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(54) Title: METHOD FOR PRODUCING A COMPOUND WHICH HAS AT LEAST ONE ETHER GROUP

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG EINER VERBINDUNG AUFWEISEND MINDESTENS EINE ES-

TER-GRUPPE

(57) Abstract: The invention relates to a method for producing a compound which has at least one ether group, at least one ester
group, at least one amino group or at least one urethane group, preferably at least one ester group. The method according to the
invention comprises the following steps: al) producing 1,2 propandiol by way of a method wherein glycerol is hydrated in the
presence of a catalyst, the glycerol being reacted to not more than 95% and obtaining a 1,2 propandiol phase; a2) reacting the 1,2
propandiol phase with a compound having at least one active hydrogen atom, at least one epoxy group, at least one ester group or at
least one isocyanate group. The invention also relates to the compound obtainable by said method, which compound comprises at
least one ether group, at least one ester group or at least one urethane group, to the use of said compound in chemical products, to
chemical products, to a method for producing an emulsion and to the emulsion obtainable by said method, to cosmetic formulations,
to a method for producing the same, to plastic compositions and to the production thereof and to drilling compositions and to the

production thereof.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer Verbindung aufweisend mindestens
eine Ether-Gruppe, mindestens eine Ester-Gruppe, mindestens eine Amino-Gruppe oder mindestens eine Urethan-Gruppe, vorzugs-
weise aufweisend mindestens eine Ester-Gruppe, umfassend die Verfahrensschritte: al) Herstellung von 1,2-Propandiol mittels eines
Verfahrens, bei dem man Glycerin in Gegenwart eines Katalysators hydriert, wobei man Glycerin zu héchstens 95% umsetzt und
eine 1,2-Propandiol-Phase erhilt; a2) Umsetzung der 1,2-Propandiol-Phase mit einer Verbindung aufweisend mindestens ein aktives
& Wasserstoffatom, mindestens eine Epoxid-Gruppe, mindestens eine Ester-Gruppe oder mindestens eine Isocyanat-Gruppe, sowie die
durch dieses Verfahren erhiltliche Verbindung beinhaltend mindestens eine Ether-Gruppe, mindestens eine Ester-Gruppe oder min-
destens eine Urethan-Gruppe, die Verwendung dieser Verbindung in chemischen Produkten, chemische Produkte, ein Verfahren zur
Herstellung einer Emulsion sowie die durch dieses Verfahren erhéltliche Emulsion, kosmetische Formulierungen, ein Verfahren zur
Herstellung dieser, Kunststoffzusammensetzungen und deren Herstellung sowie Bohrzusammensetzungen und deren Herstellungen.
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Verfahren zur Herstellung einer Verbindung

aufweisend mindestens eine Ester-Gruppe

s Die Erfindung betrifft allgemein ein Verfahren zur Herstellung einer Verbindung
aufweisend mindestens eine Ether-Gruppe, mindestens eine Ester-Gruppe, min-
destens eine Amino-Gruppe oder mindestens eine Urethan-Gruppe oder mindes-
tens zwei davon. Die vorliegende Erfindung betrifft auch die durch dieses Verfah-
ren erhiltliche Verbindung beinhaltend mindestens eine Ether-Gruppe, mindes-

10 tens eine Ester-Gruppe oder mindestens eine Urethan-Gruppe, die Verwendung
dieser Verbindung in chemischen Produkten, chemische Produkte, ein Verfahren
zur Herstellung einer Emulsion sowie die durch dieses Verfahren erhiltliche E-
mulsion, eine kosmetische Zusammensetzung sowie ein Verfahren zur Herstel-
lung dieser kosmetischen Zusammensetzung, Kunststoffzusammensetzungen und
15  deren Herstellung, Bohrzusammensetzungen und deren Herstellung sowie die

Verwendung einer 1,2-Propandiol-Phase.

Ester organischer Siuren, wie beispielsweise Fettsdureester, werden héufig als
Emulgatoren eingesetzt, insbesondere als Emulgatoren in kosmetischen Zusam-
20 mensetzungen. Hier dienen die Emulgatoren dazu, die Stabilitit von Emulsionen
zu verbessern. Besonders hidufig werden hierbei auch Ester eingesetzt, die durch
Veresterung organischer Sduren mit 1,2-Propandiol erhalten werden. Hier spielt
die Reinheit des eingesetzten 1,2-Propandiols eine bedeutende Rolle, wobei iibli-
cherweise das 1,2-Propandiol mit einer Reinheit von mindestens 98 Gew.-% ein-

25  gesetzt wird.

Die Herstellung des 1,2-Propandiols erfolgt hdufig durch die katalytische Hydrie-
rung von Glycerin oder aber durch die katalytische Hydratisierung von Propyle-
noxid, wobei die Herstellung von 1,2-Propandiol durch Hydrierung von Glycerin
30 zwar mehrfach beschrieben worden ist, sich jedoch in der industriellen Praxis

bislang nicht hat durchsetzen kdnnen.

BESTATIGUNGSKOPIE
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DE-C-524 101 offenbart die Hydrierung von Glycerin, wobei gemif Beispiel 1
dieser Druckschrift ein Wasserstoffstrom, der 1 bis 1,5 Vol.-% Glycerin enthilt,
bei 200 bis 210 °C iiber einen Katalysator gefiihrt wird, der auf Glasperlen aufge-
s bracht ist. Dabei wird eine Flissigkeit erhalten, die nach Entfernung des bei der

Hydrierung gebildeten Wassers fraktioniert destilliert wird.

DE-C-541 362 beschreibt die Hydrierung von Polyoxyverbindungen. Dabei wer-
den fliissige oder feste Polyoxyverbindungen in wassriger Losung oder Suspensi-
10 on mit Wasserstoff in Gegenwart von Katalysatoren behandelt. In Beispiel 1 wer-
den Glycerin und ein Nickel-Katalysator in einer Bombe bei 200 bis 240 °C und
einem Druck von 100 atm mit Wasserstoff behandelt. Bei dem in der DE-C-
541 362 beschriebenen Verfahren handelt es sich um ein diskontinuierliches
Batch-Verfahren, in dem das eingesetzte Glycerin nahezu vollstandig umgesetzt

15  wird.

GemiB US-A-5,616,817 wird die Glycerinhydrierung so durchgefiihrt, dass Gly-
cerin mit einem Wassergehalt von bis zu 20 Gew.-% eingesetzt und zur Hydrie-
rung spezielle Katalysatoren (mit einem Gehalt von 40-70% Co, 10-20% Mn, 0-

20 10% Mo und 0-10% Cu) eingesetzt werden. Gema der Lehre der US-A-
5,616,817 erfolgt ein vollstandiger Umsatz des eingesetzten Glycerins.

Wie aus den vorstehend beschriebenen Dokumenten ersichtlich ist, wird bei der
Herstellung von 1,2-Propandiol aus Glycerin stets ein nahezu vollstindiger Um-

25  satz des Glycerins angestrebt. Da zudem im Verlauf der Dehydrierung zahlreiche
Nebenprodukte gebildet werden, ist es dariiber hinaus iiblich, die bei der Dehyd-
rierung gewonnene 1,2-Propandiol-Phase beispielsweise mittels Destillation auf-
zureinigen, um so 1,2-Propandiol mit einer Reinheit von mindestens 98 Gew.-%
zu erhalten.

30
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Wird mit einem so erhaltenen 1,2-Propandiol ein Ester, beispielsweise ein Fett-
sidureester hergestellt, so sind die Eigenschaften eines solchen Ester haufig
nachteilig. Insbesondere bei einem Einsatz als Emulgator weisen solche Ester hau-

fig eine unbefriedigende, stabilisierende Wirkung auf.

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, die sich aus dem Stand der

Technik ergebenden Nachteile zumindest teilweise {iberwinden.

Dariiber hinaus lag der vorliegenden Erfindung die Aufgabe zugrunde, ein Ver-
10 fahren anzugeben, mit dessen Hilfe mit moglichst wenigen Verfahrensschritten
Ether oder Ester hergestellt werden konnen, deren Alkoholkomponente aus nach-
wachsenden Rohstoffen oder aus Edukten, welche aus nachwachsenden Rohstof-
fen gewonnen werden konnen, bereitgestellt werden kann. Die durch dieses Ver-
fahren erhiltlichen Ether oder Ester sollten dariiber hinaus gegeniiber herkémml-
15 chen Ethern bzw. Estern vorteilhafte, zumindest aber ebenso gute Eigenschaften
aufweisen. Insbesondere sollten sie bei einem Einsatz als Emulgatoren im Ver-

gleich zu herkdmmlichen Emulgatoren eine bessere Stabilitét ermoglichen.

Auch lag der vorliegenden Erfindung die Aufgabe zugrunde, Ether oder Ester
20  bereitzustellen, welche im Vergleich zu den aus dem Stand der Technik bekannten
Ether- bzw. Esterverbindungen bei einem Einsatz als Emulgator eine erkennbar

bessere Stabilisierung einer Emulsion erméglichen.

Weiterhin lag der vorliegenden Erfindung die Aufgabe zugrunde, eine Emulsion
25  bereitzustellen, welche beispielsweise als Grundlage fiir eine kosmetische Zu-
sammensetzung dienen kann, wobei diese Emulsion im Vergleich zu den aus dem
Stand der Technik bekannten Emulsionen durch eine bessere Stabilitit gekenn-
zeichnet ist. Auch sollten die Emulsionen im Vergleich zu den aus dem Stand der
Technik bekannten Emulsionen, welche einen Ester des 1,2-Propandiols als E-

30  mulgator beinhalten, durch eine bessere geruchliche Qualitit gekennzeichnet sein.
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Auch lag der vorliegenden Erfindung die Aufgabe zugrunde, auf 1,2-Propandiol
basierende Ether- oder Esterverbindungen bereitzustellen, die ebenfalls keinen
unangenehmen und/oder starken Geruch, sondern allenfalls einen leichten Geruch

aufweisen und vorzugsweise geruchlos sein sollen.

5
Einen Beitrag zur Losung mindestens einer der vorstehend genannten Aufgaben
leisten die Gegenstinde der kategoriebildenden Anspriiche, wobei die davon ab-
hingigen Unteranspriiche weitere erfindungsgemafe Ausfihrungsformen darstel-
len.

