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(57) Abstract

The invention pertains to the preparation of alkoxylation products by reacting compounds having active hydrogen atoms with Cz to
C4 alkylene oxides in the presence of an additive-modified, polycation-constituted mixed hydroxide of the general formula (I): [M(D);.
*xM(ID)x(OH)2]Axn.m L or of the general formula (IT): [LiA12(OH)s]A1.m L, wherein M(HI) is at least a bivalent metal ion, M(III) is at
least a trivalent metal ion, A is at least an inorganic anion and L is an organic solvent or water, n designates the valence of the inorganic
anion A or, where there is more than one anion A, their mean valence, and x can have a value of 0.1 to 0.5, m a value of 0 to 10, as
alkoxylation catalyst, the mixed hydroxide containing as additives: (a) aromatic or heteroaromatic mono- or polycarboxylic acids or their
salts, (b) aliphatic mono- or polycarboxylic acids or their salts with an isocyclic or heterocyclic ring in the side chain, (c) half-esters of
dicarboxylic acids or their salts, (d) carboxylic acid anhydrides, (¢) aliphatic or aromatic sulfonic acids or their salts, (f) Cs to Cis alkyl
sulfates, (g) long-chain parafins, (h) polyetherols or polyetherpolyols or (j) alcohols or phenols which are not built in between the layers of
the mixed hydroxide (I) or (II).

(57) Zusammenfassung

Herstellung von Alkoxylierungsprodukten durch Umsetzung von Verbindungen mit aktiven Wasserstoffatomen mit Cz- bis Cy4-
Alkylenoxiden in Gegenwart eines mit Additiven modifizierten, aus Polykationen aufgebauten Mischhydroxids der allgemeinen Formel
O: MID1-xMI)x(OH)2]Ax/a . m L oder (ID: [LiA12(OH)6]A1n . m L in denen M(II) mindestens ein zweiwertiges Metallion, M(IIT)
mindestens ein dreiwertiges Metallion, A mindestens ein anorganisches Anion und L ein organisches Losungsmittel oder Wasser bedeutet,
n die Wertigkeit des anorganischen Anions A oder bei mehreren Anionen A deren mittlere Wertigkeit bezeichnet und x einen Wert von
0,1 bis 0,5 und m einen Wert von 0 bis 10 annehmen kann, als Alkoxylierungskatalysator, wobei das Mischhydroxid als Additive (a)
aromatische oder heteroaromatische Mono- oder Polycarbonsiuren oder deren Salze, (b) aliphatische Mono- oder Polycarbonsiuren oder
deren Salze mit einem isocyclischen oder heterocyclischen Ring in der Seitenkette, (c) Halbester von Dicarbonsiuren oder deren Salze,
(d) Carbonsiureanhydride, (e) aliphatische oder aromatische Sulfonsiuren oder deren Salze, (f) Cg- bis Cis-Alkylsulfate, (g) langkettige
Paraffine, (h) Polyetherole oder Polyetherpolyole oder (j) Alkohole oder Phenole, welche nicht zwischen den Schichten des Mischhydroxids
(I) oder (II) eingebaut sind, enthilt.
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Verfahren zur Herstellung von Alkoxylierungsprodukten in Gegen-
wart von mit Additiven modifizierten Mischhydroxiden

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren

zur Herstellung wvon Alkoxylierungsprodukten durch Umsetzung von
Verbindungen mit aktiven Wasserstoffatomen mit Cy- bis Cy-Alkylen-
oxiden in Gegenwart eines mit bestimmten Additiven modifizierten,
aus Polykationen aufgebauten Mischhydroxids als Alkoxylierungs-
katalysator. Da ein Teil dieser Mischhydroxide neue Verbindungen
darstellen, betrifft die Erfindung weiterhin diese neuen Mischj
hydroxide sowie Verfahren zu ihrer Herstellung.

Alkoxylierungsprodukte mit einer engen Molgewichtsverteilung oder
Homologenverteilung, sogenannte "Narrow-cut”-, “Narrow-range”-
oder "Peaked”-Alkoxylate, gewinnen in zunehmendem Mafe an Be-
deutung, da sie gegenuber normalen Alkoxylaten mit breiter Ver-
teilung, die Ublicherweise mit Alkalimetallhydroxiden oder Bor-
trifluorid-Addukten als Katalysatoren hergestellt werden, ver-
besserte anwendungstechnische Eigenschaften aufweisen. Sie finden
hauptsé&chlich Verwendung als Tenside in Wasch-, Reinigungs- und
Kérperpflegemitteln, daneben aber auch in der Papier- und der
Textilfaserindustrie. Effiziente Synthesewege fur derartige
"Narrow-cut”-Alkoxylate werden daher vordringlich gesucht.

Die DE-A 40 10 606 (1) betrifft die Verwendung von mit Anionen
einer aliphatischen C4- bis C44-Dicarbonsiure oder einer ali-
phatischen Cj;- bis C3s-Monocarbonsiure hydrophobierten Hydro-
talkiten als Ethoxylierungs- oder Propoxylierungskatalysatoren
von Verbindungen mit aktiven Wasserstoffatomen oder von Fett-
sdureestern. Die mit diesen Katalysatoren erhaltenen Alkoxy-
lierungsprodukte weisen eine enge Homologenverteilung auf.

Aus der DE-A 40 34 305 (2) sind mit Anionen einer aliphatischen
C4- bis Cy4-Dicarbonsaure oder einer aliphatischen Cs- bis
C34-Mono-carbonsdure hydrophobierte Doppelschichthydroxid-
Verbindungen mit Magnesium, Zink, Calcium, Eisen, Kobalt,

Rupfer, Cadmium, Nickel oder Mangan als zweiwertigem Metall und
Aluminium, Eisen, Chrom, Mangan, Wismut oder Cer als dreiwertigem
Metall und mit Carbonat, Hydrogencarbonat, Sulfat, Nitrat,
Nitrit, Phosphat, Hydroxid oder Halogenid als anorganischem Anion
neben Hydroxid bekannt. Diese Verbindungen werden als Alkoxy-
lierungskatalysatoren fir Verbindungen mit aktiven Wasserstoff-
atomen oder Fettsdureester empfohlen.
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Die WO-A 92/11224 (3) betrifft ein Alkoxylierungsverfahren von
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Alkoholen zu Glykolethern unter Verwendung eines anionischen
Doppelhydroxid-Tones wie Hydrotalkit mit im wesentlichen intakter
Schichtstruktur als Alkoxylierungskatalysator, welcher zwischen
den Schichten Anionen des reagierenden Alkohols eingebaut ent-
h&lt. Als Alkohole werden hierfur aliphatische, cycloaliphatische
oder aromatische Alkohole, vorzugsweise mit bis zu 8 C-Atomen,
z.B. Methanol, Ethanol, Cyclohexanol oder Phenol, genannt.

