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(57) Abstract: The present invention relates to a process for preparing polyether polyols by adding alkylene oxides onto H-
functional starter compounds, characterized in that at least one alcohol containing at least two urethane groups is used as H-
functional starter compound. The invention further provides the polyether polyols containing a structural unit of the formula (IV)
where R! is linear or branched C; to Cas-alkylene which may optionally be interrupted by heteroatoms such as O, S or N and may be
substituted, preferably CH,-CH, or CH,-CH(CH3), R? is linear or branched C to Cas-alkylene, Cs to Cy-cycloalkylene, Cy to Caa-
arylene, Cs to Cys-aralkylene, C, to Cos-alkenylene, C,to Cy-alkynylene, each of which may optionally be interrupted by heteroatoms
such as O, S or N and/or may each be substituted by alkyl, aryl and/or hydroxyl, preferably C, to CM alkylene, R* is H, linear or
branched C; to Cyu-alkyl, C; to Caus-cycloalkyl, C4 to Cy4 -aryl, Cs to Cy-aralkyl, C, to Cys-alkenyl, C, to Cys-alkynyl, each of which
may optionally be interrupted by heteroatoms such as O, S or N and/or each of which may be substituted by alkyl, aryl and/or
hydroxyl, preferably H, R* is H, linear or branched O to Ca-alkyl, Cs to Cys-cycloalkyl, Cy to Cu-aryl, Cs to Cys-aralkyl, C; to Cas-
alkenyl, C; to Cy-alkynyl, each of which may be interrupted by heteroatoms such as O, S or N and/or each of which may be
substituted by alkyl, aryl and/or hydroxyl, preferably H, IV is linear or branched C, to Cys-alkylene which may optionally be
interrupted by heteroatoms such as O, S or N and may be substituted, preferably CH, -CH, or CH,-CH(CH3), and where R! to R’
may be identical or different from one another, and the polyether polyols obtainable by the process according to the invention.

—0

(57) Zusammenfassung:
[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyetherpolyolen durch Anlagerung von Alkylenoxiden an
H-funktionelle Starterverbindungen, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens ein Alkohol, der mindestens zwei Urethangruppen
enthélt, als H-funktionelle Starterverbindung eingesetzt wird. Weitere Gegenstinde der Erfindung sind die Polyetherpoiyole
enthaltend eine Struktureinheit der Formel (IV), wobei R' bedeutet lineares oder verzweigtes C, bis Cps - Alkylen, das
gegebenentalls durch Heteroatome wie O, S oder N unterbrochen sein kann und substituiert sein kann, bevorzugt CH,-CH- oder
CH,-CH(CH3), R? bedeutet lineares oder verzweigtes C, bis Cas - Alkylen, Cs bis Czq - Cycloalkylen, C4 bis Ca4 - Arylen, Cs bis
Ca4 - Aralkylen, C; bis Ca4 - Alkenylen, C; bis Co4 - Alkinylen, die jeweils gegebenenfalls durch Heteroatome wie O, S oder N
unterbrochen sein kdnnen und/oder jeweils mit Alkyl. Aryl und/oder Hydroxyl substituiert sein kénnen, bevorzugt C, bis CM
Alkylen, R® bedeutet H, lineares oder verzweigtes Ci bis Ca4 - Alkyl, Cs bis Cas - Cycloalkyl, Cs bis Cas- Aryl, Cs bis Cas - Aralkyl.
C, bis Cys - Alkenyl, C; bis C,4 - Alkinyl, die jeweils gegebenenfalls durch Heteroatome wie O, S oder N unterbrochen sein
konnen und/oder jeweils mit Alkyl, Aryl und/oder Hydroxyl substituiert sein kisnnen, bevorzugt H, R? bedeutet H, lineares oder
verzweigtes O bis Cy4 - Alkyl. Cs bis Cos - Cycloalkyl, C4 bis Cas - Aryl, Cs bis Cos - Aralkyl. C; bis Cas - Alkenyl, C, bis Cy4 -
Alkinyl. die jeweils gegebenentalls durch Heteroatome wie O, S oder N unterbrochen sein kdnnen und/oder jeweils mit Alkyl,
Aryl und/oder Hydroxyl substituiert sein kénnen, bevorzugt H, IV bedeutet lineares oder verzweigtes C, bis C,4 - Alkylen, das
gegebenentalls durch Heteroatome wie O. S oder N unterbrochen sein kann und substituiert sein kann, bevorzugt CH, -CH, oder
CH,-CH(CHs), und wobei R! bis R’ identisch oder voneinander verschieden sein kénnen, sowie die Polyetherpoiyole erhéltlich
nach dem erfindungsgeméfien Vertahren.
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Einsatz von Alkcholen, dic mindestens zwei Urethangruppen enthalten, zur

Herstellung von Polvetherpolyolen

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyetherpolyolen
durch Anlagerung von Alkylenoxiden an H-funktionelle Starterverbindungen, dadurch
gekemnzeichnet, dass wenigstens ein Alkohol, der mindestens zwei Urethangruppen enthélt,
als H-funktionelle Starterverbindung eingesetzt wird. Weitere Gegenstéinde der Erfindung
sind Polyetherpolyole enthaltend mindestens zwei Urethangruppen, die Polyetherpolyole
erhéltlich nach dem erfindungsgemafien Verfahren, die Verwendung der erfindungsgeméfBen
Polyetherpolyole zur Herstellung eines Polyurethanpolymers sowie die resultierenden
Polyurethanpolymere.

Die Herstellung von Polyethercarbonatpolyolen durch katalytische Umsetzung von
Alkylenoxiden (Epoxideny und Kohlendioxid in Anwesenheit von H-funktionellen
Startersubstanzen (,,Starter*) wird seit mehr als 40 Jahren intensiv untersucht (z. B. Inoue et
al, Copolymerization of Carbon Dioxide and Epoxide with Organometallic Compounds; Die
Makromolekulare Chemie 130, 210-220, 1969). Diese Reaktion ist in Schema (I)
schematisch dargestellt, wobei R fiir einen organischen Rest wie Alkyl, Alkylaryl oder Aryl
steht, der jeweils auch Heteroatome wie beispielsweise O, S, Si usw. enthalten kann, und
wobei ¢, f, g und h fiir eine ganzzahlige Zahl stehen, und wobei das hier im Schema (I)
gezeigte Produkt fiir das Polyethercarbonatpolyol lediglich so verstanden werden soll, dass
sich Blocke mit der gezeigten Struktur im erhaltenen Polyethercarbonatpolyol prinzipiell
wiederfinden kénnen, die Rethenfolge, Anzahl und Linge der Blocke sowie die OH-
Funktionalitit des Starters aber variieren kann und nicht auf das in Schema (I) gezeigte
Polyethercarbonatpolyol beschriankt ist. Diese Reaktion (siche Schema (I)) ist dkologisch
sehr vorteilhaft, da diese Reaktion die Umsetzung emes Treibhausgases wie CO; zu einem
Polymer darstellt. Als weiteres Produkt, eigentlich Nebenprodukt, entsteht das in Schema (I)
gezeigte cyclische Carbonat (beispielsweise fiir R = CHs Propylencarbonat, im folgenden
auch als cPC bezeichnet, oder fir R = H Ethylencarbonat, im folgenden auch als cEC

bezeichnet).

0
Starter-OH + (e+f+g) L\ + (e+g) CO,
R

i R
oA AL OH
Starter T 0~ I o/\/}f + ¢ Q 0 O
R
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US 3,829,505 bzw. DE 1 595 759 beschreiben die Moglichkeit, OH-funktionelle
Starterverbindungen im Uberschuss mit aromatischen Polyisocyanaten umzusetzen, um auf
diese Weise zu OH-Gruppen enthaltenden Polyurethanpolyolen mit mindestens 2
Urethangruppen zu gelangen, die als Starteroligomere fiir die DMC-Katalyse verwendet
werden kémnen.

US 3,654,224 beschreibt die Méglichkeit, Amide, inbesondere aromatische Amide wie z.B.
Benzamid, als Starterverbindung fiir die DMC-Katalyse einzusetzen.

Die der vorliegenden Erfindung zu Grunde liegende Aufgabe bestand deshalb darin, das als
Nebenprodukt anfallende cyclische Carbonat fiir die Herstellung von Polyetherpolyolen zu
verwerten. Vorzugsweise sollen die so erhéltlichen Polyetherpolyole fiir die Herstellung von

Polyurethanen, insbesondere von Polyurethan-Weichschaumstoffen geeignet sein.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemifl gelost durch ein Verfahren zur Herstellung von
Polyetherpolyolen  durch  Anlagerung von  Alkylenoxiden an  H-funktionelle
Starterverbindungen, dadurch gekenunzeichnet, dass mindestens ein Alkohol, der mindestens

zwei Urethangruppen enthilt, als H-funktionelle Starterverbindung eingesetzt wird.

Bevorzugt ist das erfindungsgeméfie Verfahren zur Herstellung von Polyetherpolyolen durch
Anlagerung  von  Alkylenoxiden an H-funktionelle Starterverbindungen dadurch
gekennzeichnet, dass mindestens ein Alkohol, der zwei Urethangruppen enthélt, als H-

funktionelle Starterverbindung eingesetzt wird.

Besonders bevorzugt st das erfindungsgeméBe Verfalwen zur Herstellung von
Polyetherpolyolen  durch  Anlagerung von  Alkylenoxiden an  H-funktionelle
Starterverbindungen dadurch gekennzeichnet, dass mindestens ein Alkohol gemifl Formel

(IT) als H-funktionelle Starterverbindung eingesetzt wird,

O O
R A

N O OH
b L

wobetl
R' bedeutet lineares oder verzweigtes Cz bis Cau - Alkylen, das gegebenenfalls durch
Heteroatome wie O, S oder N unterbrochen sein kann und substituiert sein kann,

bevorzugt CH»-CH, oder CH,-CH(CH3),
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R? bedeutet lineares oder verzweigtes C» bis Cas - Alkylen, Cs bis Cas - Cycloalkylen, Cs bis
Cy - Arylen, Cs bis Cos - Aralkylen, C, bis Cys - Alkenylen, C; bis Cos — Alkinylen, die
jeweils gegebenenfalls durch Hetercatome wie O, S oder N unterbrochen sein kénnen
und/oder jeweils mit Alkyl, Aryl und/oder Hydroxy!l substituiert sein kénnen, bevorzugt
C; bis Cyy — Alkylen,

R? bedeutet H, lineares oder verzweigtes C; bis Cas - Alkyl, Cs bis Ca4 - Cycloalkyl, Cs bis
Cu - Aryl, Cs bis Cu - Aralkyl, C; bis Cos - Alkenyl, Co bis Cza — Alkinyl, die jeweils
gegebenenfalls durch Heteroatome wie O, S oder N unterbrochen sein kénnen und/oder
jeweils mit Alkyl, Aryl und/oder Hydroxyl substituiert sein kdnnen, bevorzugt H,

R* bedeutet H, lineares oder verzweigtes C1 bis Cas - Alkyl, Cs bis Cas - Cycloalkyl, Cs bis
Ca - Aryl, Cs bis Cu - Aralkyl, C; bis Cas - Alkenyl, C; bis Cys — Alkinyl, die jeweils
gegebenenfalls durch Heteroatome wie O, S oder N unterbrochen sein kénnen und/oder
jeweils mit Alkyl, Aryl und/oder Hydroxyl substituiert sein kénunen, bevorzugt H,

R’ bedeutet lineares oder verzweigtes Co bis Cay - Alkylen, das gegebenenfalls durch
Heteroatome wie O, S oder N unterbrochen sein kann und substituiert sein kann,
bevorzugt CH,-CH; oder CH,-CH(CH,),

und wobei R! bis R® identisch oder voneinander verschieden sein kdnnen.

Die Verwendung des Worts ein im Zusammenhang mit zdhlbaren Gréfen ist hierbei und im
Folgenden nur dann als Zahlwort zu verstehen, wenn dies aus dem Zusammenhang
hervorgeht (bspw. durch die Formulierung ,, genau ein®). Ansonsten umfassen Ausdriicke
wie ,ein Alkylenoxid®, ,,ein Alkohol, der mindestens zwei Urethangruppen enthdlt™ etc.
immer auch solche Ausfilhrungsformen, in denen zwei oder mehr Alkylenoxide, zwei oder

mehr Alkohole, die mindestens zwei Urethangruppen enthalten etc. eingesetzt werden.

Nachfolgend wird die Erfindung im Detail erldutert. Verschiedene Ausfithrungsformen sind
dabei beliebig miteinander kombinierbar, solange sich fiir den Fachmann aus dem Kontext

nicht eindeutig das Gegenteil ergibt.

Die Alkohole, die mindestens zwei Urethangruppen enthalten, sind erhéltlich durch
Umsetzung von cyclischen Carbonaten mit Verbindungen, die mindestens zwei
Aminogruppen enthalten. Bevorzugt sind die Alkohole, die zwei Urethangruppen enthalten,
erhiltich durch Umsetzung von Propylencarbonat und/oder Ethylencarbonat mit

Verbindungen, die zwei Aminogruppen enthalten.

Die besonders bevorzugten Alkohole der Formel (IT) sind erhéltlich durch Umsetzung von

cyclischen Carbonaten mit Diaminen geméf Formel (I11),
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wobei R%, R* und R” die oben genannte Bedeutung haben, wobei R* und R* identisch oder

voneinander verschieden sein kénnen.

Als cyclischen Carbonate werden bevorzugt Propylencarbonat und/oder Ethylencarbonat

eingesetzt.

Hochst bevorzugt sind die Alkohole der Formel (II) erhiltlich durch Umsetzung von

Propylencarbonat und/oder Ethylencarbonat mit Diaminen geméB Formel (11T).

