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(54) Title: METHOD FOR THE PRODUCTION OF MULTIMETAL CYANIDE COMPOUNDS

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON MULTIMETALLCYANIDVERBINDUNGEN

(57) Abstract: Disclosed is a method for producmg1 multimetal cyanide compounds, comprising the following steps: a) the aqueous
solution of a metallic salt of general formula (I) M X, (I) is reacted with the aqueous solution of a cyanometallate compound of
general formula (II) M ,[M (CN),l4, (I), optionally in the presence of or%anlc ligands, organic additives, and/or surfactants, to a
multimetal cyanide compound of general formula (II1) M 2{[M (CN)pJ¢eftM Xk°h(H20)°eL°ZP (IID; b) the multimetal cyanide com-
pound of general formula (II) is reacted with a salt of general formula (IV) M s Y (IV), which is different from (Il) and wherein Y
represents an, anlon that is dlfferent from X while M represents alkali metal ions or an ammonium ion (NH4 ) or alkyl ammonium
ion (R4N R NH RZNHZ s RNH3 , wherein R=C1-C20 alkyl). Also disclosed are compounds that can be obtained by means of
said method as well as the use thereof as catalysts for producing polyether alcohols.

Verfahren zur Herstellung von Multimetallcyanidverbindungen,

umfassend die Schritte a)

@\ Umsetzung der wissrigen Losung eines Metallsalzes der allgemelnen Formel (I) M X, (I) mit der wissrigen Losung eines
) Cyanometallatverbindung der allgemeinen Formel (II) M [M (CNDplg, (D), gegebenenfalls in Anwesenheit von organischen
€N Liganden, organlschen Zusatzstoffen und/oder oberfldchenaktiven Mitteln, zu einer Multimetallcyanidverbindung der allgemeinen
Formel (III) M 2{[M (CN)b]d°ﬂ\/I Xieh(Hy0)seLezP (III) b) Umsetzung der Multimetallcyanidverbindung der allgemeinen
~~. Formel (III) mlt einem von (II) verschiedenen Salz der allgemelnen Formel (IV) M |Yi (IV), Wobe1 Y e1n von X Verschledenes
Anion ist, M* Alkalimetallionen oder ein Ammoniumion (NH4 ) oder Alkylammoniumion (R4N R’ NH RZNHZ R RNH3 mit
R=C1-C20-Alkyl) bedeute. Ferner daraus erhéltliche Verbindungen sowie deren Verwendung als Katalysstoren zur Herstellung

S
>

von Polyetheralkoholen.
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Verfahren zur Herstellung von Multimetallcyanidverbindungen

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Multimetallcyanidverbindungen,
die insbesondere als Katalysatoren zur ring6ffnenden Polymerisation von Alkylenoxi-
den eingesetzt werden kénnen.

Multimetallcyanid-Katalysatoren, auch als DMC-Katalysatoren bezeichnet, sind effekti-
ve Katalysatoren zur Herstellung von Polyetherolen durch ringéffnende Polymerisation
von Alkylenoxiden. Derartige Produkte finden beispielsweise als Einsatzstoffe fir die
Herstellung von Polyurethanen durch Umsetzung mit Polyisocyanaten, als oberfla-
chenaktive Verbindungen oder als Tragerdle in der Technik Anwendung.

Durch die Verwendung von Multimetallcyanidverbindungen als Katalysatoren kénnen
Polyetheralkohole mit einem reduzierten Gehalt an ungesattigten Nebenprodukten
hergestellt werden. Weiterhin ist die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Anlagerung der
Alkylenoxide gegenuber den gebrauchlichen basischen Katalysatoren und damit die
Auslastung der Anlagen deutlich hoher.

Die DMC-Katalysatoren werden Ublicherweise hergestellt, indem ein Metallsalz mit
einer Cyanometallatverbindung umgesetzt wird. Zur Verbesserung der Eigenschaften
der DMC-Katalysatoren ist es Ublich, wahrend und/oder nach der Umsetzung organi-
sche Liganden zuzusetzen. Eine Beschreibung der Herstellung von DMC-Katalysato-
ren findet sich beispielsweise in US-A 3,278,457.

Die DMC-Katalysatoren weisen jedoch auch Nachteile auf. So kann es beim Reakti-
onsstart zu einem verzogerten Anspringen der Reaktion kommen. Diese Verzdgerung
wird haufig auch als Induktionsperiode bezeichnet. Ein weiterer Nachteil ist die Bildung
sehr hochmolekularer Anteile im Polyetheralkohol. Diese hochmolekularen Anteile
konnen sich bei der Weiterverarbeitung zu Polyurethanen sehr nachteilig auswirken.

Eine Mdéglichkeit, diese Nachteile zu Gberwinden, besteht in der Verbesserung der
DMC-Katalysatoren. Im Stand der Technik wird eine grofde Zahl von Strukturen von
DMC-Katalysatoren beschrieben. Dabei kann die Variation der DMC-Katalysatoren in
der Morphologie, der Art der eingesetzten organischen Liganden, oder der Verwen-
dung von Zusatzstoffen bestehen.

So beschreibt EP 1 400 281 den Zusatz von funktionellen Polymeren zur Verbesse-
rung der Selektivitat der DMC-Katalysatoren.

In EP 090 444 wird ein Verfahren zur Herstellung von Polyetheralkoholen unter Ver-
wendung von DMC-Katalysatoren beschrieben, bei dem der DMC-Katalysator zusam-
men mit einer Saure zur Herstellung von Polyetheralkoholen eingesetzt wird.
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In WO 01/64772 wird ein Verfahren zur Herstellung von DMC-Katalysatoren beschrie-
ben, bei dem zunachst ein DMC-Katalysator hergestellt und dieser danach einer
Umkristallisation unterzogen wird.

