10

15

20

25

30

35

WO 2012/059550 PCT/EP2011/069348

-1-

Verfahren zur Herstellung von Polycarbonatpolvolen durch immortale Polymerisation von

cyclischen Carbonaten

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polycarbonatpolyolen durch immortale
Polymerisation von cyclischen Carbonaten in Gegenwart von Doppelmetallcyanid-Katalysatoren

(DMC-Katalysatoren) und Ketteniibertragern bestehend aus Polyethercarbonatpolyolen.

Eine immortale Polymerisation im Sinne der Erfindung bedeutet eine ringéffnende Polymerisation,
wobei cyclisches Carbonat in Anwesenheit von Ketteniibertragermolekiilen unter Ring6ffnung
reagiert. Die Polymerisation wird hier als immortal bezeichnet, wenn die Polymerisation im
Idealfall ohne Kettenabbruchreaktionen erfolgt und die Anzahl der generierten Makromolekiile
gleich der Anzahl der cecingesetzten Ketteniibertrigermolekiile ist. In einer immortalen
Polymerisation kann iiber das Verhaltnis der Anzahl der eingesetzten Monomermolekiile zu der
Anzahl der Ketteniibertragermolekiile das Molekulargewicht der generierten Makromolekiile
eingestellt werden. Uber die Funktionalitit der Ketteniibertragermolekiile wird die Funktionalitit

der generierten Makromolekiile bestimmt.

In Polymer (1992), 33(9), 1941-1948 wird die lebende Polymerisation von Neopentylglykol-
carbonat mit Tetraphenylporphyrin-Aluminium-Komplexen als Katalysator beschrieben. Da die
Reaktion ohne den Einsatz von Ketteniibertragern durchgefithrt wurde, ist das Molekulargewicht
der generierten Makromolekiile durch die Anzahl der Katalysatormolekiile bestimmt. Nachteilig ist,
dass die Funktionalitit der generierten Makromolekiile nicht kontrolliert wird. Nachteilig sind auch
die Empfindlichkeit des Katalysators gegeniiber Spuren von Wasser sowie die schlechte technische

Verfugbarkeit des Katalysators.

In Journal of Polymer Science, Part A (2000), 38(16), 2861-2871 wird die immortale
Polymerisation von Epoxiden, Lactonen und Methacrylsdureestern mit Aluminium-
Metalloporphyrinen sowie Episulfiden mit Zink-Metalloporphyrinen beschrieben. Sie ist
gckennzeichnet durch den Einsatz protischer Verbindungen wie Carbonsduren und HCI als
Ketteniibertrager. Der Einsatz von Alkoholen als Ketteniibertrager ist auf Epoxide und Lactone
beschrinkt, wobei die ecingesetzten Katalysatoren empfindlich gegen grofle Mengen an
Alkoholgruppen sind und daher niedermolekulare Alkohole nicht als Starter geeignet sind.
Nachteilig sind auch die Empfindlichkeit des Katalysators gegeniiber Spuren von Wasser sowie die
schlechte technische Verfugbarkeit des Katalysators. Experimentelle Details werden in der

Publikation nicht genannt.
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In Macromolecules (2001), 34(18), 6196-6201 wird die immortale Polymerisation von Lactonen
und Lactiden mit Aluminium-Komplexen als Katalysator beschricben. Nachteilig ist der Einsatz
von Benzylalkohol als monofunktionellem Ketteniibertragermolekiill. Nachteilig sind auch die
Empfindlichkeit des Katalysators gegeniiber Spuren von Wasser sowie die schlechte technische

Verfugbarkeit des Katalysators.

In Chemistry — A European Journal (2008), 14 (29), 8772-8775 wird die immortale Polymerisation
von Trimethylencarbonat unter FEinsatz von Benzylalkohol als Ketteniibertriger beschricben.
Nachteilig ist der Einsatz eines monofunktionellen Ketteniibertrdgermolekiils. In Macromol. Rapid
Commun. (2009), 30, 2128-2135 wird der Einsatz von Dihydroxy-Verbindungen als Starter
beschrieben. Nachteilig ist in beiden Arbeiten der Einsatz von Zink-Imidat-Komplexen als
Katalysatoren, die technisch nicht einfach verfiigbar und gegeniiber Luft empfindlich sind, so dass

eine strikte Inertisierung fiir die Reaktion notwendig ist.

In der EP-A 1859863 und DE-A 10108485 wird die Konditionierung von DMC (Doppel-Metall-
Cyanid) Katalysatoren fiir dic Polymerisation von Epoxiden beschrieben. Nachteilig ist, dass die
Katalysatoren bei dieser Reaktion empfindlich gegen die grolien Mengen an Alkoholgruppen in den

Startern sind und daher niedermolekulare Alkohole nicht als Starter geeignet sind.

WO-A 03/014186 offenbart die DMC-katalysierte ringéffnende Homo- und Copolymerisation von
cyclischen Carbonaten, optional in Gegenwart einer oder mehrerer Starterverbindungen
(Ketteniibertrager), wobei als Ketteniibertrager u.a. Polyetherpolyole und Polyesterpolyole offenbart

werden. Polyethercarbonate als Ketteniibertridger werden aber nicht offenbart.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein Verfahren zur immortalen Polymerisation von
cyclischen Carbonaten zur Verfiigung zu stellen, wobei sich das resultierende Polycarbonatpolyol
durch eine Molekulargewichtsverteilung auszeichnet, die gegeniiber der des Kettentibertragers nicht
wesentlich verbreitert ist. In einer bevorzugten Ausfithrungsform soll das resultierende

Polycarbonatpolyol einen Anteil an primaren OH-Gruppen von mindestens 80 % aufweisen.

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass sich cyclische Carbonate in einer immortalen
Polymerisation mit DMC-Katalysatoren zu Polycarbonatpolyolen mit einer gegeniiber dem
Ketteniibertriager nicht wesentlich verbreiterten Molekulargewichtsverteilung polymerisieren lassen,

wobei als Ketteniibertriager Polyethercarbonatpolyole eingesetzt werden.

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung von Polycarbonatpolyolen

dadurch gekennzeichnet, dass cyclisches Carbonat in Gegenwart von DMC-Katalysator und
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Kettenuibertrager bestechend aus  Polyethercarbonatpolyolen polymerisiert werden.  Als
Ketteniibertrager kann ein Polyethercarbonatpolyol oder auch Mischungen aus verschiedenen
Polyethercarbonatpolyolen eingesetzt werden. Als cyclisches Carbonat kann ein cyclisches

Carbonat oder auch Mischungen aus verschiedenen cyclischen Carbonaten eingesetzt werden.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Polycarbonatpolyole hergestellt nach dem
erfindungsgemifen Verfahren. Die nach dem erfindungsgemédBen Verfahren hergestellten
Polycarbonatpolyole  enthalten  Polyethergruppen  und  koénnen  daher  auch  als
Polyethercarbonatpolyole angesehen werden. Zur begrifflichen Differenzierung von den
cingesetzten Ketteniibertrdgern wird das nach dem erfindungsgeméifBen Verfahren resultierende

Produkt als Polycarbonatpolyol bezeichnet.

Vorzugsweise betragt das Gewichtsverhiltnis von eingesetztem Ketteniibertriger zu eingesetztem
cyclischen Carbonat 1 : 0,001 bis 1 : 50, besonders bevorzugt von 1 : 0,005 bis 1 : 5 und hochst
bevorzugt 1 : 0,005 bis 1: 1.

