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Zitel der Erfindung

y

[V

rfanren zur Herstellung von Polyolen

snwendungsgebiet der Erfindung

o

Dile Erfindung beirirft ein Verfahren zur Herstellung von Poly-
clen, die zur Herstellung von Polyurethanen geeignet sind,

Chgrakferistik der bekannten technischen Lisungen

Es ist bekannt, durch bestimmte Abbaureaktionen Polyurethan-
abfdlle in ein Gemisch von Ausgangspolyol und aromatischen
Diaminen zu spalten. Sowonl bei der Weich- als auch Eart-
schaumherstellung und -verarbeitung entstehen AbfElle, die in-
folge ihrer niedrigen Dichte ein groBleg Volumen einnehmen,
schlecht gelagert werden konnen und beim Verbrennen die Roh-
stoffe verloren gehen und gtarke Umweltbelastungen auttreten,
Die bekannten Verfahren zum chemischen Abbau von Po1yuretban-.
abfé;len verlaufen prinzipieil nach vier Reakiionsmechanis-
men.‘So konnen die Polyurethanabf&lle hydrolytisch unter Bin-
wirkung von Wagser bzw, Wasserdampf’bei Temperaturen von

100 °¢ bis 400 °C und hoheren Drﬁcken'aufgespélten werden,
Die Hydrblyse des Schaumgeriistes verl&uft dabei sehr unvoll-
sténdig und das entstehende Abbauprodukt besteht aus zwei
Phaseh, die sich nur schwer trennen lassen, AuBerdem ist vor
der Weiterverwendung der Polyolphasé eine regtlose Entrernung
des Wassers notwendig,'Eine weltere Abbéumdglichkeit ist die
Alkoholyse der rolyurethanabfdlle, Dazu sind Verfahren bekannt,
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die zwel- oder menrzunktlonelle Al&ohole wie Ethylengly&ol
oder auch langerkettlve Dolyole mit oder ohne &atalysatoren
bei htheren DruC&en und Temperaturen mit. dem Polyurethanab-
fall umsetzen. Bei dlesen VcrLanren gelingt der Polyuretnan-
abbau wesenullvh besser, Jedocn entstenen ‘wleder zwei Phasen,
die iiber komplizierte DeSulllatlons- bzwe Wluc31vnnasenex- ’
‘trakjlpnsverfahren\;etrennt werden miissen, oder es miissen zur
Erzeugung eiﬁer homogenen Spéitproduktphasé'erhebliéhe Gly-
kollbersch usse‘°1nceseuzt weraen. Daﬂel enustehen polyolml-
schungen mit sehr niedrigen mlttlereﬂ ktlonalltaten.

Es ist auch mo~llcb Polyurethanabfalle einer Aminolyse bzw.
einer hmmonolyse zu unterwerfen.;Dlese Verfahren werden bel
Temoeraturep von 100 . °¢ bis 300 °C und unter Einwirkung von
BHB oder bestimmten allohatlscLen odsr aromati:chen Aminen N
~wie Diethylentriamin oder Dlamlnotoluol durcbee:uﬂru. Zugs tz—
lich konnen orcanlsche Aosungqmwtuel, lnsbesondﬂre testimmite.
“Glykole oder poly‘ol\,, mit eingegetzi wefden. Die allelnlce
.Amlnolyse bzw.‘Ammonoljse verliuft oft in he teﬂovener Phase,,
ubarschu581vec Amin muB nacn der umsetzurﬁ mit einer zusatz-
lichen Dest17lau’on entFernt werden. Dadurcn werden solcn°
Verfahren kosten— und ze;tau;vendlg.

