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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyetheralkoholen, die flir den Einsatz in
Polyurethanschaumen durch Umsetzung mit entsprechenden Isocyanaten geeignet sind. Der Erfindung liegt die

" Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von Polyetheralkoholen zu entwickeln, das durch den Einsatz einer
modifizierten Startsubstanz die Bildung von Nebenprodukten wéhrend der Alkylenoxid-Anlagerung und von pH-Wert
Schwankungen wihrend der Reinigung vermindert. ErfindungsgemaR wird die Aufgabe dadurch geldst, daR eine
spezielle Startsubstanz mit einer Saurezahl von mindestens 0,6 mg KOH/g zur Modifizierung vor der
Alkylenoxid-Anlagerung eingesetzt und je nach Art des Alkylenoxid-Umsetzungsmechanismus mit einer variablen
Menge an basischen Stoffen, die vom Abbau der bei der Neutralisation entstehenden thermisch und hydrolytisch
bestandigen Zwischenprodukte und der notwendigen Reaktionstemperatur abhangig ist, umgesetzt wird, wobei die
Startsubstanz ggf. allein oder nach Zusatz weiterer, insbesondere hdhermolekularer und/oder hoherfunktioneller
Initiatoren bzw. auch Katalysatoren verwendet wird.
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Titel der Erfindung

Verfahren zur Herstellung von Polyetheralkoholen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Poly-

etheralkoholen, die flir den Einsatz in Polyurethan-Sch&umen
durch Umsetzung mit entsprechenden Isocyanaten geeignet sind.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Polyetheralkohole werden durch Polymerisation von Alkylenoxi-
den, entweder durch Selbstpolymerisation oder durch Anlagerung
an H-funktionelle Startsubstanzen hergestellt, wobtei neben
Aminen insbesondere 2- oder noherfunktionelle Alkohole,
Zuckeralkohole oder Saccharide verwendet werden. Es werden

- gliphatische und/oder aromatische Alkohole und insbesondere

kurzkettige 243~ oder 4-funktionelle Alkohole wie Ethylen—
glykol, Propylenglykol, Butandiol, Glycerocl, Irimethylol=-
propan, Pentéerythrit oder Mono-, Di- bzw. Polysaccharide wie
Glukose und Saccharose einzeln oder im Gemisch eingesetzt.
Die Umsetzung kann nach den beiden mobglichen Polymerisations-

varianten, der anionischen Polymerisation durch Zusatz ba-

sischer Katalysatoren bei Temperaturen von 80 °c bis 120 °C
und Driicken von 0,1 MPa bis 1,0 MPa oder der kationischen
Polymerisation durch Zusatz von S&uren, aktiven Salzen oder
Lewig=-S&uren bei Temperaturen von O °C bis 100 °C, drucklos
oder mit leichtem Uberdruck mit Alkylenoxiden, insbesondere
Propylen- und/oder Ethylenoxid erfolgen.
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Bei der Herstellung von hochfunktionellen Polyetheralkoholen
fiir den Einsatz in harten Polyurethan-Schéumen werden
Zuckeralkohole, Mono- oder Disaccharide verwendet. Allerdings’
sind diese Substanzen fest und oft hochschmelzend, so daB

eine Polyetheralkoholherstellung daraus nur durch Zusatz von
diinn fliissigen Koinitiatoren wie Ethylenglykol, Propylengl&—
kol, Glyzerol und Butandiol mdglich wird. Fir bestimmie An~
wendungsfélle wird ein Kondensationsprodukt auf Basis spe=-
zieller Alkohole, vorzugsweise Butandiol 1,3 einzeln oder im
Gemisch mit anderen analogen Kondensationsprodukten eingesetzt.
Allerdings werden die Kondensationsprodukte unabhéngig von der
weiteren Umsetzungsart ohne Vorbehandlung, d. he mit einem
Restgehait an saurem Katalysator oder ggf. einfach neutrali-
siert eingesetzt. Dabei kann es bei den hohen Polymerisations—
temperaturen'und den Bedingungen der Alkylenoxid-Anlagerung.
zur Bildung von stbrénden Katalysatorfolgeproduktien kommen,

