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Patentanspruch:

Druckloses zweistufiges Verfahren zur Herstellung von Polyoxypropylen der allgemeinen Formel
HO(CH2~CH(CH3)-0),H, in der n eine ganze Zah! von 28 bis 60 bedeutet, durch alkalisch katalysierte
Oxpropylierung bei Temperaturen von 110°C bis 140°C, bei der in einer ersten Stufe die
Oxpropylierung zu Produkten mit niedrigeren Molgewichten als denen der Zislprodukte erfolgt und in
einer zweiten Stufe mit Nachkatalysierung mit Alkalilauge die Oxpropylierung zum Endprodukt
weitergefiihrt wird, gekennzeichnet dadurch, daR in der ersten Propoxylierungsstufe ein
niedermolekulares bifunktionelles Polyoxypropylen mit einer Hydroxylzahl, die das 2- bis 6fache der
Hydroxylzahi des Endproduktes betrégt, und wéRrige Alkalilauge, in einer Menge, daf eine Alkalizahl
von 45 bis 55mg KOH/g und ein Wassergehalt von 3 bis 3,6 % in Masseanteilen resultiert, mit
Propylenoxid so lange umgesetzt werden, bis die Hydroxylzahl wieder das 2- bis 6fache der
Hydroxylzahl des Endproduktes erreicht hat, und daR nach erneuter Zugabe von wéRriger Alkalilauge
auf einen Alkalizahlbersich von 30 bis 40mg KOH/g und einen Wassergehalt von 2 bis 2,6% in der
zwaeiten Oxpropylierungsstufe mit Propylenoxid zum Endprodukt umgesetzt wird.

¢

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyoxypropylenen fiir den Einsatz als hydrophobe Bestandteile in
nichtionogenen Tensiden wie blockcopolymere Polyoxypropylenpolyoxyethylene.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Die Herstellung von Palyoxypropylenen als Grundkérper fiir blockcopolymere nichtioncgene Tenside ist seit langem bekannt
(Ullmanns Encyclop#die cer technischen Chemie, 3. Auflage, Bd., 14, S.49-53). Die Oxpropylierungsreaktion wird Giblicherweise
bei 100°C bis 160°C unter Uberdruck durchgefiihrt, Sie erfolgt unter fortlaufender Einleitung von Propylenoxid in einen
Autoclaven, der eine gewisse Menge einer zweiwertigen Startkomponente und Katalysator, wie Wasser und Alkalihydroxid,
Propylenglykol und Alkalipropylenglykolat oder Polypropylsnglykol und Alkalipolypropylenglykolat enthilt {Ullmanns
Encyclopédie der technischen Chemie, 3. Auflage, Bd. 14, S.396; 4.Auflage, Bd. 11, 19, 22). . .
Damit die Oxpropylierungsreaktion mit ausreichender Geschwindigkeit ablduft, wird eine untera Grenze der
Reaktionstemperatur von etwa 100°C nicht unterschritten. Eine obere Grenze der Reaktionstemperatur resultiert aus der
Umlagerung von Propylenoxid in Allylaikoho!, einer Reaktion, die in Konkurrenz zur Propylenoxidaddition abliuft und deren
Reaktionsgeschwindigkeit mit steigender Temperatur gegeniiber der Addition schnel'er wichst (Ullmann, 3.Auflage, Bd. 14,
S.50).
Um cie Oxpropylierung mit geniigender Geschwindigkeit ablaufen zu lassen, muB eine Mindestkatalysatorkonzentration
entsprechend einer Alkalizahl von etwa 3mg KOH/g aufrechterhalten werdan, die auch am Ende der Oxpropylierungsreaktion
