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{57) Die Erfmdung betnfft ein Verfahren zur Herstellung von Polyetheralkoholen dle far besondere ,
Anwendungsgebiete ‘innerhalb der Polyurethanchemle eingesetzt werden kdnnen. Der Erfindung liegt die Aufgabe
‘zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung spezieller Polyetheralkohole mit unterschiedlichen Funktionalitaten,

Molgewichten und erhohten Reaktlonsgeschwmdlgkelten zu entwickeln. ErfmdungsgemaB wird die Aufgabe dadurch
geldst, daB als OH-funktionelle Startsubstanzen sauer katalysierte Kondensatlonsprodukte mehrfunktioneller
Alkohole verwendet werden, die einen Restgehalt an sauren- Katalysatorbestandteilen enthalten und in Abhanglgkelt
von diesem Restgehalt bei Temperaturen von 10 °C bis 120 °C mit anderen, die katlomsche Polymensatlon fordernden
) Kataiysatoren versetzt und m|t Alky!encmden zur- Reaktxon gebracht werden ,
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‘Titel der Erfindggg

«‘Verfahren zur Herstellupg von Polyetheralkbholen'

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung'betrifft ein Vérfahren’zur Herstellung von Poly=

etheralkoholen, die fiir besOnderefAnwéndungsgebietefinnerha;b -

der Polyurethanchemie eingeséetzt werden konnene

Charakteristik‘dér'bekannten technischen‘LGSungen _

Zur Herstellung von Polyetheralkoholen 31nd zwel grundsatz—

liche Reaktlonsmechanlsmen moglichs Das betrlfxt erstens die '

groBtechnlsch ausgerelfte Anlagerung von Alkylenox1den an

H=funktionelle Starisubstanzen mittels basischer Katalyse (an-‘_
‘jonische Polymerisation der Alkylenoxide) und zweltens. dle‘ka%f
" ionische Polymerisation der Alkylenoxide, Die Reaktionsbedin=

gungen beider Reaktionsmechanismen unterscheiden sichIWesentél
liche Es ist damit mdglich, ohne den Einsatz von Startsubstan-
zen Alkylenox1de Zu Polyalk;len011den mit unterschledllchen o

Polymerisationsgraden herzustellen, Die Umsetzung der Alkylen=

oxide mit oder ohne Startsubstanz kann unter Druck im Autokla=.

ven cder9 im Unterschied zur anlonlschen Polymerlsatlon, druck=

los und bei Temperaturen von O °C bis 130 C erfolgen, wobei
eventuell ablauiende Yebenreaktlonen wie Spaltungen und De=
hydratisierungen stark von der Temperatur abhingen, Bei die=

gen Verfahren'wifd eine Steuerung der AlkylenoXid—POlymerisa-i
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tion, des Verhaltnlsses von Haupt— und Nebenreaktlonen, -des
Polymerlsatlonsgrades und weiterer wichtiger Qualltatskenn-
zahlen durch die Auswahl des Katalysators ermdglicht. Nach dem
bekannten Stand der Technik werden Metallox1de der Elemente
der Gruppen IT bis IV des Perlodensystems elngesetzt, aller=-
dings haben die auf diese Welse ‘erhaltenen Polymerisate nur
ein recht nledrlges MolgeW1cht und eine niedrige Grenzv1sko—
sitdt, Es werden welterhln bestlmmte orcanlsche Metallverbln—
~dungen w;e Qrganoz;nkverblndungen bzw, Organoalumlnlumver-
bindungen odef Unsetzungsprodukte von Metallhalogeniden wief
Fe013 oder ZnCl mit Alkylenox1den als Katalysatoren einge=~
setzt, wobei dle Ausbeuten recht nledrlg ‘sind und hohe Kata~-
1ysatormengen eingesetzt werden miissen, die dann einen hohen
'Fremdlonengehalt oder hohen Aschegehalt im Polyetheralkohol
bedlngen. Eine Abtrennung all dieser Katalysatoren ist dus~
serst schwierig und nur tellwelse durch Losungsmlttelfallung
‘Ue He beherrschbar., : '

Es werden auBerdem verschledene komnlexe Katalysatoren bzw._
Katalysatorsysteme bzw. Umsetzungsprodukte einer Jbergangs- .
 meta1l-Che1atverb1ndung mit Ubergangsmetallen der Gruppen IV--