In WO 2004/020091 wird ein Verfahren zur Herstellung von DMC-Katalysatoren be-
schrieben, bei dem der DMC-Katalysator nach seiner Herstellung einer Phasenande-

rung unterzogen wird.

Es ist eine stdndige Aufgabe, die Aktivitat der DMC-Katalysatoren zu erhéhen und ihre
Anspringzeiten zu verklrzen.

Es wurde von uns Uberraschenderweise gefunden, dass eine Verbesserung der Aktivi-
tat der DMC-Katalysatoren erreicht werden kann, wenn man die DMC-Katalysatoren
nach ihrer Fallung mit einen Metallsalz behandelt, das verschieden von dem Metallsalz

ist, mit dem die Fallung des DMC-Katalysators durchgeflihrt wurde.

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur Herstellung von Multimetall-
cyanidverbindungen, umfassend die Schritte

a) Umsetzung der wassrigen Ldsung eines Metallsalzes der allgemeinen Formel (1)

MgXn (1)

mit der wassrigen Losung einer Cyanometallatverbindung der allgemeinen For-
mel (Il)

M3 [M2(CN)p]a, (1),

gegebenenfalls in Anwesenheit von organischen Liganden, organischen Zusatz-
stoffen und/oder oberflachenaktiven Mitteln,

zu einer Multimetallcyanidverbindung der allgemeinen Formel (111)

M"2[M2(CN)y]¢ - fM;X, - h(H,0) eL - zP (1)

b)  Umsetzung der Multimetallcyanidverbindung der allgemeinen Formel (I} mit ei-
nem von (ll) verschiedenen Salz der allgemeinen Formel (1V)

M4, Y (IV),

wobei
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ein Metallion, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend Zn?*, Fe?*, Fe3*,
C02+, CO3+, Ni2+, Mn2+, Sn2+, Sn4+, Pb2+, A|3+, Sr2+, Cr3+, Cd2+, CU2+, La3+,
Ced*, Ce*, Eu3*, Mgz+’ Tid+, Ag*, Rh2*, Ru2*, Ru3*, Pd2*

ein Metallion, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend Fe?*, Fe3*, Co?*,
Co®, MnZ*, Mn3*, Ni2*, Crz+, Cré+, Rh3*, Ru?*, Ir3+

bedeuten und M' und M2 gleich oder verschieden sind,

X

ein Anion, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend Halogenid, Hydroxid,
Sulfat, Hydrogensulfat, Carbonat, Hydrogencarbonat, Cyanid, Thiocyanat,
Isocyanat, Cyanat, Carboxylat, Oxalat, Nitrat oder Nitrit (NO2) oder eine
Mischung von zwei oder mehr der voranstehend genannten Anionen oder
eine Mischung von einem oder mehreren der voranstehend genannten
Anionen mit einer der ungeladenen Spezies ausgewahlt aus CO, H>O
und NO,

ein von X verschiedenes Anion, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend,
Halogenid, Sulfat, Hydrogensulfat, Disulfat, Sulfit, Sulfonat (=RSO3 mit
R=C1-C20-Alkyl, Aryl, C1-C20-Alkylaryl}, Carbonat, Hydrogencarbonat,
Cyanid, Thiocyanat, Isocyanat, Isothiocyanat, Cyanat, Carboxylat, Oxalat,
Nitrat, Nitrit, Phosphat, Hydrogenphosphat, Dihydrogenphosphat,
Diphosphat, Borat, Tetraborat, Perchlorat, Tetrafluoroborat, Hexafluo-
rophosphat, Tetraphenylborat ist,

ein mit Wasser mischbarer Ligand, ausgewahlt aus der Gruppe, enthal-
tend Alkohole Aldehyde, Ketone, Ether, Polyether, Ester, Polyester, Poly-
carbonat, Harnstoffe, Amide, Nitrile, und Sulfide oder deren Mischungen,

ein organischer Zusatzstoff, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend Po-
lyether, Polyester, Polycarbonate, Polyalkylenglykolsorbitanester, Polyal-
kylenglykolglycidylether, Polyacrylamid, Poly(acrylamid-co-acrylsdure),
Polyacrylsaure, Poly(acrylamid-co-maleinsaure), Polyacrylnitril, Polyalky-
lacrylate, Polyalkylmethacrylate, Polyvinylmethylether, Polyvinylethyl-
ether, Polyvinylacetat, Polyvinylalkohol, Poly-N-vinylpyrrolidon, Poly(N-
vinylpyrrolidon-co-acrylsaure), Polyvinylmethylketon, Poly(4-vinylphenol),
Poly(acrylsaure-co-styrol), Oxazolinpolymere, Polyalkylenimine, Malein-
saure und Maleinsdureanhydridcopolymer, Hydroxyethylcellulose, Poly-
acetate, ionische oberflachen und grenzflachenaktive Verbindungen, Gal-
lensaure oder deren Salze, Ester oder Amide, Carbonsaureester mehr-
wertiger Alkohole und Glycoside.
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sowie

a,b,d,g,n,r, s,j, kundtganze oder gebrochene Zahlen gréier null,
e, f, h und z ganze oder gebrochene Zahlen grofier gleich null sind,

wobei

a, b,d, g, n,j, kundr sowie s und t so ausgewahlt sind, dass die Elektro-
neutralitat gewahrleistet ist,

M3 Wasserstoff oder ein Alkali- oder Erdalkalimetall bedeuten, sowie

M Alkalimetallionen oder ein Ammoniumion (NH4*) oder Alkylammoniumion
(RaN*, RsNH*, RaNH2*, RNH3* mit R= C1-C20-Alkyl) bedeuten.

