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Verfahren zur Herstellung von Polyetheralkoholen

Beschreibung

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Polyetheralkoholen
durch Anlagerung von Alkylenoxiden an H-funktionelle Startsubstanzen, insbesondere
an aromatische Amine.

Polyetheralkohole auf Basis von aromatischen Aminen, insbesondere von Methylendi-
anilin (MDA), das zumeist im Gemische mit seinen hoherkernigen Kondensationspro-
dukten vorliegt (p-MDA), und von Toluylendiamin (TDA), und deren Verwendung zur
Herstellung von Polyurethanen (PU) ist schon lange bekannt. Die Anwendung dieser
Produkte erfolgt hauptsachlich zur Herstellung von Polyurethan-Hartschaumstoffen.

Die Herstellung dieser Produkte erfolgt Ublicherweise durch Umsetzung der aromati-
schen Amine mit Alkylenoxiden, insbesondere von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid,
zumeist in Anwesenheit eines Katalysators.

US4209609 beschreibt die Herstellung von TDA Polyolen im Hydroxylzahlbereich von
400-630 mgKOH/g, die in der Weise hergestellt werden, dass TDA zuerst mit ca. 4 mol
Ethylenoxid und anschliellend mit Propylenoxid umgesetzt wird. Diese TDA Polyole
zeigen einige Vorteile (z.B. niedrige Warmeleitzahl). Weiter Herstellverfahren sind be-
schrieben in DE4232970A1 und US4562290. Die aminkatalysierte Herstellung von
TDA Polyolen, welche zuerst mit 2-5 mol Ethylenoxid und dann mit Propylenoxid ver-
setzt werden, ist in EP0318784B1 und DE3740634 beschrieben.

Bei den beschriebenen Polyetheralkoholen ist immer Ethylenoxid in der Polyetherkette
enthalten. Dies flhrt zu einer erwlinschten niedrigen Viskositat der Polyetheralkohole.
Andererseits fuhrt die Gegenwart von Ethylenoxid in der Polyetherkette zu einer
schlechteren Vertraglichkeit mit den Treibmitteln, insbesondere bei Einsatz von Koh-
lenwasserstoffen als Treibmittel.

Reine Propylenoxidpolyether im oben genannten Bereich von Hydroxylzahlen sind, wie
beschrieben, sehr hochviskos. Haufig liegt die Viskositat in einem Bereich von >55000
mPas bei 25°C. Dies ist beispielsweise beschrieben in EP0318784 und in
WO02005/044889. Polyetheralkohole mit einer derart hohen Viskositat sind unglnstig
fur die Verarbeitung in PU-Systemen. Zum einen sind hohe Drlicke notwendig, um die-
se Polyole zu pumpen. Dadurch werden die Maschinen in Mitleidenschaft gezogen.
Zum anderen verschlechtern die Polyole mit hohen Viskositaten die Flielfahigkeit des
Polyurethansystems.
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US4391728 beschreibt die Herstellung von niederviskosen TDA Polyolen mittels KOH
Katalyse und bei Temperaturen Uber 140°C. Als Alkylenoxid wird ausschlieRlich Propy-
lenoxid eingesetzt. FUr die Umsetzung sind mindestens 0,8% Alkalimetallhydroxid als
Katalysator notwendig. Durch den Einsatz von Alkalimetallhydroxiden als Katalysator
ist eine aufwendige Aufarbeitung, wie zum Beispiel Neutralisation und anschlieRende
Filtration, notwendig, insbesondere bei derart hohen Gehalten an Katalysator.

DE 2017038 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Polyetheralkoholen auf Ba-
sis von ortho-TDA und Propylenoxid, bei dem Kaliumhydroxid als Katalysator einge-
setzt wird. Die nach diesem Verfahren hergestellten Polyetheralkohole weisen sehr
hohe Viskositaten auf. So werden in Beispiel 1 Polyetheralkohole auf Basis von TDA
mit einer Hydroxylzahl von 435 mgKOH/g und einer Viskositat von 59500 mPas bei
25°C beschrieben. Dabei wurde am Reaktionsstart jeweils nur eine geringe Menge am
Alkylenoxid in Abwesenheit eines Katalysators angelagert (maximal 1,3 mol Alkylen-
oxid pro Mol TDA). Die Viskositat kann prinzipiell durch den Einsatz hoher Anteile an
Co-Startern, beispielsweise Triethanolamin, gesenkt werden. Derartige Polyole sind
jedoch nicht flr alle Asnwendungen, insbesondere auf dem Gebiet der Polyurethan-
Hartschaumstoffe, einsetzbar. Insbesondere durch die niedrigere Funktionalitat und
den geringeren Gehalt an aromatischen Anteilen im Polyetheralkohol treten viele der
Vorteile, die mit dem Einsatz der von Polyetheralkoholen auf Basis aromatischer Amine
verbunden sind, nicht oder nur in zu geringem Male auf.