 VIII elngesetzt. Diese Katalysatoren werden in groBen Mengen
verwendet. _AuBerdem sind dlese Verfahren umstandllch, sehr
sctherlg durchzufuhren und damit nicht-in den groBtechrl— : ‘
| schen MaBstab ubertragbar. Bei den bekannten Verfah&en werden '
- fast ausschlleﬁllch Alkylenox1de selbst polymerlslert falls
doch Startsubstanzen elngesetzt werden,,kommen die fiir die
/fPolyetheralkohdlherstellung iiblichen Diole oder Triole wie
Wagsery Ethylenglykol, Propylenglykol oder Glyeerol zur An-
~wendung. Die Startsubstanzen, insbesondere das Wasser, wlrken_
" dabei oftmals nur als Reakt10ns1n1tlator bzw. als Cokatalysa-'
tor und werden in katalytischen Mengen zugegeben,

Als Alkylenoxide werden neben Ethylen—-und Propylen011d auch
spe21e11e Typen, wie Eplchlorhydrln,oder Tetrahydrofuran, ‘die
nach anienischem Mechanismus nicht polymerisierbar sind und -
fiir die solche speziellen Katalysatortypen extra entw1ckelt
werden mussen, eingesetzts ‘ ' ‘



A,fZiel‘der‘Erfindugg

Ziel der Erflndung ist es, ein okonomlsches Verfahren zur Her=-
stellung von Polyetheralkoholen nach einem sneziellen Ver=
fahrensmechanlsmus zu entW1ckeln.‘ o

'Darlegung des Wesens der Erfindung
'Der Erflndung liegt dle Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur
‘Herstellung spezieller Polyetheralkohole mit unterschiedlichen
Funktionalitdten, Molgewichten und,erhcnten ReaktlonsgeschW1n—'
‘digkeiten zu entwickeln. ... - - L '
Erfindungsgem&l wird.die. Aufgabe dadurch gelost daB als OH-’~
funktionelle. Startsubstanzen sauer kataly31erte Kondensatlons—

o produkte mehrfunktloneller Alkohole Verwendet werden, die einen
,»”Restgehalt an sauren Katalysatorbestandtellen enthalten und in

'Abhanolgkelt von diesem Restgehalt bei Temperaturen von-10 %
bis 120 O°C mit anderen, die kationische Polymerlsatlon fordern-
den Katalysqtoren versetzt und mit Alkylenoxiden. zur Reaktion
gebracht. werden., Als Startsubstanzen werden Kondensatlonspro--
dukte auf Basis von mehrfunktionellen Alkoholen, bel_denen je
zwei'OHeGruppen des . Alkoholmolekiils nicht ﬁbef eine Kette aus

4 oder‘5 Kohlenstoffatomen verbunden gind, eingesetzt, wobel
insbesondere Produkie aus Butandiél’(1,3)'VerWendet werdens Die

| Kbndensation’dieser'Alkohole wird mittels verschiedener saurer
Katalysatoren, wie H SO4, beeinfluBt und kann entsprechend dem
Verwendungs- und Einsatzzweck bzw. der welteren Unsefzung zu
verschiedenen Kondensatlonsgraden gefiihrt werden. ﬁntsprechend
‘dem aus der Kondensatlon vorhandenen Katalysatorvebalt wird v
das kondensatlonsprodukt mit weiteren, fir die nachfolgende Um—
setzung notwendlgen speziellen Katalysatoren versetzi. Als Ka-
télysatdren, die die kationische Polymerisation fﬁrdern, werden
‘ﬁatalytlsch wirkende Sduren wie H3 PO4, Paratoluolsul¢onsaure '
oder Lewis-S&uren wie Bortrlfluorldethyletherat, Tltantetrabu-
tylat, ‘Titantetrachlorid oder Metallsalze wie Zinn-, Zink~, z
Aluminium- und Eisensalze verwendet, Die Metallsalze kdnnen eln—}_
zeln oder im Gemisch eingesetzt werden. Dle.Kaﬁalysatoren wer-

A
v



-den in einem Mengenberelch von 0,1 % blS 20 m von der einge-
setzten Startsubstanz verwendet, ; ' v

Zur Elgenschaftsmodlflzlerung konnen der Startsubstanz weitere
H-Iunktlonelle K01n1t1atoren wie di-, tri- oder hoherfunktlo—
;,nelle Alkohole, Zuckeralkohole, Saccharlde, Amine oder Amino=-

