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Verfahren zur Herstellung von Polyethercarbonatpolyolen

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyethercarbonatpolyolen
durch katalytische Copolymerisation von Kohlendioxid (CO;) mit Alkylenoxiden in Gegenwart

einer oder mehrerer H-funktioneller Startersubstanzen.

Die Herstellung von Polyethercarbonatpolyolen durch katalytische Umsetzung von Alkylenoxiden
(Epoxiden) 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 e, f und g 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 Reihenfolge, Anzahl und Lénge der
Blocke sowie die OH-Funktionalitit des Starters aber variieren kann und nicht auf das in Schema
(I) gezeigte Polyethercarbonatpolyol beschrinkt ist. Diese Reaktion (siehe Schema (I)) ist
okologisch sehr vorteilhaft, da diese Reaktion die Umsetzung eines Treibhausgases wie CO; zu
einem Polymer darstellt. Als weiteres Produkt, eigentlich Nebenprodukt, entsteht das in Schema (I)

gezeigte cyclische Carbonat (beispielsweise fiir R = CH; Propylencarbonat).
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EP-A 0 222 453 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von Polycarbonaten aus Alkylenoxiden
und Kohlendioxid unter Verwendung eines Katalysatorsystems aus DMC-Katalysator und einem
Co-Katalysator wie Zinksulfat. Dabei wird die Polymerisation initiiert, indem einmalig ein Teil des
Alkylenoxids mit dem Katalysatorsystem in Kontakt gebracht wird. Erst danach werden die
Restmenge Alkylenoxid und das Kohlendioxid simultan zudosiert. Die bei EP-A 0 222 453 fiir den
Aktivierungsschritt in den Beispielen 1 bis 7 angegebene Menge von 60 Gew.-% Alkylenoxid-

verbindung relativ zur H-funktionellen Starterverbindung ist hoch und hat den Nachteil, dass dies
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fiir groBtechnische Anwendungen aufgrund der hohen Exothermie der Homo-Polymerisation von

Alkylenoxidverbindungen ein gewisses Sicherheitsrisiko darstellt.

WO-A 2008/092767 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von Polyethercarbonatpolyolen,
dadurch gekennzeichnet, dass eine oder mehrere H-funktionelle Startersubstanzen im Reaktor
vorgelegt werden und dass eine oder mehrere H-funktionelle Startersubstanzen wihrend der
Reaktion kontinuierlich in den Reaktor zudosiert werden. In den Beispielen offenbart WO-A
2008/092767 ein Verfahren (im Sinne der vorliegenden Erfindung ein CAOS semibatch-
Verfahren), in dem H-funktionelle Startersubstanz und DMC-Katalysator vorgelegt werden, und
unter CO,-Atmosphidre Propylenoxid und H-funktionelle Startsubstanz mit Unterbrechung
zudosiert werden, wobei die Zugabe von Propylenoxid und H-funktioneller Startsubstanz gestartet
wird bei einem Gehalt an freiem Propylenoxid von kleiner 3 Gew.-%, und wobei die Zugabe dieser

Substanzen gestoppt wird bei einen Gehalt an freiem Propylenoxid von 8 Gew.-%.

Es war daher Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Verfahren zur Herstellung von
Polyethercarbonatpolyolen bereitzustellen, wobel ein hoher CO»-Einbau ns
Polyethercarbonatpolyol und eine giinstige Selektivitit (d.h. niedriges Verhéltnis von cyclischem
Carbonat zu linearem polymer gebundenen Carbonat) erreicht wird und eine stabile Prozessfiithrung
bei der Copolymerisation ermoglicht wird (dh. keine starken Druck- und/oder

Temperaturschwankungen im Reaktionsgemisch der Copolymerisation).

Uberraschend wurde gefunden, dass die erfindungsgemiRe Aufgabe gelost wird durch ein

Verfahren zur Herstellung von Polyethercarbonatpolyolen durch Anlagerung von Alkylenoxiden

und Kohlendioxid an eine oder mehrere H-funktionelle Startersubstanzen in Gegenwart eines

Doppelmetallcyanid (DMC)-Katalysators, dadurch gekennzeichnet, dass

(o) gegebenenfalls eine Teilmenge der H-funktionellen Startersubstanzen und/oder ein
Suspensionsmittel, das keine H-funktionellen Gruppen enthilt, in einem Reaktor jeweils
gegebenenfalls gemeinsam mit DMC-Katalysator vorgelegt wird,

(B) gegebenenfalls zu dem Gemisch aus Schritt (o) eine Teilmenge an Alkylenoxid bei
Temperaturen von 90 bis 150°C zugegeben wird, und wobei dann die Zugabe der
Alkylenoxidverbindung unterbrochen wird, und

(y) eine oder mehrere H-funktionelle Startersubstanzen sowie DMC-Katalysator wihrend der
Anlagerung kontinuierlich in  den Reaktor zudosiert werden, und die freie
Alkylenoxidkonzentration wihrend der Anlagerung von 1,5 bis 5,0 Gew.-%, bevorzugt von
1,5 bis 4,5 Gew.-%, besonders bevorzugt von 2,0 bis 4,0 Gew.-% betrigt
(Copolymerisation), und das resultierende Reaktionsgemisch kontinuierlich aus dem Reaktor

abgefiihrt wird.
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Zu Schritt (o):

Bei dem erfindungsgemidBen Verfahren kann zunidchst eine Teilmenge der H-funktionellen
Startersubstanzen und/oder ein Suspensionsmittel, das keine H-funktionellen Gruppen enthilt, im
Reaktor vorgelegt werden. AnschlieBend wird die fiir die Polyaddition benttigte Menge an DMC-
Katalysator, der bevorzugt nicht aktiviert ist, in den Reaktor gegeben. Die Reihenfolge der Zugabe
st dabei nicht entscheidend. Es kann auch erst der DMC-Katalysator und anschlieBend das
Suspensionsmittel in den Reaktor gefiillt werden. Alternativ kann auch erst der DMC-Katalysator
in dem inerten Suspensionsmittel suspendiert und anschliefend die Suspension in den Reaktor
gefiillt werden. Durch das Suspensionsmittel wird eine ausreichende Wérmeaustauschfldche mit
der Reaktorwand oder im Reaktor eingebauten Kithlelementen zur Verfiigung gestellt, so dass die
freigesetzte Reaktionswirme sehr gut abgefilhrt werden kann. AuBerdem stellt das
Suspensionsmittel bei einem Kiihlungsausfall Wirmekapazitit zur Verfiigung, so dass die
Temperatur in diesem Falle unterhalb der Zersetzungstemperatur des Reaktionsgemisches gehalten
werden kann.

Die gegebenenfalls in Schritt (o) eingesetzte Teilmenge der H-funktionellen Startersubstanz(en)
kann Komponente K enthalten, beispielsweise in einer Menge von mindestens 100 ppm, bevorzugt
von 100 bis 10000 ppm.

Die erfindungsgemil eingesetzten Suspensionsmittel enthalten keine H-funktionellen Gruppen.
Als Suspensionsmittel sind alle polar-aprotischen, schwach polar-aprotischen und unpolar-
aprotischen Losungsmittel geeignet, die jeweils keine H-funktionellen Gruppen enthalten. Als
Suspensionsmittel konnen auch eine Mischung aus zwei oder mehrerer dieser Suspensionsmittel
eingesetzt werden. Beispielhaft seien an dieser Stelle folgende polar-aprotischen Losungsmittel
genannt: 4-Methyl-2-oxo-1,3-dioxolan (im Folgenden auch als cyclisches Propylencarbonat oder
cPC bezeichnet), 1,3-Dioxolan-2-on (im Folgenden auch als cyclisches Ethylencarbonat oder cEC
bezeichnet), Aceton, Methylethylketon, Acetomitril, Nitromethan, Dimethylsulfoxid, Sulfolan,
Dimethylformamid, Dimethylacetamid und N-Methylpyrrolidon. Zu der Gruppe der unpolar- und
schwach polar-aprotischen [Osungsmittel zidhlen z.B. Ether, wie z.B. Dioxan, Diethylether,
Methyl-tert-Butylether und Tetrahydrofuran, Ester, wie z.B. Essigsiureethylester und
Essigsdurebutylester, Kohlenwasserstoffe, wie z.B. Pentan, n-Hexan, Benzol und alkylierte
Benzolderivate (z.B. Toluol, Xylol, Ethylbenzol) und chlorierte Kohlenwasserstoffe, wie z.B.
Chloroform, Chlorbenzol, Dichlorbenzol und Tetrachlorkohlenstoff. —Bevorzugt als
Suspensionsmittel werden 4-Methyl-2-0x0-1,3-dioxolan, 1,3-Dioxolan-2-on, Toluol, Xylol,
Ethylbenzol, Chlorbenzol und Dichlorbenzol sowie Mischungen zweier oder mehrerer dieser
Suspensionsmittel eingesetzt, besonders bevorzugt ist 4-Methyl-2-oxo-1,3-dioxolan und 1,3-

Dioxolan-2-on oder eine Mischung aus 4-Methyl-2-oxo-1,3-dioxolan und 1,3-Dioxolan-2-on.
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Als erfindungsgemil eingesetzte Suspensionsmittel sind ebenfalls geeignet aliphatische Lactone,
aromatische Lactone, Lactide, cyclische Carbonate mit mindestens drei gegebenenfalls
substituierten Methylengruppen zwischen den Sauerstoffatomen der Carbonatgruppe, aliphatische
cyclische Anhydride und aromatischen cyclische Anhydride.

Aliphatische oder aromatische Lactone in Sinne der Erfindung sind cyclische Verbindungen
enthaltend eine Esterbindung im Ring, vorzugsweise

4-gliedrige Ringlactone wie B-Propiolacton, B-Butyrolacton, B-Isovalerolacton, B-Caprolacton, B-
Isocaprolacton, B-Methyl-B-valerolacton,

S-gliedrige Ringlactone, wie v-Butyrolacton, fy-Valerolacton, S-Methylfuran-2(3H)-on, $5-
Methylidenedihydrofuran-2(3H)-on, 5-Hydroxyfuran-2(5H)-on, 2-Benzofuran-1(3H)-on und 6-
Methy-2-benzofuran-1(3H)-on,

6-gliedrige Ringlactone, wie d-Valerolacton, 1,4-Dioxan-2-on, Dihydrocumarin, 1H-Isochromen-1-
on, 8H-pyrano[3,4-b]pyridine-8-on, 1,4-Dihydro-3H-isochromen-3-on, 7,8-Dihydro-5H-
pyrano[4,3-b]pyridine-5-on, 4-Methyl-3,4-dihydro-1H-pyrano[3,4-b]pyridine-1-on, 6-Hydroxy-
3.,4-dihydro-1H-isochromen-1-on, 7-Hydroxy-3,4-dihydro-2H-chromen-2-on, 3-Ethyl-1H-
1sochromen-1-on, 3-(Hydroxymethyl)-1H-isochromen-1-on, 9-Hydroxy-1H,3H-
benzo[de]isochromen-1-on, 6,7-Dimethoxy-1,4-dihydro-3H-isochromen-3-on und 3-Phenyl-3,4-
dihydro-1H-1sochromen-1-on,

7-gliedrige Ringlactone, wie g-Caprolacton, 1,5-Dioxepan-2-on, 5-Methyloxepan-2-on, Oxepane-
2,7-dion, thiepan-2-on, S-Chlorooxepan-2-on, (45)-4-(Propan-2-yl)oxepan-2-on, 7-Butyloxepan-2-
on, 5-(4-Aminobuthyl)oxepan-2-on, 5-Phenyloxepan-2-on, 7-Hexyloxepan-2-on, (58,75)-5-
Methyl-7-(propan-2-yl)oxepan-2-on, 4-Methyl-7-(propan-2-yl)oxepan-2-on,

hohergliedrige Ringlactone, wie (7 E)-Oxacycloheptadec-7-en-2-on.

Besonders bevorzugt ist g-Caprolacton und Dihydrocumarin.

Lactide in Sinne der Erfindung sind cyclische Verbindungen enthaltend zwei oder mehr
Esterbindungen im Ring, vorzugsweise Glycolid (1,4-Dioxan-2,5-dion), L-Lactid (I.-3,6-Dimethyl-
1,4-dioxan-2,5-dion), D-Lactid, DL-Lactid, Mesolactid und 3-Methyl-1,4-dioxan-2,5-dion, 3-
Hexyl-6-methyl-1,4-dioxane-2,5-dione, 3,6-Di(but-3-en-1-yl)-1,4-dioxane-2,5-dion (jeweils

einschlieBlich optisch aktiver Formen). Besonders bevorzugt ist I-Lactid.

Cyclische Carbonate mit mindestens drei gegebenenfalls substituierten Methylengruppen zwischen
den  Sauerstoffatomen der Carbonatgruppe sind vorzugsweise Trimethylencarbonat,
Neopentylglykolcarbonat (5,5-Dimethyl-1,3-dioxan-2-on), 2,2,4-Trimethyl-1,3-pentandiolcarbonat,
2,2-Dimethyl-1,3-butandiolcarbonat, 1,3-Butandiolcarbonat, 2-Methyl-1,3-propandiolcarbonat,
2 4-Pentandiolcarbonat, 2-Methyl-butan-1,3-diolcarbonat, TMP-Monoallylethercarbonat,
Pentaerythritdiallylethercarbonat, 5-(2-Hydroxyethyl)-1,3-dioxan-2-on, 5-[2-(Benzyloxy)ethyl]-
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1,3-dioxan-2-on, 4-Ethyl-1,3-dioxolan-2-on, 1,3-Dioxolan-2-on, S5-Ethyl-5-methyl-1,3-dioxan-2-
on, 5,5-Diethyl-1,3-dioxan-2-on, 5-Methyl-5-propyl-1,3-dioxan-2-on, 5-(Phenylamino)-1,3-dioxan-
2-on und 5,5-Dipropyl-1,3-dioxan-2-on. Besonders bevorzugt sind Trimethylencarbonat und

Neopentylglykolcarbonat.

Cyclische  Anhydride sind  vorzugsweise  Succinsdureanhydrid, Maleinsidureanhydrid,
Phthalsidureanhydrid, 1,2-Cyclohexandicarbonsiureanhydrid, Diphenséureanhydrid, Tetrahydro-
phthalsdureanhydrid, Methyltetrahydrophthalsdureanhydrid, Norbornendisdureanhydrid und ihre
Chlorierungsprodukte, Bernsteinsidureanhydrid, Glutarsdureanhydrid, Diglykolsdaureanhydrid, 1,8-
Naphthalsdureanhydrid, Bernsteinsdureanhydrid, Dodecenylbernsteinsdureanhydrid, Tetradecenyl-
bernsteinsidureanhydrid, Hexadecenylbernsteinsdureanhydrid, Octadecenylbernsteinsdureanhydrid,

3- und 4-Nitrophthalséureanhydrid, Tetrachlorphthalsdureanhydrid, Tetrabromphthalsdureanhydrid,

[taconsidureanhydrid, Dimethylmaleinsdureanhydrid, Allylnorbornendisdureanhydrid, 3-
Methylfuran-2,5-dion, 3-Methyldihydrofuran-2,5-dion, Dihydro-2H-pyran-2,6(3H)-dion, 1,4-
Dioxane-2,6-dion, 2H-Pyran-2,4,6(3H,5H)-trion, 3-Ethyldihydrofuran-2,5-dion, 3-
Methoxydihydrofuran-2,5-dion, 3-(Prop-2-en-1-yl)dihydrofuran-2,5-dion, N-(2,5-

Dioxotetrahydrofuran-3-yl)formamid und 3[(2E)-But-2-en-1-yl]dihydrofuran-2,5-dion. Besonders

bevorzugt sind Succinsidureanhydrid, Maleinsdureanhydrid und Phthalsdureanhydrid.

Als Suspensionsmittel kann auch eine Mischung aus zwei oder mehreren der genannten
Suspensionsmittel eingesetzt werden. Hochst bevorzugt wird in Schritt (o) als Suspensionsmittel
mindestens eine Verbindung ausgewihlt aus der Gruppe bestehend aus 4-Methyl-2-oxo-1,3-
dioxolan, 1,3-Dioxolan-2-on, Aceton, Methylethylketon, Acetonitril, Nitromethan, Dimethylsulf-
oxid, Sulfolan, Dimethylformamid, Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon, Dioxan, Diethylether,
Methyl-tert-Butylether, Tetrahydrofuran, Essigsidureethylester, Essigsdurebutylester, Pentan, n-
Hexan, Benzol, Toluol, Xylol, Ethylbenzol, Chloroform, Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Tetrachlor-
kohlenstoff, e-Caprolacton, Dihydrocumarin, Trimethylencarbonat, Neopentylglykolcarbonat, 3,6-
Dimethyl-1,4-dioxane-2,5-dion, Succinsdure—anhydrid, Malemsédureanhydrid und

Phthalsdureanhydrid eingesetzt.

