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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing polyols, comprising the following steps: a) reacting unsaturated
natural fats, unsaturated natural fatty acids and/or fatty acid esters with dinitrogen monoxide, and b) reacting the product obtained
in step a) with hydrogen using a heterogeneous catalyst.

(57) Zusammenfassung: Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Polyolen auf, umtassend die Schritte a)
Umsetzung von ungeséttigten natiirlichen Fetten, ungeséttigten natiirlichen Fettsduren und/oder Fettsdureestern mit Distickstotf-
monoxid, b) Umsetzung des in Schritt a) erhaltenen Produkts mit Wasserstoff unter Verwendung eines heterogenen Katalysators.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2011/003991 PCT/EP2010/059850

1

Verfahren zur Herstellung von Polyolen auf Basis nachwachsender Rohstoffe
Beschreibung

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Polyolen auf Basis
natirlicher Ole, insbesondere fiir die Herstellung von Polyurethanen.

Polyurethane werden in vielen technischen Gebieten eingesetzt. lhre Herstellung er-
folgt Ublicherweise durch Umsetzung von Polyisocyanaten mit Verbindungen mit min-
destens zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstoffatomen in Gegenwart von
Treibmitteln sowie gegebenenfalls Katalysatoren und Ublichen Hilfs- und/oder Zusatz-
stoffen.

In neuerer Zeit gewinnen Polyurethan-Ausgangskomponenten auf Basis von nach-
wachsenden Rohstoffen an Bedeutung. Insbesondere bei den Verbindungen mit min-
destens zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstoffatomen konnen nattrliche
Ole und Fette zum Einsatz kommen, die Ublicherweise vor dem Einsatz in Polyurethan-
Anwendungen chemisch modifiziert werden, um mindestens zwei mit Isocyanatgrup-
pen reaktive Wasserstoffatome einzuflihren. Bei den chemischen Modifikationen wer-
den zumeist natirliche Fette und/oder Ole hydroxyfunktionalisiert und gegebenenfalls
in einem oder mehreren weiteren Schritten modifiziert. Als Beispiele fur Anwendungen
von hydroxy-funktionalisierten Fett- und/oder Olderivaten in PU-Systemen seien bei-
spielsweise WO 2006/116456 und W02007/130524, genannt.

Die flir den Einsatz in der Polyurethanindustrie notwendigen reaktiven Wasserstoff-
atome mUlissen wie oben beschrieben mittels chemischer Verfahren in den meisten
natiirlich vorkommenden Ole eingefiihrt werden. Hierzu existieren nach dem Stand der
Technik im Wesentlichen Verfahren, die sich die in den Fettsaureestern zahlreicher Ole
vorkommenden Doppelbindungen zunutze machen. Zum einen kénnen Fette durch
Umsetzung mit Percarbonsduren in Gegenwart eines Katalysators zu den entspre-
chenden Fett- bzw. Fettsdureepoxiden oxidiert werden. Die anschlieRende sédure- oder
basenkatalysierte Ring6ffnung der Oxiranringe in Gegenwart von Alkoholen, Wasser,
Carbonsauren, Halogenen oder Halogenwasserstoffen fihrt zu Bildung von hydroxy-
funktionalisierten Fetten bzw. Fettderivaten, beispielsweise beschrieben in WO
2007/127379 und US 2008076901. Der Nachteil dieses Verfahrens besteht darin, dass
fur den ersten Reaktionsschritt (Epoxidierung) sehr korrosionsbestandige Materialen
verwendet werden missen, da dieser groRRindustriell mit korrosiver Perameisensaure
oder mit Peressigsaure durchgefihrt wird. Darlber hinaus muss die anfallende ver-
dUnnte Percarbonsaure nach der Herstellung flr ein wirtschaftliches Verfahren wieder
destillativ aufkonzentriert und zurlickgeflhrt werden, was den Einsatz korrosionsbe-
standiger und damit energie- und kostenintensiver Destillationsapparaturen erforderlich
macht.
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Eine weitere Moglichkeit der Hydroxyfunktionalisierung besteht darin, das ungesattigte
Fett bzw. Fettsdurederivat im ersten Reaktionsschritt in Gegenwart eines Cobalt- oder
Rhodium-haltigen Katalysator mit einem Gemisch aus Kohlenmonoxid und Wasserstoff
(Synthesegas) zunachst zu hydroformylieren und anschlielend die mit diesem Reakti-
onsschritt eingefUhrten Aldehydfunktionen mit einem geeigneten Katalysator (z.B. Ra-
ney-Nickel) zu Hydroxygruppen zu hydrieren (vgl. WO 2006/12344 A1 oder auch J.
Mol. Cat. A, 2002, 184, 65 und J. Polym. Environm. 2002, 10, 49). Bei diesem Reak-
tionswegq ist jedoch zu beachten, dass zumindest auch fir den ersten Reaktionsschritt
der Hydroformylierung die Verwendung eines Katalysators und eines Lésungsmittels
notwendig ist, die flr eine wirtschaftliche Herstellung ebenfalls wieder zurlickgewonnen
und aufgereinigt bzw. regeneriert werden muissen.
EP1170274A1 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Hydroxydlen, indem unge-
sattigte Ole in Gegenwart von Luftsauerstoff oxidiert werden. Nachteilig ist, dass mit
diesem Verfahren keine hohen Funktionalisierungsgrade erreicht werden kdnnen und
dass die Umsetzungen bei hohen Temperaturen erfolgen muss, was zur teilweisen
Zersetzung der Fettstruktur fGhrt.
Eine weitere Moglichkeit, Hydroxyfunktionen in Fette einzufUhren, besteht darin, dass
Fett bzw. das Fettderivat in Gegenwart von Ozon zu spalten, und anschlieRend zum
Hydroxyfettderivat zu reduzieren (vgl. Biomacromolecules 2005, 6, 713; J. Am. Oil
Chem. Soc. 2005, 82, 653 und J. Am. Oil Chem. Soc. 2007, 84, 173). Auch dieser Pro-
zess muss in einem Losungsmittel erfolgen und wird Ublicherweise bei niedrigen Tem-
peraturen (-10 bis 0°C) durchgefihrt, was ebenfalls in vergleichsweise hohe Ferti-
gungskosten resultiert. Die sicherheitstechnischen Charakteristika dieses Prozesses
erfordern darUber hinaus die kostenintensive Bereitstellung von Sicherheitsmalinah-
men, wie Mess- und Regeltechnik oder Kammerung.