Das erfindungsgeméBe Verfahren wird vorzugsweise in Gegenwart von 10 bis 2000 ppm DMC-
Katalysator durchgefiihrt. Die bevorzugte Reaktionstemperatur betragt 60 bis 160°C, besonders
bevorzugt 80 bis 130°C. Zu hohe Reaktionstemperaturen sind von Nachteil, da dann unter

Abspaltung von CO; auch Ethergruppen gebildet werden.

Die Reaktionsdauer betragt im allgemeinen 1 bis 48 Stunden, vorzugsweise 2 bis 24 Stunden, so
dass im Allgemeinen kein cyclisches Carbonat mehr im Reaktionsgemisch mehr enthalten ist.
Alternativ wird die Vollstandigkeit der Umsetzung der Reaktion tiberwacht und solange fortgefiihrt,
bis kein cyclisches Carbonat im Reaktionsgemisch mehr enthalten ist. Der Reaktionsfortschritt kann
hierzu beispielsweise mit Hilfe geeigneter Analysenmethoden (z.B. IR-, NMR-Spektroskopie,
chromatographische Methoden nach Probenentnahme) iiberwacht werden oder rein empirisch durch

Vergleichsversuche bestimmt werden.

Das erfindungsgemédfBe Verfahren kann in Gegenwart oder Abwesenheit eines inerten
Losungsmittels, wie z.B. Toluol, Chlorbenzol, 1,2-Dichlorethan, 1,2-Dimethoxyethan oder Dioxan,
durchgefithrt werden. Bevorzugt wird das erfindungsgeméafie Verfahren in Abwesenheit eines

inerten Losungsmittels durchgefiihrt.

Cyclische Carbonate im Sinn der Erfindung sind Verbindungen der Formeln (I) und (I1),
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R;, R, und Rs unabhéngig voneinander fiir Wasserstoff oder einen linearen oder verzweigen C1 bis
C12 Alkylrest oder einen C6 bis C10 Arylrest und

R; und R; unabhéngig voneinander fiir Wasserstoff oder einen linearen oder verzweigten C1 bis

C12 Alkylrest oder einen C6 bis C10 Arylrest oder einen Allyloxymethylrest stehen.

Bevorzugte Verbindungen der Formel (I) sind Trimethylencarbonat, Neopentylglykolcarbonat,
2,2 4-Trimethyl-1,3-pentandiolcarbonat, 2,2-Dimethyl-1,3-butandiolcarbonat, 1,3-Butandiol-
carbonat, 2-Methyl-1,3-propandiolcarbonat, 2.4-Pentandiolcarbonat, 2-Methyl-butan-1,3-
diolcarbonat, TMP-Monoallylethercarbonat und Pentaerythritdiallylethercarbonat. Besonders
bevorzugt ist Trimethylencarbonat und Neopentylglykolcarbonat.

Bevorzugte Verbindungen der Formel (II) sind Ethylencarbonat, Propylencarbonat, und

Phenylethylencarbonat.

Ganz besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I). Diese Verbindungen haben den
Vorteil, dass bei der immortalen Polymerisation der cyclischen Carbonate gemilB Formel (I) in
Gegenwart von DMC-Katalysator und Ketteniibertridgern bestehend aus Polyethercarbonatpolyen
nicht oder nur zu ¢inem geringen Anteil unter Abspaltung von CO, auch Ethergruppen gebildet

werden.

In einer hochst bevorzugten Ausfithrungsform der Erfindung werden Verbindungen der Formel (1)
mit R1 = R4 = H oder Verbindungen der Formel (IT) mit R5 = H cingesetzt. Beispicle der Formel (I)
sind Trimethylencarbonat, Neopentylglycolcarbonat und 2-Methyl-1,3-propandiolcarbonat. Beispiel
der Formel (II) ist Ethylencarbonat. Dies hat den Vorteil, dass durch den Einsatz dieser cyclischen

Carbonate Polycarbonate erhalten werden, die primare OH-Gruppen als Endgruppen enthalten.
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DMC-Katalysatoren sind bekannt und in US-A 3404109, US-A 3829505, US-A 3941849 und US-A
5158922 beschrieben. Verbesserte DMC-Katalysatoren sind in US-A 5470813, EP-A 700949, EP-A
743093, EP-A 761798, WO-A 97/40086, WO-A 98/16310 und WO-A 00/47649 beschricben.
Besonders bevorzugt wurden DMC-Katalysatoren nach EP-A 700949 ¢ingesetzt, die neben einer
Doppel-Metall-Cyanid-Verbindung (z.B. Zinkhexacyanocobaltat(Ill)) und einem organischen
Komplexliganden (z.B. fert-Butanol) noch ein Polyetherpolyol mit einem zahlenmittleren
Molekulargewicht grofer 500 g/mol enthalten. Fiir die in den Beispielen beschrieben Versuche
wurde ein solcher DMC-Katalysator enthaltend ein Polypropylenglykol mit einem zahlenmittleren

Molekulargewicht von 1000 g/mol eingesetzt.

Als Ketteniibertrager werden Polyethercarbonatpolyole eingesetzt. Polyethercarbonatpolyole im
Sinne der Erfindung weisen neben Carbonatgruppen auch Ethergruppen auf und werden
beispielsweise durch katalytische Anlagerung von Alkylenoxiden (Epoxiden) und Kohlendioxid an
H-funktionelle Startersubstanzen (Starter) hergestellt. Diese Reaktion ist in Schema (III)
schematisch dargestellt, wobei R fiir einen organischen Rest wie Alkyl, Alkvaryl oder Aryl steht,
die jeweils auch Heteroatome wie beispielsweise O, S, Si usw. enthalten kénnen, und wobei n und
m fir eine ganzzahlige Zahl stehen, und wobei das hier im Schema (III) gezeigte Produkt fur das
Polyethercarbonatpolyol lediglich so verstanden werden soll, dass sich Blocke mit der gezeigten
Struktur im erhaltenen Polyethercarbonatpolyol prinzipiell wiederfinden kénnen, die Reihenfolge,
Anzahl und Linge der Blocke sowie die OH-Funktionalitét des Starters kann aber variieren und ist
nicht auf das in Schema (III) gezeigte Polyethercarbonatpolyol beschrankt. Als weiteres Produkt
entsteht das in Schema (III) gezeigte cyclische Carbonat (beispiclsweise fir R = CH;

Propylencarbonat).