- die bei der Polyetheralkohol-Herstellung Nebenreaktionen ein-
gehen und die Kennzahlen drastisch verschlechtern.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, ein Okonomisches Verfahren zur Her—
stellung von Polyetheralkoholen, welches durch den Einsatz
einer modifizierten Startsubstanz und der damit mtglichen

qualitétsverbessernden Kombination von Verfahrensschritien
charakterisiert ist, zu entwickeln.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe’zugrunde, ein Verfahren zur
Herstellung von Polyetheralkoholen zu entwickeln, das durch
den Einsatz einer modifizierten Startsubstanz die Bildung
von Nebenprodukten wdhrend der Alkylenoxid-Anlagerung und
von pH-Wert-Schwankungen wihrend der Reinigung verhindert.
Erfindungsgem&B wird die Aufgabe dadurch geldst, daB diese
Startsubstanz durch sauer katalysierte Kondensation von Al-
koholen, bei denen je 2 OH-Gruppen des Alkoholmoleklils

nicht liber eine Kette aus 4 oder 5 Kohlenstoffatomen verbun-
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den sind, hergestellt und vor der Alkylenoxid-Anlagerung mit
einer Sdurezahl von mind. 0,5 mg KOH/g zur Modifizierung
eingesetzt wird. Je nach Art des Alkylenoxid-Umsetzungsmecha-
nismug wird die Startsubstanz mit einer variablen Menge an
basischen Stoffen, die vom Abbau der bei der Neutralisation
entstehenden thermisch und hydrolytisch best&ndigen Zwischen-
produkte und der notwendigen Reaktionstemperatur abhingig
ist, versetzt und bei Temperaturen von 100 °¢ bis 180 °C zur
Umsetzung gebracht.

Als Startsubstanz wird ein Kondensationsprodukt, hergestellt
durch sauer, insbesondere schwefelsauer katalysierte Konden-
sation spezieller Alkohole, vorzugsweise von Butandiol 1,3,
eingesetzt. Diege Startsubstanz wird nach der Modifizierung
ggf. allein oder nach Zusatz weiterer, insbesondere hdhermo-
lekularer und/oder hBherfunktioneller Initiatoren bzw. auch
Katalysatoren mit Alkylenoxiden, insbesondere Ethylen- und/
oder Propylenoxid eingesetzit. Die Anlagerung der Alkylenoxide
kann einzeln, blockweise nacheinander oder statistisch‘er-
folgen. Vor der Umsetzung der Startsubstanz mit Alkylenoxiden
nach anionischem Mechanismus wird zur Modifizierung eine
mindestens stdchiometrische Menge an basischen Stoffen, vor-
zugsweigse Alkali- bzw. Erdalkalihydroxiden, und insbesondere
ein UberschuB an diesen basischen Stoffen in einer fir die
Katalysierung der nachfolgenden Alkylenoxid-Anlagerung not-
wendigen Menge zugesetzt und zur Umsetzung gebracht. Vor der
Umsetzung der Startsubstanz mit Alkylenoxiden nach kationi-
schem Mechanismus wird eine unterstdchiometrische Menge an
bagischen Stoffen verwendet. Hierbei werden zur modifizierten
Starsubstanz ggf. weitere Katalysatoren wie andere S&uren,
Lewis-S&uren, Metallsalze bzw. Komplexverbindungen zugesetzt.
Die Alkylenoxid-Anlagerung erfolgt bei Temperaturen von O °¢
bis 100 °C und drucklos bzw. unter leichtem Uberdruck. Die
Unsetzung der modifizierten Startsubstanz mit Alkylenoxiden
nach anionischem Mechanismus wird bei Temperaturen von 80 °¢c
bis 120 °C und unter einem Druck von 0,1 MPa bis 1,0 MPa
durchgefiihrt. Nach Anlagerung der Alkylenoxide wird zur Sta-
bilisierung der Resktionsmischung eine Nachregktionsphase
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bei analogen Temperaturen durchgefiihrt. AnschlieBend wird der
Rohpolyetheralkohol entsprechend des vorhandenen Katalysator-
gehaltes ggf. mit S&uren neutralisiert. Die leichtfliichtigen
Verunreinigungen werden mittels Vakuumdestillation entfernt,
die ausgefallenen Salze abfiltriert. :