Die genannten Alkoxylierungskatalysatoren weisen aber noch eine
Reihe von Mangeln auf. Insbesondere der Gehalt an als Nebenpro-
dukt bei der Alkoxylierung entstehendem Polyalkylenglykol sowie
an nicht alkoxylierter Ausgangsverbindung sind noch zu hoch. Die
Molekulargewichtsverteilung ist ebenfalls noch zu breit.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, effizientere
und gleichzeitig dabei einfach und wirtschaftlich herzustellende
Alkoxylierungskatalysatoren bereitzustellen, die die oben ge-
schilderten Mangel nicht mehr aufweisen.

Demgemdf? wurde ein Verfahren zur Herstellung von Alkoxylierungs-
produkten durch Umsetzung von Verbindungen mit aktiven Wasser-
stoffatomen mit C;- bis Cy-Alkylenoxiden in Gegenwart eines mit
Additiven modifizierten, aus Polykationen aufgebauten Misch-
hydroxids der allgemeinen Formel I oder II

[M(II)1-xM(III)x(OH)2]Ax/n mL (1)
(LiAl,(OH)gJA1/m * m L (II)
in denen

M(II) mindestens ein zweiwertiges Metallion,
M(III) mindestens ein dreiwertiges Metallion,

A mindestens ein anorganisches Anion und

L ein organisches Losungsmittel oder Wasser bedeutet,

n die Wertigkeit des anorganischen Anions A oder bei mehreren
Anionen A deren mittlere Wertigkeit bezeichnet und

X einen Wert von 0,1 bis 0,5 und

m einen Wert von 0 bis 10 annehmen kann,

als Alkoxylierungskatalysator gefunden, welches dadurch gekenn-
zeichnet ist, daR das Mischhydroxid als Additive

45 (a) aromatische oder heteroaromatische Mono- oder Polycarbon-

sduren oder deren Salze,
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(b) aliphatische Mono- oder Polycarbonsduren oder deren Salze mit

einem isocyclischen oder heterocyclischen Ring in der Seiten-
kette,

(c) Halbester von Dicarbonsduren oder deren Salze,

(d) Carbonséaureanhydride,

(e) aliphatische oder aromatische Sulfonsduren oder deren Salze,

(f) Cg- bis Cj;g-Alkylsulfate,

(g) langkettige Paraffine,

(h) Polyetherole oder Polyetherpolyole oder

(3) Alkohole oder Phenole, welche nicht zwischen den Schichten
des Mischhydroxids I oder II eingebaut sind,

enthalt.

Als zweiwertige Metallionen M(II) kommen insbesondere Zink,

Calcium, Strontium, Barium, Eisen, Kobalt, Nickel, Cadmium,
Mangan, Kupfer sowie vor allem Magnesium in Betracht.

Als dreiwertige Metallionen M(III) kommen insbesondere Eisen,
Chrom, Mangan, Wismut, Cer sowie vor allem Aluminium in Betracht.

Als anorganische Anionen A eignen sich insbesondere Hydrogen-
carbonat, Sulfat, Nitrat, Nitrit, Phosphat, Chlorid, Bromid,
Fluorid, Hydroxid sowie vor allem Carbonat.

Die Wertigkeit oder die mittlere Wertigkeit n des oder der anor-
ganischen Anionen A liegt normalerweise im Bereich von 1 bis 3.

. L bedeutet ein organisches Lésungsmittel, insbesondere einen
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Alkohol wie Methanol, Ethanol oder Isopropanocl, oder vor allem
Wasser.

Es ist eine grofe Anzahl aus Polykationen aufgebauter Misch-
hydroxide zwischen zwei- und dreiwertigen Metallen bekannt.
Daneben sind auch derartige Mischhydroxide zwischen ein- und
dreiwertigen Metallen bekannt ("Lithiumaluminate”, s. allgemeine
Formel II). Die Mehrzahl dieser Verbindungen besitzt eine
Schichtstruktur (typischer Vertreter: Hydrotalkit), jedoch sind
auch Mischhydroxide mit davon abweichender Struktur bekannt.

In der Literatur finden sich fir Mischhydroxide mit Schicht-
struktur eine Anzahl von synonymen Bezeichnungen, z.B.
"Anionische Tone”, "Anionic clays”, "Hydrotalkit-ahnliche
Verbindungen”, "Layered double hydroxides (= LDHs)”, *Feitknecht-
Verbindungen” oder “Doppelschichtstrukturen”.

9
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Die Substanzklasse der Mischhydroxide mit Schichtstruktur ist in
den Ubersichtsartikeln von Cavani et al. oder Allmann ausfihrlich
beschrieben (F. Cavani, F. Trifird und A. Vaccari, *Hydrotalcite-
type anionic clays: preparation, properties and applications”,
Catalysis Today, 11 (1991) 173-301; R. Allmann, "Doppelschicht-
strukturen mit brucitdhnlichen Schichtionen”, Chimia 24 (1970)
99-108).

Als Beispiele fur aus Polykationen aufgebaute Mischhydroxide,
welche keine Schichtstruktur besitzen, seien die Ettringite
genannt. Diese Verbindungen sind von Feitknecht et al. be-
schrieben worden, ihre Struktur wurde von Moore et al. bestimmt
(W. Feitknecht und H.W. Buser, *Zur Kenntnis der nadeligen
Calcium-Aluminiumhydroxysalze”, Helv. Chim. Acta 32 (1949)
2298-2305; A.E. Moore und H.F. Taylor, "Crystal structure of
ettringite”, Acta Cryst. B 26 (1970) 386-393).

Charakteristisch fur alle erfindungsgemif verwendeten Misch-
hydroxide ist eine Struktur, welche aus positiv geladenen Misch-
hydroxid-Einheiten (Polykationen) besteht, zwischen denen sich
zum Ladungsausgleich Anionen befinden. Zwischen den positiv ge-
ladenen Einheiten befinden sich neben den Anionen A in der Regel
auch Loésungsmittelmolekiile L. Diese Polykationen sind in der
Regel Schichten, kénnen aber auch, z.B. beim Ettringit, andere
Formen annehmen. Die Anionen zwischen den Polykationen lassen
sich im allgemeinen austauschen.

Die Struktur der Mischydroxide, insbesondere der Abstand der
Polykationen voneinander, kann durch Réntgendiffraktometrie
ermittelt werden. Die Abstande der Polykationen voneinander,

z.B. die Schichtabstande beim Hydrotalkit, sind hauptsachlich von
der Natur der Anionen A abhangig und kénnen zwischen ca. 4 A und
ca. 45 A betragen.