O
Starter-OH + (n+m) /A + n CO,
R

0]
13 X
O\)\ OH O
Starter (@) O + \ :O
n m
R R

Vorzugsweise werden als Ketteniibertrdger Polyethercarbonatpolyole cingesetzt, die durch mit

(1)

Doppelmetallcyaniden (DMC-Katalysatoren) katalysierte Copolymerisation von Kohlendioxid und
Alkylenoxiden (wie beispielsweise Propylenoxid, Epichlorhydrin, Styroloxid, Cyclohexenoxid oder

Butenoxiden) an H-funktionelle Startersubstanzen (Starter) hergestellt werden. Entsprechende
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Herstellverfahren sind beispiclsweise beschrieben in EP Anmeldenummer 10000511.5, WO-A
2008/013731 oder US-A 20030149232,

Als Ketteniibertriger konnen zusétzlich auch hydroxyfunktionelle Polycarbonate eingesetzt werden.
Hydroxyfunktionelle Polycarbonate kénnen beispiclsweise iiber Kondensation von Diolen mit
offenkettigen Dialkylcarbonaten unter Abspaltung des Alkylalkohols hergestellt werden. Eine
alternative Herstellungsweise fiir hydroxyfunktionelle Polycarbonate besteht in der katalytischen
Anlagerung von Alkylenoxiden (wie beispielsweise Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder
Butylenoxid) und Kohlendioxid an H-funktionelle Startersubstanzen (wie beispielsweise Glycerin,
Propylenglykol und dessen héhere Homologe, Ethylenglykol und dessen hohere Homologe), wobei
der Einbau von Alkylenoxid und Kohlendioxid alternierend erfolgt. In der Regel werden hierzu

homogene Zink- oder Kobaltkatalysatoren eingesetzt.

Eine besonders bevorzugte Ausfithrungsform der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von

Polycarbonatpolyolen dadurch gekennzeichnet, dass

(1) H-funktionelle Startersubstanz oder ein Gemisch aus mindestens zwei H-funktionellen
Startersubstanzen vorgelegt werden, und gegebenenfalls Wasser und/oder andere leicht
fliichtige Verbindungen entfernt (,,Trocknung®), wobei der DMC-Katalysator, die H-
funktionelle Startersubstanz oder das Gemisch aus mindestens zwei H-funktionellen
Startersubstanzen vor oder nach der Trocknung zugesetzt werden,

(i)  Alkylenoxide und Kohlendioxid zu der aus Schritt (i) resultierenden Mischung zugesetzt
werden (,,Copolymerisation® unter Bildung des Polyethercarbonatpolyol-Ketteniibertragers),

(i) zu dem aus Schritt (1)) resultierenden Gemisch (enthaltend DMC-Katalysator,
Polyethercarbonatpolyol und cyclisches Carbonat) cyclisches Carbonat, das gleich oder
verschieden sein kann von dem in der aus Schritt (ii) resultierenden Mischung enthaltenen
cyclischen Carbonat, sowie gegebenenfalls (weiterer) DM C-Katalysator (der gleich oder
verschieden sein kann von dem in Schritt (i) eingesetztem DMC-Katalysator) zugegeben wird,
wobei das Gewichtsverhiltnis von aus Schritt (ii) resultierenden Gemisch zu zugesetztem
cyclischen Carbonat von 1: 0,001 bis 1 : 50, besonders bevorzugt von 1 : 0,005 bis 1 : 5,
hochst bevorzugt von 1 : 0,005 bis 1 : 1 betrigt, und diese resultierende Mischung bei einer

Temperatur von 60 bis 160°C, besonders bevorzugt 80 bis 130°C zur Reaktion gebracht wird.

Zu Schritt (i):

Zur Herstellung von Polyethercarbonatpolyolen durch katalytische Anlagerung von Alkylenoxiden
(Epoxiden) und Kohlendioxid an H-funktionelle Startersubstanzen (Starter) in Gegenwart der
erfindungsgeméafen DMC-Katalysatoren wird die H-funktionelle Startersubstanz oder ein Gemisch

aus mindestens zwei H-funktionellen Startersubstanzen vorgelegt und gegebenenfalls Wasser
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und/oder andere leicht fliichtige Verbindungen entfernt. Dies erfolgt beispielsweise durch Strippen
mittels Stickstoff oder Kohlendioxid (ggf. unter vermindertem Druck) oder durch Destillation unter
Vakuum bei Temperaturen von 50 bis 200°C, bevorzugt 80 bis 160°C, besonders bevorzugt bei 100
bis 140°C. Diese Vorbehandlung der Startersubstanz oder des Gemisches der Startersubstanzen

wird im Folgenden vereinfacht als Trocknung bezeichnet.

Dabei kann der DMC-Katalysator bereits in der H-funktionellen Startersubstanz oder dem Gemisch
von mindestens zwei H-funktionellen Startersubstanzen vorgelegt sein. Es ist jedoch auch moglich,
einen getrockneten DMC-Katalysator erst nach der Trocknung der H-funktionellen Startersubstanz
oder dem Gemisch der H-funktionellen Startersubstanzen zuzusetzen. Der DMC-Katalysator kann
in fester Form oder als Suspension in einer H-funktionellen Startersubstanz zugegeben werden.
Wird der Katalysator als Suspension zugegeben, wird diese bevorzugt vor der Trocknung der H-

funktionellen Startersubstanz(en) zugefiigt.

Vorzugsweise schlieBt sich an Schritt (1) noch ein Aktivierungsschritt an, wobei besonders
bevorzugt eine Teilmenge (bezogen auf die Gesamtmenge der bei der Copolymerisation
eingesetzten Menge an Alkylenoxiden) von einem oder mehreren Alkylenoxiden zu der aus Schritt
(1) resultierenden Mischung zugesetzt wird, wobei diese Zugabe der Teilmenge an Alkylenoxid in
Gegenwart oder Abwesenheit von CO, erfolgen kann und wobei gegebenenfalls die aufgrund der
folgenden exothermen chemischen Reaktion auftretende Temperaturspitze (. Hotspot™) und/oder ein
Druckabfall im Reaktor abgewartet wird. Der Hotspot tritt verstirkt auf, wenn der

Aktivierungsschritt in Abwesenheit von CQO, durchgefiihrt wird.

Zu Schritt (ii):

Die Dosierung eines oder mehrerer Alkylenoxide und des Kohlendioxids kann simultan oder
sequentiell erfolgen, wobei die gesamte Kohlendioxidmenge auf einmal oder dosiert iiber die
Reaktionszeit zugegeben werden kann. Vorzugsweise erfolgt eine Dosierung des Kohlendioxids.
Die Dosierung eines oder mehrerer Alkylenoxide erfolgt simultan oder sequentiell zur
Kohlendioxid  Dosierung.  Werden  mehrere  Alkylenoxide zur Synthese der
Polyethercarbonatpolyole eingesetzt, so kann deren Dosierung simultan oder sequentiell iiber
jeweils separate Dosierungen erfolgen oder iiber eine oder mehrere Dosierungen, wobei mindestens
zwei Alkylenoxide als Gemisch dosiert werden. Uber die Art der Dosierung der Alkylenoxide und
des Kohlendioxids ist es moglich, statistische, alternierende, blockartige oder gradientenartige

Polyethercarbonatpolyole zu synthetisieren.

Vorzugsweise wird ein Uberschuss an Kohlendioxid bezogen auf die berechnete Menge an

eingebautem Kohlendioxid im Polyethercarbonatpolyol eingesetzt, da bedingt durch die
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Reaktionstrigheit 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 diec Copolymerisation zur Herstellung der
Polyethercarbonatpolyole als vorteilhaft erwiesen. Fiir das erfindungsgemiBe Verfahren hat sich
weiterhin gezeigt, dass die Copolymerisation 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 110°C durchgefiihrt wird. Werden Temperaturen
unterhalb von 50°C eingestellt, kommt die Reaktion zum Erliegen. Bei Temperaturen oberhalb von
150°C steigt die Menge an unerwiinschten Nebenprodukten stark an. Weiterhin ist zu beachten, dass
das CO; bei der Wahl von Druck und Temperatur vom gasférmigen Zustand méglichst in den
fliissigen und/oder uberkritischen Zustand tibergeht. CO, kann jedoch auch als Feststoff in den
Reaktor gegeben werden und dann unter den gewdihlten Reaktionsbedingungen in den fliissigen

und/oder iiberkritischen Zustand tibergehen.