Es war die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, Polyetheralkohole auf Basis von aro-
matischen Aminen, insbesondere von TDA, zu entwickeln, bei deren Herstellung im
wesentlichen ausschlielllich Propylenoxid als Alkylenoxid eingesetzt wird, und bei de-
nen die Nachteile des Standes der Technik nicht auftreten. Insbesondere sollten diese
Polyetheralkohole eine niedrige Viskositat und einen geringen Gehalt an nicht umge-
setzten als Starterverbindungen eingesetzten aromatischen Aminen enthalten.

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass durch den Einsatz von Aminkatalysatoren
Polyole auf Basis von aromatischen Aminen, insbesondere TDA, erhalten werden, die
eine geringe Viskositat aufweisen und nur Propylenoxid als Alkylenoxid enthalten.

Gegenstand der Erfindung ist demzufolge ein Verfahren zur Herstellung von Polyether-
alkoholen durch Umsetzung von a) aromatischen Aminen mit b) Alkylenoxiden in Ge-
genwart ¢) eines Katalysators, dadurch gekennzeichnet, dass das Alkylenoxid b) zu
mindestens 90 Gewichts-%, bezogen auf das Gewicht der Komponente b), Propylen-
oxid enthalt und dass als Katalysator ¢) ein Amin eingesetzt wird.

Gegenstand der Erfindung sind auch die nach dem erfindungsgemafen Verfahren her-
gestellten Polyetheralkohole sowie deren Verwendung zur Herstellung von Polyuretha-
nen.
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Als aromatische Amine a) kénnen prinzipiell alle bekannten aromatischen Amine mit
mindestens einer, vorzugsweise mindestens zwei und besonders bevorzugt mit zwei
Aminogruppen eingesetzt werden. Bei den Aminogruppen handelt es sich Ublicherwei-
se um primare Aminogruppen.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens sind die
aromatischen Amine ausgewahlt aus der Gruppen, enthaltend Anilin, TDA, MDA und p-
MDA, besonders bevorzugt aus der Gruppe, enthaltend TDA und p-MDA. Insbesonde-
re wird TDA verwendet.

Bei der Verwendung von TDA kdnnen alle Isomere, allein oder in beliebigen Gemi-
schen miteinander eingesetzt werden. Insbesondere kénnen 2,4-TDA, 2,6-TDA, Gemi-
sche aus 2,4-TDA und 2,6-TDA, 2,3-TDA, 3,4-TDA, Gemische aus 3,4-TDA und 2,3-
TDA, sowie Gemische aus allen genannten Isomeren eingesetzt werden.

2,3-TDA und 3,4-TDA werden haufig auch als ortho-TDA oder als vicinales TDA (vic-
TDA) bezeichnet. Beide Begriffe werden synonym verwendet. Das TDA kann aus-
schlieilich vicinales TDA sein. In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform des
erfindungsgemafen Verfahrens besteht das TDA zu mindestens 90 Gewichts-%
(Gew.-%), besonders bevorzugt zu mindestens 95 Gew.-% und insbesondere zu min-
destens 98 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht des TDA, aus vicinalem TDA
bestehen.

Als Alkylenoxid b) wird vorzugsweise ausschlie3lich Propylenoxid verwendet. Es kann
fur einzelne Anwendungen vorteilhaft sein, eine geringe Menge an Ethylenoxid mitzu-
verwenden. Um die oben geschilderten Nachteile zu vermeiden, sollte der Anteil an
Ethylenoxid 10 Gew.-% nicht Uberschreiten. Vorzugsweise liegt der Gehalt an Ethylen-
oxid bei dieser Ausfiihrungsform zwischen gréRer Null und 10 Gew.-%, besonders be-
vorzugt zwischen groer Null und 5 Gew.-% und insbesondere zwischen gréer Null
und 2 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht der Alkylenoxide b).

Falls Ethylenoxid eingesetzt wird, kann dieses als Block oder als Mischung mit Propy-
lenoxid angelagert werden. Bei der Anlagerung als Block erfolgt die Anlagerung vor-
zugsweise unkatalysiert am Reaktionsbeginn. Die Anlagerung von Gemischen kann
auch Uber die gesamte Umsetzung erfolgen.