Ein wichtiger Vertreter der Mischhydroxide mit Schichtstruktur
ist der Hydrotalkit. Der naturlich vorkommende Hydrotalkit be-
sitzt die chemische Zusammensetzung [MgsAl; (OH)14]CO3+4H0. Hydro-
talkit besitzt eine Struktur, in welcher Brucit-dhnliche Schich-
ten aufgrund der Substitution einiger zZweiwertiger Magnesiumionen
durch dreiwertige Aluminiumionen eine positive Ladung tragen.
Diese Polykationen-Schichten wechseln ab mit Zwischenschichten,
welche Carbonat-Anionen sowie Wasser enthalten. Die Struktur des
Hydrotalkits ist ausfuhrlich in der oben zitierten Literatur,
z.B. von Cavani et al., beschrieben.
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Es sind auch einfache Hydroxid-Salze bekannt, welche aus Poly-
kationen und dazwischen befindlichen Anionen aufgebaut sind.
Wahrend die oben beschriebenen Mischhydroxide aus Heteropo-
lykationen aufgebaut sind, beinhaltet diese Struktur derartiger
Verbindungen Isopolykationen. Beispiel dafur ist der Hydrozinkit
(basisches Zinkcarbonat), dessen Struktur von Ghose bestimmt
wurde (S. Ghose, *The crystal structure of hydrozincite,
Zns (OH) g (CO3)2” Acta Cryst. 17 (1964) 1051-1057). Verbindungen
dieser Klasse kénnen ebenfalls als Ausgangsmaterial fur Alkoxy-
lierungskatalysatoren dienen.

Beim Erwdrmen der Mischhydroxide wird bis zu Temperaturen von ca.
200°C zundchst das zwischen den Polykationen befindliche Lésungs-
mittel, meist Kristallwasser, abgegeben. Bei hoheren Tempera-
turen, etwa beim Kalzinieren auf 500°C, werden unter Zerstérung
der Struktur die Polykationen abgebaut und gegebenenfalls auch
das Anion zersetzt. Die Kalzinierung ist, sofern sie nicht bei
allzu hohen Temperaturen durchgefihrt wurde, reversibel (sog.
*Memory-Effekt”).

Mischhydroxide kénnen relativ einfach im Labor hergestellt wer-
den. AuRerdem kommen eine Reihe dieser Verbindungen in der Natur
als Mineralien vor; Beispiele hierfur sind:

Hydrotalkit [MgesAl; (OH) 16]CO3+4H20

Takovit [NigAl (OH) 6]1CO3-4H20

Hydrocalumit [CayAl (OH) g ] OH*6H,0

Magaldrat [Mg10A15 (OH)31] (SO4) 2°mHL0
Pyroaurit [MgeFe; (OH) 16]CO3+ 4, 5H0
Ettringit {CagAl; (OH) 1] (S04) 3°26H20

Die Synthese eines Mischhydroxids im Labor geschieht in der

Regel durch F&dllung, wobei eine Lésung, welche die Kationen in
einer geldsten Form enthialt, mit einer zweiten alkalischen
Losung, welche das oder die Anionen in einer geldésten Form ent-
halt, zusammengebracht wird. Die genaue Ausfithrung dieser Fallung
(pH-Wert, Temperatur, Alterung des Niederschlags) kann einen
Einfluﬁ auf die chemische Zusammensetzung der gefallten Ver-
bindung und/oder deren Kristallitmorphologie haben.



WO 95/04024 PCT/EP94/02195

10

15

20

25

30

35

40

45

6

Fur das erfindungsgemidfe Alkoxylierungsverfahren werden solche
Mischhydroxide der allgemeinen Formel I bevorzugt, in der M(II)
Magnesium, M(III) Aluminium und A Carbonat bedeutet. Insbesondere
eignet sich naturlich vorkommender oder synthetisch hergestellter
Hydrotalkit.

Zur erfindungsgemifen Modifizierung (”Hydrophobierung®) der be-
schriebenen Mischhydroxide eignen sich folgende Substanzklassen:

(a)

(b)

(c)

(e)

aromatische oder heteroaromatische Mono- oder Polycarbon-
sduren, insbesondere Mono- oder Dicarbonsduren, oder deren
Salze, vor allem Benzolmono- oder -dicarbonséduren, bei denen
der Benzolkern noch zusatzlich durch ein bis drei C1- bis
Cs4-Alkylgruppen substituiert sein kann, z.B. Benzoeséure,
p-. m- oder p-Methylbenzoesédure, p-tert.-Butylbenzoesiure,
p-iso-Propylbenzoesdure, p-Ethylbenzoesdure, Phthalsaure,
Isophthalsdure, Terephthalsdure, Pyridinmono- und -dicarbon-

sduren sowie die Natrium-, Kalium- und Ammoniumsalze dieser
Sauren;

aliphatische Mono- oder Polycarbonséduren, insbesondere
Mono- oder Dicarbonséduren, oder deren Salze mit einem iso-
cyclischen oder heterocyclischen Ring in der Seitenkette,
z.B. Phenyl-C;- bis -C4-alkansduren wie Phenylessigséaure,
3-Phenylpropionsdure oder 4-Phenylbuttersaure, Cyclopentan-
carbonsdure, Cyclohexyl-C;- bis -Cs-alkansduren wie Cyclo-
hexylessigséaure, 3-(Cyclohexyl)propionsdure oder 4- (Cyclo-
hexyl)buttersdure, Zimtsdure, o- oder p-Chlorzimtsaure,
Pyridylessigsduren sowie die Natrium-, Kalium- und Ammonium-
salze dieser Sé&uren;

Halbester von aliphatischen und aromatischen Dicarbonsauren
und deren Salze, vorzugsweise Phthalsdure-, Hexahydrophthal-
saure-, Maleinsdure- oder Terephthalsdure-C;- bis -Cig-alkyl-
halbester, z.B. Phthalsdure- oder Terephthalsiure-monomethyl-
ester, -monoethylester oder -monobutylester;

aliphatische und vor allem alicyclische und aromatische
Carbonsédureanhydride, z.B. Maleinsdureanhydrid, Phthals&aure-
anhydrid oder Hexahydrophthalsdureanhydrid;

aliphatische oder aromatische Sulfonsauren und deren Salze,
z.B. Methansulfonsdure, Benzolsulfonsdure, p-Toluolsulfon-
saure, p-Dodecylbenzolsulfonsdure, Naphthalinsulfonsaduren,
Naphtholsulfonséduren sowie die Natrium-, Kalium- und
Ammoniumsalze dieser Saduren;
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7
(f) Cg- bis Cig-Alkylsulfate, insbesondere Alkalimetall-Cg- bis
Ci1g-Alkylsulfate, z.B. Natrium- oder Kalium-Decylsulfat oder
-Dodecylsulfat;

(g) langkettige Paraffine, insbesondere Cg- bis Csp-n-2Alkane, vor
allem Cjp- bis C3p-n-Alkane wie n-Decan oder n-Dodecan;

(h) Polyetherole oder Polyetherpolyole, d.h. Ethersauerstoff-
bricken aufweisende einwertige (Polyetherole, Polyalkylen-
glykolmonoether oder -ester) oder mehrwertige Alkohole (Poly-
etherpolyole), insbesondere alkoxylierte Ci- bis C3g-Alkohole,
alkoxylierte C; bis C3p-Carbonsduren aliphatischer oder
aromatischer Struktur oder alkoxyliérte Cs- bis Cig-Phenole,
wobei pro Mol Hydroxylgruppe 1 bis 50, vor allem 2 bis 30 mol
eines Cy- bis Cy4-Alkylenoxids oder eine Mischung hieraus,
welche im alkoxylierten Produkt zu einer statistischen
Mischung oder vorzugsweise zu einer blockweisen Gruppierung
der verschiedenen Alkylenoxid-Einheiten fuhrt, eingesetzt
werden; die Additive (h) sind teilweise strukturgleich mit
den bei der erfindungsgemdafen Alkoxylierung von Verbindungen
mit aktiven Wasserstoffatomen unter Verwendung der ent-
sprechend additivierten Mischhydroxide I oder II erhaltenen
Produkten;