Gegenstand der Erfindung sind auch die nach diesem Verfahren hergestellten DMC-
Katalysatoren, deren Verwendung zur Herstellung von Polyetheralkoholen sowie ein
Verfahren zur Herstellung von Polyetheralkoholen durch Anlagerung von Alkylenoxiden
an H-funktionelle Startsubstanzen, dadurch gekennzeichnet, dass als Katalysatoren
die nach dem erfindungsgemafien Verfahren hergestellten DMC-Katalysatoren einge-
setzt werden.

In einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung ist M'Zn?* und M2 Co3*
oder Co?*.

Die Metalle M' und M? sind insbesondere dann gleich, wenn sie Kobalt, Mangan oder
Eisen sind.

Die Schritte a) und b} des erfindungsgemalen Verfahrens kénnen dabei direkt hinter-
einander oder zeitlich und/oder raumlich getrennt voneinander durchgefuhrt werden.

Als Salz (IV) kann auch eine Mischung aus mindestens zwei Salzen eingesetzt wer-
den. Diese Ausfuhrungsform ist jedoch weniger bevorzugt.

Wie beschrieben, werden zunachst in Schritt a) des erfindungsgemalfien Verfahrens
aus einem Metallsalz der allgemeinen Formel (I) und einer Cyanometallatverbindung
der allgemeinen Formel (I} Multimetallcyanidverbindungen der allgemeinen Formel (l11)
hergestellt.

Die DMC-Katalysatoren der allgemeinen Formel (lll) kbnnen kristallin oder amorph
sein. FUr den Fall, dass z gleich null ist, sind kristalline Doppelmetallcyanidverbindun-
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5
gen bevorzugt. Im Fall, dass z gréfer null ist, sind sowohl kristalline, teilkristalline, als
auch substantiell amorphe Katalysatoren bevorzugt.

Eine bevorzugte Ausflihrungsform sind Katalysatoren der Formel (11}, bei denen z gré-
Rer null ist.

Der bevorzugte Katalysator enthalt dann:

a) mindestens eine Multimetallcyanidverbindung
b) mindestens einen organischen Liganden
c) mindestens einen organischen Zusatzstoff P.

Bei einer anderen bevorzugten Ausfiihrungsform der Katalysatoren der Formel () ist z
gleich null, optional e auch gleich null und X ist ausschlieBlich Carboxylat, bevorzugt
Formiat, Acetat und Propionat. Derartige Verbindungen sind beispielsweise beschrie-
ben in WO 99/16775. Bei dieser Ausflihrungsform sind kristalline Multimetallcyanid-
Katalysatoren bevorzugt.

Ferner bevorzugt sind Multimetallcyanid-Katalysatoren, die kristallin und plattchenfor-
mig sind, wie sie beispielsweise in WO 00/74845 beschrieben werden.

Bei einer anderen Ausfiuhrungsform der DMC- Katalysatoren der Formel (lll) sind e, f
und z ungleich Null. Dabei handelt es sich um DMC-Katalysatoren, die einen mit Was-
ser mischbaren organischen Liganden (im allgemeinen in Mengen von 0,5 bis

30 Gew.-%) und einen organischen Zusatzstoff (im allgemeinen in Mengen von 5 bis
80 Gew.-%) enthalten (WO 98/06312). Die Katalysatoren kénnen z.B. unter starkem
Rihren (z.B. >20000 U/Min mit einem UltraTurrax®) oder unter anderweitiger Scherbe-
lastung hergestellt werden.

Ebenfalls geeignete DMC-Katalysatoren der Formel (lll) werden in WO 01/03830 be-

schrieben. Diese DMC-Katalysatoren werden mit organischen Sulfonen der allgemei-

nen Form R-S(O).-R oder Sulfoxiden der allgemeinen Form R-S(O)-R als organisches
komplexierendes Agens hergestellt.

Weitere DMC-Katalysatoren der Formel (lll) aus Metall[hexacyanometallat-hexanitro-
metallat] werden in der Anmeldung WO 01/04182 erwahnt. Die dort genannten Aus-
gangsverbindungen sind preiswerter als die in der Regel verwendete Zinkhexacyano-
cobaltate. Die so hergestellten DMC-Katalysatoren kbnnen auch getragert werden, wie
in den Anmeldungen WO 01/04180 und WO 01/04177 beschrieben wird. Dadurch kann
eine einfache Abtrennung des Katalysators erreicht werden. Hierbei kann es jedoch zu
Abrieb bei den getragerten Katalysatoren kommen.
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6
Ein ebenfalls geeigneter DMC-Katalysator der Formel (lll) kann gemaf der WO
01/04181 auf Basis von Hexacyanocobaltat-Nitroferrocyanid hergestellt werden. Die
Katalysatoren kénnen nach Schritt a) abgetrennt und gegebenenfalls aufgearbeitet und
getrocknet werden. Zur Durchflihrung von Schritt b) werden sie dann wieder suspen-
diert. Dies kann beispielsweise geschehen, indem sie in Wasser suspendiert werden
und zu dieser Suspension das Salz der Formel (IV), entweder als Feststoff oder vor-
zugsweise in Form einer wassrigen Lésung, zugegeben wird. Es ist auch mdéglich, den
DMC-Katalysator der Formel (lll) zur Durchfihrung von Schritt b) in der wassrigen L6-
sung des Salzes der Formel (IV) zu suspendieren. Dabei kann die Suspension auch
Liganden, oberflachenaktive Mittel oder andere Verbindungen enthalten.