Als Katalysator ¢) wird vorzugsweise ein Amin eingesetzt. Dabei kann es sich um pri-
mare, sekundare oder tertidre Amine handeln. Weiterhin kdnnen aliphatische oder a-
romatische Amine eingesetzt werden. Bei den aliphatischen Aminen sind tertidre Ami-
ne besonders bevorzugt. Als Amine gelten auch Aminoalkohole. In einer Ausfihrungs-
form des erfindungsgemalien Verfahrens kann es sich bei den Aminen um aromati-
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sche heterocylische Verbindungen mit mindestens einem, vorzugsweise mindestens
zwei Stickstoffatomen im Ring, handeln.

Vorzugsweise sind die als Katalysator eingesetzten Amine ¢) ausgewahlt aus der
Gruppe, enthaltend Trimethylamin, Triethylamin, Tripropylamin, Tributylamin, N,N’-
Dimethylethanolamin, N,N’-Dimethylcyclohexylamin, Dimethylethylamin, Dimethylbutyl-
amin, N,N’-Dimethylanilin, 4-Dimethylaminopyridin, N,N’-Dimethylbenzylamin, Pyridin,
Imidazol, N-Methylimidazol, 2-Methylimidazol, 4-Methylimidazol, 5-Methylimidazol, 2-
Ethyl-4-methylimidazol, 2,4-Dimethylimidazol, 1-Hydroxypropylimidazol, 2,4,5-Trime-
thylimidazol, 2-ethylimidazol, 2-Ethyl-4-methylimidazol, N-Phenylimidazol, 2-Phenylimi-
dazol, 4-Phenylimidazol, Guanidin, alkylierte Guanidine, 1,1,3,3-Tetramethylguanidin,
7-Methyl-1,5,7-triazabicyclo[4.4.0]dec-5-en, 1,5-Diazobicylco[4.3.0]-non-5-en, 1,5-
Diazabicylo[5.4.0Jundec-7-en.

Die aminischen Katalysatoren c) kdnnen allein oder in beliebigen Mischungen zuein-
ander eingesetzt werden

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung ist das aliphatische Amin c¢) aus-
gewahlt aus der Gruppe, enthaltend N,N’-Dimethylethanolamin, Trimethylamin, Triethy-
lamin, Dimethylethylamin, N,N’-Dimethylcyclohexylamin.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung ist der Katalysator ¢) N,N’-Dime-
thylethanolamin.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung ist der Katalysator ¢) ein Imidazol,
insbesondere Imidazol.

Der Katalysator c¢) wird dabei vorzugsweise in einer Menge von 0,1-1,0 Massen % be-
zogen auf die Summe des Gewichts der Komponenten a), b) und c), eingesetzt. Diese
Menge ist besonders bevorzugt bei der Verwendung von aliphatischen Aminen.

Die heterocyclischen Amin-Katalysatoren c¢), insbesondere die Imidazole, werden vor-
zugsweise in einer Menge von 0,01 bis 0,5 Massen % bezogen auf die Summe des
Gewichts der Komponenten a), b) und ¢), eingesetzt.

Der Katalysator ¢) kann zu Beginn der Reaktion zugegeben werden. Dabei kann der
Katalysator ¢) vor der Zugabe der Alkylenoxide oder, weniger bevorzugt, gleichzeitig
mit dem Dosierstart der Alkylenoxide zugegeben werden.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung kann zu Beginn der
Umsetzung die Anlagerung der Alkylenoxide unkatalysiert erfolgen und der Katalysator
wahrend der Umsetzung zugegeben werden. Bevorzugt erfolgt die Zugabe des Kataly-
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sators in dieser Ausfuhrungsform nach der Dosierung von bis zu 3,4 mol Propylenoxid
pro mol aromatisches Amin a) besonders bevorzugt von bis zu 3,0 mol Propylenoxid
pro mol aromatisches Amin a).

Die Umsetzung der Amine mit dem Alkylenoxid erfolgt nach Ublichem und beispiels-
weise in EP 318 784 beschriebenen Verfahren. Wie beschrieben, kann der Katalysator
vor der Umsetzung, gleichzeitig mit dem Dosierstart der Alkylenoxide oder wahrend der
Umsetzung zugegeben werden. Vor der Dosierung der Alkylenoxide kann die Starter-
mischung gestrippt werden, vorzugsweise bei einem Druck von 0,01-1 bar und einer
Temperatur von 25-150°C.

Die als Startsubstanz eingesetzten aromatischen Amine a) kdnnen in einer bevorzug-
ten Ausfihrungsform der Erfindung als einzige Startsubstanz eingesetzt werden.

