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(54) Title: METHOD FOR PRODUCING POLYETHER POLYOLS

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON POLYETHERPOLYOLEN

(57) Abstract: The invention proposes a method for producing polyether polyols by converting the following reactants: a) one or
several alkylene oxides and, optionally, carbon dioxide, as well as b) one or several H-functional starting materials in the presence
of a catalyst, having several micro-structured layers, A and B, arranged parallel to one other in a reaction unit such that each layer
displays a multiplicity of channels arranged parallel to one another, which form a continuous flow path from one side of the plate to
the opposite side of said plate, characterized by the fact that, a distribution device is proposed at the end of layer A for the channels
of said layer to supply the reactants as well as the catalyst, and a collection device is proposed at the other end of said layer for the

reaction mixture.

(57) Zusammenfassung: Vorgeschlagen wird ein Verfahren zur Herstellung von Polyetherpolyolen durch Umsetzung der folgen-
den Edukte: a) ein oder mehrere Alkylenoxide und gegebenenfalls Kohlendioxid sowie b) ein oder mehrere H-funktionelle Start-
1Y) substanzen, in Gegenwart eines Katalysators, in einer Reaktionseinheit mit mehreren parallel zueinander angeordneten Lagen A,
€7, B, die mikrostrukturiert sind, dergestalt, dass jede Lage eine Vielzahl von parallel zueinander angeordneten Kanilen aufweist, die
t von einer Seite der Platte bis zur gegeniiberliegenden Seite derselben einen durchgehenden Strémungsweg ausbilden, das dadurch
I~ gekennzeichnet ist, dass flir die Kanéle der LLagen A an einem Ende derselben eine Verteileinrichtung fiir die Zufithrung der Edukte
und des Katalysators und am anderen Ende derselben eine Sammeleinrichtung fiir das Reaktionsgemisch vorgesehen ist.
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Verfahren zur Herstellung von Polyetherpolyolen

Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyetherpolyolen in einer Re-
aktionseinheit mit mehreren parallel zueinander angeordneten Lagen, die mikrostruktu-
riert sind.

Polyetherpolyole sind insbesondere Rohstoffe fur die Herstellung von Polyurethanen.

Die EP-A 1 586 372 beschreibt einen mikrostrukturierten Reaktor und dessen Verwen-
dung in einem Verfahren zur Herstellung von Polyetheralkoholen durch ringéffnende
Anlagerung von kurzkettigen Alkylenoxiden in Gegenwart eines festen Katalysators,
wobei die chemische Prozessfuhrung in R&umen stattfindet, die von zwei oder mehre-
ren im Wesentlichen planparellelen Platten oder Schichten gebildet werden und wobei
die Eduktvermischung einphasig flissig in jedem Reaktionskanal einzeln erfolgt, eine
Warmetauschervorrichtung vorgesehen ist und der Reaktor bei Driicken bis zu 800 bar
und Temperaturen im Bereich von 30 bis 400°C ausgelegt ist. Dadurch kann das Po-
tential moglichst hoher Reaktionsgeschwindigkeiten durch hohe Alkylenoxiddriicke
optimal ausgenutzt und Polyetheralkohole einheitlicher Qualitat und mit niedrigem Ge-
halt an Nebenprodukten hergestellt werden.

Mikrostrukturierte Apparate sind jedoch sehr diffizile Gebilde, bereits bei der Fertigung
sind die Toleranzen so, dass speziell fir Reaktionssysteme mit merklich ansteigender
Viskositat Uber die Reaktionsdauer, wie dies der Fall bei der vorliegenden Herstellung
von Polyetherpolyolen ist, flhrt der Druckverlust der einzelnen Kapillaren untereinan-
der zu einer Maldistribution der Massenstrome. Diese Problematik ist bei C. Amador et
al. in Chem. Eng. J. 101(2004)1-3, Seiten 379-390 ausfUhrlich dargestellt. Die Vermei-
dung von Maldistributionen bei Parallelschaltung von Rohrapparaten wurde bereits in
den 80er Jahren versucht. Es wurden Ansatze entwickelt, welche auch bei viskositats-
aufbauenden Systemen eine Gleichverteilung fordern. So wie bei der Zufiihrung zum
mikrostrukturierten Reaktor die Druckverluste der einzelnen Kapillaren zu beachten
sind, muss dieser Effekt auch bei der Nachdosierung berticksichtigt werden.

Daruber hinaus bedingt das Verfahren zur Herstellung von Polyetherpolyolen sehr ho-
he Driicke, die zu einer Reaktorauslegung von bis zu mehreren hundert bar zwingen.

Es war dem gegeniber Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zur Herstellung von Po-
lyetherpolyolen in einem mikrostrukturiertem Reaktor zur Verfligung zu stellen, das
gegenulber bekannten Verfahren verbessert ist, wobei insbesondere eine Maldistributi-
on der Massenstrome verhindert oder reduziert wird.
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Die Lésung besteht in einem Verfahren zur Herstellung von Polyetherpolyolen durch
Umsetzung der folgenden Edukte:

a) ein oder mehrere Alkylenoxide und gegebenenfalls Kohlendioxid sowie
b) ein oder mehrere H-funktionelle Startsubstanzen,

in Gegenwart eines Katalysators, in einer Reaktionseinheit mit mehreren, parallel
Ubereinander angeordneten Lagen A, B, die mikrostrukturiert sind, dergestalt,
dass jede Lage eine Vielzahl von parallel zueinander angeordneten Kanalen auf-
weist, die von einer Seite der Platte bis zur gegentberliegenden Seite derselben
einen durchgehenden Stromungsweg ausbilden, wobei ein Teil der Edukte oder
alle Edukte und gegebenenfalls der Katalysator bei einer Temperatur, die kleiner
als die Temperatur der Umsetzung ist, in einem Mischer auferhalb der Kanale
vorvermischt und anschliefend den Kanalen in den Lagen A auf einer Seite der-
selben zugefuhrt und auf der anderen Seite derselben das Reaktionsgemisch
abgezogen werden und wobei durch die Kanale von alternierend zu den Ebenen
A angeordneten Ebenen B auf eine Seite derselben ein Warmetrager zugefihrt
und auf der anderen Seite derselben abgezogen wird, das dadurch gekenn-
zeichnet ist, dass fir die Kanale der Ebenen A an einem Ende derselben eine
Verteileinrichtung fur die Zufihrung der Edukte und des Katalysators und am an-
deren Ende derselben eine Sammeleinrichtung fiir das Reaktionsgemisch vorge-
sehen ist.

Die Herstellung der Polyetherpolyole im Verfahren nach der Erfindung erfolgt durch
Umsetzung der folgenden Edukte:

a) ein oder mehrere Alkylenoxide und gegebenenfalls Kohlendioxid sowie
b) ein oder mehrere H-funktionelle Startsubstanzen,

in Gegenwart eines Katalysators.

