DEUTSCHE DEMOKRATISCHE REPUBLIK
_ AMT FUR ERFINDUNGS- UND PATENTWESEN.

PATERTSCHRIFT 148 883

Wirtschaftspatent .
Erteilt gemiB § 29 Absatz 1 des Patentgesetzes

v Int.C1.3
(11)» 148 883 {45) 17.06; 81 3(51) C 08 G 18/06
: C 08 G 63/02
C 08 G 65/00

(21) WP C 08 g / 195 138 ~ (22)  05.10.76

(71) siehe (72)

(72) Ldschau, Siegbert, Dr. Dipl.~Chem.; Niklas, Michael,
Dipl.-Chem.; Noack, Jiirgen, Dipl.-Chem.; Sachs, Reiner,
Dipl.-Chem.; Trentsch, Gilinther, Dr. Dipl.-Chem.; Wust,
Manfred, Dipl.-Chem., DD

(73) siehe (72)

(74) VEB Synthesewerk Schwarzheide, Abt, Patente/Lizenzen,
7817 Schwarzheide . \

(54) Verfahren zur Verbesserung der Qualitdt von Polyolen

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Verbesserung der
Qualit&t wvon Polyolen, insbesondere von Polyester- und
Polyatheralkoholen fiir die Herstellung von Polyurethanen. Ziel der
Erfindung ist es, die im diskontinuierlichen Chargenproze8
hergestellten Polyole mit unterschiedlicher Reaktivitdt in einem
geeigneten Verfahren zu stabilisieren. Die Hauptursache der
unterschiedlichen Reaktivitdt liegt im Metallionengehalt der Polyole
begriindet. Diese Metallionen, die verschiedene Oxydationsstufen
aufweisen kdnnen, gilt es zu maskieren, um so deren Wirksamkeit zu
inhibieren, Dies wird dadurch erreicht, daB8 den Polyester=- und
Polydtheralkoholen 200 bis 1 500 ppm, vorzugsweise 250 bis 600 ppm,
Wasserstoffperoxid zugegeben werden. Die bevorzugte Konzentration
der Wasserstoffperoxidldsung liegt bei 30%, Durch den Einsatz dieses
Oxydationsmittels werden die vorhandenen HMetallionen katalytisch
unwirksam,
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Titel der Irfindung

Verfahren zur Verbesserung der Qualitidlt von Polyolen

Anviendunzssebiet der Briindunz

Die Erfindung ist insbesondere geeignet, die Qualitit

von Polyester- und Polydtherallkoholen fiir die Polyure-
thanherstellung zu verbessern. Die erfindungsgemil be-
handelten Polyole lassen sich vorteilhaft einsetzen bei
der Herstellung von Polyuretnan-GieBelastomeren, ~Thermo-
plasten, -Klebern, ~Textilbeschichiungsmassen, -Poromeren-
Werkstoffen (SII) und Pripolymeren fiir verschiedene in-
wendungzsfille,

Charaktleristik der bekannten technischen Ldsunsen

Bei der Synthese von Polyolen werden letallverunreini-
gungen einmal durch die Rohstoffe verursacht und zum
anderen werden bei der Polyolsynthese metallorganische
fatalysatoren wie Titantetrabutylat und Zinnkatalysatoren
zugegeben, um die Polykondensation zu beschleunigen.
rofte Teil des z. Be ein-

Entgegen der Annohme, dal der g
Z

gesetzten Titantetrabutylates zum katalytisch unwirk-
samen Titandioxid hydrolisiert konnte nachgewiesen werden,
daB ein erheblicher Teil des Katalysators im Polyol

effektiv wirksam bleibt,
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Weitere Schwermetallionen kbpnen auch aus der Reaktor-
wandung und/oder den ILager- und Transportbehdltern her-
rihren, Stellen sich bei der kontinuierlichen Hersteliung
der Polyole noch flieBende Uberginge in der Qualitidt ein,
so sind bei der diskontinuierlichen Synthese einander
reproduzierbare Polyole in ununterbrochener Reihenfolge
ausgeschlossen,

Eg ist bekannt, daB die Polyurethan-Reaktion in Gegen-
wart von Schwermetallionen katalysiert und dadurch ein

- gezielter Reaktionsverlauf gestdrt wird; besonders dann,
wenn ihre Konzentration unbekennt und schwer bestimmbar
ist, Diese Schwermetallionen nehmen als elektrophile
Agenzien an der Polyurethdn-Reaktion teil.