’_Aucn die Umsetzung von ;oljurethanabfallen mit AlkylenoAld

bei hSheren Temse*aturen und unter D lcken, gcz. unter Zusauz
eines fur die uelterverarbeluing geeigneten polJols, ist be-

. xannt, us werden dazu nach m@cmaplscher Zerklewnerung min-
‘destens ‘/O Gew.% nthvlen— und/odar P”oaylenox1d ingebracht.
Diese alle lnlce hlkylenox1danla~arn-o _n Verblndung mi%t den
Abbaurezkiionen des ;olyuratna” mol &uls hat o hrere Nach
Bs bedarf srstens der Aiwsndirc von Temmevazarv“ obe rbalb von
120 °C,und es

eten dabelbelne Rewqe von ueoenrea<t onen auf,
die die Polyolqualitit stark ve sozlechueLn. Weilterhin Kommt-
r

1,

‘es trotz lEngerer Einw kuné zu einem he terogenen- PTOdLKugG—

m

misch, ‘das erst nach aufwendiger Filtration einsetzbar ist.
Die FeLSUeTIunG von linger ettigen Polyolen ist ohne Zusatz
von &ataly;atoren‘nl ht realisierbar, dié durch “acﬁfolgeﬁdé
mebrétufige Belnlguné entfernt werden miissen. De Polyslzu—
‘gatz brihgt keine erhbhte Polyux ethanabbauwirkung; scnderr

. Sy o) L 1 I .
unterliegt bedl _empe“au ren bls ¢OO C starken und unerwiinsch-



ten Nebenreaktionen, die zu star ten Qualitéts—,-insbesonderé
Funktionalitétsverlusten filhren. . T |

Ziel der Erfindung -

Ziel -der Erfindung ist es, eih'dkonomischas Verfahren zur
A'Herstellang von Polyolen unter alelchzeltlgem Abbau von Poly-
ureuhanabzallen zZu- entW1cke*n. ' ’ o

Darlegung des Wesens der Erfindung

- Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur
F'Herstellung von Polyolen zu éntwickein, welches es gegtattet,
sémtliche'POlyurethanabfé11e bei ﬁblichen‘Temnera+uren in

ein homogenes Reaktionsprodukt zu uoerfuhren, wobedl ole Ne-

A

‘benoruduktb1¢dung unterdruckt Wlfa.

- brflndung gemaﬁ wird die Aufgabe Qadurch gelost daB aus Po-
" lyurethanabféllen, Ammoniak und Alkylenoxid bel elner Tempe-
ratur von 60 °C vis 150 °C und Driicken von 0,1 MPa bis
“;O MPa durch versohledenartlae Doclerupg dieger Komponenten
ein Reaktlonscemlsch hergestellt wird, das gegebenenlalls
‘mit an sich bekannten OH- und/oder NH-funktionellen Koini-
tiatoren, Katalysatoren und/oder inerien Losungsml teln
versetzt wird, wobei die Zuvabe des &aualysators von der
Ammonlakmerge abhéngig ist und mit dem Verba tnis von Alky-
lenoxidmenge zu PolyuretﬂanabzaILR nge komblnlert wird,
Als'PdiJur thanabfglle kihnen insbesondere,so¢cne von Poly~
‘urethan-Weichschaum oder  ~Hartschaum auf Basis von Poly-
,éther— oder PolyeStévoéljolap und- Polyisocyanate en insbeson-
dere Dllcocyanaten elncesetzt werden. Die Poljureuhanab¢a71@
" die bei der ochaumherSuellupg ozwol-verqrseltu;g anfallen,
 ‘werden unbenandelt oder nach vorheriger mechanischer Beér-
" beitung verwendet. Ammoniak wird den SchaumabfZllen in Form
elner konzentvlerter waBrigen Ldsung oder als Ammonlc gas
bz, als Flis s1gke1t zZug esetzt. Ansch lleﬁend vad sofort Al-

