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Verfahren zur Herstellung von Polyesteralkoholen und deren Verwendung zur Herstel-
lung von Polyurethanen

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyesteralkoholen
auf Basis mehrfunktioneller aromatischer und/oder aliphatischer Carbonsauren bzw.
deren Derivaten und di-, tri- und/oder héherfunktioneller Alkohole, wobei die Umset-
zung in Gegenwart einer Mikrowellenstrahlung durchgeflihrt wird, Polyesterolalkohole,
herstellbar nach dem erfindungsgemafien Verfahren, sowie die Verwendung dieser
Polyesteralkohole (PESOLe) zur Herstellung von Polyurethanen.

Im Rahmen dieser Erfindung werden die Begriffe ,Polyesteralkohol®, ,Polyesterol®,
,Polyesterpolyol“ und die Abkurzung ,PESOL" synonym verwendet.

Hintergrund

Polyesterpolyole werden in der Regel durch die Reaktion von Dicarbonsauren mit
Polyolen bei hoher Temperatur hergestellt. Weitere Angaben zur grofitechnischen Her-
stellung von Polyesterpolyolen kénnen z. B. dem Kunststoffhandbuch Polyurethane,
herausgegeben von G. Oertel, 3. Aufl. 1993, Verlag Carl Hanser, Kap. 3.1.2, insbeson-
dere Kap. 3.1.2.3, entnommen werden.

Die Anwendung dieser Polyesteralkohole erfolgt vorzugsweise zur Herstellung von
Polyurethanen, im folgenden auch als PUR bezeichnet, insbesondere von PUR-
Weichschaum, PUR-Hartschaum, Polyisocyanurat (PIR)-Hartschaum, sowie anderen
zelullaren oder nicht zelluldren PUR-Materialien. Die unterschiedlichen Einsatzgebiete
bedingen eine konkrete Auswahl der Einsatzprodukte und der durchzufihrenden Poly-
kondensationstechnologie. Bekannt ist der Einsatz mehrfunktioneller aromatischer
und/oder aliphatischer Carbonsauren bzw. deren Anhydride und di-, tri- und/oder hé-
herfunktionellen Alkohole, insbesondere von Glykolen, zur Herstellung von Polyester-
alkoholen. Die Einsatzstoffe werden zumeist bei Temperaturen von 150-280°C unter
Normaldruck und oder leichtem Vakuum im Beisein von Katalysatoren unter Entzug
des Reaktionswassers miteinander zur Umsetzung gebracht. Die Ubliche Technologie
ist z. B. in DE-A-2904184 beschrieben und besteht in der Umsetzung der Reaktions-
komponenten mit einem geeigneten Katalysator bei gleichzeitiger Temperaturerhdhung
und Druckabsenkung. Die Temperaturen und das Vakuum werden dann im Laufe der
Synthese weiter verandert. Die Polykondensationsreaktionen kdnnen sowohl in Ge-
genwart als auch in Abwesenheit eines Losungsmittels durchgeflhrt werden.

In der Regel kommen an den Produktionsstandorten von PESOLen herkdmmliche
Heizsysteme zum Einsatz, um die Umsetzungstemperatur von ca. 150-280 °C zu errei-
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chen und beizubehalten. Dabei betragt die durchschnittliche Produktionszykluszeit un-
gefahr 5 bis 24 h.

Bei konventionellen Verfahren zur Herstellung von Polyesteralkoholen erfolgt das Auf-
heizen des Reaktionsgemischs Uber die Gefallwand (Erwarmung von aufen, z.B. Uber
Doppelmantel). Die Temperatur an der Reaktorwand ist somit héher als diejenige im
Reaktionsgemisch. Das kann zu unerwlinschten Zersetzungen und Verfarbungen
durch Uberhitzung, zum Beispiel lokaler Uberhitzung, fiihren. Zudem kann es bei der
Erwarmung von auf3en nicht vermieden werden, dass ein Teil der Warmeenergie an
die Umgebung abgegeben wird, wodurch der Wirkungsgrad der Beheizung reduziert
wird.

Der Einsatz von Mikrowellen in der chemischen Synthese ist prinzipiell bekannt.

In der DE 3036314 wird ein Verfahren zur Herstellung von Kondensationspolymeren
unter Anwendung von Mikrowellen beschrieben, z. B. zur Produktion von PET, unge-
sattigtem Polyesterharz oder Nylon-6,6.

Die Synthese von Polyamiden, Polyestern und Polyamidestern, z. B. Nylon-6,6 oder
Polycaprolacton, unter Mikrowelleneinfluss wird in US 6515040 beschrieben.