In einer weiteren Ausfihrungsform der Erfindung kénnen die aromatischen Amine in
Kombination mit anderen Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen
reaktiven Wasserstoffatomen ai) eingesetzt werden. Bei den Verbindungen ai) handelt
es sich vorzugsweise um Alkohole oder Aminoalkohole mit einem Molgewicht von 40-
400g/mol insbesondere 60-120 g/mol und 1 bis 8, vorzugsweise 2 bis 3 Hydroxylgrup-
pen. Die Verbindungen ai) werden im folgenden auch als Costarter bezeichnet.

Vorzugsweise ist die Verbindung ai) ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend Ethylen-
glykol, Diethylengykol, Propylenglykol, Dipropylenglykol, Glyzerin und Triethanolamin
und deren Umsetzungsprodukten mit Alkylenoxiden.

Ein einer weiter Ausfuhrungsform kann ai) Wasser sein.

Der Einsatz der Verbindungen ai) erfolgt vorzugsweise in einer Menge von 0,1 bis 20
Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 5 Gew.-%, jeweils bezo-
gen auf die Summe des Gewichts der Komponenten a), b) und c).

Die Anlagerung der Alkylenoxide wird bevorzugt bei einer Temperatur zwischen 90 und
150 °C und einem Druck zwischen 0,1 bis 8 bar durchgefihrt. An die Dosierung der
Alkylenoxide schliefdt sich Ublicherweise eine Nachreaktionsphase zur mdglichst voll-
stdndigen Umsetzung der Alkylenoxide an. Der so erhaltene Rohpolyetheralkohol wird
durch Destillation, vorzugsweise unter Vakuum, von nicht umgesetztem Alkylenoxid
und leicht flichtigen Verbindungen befreit.

Die nach dem erfindungsgemafen Verfahren hergestellten Polyetheralkole weisen
vorzugsweise eine Hydroxylzahl im Bereich zwischen 200 und 800 mg KOH/g, beson-
ders bevorzugt 350 bis 550 mg KOH/g und insbesondere 350 bis 470 mgKOH/g auf.
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Die nach dem erfindungsgemafen Verfahren hergestellten Polyetheralkohole kdnnen
zur Herstellung von Polyurethanen, insbesondere von Polyurethan-Hartschaumstoffen,
eingesetzt werden.

Auf Grund ihrer niedrigen Viskositat weisen die unter Verwendung der erfindungsge-
mafen Polyetheralkole hergestellten Polyurethansysteme eine gute Verarbeitbarkeit,
insbesondere eine gute FlieRfahigkeit, auf.

Sie sind gut mit Treibmitteln, insbesondere mit Treibmitteln auf Basis von Kohlenwas-
serstoffen, vertraglich und weisen eine gute Lagerstabilitat auf. Auch die Vertraglichkeit
mit der Isocyanat Komponente wird erhdht, was zu einer schnelleren Entformung fahrt.

Die Umsetzung des TDA mit den Alkylenoxiden ist praktisch quantitativ, es findet sich
in den erfindungsgemafien Polyetheralkoholen praktisch kein freies TDA mehr.

Wie bereits ausgeflhrt, konnen die erfindungsgemafien Polyetheralkohole mit Polyiso-
cyanaten zu Polyurethan-Hartschaumstoffen umgesetzt werden.

Zu den daflr eingesetzten Ausgangsstoffen ist im Einzelnen folgendes zu sagen:

Als organische Polyisocyanate kommen vorzugsweise aromatische mehrwertige |so-
cyanate in Betracht.

Im einzelnen seien beispielhaft genannt: 2,4- und 2,6-Toluylen-diisocyanat (TDI) und
die entsprechenden Isomerengemische, 4,4’-, 2,4’- und 2,2’-Diphenylmethan-
diisocyanat (MDI) und die entsprechenden Isomerengemische, Mischungen aus 4,4’-
und 2,4’-Diphenylmethan-diisocyanaten und bei der herstellung von Polyurethan-
Hartschaumstoffen insbesondere Mischungen aus 4,4’-, 2,4’- und 2,2’-Diphenyl-
methan-diisocyanaten und Polyphenyl-polymethylen-polyisocyanaten (Roh-MDI).

Die erfindungsgemafien Polyetheralkohole werden Ublicherweise im Gemisch mit an-
deren Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstoff-
atomen eingesetzt.