Als Edukte a) kénnen alle bekannten Alkylenoxide eingesetzt werden. Bevorzugt wer-
den eine oder mehrere Substanzen, ausgewahlt aus der nachfolgenden Aufzahlung
eingesetzt: Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid, Pentenoxid, Glycidylether, Hexe-
noxidund/oder Styroloxid, bevorzugt Ethylenoxid, Propylenoxid, Kohlendioxid und Mi-
schungen hiervon. Bei Butylenoxid, Pentenoxid und Hexenoxid sind alle Isomeren in
reiner Form oder als Mischungen der Isomeren einsetzbar.

Kohlendioxid kann vorzugsweise in einer Menge von bis zu 25 Gew. %, bezogen auf
das Gewicht des Polyetheralkohols, eingesetzt werden.
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Als H-funktionelle Startsubstanz oder Startsubstanzen dienen bevorzugt ein oder meh-
rere Alkohole mit einer Funktionalitat von 1 bis 8, bevorzugt von 2 bis 8, besonders
bevorzugt von 2 bis 6, weiter bevorzugt von 2 bis 4.

Hierflr kénnen eine oder mehrere Substanzen aus der nachfolgenden Aufzdhlung ein-
gesetzt werden: Ethylenglykol, Propylenglykol, Diethylenglykol, Dipropylenglykol, Gly-
cerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Sucrose, Saccharose, Glucose, Fructose, Man-
nose, Sorbitol, hydroxialkylierte (Meth)acrylsdurederivate sowie alkoxylierte Derivate
der vorstehend aufgeflihrten H-funktionellen Startsubstanzen bis zu einem Molgewicht
von etwa 1.500 D. Dariber hinaus kdnnen auch primédre und/oder sekundare Amine
sowie Thiole als Starter dienen. Mdglich ist auch der Einsatz von Verbindungen, die
sowohl OH als auch Allyl- oder Vinylgruppen enthalten, zum Beispiel Allylalkohol und
dessen Veretherungsprodukte mit mehrwertigen Alkoholen und die in einer nachge-
schalteten radikalischen Polymerisation als Ausgangsprodukte dienen konnen.

Als H-funktionelle Startsubstanz oder Startsubstanzen konnen auch ein oder mehrere
Alkohole mit einer Funktionalitdt von 1 mit der allgemeinen Formel R-OH eingesetzt
werden, wobei R ein gesattigter oder ungesattigter Alkyl-, Aryl-, Aralkyl- oder Alkylaryl-
rest mit 1 bis 60, vorzugsweise 1 bis 24 Kohlenstoffatomen ist, insbesondere eine oder
mehrere Substanzen aus der nachfolgenden Aufzahlung: Methanol, Butanol, Hexanol,
Heptanol, Octanol, Decanol, Undecanol, Dodecanol oder Tridecanol, Tetradecanol,
Pentadecanol, Hexadecanol, Heptadecanol, Octadecanol, Butenol, Hexenol, Heptenol,
Octenol, Nonenol, Decenol, Undecenal, Vinylalkohol, Allylalkohol, Geraniol, Linalool,
Citronellol, Phenol oder Nonylphenol. Als Alkylarylreste sind solche mit C4- bis Cqs-
Alkylgruppen besonders bevorzugt.

Als Katalysatoren kénnen insbesondere Multimetallcyanidkomplex-Katalysatoren oder
Alkali- und Erdalkalimetallhydroxide, bevorzugt Kaliumhydroxid und Caesiumhydroxid,
sowie auch andere basische Katalysatoren, wie Alkalialkoholate oder Amine, einge-
setzt werden. Neben lslichen basischen Katalysatoren kénnen auch unlésliche basi-
sche Katalysatoren, wie Magnesiumhydroxid oder Hydrotalcit verwendet werden. Wei-
terhin sind Bronsted-saure Katalysatoren, wie z.B. Montmorillonit oder Lewis-saure
Katalysatoren, wie z.B. Bortrifluorid geeignet.

Geeignete Multimetallcyanid-Komplexkatalysatoren sind insbesondere Doppelmetall-
cyanidkatalysatoren (DMC), die bekannt und beispielsweise in der WO 01/083107 be-

schrieben sind. Sie haben zumeist die allgemeine Formel (1)

M'JM?(CN),(A)]s - TM'gX,, - h(H20) " eL, ()
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wobei

M"  ein Metallion, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend Zn**, Fe?*, Co*, Ni**, Mn*",
Co?, Sn*, Pb®*, Mo*, Mo®, A", v**, V¥, sr**, w*, W&, cr**, cr**, Cd?*, Hg*', Pd*,
Pt2+1 V2+! Mgz+1 Caz+, Ba2+, CU2+,

M* ein Metallion, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend Fe**, Fe**, Co*, Co*,
Mn?*, Mn®, v, Vv®' cr**, Cr*t, Rh®, Ru*, IF*

bedeuten und M' und M? gleich oder verschieden sind,

A ein Anion, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend Halogenid, Hydroxyd, Sulfat,
Carbonat, Cyanid, Thiocyanat, Isocyanat, Cyanat, Carboxylat, Oxalat oder Nitrat,

X ein Anion, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend Halogenid, Hydroxyd, Sulfat,
Carbonat, Cyanid, Thiocyanat, Isocyanat, Cyanat, Carboxylat, Oxalat oder Nitrat,

L ein mit Wasser mischbarer Ligand, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend Alko-
hole Aldehyde, Ketone, Ether, Polyether Ester, Harnstoffe, Amide, Nitrile, Lactone,
Lactame und Sulfide,

bedeuten, sowie

a, b, c, d, g und n so ausgewahlt sind, daf} die Elektroneutralitat der Verbindung ge-
wahrleistet ist, und

e die Koordinationszahl des Liganden oder 0 bedeutet,
f eine gebrochene oder ganze Zahl grofier oder gleich 0 bedeutet, sowie
h eine gebrochene oder ganze Zahl gréf3er oder gleich 0 bedeutet.