AuBerdem ist bekannt, daf Chelatisierungsmittel die Gel-
phase bei der Polyurethan-Bildung verzdgern helfen und
somit die Zeitdauer der Verarbeitung und die Lagersta-
bilitat von Poiyurethan—Systemen verlingern,

Allerdings existieren keine exakten Aussagen zur Behebung
der Reaktivitdtsschwankungen, ebenso ist nichts bekannt
iiber die Auswahl bestimmter Chelatisierungsmittel im In-
teresse einer gegielten selektiv wirksamen Polyurethan-—
Synthese., '

Ein spezieller Hinweis wird in der DT-0S 1 956 672 ge-
geben, nach der eine lehrfachpackungsmasse, bestehend

aus einemfi-Diketon odér«x—Hydroxyketon oder 8-Hydroxy-
chinolin in Verbindung mit einem aminfreien Organozinn-
Katalysator eingesetZt wird, Damit wird eine Verléngerung
der Gebrauchsdauer von Polyurethan-Systemen erzielt.

Als Nachteil cerweist sich jedoch, daB durch den Einsatz
der zinnorganischen Verbindung in der lehrfachpackungs-
masse keine gut reprodugierbaren Reaktivitdten gewdhrlei-
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stet sind, Perner besteht der Nachteil, daf die Iso-
cyanat-iasser-Reaktion unter bestirmmten Bedingungen be-
sonders bevorzugt abliuft und unerviinschte Nebenreaktio-
nen bewirkt. Weiterhin ist fiir dieses Verfahren die An-
wesenheit von zinnorganischen Katalysatoren unbedingte
Voraussetzung. BEin technologischer Nachteil dicses Ver-
fohrens ist der Umstand, daB die lehrfachpackungsmasse
unnittelbar vor der Herstellunz des Polyurethans der
Polyolkomponente zugegeben werden muB,

Die DI-0S 2 364 3-19 weist folgende Chelatisierungs-
mittel auf:

Polyalkylenpolyaminkarbonsiure, Aminopolycarbonsiure, .
Aminocarbonsdure, Polycarbonsiure, Alkalimetallsalze
der Polycarbonsiyre, Kthylendiamintetraessigséure,
Nitriltriessigsture, Glycin bzw. deren Natriumsalz,
Zitronensiure.

Das vorgeschlazene Verfahren ist allerdings suBerst um-
stdndlich, der Einsatz der genannten Subsitanzen zudenm
umstritten., Fin entscheidender Nachteil beim Zinsatz im
Polyurethan-System ist die Wirksamkeit als Beschleuniger
des hydrolytischen Abbaus dieser Systeme. Danit ist eine
Gebrauchswertminderung durch den Abfall der physikalisch-
mechanischen Eigenschaften gegeben.

Ziel der Irfindunz

Ziel der Lrfindung ist es, die im diskontinuierlichen‘
Chargenprozel hergestellten Polyole mit unterschiedlicher
Reaktivitit durch ein einfaches Verfahren zu stabilisieren,
so.dall es moglich wird, gut reproduzierbare Reaktivitdten
zu erreichen, eine gezielt selektive Dplyurethan-Synthese
durchzufibren, unerwinschie Nebenreakiionen auszuschal~
ten wnd Poljyurethan~GileBelastonere, -Thermoplaste,
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-Kleber, ~Textilbeschichtungsmassen, -Poromere-ierkstoffe,
=Préapolymere filir verschiedene Anwendungsfille, ohne Ge-
brauchsweritninderung herzustellen,

-Darlesung des Wesens der Erfinduns

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die, in den

im diskontinuierlichen Chargenprozef hergestellten Poly-
olen, enthaltenen und hauptsidchlich filir die unterschied-
liche Reaktivitdt verantwortlichen lietallionen wverschie-
dener Oxydationsstufen zu maskieren, um so deren Wirk-
samkeit zu Eﬁhibieren und damit die Amphoterie von z. B.
Aluminium, Zink, Zinn, Blei, Eisen, Titan, und dereaaOxyden
bzw, Hydroxyden auszuschalten, und auch zu vermeiden,
daB Metall und Isocyanat ein lockeres Addukt bilden kon-
nen, wobei am Isocyanat eine erhthte Elektrophilie in-
duziert wird, und weiterhin zu verhindern, daf sich die
Metalle zum Teil an basische Verunreinigungen anlagern
und somit verstdarkt Nebenreaktionen katalysieren, und
aulerdemn auszuschlielen, daf die lletallspuren aufgrund
ihrer Amphoterie mit Restchlor oder hydrolisierbaren
Chlor reagieren und dadurch die Polyurethan-Reaktion
beeinflussen.