Als Verbindungen mit mindestens zwei gegenuber Isocyanat reaktiven Wasserstoff-

atomen, die gemeinsam mit den erfindungsgeman eingesetzten Polyetheralkoholen

verwendet werden konnen, kommen insbesondere Polyetheralkohole und/oder Poly-
esteralkohole mit OH-Zahlen im Bereich von 100 bis 1200 mgKOH/g zum Einsatz.

Die gemeinsam mit den erfindungsgemafen Polyetheralkoholen verwendeten Poly-
esteralkohole werden zumeist durch Kondensation von mehrfunktionellen Alkoholen,
vorzugsweise Diolen, mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 2 bis 6 Kohlen-
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stoffatomen, mit mehrfunktionellen Carbonsauren mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, bei-
spielsweise Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Korkséure, Azelainsaure, Seba-
cinsaure, Decandicarbonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure und vorzugsweise Phthal-
saure, Isophthalsaure, Terephthalsdure und die isomeren Naphthalindicarbonsauren,
hergestellt.

Die gemeinsam mit den erfindungsgemaf eingesetzten Polyetheralkoholen verwende-
ten Polyetheralkohole haben zumeist eine Funktionalitat zwischen 2 und 8, insbeson-
dere 3 bis 8.

Insbesondere kommen Polyetheralkohole, die nach bekannten Verfahren, beispiels-
weise durch anionische Polymerisation von Alkylenoxiden in Gegenwart von Katalysa-
toren, vorzugsweise Aminen und/oder Alkalihydroxiden, hergestellt werden, zum Ein-
satz.

Als Alkylenoxide werden zumeist Ethylenoxid und/oder Propylenoxid, vorzugsweise
reines 1,2-Propylenoxid eingesetzt.

Als Startmolekulle kommen insbesondere Verbindungen mit mindestens 2, vorzugswei-
se 4 bis 8 Hydroxylgruppen oder mit mindestens zwei primaren Aminogruppen im Mo-
lektl zum Einsatz.

Als Startmolekule mit mindestens 2, vorzugsweise 3 bis 8 Hydroxylgruppen im Molekul
werden vorzugsweise Trimethylolpropan, Glycerin, Pentaerythrit, Rizinusdl, Zuckerver-
bindungen wie beispielsweise Glucose, Sorbit, Mannit und Saccharose, mehrwertige
Phenole, Resole, wie z.B. oligomere Kondensationsprodukte aus Phenol und Formal-
dehyd und Mannich-Kondensate aus Phenolen, Formaldehyd und Dialkanolaminen
sowie Melamin eingesetzt.

Die Polyetheralkohole besitzen eine Funktionalitat von vorzugsweise 2 bis 8 und
Hydroxylzahlen von vorzugsweise 100 mgKOH/g bis 1200 mgKOH/g und insbesondere
120 mgKOH/g bis 570 mgKOH/g.

Durch den Einsatz von difunktionellen Polyolen, beispielsweise Polyethylenglykolen
und/oder Polypropylenglykolen, mit einem Molgewicht Mw im Bereich zwischen 500 bis
1500 g/mol in der Polyolkomponente kann die Viskositat der Polyolkomponente ange-
passt werden.

Zu den Verbindungen mit mindestens zwei gegenlber Isocyanat reaktiven Wasser-
stoffatomen gehdren auch die gegebenenfalls mitverwendeten Kettenverlangerer und
Vernetzer. Die Polyurethan-Hartschaumstoffe kdnnen ohne oder unter Mitverwendung
von Kettenverlangerungs- und/oder Vernetzungsmitteln hergestellt werden. Zur Modifi-
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zierung der mechanischen Eigenschaften kann sich der Zusatz von difunktionellen Ket-
tenverlangerungsmitteln, tri- und héherfunktionellen Vernetzungsmitteln oder gegebe-
nenfalls auch Gemischen davon als vorteilhaft erweisen. Als Kettenverlangerungs-
und/oder Vernetzungsmittel verwendet werden vorzugsweise Alkanolamine und insbe-
sondere Diole und/oder Triole mit Molekulargewichten kleiner als 400 g/mol, vorzugs-
weise 60 bis 300 g/mol.

Kettenverlangerungsmittel, Vernetzungsmittel oder Mischungen davon werden zweck-
maBigerweise in einer Menge von 1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 5 Gew.-%,
bezogen auf die Polyolkomponente, eingesetzt.