(i) Alkohole oder Phenole, welche nicht zwischen den Schichten
des Mischhydroxids I oder II eingebaut sind (sofern dieses
Mischhydroxid Schichtstruktur aufweist), insbesondere
aliphatische oder cycloaliphatische C;- bis C3g-Alkohole
oder Cg- bis Cip-Phenole, vor allem n-Alkanole (Fettalkohole)
mit 9 bis 18 C-Atomen, z.B. n-Decanol, n-Dodecanol, n-Tetra-
decanol, n-Hexadecanol oder n-Octadecanol; die Additive (3)
sind teilweise strukturgleich mit den bei der erfindungs-
gemafien Alkoxylierung unter Verwendung der entsprechend
additivierten Mischhydroxide I oder II als Ausgangs-
materialien eingesetzten Verbindungen mit aktiven Wasser-
stoffatomen wie den Verbindungen III.

Es kénnen auch Gemische der genannten Additive aus einer der

Klassen (a) bis (j) oder aus verschiedenen Klassen eingesetzt
werden.

Die Halbester (c) kénnen vorteilhaft durch Umsetzung der entspre-
chenden Carbonsdureanhydride, beispielsweise der Anhydride (d),
mit Alkoholen wie Ci;- bis Cig-Alkanolen erhalten werden. Als
Alkohol-Komponente kénnen auch Gemische eingesetzt werden. Als
Anhydrid-Komponente eignet sich beispielsweise Phthalsaure-
anhydrid, Hexahydrophthalsdureanhydrid oder Maleinsaureanhydrid.
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Dabei ist es auch méglich, die Alkohol-Komponente im Uberschuf
einzusetzen, so daR sie gleichzeitig als Losungsmittel bei der
Modifizierung der Mischhydroxide dient. Falls bei der Alkoxy-
lierung ein Alkohol als Wasserstoff-aktive Verbindung dient,
wird am besten dieser Alkohol fur die Umsetzung mit Anhydriden
gewahlt, so daR ein aufwendiges Filtrieren und Trocknen entfallen
kann.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform verwendet man beim eriin-
dungsgemafen Alkoxylierungsverfahren ein Mischhydroxid I oder II,
welches als Additive Benzolmono- oder -dicarbonsduren, bei denen
der Benzolkern noch zusdtzlich durch ein bis drei C;- bis
C4-Alkylgruppen substituiert sein kann, Phenyl-Cy- bis -C4-alkan-
sduren, Cyclohexancarbonsdure, Cyclohexyl-Cy- bis -Cs-alkanséuren,
Phthalsédure-, Hexahydrophthalsédure-, Maleinsdure- oder Tere-
phthalsdure-C;- bis -Cjg-alkylhalbester, Maleinsdureanhydrid,
Phthalsé&ureanhydrid, Hexahydrophthalsdureanhydrid, Benzol-
sulfonsédure, p-Toluolsulfonsdure, p-Dodecylbenzolsulfonsaure,
Alkalimetall-Dodecylsulfate, n-Dodecan, n-Alkanole mit 9 bis

18 C-Atomen oder Salze der genannten Sauren.

Ganz besonders bevorzugt werden als Additiv Benzoesaure und ihre
Alkalimetallsalze wegen der hervorragenden Eigenschaften als
Alkoxylierungskatalysatoren und der Wirtschaftlichkeit dieser
Verbindungen, d.h. ihrer leichten und preiswerten Zuganglichkeit.

Das molare Verhdltnis der Additive (a) bis (j) zu den Misch-
hydroxiden I oder II betrdgt tblicherweise 0,01:1 bis 10:1,
vor allem 0,05:1 bis 5:1, insbesondere 0,2:1 bis 2:1.

Die Struktur der Mischhydroxide bleibt nach der Modifizierung mit
den Additiven (a) bis (j) im wesentlichen erhalten; insbesondere
bleiben die Polykationen im wesentlichen unverandert. Die Ab-
sténde der Polykationen voneinander kénnen bei der Modifizierung
mehr oder weniger stark verandert werden. In einigen Fallen be-
finden sich die Additive nach der Modifizierung in neutraler oder
anionischer Form zwischen den Polykationen der Mischhydroxide,
wobel sie die dort befindlichen Anionen ganz oder teilweise
verdrangen kénnen. In bestimmten Fallen kann die Modifizierung
der Mischhydroxide auch als eine Art Austausch der urspriunglich
vorhandenen Anionen gegen Additiv-Anionen bzw. aus dem Additiv
gebildete Anionen angesehen werden. Die Einlagerung der Additive
zwischen die Polykationen der Mischhydroxide zeigt sich in der
Regel durch eine Aufweitung des Abstands zwischen den Poly-

kationen und kann durch Réntgendiffraktometrie nachgewiesen
werden.
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9
Eine derartige Modifizierung kann zum Zwecke der Hydrophobierung,
der Veranderung der Dispergierbarkeit, der Veradnderung der
katalytischen Eigenschaften und/oder der Verédnderung der
rheologischen Eigenschaften der Mischhydroxide erfolgen. In
anderen Fallen bewirkt die Modifizierung lediglich eine Beschich-
tung der Mischhydroxide auf deren Oberfldche, wobei der Abstand
der Polykationen unverandert bleibt. Eine derartige oberfléch-
liche Beschichtung wird auch als “coating” bezeichnet und kann
z.B. auch zur Hydrophobierung der Mischhydroxide dienen.

Als Verbindung mit aktiven Wasserstoffatomen kénnen alle
Verbindungen eingesetzt werden, die ein oder mehrere acide
Wasserstoffatome aufweisen, welche mit Alkylenoxiden reagieren
kénnen. Insbesondere sind hierbei Alkohole, Phenole, Kohlen-
hydrate, Carbonsduren, Carbonsdureamide, Amine und Mercaptane
zu nennen, welche unter die allgemeine Formel III

R—E —E' (III1)
k

fallen, in der R einen ublichen Kohlenwasserstoffrest bezeichnet,
der noch Heteroatome enthalten und weitere funktionelle Gruppen

tragen kann, Y fuir O, S, NH oder NR steht und k 1, 2 oder 3
bedeutet.

Je nach Wert von k kénnen die Reste R mono-, di- oder trivalent

sein. Bevorzugt werden mono- und divalente Reste, die grofRte
Bedeutung kommt monovalenten Resten zu.