Erfindungsgemif wird die Aufgabe dadurch geldst, daB
den Polyester- oder Polyidtheralkoholen nach ihrer Hexr-
etellung, unter guter Homogenisierung, bei einer Tempe-
ratur bis zu 150 °C, 200 bis 1 500 ppm, vorzugsweise
250 bis 600 ppm, Wasserstoffperoxyd zugegeben werden.

Die erfindungsgemil bevorzugte Konzentration der Wasser-
sfdffperoxydlﬁsung liegt bei 30 %, wobei der Wasseran-
teil unmittelbar nach der Polyolsynthese oder vor der
Weiterverarbeitung des Polyols entfernt wird.
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Das erfindungsgendfie Oxydationsmittel wird bevorzugt
beim Einsalz von Titankatalysatoren angewendet.

Durch den Iinsatz des erfindungsgemédBen Oxydationsmit-
tels werden die vorhandenen Iletall-Kationen katalytisch
unwirksame. Der nach der Synthese vorzenommene Binsatz
dieges Oxydationsmitlels gestatiet eine Variation der
die Chargenlaufzeil erheblich beeinflussenden Konzen-
tration des metallorganischen Katalysators. In Verbin-
dung mit dem erfindungsgemidfen Oxydationsmittel ist es
moglich bei der Verwendung von metallorganischen Kata-
1yuatoren, vorzugsweise Titanverbindungen, eine Ver-
kiirzung der Chargenlaufzeit, durch Irhdhung der Kon-
zentration der metallorganischen Katalysatoren, zu er-
zielen,

Besonders vorteilhaft ist der Einsatz des erfindungsge-
mdfen Oxydationsmittels bei Polyesteralﬁonolen mit einenm
lolekulargewicht von 800 bis 3 000 und Polyitheralko-
holen nit einem Ilolekulargewicht von 1 000 bis 5 000,

Die Polyesteralkohole werden durch direkte Schmelzkon-
densation nach bekannten Verfahren von Di- oder Poly-
carbonsiduren, wic Adininsiure, Phthalsiurenanhydrid und
Di- oder PolvaWKOho]en, ywie nuhylenfljgol Butandlole, _
Propylenglykol, Hexandiol, Ieopentylzlykol, Trimethylol-
propan bei 150 bis 230 °C hergzestellt. Polydtheralkohole
werden durch Polymerisation von Athylen- und/oder Pro-
pylenoxyd oder Tetrahydrofuran gewonnen, wobel je nach
gewunschiter Punktionalitidt des Polyidtheralioholes untver-
schiedliche Startsubstanzen, wie Althylenglykol, Glycerin,
Sorbit, Zucker, zur Anwendung gelangen. Die Polymeri-
sation verliuft bei 80 bis 150 °C unter geringem Uber-
druck. Die Zugabe des Oxydationsmittels zu den genannten
Polyolen kann bei Temperaturen bis zu 150 % erfolgen.
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it dem eriindungsgemifen Verfahrenvwerden Polyole mit
gleichbleibender Reaktivitdt erhalten, die zu Polyure-
than-Giefelastomeren, -Thermoplasten, -Klebern, -Textil—
beschichtungsmassen, -Poromeren-Verkstoffen und -Pri-
polymeren welterverarbeitet werden konnen.

Ausfihrunzsbeispiel

Die Erfindung soll nachstehend an einigen Ausfiihrungs-
beispielen niher erliutert werden: ’

Beispiel 1

1 000 Teile eines Polyesteralkoholes auf Basis Adipin-
siure/Athylenglykol mit dem mitileren Molekulargewicht
von 2 000 und der OH-Zahl 56, bei dessen Herstellung -
10 ppm Titantetrabutylat eingesetzt werden, werden in
die Proben I und II geteilt. Der Probe II werden bei.
100 °¢ 600 ppm Wasserstoffperoxyd zugegeben und 1 Stunde
bei gleichbleibendér Temperatur geriihrt., Wachdem beide
Proben uynter gleichen Bedingungen entwdssert wurden

(2 Stunden bei 130 °C und 20 Torr), werden sie jeweils
mit 45 Teilen Butandiol-1,4 und 2,5 Teilen Trimethylol-
propan versetzt und mit 200 Teilen 4 ,4'-Diphenylmethan~
diisocyanat zur Reaktion gebracht. Der Reaktlonsverlauf
wird iiber einen Kompensationsbandschreiber verfolgt.