Besonders bevorzugt sind die Alkohole der Formel (II) erhiltlich durch Umsetzung von
Propylencarbonat und/oder Ethylencarbonat mit mindestens einer Verbindung ausgewdhlt
aus der Gruppe bestehend aus 1,2-Ethandiamin, Diaminopropan, Diaminopentan,
Diaminchexan, Diaminooctan, Diaminodecan, Diaminododecan, Diaminooctadecan,

Diaminoeicosan, Isophorondiamin, Toluylendiamin, und Methylendianilin..

Die Umsetzung der cyclischen Carbonate mit den Verbindungen, die mindestens zwei
Aminogruppen enthalten, erfolgt bevorzugt bei 40 bis 80 °C, besonders bevorzugt bei 55 bis
65 °C. Die Reaktionszeit liegt bevorzugt bei 5 bis 40 h, besonders bevorzugt bei 10 bis 30 h.

In einer besonders vorteilhaften Ausfilhrungsform wird das cyclische Carbonat im
Uberschuss eingesetzt. Bevorzugt betriigt das molare Verhiltnis von cyclischem Carbonat zu
den Aminogruppen der Verbindungen, die mindestens zwei Aminogruppen enthalten, 1,05
bis 3, besonders bevorzugt von 1,1 bis 2, ganz besonders bevorzugt von 1,2 bis 1,6. Das
iiberschiissige cyclische Carbonat kann entweder direkt nach der Synthese des Alkohols, der
mindestens zwei Urethangruppen enthdlt, durch z.B. Dinnschichtverdampfung entfernt
werden, oder kann im Alkohol, der mindestens zwei Urethangruppen enthélt, verbleiben und
bei der Polyetherpolyolherstellung mit eingesetzt werden. Im zweiten genannten Fall wird
das {iberschiissige cyclische Carbonat nach der Polyetherpolyolherstellung aus dem Produkt

entfernt.

Neben den Alkocholen, die mindestens zwei Urethangruppen enthalten, kémnen im
erfindungsgeméBen Verfahren zusitzlich auch H-funktionelle Starterverbindungen ohne

Urethangruppen eingesetzt werden, die nachfolgend beschrieben werden. Als geeignete H-
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funktionelle Startersubstanz (,,Starter”) kénnen Verbindungen mit fiir die Alkoxylierung
aktiven H-Atomen eingesetzt werden, dic eine Molmasse von 18 bis 4500 g/mol, bevorzugt
von 62 bis 500 g/mol und besonders bevorzugt von 62 bis 182 g/mol aufweisen. Die
Fahigkeit zur Verwendung eines Starters mit einer niedrigen Molmasse ist ein deutlicher
Vorteil gegeniiber der Verwendung von oligomeren Startern, die mittels einer vorherigen
Oxyalkylierung hergestellt sind. Insbesondere wird eine Wirtschaftlichkeit erreicht, die
durch das Weglassen eines getrennten Oxyalkylierungsverfahrens ermdglicht wird.

Fiir die Alkoxylierung aktive Gruppen mit aktiven H-Atomen sind beispielsweise -OH, -NH»
(primére Amine), -NH- (sekundére Amine), -SH und -CO,H, bevorzugt sind -OH und -NH,,
besonders bevorzugt ist -OH. Als H-funktionelle Startersubstanz wird beispiclsweise eine
oder mehrere Verbindungen ausgewihlt aus der Gruppe bestchend aus ein- oder
mehrwertigen Alkoholen, mehrwertigen Aminen, mehrwertigen Thiolen, Aminoalkohole,
Thioalkohole, Hydroxyester, Polyetherpolyole, Polyesterpolyole, Polyesteretherpolyole,
Polyethercarbonatpolyole,  Polycarbonatpolyole, = Polycarbonate,  Polyethylenimine,
Polyetheramine, Polytetrahydrofurane (z. B. PolyTHF® der BASF),
Polytetrahydrofuranamine, Polyetherthiole, Polyacrylatpolyole, Ricinusdl, das Mono- oder
Diglycerid von Ricinolséure, Monoglyceride von Fettsduren, chemisch modifizierte Mono-,
Di- und/oder Triglyceride von Fettséuren, und Ci-Cos Alkyl-Fettséureester, die im Mittel
mindestens 2 OH-Gruppen pro Molekiil enthalten, eingesetzt. Beispielhaft handelt es sich bei
den Ci-Cos Alkyl-Fettsfureester, die im Mittel mindestens 2 OH-Gruppen pro Molekiil
enthalten, um Handelsprodukte wie Lupranol Balance® (Fa. BASF AG), Merginol®-Typen
(Fa. Hobum Oleochemicals GmbH), Sovermol®-Typen (Fa. Cognis Deutschland GmbH &
Co. KG) und Soyol®*TM-Typen (Fa. USSC Co.).

Als monofunktionelle Startersubstanzen kénnen Alkohole, Amine, Thiole und Carbonsiuren
eingesetzt werden. Als monofunktionelle Alkohole kénnen Verwendung finden: Methanol,
Ethanol, 1-Propanol, 2-Propanol, 1-Butanol, 2-Butanol, tert-Butanol, 3-Buten-1-ol, 3-Butin-
1-0l, 2-Methyl-3-buten-2-ol, 2-Methyl-3-butin-2-0l, Propagylalkohol, 2-Methyl-2-propanol,
1-tert-Butoxy-2-propanol, 1-Pentanol, 2-Pentanol, 3-Pentanol, 1-Hexanol, 2-Hexanol, 3-
Hexanol, 1-Heptanol, 2-Heptanol, 3-Heptanol, 1-Octanol, 2-Octanol, 3-Octanol, 4-Octanol,
Phenol, 2-Hydroxybiphenyl, 3-Hydroxybiphenyl, 4-Hydroxybiphenyl, 2-Hydroxypyridin, 3-
Hydroxypyridin, 4-Hydroxypyridin. Als monofunktionelle Amine kommen in Frage:
Butylamin, tert-Butylamin, Pentylamin, Hexylamin, Anilin, Aziridin, Pyrrolidin, Piperidin,
Morpholin. Als monofunktionelle Thiole kénnen verwendet werden: Ethanthiol, 1-
Propanthiol,  2-Propanthiol, 1-Butanthiol, 3-Methyl-1-butanthiol, 2-Buten-1-thiol,
Thiophenol. Als monofunktionelle Carbonsduren seien genannt: Ameisenséure, Essigséure,
Propionséure, Buttersiure, Fettsiuren wie Stearinséure, Palmitinsiure, Olsdure, Linolsiure,

Linolensdure, Benzoesdure, Acrylsiure.
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Als H-funktionelle Startersubstanzen geecignete mehrwertige Alkohole sind beispielsweise
zweiwertige Alkohole (wie beispielsweise Ethylenglykol, Diethylenglykol, Propylenglykol,
Dipropylenglykol,  1,3-Propandiol,  1,4-Butandiol,  1,4-Butendiol, 1,4-Butindiol,
Neopentylglykol, 1,5-Pentandiol, Methylpentandiole (wie beispielweise 3-Methyl-1,5-
pentandiol), 1,6-Hexandiol, 1,8-Octandiol, 1,10-Decandiol, 1,12-Dodecandiol, Bis-
(hydroxymethyl)-cyclohexane (wie beispielweise 1,4-Bis-(hydroxymethyl)cyclohexan),
Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, Polyethylenglykole, Dipropylenglykol,
Tripropylenglykol, Polypropylenglykole, Dibutylenglykol und Polybutylenglykole);
dreiwertige Alkohole (wie beispiclsweise Trimethylolpropan, Glycerin,
Trishydroxyethylisocvanurat, Rizinusdl); vierwertige Alkohole (wie beispielsweise
Pentaerythrit), Polyalkohole (wie beispielsweise Sorbit, Hexit, Saccharose, Stirke,
Stirkehydrolysate, Cellulose, Cellulosehydrolysate, hydroxyfunktionalisierte Fette und Ole,
insbesondere Rizinusél), sowie alle Modifizierungsprodukie dieser zuvorgenannten
Alkohole mit unterschiedlichen Mengen an g-Caprolacton.

Die H-funktionellen Startersubstanzen konnen auch aus der Substanzklasse der
Polyetherpolyole ausgewihlt sein, die ein Molekulargewicht My, 1m Bereich von 18 bis 4500
g/mol und eine Funktionalitit von 2 bis 3 aufweisen. Bevorzugt sind Polyetherpolyole, die
aus sich wiederholenden Ethylenoxid- und Propylenoxideinheiten aufgebaut sind, bevorzugt
mit einem Anteil von 35 bis 100% Propylenoxideinheiten, besonders bevorzugt mit einem
Anteil von 50 bis 100% Propylenoxideinheiten. Hierbei kann es sich um statistische
Copolymere, Gradienten-Copolymere, alternierende oder Blockcopolymere aus Ethylenoxid
und Propylenoxid handeln. Insbesondere werden Polyetherpolyole, die nach dem hier
beschriebenen erfindungsgemilien Verfahren erhiltlich sind, eingesetzt. Diese als H-
funktionelle Startersubstanzen eingesetzten Polyetherpolyole werden hierzu in einem
separaten Reaktionsschritt zuvor hergestellt.

Die H-funktionellen Startersubstanzen konnen auch aus der Substanzklasse der
Polyesterpolyole ausgew#hlt sein. Als Polyesterpolyole werden mindestens difunktionelle
Polyester eingesetzt. Bevorzugt bestehen Polyesterpolyole aus alternierenden S&ure- und
Alkoholeinheiten. Als Saurekomponenten werden z. B. Bernsteinsdure, Maleinsiure,
Maleinsdureanhydrid, Adipinsdure, Phthalsfureanhydrid, Phthalséure, Isophthalsiure,
Terephthalsiure, Tetrahydrophtalsiure, Tetrahydrophthalséureanhydrid,
Hexahydrophthalsfiureanhydrid oder Gemische aus den genannten Sduren und/oder
Anhydriden eingesetzt. Als Alkoholkomponenten werden z. B. Ethandiol, 1,2-Propandiol,
1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, Neopentylglykol, 1,6-Hexandiol, 1,4-Bis-
(hydroxymethyl)-cyclohexan, Diethylenglykol, Dipropylenglykol, Trimethylolpropan,
Glycerin, Pentaerythrit oder Gemische aus den genannten Alkoholen verwendet. Werden als

Alkoholkomponente zweiwertige oder mehrwertige Polyetherpolyole eingesetzt, so erhilt
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man Polyesteretherpolyole, die ebenfalls als Startersubstanzen zur Herstellung der
Polyethercarbonatpolyole dienen kénnen.

Des Weiteren kénnen als H-funktionelle Startersubstanzen Polycarbonatdiole eingesetzt
werden, die Dbeispielsweise durch Umsetzung von Phosgen, Dimethylcarbonat,
Diethylcarbonat  oder  Diphenylcarbonat und  difunktionellen  Alkoholen  oder
Polyesterpolyolen oder Polyetherpolyolen hergestellt werden. Beispiele zu Polycarbonaten
finden sich z. B. in der EP-A 1359177.

In einer weiteren Ausfithrungsform der Erfindung k&nnen Polyethercarbonatpolyole als H-
funktionelle Startersubstanzen eingesetzt werden.

Die H-funktionellen Startersubstanzen weisen im Allgemeinen eine Funktionalitét (d.h.
Anzahl an fiir die Polymerisation aktiven H-Atomen pro Molekiil) von 1 bis 8, bevorzugt
von 2 oder 3 auf. Die H-funktionellen Startersubstanzen werden entweder einzeln oder als
Gemisch aus mindestens zwei H-funktionellen Startersubstanzen eingesetzt.

Besonders bevorzugt handelt es sich bei den H-funktionellen Startersubstanzen um eine oder
mehrere Verbindungen ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus Ethylenglykol,
Propylenglykol, 1,3-Propandiol, 1,3-Butandiol, 1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiocl, 2-
Methylpropan-1,3-diol, Neopentylglykol, 1,6-Hexandiol, 1,8-Octandiol, Diethylenglykol,
Dipropylenglykol,  Glycerin,  Trimethylolpropan,  Peuntaerythrit,  Sorbitol  und
Polyetherpolyole mit einem Molekulargewicht Mn im Bereich von 150 bis 4500 g/mol und

einer Funktionalitdt von 2 bis 3.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Polyetherpolyole enthaltend eine Struktureinheit
der Formel (IV),

0 0
_R! /U\N/RZ\N/[LO,REO_

0
Lo

wobei R', R%, R®, R*und R’ die oben genannte Bedeutung haben. Vorzugsweise enthalten die

—0

erfindungsgeméBen Polyetherpolyole genau eine einzige Struktureinheit der Formel (IV) pro

Polyetherpolyol-Molekiil.

Die erfindungsgeméBien Polyetherpolyole weisen bevorzugt eine OH-Zahl von 3 bis 400 mg
KOH /g, besonders bevorzugt 10 bis 200 mg KOH/g auf.

Des Weiteren weisen die erfindungsgeméfien Polyetherpolyole eine Funktionalitidt von 2,0

bis 4,0, bevorzugt von 2,05 bis 3,0 auf.
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Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von
Polyetherpolyolen  durch  Anlagerung von  Alkylenoxiden an  H-funktionelle
Starterverbindungen, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens ein Alkohol, der mindestens
zwel Urethangruppen enthélt, vorzugsweise ein Alkohol der Formel (II), als H-funktionelle
Starterverbindung eingesetzt wird und die Anlagerung in Gegenwart mindestens eines

Doppelmetallcyanid-Katalysators (auch als DMC-Katalysator bezeichnet) erfolgt.