Als Reste R sind vor allem zu nennen:

- geradkettige oder verzweigte C;-Ci3o-Alkylgruppen und C3-Csp-
Alkenylgruppen, welche durch ein oder mehrere nicht benachbarte
Sauerstoffatome unterbrochen sein und zusdtzliche Hydroxylgrup-
pen tragen kénnen, z.B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl,
n-Butyl, 2-Ethylhexyl, n-Octyl, iso-Nonyl, n-Decyl, n-Dodecyl,
iso-Tridecyl, Myristyl, Cetyl, Stearyl, Eicosyl, 2-Propenyl,
Oleyl, Linolyl, Linolenyl, 2-Methoxyethyl, 2-Ethoxyethyl,
2-Butoxyethyl, 4-Methoxybutyl, 4-(4'-Methoxybutyloxy)butyl,
2-Hydroxyethyl oder 4-Hydroxybutyl;

- C1-Cyp-Acylgruppen, welche zusétzlich Hydroxylgruppen tragen
kénnen, z.B. Formyl, Acetyl, Propionyl, Butyryl, Valeryl,
Decanoyl, Lauroyl, Myristoyl, Palmitoyl, Stearoyl oder Lactyl;
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10
- monovalente Kohlenhydrat-Reste von Mono- oder Disacchariden fur
den Fall ¥=0, z.B. von Glucose, Mannose, Fructose, Saccharose,
Lactose oder Maltose;

- Arylgruppen mit insgesamt 6 bis 20 C-Atomen, welche zusatzlich
durch C;-C4-Alkylgruppen, Hydroxylgruppen, C;-Cs-Alkoxygruppen
und Aminogruppen substituiert sein kénnen, z.B. Phenyl, Tolyl,
Xylyl, Hydroxyphenyl, Methoxyphenyl, Aminophenyl oder Naphthyl;

- Arylcarbonylgruppen mit insgesamt 7 bis 21 C-Atomen, welche
zusatzlich durch C;-C4-Alkylgruppen, Hydroxylgruppen, C;-Cs-
Alkoxygruppen und Aminogruppen substituiert sein kénnen,
z.B. Benzoyl;

- divalente Reste, die sich beispielsweise fur den Fall Y=0 von
Diolen, Dihydroxyaromaten oder Bisphenolen ableiten, wie
1,2-Ethylen, 1,3-Propylen, 1,4-Butylen, Phenylen oder der Rest
von Bisphenol A;

- trivalente Reste, die sich beispielsweise fiur den Fall Y=0 von
Trioclen wie Glycerin ableiten;

- polyvalente Reste, die sich insbesondere von Polyolen (Y=0),
z.B. Pentaerythrit, oder von Kohlenhydraten ableiten.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform werden als wasserstoffaktive
Verbindungen III C;-Cip-Alkanole und C3- bis Cjp-Alkenole, ins-

besondere Cg- bis Cig-Alkanole und -Alkenole (Fettalkohole) ein-
gesetzt.

Als C- bis C4-Alkylenoxide kommen vor allem 1,2-Propylenoxid,

1,2-Butylenoxid, 2,3-Butylenoxid und insbesondere Ethylenoxid in
Betracht.

Die beschriebenen modifizierten Mischhydroxide werden bei den
Alkoxylierungsreaktionen in der Regel in Mengen von 0,1 bis

5 Gew.-%, vorzugsweise 0,15 bis 2 Gew.-%, besonders bevorzugt
0,2 bis 0,8 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Verbindungen mit
aktiven Wasserstoffatomen, eingesetzt.

Die Alkoxylierungsreaktionen werden tblicherweise bei 80 bis
230°C, vorzugsweise bei 100 bis 200°C, besonders bevorzugt bei 160
bis 180°C durchgefihrt. Die Reaktion wird in der Regel unter Druck
durchgefihrt, beispielsweise arbeitet man in einem Autoklaven bei
2 bis 10 bar, insbesondere 3 bis 7 bar. Man fihrt die Umsetzung
vorteilhafterweise ohne Losungsmittel durch; ein inertes Lésungs-
mittel kann aber zugegeben sein.
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Ein Teil der Mischhydroxide I und II stellt neue Verbindungen
dar. Daher sind auch Gegenstand der vorliegenden Erfindung aus
Polykationen aufgebaute Mischhydroxide der allgemeinen Formel Ia
und IIa

[M(II)1_xM(III)x(OH)2]Axh1- m1L (Ia)
(LiAl2 (OH)6]A1/n *m L (IIa)
in denen

M(II) mindestens ein zweiwertiges Metallion,
M(III) mindestens ein dreiwertiges Metallion,

A mindestens ein anorganisches Anion und

L ein organisches Lésungsmittel oder Wasser bedeutet,

n die Wertigkeit des anorganischen Anions A oder bei mehreren
Anionen A deren mittlere Wertigkeit bezeichnet und

X einen Wert von 0,1 bis 0,5 und

m einen Wert von 0 bis 10 annehmen kann,

welche mit

(a) aromatischen oder heteroaromatischen Mono- oder Polycarbon-
sauren oder deren Salzen,

(b) aliphatischen Mono- oder Polycarbonsauren oder deren Salzen
mit einem isocyclischen oder heterocyclischen Ring in der
Seitenkette,

(c) Halbestern von Dicarbonsduren oder deren Salzen,

(a) Carbonsaureanhydriden,

(e) aliphatischen oder aromatischen Sulfonsiuren oder deren
Salzen,

(£) Cg- bis Cjig-Alkylsulfaten,

(g) langkettigen Paraffinen,

(h) Polyetherolen oder Polyetherpolyolen oder

(3) Alkoholen oder Phenolen, welche nicht zwischen den

Schichten des Mischhydroxids Ia oder IIa eingebaut sind,

als Additiven modfiziert sind,

mit Ausnahme von Benzoesdure und seinen Salzen im Falle von
Lithium-Aluminium-Mischhydroxid mit Schichtstruktur,

mit Ausnahme von Terephthals&ure, p-Toluoclsulfonsiure,
2-Naphthol-6-sulfonsaure, p- und o-Chlorzimtséure und den
entsprechenden Salzen und von n-Dodecylsulfat im Falle von
Magnesium-Aluminium-Mischhydroxiden mit Schichtstruktur
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sowie mit Ausnahme von Phthalsdure, Isophthalsédure, Terephthal-
sdure und Pyridindicarbonsauren im Falle von Calcium-Aluminium-
Mischhydroxiden.

Aus der Literaturstelle P.K. Dutta und M. Puri, J. Phys. Chem.
1989, 93, 376-381 (4) ist ein Lithium-Aluminium-Mischhydroxid
mit Schichtstruktur mit eingelagerten Benzoat-Anionen bekannt.

K. Chibwe und W. Jones beschreiben in der Literaturstelle

J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1989, 926-927 (5) synthetischen
Hydrotalkit mit eingelagertem Natrium-Dodecylsulfat und p-Toluol-
sulfonséure.

In der Literaturstelle K. Chibwe, J.B. Valim und W. Jones,
Prep. Am. Chem. Soc. 34 (1989) 507-510 (6) werden Magnesium-
Aluminium-Mischhydroxide mit Schichtstruktur mit eingelagerter
Terephthalsdure, p-Toluolsulfonsdure, 2-Naphthol-6-sulfonsdure,
p- oder o-Chlorzimtsdure und n-Dodecylsulfat offenbart.

In allen drei Literaturstellen (4) bis (6) werden lediglich
Anionenaustauscheigenschaften dieser Mischhydroxide untersucht.