In einer Ausfithrungsform der Erfindung wird in Schritt (o) ein Suspensionsmittel, das keine H-
funktionellen Gruppen enthdlt, im Reaktor gegebenenfalls gemeinsam mit DMC-Katalysator
vorgelegt, und dabei wird keine H-funktionelle Startersubstanz im Reaktor vorgelegt. Alternativ
konnen auch in Schritt (0) ein Suspensionsmittel, das keine H-funktionellen Gruppen enthilt, und
zusitzlich eine Teilmenge der H-funktionellen Startersubstanzen sowie gegebenenfalls DMC-

Katalysator im Reaktor vorgelegt werden.
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Der DMC-Katalysator wird vorzugsweise in einer Menge eingesetzt, so dass der Gehalt an DMC-
Katalysator im resultierenden Reaktionsprodukt 10 bis 10000 ppm, besonders bevorzugt 20 bis
5000 ppm und héchst bevorzugt 50 bis SO0 ppm betrigt

In einer bevorzugten Ausfithrungsform wird in das resultierende Gemisch (i) aus einer Teilmenge
der H-funktionellen Startersubstanzen und/oder Suspensionsmittel und (i1) DMC-Katalysator bei
einer Temperatur von 90 bis 150°C, besonders bevorzugt von 100 bis 140°C Inertgas
(beispielsweise Argon oder Stickstoff), ein Inertgas-Kohlendioxid-Gemisch oder Kohlendioxid
eingeleitet und gleichzeitig ein reduzierter Druck (absolut) von 10 mbar bis 800 mbar, besonders

bevorzugt von 50 mbar bis 200 mbar angelegt.

In einer alternativen bevorzugten Ausfithrungsform wird das resultierende Gemisch (i) aus einer
Teilmenge der H-funktionellen Startersubstanzen und/oder Suspensionsmittel und (1) DMC-
Katalysator bei emner Temperatur von 90 bis 150°C, besonders bevorzugt von 100 bis 140°C
mindestens einmal, vorzugsweise dreimal mit 1,5 bar bis 10 bar (absolut), besonders bevorzugt 3
bar bis 6 bar (absolut) eines Inertgases (beispielsweise Argon oder Stickstoff), eines Inertgas-
Kohlendioxid-Gemisches oder Kohlendioxid beaufschlagt und jeweils anschlieBend der Uberdruck

auf ca. 1 bar (absolut) reduziert.

Der DMC-Katalysator kann in fester Form oder als Suspension in einem Suspensionsmittel bzw. in

einer Mischung aus mindestens zwei Suspensionsmitteln zugegeben werden.

In einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform wird in Schritt (o)

(0-) eine Teilmenge der H-funktionellen Startersubstanzen und/oder Suspensionsmittel vorgelegt
und

(o-I) die Temperatur der Teilmenge der H-funktionellen Startersubstanzen und/oder des
Suspensionsmittels auf 50 bis 200°C, bevorzugt 80 bis 160°C, besonders bevorzugt 100 bis
140°C gebracht und/oder der Druck im Reaktor auf weniger als 500 mbar, bevorzugt 5 mbar
bis 100 mbar erniedrigt, wobei gegebenenfalls ein Inertgas-Strom (beispielsweise von Argon
oder Stickstoff), ein Inertgas-Kohlendioxid-Strom oder ein Kohlendioxid-Strom durch den
Reaktor geleitet wird,

wobei der Doppelmetallcyanid-Katalysator zur Teilmenge der H-funktionellen Startersubstanzen

und/oder Suspensionsmittel in Schritt (¢-I) oder unmittelbar anschlieBend in Schritt (¢-II) zugesetzt

wird, und

wobei das Suspensionsmittel keine H-funktionellen Gruppen enthélt.

Zu Schritt (B):
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Schritt (B) dient der Aktivierung des DMC-Katalysators. Dieser Schritt kann gegebenenfalls unter
Inertgasatmosphire, unter einer Atmosphére aus Inertgas-Kohlendioxid-Gemisch oder unter einer
Kohlendioxid-Atmosphire durchgefiithrt werden. Als Aktivierung im Sinne dieser Erfindung wird
ein Schritt bezeichnet, bei dem eine Teilmenge Alkylenoxid bei Temperaturen von 90 bis 150°C
zur DMC-Katalysator-Suspension zugegeben wird und dann die Zugabe des Alkylenoxids
unterbrochen wird, wobei aufgrund einer folgenden exothermen chemischen Reaktion eine
Wirmeentwicklung, die zu einer Temperaturspitze (,,Hotspot®) fithren kann, sowie aufgrund der
Umsetzung von Alkylenoxid und gegebenenfalls CO- ein Druckabfall im Reaktor beobachtet wird.
Der Verfahrensschritt der Aktivierung ist die Zeitspanne von der Zugabe der Teilmenge an
Alkylenoxid, gegebenenfalls in Gegenwart von CO,, zum DMC-Katalysator bis zum Auftreten der
Wirmeentwicklung. Gegebenenfalls kann die Teilmenge des Alkylenoxids in mehreren
Einzelschritten, gegebenenfalls in Gegenwart von COz, zom DMC-Katalysator gegeben werden
und dann jeweils die Zugabe des Alkylenoxids unterbrochen werden. Im diesem Fall umfasst der
Verfahrensschritt der Aktivierung die Zeitspanne von der Zugabe der ersten Teilmenge an
Alkylenoxid, gegebenenfalls in Gegenwart von CO,, zum DMC-Katalysator bis zum Auftreten der
Wirmeentwicklung nach Zugabe der letzten Teilmenge an Alkylenoxid. Im Allgemeinen kann dem
Aktivierungsschritt ein Schritt zum Trocknen des DMC-Katalysators und ggf. der H-funktionellen
Starterverbindung bei erhohter Temperatur und/oder reduziertem Druck, gegebenenfalls unter
Durchleiten eines Inertgases durch die Reaktionsmischung, vorgelagert sein.
Die Dosierung eines oder mehrerer Alkylenoxide (und gegebenenfalls des Kohlendioxids) kann
prinzipiell in unterschiedlicher Weise erfolgen. Der Start der Dosierung kann aus dem Vakuum
heraus oder bei einem zuvor gewihlten Vordruck erfolgen. Der Vordruck wird bevorzugt durch
Einleiten eines Inertgases (wie beispielsweise Stickstoff oder Argon) oder von Kohlendioxid
eingestellt, wobei der Druck(absolut) 5 mbar bis 100 bar, vorzugsweise 10 mbar bis 50 bar und
bevorzugt 20 mbar bis 50 bar betrigt.
In einer bevorzugten Ausfithrungsform betrigt die bei der Aktivierung in Schritt (3) eingesetzte
Menge von einem oder mehreren Alkylenoxiden 0,1 bis 25,0 Gew.-%, bevorzugt 1,0 bis 20,0
Gew.-%, besonders bevorzugt 2,0 bis 16,0 Gew.-% (bezogen auf die im Schritt (o) eingesetzte
Menge an Suspensionsmittel). Das Alkylenoxid kann in einem Schritt oder portionsweise in
mehreren Teilmengen zugegeben werden. Bevorzugt wird nach Zugabe einer Teilmenge des
Alkylenoxids die Zugabe des Alkylenoxids bis zum Auftreten der Wirmeentwicklung
unterbrochen und erst dann die nédchste Teilmenge an Alkylenoxid zugegeben. Bevorzugt ist auch
eine zweistufige Aktivierung (Schritt B), wobei
(B1) in einer ersten Aktivierungsstufe die Zugabe einer ersten Teilmenge von Alkylenoxid unter
Inertgasatmosphire erfolgt und
(P2) in einer zweiten Aktivierungsstufe die Zugabe einer zweiten Teilmenge von Alkylenoxid unter

Kohlendioxid-Atmosphére erfolgt.
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Zu Schritt (y):

Die Dosierung einer oder mehrerer H-funktioneller Startersubstanzen, eines oder mehrerer
Alkylenoxide und gegebenenfalls auch des Kohlendioxids in den Reaktor erfolgt erfindungsgemif
kontinuierlich. Der hier verwendete Begriff "kontinuierlich" kann als Modus der Zugabe eines
Reaktanden so definiert werden, dass eine fiir die Copolymerisation wirksame Konzentration des
Reaktanden aufrechterhalten wird, d.h. beispielsweise kann die Dosierung mit einer konstanten
Dosierrate, mit einer variierenden Dosierrate oder portionsweise erfolgen. Gegebenenfalls
enthalten die in Schritt (y) eingesetzten H-funktionellen Startersubstanzen mindestens 1000 ppm
Komponente K.

Es 1st moglich, wihrend der Zugabe des Alkylenoxids und/oder der H-funktionellen
Startersubstanzen den CO--Druck allméhlich oder schrittweise zu steigern oder zu senken oder
gleich zu lassen. Vorzugsweise wird der Gesamtdruck wihrend der Reaktion durch eine
Nachdosierung an Kohlendioxid konstant gehalten. Die Dosierung eines oder mehrerer
Alkylenoxide und/oder der einen oder mehreren H-funktionellen Startersubstanzen erfolgt simultan
oder sequentiell zur Kohlendioxid-Dosierung. Es ist moglich, das Alkylenoxid mit konstanter
Dosierrate zu dosieren oder die Dosierrate allméhlich oder schrittweise zu steigern oder zu senken
oder das Alkylenoxid portionsweise zuzugeben. Bevorzugt wird das Alkylenoxid mit konstanter
Dosierrate dem Reaktionsgemisch zugegeben. Werden mehrere Alkylenoxide zur Synthese der
Polyethercarbonatpolyole eingesetzt, so konnen die Alkylenoxide einzeln oder als Gemisch dosiert
werden. Die Dosierung der Alkylenoxide bzw. der H-funktionellen Startersubstanzen kann
simultan oder sequentiell iiber jeweils separate Dosierungen (Zugaben) erfolgen oder iiber eine
oder mehrere Dosierungen, wober die Alkylenoxide bzw. die H-funktionellen Startersubstanzen
einzeln oder als Gemisch dosiert werden koénnen.

Vorzugsweise wird ein Uberschuss an Kohlendioxid bezogen auf die berechnete Menge an
eingebautem Kohlendioxid 1m Polyethercarbonatpolyol eingesetzt, da bedingt durch die
Reaktionstriigheit von Kohlendioxid ein Uberschuss von Kohlendioxid von Vorteil ist. Die Menge
an Kohlendioxid kann iiber den Gesamtdruck bei den jeweiligen Reaktionsbedingungen festgelegt
werden. Als Gesamtdruck (absolut) hat sich der Bereich von 0,01 bis 120 bar, bevorzugt 0,1 bis
110 bar, besonders bevorzugt von 1 bis 100 bar fiir die Copolymerisation zur Herstellung der
Polyethercarbonatpolyole als vorteilhaft erwiesen. Es ist moglich, das Kohlendioxid kontinuierlich
oder portionsweise zuzufithren. Die Menge des Kohlendioxids (angegeben als Druck) kann bei der
Zugabe der Alkylenoxide variieren. CO; kann auch als Feststoff in den Reaktor gegeben werden
und dann unter den gewihlten Reaktionsbedingungen in den gasférmigen, gelosten, fliissigen
und/oder iiberkritischen Zustand tibergehen.

Eine bevorzugte Ausfithrungsform des erfindungsgemifen Verfahrens ist unter anderem dadurch

gekennzeichnet, dass in Schritt (y) die Gesamtmenge der einen oder mehreren H-funktionellen
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Startersubstanzen zugegeben wird. Diese Zugabe kann mit einer konstanten Dosierrate, mit einer
variierenden Dosierrate oder portionsweise erfolgen.

Fiir das erfindungsgeméfe Verfahren hat sich weiterhin gezeigt, dass die Copolymerisation (Schritt
(v)) zur Herstellung der Polyethercarbonatpolyole vorteilhafterweise bei 50 bis 150°C, bevorzugt
bei 60 bis 145°C, besonders bevorzugt bei 70 bis 140°C und ganz besonders bevorzugt bei 90 bis
130°C durchgefithrt wird. Werden Temperaturen unterhalb von 50°C eingestellt, wird die
Reaktion 1m allgemeinen sehr langsam. Bei Temperaturen oberhalb von 150°C steigt die Menge an
unerwiinschten Nebenprodukten stark an.

Die Dosierung des Alkylenoxids, der H-funktionellen Starterverbindung und des DMC-
Katalysators kann iiber separate oder gemeinsame Dosierstellen erfolgen. In einer bevorzugten
Ausfiihrungsform werden das Alkylenoxid und die H-funktionelle Starterverbindung iiber separate
Dosierstellen kontinuierlich dem Reaktionsgemisch zugefithrt. Diese Zugabe der einen oder
mehreren H-funktionellen Startersubstanzen kann als kontinuierliche Zudosierung in den Reaktor

oder portionsweise erfolgen.

Die Schritte (a), () und () konnen in demselben Reaktor oder jeweils separat in unterschiedlichen
Reaktoren durchgefiihrt werden. Besonders bevorzugte Reaktortypen sind: Rohrreaktoren,
Riihrkessel und Schlaufenreaktoren.

Polyethercarbonatpolyole koénnen in einem Riihrkessel hergestellt werden, wobei der Riihrkessel je
nach Ausfilhrungsform und Betriebsweise iiber den Reaktormantel, innen liegende und/oder in
einem Umpumpkreislauf befindliche Kiihlflachen gekiihlt wird. Bei der erfindungsgemifen
kontinuierlichen Reaktionsfithrung, bei der das resultierende Reaktionsgemisch kontinuierlich aus
dem Reaktor entnommen wird, ist besonders auf die Dosiergeschwindigkeit des Alkylenoxids zu
achten. Sie ist so einzustellen, dass trotz der inhibierenden Wirkung des Kohlendioxids die

Alkylenoxide geniigend schnell abreagieren.

Die Konzentration an freien Alkylenoxiden in der Reaktionsmischung wihrend des
Aktivierungsschritts (Schritt 3) betridgt vorzugsweise > 0 bis 100 Gew.-%, besonders bevorzugt > 0
bis 50 Gew-%, hochst bevorzugt > 0 bis 20 Gew.-% (Jeweils bezogen auf das Gewicht der

Reaktionsmischung).

Die freie Alkylenoxidkonzentration in der Reaktionsmischung wihrend der Anlagerung (Schritt )
betragt erfindungsgemial von 1,5 bis 5,0 Gew.-%, bevorzugt 1,5 bis 4,5 Gew.-%, besonders
bevorzugt 2,0 bis 4,0 Gew.-% (Jeweils bezogen auf das Gewicht der Reaktionsmischung). Dabei
wurde iberraschend festgestellt, dass 1m erfindungsgemédBen Bereich der freien
Alkylenoxidkonzentration in  der  Copolymerisation ein  hoher CO-Einbau ins

Polyethercarbonatpolyol und eine giinstige Selektivitit (d.h. niedriges Verhiltnis von cyclischem
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Carbonat zu linearem polymer gebundenen Carbonat) erreicht wird bei gleichzeitig stabiler
Prozesstithrung  bei  der Copolymerisation (d.h. keine starken Druck- und/oder
Temperaturschwankungen im Reaktionsgemisch der Copolymerisation). Erfolgt dagegen die
Copolymerisation unterhalb des erfindungsgemifen Bereichs der freien Alkylenoxidkonzentration,
so wird eine ungiinstigere Selektivitit (d.h. hoheres Verhiltnis von cyclischem Carbonat zu
linearem polymer gebundenen Carbonat) festgestellt. Andererseits wird die Prozessfithrung bei der
Copolymerisation instabil aufgrund von stirkeren Druck- und/oder Temperaturschwankungen im
Reaktionsgemisch der Copolymerisation, wenn die freie Alkylenoxidkonzentration in der

Copolymerisation oberhalb des erfindungsgemifen Bereichs liegt.

ErfindungsgemidlB werden die Polyethercarbonatpolyole in einem kontinuierlichen Verfahren
hergestellt, das sowohl eine kontinuierliche Copolymerisation als auch eine kontinuierliche Zugabe
der einen oder mehreren H-funktionellen Startersubstanzen umfasst.