JP 2006169397 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von aliphatischen Polyestern
durch Polykondensation von aliphatischen Polyolen und aliphatischen Dicarbonsauren
unter Mikrowelleneinstrahlung.

In der EP 1964877 und in der WO 2003064510 geht es um die Glykolyse und das Re-
cycling von PET. Hierbei wird ein Polyester, z. B. PET, durch Mikrowellenbestrahlung
depolymerisiert.

WO 2007/025649 (EP 1928937) beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Poly-
esterpolyolen durch Transesterifizierung unter Mikrowellenstrahlung, wobei Polyester-
polyole unter Mikrowelleneinstrahlung alkoholysiert werden.

Keines der offenbarten Verfahren bietet jedoch eine Losung fir die oben erwahnten
Probleme bei der Synthese von Polyesteralkoholen; keines der bisher beschriebenen
Verfahren kann Polyesterpolyole mit bestimmten Spezifikationen wie OH-Zahl, Saure-
zahl etc. liefern. Gerade die Saurezahl sollte in der Regel moglichst niedrig sein, damit
die erhaltenen Polyesterpolyole vorteilhaft zur Herstellung von Polyurethanen einge-
setzt werden konnen. Die bisher beschriebenen Verfahren befassen sich, wie oben
bereits erwahnt, zum Beispiel mit der Herstellung von Polyestern.

Polyesterole sind jedoch eine spezielle Klasse von Polyestern. Polyesterole sind vor
allem dadurch gekennzeichnet, dass sie eine niedrige Saurezahl aufweisen, bevorzugt
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unter 2. Zudem weisen Polyesterole reaktive OH-Gruppen auf und kénnen somit z. B.
zu Polyurethanen weiter reagieren.

Somit besteht ein Bedarf in der Fachwelt nach einem Verfahren zur Herstellung von
Polyesteralkoholen mit definierten Charakteristika, das eine Verklrzung der Produkti-
onszykluszeiten bietet und zugleich unerwiinschte Zersetzungen und Verfarbungen
durch Uberhitzung vermeidet. Weiterhin sollte die Saurezahl des erhaltenen Polyester-
alkohols moglichst niedrig sein, damit ein Einsatz zur Herstellung von Polyurethanen
(PU) gut moglich ist.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es somit, ein Verfahren zur Herstellung
von Polyesteralkoholen mit definierten Charakteristika und kurzen Zykluszeiten bereit-
zustellen, das Uberhitzungen und deren Folgen vermeidet und Produkte mit niedriger
Saurezahl liefert, wobei das Verfahren mdglichst energiesparend sein sollte.

Beschreibung der Erfindung

Die Aufgabe wurde geldst durch ein Verfahren zur Herstellung von Polyesteralkoholen
durch katalytische Umsetzung mindestens einer mindestens difunktionellen Carbon-
saure oder eines Derivates davon mit mindestens einem mindestens difunktionellen
Alkohol, dadurch gekennzeichnet, dass zumindest ein Teil der Umsetzung in Gegen-
wart einer Mikrowellenstrahlung durchgefthrt wird.

Die Herstellung der Polyesterole ist Ublicherweise ein diskontinuierlich ablaufender
Prozess. Die Synthese erfolgt durch die Polykondensation von Dicarbonsduren und
mehrfunktionellen Alkoholen.

Die Reaktion lauft unter Einwirkung von Katalysatoren zunachst unter Normaldruck,
spater unter Vakuum ab. FUr das Abdestillieren des entstehenden Reaktionswassers
muss Energie zugeflihrt werden. Bei einsetzender Kondensation wird langsam weiter
erhitzt, bis ca. 90% des Wassers abdestilliert sind. Dabei soll die Temperatur am Ko-
lonnenkopf nicht Uber 100°C steigen, da ansonsten Diole mit abdestilliert werden. Der
Fortschritt der Reaktion lasst sich durch standige Kontrolle der Sdurezahl prufen.

Es wurde nun gefunden, dass die Zufuhr von Energie bzw. Warme bei der Herstellung
von Polyesterolen durch Mikrowelleneinstrahlung erfolgen kann.

Auf diese Weise kdnnen Polyesterole hergestellt werden, die die erwilinschten Eigen-
schaften wie OH-Zahl, Saurezahl, Wassergehalt, Farbindex aufweisen und z. B. zur
Produktion von Polyurethanen eingesetzt werden kénnen. Zudem wurde gefunden,
dass die Zufuhr von Energie bzw. Warme durch Mikrowelleneinstrahlung bei der Her-
stellung von Polyesterolen zu einer erheblichen Reaktionsbeschleunigung fuhren kann.
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Aulerdem wird durch die Mikrowellenstrahlung ein hoher Wirkungsgrad erreicht. Im
Gegensatz zu konventionellen Verfahren, bei denen die Erwarmung von auf3en erfolgt,
wird durch die Mikrowellenstrahlung das Reaktionsgemisch direkt, sozusagen ,von
innen®, erwarmt. Dadurch wird weniger Energie an die Umgebung abgegeben; es wird
dadurch weniger Energie fur den gleichen Effekt bendtigt, und der Wirkungsgrad ist
somit hoher.