noch vorhanden sein muB. Hierbei ist zu beriicksichtigen, da die Katalysatorkonzentration mit der Zunahme dos Volumens der
Reaktionsmasse wihrend der Oxpropylierung abnimmt, Somit ist die Anfangskonzentration des Katalysators in der
Startkomponente vom Zuwachs des Reaktionsvolumens wiihrend der Proy ylenoxidaddition abhangig und erhént sich mit dem
Quotienten aus dem Molgewicht des Endproduktes und dem der verwendeten Startkompnnente.
Der Katalysatorgehalt wird nach hohen Konzentrationen hin sowoh! durch reaktionstechnische als auch durch chamische
Gesichtspunkte begrenzt.
Uberhohte Katalysatorkonzentratiorien in der Startkomponente filhren zu hochviskosen Gemischen, die sich nur noch schwer
umwilzen lassen. In thnen ist Propylenoxid nur noch in geringem MaBe 16slich und die Oxpropylierungsreaktion setzt erst nach
langerer Induktionsperiode ein.
Ein wesentlicher Umstand, den Katalysatorgehalt im Reaktionsgemisch auf niedere Konzentrationen zu begrenzen, ist die von
ihm ausgeldste starke Beschleunigung der Umlagerung des Propylenoxids in Allylalkohol, die nicht nur durch steigende
Temperatur gegeniiber der Addition begiinstigt wird. Allylalkohol ist sehr reaktionsfihig und reagiert mit Propylenoxid sofortzu
monofunktionellen Polyoxypropylenen weiter {Acta Polymerica 32, [1987), S.55-57). Die Bildung der Allylpolyoxypropylene laRt
sich analytisch durch die Bestimmung der Doppelbindung {iber die Jodzahl und die Hydroxylzahl des Reaktionsgemisches, die
erhdhte Werte zeigt, nachweisen, Die Bildung dieser Konkurrenzprodukte ist auch die Ursache dafiir, da das erreichbare
mittlere Molgewicht des Polyoxypropylens unter diesen bekannten technischen Bedingungen auf etwa 3500 begrenzt ist.
Mit Wasser als Startkomponente werden Propylenglykol und seine néichst héheren Glisder, das Di- und Tripropylenglykol
hergestelit (Ullmann, 3, Auflage, Bd. 14, S.393). Dazu werden Temperaturen von 160°C und entsprechend dem hohen
Dampfdruck des Wassers notwendigerweise Driicke von 10 bis 20bar angewendet {Ullmann, 3.Auflage, Bd.3, S.138),
Die Herstellung h&herer Polyoxypropylene erfolgt durch Umsetzung von Propylenglykolen bzw. oligomeren Oxypropylenen mit
Propylenoxid in Gegenwart der entsprechenden Atkaliglykolate unter AusschluB von Wasser bei Driicken zwischen 1 bis §bar
{Ullmann, 3.Auflage, Bd. 14, S.49).
Nach Ulimann, 4. Auflage, Bd. 19, S.32-34 wird der ProzeR zur Herstellung von Polyoxypropylenen mit hohr Einheitlichkeit und
héheren Molgewichten chargenweise in mehreren Verfahrensstufen wie folgt duchgefiihrt:
~ Vermischen der Startkomponente und des Katalysators, bevorzugt mit Kaliumhydroxid in einer Kenzentration von 0,1 bis 1%
des Gesamtansatzes in Masseanteilen.
- Alkoholatbildung unter Abdestillieren sémtlichen Wassers, einschiieRtlich des Reaktionswassers, das bei der Bildung des
Kaliumgiykolates entsteht.