10

Einen Beitrag zur Losung der vorstehend genannten Aufgaben leistet ein Verfah-
ren zur Herstellung einer Verbindung aufweisend mindestens eine Ether-Gruppe,
mindestens eine Ester-Gruppe, mindestens eine Aminogruppe, mindestens eine
Urethan-Gruppe oder mindestens zwei davon, vorzugsweise aufweisend mindes-

15  tens eine Ester-Gruppe, beinhaltend die Verfahrensschritte

al) Herstellung von 1,2-Propandiol mittels eines Verfahrens, bei dem man Gly-

cerin vorzugsweise in Gegenwart eines heterogenen, besonders bevorzugt

eines heterogenen, Kupfer-haltigen Katalysators, am meisten bevorzugt ei-

20 nes heterogenen, Kupfer-Chrom-haltigen Katalysators, vorzugsweise konti-
nuierlich hydriert, wobei man Glycerin zu héchstens 95 Gew.-%, vorzugs-

weise hochstens 90 Gew.-%, noch mehr bevorzugt hochstens 85 Gew.-%,

dariiber hinaus bevorzugt hochstens 80 Gew.-%, dariiber hinaus noch mehr

bevorzugt zu hichstens 75 Gew.-% und am meisten bevorzugt zu hichstens

25 70 Gew.-% umsetzt und eine 1,2-Propandiol-Phase erhilt;

a2) Umsetzung der im Verfahrensschritt al) erhaltenen 1,2-Propandiol-Phase
mit einer Verbindung aufweisend mindestens ein aktives Wasserstoffatom,
mindestens eine Epoxid-Gruppe, mindestens eine Ester-Gruppe oder min-

30 destens eine Isocyanat-Gruppe.
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Weiterhin entspricht es einer bevorzugten Ausfiihrungsform, dass man in Verfah-
rensschritt al) Glycerin zu mindestens 30 Gew.-%, bevorzugt zu mindestens
40 Gew.-%, oder zu mindestens 50 Gew.-%, weiter bevorzugt zu mindestens
60 Gew.-%, oder zu mindestens 65 Gew.-%, und noch mehr bevorzugt zu mindes-

5 tens 70 Gew.-%, oder am meisten bevorzugt zu mindestens 80 Gew.-%, umsetzt
und eine 1,2-Propandiol-Phase erhilt. Besonders bevorzugt wird Glycerin in Ver-
fahrensschritt al) in einem Bereich von 50 bis 95 Gew.-%, oder von 60 bis 95
Gew.-%, oder von 70 bis 90 Gew.-% umgesetzt.

10  Die vorliegend verwendeten Gewichtsprozentangaben ergeben sich aus gaschro-
matographischen Bestimmungen durch Integrieren der Flichen der Signale und
beziehen sich auf das Gesamtgewicht der als Probe vermessenen Zusammenset-
zung. Zur Kalibrierung und Uberpriifung der Messungen wurden die Gewichts-
prozentangaben durch Destillation und Auswiegen der einzelnen Komponenten

15  aus einer durch Gaschromatographie vermessenen Probe bestétigt.

In einer weiteren Ausgestaltung des erfindungsgeméBen Verfahrens kann eine
Leichtsieder- oder Wasserabtrennung oder eine Abtrennung von Wasser und
Leichtsiedern erfolgen. Diese Abtrennung oder diese Kombination von Abtren-
20 nungen kann als Varianten in Schritt al), nach Schritt al), vor Schritt a2), in
Schritt a2) oder nach Schritt a2) oder in einer Kombination von mindestens zwei
dieser Varianten erfolgen. Als Leichtsieder kommen insbesondere Stoffe in Be-

tracht, die unterhalb der Siedetemperatur von 1,2-Propandiol sieden.

25  Unter einer Verbindung aufweisend mindestens ein aktives Wasserstoffatom wird
dabei vorzugsweise eine Verbindung verstanden, welche mindestens ein Wasser-
stoffatom aufweist, welches an ein von Kohlenstoff verschiedenes Atom, vor-
zugsweise an ein Sauerstoffatom, ein Stickstoffatom oder ein Schwefelatom, be-
sonders bevorzugt an ein Sauerstoffatom oder ein Stickstoffatom und am meisten

30  bevorzugt an ein Sauerstoffatom gebunden ist. Diese Verbindungen aufweisend

mindestens ein aktives Sauerstoffatom weisen daher vorzugsweise eine OH-

-5-
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Gruppe, eine COOH-Gruppe, eine NH,-Gruppe, eine NRH-Gruppe (wobei R eine
weiterer organischer Rest, wie etwa eine Alkyl- oder Alkenyl-Gruppe, ist) oder

eine SH-Gruppe auf.

s Uberraschenderweise, dafiir aber nicht minder vorteilhaft, wurde festgestellt, dass
sich Verbindungen wie beispielsweise Ester, Polyether, Ether, Polyether, Esterpo-
lyether oder auch Polyurethane, welche mit 1,2-Propandiol als Alkoholkomponen-
te aufweisen, mit vorteilhaften Eigenschaften erhalten werden kdnnen, wenn zur
Herstellung dieser Verbindungen nicht reiner 1,2-Propandiol, sondern vielmehr

10 eine 1,2-Propandiol-Phase eingesetzt wird, die durch nur teilweise Hydrierung
von Glycerin erhalten worden ist. Insbesondere die durch Einsatz dieser 1,2-
Propandiol-Phase erhaltenen Ester sind im Vergleich zu denjenigen Produkten,
die durch den Einsatz von besonders reinem 1,2-Propandiol erhalten wurden, in
der Lage, Emulsionen bedeutend langer zu Stabilisieren.

15
Im Verfahrensschritt al) des erfindungsgemdfien Verfahrens wird Glycerin in
Gegenwart eines heterogenen, vorzugsweise einen Kupfer beinhaltenden Kataly-
sators, besonders bevorzugt eines heterogenen, Kupfer und Chrom beinhaltenden
Katalysators, kontinuierlich hydriert, wobei man Glycerin zu héchstens 95%, vor-

20  zugsweise hochstens 90%, noch mehr bevorzugt hochstens 85%, dariiber hinaus
bevorzugt hochstens 80%, dariiber hinaus noch mehr bevorzugt zu hoéchstens
75% und am meisten bevorzugt zu hdchstens 70 % umsetzt und eine 1,2-

Propandiol-Phase erhilt.

25 Dabei ist es insbesondere bevorzugt, dass die Hydrierung in Gegenwart von weni-
ger als 20 Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 10 Gew.-%, noch mehr be-
vorzugt weniger als 5 Gew.-%, bezogen auf die Gewichtsmenge an eingesetztem
Glycerin, eines organischen Losungsmittels durchgefihrt wird, wobei die Durch-
fihrung des Verfahrens in vollstandiger Abwesenheit eines orgamischen L&-

30  sungsmittels am meisten bevorzugt ist. Oftmals wird die Hydrierung in Gegen-
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wart von mindestens 1, bevorzugt mindestens 2 Gew.-% eines organischen L&-

sungsmittels durchgefiihrt.

Als Katalysatoren kommen im Verfahrensschritt al) Voll- und Trégerkontakte in
5  Frage, die als Hauptkomponente Metalle, Metallsalze oder Metalloxide oder der-
gleichen der I. und VIII. Nebengruppe enthalten. Weitere Metalle konnen als Do-

tierungen zur Verbesserung der Eigenschaften zugesetzt sein.

Der Katalysator kann dabei auf unterschiedliche Weise hergestellt worden sein. Es
10 kommen Fillung der Metallsalze, Imprignierung, Jonenaustausch oder Festkor-

perreaktionen in Betracht, um nur einige Beispiele zu nennen.

Als Katalysator kénnen die an sich bekannten Hydrierkatalysatoren eingesetzt
werden, die zum Beispiel in der Herstellung von Fettalkoholen aus Fettsaureme-
15 thylestern oder in der Hartung von Fettsiure Verwendung finden. Insbesondere
wird jedoch vorgeschlagen, dass man das Verfahren mit Katalysatoren durchfiihrt,
die Kupfer als Aktivkomponente besitzen, wobei Cu-Chromit, Cu-Zinkoxid, Cu-
Aluminiumoxid oder Cu-Siliziumdioxid besonders bevorzugt und Cu-Chromit-
Katalysatoren am meisten bevorzugt sind.
20
Der in diesem Zusammenhang bevorzugt verwendete Cu-Chromit-Katalysator
enthalt 35 bis 55 Gew.-%, vorzugsweise 40 bis 50 Gew.-% Kupfer, 35 bis 55
Gew.-%, vorzugsweise 40 bis 50 Gew.-% Chrom, bezogen jeweils auf die oxidi-
sche Katalysatormasse, sowie gegebenenfalls weitere Erdalkali- oder Ubergangs-
25  metalle, insbesondere Barium und Mangan, in Form ihrer Oxide. Dabei ist es
giinstig, wenn der Katalysator 1 bis 7 Gew.-%, insbesondere 1,5 bis 3 Gew.-%
Barium, bezogen auf die oxidische Katalysatormasse enthélt. Als Beispiel eines
geeigneten Katalysators sei ein Katalysator genannt, der etwa 47 Gew.-% CuOQ,
46 Gew.-% Cr,03, 4 Gew.-% MnO; und 2 Gew.-% BaO enthilt. Dieser Katalysa-
30  tor und sein Herstellungsverfahren ist ausfiihrlich in der EP 254 189 A2 beschrie-
ben. Auf die dort enthaltene Offenbarung wird hier ausdriicklich Bezug genom-

-7-



WO 2008/151785 PCT/EP2008/004667

men, und die dort gegebenen Informationen sollen auch Bestandteil der vorlie-
genden Anmeldung sein. Die Erfindung ist jedoch nicht auf Cu-Chromit-
Katalysatoren eingeschrinkt. Auch andere Katalysatoren, wie zum Beispiel
CwZnO-Katalysatoren oder CwAlLOs-Katalysatoren, sind einsetzbar. Fiir das
5  erfindungsgem#Be Verfahren geeignete Katalysatoren konnen iber die Firmen
Siidchemie AG, Deutschland, und Engelhard Inc., USA, kommerziell erhalten

werden.

Es ist weiterhin bevorzugt, dass der Katalysator eine hohe Oberfldche und Porosi-
10  tit aufweist, so dass eine hohe Aktivitit und Selektivitit sowie eine fiir techni-
sche Anwendungen besonders wichtige hohe Standzeit erreicht wird. So ist es
vorteilhaft, wenn der verwendete Katalysator eine spezifische Oberflache im Be-

reich von 20 bis 100 m?/g, bevorzugt 70 bis 80 m*/g aufweist.

15  Der Verfahrensschritt al) des erfindungsgeméfien Verfahrens kann kontinuierlich
und diskontinuierlich durchgefiihrt werden, wobei die kontinuierliche Verfah-
rensweise besonders bevorzugt ist. Bei einer diskontinuierlichen Verfahrensweise
wird eine vorgegebene Menge an Glycerin in einen Reaktor eingetragen und wird
sodann durch in Kontakt bringen mit Wasserstoff in Gegenwart des Katalysators

20 unter den erforderlichen Reaktionsbedingungen (Druck, Temperatur usw.) dehyd-
riert. Ein solches Verfahren wird beispielsweise in der DE-C-541 362 beschrie-
ben. Bei der kontinuierlichen Verfahrensweise wird vorzugsweise kontinuierlich
eine Gasphase beinhaltend Wasserstoff und Glycerin, welches in dampfformiger
oder fliissiger Form vorliegen kann, iiber ein Katalysator-Festbett geleitet. Dabei

25  geht man vorzugsweise so vor, dass man zur Hydrierung verdiinnten oder unver-
diinnten Wasserstoff einsetzt, wobei man vorzugsweise bei Driicken im Bereich
von 20 bis 300 bar, insbesondere bei 100 bis 250 bar, und bei Temperaturen im
Bereich von 150°C bis 280°C, insbesondere 180 bis 220°C, arbeitet. Vorzugswei-
se stellt man ein molares Verhiltnis von Wasserstoff zu Glycerin im Bereich von

30 2 bis 500 ein, besonders bevorzugt 10 bis 350, wobei man iiberschiissigen Was-

serstoff gegebenenfalls im Kreis fihrt. Dieses bedeutet, dass die Durchsatzmenge

-8-
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an Wasserstoffgas, gemessen in Mol Hy/Stunde, 2- bis 500mal héher liegt als die
Durchsatzmenge an Glycerin, gemessen in Mol Glycerin/Stunde. Ein am meisten

bevorzugter Bereich des Umsatzverhiltnisses liegt bei 30 : 1 bis 200 : 1.

