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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reinigung basischer
Poly&theralkohole. Die nach diesem Verfahren gereinigten Poly&ther=
alkohole sind flir alle bekannten Verwendungszwecke, hauptsédchlich
zum Einsatz in Polyurethanen, geeignet. Der Erfindung liegt die
Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Reinigung von basischen
Polydtheralkoholen durch kombinierte Anwendung von Sduren zu
entwickeln., Diese Aufgabe wird dadurch geldst, daB8 die Reinigung
der basischen Polydtheralkohole stufenweise bei erhdhten
Temperaturen erfolgt, wobei in der 1. Neutralisationsstufe die
basischen Poly&theralkohole bis zur Erreichung eines bestimmten
pH-Wertes mit einer Sdure versetzt und zur vollstdndigen Neutrali=-:
sation bis zum Aquivalenzpunkt in der 2. Neutralisationsstufe eine
andere Sdure verwendet wird, das entstandene Polydtheralkohol-Wasser=-.
Salzgemisch von lelchtfluchtlgen Verunreinigungen getrennt und dle
festen Salze abflltrlert werden.
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Titel der Erfindune

Verfahren zur Reinigung basischer Poly&theralkohole

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reinigung basischer

'Pblyétheralkoholeo'Die nach diesem Verfahren gereinigten Po~-
ly&theralkohole sind flir alle bekannten Verwendungszwecke,

haupisdchlich zum Einsatz in Polyurethanen, geeignet.

Charakteristik der bekannteén technischen Losungen

‘Die Herstellung von Poly#theralkoholen durch Polymerisation

von Alkylenoxiden, das heift durch Anlagerung dieser Alky- N

 lenoxide an Startsubstenzen mit aktiven Wasserstoffatomen,
- wie Alkohole oder Amine, ist bekannt. Die Umsetzung wird mit-

tels basischer Verbindungen, wie Alkalihydroxid, Erdalkali-
hydroxidb NH3 oder Amine katalysiert und bei Temperaturen von
80 °C bis 160 00 und gegebenenfalls hoheren Driicken durchge-
fuhrt. Die bei dieser Umsetzung entstehenden Poly#theralkohole
enthalten die jéwéils zugesetzte lMenge Katalysator und

missen fir die weitere Verwendung, insbesondere bei der Um=

setzung mit Isocyanaten zu Polyurethanen, gereinigt werden.

 Es vwerden bereits verschiedene Verfahren angewendet, um die

basischen Katalysatorriicksténde im Poly#theralkohol zu ver-
ringern bzw. zu entfernen. Dazu werden im allgemeinen die baw-
gischen Katalysatorrlicksténde mit anorganischen oder organi-
schen S&Huren neutralisiert. Das sich dabei bildende Wasser
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und andere leichtfllichtige Verbindungen werden durch Destil-
lation oder Strippen mit Inertgas entfern%, die ausgefallenen
Salze werden abfiliriert. Bei der Verwenduhg von S&uren mu
genau bis zwm lquivalenzpunkﬁ neutralisiert werden, um den
Gehalt an Restsduren bzw. die Restbasizitidten minimal zu hal-
ten. Da die Bestimmung der-.genauen SZuremenge, die zur Neuw
tralisation der Katalysatorrilicksténde verwendet wird, sehr
schwierig ist, werden beil den bekannten Verfahren zusidtzliche
Operationen, wie Arbeiten mit SHureiiberschuB und anschlieBende o
Rickneutralisation oder Entfernung der UberschuBsiure durch |
chemische Reaktion, notwendig, Nachteile dieser Verfahren sind =
der Einsatz von zusftzlichen Subsianzen, die nicht verlustlos
zurlickgewonnen werden kidnnen und die teilweise unvollstindige
Neutralisation des basischen Katalysators. | :
Bei Einsatz mehrbasiger SEuren ist dariiberhinaus infolge einer -
starken Pufferwirkung im Bereich pH-Wert 6 bis 8 die Neutrali-
sation bis zum Aquivalenzpunkt gestdrt und bei bestimmten Po-
lydtheralkoholtypen nicht durchfilarbar. ‘

Die Reinigung der durch basische Katalysatoren verunreinigten
Polydtheralkohole ist ferner durch den Einsatz von Ionen- v
austauschern, mit SZuren behandelter Erden oder durch Ldsungs—
mittelgemische mbglich. Diese Verfahren sind apparativ sehr 4
aufwendig, zur Realisierung miissen groBe Mengen an Hilfsstoffen .
eingesetzt werden und es treten hohe Poly&theralkoholverluste
auf, '

N

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Reinigung bagi-

scher Polydtheralkohole zu entwickeln.