In Adv. Synth. Catal. 2007, 349, 1604 wird die Ketonisierung von Fetten mittels Lach-
gas beschrieben. Die Ketongruppen kdnnen unter Verwendung von homogenen Kata-
lysatoren in Hydroxylgruppen umgewandelt werden. Es findet sich jedoch keinerlei
Hinweis auf die Weiterverarbeitung dieser Produkte.

Eine Moglichkeit der Herstellung von Polyolen auf Basis nachwachsender Rohstoffe fur
Polyurethane besteht darin, ungesattigte nattrlich vorkommende Fette wie z.B. Soja-
bohnendl, Sonnenblumendl, Rapsél, etc. oder entsprechende Fettderivate wie Fettsau-
ren oder deren Monoester durch entsprechende Derivatisierung zu hydroxyfunktionali-
sierten Fetten bzw. Fettsaurederivaten umzusetzen. Diese Materialien kdnnen entwe-
der direkt fur die entsprechende PU-Anwendung verwendet werden oder alternativ
nach zusatzlicher Anlagerung von Alkylenoxiden an die OH-Funktionen im hydroxy-
funktionalisiertem Fett bzw. Fettderivat. Beispiele fur die Umsetzung von Hydroxyfett-
derivaten mit Alkylenoxiden und der Einsatz der Reaktionsprodukte in Polyurethanan-
wendungen sind beispielsweise in WO 2007/143135 und EP1537159 zu finden. Die
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Anlagerung erfolgt hierbei in den meisten Fallen mit Hilfe sogenannter Doppelmetall-
cyanid-Katalysatoren.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, Polyole auf Basis nachwachsender
Rohstoffe, insbesondere auf Basis natlrliche Fette und Fettsdurederivate, flr Polyu-
rethananwendungen bereitzustellen, die kostenglnstig erhaltlich sind und bei denen
durch sehr einfache Anpassung der Reaktionsparameter unterschiedlichste Funktiona-
litdten abgedeckt werden kdnnen und die Produkte somit fUr einen breiten Anwen-
dungsbereich zur Verfligung stehen. Insbesondere sollte die Herstellung der Ole und
Fette nach einem einfachen Verfahren ohne die Verwendung kostspieliger Rohstoffe
(Katalysatoren und Lésungsmittel) moglich sein. Dabei sollte die Abtrennung von Kata-
lysatoren vom Reaktionsprodukt auf einfachem Wege mdglich sein.

Die Aufgabe konnte geldst werden, indem ungesattigte natirliche Fette wie Sojaboh-
nenol, Sonnenblumendl, Rapsdl, Rizinusdl oder entsprechende Fettsdurederivate in
einem ersten Schritt in Gegenwart von Distickstoffmonoxid, auch als Lachgas bezeich-
net, zu ketonisierten Fetten bzw. Fettsdurederivaten oxidiert werden, und diese in ei-
nem weiteren Reaktionsschritt in Gegenwart von Wasserstoff und einem heterogenen
Katalysator zu Hydroxyfetten reduziert werden.

Gegenstand der Erfindung ist demzufolge ein Verfahren zur Herstellung von Polyolen
auf Basis nachwachsender Rohstoffe, umfassend die Schritte

a) Umsetzung von ungesattigten natrlichen Fetten, ungesattigten nattrlichen Fett-
sauren und/oder Fettsaureestern mit Distickstoffmonoxid,

b) Umsetzung des in Schritt a) erhaltenen Produkts mit Wasserstoff unter Verwen-
dung eines heterogenen Katalysators.