5 Der Verfahrensschritt al) des erfindungsgemifien Verfahrens kann in Reaktoren
durchgefiihrt werden, die denen &hnlich sind, die fiir die Herstellung von Fettal-
koholen durch Hydrierung von Fettsiuremethylester oder direkt aus Triglyceriden
iiblich und bekannt sind und bei denen es sich vorzugsweise um Festbettreaktoren
handelt. Vorzugsweise wird der Verfahrensschritt al) des erfindungsgeméiBen

10  Verfahrens in isotherm betriebenen Rohrreaktoren oder Rohrbiindelreaktoren
durchgefiihrt. Denkbar ist weiterhin der Einsatz von Reaktoren, welche Thermo-
bleche als Bauelemente aufweisen. Sowohl in den Rohrbiindelreaktoren als auch
in den Reaktoren, welche Thermobleche aufweisen, kann der Katalysator in Form
einer Katalysator-Festbettschiittung eingebracht sein oder aber als Beschichtung

15  auf die Innenseite der Rohe bzw. Thermobleche aufgebracht sein. Die Reaktions-
parameter Temperatur und Druck kénnen dabei der jeweiligen Katalysatoraktivi-
tit entsprechend angepasst werden. Die Reaktionswarme wird groStenteils iiber
die Reaktorwand (im Falle eines Einsatzes von Rohrbiindelreaktoren iiber die
Wandungen der eingesetzten Reaktionsrohre und im Falle eines Einsatzes von

20 Reaktoren mit Thermoblechen itber die Thermobleche) abgefuhrt, so dal eine
praktisch isotherme Fahrweise moglich ist. Wenn eine Kithlung des Reaktors iiber
Luft nicht méglich ist, so kann der Reaktor gegebenenfalls durch Einsatz eines
geeigneten Kiihlmittels gekiihlt werden, wobei bei einem Einsatz von Rohrbiin-
delreaktoren dieses Kiihlmittel entlang der Reaktionsrohr stromt und bei einem

25  Einsatz von Reaktoren mit Thermoblechen durch die Strémungspfade innerhalb
der Thermobleche. Als Kiihlmittel eignen sich beispielsweise Wasser, Wirmetra-
gerfliissigkeiten wie Marlotherm® oder Salzschmelzen. Weiterhin ist es besonders
bevorzugt, dass man die Hydrierung so durchfiihrt, dass man fliissiges Glycerin in
Rieselfahrweise (,,trickle bed) im Gleich- oder Gegenstrom mit Wasserstoff iiber

30  ein Katalysator-Festbett leitet. In einer weiteren Ausfilhrungsform, bei der Reak-

tionsrohre eingesetzt werden, fithrt man Glycerin unter eine Riickvermischung

-9-



WO 2008/151785 PCT/EP2008/004667

mindestens teilweise verhindernden MaBnahmen mit einer LHSV (,.Liquid Hourly
Space Velocity™), ausgedriickt in m’/h Glycerin pro m’ Katalysatorvolumen) in
einem Bereich von 0,1 bis 20 h, vorzugsweise in einem Bereich von 0,1 bis 5 h',
noch mehr bevorzugt in einem Bereich von 0,2 bis 3 h™ und dariiber hinaus be-
s vorzug in einem Bereich von 0,3 bis 2 h! durch die Katalysatorschiittung in dem
bzw. den Reaktionsrohren. Als die Riickvermischung mindestens teilweise ver-
hindernde MaBnahmen kommen grundstzlich alle dem Fachmann bekannten und
hierzu geeignet erscheinenden Mafinahmen wie geeignete Rohrquerschnitte bzw.
Rohrquerschnitts-lingenverhiltnisse in Betracht, die meist in Abhingigkeit von
10 den iiblicherweise bei Betrieb des Reaktors herrschenden Strémungsverhiltnissen

gewdhlt werden.

Weitere Einzelheiten zu einer vorteilhaften Ausgestaltung des zur Hydrierung
eingesetzten Katalysators sind unter anderem der EP-A-0 334 118 zu entnehmen,
15  deren Offenbarungsgehalt insbesondere hinsichtlich der Vermeidung einer Riick-
vermischung im Reaktor, der vorteilhaften Volumenbelastung des Reaktors und
der vorteilhaften Flichenbelastung des Reaktors hiermit als Referenz eingefiihrt

wird und einen Teil der Offenbarung der vorliegenden Erfindung bildet.

20 Neben dem Einsatz eines einzelnen Festbettreaktors als Hydrierreaktor kénnen
auch mindestens zwei miteinander verbundene Festbettreaktoren eingesetzt wer-
den, wobei in diesem Fall der Wasserstoff durch die mindestens zwei Festbettre-
aktoren hintereinander gefiihrt wird, ohne dass das aus den Reaktoren austretende
und in die nachfolgenden Reaktoren eintretende Gas abgekiihlt wird. Ein solches

25  Verfahren ist beispielsweise in der EP-A- 0 515 485 beschrieben, deren Offenba-
rungsgehalt hinsichtlich der genauen Durchfiihrung des Hydrierverfahrens bei
einem FEinsatz von zwei miteinander verbundenen Festbettreaktoren hiermit als
Referenz eingefiihrt wird und einen Teil der Offenbarung der vorliegenden Erfin-
dung bildet.

30
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In einer weiteren Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung kann die Hydrierung
in mindestens einer Reaktionseinheit durchgefithrt wird, die einen nicht isotherm
betriebenen Reaktor beinhaltet, der mit einem Kiihler verbunden ist. Die Hydrie-
rung kann in mindestens einem oder auch 2 oder mehr, oftmals zwei bis zehn auf-
5  einander folgenden Reaktionseinheiten erfolgen. Diese Reaktionseinheiten weisen
mindestens einen wenig oder gar nicht gekiihlten, daher nicht isotherm arbeiten-
den, oftmals als Rohr oder Rohrbiindel ausgestalteten Reaktor auf, auf den ein
Kiihlbereich folgt. Der Kiihlbereich kann durch dem Fachmann allgemein bekann-
te und geeignet erscheinende Form wie eine Rohr- oder Plattenwédrmetauscher
10  besitzen und ebenfalls mit jedem dem Fachmann gelﬁilﬁgen und als geeignet er-
scheinenden Kiihlmittel gekiihlt werden. So kommen beispielsweise als Kithlmit-
tel die vorstehend genannten in Betracht. In einer bestimmten Ausgestaltung er-
folgt die Kiihlung durch ein Kiihlgas, das Wasserstoff beinhalten kann und wie es
in DE 198 43 798 A1 beschrieben ist.
15
Das zur Hydrierung eingesetzte Glycerin kann wasserhaltig sein. Vorzugsweise
sollte der Wassergehalt jedoch unterhalb von 15 Gew.-%, besonders bevorzugt
unterhalb 10 Gew.-%, dariiber hinaus bevorzugt unterhalb von 5 Gew.-% und am
meisten bevorzugt unterhalb 2 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht
20  aus Wasser und Glycerin, liegen. Es kann auch gewiinscht sein, wasserfreies Gly-
cerin einzusetzen bzw. ein Glycerin, dessen Wassergehalt nur im Spurenbereich

liegt.

Im Verfahrensschritt a2) des erfindungsgemiBen Verfahrens wird die im Verfah-
25  rensschritt al) erhaltene 1,2-Propandiol-Phase mit einer Verbindung aufweisend
mindestens ein aktives Wasserstoffatom, mindestens eine Epoxid-Gruppe, min-

destens eine Ester-Gruppe oder mindestens eine Urethan-Gruppe umgesetzt.
Bei der Verbindung aufweisend mindestens ein aktives Wasserstoffatom kann es
30 sich um eine Verbindung aufweisend mindestens eine Hydroxyl-Gruppe handeln,

so dass nach Umsetzung dieser Verbindung mit der 1,2-Propandiol-Phase eine
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Verbindung aufweisend mindestens eine Ether-Gruppe erhalten wird. Je nach
Molverhiltnis, in dem die Verbindung aufweisend mindestens eine Hydroxyl-
Gruppe mit in dem 1,2-Propandiol-Phase enthaltenen 1,2-Propandiol umgesetzt

wird, kann auch eine Polyether-Verbindung erhalten werden.

Bei der Verbindung aufweisend mindestens ein aktives Wasserstoffatom kann es
sich auch um eine Verbindung aufweisend mindestens eine Carbonsiure-Gruppe
handeln, so dass nach Umsetzung dieser Verbindung mit der 1,2-Propandiol-
Phase eirie Verbindung aufweisend mindestens eine Ester-Gruppe erhalten wird.
10 Je nach Molverhiltnis, in dem die Verbindung aufweisend mindestens eine Car-
boxyl-Gruppe mit dem in der 1,2-Propandiol-Phase enthaltenen 1,2-Propandiol

umgesetzt wird, kann auch eine Esterpolyether-Verbindung erhalten werden.

Bei der Verbindung aufweisend mindestens ein aktives Wasserstoffatom kann es
15  sich auch um eine Verbindung aufweisend mindestens eine Amino-Gruppe han-
deln, so dass nach Umsetzung dieser Verbindung mit der 1,2-Propandiol-Phase
eine Verbindung aufweisend mindestens eine Amino-Gruppe und mindestens eine
Hydroxylgruppe erhalten wird. Je nach Molverhiltnis, in dem die Verbindung
aufweisend mindestens eine Amino-Gruppe mit in dem 1,2-Propandiol-Phase ent-
20 haltenen 1,2-Propandiol umgesetzt wird, kann auch eine Aminopolyether-

Verbindung erhalten werden.

Wird im Verfahrensschritt a2) eine Verbindung aufweisen mindestens eine Epo-
xid-Gruppe eingesetzt, so kénnen durch die Umsetzung dieser Verbindung mit der

25 1,2-Propandiol-Phase ebenfalls Ether oder Polyether erhalten werden.

Wird im Verfahrensschritt a2) eine Verbindung aufweisen mindestens eine Isocy-
anat-Gruppe eingesetzt, so kénnen durch die Umsetzung dieser Verbindung mit
der 1,2-Propandiol-Phase Urethane oder Polyurethane erhalten werden.

30

-12-



WO 2008/151785 PCT/EP2008/004667

ErfindungsgemiB besonders bevorzugt ist der Einsatz einer Verbindung aufwei-
send mindestens eine Carbonsiure-Gruppe im Verfahrensschritt a2). Dabei kann
es sich bei der Verbindung aufweisend mindestens eine Carbonséure-Gruppe um
eine Monocarbonséure, eine Dicarbonsiure oder eine Tricarbonsiure handeln,
5 wobei Mono- und Dicarbonsiuren besonders bevorzugt und Monocarbonsauren,
insbesondere Fettsduren, am meisten bevorzugt sind. Weiterhin ist es bevorzugt,
dass die Verbindung aufweisen mindestens eine Carbonsaure 5 bis 30, besonders
bevorzugt 10 bis 25 und am meisten bevorzugt 15 bis 20 Kohlenstoffatome pro
Molekiil aufweist. In diesem Zusammenhang ist es besonders bevorzugt, dass die
10  Verbindungen aufweisend mindestens eine Carbonsaure-Gruppe eine Cs- bis Cso-
Monocarbonsiure, dariiber hinaus bevorzugt eine Cio- bis Cys-Monocarbonséure
und am meisten bevorzugt eine Cis- bis Cao-Monocarbonsaure ist, wobei es sich
bei den vorstehend genannten Monocarbonséiure um gesittigte Monocarbonsau-
ren, wie beispielsweise Capronsiure, Onanthsiure, Caprylsiure, Pelargonsaure,
15  Caprinsdure, Laurinsdure, Myristinsdure, Fischol, Palmitinsiure, Margarinsiure,
Stearinsiure, Arachinsiure, Behenssure, Lignocerinsdure oder Cerotinséure, ein-
fach ungesittigte Monocarbonsauren wie beispielsweise Undecylensaure, Olsiure,
Elaidinsiure, Vaccensiure, Icosensiure, Cetoleinsdure, Erucasiure oder Nervon-
sdure, oder mehrfach ungesittigte Monocarbonséuren, wie beispielsweise Linol-
20 sdure, Linolensdure, Arachidonsiure, Timnodons&ure, Clupanodonsdure oder

Cervonsiure.

