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(54) Bezeichnung : VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG EINES POLYURETHAN-POLYMERS MIT SEKUNDAREN HY-
DROXYL-ENDGRUPPEN UMFASSENDEN POLYESTERPOLYOLEN

R1

(57) Abstract: The invention relates to a method for producing a polyurethane polymer, comprising the step of reacting A) poly-
ester polyols comprising terminal secondary hydroxyl groups which can be obtained from the reaction of a polyester containing
terminal carboxyl groups with an epoxide of general formula (1), wherein R1 represents an alkyl group or an aryl group, and whe-
rein the polyester containing terminal carboxyl groups has an acid number ranging from > 25 mg KOH/g to < 400 mg KOH/g and
a hydroxyl number of < 5 mg KOH/g, with B) polyisocyanates selected from the group comprising toluylene diisocyanate, diphe-
nylmethane diisocyanate, polymeric diphenylmethane diisocyanate, xylylene diisocyanate, naphthylene diisocyanate, hexamethy-
lene diisocyanate, diisocyanato dicyclohexylmethane, and/or isophorone diisocyanate. The invention further relates to polyuretha-
ne polymers produced using such a method.

(57) Zusammenfassung:
[Fortsetzung auf der néichsten Seite]
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SE, SI, SK, SM, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, Veriffentlicht:
GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG).

—  mit internationalem Recherchenbericht (Artikel 21 Absatz

3)

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Polyurethan-Polymers, umfassend den Schritt der Reaktion von A) Po-
lyesterpolyolen mit sekundédren Hydroxyl-Endgruppen, welche erhéltlich sind aus der Reaktion eines Carboxyl-Endgruppen um-
fassenden Polyesters mit einem Epoxid der allgemeinen Formel (1), wobei R1 fiir einen Alkylrest oder einen Arylrest steht und
wobei der Carboxyl-Endgruppen umfassende Polyester eine Séurezahl von > 25 mg KOH/g bis < 400 mg KOH/g und eine Hydro-
xylzahl von < 5 mg KOH/g aufweist, mit B) Polyisocyanaten, welche ausgewdhlt sind aus der Gruppe umfassend Toluylendiiso-
cyanat, Diphenylmethandiisocyanat, polymeres Diphenylmethandiisocyanat, Xylylendiisocyanat, Naphthylendiisocyanat, Hexa-
methylendiisocyanat, Diisocyanatodicyclohexylmethan und/oder Isophorondiisocyanat. Die Erfindung betrifft weiterhin nach ei-
nem solchen Verfahren hergestellte Polyurethan-Polymere.
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Verfahren zur Herstellung eines Polyurethan-Polymers mit sekundiren Hydroxyl-Endgruppen

umfassenden Polyesterpolyolen

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Polyurethan-Polymers, umfassend den
Schritt der Reaktion von

A) Polyesterpolyolen mit sekundiren Hydroxyl-Endgruppen mit

B) Polyisocyanaten, welche ausgewihlt sind aus der Gruppe umfassend Toluylendiisocyanat,
Diphenylmethandiisocyanat,  polymeres  Diphenylmethandiisocyanat, = Xylylendiisocyanat,
Naphthylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Diisocyanatodicyclohexylmethan und/oder
Isophorondiisocyanat. Die Erfindung betrifft weiterhin nach einem solchen Verfahren hergestellte

Polyurethan-Polymere.

Fiir die Herstellung von Polyurethan-Polymeren technisch relevante Polyesterpolyole weisen als
Folge der zu ihrem Aufbau verwendeten a,®-Diole primére Hydroxyl-Endgruppen auf. Der Einsatz
von Diolen mit vollstindig oder teilweise sekundiren Hydroxyl-Endgruppen wie etwa 1,2-
Propylenglykol oder Dipropylenglykol fithrt zu Polyesterpolyolen, die beziiglich der Endgruppen
in etwa so ausgestattet sind wie die sie aufbauenden Diole. Im Fall von 1,2-Propylenglykol wéren

circa 50% der Hydroxyl-Endgruppen sekundar.

Diole, welche nur sekundire Hydroxyl-Endgruppen aufweisen wie zum Beispiel 2,3-Butandiol
spielen aufgrund der im Markt zur Verfiigung stehenden Mengen und des Preises im technischen
Mafistab keine Rolle. Erschwerend kommt bei allen sekundidre Hydroxyl-Gruppen aufweisenden
Diolen in der Polyestersynthese hinzu, dass die Umsetzungsgeschwindigkeit mit Dicarbonsiduren

geringer ist.

Von besonderem Nachteil ist weiterhin, dass die Eigenschaften der aus derartigen Polyestern
hergesteliten Polyurethane als Folge der zahlreichen kurzen Alkylseitengruppen deutlich
schlechter sind als die von solchen Polyurethanen, die aus a,0-Diolen erhalten werden.
Demzufolge sind konventionelle Polyesterpolyole, die mit den erwihnten Diolen mit zumindest
teilweise sekunddren Hydroxyl-Endgruppen hergestellt werden, sowohl teurer in den
Fertigungskosten, zum Teil teurer in den Materialkosten als auch weniger geeignet zur Herstellung
von hochwertigen Polyurethanen. Deswegen haben Polyesterpolyole mit sekundiren Hydroxyl-

Endgruppen im Gegensatz zu Polyetherpolyolen bislang technisch keine relevante Bedeutung.

Es wire wiinschenswert, Polyesterpolyole zur Verfiigung zu haben, die in ihrem Inneren a,w-Diol-
Einheiten enthalten und an ihrem Kettenende eine Einheit mit sekundiren Hydroxyl-Gruppen. Ein
derartiger Aufbau hitte eine verringerte Reaktivitit gegeniiber Polyisocyanaten zur Folge und

ermoglicht es beispielsweise im Bereich der Polyurethan-Weichschdume, neben den
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Aminkatalysatoren, die hauptsichlich die Wasser-Reaktion treiben, auch zusitzliche
Urethanisierungskatalysatoren wie Zinnsalze einzusetzen. Insbesondere ertffnet sich dadurch die
im Bereich der Polyether-Polyurethanschiaume breit genutzte Moglichkeit, diese beiden
Reaktionen besser aufeinander abzustimmen und dadurch zum Beispiel Verarbeitungsvorteile bei

der Herstellung von Polyester-Polyurethan-Weichschdumen zu erhalten.

Die Funktionalisierung von Carboxylgruppen bei der Polyester-Polyolsynthese wird in DE 36 13
875 Al offenbart. Zur Herstellung von Polyester-Polyolen mit einer Saurezahl von kleiner als 1,
einer Hydroxylzahl von ungefihr 20 bis ungefihr 400 und einer Funktionalitit von
zweckmafBigerweise 2 bis 3 werden Polycarbonsauren und/oder deren Anhydride und mehrwertige
Alkohole kondensiert. Dieses geschieht vorteilhafterweise in Abwesenheit von iiblichen
Veresterungskatalysatoren bei Temperaturen von 150 °C bis 250 °C und gegebenenfalls unter
vermindertem Druck. Es wird bis zu einer Sdurezahl von 20 bis 5 polykondensiert und die
erhaltenen Polykondensate danach pro Carboxylgruppe mit 1 bis 5 Mol Alkylenoxid, zum Beispiel
1,2-Propylenoxid und/oder vorzugsweise Ethylenoxid, in Gegenwart eines tertidfren Amins
alkoxyliert. Das tertidre Amin ist ausgewihlt aus der Gruppe N-Methylimidazol, Diazabicyclo-
[2,2,2]octan, Diazabicyclo[5,4,0]Jundec-7-en und Pentamethyl-diethylen-triamin. Der Katalysator
wird zweckmiBigerweise in einer Menge von 0,001 bis 1,0 Gewichts-%, bezogen auf das
Polykondensatgewicht, eingesetzt. Vorteilhafterweise wird bei Temperaturen von 100 °C bis 170

°C und unter einem Druck von 1 bis 10 bar alkoxyliert.

