, Glyzerin, Trimethylolpropan,
1,2,6-Hexantriol, 1,2,4-Butantriol, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Chinit, Mannit, Sor-
bit, Methylglykosid und 1,3,4,6-Dianhydrohexite. Auch die Hydroxy-funktionellen Poly-
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butadiene, welche u.a. unter dem Handelsnamen ,, Poly-bd®" kauflich sind, kdnnen
als Polyole ebenso wie deren hydrierten Analoga eingesetzt werden. Weiterhin kom-
men Hydroxy-funktionelle Polysulfide, welche unter dem Handelsnamen ,, Thiokol®
NPS-282° vertrieben werden, sowie Hydroxy-funktionelle Polysiloxane in Frage.

Als erfindungsgemal einsetzbare Polyamine eignen sich insbesondere Hydrazin,
Hydrazinhydrat und substituierte Hydrazine, wie N-Methylhydrazin, N,N'-
Dimethylhydrazin, Saurehydrazide, Adipinsaure, Methyladipinsaure, Sebacinsaure,
Hydracrylsédure, Terephthalsaure, Semicarbazidoalkylen-hydrazide, wie 13-
Semicarbazidopropionsaurehydrazid, Semicarbazidoalkylen-carbazinester, wie z. B. 2-
Semicarbazidoethyl-carbazinester und/ oder Aminosemicarbazid-Verbindungen, wie
13-Aminoethylsemicarbazidocarbonat.

Polyamine, z.B. solche, die unter dem Handelsnamen Jeffamine® (es handelt sich um
Polyetherpolyamine) vertrieben werden, sind auch geeignet.

Als Polyole und/oder Polyamine kommen auch die als sogenannte Kettenverlanger
bekannten Spezies in Frage, welche bei der Herstellung von Polyurethanen und Poly-
harnstoffen mit Uberschissigen Isocyanatgruppen reagieren, normalerweise ein Mole-
kulargewicht (M) von unter 400 aufweisen und haufig in Form von Polyolen, Aminopo-
lyolen oder aliphatischen, cycloaliphatischen oder araliphatischen Polyaminen vorlie-
gen.

Fir die Entfernung von Wasser geeignete Kettenverlangerer sind beispielsweise:

¢ Alkandiole, wie Ethandiol, 1,2- und 1,3-Propandiol, 1,4- und 2,3-Butandiol, 1,5-
Pentandiol, 1,3-Dimethylpropandiol, 1,6-Hexandiol, Neopentylglykol, Cyclohe-
xandimethanol, 2-Methyl-1,3-propandiol,

e Etherdiole, wie Diethylendiglykol, Triethylenglykol oder Hydrochinondihydroxyethy-
lether

¢ Hydroxybutylhydroxycapronsaureester, Hydroxyhexylhydroxybuttersdureester, Adi-
pinsaurehydroxyethylester und Terephthalsaurebishydroxyethylester und

¢ Polyamine, wie Ethylendiamin, 1,2- und 1,3-Diaminopropan, 1,4-Diaminobutan,
1,6-Diaminohexan, Isomerengemisch von 2,2,4- und 2,4,4-Trimethyl-
hexamethylendiamin, 2-Methyl-pentamethylendiamin, Diethylentriamin, 1,3- sowie
1,4-Xylylendiamin und 4,4- Diaminodicyclohexylmethan