Die vorstehend genannten Fettsiuren konnen beispielsweise aus Pflanzendlen,
hydrierten Pflanzendlen, marinen Olen sowie tierischen Fetten und Olen gewon-
25 nen werden. Bevorzugte Pflanzendle umfassen Maisdl, Canolaol, Olivendl,
Baumwollsamend], Sojadl, Sonnenblumenél, Hoch-Erucasiure-Rapso), teilweise
oder vollstindig hydriertes Sojad], teilweise oder vollstandig hydriertes Canoladl,
teilweise oder vollstindig hydriertes Sonnenblumendl, Rapsol, insbesondere teil-
weise oder vollstindig hydriertes Hoch-Erucasiure-Rapsol und teilweise oder

30  vollstindig hydriertes Baumwollsamendl, Palmé! oder Palmstearin.
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Im Falle eine Dicarbonsidure kommen insbesondere Verbindungen ausgewahlt aus
der Gruppe bestehend aus Phthalsiureanhydrid, Isophthalséure, Terephthalsaure,
Tetrahydrophthalsiureanhydrid, Hexahydrophthalsaureanhydrid, Naphthalindi-
carbonsiure, 4,4’-Biphenyldicarbonséure, Diphenylmethan-4,4’-dicarbonsdure,
s  Bemsteinsiure, Fumarsiure, Adipinsiure, Sebacinsiure, Azelainsdure und Ma-
leinsdureanhydrid in Betracht, wobei von diesen Adipinsdure, Terephthalsdure

oder Azelainsiure bevorzugt und Terephthalsiure besonders bevorzugt ist.

Die Verbindung aufweisend mindestens eine Carbonsidure-Gruppe wird im Ver-
10  fahrensschritt a2) des erfindungsgemiBen Verfahrens als Siurekomponente mit
1,2-Propandiol als Alkoholkomponente unter Erhalt eines Esters umgesetzt. Dabei
ist es jedoch grundsitzlich auch méglich, 1,2-Propandiol nicht als einziger Alko-
holkomponente Einzusetzen, sondemn zusitzlich mindestens eine weitere Alko-
holkomponente einzusetzen, so dass eine Verbindung aufweisen mindestens zwei
15  verschiedene Estergruppen erhalten wird. Bei dieser mindestens einen weiteren
Alkoholkomponente kann es sich um einen vier- oder hoherwertigen Alkohol, wie
etwa Diglycerin, Triglycerin, Polyglycerin, Pentaerythrit, Dipentaerythrit oder
Sorbit, oder aber um einen drei-, zwei- oder einwertigen Alkohol handeln, wie
etwa Trimethylolpropan, Trimethylolethan, ein zweiwertiger Alkohol wie etwa
20  Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol,
1,5-Pentandiol, Neopentylglykol, 1,6-Hexandiol, 1,4-Dimethylolcyclohexan, Me-
thanol. Ethanol, 1-Propanol oder 2-Propanol. Sofern mindestens eine weitere Al-
koholkomponente eingesetzt wird, ist es jedoch bevorzugt, dass der Anteil dieser
weiteren Alkoholkomponente an der Gesamtmenge aus 1,2-Propandiol und weite-
25 rer Alkholkomponente héchstens 50 Gew.-%, besonders bevorzugt hochstens
25 Gew.-%, dariiber hinaus bevorzugt hochstens 10 Gew.-% und am meisten be-

vorzugt hochstens 5 Gew.-% betrigt.

GemiB einer besonderen Ausfithrungsform des erfindungsgeméfien Verfahrens
30 wird die im Verfahrensschritt al) erhaltene 1,2-Propandiol-Phase mit einer Fett-

siure unter erhalt eines Fettsdureesters umgesetzt.
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Dabei ist es bevorzugt, dass die Verbindung beinhaltend mindestens eine Carbon-
sdure-Gruppe in einer solchen Menge mit der Alkohol-Komponente umgesetzt
wird, dass das Mol-Verhiltnis von Carbonsdure-Gruppen : Hydroxylgruppen in
s einem Bereich von 1: 1,2 bis 1:5, besonders bevorzugt in einem Bereich von
1:1,5bis 1 : 2 und am meisten bevorzugt in einem Bereich von 1 : 1,7 bisl1:1,9

liegt.

Weiterhin ist es bevorzugt, dass die Umsetzung der Fettsiure mit der Alkohol-
10 Komponente, also mit der 1,2-Propandiol-Phase oder einer Mischung aus der 1,2-
Propandiol-Phase und mindestens einem weiteren Alkohol in Gegenwart eines
Veresterungskatalysators erfolgt. Als Veresterungskatalysatoren konnen Sauren,
wie beispielsweise Schwefelsdure oder p-Toluolsulfonsiure, oder Metalle und
deren Verbindungen eingesetzt werden. Geeignet sind beispielsweise Zinn, Titan,
15 Zirkonium, die als feinverteilte Metalle oder zweckméaBig in Form ihrer Salze,
Oxide oder l8slichen organischen Verbindungen verwendet werden. Die Metall-
katalysatoren sind im Gegensatz zu Protonensauren Hochtemperaturkatalysatoren,
die ihre volle Aktivitit in der Regel erst bei Temperaturen oberbalb 180°C errei-
chen. Sie sind jedoch erfindungsgemaB bevorzugt, weil sie im Vergleich zur Pro-
20  tonenkatalyse weniger Nebenprodukte, wie beispielsweise Olefine, liefern. Erfin-
dungsgemiB besonders bevorzugte Veresterungskatalysatoren sind eine oder meh-
rere zweiwertige Zinnverbindungen oder Zinnverbindungen bzw. elementares
Zinn, die sich mit den Edukten zu zweiwertigen Zinnverbindungen umseizen
konnen. Beispielsweise kann als Katalysator Zinn, Zinn(II)chlorid, Zinn(I)suifat,
25 Zinn(IT)alkoholate oder Zinn(Il)salze von organischen Sauren, insbesondere von
Mono- und Dicarbonsiuren. Besonders bevorzugte Zinnkatalysatoren sind

Zinn(IT)oxalat und Zinn(II)benzoat.
Die Durchfiihrung der Veresterungsreaktion kann durch dem Fachmann bekannte
30  Verfahren erfolgen. Dabei kann es insbesondere vorteilhaft sein, dass bei der Re-

aktion gebildete Wasser und das ggf. aus der 1,2-Propandiol-Phase stammende
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Wasser aus dem Reaktionsgemisch zu entfernen, wobei dieses Entfernen des
Wassers vorzugsweise durch Destillation, gegebenenfalls durch Destillation mit
im Uberschuss eingesetzten 1,2-Propandiol erfolgt. Auch kann nach Durchfiih-
rung der Veresterungsreaktion nicht reagiertes 1,2-Propandiol aus dem Reakti-
5  onsgemisch entfernt werden, wobei auch diese Entfernung des 1,2-Propandiols
vorzugsweise mittels Destillation erfolgt. Weiterhin kann nach Beendigung der
Veresterungsreaktion, insbesondere nach der Abtrennung von nicht umgesetztem
1,2-Propandiol der im Reaktionsgemisch zuriickbleibende Katalysator, gegebe-
nenfalls nach Behandlung mit einer Base, durch eine Filtration oder durch Zentri-

10  fugieren abgetrennt werden.

Weiterhin ist es bevorzugt, die Veresterungsreaktion bei einer Temperatur in ei-
nem Bereich von 50 bis 300°C, besonders bevorzugt in einem Bereich von 100 bis
250°C und am meisten bevorzugt in einem Bereich von 150 bis 200°C durchzu-

15 fithren. Die optimalen Temperaturen hidngen von dem/den Einsatzalkohol(en),
dem Reaktionsfortschritt, der Katalysatorart und der Katalysatorkonzentration ab.
Sie konnen fiir jeden Einzelfall durch Versuche leicht ermittelt werden. Hohere
Temperaturen erhhen die Reaktionsgeschwindigkeiten und begiinstigen Neben-
reaktionen, wie beispielsweise Wasserabspaltung aus Alkoholen oder Bildung

20 farbiger Nebenprodukte. Die gewiinschte Temperatur oder der gewiinschte Tem-
peraturbereich kann durch den Druck im Reaktionsgefdss (leichter Uberdruck,
Normaldruck oder gegebenenfalls Unterdruck) eingestellt werden.

GemiB einer anderen, besonderen Ausfiihrungsform des erfindungsgeméfen Ver-
25  fahrens wird die im Verfahrensschritt al) erhaltene 1,2-Propandiol-Phase mit ei-
ner Di- oder Tricarbonsiure und einer Fettsdure unter Erhalt eines Alkydharzes

umgesetzt.

Alkydharze sind synthetische, stark hydrophobe Polymere, die durch
30 Kondensation von Diolen (vorliegend von 1,2-Propandiol) mit mehrbasigen

Sduren unter Zusatz von organischen Olen bzw. Fettsiuren (zur Modifizierung der
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Eigenschaften des Harzes) sowie gegebenenfalls weiteren, mehrwertigen Alkoho-
len, insbesondere Glycerin oder Pentaerythrit, erhalten werden. In diesem Fall ist
es insbesondere bevorzugt, dass die Verbindung aufweisend mindestens eine Car-
bonséure-Gruppe eine zweibasige Séure ist, welche vorzugsweise ausgewahlt ist
5 aus der Gruppe bestehend aus Phthalsiureanhydrid, Isophthalséure, Terephthal-
sdure, Tetrahydrophthalsiureanhydrid, Hexahydrophthalsaureanhydrid, Naphtha-
lindicarbonsdure, 4,4’-Biphenyl-dicarbonsdure, Diphenylmethan-4,4’-dicarbon-
siure, Bernsteinsdure, Fumarsaure, Adipinséure, Sebacinsiure , Azelainsaure und
Maleinsdureanhydrid in Betracht, wobei von diesen Adipinsaure, Terephthalsiure

10  oder Azelainsiure bevorzugt und Terephthalsdure besonders bevorzugt ist.

