DEUTSCHE DEMOKRATISCHE REPUBLIK PAT E N T S C H R l FT
(12) Wirtschaftspatent (19) DD (11) 247 578 A3

Erteilt gemaR § 18 Absatz 2 Patentgesetz 4(51) C08 G 18/32

AMT FUR ERFINDUNGS- UND PATENTWESEN

(21) WPCO08G/2508116 (22)  11.05.83 (45)  15.07.87

(1) siehe (72)
(72) Miller-Hagen, Gerd, Dr. rer. nat., 7801 Kleinkmehlen, Oberweg 32; GroBmann, Hans-Jiirgen, Dipl.-Chem.; Bi-
schoff, Peter, Dipl.-Chem.; Qder Hans-Joachim, Dipl.-Chem.; v. Malotki, Peter, Dr. Dipl.-Chem., DD

(54) Verfahren zur Herstellung von Polyolen

(57) Die Erfindung betrifft ein effektives Verfahren zur Herstellung von Polyolen mit Urethanstruktur, die fir die
Anwendung in Polyurethan-Systemen geeignet sind. ErfindungsgeméB wird diese Aufgabe dadurch gelost, daf als
Hydroxylkomponenten zur Umsetzung von festen und fliissigen isocyanathaltigen Destillationsriickstanden alkalische
hydroxylgruppenhaltige Rohprodukte eingesetzt werden. Bevorzugt werden solche alkalischen
hydroxylgruppenhaltigen Rohprodukte wie alkalisches Ethylenglykol und seine Homologen, alkalische Propylenglykol
und seine Homologen, alkalische Alkoxylierungsprodukte mehrfunktioneller Startsubstanzen wie Wasser, Glycerol,

. Trimethylolpropan, Zucker und seiner Derivate, Pentaerythrit, Ammoniak, aliphatischer und aromatischer Amine
sowie alkalisierte Kondensationsprodukte von Alkoholen und deren alkalische Alkoxylierungsderivate.
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Erfindungsanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung von Polyolen aus flissigen oder festen isocyanathaitigen Destillationsriickstanden und einem
stéchiometrischen UberschuB an Hydroxylkomponenten bei Temperaturen <250°C, dadurch gekennzeichnet, daf3 als
Hydroxylkomponenten alkalische hydroxylgruppenhaltige Rohprodukte eingesetzt werden.

2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf als alkalische hydroxylgruppenhaltige Rohprodukte insbesondere
alkalisches Ethylenglykol und seine Homologen, alkalisches Propylenglykol und seine Homologen, alkalische
Alkoxylierungsprodukte mehrfunktioneller Startsubstanzen wie Wasser, Glycerol, Trimethylolpropan, Zucker und seiner
Derivate, Pentaerythrit, Ammoniak, aliphatischer und aromatischer Amine sowie alkalisierte Kondensationsprodukte von
Alkoholen und deren alkalische Alkoxylierungsderivate eingesetzt werden.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyolen mit Urethanstruktur, die fir die Anwendung in Ponurethan-
Systemen geeignet sind.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