Aus der DE-A 40 02 988 (7) und der DE-A 41 06 404 (8) sind
Calcium-Aluminium-Mischhydroxide bekannt, die u.a. mit Phthal-
sadure, Isophthalsédure, Terephthalsdure oder Pyridincarbonsauren
modifiziert sind. Diese Verbindungen werden als Stabilisatoren
fur halogenhaltige thermoplastische Harze wie PVC empfohlen.

Die Herstellung der erfindungsgeméafRen Mischhydroxide Ia und IIa,
aber auch der restlichen Mischhydroxide I und II, d.h. die
Modifizierung mit den Additiven (a) bis (j), kann in vorteil-
hafter Weise auf drei verschiedenen Wegen erfolgen:

(1) die Verbindungen Ia oder IIa werden durch direkte Synthese
(*in situ”) aus wafrigen Lésungen von M(II)- und M(III)-
Salzen bzw. waBrigen Lésungen von Lithium- und Aluminium-
salzen alkalisch in Gegenwart der Additive (a) bis (j)
geféllt;

(ii) die nicht modifizierten Mischhydroxide werden mit den Addi-
tiven (a) bis (j) in Gegenwart oder in Abwesenheit eines
Losungsmittels bei Temperaturen von 0 bis 200°C umgesetzt;
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(iii) die nicht modifizierten Mischhydroxide werden auf Tempe-
raturen > 200°C erwdrmt, wobei die Temperatur nur so hoch
gewdhlt werden darf, daR das Mischhydroxid anschliefend
wieder vollstandig in die ursprungliche Kristallstruktur
zuruckkehren kann, das so behandelte Mischhydroxid wird
mit den Additiven (a) bis (j) umgesetzt und anschliefend
gegebenenfalls mit Wasser nachbehandelt.

Bei (ii) geschieht die Umsetzung in der Regel durch Mischen der
Komponenten in einer geeigneten Apparatur, z.B. einem Ruhrkessel,
Mischer, Kneter oder einer Kugelmihle vorzugsweise bei leicht er-
héhter Temperatur, etwa bei 60° bis 200°C. Man arbeitet Ublicher-
weise bei Drucken von 0,1 bis 50 bar, vorzugsweise 0,5 bis

20 bar. Falls ein Lésungsmittel anwesend sein soll, haben sich
hierbei Wasser, Aceton oder ein Alkchol wie Methanol, Ethanol
oder Isopropancl bewdhrt. Der Umsetzung kann sich eine Nach-
behandlung mit Lésungsmittel und/oder eine Trocknung anschliefRen.

Bei (iii) geschieht die Umsetzung in der Regel durch Mischen der
Komponenten in einer geeigneten Apparatur, z.B. einem Mischer,
Kneter oder einer Kugelmihle bel stark erhéhter Temperatur, etwa
bei 250 bis 550°C. Der Umsetzung kann sich eine Nachbehandlung mit
Lésungsmittel und/oder eine Trocknung anschliefen. Durch die Tem-
peraturbehandlung wird zundchst die Struktur des Mischhydroxids
zumindest teilweise zerstédrt. Nach der Behandlung mit dem Additiv
wird die urspringliche Struktur des Mischhydroxids wieder erhal-

ten, insbesondere, wenn eine Nachbehandlung mit Wasser statt-
findet.

Die mit den Additiven (a) bis (j) modifizierten Mischhydroxide I
und II kénnen hervorragend zur Alkoxylierung von Verbindungen mit
aktiven Wasserstoffatomen eingesetzt werden. Sie haben den Vor-
teil, daR sie eine hohe Selektivitdt und eine hohe Reaktivitéat
aufweisen und damit sehr kurze Reaktions- und Cycluszeiten bei
der Alkoxylierung auftreten. Zudem ist das Nebenproduktspektrum
sehr gering, insbesondere erh&lt man geringe Polyalkylenglykol-
Werte. Die hergestellten Alkoxylierungsprodukte weisen somit eine
sehr enge Homologenverteilung auf. Derartige Alkoholalkoxylate,
besonders Alkoholethoxylate, haben gegeniber den breiter-verteil-
ten Produkten, meist hergestellt mit NaOH, KOH oder Natrium-
methylat, anwendungstechnische Vorteile. So zeigen sie z.B.
niedrigere FlieRfpunkte, geringere Grenzflachenspannungen, bessere
Wasserldslichkeit und - durch die Verringerung des freien
Alkohols (der nicht alkoxylierten Ausgangsverbindung) bedingt -
einen besseren Geruch. Der Vorteil einer engeren Homologen-
verteilung tritt auch deutlich gegenuber den aus dem Stand der
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Techniken bekannten mit aliphatischen Mono- oder Dicarbonsduren
modifizierten Mischhydroxiden auf.

Die modifizierten Mischhydroxide I und II haben bei der Alkoxy-
lierung den Vorteil, daf® sie sich besser in das Reaktionsmedium,

- z.B. langkettige Fettalkohole, dispergieren lassen, jedoch nach
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der Reaktion durch Filtration leicht wieder entfernt werden
kénnen. Falls fur eine weitere Anwendung der Produkte nicht
hinderlich, kénnen die Mischhydroxide auch im Produkt verbleiben,

wo sie eine Anderung dessen rheologischer Eigenschaften bewirken
kénnen.

Nach erfolgtem Einsatz sind die modifizierten Mischhydroxide I
und II im Prinzip wiederverwendbar, nachdem sie in geeigneter
Weise aus der Reaktionsmischung abgetrennt wurden.

Beispiele
Herstellung von mit Additiven modifizierten Mischhydroxiden
Die in Tabelle 1 angegebenen modifizierten Mischhydroxide als

Beispiele 1 bis 13 und Vergleichsbeispiele 14 und 15 wurden gemafR
einer der Herstellungsvorschrift A bis E dargestellt.
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Tabelle 1
Bsp. Mischhydroxid Additiv Additiv-Menge | Herstellungs-
Nr. [g] vorschrift
5 Hydrotalkit Benzoesdure 150 A
2 Hydrotalkit p-tert.-Butyl- 200 A
benzoesédure
3 Hydrotalkit Benzoeséaure 80 B
4 |Hydrotalkit Benzoesdure 40 B
10 5 |Hydrotalkit Benzoesédure 20 B
6 Hydrotalkit p-tert.-Butyl- 100 B
benzoesdure
7 Zink-Aluminium- Benzoesiure 80 B
Mischhydroxid
15 8 Hydrotalkit Phthalsdure- 75 C
anhydrid
9 Hydrotalkit Benzoesdure 80 C
10 Hydrotalkit Benzoesdure 150
11 Hydrotalkit . p-tert.-Butyl- 200 D
20 benzoesiaure
12 Hydrotalkit p-Methylbenzoe- 200 D
saure
13 Calcium-Aluminium- |Phthalsdure 33 E
Mischhydroxid
25 zum Vergleich:
14 |Hydrotalkit Laurinsaure 250 A
15 |Hydrotalkit Laurinsédure 200 D

30

35

40

45

Als Hydrotalkit wurde handelsubliches Material eingesetzt.