Bevorzugte Reaktoren fiir die Herstellung der Polyethercarbonatpolyolen sind Rohrreaktoren,
Riihrkessel, und Schlaufenreaktoren. Die Zugabe des Alkylenoxids und des CO, kann unabhingig
voneinander absatzweise, halbkontinuierlich (semi-batch) oder kontinuierlich erfolgen. Aus
Sicherheitsgriinden sollte bei Verwendung von Propylenoxid oder Ethylenoxid der Gehalt an freiem
Alkylenoxid 15 Gew.-% im Reaktionsgemisch des Riihrkessels nicht iibersteigen (siche
beispielsweise WO-A 2004/081082; Seite 3; Zeile 14). Sowohl in der semi-batch Anwendung, bei
der das Produkt erst nach Ende der Reaktion entnommen wird, als auch in der kontinuierlichen
Anwendung, bei der das Produkt kontinuierlich entnommen wird, ist daher besonders auf die
Dosiergeschwindigkeit des Epoxids zu achten. Sie ist so einzustellen, dass trotz der inhibierenden
Wirkung des Kohlendioxids das Epoxid geniigend schnell abreagiert. Es ist méglich, das
Kohlendioxid kontinuierlich oder diskontinuierlich zuzufithren. Dies hiangt davon ab, ob das Epoxid
schnell genug verbraucht wird und ob das Produkt gegebenenfalls CO,-freie Polyether-Blocke
enthalten soll. Die Menge des Kohlendioxids (angegeben als Druck) kann bei der Zugabe des
Epoxids ebenso variieren. Es ist moglich, wihrend der Zugabe des Epoxids den CO;-Druck

allmahlich zu steigern oder zu senken oder gleich zu lassen.

Eine weitere mogliche Ausfiihrungsform im Riithrkessel ist die kontinuierliche Zugabe des Starters
(continuous addition of starter; CAOS-Verfahren). Es ist jedoch nicht notwendig, den Starter
kontinuierlich oder Portionsweise zuzugeben. Er kann auch bereits zu Beginn der Reaktion

vollstiandig vorgelegt sein.
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Allgemein konnen fiir das erfindungsgeméife Verfahren Alkylenoxide mit 2-24 Kohlenstoffatomen
eingesetzt werden. Bei den Alkylenoxiden mit 2-24 Kohlenstoffatomen handelt es sich
beispielsweise um eine oder mehrere Verbindungen ausgewaihlt 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 Fettsauren, C;-Cyqy-
Ester von epoxidierten Fettsduren, Epichlorhydrin, Glycidol, und Derivate des Glycidols wie
beispielsweise Methylglycidylether, Ethylglycidylether, 2-Ethylhexylglycidylether,
Allylglycidylether,  Glycidylmethacrylat sowie  epoxidfunktionelle  Alkyloxysilane wie
beispielsweise  3-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan,  3-Glycidyloxypropyltriethoxysilan, — 3-
Glycidyloxypropyltripropoxysilan, 3-Glycidyloxypropyl-methyl-dimethoxysilan, 3-Glycidyloxy-
propyl-cethyldiethoxysilan, 3-Glycidyloxypropyltrlisopropoxysilan. Vorzugsweise werden als
Alkylenoxide Ethylenoxid und/oder Propylenoxid, insbesondere Propylenoxid eingesetzt.

Als geecigneter H-funktioneller Startersubstanz (auch als Starter bezeichnet) konnen
Verbindungen mit fir die Alkoxylierung aktiven H-Atomen eingesetzt werden. Fir die
Alkoxylierung aktive Gruppen mit aktiven H-Atomen sind beispielsweise -OH, -NH, (primére
Aming), -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 ausgewdihlt aus der Gruppe bestehend aus Wasser, ein- oder mehrwertige Alkohole,
ein- oder mehrwertige Amine, mehrwertige Thiole, Carbonsduren, Aminoalkohole,
Aminocarbonsiuren, Thioalkohole, Hydroxyester, Polyetherpolyole, Polyesterpolyole,
Polyesteretherpolyole, Polyethercarbonatpolyole, Polycarbonatpolyole, Polyethylenimine,
Polyetheramine (z. B. sogenannte Jeffamine® von Huntsman, wie z. B. D-230, D-400, D-2000, T-
403, T-3000, T-5000 oder entsprechende Produkte der BASF, wie z. B. Polyetheramin D230, D400,
D200, T403, T5000), Polytetrahydrofurane (z. B. PolyTHF® der BASF, wie z. B. PolyTHF® 250,
6508, 1000, 1000S, 1400, 1800, 2000), Polytetrahydrofuranamine (BASF Produkt
Polytetrahydrofuranamin 1700), Polyetherthiole, Polyacrylatpolyole, Ricinusol, das Mono- oder
Diglycerid von Ricinolsdure, Monoglyceride von Fettsduren, chemisch modifizierte Mono-, Di-
und/oder Triglyceride von Fettsduren, und C,-C,4 Alkyl-Fettsdureester, die im Mittel mindestens 2
OH-Gruppen pro Molekiil enthalten, eingesetzt. Beispielhaft handelt es sich bei den C;-C,4 Alkyl-
Fettsdureester, die im Mittel mindestens 2 OH-Gruppen pro Molekiil enthalten, um

Handelsprodukte wie Lupranol Balance® (Fa. BASF SE), Merginol®Typen (Fa. Hobum
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Oleochemicals GmbH), Sovermol®-Typen (Fa. Cognis Deutschland GmbH & Co. KG) und
Soyol®TM-Typen (Fa. USSC Co.).

Als monofunktionelle Starterverbindungen kénnen Alkohole, Amine, Thiole und Carbonsduren
eingesetzt werden. Als monofunktionelle Alkohole kénnen Verwendung finden: Methanol, Ethanol,
1-Propanol, 2-Propanol, 1-Butanol, 2-Butanol, tert-Butanol, 3-Buten-1-ol, 3-Butin-1-ol, 2-Methyl-
3-buten-2-01, 2-Methyl-3-butin-2-ol, Propagylalkohol, 2-Methyl-2-propanol, 1-tert-Butoxy-2-
propanol., 1-Pentanol, 2-Pentanol, 3-Pentanol, 1-Hexanol, 2-Hexanol, 3-Hexanol, 1-Heptanol, 2-
Heptanol, 3-Heptanol, 1-Octanol, 2-Octanol, 3-Octanol, 4-Octanol, Phenol, 2-Hydroxybiphenyl, 3-
Hydroxybiphenyl, 4-Hydroxybiphenyl, 2-Hydroxypyridin, 3-Hydroxypyridin, 4-Hydroxypyridin.
Als monofunktionelle Amine kommen in Frage: Butylamin, tert-Butylamin, Pentylamin, Hexylamin,
Anilin, Aziridin, Pyrrolidin, Piperidin, Morpholin. Als monofunktionelle Thiole kénnen verwendet
werden: Ethanthiol, 1-Propanthiol, 2-Propanthiol, 1-Butanthiol, 3-Methyl-1-butanthiol, 2-Buten-1-
thiol, Thiophenol. Als monofunktionelle Carbonsduren seien genannt: Ameisensdure, Essigsaure,
Propionsiure, Buttersiure, Fettsduren wie Stearinsiure, Palmitinsiure, Olsiure, Linolsiure,

Linolensédure, Benzoesdure, Acrylsiure.

