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{58)  VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG BROMHALTIGER POLYOLE

(67) Die Erfindung beschreibt ein Verfahren zur Herstellung bromhaltiger Polyole beziehungsweis.e
Polyolmischungen mit einem homd&opolar gebundenen Bromanteil zwischen 3 und , ’

- 50 Masseprozent auf der Grundlage von 2,3-Dibrom-but-2-en-1,4-diol. Verbindungen dieses Typs
sind zur Gewinnung von permanent flammwidrig ausgertisteten Polymerwerkstoffen geeignet.
Entsprechend dem Ziel der Erfindung, eine technisch einfach zu realisierende Synthesemethode
fir bromhaltige bi- und hoherfunktionelle Polyetheralkohole aufzuzeigen, werden
erfindungsgema 2- bis 6-funktionelle Polyetherpolyole mit Formaldehyd und 2,3-Dibrom-but-2-
en-1,4-diol in Gegenwart saurer Katalysatoren unter Wasserentzug umgesetzt. Die erhaltenen
klaren Brombutehdiolacetalpolyo,le, die maximal pro OH-Gruppe des Polyetherpolyols sine
Dibrombutendioleinheit aufweisen kénnen, sind bei Raumtemperatur mittelviskos bis pastés und
. in jedem Verhaltnis mit Giblichen, beispielsweise in der Polyurethanchemie verwendeten Polyolen
- -auf der Grundiage alkoxylierter Alkohole mischbar. ‘
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Titel der Erfindung

verfashren zur Herstellung bromhaltiger Polyole

[

Anwendungsgabiet der Erfindung T ', oy

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung brom -
haltiger Polyole beziehungsweise Polyolmischungen mit einem
homdopolar gebundenen Bromanteil zwischen 3 und SC_% auf

der Grundlage von 2,3=Dibrom-but-2-en-1,4-diol. Derartige
Verbindungen sind zur flammfesten AusrGistung von Kunststof-
fen, u. a. zur Herstellung von permanent flammwidrigen
'Polyurethanan geeignet,

Charakteristik der bekannten technischen Lﬁsungen#

Die Herstellung des 2,3-Dibrom-but-2-en-1,4-diols, das als
flammhemmendes Monomer fir Polyurethahe, Polyestér und
Epoxidharzsysteme beschrieben wird (G.A.F. Bulletin-No.
9648 - 001, 1971), erfoigt aus Butindiol durch Bromaddition
(US-PS 3 933 690). Der Einsatz dieser Komponente im Poly=- :
urethansystem ist jedoch problematisch, da das Dibrombuten-
diol als Feststoff aus den verwendeten Mischungen mit 6iedrig-
viskosen Polyethern schnell ausfallt und auch eine parallel
ablaufende Polyaddition von Polyetherpolyol und Dibromdiol
mit den Isocyanaten héchst unwahrscheinlich ist, Durch die
wihrend des Polyurethanbildungsprozesses eintretende Visko-
sitétserhdhung wird der AusschluB des Dibrombutendiols von
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der P@lyaddiiidmsf@@kg;on‘iﬁfolge biffusionahinderung noch
verstérke, so da8 sich das bromhaltige Diol zunehmend aus
dem R@akti@@@g@ﬁi@ah abscheidet und letztlich als Addjtiv
im Polyurethan V@rbleibt. -

Zur V@Tm&i@uﬁg dieses unerwiinschten Effekts werden unter»

_ schisdliche Verfahren vorgeschlagen mit dem Ziel, die Ver=
'traglichkgit des @ibr@mbutendiols fur den Einsatz zur Poly-
urethansynthese zu verbessern. Dies gelingt nach US-PS

3 933 690 mittels stabiler homogener Mischungen aus Dibrom-
butendiol und beigspielsweise Polyoxypropylensorbitol die
eine OH~Zahl zwischen 337 und 462 und eine Saurezahl von
etwa 8 aufweisen, Bel der Behandlung der an sich miteinan-
der nicht mischbaren Ausgangskomponenten unter den angezeig-
ten Reaktionsbedingungen der sauren Ketalyse bei 70 °c finden
mit hoher Wahrscheinlichkeit nebeneipander,Kettenspaltqngen
und Verkniipfungen unter‘Einbeziehung des Dibrombutendiols
‘unkontrolliert statt. so daB am Ende eine homogene, im allge-
meinen aber stark'dunkelgeférfbte Mischung resultiert,

GeméaB DEuPS 2 327 116 gelingt der Einbau in die chemische
Struktur des Polyurethans durch die Bildung eines gemein-
samen ?repolymer aus Dibrombutendiol mit weiteren H-aktiven
VerbindUngen und organischem Polyisocyanat undrdessen‘hach-
tréglicher Umsetzuhg mit bis zu 7 % Alkylenoxid.