-2- 288507

~ Polyaddition durch kontinuierliche Zugabe des Propylenoxids bei Temparaturen von 80°C bis 150°C un einem Uberdruck von
0,1 bis 8bar.
- Neutralisation.
- Reinigung.
Zur Verbesserung der reaktionstechnischen Parameter wie Viskositdt und Pumpféhigkeit des Reaktionsgemisches, Léslichkeit
des Propylenoxids, Reaktionsgeschwindigkelt und Wiirmeabfithrung, wird bei der Herstellung der Polyoxypropylene mit
héheren Molgewichten nach dem EP 0047371 am Anfang nur mit einem Teil der notwendigen Menge Alkalihydroxid und nach
Erreichen eines Zwischenmolekulargewichtes mit dem Rest nachkatalysiert, In einem anderen Fall wird zur Herstellung von
Polyoxypropylenen mit einem Molgewicht von 3000 und niediger Jodzaht, das als Vorpolymerisat fiir die weitere Umsetzung mit
Ethylenoxid Verwendung findet, nach der DE-OS 3030737 bei der Oxpropylieiung zweimal, bei Molgewichten von 1000 und
2000, nachkatalysiert, wobei jeweils nach der Zugabe von konzentrierter Kalilauge als Katalysator bei 120°C unter Vakuum
griindlich entwéssert und erst danach die Oxpropylierung unter Druck bis maximal 7 bar und bei Temperaturen von 90°C bis
150°C fortgesetzt wird.
Dadurch, daR die Katalysatormenge, die fiir eine ausreichend hohe Reaktionsgeschwindigkeit am Ende der Oxpropylierung
notwendig ist, nicht auf einmal, sondern in Anteilen stufenweise zugegsben wird, werden hohe Katalysatorkonzentrationen mit
ihrer nachteiligen Wirkung wihrend der Oxpropylierung vermieden. Es ist aber sehr nachteilig fiir den ProzeRablauf, daB durch
die Nachkatalyse des mengenmiRig stark angewachsenen Reaktionsgemisches die Oxpropylierung zweimal unterbrochen
wird, um in sehr zeit- und energieaufwendigen Zwischenschritten das dabei elngebrachte und chemisch gebildete Wasser
vollstandig wiederr 2u entfernen und das dabei entmonomerisierte Reaktionsgemisch erneut mit Propylenoxid zur Reaktion zu
bringen. Ein weiterer Nachteil ist die Beschréinkung auf die Anwendung von Uberdruck bei der Oxpropylierung. Das erfordert
eine aufwendige Apparatur und auf Grund des erhdhten Monomerengehaltes im Reaktionsgemisch einen héheren Zeit- und
Energieaufwand fiir die Durchfihrung der Nachkatalyse,
Um eine Induktionsperiads am Anfang der Oxpropylierung zu vermeiden, wird nach den DD 158706 und 160546 bei der
Oxpropylierung von Glycerol in Gegenwart von Monakaliumglycerolat mit einem Glyceroladdukt mit 7 Oxpropyleneinheiten
verdiinnt, bevor es zum Endmolgewicht von 3000 mit Prapylenoxid unter Druck umgesetzt wird. Dabei wird ein Endprodukt mit
guter Einheitlichkeit in der Molgewichtsverteilung erhalten. Nachteilig ist, daB unter vollkommenem Wasserausschluf und
unter Druck oxpropyliert wird. Als Katalysator wird teures Monokatiumglycerolat verwendet, das in einer getrennten Operation,
z.B. aus Glycerol und Kaliumhydroxid, hergestelit wird.
Ein Verfahren zur Herstellunig von Polyoxypropylenen, das ohne eine Nachkatalyse auskommt, ist in der DE-OS 2214354
beschrieben. Danach witd eine gewisse Menge Endprodukt mit der notwendigen Menge Kaliumhydroxid als Katalysator in
einem Druckreaktor vorgelegt und bei Reaktionstemperat:r die Startkomponente Triethylenglykol gemeinsam mit der
#dquivalenten Menge Propylenoxid im Verlauf eines bestimmten Zeitraumes unter Druck zugefiihrt. Die Reaktionszeiten sind
herabgesetzt und die Endprodukte unterscheiden sich in ihren Kennziffern nicht von den nach herkémmlichen Verfahren
hergestellten. .
Nachteiie dieses Verfahrens sind der hohe technische Aufwand, die Anwencung hdherer Driicke, der Ausschluf von Wasser und
die Verwendung von Glykolen als definierte Startkomponenten. Dabei wird mit einer komplizierten Dosiervorrichtung gearbeitet,
welche die Ausgangsstoffe unter Druck In einem prézise einzuhaltenden Mengenverhiltnis zueinander mit einer
Geschwindigkeit in den Reaktor einbringt, die der Umsatzgeschwindigkeit im Reaktor angemessen sein muf.
Zur Vermeidung der Nebenproduktbildung und zur Verbesserung der Molgewichtsverteilung bei der
Polyoxynropylenherstellung wird nach der DE-0S 3142041 ein Gemisch von Kalium- und Natriumalkoholat als Katalysator
verwendet, nach der DE-OS 2539108 wird ein Zusatz von Glycid z2u den alkalischen Katalysatoren empfohlen. Nachtsiiig bei
diesem Verfahren ist die Oxpropylierung unier Druck bei vollstindigem WasserausschluB. Als Katalysator wird teures Natrium-
undKaliumaikoholat oder zusiitzlich Glycid verwendet, wobei die Alkoholate in getrennten Operationen hergestelitwerden. Zur
Vermeidung hoher Alkalikonzentrationen kann bei der Herstellung von Polyoxpropylenen mit hohen Molgewichten auf eine
Zwischenkatalyse und Unterbrechung der Oxpropylierungsreaktion nicht verzichtet werden.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist, bei der Synthese von hochmoleku:aren Polyoxypropylenen den Aufwand hinsichtlich Zeit, Energie und
inertgas fir Zwischenentwisserungen zu vermeiden und den Einsatz von definierten Diolen als Startkom ponenten zu umgehen,
Die Reaktion soll in drucklosen Reaktoren unter Vermeidung der mit der Drucksynthese notwendigen technischen
Aufwendungen méglich sein.