Bevorzugter Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren, wobei in Schritt (y) eine oder

mehrere H-funktionelle Startersubstanzen enthaltend mindestens 1000 ppm Komponente K, ein

oder mehrere Alkylenoxide sowie DMC-Katalysator in Gegenwart von Kohlendioxid

(,,Copolymerisation) kontinuierlich in den Reaktor dosiert werden und wobei das resultierende

Reaktionsgemisch (enthaltend das Reaktionsprodukt) kontinuierlich aus dem Reaktor entfernt wird.

Vorzugsweise wird dabei in Schritt (y) der DMC-Katalysator in H-funktioneller Starterverbindung

suspendiert kontinuierlich zugegeben.

Beispielsweise  wird  fir das  kontinwerliche  Verfahren zur  Herstellung  der

Polyethercarbonatpolyole gemill den Schritten (o) und (B) eine aktivierte DMC-Katalysator-

enthaltende Mischung hergestellt, dann werden gemil} Schritt (y)

(v1) jeweils eine Teilmenge an einer oder mehreren H-funktionelle Startersubstanzen, einem oder
mehreren Alkylenoxiden und Kohlendioxid zudosiert zum Initiieren der Copolymerisation,
und

(v2) wihrend des Fortschreitens der Copolymerisation jeweils die verbleibende Menge an DMC-
Katalysator, einer oder mehreren Startersubstanzen und Alkylenoxiden in Gegenwart von
Kohlendioxid kontinuierlich zudosiert, wobei gleichzeitig resultierendes Reaktionsgemisch

kontinuierlich aus dem Reaktor entfernt wird.

In Schritt (y) wird der DMC-Katalysator bevorzugt suspendiert in der H-funktionellen
Starterverbindung zugegeben, wobei die Menge vorzugsweise so gewihlt ist, dass der Gehalt an
DMC-Katalysator im resultierenden Reaktionsprodukt 10 bis 10000 ppm, besonders bevorzugt 20
bis 5000 ppm und hochst bevorzugt 50 bis 500 ppm betrigt.
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Vorzugsweise werden die Schritte (o) und () in einem ersten Reaktor durchgefiihrt, und das
resultierende Reaktionsgemisch dann in einen zweiten Reaktor fiir die Copolymerisation geméaB
Schritt (y) iiberfiithrt. Es ist aber auch moglich, die Schritte (), (B) und (y) in einem Reaktor

durchzufihren.

Es ist auch gefunden worden, dass das Verfahren der vorliegenden Erfindung zur Herstellung
groler Mengen des Polyethercarbonatpolyolprodukts verwendet werden kann, wobei anfinglich
ein gemidB den Schritten (o) und (B) in einer Teilmenge der H-funktionellen Startersubstanzen
und/oder in Suspensionsmittel aktivierter DMC-Katalysator verwendet wird, und wihrend der

Copolymerisation () der DMC-Katalysator ohne vorherige Aktivierung zugesetzt wird.

Ein besonders vorteilhaftes Merkmal der bevorzugten Ausfithrungsform der vorliegenden
Erfindung ist also die Fihigkeit zur Verwendung von "frischen" DMC-Katalysatoren ohne
Aktivierung fiir die Teilmenge an DMC-Katalysator, der kontinwierlich im Schritt (y) zugegeben
wird. Eine analog zu Schritt () durchzufithrende Aktivierung von DMC-Katalysatoren umfasst
nicht nur zusitzliche Aufmerksamkeit der Bedienungsperson, wodurch sich die Fertigungskosten
erhohen, sondern sie erfordert auch einen Druck-Reaktionsbehilter, wodurch sich auch die
Kapitalkosten beim Bau einer entsprechenden Produktionsanlage erhohen. Hier wird "frischer”
Katalysator als nicht aktivierter DMC-Katalysator in fester Form oder in Form einer
Aufschlammung in einer Startersubstanz oder Suspensionsmittel definiert. Die Fahigkeit des
vorliegenden Verfahrens zur Verwendung von frischem, nicht aktiviertem DMC-Katalysator im
Schritt (y) ermoglicht signifikante Einsparungen bei der kommerziellen Herstellung von

Polyethercarbonatpolyolen und ist eine bevorzugte Ausfiithrungsform der vorliegenden Erfindung.

Der hier verwendete Begriff "kontinuierlich" kann als Modus der Zugabe eines relevanten
Katalysators oder Reaktanden so definiert werden, dass eine im Wesentlichen kontinuierliche
wirksame Konzentration des DMC-Katalysators oder des Reaktanden aufrechterhalten wird. Die
Katalysatorzufuhr kann echt kontinuierlich oder in relativ eng beabstandeten Inkrementen erfolgen.
GleichermaBen kann eine kontinuierliche Starterzugabe echt kontinuierlich sein oder in
Inkrementen erfolgen. Es wiirde nicht vom vorliegenden Verfahren abweichen, einen DMC-
Katalysator oder Reaktanden inkrementell so zuzugeben, dass die Konzentration der zugegebenen
Materialien fiir einige Zeit vor der nichsten inkrementellen Zugabe im Wesentlichen auf null
abfillt. Es 1st jedoch bevorzugt, dass die DMC-Katalysatorkonzentration wihrend des Hauptteils
des Verlaufs der kontinuierlichen Reaktion im Wesentlichen auf derselben Konzentration gehalten
wird und dass Startersubstanz wihrend des Hauptteils des Copolymerisations-Verfahrens
vorhanden ist. Eine inkrementelle Zugabe von DMC-Katalysator und/oder Reaktant, die die

Beschaffenheit des Produkts nicht wesentlich beeinflusst, ist in demjenigen Sinn, in dem der
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Begriff hier verwendet wird, dennoch "kontinuierlich”. Es ist beispielsweise machbar, eine
Riickfithrungsschleife bereitzustellen, in der ein Teil der reagierenden Mischung zu einem
vorherigen Punkt im Verfahren zuriickgefithrt wird, wodurch durch inkrementelle Zugaben

bewirkte Diskontinuititen gegléttet werden.

Schritt (3)

Optional kann in einem Schritt (5) das in Schritt (v) kontinuierlich entfernte Reaktionsgemisch in
einen Nachreaktor iiberfiithrt werden, in dem im Wege einer Nachreaktion der Gehalt an freiem
Alkylenoxid auf weniger als 0,05 Gew.-% 1m Reaktionsgemisch reduziert wird. Als Nachreaktor
kann beispielsweise ein Rohrreaktor, ein Schlaufenreaktor oder ein Riihrkessel dienen.

Bevorzugt liegt der Druck in diesem Nachreaktor bei demselben Druck wie in dem
Reaktionsapparat, in dem der Reaktionsschritt (y) durchgefilhrt wird. Der Druck in dem
nachgeschalteten Reaktor kann jedoch auch hoher oder niedriger gewihlt werden. In einer weiteren
bevorzugten Ausfithrungsform wird das Kohlendioxid nach dem Reaktionsschritt (y) ganz oder
teilweise abgelassen und der nachgeschaltete Reaktor bei Normaldruck oder einem geringen
Uberdruck betrieben. Die Temperatur in dem nachgeschalteten Reaktor liegt bevorzugt bei 50 bis
150°C und besonders bevorzugt bei 80 bis 140°C.

Die erfindungsgemidB erhaltenen Polyethercarbonatpolyole haben Dbeispielsweise eine
Funktionalitidt von mindestens 1, bevorzugt von 1 bis 8, besonders bevorzugt von 1 bis 6 und ganz
besonders bevorzugt von 2 bis 4. Das Molekulargewicht betrigt bevorzugt 400 bis 10000 g/mol
und besonders bevorzugt 500 bis 6000 g/mol.

Alkylenoxide
Allgemein konnen fiir das erfindungsgemiBe Verfahren Alkylenoxide (Epoxide) mit 2-24

Kohlenstoffatomen eingesetzt werden. Bei den Alkylenoxiden mit 2—-24 Kohlenstoffatomen handelt
es sich beispielsweise um eine oder mehrere Verbindungen ausgewéhlt aus der Gruppe bestehend
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 epoxidierte Fette als Mono-, Di- und Triglyceride, epoxidierte Fettsduren, C;-Coy-
Ester von epoxidierten Fettsduren, Epichlorhydrin, Glycidol, und Derivate des Glycidols wie
beispielsweise Methylglycidylether, Ethylglycidylether, 2-Ethylhexylglycidylether,
Allylglycidylether,  Glycidylmethacrylat sowie  epoxidfunktionelle  Alkyoxysilane  wie
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beispielsweise  3-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan,  3-Glycidyloxypropyltriethoxysilan, — 3-
Glycidyloxypropyltripropoxysilan, 3-Glycidyloxypropyl-methyl-dimethoxysilan, 3-Glycidyloxy-
propyl-ethyldiethoxysilan, 3-Glycidyloxypropyltriissopropoxysilan. Vorzugsweise werden als
Alkylenoxide Ethylenoxid und/oder Propylenoxid, insbesondere Propylenoxid eingesetzt.

H-funktionelle Startersubstanz

Als geeignete H-funktionelle Startersubstanz (,Starter”) konnen Verbindungen mit fiir die
Alkoxylierung aktiven H-Atomen eingesetzt werden, die 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 ermoglicht wird.

Fir die Alkoxylierung aktive Gruppen mit aktiven H-Atomen sind beispielsweise -OH, -NH,
(primédre Amine), -NH- (sekundidre Amine), -SH und -CO,H, bevorzugt sind -OH und —NH,,
besonders bevorzugt ist -OH. Als H-funktionelle Startersubstanz wird beispielsweise eine oder
mehrere Verbindungen ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend 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, Ricinusol, das Mono- oder Diglycerid von Ricinolsidure, Monoglyceride von
Fettsiduren, chemisch modifizierte Mono-, Di- und/oder Triglyceride von Fettsduren, und Ci-Cx
Alkyl-Fettsidureester, die im Mittel mindestens 2 OH-Gruppen pro Molekiil enthalten, eingesetzt.
Beispielhaft handelt es sich bei den Ci-Cas Alkyl-Fettsdureester, 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 konnen 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-o0l, 3-Butin-1-ol, 2-
Methyl-3-buten-2-0l, 2-Methyl-3-butin-2-0l, Propargylalkohol, 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
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Thiole koénnen verwendet werden: Ethanthiol, 1-Propanthiol, 2-Propanthiol, 1-Butanthiol, 3-
Methyl-1-butanthiol, 2-Buten-1-thiol, Thiophenol. Als monofunktionelle Carbonsiduren seien
genannt: Ameisensidure, Essigsdure, Propionsdure, Buttersdure, Fettsiuren wie Stearinsdure,
Palmitinsiure, Olsdure, Linolsiure, Linolensiure, Benzoesdure, Acrylsiure.

Als H-funktionelle Startersubstanzen geeignete 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,  Tetracthylenglykol,
Polyethylenglykole, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol, Polypropylenglykole, Dibutylenglykol
und Polybutylenglykole); dreiwertige Alkohole (wie beispielsweise Trimethylolpropan, Glycerin,
Trishydroxyethylisocyanurat, Rizinusol); vierwertige Alkohole (wie beispielsweise Pentaerythrit);
Polyalkohole (wie beispielsweise Sorbit, Hexat, Saccharose, Stirke, Stirkehydrolysate, Cellulose,
Cellulosehydrolysate, hydroxyfunktionalisierte Fette und Ole, insbesondere Rizinusol), sowie alle
Modifizierungsprodukte dieser zuvorgenannten Alkohole mit unterschiedlichen Mengen an -
Caprolacton.

Die H-funktionellen Startersubstanzen kénnen auch aus der Substanzklasse der Polyetherpolyole
ausgewdhlt sein, die ein Molekulargewicht M, im 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.

Die H-funktionellen Startersubstanzen kénnen auch aus der Substanzklasse der Polyesterpolyole
ausgewihlt sein. Als Polyesterpolyole werden mindestens difunktionelle Polyester eingesetzt.
Bevorzugt bestehen Polyesterpolyole aus alternierenden Sadure- und Alkoholeinheiten. Als
Sdaurekomponenten werden z. B. Bernsteinsdure, Maleinsdure, Maleinsdureanhydrid, Adipinsiure,
Phthalsdureanhydrid, Phthalsdure, Isophthalsdure, Terephthalsdure, Tetrahydrophtalsiure,
Tetrahydrophthalsdureanhydrid, Hexahydrophthalsiureanhydrid 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 erhélt man
Polyesteretherpolyole,  die  ebenfalls als  Startersubstanzen zur  Herstellung  der

Polyethercarbonatpolyole dienen kénnen.
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Des Weiteren konnen als H-funktionelle Startersubstanzen Polycarbonatdiole eingesetzt werden,
die beispielsweise 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 koénnen Polyethercarbonatpolyole als H-
funktionelle Startersubstanzen eingesetzt werden. Insbesondere werden Polyethercarbonatpolyole,
die nach dem hier beschriebenen erfindungsgemaBen Verfahren erhiltlich sind, eingesetzt. Diese
als H-funktionelle Startersubstanzen eingesetzten Polyethercarbonatpolyole werden hierzu in einem
separaten Reaktionsschritt zuvor hergestellt.

Die H-funktionellen Startersubstanzen weisen im Allgemeinen eine Funktionalitét (d.h. Anzahl an
fir 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 ausgewihlt aus der Gruppe bestehend aus Ethylenglykol, Propylenglykol,
1,3-Propandiol,  1,3-Butandiol, 1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, = 2-Methylpropan-1,3-diol,
Neopentylglykol, 1,6-Hexandiol, 1,8-Octandiol, Diethylenglykol, Dipropylenglykol, Glycerin,
Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Sorbitol, Polyethercarbonatpolyole mit einem Molekulargewicht
Mn 1m Bereich von 150 bis 8000 g/mol bei einer Funktionalitit von 2 bis 3 und Polyetherpolyole
mit einem Molekulargewicht Mn im Bereich von 150 bis 8000 g/mol und einer Funktionalitit von
2 bis 3.

Die Herstellung der Polyethercarbonatpolyole erfolgt durch katalytische Anlagerung von
Kohlendioxid und Alkylenoxiden an H-funktionelle Startersubstanzen. Unter ,,H-funktionell* wird
im Sinne der Erfindung die Anzahl an fiir die Alkoxylierung aktiven H-Atomen pro Molekiil der
Startersubstanz verstanden.

Bevorzugt enthalten die eine oder mehrere H-funktionelle Startersubstanzen, die wihrend der
Reaktion kontinuierlich in den Reaktor zudosiert werden, mindestens 1000 ppm, besonders

bevorzugt 1000 ppm bis 10000 ppm Komponente K.

DMC-Katalysatoren

DMC-Katalysatoren zur Verwendung in der Homopolymerisation von Alkylenoxiden sind im
Prinzip aus dem Stand der Technik bekannt (siehe z.B. US-A 3 404 109, US-A 3 829 505, US-A
3941 849 und US-A 5 158 922). DMC-Katalysatoren, die z.B. in US-A 5 470 813, EP-A 700 949,
EP-A 743 093, EP-A 761 708, WO 97/40086, WO 98/16310 und WO 00/47649 beschrieben sind,
besitzen eine sehr hohe Aktivitit und erméglichen die Herstellung von Polyethercarbonatpolyolen
bei sehr geringen Katalysatorkonzentrationen, so dass eine Abtrennung des Katalysators aus dem

fertigen Produkt gegebenenfalls nicht mehr erforderlich ist. Als DMC-Katalysator wird
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beispielsweise ein Metallkomplexkatalysator auf Basis der Metalle Zink und Cobalt eingesetzt.

Beispielsweise enthalten hochaktive DMC-Katalysatoren eine Doppelmetallcyanid-Verbindung

(z.B. Zinkhexacyanocobaltat(Ill)), einen organischen Komplexliganden (z.B. tert.-Butanol) und

Polyetherpolyol mit einem zahlenmittlerem Molekulargewicht groBer als 500 g/mol; solche DMC-

Katalysatoren sind beispielsweise in EP-A 700 949 beschrieben.