Der Gegenstand der Erfindung ist also ein Verfahren zur Herstellung von Polyesteral-
koholen durch katalytische Umsetzung mindestens einer mindestens difunktionellen
Carbonsaure oder eines Derivates davon mit mindestens einem mindestens difunktio-
nellen Alkohol, dadurch gekennzeichnet, dass zumindest ein Teil der Umsetzung in
Gegenwart einer Mikrowellenstrahlung durchgeflhrt wird.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind die Polyesterole, die nach dem erfin-
dungsgemalien Verfahren herstellbar sind, sowie deren Verwendung zur Herstellung
von Polyurethanen.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung einer Mikro-
wellenstrahlung in einem Verfahren zur Herstellung von Polyesteralkoholen.

In einer Ausfuhrungsform wird die katalytische Umsetzung in Anwesenheit eines Ve-
resterungskatalysators durchgefihrt.

Bevorzugt wird ein Veresterungskatalysator, ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend
Toluolsulfonsauren und metallorganische Verbindungen, verwendet. Insbesondere
bevorzugt als Veresterungskatalysator sind metallorganische Verbindungen auf Basis
von Titan oder Zinn.

Besonders bevorzugt sind metallorganische Verbindungen, ausgewahlt aus der Grup-
pe enthaltend Titantetrabutylat, Zinn-(l1)-octoat, Dibutylzinnlaurat und Zinnchlorid.

Als mindestens difunktionelle Alkohole werden vorzugsweise zwei- und/oder dreifunkti-
onelle Alkohole eingesetzt. Insbesondere haben die Alkohole 2 bis 12 Kohlenstoffato-
me, vorzugsweise 2 bis 6 Kohlenstoffatome im Molekul. Beispiele flir bevorzugt ver-
wendete zweiwertige Alkohole sind Ethandiol, Diethylenglykol, 1,2- bzw. 1,3-Propan-
diol, Dipropylenglykol, 1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, 1,6-Hexandiol, 1,10-Decandiol.
Um die Funktionalitat zu erhdhen, kdnnen auch drei- oder hoherwertige Alkohole ver-
wendet werden. Beispiele fur bevorzugt verwendete drei- oder hdherwertige Alkohole
sind Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Sorbit und Saccharose. Mdglich ist
auch der Einsatz oligomerer oder polymerer Produkte mit mindestens zwei Hydroxyl-
gruppen. Beispiele hierfur sind Polytetrahydrofuran, Polylactone, Polyglycerol, Poly-
etherole, Polyesterole oder o,w-Dihyxdroxypolybutadien.
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Der Begriff ,mindestens difunktioneller Alkohol® ist im Rahmen der vorliegenden Offen-
barung gleichbedeutend mit dem Begriff ,,Polyhydroxyverbindung®.

Prinzipiell kdnnen auch noch hdherfunktionelle Alkohole eingesetzt werden; dies fluhrt
allerdings zu sehr hochviskosen Produkten und ist daher nicht bevorzugt.

Als Carbonsauren mit mindestens zwei Sauregruppen (mindestens difunktionelle Car-
bonséauren) kdnnen vorzugsweise aliphatische oder aromatische Dicarbonsauren, ins-
besondere solche mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, verwendet werden.

Beispiele fur erfindungsgemaf verwendbare Carbonsauren sind Adipinsaure, Bern-
steinsaure, Glutarsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebazinsaure, Decandicarbonsaure,
Maleinsaure, Fumarsaure, Phthalsaure, Isophthalsdure, Terephthalsdure und isomere
Naphthalindicarbonsduren, sowie die Derivate der genannten Carbonsauren, insbe-
sondere Carbonsadureester und Carbonsaureanyhdride.

Vorzugsweise werden die Carbonsauren bzw. deren Derivate ausgewahlt aus der
Gruppe umfassend Adipinsaure, Sebazinsaure, Phthalsaure, Isophthalsdure und Tere-
phthalsaure.

Anstelle der Dicarbonsauren kdnnen, wie erwahnt, auch die entsprechenden Dicarbon-
saurederivate, wie z.B. Dicarbonsaureester von Alkoholen mit 1 bis 6 Kohlenstoffato-
men oder Dicarbonsdureanhydride eingesetzt werden.