Diese Materialien kdnnen direkt als Polyolkomponente in verschiedensten Anwendun-
gen, z.B. in der entsprechenden PU-Anwendung eingesetzt werden.

Bevorzugt sind die natlrlichen, ungeséattigten Fette, ausgewahlt aus der Gruppe, ent-
haltend Rizinusdl, Traubenkerndl, Schwarzklimmel6l, Klrbiskernél, Borretschsamendl,
Sojadl, Weizenkeimdl, Rapsol, Sonnenblumendl, Erdnussol, Aprikosenkerndl, Pista-
zienkerndl, Mandeldl, Olivendl, Macadamianussdl, Avocadodl, Sanddorndl, Sesamdl,
Hanfdl, Haselnussdl, Nachtkerzenol, Wildrosendl, Disteldl, Walnussdl, Palmél, Fischdl,
Kokosnussdl, Tallél, Maiskeimdl, Leinsamendl.

Bevorzugte sind die Fettsduren und Fettsdureester ausgewahlt aus der Gruppe, ent-
haltend Myristoleinséure, Palmitoleinsaure, Olséure, Vaccensaure, Petroselinsaure,
Gadoleinsaure, Erucasaure, Nervonsaure, Linolsdure, a- und y-Linolensaure, Steari-
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donsaure, Arachidonsdure, Timnodonsaure, Clupanodonséaure und Cervonsaure, so-
wie deren Estern.

Als Fettsaureester kdnnen sowohl voll- als auch teilveresterte ein- oder mehrwertige
Alkohole verwendet werden. Als ein- oder mehrwertige Alkohole kommen Methanol,
Ethanol, Propanol, iso-Propanol, Butanol, Ethylenglykol, Propylenglykol, Diethylengly-
kol, Dipropylenglykol, Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Sorbitol, Saccharose
und Mannose in Betracht.

Besonders bevorzugt sind die natlrlichen, ungesattigten Fette, ausgewahlt aus der
Gruppe, enthaltend Rizinusdl, Soja-, Palm-, Sonnenblumen- und Rapsdl. Insbesondere
werden Soja-, Palm-, Sonnenblumen- und Rapsdl, eingesetzt. Diese Verbindungen
werden im grof3technischen Malistab insbesondere auch fur die Biodieselproduktion
verwendet.

Neben den genannten Olen kénnen auch solche Ole verwendet werden, die aus gen-
technisch veranderten Pflanzen erhalten wurden und eine andere Fettsdurezusam-
mensetzung aufweisen. Neben den genannten Olen kdnnen, wie oben beschrieben,
ebenfalls die entsprechenden Fettsduren oder Fettsdureester verwendet werden.

Die Reaktionsschritte a) und b) kénnen unabhangig voneinander und gegebenenfalls
auch zeitlich und ortlich getrennt durchgeflhrt werden. Es ist jedoch moglich, drei Ver-
fahrensschritte unmittelbar nacheinander durchzufithren. Dabei ist es auch mdglich,
das Verfahren vollig kontinuierlich durchzufiihren.

Schritt a) wird vorzugsweise unter Druck, insbesondere in einem Druckbereich von 10
bis 300 bar, und erhdhter Temperatur, insbesondere in einem Temperaturbereich von
200 bis 350 °C, durchgefiihrt. Dabei kann das Ol bzw. Fett in Substanz oder in Lésun-
gen von geeigneten Ldsungsmitteln, wie Cyclohexan, Aceton oder Methanol, einge-
setzt werden. Die Umsetzung kann in einem Ruhrreaktor beliebiger Bauform oder ei-
nem Rohrreaktor stattfinden; eine Umsetzung in einem beliebigen anderen Reaktorsys-
temen ist prinzipiell méglich. Das verwendete Lachgas kann als Reinstoff oder als Mi-
schung mit unter den Reaktionsbedingungen inerten Gasen, wie Stickstoff, Helium,
Argon oder Kohlendioxid verwendet werden. Dabei betragt die Menge der inerten Gase
maximal 50 Vol.-%.

Nach Beendigung der Reaktion wird das Reaktionsgemisch flr die weitere Verarbei-
tung abgekuhlt, wenn notwendig das Lésungsmittel entfernt, beispielsweise mittels
Destillation oder Extraktion, und dem Schritt b) mit oder ohne weitere Aufarbeitung
zugefuhrt.
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Das Reaktionsprodukt aus Schritt a) wird in Schritt b) hydriert. Auch dies erfolgt nach
Ublichen und bekannten Verfahren. Dazu wird die vorzugsweise gereinigte organische
Phase aus Schritt a), vorzugsweise in Gegenwart eines geeigneten Losungsmittels, mit
Wasserstoff umgesetzt. Dazu wird die organische Phase, bei einem Druck von 50 bis
300 bar, insbesondere bei 90 bis 150 bar und einer Temperatur von 50 bis 250 °C,
insbesondere 50 bis 120 °C in Anwesenheit von Hydrierkatalysatoren umgesetzt. Als
Hydrierkatalysatoren werden heterogene Katalysatoren eingesetzt. Vorzugsweise wer-
den Ruthenium enthaltende Katalysatoren verwendet. Die Katalysatoren konnen aulRer
Ruthenium noch weitere Metalle enthalten, beispielsweise Metalle der Gruppen 6-11
wie z.B. Nickel, Kobalt, Kupfer, Molybdéan, Palladium oder Platin.