Darlegung des Wasens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein druckloses zwelstufiges Verfahren zur Herstellung von Polyoxypropylenen der
allgemeinen Formel HO(CH,-CH(CH;)-0),H, in der n eine ganze Zahl von 28 bis 60 bedsutet, durch alkalisch katalysierte
Oxpropylierung bei Temperaturen von 110°C bis 140°C zu entwickeln, bei der in siner ersten Stufe die Oxpropylierung 2u
Produkten mit niedrigeren Molgewichten als denen der Zielprodukte erfolgt, in ainer zweiten Stufe mit Nachkatalysierung mit
Alkalilauge die Oxpropylierung zum Endprodukt weitergefiihrt wird und Endprodukte erhalten werden, die eine dhnlich enge
Molekulargewichtsverteilung und &hnlich geringen Anteil an monofunktionellen Nebenprodukten wie nach herkémmlichen
Verfahren herstellbar sind, aufweisen. Bei der drucklosen Synthese soll die Entgasungsoperation, die zur Entwésserung der
Reaktionsmasse in der 1. bzw. 2. Stufe der Oxpropylierung fiir herkémmliche Verfahren erforderlich ist, eingespart werden. Das
Verfahren soll als cyclisch regenerativer ProzeB durchgefiihrt werden kénnen, dem als Ausgangsstoffe ausschlieBlich wiBrige
Alkalilauge und Propylenoxid zugefiihrt werden.
ErfindungsgemdR wird die Aufga'e dadurch geldst, daB in einer ersten Oxpropylierungsstufe ein niedermolekulares

- Polyoxypropylen mit einer t iydroxylzah!, die das 2- bis 6fache der Hydroxylzahl des Endproduktes betrégt, und wiBrige
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Alkalilauge, mit der das Reaktic:i.3gemisch auf eine Alkalizahl von 45 bis 55mg KOH/g und einen Wassergehalit von 3 bis 3,5%in
Masseanteilen eingestelit wird, mit Propylenoxid zu einem niedermolekularen Polyoxypropylen umgesetzt wird, bis die
Hydroxylzahl wieder das 2- bis 6fache der Hydroxylzahl des Endproduktes erreicht hat, und daR nach Aktivierung durch erneute
Zugabe von wHBriger Alkalilauge auf einen Aikalizahlbereich von 30 bis 40mg KOH/g unc' einen Wassergehalt von 2 bis 6% in
einer zweiten Oxpropylierungsstufe in bekannter Weise mit Propylenoxid zum Endprodukt umgesetzt wird.

Bei der Oxpropylierung des Gemisches aus niedermolekutarem Polyoxypropylen und wéBriger Alkalilauge reagiert das Wasser
und das Alkalihydroxid stufenweise unter Bildung von Propylenglykol und -glykolat zu héheren oligomeren Oxpropylenen, so

- daf sich im Reaktionsgemiscn anfénglich auf Grund der Bildung neuer glykolischer Hydroxylgruppen eine Hydroxylzahl
einstellt, die wesentlich gréBer ist, als die des eingesstzten niedermolekularen Polyoxypropylens. Im Verlauf der Oxpropylierung
wird die Hydroxylzahl des Reaktionsgemischus sténdig kleiner. Die Oxpropylierung wird so lange fortgesetzt, bis die
Hydroxylzahlerreichtist, welche der des singesetzten niedermolekularen Polyoxypropylens entspricht, d. h. bis sie auf den 2- bis
6fachen Wert der Hydroxylzahl des Endproduktes gefallen ist,

Fiir die Herstellung des Polyoxypropylens mit hohem Molgewicht wird das niedermolekulare Polyoxypropylen aus der ersten
Reaktionsstufe erneut mit wiriger Alkalilauge aktiviert und in der zweiten Reaktionsstufe mit Propvlenoxud uingesetzt, bis die
Hydroxylzahl des Endproduktes erreicht ist.

Fur den ProzeRablauf ist es vorteilhaft, das niedermolekulare Polyoxypropylen zu regenerieren, was in der Weise erfolgt, daR
eine Restmenge des aktivierten niedermolekularen Polyoxypropylens der ersten Oxpropylisrungsstufe zuriickbehalten, mit
wiBriger Alkalilauge auf einen Alkalizahlbereich von 45 bis 55mg KOH/g und den Wassergehalt von 3 bis 3,5% eingestellt und
mit Propylenoxid umgesetzt wird, bis die Hydroxylzahl wieder érreicht ist, welche der des eingesetzten niedermolekularen
Polyoxypropylens entspricht. AnschlieBend erfolgt die neue Aktivierung des niedermolekularen Polyoxypropylens mit wariger
Alkalilauge als Vorbereitung fiir die Oxpropylierung in der zweiten Reaktionsstufe. Dieser ProzeR kann sténdig wiederholt
werden,