Darlegﬁng deg Weseng der Erfindung

Der Erfihdunglliegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur '
Reinigung von basischen Poly#theralkoholen durch kombinierte
Anwendung von Sduren zu entwickeln.,



\,
N

-3 258 é@!ﬁtﬁa

Erfindungsgem&B wird die Aufgabe dadurch gelést, daB die Reini-
gung dex basischen Polydtheralkohole gtufenweise bei erhthien
Temperaturen erfolgt. In der 1. Neutralisationsstufe wird der
basische Polyitheralkohol unter Stickstoffatmosphire auf Tem-
peraturen von 60 -°C big 120 OC, vorzugsweise 80 °¢ big 100 OC,

‘erwdrml, mit einer Menge von 1 % bis 20 % Wasser intensiv -verw-

rithirt und SBure bis zum Erreichen eines bestimmten pH-Verteg

‘zugegeben. Die zuzugebende SHuremenge richtet sich nach der

Séureart, die in der 1. Neutralisationsstufe eingesetzt wird.
Bei Einsatz einer einbasigen SHure wird eine Menge von 40 %
bis 90 % der stichiometrisch zur Neutralisation notwendigen

~ Menge zugemischt, so daB das Poly#dtheralkohol-Vasser-Salz —Gew

misch einen pH-Wert von 75,5 bis 9 hat. Bei Einsatz einer mehr-
basigen S&ure in der 1. Neutralisationsstufe wird die SZure in
einer solchen Menge zugesetzt, daB sich die fiir eine die Neu-=

1tralisation stdrende Pufferwirkung notwendige Kapazitidt (Salz-—

konzentration) nicht bilden kann. Das wird durch die Zugabe
einer Menge von 10 % bis 60 % erreicht, wobei das Polyédther-

Wesser-Salz-Gemisch einen pH-Wert > 8 hat. In der sich anschlie-

Benden 2. Weutralisationsstufe wird erfindungsgemiB eine 2, Sidu-~
re in der fir eine vollstdndige Neutralisation notwendigen Menge
dem Poly&dtherallohol-Gemisch zugesetzt und bei der oben angege=

 _ benen Neutralisationstemperatur intensiv vermischt. Die anzu-

wendende Sdureart richiet sich nach der in der 1. Neutralisa~'

tionsstufe verwendeten Sdure, das heiBt, es vwerden jeweils eine

einbasige und eine mehrbasige SHure miteinander gekoppelt, Bel
der Kombination einbasige S&ure in der ersten Stufe und mehr—
basige Sdure in der 2. Neutralisationsstufe wird die mehrbasi-
ge Séure. in einer Menge von 10 % bis 60 % der stdchiometrisch
notwendigen Menge zugegeben. Bei dieser Menge wird die fiir die
storende Pufferwirkung notwendige Salzkonzentration nicht er=-
reicht. Bei der Kombination von mehrbasiger Sdure in der 1,
Stufe wird die einbasige SHure in der 2. Neutralisationsstufe
in einer Menge von 40 % bis 90 % der stdchiometrischen lenge
zugegeben. Das Polydtheralkohol-Wasser-Salz-Gemisch hat nach
AbschluB der 2. Weutralisationsstufe einen pH-Wert von 6,0 bis
7,5 und die Salze der mehrbasigen Szure liegen in ihrer Kon-
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zentration unterhalb der fiir eine storende Pufferwirkung not-
vendigen Ilenge vor.