Vorzugsweise sind die Katalysatoren auf Trager aufgebracht. Als Trager kénnen die
Ublichen Trager, wie Aluminiumoxid oder Zeolithe eingesetzt werden. In einer bevor-
zugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird als Tragermaterial Kohlenstoff eingesetzt.

Die Katalysatoren kdnnen wasserfeucht sein. Die Hydrierung wird vorzugsweise im
Festbett durchgeflhrt.

Nach der Hydrierung werden die organischen Lésungsmittel, der Katalysator und falls
erforderlich Wasser abgetrennt. Das Produkt wird, sofern erforderlich, gereinigt.

Die Polyole aus dem Prozessschritt b) haben abhangig von der Art des verwendeten
Fetts oder Fettderivates in Prozessschritt a) eine mittlere Funktionalitat von 2 bis 6,
insbesondere von 2 bis 4 und eine Hydroxylzahl im Bereich zwischen 50 und 300 mg
KOH/g. Die Strukturen eignen sich insbesondere fur die Herstellung von Polyuretha-
nen, insbesondere flr Polyurethan-Weichschaumstoffen, Polyurethan-Hartschaum-
stoffen und Polyurethan-Beschichtungen. Bei der Herstellung von Polyurethan-Hart-
schaumstoffen und Polyurethan-Beschichtungen ist es prinzipiell auch mdglich, solche
Polyole einzusetzen, an die keine Alkylenoxide angelagert wurden, das heifldt, Polyole
auf Basis von nachwachsenden Rohstoffen, bei deren Herstellung nur die Verfahrens-
schritte a) und b) durchgeflhrt wurden. Bei der Herstellung von Polyurethan-Weich-
schaumstoffen fuhren derartige Verbindungen auf Grund ihrer geringen Kettenlangen
zu einer unerwiunschten Vernetzung und sind daher weniger geeignet.

Die Herstellung der Polyurethane erfolgt durch Umsetzung der nach dem erfindungs-
gemalen Verfahren hergestellten Polyetheralkohole mit Polyisocyanaten.

Die Herstellung der erfindungsgemafien Polyurethane erfolgt durch Umsetzung von
Polyisocyanaten mit Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyantgruppen reaktiven
Wasserstoffatomen. Bei der Herstellung der Schaumstoffe erfolgt die Umsetzung in
Anwesenheit von Treibmitteln.
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Zu den eingesetzten Ausgangsverbindungen ist im Einzelnen folgendes zu sagen.

Als Polyisocyanate kommen die an sich bekannten aliphatischen, cycloaliphatischen,
araliphatischen und vorzugsweise aromatischen mehrwertigen Isocyanate in Betracht.

Im einzelnen seien beispielhaft genannt: Alkylendiisocyanate mit 4 bis 12 Kohlenstoff-
atomen im Alkylenrest, wie z.B. Hexamethylen-diisocyanat-1,6; cycloaliphatische Di-
isocyanate, wie z.B. Cyclohexan-1,3- und -1,4-diisocyanat sowie beliebige Gemische
dieser Isomeren, 2,4- und 2,6-Hexahydrotoluylen-diisocyanat sowie die entsprechen-
den Isomerengemische, 4,4’-, 2,2’- und 2,4’-Dicyclohexylmethan-diisocyanat sowie die
entsprechenden Isomerengemische, araliphatische Diisocyanate, wie z.B. 1,4-Xylylen-
diisocyanat und Xylylen-diisocyanat-lsomerengemische, vorzugsweise jedoch aromati-
sche Di- und Polyisocyanate, wie z.B. 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, Polyphenyl-polymethylen-polyisocyanate, Mischungen
aus 4,4’-, 2,4’- und 2,2’-Diphenylmethan-diisocyanaten und Polyphenyl-polymethylen-
polyisocyanaten (Roh-MDI) und Mi-schungen aus Roh-MDI und Toluylendiisocyanaten.
Die organischen Di- und Polyisocyanate kdnnen einzeln oder in Form von Mischungen
eingesetzt werden.

Haufig werden auch sogenannte modifizierte mehrwertige Isocyanate, d.h. Produkte,
die durch chemische Umsetzung organischer Di- und/oder Polyisocyanate erhalten
werden, verwendet. Beispielhaft genannt seien Isocyanurat- und/oder Urethangruppen
enthaltende Di- und/oder Polyisocyanate. Im einzelnen kommen beispielsweise in Be-
tracht Urethangruppen enthaltende organische, vorzugsweise aromatische Polyisocya-
nate mit NCO-Gehalten von 33 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise von 31 bis 21 Gew.-%,
bezogen auf das Gesamtgewicht des Polyisocyanats.