~ Einen anderen Weg zur Gewinnung von Dibrombutendiol- Ablomm=
'lingen beschreibt die GB-PS 1 412 384, Danach wird zundchst

an Buten=- oder Butin=1,4-diol nach kationischer Inztiierung'

' Epichlorhydrin angelagert und in einer. zweiten Stufe an die

Doppel= beziehungswelse Dreifachbindung Brom addiert. Es ent-

stehen chlor- und broﬁhaltige Diole, die in der Mblekulkette‘

» C4H4Br2 . C4H68r2m und C4H4Br4-Einhe1ten enthalten und die

in Abhangigkait von der addierten Epichlorhydrinmenge - 3

bis 16 mol pro mol Alken- beziehungaweise Alkindiol - rela-

tive Molmassen zwischen 520 und 1730 sowie OH-Zahlen zwischen



O
58 und 208 aa,afweﬂsenm D@r Bromgehalt variiert zwischen 9
und 30 Masseprozent, der Chloranteil liegt ‘im Bereich von
20 und 30 Mssssprozent. Der Nachteil des Verfahrens besteht
darin, dad asuf dissem Wege prinzipiell nur Diole zugéhglich
gind und je Molek(lkette nur 1 Molekdl des als Startsub-
stanz fir die prchlorhyorlnaddition dienenden, ungesattig-
ten Diols enthalten ist, daB im zweiten Reaktionsschritt
bartiell oder'erschépfend bromiert wird, Auf diese Weise
ist der maximalherraichbarefBromgehalt des Produktes ‘limi-
tiert. Er betrégt in Abhdngigkeit vom Bromierungsgrad und.
der Art des ungesdttigten Diols 2 und bei Anwendung des-
Butindiols maximsl 4 Grammatome Brom je Grammolekﬁl des

Flammschutzmittelsa

Eine weitere Mdéglichkeit zur Kombination von Polyolen‘mit
2,3-Dibrom-but-2-en-1,4-diol beschreibt die US-PS 3 936 426.
Danach wird aus Tetrahydrofuran unter Fluorsulfonsidurekata=-
lyse ein sogenanntes lebendes Polymer erzeugt. Der Ketten-
abbruch wird unter Verwendung des Dibrombutendiols durch-
gefGhrt. Auf diese Weise entstehen lineare Diole mit OH=-
Zahlen zwischen 74 und 130 sowie relativen Molmassen Zwi=
schen 750 und 1700, Als entscheidender Nachteil des Verfah-
"rens muB ein maximal erreichbarer Umsatz beim Kettenabbruch
von nuf>27 bis 38 % - bezogen auf anzukoppelndes Dibrom-
butendiol - angesehen werden, wobei auch nach dieser tech-_
nischen Lehre ausschlieBlich Diole resultieren.

Ziel der Erfindung

~ Es ist des Ziel der Erfindung, eine technisch einfach durch-
fuhrbare Synthesemethode zur Gewinnung von reaktiven bi- und
héherfunktionellen bromhaltigen Polyetheralkoholen mit einem
in weiten Grenzen variierbaren Halogenénteil aufzuzeigen; die
mit weiteren herkdmmlichen, in der Polyurethanchemie  einge-
setzten Polyolen gut vertréglich sind und den auf dieser

' Grundlage gewonnenen Polymerwerkstoffen ein permanent flamm-

widriges Verhalten verleihen,
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uarlsgunq des Wesans db@ Erfindung

Des Ziel wird erreicht durch ain Verfahren zur Heratellung
brmmh@ltig@m Polyole @ezmahuﬁgsweise Polyolmischungen mit