Im Verfahren geméf DE 36 13 875 Al wird das Veresterungsgemisch bis zu einer Sdurezahl von
20 bis 5 polykondensiert. Es wird als wesentlich angegeben, dass die Schmelzkondensation nicht
zu friih abgebrochen wird. Werde beispielsweise bei einer Sdurezahl von 25 oder groBer
alkoxyliert, so sei der Wassergehalt des Veresterungsgemischs iiber Gebiihr hoch. Dieses wiirde
jedoch unerwiinschte Nebenreaktionen zur Folge haben. Wenn die Synthese der Polyester bei einer
Siurezahl von 20 bis 5 abgebrochen wird, bedeutet dieses, dass bereits ein vergleichsweise hoher
Anteil an terminalen, aus der Alkoholkomponente stammenden und daher in der Regel primiren
Hydroxyl-Gruppen vorliegt. Die verbliebenen Carboxyl-Gruppen werden zur Verkiirzung der
Synthesezeit dann mit Epoxiden umgesetzt, wobei terminale, aus den Epoxiden stammende

Hydroxyl-Gruppen erhalten werden.

EP 0 010 805 Al offenbart eine Pulverbeschichtung auf der Basis von Carboxylgruppen-
terminierten Polyestern, einer Epoxyverbindung und einer Cholinverbindung der Formel
[Y-CH,~CH,~N—(~CH3):]", X", in der X OR oder ~O—C(O)-R ist und R Wasserstoff oder eine
Ci40-Gruppe ist und X" ein Anion ist. Vorzugsweise ist Y OH oder eine Gruppe —O—C(O)-R.

Diese Pulverbeschichtungen sind weniger anfillig fiir das Vergilben und nicht toxisch. Die



10

15

20

25

30

WO 2011/000546 PCT/EP2010/003935

-3-

Epoxyverbindung weist gemiB dieser Schrift allerdings im Durchschnitt zwei oder mehr
Epoxygruppen pro Molekiil auf. Die Epoxyverbindung dient hier dazu, um Polyestermolekiile

miteinander zu vernetzen und nicht zum Aufbau von OH-terminierten Polyestermolekiilen.

DE 28 49 549 A1l offenbart ein Verfahren zur Herstellung von Polyether-Polyester-Polyolen durch
Umsetzung eines Polyetherpolyols mit einem Polycarbonsdureanhydrid zu einem Saurehalbester.
AnschlieBend wird der Siure-Halbester mit einem Alkylenoxid zu einem Produkt mit einer
Sédurezahl von kleiner als 5 mg KOH/g umgesetzt. Die Umsetzung des Alkylenoxids mit dem
Sdure-Halbester wird in Gegenwart von 50 bis 100 ppm, bezogen auf das Ausgangs-
Polyetherpolyol, eines Trialkylamins mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette
durchgefiihrt. Das erhaltene Polyol basiert jedoch immer noch auf Polyethern und nicht auf

Polyestern.

Es besteht folglich weiterhin der Bedarf an alternativen Herstellungsverfahren fiir Polyurethan-
Polymere. Insbesondere besteht ein Bedarf an solchen Verfahren unter Verwendung von geméf

alternativen Wegen hergestellten Polyesterpolyolen mit sekundidren Hydroxyl-Endgruppen.

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung eines Polyurethan-Polymers,

umfassend den Schritt der Reaktion von

A) Polyesterpolyolen mit sekundiren Hydroxyl-Endgruppen, welche erhiltlich sind aus der
Reaktion eines Carboxyl-Endgruppen umfassenden Polyesters mit einem Epoxid der allgemeinen

Formel (1):
O

R1 (1)
wobei R1 fiir einen Alkylrest oder einen Arylrest steht und wobei der Carboxyl-Endgruppen
umfassende Polyester eine Sdurezahl von > 25 mg KOH/g bis < 400 mg KOH/g und eine
Hydroxylzahl von < 5 mg KOH/g aufweist

mit

B1) Polyisocyanaten, welche ausgewihlt sind aus der Gruppe umfassend Toluylendiisocyanat
(TDI), Diphenylmethandiisocyanat (MDI), polymeres Diphenylmethandiisocyanat (PMDI),
Xylylendiisocyanat (XDI), Naphthylendiisocyanat (NDI), Hexamethylendiisocyanat (HDI),
Diisocyanatodicyclohexylmethan (H,,-MDI) und/oder Isophorondiisocyanat (IPDI);

B2) Prepolymeren der in B1) genannten Polyisocyanate;
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B3) Allophanaten, Harnstoffen, Biureten, Isocyanuraten, Uretdionen und/oder Carbodiimiden der

in B1) genannten Polyisocyanate; und/oder
B4) Carbodiimid/Uretonimin-Derivaten der in B1) genannten Polyisocyanate.

Das erfindungsgemifle Verfahren hat den Vorteil, dass wegen der geringeren
Reaktionsgeschwindigkeit der sekunddren Hydroxyl-Endgruppen bei den eingesetzten
Polyesterpolyolen in der Herstellung von Polyurethan-Polymeren wie Polyurethan-Schiumen und
insbesondere Polyurethan-Weichschaumen eine gréflere Bandbreite an Katalysatorsystemen
einsetzbar ist. Insbesondere konnen teilweise Zinnkatalysatoren als Ersatz fiir Aminkatalysatoren
verwendet werden. Ein geringerer Anteil an Aminkatalysatoren wirkt sich giinstig auf
Eigenschaften wie Geruch und Alterungsbestindigkeit der Polyurethane aus. Speziell konnte
gezeigt werden, dass auch mit einem kommerziell giinstigem Isomerengemisch von 2,4-TDI : 2,6-

TDI 80 : 20 (T80) ein brauchbarer Polyurethanweichschaum erhalten wird.

Ausdriicklich mit eingeschlossen im erfindungsgemifBlen Verfahren ist die Herstellung von
Polyurethan-Prepolymeren durch Reaktion von Polyolen A) mit den Polyisocyanaten B1), B2),
B3) und/oder B4).

Die Saurezahl der Carboxyl-Endgruppen umfassenden Polyester lasst sich anhand der Norm DIN
53402 bestimmen und kann auch > 30 mg KOH/g bis < 300 mg KOH/g oder > 50 mg KOH/g bis <
250 mg KOH/g betragen. Die Hydroxylzahl der Carboxyl-Endgruppen umfassenden Polyester lasst
sich anhand der Norm DIN 53240 bestimmen und kann auch <3 mg KOH/g oder < 1 mg KOH/g

betragen.

Vorteilhafterweise ist die Alkoholkomponente, aus der der Carboxyl-Endgruppen umfassende
Polyester aufgebaut wird, ein a,»-Polyol, insbesondere ein a,»-Diol oder zu mindestens 90 Mol-%

ein a,®-Diol.