Die Dicarbonséauren oder deren Derivate kdnnen dabei sowohl einzeln als auch im
Gemisch untereinander verwendet werden. Vorzugsweise verwendet werden Dicar-
bonsduregemische aus Bemnstein-, Glutar- und Adipinsaure in Mengenverhaltnissen
von beispielsweise (20 bis 35) : (35 bis 50) : (20 bis 32) Gew.-Teilen, Mischungen aus
Phthalsaure und/oder Phthalsaureanhydrid und Adipinsdure, Mischungen aus Phthal-
saure und/oder Phthalsaureanhydrid, Isophthalsaure und Adipinsaure oder Dicarbon-
sauregemische aus Bernstein—, Glutar— und Adipinsdure und Mischungen aus Tere-
phthalsaure und Adipinsaure oder Dicarbonsauregemische aus Bemstein—, Glutar-
und Adipinsaure. Fur den Einsatz in Polyurethan-Hartschaumstoffen werden vorzugs-
weise aromatische Carbonsauren oder Gemische, die aromatische Carbonséauren ent-
halten, eingesetzt.

Zur Herstellung der Polyesterpolyole werden die Dicarbonsauren und/oder deren Deri-
vate und mindestens difunktionelle Alkohole vorzugsweise im Molverhaltnis von 1:(1

bis 2,1), vorzugsweise 1:(1,05 bis 1,9), polykondensiert. Die Funktionalitat der herge-
stellten Polyesteralkohole liegt, in Abhangigkeit von den eingesetzten Rohstoffen, vor-
zugsweise im Bereich von mindestens 1,9 bis 4,0, besonders bevorzugt im Bereich von
2,0 bis 3,0.
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Das zahlenmittlere Molekulargewicht der erfindungsgeman herstellbaren Polyester-
alkohole liegt vorzugsweise im Bereich von 200 g/mol bis 10000 g/mol, besonders be-
vorzugt im Bereich von 500 — 5000 g/mol auf.

Die mindestens eine weitere Polyhydroxyverbindung, die in einer AusfUhrungsform des
erfindungsgemafien Verfahrens zugegeben wird, wird bevorzugt ebenfalls ausgewahlt
aus der oben beschriebenen Gruppe der mindestens difunktionellen Alkohole.

Die Herstellung von Polyesterolen bendtigt Energie, um das Kondensationswasser zu
verdampfen. Stand der Technik ist, diese Energie durch konventionelle Beheizung ein-
zutragen. Das heildt durch Warmetrager- und/oder Warmeaustauscher-Flachen in
Form eines Heizungsmantel oder innenliegende Warmetaucher.

Eine zusatzliche Energieeinfuhr durch Mikrowellenbestrahlung bei der Herstellung von
Polyesterolen flhrt, wie nun gefunden wurde, zu einer klirzeren Reaktionszeit.

Mit ,Mikrowellenstrahlung® ist eine elektromagnetische Strahlung im Frequenzbereich
von 300 MHz bis 300 GHz gemeint (vgl. Rdmpp Online Lexikon, Version 3.6, Georg
Thieme Verlag 2010).

In einer Ausflhrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens erfolgt eine Zufuhr von 5
bis 95 % der insgesamt bendtigten Energie durch Bestrahlung mit einer Mikrowellen-
strahlung.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung erfolgt die Bestrahlung mit einem
elektromagnetischen Spektrum mit einer Frequenz von 2,45 GHz +/- 10 % oder 915
MHz +/- 10 %.

In einer AusfUhrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens erfolgt eine Mikrowel-
lensbestrahlung fiir 5% bis 100 % der Reaktionszeit.

Die Bestrahlung kann direkt in dem Reaktor erfolgen, durch ein mikrowellentransparen-
tes Fenster z. B. aus Quarz oder Teflon, oder indirekt durch Umwalzung des Reaktor-
inhalts durch einen mit Mikrowellen bestrahlten Raum.

In einer Ausfuhrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens wird die katalytische
Umsetzung zweistufig durchgefuhrt wird und umfasst folgende Verfahrensschritte:

a) Herstellung mindestens eines Basis-Polyesteralkohols durch die Umsetzung
von jeweils mindestens einer mindestens difunktionellen Carbonsaure oder
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eines Derivates davon mit jeweils mindestens einer Polyhydroxylverbin-
dung, und

b) Umsetzung des Produktes aus Schritt a) oder einer Mischung aus dem Pro-
dukt aus Schritt a), gegebenenfalls im Gemisch mit mindestens einer weite-
ren Polyhydroxyverbindung, zum Beispiel anderen Polyesterolen, in Ge-
genwart einer Mikrowellenstrahlung.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform des genannten zweistufigen Verfahrens weist
der Basis-Polyesteralkohol gemaf Schritt a) ein Molekulargewicht von mehr als 1000
g/mol auf.