Geeignete DMC-Katalysatoren werden vorzugsweise erhalten, indem man

(1) 1m ersten Schritt eine wissrige Losung eines Metallsalzes mit der wéssrigen Losung eines
Metallcyanidsalzes in Gegenwart eines oder mehrerer organischen Komplexliganden, z.B.
eines Ethers oder Alkohols, umsetzt,

(i1) wobei 1m zweiten Schritt der Feststoff aus der aus (i) erhaltenen Suspension durch bekannte
Techniken (wie Zentrifugation oder Filtration) abgetrennt wird,

(111) wobei gegebenenfalls in einem dritten Schritt der isolierte Feststoff mit einer wissrigen
Losung eines organischen Komplexliganden gewaschen wird (z.B. durch Resuspendieren und
anschlieBende erneute Isolierung durch Filtration oder Zentrifugation),

(1v) wobei anschlieBend der erhaltene Feststoff, gegebenenfalls nach Pulverisierung, bei Tem-
peraturen von im allgemeinen 20 - 120°C und bei Driicken von im Allgemeinen 0,1 mbar bis
Normaldruck (1013 mbar) getrocknet wird,

und wobei 1m ersten  Schritt oder unmittelbar nach der Ausfillung der

Doppelmetallcyanidverbindung (zweiter Schritt) ein oder mehrere organische Komplexliganden,

vorzugsweise im Uberschuss (bezogen auf die Doppelmetallcyanidverbindung) und gegebenenfalls

weitere komplexbildende Komponenten zugesetzt werden.

Die in den DMC-Katalysatoren enthaltenen Doppelmetallcyanid-Verbindungen sind die
Reaktionsprodukte wasserldslicher Metallsalze und wasserloslicher Metallcyanidsalze.
Beispielsweise werden eine wiissrige Losung von Zinkchlorid (bevorzugt im Uberschuss bezogen
auf  das Metallcyanidsalz wie  beispielsweise Kaliumhexacyanocobaltat) und
Kaliumhexacyanocobaltat gemischt und anschlieBend Dimethoxyethan (Glyme) oder tert-Butanol
(vorzugsweise im Uberschuss, bezogen auf Zinkhexacyanocobaltat) zur gebildeten Suspension
gegeben.
Zur Herstellung der Doppelmetallcyanid-Verbindungen geeignete Metallsalze besitzen bevorzugt
die allgemeine Formel (I1),

M(X)n uy
wobei
M ausgewihlt ist aus den Metallkationen Zn**, Fe**, Ni**, Mn**, Co**, Sr**, Sn**, Pb** und Cu**,

bevorzugt ist M Zn**, Fe**, Co** oder Ni**,
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X sind ein oder mehrere (d.h. verschiedene) Anionen, vorzugsweise ein Anion ausgewdihlt aus der
Gruppe der Halogenide (d.h. Fluorid, Chlorid, Bromid, lodid), Hydroxid, Sulfat, Carbonat, Cyanat,
Thiocyanat, Isocyanat, Isothiocyanat, Carboxylat, Oxalat und Nitrat;

nist 1, wenn X = Sulfat, Carbonat oder Oxalat ist und

n ist 2, wenn X = Halogenid, Hydroxid, Carboxylat, Cyanat, Thiocyanat, Isocyanat, Isothiocyanat

oder Nitrat ist,

oder geeignete Metallsalze besitzen die allgemeine Formel (I1I),

Mi(X)3 q10))]
wobei
M ausgewihlt ist aus den Metallkationen Fe**, AI**, Co** und Cr**,
X sind ein oder mehrere (d.h. verschiedene) Anionen, vorzugsweise ein Anion ausgewihlt 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 Oxalat ist und
rist 1, wenn X = Halogenid, Hydroxid, Carboxylat, Cyanat, Thiocyanat, Isocyanat, Isothiocyanat

oder Nitrat ist,

oder geeignete Metallsalze besitzen die allgemeine Formel (IV),

M(X)s av)
wobei
M ausgewihlt ist aus den Metallkationen Mo*, V** und W**
X sind ein 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, [socyanat, [sothiocyanat, Carboxylat, Oxalat und Nitrat;
s ist 2, wenn X = Sulfat, Carbonat oder Oxalat 1st und
s 1st 4, wenn X = Halogenid, Hydroxid, Carboxylat, Cyanat, Thiocyanat, Isocyanat, Isothiocyanat

oder Nitrat ist,

oder geeignete Metallsalze besitzen die allgemeine Formel (V),

M(X): V)
wobei
M ausgewihlt ist aus den Metallkationen Mo® und W°*
X sind ein oder mehrere (d.h. verschiedene) Anionen, vorzugsweise ein Anion ausgewdihlt aus der
Gruppe der Halogenide (d.h. Fluorid, Chlorid, Bromid, lodid), Hydroxid, Sulfat, Carbonat, Cyanat,
Thiocyanat, Isocyanat, Isothiocyanat, Carboxylat, Oxalat und Nitrat;

tist 3, wenn X = Sulfat, Carbonat oder Oxalat ist und
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t ist 6, wenn X = Halogenid, Hydroxid, Carboxylat, Cyanat, Thiocyanat, Isocyanat, Isothiocyanat

oder Nitrat ist,

Beispiele geeigneter Metallsalze sind Zinkchlorid, Zinkbromud, Zinkjodid, Zinkacetat, Zink-
acetylacetonat, Zinkbenzoat, Zinknitrat, Eisen(IDsulfat, Eisen(Il)bromid, Eisen(II)chlorid,
Eisen(Il)chlorid, Cobalt(Il)chlorid, Cobalt(IDthiocyanat, Nickel(Il)chlorid und Nickel(IDnitrat. Es

konnen auch Mischungen verschiedener Metallsalze eingesetzt werden.

Zur Herstellung der Doppelmetallcyanid-Verbindungen geeignete Metallcyanidsalze besitzen
bevorzugt die allgemeine Formel (V1)

(Y)a M(CN)s (A). (VD
wobei
M' ausgewihlt ist aus einem oder mehreren Metallkationen der Gruppe bestehend aus Fe(Il),
Fe(Il), Co(Il), Co(IlT), Cr(I), Cr(Il), Mn(Il), Mn(IIT), Ir(I1D), Ni(Il), Rh(I1T), Ru(ID), V(IV) und
V(V), bevorzugt ist M' ein oder mehrere Metallkationen der Gruppe bestehend aus Co(II), Co(I1I),
Fe(Il), Fe(IIT), Cr(IID), Ir(I1D) und Ni(ID),
Y ausgewihlt ist aus einem oder mehreren Metallkationen der Gruppe bestehend aus Alkalimetall
(d.h. Li*, Na*, K*, Rb")und Erdalkalimetall (d.h. Be**, Mg**, Ca®*, St**, Ba®™*),
A ausgewihlt ist aus einem oder mehreren Anionen der Gruppe bestehend aus Halogenide (d.h.
Fluorid, Chlorid, Bromid, lodid), Hydroxid, Sulfat, Carbonat, Cyanat, Thiocyanat, Isocyanat, Iso-
thiocyanat, Carboxylat, Azid, Oxalat oder Nitrat und
a, b und ¢ sind ganzzahlige Zahlen, wobei die Werte fiir a, b und ¢ so gewihlt sind, dass die
Elektroneutralitit des Metallcyamidsalzes gegeben ist; a ist vorzugsweise 1, 2, 3 oder 4; b ist

vorzugsweise 4, 5 oder 6; ¢ besitzt bevorzugt den Wert 0.

Beispicle geeigneter Metallcyanidsalze sind Natriumhexacyanocobaltat(Ill), Kaliumhexacyano-
cobaltat(III), Kaliumhexacyanoferrat(Il), Kaliumhexacyanoferrat(I1D), Calcium-

hexacyanocobaltat(Il) und Lithiumhexacyanocobaltat(I1I).

Bevorzugte Doppelmetallcyanid-Verbindungen, die in den DMC-Katalysatoren enthalten sind, sind
Verbindungen der allgemeinen Formel (VII)

MX[M’X,(CN)y] 7 (VID
worin M wie in Formel (IT) bis (V) und
M’ wie in Formel (VI) definiert ist, und
X, X, y und z sind ganzzahlig und so gewdhlt, dass die Elektronenneutralitit der Doppel-

metallcyanidverbindung gegeben ist.
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Vorzugsweise ist
x=3,x"=1,y=6undz=2,

M = Zn(II), Fe(Il), Co(II) oder Ni(Il) und
M’ = Co(III), Fe(IIT), Cr(IIT) oder Ir(I1I).

Beispiele geeigneter Doppelmetallcyanid-Verbindungen sind Zinkhexacyanocobaltat(IIl), Zink-
hexacyanoiridat(Ill), Zinkhexacyanoferrat(IIl) und Cobalt(Il)hexacyanocobaltat(Ill). Weitere
Beispiele geeigneter Doppelmetallcyanid-Verbindungen sind z.B. US 5 158 922 (Spalte 8, Zeilen

29 - 66) zu entnehmen. Besonders bevorzugt verwendet wird Zinkhexacyanocobaltat(IIT).

Die bei der Herstellung der DMC-Katalysatoren zugesetzten organischen Komplexliganden sind
beispielsweise in US 5 158 922 (siehe insbesondere Spalte 6, Zeilen 9 bis 65), US 3404 109,
US 3 829 505, US 3 941 849, EP-A 700949, EP-A 761 708, JP 4 145 123, US 5 470 813, EP-
A 743 093 und WO-A 97/40086 offenbart. Beispielsweise werden als organische Komplexliganden
wasserlosliche, organische Verbindungen mit Heteroatomen, wie Sauerstoff, Stickstoff, Phosphor
oder Schwefel, die mit der Doppelmetallcyanid-Verbindung Komplexe bilden kénnen, 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), wasserlosliche aliphatische
Alkohole (wie Ethanol, Isopropanol, n-Butanol, iso-Butanol, sek.-Butanol, tert-Butanol, 2-Methyl-
3-buten-2-0l und 2-Methyl-3-butin-2-o0l), Verbindungen, die sowohl aliphatische oder
cycloaliphatische Ethergruppen wie auch aliphatische Hydroxylgruppen enthalten (wie z.B.
Ethylenglykol-mono-tert.-butylether, Diethylenglykol-mono-tert.-butylether, Tripropylenglykol-
mono-methylether und 3-Methyl-3-oxetan-methanol). Hochst bevorzugte organische Kom-
plexliganden sind ausgewihlt aus einer oder mehrerer Verbindungen der Gruppe bestehend aus
Dimethoxyethan, tert-Butanol, 2-Methyl-3-buten-2-ol, 2-Methyl-3-butin-2-0l, 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, Polyalkylen-
glykolsorbitanester, Polyalkylenglykolglycidylether, Polyacrylamid, Poly(acrylamid-co-acryl-
sdure), Polyacrylsdure, Poly(acrylsidure-co-maleinsdure), Polyacrylnitril, Polyalkylacrylate,
Polyalkylmethacrylate, Polyvinylmethylether, Polyvinylethylether, Polyvinylacetat,
Polyvinylalkohol, Poly-N-vinylpyrrolidon, Poly(N-vinylpyrrolidon-co-acrylsiure),
Polyvinylmethylketon, Poly(4-vinylphenol), Poly(acrylsdure-co-styrol), Oxazolinpolymere, Poly-
alkylenimine, Maleinsdure- und Maleinsidureanhydridcopolymere, Hydroxyethylcellulose und
Polyacetale, oder der Glycidylether, Glycoside, Carbonsdureester mehrwertiger Alkohole,

Gallenséduren oder deren Salze, Ester oder Amide, Cyclodextrine, Phosphorverbindungen, o.,3-
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ungesittigten Carbonsidureester oder ionische oberflichen- bzw. grenzflachenaktiven Verbindungen
eingesetzt.

Bevorzugt werden bei der Herstellung der DMC-Katalysatoren im ersten Schritt die wissrigen
Losungen des Metallsalzes (z.B. Zinkchlorid), eingesetzt im stochiometrischen Uberschuss
(mindestens 50 Mol-%) bezogen auf Metallcyanidsalz (also mindestens ein molares Verhéltnis von
Metallsalz zu Metallcyanidsalz von 2,25 zu 1,00) und des Metallcyanidsalzes (z.B. Kaliumhexa-
cyanocobaltat) in Gegenwart des organischen Komplexliganden (z.B. tert.-Butanol) umgesetzt,
wobei sich eine Suspension bildet, die die Doppelmetallcyanid-Verbindung (z.B.
Zinkhexacyanocobaltat), =~ Wasser, iiberschiissiges Metallsalz, und den  organischen
Komplexliganden enthilt.

Der organische Komplexligand kann dabei in der wissrigen Losung des 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 LoOsungen des Metallsalzes und des Metallcyanidsalzes, und den organischen
Komplexliganden unter starkem Riithren zu vermischen. Optional wird die im ersten Schritt
gebildete Suspension anschlieBend 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 Durchfiihrung des ersten
Schrittes (d.h. der Herstellung der Suspension) erfolgt unter Einsatz einer Mischdiise, besonders
bevorzugt unter Einsatz eines Strahldispergators wie in WO-A 01/39883 beschrieben.

Im zweiten Schritt erfolgt die Isolierung des Feststoffs (d.h. die Vorstufe des erfindungsgemiBen

Katalysators) aus der Suspension durch bekannte Techniken, wie Zentrifugation oder Filtration.

In einer bevorzugten Ausfithrungsvariante wird der isolierte Feststoff anschlieBend in einem dritten
Verfahrensschritt mit einer wissrigen Losung des organischen Komplexliganden gewaschen (z.B.
durch Resuspendieren und anschlieBende erneute Isolierung durch Filtration oder Zentrifugation).
Auf diese Weise konnen 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 Gesamtlosung.

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

zugefiigt.

AuBerdem ist es vorteilhaft, den isolierten Feststoff mehr als einmal zu waschen. Vorzugsweise
wird in einem ersten Waschschritt (i11-1) mit einer wéssrigen [osung des organischen

Komplexliganden gewaschen (z.B. durch Resuspendieren und anschlieBende erneute Isolierung
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durch Filtration oder Zentrifugation), um auf diese Weise zum Beispiel wasserlosliche Ne-
benprodukte, wie Kaliumchlorid, aus dem Katalysator zu entfernen. Besonders bevorzugt liegt die
Menge des organischen Komplexliganden in der wissrigen Waschlosung zwischen 40 und 80
Gew.-%, bezogen auf die Gesamtlosung des ersten Waschschritts. In den weiteren Waschschritten
(i1-2) wird entweder der erste Waschschritt einmal oder mehrmals, vorzugsweise einmal bis
dreimal wiederholt, oder vorzugsweise wird eine nicht-wissrige L.osung, wie z.B. eine Mischung
oder Losung aus orgamischen Komplexliganden und weiterer komplexbildender Komponente
(bevorzugt 1m Bereich zwischen 0,5 und 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der
Waschlosung des Schrittes (i11-2)), als Waschlosung eingesetzt und der Feststoff damit einmal oder

mehrmals, vorzugsweise einmal bis dreimal gewaschen.

Der isolierte und gegebenenfalls gewaschene Feststoff wird anschlieBend, 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, Filterkuchenwische und Trocknung wird in WO-A 01/80994 beschrieben.

Neben den bevorzugt eingesetzten DMC-Katalysatoren auf Basis von Zinkhexacyanocobaltat
(Zn3[Co(CN)s]2) konnen fiir das erfindungsgeméBe Verfahren auch andere dem Fachmann aus dem
Stand der Technik fiir die Copolymerisation von Epoxiden und Kohlendioxid bekannte
Metallkomplexkatalysatoren auf Basis der Metalle Zink und/oder Cobalt eingesetzt werden. Dies
beinhaltet insbesondere sogenannte Zink-Glutarat-Katalysatoren (beschrieben z.B. in M. H.
Chisholm et al., Macromolecules 2002, 35, 6494), sogenannte Zink-Diiminat-Katalysatoren
(beschrieben z.B. in S. D. Allen, J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 14284), sogenannte Cobalt-Salen-
Katalysatoren (beschrieben z.B. in US 7,304,172 B2, US 2012/0165549 A1) und bimetallische
Zink-Komplexe mit makrozyklischen Liganden (beschrieben z.B. in M. R. Kember et al., Angew.
Chem., Int. Ed., 2009, 48, 931).

Komponente K

Als Komponente K geeignete Verbindungen sind dadurch gekennzeichnet, dass sie mindestens eine
Phosphor-Sauerstoff-Bindung enthalten. Als Komponente K geeignet sind beispielsweise
Phosphorsidure  sowie  Phosphorsiduresalze, Phosporsidurehalogenide, Phosphorsidureamide,
Phosphorsiureester und Salze der Mono- und Diester der Phosphorséure.