Die Lésung des Salzes (V) kann durch Aufldsen des Salzes in Wasser hergestellt
werden. Es ist auch maéglich, die Salze in situ durch Zugabe der entsprechenden Sau-
ren und Basen zu bilden.

Vorzugsweise erfolgt eine Suspendierung der Katalysatoren nach Formel (lll) in der
wassrigen Losung des Salzes der Formel (1V).

Die Konzentration der Salzlésung betragt vorzugsweise 0,1 % bis 30 Gew.-%, bevor-
zugt 0,5 % bis 15 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 % bis 10 Gew.-%, sofern die Los-
lichkeit des Salzes der Formel (IV) dies erlaubt. Der Anteil des DMC-Katalysators der
Formel (lll) an der Suspension betragt 1 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 20 Gew.-%,
besonders bevorzugt 3 bis 15 Gew.-%. Die Suspendierung und der Schritt b) wird ins-
besondere zwischen Raumtemperatur und der Siedetemperatur der wassrigen Salzl6-
sung durchgefuhrt und kann mehrmals wiederholt werden. An den letzten Suspendier-
vorgang konnen sich optional mehrere Waschgéange mit vollentsalztem Wasser an-
schliefsen.

Die Behandlung der DMC-Katalysatoren der Formel (lll} in der wassrigen Salzlésung
des Salzes (IV) kann auch unter vermindertem oder erhéhtem Druck, vorzugsweise bei
einem Druck zwischen 200 und 1200 hPa, durchgeflihrt werden.

In einer weiteren Ausflhrungsform erfolgt Schritt b) durch Waschen, das heif3t Durch-
stromen eines Filterkuchens des Katalysators der Formel (lll) auf einem Filter mit einer
wassrigen Salzldsung eines Salzes der Formel (1V). Der Filterkuchen kann direkt bei
der Abtrennung des Katalysators der Formel (lll) entstehen und noch auf dem Filter
weiterbehandelt werden oder es kann ein bereits fertiger DMC-Katalysator der Formel
(1) in Filterkuchenform Uberfuhrt werden, indem er in vollentsalztem Wasser suspen-
diert und so auf die Filtrationsapparatur aufgebracht wird. Anschliel3end erfolgt die Be-
handlung mit der Salzl6sung. Die Konzentrationen und die Temperatur sind wie oben
beschrieben.
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Vorzugsweise liegt der pH-Wert der wassrigen L&sung des Salzes (IV) zwischen 4 und
7. Falls die reine L6sung einen anderen pH-Wert aufweist, kann dieser durch Zugabe
von Saure oder Base eingestellt werden.

Durch die Behandlung der DMC-Katalysatoren der Formel (lll) in Schritt b) kann es im
Katalysator zu einem lonenaustausch und/oder zu einer Impragnierung mit dem Salz
(IV) kommen.

Im Falle eines lonenaustauschs hat der aus Schritt b) resultierende Katalysator die
allgemeine Formel (V), wobei die Symbole die gleiche Bedeutung haben wie in den
Formeln (1) bis (IV).

M'a[M2(CN)oJa - TM1uXyY m - h(H20) - €L - P (V)

Im Falle einer Impragnierung hat der aus Schritt b) resultierende Katalysator die allge-
meine Formel (VI), wobei die Symbole die gleiche Bedeutung haben wie in den For-
meln (I) bis (1V),

M1a[M2(CN)oJa - TM1,Xy - OM4GY o - h(H20) - eL - zP (VI),

wobei u, v, m 0, g und w ganze oder gebrochene Zahlen gréfzer null und so ausgewahlt
sind, dass die Elektroneutralitdt gewahrleistet ist, und die Ubrigen Koeffizienten und
Indizes die in den allgemeinen Formeln (1} bis (IV) auf gefiihrten Bedeutungen haben.

Bevorzugt findet ein lonenaustausch gemaf Formel (V) statt. Haufig finden sich in den
erfindungsgemafiien DMC-Katalysatoren sowohl Spezies der allgemeinen Formel (V)
als auch der allgemeinen Formel (VI). Vorzugsweise hat zumindest bei einem Teil des
behandelten Katalysators ein lonenaustausch stattgefunden.

Durch das erfindungsgemafe Verfahren kdnnen DMC-Katalysatoren mit einer deutlich
verbesserten katalytischen Aktivitat erhalten werden. Bei der Verwendung der erfin-
dungsgemalien Katalysatoren zur Herstellung von Polyetheralkoholen wird die Indukti-
onsperiode stark verkirzt. Auflerdem kann die Katalysatormenge reduziert werden.

Wie beschrieben, werden die erfindungsgemafiien DMC-Katalysatoren zur Herstellung
von Polyetheralkoholen durch Anlagerung von Alkylenoxiden an H-funktionelle Start-
substanzen eingesetzt.

Als Alkylenoxide kénnen alle bekannten Alkylenoxide verwendet werden, beispielswei-
se Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid, Styroloxid. Insbesondere werden als Alky-
lenoxide Ethylenoxid, Propylenoxid und Mischungen aus den genannten Verbindungen
eingesetzt.
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Zur Herstellung von Polyetheralkoholen fir den Einsatz als Rohstoffe zur Polyurethan-
Herstellung kommen als Startsubstanzen insbesondere mehrfunktionelle Alkohole und
als Alkylenoxide vorzugsweise Ethylenoxid und/oder Propylenoxid zum Einsatz. Es ist
auch maoglich, zusatzlich zu den Alkylenoxiden Kohlendioxid in die Polyetherkette ein-
zubauen.