Das erfindungsgeméBe Verfahren hat den Vorteil, daB durch

die Modifizierung der Startsubstanz insbesondere filir eine
Unsetzung mit Alkylenoxiden nach Umsetzung mit Alkylenoxiden
nach anionischem Mechanismus mehrere qualitétsverbessernde
Verfahrensschritte gleichzeitig ablaufen und damit erhebliche
Okonomische Vorteile erzielt werden. Es werden neben der
direkten Katalysatorneutralisation die wihrend der sauerkata-
lysierten Kondensation entstehenden und thermodynamisch unter-
schiedlich bestidndigen Minerals8ureester bzw. Esterderivate
ungesetzt, in hydrolytisch und thermodynamisch stabile Pro-
dukte Uberfilhrt und die flir die Weiterverarbeitung entspre=
chend der jeweiligen Verfahrensvariante optimal notwendige
Katalysatorkonzentration eingestellt. Die Uberfiihrung der
Ester und Esterderivate in stabile Produkte ermdglicht eine
storungsfreie Weiterverarbeitung zu hochwertigen Polyetheral-
koholen. Die sonst {liblichen Schwierigkeiten bei der Polyether-
alkohol-Reinigung, die durch unkontrollierbare pH-Wert
Schwankungen entstehen, kfnnen vollsté&ndig ausgeschlossen
werden, Die Moglichkelt einer Polymerisationsstdrung durch
Esterriickspaltungen und darauf aufbauende Nebenreaktionen mit
funktionalitétsverschlechternder Wirkung sowie sehr breiter
Molgewichtsverteilung werden durch die erfindungsgemZBe Modi-
fizierung weitgehend unterdriickt.

Die Erfindung soll nachstehend an 3 Ausfiihrungsbeispielen
ndher erldutert werden:

Augfihrungsbeispiel 1

In einem 2 1 Kolben mit Riihrer und RiickfluBkiihler werden
1000 g eines sauren Kondensationsproduktes auf Basis Butan-
diol-1.3 mit einer S&urezahl von 1,5 mg KOH/g eingefillt und
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unter Nz-Atmosphére bei Temperaturen von 170 °¢ mit 10 g.
fester KOH zum gezielten Abbau der thermisch und hydroly-
tisch bestédndigen Zwischenprodukte vermischt. Dieses modi-
fizierte Kondensationsprodukt wird in einem 5 1 - Autokla-
ven bei Temperaturen von 110 °c bis 125 °C unter Druckan-
stieg auf 0,5 MPa nacheinander mit 3000 ml Propylenoxid zux
Umsetzung gebracht. Nach Abschlufl der Propylenoxid-Dosierung
wird eine Nachreaktion angeschlossen und der entstandene
Rohpolyetheralkohol wie iblich durch Sdureneutralisation,
Destillation und Filtration gereinigt. Er hat folgende
Kennzahlen:

Hydroxylzahl = 60 mg KOH/g
Sdurezahl 2 0,05 mg KOH/g
‘Wassergehalt = 0,1 %
pH-Wert =

. 6,8

Ausfiihrungsbeispiel 2

In einem 2 1 Kolben werden 1000 g eines sauren Kondensations=
produktes auf Bagis Butandiol=1.3 mit einer SZurezahl von

3,5 mg KOH/g vorgelegt und unter N,-Atmosphére bei Temperatu-
ren von 140 °C mit 3 g fester KOH behandelt. Dieses modifi-
zierte Kondensationsproduk? wird in einem 10 1 - Autoklaven
mit 500 g Glyzerol und 1 g H3PO4 vermischt, auf Temperaturen
von 100 °C bis 130 °¢ erwdrmt, mit N2 gesplilt, anschlieBend
werden unter intensiven Rilhren nacheinander 5000 ml Propylen-
oxid und 1000 ml Ethylenoxid im Gemisch eindosiert.