- alkohole zugefuhrt ‘und ebenfalls unter katlonlschen Bedlngungen

- mit umgesetzt werden. Es ist auch«moallch, Kondensationspro-
dukte auf Bagis anderer Alkohole und mit einem Restgehalt an
saurem Katalysator einzusetzens Auch hierbei muf der Katalysa=-
Atorgehalt fiir die Gesamtkatalysatorkonzentratlon beruck31ch- '
tigt werden. 1 , L
- Das entstehende Gemlsch W1rd bedi Temperaturen von 10 C bls
‘f120 C im Alkylenoxid zur Reaktion gebracht, wobei als Alkylen~
: ox1d 1nsbesondere Pronylen- und Etthenox1d einzeln oder nach-
| ,elnander als Block oder als staulstlsohes Gemlsch angelagert
,werden kann. D1e Reaktion kann sowohl drucklos als auch unter
Driicken von 041 UPa bis 1,0 MPa durchgefuhrt werden, wobei in
- jedem Fall auf eine’ 1ntens1ve Vermlschunc der Startsubstanzen
‘mit dem Alkylenoxid geachtet werden muB. Nach Abschluﬁ der
| *Alkylenox1ddoszerung wird das Reaktlonsgemlsch zur vollstandl-
- gen Umsetzung mit dem Alkylenox1d einer Nachreaktlonszelt un~-
terworfen und uberschu331oes Alkylenox1d mittels Destlllatlon
i'entfernt Der. Katalysator kann durch Neutrallsatlon mif basi-
- schen Stoffen bzw., mittels Hydrolyss entfernt oder zerstdrt
ﬁvwerden. Lelchtfluchtlge Begtandieile bzw. vorhandenes Wasser
‘werden destillativ, ggfe geblldete Salze dureh Flltfatlon ent-,
fernt. Je naoh Weiterverarb¢1tung der enustehenden_ olyether—'
. alkohole'beSteht auchkdig'Mﬁglichkeit, die Katalysétoren'im _
2 Produkthuvbelaséen. Dasiist;ein'groﬁér Vbrfeil'dieséé Verfah-
5,rens..DasVerfindangsgeméﬁe Verfahren hat weitere Vorteile. Der
: Eihsatz‘dér nach dem erfindungsgeméBen Verfahren umgesetzten
~ Startsubstanz ermdglicht die Hersteilung spezieller’Polyethere_
| alkoholtypen mit unterschledllchen Fun&tlonalltaten, Molge=
‘wichten und Vlsk051taten. Weiterhin bringt der Einsatz der Ka=
talysatorkomblnatlon eine erhebllche Stelge*ung der Reaktlons~
,gescnw1nd10kelt. o e '



- pH-VWert

Die Erflndung soll nachstehend an 5 Ausfuhrungsbelsplelen o
néher erldutert werden. ' : :

Aasfﬁhrungsbeisniél i

In einen 2 1 Dreihalskolben mit Rilirer, Thermometer und Riick=

fluBkihler werden 400 g eines schwefelsauren Kondensatlonspro—
- duktes auf Basis Butandiol 1,3 mit einer Saurezahl von

© 0,5 mg KOH/g und 2 g Bortrlfluarldethylethera@ elngefullt und

'unterelnander vermischt. Unfer intensivem Verruhren werden

" nachelnander 500 ml Propylenox1d elngetragen, wobei die Tempe-
_ratur langsam von 20 °C auf 100._0 gestelgert wird. Nach Ab-.

VschluB der Propylenoxidzufuhr und einer'Nachreakfionsphasé )

- wird der Polyether Zur Entfernung 1eichtflﬁchticer'Beétandfﬁj~

teile im Vakuum destllllert und hat folgende Kennzahlen'i'"

Hydroxylzahl = 450 mg KOH/g o

pH-Fert =~ = 5,0

: Ausfﬁhrungsbéispiel 2

In einen 2 1 Dreihalskolben werden 100 g eines schwefelsauren
Kondensatlonsnroduktes auf Basis Butandiol 1,3 mlt einer Sdure-
zahl von 2,3 mg KOH/g, 200 g Glycerol und 5 g H3P04 eingefiillt |
und auf eine Temperatur von 50 °¢ erwirmt. Es werden langsam -
700 ml Propylenox1d elngetropft,und dabei wird die Temperatur
von 50 °¢ auf 110 °¢ ‘erhthte Nach AbschluB der PrOpylenox1dzu—
- fuhr und einer NWachreaktion wird der Polyetheralkohol mit ba-
sischen Stoffen neutrallslert, im Vakuum destilliert, filtriert .
und hat folgende Kennzahlen: | | |
. Hydroxylzahl = 506 ng KOH/g
6,8