Fiir das erfindungsgeméfie Verfahren geeignete DMC-Katalysatoren sind im Prinzip aus dem
Stand der Technik bekannt (siche z.B. US-A-3,404,109, US-A-3,829,505, US-A-3,941,849
und US-A-5,158,922). DMC-Katalysatoren, dic z. B. in US-A-5,470,813, EP-A-0 700 949,
EP-A-0 743 093, EP-A-0761 708, WO 97/40086, WO 98/16310 und WO 00/47649
beschrieben sind, besitzen eine sehr hohe Aktivitit in der Polymerisation von Alkylenoxiden
und ggf. der Co-Polymerisation von Alkylenoxiden mit geeigneten Co-Monomeren wie
beispiclsweise Lactonen, cyclischen Carbonséureanhydriden, Lactiden, cyclischen
Carbonaten oder Kohlendioxid und ermdglichen die Herstellung von polymeren Polyolen bei
schr geringen Katalysatorkonzentrationen (25 ppm oder weniger), so dass eine Abtrennung
des Katalysators aus dem fertigen Produkt im Allgemeinen nicht mehr erforderlich ist. Ein
typisches Beispiel sind die in EP-A-0 700 949 beschriecbenen hochaktiven DMC-
Katalysatoren, die neben einer Doppelmetallcyanid-Verbindung (z. B.
Zinkhexacyanocobaltat(Ill}) und einem organischen Komplexliganden (z.B. tert.-Butanol)
noch einen Polyether mit einem zahlenmittlerem Molekulargewicht gréBer als 500 g/mol
enthalten.

Es ist auch moglich, die in WO 2011/144523 offenbarten alkalischen DMC-Katalysatoren

einzusetzen.

Zur Herstellung der Doppelmetallcyanid-Verbindungen geeignete cyanidfreie Metallsalze
besitzen bevorzugt die allgemeine Formel (V),

M(X)a V)
wobet
M ausgewihlt ist aus den Metallkationen Zn*", Fe*", Ni*", Mn®", Co®", Sr*", Sn®", Pb*" und,
Cu™, bevorzugt ist M Zn*", Fe*”, Co*" oder Ni*",
X steht fiir ein oder mehrere (d.h.verschiedene) Anionen, vorzugsweise ein Anion
ausgewdhlt aus der Gruppe der Halogenide (d.h. Fluorid, Chlorid, Bromid, Todid),
Hydroxid, Sulfat, Carbonat, Cyanat, Thiocyanat, Isocyanat, Isothiocyanat, Carboxylat,
Oxalat und Nitrat;

nist 1, wenn X = Sulfat, Carbonat oder Oxalat ist und
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n ist 2, wenn X = Halogenid, Hydroxid, Cyanat, Thiocyanat, Isocyanat, Isothiocyanat oder
Nitrat ist;
oder geeignete cyanidfreiec Metallsalze besitzen die allgemeine Formel (VI),

My(X)3 (VD
wobet
M ausgewiihlt ist aus den Metallkationen Fe’", A" und Cr'™,
X steht fiir ein oder mehrere (d. h.verschiedene) Anionen, vorzugsweise ein Anion
ausgewdhlt aus der Gruppe der Halogenide (d.h. Fluorid, Chlorid, Bromid, lodid), Hydroxid,
Sulfat, Carbonat, Cyanat, Thiocyanat, Isocyanat, Isothiocyanat, Carboxylat, Oxalat und
Nitrat;
rist 2, wenn X = Sulfat, Carbonat oder Oxalate ist und
rist 1, wenm X = Halogenid, Hydroxid, Cyanat, Thiocyanat, Isocyanat, Isothiocyanat,
Carboxylat oder Nitrat ist,
oder geeignete cyanidfreic Metallsalze besitzen die allgemeine Formel (VII),

M(X)s (VID
wobel
M ausgewiihlt ist aus den Metallkationen Mo™", V*" und W**
X steht fiir oder mehrere (d. h.verschiedene) Anionen, vorzugsweise ein Anion ausgewihlt
aus der Gruppe der Halogenide (d.h. Fluorid, Chlorid, Bromid, Iodid), Hydroxid, Sulfat,
Carbonat, Cyanat, Thiocyanat, Isocyanat, Isothiocyanat, Carboxylat, Oxalat und Nitrat;
s i1st 2, wenn X = Sulfat, Carbonat oder Oxalat ist und
s ist 4, wenn X = Halogenid, Hydroxid, Cyanat, Thiocyanat, Isocyanat, Isothiocyanat,
Carboxylat oder Nitrat ist,
oder geeignete cyanidfreie Metallsalze besitzen die allgemeine Formel (VIID),

M(X) (VI
wobei
M ausgewihlt ist aus den Metallkationen Mo®" und W®*
X steht fiir ein oder mehrere (d. h.verschiedene) Anionen, vorzugsweise ein Anion
ausgewdhlt aus der Gruppe der Halogenide (d.h. Fluorid, Chlorid, Bromid, lodid), Hydroxid,
Sulfat, Carbonat, Cyanat, Thiocyanat, Isocyanat, Isothiocyanat, Carboxylat, Oxalat und
Nitrat;
t1st 3, wenn X = Sulfat, Carbonat oder Oxalat ist und
t ist 6, werm X = Halogenid, Hydroxid, Cyanat, Thiocyanat, Isocyanat, Isothiocyanat,
Carboxylat oder Nitrat ist.
Beispiele geeigneter cyanidfreier Metallsalze sind Zinkchlorid, Zinkbromid, Zinkjodid,
Zinkacetat, Zinkacetylacetonat, Zinkbenzoat, Zinknitrat, Eisen(ID)sulfat, Eisen(Il)bromid,
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Eisen(Il)chlorid,  Cobalt(Il)chlorid,  Cobalt(Il)thiocyanat, = Nickel(Il)chlorid  und
Nickel(IDnitrat. Es kdnnen auch Mischungen verschiedener Metallsalze eingesetzt werden.
Zur Herstellung der Doppelmetallcyanid-Verbindungen geeignete Metallcyanidsalze
besitzen bevorzugt die allgemeine Formel (IX)

(V)M (CN)s(A)e (IX)
wobel
M' ausgewdhlt ist aus einem oder mehreren Metallkationen der Gruppe bestehend aus Fe(Il),
Fe(IID), Co(II), Co(I1l), Cr(I1l), Cr(1II), Mn(Il), Mn{I1D), Ir(II), Ni(ID), Rh{Ill), Ru(l), V(IV)
und V(V), bevorzugt ist M’ ein oder mehrere Metallkationen der Gruppe bestehend aus
Co(l), Co(1ID), Fe(1), Fe(1), Cr(I), Ir(II1) und Ni(Il),
Y ausgewdhlt ist aus einem oder mehreren Metallkationen der Gruppe bestehend aus
Alkalimetall (d.h. Li", Na*, K, Rb", Cs") und Erdalkalimetall (d.h. Be*", Ca*", Mg*", Sr*,
Ba™),
A ausgewdhlt ist aus einem oder mehreren Anionen der Gruppe bestehend aus Halogeniden
(d..h. Fluorid, Chlorid, Bromid, Todid), Hydroxid, Sulfat, Carbonat, Cyanat, Thiocyanat,
Isocyanat, Isothiocyanat, Carboxylat, Oxalat oder Nitrat und
a, b und ¢ sind ganzzahlige Zahlen, wobei die Werte fiir a, b und ¢ so gewihlt sind, dass die
Elektroneutralitit des Metallcyanidsalzes gegeben ist; a ist vorzugsweise 1, 2, 3 oder 4; b ist
vorzugsweise 4, 5 oder 6; ¢ besitzt bevorzugt den Wert 0.
Beispiele geeigneter Metallcyanidsalze sind Kaliumhexacyanocobaltat(III),
Kaliumhexacyanoferrat(Il), Kaliumhexacyanoferrat(Ill), Calciumhexacyanocobaltat(IIT) und
Lithiumhexacyanocobaltat(IIT).
Bevorzugte Doppelmetallecyanid-Verbindungen, die in den DMC-Katalysatoren enthalten
sind, sind Verbindungen der allgemeinen Formel (X)

My M’ (CN), 1, (X,
waorin M wie in Formel (V) bis (VIIT) und
M’ wie in Formel (IX) definiert ist, und
x, X', v und z sind ganzzahlig und so gewdhlt, dass die Elektronenneutralitit der
Doppelmetallcyanidverbindung gegeben ist.
Vorzugsweise ist
x=3,x"=1,y=6undz=2,
M = Zn(II), Fe{), Co(Il) oder Ni(Il) und
M’ = Co(IIl), Fe(I1I), Cr(I11) oder Ir(1i).
Beispiele geeigneter Doppelmetalleyanidverbindungen sind Zinkhexacyanocobaltat(Il),
Zinkhexacyanoiridat(lll), Zinkhexacyanoferrat(Ill} und Cobalt(IDhexacyanocobaltat(IIl).
Weitere Beispiele geeigneter Doppelmetallcyanid-Verbindungen sind z.B. US-A 5158922
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(Spalte 8, Zeilen 29 - 66) zu entnechmen. Besonders bevorzugt verwendet wird
Zinkhexacyanocobaltat(ITl).

Die bei der Herstellung der DMC-Katalysatoren zugesetzten organischen Komplexliganden
sind beispielsweise in US-A-5,158,922 (siche insbesondere Spalte 6, Zeilen 9 bis 65),
US-A-3,404,109, US-A-3,829,505, US-A-3,941,849, EP-A-0 700949, EP-A-0 761 708,
JP-A-4145123, US-A-5470813, EP-A-0743093 und WO-A-97/40086) offenbart.
Beispielsweise werden als organische Komplexliganden wasserldsliche, organische
Verbindungen mit Heteroatomen, wie Sauerstoff, Stickstoff, Phosphor oder Schwefel, die
mit der Doppelmetallcyanid-Verbindung Komplexe bilden kénuen, eingesetzt. Bevorzugte
organische Komplexliganden sind Alkohole, Aldehyde, Ketone, Ether, Ester, Amide,
Harnstoffe, Nitrile, Sulfide und deren Mischungen. Besonders bevorzugte organische
Komplexliganden sind aliphatische Ether (wie Dimethoxyethan), wasserldsliche aliphatische
Alkohole (wie Ethanol, Isopropanol, n-Butanol, iso-Butanol, sek.-Butanol, tert-Butanol,
2-Methyl-3-buten-2-ol und 2-Methyl-3-butin-2-0l), Verbindungen, die sowohl aliphatische
oder cycloaliphatische Ethergruppen wie auch aliphatische Hydroxylgruppen enthalten (wie
7. B. Ethylenglykol-mono-tert.-butylether, Diethylenglykol-mono-tert.-butylether,
Tripropylenglykol-mono-methylether und 3-Methyl-3-oxetan-methanol). Hichst bevorzugte
organische Komplexliganden sind ausgewdhlt aus einer oder mehrerer Verbindungen der
Gruppe bestehend aus Dimethoxyethan, tert-Butanol, 2-Methyl-3-buten-2-0l, 2-Methyl-3-
butin-2-o0l, Ethylenglykol-mono-tert.-butylether und 3-Methyl-3-oxetan-methanol.

Optional werden bei der Herstellung der DMC-Katalysatoren eine oder mehrere
komplexbildende Komponente(n) aus den Verbindungsklassen der Polyether, Polyester,
Polycarbonate, Polyalkylenglykolsorbitanester, Polyalkylenglykolglycidylether,
Polyacrylamid,  Poly(acrylamid-co-acrylséure),  Polyacrylsdure,  Poly(acrylséure-co-
maleinséure), Polyacrylnitril, Polyalkylacrylate, Polyalkylmethacrylate,
Polyvinylmethylether, Polyvinylethylether, Polyvinylacetat, Polyvinylalkohol, Poly-N-
vinylpyrrolidon, Poly(N-vinylpyrrolidon-co-acrylséure), Polyvinylmethylketon, Poly(4-
vinylphenol), Poly(acrylséure-co-styrol), Oxazolinpolymere, Polyalkylenimine,
Maleinsdure- und Maleinsdureanhydridcopolymere, Hydroxyethylcellulose und Polyacetale,
oder der Glycidylether, Glycoside, Carbonsfureester mehrwertiger Alkohole, Gallensduren
oder deren Salze, Ester oder Amide, Cyclodextrine, Phosphorverbindungen, o,B3-
ungesittigten Carbonsdureester oder iomische oberflichen- bzw. grenzflichenaktiven

Verbindungen eingesetzt.

Bevorzugt werden bei der Herstellung der DMC-Katalysatoren im erstem Schritt die
wissrigen Losungen des Metallsalzes (z. B. Zinkchlorid), eingesetzt im stochiometrischen

Uberschuss (mindestens 50 Mol-%) bezogen auf Metallcyanidsalz, (also mindestens ein
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molares Verhiltnis von cyanidfreiem Metallsalz zu Metallcyanidsalz von 2,25 zu 1,00) und
des Metallcyanidsalzes (z.B. Kaliumhexacyanocobaltat) m Gegenwart des organischen
Komplexliganden (z.B. tert.-Butanol) umgesetzt, so dass sich eine Suspension bildet, die die
Doppelmetalleyanid-Verbindung (z.B. Zinkhexacyanocobaltat), Wasser, {iberschiissiges
cyanidfreies Metallsalz, und den organischen Komplexliganden enthilt. Der organische
Komplexligand kann dabei in der wissrigen Losung des cyanidfreien Metallsalzes und/oder
des Metallcyanidsalzes vorhanden sein, oder er wird der nach Ausfillung der
Doppelmetallcyanid-Verbindung erhaltenen Suspension unmittelbar zugegeben. Es hat sich
als vorteilhaft erwiesen, die wissrigen Losungen des cyanidfreien Metallsalzes und des
Metallcyanidsalzes und den organischen Komplexliganden unter starkem Rithren zu
vermischen. Optional wird die im ersten Schritt gebildete Suspension anschliefend mit einer
weiteren komplexbildenden Komponente behandelt. Die komplexbildende Komponente wird
dabei bevorzugt in einer Mischung mit Wasser und organischem Komplexliganden
eingesetzt. Ein bevorzugtes Verfahren zur Durchfilhrung des ersten Schrittes (d. h. der
Herstellung der Suspension) erfolgt unter Einsatz einer Mischdiise, besonders bevorzugt

unter Einsatz eines Strahldispergators wie in W0O-A-01/39883 beschrieben.