Die Herstellung dieser Verbindungen erfolgt nach allgemein bekannten Verfahren, in-
dem man die wassrige Losung eines wasserloslichen Metallsalzes mit der wassrigen
Losung einer Hexacyanometallatverbindung, insbesondere eines Salzes oder einer
Saure, im folgenden auch als Eduktlésungen bezeichnet, vereinigt und gegebenenfalls
dazu wahrend oder nach der Vereinigung einen wasserldslichen Liganden gibt. Solche
Katalysatoren sowie ihre Herstellung werden beispielsweise in EP 862,947 und DE
197,42,978 beschrieben.
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Die Multimetallcyanidverbindungen haben vorzugsweise einen kristallinen Aufbau. lhre
Partikelgrofde liegt vorzugsweise im Bereich zwischen 0,1 und 100 um. Ein besonderer
Vorteil der kristallinen DMC-Katalysatoren, insbesondere von solchen, die unter Ver-
wendung von Cyanometallatsauren hergestellt wurden, besteht in ihrer hdheren kataly-
tischen Aktivitat. Dadurch kann die Herstellung der Polyetheralkohole mit einer gerin-
geren Menge an Katalysator durchgefiihrt werden. Die in diesem Fall eingesetzte Men-
ge entspricht zumeist der Menge an Multimetallcyanidverbindungen im fertigen Poly-
etheralkohol. Auf die aufwendige Abtrennung der Multimetallcyanidverbindungen aus
dem Polyetheralkohol nach der Herstellung kann somit verzichtet werden. Es ist jedoch
auch moglich, eine gréflere Menge an Multimetallcyanidverbindungen einzusetzen und
nach der Synthese des Polyetheralkohols die Menge der Multimetallcyanidverbindung
im Polyol so weit abzureichern, dass der Polyetheralkohol die fiir die Eiterverarbeitung
gewunschte Menge an Multimetallcyanidverbindungen enthalt.

Die Multimetallcyanidverbindungen werden vorzugsweise in Form von Suspensionen
eingesetzt, wobei die Multimetallcyanidverbindungen in organischen Verbindungen,
vorzugsweise Alkoholen, suspendiert werden. Fur das erfindungsgemalie Verfahren
bietet es sich an, den Katalysator entweder in einem Zwischenprodukt oder im End-
produkt der Synthese zu dispergieren. Die Katalysatorsuspension sollte Konzentatio-
nen zwischen 0,5 und 10 % aufweisen.

Die DMC-Katalysatoren sind hochaktiv. Bisher werden DMC-Katalysatoren vor allem in
semi-batch Reaktoren oder kontinuierlichen riickvermischten Reaktoren (in der Regel
Ruhrkesselreaktoren) eingesetzt. Mit diesem Reaktorkonzept wird der moglichen ho-
hen Reaktionsgeschwindigkeit der DMC-Katalysatoren allerdings keine Rechnung ge-
tragen, vielmehr findet haufig eine Limitierung der maximalen Reaktionsgeschwindig-
keiten aufgrund der begrenzten Warmeabfuhrleistung dieser Reaktortypen statt, wobei
sowohl Reaktoren mit innenliegenden Kihlschlangen als auch solche mit externen
Warmetauschern limitiert sind. Die Folge ist, dass die Reaktion bei hohen Alkylenoxid-
dosiergeschwindigkeiten nicht mehr bei konstanter Temperatur gefahren werden kann,
was gerade bei der Herstellung von Polyetherolen fir Polyurethananwendungen kri-
tisch sein kann, da zum einen storende Geruchsstoffe aufgrund von thermischen Zer-
setzungsreaktionen auftreten konnen, zum anderen aufgrund der partiell beschadigten
Alkylenoxidketten eine Verschlechterung der Schaumeigenschaften auftreten kann.

Die Konzentration der Katalysatoren liegt, sofern es sich um Multimetallcyanidkomplex-
Katalysatoren handelt, in Abhangigkeit von den eingesetzten H-funktionellen Startsub-
stanzen, haufig in einem Bereich zwischen 5 und 5.000 ppm, bezogen auf das Ge-
samtgewicht der Einsatzstoffe.
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Alkalimetallalkoholate als Katalysatoren werden lblicherweise in hoheren Konzentrati-
onen, von beispielsweise 100 bis 50.000 ppm, bezogen auf das Gesamtgewicht der
Einsatzstoffe, verwendet.

Sofern die Umsetzung in Gegenwart von Multimetallcyanidkomplex-Katalysatoren
durchgefihrt wird, ist es vorteilhaft, zusammen mit oder anstelle der genannten Alko-
hole als H-funktionelle Startsubstanzen, deren Umsetzungsprodukte mit Alkylenoxiden,
insbesondere mit Propylenoxid, einzusetzen, vorzugsweise Umsetzungsprodukte mit
einer Molmasse bis zu 500 g/mol. Hierbei kann die Anlagerung der Alkylenoxide zur
Herstellung der Umsetzungsprodukte mit beliebigen Katalysatoren erfolgen, beispiels-
weise mit basischen oder lewissauren Katalysatoren.

Es ist sowohl méglich, nur ein einziges Alkylenoxid als Edukt a) einzusetzen, als auch
mehrere Alkylenoxide, wobei hierflir sowohl eine blockweise Anlagerung, bei der die
Alkylenoxide einzeln nacheinander angelagert werden, oder eine statistische Anlage-
rung, bei der die Alkylenoxide gemeinsam zudosiert werden, moglich ist. Moglich sind
auch Mischformen, wonach sowohl blockweise als auch statistische Abschnitte in die
Polyetherkette eingebaut werden.

Die Edukte werde bevorzugt in einem Verhélinis von 1-300 Aquivalente Edukte a) (ein
oder mehrere Alkylenoxide und gegebenenfalls Kohlendioxid), zu Edukten b) (ein oder
mehrere H-funktionelle Startsubstanzen) eingesetzt.

Nach dem erfindungsgemafien Verfahren wird ein Teil der Edukte oder werden alle
Edukte und gegebenenfalls der Katalysator zunachst aulierhalb der Kanale vorver-
mischt, wobei sichergestellt wird, dass die Temperatur bei der Vorvermischung kleiner
ist als die Temperatur der anschlieRenden Umsetzung.

Bevorzugt wird als auflerhalb des Reaktors angeordneter Mischer, worin ein Teil der
Edukte oder alle Edukte und gegebenenfalls der Katalysator vorvermischt werden, ein
mikrostrukturierte Mischer eingesetzt.

Hierflir eignen sich beispielsweise laminare Diffusionsmischer, Multilaminationsmi-
scher, Mikromischer mit strukturierten Wanden oder Split-Recombine-Mischer.

Bei den laminaren Diffusionsmischern erfolgt die Vermischung von Teilstromen des
Fluids, das an einer Mikrostruktur in eine Vielzahl mikroskopisch kleiner Stromungsla-
mellen mit einer Dicke im Bereich von 10 bis 2.000 um, oder auch 20 bis 1.000 um
oder auch 40 bis 500 um aufgefachert wurde, ausschlieftlich durch molekulare Diffusi-
on senkrecht zur Hauptstromungsrichtung. Eine Uberschlagsmafiige Auslegung des
Mischers kann Uber die Fourier-Zahl Fo = 1/tp erfolgen. Liegt die Verweilzeit T mindes-
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tens in der GréfRenordnung der Diffusionszeit 1, fir die transversale Vermischung, d. h.
besitzt die Fourier-Zahl mindestens den Wert 1, erzielt man am Ausgang des Mischers
nahezu vollstandige molekulare Vermischung.