Wahrend der Reaktionsverlauf der Probe I bei 5 unter-
schiedlichen Polyesteralkoholchargen nicht kongruent
verlauft, zeigen die Proben II bei den gleichen Chargen
eine gleichmiBige Reaktivitdt. ' |
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Beispiel 2

Analog Beispiel 1, jedoch wird der Polyesterallkohol
mit 30 ppn Titantetrabutylat als Katalysator bei der
schnelzkondensation unter Verkiirzung der Chargenlauf-
zeit hergestellt.

Vidhrend dic Probe I einewesentlich griBere Reaktivi-
tidt aller Chargen gegeniiber den mit 10 ppm Titantetra-
butylat katalysierten Chargen (5. Beispiel 1) aufweist,
was eine Veilterverarbeitunz des Polyesteralkoholes fiir
verschiedene Polyurethan-Systeme ausschlieBt, weisen
die Proben II eine analoge Reaktivitil wie im Beispiel
1 auf. |

Beispiel 3

415 Teile eines Polyesteralkoholes auf Basis Adipinsiure
und Hexandiol-1,6 mit dem mittleren liolekulargewichi von
830 und der 0H-Zahl von 134, bei dessen Herstellung

10 ppm Titantetrabuitylat eingesetzt wurden. werden in
die Proben I und II geteilt.

Der Probe II werden bei 80 °¢ 500 ppn Wasserstoffpéroxyd
zugegeben und eine halbe Stunde bei gleichbleibender Tempe-
ratur gerthrt, Nachden beide Proben unter gleichen Be-

. dingunzen entwissert wurden (2 Stunden bei 130 °C und

20 Torr) werden sie jeweils mit 81 Teilen Butandiol-1,4
versetzt und mit 300 Teilen 4,4'-Diphenylmethandiisocy-
anat zur Reaktion gebracht. Der Reaktionsverlaul wird
liber einen Kompensabionsbandschreiber verfolgt.

Wihrend der Reaktionsverlauf der Probe I bei 5 unter-.
schiedlichen Polyesterallkoholchargen nicht kongruent
verléufv, zeigen die Proben II bei den gleichen Chargen

eine gleichmifige Reaktivitdat.
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Beispiel 4 |

Analog Beispiel 3, jedoch wird der Polyesteralkohol
mit 30 ppm Titantetrabutylat als Katalysator bei der
Schmel#kondensation unter Verkirzung der Chargenlauf-
zelt hergestellt, |

Wshrend die Probe I eine wesentlich groBere Reaktivitidt

aller Chargen gegenliber den mit 10 ppm Titantetrabutylat
katalysiérten Chargen (s. Beispiel 3) aufweis®, was eine
Weiterverérbeitung des Polyesteralkoholes fiir verschie-

dene Polyurethan-Systcme ausschliellt, weisen die Proben

II eine analoge Reaktivitit wie im Beispiel 3 auf,
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Erfindungsanspruch

’1.

3.

Verfahren zur Verbesserung der Qualitit von Polyolen
flr die Polyurcthanherstellung, insbesondere von
Polyesteralkoholen mit einen lolekxulargewicht von
800 bis 3 000 oder Polyitherallioholen mit einem
Holekulargewicht von 1 000 bis 5 000, dadurch se-
kennzeichnet, dall den Polyester- oder Polydtherallko-
holen nach ihrer Herstellung, unter guter Homogeni-
sierung, bei einer Temperatur bis zu 150 OC, 200

bis 1 500 ppm, vorzugsweise 250 bis 600 ppm, VWasser-

stollfperoxyd zugegeben werden.

Verfahren zur Verbesserung der Qualitit wvon Polyolen
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dall eine

30 %ige Wasserstoffperoxydlosung verwendet wird, wo-
bei der Vasseranteil auc dem Polyol wnmittelbar npach
der Herstellung oder vor der Weiterverarbeitung ent-
fernt wird,

Verfahren zur Verbesserung der Qualitdt von Polyolen
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafB das

a0

Jasserstoifperoxyd vorzussweise beim Einsatz von

It

Titanketal--satoren verwendet wird,
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