ft

- Ausfihrungsheisgpiel 3

- In einen 1,5 1 Autoklaven werden 100 g eines écbWéfelSaurén
Kondensatlonsproduktes auf Basis Butandiol 1,3 mit einexr Sdure— .
~zahl von 0,9 mg KOH/g und 1 g T1014 elngefullt und unter Ver-



o

ruhren auf eine Temperatur von 110 ¢ erwarmt Unter Beibehal-
ten der Temperatur und Druckanstleg auf Werte von 0, 7 MPa wer-
den. nacheinander 1000 ml Propylenox1d elnd031ert und zur Um- '

”_.setzung gebracht. Nach einer Nachreaktlon und dem Abdestil=-

lieren lelchtfluchtlger Bestandteile entsteht eln Polyether—
alkohol mit folgenden Kennzahlen: S VA

. Hydroxylzahl = 50 mg KOH/g B

. pH-Wert = 4,8

_AusfﬁhrangsbeispielA4

‘ ih‘einen'1 s> 1 Autoklaven werden 200 g eines schwefelsauren
 Kondensationsproduktes auf Basis Butandiol 1,3 mit einer Séure-
zahl von 0,7 mg KOH/g, 200 g eines schwefelsauren Kondensatl-
onsproduktes auf Basis Hexandiol 1,6 mit e1n°r Saurezahl von
0,7 mg KOH/g und 10 g Fe013 elngefullt und auf eine Temperatur’_
von 100 °¢ erwirmt o Bei dieser. Temperatur werden 400 ml Ethylen-
';0X1d und 400 ml Propylenox1d e1ndos1ert, zur. Umsetzung ge-
bracht und ‘nach Abdestlllleren lelchtfluchtlger Bestandtelle
v entsteht ein Polyetheralkohol mit folgenden Kennzabl n:
lHydroxylzahl 480 mg KOH/g
- pH-Wert = = 4,9

Ausfﬁhrungsbeisniel 5

| In einen 1,5 1 Autoklaven werden 200 g eines schwéfélsaurem‘

' Kondensatlonsproduktes auf Basis Butandiol 1,3 mit einer Saure-,
_zahl von O 3 mg KOH/g, 200 g Saccharose und 1 g Bortrlfluorld-
ethyletherat eingeflillt, auf Temperaturen von 100 °c erwarmt, _
nacheinander werden 800 ml Propylenox1d e1ndos1ert und zur Un~
, :setzung gebracht Nach Abdestillieren lelchtfluchtloer Bestand—v
o teile entsteht ein Pelyetheralkohol mit olgenden Kennzahlen*'

7-Hydroxylzahl = 470 mg KOH/g

- pH-Wert = 5,3



Erfindungsanspriiche

1e Vérfahren’zur Herstellung von Polyetheralkoholen‘auf'dér

2e

Basis von OH-funktionellen Startsubstanzen und ggf. H-
funktionellen Koinitiatoren mit Alkylenoxiden, dadurch ge-

‘kennzeichnet, daB als OH-funktionelle Startsubstanzen

sauer katalysierte Kondensationsprodukie mehrfunktioneller |

‘Alkohole verwendet werden, die einen Restgehalt an sauren
‘Katalysatorbestandteilen enthalten und in Abhéngigkeit von

diesem Restgehalt bei Temperaturen von 10 °¢ vis 120 °C.
mlt'anderen, die kationische Polymerisation fbrdernden'Ka—‘

»talysatoren versetzt und mit Alkylenox1d zur Reaktlon ge—

brachit werden.

Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekehnzaichnef daB als Ka-
talysatoren, die dle kationische: Polymerlsatlon fordern, o
vorzugsweise katalytisch wirkende S&uren wie HBPO4, Para-"
toluolsulfonsidure oder Lewis-Sduren wie Bortrlfluorethyl-h
etherat, Tltantetrabutylat Tltantetrachlorld oder Metall=
salze wie Zlnn—, Zink-, Aluminium- und Elsensalze verwendet .

‘werden, wobei die Metallsalze einzeln oder im Gemisch ein-

gesetzt werden konnen.
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