kylenoxid eindosiert. An’Alkylenoxid wird vor allem'Ethy-
e ‘



,len- und/oder Propylenoxid eingeseizt und einzeln oder nach-
' elnander in blockweilser Anordnung oder gemeéinsam als stati-
stlsches Gemisch elngebracht, wobei sowohl dle bTOCkwelse |
oder auch statistische Anlagerung durch die gewells ardere
‘Anordnung unterbrochen;werdén kann, Das Alkylenoxid wird "
' kontinuierlich dosiert, entweder insgesemt oder ein Teil des
Al&ylenox¢ds wird naca Zugabé des Ammoniaks dem Reakiions-
gemisch und aer Rest im Laufe der Reaktion zuvesetzt Dle
lenge des Al&ylenuX1ds rﬂchtet svcn rach dem zu er pde
moiekulargeW1ch+ der Polyole, dem Grad der Abbau- d. Spal-
tungsreaktionen und dﬁr fur die bestimmie Anwenaung nétigen
Polyolqualltaten. Die Alkylenox1dd051efuﬁg, Polyurethanspa l
tung und Akaleno 1da nlagerung erfolgi tel Temper‘aturen_von‘a
60 °C bis 150 °C und 0,1 MPa bis 2,0 UPa. Zur Wod;fizierung
,der ua11tat der entsiehenden Polyole kunnen dem Reaktion
Oemﬂscb ggfe OH= und/oder Nq?funktlonelle Koinitiatoren: und/
oder 1nerte Losungsmittel zugesetzt werdens Als Koinitiatoren
konnen zwei- oder honerfunktionelle Alxo ole, Zuckeralkon07e
and/oder Saccharide bzw. Amine oder Amlnoalxohole ‘oder auch.
-bas1sche oder gereinigte Alkolelerungsprodukte dleser Ko- ‘
‘ initiatoren bzw. von Wasser oder Ammonisgk elnvesetZu und 5on-'
nen entweder einmalig vor neaktlonsceglnn oder wihrend de;
Reaktion oder auch: mehrmals zugesetzt werden, Als inerte Lo-
‘vsungsmltuel kGnnen verschledene Alkane oder Aromauen wie Hep-
‘%an oder Hexan bzw., Toluol oder Dimet nylsu1f051d eingesetzt
werden., Erfindungsgem&B- kann der oaﬂlsche &aualjaator in Kom-
bindtion mit der zugesetzten Ammoniakmenge und im Verh&ltnis
der einzudosierenden AlxylepOKdeehoe zu der Ménge'deS'Poly-
urethanacLal’s zuggsexz* verden, Bel An Aeradng el '
'“en Ammoniskmenge und/oder der rerSueliung von kurzkétuigen
Spalipolyolen kann sowobl der Abbau als auch die Alkylenoxid-
anlagerung ohne &atalySGtor durch igefinrt werden. Bei Anwen--
dung kleinerer Ammonla&mengen una/oder der Herstellung von
‘lénvérketulcen Polyolan auf Basis der durch die Lolyureunan-
- spaltung en tstehenden Dolyoie und Amine wird dem Reakiions-

Temlsch einmalig vor Beg;nn der Uﬂsetzung oder wanrend der
'Umsetzung nack nlnd031eren einer cestlmmten Alxylencx1dmen~



ge oder mehrmalig der bésische Katalysator Zugesétzt. Als
basiSche Katalysatoren Werdeh insbesondere Alkali- oder
Brdalkaliverbindungen wie Hydroxide; Carbonate oder Ace-
tate des Kaliums, Natriums und Kalziums und/oder tertidre
Amine wie Triethylamin eingesetzt, Die anorganigchen basi~
7schen Katalysatofen kdnnen in fester Form oder als wiSri-
ge Losung verwendet werden, wobel die elngasetzte Menge
entsprechend der zubesetzten Ammonlakmenﬂe und als Varhalt—
nis von einzudosierender Alkylenoxidmeng zur Polyuretlan-
abfallmenge im Bereich von 0,01% bis 1,0% bezogen auf KO&
im Fertigpolyetheralkohol berechnet und enusnrechend zuge-
setzt wird. Nach dem Herstellen der Auagangsmlsqhung aus Po-
1yurethapabféll und Ammoniak und dem Eindosieren von Alky~-
lenoxiden kommi es zu sogenannten4Depblymeris&tionsreaktibé
| nen, bei denen durch die erfindungsgeméBe Kombination von
“Ammonolyse und gleichzeitiger AIKOKyli#runc und der durch
Alkylenoxid bedlngten Abbaureaktﬂonen aus Polyolen, Poly-
harnstoffen, Amlnen, ggf. soaenannten Puckvereste”ungspro-
dukten und alkoxyllerten Produkuen ubevrqscnenderwelse nicht
'heterogen sondern homogen nebeneinander vorllagen. Nach Ein-
dosieren der fir den Abbau und die glelcnzeltlge Alkoxy-~
lierung bis zu den gewiinschten Polyolqdalitéten;notwendigen
Alkylenox1dmenge wird das Reaktlonsgemlsch zur Nachreakiion
bei Temperaturen von 100 °C bis 120 °C und unter Druckabfall
bis zum konstanten Wert weiter garunrt und/oder im ﬁ*eﬂslauf
gepumpia. C - -
Danach wird die 5gf. notwendige ﬁelnlvung der rohen POlJOl-'
mischung je nach dem verwendeten Polyurethanabfall, dem ver-
wendeten Katalysator und der eingesetzten Alkylenoxidmenge
bzw. des Alkylenoxidiiber scnusses durchgefuhrﬁ Die Relnlguna
erfolgt entweder durch Filtration cder durch Destillation
oder durch eins ﬁomblnatlon‘aleser beiden Stufen miteinander
bzw. bei Anwendung eines basischen Katalysators durch Kom-
bination von Séurereinigung, Destillation und Filtration.
Bei einer entsprechenden Versuchsfﬁhrung und Verfahrens-
\durchfuhrurg ohne Katalysator kann auf einen abschliefenden
,Rewplgungsschrltu ver21chtet werden, Das erflndungsgemaﬁe