Als H-funktionelle Startersubstanzen geeignete mehrwertige Alkohole sind beispielweise
zweiwertige Alkohole (wie beispielweise Ethylenglykol, Diethylenglykol, Propylenglykol,
Dipropylenglykol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, 1,4-Butendiol, 1,4-Butindiol, Neopentylglykol,
1,5-Pentantandiol, 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, Dibutylenglyvkol
und Polybutylenglykole); dreiwertige Alkohole (wie beispielweise Trimethylolpropan, Glycerin,
Trishydroxyethylisocyanurat, Rizinusél); vierwertige Alkohole (wie beispiclsweise Pentaerythrit);
Polyalkohole (wie beispielweise Sorbit, Hexit, Saccharose, Stirke, Starkehydrolysate, Cellulose,
Cellulosehydrolysate, hydroxyfunktionalisierte Fette und Ole, insbesondere Rizinusél), sowie alle
Modifizierungsprodukte dieser zuvor genannten Alkohole mit unterschiedlichen Mengen an e-

Caprolacton.

Dic H-funktionellen Startersubstanzen kénnen auch aus der Substanzklasse der Polyetherpolyole
ausgewdhlt sein, insbesondere solchen mit einem Molekulargewicht Mn im Bereich von 100 bis
4000 g/mol. 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,
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alternierende oder Blockcopolymere aus Ethylenoxid und Propylenoxid handeln. Geeignete
Polyetherpolyole, aufgebaut aus sich wiederholenden Propylenoxid- und/oder Ethylenoxideinheiten
sind beispielsweise die Desmophen®-, Acclaim®-, Arcol®-, Baycoll®-, Bayfill®-, Bayflex®-
Baygal®-, PET®- und Polyether-Polyole der Bayer MaterialScience AG (wie z. B. Desmophen®
3600Z, Desmophen® 1900U, Acclaim® Polyol 2200, Acclaim® Polyol 40001, Arcol® Polyol 1004,
Arcol® Polyol 1010, Arcol® Polyol 1030, Arcol® Polyol 1070, Baycoll® BD 1110, Bayfill® VPPU
0789, Baygal® K55, PET® 1004, Polyether® S180). Weitere geeignete homo-Polyethylenoxide sind
beispielsweise die Pluriol® E-Marken der BASF SE, geeignete homo-Polypropylenoxide sind
beispielsweise die Pluriol® P-Marken der BASF SE, geeignete gemischte Copolymere aus
Ethylenoxid und Propylenoxid sind beispielsweise die Pluronic® PE oder Pluriol® RPE-Marken der
BASF SE.

Die H-funktionellen Startersubstanzen koénnen auch aus der Substanzklasse der Polyesterpolyole
ausgewdhlt sein, insbesondere solchen mit einem Molekulargewicht Mn im Bereich von 200 bis
4500 g/mol. Als Polyesterpolyole werden mindestens difunktionelle Polyester eingesetzt. Bevorzugt
bestehen Polyesterpolyole aus alternierenden Sdure- und Alkoholeinheiten. Als Sdurekomponenten
werden z. B. Bernsteinsdure, Maleinsidure, Maleinsdureanhydrid, Adipinsiure, Phthalsdureanhydrid,
Phthalsédure, Isophthalsiure, Terephthalsdure, Tetrahydrophtalsdure, Tetrahydrophthalsdureanhydrid,
Hexahydrophthalsédureanhydrid oder Gemische aus den genannten Siuren 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 erhdlt man Polyesteretherpolyole die ebenfalls als
Startersubstanzen zur Herstellung der Polyethercarbonatpolyole dienen kénnen. Bevorzugt werden

Polyetherpolyole mit Mn = 150 bis 2000 g/mol zur Herstellung der Polyesteretherpolyole eingesetzt.

Des weiteren konnen als H-funktionelle Startersubstanzen Polycarbonatdiole eingesetzt werden,
insbesondere solchen mit einem Molekulargewicht Mn im Bereich von 150 bis 4500 g/mol,
vorzugsweise 500 bis 2500, die beispiclsweise 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. Beispielsweise konnen als Polycarbonatdiole die Desmophen® C-Typen der Bayer
MaterialScience AG verwendet werden, wie z. B. Desmophen® C 1100 oder Desmophen®™ C 2200.

In einer weiteren Ausfihrungsform der Erfindung kénnen Polyethercarbonatpolyole als H-

funktionelle Startersubstanzen eingesetzt werden.
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Die H-funktionellen Startersubstanzen weisen im Allgemeinen eine Funktionalitit (d.h. Anzahl an
fur 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 ¢ingesetzt.

Bevorzugte H-funktionelle Startersubstanzen sind Alkohole der allgemeinen Formel (IV),

HO-(CH,),-OH (Iv)

wobei x eine Zahl von 1 bis 20, bevorzugt eine gerade Zahl von 2 bis 20 ist. Beispicle fiir Alkohole
gemilB Formel (IV) sind Ethylenglycol, 1.,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, 1,8-Octandiol, 1,10-
Decandiol und 1,12-Dodecandiol. Weitere bevorzugte H-funktionelle Startersubstanzen sind
Neopentylglykol, Trimethylolpropan, Glycerin, Pentaerythrit, Umsetzungsprodukte der Alkohole
gemal Formel (IV) mit e-Caprolacton, z.B. Umsetzungsprodukte von Trimethylolpropan mit &-
Caprolacton, Umsetzungsprodukte von Glycerin mit e-Caprolacton, sowie Umsetzungsprodukte von
Pentaerythrit mit e-Caprolacton. Weiterhin bevorzugt werden als H-funktionelle Startsubstanzen
Wasser, Diethylenglykol, Dipropylenglykol, Rizinusél, Sorbit und Polyetherpolyole, aufgebaut aus

sich wiederholenden Polyalkylenoxideinheiten, eingesetzt.

Besonders bevorzugt handelt es sich bei den H-funktionellen Startersubstanzen um eine oder
mehrere Verbindungen ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus Ethylenglykol, Propylenglykol,
1,3-Propandiol, 1,3-Butandiol, 1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol,  2-Methylpropan-1,3-diol,
Neopentylglykol, 1,6-Hexandiol, 1,8-Octandiol, Diethylenglykol, Dipropylenglykol, Glycerin,
Trimethylolpropan, di- und trifunktionelle Polyetherpolyole, wobei das Polyetherpolyol aus einer
di- oder tri-H-funktionellen Startersubstanz und Propylenoxid bzw. einer di- oder tri-H-
funktionellen Startersubstanz, Propylenoxid und Ethylenoxid aufgebaut ist. Die Polyetherpolyole
haben bevorzugt ein Molekulargewicht Mn im Bereich von 62 bis 4500 g/mol und eine
Funktionalitit von 2 bis 3 und insbesondere ein Molekulargewicht Mn im Bereich von 62 bis 3000

g/mol und eine Funktionalitit von 2 bis 3.