Die wiBrige Alkalilauge kann in Form konzentrierter wiRriger Alkalilauge zusammen mit einer entsprechenden Menge Wasser
oder in Form einer entsprechend verdiinnten Alkalilauge zugegeben werden, Es ist auBerdem fiir den ProzeRablauf vorteilhaft,
in der ersten Oxpropylierungsstufe jeweils eine gréf3ere Menge an niedermolekularem Polyoxypropylen zu erzeugen, die zur
Herstellung mehrerer Chargen Polyoxypropylens mit héherem Molgewicht ausreicht. Auf diese Weise wird erraicht, daR bei
dem Verfahren nur Propylenoxid und wiRrige Alkalilauge als Ausgangsstoffe zugefiihrt werden und auf die Zufithrung von
Diolen als Startkomponenten verzichtet werden kann. Durch Einhaltung der genannten Zusammensetzungen der
Ausgangsgemische fiir die beiden Oxpropylierungsstufen sind zusétzliche Verfahrensschritte wie
Zwischenentwisserungsstufen bzw. separate Alkoholatbereitung nicht erforderlich,

Es war nicht zu erwarten, dad die mit Alkalihydroxid katalysierte Oxpropylierung des niedermolekularen Polyoxypropylersin
Gegenwartvon 2 bis ?,5% Wasser unter drucklosen Bedingungen im Temperaturbereich von 110°C bis 145°C mit ausreichender
Geschwindigkeit ablduft und zu héhermolekularen Polyoxypropylenen fihrt, die sich in ihrer Zusammansetzung, wie sie sich in
der Einheitlichkeit der Molgewichtsverteilung, der Viskositét, der Hydroxylzahl, dem Doppelbindungsgehalt ausdriickt, nicht von
solchen Polyoxypropylenen unterscheiden, die in herkdmmlicher Weise, dem Stand der Technik gemaR, hergestelit worden
sind.

Dieser Effekt eroffnet die Mdglichkeit zu wesen' iichen technisch-6konomischen Verbesserungen bei dor Synthese der
héhermolekularen Polyoxypropylene, die sich in dem erfindungsgeméBen Verfahren niederschiagen.

Durch den Wegfall der Zwischenentwésserung nach der Zugabe von Alkalilauge wird die Raum-Zeit-Ausbeute erhdht, Energie
wie Dampf zur Beheizung, Strom zum Umwéizen des Reaktionsgemisches und Inertgas zum Ausschleppen des Wassers
eingespart und auf die Verwendung teurer Startkomponenten wie Mono-, Di- oder Tripropylenglykol teilweise oder vollstandig
verzichtet. Technische Verdnderungen an der Produktionsanlage fiir die Anwendung dieser Lésung sind nicht erforderlich. Das
Verfahren kann als cyclisch regenerativer ProzeB durchgefiihrt werden, dem als Ausgangsstotfe ausschlieRlich wiBrige
Alkalitauge und Propylenoxid zugefiihrt werden.

Ausfithrungsbelsplele

Belspiel 1 (Vergleichsbeispiel)

Nach der herkémmilichen Verfahrensweise werden in einem drucklosen Turmreaktor von 22m? Inhalt, der mit
Umwilzpumpvorrichtung, Heiz- und Kiihlvorrichtung, Stickstoffzufithrung, Temperaturmessung und Dosiervorrichtungen fir
Einsatzstoffe ausgeriistet ist, 2300kg Dipropylenglykol vorgelegt, mit Inertgas gespiilt, 60kg Natronlauge (48%ig in
Masseanteilen) zugesetzt, auf 120°C erwédrmt und im Temperaturbereich von 120°C bis 140°C 13835kg Propylenoxid unter
Kiihlung kontinuierlich zudosiert, bis die Hydroxylzahl des Reaktionsgemischas 140 mg KOH/g erraicht hat, Nach einer
zweistiindigen Nachreaktion werden 16135kg Polyoxypropylen mit einer Hydroxylzahl von 138 my KOH/g und einer Alkalizah!
von 3,0mg KOH/g erhalten.

Von diesem Polyoxypropylen werden in einem zweiten, in gleicher Weise ausgeriisteten Reaktor 3000kg vorgelegt, 127kg
Natronlauge (48%Ig ini Messeanteilen) zugesetat, unter Spiilung mit Inertgas auf 120°C bis 130°C erwérmt und in diesem
Temperaturbereich 8 Stunden lang mit Inertgas weiter gespiiit, bis der Wassergehalt des Gemisches auf0,3% abgenommen hat.
Danach .serden im Temperaturbereich von 120°C bis 140°C 16765kg Propylenoxid zudosiert, Nach einer zweistiindigen
Nachreaktion wird abgekiihit und 19825kg Polyoxypropylen mit folgenden Kennzahlen erhalten:

Hydroxylzah! 34mgKOH/g
Alkalizahl 4mgKOH/g
Visknsitéit bei 50°C 253mm?/s
Jodzah! 5,6gJod/100g
Uneinheitlichkeit 0,3205

Entwiésserungszeit bei der
- Nachkatalyse: 8 Stunden
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Die Uneinheitlichkeit errechnet sich aus My/My ~ 1, wobei Mw das gewichtmittlere Molgewicht und My das zahlenmittlere
Molgewicht darstelit.