- einem homdopelar gebundenen Bromanteil -zwischen 3 und 50
.Mas@@pr@zent'a@f der Grundlage von 2,3-Dibrom-but-2-6n<

1 dmdialﬁ inden @r*xﬂdungagﬁwés 2= bis 6=funktionelle Poly«
/etherp@lyele mit Fermaldehyd und 2,3-Dibrom-but-2-en-1,4-
diol im wiBrigen Medium, in organischer Phase oder in Ab-
wesenhelt von eine Fluidisierung des reagierenden Stoffge-
misches bewirkenden Hilfsmitteln in Gegenwart saurer Kata~
lysatoreﬂ bei 40 bis %0 °C, vorzugsweiss zwischen 50 und
70 © C, bis zur veilatandigen Wasserabscheldung umgesetzt
‘werden. Als 2- bis ﬁwfunktionella Palyetherpolyole werden
‘erfindungsgemdB bevorzugt die Alkoxyllerungsprodukte von
aktive Wasserstof&tome tragendsn Verbindungen eingesetzt;

~ bewédhrte Belspiele hierfir sind eth= beziehungswelse prop-
,_cxyliertes_Ethylenglykol, Diethylenglykol, Propentriol,’
Trimethylolpropan; Pentaerythrit, Sorbit.'diethylentriamin'
Us @, mo Die gemdB der Erfindung gewonnenen Umsetzungspro-
dukte sind durch die Struktureinheit der Formel

k S ?r ?r ‘ T
'-O'CHZ%0~CH2-CEC.’7‘CH2-.‘)H

im quyoimdlekﬁl chafakterisiert, wobei die maximale Zahl

\ 'diéaer Struktureinheit im POlyolmblekﬁl'der Anzahl der ak-

tiven Wasserstoffatome im Polyetharpolyol entsprlchu.

Die Durchfﬁhrung des Verfahrens gemén der Erfindung erfolgt
kvorteilhaft in einem Rihrgef&B. Das Gemisch aus Polyether-
pelyol, Dibrombutendiol und Formaldehyd, der entweder in
waBrigsr Losung oder in fester Form als Paraformaldehyd
zugesstzt wird, sowie einem sauren Katalysator bildet an-
fangs_@in@ heterogens aber rihrfidhige Masse, die versichtig/
erwdrmt wird. Das Austragen des Wassers aus dem Reaktiong-



gemisch kann sowohl im Vakuum als auch im azaotropen Gemisch
mit geeigneten Schleppmitteln erfolgen, Bei Verwendung WAl -
rigeerormaldehydlésung wird zunéchst L&sungsmittelw&@seh.
danach Kondensationswasser durch Anlegen eines Vakuums ent-
fernt. Wird endersrseits in Anwssenheit eines‘organischén
Losungsmittels gearbeitet, erfolgt das Austragen des Reakw
tionswassers im azeotropen Gemisch am Vasserabscheider,
Die\Umsatzung ist nach der Aufheizpericde im sllgemeinen
innerhalb 1 bis 4 Stunden bei 50 bis 70 °C beendet. Nachdem
man das Reaktionsprodukt noch 30 Minuten nach der Beendi- |
gung der Wesserabscheidung auf der Reaktionstemperatur hilt,
wird durch Eintragen einer zur als Katalysator vorgelsgten
Séure &quivalenten Menge Alkali, wie Natrium-\beziehungéweise
Keliumhydroxid, Netrium- oder Kaliumkarbonat, neutralisiert
und das entstandene Neutralisationswasssr im Vakuum ent-
fernt. AnschlieBend wird das noch warme Reaktionsgut zur
Abtrennung der Salzlast Gber eine G 2-Fritte gegeben, und es
verbleibt ein bromhaltiges. bei Rsumtemperatur mittelviskoses
bis pastdses transparentes Polyol, das von gelber bis brauner
Férbung ist. Molekulargewicht und Hydroxylzahl der auf diesem
Wege hergestellten Produkte entsprechen weitestgehend den
Werten, die aus den Kenndaten des eingesetzten Polyetherpo-
~lyols unter Berﬁcksichtigung der durchgefiihrten Reaktion
folgen. Es ist eine Molekulargewichtserhohung um eine den um-
gesetzten Dibrombutendioleinheiten entsprechende GroéBenorde
nung festzustellen, ’