Verfahren hat den Vorte 1, daB durch dle Kombination die
ablaufenden Abbau~ und A7kozjllerungsreaﬁt¢onen derart auf-"

" einander abgestimmt sind, daB ilber den gesamten Depolymerl—'
satiohs— und angGStrebten Polymerisationsbereiéh ein homo~
aenes Reaktionsprodukt entsteht. Die Umseizungen kGnnen
deshalb in {blichen Autoklavén mit Ruhrwerk bzwe mit Kreis-
lauf durchgefuhrt werden. Durch die erflqdungsgﬂmaﬁe Kombi-
nation von Polyurethanabbau und Polyolbildung durch NHA— und
vAlkylenox1de1nw1rkung ist es mdglich, s&mtliche Lolyuretnan-.

abfdlle zu verarbeiten und die entstehenden Dolyole lassen
sich wiederum zur erstellung von Lo;yurethanen einsetzen,

- Durch die gut aufeinander abgestimmte Kombination kann das
Verfahren bei Temperaturen & 150 °C durchgefihrt werden und .
damit werden die bei den sonst fiir dieses Vérfahren ﬁbliphen
‘hdheren Temperafuren ablaufehdén,Nebenreaktiohen'wie.PolyolJ
spaltungen unter ”unktionélitétSVefluaten, Reaktionen mift
starker Farbvertiefung, Aldehydblldupgen, nusblldung von

_Donpelb¢naungen stark uaterdruckt bzw. laufen gar nicht ab,

~Es ist mit dem vorllegenden Verfahren méglich, a7le anfa¢len—
den Polyurethanabf&dlle aus unterschledllcnen Rohstoffen un-
tér Verneldung der sonst notwendléen Oﬁologlschan Belasgtung

urch die Verbrenntng in den Prozef zurickzufilhren, und es .
kommt'damit zur Ausbildung eines geschlossenen Kreislaufes

‘und zum Einsparen von zusdtzlichen Rohstoffen. Das entstshen-

de PolYolgemisch‘ist dartiberhinaus in séinen;Qualitéten durch
die erfihdungsgeméﬁe Kombination zwischen Ammonolyse und

Alkox rlierung in weiten Qualitausuerevcne;'variierbar.