Unter den unter Komponente K zuvor und nachfolgend genannten Estern werden im Sinne der

Erfindung jeweils die Alkylester, Arylester und/oder Alkarylester-Derivate verstanden.



WO 2016/001206 PCT/EP2015/064808

10

15

20

25

30

35

_22 -

Als Phosphorsidureester sind beispielsweise geeignet Mono-, Di- oder Triester von Phosphorséure,
Mono-, Di-, Tri- oder Tetraester von Pyrophosphorsiure und Mono-, Di-, Tri-, Tetra- oder

Polyester von Polyphosphorsidure und Alkoholen mit 1 bis 30 C-Atomen. Als Komponente K sind

beispielsweise  die  folgenden  Verbindungen  geeignet: Phosphorsiuretriethylester,
Phosphorsiurediethylester, Phosphorsduremonoethylester, Phosphorsauretripropylester,
Phosphorsauredipropylester, Phosphorsduremonopropylester, Phosphorsiuretributylester,
Phosphorsiduredibutylester, Phosphorsiduremonobutylester, Phosphorsauretrioctylester,
Phosphorsauretris(2-ethylhexyl)ester, Phosphorsiuretris-(2-butoxyethyl)ester,

Phosphorsidurediphenylester, Phosphorsiduredikresylester, Fructose-1,6-bisphosphat, Glucose-1-
phosphat, Phosphorsiure-bis-(dimethylamid)-chlorid,  Phosphorsiure-bis-(4-nitrophenyl)-ester,
Phosphorsidure-cyclopropylmethyl-diethyl-ester, Phosphorsédure-dibenzylester, Phosphorséure-
diethyl-3-butenylester, Phosphorsiure-dihexadecylester, Phosphorsiure-diisopropylester-chlorid,
Phosphorséure-diphenylester, Phosphorsiure-diphenylester-chlorid, Phosphorséure-2-
hydroxyethylmethacrylatester, Phosphorsiure-mono-(4-chlorphenylester)-dichlorid,
Phosphorsidure-mono-(4-nitrophenylester)-dichlorid,  Phosphorsidure-monophenylester-dichlorid,
Phosphorsaure-tridecylester, Phosphorsaure-trikresylester, Phosphorsiure-trimethylester,
Phosphorsiure-triphenylester, Phosphorsiure-tripyrolidid, Phosphorsulfochlorid, Phosphorséure-
dichlorid-dimethylamid, Phosphorsiduredichlorid-methylester, Phosphorylbromid,
Phosphorylchlorid, Phosphorylchinolinchlorid Calciumsalz und O-Phosphorylethanolamin, Alkali-
und Ammoniumdihydrogenphosphate, Alkali-, Erdalkali- und Ammoniumhydrogenphosphate,
Alkali-, Erdalkali- und Ammoniumphosphate.

Unter Ester der Phosphorsidure (Phosphorsidureester) werden auch die durch Propoxylierung der

Phosphorsiure erhiltlichen Produkte verstanden (bspw. erhéltlich als Exolit® OP 560).

Als Komponente K geeignet sind auch Phosphonsidure und Phosphorige Séaure sowie Mono- und
Diester der Phosphonsidure sowie Mono-, Di- und Triester der Phosphorigen Sédure sowie jeweils

deren Salze, Halogenide und Amide.

Als Phosphonsidureester sind beispielsweise geeignet Mono- oder Diester von Phosphonséure,
Alkylphosphonsiuren,  Arylphosphonsiduren, Alkoxycarbonylalkylphosphonséduren,  Alkoxy-
carbonylphosphonséuren, Cyanalkylphosphonsiduren und Cyanphosphonséduren oder Mono-, Di-,
Tri- oder Tetraester von Alkyldiphosphonsiduren und Alkoholen mit 1 bis 30 C-Atomen. Als
Phosphorigsiureester sind beispielsweise geeignet Mono-, Di- oder Triester der Phosphorigen
Séure und Alkoholen mit 1 bis 30 C-Atomen. Das beinhaltet beispielsweise Phenylphosphonsiure,
Butylphosphonsédure, Dodecylphosphonsiure, Ethylhexylphosphonsédure, Octylphosphonséure,
Ethylphosphonsiure, Methylphosphonséure, Octadecylphosphonsiure sowie deren Mono- und Di-
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methylester, -ethylester, -butylester, -ethylhexylester oder —phenylester,
Butylphosphonséuredibutylester, Phenylphosphonsiuredioctylester,
Phosphonoameisenséuretriethylester, Phosphonoessigsiuretrimethylester, Phosphono-
essigsduretriethylester, 2-Phosphonopropionsduretrimethylester, 2-Phosphono-
propionsiuretriethylester, 2-Phosphonopropionséduretripropylester, 2-Phosphono-
propionsiuretributylester, 3-Phosphonopropionséuretriethylester, 2-Phosphonobuttersdure-

triethylester, 4-Phosphonocrotonsiuretriethylester, (12-Phosphonododecyl)-phosphonséure,
Phosphonoessigsiure, Phosphonoessigsiure-P,P-bis-(2,2,2-trifluorethyl)-methylester,
Phosphonoessigsdure-P,P-diethyl-trimethylsilylester, Phosphonoessigsdure-P,P-dimethyl-tert.-
butylester,  Phosphonoessigsidure-P,P-dimethylester ~ Kaliumsalz, = Phosphonoessigsiure-P,P-
dimethylethylester, 16-Phosphonohexadecansaure, 6-Phosphonohexansiure, N-
(Phosphonomethyl)-glycin, N-(Phosphonomethyl)-glycin-monoisopropylaminsalz, N-
(Phosphonomethyl)-iminodiessigséure, (8-Phosphono-octyl)-phosphonsiure, 3-Phosphono-
propionsidure, 11-Phosphonoundecansiure, Phosphonsiure-pinakolester, Trilaurylphosphit, Tris-
(3-ethyloxethanyl-3-methyl)phosphit, Heptakis(dipropylenglykol)phosphit, Phosphorigsédure-bis-
(dusopropylamid)-2-cyanethylester, Phosphorigséure-bis-(diisopropylamid)-methylester,
Phosphorigsduredibutylester, ~ Phosphorigsiure-(diethylamid)-dibenzylester, ~ Phosphorigsiure-
(diethylamid)-ditertiirbutylester, Phosphorigsédure-diethylester, Phosphorigsdure-
(dusopropylamind)-diallylester, Phosphorigsidure-(diisopropylamid)-dibenzylester,
Phosphorigsidure-(diisopropylamid)-di-tert.-butylester, Phosphorigséure-(diisopropylamid)-
dimethylester, Phosphorigsiure-(dimethylamid)-dibenzylester, —Phosphorigsduredimethylester,
Phosphorigsdure-dimethyl-trimethylsilylester, Phosphorigsidure-diphenylester, Phosphorigséure-
methylesterdichlorid, Phosphorigsédure-mono-(2-cyanethylester)-diisopropylamid-chlorid,
Phosphorigsidure-(o-phenylenester)-chlorid, ~ Phosphorigsidure-tributylester, = Phosphorigsiure-
triethylester, Phosphorigsidure-triisopropylester, Phosphorigsiure-triphenylester, Phosphorigsiure-
tris-(tert.-butyl-dimethylsilyl)-ester, Phosphorigsiaure-(tris-1,1,1,3,3,3-hexafluor-2-propyl)-ester,
Phosphorigsidure-tris-(trimethylsilyl)-ester, Phosphorigsdure-dibenzylester. Unter Ester der
Phosphorigen Sédure werden auch die durch Propoxylierung der Phosphorigen Séure erhiltlichen

Produkte verstanden (bspw. erhiltlich als Exolit® OP 550).

Als Komponente K geeignet sind auch Phosphinsidure, Phosphonigsdure und Phosphinigsaure
sowie jeweils deren Ester. Als Phosphinsidureester sind beispielsweise geeignet Ester von
Phosphinsédure, Alkylphosphinsduren, Dialkylphosphinsduren oder Arylphosphinsduren und
Alkoholen mit 1 bis 30 C-Atomen. Als Phosphonigsiureester sind beispielsweise geeignet Mono-
und Diester von Phosphonigsdure oder Arylphosphonigsdure und Alkoholen mit 1 bis 30 C-
Atomen. Das beinhaltet beispielsweise Diphenylphosphinsidure oder 9,10-Dihydro-9-Oxa-10-
Phosphaphenanthren-10-Oxid.



WO 2016/001206 PCT/EP2015/064808

10

15

20

25

30

35

_24 -

Die als Komponente K geeigneten Ester der Phosphorsiure, Phosphonsédure, Phosphorigen Siure,
Phosphinséure, Phosphonigsidure oder Phosphinigsidure werden in der Regel durch Umsetzung von
Phosphorsiure, Pyrophosphorsiure, Polyphosphorsduren, Phosphonsidure, Alkylphosphonsiuren,
Arylphosphonsiuren,  Alkoxycarbonylalkylphosphonsduren,  Alkoxycarbonylphosphonsiuren,
Cyanalkylphosphonséduren, Cyanphosphonsidure,  Alkyldiphosphonsduren, Phosphonigsiure,
Phosphorige Séure, Phosphinsdure, Phosphinigsdure oder deren Halogenderivaten oder
Phosphoroxiden mit Hydroxyverbindungen mit 1 bis 30 C-Atomen wie Methanol, Ethanol,
Propanol, Butanol, Pentanol, Hexanol, Heptanol, Octanol, Nonanol, Dekanol, Dodekanol,
Tridekanol, Tetradekanol, Pentadekanol, Hexadekanol, Heptadekanol, Octadekanol, Nonadekanol,
Methoxymethanol, Ethoxymethanol, Propoxymethanol, Butoxymethanol, 2-Ethoxyethanol, 2-
Propoxyethanol, 2-Butoxyethanol, Phenol, Hydroxyessigsdureethylester, Hydroxyessigsiure-
propylester, Hydroxypropionséureethylester, Hydroxypropionsdurepropylester, 1,2-Ethandiol, 1,2-
Propandiol, 1,2,3-Trihydroxypropan, 1,1,1-Trimethylolpropan oder Pentaerythrit erhalten.

Als Komponente K geeignete Phosphinoxide enthalten eine oder mehrere Alkyl-, Aryl oder
Aralkylgruppen mit 1 — 30 C-Atomen, die an den Phosphor gebunden sind. Bevorzugte
Phosphinoxide haben die allgemeine Formel R;P=0 wobei R eine Alkyl-, Aryl oder Aralkylgruppe
mit 1 — 20 C-Atomen ist. Geeignete Phosphinoxide sind beispielsweise Trimethylphosphinoxid,
Tri(n-butyl)phosphinoxid, Tri(n-octyl)phosphinoxid, Triphenylphosphinoxid,
Methyldibenzylphosphinoxid und deren Mischungen.

Des Weiteren sind als Komponente K geeignet Verbindungen des Phosphors, die durch Reaktion
mit OH-funktionellen Verbindungen (wie bspw. Wasser oder Alkoholen) eine oder mehrere P-O-
Bindung(en) ausbilden koénnen. Beispielsweise kommen als solche Verbindungen des Phosphors in

Frage Phosphor-(V)-sulfid, Phosphortribromid, Phosphortrichlorid und Phosphortriiodid.

Es konnen auch beliebige Mischungen der vorgenannten Verbindungen als Komponente K

eingesetzt werden.

In einer Ausfithrungsform der Erfindung ist Komponente K ausgewdhlt aus mindestens einer
Verbindung aus der Gruppe bestehend aus Phosphorsidure, Phosphonsiure, Phosphorige Siure,
Phosphinséure, Phosphonigsédure, Phosphinigsidure, Phosphinoxide sowie Salze, Ester, Halogenide
und Amide der Phosphorsidure, Phosphonsidure, Phosphorigen Séure, Phosphinséure,
Phosphonigsidure, Phosphinigsdure, Phosphor-(V)-sulfid, Phosphortribromid, Phosphortrichlorid
und Phosphortriiodid.
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Bevorzugt ist Komponente K ausgewihlt aus mindestens einer Verbindung aus der Gruppe
bestehend aus
Phosphorsiure,
Mono-, Di- oder Trialkylester der Phosphorséure,
Mono-, Di- oder Triarylester der Phosphorsiure,
Mono-, Di- oder Trialkarylester der Phosphorséure,
(NH4),HPO:,
Phosphonsiure,
Mono-, oder Dialkylester der Phosphonsiure,
Mono-, oder Diarylester der Phosphonséure,
Mono-, oder Dialkarylester der Phosphonséure,
Phosphorige Séure,
Mono-, Di- oder Trialkylester der Phosphorigen Séure,
Mono-, Di- oder Triarylester der Phosphorigen Siure,
Mono-, Di- oder Trialkarylester der Phosphorigen Séure,
Phosphinsaure,
Phosphonigsiure und

Phosphimigsiure.

Besonders bevorzugt ist Komponente K Phosphorsiure.

Nach der Durchfiihrung des erfindungsgemidBen Verfahrens zur Herstellung des
Polyethercarbonatpolyols enthilt das resultierende Reaktionsgemisch den DMC-Katalysator in der
Regel in Form feiner dispergierter Feststoffpartikel. Daher kann es wiinschenswert sein, den DMC-
Katalysator moglichst vollstindig aus dem resultierenden Reaktionsgemisch zu entfernen. Die
Abtrennung des DMC-Katalysators hat einerseits den Vorteil, dass das resultierende
Polyethercarbonatpolyol industrie- oder zertifzierungsrelevante Grenzwerte beispielsweise bzgl.
Metallgehalten oder bzgl. bei einem Verbleib aktivierten Katalysators im Produkt andernfalls
resultierenden Emissionen erfiillt und andererseits dient es der Riickgewinnung des DMC-
Katalysators.

Der DMC-Katalysator kann mit Hilfe verschiedener Methoden weitestgehend oder vollstindig
entfernt werden: Der DMC Katalysator kann zum Beispiel mit Hilfe der Membranfiltration (Nano-,
Ultra oder Querstromfiltration), mit Hilfe der Kuchenfiltration, mit Hilfe der Pre-Coat Filtration
oder mittels Zentrifugation vom Polyethercarbonatpolyol abgetrennt werden.

Vorzugsweise wird zur Abtrennung des DMC-Katalysators ein mehrstufiges Verfahren bestehend

aus mindestens zwei Schritten angewendet.
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Beispielsweise wird in einem ersten Schritt das zu filtrierende Reaktionsgemisch in einem ersten
Filtrationsschritt in einen groeren Teilstrom (Filtrat), bei dem ein GroBteil des Katalysators oder
der gesamte Katalysator abgetrennt wurde, und einen kleineren Reststrom (Retentat), der den
abgetrennten Katalysator enthilt, aufgeteilt. In einem zweiten Schritt wird dann der Reststrom einer
Dead-End Filtration unterzogen. Hieraus wird ein weiterer Filtratstrom, bei dem ein GroBteil des
Katalysators oder der gesamte Katalysator abgetrennt wurde, sowie ein feuchter bis weitestgehend
trockener Katalysatorriickstand gewonnen.

Alternativ kann der im Polyethercarbonatpolyol enthaltene Katalysator aber auch in einem ersten
Schritt einer Adsorption, Agglomeration/Koagulation und/oder Flokkulation unterzogen werden,
auf die in einem zweiten oder mehreren nachfolgenden Schritten die Abtrennung der Feststoffphase
von dem Polyethercarbonatpolyol folgt. Geeignete Adsorbentien zur mechanisch-physikalischen
und/oder chemischen Adsorption umfassen unter anderem aktivierte oder nichtaktivierte Tonerden
bzw. Bleicherden (Sepiolite, Montmorillonite, Talk etc.), synthetische Silikate, Aktivkohle,
Kieselerden/Kieselgure und aktivierte Kieselerden/Kieselgure in typischen Mengenbereichen von
0,1 Gew% bis 2 Gew%, bevorzugt 0,8 Gew% bis 1,2 Gew% bezogen auf das
Polyethercarbonatpolyol bei Temperaturen von 60°C bis 140°C, bevorzugt 90°C bis 110°C und
Verweilzeiten von 20 min bis 100 min, bevorzugt 40 min bis 80 min, wobei der Adsorptionsschritt
inklusive des Einmischens des Adsorbens batchweise oder kontinuierlich durchgefiihrt werden
kann.