Die nach dem erfindungsgemaRen Verfahren hergestellten Polyole kénnen in Kombi-
nation mit anderen Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven
Wasserstoffatomen eingesetzt werden.

Als Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanat reaktiven Wasserstoffatomen, die
gemeinsam mit den nach dem erfindungsgeméafRen Verfahren hergestellten Polyolen
verwendet werden kénnen, kommen insbesondere Polyetheralkohole und/oder Poly-
esteralkohole zum Einsatz.

Bei der Herstellung von Polyurethan-Hartschaumstoffen wird zumeist mindestens ein
Polyetheralkohol eingesetzt, der eine Funktionalitédt von mindestens 4 und eine Hydro-
xylzahl grofRer 250 mgKOH/g aufweist.
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Die gemeinsam mit den nach dem erfindungsgemafen Verfahren hergestellten Poly-
olen eingesetzten Polyesteralkohole werden zumeist durch Kondensation von mehr-
funktionellen Alkoholen, vorzugsweise Diolen, mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, vor-
zugsweise 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, mit mehrfunktionellen Carbonsauren mit 2 bis 12
Kohlenstoffatomen, beispielsweise Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Korksau-
re, Azelainsaure, Sebacinsaure, Decandicarbonsaure, Maleinsdure, Fumarsaure und
vorzugsweise Phthalsaure, Isophthalsédure, Terephthalsaure und die isomeren Naph-
thalindicarbonsauren, hergestellit.

Die gemeinsam mit den nach dem erfindungsgemafen Verfahren hergestellten Poly-
olen verwendeten Polyetheralkohole haben zumeist eine Funktionalitdt zwischen 2 und
8, insbesondere 4 bis 8.

Insbesondere als Polyhydroxylverbindungen verwendet werden Polyetherpolyole, die
nach bekannten Verfahren, beispielsweise durch anionische Polymerisation von Alky-
lenoxiden in Gegenwart von Alkalimetallhydroxiden, hergestellt werden.

Als Alkylenoxide werden vorzugsweise Ethylenoxid und 1,2-Propylenoxid eingesetzt.
Die Alkylenoxide kdnnen einzeln, alternierend nacheinander oder als Mischungen ver-
wendet werden.

Als Startermolekiile kommen beispielsweise in Betracht: Wasser, organische Dicar-
bonsauren, wie z.B. Bernsteinsaure, Adipinsaure, Phthalsaure und Terephthalsaure,
aliphatische und aromatische, gegebenenfalls N-mono-, N,N- und N,N’-dialkylsubsti-
tuierte Diamine mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, wie z.B. gegebenenfalls
mono- und dialkylsubstituiertes Ethylendiamin, Diethylentriamin, Triethylentetramin,
1,3-Propylendiamin, 1,3- bzw. 1,4-Butylendiamin, 1,2-, 1,3-, 1,4-, 1,5- und 1,6-Hexa-
methylendiamin, Anilin, Phenylendiamine, 2,3-, 2,4-, 3,4— und 2,6-Toluylendiamin und
4.4~ 2,4~ und 2,2’-Diaminodiphenylmethan.

Als Startermolekile kommen ferner in Betracht: Alkanolamine, wie z.B. Ethanolamin,
N-Methyl- und N-Ethylethanolamin, Dialkanolamine, wie z.B. Diethanolamin, N-Methyl-
und N-Ethyldiethanolamin und Trialkanolamine wie z.B. Triethanolamin und Ammoniak.

Weiterhin eingesetzt werden mehrwertige, insbesondere zwei- und/oder dreiwertige
Alkohole, wie Ethandiol, Propandiol-1,2 und -1,3, Diethylenglykol, Dipropylenglykol,
Butandiol-1,4, Hexandiol-1,6, Glycerin, Pentaerythrit, Sorbit und Saccharose, mehrwer-
tige Phenole, wie z.B. 4,4'-Dihydroxydiphenylmethan und 4,4’-Dihydroxydiphenyl-
propan-2,2, Resole, wie z.B. oligomere Kondensationsprodukte aus Phenol und For-
maldehyd und Mannich-Kondensate aus Phenolen, Formaldehyd und Dialkanolaminen
sowie Melamin.
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Die Polyetherpolyole besitzen eine Funktionalitat von vorzugsweise 3 bis 8 und ins-
besondere 3 und 6 und Hydroxylzahlen von vorzugsweise 120 mgKOH/g bis 770
mgKOH/g und insbesondere 240 mgKOH/g bis 570 mgKOH/g.

Zu den Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven Wasser-
stoffatomen gehdren auch die gegebenenfalls mitverwendeten Kettenverlangerer und
Vernetzer. Zur Modifizierung der mechanischen Eigenschaften kann sich jedoch der
Zusatz von difunktionellen Kettenverlangerungsmitteln, tri- und héherfunktionellen
Vernetzungsmitteln oder gegebenenfalls auch Gemischen davon als vorteilhaft erwei-
sen. Als Kettenverlangerungs— und/oder Vernetzungsmittel verwendet werden vor-
zugsweise Alkanolamine und insbesondere Diole und/oder Triole mit Molekulargewich-
ten kleiner als 400, vorzugsweise 60 bis 300.