Durch die in weiten Grenzen mogliche Variation des Mengenw
verhdltnisses von Polyetherpolyal und Dibrombutendiol fiir

die erfindungsgemiBe Umsetzung, wobei maximal pro OHmGruppe'
im Polyetherpolyol {iber eine Acetalbriicke durchschnittlich
eine Dibrombutendioleinheit angekoppelt werden’kann. gind
bromhaltige Polyole beziehungsweise Polyolmischungen mit

einem Haloganakeil zwischen 3 und 50 Masseprozeﬂt herstellbar.
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Dabei verléduft die Raaktion gleichermaBen erfolgrelch an
primar@ﬁ und sskundédren OH-Gruppen des Polyetherpolyols.

Bei der Anknitpfung von 1 mol Dibrombutendiol an 1 mol eines
Polyetherpolyols enthdlt das Produkt 2-Grammatome Brom, so

. deB bei der Annahme einer mittleren relativen Molmasse von

- 450 gmol” -1 fir das Polyol ein Gehalt von mindestens 22 Masse-
prozent resultiert. Werden beispielsweise die OH-Gruppen
eines Polyetherpolyols auf der Grundlage von Sorbit mit einer
mittleren relativen Molmasse von 520 gmol~ -1 erschipfend mit
Dibrombutendioleinheiten verkniipft, so erreicht dieses Pro-
dukt den Maximalwert von etwa 50 Masseprozent Brom. Im Ge-
gensatz dazu kann das Mengenvérhiltnis der mittels des Form=-
aldehyds iber die OH-Gruppen zu verkniipfenden Komponenten
auch so gewdhlt ‘werden, daB lediglich an eine OH-Gruppe jedes

: zweiten Polyatherpolyolmolekuls eine Dibrombutendioleinheit
iber eine Acetalgruppe angekoppelt wird. In diesem Fall re-
sultieren Polyolmischungen nit bromhaltigen und bromfreien
Molekilanteilen, die insgesamt einen nur geringen Halogen-
gehalt aufweisen, Die erflndungsgemaB hergestellten bromhal-
tigen Polyole beziehungswelse Polyolmischungen sind unabhén-
gig von der Menge des hom00polar gebundenen Halogengehalts

- sowohl mit dem flr die Umsetzung zugrunde gelegten Poly-
/étherpolyol als auch mit weiteren in der Polyurethanchemie
'ﬁblichen; gegebénenfalls andere Heteroatome tragenden Poly-
olkomponenten im allgemeinen in jedem Verhéltnis mischbar
~und présentieren sich als stabile homogene Mischungen,

Als Polyetherpolyole fir das erflndungsgeméﬁe Verfahren kom-_
men inabesonﬂereAdie bekannten handelsiiblichen Polyurethahu
vorpfodukte unabhéngig von ihrem Vérzweigungsgfad'und ihrer
relativen Molmasse in Betracht, Typische Vertreter - dieser

- Gruppe sind Polyethylen- und Polypropylenglykole sowie
Ethoxylierungs=- und/oder Propoxylierungsprodukte auf_der
Grundlage von Propantriol, Trimethylolpropan, Pentaerythrit,

/
{
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Zuckerderivate wis Sorbit oder Diethylentriamin,

Als Katalysetoren fir die Acetalbildung zwischen Polyether-
polyol und 2,3-Dibrombut-2-en-1,4-diol geméB der Erfindung
sind grundsétzlich alle bei Acetalisierungen vorteilhaft
eingesetzten Verbindungsn geeignet, Besonders bewahrt haben
sich p-Toluensulfonsdure, verdinnte Schwefelsdure, Oxal-