In einer weiteren Ausfuhrungsform des zweistufigen Verfahrens wird der Schritt @) in
Gegenwart einer Mikrowellenstrahlung durchgefihrt.

In einer weiteren AusfUhrungsform des zweistufigen Verfahrens wird der Schritt b) in
Gegenwart einer Mikrowellenstrahlung durchgefihrt.

In einer weiteren Ausfihrungsform des zweistufigen Verfahrens wird die gesamte Um-
setzung in Gegenwart einer Mikrowellenstrahlung durchgeflhrt wird.

In einer weiteren Ausfihrungsform des zweistufigen Verfahrens wird der Schritt b) kon-
tinuierlich durchgeflhrt.

Wie ersichtlich, bietet das erfindungsgemalfie Verfahren gegenluber den konventionel-
len Verfahren deutliche Vorteile: ohne negative Veranderung der Qualitat des erhalte-
nen Polyols und des daraus hergestellten Polyurethans wird die Zykluszeit erheblich
verkirzt. Zudem kénnen unerwiinschte Zersetzungen und Verfarbungen durch Uber-
hitzung aufgrund der herkdmmlichen Beheizung des Reaktionsgemisches von aulien
vermieden werden, da bei der Nutzung von Mikrowellen die Energie direkt auf das Re-
aktionsgemisch als Warme Ubertragen wird (Erwarmung von innen).

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft einen geeigneten Reaktor fur die Durch-
fUhrung des erfindungsgemafien Verfahrens zur Herstellung von Polyolen, wobei der
Reaktor zumindest teilweise durch Mikrowellenbestrahlung beheizt ist.

Der Reaktor kann dabei so ausgestaltet sein, dass das hergestellte Produkt durch eine
externe mit Mikrowellen beheizte Leitung umgewalzt wird.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Po-
lyurethans, insbesondere eines thermoplastischen Polyurethans, durch Umsetzung
eines nach dem erfindungsgemafen Verfahren hergestellten (bzw. herstellbaren) Poly-
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esterpolyols mit einem oder mehreren organischen Diisocyanaten (oder Polyisocya-
naten).

Die Herstellung der Polyurethane kann nach den bekannten Verfahren, diskontinuier-
lich oder kontinuierlich, beispielsweise mit Reaktionsextrudern oder dem Bandverfah-
ren nach ,one-shot® oder dem Prepolymerverfahren (auch mehrstufige Prepolymerver-
fahren wie in US6790916B2, bevorzugt nach dem ,one-shot“-Verfahren erfolgen. Bei
diesen Verfahren kdnnen die zur Reaktion kommenden Komponenten Polyesterol,
Kettenverlangerer, Isocyanat und gegebenenfalls Hilfsstoffe und Additive (insbesonde-
re UV-Stabilisatoren) nacheinander oder gleichzeitig miteinander vermischt werden,
wobei die Reaktion unmittelbar einsetzt.

Ein bevorzugtes Einsatzgebiet flr die erfindungsgemaflien Polyesteralkohole sind, ins-
besondere auf Grund der Mdglichkeit, eine Funktionalitat von 2 genau einzustellen, die
thermoplastischen Elastomere (TPU).

Die Herstellung der thermoplastischen Elastomere erfolgt durch Umsetzung von Diiso-
cyanaten mit Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven Was-
serstoffatomen, vorzugsweise difunktionellen Alkoholen, besonders bevorzugt mit den
erfindungsgemal herstellbaren Polyesterolen.

Als Diisocyanate werden Ubliche aromatische, aliphatische und/oder cycloaliphatische
Diisocyanate, beispielsweise Diphenyl-Methan-Diisocyanat (MDI), Toluylendiisocyanat
(TDI), Tri-, Tetra-, Penta-, Hexa-, Hepta- und/oder Oktamethylendiisocyanat, 2—Methyl—-
pentamethylen—diisocyanat-1,5, 2-Ethyl-butylen—diisocyanat-1,4, 1-Isocyanato-3,3,5-
trimethyl-5-isocyanatomethyl-cyclohexan (Isophoron-diisocyanat, IPDI), 1,4- und/oder
1,3-Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan (HXDI), 1,4-Cyclohexan-diisocyanat, 1-Methyl-
2,4— und/oder -2,6—cyclohexan—diisocyanat, 4,4’-, 2,4'- und/oder 2,2’-Dicyclo-
hexylmethan-diisocyanat eingesetzt.