Die Herstellung der Polyurethan-Schaumstoffe erfolgt Ublicherweise in Anwesenheit
von Treibmitteln. Als Treibmittel kann vorzugsweise Wasser verwendet werden, das
mit Isocyanatgruppen unter Abspaltung von Kohlendioxid reagiert. In Kombination mit
oder an Stelle von Wasser kénnen auch sogenannte physikalische Treibmittel einge-
setzt werden. Dabei handelt es sich um gegenliber den Einsatzkomponenten inerte
Verbindungen, die zumeist bei Raumtemperatur flissig sind und bei den Bedingungen
der Urethanreaktion verdampfen. Vorzugsweise liegt der Siedepunkt dieser Verbin-
dungen unter 50 °C. Zu den physikalischen Treibmitteln zdhlen auch Verbindungen,
die bei Raumtemperatur gasférmig sind und unter Druck in die Einsatzkomponenten
eingebracht bzw. in ihnen geldst werden, beispielsweise Kohlendioxid, niedrigsiedende
Alkane und Fluoralkane.

Die physikalischen Treibmittel werden zumeist ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend
Alkane und/oder Cycloalkane mit mindestens 4 Kohlenstoffatomen, Dialkylether, Ester,
Ketone, Acetale, Fluoralkane mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, und Tetraalkylsilane mit 1
bis 3 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette, insbesondere Tetramethylsilan.

Als Beispiele seien genannt Propan, n-Butan, iso- und Cyclobutan , n-, iso- und Cyclo-
pentan, Cyclohexan, Dimethylether, Methylethylether, Methylbutylether, Ameisensaure-
methylester, Aceton, sowie Fluoralkane, die in der Troposphare abgebaut werden kén-
nen und deshalb fir die Ozonschicht unschadlich sind, wie Trifluormethan, Difluor-
methan, 1,1,1,3,3-Pentafluorbutan, 1,1,1,3,3-Pentafluorpropan, 1,1,1,2-Tetrafluorethan,
Difluorethan und 1,1,1,2,3,3,3-Heptafluorpropan, sowie Perfluoralkane, wie, C3F8,
C4F10, C5F12, C6F14, und C7F16. besonders bevorzugt sind Pentane, insbesondere
Cyclopentan. Die genannten physikalischen Treibmittel kénnen allein oder in beliebi-
gen Kombinationen untereinander eingesetzt werden.

Die Herstellung der Polyurethane kann, falls erforderlich, in Anwesenheit von Katalysa-
toren, Flammschutzmitteln sowie Ublichen Hilfs- und/oder Zusatzstoffen Hilfs- und/oder
Zusatzstoffen durchgefuhrt werden.
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Weitere Angaben zu eingesetzten Ausgangsverbindungen finden sich beispielsweise
im Kunststoffhandbuch, Band 7 ,Polyurethane®, herausgegeben von Glinter Oertel,
Carl-Hanser-Verlag Mlnchen, 3. Auflage, 1993.

Die Erfindung soll an den nachfolgenden Beispielen naher erldutert werden.

Beispiel 1

Ein 30 | Druckreaktor mit Rihrwerk, Mantelheizung und Kihlung, Dosiereinrichtungen
fur feste und flissige Substanzen und Alkylenoxide sowie Einrichtungen zur Stickstoffi-
nertisierung und einem Vakuumsystem wurde auf 80°C aufgeheizt und mehrmals iner-
tisiert. 6,2 kg vicinales Toluylendiamin wurde in den Reaktor eingeflllt und der Ruhrer
wurde mit 150 Umdrehungen/Minute in Betrieb genommen. Anschlielend wurde die
Temperatur auf 138°C erhdht und 8,26 kg Propylenoxid (2,8 mol Propylenoxid/mol vic-
TDA) wurden dosiert. Nach einer Abreaktion von 2 h wurden die Temperatur auf 95°C
abgesenkt und 220 g N,N’-Dimethylethanolamin zugegeben. Das Zwischenprodukt
wurde mit weitern 12,7 kg Propylenoxid bei 95°C umgesetzt. Die Nachreaktion lief fir 2
Stunden bei 95°C. AnschlieRend wurde flr 20 Minuten unter Stickstoff gestrippt. Es
wurden 26,1 kg Produkt mit folgenden Parametern erhalten.

Hydroxylzahl 390 mg KOH/g
Viskositat (25°C) 33500 mPas

Beispiel 2

51,02 g vic-Toluylendiamin wurden in einen 300 ml Druckreaktor gegeben. Der Ruhrer
wurde in Betrieb genommen und die Temperatur auf 138°C erhoht. Dann wurden
54,34 g Propylenoxid (2,24 mol Propylenoxid/mol vic-TDA) dosiert. Nach einer Abreak-
tion von 2 h wurde die Temperatur auf 95°C gesenkt und 0,669 Imidazol wurden zuge-
geben. Dann wurden weitere 112,86 g Propylenoxid dosiert. Die Nachreaktion lief fur 3
Stunden bei 95°C. Anschlie3end wurde fir 90 Minuten unter Vakuum evakuiert. Es
wurden 210 g Produkt mit folgenden Parametern erhalten.