sdure, aber auch mit SOzH-Gruppen dotierte Ionenaustauscher-
harze,

Ausfﬂhrungsbeispiele
Beispiel 1

In einem 750 ml Sulfierkolben werden 150 g eines Polyethy-
lenglykols mit der relativen Molmasse 580 gcm 1, 51 g Para=-
formaldehyd und 369 g 2,3-Dibrom-but-2~en-1,4;alol in Gegen-
wart von 2,25 g p-Toluensulfonsdure unter Vakutm vorsichtig
erwdrmt, Die zunéchst inhomogene Masse wird unter’Ruhren
bei etwa 40 % homogen,und zwischen 50 und 55 °c beginnt in
einer auf =30 °C eingestellten Vorlage die Abscheidung des
ausgetriebenen Kondensationswasserso Der ProzeB ist nach 3
Stunden beendet. AnschlieBend wird mit 6 ml 2 .5 %iger KOH
neutralisiert und nochmals 45 Minuten im Vakuum geriihrt,
Das heiB Gber eine G 2-Fritte filtrierte durchsichtige )
Produkt ist hellbraun gefarbt und hat eine Viskositdt von
80 Pass bei 25 °C, Die dampfdruckosmometrlsche Bestimmung
der relativen Molmasse ergibt 630 g mol -1, Die Sédurezahl
betrégt 0,53, die OH-Zahl wird zu 177 bestimmt, der Wasser-
~gehalt betrégt 0,403 %, die Brombestimmung zeigt 44,2 % an;
das entspricht quantitativ der eingesetzten Menge. Die
Tests auf freies Brom und Bromid sind negativ, Das bromhaltige
Polyol das mit fUr die Polyurethansynthese Gblichen Hart- h
schaumpolyolen in jedem Verhéltnis mischbar ist, besitzt
zwei funktionelle OH=-Gruppen,



e

Beispiel 2 o e T

-
. g“"%ﬁ"
o

Analog Beispiel 1 wird der auf qaé 10fache vergroBerte An-
satz durchgefihrt, Das bromhaltige Produkt besitzt folgende
Eigenschaften: ‘ '

’

Farbe: hellbfauh;'dufchsichtig
Viskositst bei 25 °C: 82 Paeg
relative Molmasse (dampfdrdckoémometrisch): 650 ¢ mol™?
OH-Zahl: 175 | |

Séurezahl: 0,32 | R .
Wassergehalt: 0,33 y ‘

Bromgehalt: 43,4 4

freies Brom: 0, %

‘Bromid: 0,156 % - | | .- »
Ausbeute: ' 4,89 kg = 85,6 % bezogen auf den stéchiome- .
‘ C ‘ trischen Umsatz
Beispiel 3 B

2350 g éines'alkoxylierten Pngpéntriols (80 Mdl%ﬂPrdpylen-
'oxid; 20 Moly% Ethylenoxid) mit der OH-zahl 87,5 und einer
" relativen Molmasse von etwa 1900 g mol~?! werden mit 210 g
Formalinlbsung (32 bis 35 %ig) und 450\g 2,3-Dibrom-but=2-ghe
1,4-diol in Gegenwart von 9,4 g p-Toluensulfonsdure beirﬁorocv
‘im Vakuum ﬁmgesetzt. Aus der sofort leicht rihrféhigen, wEB-
rigen Mischung entwéicht zunéchst das mit der Formalinlde '
aung‘eingébrachte Waséer‘wéhrend cas 30 Minuten, und im Ver-
laufe von 6 Stunden wird anschlieBend in langsamer Reaktion’
das Kondensationswassér aUsgetrieben. Danach wird mit 16,1 ml
20,%1ger KOH neutralisieét und das der Neutralisétionsraak-
'tion“entstammende Wasser innerhaib 60 Minuten entfernt, -
‘Nach Filtration ﬁber,éine Glasfilterrutéche resultieren

2,74 kg des bromhaltigen Polydls mit»folgendeh_Eigénschafts-
kennwerten; ’ : | )

Farbe: gelb, durchsichtig v :
relative Molmasse (dampfdruckosmometrisch): 1950 ¢ mol’;
Viskositat bei 25_°C: 48 Paesg



s‘é‘.ﬁ\?)‘k
wd 3

»*’»/ i 9

OH-zahl:s 91 S S
Séurezahls G,24 ' |

Wassergehalt: 0,41 %

Bromgehalt: 13,34 4 :

freigs Brom: 0% , : _‘
Bromid : . 0,2 % '
- Beispiel 4

88 g eines propoxylierten Propantriols mit der OH~-Zahl 375
und einer relativen Molmasse von etwa 440 g mol™t werden