Laminare Diffusionsmischer kénnen als einfache T- oder Y-Mischer oder als so ge-
nannte Multilaminationsmischer ausgefihrt sein. Beim T- oder Y-Mischer werden die
beiden zu mischenden Teilstrdome durch eine T- oder Y-formige Anordnung einem Ein-
zelkanal zugefiihrt. MaRgebend fiir den transversalen Diffusionsweg Spi ist hierbei die
Kanalweite 6x. Fir typische Kanalweiten zwischen 100 um und 1 mm ergeben sich fir
Gase sehr kleine Mischzeiten von weniger als 100 ms, wohingegen diese bei Flissig-
keiten im Minutenbereich liegen. Im Fall des Mischens von FlUssigkeiten, wie im Falle
des vorliegenden Verfahrens, ist es vorteilhaft, den Mischvorgang zusatzlich, bei-
spielsweise durch strdmungsinduzierte Quervermischung, zu unterstitzen.

Bei Multilaminationsmischern werden die zu vermischenden Teilstréme in einem Ver-
teiler in eine Vielzahl von Stromfaden geometrisch vereinzelt und am Austritt des Ver-
teilers dann alternierend in Lamellen der Mischstrecke zugeflhrt. Bei Flissigkeiten
erreicht man mit den klassischen Multilaminationsmischern Mischzeiten im Sekunden-
bereich. Da dies flir manche Anwendungen (z. B. bei schnellen Reaktionen) nicht aus-
reichend ist, wurde das Grundprinzip dahingehende weiterentwickelt, dass die Stro-
mungslamellen nochmals zusatzlich geometrisch oder hydrodynamisch fokussiert wer-
den. Bei der geometrischen Fokussierung geschieht dies durch eine Verengung in der
Mischstrecke und bei der hydrodynamischen Fokussierung durch zwei Seitenstrome,
die den Hauptstrom senkrecht anstromen und so die Stromungslamellen weiter komp-
rimieren. Durch die beschriebene Fokussierung lassen sich laterale Abmessungen der
Stromungslamellen von wenigen Mikrometern realisieren, so dass selbst Flussigkeiten
innerhalb von einigen 10 ms gemischt werden konnen.

Bei Mikromischern mit strukturierten Wanden sind sekundéare Strukturen auf den Ka-
nalwanden angeordnet, beispielsweise Riefen oder Stege, in einem bestimmten Winkel
zur Hauptstromrichtung, bevorzugt von 45° oder 90°.

Split-Recombine-Mischer zeichnen sich durch Stufen aus wiederkehrender Trennung
und Zusammenfihrung von Stromen aus. Bei jeder dieser Stufen wird die Lamellen-
zahl sukzessive verdoppelt und dadurch Lamellendicke und Diffusionsweg halbiert.

Vorteilhaft kann zunachst ein Alkylenoxid, beispielsweise Propylenoxid und der Kataly-
sator, beispielsweise ein Multimetallcyanidkomplex-Katalysator vorgemischt und erst in
einem zweiten Mischschritt die H-funktionelle Startsubstanz oder die H-funktionellen
Startsubstanzen zugegeben werden.
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Die Verweilzeit in der Verfahrensstufe der Vorvermischung liegt bevorzugt im Bereich
von 1 bis 300 Sekunden.

Die vorvermischten Edukte werden einer Reaktionseinheit zugefluhrt, die mehrere pa-
rallele, alternierend Ubereinander angeordnete und mikrostrukturierte Lagen von Reak-
tionskanalen und Temperierkanalen enthalt, dergestalt, dass jede Lage eine Vielzahl
von parallel zueinander angeordneten Kanalen aufweist, die von einer Seite der Lage
bis zur gegenlberliegenden Seite derselben einen durchgehenden Stréomungsweg
ausbilden.

Hierbei wird als Lage eine weitgehend zweidimensionale, flachige Baueinheit verstan-
den, das heil’t eine Baueinheit, deren Dicke im Verhaltnis zu ihrer Flache vernachlas-
sigbar gering ist. Bevorzugt handelt es sich hierbei um eine im Wesentlichen ebene
Platte.

Die Lagen, insbesondere Platten, sind mikrostrukturiert, indem sie Kanale aufweisen,
die von Reaktionsgemisch (so genannte Reaktionskanale) bzw. Warmetrager (so ge-
nannte Temperierkanéle) durchstromt sind. Unter dem Begriff mikrostrukturiert wird,
wie Ublich verstanden, dass der mittlere hydraulische Durchmesser der Kanadle <1 mm
ist.

Nach Vorvermischen eines Teils oder aller Edukte wird das hierbei erhaltene Gemisch
und gegebenenfalls zusatzliche, hiermit nicht vermischte Edukte, den Kanalen in den
Lagen A auf einer Seite derselben zugefihrt und auf der anderen Seite derselben das
Reaktionsgemisch abgezogen.

Alternierend zu den vom Reaktionsgemisch durchstrdmten Lagen A sind Lagen B an-
geordnet, denen auf einer Seite derselben ein Warmetrager zugefihrt und auf der an-
deren Seite derselben abgezogen wird. Hierbei ist es mdglich, dass die alternierende
Anordnung der Lagen A, B dergestalt ausgebildet ist, dass auf jede Lage A jeweils eine
Eben B folgt, oder dass auf jeweils zwei aufeinander folgende Lagen A eine Lage B
folgt oder dass auf jeweils zwei aufeinander folgende Lagen B jeweils eine Lage A
folgt.

Erfindungsgemaf ist fir die Kanale der Lagen A an einem Ende derselben eine Vertei-
lereinrichtung fur die Zufuhrung der Edukte und des Katalysators und am anderen En-
de derselben eine Sammeleinrichtung fur das Reaktionsgemisch vorgesehen.

In einer Ausfuhrungsform ist die Verteil- und Sammeleinrichtung jeweils als eine au-
Rerhalb oder innerhalb des Stapels der Lagen A, B angeordnete Kammer ausgebildet.
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Hierbei konnen die Wande der Kammer gerade oder beispielsweise halbkreisformig
gebogen sein. Wesentlich ist, dass die geometrische Form der Kammer geeignet ist,
Stromung und Druckverlust so zu gestalten, dass eine gleichmafige Durchstromung
der Kanale erreicht wird.