Belsplel 2

In einem drucklosen Turmreaktor nach Beispiel 1 werden 7000kg niedermolekulares Polyoxypropylen (Hydroxylzahl = 192mg
KOH/g, Alkalizahl = 19,7 mg KOH/g), 390kg Natronlauge {48%) und 58kg Wasser vorgelegt, mit Inertgas gespiilt, auf 120°C
aufgeheiztund im Temperaturbereich von 120°C bis 140°C 12150kg Propylenoxid unter Kiihlung zudosiert, bis dis Hydroxylzahl
des Gemisches 192mg KOH/g erreicht hat. Nach einer zwelstiindigen Nachreaktion werden 19600 kg niedermolekulares
Polyoxypropylen (Hydroxylzahl = 194,3mg KOH/g, Alkalizahi = 20,7 mg KOH/g) erhalten,

Das nigdermolekulare Polyoxypropylen wird auf 90°C abgekiihlt und durch Zugabe von 295kg Natronlauge und 250kg Wasser
ein Gemisch mit einer Alkalizahl von 30mg KOH/g und einem Wassergehalt von 2% hergestellt. Dieses Gemisch wird bis auf
einen Rest von 7000kg, der 1ur Regenerierung zuriickbehalten wird, chargenweise zu 8 Partien Polyoxypropylen mit dem
Molgewicht 3500 in der zweiten Oxpropylierungsstufe umgesetat, Dazu werden jeweils 1620kg dieses Gemisches in einem
zweiten Turmreaktor vorgelegt, mit Inertgas gespiilt, auf 120°C erwarmt und 16990 kg Propylenoxid unter Kiihlung im
Temperaturbereich von 120°C bis 140°C kontinuierlich zudosiert, Nach zweistiindiger Nachreaktion waren 18160kg
Polyoxypropylen mit folgenden Kennzahlen entstanden:

Hydroxylzahl 32mgKOH/g

Alkalizahl 2,7mgKOH/g
Viskositit bei 50°C 255 mm?/s )
Jodzahl 5,1gJod/100g
Uneinheitlichkeit 0,2817

Zur Ragenerierung des Gemisches aus niedermolekularem Polyoxypropylen und Natronlauge werden dem zuriickbehaltenen
Rest von 7000kg (Alkalizahl = 30mg KOH/g, Wassergehalt = 2%) 230kg Natronlauge zugesetzt, so da eine Alkalizahl von
48,5mg KOH/g und ein Wassergehalt von 3,6% resultiert. Das Gemisch wird mit Inertgas gespiilt, auf 120°C arwérmt, und bei
Temperaturen zwischen 120°C bis 140°C werden 11840kg Propylenoxid unter Kihlung zudosiert, bis die Hydroxylzahl den Wert
von 192mg KOH/g erreicht hat. Es werden 19065kg niedermolekulares Polyoxypropylen {Hydroxylzahl = 191mg KOH/g,
Alkalizahl = 20,7mg KOH/g) erhalten.

Beispiel 3 (Vergleichsbeispiel}

Analog dem Beispiel 1 werden 3500kg Dipropylenglyko! 75 kg Natronlauge {48 %) zugesetzt und bei 120°C bis 140°C mit 14540kg
Propylenoxid umgesetzt, wobei 18130kg Polyoxypropylen mit einer Hydroxylzahl von 186mg KOH/g und einer Alkalizahl von
2,8mg KOH/g erhalten werden.

Von diesem Polyoxypropylen (Hydroxylzahl = 186mg KOH/g) werden 5000 kg in einem zweiten Reaktor vorgelegt, 112kg
Natronlauge zugesetzt und 7 Stunden lang bei 120°C bis 130°C mit Inertgas gespillt, wobei der Wassergehalt auf 0,28% absinkt,
AnschlieRend wird im Temperaturbersich von 120°C bis 140°C mit 12790 kg Propylenoxid umgesetzt und 2 Stunden zur
Nachreaktion bei diesen Temepraturen belassen, Dabei werden 17840 kg Polyoxypropylen mit folgenden Kennzahlen erhalten:

Hydroxylzahl 66 mg KOH/g
Alkalizahl 4mg KOH/g
Viskositét bei 50°C 129mm?/s
Jodzahl 3,1g4Jod/100g
Uneinheitlichkeit 0,24
Entwisserungszeit bei der .
Nachkatalyse: 7 Stunden
Beisplel 4