Als H-funktionelle Startsubstanzen kommen ein- oder mehrfunktionelle Verbindungen
zum Einsatz. Insbesondere werden Alkohole mit einer Funktionalitat von 1 bis 8, vor-
zugsweise 2 bis 8, eingesetzt. Zur Herstellung von Polyetheralkoholen, die fir Polyu-
rethan-Weichschaumstoffe eingesetzt werden, kommen als Startsubstanzen vorzugs-
weise Alkohole mit einer Funktionalitat von 2 bis 4, insbesondere von 2 und 3, zum
Einsatz. Beispiele sind Ethylenglykol, Propylenglykol, Glyzerin, Trimethylolpropan,
Pentaerythrit. Bei der Anlagerung der Alkylenoxide mittels DMC-Katalysatoren ist es
vorteilhaft, zusammen mit oder an Stelle von den genannten Alkoholen deren Umset-
zungsprodukte mit Alkylenoxiden, insbesondere Propylenoxid, einzusetzen. Derartige
Verbindungen haben vorzugsweise eine Molmasse bis 500 g/mol. Die Anlagerung der
Alkylenoxide bei der Herstellung dieser Umsetzungsprodukte kann mit beliebigen Kata-
lysatoren erfolgen, beispielsweise mit basischen Katalysatoren. Die Polyetheralkohole
fur die Herstellung von Polyurethan-Weichschaumstoffen haben zumeist eine Hydro-
xylzahl im Bereich zwischen 20 und 100 mgKOH/g.

Die Anlagerung der Alkylenoxide bei der Herstellung der fir das erfindungsgemafe
Verfahren eingesetzten Polyetheralkohole kann nach den bekannten Verfahren erfol-
gen. So ist es moglich, dass die Polyetheralkohole nur ein Alkylenoxid enthalten. Bei
Verwendung von mehreren Alkylenoxiden ist eine sogenannte blockweise Anlagerung,
bei der die Alkylenoxide einzeln nacheinander angelagert werden, oder eine sogenann-
te statistische Anlagerung, bei der die Alkylenoxide gemeinsam zudosiert werden,
moglich. Es ist auch méglich, bei der Herstellung der Polyetheralkohole sowohl block-
weise als auch statistische Abschnitte in die Polyetherkette einzubauen.

Die Anlagerung der Alkylenoxide erfolgt bei den dafir tiblichen Bedingungen, wie
Temperaturen im Bereich von 60 bis 180°C, bevorzugt zwischen 90 bis 140°C, insbe-
sondere zwischen 100 bis 130°C und Driicken im Bereich von 0 bis 20 bar, bevorzugt
im Bereich von 0 bis 10 bar und insbesondere im Bereich von 0 bis 5 bar. Die Mi-
schung aus Startsubstanz und DMC-Katalysator kann vor Beginn der Alkoxylierung
gemal der Lehre von WO 98/52689 durch Strippen vorbehandelt werden.

Nach Beendigung der Anlagerung der Alkylenoxide wird der Polyetheralkohol zumeist
nach Ublichen Verfahren aufgearbeitet, indem die nicht umgesetzten Alkylenoxide so-
wie leicht flichtige Bestandteile entfernt werden, Ublicherweise durch Destillation,
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Wasserdampf- oder Gasstrippen und oder anderen Methoden der Desodorierung. Falls
erforderlich, kann auch eine Filtration erfolgen.

Der Katalysator kann nach Abschluss der Anlagerung der Alkylenoxide vom Reakii-
onsgemisch abgetrennt werden. Es ist jedoch flir die meisten Einsatzfalle der Poly-
etheralkohole, insbesondere bei der Herstellung von Polyurethanen, moglich, ihn im
Produkt zu belassen.

In einer besonderen Ausflihrungsform kann die Herstellung der Polyetheralkohole auch
kontinuierlich erfolgen. Eine solche Verfahrensweise ist beispielsweise in WO
98/03571 oder in JP H6-16806 beschrieben. Dabei werden in einen kontinuierlichen
Reaktor kontinuierlich Alkylenoxide und Startsubstanz dosiert und der entstehende
Polyetheralkohol kontinuierlich entnommen.

Die erhaltenen monofunktionellen Polyetheralkohole werden zumeist als oberflachen-
aktive Verbindungen eingesetzt. Die mehrfunktionellen Polyetheralkohole werden zu-
meist mit Polyisocyanaten zu Polyurethanen umgesetzt.

Die Erfindung soll anhand der nachfolgenden Beispiele néher beschrieben werden.

Beispiele

Katalysatorherstellung

Katalysator A (Vergleich)