In einer Ausfiihrungsform sind die Verteil- und Sammeleinrichtungen jeweils innerhalb
des Stapels der Lagen A, B angeordnet, indem die parallel zueinander angeordneten
Kanale jeder Lage A im Bereich jeder der beiden Enden derselben jeweils einen, die
parallel zueinander angeordneten Kanale verbindenden Querkanal aufweisen und alle
Querkanale innerhalb des Stapels der Lagen A, B durch einen im wesentlichen senk-
recht zur Ebene der Lagen A, B angeordneten Sammelkanal verbunden sind. Es gilt fir
diese Kanale der gleiche Grundsatz der Gleichverteilung, wie im vorigen Absatz darge-
legt.

In einer Ausfiuhrungsform ist auch fur die Lagen B, deren Kanale vom Warmetrager
durchstromt werden, jeweils eine Verteil- und Sammeleinrichtung entsprechend der
Verteil- und Sammeleinrichtung fur die Lagen A vorgesehen.

Das Verfahren wird bevorzugt in der Weise betrieben, dass der Druck in den Kanalen
der Lagen A im Bereich von 10 bis 200 bar absolut, die Temperatur im Bereich von 60
bis 200 °C und die Verweilzeit des Reaktionsgemisches zwischen 1 und 600 Sekunden
betragt. In einer Verfahrensvariante wird bei einem Druck kleiner als 60 bar gearbeitet.

Es ist vorteilhaft, das Verfahren in der Weise durchzufihren, dass entlang der Kanale
jeder Lage A ein Temperaturprofil durchlaufen wird, in dem pro Lage zwei oder mehre-
re Heiz- oder Kiihlzonen mit jeweils mindestens einer Verteil- und Sammeleinrichtung
pro Heiz- oder Kiihlzone der Lagen B zur entsprechenden Temperierung des Reakiti-
onsgemisches in den Kanalen der Lagen A vorgesehen sind.

Wird die Reaktion mit DMC-Katalysatoren durchgefihrt, ist es in einer Ausfiihrungs-
form vorteilhaft, das Reaktionsgemisch aus der Sammeleinrichtung der Lagen A in
einen vor dem Reaktor angeordneten Mischer zu recyclieren. Bevorzugt wird ein Anteil
von 0,01 bis 75 Gew. % des Reaktionsgemisches in einen der Reaktionseinheit vorge-
schalteten Mischer recycliert. Dadurch kann eine deutliche Erhdhung der Reaktionsge-
schwindigkeit erreicht werden und eine Reduzierung der Verweilzeit, so dass haufig
eine hohere Produktivitat erreicht werden kann.

Setzt man von Beginn an Startsubstanzen ein, die bereits in einer vorangegangenen
Reaktion mit Propylenoxid umgesetzt worden waren und Molgewichte unter 1.000
Dalton haben, 13uft die Reaktion sehr schnell und stetig und ist nicht oder nur wenig
abhangig von der Reihenfolge der Eduktzugabe oder der Rickflihrung von Produkten.
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Das Verfahren wird vorteilhaft kontinuierlich durchgefiihrt.
Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung von Polyetherolen
durch Umsetzung der folgenden Edukte:

a) ein oder mehrere Alkylenoxide und gegebenenfalls Kohlendioxid sowie
b) ein oder mehrere H-funktionelle Startsubstanzen

in Gegenwart eines Katalysators,

10 in Blockfahrweise, dergestalt, dass
zwei oder mehrere Reaktionseinheiten entsprechend der vorstehenden Definition
vorgesehen sind, wobei

1) die Edukte a) und b) einer ersten Reaktionseinheit zugefiihrt werden, unter
15 Erhalt eines ersten Reaktionsgemisches,
2) das erste Reaktionsgemisch nach Verlassen der ersten Reaktionseinheit be-
vorzugt temperiert,
3) ein oder mehrere von den in der Verfahrensstufe 1) zugefuhrten verschiede-
ne weitere Edukte oder die gleichen Edukte wie in der Verfahrensstufe 1) in
20 einem von der Verfahrensstufe 1) unterschiedlichen Mischungsverhaltnis un-
ter Erhalt eines zweiten Reaktionsgemisches zugemischt werden, und das
zweite Reaktionsgemisch
4) einer zweiten Reaktionseinheit zugefihrt wird,
und wobei das hieraus erhaltene Reaktionsgemisch gegebenenfalls einer
25 weiteren Reaktionseinheit zugefuhrt wird, wobei die Verfahrensschritte 2) und
3) entsprechend wiederholt werden.

In einer Verfahrensvariante wird als Katalysator ein Multimetallcyanidkomplex-
Katalysator eingesetzt. In diesem Fall wird der Reaktionsaustrag der einzigen oder der

30 letzten der mehreren Reaktionseinheiten einer Membrantrenneinheit zugefihrt und in
einen katalysatorreichen Strom (Retentat) und in einen katalysatorfreien Strom (Per-
meat oder Filtrat) aufgetrennt. Durch den Membranprozess ist insbesondere eine An-
reicherung des Katalysators um den Faktor 2 bis 100 mdglich. Das Katalysatorkonzent-
rat wird in den Reaktor recycliert, unter Ausschleusung kleiner Mengen, insbesondere

35 im Bereich von 0,1 bis 3 %, um die Aufpegelung von Rickstanden zu vermeiden. Das
Filtrat (Produkt) wird dem Reaktionssystem entnommen.

Geeignete Membranprozesse sind die Mikro- bzw. Querstromfiltration und die Ultrafilt-
ration. Die eingesetzten Membranen weisen Porendurchmesser im Bereich zwischen
40 1 nmund 1 pm und vorzugsweise zwischen 2 nm und 0,1 um auf. Die Trennschichten
der Filtermembranen kdnnen aus zum Beispiel organischen Polymeren, Keramik, Me-
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tall, Kohlenstoff oder Kombinationen daraus bestehen und missen in dem Reaktions-
medium bei Prozesstemperatur stabil sein. Bevorzugt sind anorganische Membranen.
Aus mechanischen Grinden sind die Trennschichten in der Regel auf einer ein- oder
mehrschichtigen pordsen Unterstruktur, die aus dem gleichen oder auch aus mindes-
tens einem unterschiedlichen Material wie die Trennschicht besteht, aufgebracht. Bei-
spiele sind:

Trennschicht Unterstruktur (gréber als Trennschicht)

Metall Metall

Keramik Metall, Keramik oder Kohlenstoff

Polymer Polymer, Metall, Keramik oder Keramik auf Metall
Kohlenstoff Kohlenstoff, Metall, oder Keramik

Als Keramik kdnnen zum Beispiel a-Al,O3, ZrO,, TiO,, SiC oder gemischte keramische
Werkstoffe und als Polymere zum Beispiel Polytetrafluorethylen, Polyvinylidenfluorid,
Polysulfone, Polyethersulfone, Polyetheretherketone oder Polyamide eingesetzt wer-
den.

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung der nach dem vorstehend be-
schriebenen Verfahren hergestellten Polyetherole zur Herstellung von Polyurethanen.