Zur Enifernung des Wassers und anderer 1eichtf1ucht10er Sub-
stanzen, wie restlichem Alkylenoxid, wird der Polyatheralkohol
durch’ libliche Trennverfahren wie Vakuumdestillation oder Strip=-
pen mit Inertgas bel Temneraturen von 80 °C bis 120 °C golange
behandel: bis der Wassergehalt einen Wert kleiner 0,1 % er-
reicht hat. Die Entfernung des Wassers kann ebenfalls in 2 Stu-.

- fen erfolgen, wobel bis zu Wassergehalten von 0,5 % bis 1 %
getrocknet und das ausfallende Salz abgetrennt wird. Das rest-

liche Wasser wird anschlieBend in einex oben beschriebenen
Weise entfernt. : ‘

Die Piltration der ausgefallenen Mischkristalle wird durch
Saug- oder Druckfiltration in iliblichen, ggf. beheizbaren Fil-
tern durchgefithrt. Die Filiration kann durch Filterhilfemittel
unterstiitzt werden. ' '

Des erfindungsgemiBe Verfahren zur Reinigung basischer Poly=-
&theralkohole hat den Vorteil, daB durch die Anwendung der
Kombination von ein- und mehrbasigen SHuren die sich aus der
Neutralisationsreaktion zwischen den basischen Verunreinigun-
gen und der mehrbasigen S#ure bildenden Salzgemische in einer
Menge anfallen, die fﬁr eine die Neutralisation storende Puf-
ferwirkung im angestrebien pH-Berelch von 6,0 bls 7,5 nicht '

“ausreicht.

Eg ist dadurch moglich, die Elnstellung des Aqulvalenzpunktes
bei der Neutralisation exakt zu treffen.

'~ Mit dem erfiﬁdungsgeméﬁen Verfahren lassen sich auch Effekte,

wie Optimierung der Kristallgestalt, ErhChung des Anteils an

‘Zwiilings— bzwe Viellingskristallen und demit eine Verbesse-

rung der Salzfiltraition erzielen.

Die Erfindung soll nachstehend an 3 Ausfunrungobelsplelen

'nahef erlauterm werden.

Ausfithrungsbeispiel 1
1000 g roher, hochmolekularer Polydtheralkohol auf der Basis
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von Athylenglykol, Propylenoxid und Athylenoxid, der 3,4 g
KOH enth&lt, werden in einen Dreihalskolben, der mit Rihrer,
RiickfluBkithler, Thermometer und Tropfirichter versehen ist, _
eingefiillt und mittels Heizbad auf 100 °C erhitzt. Danach were -
‘dea 3,8 g HyPo, (80%ig) ‘und 25 g H,0 vermischt und portions—
weipe iber den Tropfirichter eindosiert. Das nun vorliegende
Gemisch wird bei 100 °C 1 Stunde verriihrt und hat einen pH-
Wert von 8,2 (pH-Wert der wiBrigen methanolischen Lésuhg);vv

. Anschlieflend werden 1,8 g HC1 zugeiropft und unter gleichen
Bedingungen mit dem Polyétheralkohol-, Wagser-, Salzgemisch
verrihrt, Zur Entfernung des Wassers, des restlichen Athylen-
oxids und anderer fllichtiger Verbindungen wird der Polyither-
alkohol bel einer Temperatur von 110 %¢ und einem Druck von

10 Torr 5 Stunden destilliert und die sich abscheidenden festen
Salze werden abfiltriert. Der entstandene Polyatheralkohol hat
Iolgende Kennzahlen: :

Sdurezehl: &f0.0E mg KOH/g '
‘Kaliumgehalt: =~ < 1 ppm '

pH-Wert: - 6,8 .