Als gegeniber Isocyanaten reaktive Verbindungen werden, wie beschrieben, die erfin-
dungsgemafen Polyesteralkohole eingesetzt. In Gemisch mit diesen kénnen allgemein
bekannte Polyhydroxylverbindungen mit Molekulargewichten von 500 bis 8000, bevor-
zugt 600 bis 6000, insbesondere 800 bis 4000, und bevorzugt einer mittleren Funktio-
nalitat von 1,8 bis 2,6, bevorzugt 1,9 bis 2,2, insbesondere 2 eingesetzt werden, bei-
spielsweise Polyesteralkohole, Polyetheralkohole und/oder Polycarbonatdiole.

Zu den gegenuber Isocyanaten reaktiven Verbindungen gehoren auch die Kettenver-
langerungsmittel. Als Kettenverlangerungsmittel kbnnen allgemein bekannte insbeson-
dere zweifunktionelle Verbindungen eingesetzt werden, beispielsweise Diamine
und/oder Alkandiole mit 2 bis 10 C-Atomen im Alkylenrest, insbesondere Ethylenglykol
und/oder Butandiol-1,4, und/oder Hexandiol und/oder Di- und/oder Tri-oxyalkylen-
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glykole mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen im Oxyalkylenrest, bevorzugt entsprechende
Oligo-Polyoxypropylenglykole, wobei auch Mischungen der Kettenverlangerer einge-
setzt werden konnen. Als Kettenverlangerer kdnnen auch 1,4-Bis-(hydroxymethyl)-
benzol (1,4-BHMB), 1,4-Bis-(hydroxyethyl)-benzol (1,4-BHEB) oder 1,4-Bis-(2-hydroxy-
ethoxy)-benzol (1,4-HQEE) zum Einsatz kommen. Bevorzugt werden als Kettenverlan-
gerer Ethylenglykol und Hexandiol, besonders bevorzugt Ethylenglykol.

Ublicherweise werden Katalysatoren eingesetzt, welche die Reaktion zwischen den
NCO-Gruppen der Diisocyanate und den Hydroxylgruppen der Aufbaukomponenten
beschleunigen, beispielsweise tertiare Amine, wie Triethylamin, Dimethylcyclohexyl-
amin, N-Methylmorpholin, N,N’-Dimethylpiperazin, 2—(Dimethylaminoethoxy)—ethanol,
Diazabicyclo—(2,2,2)-octan und dhnliche sowie insbesondere organische Metallverbin-
dungen wie Titansaureester, Eisenverbindungen wie z.B. Eisen—(ll1)— acetylacetonat,
Zinnverbindungen, wie Zinndiacetat, Zinndilaurat oder die Zinndialkylsalze aliphati-
scher Carbonsauren wie Dibutylzinndiacetat, Dibutylzinndilaurat oder ahnliche. Die
Katalysatoren werden Ublicherweise in Mengen von 0,0001 bis 0,1 Gew.-Teilen pro
100 Gew.-Teile Polyhydroxylverbindung eingesetzt.

Neben Katalysatoren kénnen den Aufbaukomponenten auch Ubliche Hilfsstoffe hinzu-
geflgt werden. Genannt seien beispielsweise oberflaichenaktive Substanzen, Flamm-
schutzmittel, Keimbildungsmittel, Gleit- und Entformungshilfen, Farbstoffe und Pigmen-
te, Inhibitoren, Stabilisatoren gegen Hydrolyse, Licht, Hitze, Oxidation oder Verfarbung,
Schutzmittel gegen mikrobiellen Abbau, anorganische und/oder organische Fullstoffe,
Verstarkungsmittel und Weichmacher.

Nahere Angaben Uber die oben genannten Hilfsmittel- und Zusatzstoffe sind der Fach-
literatur zu entnehmen, zum Beispiel aus ,Plastics Additive Handbook®, 5th Edition,

H. Zweifel, ed, Hanser Publishers, Miinchen, 2001, H. Saunders und K. C. Frisch "High
Polymers", Band XVI, Polyurethane, Teil 1 und 2, Verlag Interscience Publishers 1962
and 1964, Taschenbuch flr Kunststoff-Additive von R. Gachter und H. Muller (Hanser
Verlag Mlnchen 1990) oder DE-A 29 01 774.

Apparaturen zur Herstellung von Polyurethanen sind dem Fachmann bekannt; siehe
zum Beispiel Kunststoffhandbuch, Band VII, Polyurethane, Carl- Hanser-Verlag, Min-
chen 1. Auflage 1966, herausgegeben von Dr. R Vieweg und Dr. A. Héchtlen, sowie 2.
Auflage 1983 und die 3. neubearbeitete Auflage 1993, herausgegeben von Dr. G. Oer-
tel.

Ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft die Verwendung eines nach dem
erfindungsgemafien Verfahren hergestellten Polyesterpolyols zur Produktion von Poly-
urethanen (im Folgenden auch als PUR bezeichnet), insbesondere von PUR-
Weichschaum, PUR-Hartschaum, Polyisocyanurat (PIR)-Hartschaum, zellularen oder
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nicht zellularen PUR-Materialien oder Polyurethandispersionen. Die wie oben be-
schriebenen Polyurethane kdnnen u. a. zur Herstellung von Matratzen, Schuhsohlen,
Dichtungen, Schlauchen, FuRbdden, Profilen, Lacken, Klebstoffen, Dichtstoffen,
Skiern, Autositzen, Laufbahnen in Stadien, Instrumententafeln, diversen Formkérpern,
Vergussmassen, Folien, Fasern, Non-Wooven und/oder Gussbdden verwendet wer-
den.

Ferner betrifft die Erfindung die Verwendung der erfindungsgemalien Polyesterpolyole
zur Herstellung von Polyurethanen, z. B. fur die Herstellung von (geschaumtem)
Weichschaum oder kompakten Giellsystemen.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft die Verwendung eines
nach dem erfindungsgemafien Verfahren hergestellten thermoplastischen Polyure-
thans zur Herstellung von Formko&rpern, Schldauchen, Folien und/oder Fasern.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft einen Formkdrper, eine
Folie, einen Schlauch oder eine Faser, hergestellt aus einem thermoplastischen Poly-
urethan basierend auf dem erfindungsgemaflen Verfahren.

Zeichnung

Zeichnung 1 zeigt schematisch einen beispielhaften Aufbau einer Apparatur, in der das
erfindungsgemale Verfahren durchgefihrt werden kann.

Erlauterung zur Zeichnung 1: M = Motor; Tl = Temperaturindikator; TI C = Temperatur-
indikatorkontrolle; R = Ruhrer; Generator = Mikrowellengenerator

Beispiel

Im Folgenden soll ein Beispiel zur Erlauterung der Erfindung dargestellt werden. Kei-
nesfalls soll dieses Beispiel den Schutzumfang der vorliegenden Erfindung einschran-
ken; es ist nur illustrierend zu verstehen.

Beispiel 1

Versuchsaufbau:

6,9l-Doppelmantel-Metallreaktor, Kolonne, Destillierbriicke, KUhler, Thermoelement,
Stickstoffeinleitung, Rotameter, MW-Generator mit Steuerung und Regler, HT-
Thermostat mit Regler (USH 400), Messdatenschreiber (Budde-Graph).

Siehe auch Zeichnung 1.

Rezeptur: 3020,06 g Adipinsaure
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703,43 g Monoethylenglykol
1021,31 g 1,4-Butandiol
1 ppm Titantetrabutanolat (TTB) (1%ig in Toluol)
5 ppm Zinnoctoat (SDO) (1%ig in Toluol)

Bedingungen:

Beheizung: 4,5 kW mit Olthermostat und 0,8 kW mit Mikrowellen (Frequenz 2,45 GHz)
Stickstoff: 60 I/h

Ruhrer: Kreuzbalken

Drehzahl: 150 UpM (Umdrehungen pro Minute)

Temperatur: 240°C

Versuchsdurchfihrung:

Die Versuche wurden in einem 6,9-Metallreaktor mit Kreuzbalkenrihrer bei Atmospha-
rendruck durchgeflhrt. Die Temperatur wurde Uber einen Hochtemperaturthermostaten
bzw. Uber MW-Einstrahlung geregelt.

Zur Standardreaktion wurden die Einsatzstoffe (Monoethylenglykol, 1,4-Butandiol und
Adipinsdure) in den kalten Reaktor eingefllt, mit N2 inertisiert und anschliefend auf
110°C aufgeheizt. Danach wurde der Katalysator (TTB in Toluol) Uber ein Septum zu-
gegeben. Nach dem Verdampfen des Toluols wurde das Septum gegen einen Me-
tallstopfen getauscht. Anschliellend wurde zum einen unter MW-Einstrahlung, zum
anderen zum Vergleich in einem weiteren Versuch mit klassischer Fahrweise auf
240°C aufgeheizt. Die Temperatur wurde so gesteuert, dass die Kolonnenkopftempera-
tur nie Uber 100°C stieg. Bei der Fahrweise unter MW-Einstrahlung setzte die Konden-
sation 40 Minuten friher ein als bei der klassischen Fahrweise. Die theoretisch zu er-
wartende Wassermenge war 60 Minuten schneller abdestilliert. Die Reaktion wurde
ohne Vakuumfahrweise unterbrochen, der Fortschritt der Reaktion durch Bestimmung
der Saurezahl und der OH-Zahl kontrolliert. (Tabelle 1). Danach wurde die Mischung
auf 240 °C erwarmt und bei dieser Temperatur unter einem Vakuum von 40 mbar be-
lassen, bis eine Saurezahl kleiner 2 mg KOH/g erreicht war.
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Ergebnis: Tabelle 1
, Dauer SZ (Saurezahl) OHZ (OH-Zahl)
Fahrweise :
[min] [mg KOH/g] [mg KOH/g]
klassisch 206 55,48 92,36
ter MW-
aner 147 45,24 82,51
Einstrahlung