In einem Rihrkessel mit einem Volumen von 800L, ausgestattet mit einem
Schragblattrihrer, einem Tauchrohr fir die Dosierung und einer Leitfahigkeitsmesszel-
le wurden 370 kg wassrige Hexacyanokobaltsdure (9g/L Co-Gehalt, hergestellt durch
lonentausch aus Kaliumhexacyanokobaltat) vorgelegt und unter Riihren auf 50°C er-
warmt. AnschlielRend wurden unter Rihren 210 kg wassrige Zinkacetat-Dihydrat-
Lésung (2,7 Gew.-% Zn-Gehalt), die auch auf 50°C temperiert war, innerhalb von 50
Minuten zugegeben. AnschlieRend wurde eine Lésung von 8 kg Pluronic® PE 6200
(BASF AG) in 10,7 kg Wasser zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde auf 55°C
erwarmt. Anschlieffend wurden weitere 67,5 kg wassrige Zinkacetat-Dihydrat-Lésung
(2,7 Gew.-% Zn-Gehalt), die ebenfalls auf 55°C temperiert war, innerhalb von 20 Minu-
ten zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde noch 1 Stunde nachgeriihrt und mit
einer Filterpresse abfiltriert. Abschlieliend wurde mit 400L vollentsalztem Wasser
nachgewaschen.
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10
Katalysator B (Vergleich)
In einem Rihrkessel mit einem Volumen von 800L, ausgestattet mit einem
Schragblattrihrer, einem Tauchrohr fir die Dosierung und einer Leitfahigkeitsmesszel-
le wurden 300kg einer 4,9 Gew.-%igen wassrigen K3[Co(CN)es]-LOsung vorgelegt. 15 kg
20%ige Schwefelsdure wurden unter Rihren zugegeben und die Vorlage auf 25°C
temperiert. AnschlieRend wurden 176kg einer wassrigen Zn(OAc)2-2H,0-Ldsung
(2,5 Gew.-% Zn-Gehalt) tGber einen Zeitraum von 45 Minuten zugegeben. Danach wur-
den 72kg einer 41,8 Gew.-%igen wassrigen Lésung von Pluronic® PE 6200 (BASF AG)
zugegeben und die Reaktionsmischung auf 55°C erwdrmt. Dann wurden weitere 57,6
kg einer wassrigen Zn(OAc),-2H,0O-Ldsung (2,5 Gew.-% Zn-Gehalt) Gber einen Zeit-
raum von 7 Minuten zudosiert und die Reaktionsmischung noch 60 Minuten gerthrt.
Die Reaktionsmischung wurde noch 1 Stunde nachgerthrt und mit einer Filterpresse
abfiltriert. Abschlieflend wurde mit 1410L vollentsalztem Wasser nachgewaschen.

Katalysator 1 (erfindungsgemal)

50g Katalysator B wurden in 1L einer 5 Gew.-%igen wassrigen Losung von Kaliumsul-
fit, deren pH-Wert mit Schwefelsdure auf 6 eingestellt wurde, 3 Stunden unter Rihren
und Ruckfluss erhitzt. Der DMC-Katalysator wurde nach Abkihlung abgesaugt und mit
vollentsalztem Wasser gewaschen.

Katalysator 2 (erfindungsgemal)

50g Katalysator A wurden in 1L einer 5 Gew.-%igen wéassrigen Losung von Natrium-
thiocyanat 2 Stunden unter Riihren suspendiert. Der DMC-Katalysator wurde abge-
saugt und ein weiteres Mal in 1L einer 5 Gew.-%igen wassrigen L6ésung von Natri-
umthiocyanat 2 Stunden unter Rihren suspendiert. Anschliefiend wurde der DMC-
Katalysator abgesaugt und mit vollentsalztem Wasser gewaschen.

Katalysator 3 (erfindungsgemal)

50g Katalysator A wurden in 1L einer 15 Gew.-%igen wassrigen Losung von Kalium-
thiocyanat 3 Stunden unter Ruhren und Ruckfluss erhitzt. Der DMC-Katalysator wurde
nach Abkuhlung abgesaugt und mit vollentsalztem Wasser gewaschen.

Katalysator 4 (erfindungsgemaln)

50g Katalysator A wurden in 1L einer 0,5 Gew.-%igen wassrigen Losung von Kalium-
perchlorat 3 Stunden unter Rihren und Rickfluss erhitzt. Der DMC-Katalysator wurde
nach Abkuhlung abgesaugt und mit vollentsalztem Wasser gewaschen.

Katalysator 5 (erfindungsgemal)

50g Katalysator A wurden in 1L einer 5 Gew.-%igen wassrigen Lésung von Kaliumthio-
cyanat 3 Stunden unter Rihren und Rickfluss erhitzt. Der DMC-Katalysator wurde
nach Abkuhlung abgesaugt und mit vollentsalztem Wasser gewaschen.
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Katalysator 6 (erfindungsgemal)
50g Katalysator B wurden in 1L einer 5 Gew.-%igen wéassrigen Losung von Kalium-
bromid kurz aufgeschlammt. Die homogene Suspension wurde in einem Rundkolben
an einen Rotationsverdampfer gehdngt und 2 Stunden bei 50°C und 75mbar einrotiert,
wobei abdestillierte Flussigkeit durch VE-Wasser ersetzt wurde, sodass die Suspensi-
on nicht eintrocknete. Der DMC-Katalysator wurde abgesaugt und die beschriebene
Behandlung mit frischer Losung erneut durchgefuhrt. Anschliefiend wurde der DMC-
Katalysator abgesaugt und mit vollentsalztem Wasser gewaschen.

Katalysator 7 (erfindungsgemal)

50g Katalysator B wurden in 1L einer 5 Gew.-%igen wassrigen Lésung von Kaliumbo-
rat, hergestellt aus wassriger Borsaurelésung durch Zugabe von Kaliumhydroxid bis zu
einem pH-Wert von 6, 2 Stunden unter Riihren und Riickfluss erhitzt. Der DMC-
Katalysator wurde abgesaugt und die beschriebene Behandlung mit frischer Lésung
erneut durchgefiihrt. Anschlietend wurde der DMC-Katalysator abgesaugt und mit
vollentsalztem Wasser gewaschen.

Katalysator 8 (erfindungsgemal)

50g Katalysator B wurden in 1L einer 5 Gew.-%igen wassrigen Losung von Kaliumdi-
sulfat, deren pH-Wert mit Kaliumhydroxid auf 6 eingestellt wurde, 2 Stunden unter Ruh-
ren und Riickfluss erhitzt. Der DMC-Katalysator wurde abgesaugt und die beschriebe-
ne Behandlung mit frischer Losung erneut durchgefihrt. Anschliellend wurde der
DMC-Katalysator abgesaugt und mit vollentsalztem Wasser gewaschen.