Augflihrungsbeispiel 2

Ein 2*Liter-Aufoklav wird mit 300 g Glycerin und 3 g fester :
KOH geflillt, mit Stickstoff gesplilt und auf 120 °C erhitzt, Es
werden nacheinander 300 g Propylenoxid und 700 g Lthylenoxid
© eindosiert und bei 0. g. Temperatur mit dem Startgemisch ver-
rihrt. Nach Beendigung der Reaktion wird mit Stickstoff ge-

spiilt, das Reaktionsgemisch auf 80 °¢ abgekiihlt und in einen
Mehrhalskolben gefillt. In den rohen, alkalischen PolyHdtheral=- ---
kohol werden 120 g H,0 und 4,42 g wiBrige HC1 eingebracht. Das
Polydtheralkohol~, Vasser-, Sduregemisch wird bei einer Tempe- .
ratur von 80 °C 2 Stunden intensiv vermischt. Der pH-Wert be-

trdgt 8,8, Anschliefiend werden 2,4 g H3P04 in den Xolben eihge-  o

- bracht und das Gemisch 1 Stunde verrihrt. Zur Entfernung von -
Wasser und anderer leichtflichtiger Verunreinigungenvwird dasg
POTyétheralkohol-, Wasger-, Salzgemigch mit Stickstoff ge-
strippt bis der Wassergehalt einen Wert < 0,1 % hat. Die sich -
dabel blldenden fesgten Salze werdbn abflltrlert.
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Der entstandene Polylitheralkohol hat folgende Kennzahlen:

Sdurezahls 0,042 mg XOH/g
Kaliumgehealt: . 2 ppm
pH-Wert: ' . 655

Ausfilhrungsbeispiel 3

1000 g eines Polyédtheralkohols, der auf der Basis von Saccha-

- rose, Glycerin und Propylenoxid hergestellt wurde, ein Moleku~-

largewicht von 900 hat und 2,8 g NaOH enth&lt, werden in einen”
Dreihalskolben gefiillt und mittels Heizbad auf 80 °C erwdrmt,
Es werden 50 g'HZO zugesetzt und mit dem Polydtheralkohol ver-
mischt. 4nschlieBend werden 3,1 g Essigsdure (100%ig) inner-
halb vonVO,5 h portionsweise eingebracht und intensiv mit dem
Polydtheralkohol vermischi, der pH-Wert der Mischung betrigt
dann 9,0, Bis zur Erreichung der vollstindigen FNeutralisation .
vierden 2,1 g H3P04 zugesetzt und eine Stunde bei einer.Tempera-  
tur von 80 °C verrihri., Nach Entfernung des Wassers und anderer -
leichtflichiiger Verunreinigungen durch Vakuumdesiillation und
Filtration der festen Salze entsteht ein Poly#theralkohol mit
folgenden Kennzahlen: |

SHurezahl: 0,04 mg KOH/g
Kaliumgehalt: <. 1ppm =

pH~Wert: ) Ts1



%,

~

- Erfindungsangpriiche

1o Verfahren zur Reinigung basigcher Polyidtheralkohole durch
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Neutralisation, dadurch gekennzeichnet, daB die Reinigung
der basischen PolyHtheralkohole stufenweise bei erhdhten
Temperaturen erfolgt, wobel in der 1. Neutralisationsstufe
die basischen Polyidtheralkohole, die ggf. mit einem gerin-
gen Tell Wasser vermischt werden, bis zur Erreichung eines
bestimmten pH-Weries mit einer Sdure versetzt und zur voll-"
sténdigen Neutralisation bis zum Aquivalenzpunkt in der-
2. Neutralisationsstufe eine andere Siure verwendet wird,
das entstandene Poly&dtheralkohol-Wasser-Salzgemisch von
leichtflichtigen Verunreinigungen getrennt und die festen

_Salze abfiltriert werden.

26 Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daB als
Sduren jeweils eine einbasige und eine mehrbagige anorga-

nische oder organische SZure verwendet werden,

Verfahren nach Punkt»1, dadurch gekennzeichnet, dafB die

mehrbasgige Sdure sowohl in der 1. als auch in Xombination
in der 2. Neutralisationssiufe in einer Menge von 10 % bis
60 % der stvchiometrischen Menge und die einbasige Siure

‘sowohl in der 1. als auch in Kombination inlder 2. Neutrag=-

llsaulonsstufe in einer Menge von 40 % bis 90 % der stochi-
ometrischen Menge elngesetzt wird,

Verfahrenynach‘Punkt,1, dadurch gekennzeichnet, daf die

-Temperaturen in belden Neutralisationssiufen im Bereich

von 60 °¢ bis 120 OC vorzugswelse 80 °c vis 100 °c,
llegen. :
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