Zu Schritt (iii):
DMC-Katalysator kann in Schritt (iii) hinzugefiigt werden, um die Konzentration an DMC-

Katalysator im Reaktionsgemisch zu erhéhen.

Vorzugsweise erfolgt in Schritt (iii) aber keine Zugabe von DMC-Katalysator, denn

uiberraschenderweise wurde gefunden, dass der aus Schritt (ii) resultierende Polyethercarbonat-
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polyol-Ketteniibertrager noch DMC-Katalysator enthélt, der fiir die nachfolgende immortale
Polymerisation ausreichende katalytische Aktivitiat aufweist. Der Vorteil dieser Ausfithrungsform
ist somit, dass der fiir die immortale Polymerisation der cyclischen Carbonate benétigte DMC-
Katalysator bereits im Ketteniibertriager vorhanden ist.

Schritt (iii) wird vorzugsweise in Gegenwart von 10 bis 2000 ppm DMC-Katalysator durchgefiihrt.
Die bevorzugte Reaktionstemperatur betrdgt 60 bis 160°C, besonders bevorzugt 80 bis 130°C. Zu
hohe Reaktionstemperaturen sind von Nachteil, da dann unter Abspaltung von CO; auch

Ethergruppen gebildet werden.

Die Reaktionsdauer in Schritt (iii) betridgt im allgemeinen 1 bis 48 Stunden, vorzugsweise 2 bis 24
Stunden, so dass im Allgemeinen kein cyclisches Carbonat mehr im Reaktionsgemisch mehr
enthalten ist. Alternativ wird die Vollstindigkeit der Umsetzung der Reaktion geméal Schritt (iii)
iiberwacht und solange fortgefithrt, bis kein cyclisches Carbonat im Reaktionsgemisch mehr
enthalten ist. Der Reaktionsfortschritt kann hierzu beispielsweise mit Hilfe geeigneter
Analysenmethoden (z.B. IR-, NMR-Spektroskopie, chromatographische Methoden nach
Probenentnahme) iiberwacht werden oder rein empirisch durch Vergleichsversuche bestimmt

werden.

Das Verfahren gemdB Schritt (iii)) kann in Gegenwart oder Abwesenheit eines inerten
Losungsmittels, wie z.B. Toluol, Chlorbenzol, 1,2-Dichlorethan, 1,2-Dimethoxyethan oder Dioxan,
durchgefithrt werden. Bevorzugt wird das erfindungsgemidfe Verfahren in Abwesenheit eines

inerten Losungsmittels durchgefithrt.

In einer alternativen Ausfithrungsform der Erfindung wird als Ketteniibertriager ein
Polycarbonatpolyol eingesetzt, welches gemdh dem Verfahren der vorliegenden Erfindung
hergestellt wurde. Es handelt sich also um ein Verfahren zur Herstellung von Polycarbonatpolyolen
dadurch gekennzeichnet, dass cyclisches Carbonat in Gegenwart von DMC-Katalysator und nach
dem erfindungsgemiBen Verfahren hergestellten Polycarbonatpolyol (als Ketteniibertrager)
polymerisiert wird. Vorzugsweise wird hierzu das als Ketteniibertrdger eingesetzte Polycarbonat
und das cyclische Carbonat in einem Gewichtsverhéltnis von 1 : 0,001 bis 1 : 50, besonders
bevorzugt von 1 : 0,005 bis 1 : 5, hochst bevorzugt von 1 : 0,005 bis 1 : 1 eingesetzt. Diese als als
Ketteniibertrager eingesetzten Polycarbonatpolyole werden hierzu in einem separaten

Reaktionsschritt zuvor hergestellt.

Das erfindungsgemiBe Verfahren erlaubt den Zugang zu Polycarbonatpolyolen, die eine gegentiber
dem Ketteniibertrdger nicht oder nicht wesentlich verbreiterte Molekulargewichtsverteilung

aufweisen und sich durch eine definierte OH-Funktionalitit auszeichnen. Durch geeignete Wahl des
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cyclischen Carbonats kann in der Endgruppe das Verhiltnis zwischen primédren und sekundéren
OH-Gruppen eingestellt werden. Wird Trimethylencarbonat, Neopentylglycolcarbonat, 2-Methyl-
1,3-propandiolcarbonat oder Ethylencarbonat als cyclisches Carbonat verwendet, werden

Polycarbonatpolyole erhalten, die als Endgruppen nur primare OH-Gruppen aufweisen.

Im Vergleich mit sekundaren OH-Gruppen zeigen primiare OH-Gruppen cine hohere Reaktivitit
beispielsweise in der Umsetzung mit Isocyanaten zu Urethaneinheiten. In der Umsetzung von
Polyolen mit Diisocyanaten und/oder Polyisocyanaten fithrt dies zu einer schnelleren Aushartung
der Materialien. Einsatzgebiete sind die Herstellung von Weichschaumen, Hartschdumen,
Thermoplastischen Urethanen (TPUs), Klebstoffen sowie in Lacken und Dispersionen.

Zielbranchen sind u.a. die Hersteller von Prapolymeren und Polyurethanwerkstoffen.

Das erfindungsgemife Verfahren ist ohne aufwendige Inertgastechnik durchfithrbar und verlauft
schnell bei miBigen Temperaturen, und vorzugsweise ohne dass inerte Losungsmittels, wie z.B.
Toluol, Chlorbenzol, 1,2-Dichlorethan, 1,2-Dimethoxyethan oder Dioxan benétigt werden. Ein
hoher Anteil an primdren OH-Endgruppen kann ansonsten nur durch Einsatz von Ethylenoxid in der
Polyethercarbonat-Herstellung erzielt werden. Der Einsatz von Ethylenoxid ist jedoch aus Griinden
der Arbeitssicherheit und Toxizitit bedenklich. Unter den Reaktionsbedingungen der
Polyethercarbonat-Herstellung tiberwiegt in Gegenwart von Kohlendioxid die DMC katalysierte

Nebenreaktion zwischen Ethylenoxid und Kohlendioxid zu cyclischem Ethylencarbonat.
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Beispiele

Das Gewichts- und Zahlenmittel des Molekulargewichts der entstandenen Polymere wurde mittels
Gelpermeations-Chromatographie (GPC) bestimmt. Es wurde vorgegangen nach DIN 55672-1:
"Gelpermeationschromatographie, Teil 1 - Tetrahydrofuran als Elutionsmittel". Dabei wurden

Polystyrolproben bekannter Molmasse zur Kalibrierung verwendet.

Die Polydispersitit ist das Verhiltnis von Gewichtsmittel zu Zahlenmittel des Molekulargewichts.
Die Polydispersitit wird im Sinne der Erfindung zur Beurteilung der Breite der
Molekulargewichtsverteilung herangezogen, d.h. je héher der Wert der Polydispersitit ist, desto

breiter ist die Molekulargewichtsverteilung.

Die OH-Zahl wurde in Anlehnung an DIN 53240-2 bestimmt, wobei jedoch N-Methylpyrrolidon
anstelle von THF/Dichlormethan als Losungsmittel verwendet wurde. Es wurde mit 0,5 molarer
ethanolischer KOH titriert (Endpunktserkennung mittels Potentiometrie). Als Priifsubstanz wurde
Rizinus6l mit durch Zertifikat festgelegter OH-Zahl eingesetzt. Die Angabe der Einheit in
,-mgxop/g"” bezieht sich auf mg|KOH]/g|[Polyethercarbonatpolyol].