Sofern zur Herstellung der Polyurethane Kettenverlangerungsmittel, Vernetzungsmittel
oder Mischungen davon Anwendung finden, kommen diese zweckmaRigerweise in
einer Menge von 0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das
Gewicht der Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven Was-
serstoffatomen, zum Einsatz.

Als Treibmittel kann beispielsweise Wasser verwendet werden, das mit Isocyanatgrup-
pen unter Abspaltung von Kohlendioxid reagiert. An Stelle von, vorzugsweise jedoch in
Kombination mit Wasser kdnnen auch sogenannte physikalische Treibmittel eingesetzt
werden. Dabei handelt es sich um gegenUber den Einsatzkomponenten inerte Verbin-
dungen, die zumeist bei Raumtemperatur fllissig sind und unter den Bedingungen der
Urethanreaktion verdampfen. Vorzugsweise liegt der Siedepunkt dieser Verbindungen
unter 110°C, insbesondere unter 80 °C. Zu den physikalischen Treibmitteln zéhlen
auch inerte Gase, die in den in die Einsatzkomponenten eingebracht bzw. in ihnen ge-
I0st werden, beispielsweise Kohlendioxid, Stickstoff oder Edelgase.

Die bei Raumtemperatur flissigen Verbindungen 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 Tetra-
methylsilan.

Als Beispiele seien genannt Propan, n-Butan, iso- und Cyclobutan , n-, iso- und Cyclo-
pentan, Cyclohexan, Dimethylether, Methylethylether, Methylbutylether, Ameisen-
sauremethylester, Aceton, sowie Fluoralkane, die in der Troposphéare abgebaut werden
kénnen und deshalb flr 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,



10

15

20

25

30

35

40

WO 2011/003991 PCT/EP2010/059850

9
Difluorethan und Heptafluorpropan. Die genannten physikalischen Treibmittel kdnnen
allein oder in beliebigen Kombinationen untereinander eingesetzt werden.

Als Katalysatoren werden insbesondere Verbindungen eingesetzt, welche die Reaktion
der Isocyanatgruppen mit den mit Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen stark be-
schleunigen. Insbesondere eingesetzt werden organische Metallverbindungen, vor-
zugsweise organische Zinnverbindungen, wie Zinn(ll)-salze von organischen Sauren.

Weiterhin kdnnen als Katalysatoren stark basische Amine eingesetzt werden. Beispiele
hierflr sind sekundare aliphatische Amine, Imidazole, Amidine, Triazine sowie Alkanol-
amine.

Die Katalysatoren konnen, je nach Erfordernis, allein oder in beliebigen Mischungen
untereinander eingesetzt werden.

Als Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe kommen die fur diesen Zweck an sich bekannten
Stoffe, beispielsweise oberflachenaktive Substanzen, Schaumstabilisatoren, Zellregler,
Fulllstoffe, Pigmente, Farbstoffe, Flammschutzmittel, Hydrolyseschutzmittel, Antistatika,
fungistatisch und bakteriostatisch wirkende Mittel zum Einsatz.

Nahere Angaben Uber die zur Durchfihrung des erfindungsgemafien Verfahrens ein-
gesetzten Ausgangsstoffe, Treibmittel, Katalysatoren sowie Hilfs- und/oder Zusatz-
stoffe finden sich beispielsweise im Kunststoffhandbuch, Band 7, ,Polyurethane® Carl-
Hanser-Verlag Minchen, 1. Auflage, 1966, 2. Auflage, 1983 und 3. Auflage, 1993.

Der Vorteil des erfindungsgemafien Verfahrens gegeniber der Epoxidierung/Ring-
offnung bzw. der Hydroformylierung/Hydrierung besteht darin, dass flr den Ketonisie-
rungs-Prozess keine Losungsmittel und keine Katalysatoren bendtigt werden. Damit ist
ein vergleichsweise kostengunstiger Zugang hydroxyfunktionalisierter Fette bzw. Fett-
saurederivate moglich. Zusatzlich besteht der Vorteil, dass durch einfache Anpassung
der Reaktionsbedingungen wie Druck, Temperatur und Verweilzeit sehr einfach und
gezielt Funktionalitdten eingestellt werden kdnnen und somit Materialien zuganglich
werden, die sehr breite Anwendungsmaglichkeiten bieten, die auch Uber Polyuretha-
nanwendungen hinaus gehen.

Gegenuber der Epoxidierung und der Ozonolyse bietet dieses Verfahren den Vorteil,
Oligohydroxyfette zu generieren, die bei frei einstellbaren Hydroxylierunggrad keine
Doppelbindungen mehr enthalten und somit dem gewdhnlichen Alterungsprozess von
Fetten nicht mehr unterliegen (Oxidation der DB, ,Ranzigwerden®). Im Falle der Epoxi-
dierung bzw. Ozonolyse gelingt dies nur bei vollstandigem Umsatz, dies legt jedoch
den Funktionalisierungsgrad fest.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2011/003991 PCT/EP2010/059850

10
Im Vergleich zur Hydroformylierung ermoglicht die Lachgasoxidation die Herstellung
von Material mit komplementarer Reaktivitat, da hier ausschlieRlich sekundare Hydro-
xygruppen erzeugt werden, wahrend die Hydroformylierung primare OH-Gruppen er-
zeugt.

