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(54) VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON POLYETHERALKOHOLEN

{57).Die Erfindung betrifft eih'Verfahre_n zur Herstellung von Polyetheralykohoden, die héuptséchliéh
fiir die Herstellung starrer Polyurethan-Schiume geeignet sind. Der Erfindung liegt die Aufgabe

zugrunde, ein Verfahren zur Hersteilung von Polyetheralkoholen durch anionisch katalysierte
Umsetzung von definierten aromatischen Polyamingemischen und Koinitiatoren mit
Alkylenoxiden zu entwickein. ErfindungsgemaR wird die Aufgabe dadurch gelost, daf ais

Startsubstanz aromatische Polyamingemische aus 2- bis 8-kernigen Aminen verwendet werden,

die als abgestimmtes Gemisch zwischen den zweikernigen Aminen 4 4'-Methylendianilin, 2,4'-
Methylendianilin, 2,2’ -Methylendianilin, dem OH- und/oder NH- bzw. NH?2-funktionellen
Koinitiator, dem basischen Katalysator und Alkylenoxid zur Reaktion gebracht wird.
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Titel der Erfindung

Verfahren zur Herstellung von Polyetheralkoholen.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betTifft ein Verfahren zur Herstellung von
Polyetheralkoholen, die hauptsdchlich fiir die Herstellung
gtarrer Polyurethan-Schaune geeignet sind,

Charakteristik der bekannten technischen ILdsungen

Die Herstellung von Polyetheralkoholen durch Umsetzen von
Aminen, insbesondere aliphatischen und/oder aromatischen
Aminen mit Alkylenoxid ist lange bekannt, Dabei werden zur
Variation der Polyetheralkohol-Bigenschaften bzw, des Bine
satzgebietes die verschiedensten Amine einzeln oder als Ge=
misch untereinander bzw. im Gemisch mit OH-funkbionellen Ko-
initiatoren eingesetzt und nach anionischem Mechanismus unter
Einsatz von basischen Katalysatoren mit Propylen—- und/oder
BEthylenoxid zum Polyetheralkohol umgesetzt? Zur Herstellung
von Hartschaumsystemen mit besonders guten Eigenschaften fir
den Einsatz im Bauwesen, der Mdbelindustrie und dem Fahrzeug=
bau werden in einer Reihe bekannter Verfahren vor allem aro~
matische Amine wze Methylendianilin, Toluylendlamln und/oder
Anilin elngesetzt. Fir die Hersuellung von Polyurethanen mit
strukturellen Elgenschaften und zur generellen: Verbreiterung
der Ezoenschaftspalette werden spezielle aromatische Aminge-
mische bzw, Polyamlngemische oder Gemische nift allphatlschen
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Aminen elngesetzt.

Alkoholische Koinitiatoren wie Glyzerol, Trlmethylo;pronan
cder bestimmte Glykole werden zur Steuerung der Viskositatb
eingesetzt, wihrend zur Steigerung der Funktionalltat héher=
funktionelle Zuckeralkohole wie Sorbit oder Saccharide wie
Saccharose eingesetzt werden, Die Alkoxylierung liuft nach den
iblichen Parametern als Druckreaktion bel Temperaturen von
80 °%C bis 120 °. Katalysiert wird die Umsetzung entweder
durch die Bagizitdt der als Startsubstanzen elngesetzten
Amine oder durch zugesetzbte Alkallen bzw. Brdalkalien wie
'KOH oder NaOH.

Ziel der Erfindung

Ziel der Brfindung ist es, ein Skonomisches Verfahren zur
Herstellung von Polyetheralkoholen auf der Basis aromatischer
Polyamingemische zu entwickeln. '

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahrea zun
Herstellung‘vcn-Polyetheralkoholen durch anionisch cataly=
gierte Umsetzung von definierten,aromatisohén'Polyamingemi-
schen’ und Koinitiatoren mit Alkylenoxiden~zu.entwickeln;
Erfindungsgemi8 wird die Aufgabe dadurch geldst, daB als
Startsubstanz aromatische Polyamingemische aus 2= bis 8-ker-
nigen Aminen verwendet werden, die als abgestimmtes Gemisch
zwischen den zweikernigen Aminen 4,4'- Methylendianilin, 2,4-
ethylendianilin, 2 ,2’=Methylendianilin, dem OH~ und/oder NH-
bzw, Nﬁz-funktlonellen Kolnltlator, dem basischen Xatalysator
und Alkylenoxid zur Reaktion gebrach* wird, Das angewendete
aromatigche Polyamingemisch eantsteht bel der sauren Kondensa-
tion von Anilin mit Formaldehyd und enthdlt im wesentlichen
2= bis @~kernige Amine mit einstellbaren Gehalben an definler—
ten Methylendlanllln-lsomeren. Zur Steuerung bestimmber Poly=-
etheralkohol-EBigenschaften werden zur Umsetzung definierfer
- Koinitiatoren insbesondere OH=- und/oder weltere NH=- bzw, NEQ-
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funktionelle Substanzen wie Glyzerol, Trimethylolpropan, be~
stimmte Glykole oder Zuckeralkohole eingesetzt und einzeln
oder im Gemisch unbtereinander in einem definierten Verhdltris
der Polyaminmischung zugesetzt. ‘