SchlieRlich soll erwahnt sein, dass die Polyole und/oder Polyamine Doppelbindungen
enthalten kdnnen, welche z.B. aus langkettigen, aliphatischen Carbonsauren oder
Fettalkoholen resultieren kdnnen. Eine Funktionalisierung mit olefinischen Doppelbin-
dungen ist z. B. auch durch den Einbau vinylischer oder allylischer Gruppen moglich.
Diese kénnen beispielsweise von ungesattigten Sduren wie Maleinsdureanhydrid, Ac-
rylsdure oder Methacrylsdure sowie deren jeweiligen Estern stammen.
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Es hat sich in diesem Zusammenhang als besonders Uberraschend erwiesen, dass
das erfindungsgemafie Verfahren sich in hervorragender Weise auch fir die Entfer-
nung von Wasser aus hochviskosen FlUssigkeiten eignet, wobei auch kleinste Mengen
an Wasser effektiv entfernt werden kénnen. Neben der Viskositat spielen auch die
chemischen Eigenschaften der zu trocknenden Mischungen eine wichtige Rolle. Insbe-
sondere Polyole und Polyamine lassen sich mit den bekannten Verfahren nach dem
Stand der Technik nur mit aufwendigen MalRnahmen trocknen. Das Verfahren gemaf
vorliegender Erfindung liefert auch fUr diese Substanzklassen hervorragende Ergeb-
nisse. Weiterhin ist das erfindungsgemalie Verfahren mit geringem apparativem Auf-
wand durchflhrbar, wobei relativ hohe Stoffdurchsatze ermoglicht werden. Somit liefert
das beanspruchte Verfahren auch flr die grof3technische Umsetzung eine sehr kos-
tenglnstige Alternative zu den bereits bekannten Verfahren.

Die nach dem erfindungsgemafien Verfahren erhaltenen Verfahrensprodukte, eignen
sich auch in besonderer Weise flr Reaktionen bei denen ein niedriger Wassergehalt
eine wichtige Rolle spielt. Beispielsweise kénnen die nach dem erfindungsgemalien
Verfahren erhaltenen Polyole und/oder Polyamine vorteilhaft flr die Herstellung von
Polyurethanen und Polyharnstoffen eingesetzt werden. Eine besondere Ausfuhrungs-
form der vorliegenden Erfindung sieht deshalb vor, die Polyole und/oder Polyamine
nach dem Verdampfen des Wassers zur Umsetzung mit Isocyanat, bevorzugt Diisocy-
anat, einzusetzen, wobei die Umsetzung in einem Reaktor durchgefuhrt wird, welcher
aufweist

a ) einen um eine Rotationsachse rotierenden heilien Kdrper B,
B ) ein Dosierungssystem und
y ) eine Quenscheinrichtung,

a) das Polyol und/oder Polyamin und das Isocyanat einzeln und/oder als Mi-
schung, gegebenenfalls mit weiteren Komponenten, mit Hilfe des Dosie-
rungssystems auf die Oberflache des rotierenden heilten Kérpers B aufge-
tragen werden, so dass ein Film enthaltend Polyol und/oder Polyamin und
Isocyanat Uber die Oberflache des rotierenden heilten Koérpers B zu einem
aulieren Bereich der heilten Oberflache des rotierenden Korpers B fliefdt,

b)  der Film die Oberflache als Polyurethan enthaltende Reaktionsmischung
verlasst und

c) die Reaktionskomposition mittels der Quenscheinrichtung nach Verlassen
der heiflen Oberflache abgekuhlt wird, besonders bevorzugt die Abkihlung
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der Reaktionsmischung mindestens 30 °C, besonders bevorzugt mindes-
tens 50°C, insbesondere mindestens 100°C betragt, und

die Temperatur der Oberflache des rotierenden Kérpers B zwischen 70 bis 300 °C,
besonders bevorzugt zwischen 150 und 230 °C betragt.

Der rotierende heilde Kdrper B ist hierbei zweckmaRigerweise entsprechend dem Kor-
per A beschaffen. Insbesondere ist es hierbei von Vorteil, dass sowohl die Entfernung
des Wassers aus dem Polyol und/oder dem Polyamin als auch die nachfolgende Her-
stellung der Polyurethane und/oder der Polyharnstoffe mit der gleichen Apparatur
durchgeflhrt werden kénnen.

Das molare Verhaltnis der Isocyanatgruppen der eingesetzten Isocyanatkomponente
zu der Summe der Aminogruppen und/oder Hydroxylgruppen der eingesetzten Polyole
und/oder Amine liegt bevorzugt zwischen 0,1 und 20, besonders bevorzugt zwischen
0,7 und 3, insbesondere zwischen 0,8 und 2,5.