»Die Erfindung soll nachsiehend an 6 Ausfilhrungsbeisbielen

ngher erliutert werden. -

Ausfihrungsbeispiel 1

In einen 1,5 11Autoklaveh_mit Rihrer, Temperatur- und Druck~-
messung;veiner Dosiereinrichtung und einer regelbaren'Héizung
werden nacnelnande* 15 g weitgehend unbehandelte, nur grob zer-
kleinerte Polyuret haﬁwelchschéumabfélle umd 50 g wéBrige.NHB-
Losung elnge;ul;t, mit N2 gespﬁltAund langsam auf eine Tempera-

i
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';’tur von 120 °C aufgeheizt. Wihrend des Aufheizens werden nach-
einander 400 ml Propylenoxid eiﬁdosiert wobei der Druck auf
‘_elnen Wert von 0,5 MPa ansteigt. Danach werden 1 g KOH zuge-

’ setzt und weitere 400 ml Propylenoxid bei Temperaturen von
.120 OC elnd051ert und zur Nachreakiion eine gewisse Zelt wei-
ter geruhrﬁ.vDas entstandene Rohpolyol wird wie ubllch_qu&cn

'_’}Néutralisation mittels Phosphorsiure, durch DestillatiQn;zur

. _Entfernung leichtfliichtiger Bestandteile und durch Filtration
- der entstandenen Salze gereinigt und hat danach folgende Kenn-
~zanlen: ’ | ‘ '

. Hydroxylzahl = 450 mg KOH/g
Wassergehalt = 0,1%

Ausfihrungsbeispiel 2

In einen 1,5 l-Autoklaven werden nacheiﬂander'BO‘g durch
‘Mahlen zerkleinerte Polyurethanhartschaumabfélle und 200 g
waBrige NHB-Josung elngefullt mit W gespiilt und auf eine ‘
Temperatur von 85 ¢ aufgeheizi, Nahrend des Aufhelzens wer-

© den nacheinander 200 ml Ethylenox1d und ‘unter Lemneraturer—.

" hohung auf 110 °C 600 ml Propylenoxid elnd031eru, wobei der
Druck auf Werte von 1,2 lPa ansteigt und im Verlauf der Um-
~sefzung und der sich anscnlieBenden Nachreaktion auf Werte von '
0,3 MPa abfillt. Nach einer Vakuumdestillation zur Entfernung

o 1elchtf1ucht1ver Bestandteile entsteht eln Polyol mi% folgen-

- den Kennzahlen:
'Hydroxylzahl

Wassergehalt

. 3 Y

i

650 mg KOd/g
5 .

» 1%

it

Ausfithrungsbeispiel 3

‘ | R | ,
In einen 1,5 l—Autoklévén werden 15 g feingeschnitzelie Poly-=
u*ethahweichsuhauma félle, 40 g Glyzerol, 10 g wé%rigevAﬂB—
Losung vnd 2 g o ‘feste KOH eingefiillt und nach N, -Spulung inten-
sxvrvermlscht. Nach dem Aufheizen auf T mperaturen von 110 °¢c
werden 1000 ml Propylenoxid kontinuierlich elnd051e”u und bei
der eingestellten Temperatur und unter Druckerhdhung auf Wer~



te von 0,5 MEa zur Reasktion gebracht. Es wird danach eine
Stabilisiesrungsphase angsschlossen, wobei der Druck wieder
auf:Werte von 0,1 MPa abf#llt, Nach der nelnlc¢nw vom KauaTy—
sator enisteht eln Polyol mit folgenden ﬂennza an'

440 mg XOH/g .
Wassergehalt = - 0,1 ¢ ’

1

fl

Hydroxylzahl

Ausfihrungsbeispiel 4

In einen 1,5 l-Autcklaven meraen DO g wé rige NHB-Ldsung éine
oiefullt mit Inertgas gesplilty, auf °1ne Temperatur von 70 e
erhitzt und mit 150 ml Propy;enoxia zur Ums etzung\gébracht. An-
schlieBend werden 30 g unbehandelter nur grob zerkleinerter
Polvuretqanharuscnaumabfall zugesetzt und'naéh langsamer Er-
wirmung auf Temperaturen von 120 oC-mit'BOO/“l Dropylenoxid
unter. Druckanstieg auf 0,8 WPa umgegetzla macn einer kurzen
atab111s1srunvsohase werden 2 ml 48 %lge weBrige KOH-Losung
zugesetzt und unter analogen'Bedlngungen weitere 600 ml Pro=~
pylenoxid eindosiert, intensiv'vermiSChﬁ,und»zur Umsetéqng ge-
bracht., Innerhalb einer Nachreaktibnszeit bei‘Temoeraturen von
110 ¢ fE1LY der Druck auf einen Wert von O,, ¥Pa abl. Wach der
Ublichen Relnlgung entstent ein Polycl mlt folcepden &Dnn— ‘

zahlen: o - o | -
- Hydroxylzahl . = 280 mg KOH/g ' B
Wassergehalt = 0,1 % - : . o ‘
‘Ausfinrungsbeispiel 5 T