Weiter ist Gegenstand der Erfindung auch die Verwendung der nach dem vorstehend
beschriebenen Verfahren hergestellten Polyetherole als: grenzflachenaktive Substan-
zen, Wasch- und Reinigungsmittel, Mining-Chemikalien, Olfeldchenchemikalien, Textil-
hilfsmittel, Lederbearbeitungshilfsmittel, Coating-Additive, Formulierhilfsstoffe fir Pflan-
zenschutzmittel, Hilfsstoffe fur Kosmetika und Personal Care, Formulierungshilfsstoffe
fur Mensch- und Tierernahrung, Formulierungshilfsstoffe fir Pigmente, Formulierungs-
hilfsstoffe fur Arzneimittel oder Kraftstoffadditive.

Das erfindungsgemafie Verfahren zeichnet sich insbesondere durch eine weitergehen-
de Vermeidung oder Reduzierung von Maldistributionen in den Kanalen eines mikro-
strukturierten Reaktors gegenutber bekannten Verfahren aus. Entsprechend kdnnen
durch das erfindungsgemafie Verfahren Verbesserungen der Ausbeuten und Selektivi-
taten sowie der Produkteigenschaften erreicht werden. Insbesondere bei der Verwen-
dung von DMC-Katalysatoren und niedermolekularen, mehrfunktionellen Startern kann
gegenuber bekannten Verfahren, die zu keinem oder sehr geringem Umsatz fUhren,
mit dem erfindungsgemalfen Verfahren ein vollstandiger Umsatz erzielt und der Gehalt
an hochmolekularen Nebenprodukten reduziert werden. Die erhaltenen Produkte
kennzeichnen sich gegenlber Produkten aus bekannten Verfahren insbesondere
durch eine niedrigere Viskositat bei gleicher Molekularmasse.
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Ausflhrungsbeispiele:

Vergleichsbeispiel 1:

Unter kontinuierlichem Fluss wurden eine DMC-Suspension in einem trifunktionellen
Polypropylenoxid, mit dem mittleren Molekulargewicht 3000 direkt in einen Mikroreak-
tor (Kreuzstrom-Reaktormodul mit integriertem Zyklonmischer des Forschungszent-
rums Karlsruhe (FZK), Nr. 1250-X-0.0) eingetragen und den Kanalen einzeln zugefuhrt.
Katalysatoragglomerate fuhrten zu Verstopfungen der Kanale. Die Reaktion war un-
vollstédndig. Die Versuchsergebnisse sind der nachfolgenden Tabelle 1 zu entnehmen.

Tabelle 1:
Produkteigenschaften
Druck | Temperatur | Verweilzeit Kat- Viskositiat | OH-Zahl | PO-
[bar] [°C] [min] Konzentration [25°C, Konz
[ppm] mPas|[ [%]
3825 158 8 1050 - - 9

Vergleichsbeispiel 2:

Abweichend von Vergleichsbeispiel 1 wurden die Edukte vor der Zufiihrung zum Mikro-
reaktor in einem vorgeschalteten Rihrbehalter mit einem Volumen entsprechend dem
6fachen des Volumens des Mikroreaktors, vorgemischt. Die Reaktion stoppte wieder-
holt und fiihrte nur zu geringem Umsatz.

Die Versuchsergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle 2 aufgefihrt:

Tabelle 2:
Produkteigenschaften
Druck | Temperatur | Verweilzeit Kat- Viskositat | OH-Zahl | PO-
[bar] [°C] [min] Konzentration [25°C, Konz
[Ppm] mPas[ [%]
25 158 7 1080 - - 85
Beispiel 1:

Der unter Vergleichsbeispiel 1 beschriebene Versuch wurde wiederholt, jedoch wurden
die Edukte kontinuierlich in zwei mikrostrukturierten Mischern vorgemischt, und zwar
wurden zunachst Propylenoxid und Glycerin in einem ersten Mikromischer (Multilami-



WO 2007/135154 PCT/EP2007/054960

10

15

20

-13 -

nationsmischer, LH 25, Fa. Ehrfeld) und anschliefend in einem zweiten, gleichartigen
Mikromischer der Katalysator eingebracht und danach das Reaktionsgemisch Uber
eine Verteilerkammer den Kanalen eines Mikroreaktors (Kreuzstrom-Reaktormodul mit
integriertem Zyklonmischer, FZK, Nr. 1250-X-0.0) zugefihrt.

Die Versuchsergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle 3 aufgefihrt:

Tabelle 3:
Produkteigenschaften
Mischertyp | Druck | Tempera- | Verweil- Kat- Viskositat | OH- PO-
[bar] tur zeit Konzen [25°C, Zahl | Konz
[min] [min] tration mPas|[ [ppm]
[ppm]
Multilamina- 20 158 3 1050 2035 56,2 410

tionsmischer

LH 25, FA.
Ehrfeld

Beispiel 2:

Der unter Vergleichsbeispiel 1 beschriebene Versuch wurde wiederholt, jedoch wurde
zunachst Propylenoxid und der im Produkt dispergierte DMC-Katalysator in einem
Riuhrbehalter mit einem Volumen entsprechend dem sechsfachen des Volumens des
Mikroreaktors vorgemischt. Das Raktionsgemisch wurde anschlief’end, wie zu Bei-
spiel 1 beschrieben, lber eine Verteilerkammer den Kanélen eines Mikroreaktors (FZK,
Nr. 1250-X-0.0) zugefihrt.

Die Versuchsergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle 4 aufgefuhrt:

Tabelle 4:

Produkteigenschaften

Mischertyp | Druck | Tempera- | Verweil- Kat- Viskositat | OH- PO-

[bar] tur zeit Konzen bei Zahl | Konz

[min] [min] tration 25°C [ppm]

[ppm]

Dynamischer 20 216 3 990 653 57,42 25
Mischer
(Rihrau-
toklav)

20 170 3 420 1085 53,2 60
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Beispiel 3 (mit Produkt-Riickfiihrung):

Der unter Vergleichsbeispiel 1 beschriebene Versuche wurden wiederholt, jedoch wur-
den zundchst der DMC-Katalysator und Recyclat aus dem Mikroreaktor in einem Multi-
laminationsmischer (Ehrfeld, LH 25) vorgemischt und anschlieRend dieser Produkit-
strom in einem zweiten Mischer (Ehrfeld, LH 25) mit Propylenoxid und Glycerin ver-
mischt. Das Reaktionsgemisch wurde anschlielend, wie zu Beispiel 1 beschrieben,
uber eine Verteilerkammer den einzelnen Kanalen eines Mikroreaktors (FZK, Nr. 1250-
X-0.0) zugefihrt.