Ein bevorzugtes Verfahren zur Abtrennung dieser Feststoffphase (bestehend z.B. aus Adsorbens
und DMC Katalysator) von dem Polyethercarbonatpolyol stellt die Pre-Coat Filtration dar. Hierbei
wird  die  Filteroberfliche  abhingig vom  Filtrationsverhalten,  welches  von
TeilchengroBenverteilung der abzutrennenden Feststoffphase, mittlerem spezifischem Widerstand
des resultierenden Filterkuchens sowie dem Gesamtwiderstand von Pre-Coat-Schicht und
Filterkuchen bestimmt wird, mit einem permeablen/durchlidssigen Filtrationshilfsmittel (z.B.
anorganisch: Celite, Perlite; organisch: Zellulose) mt einer Schichtdicke von 20 mm bis 250 mm,
bevorzugt 100 mm bis 200 mm beschichtet (,,Pre-Coat®). Die Abtrennung der Mehrheit der
Feststoffphase (bestehend z.B. aus Adsorbens und DMC Katalysator) erfolgt dabei an der
Oberfliche der Pre-Coat Schicht in Kombination mit einer Tiefenfiltration der kleineren Teilchen
innerhalb der Pre-Coat Schicht. Die Temperatur des zu filtrierenden Rohprodukts liegt dabei im
Bereich 50°C bis 120°C, bevorzugt 70°C bis 100°C.

Um einen ausreichenden Produktstrom durch die Pre-Coat Schicht und die darauf aufwachsende
Kuchenschicht zu gewihrleisten, konnen die Kuchenschicht sowie ein geringer Teil der Pre-Coat
Schicht (periodisch oder kontinuierlich) mittels eines Schabers oder Messers abgetragen und aus
dem Prozess entfernt werden. Die Verstellung des Schabers bzw. Messers erfolgt dabei mit
minimalen Vorschub-Geschwindigkeiten von ca. 20 pm/min — 500 pm/min, bevorzugt im Bereich

50 pm/min — 150 pm/min.
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Sobald die Pre-Coat Schicht durch diesen Prozess weitestgehend oder vollstindig abgetragen
wurde, wird die Filtration angehalten und eine neue Pre-Coat Schicht auf die Filterflidche
aufgezogen. Hierbei kann das Filterhilfsmtte]l beispielsweise in zyklischem Propylencarbonat
suspendiert sein.

Typischerweise wird diese Pre-Coat Filtration in Vakuum-Trommel-Filtern durchgefiihrt. Um im
Fall eines viskosen Feedstroms technisch relevante Filtratdurchsitze im Bereich von 0,1 m3/(m?sh)
bis 5 m3(m?sh) zu realisieren, kann das Trommel-Filter auch als Druck-Trommel-Filter mit
Druckdifferenzen von bis zu 6 bar und mehr zwischen dem zu filtrierenden Medium und der
Filtratseite ansgefiihrt werden.

Grundsitzlich kann die Abtrennung des DMC-Katalysators aus dem resultierenden
Reaktionsgemisch des erfindungsgeméBen Verfahrens sowohl vor Entfernung von fliichtigen
Bestandteilen (wie z.B. zyklischem Propylencarbonat) als auch nach der Abtrennung von
flichtigen Bestandteilen erfolgen.

Ferner kann die Abtrennung des DMC-Katalysators aus dem resultierenden Reaktionsgemisch des
erfindungsgemifen Verfahrens mit oder ohne den weiteren Zusatz eines Losungsmittels
(insbesondere zyklischem Propylencarbonat) zwecks Absenkung der Viskositit vor oder wihrend

der einzelnen, beschriebenen Schritte der Katalysatorabtrennung durchgefiihrt werden.

In einer ersten Ausfithrungsform betrifft die Erfindung somit ein Verfahren zur Herstellung von

Polyethercarbonatpolyolen durch Anlagerung von Alkylenoxiden und Kohlendioxid an eine oder

mehrere H-funktionelle Startersubstanzen in Gegenwart eines Doppelmetallcyanid (DMC)-

Katalysators, dadurch gekennzeichnet, dass

(y) eine oder mehrere H-funktionelle Startersubstanzen sowie DMC-Katalysator wihrend der
Anlagerung kontinuierlich in  den Reaktor zudosiert werden, und die freie
Alkylenoxidkonzentration in der Reaktionsmischung von 1,5 bis 5,0 Gew.-% betrigt, und das
resultierende Reaktionsgemisch kontinuierlich aus dem Reaktor abgefiihrt wird.

In einer zweiten Ausfithrungsform betrifft die Erfindung ein Verfahren gemil der ersten

Ausfiithrungsform, wobei in Schritt (y) die freie Alkylenoxidkonzentration wihrend der Anlagerung

von 1,5 bis 4,5 Gew.-% betrigt.

In einer dritten Ausfilhrungsform betrifft die Erfindung ein Verfahren gemiB der ersten

Ausfiihrungsform, wobei in Schritt (y) die freie Alkylenoxidkonzentration wihrend der Anlagerung

von 2,0 bis 4,0 Gew.-% betrigt.

In einer vierten Ausfilhrungsform betrifft die Erfindung ein Verfahren gemédB einer der

Ausfithrungsformen 1 bis 3, wobei die in Schritt (v) eingesetzten H-funktionellen Startersubstanzen

mindestens 1000 ppm Komponente K enthalten, wobei Komponente K ausgewihlt ist aus

mindestens einer Verbindung, die eine Phosphor-Sauerstoff-Bindung enthilt, oder einer
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Verbindung des Phosphors, die durch Reaktion mit OH-funktionellen Verbindungen eine oder
mehrere P-O-Bindung(en) ausbilden kann.

In einer fiinften Ausfithrungsform betrifft die Erfindung ein Verfahren gemil der vierten
Ausfiithrungsform, wobei die in Schritt (y) eingesetzten H-funktionellen Startersubstanzen von
1000 ppm bis 10000 ppm Komponente K enthalten.

In einer sechsten Ausfithrungsform betrifft die Erfindung ein Verfahren gemil einer der
Ausfiihrungsformen 4 oder 5, wobei Komponente K ausgewihlt ist aus mindestens einer
Verbindung aus der Gruppe bestehend aus Phosphorsidure, Phosphonsiure, Phosphorige Siure,
Phosphinséure, Phosphonigsdure, Phosphinigsidure, Phosphinoxide, Salze der Phosphorséure, Ester
der Phosphorsdure, Halogenide der Phosphorsidure, Amide der Phosphorsdure, Phosphonsiure,
Phosphorigen Sédure, Phosphinsidure, Phosphonigsidure, Phosphinigsdure, Phosphor-(V)-sulfid,
Phosphortribromid, Phosphortrichlorid und Phosphortriiodid.

In einer siebten Ausfihrungsform betrifft die Erfindung ein Verfahren gemil einer der
Ausfiihrungsformen 4 oder 5, wobei Komponente K ausgewihlt ist aus mindestens einer
Verbindung aus der Gruppe bestehend aus Phosphorsiure, Mono-, Di- oder Trialkylester der
Phosphorsidure, Mono-, Di- oder Triarylester der Phosphorsdure, Mono-, Di- oder Trialkarylester
der Phosphorsiure, (NH4);HPO4 , Phosphonsédure, Mono-, oder Dialkylester der Phosphonséure,
Mono-, oder Diarylester der Phosphonsdure, Mono-, oder Dialkarylester der Phosphonséure,
Phosphorige Sdure, Mono-, Di- oder Trialkylester der Phosphorigen Séaure, Mono-, Di- oder
Triarylester der Phosphorigen Sédure, Mono-, Di- oder Trialkarylester der Phosphorigen Séure,
Phosphinsaure, Phosphonigsidure und Phosphinigsdure.

In emner achten Ausfithrungsform betrifft die Erfindung ein Verfahren gemidll einer der
Ausfiithrungsformen 4 oder 5, wobei Komponente K Phosphorsiure ist.

In einer neunten Ausfithrungsform betrifft die Erfindung ein Verfahren gemil einer der
Ausfiithrungsformen 1 bis 8, wobei vor dem Schritt (y) in einem Schritt (o) eine Teilmenge der H-
funktionellen Startersubstanzen und/oder ein Suspensionsmittel, das keine H-funktionellen
Gruppen enthilt, in einem Reaktor jeweils gegebenenfalls gemeinsam mit DMC-Katalysator
vorgelegt wird.

In einer zehnten Ausfithrungsform betrifft die Erfindung ein Verfahren gemidl der neunten
Ausfiihrungsform, wobei in Schritt (o) mindestens ein Suspensionsmittel eingesetzt wird
ausgewihlt aus der Gruppe bestehend aus 4-Methyl-2-ox0-1,3-dioxolan, 1,3-Dioxolan-2-on,
Aceton, Methylethylketon, Acetonitril, Nitromethan, Dimethylsulfoxid, Sulfolan,
Dimethylformamid, Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon, Dioxan, Diethylether, Methyl-tert-
Butylether, Tetrahydrofuran, Essigsédureethylester, Essigsdurebutylester, Pentan, n-Hexan, Benzol,
Toluol, Xylol, Ethylbenzol, Chloroform, Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Tetrachlorkohlenstoff, &-
Caprolacton, Dihydrocumarin, Trimethylencarbonat, Neopentylglykolcarbonat, 3,6-Dimethyl-1,4-

dioxane-2,5-dion, Succinsdure~anhydrid, Maleinsdureanhydrid und Phthalsdureanhydrid.
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In einer elften Ausfithrungsform betrifft die Erfindung ein Verfahren gemidl einer der

Ausfiithrungsformen 9 oder 10, wobei anschliefend an Schritt (o) und vor dem Schritt ()

(B) zu dem Gemisch aus Schritt (¢) eine Teilmenge an Alkylenoxid bei Temperaturen von 90 bis
150°C zugegeben wird, und wobei dann die Zugabe der Alkylenoxidverbindung unterbrochen
wird.

In einer zwolften Ausfithrungsform betrifft die Erfindung ein Verfahren gemil einer der

Ausfiithrungsformen 1 bis 11, wobei

(6) das in Schritt (y) kontinwerlich entfernte Reaktionsgemisch in einen Nachreaktor iiberfiihrt
wird, in dem 1m Wege einer Nachreaktion der Gehalt an freiem Alkylenoxid auf weniger als
0,05 Gew.-% 1m Reaktionsgemisch reduziert wird.

In einer dreizehnten Ausfithrungsform betrifft die Erfindung ein Verfahren gemil einer der

Ausfithrungsformen 1 bis 12, wobei die eine oder mehrere H-funktionelle Startersubstanzen

ausgewihlt sind aus mindestens einer der Gruppe bestehend aus Ethylenglykol, Propylenglykol,

1,3-Propandiol,  1,3-Butandiol, 1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol,  2-Methylpropan-1,3-diol,

Neopentylglykol, 1,6-Hexandiol, 1,8-Octandiol, Diethylenglykol, Dipropylenglykol, Glycerin,

Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Sorbitol, Polyethercarbonatpolyole mit einem Molekulargewicht

Mn 1m Bereich von 150 bis 8000 g/mol bei einer Funktionalitit von 2 bis 3 und Polyetherpolyole

mit einem Molekulargewicht Mn im Bereich von 150 bis 8000 g/mol bei einer Funktionalitét von 2

bis 3.

In einer vierzehnten Ausfithrungsform betrifft die Erfindung ein Verfahren gemif einer der

Ausfithrungsformen 1 bis 13, wobei in Schritt (y) die eine oder mehrere H-funktionelle

Startersubstanzen ausgewihlt sind aus mindestens einer der Gruppe bestehend aus Ethylenglykol,

Propylenglykol, 1,3-Propandiol, 1,3-Butandiol, 1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, 2-Methylpropan-

1,3-diol, Neopentylglykol, 1,6-Hexandiol, 1,8-Octandiol, Diethylenglykol, Dipropylenglykol,

Glycerin, Trimethylolpropan und Pentaerythrit.

In einer fiinfzehnten Ausfithrungsform betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von

Polyethercarbonatpolyolen durch Anlagerung von Alkylenoxiden und Kohlendioxid an eine oder

mehrere H-funktionelle Startersubstanzen in Gegenwart eines Metallkomplexkatalysator auf Basis

der Metalle Zink und/oder Cobalt, dadurch gekennzeichnet, dass

(y) eine oder mehrere H-funktionelle Startersubstanzen sowie Metallkomplexkatalysator auf Basis
der Metalle Zink und/oder Cobalt wihrend der Anlagerung kontinuierlich in den Reaktor
zudosiert werden, und die freie Alkylenoxidkonzentration in der Reaktionsmischung von 1,5
bis 5,0 Gew.-% betrdgt, und das resultierende Reaktionsgemisch kontinuierlich aus dem

Reaktor abgefiihrt wird.

Die nach dem erfindungsgemidBen Verfahren erhiltlichen Polyethercarbonatpolyole konnen

problemlos verarbeitet werden, insbesondere durch Umsetzung mit Di- und/oder Polyisocyanaten
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zu Polyurethanen, insbesondere zu Polyurethan-Weichschaumstoffen (wie beispielsweise
Polyurethan-Weichblockschaumstoffen und Polyurethan-Weichformschaumstoffen), Polyurethan-
Elastomeren, Polyurethan-Thermoplasten, Polyurethan-Hartschaumstoffen, zu Polyurethan
basierten Lackrohstoffen ~ und zu Polyurethan-basierten ~ Beschichtungen. Fiir
Polyurethananwendungen werden vorzugsweise Polyethercarbonatpolyole eingesetzt, die auf einer
H-funktionellen Startersubstanz basieren, welche eine Funktionalitit von mindestens 2 besitzt. Des
Weiteren  kénnen  die  nach  dem  erfindungsgemédBen  Verfahren  erhiltlichen
Polyethercarbonatpolyole in Anwendungen wie Wasch- und Reinigungsmittelformulierungen,
Bohrflissigkeiten, Kraftstoffadditiven, ionischen und nicht-ionischen Tensiden, Schmiermitteln,
Prozesschemikalien fiir die Papier- oder Textilherstellung oder kosmetischen Formulierungen
verwendet werden. Dem Fachmann ist bekannt, dass abhingig vom jeweiligen Anwendungsgebiet
die zu verwendenden Polyethercarbonatpolyole gewisse Stoffeigenschaften wie beispielsweise

Molekulargewicht, Viskositit, Funktionalitit und/oder Hydroxylzahl erfiillen miissen.

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur Herstellung von Polyethercarbonatpolyolen

durch Anlagerung von Alkylenoxiden und Kohlendioxid an eine oder mehrere H-funktionelle

Startersubstanzen in Gegenwart eines Doppelmetallcyanid (DMC)-Katalysators, dadurch

gekennzeichnet, dass

(y) eine oder mehrere H-funktionelle Startersubstanzen sowie DMC-Katalysator wihrend der
Anlagerung kontinuierlich in  den Reaktor =zudosiert werden, und die freie
Alkylenoxidkonzentration in der Reaktionsmischung von 1,5 bis 5,0 Gew.-% betrigt, und das
resultierende Reaktionsgemisch kontinuierlich aus dem Reaktor abgefiihrt wird.

Diese Verfahrensfiihrung, bei der eine oder mehrere H-funktionelle Startersubstanzen sowie DMC-

Katalysator wihrend der Anlagerung kontinuierlich in den Reaktor zudosiert werden, wird auch als

CAOS-conti-Verfahren bezeichnet.
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Beispiele

Einsatzstoffe:

Als DMC-Katalysator wurde bei allen Beispieclen DMC-Katalysator hergestellt geméll Beispiel 6 in
WO 01/80994 Al eingesetzt.

Messmethoden:

Experimentell ermittelte OH-Zahlen wurden gemaf der Vorschrift der DIN 53240 bestimmt.

Das Zahlenmittel M, und das Gewichtsmittel M,, des Molekulargewichts sowie die Polydispersitit
(M/My) der Produkte wurde mittels Gelpermeationschromatographie (GPC) bestimmt. Es wurde
vorgegangen nach DIN 55672-1: "Gelpermeationschromatographie, Teil 1 - Tetrahydrofuran als
Elutionsmittel” (SECurity GPC-System von PSS Polymer Service, Flussrate 1,0 ml/min; Sdulen:
2xPSS SDV linear M, 8x300 mm, 5 pm; RID-Detektor). Dabei wurden Polystyrolproben

bekannter Molmasse zur Kalibrierung verwendet.

Der im stationédren Zustand resultierende freie PO-Anteil in der Reaktionsmischung wéhrend der
Copolymerisation wurde mittel online IR Spektroskopie (Fa. Bruker Optik GmbH, Matrix-MF ex-

proof, Methode nach Herstellerangabe, Kalibration Einzelstoffe) ermittelt.