In eiren 1,5 l-iutoklaven werden 30 g unbehandelﬁe'POL rurethan—
weichschatmabfdlle und 50 g Toluol efillt, mit N, gespillt und
eirme LemperatuL von 100 °C erw drmt, Danach werden 200 ml
‘Eth+lenbzid‘éind©siert. Aach Teﬂperaturerho ung auf 120 °¢
werden 50 g'waﬁrlge HMB—uoqung und anschlieBend AOO mnl Pro-

tpjleno id elnd051er+, intensiv vefmlscnt und 21 r’”mSQtzuno ge~
tracht, wobel der Druck auf einen VWert von 1,8 iPa anstemgt

Nach der anscblleﬁenden Nachreaktion, tei der der Druck auf ei-
nen xonsi cnuen Wert abf&llt, und einer Destillation zur Ent-



'Wassergehalt

Hydroxylzahl
Wassergehalt = 0,1 %

vfernung lelchtflachtlger Bestandteile entstent ein Polyol mlt |

folgenden Kennzahlen‘

_H;droxylzahl = 660 ng KOH/g

0,1 %

i -

s

-Ausfuhrungsbeispiel 6

In einen 1,5 1-Autoklaven werden 15 g zerklelnerte Polyuréthan-

rhaftscnaamabfalle, 20 g waﬁrlﬁe NHB—LoaJng und 2 g feste XOH

gefillt, mit uz gesplilt und auf eine Temperatur von 120 C er—
hitzte. Danach werden nachelnander 200 ml Dropyleaox1d und eln
statistisches Gemisch aus 600 ml Propylencxid und 150vml_ hy—

. lenoxid eindosiert, wobei der Druck auf einen Wert von 0,6 MPa

steigt. Bel einer Temperatur von 110 °C wird unter ebenfalls
inténsivem Rﬁhren-eine‘Stabilisiérung angeschlossen, Nach einer
ubllchen Reinigung entstenht ein Polyetheralkohol mit folgenden
Kennzahlen: ‘ ‘

48 mg KOH/g



‘Erfindungsanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Polyolen, dadurch gekenn-

zeichnet, daB aus Polyurethanabfillen, Ammoniak und Alky-
lenoxid bei einer Temperatur von 60 °¢ vis 150 °¢ und -

| Driicken von 0, 1 MPa blS 2,0 MPa durch verschledenartlge Do-

3

31e*Lng dleser Komponenten ein Reaktlonsgcmlsch bergestellt

‘wird, das gecebenenfalls mit an sich bekannten OH- und/oder

NH-funktionellen £01n1t1atoren, &atalycato“en und/oder

~inerten Losunasmluteln versetzt wird, wobei die Zugabemenge

und der Zugabezeitpunkt des: Katalysators von der Ammoniak-
menge abhingig ist und mit dem Verhaltnls von Alkylenox1d—
menge zu Polyurethanabf fallmenge kombiniert wird. '

Veffahren.nach Punkt 1, dadurch gekennzeichne%, daB die Po-

‘lyurethanabfille aus der Weich- bzw. Hartschaumherstellung

bz, —verarbeltung unbehandelt oder nacn vorheriger mecha-
nlscne” Bearbelturg verwendet werden. ‘ '

Verfahren nach Punkt 1, dadurch o‘ekennze:.chne’c daB dle Po—‘
lyurethanabfille und/oder das. Ammonrak kurz vor den gemeln-'

‘samen Abbau=- und Alkoxvllerungsreaktvonen mit einer. Telld‘

menge an Alkylenoxiden umgesetzi werden,

Verfahren nach Punkt 1, dadurch-gekennzéichnet; daB als

,Alxylen0X1ae vordugswelse Pronjlen- und Ethylenoxid einge-

setzt werden, ‘ ’ .
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