In der Literatur sind Verfahren zur Herstellung von Polyolen mit Urethanstruktur bekannt. Sie basieren auf der Umsetzung von
Polyolkomponenten unterschiedlicher Molekulargewichte mit Di- bzw. Polyisocyanaten bei Anwendung eines
stochiometrischen Uberschusses der Hydroxylkomponente. Derartige Modifizierungen werden vor allem durchgefiihrt, weil
so Polyole mitim Vergleich zu den klassischen Polyolen (hergestelit durch Alkoxylierung von Startsubstanzen mit Ethylen-
und/oder Propylenoxid) deutlich vermindertem Anteil an Ethergruppen gewonnen werden kdnnen. Durch Verwendung von
urethanmodifizierten Polyolen bei der Herstellung von Polyurethansystemen gelingt es daher, Werkstoffe mit verminderter
Empfindlichkeit gegeniiber einer Einwirkung von Feuer und Warme herzustellen, wodurch der Einsatz von speziellen
flammhemmenden Zusétzen vermieden bzw. minimiert werden kann. Nach dem Stand der Technik werden
urethangruppenhaltige Polyole im wesentlichen durch
— Kombination von Di- bzw. Polyisocyanaten m|t qualltatlv hochwertlgen Hydroxylkomponenten (z. B D|ethylenglykol
" " Dipropylenglykol) bzw. - :
— Kombination von Isocyanat-Abfallprodukten (z.B. isocyanathaltige Destillationsriickstdnde) mit qualitativ hochwertigen
Hydroxylkomponenten hergestellt.
Nachteilig an den Verfahren nach dem Stand der Technik ist, daR das Verhiltnis zwischen Rohstoffkosten und reahsuerbarem
Anwendernutzen noch zu gering ist, wodurch der Einsatz urethangruppenhaltiger Polyole im Polyurethansystem stark
beschrinkt wird. Durch Einfiihrung von Isocyanat-Abfallprodukten als Rohstoffe konnte zwar bereits eine bedeutende Senkung
der Kosten erreicht werden, jedoch ist die gleichzeitige Verwendung hochwertiger Hydroxylkomponenten zur Herstellung
billiger Rohstoffe wenig lukrativ.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, ein effektives Verfahren zur Herstellung von urethangruppenhaltigen Polyolen zu entwickeln.

Darlegung de_s Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, urethangruppenhaltige Polyole zur Herstellung von Polyurethansystemen zu
entwickeln.

ErfindungsgemaR wird die Aufgabe dadurch geldst, daB als Hydroxylkomponente zur Herstellung urethangruppenhaltiger
Polyole aus fliissigem oder festem Destillationsriickstand alkalische Rohprodukte verwendet werden. Die Hydroxylkomponente
wird im stochiometrischen Uberschuf bei Temperaturen < 250°C umgesetzt. Als alkalische hydroxylgruppenhaitige
Rohprodukte werden insbesondere alkalisches Ethylenglykol und seine Homologen, alkalisches Propylenglykol und seine
Homologen, alkalische Alkoxylierungsprodukte mehrfunktioneller Startsubstanzen wie Wasser, Glycerol, Trimethylolpropan,
Zucker und seiner Derivate, Pentaerythrit, Ammoniak, aliphatischer und aromatischer Amine sowie alkalische
Kondensationsprodukte von Alkoholen und deren alkalische Alkoxylierungsprodukte verwendet. Kondensationsprodukte von
Alkoholen im Sinne der Erfindung sind vor allem Produkte der allgemeinen Formel

l:‘1 [(CR2R3)n—O]mH
mit R; = H, OH
Rz, Rz = H, OH oder verschiedene substituierte organische Reste
n = 2,3o0der=6
m=1
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Es wurde (iberraschenderweise gefunden, da® alkalisches Rohprodukt bei der Umsetzung mit isocyanathaltigen
Destillationsrickstédnden véllig neutralisiert werden kann, wobei es zu keinerlei stérenden Ausfillungen von Salzen kommt.
Damit wird das Problem der nach dem Stand der Technik recht aufwendigen Neutralisation sowie Filtration z.B. von
Polyetheralkoholen auf eine einfache und kostengtinstige Weise gelost. Da Neutralisation und Filtration einen erheblichen
Kosten- und Kapazitatsaufwand bewirken, kann durch Einsparung dieser Verfahrensstufen die Aufgabe der Erfindung geldst
werden. Besonders {iberraschend ist der Befund, daR es bei der Umsetzung von aikalischem Polyether-Rohprodukt mit
isocyanathaltigen Destillationsrickstanden zu einer iberproportionalen Neutralisation kommt, wodurch es méglich wird, mehr
Alkali bei der Synthese des Polyetheralkohol-Rohproduktes einzusetzen. Damit ist eine weitere Effektivititserhéhung verbunden.
Die Erfindung soll nachstehend an 12 Ausfiihrungsbeispielen naher erldutert werden:

Vergleichsbeispiel

In einem RiihrgefaR werden 700g eines Polypropylenglykols der Hydroxylzahl 900 mg KOH/g vorgelegt und auf eine Temperatur
von 120°C erwérmt. Nach Erreichen dieser Temperatur erfolgt die Zudosierung von 300g eines fliissigen isocyanathaltigen
Destillationsriickstandes, wobei intensiv durchmischt wird. Es erfolgt ein Temperaturanstieg auf 185°C.