Zur Umsetzung mit dem Epoxid (1) eignen sich grundsitzlich alle Carboxyl-Endgruppen
umfassenden Polyester, sofern sie den Bedingungen der erfindungsgemifBen Sdure- und
Hydroxylzahlen geniigen. Diese Polyester werden auch synonym als Polyestercarboxylate
bezeichnet. Polyestercarboxylate kénnen durch Polykondensation aus niedermolekularen Polyolen
und niedermolekularen Polycarbonséuren, einschlielich deren Anhydriden, und deren Alkylestern
hergestellt werden. Weiterhin konnen Hydroxycarbonsiuren einschlieBlich deren innerer

Anhydride (Lactone) verwendet oder mitverwendet werden.

Die erfindungsgemdB einsetzbaren Polyestercarboxylate haben iiberwiegend Carboxyl-

Endgruppen. So konnen die Endgruppen beispielsweise in einem Anteil von > 90 mol-%, von > 95
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mol-% oder von > 98 mol-% Carboxylgruppen sein. Demgegeniiber weisen sie nur in einem sehr
untergeordnetem Mafle Hydroxyl-Endgruppen auf, wie sich aus der erfindungsgemiflen Vorgabe
der Hydroxylzahlen ergibt. Unabhingig zum vorher Ausgefiihrten kann beispielsweise die Anzahl
der Carboxyl-Endgruppen die Anzahl der Hydroxyl-Endgruppen um das > 5-fache oder sogar das
> 10-fache iibersteigen. Geeignete Polyestercarboxylate kénnen Molekulargewichte im Bereich
von > 400 Da bis < 10000 Da, bevorzugt von > 450 bis < 6000 Da, aufweisen. Ebenfalls
unabhéngig vom vorher Ausgefithrten kann die Anzahl der Carboxyl-Endgruppen im
Polyestercarboxylat 2, 3, 4, 5 oder 6 bétragen. Die durchschnittliche Funktionalitit der

Polyestercarboxylate kann beispielsweise > 2 bis < 3 sein.

Zur Herstellung der Polyestercarboxylate einsetzbare niedermolekulare Polyole sind insbesondere
solche mit Hydroxylfunktionalititen von > 2 bis < 8. Sie haben zum Beispiel > 2 bis < 36,
bevorzugt > 2 bis < 12 C-Atome. Allgemein ist es vorteilhaft, wenn die Polyole a,w-Polyole,
insbesondere a,w-Diole oder zu mindestens 90 Mol-% o,®-Diole sind. Ganz besonders bevorzugt
sind Polyole aus der Gruppe umfassend Ethylenglykol und Diethylenglykol und deren hohere
Homologe, weiterhin 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, 1,6-Hexandiol, 1,7-
Heptandiol, 1,8-Octandiol, 1,9-Nonandiol, 1,10-Decandiol, 1,11-Undecandiol, 1,12-Dodecandiol
und deren hoéhere Homologe, weiterhin 2-Methylpropandiol-1,3, Neopentylglykol, 3-
Methylpentandiol-1,5, weiterhin Glycerin, Pentaerythrit, 1,1,1-Trimethylolpropan und/oder
Kohlenhydrate mit 5 bis 12 C-Atomen, wie Isosorbid.

Ebenfalls einsetzbar sind weiterhin 1,2-Propandiol, Dipropylenglykol und dessen hdohere

Homologe.

Selbstverstindlich konnen auch Gemische von Polyolen eingesetzt werden, wobei die genannten

Polyole mindestens 90 Mol-% aller Hydroxylgruppen beisteuern.

Zur Herstellung der Polyestercarboxylate einsetzbare niedermolekulare Polycarbonsduren oder
deren Siuredquivalente wie zum Beispiel Anhydride haben insbesondere 2 bis 36, bevorzugt 2 bis
12 C-Atome. Die niedermolekularen Polycarbonsduren konnen aliphatisch oder aromatisch sein.
Sie konnen ausgewidhlt werden aus der Gruppe umfassend Bernsteinsdure, Fumarséure,
Maleinsdure, Maleinsdureanhydrid, Glutarsdure, Adipinsdure, Sebacinsdure, Korksiure,
Azelainsiure, 1,10-Decandicarbonsiure, 1,12-Dodecandicarbonsiure, Phthalséure,

Phthalsdureanhydrid, Isophthalsaure, Terephthalsidure, Pyromellitsdure und/oder Trimellitsaure.

Selbstverstiandlich kdnnen auch Gemische niedermolekularer Polycarbonsduren eingesetzt werden,

wobei die genannten Polycarbonsduren mindestens 90 Mol-% aller Carboxylgruppen beisteuern.
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Werden Hydroxycarbonsduren einschlieBlich deren innerer Anhydride (Lactone) verwendet oder
mitverwendet, dann entstammen diese bevorzugt aus der Gruppe Caprolacton beziehungsweise 6-

Hydroxycapronsiure.

Die Polykondensation erfolgt bevorzugt ohne Katalysator, kann aber auch durch die dem
Fachmann bekannten Katalysatoren katalysiert werden. Die Polykondensation kann nach
geldufigen Methoden, zum Beispiel bei erhdhter Temperatur, im Vakuum, als Azeotropveresterung
und nach dem Stickstoffblasverfahren durchgefiihrt werden. Zur Erreichung der erfindungsgemaf
vorgesehenen Siurezahlen und Hydroxylzahlen wird die Polykondensation nicht auf einer
bestimmten Stufe abgebrochen, sondern unter Entfernen des gebildeten Wassers bis zu einem
moglichst vollstindigen Umsatz der OH-Gruppen des Alkohols unter Bildung von Carboxyl-

Endgruppen durchgefiihrt.

Das Epoxid der allgemeinen Formel (1) ist ein terminales Epoxid mit einem Substituenten R1,
welcher ein Alkylrest oder ein Arylrest sein kann. Der Begriff "Alkyl" umfasst allgemein im
Zusammenhang der gesamten Erfindung Substituenten aus der Gruppe n-Alkyl, verzweigtes Alkyl
und/oder Cycloalkyl. Der Begriff "Aryl" umfasst allgemein im Zusammenhang der gesamten
Erfindung Substituenten aus der Gruppe einkernige Carbo- oder Heteroarylsubstituenten und/oder
mehrkernige Carbo- oder Heteroarylsubstituenten. Das molare Verhéltnis von Epoxid zu Carboxyl-
Endgruppe im erfindungsgeméBen Verfahren kann beispielsweise in einem Bereich von > 0,9:1 bis

<10:1, bevorzugt von > 0,95:1 bis < 5:1 und mehr bevorzugt von > 0,98:1 bis < 3:1 liegen.

Die Reaktion der Polyestercarboxylate mit dem Epoxid erfolgt in Gegenwart eines Katalysators,
welcher mindestens ein Stickstoffatom im Molekiil umfasst. Die Menge dieses stickstoffhaltigen
Katalysators, bezogen auf die Gesamtmasse des Reaktionsansatzes, kann beispielsweise > 10 ppm
bis < 10000 ppm, bevorzugt > 50 ppm bis < 5000 ppm und mehr bevorzugt > 100 ppm bis < 2000
ppm betragen.