Entsprechend Beispiei 2 werden in einem Turmreaktor 7000kg Polyoxypropylen mit einem Molgewicht von 567 und einer
Alkalizahl von 19,2mg KOH/g, 385kg Natronlauge (48%) und 60kg Wasser vorgelegt, mit Inertgas gespiilt, auf 120°C erwirmt
und im Temperaturbereich von 120°C bis 140°C 11770kg Propylenoxid urter Kihlung kontinuierlich zudosiert, bis die
Hydroxylzahl des Gemisches 197,6mg KOH/g erreicht hat. Nach aweistiirdiger Nachreaktion werden 19215kg
niedermolekulares Polyoxypropylen (Hydroxylzahl = 197,5mg KOH/g, Alkalizahl = 21mg KOH/g) erhalten. Das
niedarmolekulare Polyoxypropylen wird auf 90°C abgekiihit und durch Zugabe von 588kg Natronlauge und 215kg Wasser ein
Gemisch mit einer Alkalizahl von 40mg KOH/g und einem Wassergehalt von 2,6 hergestellit,

Dieses Gemisch wird bis auf einen Rest von 7000kg, der zur Regenerierung zuriickbehalten wird, chargenweise zu 8 Partien
Polyoxypropylen mit dem Molgewicht 1700 in der zweiten Oxpropylierungsstufe umgesetzt. Dazu werden jeweils 2600kg dieses
Gemischesin der in Beispiel 2 dargegelegten Weise mit 14340kg Propylenoxid zu 16940kg Polyoxypropylen 1700 mit folgenden
Kennzahlen umgesetat:

Hydroxylzahl 66 mg KOH/g
Alkalizahl 6mg KOH/g
Viskositiitbei 50°C 140 rm?/s
Jodzahi 3,6g9Jod/100g
Uneinheitlichkeit 0,21

Zur Regenerierung des Gemisches aus niedermolekularem Polyoxypropylen und Natronlauge wird, analog wie im Beispiel 2
beschrisben, verfahren.
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Belsplel 5 (Vergleichsbeispiet}

Analog dem Beisplel 1 werden 3500kg Dipropylenglykol, 80kg Natronlauge (48%) 2ugesetzt und bei 120°C bis 140°C mit
13690kg Propylenoxid umgesetzt, wobei 17 190kg Polyoxypropylen mit einer Hydroxylzahl von 187 mg KOH/g und einer
Alkalizahl von 4mg KOH/g erhalten werden, Von diesem Polyoxypropylen (Hydroxylzahl = 187 vg KOH/g) werden 4500 kg in
einem 2weiten Reaktor vorgelegt, 121kg Natronlauge zugesetzt und 8 Stunden lang bei 120°C bis 130°C mit Inertgas gespilt,
wobel der Wassergehalt auf 0,29 Ma.-% absinkt. AnschlieBend wird im Temperaturbereich von 120°C bis 140°C mit 14815kg
Propylenoxid umgesstzt, wobei 19375 kg Polyoxypropylen mit folgenden Kennzahlen erhalten werden:

Hydroxylzahl 59mg KOH/g
Alkalizahl 4mgKOH/g
Viskositét bei 50°C 165 mm?¥/s
Jodzahl 3,56gJod/100¢g
Uneinheitlichkeit 0,24
Entwésserungszeitbei der

Nachkatalyse: 8Stunden
Beispiel 6

Entsprechend Belspiel 2 werden in einem Turmreaktor 5000kg Polyoxypropylen mit sinem Molgewicht von 1000 und einer
Alkalizaht von 13mg KOH/g, 330 kg Natronlauge (48%) und 16kg Wasser vorgslegt, mit Inertgas gespiilt, auf 120°C erwérmt und
im Temperaturbereich von 120°C und 140°C 15 210kg Propylenaxid unter Kiihlung kontinuierlich zudosiert, bis die Hydroxylzahl
des Gemisches 112mg KOH/g erreicht hat. Nach einer zweistiindigen Nachreaktion werden 20550kg niedermolekulares
Polyoxypropylen (Hydroxylzahl = 112mgKOH/g, Alkalizahl = 14,4mg KOH/g) erhalten. Das niedermolekulare Polyoxypropylen
wird auf 90°C abgekiihlt und durch Zugabe von 850kg Natronlauge und 118kg Wasser ein Gemisch mit siner Alkalizahl von 40 mg
KOH/g und einem Wassergehait von 2,6% hergestellt. Dieses Gemisch wird bis auf einen Rest von 5000 kg, der zur
Regenerierung zuriickbehalten wird, chargenwaeise zu 6 Partien Polyoxypropylen mit dem Molgewicht 2000 in der zweiten
Oxpropyiierungsstufe umgesetat,

Dazu werden jeweils 2760kg dieses Gemisches in der in Beispiel 2 dargelegtan Weisa mit 14 320kg Propylenoxid zu 16070kg
Polyoxypropylen 2000 mit folgenden Kennzahlen umgesstzt:

Hydroxylzahi : 56 mgKOH/g
Alkalizahl 6mg KOH/g
Viskosititbei50°C 172mm?¥/s
Jodzaht 3,7gJod/100g
Uneinheitlichkeit 0,26

Zur Regenerierung des Gemisches aus niedermolekularem Polyoxypropylen und Natronlauge wird analog wie im Beispiel 2
beschrieben verfahren.