Im zweiten Schritt erfolgt die Isolierung des Feststoffs (d. h. die Vorstufe des
erfindungsgemifien Katalysators) aus der Suspension durch bekannte Techniken, wie

Zentrifugation oder Filtration,

In einer bevorzugten Ausfithrungsvariante zur Herstellung des Katalysators wird der isolierte
Feststoff anschliefend in einem dritten Verfahrensschritt mit einer wissrigen Ldsung des
organischen Komplexliganden gewaschen (z. B. durch Resuspendieren und anschlieffende
erneute Isolierung durch Filtration oder Zentrifugation). Auf diese Weise kémnen zum
Beispiel wasserlosliche Nebenprodukte, wie Kaliumchlorid, aus dem Katalysator entfernt
werden. Bevorzugt liegt die Menge des organischen Komplexliganden in der wissrigen
Waschlosung zwischen 40 und 80 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtldsung.

Optional wird im dritten Schritt der wissrigen Waschlosung weitere komplexbildende
Komponente, bevorzugt im Bereich zwischen 0,5 und 5 Gew.-%, bezogen auf die
Gesamtldsung, zugeflgt.

Auflerdem ist es vorteilhaft, den isolierten Feststoff mehr als einmal zu waschen. Hierzu
kamm z.B. der erste Waschvorgang wiederholt werden. Bevorzugt ist es aber, fiir weitere
Waschvorgéinge nicht wissrige Losungen zu verwenden, z.B. eine Mischung aus

organischerm Komplexliganden und weiterer komplexbildender Komponente.
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Der isolierte und gegebenenfalls gewaschene Feststoff wird anschliefend, gegebenenfalls
nach Pulverisierung, bei Temperaturen von im allgemeinen 20 — 100 °C und bei Driicken
von im allgemeinen 0,1 mbar bis Normaldruck (1013 mbar) getrocknet.

Ein bevorzugtes Verfahren zur Isolierung der DMC-Katalysatoren aus der Suspension durch

Filtration, Filterkuchenwésche und Trocknung wird in WO-A-01/80994 beschrieben.

Die Konzentration an eingesetztem DMC-Katalysator betrdgt 5,0 ppm bis 1000 ppm,
bevorzugt 10 ppm bis 900 ppm und besonders bevorzugt 20 ppm bis 800 ppm, bezogen auf
dic Masse des herzustellenden Polyetherpolyols. Je nach Anforderungsprofil der
nachgeschalteten Anwendung kann der DMC-Katalysator im Produkt belassen oder
(teilweise) abgetrennt werden Die (teilweise) Abtrennung des DMC-Katalysators kann
beispielsweise durch Behandlung mit Adsorbentien erfolgen. Verfahren zur Abtrennung von
DMC-Katalysatoren sind beispielsweise beschrieben in US-A-4,987,271, DE-A-3132258,
EP-A-0 406 440, US-A-5,391,722, US-A-5,099,075, US-A-4,721,818, US-A-4,877,906 und
EP-A-0 385 619.

Fir das erfindungsgemédBe Verfahren geeignete Alkylenoxide haben 2 bis 24
Kohlenstoffatome. Bei den Alkylenoxiden mit 2 bis 24 Kohlenstoffatomen handelt es sich
bevorzugt um eine oder mehrere Verbindungen ausgewdhlt aus der Gruppe bestechend aus
Ethylenoxid, Propylenoxid, 1-Butenoxid, 2,3-Butenoxid, 2-Methyl-1,2-propenoxid
(Isobutenoxid), 1-Pentenoxid, 2,3-Pentenoxid, 2-Methyl-1,2-butenoxid, 3-Methyl-1,2-
butenoxid, 1-Hexenoxid, 2,3-Hexenoxid, 3,4-Hexenoxid, 2-Methyl-1,2-pentenoxid, 4-
Methyl-1,2-pentenoxid, 2-Ethyl-1,2-butenoxid, 1-Heptenoxid, 1-Octenoxid, 1-Nonenoxid, 1-
Decenoxid, 1-Undecenoxid, 1-Dodecenoxid, 4-Methyl-1,2-pentenoxid, Butadienmonoxid,
Isoprenmonoxid, Cyclopentenoxid, Cyclohexenoxid, Cycloheptenoxid, Cyclooctenoxid,
Styroloxid, Methylstyroloxid, Pinenoxid, ein- oder mehrfach Alkylenoxidierte Fette als
Mono-, Di- und Triglyceride, Alkylenoxidierte Fettsduren, C;-Cu-Ester von
Alkylenoxidierten Fettsduren, Epichlorhydrin, Glycidol, und Derivate des Glycidols wie
beispielsweise  Methylglycidylether,  Ethylglycidylether,  2-Ethylhexylglycidylether,
Allylglycidylether, sowie Alkylenoxidfunktionelle Alkyloxysilane wie beispielsweise 3-
Glycidyloxypropyltrimethoxysilan, 3-Glycidyloxypropyltriethoxysilan,
3-Glycidyloxypropyltripropoxysilan, 3-Glycidyloxypropyl-methyl-dimethoxysilan,
3-Glycidyloxypropyl-ethyldiethoxysilan und 3-Glycidyloxypropyltriisopropoxysilan,
Bevorzugt wird als Alkylenoxid wenigstens ein Akylenoxid ausgewi#hlt aus der Gruppe
bestehend aus Ethylenoxid und Propylenoxid eingesetzt.

Weitere mit Alkylenoxiden nach dem erfindungsgeméfien Verfahrens unter DMC-Katalyse

co-polymerisierbare Monomere sind alle Sauerstofthaltigen cyclischen Verbindungen,
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sbesondere Lactone, Lactide, aliphatische und aromatische cyclische
Carbonséureanhydride und cyclische Carbonate. Thre Verwendung wird beschrieben in US-
A-3,538,043, US-A-4,500,704, US-A-5,032,671, US-A-6,646,100, EP-A-0222 453 und
WO-A-2008/013731.

Im Folgenden werden mehrere Varianten zur Durchfilhrung des erfindungsgemifBien
Verfahrens detailliert beschrieben. Die Darstellung ist lediglich beispielhaft und nicht als die

vorliegende Erfindung beschrénkend zu verstehen.

In einer bevorzugten Ausfilhrungsform der Erfindung (Variante A) werden zunichst
wenigstens ein Alkohol, der mindestens zwei Urethangruppen enthilt, vorzugsweise ein
Alkohol der Formel (II), und der Doppelmetallcyanid-Katalysator vorgelegt und
anschlielend das Alkylenoxid hinzugefiigt.

Variante A) (.Semibatch Verfahrensweise™):

In Variante A) des erfindungsgemifien Verfahrens wird wenigstens ein Alkohol, der
mindestens zwei Urethangruppen enthélt, vorzugsweise ein Alkohol der Formel (IT), mit dem
DMC-Katalysator in einem Reaktor / Reaktorsystem zunéchst vorgelegt. Dem Alkohol, der
mindestens zwei Urethangruppen enthilt, kénnen ggf. vor Inkontaktbringen mit dem DMC-
Katalysator geringe Mengen einer anorganischen Mineralséure, bevorzugt Phosphorsdure,
zugesetzt werden, wie in den Anmeldeschriften WO0-A-99/14258 und EP-A-1 577 334
beschrieben, um etwaige Basenspuren im Alkohol, der mindestens zwei Urethangruppen
enthdlt, vorzugsweise ein Alkohol der Formel (II), zu neutralisieren, bzw. um den
Produktionsprozess generell stabiler zu gestalten. Nach Aufheizen auf Temperaturen von
50 °C bis 160 °C, bevorzugt 60 °C bis 140 °C, ganz besonders bevorzugt 70 °C bis 140 °C
wird der Reaktorinhalt in einer bevorzugten Verfahrensvariante mit Inertgas iiber einen
Zeitraum von bevorzugt 10 bis 60 min. unter Rithren gestrippt. Beim Strippen mit Inertgas
werden fliichtige Bestandteile, wie beispielsweise Wasserspuren, unter Einleiten von
Inertgasen in die Flissigphase bei gleichzeitig angelegtermn Vakuum, bei einem absoluten
Druck von 5 mbar bis 500 mbar, entfernt. Nach Eindosieren von typischerweise 5 Gew.-%
bis 20 Gew.-% eines oder mehrerer Alkylenoxide, bezogen auf die Menge an vorgelegtem
Alkohol, der mindestens zwei Urethangruppen enthélt, vorzugsweise ein Alkohol der Formel
(D), wird der DMC-Katalysator aktiviert. Die Zugabe eines oder mehrerer Alkylenoxide
kann vor, wihrend oder nach dem Aufheizen des Reaktorinhaltes auf Temperaturen von
50 °C bis 160 °C, bevorzugt 60 °C bis 140 °C, ganz besonders bevorzugt 70 °C bis 140 °C
geschehen; sie erfolgt bevorzugt nach dem Strippen. Die Aktivierung des Katalysators macht
sich durch einen beschleunigten Abfall des Reaktordruckes bemerkbar, wodurch der

beginnende Alkylenoxidumsatz angezeigt wird. Dem Reaktionsgemisch kann sodann die
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gewiinschte Menge Alkylenoxid bzw. Alkylenoxidgemisch, kontinuierlich zugefiihrt
werden, wobel eine Reaktionstemperatur von 20 °C bis 200 °C, bevorzugt von 50 °C bis
160 °C, besonders bevorzugt 70 °C bis 150 °C, ganz besonders bevorzugt 80 °C bis 140 °C
gewdhlt wird. Die Reaktionstemperatur ist in den vielen Féllen identisch mit der
Aktivierungstemperatur, sie kann nach erfolgter Katalysatoraktivierung aber auch gefindert
werden, beispielsweise um empfindliche Starterverbindungen thermisch nicht zu stark zu
belasten. Oft erfolgt die Katalysatoraktivierung bereits so schnell, dass die Dosierung einer
separaten Menge Alkylenoxid zur Katalysatoraktivierung entfallen kann und direkt,
gegebenenfalls zunfchst mit einer reduzierten Dosierrate, mit der kontinuierlichen Dosierung
eines oder mehrerer Alkylenoxide begonnen werden kann. Auch kann die
Reaktionstemperatur wihrend der gesamten Alkylenoxiddosierphase innerhalo der
beschriebenen Grenzen variiert werden. Ebenfalls kénnen die Alkylenoxide dem Reaktor auf
unterschiedliche Weise zugefilhrt werden: Méglich ist eine Dosierung in die Gasphase oder
direkt in die Flissigphase, z. B. iiber ein Tauchrohr oder einen in der Nihe des
Reaktorbodens in einer gut durchmischten Zone befindlichen Verteilerring. Bei DMC-
katalysierten Prozessen ist die Dosierung in die Flissigphase hiufig die bevorzugte Variante.
Das eine oder mehrere Alkylenoxid(e) sollten dem Reaktor kontinuierlich derart zugefithrt
werden, dass die sicherheitstechnischen Druckgrenzen des verwendeten Reaktorsystems
nicht {iberschritten werden. Insbesondere bei der Codosierung von ethylenoxidhaltigen
Alkylenoxidgemischen oder reinem Ethylenoxid ist darauf zu achten, dass e ausreichender
Inertgaspartialdruck im Reaktor wihrend der Anfahr- und Dosierphase aufrechterhalten
wird. Dieser kann beispielsweise durch Edelgase oder Stickstoff eingestellt werden. Bei
Dosierung in die Flissigphase sollten die Dosieraggregate selbstleerend ausgelegt sein,
beispielsweise durch Anbringen der Dosierbohrungen an der Unterseite des Verteilerrings.
Generell sollte durch apparative Mafinahmen, beispielsweise durch die Montage von
Riickschlagklappen, ein Riickstrémen von Reaktionsmedium in die Dosieraggregate und
Eduktvorlagen verhindert werden. Wird ein Alkylenoxidgemisch dosiert, kémmen die
jeweiligen Alkylenoxide dem Reaktor separat oder als Mischung zugefiihrt werden. Eine
Vorvermischung der Alkylenoxide untereinander kann beispielsweise durch ein in der
gemeinsamen Dosierstrecke befindliches Mischaggregat erreicht werden (. inline-blending™).
Es hat sich auch bewihrt, die Alkylenoxide pumpendruckseitig in einen beispielsweise {iber
einen oder mehrere Warmetauscher gefithrten Umpumpkreislauf einzeln oder vorgemischt
zu dosieren. Fiir die gute Durchmischung mit dem Reaktionsmedium ist es dann von Vorteil
ein hochscherendes Mischaggregat in den Alkylenoxid- / Reaktionsmediumstrom zu
mtegrieren. Die Temperatur der exothermen ringéffnenden Additionsreaktion wird durch
Kihlung auf dem gewiinschten Niveau gehalten. Gemil dem Stand der Technik zur

Auslegung von Polymerisationsreaktoren fiir exotherme Reaktionen (z. B. Ullmann’s
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Encyclopedia of Industrial Chemistry, Vol. B4, pp 167ff, 5th Ed., 1992) erfolgt eine solche
Kiithlung im Allgemeinen iiber die Reaktorwand (z. B. Doppelmantel, Halbrohrschlange)
sowie mittels weiterer intern im Reaktor und/oder extern im Umpumpkreislauf angeordneter
Warmetauscherflichen, z. B. an Kihlschlangen, Kilhlkerzen, Platten- Rohrbiindel- oder
Mischerwédrmetauschern. Diese sollten so ausgelegt sein, dass auch zu Beginn der

Dosierphase, d. h. bei kleinem Fiillstand, effektiv gekiihlt werden kann.