Das so hergestellte urethangruppenhaltige Polyol weist folgende analytische Kennwerte auf:

Hydroxyizahl = 500 mg KOH/g
Viskositétysec = 18000m Pas
Séaurezahl = 6mgKOH/g

Ausfiihrungsbeispiel 1

Anstelle des in Vergleichsbeispiel eingesetzten Polypropylenglykols werden 700g eines Polypropylenglykols mit einem
Alkalitatsgehalt von 0,25% KOH und einer Hydroxylzahl von 900 mg KOH/g in einem RiihrgefiR auf eine Temperatur von 120°C
erwérmt. Unter intensiver Durchmischung erfolgt die Zudosierung von 300g des in Vergleichsbeispiel verwendeten
isocyanathaltigen Destillationsriickstandes. Es erfolgt ein Temperaturanstieg auf 180°C. Das so hergestellte
urethangruppenbhaltige Polyol weist folgende analytischen Kennwerte auf:

Hydroxylzahl = 508 mg KOH/g
Viskositétys ¢ = 19250mPas
Séurezahl = 4,25mgKQOH/g

Ausfiihrungsbeispiel 2

In einem Rihrgefaf werden 700g Polypropylenglykol mit einem Alkaligehalt von 1,2% KOH eingesetzt. Nach Zudosierung von
3009 isocyanathaltigem Destillationsriickstand bei einer Temperatur von 120°C entsteht ein urethangruppenhaltiges Polyol mit
folgenden Kennwerten:

Hydroxyizahl = 498 mg KOH/g
Viskositatys-c = 19000 m Pas
Séurezahl = 0,06 mgKOH/g

Ausfiihrungsbeispiel 3

Zu 700 g Polyethylenglykot mit einer Hydroxylzahl von 800mg KOH/g und einem Alkaligehalt von 0,17 % KOH werden 300g
isecyanathaltiger Destillationsriickstand bei einer Temperatur von 120°C dosiert. Nach intensiver Durchmischung des
Reaktionsansatzes und Abklingen der exothermen Reaktion entsteht em urethangruppenhaltiges Polyol mit folgenden
Kennwerten:

Hydroxylzahl = 450 mg KOH/g

Viskositét,sec = 23000m Pas

Saurezahl = 4,46 mgKOH/g
Ausfiihrungsbeispiel 4

Zu 700 g eines Polyethylenglykols der Hydroxylzahl 800 mg KOH/g und einem Alkalitatsgehalt von 0,9% KOH werden bei einer
Temperaturvon 120°C 300g eines isocyanathaltigen Destillationsriickstandes dosiert. Nach Abklingen der exothermen Reaktion
wird ein urethangruppenhaltiges Polyol mit folgenden Kennwerten erhalten:

Hydroxylzahl = 460 mg KOH/g

Viskositétysc = 23500m Pas

Séurezahl = 0,03mgKOH/g
Ausfiihrungsbeispiel 5

Zu 80 Teilen eines auf Glycerol mit Propylenoxid gestarteten Polyetheralkohols der Hydroxylzahl 700 mg KOH/g und einem
Alkaligehalt von 0,1% KOH werden bei einer Temperatur von 110°C

20 Teile eines fliissigen isocyanathaltigen Destillationsriickstandes dosiert. Nach Homogenisierung des Reaktionsgemisches
und Abklingen der exothermen Reaktion wird ein urethangruppenhaltiges Polyol mit folgenden Kennzahlen erhalten:

Hydroxylzahl = 420 mgKOH/g
Viskositéts-c = 51000m Pas
Séurezahl = 3,24mgKOH/g
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Ausfiithrungsbeispiel 6

Zu 80 Teilen eines auf Glycerol und Propylenoxid gestarteten Polyetheralkohols mit einer Hydroxylzahl von 700mg KOH/g und
einem Alkaligehalt von 0,18% KOH, werden bei einer Temperatur von 110°C 20 Teile eines fllissigen isocyanathaltigen
Destillationsriickstandes dosiert.