Durch die Reaktion der Carboxyl-Gruppen des Polyesters mit dem Epoxid entstehen unter
Ring6ffnung je nach Ort des Angriffs auf den Epoxidring primire oder sekundire Alkohole.
Vorzugsweise reagieren > 80%, > 90% oder > 95% der Carboxyl-Gruppen mit dem Epoxid und es
wird vorzugsweise ein Anteil an sekundiaren Hydroxyl-Gruppen von > 50 Mol-% bis < 100 Mol-%

oder von > 60 Mol-% bis < 85 Mol-% erhalten.

Die Polyisocyanate der Gruppe B1) sind hinsichtlich der Isomere von einzelnen Mitgliedern der
Gruppe zunichst nicht weiter beschrinkt. So konnen beispielsweise 2,4-TDI oder 2,6-TDI sowie
im Fall des MDI die 2,2'-, 2,4'- und 4,4-Isomere eingesetzt werden. Polymeres MDI kann
beispielsweise 6, 7, 8, 9 oder 10 MDI-Monomere enthalten.
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Die in Gruppe B2) genannten Prepolymere konnen beispielsweise Reaktionsprodukte der

Polyisocyanate B1) mit Polyesterpolyolen A) oder aber beliebigen anderen Polyolen sein.

Die in Gruppe B3) genannten Allophanate, Harnstoffe, Biurete, Isocyanurate, Uretdione und/oder
Carbodiimide der Polyisocyanate B1) kdnnen Derivate der einzelnen Polyisocyanate oder aber

auch beliebige gemischte Derivate der Polyisocyanate untereinander und miteinander sein.

Die in Gruppe B4) genannten Carbodiimid/Uretonimin-Derivate der Polyisocyanate B1) werden
unter Kohlendioxidabspaltung durch Erhitzen der Isocyanate mit geeigneten Katalysatoren
erhalten. Ublicherweise werden Katalysatoren aus der Phospholinoxidreihe eingesetzt.
Kommerziell eingesetzt werden beispielsweise Carbodiimide/Uretonimine des 4,4’-MDI

(Desmodur CD-S® der Firma Bayer MaterialScience AG).

Die Herstellung der Polyurethan-Polymere nach dem erfindungsgeméBen Verfahren kann unter
Zuhilfenahme der dem Fachmann bekannten Hilfs- und Zusatzstoffe wie beispielsweise Wasser,
Treibmittel, Emulgatoren, Schaumstabilisatoren, Fiillstoffen, etc. erfolgen. Weiterhin kénnen die
iiblichen Kennzahlen fiir das Verhiltnis zwischen NCO- und OH-Gruppen wie beispielsweise 95,

100 oder 105 eingestellt werden.

In einer Ausfiihrungsform des erfindungsgemiflen Verfahrens wird in der Herstellung der
Polyesterpolyole A) der Carboxyl-Endgruppen umfassende Polyester hergestellt, indem pro Mol
Hydroxylgruppen eines Alkohols > 1,03 Mol bis < 1,90 Mol Carboxylgruppen oder
Carboxylgruppeniquivalente einer Siurekomponente eingesetzt werden. Durch den Uberschuss
der Carboxylgruppen oder deren Aquivalente wie Anhydride ldsst sich erreichen, dass ein weit
iiberwiegender Teil der Endgruppen oder sogar alle Endgruppen des Polyesters Carboxylgruppen
sind. In der nachfolgenden Reaktion mit dem Epoxid konnen diese dann zu den entsprechenden
Alkoholen weiter umgesetzt werden. Der Uberschuss an Carboxylgruppen kann auch > 1,04 Mol
bis < 1,85 Mol oder > 1,05 Mol bis < 1,5 Mol pro Mol Hydroxylgruppen betragen.

In einer weiteren Ausfiihrungsform des erfindungsgeméBen Verfahrens wird in der Herstellung der
Polyesterpolyole A) der Carboxyl-Endgruppen umfassende Polyester unmittelbar vor der Reaktion
mit dem Epoxid der allgemeinen Formel (1) hergestellt. Dieses bedeutet, dass direkt im Anschluss
an die Herstellung des Polyesters die Umsetzung mit dem Epoxid unter Verwendung eines
Katalysators mit mindestens einem Stickstoffatom pro Molekiil durchgefiihrt wird.
Vorteilhafterweise wird die Umsetzung durchgefiihrt, indem das Epoxid dem Reaktionsgemisch
aus der Polyestersynthese hinzugefligt wird. Dieses erfolgt vorteilhafterweise in derselben

Produktionsanlage. Auf diese Weise wird Produktionszeit eingespart.
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In einer weiteren Ausfiihrungsform des erfindungsgemiBen Verfahrens ist in der Herstellung der

Polyesterpolyole A) der Carboxyl-Endgruppen umfassende Polyester erhiltlich aus der Reaktion

von
Ethylenglykol und Diethylenglykol sowie deren hohere Homologe, 1,3-Propandiol, 1,4-
Butandiol, 1,6-Hexandiol, 1,8-Octandiol, 1,10-Decandiol, 1,12-Dodecandiol, 2-
Methylpropandiol-1,3, Neopentylglykol, 3-Methylpentandiol-1,5, Glycerin, Pentaerythrit
und/oder 1,1,1-Trimethylolpropan

mit

Bernsteinsiure, Fumarsiure, Maleinsiure, Maleinsdureanhydrid, Glutarsiure, Adipinsiure,
Sebacinsidure, 1,10-Decandicarbonsdure, 1,12-Dodecandicarbonsdure, Phthalsiure,
Phthalsdureanhydrid, Isophthalsdure, Terephthalsiure, Pyromellitsdure, Trimellitsdure

und/oder Caprolacton.

In einer weiteren Ausfiihrungsform des erfindungsgemiBen Verfahrens ist in der Herstellung der
Polyesterpolyole A) in dem Epoxid der allgemeinen Formel (1) R1 Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-
Propyl, n-Butyl, sec-Butyl, iso-Butyl, tert-Butyl, Cyclohexyl oder Phenyl. Bevorzugt ist hierbei,
dass R1 Methyl ist. Dann ist das eingesetzte Epoxid Propylenoxid.

In einer weiteren Ausfithrungsform des erfindungsgemiBen Verfahrens findet in der Herstellung
der Polyesterpolyole A) die Reaktion mit dem Epoxid der allgemeinen Formel (1) bei einer
Temperatur von > 70 °C bis < 150 °C statt. Die Reaktionstemperatur kann vorzugsweise > 80 °C
bis <130 °C betragen.

In einer weiteren Ausfihrungsform des erfindungsgemidfien Verfahrens betrigt in den
Polyesterpolyolen der molare Anteil an sekundiren Hydroxylgruppen > 50 mol-% bis < 100 mol-
%. Hierunter ist der molare Anteil in dem Polyesterpolyol insgesamt, also nicht auf ein einzelnes
Molekiil bezogen, zu verstehen. Er lisst sich zum Beispiel mittels 'H-NMR-Spektroskopie
bestimmen. Der Anteil kann auch > 60 mol-% bis < 99 mol-% betragen. Je grofler der Anteil an
sekunddren =~ Hydroxylgruppen  im  Polyesterpolyol, desto  langsamer ist die
Reaktionsgeschwindigkeit bei der Polyurethanherstellung und desto mehr Mdoglichkeiten ergeben

sich in der Variation der Katalysatoren.

In einer weiteren Ausfilhrungsform des erfindungsgemiBen Verfahrens wird in der Herstellung der
Polyesterpolyole A) die Reaktion des Carboxyl-Endgruppen umfassenden Polyesters mit dem
Epoxid der allgemeinen Formel (1) in Gegenwart eines Katalysators durchgefiihrt, welcher pro

Molekiil mindestens ein Stickstoffatom umfasst.