Generell sollte in allen Reaktionsphasen durch Auslegung und Finsatz handelsiiblicher
Rithrorgane fiir eine gute Durchmischung des Reaktorinhaltes gesorgt werden, wobei hier
insbesondere ein- oder mehrstufig angeordnete Rithrer oder grofiflachig {iber die Fiillhdhe
wirtkende Rithrertypen, wie beispielsweise Gitterrithrer, geeignet sind (siche z. B. Handbuch
Apparate; Vulkan-Verlag Essen, 1. Aufl. (1990), S. 188 - 208). Technisch besonders relevant
ist hierbei eine im Mittel Gber den gesamten Reaktorinhalt cingetragene spezifische
Mischleistung, die im Allgemeinen im Bereich von 0,2 W/l bis 5 W/L, bezogen auf das
Reaktorvolumen, liegt, mit entsprechend hdheren lokalen Leistungseintrigen im Bereich der
Rithrorgane selbst und ggf. bei niedrigeren Fillstinden. Um eine optimale Rilhrwirkung zu
erzielen, kénnen im Reaktor gemdB allgememem Stand der Technik Kombinationen aus
Stromstdrern (z. B. Flach- oder Rohrstromstérer) und Kiithlschlangen (oder Kithlkerzen)
angeordnet werden, die sich auch iiber den Behélterboden erstrecken koénnen. Die
Rithrleistung des Mischaggregates kann wihrend der Dosierphase auch fiillstandsabhéngig
variiert werden, um in kritischen Reaktionsphasen einen besonders hohen Energieeintrag zu
gewihrleisten. Bevorzugt werden Rithrorgane mit bodengingigen Rithrstufen eingesetzt.
Ferner sollte die Riihrergeometrie zur Minderung des  Aufschfiumens von
Reaktionsprodukten beitragen. Das Aufschéumen von Reaktionsgemischen kann
beispiclsweise nach Ende der Dosier- und Nachreaktionsphase beobachtet werden, wenn
Restalkylenoxide zusétzlich im Vakuum bei absoluten Driicken im Bereich von 1 mbar bis
500 mbar entfernt werden. Fiir solche Fille haben sich Riihrorgane als geeignet
herausgestellt, die eine kontinuierliche Durchmischung der Fliissigkeitsoberfliche erzielen.
Je nach Aunforderung weist die Rithrwelle ein Bodenlager und gegebenenfalls weitere
Stiitzlager im Behélter auf. Der Antrieb der Rithrerwelle kann dabei von oben oder unten
erfolgen (mit zentrischer oder exzentrischer Anordnung der Welle).

Alternativ ist es auch mdglich, die notwendige Durchmischung ausschlieBlich mittels eines
iiber einen Wirmetauscher gefithrten Umpumpkreislaufs zu erzielen oder diesen zusétzlich
zum Rithraggregat als weitere Mischkomponente zu betreiben, wobei der Reaktorinhalt nach
Bedarf (typischerweise 1 bis 50 mal pro Stunde) umgepumpt wird. Die mittels Umpumpung,
beispielsweise {iber einen auBenliegenden Wirmetauscher {iber diesen oder bei Riickfithrung

in den Reaktor {iber eine Diise oder Injektor eingetragene spezifische Mischenergie belauft
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sich ebenfalls auf Werte von 1m Mittel 0,2 bis 5 W/l, wobei diese auf das im Reaktor und
den Umpumpkreislauf am FEnde der Reaktionsphase befindliche Fliissigkeitsvolumen
bezogen ist.

Fiir die Durchfilhrung des erfindungsgeméBien Verfahrens sind die unterschiedlichsten
Reaktortypen geeignet. Vorzugsweise werden zylinderférmige Behélter eingesetzt, welche
ein Hohen-/Durchmesserverhdltnis von 1,0:1 bis 10:1 besitzen. Als Reaktorbdden
kommen beispielsweise Kugel-, Kiopper-, Flach,- oder Konusb&den in Frage.

Nach Ende der Dosierung des einen oder mehrerer Alkylenoxide kann sich eine
Nachreaktionsphase anschliefen, in der restliches Alkylenoxid abreagiert. Das Ende dieser
Nachreaktionsphase ist erreicht, wenn kein weiterer Druckabfall im Reaktionskessel
feststellbar ist. Spuren unreagierter Alkylenoxide koémnen nach der Reaktionsphase
gegebenenfalls im Vakuum bei einem absoluten Druck von 1 mbar bis 500 mbar oder durch
Strippen quantitativ entfernt werden. Durch Strippen werden fliichtige Bestandteile, wie
beispielsweise (Rest-)Alkylenoxide, unter Einleiten von Inertgasen oder Wasserdampfin die
Flissigphase bei gleichzeitig angelegtem Vakuum (beispielsweise durch Durchleiten von
Inertgas bei einem Absolutdruck von 5 mbar bis 500 mbar) entfernt. Das Entfernen
flichtiger Bestandteile, wie beispielsweise nicht umgesetzter Alkylenoxide, entweder im
Vakuum oder durch Strippen, erfolgt bet Temperaturen von 20 °C bis 200 °C, bevorzugt bei
50 °C bis 160 °C und vorzugsweise unter Rithren. Solche Strippvorgéinge kénnen auch in
sog. Strippkolonnen durchgefithrt werden, in denen dem Produktstrom ein Inertgas- oder
Wasserdampfstrom entgegengeleitet wird. Bevorzugt wird das Strippen mit Inertgasen in
Abwesenheit von Wasserdampf durchgefiihrt.

Nach Erreichen von Druckkonstanz bzw. nach Entfernen fliichtiger Bestandteile durch
Vakuum und/oder Strippen kann das nach dem erfindungsgeméBen Verfahren erhaltene
Produkt aus dem Reaktor abgelassen werden.

Ein Charakteristikum von DMC-Katalysatoren ist ihre ausgeprigte Empfindlichkeit gegen
hohe Konzentrationen an Hydroxylgruppen, welche in géngigen groBtechnischen Verfahren
zur  Polyetherpolyolherstellung  beispielsweise durch  zu  Reaktionsbeginn  im
Reaktionsgemisch vorliegende hohe Anteile an Startern wie Ethylenglykol, Propylenglykol,
Glycerin, Trimethylolpropan, Sorbitol oder Saccharose hervorgerufen werden, und polare
Verunreinigungen des Reaktionsgemisches bzw. des Starters oder der Starter. Die DMC-
Katalysatoren koénnen dann wiahrend der Reaktionsinitiierungsphase mnicht in  die
polymerisationsaktive Form {iberfithit werden. Verunreinigungen kdénnen beispielsweise
Wasser, Verbindungen mit einer hohen Zahl in enger Nachbarschaft stehender
Hydroxylgruppen wie Kohlenhydrate und Kohlenhydratderivate oder Verbindungen mit
basischen Gruppen wie beispielsweise Amine sein. Fiir das erfindungsgemifie Verfahren ist

von besonderer Bedeutung, dass auch Substanzen mit zu Hydroxylgruppen benachbarten
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Urethangruppen sich nachteilig auf die Katalysatoraktivitit auswirken. Um Starter mit hohen
Konzentrationen an OH-Gruppen, bzw. Starter mit als Katalysatorgiften anzusehenden
Verunreinigungen oder Starter mit die Katalysatoraktivitdt unvorteilhaft beeinflussenden
Konstellationen funktioneller Gruppen dennoch DMC-katalysierten
Alkylenoxidadditionsreaktionen unterzichen Zi konnen, miissen die
Hydroxylgruppenkonzentration gesenkt, die Starterkonzentration reduziert, bzw. die
Katalysatorgifte unschédlich gemacht werden. Hierzu kdnnen beispielsweise aus diesen
Starterverbindungen mittels basischer Katalyse zunéchst Vorpolymerisate hergestellt
werden, welche dann nach Aufarbeitung mittels DMC-Katalyse in die erwiinschten
Alkylenoxidadditionsprodukte hoher Molmasse iiberfithit werden. Nachteilig bei dieser
Vorgehensweise ist, dass solche oft mittels basischer Katalyse erhaltenen Vorpolymerisate
schr sorgfiltig aufgearbeitet werden miissen, um die Deaktivierung des DMC-Katalysators

durch tiber die Vorpolymerisate eingeschleppte basische Katalysatorspuren auszuschliefen.

Diese Nachteile konnen durch das Verfahren der kontimuierlichen Starterzudosierung,
welches in WO-A-97/29146 offenbart ist, iiberwunden werden. Hierbei werden kritische
Verbindungen im Reaktor nicht vorgelegt, sondern neben den Alkylenoxiden dem Reaktor
wihrend der Reaktion kontimuierlich zugefiihrt. Als Startmedium, bzw. als sogenannte H-
funktionelle Starterpolyole S-1 fiir die Reaktion kénnen in diesem Verfahren
Alkylenoxidadditionsprodukte H-funktioneller Starterverbindungen, beispielsweise auch
solcher ohne Urethangruppen, vorgelegt werden. Es ist auch die Verwendung des nach dem
erfindungsgeméfen Verfahren hergestellten Polyetherpolyols selbst, das vorher separat
hergestellt wurde, als Startmedium (S-I) moglich. Die Notwendigkeit, fiir weitere
Alkylenoxidadditionen geeignete Vorpolymerisate zunéichst separat herstellen zu miissen,

entfallt somit.

Variante B) (LCAOS-Semibaich Verfahrensweise*):

In Variante B) des erfindungsgeméBen Verfahrens werden ein H-funktionelles Starterpolyol
S-1 und der DMC-Katalysator im Reaktorsystem vorgelegt, und wenigstens ein Alkohol, der
mindestens zwet Urethangruppen enthilt, vorzugsweise ein Alkohol der Formel (II), wird
kontinuierlich gemeinsam mit einem oder mehreren Alkylenoxiden zugefiihrt. Als H-
funktionelles Starterpolyol S-I fiir diese Variante sind Alkylenoxidadditionsprodukte wie
beispielsweise Polyetherpolyole, Polycarbonatpolyole, Polyestercarbonatpolyole oder
Polyethercarbonatpolyole, jeweils beispielsweise mit OH-Zahlen im Bereich von
3,0 mg KOH/g bis 1000 mg KOH/g, vorzugsweise von 3,0 mg KOH/g bis 300 mg KOH/g,

und / oder ein gemiB dem erfindungsgeméfBen Verfahren separat hergestelltes
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Polyetherpolyol, geeignet. Vorzugsweise wird ein gemél dem erfindungsgeméifien Verfahren
separat hergestelltes Polyetherpolyol als H-funktionelles Starterpolyol S-1 eingesetzt.
Vorzugsweise wird die Dosierung des wenigstens einen Alkohols, der mindestens zwei
Urethangruppen enthélt, vorzugsweise eines Alkohols der Formel (II), und die eines oder
mehrerer Alkylenoxides / Alkylenoxide gleichzeitig beendet, oder der Alkohol, der
mindestens zwei Urethangruppen enthilt, vorzugsweise ein Alkohol der Formel (II), und
eine erste Teilmenge an einem oder mehreren Alkylenoxid(en) werden zunéchst gemeinsam
zudosiert und anschlicBend die zweite Teilmenge an einem oder mehreren Alkylenoxiden,
wobei die Summe der ersten und zweiten Teilmenge an einem oder mehreren Alkylenoxiden
der Gesamtmenge der eingesetzten ein oder mehreren Alkylenoxiden entspricht. Die erste
Teilmenge betrigt vorzugsweise 60 Gew.-% bis 98 Gew. -% und die zweite Teilmenge
betragt 40 Gew.-% bis 2 Gew.-% der insgesamt zu dosierenden Menge eines oder mehrerer
Alkylenoxide. Wird die Zusammensetzung des Alkylenoxiddosierstroms nach Ende der
Dosierung des Alkohols, der mindestens zwei Urethangruppen enthilt, vorzugsweise eines
Alkohols der Formel (II), geéindert, lassen sich auch nach Verfahrensvariante B) Produkte
mit Multiblockstrukturen herstellen. Nach Zudosierung der Reagenzien kann sich eine
Nachreaktionsphase anschlielen, in der der Verbrauch an Alkylenoxid durch Uberwachung
des Drucks quantifiziert werden kamnn. Nach Erreichen von Druckkonstanz kann das Produkt,
gegebenenfalls nach Anlegen von Vakuum oder durch Strippen zur Entfernung von nicht
umgesetzten Alkylenoxiden, wie oben beschrieben, abgelassen werden.

Es ist alternativ gem#B Variante B des erfindungsgeméBen Verfahrens auch mdglich,
zusitzlich zum Alkohol, der mindestens zwei Urethangruppen enthélt, vorzugsweise ein
Alkohol der Formel (IT), auch die oben beschriebenen H-funktionellen Starterverbindungen,
die keine Alkchole, dic mindestens zwei Urethangruppen enthalten, sind, kontinuierlich

gemeinsam mit einem oder mehreren Alkylenoxiden einzusetzen.

Variante C (L.CAOS-Conti Verfahrensweise):

In einer weiteren bevorzugten Ausfilhrungsform des erfindungsgeméBen Verfahrens
(Variante C) wird ein H-funktionelles Starterpolyol S-1 und eine Teilmenge des
Doppelmetallcyanid-Katalysators  vorgelegt, und dann wenigstens ein  Alkohol, der
mindestens zwei Urethangruppen enthélt, vorzugsweise ein Alkohol der Formel (1), sowie
weiterer Doppelmetallcyanid-Katalysator gemeinsam mit dem Alkylenoxid kontinuierlich
zugefithrt, wobei das hierbei entstandene Polyetherpolyol kontinuierlich dem Reaktorsystem
nach einer vorwihlbaren mittleren Verweilzeit ent—nommen wird.