Vorteilhaft wird in dem erfindungsgemafen Verfahren ein fur die Herstellung von Poly-
urethanen oder Polyharnstoffen geeigneter Katalysator als Komponente der Ausgangs-
reaktionsmischung eingesetzt. Als Katalysatoren geeignet sind die an sich bekannten,
Ublichen Katalysatoren der Polyurethanchemie, wie Sauren, z. B. para-
Toluolsulfonsaure oder tert. Amine, wie z. B. Triethylamin, Triethylendiamin (DABCO)
oder solche welche Atome, wie z.B. Sn, Mn, Fe, Co, Cd, Ni, Cu, Zn, Zr, Ti, Hf, Al, Th,
Ce, Bi, Hg, N, P, aufweisen. Das molare Verhaltnis Katalysator / Isocyanat ist abhangig
vom Typ des Isocyanates und der Art des Katalysators und liegt normalerweise zwi-
schen von 0 bis 0,1, bevorzugt 0 bis 0,03.

Die Temperatur des heilen Kdrpers B und die Kontaktzeit auf diesem Koérper wird be-

vorzugt so eingestellt, dass bis zum Abkuhlen der Reaktionsmischung enthaltend Iso-

cyanat und Polyol mindestens 93 %, besonders bevorzugt mindestens 98 % der maxi-
mal mit der eingesetzten Menge an Polyol und gegebenenfalls Amin umsetzbaren Iso-
cyanatgruppen, bevorzugt mit Hydroxyl- und gegebenenfalls Amingruppen des Polyols
und gegebenenfalls Amins reagiert haben.

Im Folgenden soll die Erfindung anhand von Ausfuhrungsbeispielen naher beschrieben
werden.
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Beispiele

Nachfolgende Patentbeispiele wurden auf einem rotierenden Koérper A durchgeflhrt,
welcher als glatte Scheibe ausgefuhrt ist und aus Kupfer besteht, wobei die Oberflache
verchromt ist. Die Scheibe befindet sich auf einer Achse und ist von einem metalli-
schen Gehause umgeben, an dem ein Vakuum angelegt werden kann. Die Scheibe
wird von innen mit einem Warmetragerdl aufgeheizt.

Vergleichbare Reaktoren werden auch in den Dokumenten WO00/48728,
WO00/48729, WO00/48730, WO00/48731 und WOO00/48732 naher beschrieben.

Beispiel 1: Trocknung von Polypropylenglycol 4000 (PPG 4000) mit einem Wasserge-
halt von 0.50 Gew.% im Vakuum

Es wird PPG 4000 (Acclaim® Polyol 4200, Fa Bayer AG) mit einem Wassergehalt von
0.5 Gew.% (Bestimmung des Wassergehalts durch Karl-Fischer-Titration) eingesetzt.
Der Korper A, eine glatte Scheibe mit 20 cm Durchmesser wird hierbei auf 230 °C ge-
heizt und rotiert bei 2000 UpM (UpM = Umdrehungen pro Minute). Bei 200 mbar wird
das PPG 4000 mit einer Zahnradpumpe mit 4 ml/s auf die Mitte der Oberflache der
Scheibe dosiert und fliel3t aufgrund der Zentrifugalkrafte als Film nach au3en. Es wird
nach Verlassen der Scheibe an der senkrecht dazu stehenden Gehdusewand abge-
kihlt und aus dem metallischen Gehause abgeleitet. Das PPG 4000 verlasst das Sys-
tem mit ca. 100°C und wird in einer Probenflasche gesammelt. Der Restwassergehalt
betragt 0.03%. Damit sind 94% des im PPG 4000 enthaltenen Wassers entfernt wor-
den. Wiederholt man den Vorgang, d. h. dosiert man das bereits einmal behandelte
PPG 4000 wieder auf die heille Scheibe unter den gleichen Bedingungen, erhalt man
das PPG 4000 mit einem Wassergehalt von 0.01%.