Der Anteil an eingebautem CO, im resultierenden Polyethercarbonatpolyol (,,eingebautes CO>*)
sowie das Verhiltnis von Propylencarbonat zu Polyethercarbonatpolyol wurden mittels "H-NMR
(Firma Bruker, DPX 400, 400 MHz; Pulsprogramm zg30, Wartezeit d1: 10s, 64 Scans) bestimmt.
Die Probe wurde jeweils in deuteriertem Chloroform geldst. Die relevanten Resonanzen im 'H-
NMR (bezogen auf TMS = 0 ppm) sind wie folgt:

cyclisches Carbonat (welches als Nebenprodukt gebildet wurde) Resonanz bei 4,5 ppm, Carbonat,
resultierend aus im Polyethercarbonatpolyol eingebautem Kohlendioxid (Resonanzen bei 5,1 bis
4,8 ppm), nicht abreagiertes PO mit Resonanz bei 2,4 ppm, Polyetherpolyol (d.h. ohne

eingebautem Kohlendioxid) mit Resonanzen bei 1,2 bis 1,0 ppm.

Der Molenanteil des im Polymer eingebauten Carbonats in der Reaktionsmischung wird nach

Formel (VIII ) wie folgt berechnet, wobei folgende Abkiirzungen verwendet werden:

F(4,5) = Fliache der Resonanz bei 4,5 ppm fiir cyclisches Carbonat (entspricht einem H Atom)

F(5,1-4,8) = Fliche der Resonanz bei 5,1-4,8 ppm fiir Polyethercarbonatpolyol und einem H-Atom
tiir cyclisches Carbonat.

F(2,4) = Fliache der Resonanz bei 2,4 ppm fiir freies, nicht abreagiertes PO

F(1,2-1,0) = Fldche der Resonanz bei 1,2-1,0 ppm fiir Polyetherpolyol
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Unter Beriicksichtigung der relativen Intensititen wurde gemil der folgenden Formel (VIII) fiir
das polymer gebundene Carbonat (,,lineares Carbonat* LLC) in der Reaktionsmischung in mol%

umgerechnet:

C= FG$1-48)-F@4.)5)
F5,1-4,8) +F(2,4)+0,33*F(1,2-1,0)

100 (VIID)

Der Gewichtsanteil (in Gew.-%) polymer-gebundenen Carbonats (I.C’) in der Reaktionsmischung

wurde nach Formel (IX) berechnet,

oo [FG1-48) ~ F(4.5)]+102

*100% (IX)
N

wobei sich der Wert fiir N (,,Nenner* N) nach Formel (X) berechnet:

N =[F(5,1-4,8)—F(4,5) %102+ F(4,5y¢ 102+ F(2,4)%58+0,33% F(1,2—1,0)% 58
X)

Der Faktor 102 resultiert aus der Summe der Molmassen von CO: (Molmasse 44 g/mol) und der
von Propylenoxid (Molmasse 58 g/mol), der Faktor 58 resultiert aus der Molmasse von
Propylenoxid.

Der Gewichtsanteil (in Gew.-%) an cyclischem Carbonat (CC’) in der Reaktionsmischung wurde

nach Formel (XI) berechnet,

cc

_ F(4’5]3,* 102 100% XD)

wobei sich der Wert fiir N nach Formel (X) berechnet.

Um aus den Werten der Zusammensetzung der Reaktionsmischung die Zusammensetzung bezogen
auf den Polymer-Anteil (bestehend aus Polyether, welcher aus Propylenoxid wihrend der unter
CO,-freien  Bedingungen stattfindenden  Aktivierungsschritten — aufgebaut  wurde, und
Polyethercarbonatpolyol, aufgebaut aus Starter, Propylenoxid und Kohlendioxid wihrend den in
Gegenwart von CO stattfindenden Aktivierungsschritten und wihrend der Copolymerisation) zu
berechnen, wurden die Nicht-Polymer-Bestandteile der Reaktionsmischung (d.h. cyclisches
Propylencarbonat sowie ggf. vorhandenes, nicht umgesetztes Propylenoxid) rechnerisch eliminiert.
Der Gewichtsanteil der Carbonat-Wiederholungseinheiten im Polyethercarbonatpolyol wurde in

einen Gewichtsanteil Kohlendioxid mittels des Faktors F=44/(44+58) umgerechnet. Die Angabe
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des CO,-Gehalts im Polyethercarbonatpolyol (,.eingebautes CO-*; siche nachfolgende Beispiele
und Tabelle 1) ist normiert auf das Polyethercarbonatpolyol-Molekiil, das bei der Copolymerisation

und den Aktivierungsschritten entstanden ist.

Die Menge an gebildeten Propylencarbonat wird iiber die Bilanzierung der in der
Reaktionsmischung vorhandenen Gesamtmenge an Propylencarbonat und der gegebenenfalls als

Vorlage eingesetzten Menge an Propylencarbonat bestimmt.

Beispiel 1:

Herstellung der Katalysator-Startermischung 1: 14,5 g DMC-Katalysator wurden in 1000 g einer
Startermischung aus Monopropylenglykol/Glycerin im Gewichtsverhiltnis
Monopropylenglykol/Glycerin von 15/85, wobei die Startermischung 180 ppm Hs;PO. enthilt,

suspendiert.

In einen mit Stickstoff gespiilten 60l Druckreaktor mit Gasdosierungseinrichtung
(Gaseinleitungsrohr) und Produktaustragsrohr wurden eine Suspension aus 14,9 g DMC-
Katalysator (hergestellt gemidl WO 01/80994 Al, dortiges Beispiel 6) sowie 4700 g cyclisches
Propylencarbonat (cPC) vorgelegt. Der Reaktor wurde auf ca. 100 °C aufgeheizt und 1 h bei einem
Druck pas = 100 mbar mit N inertisiert. AnschlieBend wurde der Reaktor mit CO, auf einen Druck
von 74 bar eingestellt. In den Reaktor wurden bei 110 °C, unter Riithren (316 U/min) 500 g
Propylenoxid (PO) innerhalb von 2 min eindosiert. Das Anspringen der Reaktion machte sich
durch eine Temperaturspitze (,,Hotspot*) und eine Druckabnahme bemerkbar. Nach der erfolgten
Aktivierung wurden Propylenoxid mit 6,6 kg/h und Katalysator-Startermischung 1 mit 0,22 kg/h
gleichzeitig in den Reaktor eindosiert. Dabei wurde die Reaktionstemperatur auf 105 °C gesenkt
und die Reaktionsmischung iiber das Produktaustragsrohr aus dem Reaktor entnommen, wobei der
Fiillstand konstant bei einem Reaktionsvolumen Vr von 27,4 dm3 gehalten wird. Zur
Vervollstindigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung fiiber einem temperierten
Rohrreaktor (T = 105°C; Reaktionsvolumen Vr 10,4 dm3) gefordert. Die Abtrennung des
cyclischen  Propylencarbonats ~ vom  Polyethercarbonatpolyol  erfolgte in  einem
Diinnschichtverdampfer (T = 140 °C, pas < 3 mbar, 400 U/min).
In der nachfolgenden Tabelle 1 sind angegeben:

- der im stationdren Zustand resultierende freie PO-Anteil in der Reaktionsmischung

wihrend der Copolymerisation,
- die Selektivitit, d.h. das Verhilinis an cyclischem zu linearem Carbonat gebildet wiihrend
der Copolymerisation sowie
- analytische Daten zum resultierenden Polyethercarbonatpolyol (Gehalt an eingebautem

COa», die Polydispersitit und die Hydroxylzahl (OHZ).
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Beispiel 2:
Herstellung der Katalysator-Startermischung 2: 7,0 g DMC-Katalysator wurden in 1000 g
Monopropylenglykol suspendiert.

In einen mit Stickstoff gespiilten 60l Druckreaktor mit Gasdosierungseinrichtung
(Gaseinleitungsrohr) und Produktaustragsrohr wurden eine Suspension aus 14,9 g DMC-
Katalysator (hergestellt gemdaB WO 01/80994 Al, dortiges Beispiel 6) sowie 4700 g cyclisches
Propylencarbonat (cPC) vorgelegt. Der Reaktor wurde auf ca. 100 °C aufgeheizt und 1 h bei einem
Druck paps = 100 mbar mit N> inertisiert. AnschlieBend wurde der Reaktor mit CO; auf einen Druck
von 74 bar eingestellt. In den Reaktor wurden bei 110 °C, unter Riithren (316 U/min) 500 g
Propylenoxid (PO) innerhalb von 2 min eindosiert. Das Anspringen der Reaktion machte sich
durch eine Temperaturspitze (,,Hotspot*) und eine Druckabnahme bemerkbar. Nach der erfolgten
Aktivierung wurden Propylenoxid mit 6,58 kg/h und Katalysator-Startermischung 2 mit 0,31 kg/h
gleichzeitig in den Reaktor eindosiert. Dabei wurde die Reaktionstemperatur auf 105 °C gesenkt
und die Reaktionsmischung iiber das Produktaustragsrohr aus dem Reaktor entnommen, wobei der
Fiillstand konstant bei einem Reaktionsvolumen Vr von 27,4 dm3 gehalten wird. Zur
Vervollstindigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung fiiber einem temperierten
Rohrreaktor (T = 105°C; Reaktionsvolumen Vr 10,4 dm3) gefordert. Die Abtrennung des
cyclischen  Propylencarbonats  vom Polyethercarbonatpolyol  erfolgte in  einem
Diinnschichtverdampfer (T = 140 °C, pas < 3 mbar, 400 U/min).
In der nachfolgenden Tabelle 1 sind angegeben:

- der im stationdren Zustand resultierende freie PO-Anteil in der Reaktionsmischung

wihrend der Copolymerisation,
- die Selektivitit, d.h. das Verhilinis an cyclischem zu linearem Carbonat gebildet wiihrend
der Copolymerisation sowie
- analytische Daten zum resultierenden Polyethercarbonatpolyol (Gehalt an eingebautem

COa», die Polydispersitit und die Hydroxylzahl (OHZ).

Vergleichsbeispiel 3:

In einen mit Stickstoff gespiilten 60l Druckreaktor mit Gasdosierungseinrichtung
(Gaseinleitungsrohr) wurden eine mit Suspension aus 14,9 g DMC-Katalysator (hergestellt gemif}
WO 01/80994 A1, dortiges Beispiel 6) sowie 4700 g cyclisches Propylencarbonat (cPC) vorgelegt.
Der Reaktor wurde auf ca. 100 °C aufgeheizt und 1 h bei einem Druck pass = 100 mbar mit N,
inertisiert. AnschlieBend wurde der Reaktor mit CO; auf einen Druck von 74 bar eingestellt. In den
Reaktor wurden bei 110 °C, unter Rithren (316 U/min) 500 g Propylenoxid (PO) innerhalb von 2

min eindosiert. Das Anspringen der Reaktion machte sich durch eine Temperaturspitze (,,Hotspot*)
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und eine Druckabnahme bemerkbar. Nach der erfolgten Aktivierung wurden 33,58 kg
Propylenoxid mit 8,2 kg/h sowie 1,1 kg einer Mischung aus Monopropylenglykol/Glycerin im
Gewichtsverhiltnis von 15/85 (wobei die Mischung mit 180 ppm H3;PO. versetzt wurde) mit 0,29
kg/h gleichzeitig in den Reaktor bei 105 °C eindosiert. Durch kontinuierliche geregelte
Nachdosierung von CO, wurde der Druck im Reaktor konstant bei 74 bar gehalten. Nach beendeter
PO-Zugabe wurde bei 105 °C und Reaktionsdruck bis zum Versiegen des CO»-Verbrauchs mit 316
U/min geriihrt. Die Abtrennung des cyclischen Propylencarbonats vom Polyethercarbonatpolyol
erfolgte iiber einem Diinnschichtverdampfer (T = 140 °C, p < 3 mbar, 400 U/min). Der wihrend
der Reaktion sich einstellende freie PO-Anteil im Reaktor war nahezu konstant.
In der nachfolgenden Tabelle 1 sind angegeben:
- der resultierende freie PO-Anteil in der Reaktionsmischung wihrend der
Copolymerisation,
- die Selektivitit, d.h. das Verhilinis an cyclischem zu linearem Carbonat gebildet wiihrend
der Copolymerisation sowie
- analytische Daten zum resultierenden Polyethercarbonatpolyol (Gehalt an eingebautem

COa», die Polydispersitit und die Hydroxylzahl (OHZ).

Vergleichsbeispiel 4:

In einen mit Stickstoff gespiilten 60l Druckreaktor mit Gasdosierungseinrichtung
(Gaseinleitungsrohr) wurden eine mit Suspension aus 14,25 g DMC-Katalysator (hergestellt gemif
WO 01/80994 A1, dortiges Beispiel 6) sowie 4700 g cyclisches Propylencarbonat (cPC) vorgelegt.
Der Reaktor wurde auf ca. 100 °C aufgeheizt und 1 h bei einem Druck pas = 100 mbar mit N2
inertisiert. AnschlieBend wurde der Reaktor mit CO; auf einen Druck von 74 bar eingestellt. In den
Reaktor wurden bei 110 °C, unter Rithren (316 U/min) 560 g Propylenoxid (PO) innerhalb von 2
min eindosiert. Das Anspringen der Reaktion machte sich durch eine Temperaturspitze (,,Hotspot®)
und eine Druckabnahme bemerkbar. Nach der erfolgten Aktivierung wurden 31,90 kg
Propylenoxid mit 7,6 kg/h sowie 1,5 kg des Starters Monopropylenglykol mit 0,40 kg/h
gleichzeitig in den Reaktor bei 105 °C eindosiert. Durch kontinuierliche geregelte Nachdosierung
von CO; wurde der Druck im Reaktor konstant bei 74 bar gehalten. Nach beendeter PO-Zugabe
wurde bei 105 °C und Reaktionsdruck bis zum Versiegen des CO»-Verbrauchs mit 316 U/min
gerithrt. Die Abtrennung des cyclischen Propylencarbonats vom Polyethercarbonatpolyol erfolgte
iiber einem Diinnschichtverdampfer (T = 140 °C, p < 3 mbar, 400 U/min). Der wihrend der

Reaktion sich einstellende freie PO-Anteil im Reaktor war nahezu konstant.

In der nachfolgenden Tabelle 1 sind angegeben:
- der resultierende freie PO-Anteil in der Reaktionsmischung wihrend der

Copolymerisation,
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- die Selektivitit, d.h. das Verhilinis an cyclischem zu linearem Carbonat gebildet wiihrend
der Copolymerisation sowie
- analytische Daten zum resultierenden Polyethercarbonatpolyol (Gehalt an eingebautem

COs», die Polydispersitit (PDI) und die Hydroxylzahl (OHZ).

Vergleichsbeispiel 5:

Herstellung der Katalysator-Startermischung 3: 85,9 g DMC-Katalysator wurden in 5000 g einer
Startermischung aus Monopropylenglykol/Glycerin im Gewichtsverhiltnis
Monopropylenglykol/Glycerin von 15/85, wobei die Startermischung 130 ppm H3;PO. enthilt,

suspendiert.

In einen mit Stickstoff gespiilten 60l Druckreaktor mit Gasdosierungseinrichtung
(Gaseinleitungsrohr) und Produktaustragsrohr wurden eine Suspension aus 2,5 g DMC-Katalysator
(hergestellt gemdB WO 01/80994 Al, dortiges Beispiel 6) sowie 4700 g cyclisches
Propylencarbonat (cPC) vorgelegt. Der Reaktor wurde auf ca. 100 °C aufgeheizt und 1 h bei einem
Druck pavs = 100 mbar mit N» inertisiert. AnschlieBend wurde der Reaktor mit CO» auf einen Druck
von 74 bar eingestellt. In den Reaktor wurden bei 115 °C, unter Riithren (316 U/min) 500 g
Propylenoxid (PO) innerhalb von 2 min eindosiert. Das Anspringen der Reaktion machte sich
durch eine Temperaturspitze (,,Hotspot*) und eine Druckabnahme bemerkbar. Nach der erfolgten
Aktivierung wurde die Reaktionsmischung auf eine Temperatur von 105°C eingestellt und es
wurden Propylenoxid mit 7,06 kg/h und Katalysator-Startermischung 3 mit 0,254 kg/h gleichzeitig
in den Reaktor eindosiert. Dabei wurde die Reaktionsmischung iiber das Produktaustragsrohr aus
dem Reaktor kontinuierlich entnommen, wobei der Fiillstand konstant bei einem
Reaktionsvolumen Vr von 27,4 dm3 gehalten wird. Zur Vervollstdndigung der Reaktion wurde die
Reaktionsmischung iiber einem temperierten Rohrreaktor (T = 120°C; Reaktionsvolumen Vr 10,4
dm3) gefordert. Die Abtrennung des cyclischen Propylencarbonats vom Polyethercarbonatpolyol
erfolgte in einem Diinnschichtverdampfer (T = 160 °C, pas < 3 mbar, 400 U/min).
In der nachfolgenden Tabelle 1 sind angegeben:

- der im stationdren Zustand resultierende freie PO-Anteil in der Reaktionsmischung

wihrend der Copolymerisation,
- die Selektivitit, d.h. das Verhilinis an cyclischem zu linearem Carbonat gebildet wiihrend
der Copolymerisation sowie
- analytische Daten zum resultierenden Polyethercarbonatpolyol (Gehalt an eingebautem

COs», die Polydispersitit und die Hydroxylzahl (OHZ).