. mit 18 g Paraformaldehyd und 144 g 2,3-Dibrom-but-2-en-

1,4~diol in Gegenwart von 1 g Toluensulfonséure zur Reak-
tion gebrachte. Nach 4 Stunden wird mit 3 ml 10 %iger KOH
neutralisiert. Das neutralisierte Reaktionsgemisch wird
nach dem Austreiben des Neutralisationswassers wahrend 30
Minuten filtriert; es verbleiben 235 g .bromhaltigen Polyols
mit folgenden Eigenschaften;

Farbe: gelb

Viskositét bei 50 ° C: 62 Pas¢s
relative Molmasse (dampfdruckosmometrisch) 730 9 mol 1
OH-Zahl : . 230
Séurezahl: 0,14
Waessergehalt: 0,15 %
Bromgehalt: 41,6 %
freies Brom: O %
Bromid: 0,05 %

Beispiel 5

100 g Sorbitpolyol mit durchschnittlich 1,5 Phopylenoxidein# /
heiten pfo OH-Gruppe und einer OH-Zahl von 470 werden mit
25 g 2,3-Dibrom-but-2-en-1,4-diol in 400 ml Toluol suspen-
diert, Der Mischung werden dann 4,5 g Paraformaldehyd und
0,4 g p-Toluensulfonsdure zugesetzt., Unter Rihren wird das
Reaktionsgemisch bis zum Beginn der Waséerabécheidung'bei >
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80 C aufgeheizt. Innerhalb von 2 Stunden werden mit dem
Schlappmi%tel insgesamt 2,1 ml Wasser aLsgetragen; in
dieser wenig obarha1b des stochlometrlschen Umsatzes lie-
genden Menge ist Restwasser der Ausgang‘substanzen ent-
halten. Anachlieﬁend wird mit 0,7 ml 20 %iger KOH neutra-»
lisierts Sodann wird restliches Toluol :m Vakuum abdestil-
‘liert und das Sumpfprodukt filtriert; AL sbeute 118 Qe

- Aus der Stdchiometrie des Ansatzes folgt, daB im Durchschnitt

- jedes 2, Molekul des Sorbitpolyols mit ¢inem Brombutendiol--
molekiil durch Acetalbildung verknipft i‘t.
Das bromhaltige Polyol hat folgende Eigenschaften: .

'Farbe: dunkelbraun :
viskositat bei 50 °C: 94 Paes

relative Molmasse (dampfdruckosmometrlsah) 644 g mol” -1
‘OH-Zshl: = 510

' Séurezahl: 0,47

wassergehalt: 0,11 %

Bromgehalt: 13,3 %

freies Brom: 0 %

Bromid: . 0,1 %

1
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ErfindunQaansprUch»'
1. Verfahren zur Herstellung bromhaltiger Polyole beziehungs~

weise Polyolmischungen mit einem homdopolar gebundenen
Bromanteil zwischen 3 und 50 Masseprozent auf der Grund-
lage Von12@3-Dibrom-but-2-en-1.4-diol, gekennzeichnet
dadurch, daB 2. bis 6-funktionelle Polyetherpolyole mit

- Formaldehyd und 2,3-Dibrom-but-2-en1,4-diol im waBrlgen

2

Medium, in organischer Phase oder in Abwesenheit von ‘eine
Fluidisierung des reagierenden Stoffgemischs bewirkenden

Hilfsmitteln in Gegenwart saurer Katalysatoren bei 40 bis

g0 QC. vorzugsweise zwischen 50 und 70 °c, bis zur voll-
standigen Wasserabscheidung umgesetzt werden,

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB als

2- bis 6-funktionelle Polyetherpolyole die Alkoxylierungs-
produkte von aktive Wasserstoffatome tragenden Verbindungen
eingesetzt werden.

-Verfahren nach Punkt 1 und 2, gekennzeichnet dadurch daB.

im Polyolmolekul des Umsetmugsprodukts die Strukturein-
heit der Formel

\

Br Br

’ . ] !
- 0 - CH2 w0 = CH2 «C=C ~CH, -« OH

2

enthalten ist und die maximale Zahl dieser Strukturainheit
im Polyolmolekiil von der Anzahl der aktiven Wasserstoff-
atome des Polyetherpolyols bestimmt wird.
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