Die Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle 5 aufgefihrt:

Tabelle 5:

Produkteigenschaften

Mischertyp | Druck | Tempera- | Verweil- Kat- Viskositat | OH- PO-

[bar] tur zeit Konzen bei Zahl | Konz

[min] [min] tration 25°C [ppm]

[ppm]

Multilamina- 20 150 2,7 2200 617 56,2 | >1000

tionsmischer

Die Beispiele zur Ruckgewinnung des Katalysators durch Membranquerstromfiltration
wurden wie folgt durchgefiihrt:

Der Syntheseaustrag eines Polypropylenoxids mit einer OH-Zahl von 53, einer OH-
Funktionalitdt von 3 und einem Gehalt von 420 ppm DMC-Katalysator, wie er bei-
spielsweise in EP-A 892 947 oder DE-A 197 42 978 beschrieben ist, wurde mittels ke-
ramischer Rohrmembranen der Fa. Atech Innovation GmbH, mit einem Auflendurch-
messer von 10 mm, einem Innendurchmesser von 6 mm und einer Lange von
1000 mm und einer Membranbeschichtung auf der Innenwand des Rohres um den
gewunschten Faktor aufkonzentriert, um zu einer recyclierbaren Suspension zu gelan-
gen und anschliel}end die spezifischen Permeatflisse unter den nachfolgend aufge-
fuhrten Bedingungen ermittelt. In den Beispielen 4 bis 8 wurden Membranen mit jeweils
unterschiedlichen Trennschichten (eine Mikro- und eine Ultrafiltrationsmembran) ein-
gesetzt, die jeweils zu den Beispielen aufgefihrt sind, zusammen mit der jeweils er-
reichten Aufkonzentrierung der urspriinglich 450 ppm DMC enthaltenden Suspension
in Spalte 1, der Temperatur der Membranquerstromfiltration in Spalte 2, der Uberstré-
mungsgeschwindigkeit Gber die Membran in Spalte 3, dem Transmembrandruck (a-
rithmetisches Mittel aus Feed- und Retentatdruck minus dem Permeatdruck) in Spal-
te 4 und dem spezifischen Fluss durch die Membran in Spalte 5.
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Die Beispiele 4 bis 8 zeigen, dass eine Aufkonzentrierung der Suspension auf Kon-

zentrationen mdglich ist, die eine Recyclierung der Suspension in das Verfahren erlau-

ben.

Beispiel 4: Mikro- bzw. Querstromfiltration

Membran: 100 nm Al,O;-Trennschicht (Trenngrenze ca. 200 kD)
DMC Temperatur | Uberstrémung | Transmembrandruck | spez. Fluss
(ppm) (°C) (m/s) *) (bar) **) (kg/m?/h)
1050 120 4 2 13
1050 120 4 4 14
1050 120 4 8 15

10  Beispiel 5: Mikro- bzw. Querstromfiltration

Membran: 100 nm Al,O;-Trennschicht (Trenngrenze ca. 200 kD)

DMC Temperatur | Uberstrémung | Transmembrandruck | spez. Fluss
(PPm) (°C) (m/s) *) (bar) **) (kg/m?/h)
5000 120 4 4 14

Beispiel 6: Ultrafiltration

15
Membran: 20 kD TiO,-Trennschicht (Porendurchmesser ca. 10 nm)

DMC Temperatur | Uberstréomung | Transmembrandruck | spez. Fluss
(ppm) (°C) (m/s) *) (bar) **) (kg/m’/h)
1050 100 4 24 12
1050 110 4 24 17
1050 120 4 24 23
1050 130 4 24 29
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Membran: 20 kD TiO,-Trennschicht (Porendurchmesser ca. 10 nm)

DMC Temperatur | Uberstrdomung | Transmembrandruck | spez. Fluss
(ppm) (°C) (m/s) *) (bar) **) (kg/m?/h)
5000 120 4 4 10
5000 120 4 8 14
5000 120 4 12 20
5000 120 4 16 23
5000 120 4 20 25

5 Beispiel 8: Ultrafiltration

Membran: 20 kD TiO:-Trennschicht (Porendurchmesser ca. 10 nm)
DMC Temperatur | Uberstrémung | Transmembrandruck | spez. Fluss
(ppm) (°C) (m/s) *) (bar) **) (kg/m?/h)
5000 130 1 32 47
5000 130 2 32 44
5000 130 3 32 43
5000 130 4 32 43
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung von Polyetherpolyolen durch Umsetzung der folgenden
Edukte:

a) ein oder mehrere Alkylenoxide und gegebenenfalls Kohlendioxid sowie
b) ein oder mehrere H-funktionelle Startsubstanzen,

in Gegenwart eines Katalysators,

in einer Reaktionseinheit

mit mehreren parallel zueinander angeordneten Lagen A, B, die mikrostrukturiert
sind, dergestalt, dass jede Lage eine Vielzahl von parallel zueinander angeord-
neten Kanalen aufweist, die von einer Seite der Platte bis zur gegenilberliegen-
den Seite derselben einen durchgehenden Stromungsweg ausbilden,

wobei ein Teil der Edukte oder alle Edukte und gegebenenfalls der Katalysator
bei einer Temperatur, die kleiner als die Temperatur der Umsetzung ist, in einem
Mischer aul3erhalb des Reaktors vorvermischt und anschlief3end

den Kanalen in den Lagen A auf einer Seite derselben zugefuhrt und auf der an-
deren Seite derselben das Reaktionsgemisch abgezogen werden und wobei
durch die Kanale von alternierend zu den Lagen A angeordneten Lagen B auf ei-
ne Seite derselben ein Warmetrager zugefiihrt und auf der anderen Seite dersel-
ben abgezogen wird, dadurch gekennzeichnet, dass