In Variante C) des erfindungsgemifien Verfahrens werden die Polyetherpolyole
vollkontinuierlich hergestellt. Ein vollkontinuierliches Verfahren zur Herstellung von

Alkylenoxid-Additionsprodukten ist in WO-A-98/03571 grundsétzlich beschrieben. Die dort
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offenbarte Verfahrensweise ist fiir die Durchfihrung des erfindungsgeméBen Verfahrens
anwendbar. In dieser Variante werden neben einem oder mehreren Alkylenoxiden und
wenigstens einem Alkohol, der mindestens zwei Urethangruppen enthdlt, vorzugsweise
einem Alkohol der Formel (II), auch der DMC-Katalysator dem Reaktor bzw. einem
Reaktorsystem unter Alkoxylierungsbedingungen kontinuierlich zugefithit und das
Polyetherpolyol kontinuierlich dem Reaktor bzw. dem Reaktorsystem nach einer
vorwihlbaren mittleren Verweilzeit entnommen. Zum  Anfahren eines solchen
vollkontinuierlichen Prozesses wird ein Starterpolyol §-I und eine Teilmenge des DMC-
Katalysators vorgelegt. Als Starterpolyol S-1 flir Varante C) des erfindungsgemiBen
Verfahrens sind Alkylenoxidadditionsprodukte wie beispielsweise Polyetherpolyole,
Polycarbonatpolyole, Polyestercarbonatpolyole, Polyethercarbonatpolyole beispielsweise mit
OH-Zahlen im Bereich von 3,0 mg KOH/g bis 1000 mg KOH/g, vorzugsweise von 3,0 mg
KOH/g bis 300 mg KOH/g, und/oder nach dem erfindungsgeméfien Verfahren hergestelltes
Polyetherpolyol, das vorher separat hergestellt wurde, geeignet. Vorzugsweise wird nach
dem erfindungsgeméBen Verfahren hergestelltes Polyetherpolyol, das vorher separat
hergestellt wurde, als Starterpolyol in Variante C des erfindungsgeméfien Verfahrens
eingesetzt,

Beispielsweise wird der Reaktor so betrieben, dass dieser vollstindig mit dem
Reaktionsgemisch gefiillt ist (,,Liquid Full“-Fahrweise).

Es konnen sich kontinuierliche Nachreaktionsschritte, beispiclsweise i  einer
Reaktorkaskade oder in einem Rolrreaktor anschlieffen. Fliichtige Bestandteile kdnnen im
Vakuum und/oder durch Strippen, wie oben beschrieben, entfernt werden.

Beispielsweise kann in einem nachfolgenden Schritt das kontinuierlich entfernte
Reaktionsgemisch, welches im allgemeinen einen Gehalt von 0,05 Gew.-% bis 10 Gew.-%
Alkylenoxid enthélt, in einen Nachreaktor iiberfilhrt werden, in dem im Wege einer
Nachreaktion der Gehalt an freiem Alkylenoxid auf weniger als 0,05 Gew.-% im
Reaktionsgemisch reduziert wird. Als Nachreaktor kann beispielsweise ein Rohrreaktor, ein
Schlaufenreaktor oder ein Rilhrkessel dienen. Bevorzugt liegt der Druck in diesem
Nachreaktor bei demselben Druck wie in dem Reaktionsapparat, in dem der vorhergehende
Reaktionsschritt der Anlagerung der Alkylenoxide an Alkohole, die mindestens zwei
Urethangruppen enthalten, vorzugsweise Alkohole der Formel (I1), durchgefiihrt wird. Die
Temperatur in dem nachgeschalteten Reaktor liegt bevorzugt bei 50 bis 150°C und
besonders bevorzugt bei 80 bis 140°C.

In besonders bevorzugten Ausfithrungsformen der Varianten B und C  des

erfindungsgeméfen Verfahrens wird als Starterpolyol S-I ein  erfindungsgeméifies
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Polyetherpolyol oder ein Polyetherpolyol erhéltlich nach dem erfindungsgeméfBien Verfahren

eingesetzt,

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Polyetherpolyol erhéltlich nach
dem erfindungsgemifien Verfahren.

Die OH-Zahlen der erhaltenen Polyetherpolyole weisen bevorzugt Werte von 3 mg KOH/g
bis 400 mg KOH/g, besonders bevorzugt von 10 mg KOH/g bis 200 mg KOH/g, ganz
besonders bevorzugt von 20 mg KOH/g bis 150 mg KOH/g, auf. Dies gilt unabhéngig von

der eingesetzten Verfahrensvariante (A, B oder C).

Unter Aquivalentmolmasse ist die durch die Zahl der aktiven Wasserstoffatome geteilte

Gesamtmasse des aktive Wasserstoffatome enthaltenden Materials zu verstehen. Im Falle

von hydroxygruppenhaltigen Materialien steht sie in folgender Beziehung zur OH-Zahl:
Aguivalentmolmasse = 56100 / OH-Zahl [mg KOH/g]

Den nach dem erfindungsgeméBen Verfahren erhéltlichen Polyetherpolyolen kdnnen

gegebenenfalls Alterungsschutzmittel wie z. B. Antioxidantien zugesetzt werden.

Die vorliegende FErfindung betrifft ferner die Verwendung eines erfindungsgeméBen
Polyetherpolyols zur Herstellung eines Polyurethanpolymers, bevorzugt eines Polyurethan-
Weichschaums, besonders bevorzugt eines Polyurethan-Weichblockschaumstoffs oder eines

Polyurethan-Weichformschaumstoffs.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Polyurethanpolymer, bevorzugt ein
Polyurethan-Weichschaum, besonders bevorzugt ein Polyurethan-Weichblockschaumstoff
oder ein Polyurethan-Weichformschaumstoff, erhéltlich durch Umsetzung eines
Polyisocyanats mit einem erfindungsgemifBen Polyetherpolyol nach einem dem Fachmann
geldufigen Verfahren unter Zuhilfenahme {iblicher Additive wie beispielsweise Aktivatoren,
Stabilisatoren, Treibmittel, Vernetzer, Kettenverldngerer und/oder Fiillstoffen sowie ggf.
weiterer Polyetherpolyole, Polyesterpolyole, Polyethercarbonatpolyole, Polycarbonatpolyole
und/oder fiillstofthaltiger Polyole (Polymerpolyole, Polyharnstoffdispersionen etc.).
Geeignete Polyisocyanate sind aliphatische, cycloaliphatische, araliphatische, aromatische
und heterocyclische Polyisocyanate, wie sie z.B. von W. Siefken in Justus Liebigs Annalen
der Chemie, 562, Seciten 75 bis 136 beschrieben werden, beispielsweise solche der Formel
(XI),
QINCO)n , (XI)

in der
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n =2 —4, vorzugsweise 2 -3,
und
() cinen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 2 — 18, vorzugsweise 6 — 10 C-Atomen,
einen cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 — 15, vorzugsweise 6 — 13 C-
Atomen oder einen araliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 8 — 15, vorzugsweise 8 —
13 C-Atomen bedeuten.
Beispielsweise handelt es sich um solche Polyisocyanate, wie sie in der EP (0 007 502 Al,
Seiten 7 — 8, beschrieben werden. Bevorzugt werden in der Regel die technisch leicht
zugdnglichen Polyisocyanate, z.B. das 2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat, sowie beliebige
Gemische dieser Isomeren (,,TDI*); Polyphenylpolymethylenpolyisocyanate, wie sie durch
Anilin-Formaldehyd-Kondensation und anschlieBende Phosgenierung hergestellt werden
(,;rohes MDI*) und Carbodiimidgruppen, Urethangruppen, Allophanatgruppen,
Isocyanuratgruppen, Hamstoffgruppen oder Biuretgruppen aufweisenden Polyisocyanate
(.. modifizierte Polyisocyanate™), insbesondere solche modifizierten Polyisocyanate, die sich
vom 2,4- und/oder 2,6-Toluylendiisocyanat bzw. vom 4,4’- und/oder 2,4°-
Diphenylmethandiisocyanat  ableiten. Die  urethangruppenhaltigen  Polyisocyanate
(Prépolymere) kdnnen beispielsweise Reaktionsprodukte der Polyisocyanate mit Polyester-
Polyolen oder aber beliebigen anderen Polyolen (beispiclsweise konventionellen
Polyetherpolyolen) sein. Vorzugsweise wird als Polyisocyanat mindestens eine Verbindung
ausgewihlt aus der Gruppe bestehend aus 2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat, 4,4’- und 2,4’-
und 2,2’-Diphenylmethandiisocyanat und Polyphenylpolymethylenpolyisocyanat
(,,Mehrkern-MDI*) eingesetzt, besonders bevorzugt wird als Polyisocyanat eine Mischung
enthaltend 4,4’-Diphenylmethandiisocyanat und 2,4’-Diphenylmethandiisocyanat  und
Polyphenylpolymethylenpolyisocyanat eingesetzt.
Neben den vorgenannten Polyisocyanaten kémnen fiir die Herstellung der
Polyurethanpolymere zusitzlich noch konventionelle Polyetherpolyole verwendet werden.
Unter konventionellen Polyetherpolyolen im Sinne der Erfindung sind Verbindungen zu
verstehen, die Alkylenoxidadditionsprodukte von Starterverbindungen mit Zerewitinoff-
aktiven Wasserstoffatomen sind. Beispiele fiir solche Polyetherpolyole sind dem Fachmann
bekannt. Sie kdnnen eine Hydroxylzahl geméfB DIN 53240 von > 3,0 mg KOH/g bis < 1000
mg KOH/g, vorzugweise von > 5,0 mg KOH/g bis < 600 mg KOH/g aufweisen. Die fiir die
Herstellung der konventionellen Polyetherpolyole eingesetzten Starterverbindungen mit
Zerewitinoff-aktiven Wasserstoffatomen weisen meist Funktionalititen von 2 bis 8 auf. Die
Starterverbindungen kénnen hydroxyfunktionell und / oder aminofunktionell sein. Beispiele
fiir hydroxyfunktionelle Starterverbindungen sind Propylenglykol, Ethylenglykol,
Diethylenglykol, Dipropylenglykol, 1,2-Butandiol, 1,3-Butandiol, 1,4-Butandiol, Hexandiol,
Pentandiol, 3-Methyl-1,5-pentandiol, 1,12-Dodecandiol, Glycerin, Trimethylolpropan,
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Triethanolamin, Pentaerythrit, Sorbitol, Saccharose, Hydrochinon, Brenzcatechin, Resorcin,
Bisphenol F, Bisphenol A, 1,3,5-Trihydroxybenzol, methylolgruppenhaltige Kondensate aus
Formaldehyd und Phenol oder Melamin oder Harnstoff. Beispiele fiir aminofunktionelle
Starterverbindungen sind Ammoniak, FEthanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin,
Isopropanolamin, Diisopropanolamin, Ethylendiamin, Hexamethylendiamin, Anilin, die
Isomere des Toluidins, die Isomere des Diaminotoluols, die Isomere des
Diaminodiphenylmethans und bei der Kondensation von Anilin mit Formaldehyd zu
Diaminodiphenylmethan anfallende héherkernige Produkte.

Geeignete Alkylenoxide fiir die konventionellen Polyetherpolyole sind beispielsweise
Ethylenoxid, Propylenoxid, 1,2-Butylenoxid bzw. 2,3-Butylenoxid wund Styroloxid.
Bevorzugt werden Propylenoxid und FEthylenoxid dem Reaktionsgemisch einzeln, im
Gemisch oder nacheinander zugefiihrt. Werden die Alkylenoxide nacheinander dosiert, so
enthalten die hergestellten Produkte Polyetherketten mit Blockstrukturen. Produkte mit
Ethylenoxidendblocken sind beispielsweise durch erhéhte Konzentrationen an priméren
Endgruppen gekennzeichnet, welche den Systemen eine vorteilhafte Isocyanatreaktivitit
verleihen.

Die Herstellung der konventionellen Polyetherpolyole kann basenkatalysiert, beispielsweise
iiber Alkalimetallhydroxid- oder Aminkatalyse, doppelmetallcyanidkatalysiert oder Lewis-
bzw. Brensted-séurckatalysiert erfolgen.

Neben den vorgenannten konventionellen Polyetherpolyolen kénnen fiir die Herstellung der
Polyurethanpolymere zusétzlich oder alternativ auch Polyesterpolyole verwendet werden.
Geeignete Polyesterpolyole weisen vorzugsweise OH-Zahlen im Bereich von 6 bis 800 mg
KOH/g auf und kémnen beispielsweise aus mehrfunktionellen Carbonséuren, vorzugsweise
organischen Dicarbonsfuren mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen und mehrwertigen Alkoholen,
vorzugsweise Diolen, mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 2 bis 6
Kohlenstoffatomen mnach bekannten Verfahren hergestellt werden. Anstelle der
mehrfunktionellen Carbonséuren kénnen auch deren Derivate, wie z. B. Sdurechloride oder —
anhydride eingesetzt werden.

In einer ersten Ausfilhrungsform betrifft die Erfindung somit ein Verfahren zur Herstellung
von Polyetherpolyolen durch Anlagerung von Alkylenoxiden an H-funktionelle
Starterverbindungen, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens ein Alkohol, der mindestens

zwei Urethangruppen enthélt, als H-funktionelle Starterverbindung eingesetzt wird.

In einer zweiten Ausfithrungsform betrifft die Erfindung ein Verfahren gem#f der ersten
Ausfithrungsform, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens ein Alkohol, der zwei

Urethangruppen enthilt, als H-funktionelle Starterverbindung eingesetzt wird.
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In einer dritten Ausfiihrungsform betrifft die Erfindung ein Verfahren gemil der zweiten
Ausfithrungsform, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens ein Alkohol, der zwei
Urethangruppen enthélt, geméfl Formel (ID) als H-funktionelle Starterverbindung eingesetzt

wird,

O O
MR A

l?l | O OH
R3 R4 (I

’ O/RLO _R3

wobet

R! bedeutet lineares oder verzweigtes C» bis Cas - Alkylen, das gegebenenfalls durch
Heteroatome wie O, S oder N unterbrochen sein kann und substituiert sein kann,
bevorzugt CH»-CH, oder CH,-CH(CH3),

R? bedeutet lineares oder verzweigtes C» bis Cas - Alkylen, C; bis Co4 - Cycloalkylen, Cs bis
Cos - Arylen, Cs bis Coy - Aralkylen, C; bis Cu - Alkenylen, C; bis Co — Alkinylen, die
jeweils gegebenenfalls durch Heteroatome wie O, S oder N unterbrochen sein kénnen
und/oder jeweils mit Alkyl, Aryl und/oder Hydroxyl substituiert sein kénnen, bevorzugt
C; bis Cyy — Alkylen,

R’ bedeutet H, lineares oder verzweigtes C; bis Cas - Alkyl, Cs bis Cas - Cycloalkyl, Cs bis
Ca ~ Aryl, Cs bis Cos - Aralkyl, C; bis Cy - Alkenyl, C, bis Coy — Alkinyl, die jeweils
gegebenenfalls durch Heteroatome wie O, S oder N unterbrochen sein kénnen und/oder
jeweils mit Alkyl, Aryl und/oder Hydroxy! substituiert sein kénnen, bevorzugt H,

R* bedeutet H, lineares oder verzweigtes C; bis Cas - Alkyl, Cs bis Cas - Cycloalkyl, C4 bis
Cos - Aryl, Cs bis Cu - Aralkyl, C; bis Cos - Alkenyl, C; bis Cos — Alkinyl, die jeweils
gegebenenfalls durch Heteroatome wie O, S oder N unterbrochen sein kénnen und/oder
jeweils mit Alkyl, Aryl und/oder Hydroxyl substituiert sein kénnen, bevorzugt H,

R’ bedeutet lineares oder verzweigtes Cz bis Cas - Alkylen, das gegebenenfalls durch
Heteroatome wie O, S oder N unterbrochen sein kann und substituiert sein kann,
bevorzugt CH»-CH; oder CH,-CH(CH3),

und wobei R bis R® identisch oder voneinander verschieden sein kdnnen.