Katalysator 9 (erfindungsgemaln)

50g Katalysator B wurden in 200mL VE-Wasser kurz aufgeschlammt und auf einer
Glassinterfritte abgesaugt. Der feuchte Filterkuchen wurde auf der Glassinterfritte mit
2L einer 5 Gew.-%igen wassrigen Losung von Kaliumthiocyanat innerhalb von 3 Stun-
den langsam gewaschen. Anschliefiend wurde der DMC-Katalysator mit vollentsalztem
Wasser nachgewaschen.

Katalysator 10 (erfindungsgeman)

50g Katalysator B wurden in 1L einer 5 Gew.-%igen wéassrigen Losung von Kalium-
benzoat 2 Stunden unter Rilhren und Riickfluss erhitzt. Der DMC-Katalysator wurde
abgesaugt und die beschriebene Behandlung mit frischer Lésung erneut durchgefiihrt.
AnschlieRend wurde der DMC-Katalysator abgesaugt und mit vollentsalztem Wasser
gewaschen.

Bestimmung der Katalysatoraktivitat

In einem 250 mL-Rihrautoklaven wurden 64 g eines Glycerin-Propoxylats der Mol-
masse ca. 900 g/mol (im folgenden VP900 genannt) mit der entsprechenden Menge
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DMC-Katalysator, der zuvor 16 Stunden bei 40°C getrocknet wurde, mittels eines Ultra-
turrax-Gerats 5 Minuten lang fein dispergiert. Anschlieend wurde der Reaktor ver-
schlossen und bei einer Temperatur von 100°C fiir zwei Stunden bei 3 mbar evakuiert.
Anschlieend wurden bei 130°C 36 g Propylenoxid innerhalb von 2 Minuten zudosiert
und der Druck- und Temperaturverlauf aufgezeichnet. Nach dem vollstdndigen Abrea-
gieren des Propylenoxids, erkennbar an dem Absinken des Drucks auf ein konstantes
Niveau, wurde das Reaktionsprodukt bei 100°C nach Inertisierung mit Stickstoff und
Entgasung bei 10 mbar aus dem Autoklaven abgelassen und die Ausbeute bestimmt.
Aus den aufgezeichneten Kurven wurden als Mal} fir die Aktivitat die Zeit bis zum Auf-
treten des ermittelten Maximums (Induktionsperiode), die maximale Temperatur und
der maximale Druck enthommen.

Konzentration Induk.tions- max. Temp.|max. Druck|Ausbeute
Katalysator periode .

[ppm] [min] [°C] [bar] [g]
Katalysator 1 50 3 229 10,6 97
Katalysator 2 50 6 243 10,7 97
Katalysator 3 50 3 246 10,4 97
Katalysator 4 50 4 232 10,4 97
Katalysator 5 50 2 245 9,7 96
Katalysator 6 50 4 218 10,3 97
Katalysator 7 50 2 232 9,9 96
Katalysator 8 50 2 235 9,9 97
Katalysator 9 50 2 240 10,1 97
Katalysator 10 50 4 240 10,9 97
Katalysator A 50 5 210 9,3 97
Katalysator B 50 4 215 9,5 96

Im Vergleich mit dem jeweiligen Referenzkatalysatoren weisen alle erfindungsgema-
Ren Katalysatoren entweder eine verkiirzte Induktionsperiode, eine héhere Exothermie
oder einen hoheren Druck auf.
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Patentanspriche

1. Verfahren zur Herstellung von Multimetallcyanidverbindungen, umfassend die
Schritte

a)

b)

Umsetzung der wassrigen Losung eines Metallsalzes der allgemeinen For-
mel (1)

MgXn (1)

mit der wassrigen Lésung einer Cyanometallatverbindung der allgemeinen
Formel (I1)

M3 [M2(CN)p]a, (),

gegebenenfalls in Anwesenheit von organischen Liganden, organischen
Zusatzstoffen und/oder oberflachenaktiven Mitteln,

zu einer Multimetallcyanidverbindung der allgemeinen Formel ()

M"o[M2(CN)s]¢- fM"X, - h(H20) - eL - zP (1)

Umsetzung der Multimetallcyanidverbindung der allgemeinen Formel (lll)
mit einem von (ll) verschiedenen Salz der allgemeinen Formel (IV)

M4Y+ (1v),
wobei
M'  ein Metallion, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend Zn?*, Fe?*,
Fes*, Co?t, Co®, Ni2t, Mn2*, Sn2+, Sn**, Pb2*, AR+, Srz+, Cré+, Cd?+,

Cu?, Lad%, Ce?*, Ce*, Eudt, Mg?, Ti**, Ag*, Rh?*, Ru?*, Ru®*, Pd%*

M2 ein Metallion, ausgewabhlt aus der Gruppe, enthaltend Fe?*, Fes*,
Co?*, Co%, Mn2*, Mn3*, Ni2*, Cr2+, Cré*, Rh3+, Ru2*, Ir3+

bedeuten und M' und M2 gleich oder verschieden sind,

X ein Anion, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend Halogenid, Hydro-
xid, Sulfat, Hydrogensulfat, Carbonat, Hydrogencarbonat, Cyanid,
Thiocyanat, Isocyanat, Cyanat, Carboxylat, Oxalat, Nitrat oder Nitrit
(NO27) oder eine Mischung von zwei oder mehr der voranstehend ge-
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nannten Anionen oder eine Mischung von einem oder mehreren der
voranstehend genannten Anionen mit einer der ungeladenen Spezies
ausgewahlt aus CO, H-O und NO,