Die Erfindung soll an den nachfolgenden Beispielen naher erldutert werden.

Beispiel 1: Oxidation von Sojadl mit Lachgas

In einen Stahlautoklaven mit 1,2 L Fassungsvolumen wurden 260 g Sojadl geflllt, der
Autoklav verschlossen und mit Stickstoff inertisiert. 50 bar Lachgas wurden aufge-
presst, der Ruhrer auf 700 U/min eingestellt und eingeschaltet und in Folge die Reakti-
onsmischung auf 220 °C erwarmt. Nach 22 h Laufzeit wurde auf Raumtemperatur ab-
gekuhlt, der Rihrer ausgeschaltet und langsam auf Umgebungsdruck entspannt. Nach
der Entfernung des Losungsmittels wurde der gelbliche flissige Austrag analysiert.
Analytische Daten: Bromzahl 36 g Brom/100g, Carbonylzahl 173 mg KOH/g, Esterzahl
196 mg KOH/g, Saurezahl 1,8 mg KOH/g. Elementaranalyse: C = 73,6%, H = 10,8%,
0=151%.

Beispiel 2: Oxidation von Sojadl mit Lachgas

In einen Stahlautoklaven mit 1,2 L Fassungsvolumen wurden 172 g Sojadl und 172 g
Cyclohexan gefullt, der Autoklav verschlossen und mit Stickstoff inertisiert. 20 bar
Lachgas wurden aufgepresst, der Ruhrer auf 700 U/min eingestellt und eingeschaltet
und in Folge die Reaktionsmischung auf 220 °C erwarmt. Nach 36 h Laufzeit wurde auf
Raumtemperatur abgekUhlt, der Rihrer ausgeschaltet und langsam auf Umgebungs-
druck entspannt. Nach der Entfernung des Losungsmittels wurde der gelbliche fllssige
Austrag analysiert.

Analytische Daten: Bromzahl 57 g Brom/100g, Carbonylzahl 64 mg KOH/g, Esterzahl
196 mg KOH/g, Saurezahl 1,8 mg KOH/g. Elementaranalyse: C = 75,6%, H = 11,5%,
0=13,4%.

Beispiel 3: Oxidation von Sojadl mit Lachgas im Rohrreaktor

In einem Rohrreaktor (Innenvolumen 210 mL, Verweilzeit ca. 50 min) wurden bei 290
°C und 100 bar 130 g/h einer Mischung aus 50 Gew% Sojadl und 50 Gew% Cyclo-
hexan mit 45 g/h Lachgas zur Reaktion gebracht. Der Reaktionsaustrag wurde in einen
Behalter entspannt, der flissige Anteil des Reaktionsaustrages abgekihlt und das Cyc-
lohexan destillativ entfernt. Der gelbliche flissige Austrag wurde analysiert. Analytische
Daten: Bromzahl 54 g Brom/100g, Carbonylzahl 81 mg KOH/g, Esterzahl 199 mg
KOH/g, Saurezahl 2,6 mg KOH/g. Elementaranalyse: C = 75,0%,H =11,1%, O =
13,7%.
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Als Sojadl wurde in allen Beispielen ein kommerzielles Produkt der Fa. Aldrich mit ei-
ner Bromzahl von 80 g Brom/100g, einer Carbonylzahl von 1 mg KOH/100g, einer Ver-
seifungszahl von 192 mg KOH/g und einer Saurezahl von <0,1 mg KOH/g eingesetzt.
Die Elementaranalyse ergab C =77,6%, H=11,7%, O = 11,0%.

Beispiel 4: Hydrierung des oxidierten Sojadls aus Beispiel 2

In einem 300 mL Stahlautoklaven wird eine Lésung von 20 g oxidiertem Sojadl aus
Beispiel 2 (Carbonylzahl 64 mg KOH/100g, OH-Zahl < 5 mg KOH/1g, Bromzahl 57 g
Brom/100g) in 100 mL Tetrahydrofuran zusammen mit 2 g eines wasserfeuchten,
5%igen Ruthenium-Katalysators auf einem Kohlenstofftrager vorgelegt. Es wurde auf
120°C erhitzt und 120 bar Wasserstoff wurden aufgepresst. Bei diesen Parametern
wurde 12 h lang gerthrt. Anschlieliend wurde die Reaktionsmischung abgekuhlt und
entspannt. Der Austrag wurde filtriert und das Losemittel wird destillativ entfernt. Die
Analyse des festen (butterartigen) Rlckstands ergab eine OH-Zahl von 64, eine Car-
bonylzahl <5 und eine Bromzahl von <5.