Beispiel 7

Entsprechend Beispiel 2 werden in einem Turmreaktor 7000kg Polyoxypropylen mit einem Molgewicht von 667 und einer
Alkalizahl von 21mg KOH/g, 270kg Natronlauge und 80kg Wasser vorgelegt, mit Inertgas gespillt, auf 120°C e ;wérmt und im
Temperaturbereich von 120°C bis 140°C 11635 kg Propylenoxid unter Kihlung kontinuierlich zudosiert, bis die Hydroxylzah! dos
Gemisches 168mg KOH/g erreicht hat. Nach einer zweistindigen Nachrea!tion werden 18985kg niedermolekulares
Polyoxypropylen (Hydroxylzahl = 168mg KOH/g, Alkalizahl = 21 mg KOH/g) erhalten. Das niedermolekulare Polyoxypropylen
wird auf 80°C abgekiihlt und durch Zugabe von 275kg Natronlauge und 250 kg Wasser ein Gemisch mit einer Alkalizahl von 30mg
KOH/g und einem Wassergehalt von 2% hergestelit. Dieses Gemisch wird bis auf einen Restvon 7000kg, der zur Regenerierung
zuriickbehalten wird, chargenweise zu 4 Partien Polyoxypropylen mit dem Molgewicht 2000 in der zweiten
Oxpropylierungsstufe umgesetat,

Dazu werden jeweils 3 125kg dieses Gemisches in der in Beispiel 2 dargelegten Weise mit 16 165kg Propylenoxid zu 19290 kg
Polyoxypropylen 2000 mit folgenden Kennzahlen umgesetat:

Hydroxylzahl 54 mg KOH/g
Alkalizahl 5mgKOH/g
Viskositét bei 50°C 169mm?¥/s
Jodzahl 3,4gJod/100g
Uneinheitlichkeit 0,22

Zur Regenerierung des Gemisches aus niedermolekularem Polyoxypropylen und Natronlauge wird analog wie im Beispiel 2
beschrieben verfahren.

Belsplel 8 .

Entsprechend Beispiel 2 werden in einem Turmreaktor 10000kg Polyoxypropylen mit einem Molgewicht 334 und einer Alkalizahl
von 27mg KOH/g, 435kg Natronlauge (48%) und 145kg Wasser vorgelegt, mit Inertgas gespiilt, auf 120°C erwdrmt und im
Temperaturbereich von 120°C bis 140°C 10580kg Propylenoxid unter Kiihlung kontinuierlich zudosiert, bis die Hydroxylzahl des
Gemisches 335mg KOH/g erreicht hat. Nach einer zweistiindigen Nachreaktion werden 20110kg niedermolekulares
Polyoxypropylen (Hydroxylzah! = 335mg KOH/g, Alkalizahl = 29mg KOH/g) erhalten. Das niedermolekulare Polyoxypropylen
wird auf 90°C abgekiihlt und durch Zugabe von 410kg Natronlauge und 340kg Wasser ein Gemisch mit einer Alkalizahl von
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40mg KOH/g und einem Wassergehalt von 2,6% hergestellt. Dieses Gemisch wird bis auf einen Rest von 10000 kg, der zur
Regenerierung zuriickzubehalten ist, chargenweise zu 6 Partien Polyoxypropylen mit dem Molgewicht 2000 in der zweiten
Oxpropylierungsstufe umgesatat,

Dazu werden jeweils 1880kg dieses Gemisches in der in Beisplel 2 dargelegten Weise mit 16910kg Propylenoxid zu 18790kg
Polyoxypropylen 2000 mit folgenden Kennzahlen umgesetat:

Hydroxyl2ahl 57mgKOH/g
Alkalizahl 5mg KOH/g
Viskositat bei 50°C 163mm?/s
Jodzah! 3,4gJod/100g
Uneinhaeitlichkeit o 0,23

Zur Regenerierung des Gemisches aus niedermolekularem Folyoxypropylen und Natronlauge wird analog wie im Beispiel 2
beschrieben verfahren,
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