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(67) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyetheralkoholen mit hohen Aquivalentgewichten,
insbesondere fiir die Hersteliung von Polyurethan-Weichschaumen. Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein
Verfahren zur Herstellung von Polyetheralkoholen init hohen Aquivalentgewichten durch statistische und blockweise
Anlagerung von Alkylenoxid unter Verbesserung des Gebrauchswertes zu entwickeln. ErfindungsgemaR wird die
Aufgabe dadurch geldst, daR direkt an die Startsubstanz beziehungsweise nach iibicher blockwaeliger und/oder
Ublicher statistischer Anordnung eine Alkylenoxidstatistik mit zueinander gleichmiRig fallenden und steigenden
Anteilen der verwendeten Alkylenoxide angelagert wird.
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung von Polyetheralkoholen mit Aquivalentgewichten von 500 bis 3000, die
durch statistische und blockweise Anlagerung von Ethylen- und Propylenoxid nach an sich
bekannten Verfahren auf der Basis von OH-funktionellen Startsubstanzen hergestellt werden,
dadurch gekennzeichnet, daR direkt an die Startsubstanz beziehungsweise nach Anlagerung von
Propylenoxid und/oder Ethylenoxid in iiblicher blockweiser oder iiblicher statistischer Anordnung
eine Alkylenoxid-Statistik mit zueinander gleichméRig fallenden und steigenden Anteilen der
beiden verwendeten Alkylenoxide angelagert wird. ‘

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, daR die Alkylenoxid-Statistik miit 0%

Ethylenoxid beginnend gleichméRig steigend bis 100% Ethylenoxid und mit 100% Propylenoxid

beginnend gleichméBig fallend bis 0% Propylenoxid angeordnet ist.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR die Alkylenoxid-Statistik mit 100%
Ethylenoxid beginnend gleichméRig fallend bis 0% Ethylenoxid und mit 0% Propylenoxid
beginnend gleichméRig steigend bis 100% Propylenoxid angeordnet ist.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR die Polyetherketten durch weitere
Zugabe des Alkylenoxids mit dem steigenden Anteil in der speziellen Statistik in Form aines
Alkylenoxid-Blockes abgeschlossen wird.
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Anwendungsgeblet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyetheratkoholen mit hohen Aquivalentgewichten, die insbesondere
fur den Einsatz in Polyurethanen, vor allem zur Herstellung von Polyurethan-Weichsch#umen, eingesetat werden.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Die Herstellung von Polyetheralkcholen durch Polymerisation von Alkylenoxiden an H-funktionelle Startsubstanzen ist ein ssit
langem bekannter und vielfach beschriebener Stand der Technik. Zur Herstellung elastischer Polyurethanschiume werden
spezielle Folyether mit hohem Molgswicht und geringer Verunreinigung eingesetzt, wozu vor allem OH-funktionelle Starter,
insbesondere Diole oder Triole, wie Ethylenglykol, Glycerol oder Trimethylolpropan, verwendet werden, Diese alkoholischen
Startsubstanzen werden einzeln oder als Gemisch eingesetzt und insbesondere nach anionischem Reaktionsmechanismus
unter Verwendung basischer Katalysatoren mit niederen Alkylenoxiden, vor allsm Propylenoxid und Ethylenoxid, umgesetat.
Die Polymerisation der Alkyleroxide kann in Form einer Homopolymerisation von Propylenoxid oder Etylanoxid erfolgen oder
2ur Erzielung spezieller Eigenschaften der Polyether fir eine optimierte Verarbeitung und Herstellung der Polyurethanschduma
mit hochwertigen Eigenschaften, insbesondere verbessarter Tragféhigkeit in Form einer Blockcopolymerisation erfolgen. Zur
Reaktivititserhhung wird ein endstéindiger Ethylenoxid-Block angelagert, allerdings bringt der innensténdige lange
Propylenoxid-Block eine Reihe unerwiinschter Eigenschaften, wie verstirkte Ungeséttigtheit, hoher Gehalt an
monofunktionellen Verbindungen. :

Woeiterhin wurde in DD-WP 151669 und DD-WP 238989 gefunden, daf Polyether, bel denen ein geringer Tell des Ethylenoxids
awischen lingeren Propylenoxid-Bldcken oder in Form einer kurzen statistischen Propylenoxid/Ethylenoxid-Verteilung mit
konstantem Gehalt vor oder nach einem langen Propy!enoxid-Block im Polymeren eingabaut und der Rest des Ethylenoxids als
endsténdiger Block (gekapptes Polyol) angelagert wird, aufgrund der wihrend der Propoxylierung verstérkt ablaufenden
Nebenreaktionen und durch die Verteilung dea Ethylenoxids eine zu geringe Oberflchenaktivitit, unerwtinschte
Loslichkeitselgenschaften besitzen oder unerwiinscht heftige Gelatinierungsreaktionen bei der Polyurethanreaktion
hervorrufen. Die weiterhin bekannten Bemihungen im Stand der Technik, die Lage dar Statistik in der Polymerkette bzw. die
Verteilung des Ethylenoxids in der Statistik zu varileren, brachten nicht den gew(inschten positiven Qualitétseffekt, es treten
weiterhin verstéirkt Nebenrsaktionen unter Doppelbindungsbildung und Struktur- baw, Funktionalititsabbau auf, Insbesondere
gibt es QualitétseinbuBen bel der Verarbeltung 2u Polyurethan und bel den Harte- und Elastizitdtseigenschaften der daraus
hergesteliten Polyurethan-Weichschéume, AuBaerdem war es bisher nicht mdglich, dis jewalls positiven Effekte der Alkylenoxid-
Statistik und dos Alkylencxidblockes miteinander 2u vereinen, ohne auch die joweiligen Nachteile mit z2u bernehman,