Hydroxylzahl 405 mg KOH/g
Viskositat (25°C) 17469 mPas
Beispiel 3

51,00 g vic-Toluylendiamin wurden in den in Beispiel 2 verwendeten Reaktor gegeben.
Der Ruhrer wurde in Betrieb genommen und die Temperatur auf 138°C erhdht. Dann
wurden 54,34 g Propylenoxid (2,24 mol Propylenoxid/mol vic-TDA) dosiert. Nach einer
Abreaktion von 2 h wurde die Temperatur auf 95°C gesenkt und 0,22 g Imidazol wur-
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den zugegeben. Dann wurden weitere 112,86 g Propylenoxid dosiert. Die Nachreaktion
lief flr 3 Stunden bei 95°C. Anschliel3end wurde fir 90 Minuten unter Vakuum evaku-
iert. Es wurden 206 g Produkt mit folgenden Parametern erhalten.

Hydroxylzahl 406 mg KOH/g
Viskositat (25°C) 30924 mPas
Beispiel 4

51,00 g vic-Toluylendiamin wurden in den in Beispiel 2 verwendeten Reaktor gegeben.
Der Ruhrer wurde in Betrieb genommen und die Temperatur auf 138°C erhdht. Dann
wurden 61,14 g Propylenoxid (2,52 mol Propylenoxid/mol vic-TDA) dosiert. Nach einer
Abreaktion von 2 h wurde die Temperatur auf 95°C gesenkt und 0,66 g Imidazol wur-
den zugegeben. Dann wurden weitere 106,06 g Propylenoxid dosiert. Die Nachreaktion
lief fur 3 Stunden bei 95°C. AnschlieRend wurde fur 90 Minuten unter Vakuum evaku-
iert. Es wurden 208 g Produkt mit folgenden Parametern erhalten.

Hydroxylzahl 412 mg KOH/g
Viskositat (25°C) 24650 mPas
Beispiel 5

51,00 g vic-Toluylendiamin wurden in den in Beispiel 2 verwendeten Reaktor gegeben.
Der Ruhrer wurde in Betrieb genommen und die Temperatur auf 138°C erhdht. Dann
wurden 53,98 g Propylenoxid (2,24 mol Propylenoxid/pro mol vic-TDA) dosiert. Nach
einer Abreaktion von 2 h wurde die Temperatur auf 95°C gesenkt und 1,81 g N,N’-
Dimethylethanolamin wurden zugegeben. Dann wurden weitere 112,76 g Propylenoxid
dosiert. Die Nachreaktion lief fir 3 Stunden bei 95°C. Anschliefend wurde flr 90 Minu-
ten unter Vakuum evakuiert. Es wurden 202 g Produkt mit folgenden Parametern erhal-
ten.

Hydroxylzahl 414 mg KOH/g
Viskositat (25°C) 15147 mPas

Beispiel 6 (Vergleich)

Der Beispiel 1 beschriebene Reaktor wurde auf 80°C aufgeheizt und mehrmals inerti-
siert. 5,65 kg vic-Toluylendiamin wurde in den Reaktor eingefullt und der Rihrer wurde
in Betrieb genommen. Anschliellend wurde die Temperatur auf 138°C erhdht und 7,50
kg Propylenoxid (2,8 mol Propylenoxid/mol vic-TDA) wurden dosiert. Nach einer
Abreaktion von 2 h wurde die Temperatur auf 100°C abgesenkt und 91 g 48%ige
wassrige KOH wurde zugegeben. Die Temperatur wurde auf 138°C erhoht und das
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Zwischenprodukt wurde mit weitern 11,74 kg Propylenoxid umgesetzt. Die Nachreak-
tion lief fur 2 Stunden bei 138°C. Es wurde 20 Minuten mit Stickstoff gestrippt. An-
schlieend wurden 2,5 % Wasser zugegeben und mit Phosphorsaure neutralisiert. Das
Wasser wurde im Vakuum abgestrippt und das Produkt wurde bei 80°C filtriert. Es
wurden 24,6 kg Produkt mit folgenden Parametern erhalten.