In einer vierten Ausfiihrungsform betrifft die Erfindung ein Verfahren gemifB der dritten
Ausfihrungsform, wobei

R' = CH»-CH; oder CH>-CH(CHa),

R? = C, bis Co4 — Alkylen,

R*=R*=H, und

R’ = CH,-CH; oder CH,-CH(CH;) bedeuten.
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In emmer finften Ausfilhrungsform betrifft die Erfindung ein Verfahren geméf einer der
Ausfihrungsformen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass der Alkohol, der mindestens zwei
Urethangruppen enthidlt, erhdltlich ist durch Umsetzung von cyclischen Carbonaten mit

Verbindungen, die mindestens zwei Amino-Gruppen aufweisen.

In einer sechsten Ausfithrungsform betrifft die Erfindung ein Verfahren gemé&B einer der
Ausfiihrungsformen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass der Alkohol, der mindestens zwei
Urethangruppen enthélt, erhéltlich ist durch Umsetzung von Propylencarbonat und/oder

Ethylencarbonat mit Verbindungen, die mindestens zwei Amino-Gruppen aufweisen.

In eciner siebten Ausfithrungsform betrifft die Erfindung ein Verfahren gemi8 einer der
Ausfithrungsformen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass der Alkohol, der zwei
Urethangruppen enthilt, erhéltlich ist durch Umsetzung von Propylencarbonat und/oder
Ethylencarbonat mit Diaminen geméf Formel (I11).

HN(R*)-R*-NH(R" Im
wobei R? bis R* identisch oder voneinander verschieden sein konnen und die in

Ausfihrungsformen 3 bis 4 genannte Bedeutung haben.

In einer achten Ausfithrungsform betrifft die Erfindung ein Verfahren gemif einer der
Ausfihrungsformen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass der Alkohol, der zwei
Urethangruppen enthélt, erhéltlich ist durch Umsetzung von Propylencarbonat und/oder
Ethylencarbonat mit mindestens einer Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
1,2-Ethandiamin, Diaminopropan, Diaminopentan, Diaminohexan, Diaminooctan,
Diaminodecan, Diaminododecan, Diaminooctadecan, Diaminoeicosan, Isophorondiamin,

Toluylendiamin, und Methylendianilin.

In einer neunten Ausfithrungsform betrifft die Erfindung ein Verfahren gemiB einer der
Ausfithrungsformen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass als Alkylenoxid wenigstens ein
Alkylenoxid ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus FEthylenoxid und Propylenoxid

eingesetzt wird.

In einer zehnten Ausfiihrungsform betrifft die Erfindung ein Verfahren gemiB einer der
Ausfihrungsformen 1 bis 9, wobei die Anlagerung in Gegenwart mindestens eines DMC-

Katalysators erfolgt.

In einer elften Ausfihrungsform betrifft die Erfindung ein Verfahren geméB

Ausfithrungsform 10, wobei zundchst wenigstens ein Alkobhol, der mindestens zwei
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Urethangruppen enthilt, und der Doppelmetallcyanid-Katalysator vorgelegt werden und
anschlielend das Alkylenoxid hinzugefiigt wird.

In einer zwilften Ausfithrungsform betrifft die Erfindung ein Verfalwen gemiB einer der
Ausfithrungsformen 1 bis 11, wobei Alkohol, der mindestens zwet Urethangruppen enthélt,
als H-funktionelle Startersubstanz wihrend der Reaktion kontinuierlich in den Reaktor
zudosiert wird, und wobei das resultierende Reaktionsgemisch kontinuierlich aus dem

Reaktor nach einer vorwihlbaren mittleren Verweilzeit entfernt wird.

In einer dreizehnten Ausfiilhrungsform betrifft die Erfindung ein Verfahren geméfB
Ausfihrungsform 10, wobei ein H-funktionelles Starterpolyol S8-I und der
Doppelmetallcyanid-Katalysator in einem Reaktor vorgelegt werden und dann wenigstens
ein Alkohol, der mindestens zwei Urethangruppen enthélt, kontinwerlich gemeinsam mit
einem oder mehreren Alkylenoxiden in diesen Reaktor zudosiert werden, wobei das H-
funktionelle Starterpolyol S-I eine OH-Zahl im Bereich von 3 mgKOH/g bis
1000 mg KOH/g aufweist, und wobei das resultierende Reaktionsgemisch kontinuierlich aus

dem Reaktor nach einer vorwihlbaren mittleren Verweilzeit entfernt wird.

In einer vierzehnten Ausfilhrungsform betrifft die Erfindung ein Verfahren gemif
Ausfithrungsform 12 oder 13, wobei zusétzlich auch DMC-Katalysator kontinuierlich in den

Reaktor dosiert wird.

In einer flinfzehnten Ausfithrungsform betrifft die Erfindung ein Verfahren gemil einer der
Ausfihrungsformen 12 bis 14, wobei das kontinuierlich aus dem Reaktor entfernte
Reaktionsgemisch mit einem Gehalt von 0,05 Gew.-% bis 10 Gew.-% Alkylenoxid i einen
Nachreaktor iiberfilhrt wird, in dem im Wege einer Nachreaktion der Gehalt an freiem

Alkylenoxid auf weniger als 0,05 Gew.-% im Reaktionsgemisch reduziert wird.

In einer sechzehnten Ausfihrungsform betrifft die Erfindung ein Verfahren geméif
Ausfithrungsform 13, dadurch gekennzeichnet, dass als Starterpolyol S-I ein Polyetherpolyol
enthaltend eine Struktureinheit der Formel (IV),

O O

_R! /U\N/R"’\N/U\

—O o O0—
I | av)
R® R*

wobei R bis R identisch oder voneinander verschieden sein koénnen und die in Anspriichen

3 bis 4 genannte Bedeutung haben,
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oder
ein Polyetherpolyol erhiltlich nach einem Verfahren gemiB einem der Ausfithrungsformen 1

bis 15 eingesetzt wird.

In einer siebzehnten Ausfithrungsform betrifft die Erfindung Polyetherpolyole enthaltend
eine Struktureinheit der Formel (IV),

O O
R IR A R
| I (Iv)
R3 R4

wobei R! bis R® identisch oder voneinander verschieden sein kénnen und die in den

—0

Ausfithrungsformen 3 bis 4 genannte Bedeutung haben.

In einer achtzehnten Ausfiihrungsform betrifft die Erfindung Polyetherpolyole gemif
Ausfithrungsform 17, dadurch gekennzeichnet, dass diese eine OH-Zahl von 3 bis 400 mg
KOH /g, bevorzugt von 10 bis 200 mg KOH/g aufweisen.

In einer neunzehnten Ausfithrungsform betrifft die Erfindung  Polyetherpolyole erhéltlich

nach einem Verfahren geméf einem der Ausfihrungsformen 1 bis 16.

In einer zwanzigsten Ausfilhrungsform betrifft die Erfindung die Verwendung eines
Polyetherpolyols geméfB einer der Ausfiihrungsformen 17 bis 19 zur Herstellung eines

Polyurethanpolymers, bevorzugt eines Polyurethan-Weichschaums.

In einer einundzwanzigsten Ausfithrungsform betrifft die Erfindung ein Polyurethanpolymer,
bevorzugt eimmen  Polyurethan-Weichschaum, erhéltlich durch  Umsetzung emes

Polyisocyanats mit einem Polyetherpolyol gemiB einem der Ausfithrungsformen 17 bis 19.

Beispiele:

Messmethoden:
Experimentell ermittelte OH-Zahlen wurden gemé8 der Vorschrift der DIN 53240 bestimmit,
Die Aminzablen (NH-Zahl) wurden gem#B der Vorschrift der DIN 53176 ermittelt.
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Die Viskosititen wurden mittels Rotationsviskosimeter (Physica MCR 51, Hersteller: Anton
Paar) nach der Vorschrift der DIN 53018 ermittelt.

Die Bestimmung der Funktionalitédt des Starters im fertigen Polyetherpolyol wurde mittels
BC-NMR (Firma Bruker, Advance 400, 400 MHz; Wartezeit dl: 4s, 6000 Scans)
durchgefithrt. Die Probe wurde jeweils in deuteriertem Aceton-D6 unter Zusatz von
Crom(IlDacetylacetonat gelost. Die Losungskonzentration lag bei 500 mg / mlL.

Die relevanten Resonanzen im *C-NMR (bezogen auf CHCL; = 7,24 ppm) sind wie folgt:
Ausgewertet werden die Kohlenstoffsignale der unmittelbar am Stickstoff gebundenen C-

Atome (Methylengruppen, Methingruppe) des Starters:

Bifunktionell gestartet: 40,4 ppm bis 40,0 ppm (ein Kohlenstoff)
Tri- und tetrafunktionell gestartet: 42,2 ppm bis 40,5 ppm (zwei Kohlenstoffe)

Bifunktionell gestartet bedeutet, dass nur die OH-Gruppen der Diurethan-Diol-
Starterverbindung alkoxyliert werden.

Tri- und tetrafunktionell gestartet bedeutet, dass die OH-Gruppen sowie eine oder beide der
NH-Gruppen der Urethanbindung der Diurethan-Diol-Starterverbindung alkoxyliert werden.

Die chemischen Verschicbungen im P“C-NMR wurden mit Vergleichsmessungen

(Vergleichsspektren) ermittelt.

Die Rohdichten und Stauchhérten (40% Kompression, 4. Zyklus) wurden gemii DIN EN
ISO 3386-1 ermittelt.

Eingesetzte Rohstoffe;
Katalysator fiir die Alkylenoxidaddition (DMC-Katalysator):

Doppelmetallcyanid-Katalysator, enthaltend Zinkhexacyanocobaltat, tert.-Butanol und
Polypropylenglykol mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 1000 g/mol; gemih
Beispiel 6 in WO-A 01/80994.

Cyclisches Propylencarbonat (cPC): Fa. Acros.

Cyclisches Ethylencarbonat (cEC): Fa. Acros.

1,3-Diaminopropan, Fa. Sigma-Aldrich

1,5-Diaminopentan, Fa. Sigma-Aldrich

Stabilisator 1: Siloxan-basierter Schaumstabilisator Tegostab® BF 2370, FEvomik
Goldschmidt
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Isocyanat 1: Gemisch aus 80 Gewichts-% 2,4- und 20 Gewichts-% 2,6-Toluylendiisocyanat,
erhéltlich unter dem Namen Desmodur® T 80, Bayer MaterialScience AG

Katalysator 1: Bis-(2-dimethylamino-ethyl)-ether in Dipropylenglykol, erhéltlich als
Addocat® 108, Fa. Rheinchemie

Katalysator 2: Zinn(IT)-ethylhexanoat, erhéltlich als Dabco® T-9, Fa. Air Products

Herstellung von Diurethan-Diolen:

Die in den Beispielen 1 und 2 hergestellten erfindungsgeméfBen Alkochole enthalten zwei
Hydroxylgruppen und zwei Urethangruppen, und werden daher als Diurethan-Diole
bezeichnet.

Beispiel 1:

In einem 2L-Vierhalskolben mit Riickflusskiihler und Thermometer wurde cyclisches
Propylencarbonat (919 g, 9mol) vorgelegt. Anschlieffend wurde bet 60°C 1,3-
Diaminopropan (222 g, 3 mol) langsam zu getropft. Die Reaktion wurde anschliefend fiir
msgesamt 24 h bei 60°C nachgeriihrt. Nach Abkithlen auf 25°C wurde das Durethan-Diol
erhalten.

Produkteigenschaften des resultierenden Diurethan-Diols:

OH-Zahl: 295 mg KOH/g

NH-Zahl: 0,8 mg KOH/g

Viskositét (25°C): 2000 mPas

Beispiel 2:

In einem 2L-Vierhalskolben mit Riickflusskiihler und Thermometer wurde cyclisches
Propylencarbonat (766 g, 7,5 mol) vorgelegt. Anschliefend wurde bei 60°C 1,5-
Diaminopentan (255 g, 2,5 mol) langsam zu getropft. Die Reaktion wurde anschlieBend fiir
msgesamt 24 h bei 60°C nachgeriihrt. Nach Abkiihlen auf 25°C wurde das Diurethan-Diol
erhalten.