Es kommen als organische zunichst Ole bzw. Olabkémmlinge pflanzlicher und
tierischer Herkunft jeweils fiir sich oder als Mischung in Betracht. Als Ole bzw.
Olabkémmlinge tierischer Herkunft sind Talge sowie aus Talgen, insbesondere
15  durch Fraktionierung, gewonnene Olsiuren zu nennen. Als organische Ol- oder
Fettsduren kommen insbesondere Talge, Canoladl, Riibol, Sonnenblumend,
Palmé), die gegebenenfalls auch in gehirteter oder angehérteter Ausfithrung vor-
liegen kénnen, Sojabohnendl, Disteld], Leinsamené), Tallol, Kokosnussol, Palm-
kernol, Castordl, dehydriertes Castordl, Fischol und Tung6l in Betracht. Insbe-
20  sondere sind Trockendle oder Halbtrockendle mit Jodzahlen von mindestens 100
bevorzugt, unter anderem sind Sojabohnend! und Talldl vorteilhaft. Als Fettsdu-
ren, die sowohl zur Herstellung der Alkydharze als auch zur Herstellung der Fett-
sdureester eingesetzt werden, kommen insbesondere diejenigen von Sojabohnen-
o1, Distels], Leinsamenél, Tallol, Kokosnussdl, Palmkemndl, Castorél, dehydrier-
25  tem Castordl, Fischdl und Tungél in betracht. Von diesen Fettséuren sind diejeni-
gen trocknender Ole oder halbtrocknender Ole mit Iodzahlen von mindestens 100,

unter anderem diejenigen von Sojabohnendl und Talldl, bevorzugt.

Die Herstellung von Alkydharzen ist beispielsweise der WO-A-01/62823 zu ent-
30 nehmen, deren Offenbarungsgehalt hinsichtlich der Herstellung von Alkyhdhar-
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zen hiermit als Referenz eingefiihrt wird und die einen Teil der Offenbarung der

vorliegenden Erfindung bildet.

Weiterhin denkbar ist der Einsatz einer Verbindung aufweisend mindestens eine
5  Hydroxy-Gruppe im Verfahrensschritt a2). Dabei kann es sich bei der Verbindung
aufweisend mindestens eine Hydroxy-Gruppe um einen Monool, einen Diol, ei-
nen Triol oder um einen Alkohol aufweisen®mehr als drei OH-Gruppen handeln.
Besonders bevorzugte Verbindungen aufweisenvmindestens eine OH-Gruppe sind
jedoch Fettsiurealkohole, die durch Reduktion von Fettsdureestern, beispielsweise
10  mit Natrium in einer Bouveault-Blanc-Reaktion oder Druckhydrierung erhalten
wurden. In diesem Zusammenhang geeignete Fettalkohole sind beispielsweise
Hexanol, Octanol, Decanol, Dodecanol, Tetradecanol, Hexadecanol, Heptadeca-
nol, Octadecanol, Eicosanol, Behenylalkohol, Delta-9-cis-Hexadecenol, Delta-9-
Octadecenol,  trans-Delta-9-Octadecenol,  cis-Delta-11-Octadecenol  oder

15  Oktadecatrienol.

Die Herstellung von Ethern aus Fettalkoholen und 1,2-Propandiol, insbesondere
die Herstellung von Polyethern durch die Polypropoxylierung von Fettalkoholen
mit 1,2-Propandiol erfolgt ebenfalls vorzugsweise mittels geeigneter Katalysato-
20 ren, wie Calcium- und Strontiumilydroxide, -alkoxide oder phenoxide (EP-A-
0092 256, Calciumalkoxide (EP-A-0 091 146), Bariumhydroxid (EP-B-
0 115 083), basische Magnesiumverbindungen, wie etwa Alkoxide (EP-A-
0 082 569), Magnesium- und Calciumfettsauresalze (EP-A-0 085 167), Antimon-
pentachlorid (DE-A-26 32 953), Aluminiumisopropylat/Schwefelsdure (EP-A-
25 0228 121), Zink, Aluminium und andere Metalle enthaltende Oxoverbindungen
(EP-A-0 180 266) oder Aluminiumalkohole/Phosphorsauren (US 4,721,817). Ge-
nauere Informationen zur Herstellung Polypropxylierter Fettalkohole kdnnen un-
ter anderem auch der EP-A-0 361 083 entnommen werden, deren Offenbarungs-
gehalt hinsichtlich der Herstellung von Polyethern aus 1,2-Propandiol und Fettal-
30  koholen hiermit als Referenz eingefiihrt wird und einen Teil der Offenbarung der

vorliegenden Erfindung bildet.
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Weiterhin denkbar ist der Einsatz einer Verbindung aufweisend mindestens eine
Amino-Gruppe im Verfahrensschritt a2). Dabei kann es sich bei der Verbindung
aufweisend mindestens eine Amino-Gruppe insbesondere um ein Fettamin han-
5 deln, welches beispielsweise aus Triglyceriden durch Behandlung mit Ammoniak
und nachfolgender Hydrierung erhalten werden kann. Die Propoxylierung von
Aminen mit 1,2-Propandiol ist ebenfalls in der EP-A-0 361 083 beschrieben, auf

die hiermit Bezug genommen wird.

10  Bei einem Einsatz einer Verbindung aufweisend mindestens eine Epoxid-Gruppe
im Verfahrensschritt a2) wird die 1,2-Propandiol-Phase mit Verbindungen wie
etwa Ethylenoxid, Propylenoxid, Ethylendiglycidylether, Propylendiglycidylether,
Diethylendiglycidylether, Dipropylendiglycidylether, Triethylendiglycidylether,
Tripropylendiglycidylether, Tetraethylendiglycidylether, Tetrapropylendiglycidy-

15 lether oder Polyethylendiglycidylethern bzw. Polypropylendiglycidylethern mit
noch héherem Molekulargewicht umgesetzt, wobei ebenfalls Polyether erhalten

werden kénnen.

Bei einem Einsatz einer Verbindung aufweisend mindestens eine Ester-Gruppe im
20  Verfahrensschritt a2) wird durch die Umsetzung mit 1,2-Propandiol eine Umeste-
rung durchgefiihrt, wobei als Ester aufweisend mindestens eine Ester-Gruppe vor-

zugsweise Ester der vorstehend genannten Monofettsiuren eingesetzt werden.

Bei einem Einsatz einer Verbindung aufweisend mindestens eine Isocyanat-
25  Gruppe im Verfahrensschritt a2) wird die 1,2-Propandiol-Phase vorzugsweise mit
Diisocyanaten, wie beispielsweise Hexamethylendiisocyanat (HDI), Isophorondii-
socyanat (IPDI), Toluylendiisocyanat (TDI), Diphenylmethandiisocyanat (MDI)
oder Mischungen aus Diphenylmethandiisocyanat und Polymethylenpolypheny-
lenpolyisocyanaten, in Gegenwart geeigneter Katalysatoren umgesetzt. Ein geeig-
30  netes Verfahren zur Herstellung von Polyurethanen ist beispielsweise in der DE-

A-10 2004 041 299, deren Offenbarung hinsichtlich der Herstellung von Polyu-
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rethanen aus Diolen und Polyisocyanaten hiermit als Referenz eingefithrt wird

und einen Teil der Offenbarung der vorliegenden Erfindung bildet.

GemiB einer weiteren, bevorzugten Ausfihrungsformenthilt enthélt die in Ver-
5 fahrensschritt al) erhaltene al-1,2-Propandiol-Phase eine Glycerinverunreini-
gung in einem Bereich von 0,01 bis 20 Gew.-%, oder von 0,1 bis 15 Gew.-%,
oder von 1 bis 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge der al-1,2-
Propandiol-Phase,
und
10 die in Verfahrensschritt a2) eingesetzte a2-1,2-Propandiol-Phase mindestens 70
"bis zu 100 Gew.-%, oder mindestens 75 bis zu 100 Gew.-%, oder mindestens
80 bis zu 100 Gew.-%, oder mindestens 70 bis 95 Gew.-%, der Glycerinverun-
reinigung der al-1,2-Propandiol-Phase.

15  Entsprechend dem zuvor Geschriebenen kann die in Verfahrensschritt al) erhalte-
nene al-1,2-Propandiol-Phase im wesentlichen ohne Zwischenbehandlungs- oder
Aufreinigungsschritte in Verfahrensschritt a2) als a2-1,2-Propandiol-Phase einge-

setzt werden.

20  Hierbei ist es in aller Regel nicht erforderlich, die al-1,2-Propandiol-Phase ther-
mischen Trennverfahren zum Abtrennen der gesamten, enthaltenen Verunreini-
gungen, zu unterziehen. Gleichwohl kann man beispielsweise durch Anlegen ei-
nes geeigneten Vakuums einen Teil der Glycerinverunreinigung, oder auch Teile
weiterer Verunreinigungen wie bspw. Monoalkohole, entfernen. Gelegentlich

25  kann die in Verfahrensschritt al) erhaltene al-1,2-Propandiol-Phase zum Einsatz
als a2-1,2-Propandiolphase iiber eine leicht erwarmte, unter Unterdruck stehende
Leitungsstrecke gefiihrt werden. Ebenso kann es sich als vorteilhaft erweisen,
zumindest Feststoffe, wie beispielsweise Katalysatoren, abzutrennen, wobei diese
vorzugsweise durch nicht-thermische Trennverfahren wie Filtration, Sedimentati-

30  on oder Zentrifugation, erfolgt.

=20 -



WO 2008/151785 PCT/EP2008/004667

10

15

20

25

30

GemiB einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform liegt das Verhiltnis von
Glycerin zu 1,2-Propandiol in der in Verfahrensschritt 1a) erhaltenen 1,2-

Propandiolphase in einem Bereich von 1:3 bis 1:8.

GemiB einer besonders bevorzugten Ausfithrungsform des erfindungsgeméfien
Verfahrens wird die im Verfahrensschritt al) erhaltene 1,2-Propandiol-Phase vor
der Umsetzung im Verfahrensschritt a2) nicht, vorzugsweise zumindest nicht
durch thermische Trennverfahren, wie beispielsweise Destillation oder Rektifika-
tion, aufgereinigt. Die 1,2-Propandiol-Phase wird also unmittelbar der Umsetzung
mit einer Verbindung einer Verbindung aufweisend mindestens ein aktives Was-
serstoffatom, mindestens eine Epoxid-Gruppe, mindestens eine Ester-Gruppe oder
mindestens eine Isocyanat-Gruppe zugefiihrt. Allerdings kann es sich als vorteil-
haft erweisen, aus der 1,2-Propandiol-Phase zumindest Feststoffe, wie beispiels-
weise Katalysatoren, abzutrennen, wobei diese Abtrennung vorzugsweise durch
nicht-thermische Trennverfahren, also beispielsweise durch Filtration, Sedimenta-

tion oder Zentrifugation, erfolgt.

Einen Beitrag zur Lsung der eingangs genannten Aufgaben leistet auch eine
Verbindung aufweisend mindestens eine Ether-Gruppe, mindestens eine Ester-
Gruppe oder mindestens eine Urethan-Gruppe, vorzugsweise aufweisend mindes-
tens eine Ester-Gruppe, welche durch das vorstehend beschriebene, erfindungs-
gemiBe Verfahren erhaltlich ist, vorzugsweise erhalten wurde. Dabei ist es insbe-
sondere bevorzugt, dass es sich bei dieser Verbindung um einen Monofettsiurees-
ter handelt, der durch Umsetzung der im Verfahrensschritt al) erhaltenen 1,2-
Propandiol-Phase mit einer Fettséure, vorzugsweise mit einer Monofettséure, er-

halten wurde.