Das Zink-Aluminium-Mischhydroxid aus Beispiel 7 wurde folgender-

mafen

hergestellt:

Zu 500 ml 2-molarer Natriumnitrat-Losung wurden unter Rihren bei
80°C gleichzeitig eine Lésung von 0,2 mol Aluminiumnitrat und
0,7 mol Zinknitrat in 1 Liter Wasser und eine Lésung von 1 mol

Natriumcarbonat in 1 Liter Wasser gegeben. Der Zulauf der beiden
Losungen erfolgte innerhalb von 60 Minuten und wurde so zu-
dosiert, daf die Mischung stets einen DH-Wert von 6,5 besaf. Nach
Beendigung der Fallung wurde die Mischung weitere 30 Minuten bei
80°C geruhrt, wobei wiederum der pPH-Wert konstant gehalten wurde.
Der Niederschlag wurde abfiltriert, nitratfrei gewaschen und bei
100°C getrocknet. Aus einer Elementaranalyse ergab sich folgende
ﬁngefahre chemische Zusammensetzung des Zink-Aluminium-Misch-
hydroxids: [ZngAl;(OH)1¢]CO3-mH,0.



WO 95/04024 PCT/EP94/02195

10

15

20

25

30

35

40

45

16
Herstellungsvorschrift A:

300 g Mischhydroxid wurden zusammen mit einer gesédttigten Ldsung
des Additivs in Isopropanol in einen Rihrbehdlter gefillt. Die
Mischung wurde unter Ruhren zwei Stunden lang unter RuckfluR ge-
kocht. AnschlieRend wurde die feste Phase abfiltriert, mit reinem
Isopropancol gewaschen und bei 110°C getrocknet.

Herstellungsvorschrift B:

150 g Mischhydroxid wurden zusammen mit dem Additiv in einen
Kneter gegeben. Die Mischung wurde zwel Stunden lang bei 80°C
geknetet.

Herstellungsvorschrift C:

150 g Mischhydroxid wurden zusammen mit dem Additiv sowie 100 g
Dodekanol als Loésungsmittel in einen Kneter gegeben. Die Mischung
wurde zwel Stunden lang bei 80°C geknetet.

Herstellungsvorschrift D:

300 g Mischhydroxid wurden zwei Stunden lang bei 500°C getempert
und anschliefend zusammen mit einer geséttigten Loésung des
Additivs in Wasser in einen Rihrbehidlter gefillt. Die Mischung
wurde unter Rihren zwei Stunden lang auf 80°C erwarmt. An-
schliefend wurde die feste Phase abfiltriert, mit reinem Wasser
gewaschen und bei 110°C getrocknet.

Herstellungsvorschrift E:

22 g Calciumhydroxid wurden zusammen mit 8 g Natriumhydroxid und
16 g Aluminiumhydroxid in 500 ml Wasser suspendiert und auf 80°C
erwarmt. Anschliefend wurde bei dieser Temperatur eine Ldsung aus
33 g Phthalsaure in 400 ml Wasser unter Riuhren zugegeben. Die
Suspension wurde weitere 2 Stunden bei 80°C geruhrt. Der Feststoff
wurde abfiltriert, mit Wasser gewaschen und bei 110°C getrocknet.

Weiterhin wurden folgende erfindungsgemafe und modifizierte
Mischhydroxide aus handelsiblichem Hydrotalkit hergestellt:
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Beispiel 16 (Hydrotalkit + Benzoesaure)

10 g getrockneter Hydrotalkit wurden zusammen mit 4 g Benzoesdaure
in einem Autoklaven unter Ruhren auf 150°C aufgeheizt. Dabei stieg
der Druck um ca. 5 bar. Der Autoklav wurde entspannt und die
Mischung weitere vier Stunden bei 150°C behandelt. Anschliefend
wurde das Produkt eine Stunde lang bei 200°C im Trockenschrank
behandelt. '

Beispiel 17 (Hydrotalkit + n-Decanol)

10 g getrockneter Hydrotalkit wurden in 200 g n-Decanol bei
60°C 30 Minuten lang mittels eines Intensivruhrers dispergiert.
Anschliefend wurde der Feststoff abfiltriert.

Beispiel 18 (Hydrotalkit + Benzoesaure)

900 g getrockneter Hydrotalkit wurden zusammen mit 90 g Benzoe-
sédure in einem 5-Liter-Pflugscharmischer bei 80°C vier Stunden
lang behandelt. Der Mischer lief mit einer Drehzahl von

140 U/Minute. AnschlieRend wurde das Produkt bei 150°C

eine Stunde lang im Trockenschrank behandelt.

Ethoxylierungen mit den modifizierten Mischhydroxiden
Allgemeine Arbeitsvorschrift fir die Ethoxylierung:

1 mol Dodecanol (186 g) wurde mit 0,5 Gew.-% Katalysator aus den
Beispielen 1 bis 12 bzw. den Vergleichsbeispielen 14 oder 15 in
einem Stahlautoklaven vorgelegt und bei 120°C 1 Stunde lang unter
Vakuum entwassert. Anschliefend wurde die Temperatur auf 170°C
erhoht und bei dieser Temperatur wurden 5 mol Ethylenoxid (220 g)
aufgeprefit. Dabei wurde die Ethylenoxid-Zufuhr so geregelt, daf
der Autoklaveninnendruck nicht Gber 6 bar stieg. Nach beendeter
Ethylenoxid-zufuhr wurde bei 170°C bis zur Druckkonstanz nach-
gerthrt. Das erhaltene Produkt wurde heif filtriert.

In Tabelle 2 sind Reaktionszeiten, Polyethylenglykol-Werte
(bezogen auf PEG 400), Restalkoholgehalte und Homologenver-
teilungen angegeben. Letztere sind mittels Gaschromatographie
ermittelt worden und in Flachenprozent angegeben.

Man erkennt aus den Beispielen, daR im Vergleich zum Stand der
Technik (Vergleichsbeispiel 14 und 15) eine Verbesserung bezug-
lich Polyethylenglykol-Wert und Maximum in der Homologenver-
teilung erreicht wurde. Die Restalkoholgehalte sind in vielen
Fallen niedriger als bei den Vergleichsbeispielen.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Alkoxylierungsprodukten durch
5 Umsetzung von Verbindungen mit aktiven Wasserstoffatomen mit
Co~ bis Cy-Alkylenoxiden in Gegenwart eines mit Additiven
modifizierten, aus Polykationen aufgebauten Mischhydroxids
der allgemeinen Formel I oder II

10 . [M{II);_xM(III)x(CH)2]Ax/yn *m L (I)
[LiAl;(OH)glAy/n *m L (II)
in denen
15
M(II) mindestens ein zweiwertiges Metallion,
M(III) mindestens ein dreiwertiges Metallion,
A mindestens ein anorganisches Anion und-
L ein organisches Losungsmittel oder Wasser bedeutet,
20 n die Wertigkeit des anorganischen Anions A oder bei
mehreren Anionen A deren mittlere Wertigkeit bezeich-
net und
X einen Wert von 0,1 bis 0,5 und
m einen Wert von 0 bis 10 annehmen kann,
25

als Alkoxylierungskatalysator, dadurch gekennzeichnet, daR
das Mischhydroxid als Additive