fur die Kanéle der Lagen A an einem Ende derselben eine Verteileinrichtung fir
die Zufihrung der Edukte und des Katalysators und am anderen Ende derselben
eine Sammeleinrichtung fur das Reaktionsgemisch vorgesehen ist.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Lagen A, B Plat-
ten sind.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Verteil-
und Sammeleinrichtung jeweils als eine auf’erhalb des Stapels der Lagen A, B
angeordnete Kammer ausgebildet ist.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Verteil-
und Sammeleinrichtung jeweils innerhalb des Stapels der Lagen A, B ausgebildet
sind, indem die parallel zueinander angeordneten Kanale jeder Lage A im Be-
reich jeder der beiden Enden derselben jeweils einen, die parallel zueinander
angeordneten Kandle verbindenden Querkanal aufweisen und alle Querkanéle
innerhalb des Stapels der Lagen A, B durch einen im Wesentlichen senkrecht zur
Ebene der Lagen A, B angeordneten Sammelkanal verbunden sind.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die
alternierende Anordnung der Lagen A, B dergestalt ausgebildet ist, dass auf jede
Lage A jeweils eine Lage B folgt, oder dass auf jeweils zwei aufeinander folgen-
de Lagen A eine Lage B folgt oder dass auf jeweils zwei aufeinander folgende
Lagen B jeweils eine Lage A folgt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass fur
die Lagen B, deren Kanale vom Warmetrager durchstromt werden, jeweils eine
Verteil- und Sammeleinrichtung entsprechend der Verteil- und Sammeleinrich-
tung furr die Lagen A vorgesehen ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass der
aulberhalb des Reaktors angeordnete Mischer, worin ein Teil der Edukte oder alle
Edukte und gegebenenfalls der Katalysator vorvermischt werden, ein mikrostruk-
turierter Mischer ist.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass der mikrostrukturierte
Mischer ein laminarer Diffusionsmischer, ein Multilaminationsmischer, ein Mikro-
mischer mit strukturierten Wanden oder ein Split-Recombine-Mischer ist.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass der
Druck in den Kanélen der Lagen A im Bereich von 10 bis 200 bar absolut, die
Temperatur im Bereich von 60 bis 200°C und die Verweilzeit des Reaktionsgemi-
sches zwischen 1 und 600 Sekunden liegt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass
entlang der Kanale jeder Lage A ein Temperaturprofil durchlaufen wird, indem in
den Lagen B zwei oder mehrere Heiz- oder Kiihlzonen mit mindestens einer Ver-
teil- und Sammeleinrichtung pro Heiz- oder Kiihlzone zur entsprechenden Tem-
perierung des Warmetragers vorgesehen sind.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass
das Reaktionsgemisch aus der Sammeleinrichtung in den vor dem Reaktor an-
geordneten Mischer recycliert wird.

Verfahren zur Herstellung von Polyetherpolyolen durch Umsetzung der folgenden
Edukte:

a) ein oder mehrere Alkylenoxide und gegebenenfalls Kohlendioxid sowie
b) ein oder mehrere H-funktionelle Startsubstanzen
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in Gegenwart eines Katalysators,

in Blockfahrweise, dergestalt, dass

zwei oder mehrere Reaktionseinheiten entsprechend der Definition in einem der
Anspriiche 1 bis 6 vorgesehen sind, wobei

1) die Edukte a) und b) einer ersten Reaktionseinheit zugeflihrt werden, unter
Erhalt eines ersten Reaktionsgemisches,

2) das erste Reaktionsgemisch nach Verlassen der ersten Reaktionseinheit be-
vorzugt temperiert,

3) ein oder mehrere von den in der Verfahrensstufe 1 zugefiihrten verschiedene
weitere Edukte oder die gleichen Edukte wie in der Verfahrensstufe 1) in ei-
nem von der Verfahrensstufe 1) unterschiedlichen Mischungsverhaltnis unter
Erhalt eines zweiten Reaktionsgemisches zugemischt werden, und das zwei-
te Reaktionsgemisch

4) einer zweiten Reaktionseinheit zugefihrt wird,
und wobei das hieraus erhaltene Reaktionsgemisch gegebenenfalls einer
weiteren Reaktionseinheit zugefuhrt wird, wobei die Verfahrensschritte 2) und
3) entsprechend wiederholt werden.

Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass im
Mischer auf3erhalb des Reaktors in einem ersten Mischschritt zunachst das eine
oder die mehreren Alkylenoxide und gegebenenfalls Kohlendioxid mit dem Kata-
lysator vorgemischt und in einem zweiten Mischschritt die eine oder die mehreren
H-funktionellen Startsubstanzen zugemischt werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass
die Edukte a) eine oder mehrere Substanzen, ausgewahlt aus der nachfolgenden
Aufzéhlung sind: Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid, Pentenoxid, Glycidyl-
ether, Hexenoxid und/oder Styroloxid, bevorzugt Ethylenoxid, Propylenoxid, Koh-
lendioxid oder Mischungen hiervon.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass
als H-funktionelle Startsubstanzen ein oder mehrere Alkohole mit einer Funktio-
nalitat von 1 bis 8 eingesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass als H-funktionelle
Startsubstanz oder Startsubstanzen ein oder mehrere Alkohole mit einer Funkiti-
onalitat von 1 mit der allgemeinen Formel R-OH eingesetzt werden, wobei R ein
gesattigter oder ungesattigter Alkyl-, Aryl-, Aralkyl- oder Alkylarylrest mit 1 bis 60,
vorzugsweise 1 bis 24 Kohlenstoffatomen ist, insbesondere eine oder mehrere
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Substanzen aus der nachfolgenden Aufzahlung: Methanol, Butanol, Hexanol,
Heptanol, Octanol, Decanol, Undecanol, Dodecanol oder Tridecanol, Tetradeca-
nol, Pentadecanol, Hexadecanol, Heptadecanol, Octadecanol, Butenol, Hexenal,
Heptenol, Octenol, Nonenol, Decenol, Undecenol, Vinylalkohol, Allylalkohol, Ge-
raniol, Linalool, Citronellol, Phenol oder Nonylphenol.

Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass als H-funktionelle
Startsubstanzen ein oder mehrere Alkohole mit einer Funktionalitat von 2 bis 8,
besonders bevorzugt von 2 bis 4, weiter bevorzugt von 2 bis 3, insbesondere ei-
ne oder mehrere Substanzen aus der nachfolgenden Aufzahlung: Ethylenglykal,
Propylenglykol, Glycerin, Trimethylolpropan und Pentaeritrit, eingesetzt werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass
als Katalysatoren Multimetallcyanidkomplex-Katalysatoren eingesetzt werden.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass
als Katalysatoren basische Katalysatoren, wie Kaliumhydroxid, Alkalialkoholate
oder Amine eingesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass der Multimetallcya-
nidkomplex-Katalysator durch Membranquerstromfiltration des Reaktionsaus-
trags der einzigen oder der letzten der mehreren Reaktionseinheiten zuriickge-
wonnen und in das Verfahren recycliert wird.

Verwendung der nach einem Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 16, her-
gestellten Polyetherpolyole zur Herstellung von Polyurethanen.

Verwendung der nach einem Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 20 her-
gestellten Polyetherole als: grenzflachenaktive Substanzen, Wasch- und Reini-
gungsmittel, Mining-Chemikalien, Olfeldchenchemikalien, Textilhilfsmittel, Leder-
bearbeitungshilfsmittel, Coating-Additive, Formulierhilfsstoffe fir Pflanzen-
schutzmittel, Hilfsstoffe fliir Kosmetika und Personal Care, Formulierungshilfsstof-
fe fur Mensch- und Tierernahrung, Formulierungshilfsstoffe fir Pigmente, Formu-
lierungshilfsstoffe flr Arzneimittel oder Kraftstoffadditive.
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