Einen Beitrag zur Losung der eingangs genannten Aufgaben leistet auch die Ver-
wendung der vorstehend beschriebenen Verbindung aufweisend mindestens eine
Ether-Gruppe, mindestens eine Ester-Gruppe oder mindestens eine Urethan-

Gruppe, vorzugsweise aufweisend mindestens eine Ester-Gruppe, in chemischen
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Produkten. Als chemische Produkte kommen hier insbesondere kosmetische Zu-
sammensetzungen oder Lacken. Insbesondere die Verwendung der erfindungsge-
miéBen Verbindung beinhaltend mindestens eine Ester-Gruppe als Emulgator oder
als Formulierungsbestandteil fiir PVC-Extrusionen leistet einen Beitrag zur Lo-

5  sung der eingangs genannten Aufgaben.

Einen Beitrag zur Losung der eingangs genannten Aufgaben leiten insbesondere
auch chemische Produkte, welche die vorstehend beschriebene Verbindung auf-
weisend mindestens eine Ether-Gruppe, mindestens eine Ester-Gruppe oder min-
10  destens eine Urethan-Gruppe, vorzugsweise aufweisend mindestens eine Ester-

Gruppe, beinhalten.

Diese chemischen Produkte sind im Vergleich zu den aus dem Stand der Technik
bekannten Produkten, welche ebenfalls chemischen Komponenten enthalten, die
15 durch den Einsatz von 1,2-Propandiol als Edukt erhalten wurden, durch eine deut-
lich geringere Geruchsbelastung im Vergleich zu den aus Voll- bzw. Uberhydrie-
rung erhaltenen Produkten gekennzeichnet. Sofern es sich bei dem chemischen
Produkt um eine Emulsion handelt, welche einen erfindungsgeméafBen Monofett-
saureester als Emulgator enthilt, so sind diese Emulsionen im Vergleich zu her-
20 kommlichen Emulsionen durch eine deutlich bessere Lagerungsstabilitit gekenn-

zeichnet.

Einen Beitrag zur Losung der eingangs genannten Aufgaben leistet insbesondere
auch ein Verfahren zur Herstellung einer Emulsion, wobei eine wissrige Phase
25 und eine organische Phase in Gegenwart einer erfindungsgeméBen Verbindung
aufweisend mindestens eine Ester-Gruppe, vorzugsweise in Gegenwart eines er-
findungsgemiRen Monofettsdureesters unter Bildung einer Emulsion miteinander

in Kontakt gebracht werden.

30  Als organische Phase kommen hier grundsitzlich alle mit Wasser nicht mischba-

ren, organischen Losungsmittel in Betracht. Besonders bevorzugt organische Pha-
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sen basieren jedoch auf synthetischen, pflanzlichen oder tierischen Olen. Als Ole
kommen hier beispielsweise bei Raumtemperatur fliissige Fettsduretriglyceride,
insbesondere Pflanzensle wie zum Beispiel Rapsél, Sonnenblumendél, Disteldl,
Olivensl, Leinsl, Kiirbiskernsl, Hanfol oder Senfdl, oder tierische Ole wie zum
Beispiel Talge, Fischél oder Klauensl. werden seltener als Nahrungsmitte]l ge-
nutzt. Sie finden aber Verwendung in der chemischen Industrie (z. B. Schmierdle,
Seife) oder im Maschinenbau (Schmierstoffe). Als synthetische Ole kommen bei-
spielsweise Silikondle in Betracht. Auch auf Kohlenwasserstoffen basierende or-
ganische Phasen konnen in den Emulsionen enthalten sein. Hier kommen insbe-

sondere Paraffine in betracht.

Weiterhin kann es sich bei der erfindungsgeméaBen Emulsion um eine Wasser-in-

O1- oder um eine Ol-in-Wasser-Emulsion handeln.

Die Menge an der erfindungsgemiBen Verbindung aufweisend mindestens eine
Ester-Gruppe, vorzugsweise die Menge eines erfindungsgeméfen Monofettsdure-
esters, in der erfindungsgeméfien Emulsion liegt vorzugsweise in einem Bereich
von 50 bis 0,1 Gew.-%, besonders bevorzugt in einem Bereich von 20 bis
0,5 Gew.-% und am meisten bevorzugt in einem Bereich von 5 bis 1 Gew.-%,
jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Emulsion. Das Volumenverhéltnis
von wissriger Phase und organischer Phase kann in weiten Bereich schwanken
und ist insbesondere auch davon abhingig, ob eine Wasser-in-Ol- oder um eine

Ol-in-Wasser-Emulsion erhalten werden soll.

Die Herstellung der erfindungsgemiBen Emulsion erfolgt vorzugsweise durch die
dem Fachmann bekannten Verfahren zur Herstellung von Emulsionen. Vorzugs-
weise werden die einzelnen Komponenten der erfindungsgeméifBen Emulsion zu-
sammengegeben und mittels einer geeigneten Homogenisierungsvorrichtung, bei-
spielsweise mittels eines schnellen Rithrwerkes, eines Hochdruckhomogenisators,

eines Schiittlers, eines Vibrationsmischers, eines Ultraschallgenerators, einer
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Emulgierzentrifuge, einer Kolloidmiihle oder eines Zerstiubers, in eine Emulsion

tiberfiihrt.

Einen Beitrag zur Losung der eingangs genannten Aufgaben leistet weiterhin eine
Emulsion, die durch das vorstehend beschriebene Verfahren erhiltlich ist. Im
Vergleich zu den aus dem Stand der Technik bekannten Emulsionen ist diese E-

mulsion durch eine erkennbar bessere Lagerungsstabilitit gekennzeichnet.

In einer anderen Ausgestaltung betrifft die Erfindung eine kosmetische Zusam-
mensetzung, beinhaltend eine erfindungsgeméfe Emulsion. ErfindungsgemalBe
kosmetische Zusammensetzung, wobei eine Emulsion nach einem erfindungsge-
miBen Verfahren hergestellt wird und mit mindestens einer kosmetischen Kom-
ponente in Kontakt gebracht wird. Als kosmetische Komponenten kommen alle
dem Fachmann fiir verschiedene kosmetische Produkte wie Salben, Pasten, Cre-
mes, Lotionen, Puder, Wachse oder Gele sowie Schampons, Seifen, Peelings,
Sonnenschutzmittel oder Schminken bekannten Ingredienzien in Betracht. Oft-
mals werden ein oder mehrere dieser Emulsionen in eine Mengen in einem Be-
reich von 0,01 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise in einem Bereich von 0,1 bis
15 Gew.-% und besonders bevorzugt in einem Bereich von 0,15 bis 5 Gew.-%,

jeweils bezogen auf die kosmetische Zusammensetzung, eingesetzt.

In einer weiteren Ausgestaltung betrifft die Erfindung eine Kunststoffzusammen-
setzung beinhaltend mindestens einen Kunststoff und eine Verbindung, beinhal-
tend mindestens eine erfindungsgemiBe Ether-Gruppe, mindestens eine erfin-
dungsgemiBe Ester-Gruppe, mindestens eine erfindungsgeméfBe Amino-Gruppe
oder mindestens eine erfindungsgemiBe Urethan-Gruppe, vorzugsweise beinhal-
tend mindestens eine erfindungsgemife Ester-Gruppe. Oftmals werden ein oder
mehrere dieser Verbindungen in eine Mengen in einem Bereich von 0,01 bis
15 Gew.-%, vorzugsweise in einem Bereich von 0,1 bis 15 Gew.-% und besonders
bevorzugt in einem Bereich von 0,15 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf den

Kunststoff, eingesetzt. Einen Beitrag zur vorliegenden Erfindung leistet auch ein
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Verfahren zur Herstellung einer Kunststoffz7usammensetzung, wobei eine Verbin-
dung beinhaltend mindestens eine erfindungsgeméfie Ether-Gruppe, mindestens
eine erfindungsgemaBe Ester-Gruppe, mindestens eine erfindungsgemiBe Amino-
Gruppe oder mindestens eine erfindungsgeméBe Urethan-Gruppe, vorzugsweise

5  beinhaltend mindestens eine erfindungsgeméBe Ester-Gruppe, die jeweils nach
einem erfindungsgemiBen Verfahren hergestellt und mit mindestens einem
Kunststoff in Kontakt gebracht wird. Als Kunststoffe kommen grundsitzlich alle
dem Fachmann geldufigen in Betracht, wobei thermoplastische Kunststoffe be-
vorzugt sind, deren Verarbeitbarkeit, insbesondere deren Entformbarkeit und

10 Wandhaftung, verbessert werden kann (Géchter/Miiller, Kunststoff-Additive, Carl
Hanser Verlag 1989). Hierunter sind Polyester und Polyolefine bevorzugt. Bevor-
zugte Polyester sind PET, PBT, PLA oder PHB. Bevorzugte Polyolefine sind PE,
PP, PVC, SAN, wobei PVC besonders bevorzugt ist.

15  In einer anderen Ausgestaltung betrifft die Erfindung eine Bohrzusammensetzung
beinhaltend mindestens eine fliissige Spiilkomponente und eine Verbindung bein-
haltend mindestens eine erfindungsgemif erhiltliche Ether-Gruppe, mindestens
eine erfindungsgemiB erhltliche Ester-Gruppe, mindestens eine erfindungsgemaf
erhiltliche Amino-Gruppe oder mindestens eine erfindungsgemalf erhaltliche Ur-

20  ethan-Gruppe, vorzugsweise beinhaltend mindestens eine erfindungsgemafB erhalt-
liche Ester-Gruppe. Oftmals werden ein oder mehrere dieser Verbindungen in eine
Mengen in einem Bereich von 0,01 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise in einem Be-
reich von 0,1 bis 15 Gew.-% und besonders bevorzugt in einem Bereich von 0,15
bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Spiilkomponente, eingesetzt.

25
Ein weitere Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zur
Herstellung einer Bohrzusammensetzung, wobei eine Verbindung beinhaltend
mindestens eine Ether-Gruppe, mindestens eine Ester-Gruppe, mindestens eine
Amino-Gruppe oder mindestens eine Urethan-Gruppe, vorzugsweise beinhaltend

30 mindestens eine Ester-Gruppe, oder auch mindestens zwei davon nach einem er-
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findungsgemiBen Verfahren hergestellt wird und mit mindestens einer flissige

Spiilkomponente in Kontakt gebracht wird.

Als Bohrzusammensetzungen kommen grundsitzlich alle dem Fachmann insbe-
5  sondere fur die Niederbringung von Gesteinsbohrungen bekannten Zusammenset-
zungen, insbesondere fliissige Spiilsysteme, Bohrspiilungen auf geschlossener
Olbasis sowie Bohrspiilfliissigkeiten auf Basis Wasser-basierter O/W-

Emulsionssysteme in Betracht.

10  Fliissige Spiilsysteme zur Niederbringung von Gesteinsbohrungen unter Aufbrin-
gen des abgelosten Bohrkleins sind bekanntlich beschrénkt eingedickie, fliessfé-
hige Systeme, die einer der drei folgenden Klassen zugeordnet werden konnen:
Rein wissrige Bohrspiilfliissigkeiten, Bohrspiilsysteme auf Olbasis, die in der
Regel als sogenannte Invert-Emulsionsschlimme eingesetzt werden sowie die

15 Wasser-basierten O/W-Emulsionen, die in der geschlossenen wissrigen Phase

eine heterogene feindisperse Olphase enthalten.