(a) aromatische oder hetercaromatische Mono- oder Polycarbon-

30 sduren oder deren Salze,
(b) aliphatische Mono- oder Polycarbonsauren oder deren Salze
mit einem isocyclischen oder heterocyclischen Ring in der

Seitenkette,
(c) Halbester von Dicarbonsduren oder deren Salze,
35 (d) Carbonsaureanhydride,
(e) aliphatische oder aromatische Sulfonsduren oder deren
Salze,

(£) Cg- bis Cig-Alkylsulfate,
(g) langkettige Paraffine,
40 (h) Polyetherole oder Polyetherpolyole oder
(j) Alkohole oder Phenole, welche nicht zwischen den
Schichten des Mischhydroxids I oder II eingebaut sind,

enthalt.
45
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Verfahren zur Herstellung von Alkoxylierungsprodukten nach
anspruch 1 in Gegenwart eines Mischhydroxids der allgemeinen
Formel I, in der M(II) Magnesium, M(III) Aluminium und A
Carbonat bedeutet.

Verfahren zur Herstellung von Alkoxylierungsprodukten nach
Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daR das Misch-
hydroxid I oder II als Additive Benzolmono- oder -dicarbon-
séuren, bel denen der Benzolkern noch zusdtzlich durch ein
bis drei C;- bis C4-Alkylgruppen substituiert sein kann,
Phenyl-C;- bis -Cs-alkansduren, Cyclohexancarbonséure, Cyclo-
hexyl-C,- bis -Cy-alkansduren, Phthalsédure-, Hexahydrophthal-
sdure-, Maleinsdure- oder Terephthalsdure-C;- bis -Cig-alkyl-
halbester, Maleinsdureanhydrid, Phthals&ureanhydrid, Hexa-
hydrophthalsdureanhydrid, Benzolsulfonséure, p-Toluolsulfon-
sdure, p-Dodecylbenzolsulfonsaure, Alkalimetall-Dodecyl-
sulfate, n-Dodecan, n-Alkanole mit 9 bis 18 C-Atomen oder
Salze der genannten Sauren enthalt.

Verfahren zur Herstellung von Alkoxylierungsprodukten nach
den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daf man die
Additive (a) bis (j) im molaren Verhdltnis zu den Misch-
hydroxiden I oder II von 0,01:1 bis 10:1 einsetzt.

Verfahren zur Herstellung von Alkoxylierungsprodukten
nach den Ansprichen 1 bis 4 durch Umsetzung von C;- bis
Cio-Alkanolen oder C3- bis Cizg-Alkenolen als Verbindungen
mit aktiven Wasserstoffatomen.

Verfahren zur Herstellung von Alkoxylierungsprodukten nach
den Ansprichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daR man die
Mischydroxide I oder II in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-%,
bezogen auf das Gewicht der Verbindungen mit aktiven Wasser-
stoffatomen, einsetzt.

Verfahren zur Herstellung von Alkoxylierungsprodukten nach
den Ansprichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daf man die
Umsetzung bei Temperaturen von 80 bis 230°C und Drucken von
2 bis 10 bar durchfuhrt.

Verwendung von mit Additiven modifizierten, aus Polykationen
aufgebauten Mischhydroxiden I und II gemaR Anspruch 1 als
Alkoxylierungskatalysatoren bei der Umsetzung von Verbin-

dungen mit aktiven Wasserstoffatomen mit C;- bis Cs-Alkylen-
oxiden.
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. . Aus Polykationen aufgebaute Mischhydroxide der allgemeinen

Formel Ia und Ila

[M(II)1-xM(III)x(OH)2]Ax/n + M L (Ia)
[LiAl,(OH)glA1/p *m L (ITa)
in denen
M(II) mindestens ein zweiwertiges Metallion,
M(III) mindestens ein dreiwertiges Metallion,
A mindestens ein anorganisches Anion und
L ein organisches Lésungsmittel oder Wasser bedeutet,
n die Wertigkeit des anorganischen Anions A oder bei
mehreren Anionen A deren mittlere Wertigkeit bezeich-
net und
X einen Wert von 0,1 bis 0,5 und
m einen Wert von 0 bis 10 annehmen kann,

welche mit

(a) aromatischen oder heteroaromatischen Mono- oder Poly-
carbonséuren oder deren Salzen,

(b) aliphatischen Mono- oder Polycarbonsauren oder deren
Salzen mit einem isocyclischen oder heterocyclischen Ring
in der Seitenkette,

(c) Halbestern von Dicarbonséduren oder deren Salzen,

(d) Carbonséureanhydriden,

(e) aliphatischen oder aromatischen Sulfonsauren oder deren
Salzen,

(f) Cg- bis Cig-Alkylsulfaten,

(g) langkettigen Paraffinen,

(h) Polyetherolen oder Polyetherpolyolen oder

(j) Alkoholen oder Phenolen, welche nicht zwischen den
Schichten des Mischhydroxids Ia oder IIa eingebaut sind,

als Additiven modfiziert sind,

mit Ausnahme von Benzoesaure und seinen Salzen im Falle von
Lithium-Aluminium-Mischhydroxid mit Schichtstruktur,

mit Ausnahme von Terephthalsdure, p-Toluolsulfonsiure,
2-Naphthol-6-sulfonsdure, p- und o-Chlorzimtsaure und den
entsprechenden Salzen und von n-Dodecylsulfat im Falle von
Magnesium-Aluminium-Mischhydroxiden mit Schichtstruktur
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sowie mit Ausnahme von Phthalsdure, Isophthalsaure, Tere-
phthalsdure und Pyridindicarbons&uren im Falle von Calcium-
Aluminium-Mischhydroxiden.

Verfahren zur Herstellung von Mischhydroxiden Ia und Ila
gemdR Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daf man die
Verbindungen Ia oder Ila aus wéfRrigen Lésungen wvon M(II)-
und M(III)-Salzen bzw. wadRrigen Lésungen von Lithium- und
Aluminiumsalzen alkalisch in Gegenwart der Additive (a) bis
(3) f&llt.

Verfahren zur Herstellung von Mischhydroxiden Ia und Ila
gemal Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daf man die nicht
modifizierten Mischhydroxide mit den Additiven (a) bis (3j)
in Gegenwart oder in Abwesenheit eines Lésungsmittels bei
Temperaturen von 0 bis 200°C umsetzt.

Verfahren zur Herstellung von Mischhydroxiden Ia und Ila
gemaf Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daf man die nicht
modifizierten Mischhydroxide auf Temperaturen > 200°C er-
warmt, wobei die Temperatur nur so hoch gewahlt werden darf,
daf das Mischhydroxid anschliefend wieder vollstandig in die
urspringliche Kristallstruktur zuriickkehren kann, das so be-
handelte Mischhydroxid mit den Additiven (a) bis (j) umsetzt
und anschlieflend gegebenenfalls mit Wasser nachbehandelt.
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