WO 2011/000546 PCT/EP2010/003935
-9.

Hinsichtlich des Katalysators in der Herstellung der Polyesterpolyole A) ist es beispielsweise

moglich, dass der Katalysator ausgewihlt ist aus der Gruppe umfassend:

- Amine der allgemeinen Formel (2):

IIQZ
@) N
s R4, TR3 (2
wobei gilt:
R2 und R3 sind unabhingig voneinander Wasserstoff, Alkyl oder Aryl; oder
R2 und R3 bilden gemeinsam mit dem sie tragenden N-Atom einen aliphatischen,
10 ungesittigten oder aromatischen Heterozyklus;
n ist eine ganze Zahl von 1 bis 10, also 1, 2, 3,4, 5, 6,7, 8, 9 oder 10;
R4 ist Wasserstoff, Alkyl oder Aryl; oder
R4 steht fiir -(CH,),—N(R41)(R42), wobei gilt:
R41 und R42 sind unabhingig voneinander Wasserstoff, Alkyl oder Aryl; oder
15 R41 und R42 bilden gemeinsam mit dem sie tragenden N-Atom einen
aliphatischen, ungesittigten oder aromatischen Heterozyklus;
X ist eine ganze Zahl von 1 bis 10, also 1, 2, 3,4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10;
- Amine der allgemeinen Formel (3):
IIQS
O N o)
R6” O, ¥, R7 @)
20 wobei gilt:
RS ist Wasserstoff, Alkyl oder Aryl;
R6 und R7 sind unabhingig voneinander Wasserstoff, Alkyl oder Aryl,
m und o sind unabhéngig voneinander eine ganze Zahl von 1 bis 10, also 1,2, 3,4, 5,6, 7,
8, 9 oder 10;
25  und/oder:

- Diazabicyclo[2.2.2]octan, Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en, Dialkylbenzylamin,
Dimethylpiperazin, 2,2’-Dimorpholinyldiethylether und/oder Pyridin.
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Die genannten Katalysatoren kénnen die Reaktion der Carboxyl-Gruppen mit dem Epoxid in einer
Weise beeinflussen, dass ein héherer Anteil an gewiinschten sekunddren OH-Endgruppen im

Polyesterpolyol erhalten wird.

Amine der allgemeinen Formel (2) kénnen im weitesten Sinne als Aminoalkohole oder deren Ether
beschrieben werden. Ist R4 Wasserstoff, so sind die Katalysatoren in eine Polyurethanmatrix
einbaubar, wenn das Polyesterpolyol mit einem Polyisocyanat umgesetzt wird. Dieses ist
vorteilhaft, um das Austreten des Katalysators, der im Falle von Aminen mit nachteiligen
Geruchsproblemen einhergehen kann, an die Polyurethanoberflidche, die sogenannte "fogging'-

oder VOC (volatile organic compounds)-Problematik, zu verhindern.

Amine der allgemeinen Formel (3) kénnen im weitesten Sinne als Amino(bis)alkohole oder deren
Ether beschrieben werden. Sind R6 oder R7 Wasserstoff, so sind diese Katalysatoren ebenfalls in

eine Polyurethanmatrix einbaubar.

Hinsichtlich des Katalysators in der Herstellung der Polyesterpolyole A) ist es bevorzugt, dass in
dem Amin der aligemeinen Formel (2) R2 und R3 Methyl sind, R4 Wasserstoff ist und n = 2 ist
oder aber R2 und R3 Methyl sind, R4 —(CH,),~N(CH3;), ist und n = 2 ist. Insgesamt ergibt sich
also entweder N,N-Dimethylethanolamin oder Bis(2-(dimethylamino)ethyl)ether.

Hinsichtlich des Katalysators in der Herstellung der Polyesterpolyole A) ist es weiterhin
bevorzugt, dass in dem Amin der allgemeinen Formel (3) RS Methyl ist, R6 und R7 Wasserstoff

sind, m =2 ist und o = 2 ist. Insgesamt ergibt sich also N-Methyldiethanolamin.

Solche Verbindungen kdnnen in bestimmten Varianten auch als sogenannte Treibkatalysatoren
verwendet werden, das heiflt, sie katalysieren bevorzugt die Reaktion der Isocyanatgruppen mit
Wasser unter Bildung von Kohlendioxid, in geringerem Ausmaf auch deren Reaktion mit
Hydroxylgruppen unter Bildung von Urethangruppen. Daher kann diese Zusammensetzung
unmittelbar weiter in der Herstellung von Polyurethanen eingesetzt werden. Bevorzugt sind N,N-

Dimethylethanolamin, Bis(2-(dimethylamino)ethyl)ether oder N-Methyldiethanolamin.

Die Menge der genannten Katalysator-Verbindungen kann relativ zum erfindungsgemiaBen Polyol
beispielsweise > 10 ppm bis < 10000 ppm, bevorzugt > 50 ppm bis < 5000 ppm und mehr
bevorzugt > 100 ppm bis <2000 ppm betragen.

In einer weiteren Ausfiihrungsform des erfindungsgemiflen Verfahrens werden in der Herstellung
des Polyurethan-Polymers Zinn umfassende Katalysatoren eingesetzt, welche einen Anteil an der
insgesamt in der Herstellung des Polyurethan-Polymers verwendeten Katalysatormenge von > §

Gewichts-% bis < 99 Gewichts-% aufweisen. Beispiele fiir solche Urethanisierungskatalysatoren
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sind neben schwefelhaltigen Verbindungen wie Di-n-octyl-zinnmercaptid vorzugsweise Zinn(II)-
salze von Carbonsiuren wie Zinn(II)-acetat, Zinn(Il)-octoat, Zinn(II)-ethylhexanoat und Zinn (II)-
laurat und die Zinn (IV)-Verbindungen wie Dibutylzinnoxid, Dibutylzinndichlorid,
Dibutylzinndiacetat, Dibutylzinndilaurat, Dibutylzinnmaleat oder Dioctylzinndiacetat. Die Angabe
der Katalysatormenge in Gewichts-% bezieht sich auf den Katalysator als solchen und nicht auf
eine eingesetzte Katalysatorzusammensetzung, beispielsweise einer Losung des Katalysators in
einem Losungsmittel. Die zu 100 Gewichts-% der Katalysatormenge fehlenden Anteile konnen
beispielsweise in der Herstellung von solchen Polyurethanen verwendeten Aminkatalysatoren

ausmachen. Hierbei ist bevorzugt, dass der Gehalt an Aminkatalysatoren moglichst gering ist

Der Anteil kann auch in einem Bereich von > 6 Gewichts-% bis < 80 Gewichts-% oder von > 7
Gewichts-% bis < 50 Gewichts-% liegen. Insbesondere eine Kombination mit Aminkatalysatoren,
die hauptsichlich die Wasser-Reaktion treiben, er6ffnet auch fiir Polyester-Polyurethanschdume
die im Bereich der Polyether-Polyurethanschaume breit genutzte Moglichkeit, die

Urethanisierungs- und die Wasser-Reaktionen besser aufeinander abzustimmen.