Bohrspiilungen auf geschlossener Olbasis sind im Allgemeinen als Drei oder
Mehr-Phasen-System aufgebaut: Ol, Wasser und feinteilige Feststoffe. Die wéss-
20  rige Phase ist dabei heterogen fein-dispers in der geschlossenen Olphase verteilt.
Es ist eine Mehrzahl von Zusatzstoffen vorgesehen, insbesondere Emulgatoren,
fluid-loss-Additive, Alkalireserven, Viskosititsregler und dergleichen. Zu Einzel-
heiten wird beispielsweise verwiesen auf die Veroffentlichung P. A. Boyd et al.
"New Base Oil Used in Low- Toxicity Qil Muds" Journal of Petroleum Technol-
25  ogy, 1985, 137 bis 142 sowie R. B. Bennett "New Drilling Fluid Technology -
Mineral Oil Mud" Journal of Petroleum Technology, 1984, 975 bis 981 sowie auf

die darin zitierte Literatur.

Bohrspiilfliissigkeiten auf Basis Wasser-basierter O/W-Emulsionssysteme neh-
30 men in ihren Gebrauchseigenschaften eine Zwischenstellung ein zwischen den

rein wissrigen Systemen und den Olbasierten Invertspiilungen. Ausfithrliche
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Sachinformationen fi sich hier in der einschligigen Fachliteratur, verwiesen sei
beispielsweise auf das Fachbuch George R. Gray und H. C. H. Darley, "Composi-
tion in Properties of Oil Well Drilling Fluids", 4. Auflage, 1980/81, Gulf Publis-
hing Company, Houston und die umfangreiche darin zitierte Sach- und Patentlite-
5 ratur sowie das Handbuch “Applied Drilling Engineering", Adam T. Bourgoyne,

Jr. et al., First Printing Society of Petroleum Engineers, Richardson, Texas (USA).

Einen weiteren Beitrag zur Losung der eingangs genannten Aufgaben leistet die
Verwendung der im Verfahrensschritt al) des erfindungsgemaBen Verfahrens zur
10  Herstellung einer Verbindung aufweisend mindestens eine Ether-Gruppe, mindes-
tens eine Ester-Gruppe, mindestens eine Amino-Gruppe oder mindestens eine
Urethan-Gruppe oder mindestens zwei davon erhaltenen 1,2-Propandiol-Phase als
Kiltemittel, zur Herstellung einer Verbindung beinhaltend mindestens eine Ester-
Gruppe, zur Herstellung einer Verbindung beinhaltend mindestens eine Ether-
15 Gruppe, zur Herstellung einer Verbindung beinhaltend mindestens eine Amino-
Gruppe, zur Herstellung einer Verbindung beinhaltend mindestens eine Urethan-
Gruppe, als Wirmeiibertragungsmittel, als Hydraulikflissigkeit oder als Kompo-
nente fiir eine Hydraulikfliissigkeit, zur Herabsetzung des Gefrierpunktes wéssri-
ger Phasen, als Losemittel oder Weichmacher in Farbungsmitteln, insbesondere in
20  Druckfarben, als Losemittel oder als Hilfsstoff in vorzugsweise fliissigen Wasch-
mitteln, als Zusatzstoff in Futtermitteln, als Feuchthaltemittel in Lebensmitteln
und Tabakwaren, als Formulierungsbestandteil in kosmetischen Produkten, als
Additiv oder Basis oder beidem in Pumpmitteln oder Schmiermitteln oder beiden
oder als Formulierungsbestandteil von Korrosionsschutzmitteln.
25

Die Erfindung wird nun anhand nicht limitierender Beispiele naher erldutert:

BEISPIELE

30 Beispiel 1 (Herstellung einer 1,2-Propandiol-Phase)
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Ein 2 m langes Reaktionsrohr mit dem Innendurchmesser 25 mm und 1 1 Volu-
men wurde mit Kupferchromit-Tabletten (1/8°* x 1/8°"), die nach Beispiel 1 der
US 4,982,020 hergestellt wurden und auch zur Hydrierung von Glyceriden zu
Festalkohol und 1,2-Propandiol geeignet sind, gefiillt. Zunichst wurde mit 1%
5 Wasserstoff in Stickstoff aktiviert und anschlieBend bei 200 bar, 225°C und einem
Glycerin-Durchsatz von 0,25 Uh in dem so vorbereiteten Reaktionsrohr hydriert.

Der Umsetzungsgrad des Glycerins wurde durch gaschromatographische Analyse
des bei der Hydrierung erhaltenen Hydrierablaufs bestimmt. Der Hydrierablauf

10  wies hinsichtlich der Komponenten 1,2-Propandiol, Ethylenglykol, Glycerin und
Wasser folgende durch Integrieren der Signale des Gaschromatgramms ermittelte
Zusammensetzung auf: 70 Gew.-% 1,2-Propandiol, 0,6 Gew.-% Ethylenglycol,
11,4 Gew.-% Glycerin und 18 Gew.-% Wasser.

15  Beispiel 2 (Herstellung eines Monofettsdureesters)

557,5 g (2 mol) technische Olséure (Saurezahl 201,2) werden mit 342,8 g der im
Beispiel 1 erhaltenen 1,2-Propandiol-Phase (3,6 mol bezogen auf die in der 1,2-
Propandiol-Phase bezogenen Alkohole) versetzt. Nach Zugabe von 0,25 g Zinn-

20 Oxalat wird unter N, zunidichst auf 175°C erhitzt und dann innerhalb von
3 Stunden die Reaktionstemperatur auf 200°C gesteigert. Nach insgesamt
4 Stunden ist die Reaktion beendet.

Dann lisst man auf 135°C abkiihlen und destilliert im Vakuum bei max. 19 mbar

25  iiberschiissiges 1,2-Propandiol in 30 Minuten ab.

Es wird ein Olsdureester A erhalten. Die Produktdaten dieses Esters koénnen der

Tabelle 1 entnommen werden.
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Vergleichsbeispiel 1 (Herstellung eines Monofettsiureesters)

Das Beispiel 2 wird wiederholt, wobei jedoch anstelle der 1,2-Propandiol-Phase
aus Beispiel 1 274,0 g (3,6 mol bezogen auf das 1,2-Propandiol) 99%iges 1,2-
5  Propandiol der BASF eingesetzt wurde.

Es wird ein Olsiureester B erhalten. Die Produktdaten dieses Esters kénnen eben-

falls der Tabelle 1 entnommen werden.

10  Tabelle 1

Ol- 1,2- sz [ vz? [oHz”| 1z¥ | Mono- | Di-
sdureester | Propan- ester” | ester’)
diol
B 99 %ig 0,46 1756 | 1244 | 83,1 1695% |284%
A aus Bei- 0,8 167,5 | 173,0 | 81,1 |67,0% | 26,8%
spiel 1
Séurezahl
2 Verseifungszahl
3 OH-Gruppenzahl
*) Jodzahl
15 ¥ laut Gaschromatogramm, Flichenprozent nach Derivatisierung mit dem Silylie-
rungsmittel MSTFA

Beispiel 3 (Herstellung einer Emulsion mittels des Olsdureesters A als Emulgator)
20

Es wird mit der aus Beispiel 2 erhaltenen Olsdure A eine Emulsion aus Wasser

und Paraffin (Emulsion 1) sowie eine Emulsion nur aus Wasser und der Olszure B

(Emulsion 2) hergestellt. Die Herstellung der Emulsionen erfolgte in einem 25

ml — Messzylinder mittels eines Glasstabs mit Kugel, wobei jeweils fiir eine Mi-

25 nute emulgiert wurde.
Dabei wurden folgende Mengen eingesetzt:

Emulsion 1: 5 ml Olsdureester A

30 10 ml Wasser
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Emulsion 2:

5 ml Paraffin

5 ml Olsdureester A

10 ml Wasser

PCT/EP2008/004667

5
Die Eigenschaften der Emulsionen 1 und 2 sind der Tabelle 2 zu entnehmen.
Vergleichsbeispiel 2 (Herstellung einer Emulsion mittels des Ols4ureesters B als
Emulgator)
10
Das Beispiel 3 wird wiederholt, wobei anstelle des Olsiureesters A der Olsiurees-
ter B eingesetzt wird. Dabei werden die Emulsionen 3 (Wasser, Olséureester und
Paraffin) und 4 (Wasser und Olsiure) erhalten, deren Eigenschaften ebenfalls der
Tabelle 2 entnommen werden konnen.
15
Tabelle 2
Emulsion S min 15 min 30 min 18 h
3 ~ 6 ml 8 ml 10 ml 10 ml
1 starke Emulsion | starke Emulsion | 0,5 ml Phase | ~2 ml Phase
oben oben
4 10 ml 10 ml 10 ml 10 ml
2 ~ 8 ml mit Fett- | ~ 8 ml mit Fett- ~ 9 ml mit ~9 ml
Tropfen Tropfen Fett-Tropfen

Wie der Tabelle 2 zu entnehmen ist, sind diejenigen Emulsionen, die unter Ver-

wendung eines erfindungsgemiBen Olséureesters hergestellt wurden, durch eine

20 erkennbar verbesserte Lagerungsstabilitit gekennzeichnet.

Beispiel 4 (Herstellung einer weiteren Emulsion mittels des Olsdureesters A als

Emulgator)

25 Es wird mit der aus Beispiel 2 erhaltenen Olsdure A eine Emulsion aus Wasser

und Sojad1 (Emulsion S) hergestellt. Dazu wurden Im Reagenzglas mit der Emul-

gierkugel Ester u. Ol gemischt und anschliefend portionsweise Wasser eingear-
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beitet.
Dabei wurden folgende Mengen eingesetzt:

5 Emulsion 5: 3,0 g Olsiureester A
7,5 g Sojasl
10,0 g Wasser

Vergleichsbeispiel 3 (Herstellung einer weiteren Emulsion mittels des Olsgurees-

10 ters B als Emulgator)

Das Beispiel 4 wird wiederholt, wobei anstelle des Olsdureesters A der Olsaurees-

ter B eingesetzt wird. Dabei wird die Emulsionen 6 erhalten.

15 Wihrend der Olsdureester B praktisch keine Emulgatorwirkung unter den Ver-
suchsbedingungen zeigt (es erfolgte eine schnelle Trennung in zwei Phasen) wirkt
Olsdureester A deutlich emulgierend (es wurde eine cremige Emulsion erhalten,

die nur ein langsames Aufschwimmen der organischen Phase zeigte).

20 Beispiele 5-7 und Vergleichsbeispiele 4-6 (Herstellung einer PVC-Formulierung

mittels der Olsiureester A bzw. B als Additiv)

Es wurden folgende PVC-Formulierungen hergestelit:
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10

15

Tabelle 3

Komponente/ | Bsp. 5 | Bsp. 6 |Bsp.7 | Vgl.Bsp.4 | VglBsp. 5 VglBsp 6
Teile

PVC EviPol 100 100 100 100 100 100
SH 5730"

Mod. Kane 5 5 5 5 5 5
ACE B 58 A?