Die eigere katalytische Wirkung der aminischen Startmischung
kapn durch einen bestimmten Teil an basischem Katalysator er-
ganzt werdene Es werden vor allem Alkali- bzw, Erdalkali-
hydroxide und/oder Amine wie Trimethylamin verwendet. Nach
Vermischen der Startkomponenten wird unter iblichen Bedingun-
gen der anionischen Polymerisation Alkylenoxid bei Temperatgn
ren von 80 °C bis 120 °C und Driicken von 0,1 ¥Pa bis 1,0 MF:
in dblichen Druckreaktoren angelagert, wobei diese Anlagerung
von vorzugsweise Propylen- und/oder Ethylenoxid einzeln, als
statistisches Gemisch oder in blockweiser Anordnung erfolgt;
Das Alkylenoxid wird kontinumierlich oder portionsweise in das
Start- bzw: Reaktionsgemisch eindosiert und mittels Rithren
und/oder Umpumpen Carin intensiv vermischt: Bel der Durch-
fihrung des erfindungsgemilen Verfahrens werden 45 Teile bis
75 Teile 4,4°Methylendianilin, 1 Teil bis 3 Teile 2,4’ Methy~
lendianilin, 0,01 Teile bis 0,1 Teile 2,2’Methylendianilin,
50 Teile bis 150 Teile Koinitiator und 1 Teil bis 3 Teile Ka-
talysator vermischt und darauf abgestimmt mit 100 Teilen Dbis
400 Teilen Alkylenoxid umgesetzt, Nach der Alzylenoxidanla=-
gerung wird das Reaktionsgemisch zur Nachreaktion bei einer
Temperatur von 90 °C bis 120 °C weiter im XKreislauf gepumpt,
anschlieBend auf eine Temperatur von 80 °¢ abgekiihlt und durch
S&urezugabe neutralisiert, Wasser und andere leichtflichtige
Bestandteile werden durch Vakuumdestillation bzw. Strippen mit
Inertgas eatfernt und die entstenhenden Salze abfilbtriert.

Das erfindungsgeméﬁé Verfahren hat den Vorteil, daB durch die
Anwendung eines abgestimmten Gemisches aus aromatischem Poly-
amingemisch, Koinitiator, Katalysator und Alkylenoxid defi-
nierte Polyetheralkohole hergestellt werden kSnnen, die fiir
die Amwendung spezieller Hartschaumsysteme verwende: werden.
Der Reaktionsstart des erfindungsgemiBen Gemisches ist ohne
die Ublichen Schwierigkelten infolge der glinstigen Viskogi-
t&%s~, LOsungs~ und Mischungsverhdltnisse in guten Raum-Zeit~-
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Ausbeuten durchfihrbar, Bine Steuerung der Polyetheralkohol~

Kennzahlen, insbesondere von Viskositédt und Hydroxylzahl, ist

auch bei Anwendung von Pol yamingemisch mit schwankender Quali-

tat mogllch.

Die Erfindung soll nachstehend an einem Ausfiihrungsbeispiel
niher erliutert werden,

‘Ausfﬁhrungsbeispiel

In einen 1 1 - Stahlautoklaven, der mit Helzung, Kibhlung und

einem Riihrer versehen ist, werden nacheinander 100 g eines
aromatischen Polyamlngemlsches mit 57 g 4,4°=-

TR, R o h = Wet

wird durch Neutralisation mit S&ure, Destillation und Filtra=-

tion gereinigt;

Methylendlanl-

ATTin ang O, 00 g 252 - Methylen=s = =
dianilin im Zweikernanteil und 80 g Glyzerol und 2,5 g KCH

eingefiillt, mit Stickstoff gespilt und unter Rilhren auf eine
Temperatur von 115 '
temperatur werden kontinuierlich 350 g Propylenoxid eindosiert
und mit dem Startgemisch intensiv verrihrt, Das Riihren wird
nach Ende der Dosierung ncch zwel Stunden bel siner Temperatur
vor 110 OC’fortgesetzt; Der entstandene Rohpolyetheralkohol

Der Fertigpolyetheralkohol hat folgende Kennzahlen:

Hydroxylzahl
pE-Wert
Wassergehal?t
Nz-Gehalt
Viskosgitat 25 g

-
-
—
-
—
—
—
-

-
=

480 mg KOH/g
9,1

0,1 %

3,3 %

31 000 m Pas

°c erhitzt. Nach Erreichen dieser Reaktions=-
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Erfindungsanspriiche

1.

2e

Verfahren zur Herstellung elnes Polyetheralkohols durch
basisch katalysierte Umsetzung von Alkylenoxiden, vorzugs-
weise Propylen~ und/cder Ethylenoxid, mit einem aminischen
Starter im Beisein bestimmter OH- und/oder NH- bzw, NH,-
funktioneller Koinitiatoren insbesondere Glyzerol und ggf.
inerter Losungsmittel bei Temperaturen von 80 °C bis 130 %G
und Driicken von 0,1 MPa bis 1,0 MPa, dadurch gekennzeichuet,
daf als aminische Starter aromatische Polyamingemische aus
2- bis 8~kernigen Aminen verwendet werden, die bei der Kon=-
densation von Anilin mit Formaldehyd entstehen und als ein
abgestimmtes Gemisch zwischen den zweikernigen Aminen 4,4°-
Methylendianilinj 2,4~ Methylendianilin; 2,2°- Methylendi-
anilin, dem funktionellen Koinitiator, basischem Ratalysator
und Alkylenoxid zur Reaktion gebracht Wird;

Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeianet' daB die Um=

sebzung als abgestimmbtes Gemisch aus 45 Teilen bis 75 Teilen
444’ Methylendianilin, 1 Teil bis 3 Teile 2,4" =~ Methylendi-

apilin, 0,01 Teile bis 0,1 Teil 2,2°=- Methylendianilin,

50 Teile big 150 Teile Koinitiabtor; 1 Teil bis 3 Teile basi=-

scher Katalysator und 100 Teile bis 400 Teile Alkylenox1d

durchgefiihrt wird,
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