Hydroxylzahl 371 mg KOH/g
Viskositat (25°C, 5 1/s) 42359 mPas

Beispiel 7 (Vergleich)

55,91 g vic-Toluylendiamin wurden in den in Beispiel 2 verwendeten Reaktor gegeben.
Der Ruhrer wurde in Betrieb genommen und die Temperatur auf 138°C erhdht. Dann
wurden 64,84 g Propylenoxid (2,44 mol pro mol vic-TDA) dosiert. Nach einer Abreakti-
on von 2 h wurde die Temperatur auf 95°C gesenkt und 1,39 g wassrige Kalilauge
(50%) wurden zugegeben. Die Temperatur wurde wieder auf 138°C erh6ht und es wur-
den weitere 97,86 g Propylenoxid dosiert. Die Nachreaktion lief fir 3 Stunden bei
138°C. Anschliellend wurde fur 90 Minuten unter Vakuum evakuiert. Es wurden 211 g
Produkt mit folgenden Parametern erhalten

Hydroxylzahl 424 mg KOH/g
Viskositat (25°C, 5 1/s) 82345 mPas

Viskositatsbestimmung:

Die Viskositat der Polyole wurde, wenn nicht anders angegeben, bei 25 °C gemaf DIN
EN ISO 3219 mit einem Rotationsviskosimeter Rheotec RC 20 unter Verwendung der
Spindel CC 25 DIN (Spindel-Durchmesser: 12,5 mm; Messzylinder-Innendurchmesser:
13,56 mm) bei einer Scherrate von 50 1/s bestimmt

Messung der Hydroxylzahl

Die Hydroxylzahlen wurden nach der DIN 53240 bestimmt.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung von Polyetheralkoholen durch Umsetzung von a) aro-
matischen Aminen mit b) Alkylenoxiden in Gegenwart ¢) eines Katalysators, da-
durch gekennzeichnet, dass das Alkylenoxid b) zu mindestens 90 Gewichts-%,
bezogen auf das Gewicht der Komponente b), Propylenoxid enthalt und dass als
Katalysator ¢) ein Amin eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Amin a) ausge-

wahlt ist aus der Gruppe, enthaltend Anilin, Toluylendiamin, Methylendianilin und
Gemische von Methylendianilin mit seinen hoherkernigen Kondensationsproduk-
ten (p-MDA).

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Amin a) Toluylen-
diamin ist.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Amin a) Toluylen-
diamin mit einem Gehalt von mindestens 90 Gewichts-% vicinalem Toluylendia-
min, bezogen auf die Gesamtmenge an Toluylendiamin, ist.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet dass neben den Aminen a)
eine weitere Verbindung ai) mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven
Wasserstoffatomen mit den Alkylenoxiden umgesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Alkylenoxid b)
ausschlie3lich Propylenoxid enthalt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator c)
ausgewahlt ist aus der Gruppe, enthaltend Trimethylamin, Triethylamin, Tripropy-
lamin, Tributylamin, N,N’-Dimethylethanolamin, N,N’-Dimethylcyclohexylamin,
Dimethylethylamin, Dimethylbutylamin, N,N’-Dimethylanilin, 4-Dimethylamino-
pyridin, N,N’-Dimethylbenzylamin, Pyridin, Imidazol, N-Methylimidazol, 2-Methyl-
imidazol, 4-Methylimidazol, 5-Methylimidazol, 2-Ethyl-4-methylimidazol, 2,4 Di-
methylimidazol, 1-Hydroxypropylimidazol, 2,4,5-Trimethylimidazol, 2-Ethylimida-
zol, 2-Ethyl-4-methylimidazol, N-Phenylimidazol, 2-Phenylimidazol, 4-Phenylimi-
dazol, Guanidin, alkylierte Guanidine, 1,1,3,3-Tetramethylguanidin, 7-Methyl-
1,5,7-triazabicyclo[4.4.0]dec-5-en, 1,5-Diazobicylco[4.3.0]-non-5-en, 1,5-
Diazabicylo[5.4.0Jundec-7-en.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator c) ein
aliphatisches Amin ist.
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13
Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator c)
tertiare Aminogruppen aufweist.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das der Katalysator c)
ausgewahlt ist aus der Gruppe, enthaltend N,N’-Dimethylethanolamin, Trimethyl-

amin, Triethylamin, Dimethylethylamin, N,N’-Dimethylcyclohexylamin.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator ¢)
N,N’-Dimethylethanolamin ist.

Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dass der der Katalysator ¢)
Imidazol ist.

Polyetheralkohole, herstellbar nach einem der Ansprtiche 1 bis 12.

Verwendung der Polyetheralkohole nach Anspruch 13 zur Herstellung von Poly-
urethanen.