Das Verhiltnis von gebildetem Propylencarbonat zu Polyethercarbonatpolyol wurden mittels NMR

Spektroskopie (Firma Bruker, 400 Ultrashield, 400 MHz, 16 Scans) bestimmt. Die Probe wurde

jeweils in deuteriertem Chloroform gelost. Die relevanten Resonanzen im 'H-NMR Spektrum

(bezogen auf TMS = 0 ppm) sind wie folgt:

e Polyetherpolyol (Ethereinheiten im Polymer ohne eingebautes Kohlendioxid): Resonanzen bei
1,11 bis 1,17 ppm mit der Fliache A, Flache der Resonanz entspricht 3 H Atomen.

e Carbonat, resultierend aus im Polyethercarbonatpolyol eingebautem Kohlendioxid: Resonanzen
bei 1,25 bis 1,32 ppm mit der Fliche B, Flache der Resonanz entspricht 3 H Atomen,

e cyclisches Carbonat: Resonanz bei 1,45-1,49 ppm mit der Fliche C, Fliche der Resonanz
entspricht 3 H Atomen,

e nicht abreagiertes Propylenoxid: Resonanz bei 2,95-2,99 ppm mit der Flache D, Flache der
Resonanz entspricht einem H Atom,

e nicht abreagiertes Trimethylencarbonat: 4,46 und 2,15 ppm mit den Flichen E und F, Flache
der Resonanzen entspricht 4 bzw. 2 H Atomen,

e in das Polymer eingebautes Trimethylencarbonat: 4,24 und 2,05 ppm mit den Flichen G und H,

Fliache der Resonanzen entspricht 4 bzw. 2 H Atomen.
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Der Anteil des im Polymer eingebauten Carbonats in der Reaktionsmischung wird wie folgt

berechnet:

Unter Beriicksichtigung der relativen Intensititen wurde der Anteil des polymer gebundenen
Carbonats (,lincares Carbonat® LC) in der Reaktionsmischung in mol% gemial Formel (V)

berechnet,

B
A+ B

ILC = *100% V).

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

wurde nach Formel (VI) berechnet,

o= B2 600, VD).
4758+ B*102

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 Anteil (in mol%) an nicht abreagiertem Propylenoxid (PO) in der Reaktionsmischung wurde

nach Formel (VII) berechnet,

D

O = *100% (VID).
A/3+B/3+C/3+D

Der Anteil (in mol%) an cyclischem Carbonat (CC’) in der Reaktionsmischung wurde nach Formel

(VIII) berechnet,

CC'= ¢/3 *100% (VIID).
A/3+B/3+C/3

Der Anteil (in mol%) an nicht abreagiertem Trimethylencarbonat (TMC) in der Reaktionsmischung

wurde nach Formel (IX) berechnet,

E+F

=—— %100% (IX).
E+F+G+H
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Die "F-NMR spektroskopischen Messungen zur Bestimmung des Verhiltnisses von priméren zu
sekundiaren OH Gruppen wurden gemiB der Standard Test Methode D 4273 — 05 (Appendix) von
ASTM International durchgefiihrt. Die Signale fiir primare OH-Gruppen wurden im Bereich -75,23
bis -75,33 ppm beobachtet, die Signale firr sekundare OH-Gruppen bei -75,48 bis -75,57 ppm.

Beispiel 1
(a) Herstellung eines Polyethercarbonatdiols (Ketteniibertréiger) iiber Copolymerisation von

Propylenoxid (PO) und CO, in Gegenwart von Polypropylenglykol als Starter

In einem 300 ml Druckreaktor wurde eine Mischung aus 7,9 mg DMC-Katalysator (hergestellt
gemal Beispiel 6 von WO-A 01/80994) und 13,3 g Polypropylenglykol (Starter, Molekulargewicht
1000 g/mol) vorgelegt und 1 h bei 130 °C unter leichtem Vakuum (50 mbar) und einem leichten
Argonstrom geriihrt (500 rpm). Nach dem Aufpressen von 15 bar CO, wurden 9,5 g Propylenoxid
(PO) mit Hilfe einer HPLC Pumpe (1,0 mL/min) zudosiert. Die Reaktionsmischung wurde 15 min
bei 130 °C geriihrt (Rithrgeschwindigkeit 500 min™). AnschlieBend wurden weitere 33,0 g PO iiber
eing HPLC Pumpe (1,0 mL/min) zudosiert. Nach beendeter Zugabe wurde noch weitere 3 h bei
130 °C geriihrt. Eine nach dieser Reaktionszeit entnommene Probe wurde mittels NMR
Spektroskopie untersucht. Das Gemisch enthielt Polyethercarbonat 10,5 mol% Carbonateinheiten
enthaltend entsprechend 17,1 wt% Kohlendioxid, 0,1 mol% Propylenoxid und 1,1 mol% cyclisches

Propylencarbonat.

In einem Rotationsverdampfer wurden die niedermolekularen Bestandteile aus dem Gemisch
abgetrennt und eine Probe mittels NMR Spektroskopie untersucht. Man erhielt 39.4 g eines
Gemisches aus Polyethercarbonat 10,8 mol% Carbonateinheiten enthaltend, 0,0 mol% Propylenoxid
und 1,1 mol% cyclisches Propylencarbonat. Uber ’F NMR Spektroskopie wurde das Verhaltnis
von primédren zu sekunddren OH-Gruppen zu 11,6/88,4 bestimmt. Das erhaltene Polyethercarbonat
wies ein Molekulargewicht M, = 6520 g/mol, M, = 9530 g/mol und eine Polydispersitit von 2,06
auf. Diec OH Zahl des erhaltenen Gemisches war 25,7 mgxon/g.

(b) Reaktion des aus Stufe a) erhaltenen Polyethercarbonatdiols mit Trimethylencarbonat

(immortale ringoffnende Polymerisation mit DMC-Katalysator)

In einem 300 mL Druckreaktor wurde eine Mischung aus 10,5 mg DMC-Katalysator (hergestellt
gemil Beispiel 6 von WO-A 01/80994), 20,1 g Polymer aus Beispiel 1 (a) und 20,1 g

Trimethylencarbonat 30 min bei 110 °C unter reduziertem Druck (p = 75 mbar) und einem leichten
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Argonstrom geriihrt (Rithrgeschwindigkeit 500 min™). Dann wurden 1,5 bar Argon aufgepresst und
3 hbei 110 °C geriihrt.

Die Ausbeute des Polymergemisches war quantitativ. Die NMR-spektroskopische Untersuchung
des Reaktionsgemisches zeigte einen vollstindigen Umsatz des Trimethylencarbonats. Uber “F
NMR Spektroskopie wurde das Verhiltnis von priméren zu sekundaren OH-Gruppen zu 82,8/17,2
bestimmt. Das erhaltene Polyethercarbonat wies ein Molekulargewicht M, = 12780 g/mol, M,, =
18720 g/mol und eine Polydispersitat von 1,46 auf. Die OH Zahl des erhaltenen Gemisches war
16,8 mgkon/g.