Vergleichsbeispiel 6:
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Herstellung der Katalysator-Startermischung 4: 17,2 g DMC-Katalysator wurden in 5000 g einer
Startermischung aus Monopropylenglykol/Glycerin im Gewichtsverhiltnis
Monopropylenglykol/Glycerin von 15/85, wobei die Startermischung 130 ppm H3;PO. enthilt,

suspendiert.

In einen mit Stickstoff gespiilten 60l Druckreaktor mit Gasdosierungseinrichtung
(Gaseinleitungsrohr) und Produktaustragsrohr wurden eine Suspension aus 0,5 g DMC-Katalysator
(hergestellt gemaB WO 01/80994 Al, dortiges Beispiel 6) sowie 4700 g cyclisches
Propylencarbonat (cPC) vorgelegt. Der Reaktor wurde auf ca. 100 °C aufgeheizt und 1 h bei einem
Druck paps = 100 mbar mit N> inertisiert. AnschlieBend wurde der Reaktor mit CO; auf einen Druck
von 74 bar eingestellt. In den Reaktor wurden bei 115 °C, unter Riithren (316 U/min) 500 g
Propylenoxid (PO) innerhalb von 2 min eindosiert. Das Anspringen der Reaktion machte sich
durch eine Temperaturspitze (,,Hotspot*) und eine Druckabnahme bemerkbar. Nach der erfolgten
Aktivierung wurde die Reaktionsmischung auf eine Temperatur von 105°C eingestellt und es
wurden Propylenoxid mit 7,06 kg/h und Katalysator-Startermischung 4 mit 0,254 kg/h gleichzeitig
in den Reaktor eindosiert. Dabei wurde die Reaktionsmischung iiber das Produktaustragsrohr aus
dem Reaktor kontinuierlich entnommen, wobei der Fiillstand konstant bei einem
Reaktionsvolumen Vr von 27,4 dm3 gehalten wird. Der freie PO-Anteil in der Reaktionsmischung
stieg wihrend der kontinuierlichen Dosierung der Edukte stetig an. Ab einem freien PO-Anteil von
5,5 Gew.-% war aufgrund starker Druck- und Temperaturschwankungen keine stabile

Prozessfithrung mehr moglich. Der Versuch musste daher abgebrochen werden.

Beispiel 7:

Herstellung der Katalysator-Startermischung 5: 34,5 g DMC-Katalysator wurden in 5000 g einer
Startermischung aus Monopropylenglykol/Glycerin im Gewichtsverhiltnis
Monopropylenglykol/Glycerin von 15/85, wobei die Startermischung 130 ppm H3;PO. enthilt,

suspendiert.

In einen mit Stickstoff gespiilten 60l Druckreaktor mit Gasdosierungseinrichtung
(Gaseinleitungsrohr) und Produktaustragsrohr wurden eine Suspension aus 1,0 g DMC-Katalysator
(hergestellt gemda WO 01/80994 Al, dortiges Beispiel 6) sowie 4700 g cyclisches
Propylencarbonat (cPC) vorgelegt. Der Reaktor wurde auf ca. 100 °C aufgeheizt und 1 h bei einem
Druck pans = 100 mbar mit N> inertisiert. AnschlieBend wurde der Reaktor mit CO; auf einen Druck
von 74 bar eingestellt. In den Reaktor wurden bei 115 °C, unter Riithren (316 U/min) 500 g
Propylenoxid (PO) innerhalb von 2 min eindosiert. Das Anspringen der Reaktion machte sich

durch eine Temperaturspitze (,,Hotspot*) und eine Druckabnahme bemerkbar. Nach der erfolgten
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Aktivierung wurde die Reaktionsmischung auf eine Temperatur von 105°C eingestellt und es
wurden Propylenoxid mit 7,06 kg/h und Katalysator-Startermischung 5 mit 0,254 kg/h gleichzeitig
in den Reaktor eindosiert. Dabei wurde die Reaktionsmischung iiber das Produktaustragsrohr
kontinuierlich aus dem Reaktor entnommen, wobei der Fillstand konstant bei einem
Reaktionsvolumen Vr von 27,4 dm? gehalten wird. Zur Vervollstindigung der Reaktion wurde die
Reaktionsmischung iiber einem temperierten Rohrreaktor (T = 120°C; Reaktionsvolumen Vr 10,4
dm3) gefordert. Die Abtrennung des cyclischen Propylencarbonats vom Polyethercarbonatpolyol
erfolgte in einem Diinnschichtverdampfer (T = 160 °C, pas < 3 mbar, 400 U/min).
In der nachfolgenden Tabelle 1 sind angegeben:
- der im stationdren Zustand resultierende freie PO-Anteil in der Reaktionsmischung
wihrend der Copolymerisation,
- die Selektivitit, d.h. das Verhilinis an cyclischem zu linearem Carbonat gebildet wiihrend
der Copolymerisation sowie
- analytische Daten zum resultierenden Polyethercarbonatpolyol (Gehalt an eingebautem

COs», die Polydispersitit und die Hydroxylzahl (OHZ).

Tabelle 1: Resultate der Polyethercarbonatpolyol-Herstellung

Beispiel freier PO-Anteil | Eingebautes Selektivitit PDI OHZ
[Gew.-%] CO1[Gew.-%] cyclisch / linear [mg KOH/g]
1 2,0 21,93 0,19 1,12 49,6
2 2,7 21,63 0,11 1,10 54,5
3% 2,0 20,40 0,18 1,11 52,0
4% 2,5 18,83 0,11 1,12 55,3
5% 1,1 19,7 0,44 1,09 56,5
6% 5.5 - - - -
7 31 20,5 0,17 1,09 55,9
*) Vergleichsbeispiel

Aus den in Tabelle 1 dargestellten Ergebnissen ist ersichtlich, dass gemiB dem erfindungsgemilBen
Verfahren (,,CAOS-conti-Verfahren*), welches sich vom Stand der Technik dadurch unterscheidet,
dass auch DMC-Katalysator kontinuierlich zudosiert wird, und der Gehalt an freiem Alkylenoxid
wihrend der Copolymerisation im erfindungsgemiBen Bereich gehalten wird, der Gehalt an
eingebautem CO; im resultierenden Polyethercarbonatpolyol gegeniiber dem Verfahren aus dem
Stand der Technik (,,CAOS-semibatch-Verfahren) (Vergleich des Beispiels 1 mit
Vergleichsbeispiel 3 bzw. Beispiel 2 mit Vergleichsbeispiel 4 deutlich erhoht ist; der erhohte
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Einbau von CO, macht sich auch darin bemerkbar, dass eine hohere mittlere Molmasse des
resultierenden Polyethercarbonatpolyols erreicht wird und damit die resultierende Hydroxylzahl bei
den entsprechenden erfindungsgeméfBen Beispielen (1 bzw. 2) gegeniiber den Vergleichsbeispielen
(3 bzw. 4) jeweils niedriger ist.

Ein Vergleich von Beispiel 7 mit dem Vergleichsbeispiel 5 zeigt, dass bei Durchfithrung des
CAOS-conti-Verfahrens im erfindungsgemifen Bereich der freien Alkylenoxidkonzentration ein
erhohter Einbau von CO; und eine deutlich giinstigere Selektivitit (d.h. niedrigeres Verhéltnis von
cyclischem zu linearem Carbonat) erhalten wird als bei Durchfithrung des Verfahrens unterhalb des
erfindungsgemilBen Bereichs der freien Alkylenoxidkonzentration. Vergleichsbeispiel 6 zeigt, dass
oberhalb des erfindungsgemiBen Bereichs der freien Alkylenoxidkonzentration aufgrund starker

Temperatur- und Druckschwankungen keine stabile Prozessfithrung mehr moglich ist.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung von Polyethercarbonatpolyolen durch Anlagerung von

Alkylenoxiden und Kohlendioxid an eine oder mehrere H-funktionelle Startersubstanzen in

Gegenwart eines Doppelmetallcyanid (DMC)-Katalysators, dadurch gekennzeichnet, dass

(y)  eine oder mehrere H-funktionelle Startersubstanzen sowie DMC-Katalysator withrend
der Anlagerung kontinuierlich in den Reaktor zudosiert werden, und die freie
Alkylenoxidkonzentration in der Reaktionsmischung von 1,5 bis 5,0 Gew.-% betrigt,
und das resultierende Reaktionsgemisch kontinuierlich aus dem Reaktor abgefiihrt

wird.

Verfahren gemidB Anspruch 1, wobei in Schritt (y) die freie Alkylenoxidkonzentration
wihrend der Anlagerung von 1,5 bis 4,5 Gew.-% betrigt.

Verfahren gemidB Anspruch 1, wobei in Schritt (y) die freie Alkylenoxidkonzentration
wihrend der Anlagerung von 2,0 bis 4,0 Gew.-% betragt.

Verfahren gemiB einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei die in Schritt (y) eingesetzten H-
funktionellen Startersubstanzen mindestens 1000 ppm Komponente K enthalten, wobei
Komponente K ausgewihlt ist aus mindestens einer Verbindung, die eine Phosphor-
Sauverstoff-Bindung enthilt, oder einer Verbindung des Phosphors, die durch Reaktion mit

OH-funktionellen Verbindungen eine oder mehrere P-O-Bindung(en) ausbilden kann.

Verfahren gemidB Anspruch 4, wobei die in Schritt (y) eingesetzten H-funktionellen
Startersubstanzen von 1000 ppm bis 10000 ppm Komponente K enthalten.

Verfahren gemid Anspruch 4 oder 5, wobei Komponente K ausgewihlt ist aus mindestens
einer Verbindung aus der Gruppe bestehend aus Phosphorsdure, Phosphonsiure,
Phosphorige Sdure, Phosphinsidure, Phosphonigsiure, Phosphinigsdure, Phosphinoxide

sowie Salze, Ester, Halogenide und Amide der Phosphorséure, Phosphonsiure, Phosphorigen
Sdure,  Phosphinsdure, = Phosphonigsdure,  Phosphinigsdure, = Phosphor-(V)-sulfid,
Phosphortribromid, Phosphortrichlorid und Phosphortriiodid.

Verfahren gemid Anspruch 4 oder 5, wobei Komponente K ausgewihlt ist aus mindestens
einer Verbindung aus der Gruppe bestehend aus
Phosphorsiure,

Mono-, Di- oder Trialkylester der Phosphorséure,
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Mono-, Di- oder Triarylester der Phosphorsiure,
Mono-, Di- oder Trialkarylester der Phosphorséure,
(NH4),HPO:,

Phosphonsdure,

Mono-, oder Dialkylester der Phosphonsiure,

Mono-, oder Diarylester der Phosphonséure,

Mono-, oder Dialkarylester der Phosphonséure,
Phosphorige Séure,

Mono-, Di- oder Trialkylester der Phosphorigen Séure,
Mono-, Di- oder Triarylester der Phosphorigen Siure,
Mono-, Di- oder Trialkarylester der Phosphorigen Séure,
Phosphinsiure,

Phosphonigséure und

Phosphinigsiure.

Verfahren gemidf Anspruch 4 oder 5, wobei Komponente K Phosphorsiure ist.

Verfahren gemifl einem der Anspriiche 1 bis 8, wobei vor dem Schritt (y) in einem Schritt
(o) eine Teilmenge der H-funktionellen Startersubstanzen und/oder ein Suspensionsmittel,
das keine H-funktionellen Gruppen enthélt, in einem Reaktor jeweils gegebenenfalls

gemeinsam mit DMC-Katalysator vorgelegt wird.

Verfahren gemidll Anspruch 9, wobei in Schritt (o) mindestens ein Suspensionsmittel
eingesetzt wird ausgewihlt aus der Gruppe bestehend aus 4-Methyl-2-oxo0-1,3-dioxolan, 1,3-
Dioxolan-2-on, Aceton, Methylethylketon, Acetonitril, Nitromethan, Dimethylsulfoxid,
Sulfolan, Dimethylformamid, Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon, Dioxan, Diethylether,
Methyl-tert-Butylether, Tetrahydrofuran, Essigsiureethylester, Essigsdurebutylester, Pentan,
n-Hexan, Benzol, Toluol, Xylol, Ethylbenzol, Chloroform, Chlorbenzol, Dichlorbenzol,
Tetrachlorkohlenstoff, g-Caprolacton, Dihydrocumarin, Trimethylencarbonat,
Neopentylglykolcarbonat, 3,6-Dimethyl-1,4-dioxane-2,5-dion, Succinsdure—anhydrid,
Maleinsidureanhydrid und Phthalsidureanhydrid.

Verfahren gemid Anspruch 9 oder 10, wobei anschlieBend an Schritt (o)) und vor dem Schritt
)

(B) zu dem Gemisch aus Schritt (o) eine Teilmenge an Alkylenoxid bei Temperaturen von
90 bis 150°C zugegeben wird, und wobei dann die Zugabe der Alkylenoxidverbindung

unterbrochen wird.
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Verfahren gemiB einem der Anspriiche 1 bis 11, wobei
(6) das in Schritt (y) kontinuierlich entfernte Reaktionsgemisch in einen Nachreaktor
iiberfithrt wird, in dem im Wege einer Nachreaktion der Gehalt an freiem Alkylenoxid

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

Verfahren gemifB einem der Anspriiche 1 bis 12, wobei die eine oder mehrere H-funktionelle
Startersubstanzen ausgewihlt sind aus mindestens einer der Gruppe bestehend aus
Ethylenglykol, Propylenglykol, 1,3-Propandiol, 1,3-Butandiol, 1,4-Butandiol, 1,5-
Pentandiol, 2-Methylpropan-1,3-diol, Neopentylglykol, 1,6-Hexandiol, 1,8-Octandiol,
Diethylenglykol, Dipropylenglykol, Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Sorbitol,
Polyethercarbonatpolyole mit einem Molekulargewicht Mn im Bereich von 150 bis 8000
g/mol bei einer Funktionalitit von 2 bis 3 und Polyetherpolyole mit einem Molekulargewicht

Mn im Bereich von 150 bis 8000 g/mol bei einer Funktionalitiit von 2 bis 3.

Verfahren gemil einem der Anspriiche 1 bis 13, wobei in Schritt (y) die eine oder mehrere
H-funktionelle Startersubstanzen ausgewihlt sind aus mindestens einer der Gruppe
bestehend aus Ethylenglykol, Propylenglykol, 1,3-Propandiol, 1,3-Butandiol, 1,4-Butandiol,
1,5-Pentandiol, 2-Methylpropan-1,3-diol, Neopentylglykol, 1,6-Hexandiol, 1,8-Octandiol,
Diethylenglykol, Dipropylenglykol, Glycerin, Trimethylolpropan und Pentaerythrit.

Verfahren zur Herstellung von Polyethercarbonatpolyolen durch Anlagerung von

Alkylenoxiden und Kohlendioxid an eine oder mehrere H-funktionelle Startersubstanzen in

Gegenwart eines Metallkomplexkatalysator auf Basis der Metalle Zink und/oder Cobalt,

dadurch gekennzeichnet, dass

6%] eine oder mehrere H-funktionelle Startersubstanzen sowie
Metallkomplexkatalysator auf Basis der Metalle Zink und/oder Cobalt wihrend der
Anlagerung kontinuierlich in den Reaktor zudosiert werden, und die freie
Alkylenoxidkonzentration in der Reaktionsmischung von 1,5 bis 5,0 Gew.-%
betragt, und das resultierende Reaktionsgemisch kontinuierlich aus dem Reaktor

abgefiihrt wird.