Produkteigenschaften des resultierenden Diurethan-Diols:

OH-Zahl: 278 mg KOH/g

NH-Zahl: 0,9 mg KOH/g

Viskositét (25°C): 2100 mPas

Herstellung von Polvetherpolyolen:
Beispiel 3 (CAOS-Semibatch-Verfahren):

In einem 2 Liter-Edelstahldruckreaktor wurden 200 g emes trifunktionellen
Poly(oxypropylen-oxyethylen)polyols mit einem Ethylenoxid-Gehalt von 10,5% (Arcol®
Polyol 1108) und OH-Zahl = 48 mg KOH/g und 234 mg DMC-Katalysator unter Stickstoff
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vorgelegt und auf 130°C temperiert. Zum Strippen wurde in das Reaktionsgemisch bei
130°C fiir eine Dauver von 30 min Stickstoff eingeleitet und gleichzeitig ein reduzierter
Druck (absolut) angelegt, so dass sich im Reaktor ein reduzierter Druck von 0,1 bar (absolut)
einstellte. Dann wurden bei 130°C unter Rithren (800 U/min) zunéchst 20 g Propylenoxid
imnerhalb von 5 min in den Reaktor dosiert. AnschlicBend wurden iiber einen Zeitraum von 6
h 781 g Propylenoxid und 179 g Diurethan-Diol aus Beispiel 1 bei 130°C unter Rithren (800
U/min) in den Reaktor dosiert. AbschlieBend wurden bei 130°C unter Rithren (800 U/min)
mnerhalb von 10 min noch weitere 20 g Propylenoxid in den Reaktor dosiert. Nach einer
Nachreaktionszeit von 90 min bet 130°C wurden leicht fliichtige Anteile bei 130°C fiir 60
min unter vermindertem Druck bei 50 mbar (absolut) abdestilliert und das Reaktionsgemisch
anschlieBend auf Raumtemperatur abgekiihit.

Produkteigenschaften:

OH-Zahl: 49,3 mg KOH/g

Viskositét (25°C): 1348 mPas

Beispiel 4 (CAOS-Semibatch-Verfahren):

In einem 2 Liter-Edelstahldruckreaktor wurden 200 g des Polyetherpolyols aus Beispiel 3
und 200 mg DMC-Katalysator unter Stickstoff vorgelegt und auf 130°C temperiert. Zum
Strippen wurde in das Reaktionsgemisch bei 130°C fiir eine Dauer von 30 min Stickstoff
eingeleitet und gleichzeitig ein reduzierter Druck (absolut) angelegt, so dass sich im Reaktor
ein reduzierter Druck von 0,1 bar (absolut) einstellte. Dann wurden bei 130°C unter Riithren
(800 U/min) zunichst 20 g Propylenoxid innerhalb von 5 min in den Reaktor dosiert.
AnschlieBend wurden {iber einen Zeitraum von 6,5 h 782 g Propylenoxid und 178 ¢
Diurethan-Diol aus Beispiel 1 bei 130°C unter Rilhren (800 U/min) in den Reaktor dosiert.
AbschlieBend wurden bei 130°C unter Rithren (800 U/min) innerhalb von 10 min noch
weitere 20 g Propylenoxid in den Reaktor dosiert. Nach einer Nachreaktionszeit von 45 min
bei 130°C wurden leicht fliichtige Anteile bei 130°C fiir 60 min unter vermindertem Druck
bei 50 mbar (absolut) abdestilliert und das Reaktionsgemisch anschlieBend auf
Raumtemperatur abgekiihlt.

Produkteigenschaften:

OH-Zahl: 47,5 mg KOH/g

Viskositét (25°C): 1410 mPas

Beispiel § (CAOS-Semibatch-Verfahren):
In einem 2 Liter-Edelstahidruckreaktor wurden 200 g des Polyetherpolyols aus Beispiel 4
und 200 mg DMC-Katalysator unter Stickstoff vorgelegt und auf 130°C temperiert. Zum

Strippen wurde in das Reaktionsgemisch bei 130°C fiir eine Dauer von 30 min Stickstoff
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eingeleitet und gleichzettig ein reduzierter Druck (absolut) angelegt, so dass sich im Reaktor
ein reduzierter Druck von 0,1 bar (absolut) emstellte. Dann wurden bei 130°C unter Rithren
(800 U/min) zundchst 20 g Propylenoxid innerhalb von 5 min in den Reaktor dosiert.
AnschlieBend wurden iiber einen Zeitraum von 7 h 770 g Propylenoxid und 190 g Diurethan-
Diol aus Beispiel 2 bei 130°C unter Rithren (800 U/min) in den Reaktor dosiert.
AbschlieBend wurden bei 130°C unter Rithren (800 U/min) innerhalb von 10 min noch
weitere 20 g Propylenoxid in den Reaktor dosiert. Nach einer Nachreaktionszeit von 60 min
bei 130°C wurden leicht fliichtige Anteile bei 130°C fiir 60 min unter vermindertem Druck
bei 50 mbar (absolut) abdestilliert und das Reaktionsgemisch anschlielend auf
Raumtemperatur abgekiihlt.

Produkteigenschaften:

OH-Zahl: 44,8 mg KOH/g

Viskositét (25°C): 1495 mPas

Beispiel 6 (CAOS-Semibatch-Verfahren):

In einem 2 Liter-Edelstahldruckreaktor wurden 195 g des Polyetherpolyols aus Beispiel 5
und 20 mg DMC-Katalysator unter Stickstoff vorgelegt und auf 130°C temperiert. Zum
Strippen wurde in das Reaktionsgemisch bet 130°C fiir eine Dauer von 30 min Stickstoff
eingeleitet und gleichzeitig ein reduzierter Druck (absolut) angelegt, so dass sich im Reaktor
ein reduzierter Druck von 0,1 bar (absolut) emstellte. Dann wurden bei 130°C unter Rithren
(800 U/min) zundchst 20 g Propylenoxid innerhalb von 5 min in den Reaktor dosiert.
AnschlieBend wurden {iber einen Zeitraum von 7 h 759 g Propylenoxid und 206 g Diurethan-
Diol aus Beispiel 2 bei 130°C unter Rihren (800 U/min) in den Reaktor dosiert.
Abschliefiend wurden bet 130°C unter Rithren (800 U/min) innerhalb von 10 min noch
weitere 20 g Propylenoxid in den Reaktor dosiert. Nach einer Nachreaktionszeit von 90 min
bei 130°C wurden leicht fliichtige Anteile bei 130°C fiir 60 min unter vermindertem Druck
bei 50 mbar (absolut) abdestilliert und das Reaktionsgemisch anschlieflend auf

Raumtemperatur abgekiihlt.

Produkteigenschaften:

OH-Zahl: 49,1 mg KOH/g
Viskositét (25°C): 1438 mPas
Funktionalitét: 2,07

Herstellung von Polyurethan-Weichschiumen:

Beispiele 7 und 8: (mit Polyetherpolyole aus Beispiel 4 und Beispiel 6)
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In fiir die Herstellung von Polyurethanschaumstoffen iiblicher Verarbeitungsweise nach dem
Einstufenverfahren wurden die in den Beispielen der in der nachfolgenden Tabelle 1

aufgefiihrten Einsatzstoffe miteinander zur Reaktion gebracht.

Es wurden Polyurethanschiume gemif den in der nachfolgenden Tabelle angegebenen
Rezepturen hergestellt. Aufgefilhrt sind die Anteile der Komponenten in Gewichts-Teilen.
Es wurden qualitativ hochwertige Weichschaumstoffe mit einheitlicher Zellstruktur erhalten,

die durch Ermitthung der Rohdichten und Stauchhérten charakterisiert wurden.

Tabelle 1: Herstellung von Polyurethan-Weichschaumstoffen

Beispiel 7a 7b 8a 8b

Polyol aus Beispiel 4 100 100 - -

Polyol aus Beispiel 6 - - 100 100
Stabilisator 1 1,2 1,2 1,2 1,2
Katalysator 1 0,15 0,12 0,15 0,12
Katalysator 2 0,12 0,18 0,12 0,18
Wasser 2,50 4,50 2,50 4,50
Isocyanat 1 34,1 55,0 34,4 55,2
NCO-Index 104 106 104 106
Rohdichte (kg/m’) 41,2 28,0 37,4 25,6
Stauchhérte, 4.Zyklus (kPa) 4.1 4,1 34 4,2

Die Beispiele 7a, 7b, 8a und 8b belegen, dass die erfindungsgeméBen Polyetherpolyole flir

die Herstellung von Polyurethanen (hier: Polyurethan-Weichschaumstoffe) geeignet sind.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung wvon Polyetherpolyolen durch Anlagerung von
Alkylenoxiden an H-funktionelle Starterverbindungen, dadurch gekennzeichnet, dass
mindestens ein Alkohol, der mindestens zwei Urethangruppen enthilt, als H-

funktionelle Starterverbindung eingesetzt wird.

Verfahren gemé Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens ein Alkohol,
der zwer Urethangruppen enthdlt, als H-funktionelle Starterverbindung eingesetzt

wird.

Verfahren geméfl Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens ein Alkohol,
der zwei Urethangruppen enthdlt, gem#f Formel (II) als H-funktionelle

Starterverbindung eingesetzt wird,
O O

_R! /U\ITI’RZ\NJJ\O OH

L, _RS
|
R3 R4 (Im)

HO

wobel

R! bedeutet lineares oder verzweigtes C» bis Cos - Alkylen, das gegebenenfalls durch
Heteroatome wie O, S oder N unterbrochen sein kann und substituiert sein kann,

R? bedeutet lineares oder verzweigtes C» bis Cas - Alkylen, Cs bis Cas - Cycloalkylen,
Cs bis Cy - Arylen, Cs bis Cy - Aralkylen, Co bis Cu - Alkenylen, C; bis Cos —
Alkinylen, die jeweils gegebenenfalls durch Heteroatome wie O, S oder N
unterbrochen sein kénunen und/oder jeweils mit Alkyl, Aryl und/oder Hydroxyl
substituiert sein kénnen,

R’ bedeutet H, lineares oder verzweigtes C; bis Cas - Alkyl, Cs bis Cas - Cycloalkyl, C4
bis Cos - Aryl, Cs bis Coy - Aralkyl, C, bis Co4 - Alkenyl, C; bis Cu — Alkinyl, die
jeweils gegebenenfalls durch Heteroatome wie O, S oder N unterbrochen sein
kdnnen und/oder jeweils mit Alkyl, Aryl und/oder Hydroxyl substituiert sein
kénnen,

R* bedeutet H, lineares oder verzweigtes C1 bis Cas - Alkyl, Cs bis Cas - Cycloalkyl, C4
bis Co - Aryl, Cs bis Co4 - Aralkyl, C, bis Co4 - Alkenyl, Cs bis Cos — Alkinyl, die
jeweils gegebenenfalls durch Heteroatome wie O, S oder N unterbrochen sein
kénnen und/oder jeweils mit Alkyl, Aryl und/oder Hydroxyl substituiert sein

kénnen,
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R’ bedeutet lineares oder verzweigtes Cs bis Ca4 - Alkylen, das gegebenenfalls durch
Heteroatome wie O, S oder N unterbrochen sein kann und substituiert sein kann,

und wobei R bis R® identisch oder voneinander verschieden sein kénnen.

Verfahren geméB Anspruch 3, wobei

R' = CH»-CH; oder CH,-CH(CHa),

R? = C; bis Cas — Alkylen,

R*=R*=H, und

R’ = CH,-CH; oder CH,-CH(CH3;) bedeuten.

Verfahren gem#f einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass der
Alkohol, der mindestens zwei Urethangruppen enthélt, erhéltlich ist durch Umsetzung
von cyclischen Carbonaten mit Verbindungen, die mindestens zwet Amino-Gruppen

aufweisen.

Verfahren geméB einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichuet, dass der
Alkohol, der mindestens zwei Urethangruppen enthdlt, erhéltlich ist durch Umsetzung
von Propylencarbonat und/oder Ethylencarbonat mit Verbindungen, die mindestens

zwel Amino-Gruppen aufweisen.

Verfahren gem#B einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass der
Alkohol, der zwei Urethangruppen enthilt, erhltlich ist durch Umsetzung von

Propylencarbonat und/oder Ethylencarbonat mit Diaminen gema8 Formel (111).

HN(R?)-R-NH(R*) (1)
wobei R? bis R* identisch oder voneinander verschieden sein kénnen und die in

Anspriichen 3 bis 4 genannte Bedeutung haben.

Verfahren geméf einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass der
Alkohol, der zwei Urethangruppen enthdlt, erhdltlich ist durch Umsetzung von
Propylencarbonat und/oder Ethylencarbonat mit mindestens einer Verbindung
ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus 1,2-Ethandiamin, Diaminopropan,
Diaminopentan, Diaminohexan, Diaminooctan, Diaminodecan, Diaminododecan,
Diaminooctadecan, Diaminoeicosan, Isophorondiamin, Toluylendiamin, und

Methylendianilin.
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Verfahren geméB einem der Anspriiche 1 bis 8, wobei die Anlagerung in Gegenwart

mindestens eines DMC-Katalysators erfolgt.

Verfahren gemiB einem der Anspriiche 1 bis 9, wobei Alkohol, der mindestens zwei
Urethangruppen enthilt, als H-funktionelle Startersubstanz wihrend der Reaktion
kontinuierlich in den Reaktor zudosiert wird, und wobei das resultierende
Reaktionsgemisch kontinuierlich aus dem Reaktor nach einer vorwihlbaren muttleren

Verweilzeit entfernt wird.

Verfahren gem#f Anspruch 9, wobei ein H-funktionelles Starterpolyol S-I und der
Doppelmetallcyanid-Katalysator in einem Reaktor vorgelegt werden und damn
wenigstens ein Alkohol, der mindestens zwei Urethangruppen enthilt, kontinuierlich
gemeinsam mit einem oder mehreren Alkylenoxiden in diesen Reaktor zudosiert
werden, wobei das H-funktionelle Starterpolyol S-I eine OH-Zahl im Bereich von
3mgKOH/g bis 1000 mg KOH/g aufweist, und wobei das resultierende
Reaktionsgemisch kontinuierlich aus dem Reaktor nach einer vorwahlbaren muittleren

Verweilzeit entfernt wird.

Verfahren gemidl Anspruch 10 oder 11, wobei zusitzlich auch DMC-Katalysator

kontinuierlich in den Reaktor dosiert wird.
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