Zlel der Erfindung

Ziol der Erfindung lst es, ein 8konomisches Verfahren zur Hersteilung von Polyetheralkoholen mit hohen Aquivalentgewlichten
durch blockwelse und statistische Anlagerung von Alkylenoxiden in hoher Raum-/Zeitausbeuts und unter Verbesserung des
Gobrauchswertes z2u entwickeln,
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Darlegung des Wesens dér Erfindung

DerErfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von Polyetheralkoholen mithohen Aquivalentgewichten
durch statistische und blockwelse Anlagerung von Ethylen- und Propylanoxid unter Vermeidung von Nebenreaktionen und
Funktionalititsabbau, Verbesserung dér Léslichkeit des Polyethers bei der Polyurethanbildung und Ausnutzen der fiir
blockweise und statiztische Anlagerung auftretenden positiven Effekte unter gleichzeitiger Vermeidung der
qualitdtsschidigenden Einfiusse zu entwickeln,

Erfindungsgem&B wird die Aufgabe dadurch geldst, daR direkt an die Startsubstanz bzw. nach Anlagerung von Propylenoxid
und/oder Ethylenoxid in Gblicher blockwelser oder Giblicher statistischer Anordnung eine Alkylenoxid-Statistik mit zueinander
gleichmiiRig fallenden und steigenden Antelle) der belden verwandeten Alkylenoxide angelagert wird. Als Startsubstanzen
werden Obliche zwel-, drel- oder h8herfunk:!onelle Alkohole, wie Ethylenglykol, Glycerol, Trimethylolpropan oder
Zuckeralkohole, wie Sorbit, sinzeln oder im Gemisch untereinander eingesetzt und nach Zusatz basischer Katalysatoren, wie
Kaliumhydroxid, bel Temperaturen von 100°C bis 130°C und Drilcken von 0,1 MPa bis 1,0 MPa mit Alkylenoxidan, insbesondere
Ethylen- bzw. Propylenoxid umgesetzt, Die erfindungsgemiRe Alkylenoxid-Statistik mit zueinander gleichmiRBig fallenden und
stelgenden Antellen der belden verwendeten Alkylenoxide wird entweder direkt an die Startsubstanz oder nach Anlagerung von
Propylen- und/oder Ethylanoxid in Gblicher blockweiser oder Giblicher statistischer Anordnung angelegert, wobel insbesondere
vorher ein Propylenoxidblock eingebracht wird. Die erfindungsgemiRe Alkylenoxid-Statistik wird bis zum Kettenende
fortgesetzt oder durch einen tiblichen blockwalisen Kettenabschlu®d bezishungsweise einen direkt angesetzten und durch weitere
Zugabe des Alkylenoxids mit dem steigenden Antuil in der erfindungsgem#Ben Statistik tiber die Statistikgrenze hinaus
bedingten blockweisen AbschluR beendet. Die erfindungsgemiBe Alkylenoxid-Statistik wird entweder mit 0% Ethylenoxid
beginnend gleichmaBig steigend bis 100% Ethylenoxid und mit 100% Propylenoxid beginnend gleichm#Big fallend bis 0%
Propylenoxid oder mit 100% Ethylenoxid beginnend gleichm#Big fallend bis 0% Ethylenoxid und mit 0% Propylenoxid
baginnend gleichmiBig steigend bis 100% Propylenoxid aufgebaut.

Das Eindosieren der Alkylenuxide 2ur Anlagerung der Statistik kann kontinulerlich oder mehrstufenweise erfolgen. Nach der
Eindosierung der Alkylenoxide wird zur Gewhdhrleistung einer vollstdndigen Anlagerung eine Nachreaktionsphase bei
Temperaturen von 100°C bis 130°C bis zum konstanten Druck angeschlossen, und die entstandenen Rohpolyether werden durch
Ubliche Neu:ralisation mit Siure, Vakuumdestillation zur Wasserentfernung und Filtration zur Salzentfernung vom basischen
Katalysator gereinigt.