In einer weiteren Ausfiihrungsform des erfindungsgemiflen Verfahrens ist das Polyisocyanat B)
Toluylendiisocyanat (TDI) mit einem Anteil des 2,4-Isomers von > 75 Gewichts-% bis < 100
Gewichts-%. Vorzugsweise handelt es sich um die kommerziell preisgiinstig erhéltliche
Isomerenmischung unter der technischen Bezeichnung T80, also 2,4- und 2,6-TDI im Verhiltnis

von 80 Gewichts-% zu 20 Gewichts-%.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Polyurethan-Polymer, welches durch
ein erfindungsgemifes Verfahren erhiltlich ist. Vor allem kann es durch ein erfindungsgemiBes
Verfahren erhalten sein. Insbesondere der Fall, dass das zur Herstellung verwendete Polyol aus der
Reaktion eines Carboxyl-Endgruppen umfassenden Polyesters mit Propylenoxid stammt, ldsst sich
mittels einer Isocyanatolyse des Polyurethans analysieren. Hierbei kann das charakteristische
Signal der aus dem Propylenoxid stammenden Methylgruppe am Kettenende des Polyols, welches
nach der Isocyanatolyse in unmittelbarer Nihe zur Urethangruppe steht, im 'H-NMR-Spektrum
erkannt werden (J.T. Mehl, R. Murgasova, X. Dong, D.M. Hercules und H. Nefzger; Analytical
Chemistry (2000), 72(11), 2490-2498). Analog koénnen auch Polyester, die durcﬁ Ethoxylierung
von Carboxyl-Endgruppen erhalten wurden, fir die meisten Fille erkannt werden. Einzige
Ausnahme bilden solche Polyester, fiir deren Aufbau Ethylenglykol verwendet oder mit verwendet

wurde.

In einer Ausfilhrungsform des erfindungsgeméBen Polyurethan-Polymers liegt dieses als
Polyurethan-Weichschaum vor. Polyurethan-Weichschaume in Sinne der vorliegenden Erfindung

sind solche Polyurethan-Polymere und insbesondere Schiume, deren Rohdichte gemid DIN EN



10

15

20

25

30

WO 2011/000546 PCT/EP2010/003935

-12 -

ISO 3386-1-98 im Bereich von > 10 kg/m® bis < 150 kg/m® liegt und deren Stauchhiirte gemiB DIN
EN ISO 3386-1-98 im Bereich von > 0,5 kPa bis < 20 kPa (bei 40% Verformung) liegt.

Die vorliegende Erfindung wird anhand der nachfolgenden Beispiele weiter erlautert. Hierbei

haben die verwendeten Materialien und Abkiirzungen die folgende Bedeutung und Bezugsquellen:

Diethylenglykol (DEG): ex Ineos

1,1,1-Trimethylolpropan (TMP): ex Aldrich

Adipinsiure: ex BASF

N-Methyldiethanolamin (MDEA): ex Aldrich

Desmophen VP-PU 60WBO01: Polyesterpolyol mit ausschlieBlich primiren OH-Endgruppen; ex
Bayer MaterialScience

Silbyk 9100: Polyethermodifiziertes Polysiloxan; ex Byk

RCA 117: N,N’-Dimethylpiperazin, vertriecben als RC-PUR Aktivator 117/Addocat 117 ex
Rheinchemie

Niax A30: ca. 50 Gew.-%-Losung von  Bis(2-(dimethylamino)ethyl)ether  in
Isononylphenolethoxylat; ex Momentive Performance Materials

Niax Al: 70 Gew.-%-Lésung von Bis(2-(dimethylamino)ethyl)ether in Dipropylenglykol; ex
Momentive Performance Materials

Dabco 33 LV: 33 Gew.-%-Losung von 2,2,2-Diazabicyclooctan in Propylenglykol; ex Aldrich
Addocat SO: Zinn-2-Ethylhexanoat; ex Rheinchemie

Desmodur T80: 2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat (TDI) im Verhiltnis von 80 : 20; ex Bayer
MaterialScience

Desmodur T65: 2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat (TDI) im Verhiltnis von 65 : 35; ex Bayer

MaterialScience

Die Analysen wurden wie folgt durchgefiihrt:

Hydroxylzahl: anhand der Norm DIN 53240

Sdurezahl: anhand der Norm DIN 53402

Viskositit: Rheometer MCR 51 der Firma Anton Paar

Verhiltnis der primiren und sekundiren OH-Gruppen: mittels 'H-NMR (Bruker DPX 400,

Deuterochloroform)

1. Herstellung des Polyestercarboxylates PESC-1:

In einem 4-Liter 4-Halskolben, ausgestattet mit Heizpilz, mechanischem Riihrwerk,
Innenthermometer, 40 cm-Fiillkorper-Kolonne, Kolonnenkopf, absteigendem Intensivkiihler, sowie

Membranvakuumpumpe wurden 3184 g (30,04 Mol) Diethylenglykol, 349 g (2,06 Mol) 1,1,1-
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Trimethylolpropan und 5667 g (38,82 Mol) Adipinsiure unter Stickstoffiiberschleierung vorgelegt
und unter Rithren im Verlauf von 1 Stunde auf 200 °C erhitzt, wobei bei einer Kopftemperatur von
100°C Wasser abdestillierte. Man senkte anschlieBend im Verlauf von 90 Minuten den Innendruck
langsam auf 15 mbar ab und vervollstindigte die Reaktion fiir weitere 24 Stunden. Man kiihlte ab

und bestimmte folgende Eigenschaften:

Analyse des Polyestercarboxylats PESC-1:
Hydroxylzahl: 0,3 mg KOH/g

Sdurezahl: 70,3 mg KOH/g
Viskositit: 1620 mPas (75 °C)

2. Herstellung des Polyestercarboxylates PESC-2

In einem 1000 Liter Rithrwerksbehilter, ausgestattet mit Innenthermometer, 250 cm-Fiillk6rper-
Kolonne, Destillationsbriicke, absteigendem Intensivkiihler, sowie mit einer Wasserringpumpe
wurden 242,6 kg (2287 Mol) Diethylenglykol, 26,5 kg (197,8 Mol) 1,1,1-Trimethylolpropan und
431,8 kg (2957 Mol) Adipinsiure unter Stickstoffiiberschleierung vorgelegt und unter Riihren im
Verlauf von 5 Stunden auf 200 °C erhitzt, wobei bei einer Kopftemperatur von 100 °C Wasser
abdestillierte. Man senkte anschlieBend im Verlauf von 3 Stunden den Innendruck langsam auf 15
mbar ab und vervollstindigte die Reaktion fiir weitere 24 Stunden. Man kiihlte ab und bestimmte

folgende Eigenschaften:

Analyse des Polyesters:
Hydroxylzahl: 0,4 mg KOH/g
Sdurezahl: 67,0 mg KOH/g
Viskositit: 1750 mPas (75 °C)

3. Herstellung des Polyesterpolyols PESP-1:
In einem 500 ml Glasdruckreaktor wurden 174,05 g des Polyestercarboxylates PESC-1 aus

Beispiel 1 sowie 0,20 g (1000 ppm beziiglich des Gesamtansatzes) an MDEA unter Schutzgas
(Stickstoff) vorgelegt und dann auf 125 °C aufgeheizt. AnschlieBend wurden 25,95 g Propylenoxid
wihrend 195 Minuten zudosiert, wobei der Reaktordruck auf 4,2 bar (absolut) gehalten wurde.
Nach einer Nachreaktionszeit von 60 Minuten unter Riihren bei 125 °C wurden leichtfliichtige
Anteile bei 90 °C (1 mbar) abdestilliert und das Reaktionsgemisch anschlieBend auf
Raumtemperatur abgekiihlt. Man bestimmte folgende Eigenschaften:

Analyse des Polyesterpolyols PESP-1:
Hydroxylzahl: 65,8 mg KOH/g
Séurezahl: 0,04 mg KOH/g
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Viskositit: 15790 mPas (25 °C)
OH-Gruppen 1°/2° [mol/mol]: 32/68

Bei dem eingesetzten Polyestercarboxylat PESC-1 aus Beispiel 1 liegen praktisch vollstindig
Carboxyl-Endgruppen und keine Hydroxyl-Endgruppen vor. Dieses ldsst sich anhand der
Hydroxylzahlen nach der Reaktion zum Polyester ablesen, welche unterhalb von 1 mg KOH/g
liegen. Die Umsetzung der Polyestercarboxylate mit dem Epoxid lauft ebenfalls praktisch
quantitativ an allen Carboxylgruppen des Polyestercarboxylats ab. Man erkennt den Umsatz an der
niedrigen Sdurezahl und an der Hydroxylzahl, welche der urspriinglichen Saurezahl des
Polyestercarboxylates PESC-1 gut entspricht. Pro Carboxylgruppe wurde also eine OH-Gruppe
gebildet. Der Katalysator MDEA ermdéglicht es, gewiinschte sekunddre OH-Endgruppen in einem

Anteil von 68 % zu erhalten.

4. Herstellung des Polyesterpolvols PESP-2:

In einem 20 | Stahldruckreaktor wurden 12845 g des Polyestercarboxylates PESC-2 aus Beispiel 2
sowie 12,6 g (863 ppm beziiglich des Gesamtansatzes) an MDEA unter Schutzgas (Stickstoff)
vorgelegt und dann auf 125 °C aufgeheizt. AnschlieBend wurden 1741 g Propylenoxid wihrend
110 Minuten zudosiert, wobei der Reaktordruck von anfinglich 1,2 bar (absolut) auf 5,1 bar
(absolut) anstiegt. Nach einer Nachreaktionszeit von 120 Minuten unter Riihren bei 125 °C wurden
leichtfliichtige Anteile fiir 30 Minuten bei 125 °C im Vakuum abdestilliet und das

Reaktionsgemisch anschlieBend auf Raumtemperatur abgekiihlt.

Die Eigenschaften der erhaltenen Polyesterpolyole sind in Tabelle 1 wiedergegeben.

Beispiel Nummer 3 (PESP-1) 4 (PESP-2)
Polyestercarboxylat PESC-1 PESC-2
Polyestercarboxylat [g] 174,05 12845
Katalysator MDEA MDEA
Menge Katalysator [ppm] 1000 863
Propylenoxid [g] 25,95 1741
Dosierzeit [min] 195 110
Nachreaktion [min] 60 120
Hydroxylzahl [mg KOH/g] 65,8 63,5
Saurezahl [mg KOH/g] 0,04 0,05
Viskositit [mPas, 25 °C] 15790 19895
OH-Gruppen 1°/2° [mol/mol] 32/68 32/68

Tabelle 1
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5. Herstellung von Polyurethan-Weichschaumstoffen

PCT/EP2010/003935

In fir die Herstellung von Polyurethanschaumstoffen iiblicher Verarbeitungsweise nach dem

Einstufenverfahren wurden die in den Beispielen gemiB der Tabelle 2 aufgefiihrten Einsatzstoffe

in den Versuchsansitzen PUR-1, PUR-2 und PUR-3 miteinander zur Reaktion gebracht. Ansétze

PUR-1 und PUR-3 sind Vergleichsbeispiele. Tabelle 2 zeigt auch die Ergebnisse der Ansitze.

Kompression (DIN EN ISO 1856-2000)

PUR-1 |PUR-2 |PUR-3
Formulierung | Desmophen VP.PU 60WBO01 (Vergleich) |[Gew.-Tle.]| 100 100
PESP-1 (erfindungsgemiB) [Gew.-Tle.] 100
Wasser eingew. [Gew.-Tle.]| 3,00 | 3,00 | 3,00
Wasser gesamt [Gew.-Tle.]| 3,00 | 3,00 | 3,00
Silbyk 9100 [Gew.-Tle.]| 1,00 | 1,00 | 1,00
RCA 117 [Gew.-Tle.]| 0,25
Niax A30 [Gew.-Tle.]| 0,25
Niax Al [Gew.-Tle.] 0,10 | 0,10
Dabco 33LV [Gew.-Tle.] 0,20 { 0,20
Addocat SO [Gew.-Tle.] 0,10 | 0,10
TDI gesamt [Gew.-Tle.]| 38,31 | 39,16 | 38,31
Desmodur T80 [Gew.-Tle.]| 19,15 | 39,16 | 38,31
Desmodur T65 [Gew.-Tle.]| 19,15
Kennzahl 100 100 100
Verarbeitung | Startzeit [s] 15 18 10
Steigzeit [s] 85 95 120
Eigenschaften | Zellstruktur fein fein *
Rohdichte (DIN EN ISO 3386-1-98) [kg/m?] 42 41 *
Zugfestigkeit (DIN EN ISO 1798) [kPa] 137 127 *
Bruchdehnung (DIN EN ISO 1798) [%] 190 210 *
Stauchhirte (DIN EN ISO 3386-1-98) [kPa] 6.1 5.4 *
Druckverformungsrest bei 90 % [%] 29 33 *

Tabelle 2
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*: Bei diesem Ansatz wurde ein Schrumpf des Polyurethanweichschaumstoffes beobachtet. Daher

wurden die Eigenschaften nicht bestimmt.

Man erkennt, dass bei den nicht erfindungsgeméfien Schiumen, welche unter Verwendung des
Polyols Desmophen VP.PU 60WBO1 hergestellt wurden, mit einem 1:1 Gemisch aus 2,4-TDI :
2,6-TDI 80 : 20 (T80) und 24-TDI : 2,6-TDI 65 : 35 (T65) ein brauchbarer
Polyurethanweichschaumstoff erhalten wird (PUR-1). Dieses ist bei Einsatz von reinem T80 nicht
der Fall. Dagegen wird ein erfindungsgemaB hergestellter Polyurethanweichschaum PUR-2 auch

bei der Verwendung von reinem T80 erhalten.

Hier zeigt sich der Vorteil des erfindungsgeméBen Verfahrens, wonach Polyurethanschaume
erhalten werden konnen, auch wenn nur die Isocyanatqualitdt T80 verwendet wird anstelle der
konventionell bislang erforderlichen zwei Qualititen von T80 und T65. Es ergibt sich zunichst ein
wirtschaftlicher Vorteil, da T80 im Allgemeinen preisgiinstiger als T65 ist. Weiterhin bedeutet
dieses auch, dass die Flexibilitit von Ester-Weichschaumrezepturen insofern groBer wird, als dass
je nach Verfligbarkeit oder Preis der Isocyanate Alternativen bei der Wahl des Isocyanates erdffnet

werden.