Der Vorteil der Mikrowellen-Einstrahlung gegentber der klassischen Fahrweise ist bei
der Herstellung von Polyesterolen deutlich. Die Kondensation beginnt friher und das
Abdestillieren des Reaktionswassers ist wesentlich friher abgeschlossen.

Die Produktionszykluszeit konnte somit reduziert werden.
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Ansprliche

1)

Verfahren zur Herstellung von Polyesteralkoholen durch katalytische Umsetzung
mindestens einer mindestens difunktionellen Carbonsaure oder eines Derivates
davon mit mindestens einem mindestens difunktionellen Alkohol, dadurch ge-
kennzeichnet, dass zumindest ein Teil der Umsetzung in Gegenwart einer Mikro-
wellenstrahlung durchgefuhrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die katalytische Um-
setzung zweistufig durchgefuhrt wird und folgende Verfahrensschritte umfasst:

2a) Herstellung mindestens eines Basis-Polyesteralkohols durch die Umset-
zung von jeweils mindestens einer mindestens difunktionellen Carbonsaure
oder Derivates davon mit jeweils mindestens einer Polyhydroxylverbindung

2b) Umsetzung des Produktes aus Schritt a) oder einer Mischung aus dem
Produkt aus Schritt a), gegebenenfalls im Gemisch mit mindestens einer
weiteren Polyhydroxyverbindung, in Gegenwart einer Mikrowellenstrahlung.

Verfahren nach Anspruch 2, wobei der gemaf Schritt 2a) herstellbare Basis-
Polyesteralkohol ein Molekulargewicht von mehr als 1000 g/mol aufweist.

Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass der Schritt a)
in Gegenwart einer Mikrowellenstrahlung durchgefuhrt wird.

Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass der Schritt b)
in Gegenwart einer Mikrowellenstrahlung durchgeflhrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass die gesamte
Umsetzung in Gegenwart einer Mikrowellenstrahlung durchgefuhrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 2 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass der
Schritt b) kontinuierlich durchgeflhrt wird.

Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, wobei die mindestens di-
funktionelle Carbonsaure oder das Derivat davon ausgewahlt ist aus der Gruppe
umfassend Adipinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Korksaure, Azelainsaure,
Sebazinsaure, Decandicarbonsdure, Maleinsaure, Fumarsaure, Phthalsaure, I-
sophthalsaure, Terephthalsaure und isomere Naphthalindicarbonsauren, sowie
umfassend die Derivate der genannten Carbonsauren, insbesondere Carbonsau-
reester und Carbonsdureanyhdride.
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9)

10)

11)

12)

13)

14)

15)

14
Verfahren nach einem der vorangehenden Ansprlche, wobei der mindestens di-
funktionelle Alkohol ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend zwei- und dreifunk-
tionelle Alkohole, bevorzugt mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt
aus der Gruppe umfassend Ethandiol, Diethylenglykol, 1,2- bzw. 1,3-Propandiol,
Dipropylenglykol, 1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, 1,6-Hexandiol, 1,10-Decandiol,
Glycerin und Trimethylolpropan.

Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, wobei der Katalysator
ausgewahlt ist aus der Gruppe der Veresterungskatalysatoren enthaltend Toluol-
sulfonsauren und metallorganische Verbindungen.

Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 10, wobei die mindestens eine weitere
Polyhydroxyverbindung ausgewahlt ist aus der Gruppe der mindestens difunktio-
nellen Alkohole, wie in Anspruch 9 beschrieben.

Verfahren nach einem der vorangehenden Ansprlche, dadurch gekennzeichnet,
dass der Energieeintrag der Mikrowellenstrahlung mindestens 5 % der gesamt

bendtigten Energie und maximal 95 % ist.

Verwendung einer Mikrowellenstrahlung in einem Verfahren zur Herstellung von
Polyesteralkoholen.

Polyesterolalkohole, herstellbar nach einem der Anspriiche 1 bis 12.

Verwendung von Polyesteralkoholen nach Anspruch 14 zur Herstellung von Poly-
urethanen.
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