Beispiel 2
(a) Herstellung eines Polyethercarbonattriols (Ketteniibertriiger) iiber Copolymerisation von

Propylenoxid (PO) und CO; in Gegenwart von Polypropylentriol als Starter

In einem 300 ml Druckreaktor wurde eine Mischung aus 8,1 mg DMC-Katalysator (hergestellt
gemil Beispiel 6 von WO-A 01/80994) und 8.5 g Arcol Polyol 1110 (Starter, Molekulargewicht
700 g/mol, Funktionalitit 3, OH Zahl 235 mgkon/g) vorgelegt und 1 h bei 130 °C unter leichtem
Vakuum (50 mbar) und einem leichten Argonstrom gerithrt (500 rpm). Nach dem Aufpressen von
15 bar CO, wurden 9,5 g Propylenoxid (PO) mit Hilfe einer HPLC Pumpe (1,0 mL/min) zudosiert.
Die Reaktionsmischung wurde 15 min bei 130 °C gerithrt (Rithrgeschwindigkeit 500 min™).
AnschlieBend wurden weitere 33,0 g PO tuber eine HPLC Pumpe (1,0 mL/min) zudosiert. Nach
beendeter Zugabe wurde noch weitere 3 h bei 130 °C geriithrt. Eine nach dieser Reaktionszeit
entnommene Probe wurde mittels NMR Spektroskopie untersucht. Man erhielt ein Gemisch aus
Polyethercarbonat 8,8 mol% Carbonateinheiten enthaltend entsprechend 14,5 wt% Kohlendioxid,

kein unreagiertes Propylenoxid und 1,3 mol% cyclisches Propylencarbonat.

In einem Rotationsverdampfer wurden die niedermolekularen Bestandteile aus dem Gemisch
abgetrennt und eine Probe mittels NMR Spektroskopie untersucht. Man erhielt 38.9 g eines
Gemisches aus Polyethercarbonat 10,9 mol% Carbonateinheiten enthaltend, kein unreagiertes
Propylenoxid und 1,5 mol% cyclisches Propylencarbonat. Uber ’'F NMR Spektroskopie wurde das
Verhiltnis von primaren zu sekundidren OH-Gruppen zu 11,7/88,3 bestimmt. Das erhaltene
Polyethercarbonat wies ein Molekulargewicht M, = 5620 g/mol, M,, = 7340 g/mol und eine
Polvydispersitit von 1,31 auf. Die OH Zahl des erhaltenen Gemisches war 40,0 mggow/g
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(b) Reaktion des aus Stufe a) erhaltenen Polyethercarbonattriols mit Trimethylencarbonat

(immortale ringoffnende Polymerisation mit DMC-Katalysator)

In einem 300 mL Druckreaktor wurde eine Mischung aus 10,3 mg DMC-Katalysator (hergestellt
gemil Beispiel 6 von WO-A 01/80994), 20,2 g Polymer aus Beispiel 1 (a) und 20,1 g
Trimethylencarbonat 30 min bei 110 °C unter reduziertem Druck (p = 75 mbar) und einem leichten
Argonstrom geriihrt (Rithrgeschwindigkeit 500 min™). Dann wurden 2,1 bar Argon aufgepresst und
3 hbei 110 °C geriihrt.

Die Ausbeute des Polymergemisches war quantitativ. Die NMR-spektroskopische Untersuchung
des Reaktionsgemisches ergab 78.2% Umsatz an Trimethylencarbonat. Uber “F NMR
Spektroskopie wurde das Verhiltnis von primiren zu sekundiren OH-Gruppen zu 79,8/20,2
bestimmt. Das erhaltene Polyethercarbonat wies ein Molekulargewicht M, = 11600 g/mol, M,, =
18630 g/mol und eine Polydispersitit von 1,61 auf. Die OH Zahl des erhaltenen Gemisches war
21,6 mgxon/g.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung von Polycarbonatpolyolen dadurch gekennzeichnet, dass
cyclisches Carbonat in Gegenwart von DMC-Katalysator und Ketteniibertrédger bestehend aus

Polyethercarbonatpolyolen polymerisiert werden.

Verfahren gemil Anspruch 1, wobei das cyclischen Carbonat ausgewahlt ist aus mindestens

einer Verbindung der Gruppe bestehend aus den Verbindungen der Formeln (I) und (II),

O 0
o )ko o
@]
R, Ry
R
Ry Rs s
D (1D

wobel

R1, R4 und R5 unabhingig voneinander fiir Wasserstoff oder einen linearen oder verzweigen
C1 bis C12 Alkylrest oder einen C6 bis C10 Arylrest und

R2 und R3 unabhingig voneinander fiir Wasserstoff oder einen linearen oder verzweigten C1
bis C12 Alkylrest oder einen C6 bis C10 Arylrest oder einen Allyloxymethylrest

stehen.

Verfahren gemaf Anspruch 1, wobei die cyclischen Carbonate ausgewahlt sind aus
mindestens einer der Verbindungen der Gruppe bestehend aus Trimethylencarbonat,
Neopentylglykolcarbonat, 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, Propylencarbonat, Phenylethylencarbonat und
Ethylencarbonat.

Verfahren gemill Anspruch 1, wobei als DMC-Katalysator Zinkhexacyanocobaltat(I11)
eingesetzt wird, der als organischen Komplexliganden ferf-Butanol und ein Polyetherpolyol

mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht groBer 500 g/mol enthilt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Trimethylencarbonat als

cyclisches Carbonat eingesetzt wird.
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Verfahren gemif Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Polymerisation des
cyclischen Carbonats in Gegenwart von DMC-Katalysator und mindestens eines

Ketteniibertragers bei einer Reaktionstemperatur von 60 bis 160°C erfolgt.

Verfahren gemiB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Gewichtsverhiltnis von

Ketteniibertriager zu cyclischem Carbonat 1 : 0,001 bis 1 : 50 betragt.

Verfahren gemilB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass

(1) H-funktionelle Startersubstanz oder ein Gemisch aus mindestens zwei H-funktionellen
Startersubstanzen vorgelegt werden, und gegebenenfalls Wasser und/oder andere leicht
fluchtige Verbindungen entfernt werden (,, Trocknung™), wobei der DMC-Katalysator,
die H-funktionellen Startersubstanz oder das Gemisch aus mindestens zwei H-
funktionellen Startersubstanzen vor oder nach der Trocknung zugesetzt werden,

(i)  Alkylenoxide und Kohlendioxid zu der aus Schritt (i) resultierenden Mischung
zugesetzt werden (,,Copolymerisation™ unter Bildung des Polyethercarbonatpolyol-
Kettentibertriagers),

(i) zu dem aus Schritt (i1) resultierenden Gemisch das cyclische Carbonat, das gleich oder
verschieden sein kann von dem in der aus Schritt (i1) resultierenden Mischung
enthaltenen cyclischen Carbonat, wobei das Gewichtsverhéltnis von aus Schritt (ii)
resultierenden Gemisch zu zugesetztem cyclischen Carbonat von 1 : 0,001 bis 1 : 50
betrigt, und diese resultierende Mischung bei einer Temperatur von 60 bis 160°C, zur

Reaktion gebracht wird.

Verfahren gemidlB Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt (iii) kein DMC-

Katalysator zugegeben wird.

Verfahren gemil Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Ketteniibertriager ein

Polycarbonat eingesetzt, welches gemaB dem Verfahren gemaB Anspruch 1 hergestellt wurde.

Aliphatische Polycarbonate erhiltlich nach einem Verfahren gemél einem der Anspriiche 1

bis 10.