Nach intensiver Durchmischung wird ein urethangruppenhaltiges Polyol mit folgenden Kennwerten erhalten:

Hydroxyizahl = 428 mg KOH/g
Hydroxylzahl = 49800 m Pas
Séaurezahl = 0,06 mgKOH/g

Ausfihrungsbeispiel 7

Zu 55 Teilen eines auf Zucker mittels Ethylenoxid gestarteten Polyetheralkohols der Hydroxylzahl von 5560 mg KOH/g und einern
Alkalitatsgehalt von 1,2% KOH werden bei einer Temperatur von 150°C 45 Teile eines fliissigen isocyanathaltigen
Destillationsriickstandes dosiert. Nach Homogenisierung des Reaktionsgemisches wird ein urethangruppenhaltiges Polyol mit
folgenden Kennzahlen erhalten:

Hydroxylzahl = 142mgKOH/g
Viskositétzs ¢ = 2150000 m Pas
Séaurezahl = 2mgKOH/g

Ausfithrungsbeispiel 8

Zu 55 Teilen eines auf Zucker mittels Alkylerioxid gestarteten Polyetheralkohols der Hydroxylzah! von 550mg KOH/g und einem
Alkalitatsgehalt von 2% KOH werden 45 Teile eines flissigen isocyanathaitigen Destillationsriickstandes bei einer Temperatur
von 150°C unter intensiver Durchmischung dosiert. Es wird ein Produkt mit folgenden Kennwerten erhalten:

Hydroxylzahl = 148 mgKOH/g
Viskositétys-c = 2200000m Pas
Saurezahl = 0,06 mgKOH/g

Ausfiihrungsbeispiel 9

Zu 70 Teilen eines mit Propylenoxid alkoxilierten Kondensationsproduktes von Butandiol-1.3 der Hydroxylzahl 650mg KOH/g
und einem Alkalitatsgehalt von 0,2% KOH werden bei einer Temperatur von 120°C 30 Teile flissiger isocyanathaltiger
Destillationsriickstand dosiert. Nach intensiver Durchmischung wird ein urethangruppenhaltiges Polyol mit folgenden
Kennwerten erhaiten:

Hydroxylzahl = 400mgKOH/g
Viskositétasec = 30000mPas
Séaurezahl = 3,1mgKOH/g

Ausfiihrungsbeispiel 10

Zu 70 Teilen des in Ausflihrungsbeispiel 9 verwendeten Polyols, jedoch mit einem Alkalitdtsgehalt von 1,0% KOH, werden bel
einer Temperatur von 120°C 30 Teile fliissiger isgcyanathaltiger Destillationsriickstand dosiert. Nach intensiver Durchmischung
wird ein urethangruppenhaltiges Polyol mit folgenden Kennwerten erhalten: '

Hydroxylzahl = 435 mgKOH/g
Viskositétosec = 27000m Pas
Séaurezahl = 0,1mgKOH/g

Ausfiihrungsbeispiel 11

Zu 80 Teilen eines alkoxylierten Anilins der Hydroxylzahl 720mg KOH/g und der Alkalitat von 0,1% KOH werden bei einer
Temperatur von 115°C 20 Teile flissiger isocyanathaltiger Destillationsriickstand dosiert. Es wird ein Polyol mit folgenden
Kennwerten erhalten:

Hydroxylzahl = 470 mg KOH/g

Viskositatysec = 52500mPas

Sé&urezahl = 3,7mgKOH/g
Ausfiithrungsbeispiel 12

Zu 80 Teilen des im Ausfiihrungsbeispiel 10 verwendeten Polyols, jedoch mit einem Alkalitdtsgehalt von 0,2% KOH, werden bei i
einer Temperatur von 115°C 20 Teile fllissiger isocyanathaltiger Destillationsriickstand dosiert.
Es wird ein Polyol mit folgenden Kennwerten erhalten:

Hydroxylzahl = 462mgKOH/g
Viskositétysec = 51800m Pas
Séurezahl = 0,06 mgKOH/g
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