ein von X verschiedenes Anion, ausgewahlt aus der Gruppe, enthal-
tend, Halogenid, Sulfat, Hydrogensulfat, Disulfat, Sulfit, Sulfonat
(RSO3 mit R=C1-C20-Alkyl, Aryl, C1-C20-Alkylaryl), Carbonat,
Hydrogencarbonat, Cyanid, Thiocyanat, Isocyanat, Isothiocyanat,
Cyanat, Carboxylat, Oxalat, Nitrat, Nitrit, Phosphat, Hydro-
genphosphat, Dihydrogenphosphat, Diphosphat, Borat, Tetraborat,
Perchlorat, Tetrafluoroborat, Hexafluorophosphat, Tetraphenylborat
ist,

ein mit Wasser mischbarer Ligand, ausgewahlt aus der Gruppe, ent-
haltend Alkohole, Aldehyde, Ketone, Ether, Polyether, Ester, Polyes-
ter, Polycarbonat, Harnstoffe, Amide, Nitrile, und Sulfide oder deren
Mischungen,

ein organischer Zusatzstoff, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend
Polyether, Polyester, Polycarbonate, Polyalkylenglykolsorbitanester,
Polyalkylenglykolglycidylether, Polyacrylamid, Poly(acrylamid-co-
acrylsadure), Polyacrylsdure, Poly(acrylamid-co-maleinsdure), Polyac-
ryInitril, Polyalkylacrylate, Polyalkylmethacrylate, Polyvinylmethyl-
ether, Polyvinylethylether, Polyvinylacetat, Polyvinylalkohol, Poly-N-
vinylpyrrolidon, Poly(N-vinylpyrrolidon-co-acrylsaure), Polyvinylme-
thylketon, Poly(4-vinylphenol), Poly(acrylsdure-co-styrol), Oxazolinpo-
lymere, Polyalkylenimine, Maleinsaure und
Maleinsdureanhydridcopolymer, Hydroxyethylcellulose, Polyacetate,
ionische oberflachen und grenzflachenaktive Verbindungen,
Gallensdure oder deren Salze, Ester oder Amide, Carbonsaureester
mehrwertiger Alkohole und Glycoside.

a,b,d, g,n,rs,j, kundtganze oder gebrochene Zahlen gréier null,

e, f, h und z ganze oder gebrochene Zahlen grofier gleich null sind,

wobei

a, b,d, g, n,j, kundrsowie s und t so ausgewahlt sind, dass die Elektro-
neutralitat gewahrleistet ist,
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M3  Wasserstoff oder ein Alkali- oder Erdalkalimetall bedeuten, sowie

M+ Alkalimetallionen oder ein Ammoniumion (NH4*) oder Alkylammoniu-
mion (RsN*, RsNH*, R;NH>*, RNHs* mit R= C1-C20-Alkyl} bedeuten.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass zwischen den Schrit-
ten a) und b) die Multimetallcyanidverbindung von der wassrigen Phase abge-
trennt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt b) Verbin-
dung (lll} in der wassrigen Losung des Salzes der allgemeinen Formel (IV) sus-
pendiert wird.

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt b) die Sus-
pension unter Rickfluss gekocht wird.

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass Schritt b} bei einem
Druck von 200 bis 1200 hPa durchgefihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Schritt b) durch Wa-
schen des in Schritt a) abgetrennten Feststoffs mit einer wassrigen Losung des
Salzes der allgemeinen Formel (IV) durchgefihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Konzentration der
wassrigen Losung des Metallsalzes der allgemeinen Formel (IV) in Schritt b) im

Bereich zwischen 0,5 und 15 Gew.-% liegt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der pH-Wert der
wassrigen Losung des Salzes der allgemeinen Formel (V) zwischen 4 und 7 liegt.

Multimetallcyanidverbindungen der allgemeinen Formel (V)

M1 [M2(CN)pa+ fMT1u XY - h(H20) - eL - zP (V),
wobei u, v und m ganze oder gebrochene Zahlen gréfier null und so ausgewahlt
sind, dass die Elektroneutralitdt gewahrleistet ist, und die Ubrigen Koeffizienten
und Indizes die in den allgemeinen Formeln (l) bis (V) auf gefiihrten Bedeutun-

gen haben,

herstellbar nach einem der Anspriche 1 bis 8.



WO 2007/082596 PCT/EP2006/068841
16

10. Multimetallcyanidverbindungen der allgemeinen Formel (VI)

M"o[M2(CN)s]a - FM,Xy - OMAYs - h(H20) - €L - zP V1),

5 wobei 0, g und w ganze oder gebrochene Zahlen gréf3er null und so ausgewahilt
sind, dass die Elektroneutralitdt gewahrleistet ist, und die Ubrigen Koeffizienten
und Indizes die in den allgemeinen Formeln (1) bis (V) auf gefihrten Bedeutungen
haben,

10 herstellbar nach einem der Anspriche 1 bis 8.

11. Verwendung Multimetallcyanidverbindungen nach Anspruch 9 zur Herstellung von
Polyetherpolyolen.

15 12. Verwendung Multimetallcyanidverbindungen nach Anspruch 10 zurzur Herstellung
von Polyetherpolyolen.

13. Verfahren zur Herstellung von Polyetheralkoholen durch Anlagerung von Alkylen-
oxiden an H-funktionelle Startsubstanzen, dadurch gekennzeichnet, dass als Ka-
20 talysatoren Multimetallcyanidverbindungen nach Anspruch 9 oder 10 eingesetzt
werden.
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