Beispiel 5: Hydrierung des oxidierten Sojadls aus Beispiel 3

In einem 300 mL Stahlautoklaven wurde eine Lésung von 20 g oxidiertem Sojadl (Car-
bonylzahl = 81, Bromzahl = 54) in 100 mL Tetrahydrofuran zusammen mit 20 g eines
wasserfeuchten, auf Al,Os getragerten Ruthenium-Katalysator (0,5%ig) vorgelegt. Es
wurde auf 120°C erhitzt und 100 bar Wasserstoff wurden aufgepresst. Bei diesen Pa-
rametern wurde 12 h lang geruhrt. Anschlieend wurde die Reaktionsmischung abge-
kUhlt und entspannt. Der Reaktionsaustrag wurde filtriert und danach das Losemittel
destillativ entfernt. Die Analyse des festen (butterartigen) Rlckstands ergab eine OH-
Zahl von 80, eine Carbonylzahl <5 und eine Bromzahl von <5.

Das Polyol aus Beispiel 5 wurde erfolgreich in einer Polyurethan-Beschichtung-
Rezeptur eingesetzt. Dabei wurde festgestellt, dass die Beschichtung sich durch eine
sehr hohe Hydrophobie auszeichnet.

Beispiel 6: Hydrierung des oxidierten Sojadls aus Beispiel 1

In einem 300 mL Stahlautoklaven wurde eine Lésung von 20 g oxidiertem Sojadl aus
Beispiel 1 (Carbonylzahl = 173, OH-Zahl < 5, Bromzahl = 36) in 100 mL Tetrahydro-
furan zusammen mit 2 g eines wasserfeuchten, 5%igen Ruthenium-Katalysators auf
einem Kohlenstofftrager vorgelegt. Es wurde auf 120°C erhitzt und 120 bar Wasserstoff
wurden aufgepresst. Bei diesen Parametern wurde 12 h lang gerthrt. AnschlieRend
wurde die Reaktionsmischung abgekUhlt und entspannt. Der Austrag wurde filtriert und
danach das Losemittel destillativ entfernt. Die Analyse des festen (butterartigen) Ruck-
stands ergab eine OH-Zahl von 170, eine Carbonylzahl <6 und eine Bromzahl von <5.
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Das Polyol aus Beispiel 6 wurde in einer Polyurethan-Hartschaum-Rezeptur einge-
setzt. Dabei wurde festgestellt, dass sich das System durch eine ausgezeichnete Ver-
traglichkeit mit dem als Treibmittel eingesetzten Pentan auszeichnete.
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a) Umsetzung von ungesattigten natlrlichen Fetten, ungesattigten natir-
lichen Fettsauren und/oder Fettsaureestern mit Distickstoffmonoxid,

b) Umsetzung des in Schritt a) erhaltenen Produkts mit Wasserstoff unter
Verwendung eines heterogenen Katalysators.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die ungesat-
tigten natlrlichen Fette sowie Fettderivate ausgewahlt sind aus der Grup-
pe, enthaltend Rizinusdl, Traubenkerndl, Schwarzkimmeldl, Klrbiskerndl,
Borretschsamendl, Sojadl, Weizenkeimdl, Rapsol, Sonnenblumendl, Erd-
nussoOl, Aprikosenkerndl, Pistazienkernol, Mandeldl, Olivendl, Macadami-
anussol, Avocadodl, Sanddorndl, Sesamoal, Hanfol, Haselnussoél, Nacht-
kerzendl, Wildrosendl, Disteldl, Walnussol, Palmal, Fischol, Kokosnussal,
Talldl, Maiskeimal, Leinsamendl.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Fettsau-
ren und Fettsaureester ausgewahlt sind aus der Gruppe, enthaltend My-
ristoleinsaure, Palmitoleinséure, Olsaure, Vaccensaure, Petroselinséure,
Gadoleinsaure, Erucasaure, Nervonsaure, Linolsaure, a- und y-Linolen-
saure, Stearidonsaure, Arachidonsaure, Timnodonsaure, Clupanodon-
saure und Cervonsaure, sowie deren Estern.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die ungesat-
tigten natlrlichen Fette ausgewahlt sind aus der Gruppe, enthaltend Soja-
ol, Palmél, Sonnenblumendl, Rapsdl und Rizinusol.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt a)
das Distickstoffmonoxid im Gemisch mit inerten Gasen eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Schritt b) in
Anwesenheit eines Ruthenium enthaltenden Katalysators durchgefthrt
wird.
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10.

11.
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14
Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysa-
tor auf einen Trager aufgebracht ist.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Trager
Kohlenstoff verwendet wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysa-
tor als Festbett eingesetzt wird.

Polyole, hergestellt nach einem der Anspruche 1 - 9.

Verwendung von Polyolen nach Anspruch 10 zur Herstellung von Poly-
urethanen.

Verfahren zur Herstellung von Polyurethanen durch Umsetzung von Poly-
isocyanaten mit Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen
reaktiven Wasserstoffatomen, dadurch gekennzeichnet, dass als Verbin-
dungen mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstoff-
atomen Polyole nach Anspruch 10 eingesetzt werden.
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