Beispiel 2: Trocknung von PPG 4000 mit einem Wassergehalt von 0.12 Gew.% mit
Stickstoffstrom

Es wird PPG 4000 (Acclaim® Polyol 4200, Fa Bayer AG) mit einem Wassergehalt von
0.1 Gew.% (Bestimmung des Wassergehaltes durch Karl-Fischer-Titration) eingesetzt.
Der Korper A, eine glatte Scheibe mit 20 cm Durchmesser wird hierbei auf 230 °C ge-
heizt und rotiert bei 200 UpM. Das System wird mit Stickstoff durchstromt. Ein- und
Auslass befinden sich oberhalb der Scheibe. Das PPG 4000 wird mit einer Zahnrad-
pumpe mit 1 ml/s auf die Mitte der Oberflache der Scheibe dosiert und fliel3t aufgrund
der Zentrifugalkrafte als Film nach aullen. Das PPG 4000 wird nach Verlassen der
Scheibe an der senkrecht dazu stehenden Gehdusewand abgekihlt und aus dem me-
tallischen Gehause abgeleitet. Das PPG 4000 wird in einer Probenflasche gesammelt.
Der Restwassergehalt betragt 0.03%.
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Beispiel 3: Trocknung von PPG 4000 mit einem Wassergehalt von 0.03 Gew.% mit
Stickstoffstrom

PPG 4000 (Acclaim® Polyol 4200, Fa Bayer AG) mit einem Wassergehalt von 0.03
Gew.% (Bestimmung des Wassergehaltes durch Karl-Fischer-Titration) wird auf die
Mitte der Oberflache einer Scheibe geman Beispiel 1 aufgetragen, die auf 230°C auf-
geheizt wird. Die Scheibe rotiert mit 200 U/min. Das System wird mit Stickstoff durch-
stromt. Stickstoff-Ein- und Auslass befinden sich oberhalb der Scheibe. Das PPG 4000
wird mit einer Zahnradpumpe mit 2 ml/s auf die Scheibe dosiert und fliet aufgrund der
Zentrifugalkrafte als Film nach auf3en. Es wird nach Verlassen der Scheibe an der
senkrecht dazu stehenden Gehdusewand abgekihlt und aus dem metallischen Ge-
hause abgeleitet. Das PPG 4000 verlasst das System und wird in einer Probenflasche
gesammelt. Der Restwassergehalt betragt 0.01 Gew.%.

Beispiel 4: Trocknung von Polypropylenglycol 12000 (PPG 12000) mit einem Wasser-
gehalt von 0.5 Gew.% mit Vakuum

Es wird PPG 12000 (Acclaim® Polyol 12200 N, Fa Bayer AG) mit einem Wassergehalt
von 0.5 Gew.% (Bestimmung des Wassergehaltes durch Karl-Fischer-Titration) einge-
setzt. Der Korper A, eine glatte Scheibe mit 20 cm Durchmesser wird hierbei auf 230
°C geheizt und rotiert bei 2000 UpM (UpM = Umdrehungen pro Minute). Bei 200 mbar
wird das PPG 12000 mit einer Zahnradpumpe mit 4 ml/s auf die Mitte der Oberflache
der Scheibe dosiert und flie3t aufgrund der Zentrifugalkrafte als Film nach auf3en. Es
wird nach Verlassen der Scheibe an der senkrecht dazu stehenden Gehausewand
abgekuihlt und aus dem metallischen Gehause abgeleitet. Das PPG 12000 verlasst das
System und wird in einer Probenflasche gesammelt. Der Restwassergehalt betragt
0.03 Gew.%.

Vergleichsbeispiel: Trocknung von PPG 4000 mit einem Wassergehalt von 0.06
Gew.% durch Azeotropdestillation mit n-Hexan