Nach AbschluB der Alkylenoxid-Dosierung wird eine Nachreak-
tion angeschlossen und der entsprechende Rohpolyetheralkohol
wie liblich durch Katalysatorentfernung, Destillation und
Piltration gereinigt. Es entsteht ein Polyetheralkohol mit
folgenden Kennzahlen:

Hydroxylzahl = 180 mg KOH/g
Sdurezahl = 0,1 mg KOH/g
Wassergehalt = 0,1 %

pH-Wert = 5,8
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Ausfiihrungsbeispiel 3

In einem 2 1 - Kolben werden 1000 g. eines sauren Kondensa=
tionsproduktes auf Basis Butandiol-1.3 mit einer S&urezahl
von 1,9 mg KOH/g eingefiillt und unter N2-Atmosph§re werden
bei Temperaturen von 160 °c 80 g 50%ige widBrige Kalilauge
zugesetzt und zum Abbau der sidrenden Zwischenprddukte inten-
siv mit dem Kondensationsprodukt vermischt. Die derart modi-
fizierte Startsubstanz wird in einem 10 1 - Autoklaven mit
300 g HZO und 3000 g Saccharose versetzt, mit N2 gespilt,
und auf Temperaturen von 110 °C bis 120 °C erwirmt. Danach
werden bei diesen Temperaturen kontinuierlich 2650 ml Propy-
lenoxid eindosiert, durch intensives Vermischen zur Reakition
gebracht. In einer kurzen Stabilisierungsphase wird das Pro-
pylenoxid restlos umgesetzt. Danach wird mittels Vakuum=
destillation nicht umgesetztes Wasser entfernt und anschlie-
Bend werden zu 2000 g des entstandenen Vorpolymerisats
weitere 2180 ml Propylenoxid eindosiert und bei Temperaturen
von 115 °C zur Umsetzung gebrachte. Nach einer Nachreaktion
und der Reinigung vom Katalysator entsteht ein Polyether-
alkohol mit folgenden Kennzahlen:

Hydroxylzahl = 480 mg KOH/g
Sdurezahl = 0,01 mg KOH/g
pH-Wert = 6,8
Wassergehalt =

= 0,1 %



Erfindungsanspriiche

1, Verfahren zur Herstellung von Polyetheralkoholen durch
Binsatz einer Startsubstanz, welche durch sauer kata-
lysierte Kondensation von Alkoholen, bei denen je 2-OH-
Gruppen des Alkoholmolekiils nicht iber eine Kette aus
4 oder 5-Kohlenstoffatomen verbunden sind, hergestellt
und modifiziert wird, dadurch gekenngeichnet, daB diese
Startsubstanz mit einexr SHurezahl von mindestens
0,5 mg KOH/g zur Modifizierung vor der Alkylenoxid-Anla-
gerung eingesetzt und je nach Art des Alkylenoxid-Um-
getzungsmechanismus mit einer variablen Menge an basi=-
schen Stoffen, die vom Abbau der bei der Neutralisation
entstehenden thermisch und hydrolytisch best&ndigen
Zwischenprodukte und der notwendigen Reaktionstemperatur
abhingig ist, umgesetzt wird, wobei die Startsubstanz
ggf. allein oder nach Zusatz weiterer, insbesondere hther-
molekularer und/oder hoherfunkiioneller Initiatoren bzw.
auch Katalysatoren verwendet wird. '

2. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, dall vor
der Umsetzung der Startsubstanz mit Alkylenoxiden nach
anionischem Mechanismus eine mindestens §tSchicmetrische
Menge an basischen Stoffen zugesetzt wird.

3, Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daf bei der
Umsetzung der Startsubstanz mit Alkylenoxiden nach katlo-
nischem Mechanismus eine untersttchiometrische Menge an
basischen Stoffen zugesetzt wird.

4, Verfahren nach Punkt 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB
die Zugabe der basischen Stoffe bel Temperaturen von
100 °C bis 180 °C erfolgt. '
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