Aufgrund der speziellen Polyole im erfindungsgemdBen Verfahren ist es auch moglich, eine
gewisse Menge an Zinnkatalysatoren als partiellen Ersatz fiir Aminkatalysatoren einzusetzen.
Dieses wirkt sich giinstig auf durch hohe Aminkatalysatormengen ausgeloste nachteilige

Eigenschaften wie zum Beispiel Geruch oder Alterungverhalten aus.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines Polyurethan-Polymers, umfassend den Schritt der Reaktion von

A) Polyesterpolyolen mit sekundidren Hydroxyl-Endgruppen, welche erhiltlich sind aus der
Reaktion eines Carboxyl-Endgruppen umfassenden Polyesters mit einem Epoxid der allgemeinen

Formel (1):
O

R1 (1)
wobei R1 fiir einen Alkylrest oder einen Arylrest steht und wobei der Carboxyl-Endgruppen
umfassende Polyester eine Sdurezahl von > 25 mg KOH/g bis < 400 mg KOH/g und eine
Hydroxylzahl von <5 mg KOH/g aufweist

mit

B1) Polyisocyanaten, welche ausgewihlt sind aus der Gruppe umfassend Toluylendiisocyanat,
Diphenylmethandiisocyanat, = polymeres  Diphenylmethandiisocyanat, = Xylylendiisocyanat,
Naphthylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Diisocyanatodicyclohexylmethan und/oder

Isophorondiisocyanat;
B2) Prepolymeren der in B1) genannten Polyisocyanate;

B3) Allophanaten, Harnstoffen, Biureten, Isocyanuraten, Uretdionen und/oder Carbodiimiden der

in B1) genannten Polyisocyanate; und/oder
B4) Carbodiimid/Uretonimin-Derivaten der in B1) genannten Polyisocyanate.

2. Verfahren gemdB Anspruch 1, wobei in der Herstellung der Polyesterpolyole A) der Carboxyl-
Endgruppen umfassende Polyester hergestellt wird, indem pro Mol Hydroxylgruppen eines
Alkohols > 1,03 Mol bis < 1,90 Mol Carboxylgruppen oder Carboxylgruppenédquivalente einer

Saurekomponente eingesetzt werden.

3. Verfahren gemif Anspruch 1, wobei in der Herstellung der Polyesterpolyole A) der Carboxyl-
Endgruppen umfassende Polyester unmittelbar vor der Reaktion mit dem Epoxid der allgemeinen

Formel (1) hergestelit wird.

4. Verfahren gemidB Anspruch 1, wobei in der Herstellung der Polyesterpolyole A) der Carboxyl-

Endgruppen umfassende Polyester erhiltlich ist aus der Reaktion von
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Ethylenglykol und Diethylenglykol sowie deren héhere Homologe, 1,3-Propandiol, 1,4-
Butandiol, 1,6-Hexandiol, 1,8-Octandiol, 1,10-Decandiol, 1,12-Dodecandiol, 2-
Methylpropandiol-1,3, Neopentylglykol, 3-Methylpentandiol-1,5, Glycerin, Pentaerythrit
und/oder 1,1,1-Trimethylolpropan

mit

Bernsteinsdure, Fumarsiure, Maleinsdure, Maleinsdureanhydrid, Glutarsdure, Adipinsédure,
Sebacinsdure, 1,10-Decandicarbonsiure, 1,12-Dodecandicarbonsidure, Phthalsiure,
Phthalsdureanhydrid, Isophthalsdure, Terephthalsdure, Pyromellitsdure, Trimellitsdure

und/oder Caprolacton.

5. Verfahren gemifl Anspruch 1, wobei in der Herstellung der Polyesterpolyole A) in dem Epoxid
der allgemeinen Formel (1) R1 Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, sec-Butyl, iso-Butyl,
tert-Butyl, Cyclohexyl oder Phenyl ist.

6. Verfahren gemifl Anspruch 1, wobei in der Herstellung der Polyesterpolyole A) die Reaktion
mit dem Epoxid der allgemeinen Formel (1) bei einer Temperatur von > 70 °C bis < 150 °C

stattfindet.

7. Verfahren gemidB Anspruch 1, wobei in den Polyesterpolyolen A) der molare Anteil von

sekundiren Hydroxylgruppen > 50 mol-% bis < 100 mol-% betrigt.

8. Verfahren gemiB Anspruch 1, wobei in der Herstellung der Polyesterpolyole A) die Reaktion
des Carboxyl-Endgruppen umfassenden Polyesters mit dem Epoxid der allgemeinen Formel (1) in
Gegenwart eines Katalysators durchgefiihrt wird, welcher pro Molekiill mindestens ein

Stickstoffatom umfasst.
9. Verfahren gemifl Anspruch 8, wobei der Katalysator ausgewihlt ist aus der Gruppe umfassend:
- Amine der allgemeinen Formel (2):
il?Z
R4 /O\M;N\Rs )

wobei gilt:

R2 und R3 sind unabhingig voneinander Wasserstoff, Alkyl oder Aryl; oder
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R2 und R3 bilden gemeinsam mit dem sie tragenden N-Atom einen aliphatischen,
ungesittigten oder aromatischen Heterozyklus;

n ist eine ganze Zahl von 1 bis 10;

R4 ist Wasserstoff, Alkyl oder Aryl; oder

R4 steht fiir —(CH;),~N(R41)(R42), wobei gilt:
R41 und R42 sind unabhingig voneinander Wasserstoff, Alkyl oder Aryl; oder
R41 und R42 bilden gemeinsam mit dem sie tragenden N-Atom einen
aliphatischen, ungesittigten oder aromatischen Heterozyklus;

X ist eine ganze Zahl von 1 bis 10;

- Amine der allgemeinen Formel (3):

RS

|
o_ _N__O
R6” M, &, R7 3

wobei gilt:
RS ist Wasserstoff, Alkyl oder Aryl;
R6 und R7 sind unabhingig voneinander Wasserstoff, Alkyl oder Aryl;

m und o sind unabhingig voneinander eine ganze Zahl von 1 bis 10;
und/oder:

- Diazabicyclo[2.2.2]octan, Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en, Dialkylbenzylamin,
Dimethylpiperazin, 2,2’-Dimorpholinyldiethylether und/oder Pyridin.

10. Verfahren gemaB Anspruch 9, wobei in dem Amin der allgemeinen Formel (2) R2 und R3
Methyl sind, R4 Wasserstoff ist und n = 2 ist oder aber R2 und R3 Methyl sind, R4
—(CH;);—N(CH;), ist und n = 2 ist.

11. Verfahren gemiB Anspruch 9, wobei in dem Amin der allgemeinen Formel (3) R5 Methy! ist,
R6 und R7 Wasserstoff sind, m = 2 ist und o = 2 ist.

12. Verfahren gemidfl Anspruch 1, wobei in der Herstellung des Polyurethan-Polymers Zinn
umfassende Katalysatoren eingesetzt werden, welche einen Anteil an der insgesamt in der
Herstellung des Polyurethan-Polymers verwendeten Katalysatormenge von > S Gewichts-% bis <

99 Gewichts-% aufweisen.



WO 2011/000546 PCT/EP2010/003935
-20 -

13. Verfahren gemiB Anspruch 1, wobei das Polyisocyanat B) Toluylendiisocyanat mit einem

Anteil des 2,4-Isomers von > 75 Gewichts-% bis < 100 Gewichts-% ist.
14. Polyurethanpolymer, erhiltlich durch ein Verfahren gemiB einem der Anspriiche 1 bis 13.

15. Polyurethanpolymer gemaf Anspruch 14, vorliegend als Polyurethan-Weichschaum.
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