PPG 4000 (Acclaim® Polyol 4200, Fa Bayer AG) mit einem Wassergehalt von 0.06
Gew.% (Bestimmung des Wassergehaltes durch Karl-Fischer-Titration) wird in einem
Ruhrkessel mit 2 Gew.% n- Hexan versetzt und das n-Hexan mit dem Wasser durch
azeotrope Destillation bei 96°C im Vakuum entfernt. Der Restwassergehalt betragt
nach der Destillation 0.01 Gew.%.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Entfernung von Wasser aus einer Mischung enthaltend mindes-
tens eine Verbindung mit mindestens einer gegenlber Isocyanat reaktiven
Gruppe und Wasser, dadurch gekennzeichnet, dass man die Mischung auf die
Oberflache eines rotierenden Korpers A auftragt, wobei die Mischung Uber die
Oberflache des rotierenden Kdrpers A zu einem dulleren Bereich der Oberfla-
che des rotierenden Kdérpers A flie3t und dabei Wasser aus der Mischung ver-
dampft.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der rotierende Kor-
per A als eine Drehscheibe vorliegt.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass man die Ent-
fernung des Wassers mittels einer Apparatur durchfiihrt, die

a) einen um eine Rotationsachse rotierenden Kérper A und

B) ein Dosierungssystem,

aufweist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass
die Mischung auf der Oberflache eines rotierenden Korpers A in Form eines

Films vorliegt, der eine durchschnittliche Dicke zwischen 0,1 ym und 6,0 mm
aufweist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass
die durchschnittliche Verweilzeit der Inhaltsstoffe der Mischung auf der Oberfla-
che des rotierenden Korpers A zwischen 0,01 und 60 Sekunden betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
die Temperatur des rotierenden Koérpers A zwischen 5 und 300 °C betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass
der Druck, bei dem das Wasser entfernt wird, zwischen 0,01 mbar und 1100
mbar betragt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass
man das verdampfte Wasser an einem Korper mit einer Temperatur zwischen -
196 °C und 100 °C kondensiert.
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11.

12.

13.

14.

12
Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass
das verdampfte Wasser mit einem Gas oder trockener Luft, insbesondere Inert-
gas ausgetrieben wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass
der Wassergehalt in der Mischung direkt vor dem Auftragen auf die Oberflache
des rotierenden Korpers A zwischen 5 und 0,001 Gew.-% betragt, bezogen auf
das Gesamtgewicht der Mischung.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass
der Wassergehalt in der Mischung nach dem Entfernen des Wassers durch
Verdampfen auf der Oberflache des rotierenden Kérpers A zwischen 0,0001
und 1 Gew.-% betragt, bezogen auf das Gesamtgewicht der Mischung.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass
der Gehalt an der Verbindung mit mindestens einer gegeniber Isocyanat reak-
tiven Gruppe in der Mischung direkt vor dem Auftragen auf die Oberflache des
rotieren Korpers A zwischen 30 und 99,999 Gew.-% betragt, bezogen auf das

Gesamtgewicht der Mischung.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass
es sich bei der Verbindung mit mindestens einer gegenlber Isocyanat reaktiven
Gruppe um Alkohole und/oder Amine handelt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass
man die Mischung, enthaltend Polyole und/oder Polyamine, nach dem Ver-
dampfen des Wassers zur Umsetzung mit Isocyanat einsetzt, wobei die Umset-
zung in einem Reaktor durchgefuhrt wird, welcher aufweist

a) einen um eine Rotationsachse rotierenden heillen Kdrper B,

B) ein Dosierungssystem und

v) eine Quenscheinrichtung,

wobei

a) das Polyol und/oder Polyamin und das Isocyanat einzeln und/oder als
Mischung, gegebenenfalls mit weiteren Komponenten, mit Hilfe des Do-
sierungssystems auf die Oberflache des rotierenden heilten Kérpers B
aufgetragen werden, so dass ein Film enthaltend Polyol und/oder Poly-
amin und Isocyanat Uber die Oberflache des rotierenden heilken Korpers
B zu einem &ulleren Bereich der heillen Oberflaiche des rotierenden
Korpers B fliefdt,
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b) der Film die Oberflache als Polyurethan enthaltende Reaktionsmischung
verlasst und
C) die Reaktionskomposition mittels der Quenscheinrichtung nach Verlas-
5 sen der heilen Oberflache abgekUhlt wird, besonders bevorzugt die Ab-

kihlung der Reaktionsmischung mindestens 30 °C betragt, und

die Temperatur der Oberflache des rotierenden Kérpers B zwischen 70 bis 300
°C betragt.
10
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