Mit der Anlagerung der erfindungsgem&Ren Statistik ist es m&glich, die diblich auftretenden Nebenreaktionen weitgehend zu
unterdriicken und damit einen Struktur- und Funktionalitétsabbau zu verhindern, Bei der Verarbeitung der Polyether kommt es
infolge verbesserter Léslichkeitseiganschaften infnlge optimaler Ethylenoxidverteilung zu gilnstigen Stoffaustausch- und
Gelatinierungsreaktionen, und die Hérte- und Elastizitétselgenscha!ten der Polyurethanwelchschiume kénnen optimal
eingestelit werden. Mit der erfindungsgem&Ben Statistik kann der Ubergang zwischen Block und Statistik optimal gestaltet und
ohne Abbruch der Reaktion ausgefihrt werdsn, ‘

Ausidhrungsbelsplel 1

In elnen 6-1-Autoklaven mit Helzung, Rihrer, einer Produktumwélzung mit Kohtmaglichkeit, einer Temperatur- und
Druckmessung und einer Dosiervorrichtung werden 100g Glycerol und 10g festes Kaliumhydroxid eingefiillt, mit Stickstoff
inenislert und auf 120°C erwiérmt. Bei dieser Temperatur verden nacheinander 600m| Propylenoxid eindosiert, zur Umsetzung
gebrachtund eine Nachreaktionsphase angeschlossen. AnschlisBend wird eine Statistik angelagert und dazu die Doslerung mit
100% Ethylenoxid und 0% Propylenoxid begonnen und stufenwelse unter Senkung der Ethylenoxidmenge bis zu 0% und unter
Stelgung der Propylenoxidmenge bis 2u 100% beendet, wobel insgesamt 800 m Ethylenoxid und 2800 ml Propylenoxid ir: der
Statistik angelagert wird. .

Nach siner Nachreaktionsphase und der dblichen Reinigung vom Katalysator entsteht ein Prlyether ohne strukturelle
Schiidigung und mit folgenden Kennzahlen:

Hydroxylzahl © = 48,3mgKOH/g
pH-Wert . = 68

Viskositht bai 25°C = 480 mPas
Jodzahl = 049J,/100g

Dieser Polyether kann infolge verbesserter Léslichkeitselganschaften in hoher Raum-/Zeltausbeute zu qualitativ hochwertigem
Polyurethanwelchschaum verarbeitet werden.

Ausidhrungsbelisplel 2

In elnen 7-I-Autoklaven mit Ausriistungen gem4n Austohrungsbelsplel 1 werden 809 Glycerol, 20g Ethylenglykol und 14g
Kaliumhydroxid eingefilllt, mit Stickstoff inertisiert und auf 116°C erwlirmt. Bel diaser Temperatur wird e:ne Statistik angelagert
und dazu die Doslerung mit 100% Propylencxid und 0% Ethylenoxid begonnen und kentinulerlich unter Senkung der
Propylennxidmenge bls zu 0% und unter Stelgung der Ethylenoxidmenge bis zu 120% beendet, wobel insgesamt 4800m|
Propylenoxid und 670m| Ethylenoxid in der Statistik angelagert werden und ohne Nachreaktion die Doslerung von 160m|
Ethylenoxid direkt angeschlosson wird. Nach ainer Nachreaktion und der Gblichen Reinigung entsteht ein weltgehend
delektioser Polyether mit folgenden Kennzahlen:
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Hydroxylzahl = 37,5mgKOH/g
pH-Wert ) = 70
Viskositét bei 26°C = 720mPas -
-Jodzah! = 0,65¢9J,/100¢g

und der Mdglichkeit einer optimalen Verarbeitbarkeit in hochwertigen Polyurethanwsichschdumen.

Ausfdhrungsbelsplel 3

In einen 50-I-Synlhesereaktor werden 10kg eines basischen Vorpolymerisates auf Basis Glycerol/Ethylenglykol und
Propylenoxid eingefillt, mit Stickstoff gespillt und auf Temperaturen von 125°C erwirmt, Bei dieser Temperatur warden in
12 Dosterstufen folgende Alkylenoxidmischungen eindosiert und zur Umsetzung gebracht:

Stufen dosiertes Gemisch aus
- Antell Propylenoxid Anteil Ethylenoxid
1. 4,5kg 0
2, 4,16ky 0,08kg
3. 3,735kg 0,16kg
4, 3,32kg 0,24kg
5. 2,90kg 0,32kg
6. 2,49kg 0,40kg
7. 2,075kg 0,48kg
8. 1,68kg 0,66kg
9. 1,245kg u,64kg
10, 0,83kg 0,72kg
11, 0,415kg 0,8kg
12, 0 ’ 0,88kg

Nach einer Nachreaktion bel Temperaturen von 120°C und der Reinigung vom Katalysator entsteht ein Polyether mit
hurvorregeaden Eigenschaften zur Herstellung von Polyurethanwelichschiumen mit verbesserten Kennwerten und folgenden
Kerinzahlen:

Hydroxylrahl = 46mgKOH/g
Viskositst bei 26°C = 489mPas
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