MARK 17 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5
MOK®

MOD. 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
PARALOID
K 120 N¥

MOD. 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
PARALOID
K 175 ER®

Ca-Stearat 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
gefallt

Olsdureester 1,0 5,0 10,0 - - _
A

Olsiureester B - - - 1,0 5,0 10,0

D Suspensions-Polyvinylchlorid der Firma INEOS Vinyls Deutschland GmbH
2) Schlagzihmodifizierer der Firma Kaneca

3 Hitzestabilisator der Firma Crompton-Witco

9 Prozessierungshilfe der Firma Rohm and Haas Co

3) Prozessierungshilfe der Firma Rohm and Haas Co

Von den so erhaltenen PVC-Zusammensetzungen wurde die Harte (bestimmt als
Shore-Harte A) ermittelt. Dabei wurde festgestellt, dass die in den Beispielen 5
bis 7 erhaltenen Zusammensetzungen die gleiche Hirte aufwiesen wie die in den
Vergleichsbeispielen 4 bis 6 erhaltenen Zusammensetzungen. Mithin sind die er-
findungsgemifen Ester, die im Vergleich zu den aus dem Stand der Technik be-
kannten Estern durch ein vereinfachtes Verfahren erhalten wurden (keine Aufrei-
nigung der bei der Teilhydrierung von Glycerin anfallenden 1,2-Propandiol-
Phase), als Additiv in Kunststoffzusammensetzungen ebenso gut geeignet wie die
durch komplizierte Verfahren (Einsatz von zuvor aufgereinigtem 1,2-Propandiol

zur Herstellung der Ester) erhaltenen Ester des Standes der Technik.
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Patentanspriiche

L. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung aufweisend mindestens eine

5 Ether-Gruppe, mindestens eine Ester-Gruppe, mindestens eine Amino-
Gruppe oder mindestens eine Urethan-Gruppe oder mindestens zwei da-

von, vorzugsweise aufweisend mindestens eine Ester-Gruppe, beinhal-

tend die Verfahrensschritte:

10 al) Herstellung von 1,2-Propandiol mittels eines Verfahrens, bei dem
man Glycerin in Gegenwart eines Katalysators hydriert, wobei man
Glycerin zu héchstens 95% umsetzt und eine 1,2-Propandiol-Phase

erhilt;

15 a2) Umsetzung der 1,2-Propandiol-Phase mit einer Verbindung auf-
weisend mindestens ein aktives Wasserstoffatom, mindestens eine
Epoxid-Gruppe, mindestens eine Ester-Gruppe oder mindestens ei-

ne Isocyanat-Gruppe.

20 2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei im Verfahrensschritt a2) die im Ver-
fahrensschritt al) erhaltene 1,2-Propandiol-Phase mit einer Verbindung
aufweisend mindestens eine Carbonsdure-Gruppe unter Erhalt einer Ver-

bindung aufweisend mindestens eine Ester-Gruppe umgesetzt wird.

25 3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei man im Verfahrensschritt al)
einen heterogenen, Kupfer und Chrom beinhaltenden Katalysator ein-
setzt.

4. Verfahren nach Anspruch 3, wobei im Verfahrensschritt al) einen hete-

30 rogenen Kupferchromit beinhaltenden Katalysator einsetzt wird.
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5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei die Hydrierung im
Verfahrensschritt al) in isotherm betriebenen Rohrreaktoren oder Rohr-

biindelreaktoren durchfiihrt wird.

5 6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, wobei die Hydrierung in
mindestens einer Reaktionseinheit durchgefiihrt wird, die einen nicht iso-
therm betriecbenen Reaktor beinhaltet, der mit einem Kiihler verbunden

ist.

10 7. Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, wobei die Hydrierung im Verfahrens-
schritt al) so durchfithrt wird, dass man fliissiges Glycerin in Rieselfahr- '
weise (. trickle bed*) im Gleich- oder Gegenstrom mit Wasserstoff iber

ein Katalysator-Festbett leitet.

15 8. Verfahren nach einem der Anspriiche 5 bis 7, wobei Glycerin im Verfah-
rensschritt al) unter eine Riickvermischung mindestens teilweise verhin-
dernden MaBnahmen mit einer definierten Verweilzeit durch die Kataly-

satorschiittung in dem Reaktor bzw. den Rektionsrohren fiihrt.

20 9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, wobei die Hydrierung im
Verfahrensschritt al) bei einer Temperatur im Bereich von 180 bis 220
°C durchfiihrt wird.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, wobei der Wassergehalt

25 des im Verfahrensschritt al) eingesetzten Glycerins unterhalb von 2%

liegt.

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10 wobei man Glycerin im
Verfahrensschritt al) zu héchstens 90% umsetzt.
30
12. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, wobei
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die in Verfahrensschritt al) erhaltene al-1,2-Propandiol-Phase eine
Glycerinverunreinigung in einem Bereich von 0,01 bis 20 Gew.-%,

bezogen auf die Gesamtmenge der al-1,2-Propandiol-Phase, ent-

halt

5 und
die in Verfahrensschritt a2) eingesetzte a2-1,2-Propandiol-Phase
mindestens 70 Gew.-% der Glycerinverunreinigung der al-1,2-
Propandiol-Phase enthilt.

10 13. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, wobei das Verhiltnis von

Glycerin zu 1,2-Propandiol in der in Verfahrensschritt 1a) erhaltenen 1,2-

Propandiolphase in einem Bereich von 1:3 bis 1:8 liegt.

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13, wobei die im Verfahrens-
15 schritt al) erhaltene 1,2-Propandiol-Phase vor der Umsetzung im Verfah-
rensschritt a2) nicht aufgereinigt wird.

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 14, wobei die im Verfahrens-
schritt a2) eingesetzte Verbindung aufweisend mindestens eine Carbon-

20 saure-Gruppe eine Cs- bis C3p-Monocarbonséure ist.

16. Verfahren nach Anspruch 15, wobei die im Verfahrensschritt a2) einge-
setzte Verbindung aufweisend mindestens eine Carbonsiure-Gruppe eine

Fettsdure ist.

25
17. Verfahren nach Anspruch 16, wobei die Fettsiure Olsaure ist.
18. Verbindung beinhaltend mindestens eine Ether-Gruppe, mindestens eine
Ester-Gruppe, mindestens eine Amino-Gruppe oder mindestens eine Ur-
30 ethan-Gruppe, vorzugsweise beinhaltend mindestens eine Ester-Gruppe,

erhiltlich durch ein Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 17.
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19. Verbindung nach Anspruch 18, wobei die Verbindung ein Monofettsau-

reester ist.

5 20. Verwendung einer Verbindung beinhaltend mindestens eine Ether-
Gruppe, mindestens eine Ester-Gruppe oder mindestens eine Urethan-
Gruppe, vorzugsweise aufweisend mindestens eine Ester-Gruppe, nach

Anspruch 18 oder 19 in chemischen Produkten.

10 21 Chemische Produkte, beinhaltend eine Verbindung beinhaltend mindes-
tens eine Ether-Gruppe, mindestens eine Ester-Gruppe oder mindestens
eine Urethan-Gruppe, vorzugsweise beinhaltend mindestens eine Ester-

Gruppe nach Anspruch 18 oder 19.

15 22. Chemisches Produkt nach Anspruch 21, wobei es sich bei dem chemi-
schen Produkt um eine Emulsion handelt, beinhaltend eine wissrige Pha-
se und eine organische Phase, wobei entweder die wissrige Phase in der
organischen Phase oder die organische Phase in der wissrigen Phase e-
mulgiert ist, sowie eine Verbindung beinhaltend mindestens eine Ester-

20 Gruppe nach Anspruch 18 oder 19 als Emulgator.

23. Verfahren zur Herstellung einer Emulsion, wobei eine wissrige Phase
und eine organische Phase in Gegenwart einer Verbindung beinhaltend
mindestens eine Ester-Gruppe nach Anspruch 18 oder 19 unter Bildung

25 einer Emulsion miteinander in Kontakt gebracht werden.

24 Emulsion, erhiltlich durch ein Verfahren nach Anspruch 23.

25. Kosmetische Zusammensetzung, beinhaltend eine Emulsion nach An-

30 spruch 23.
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26. Verfahren zur Herstellung einer kosmetischen Zusammensetzung, wobei
eine Emulsion nach Anspruch 23 hergestellt wird und mit mindestens ei-

ner kosmetischen Komponente in Kontakt gebracht wird.

5 27 Kunststoffzusammensetzung beinhaltend mindestens einen Kunststoff
und eine Verbindung beinhaltend mindestens eine Ether-Gruppe, mindes-
tens eine Ester-Gruppe, mindestens eine Amino-Gruppe oder mindestens
eine Urethan-Gruppe, vorzugsweise beinhaltend mindestens eine Ester-
Gruppe, nach Anspruch 18.

10
28. Verfahren zur Herstellung einer Kunststoffzusammensetzung, wobei eine
Verbindung beinhaltend mindestens eine Ether-Gruppe, mindestens eine
Ester-Gruppe, mindestens eine Amino-Gruppe oder mindestens eine Ur-
ethan-Gruppe, vorzugsweise beinhaltend mindestens eine Ester-Gruppe,
15 nach einem Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 17 hergestellt

wird und mit mindestens einem Kunststoff in Kontakt gebracht wird.

29. Bohrzusammensetzung beinhaltend mindestens eine fliissige Spiilkom-
ponente und eine Verbindung beinhaltend mindestens eine Ether-Gruppe,

20 mindestens eine Ester-Gruppe, mindestens eine Amino-Gruppe oder
mindestens eine Urethan-Gruppe, vorzugsweise beinhaltend mindestens

eine Ester-Gruppe, nach Anspruch 18.

30. Verfahren zur Herstellung einer Bohrzusammensetzung, wobei eine Ver-

25 bindung beinhaltend mindestens eine Ether-Gruppe, mindestens eine Es-
ter-Gruppe, mindestens eine Amino-Gruppe oder mindestens eine Ur-
ethan-Gruppe, vorzugsweise beinhaltend mindestens eine Ester-Gruppe,

nach einem Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 17 hergestellt

wird und mit mindestens einer fliissige Spillkomponente in Kontakt ge-

30 bracht wird.
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31 Verwendung der im Verfahrensschritt al) des Verfahrens nach einem der
Anspriiche 1 bis 17 erhaltenen 1,2-Propandiol-Phase als Kaltemittel, zur

Herstellung einer Verbindung beinhaltend mindestens eine Ester-Gruppe,

zur Herstellung einer Verbindung beinhaltend mindestens eine Ether-

5 Gruppe, zur Herstellung einer Verbindung beinhaltend mindestens eine
Amino-Gruppe, zur Herstellung einer Verbindung beinhaltend mindes-

tens eine Urethan-Gruppe, als Wiarmeiibertragungsmittel, als Hydraulik-

flisssigkeit oder als Komponente fir eine Hydraulikfliissigkeit, zur Her-

absetzung des Gefrierpunktes wissriger Phasen, als Losemittel oder

10 Weichmacher in Firbungsmitteln, insbesondere in Druckfarben, als Lo-
semittel oder als Hilfsstoff in vorzugsweise fliissigen Waschmitteln, als

Zusatzstoff in Futtermitteln, als Feuchthaltemittel in Lebensmitteln und

Tabakwaren, als Formulierungsbestandteil in kosmetischen Produkten,

als Additiv oder Basis oder beidem in Pumpmitteln oder Schmiermitteln

15 oder beiden oder als Formulierungsbestandteil von Korrosionsschutzmit-

teln.

32. Verwendung der Verbindung beinhaltend mindestens eine Ester-Gruppe
nach Anspruch 16 als Emulgator oder als Formulierungsbestandteil fiir
20 PVC-Extrusionen.
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