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Verfahren zur 11erstellunt; N on POI\ et hercarbonatpoh ()len 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyethercarbonatpolyolen aus 

einer oder mehrerer H-funktionellen Startersubstanzen, einem oder mehreren Alkylenoxiden 

(Epoxiden) und Kohlendioxid in Gegenwart mindestens eines Doppelmetallcyanid-Katalysators, 

wobei die Herstellung der Polyethercarbonatpolyole in einem Rohrreaktor durchgefuhrt wird. 

Die Herstellung von Polyethercarbonatpolyolen durch katalytische Anlagerung von Alkylenoxiden 

(Epoxiden) und Kohlendioxid an H-funlctionellen Startersubstanzen (Starter) wurde seit mehr als 40 

Jahren intensiv untersucht (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 fur einen organischen Rest wie Alkyl, Alkylaryl oder 

Aryl steht, der jeweils auch Heteroatome wie beispielsweise 0, S, Si usw. enthalten kann, und wobei 

e und f far eine ganzzahlige Zahl stehen, und wobei das hier im Schema (I) gezeigte Produkt fur das 

Polyethercarbonatpolyol lediglich so verstanden werden soil, dass sich Blocke mit der gezeigten 

Struktur im erhaltenen Polyethercarbonatpolyol prinzipiell wiederfinden kOnnen, die Reihenfolge, 

Anzahl und Lange der Blocke sowie die OH-Funktionalitat des Starters kann aber variieren und ist 

nicht auf das in Schema (I) gezeigte Polyethercarbonatpolyol beschranlct. Diese Reaktion (siehe 

Schema (I)) ist okologisch sehr vorteilhaft, da diese Reaktion die Umsetzung eines Treibhausgases 

wie Kohlendioxid (CO2) zu einem Polymer darstellt. Als weiteres Produkt entsteht das in Formel (I) 

gezeigte cyclische Carbonat (beispielsweise fit R = CH3  Propylencarbonat). 
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Die Bildung von Copolymeren aus Epoxiden (z.B. Propylenoxid) und Kohlendioxid ist seit langem 

bekannt. So beschreibt zum Beispiel US 4500704 die Copolymerisation von Kohlendioxid und 

Propylenoxid unter Verwendung von DMC-Katalysatoren. Es handelt sich bei dem Verfahren um ein 

Batch-Verfahren, d.h. Katalysator und die vollstandige Menge Propylenoxid werden vor Beginn der 

Reaktion eingeftillt und vor dem Erhitzen mit Kohlendioxid beaufschlagt. Durch die Befullung des 

Autoldaven mit der Gesamtmenge Epoxid ergibt sich jedoch den Nachteil, dass eine groBe Menge 

Propylenoxid vorgelegt wird, die im Falle einer Homo-Polymerisation zur Freisetzung von ca. 1400 

kJ/kg Polymer faren kann. Derartig hohe Warmemengen lassen sich in einem Ruhrkessel nur 

schwer beherrschen und bringen damit Nachteile aus Granden eines sicheren Betriebs mit sich. 
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Unter einer Batch-Fahrweise im Sinne dieser Erfindung wird verstanden, dass samtliche Edukte, also 

Epoxid(e), gegebenenfalls H-funktionelle Startersubstanz(en) und Kohlendioxid, vor Beginn der 

Reaktion in den Reaktor eingebracht werden. Im Rahmen dieser Erfindung wird unter einer 

Semibatch-Fahrweise verstanden, dass wenigstens einer der zuvor genannten Stoffe uber einen 

5 gewissen Zeitraum dem Reaktor zugefuhrt wird. 

WO-A 2006/103213 beschreibt beispielhaft ein semi-batchartiges Verfahren, wo die H-funktionelle 

Startersubstanz und der Katalysator vorgelegt werden und dort getrocknet werden. Nach Alctivierung 

des Katalysators durch Zugabe einer Teilmenge des Propylenoxids wird weiteres Propylenoxid 

10 kontinuierlich in den Reaktor dosiert und der gewtinschte CO2-Druck eingestellt. Die kontinuierliche 

Zugabe von Propylenoxid tragt u.a. einem verbesserten Sicherheitskonzept Rechnung. Ein Nachteil 

dieser Fahrweise in Verbindung mit einem Autoklav bzw. Ruhrkessel ist jedoch, dass sich abhangig 

vom Reaktorvolumen, der Ftillhahe des Reaktors, den Eigenschaften der flussigen Phase, der 

Zusammensetzung der Gasphase und weiteren Parametern bei einem voreingestellten Druck und 

15 einer voreingestellten Temperatur eine veranderliche Menge an Kohlendioxid im Reaktor ergibt. Das 

bedeutet, dass wahrend der Reaktion die verftigbare Menge an Kohlendioxid bei konstanten Druck 

und konstanter Temperatur unterschiedlich ist in Abhangigkeit von den zuvor genannten Parametern. 

Diese Parameter nehmen in der Regel auf die Produkteigenschaften Einfluss. AuBerdem ist zu 

erwarten, dass bei diesem Verfahrenskonzept gemaB der Offenbarung von WO-A 2008/092767 

20 DMC-Katalysatoren mit niedermolekularen H-funktionellen Startersubstanzen (wie beispielsweise 

Wasser, 	Propylenglykol, 	Glyzerin) 	ein 	sehr 	schlechtes 	Reaktionsverhalten 	aufweisen, 

beziehungsweise keine Reaktion zeigen. Da niedermolekulare Startersubstanzen inhibierend wirken, 

konnen diese insbesondere bei Batch- oder Semibatch-Prozessen, bei denen die gesamte H-

funktionelle Startersubstanzmenge vorgelegt wird, nicht oder nur schwer eingesetzt werden. 

25 

WO-A 2008/092767 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von Polyethercarbonatpolyolen durch 

Anlagerung von Alkylenoxiden und Kohlendioxid an H-funktionelle Startersubstanzen unter 

Verwendung von DMC-Katalysatoren, wobei eine oder mehrere hohermolekulare Startersubstanzen 

(z.B. Polypropylenoxid der Molmasse 460 g/mol) im Reaktor vorgelegt werden und eine oder 

30 mehrere niedermolekulare Startersubstanzen (z.B. Monopropylenglykol; Molmasse 76 g/mol; siehe 

Beispiel 1) sowie Alkylenoxid wahrend der Reaktion kontinuierlich in den Reaktor zudosiert werden. 

GemaB WO-A 2008/092767 ist die Menge des ins Polymer eingebauten Kohlendioxids abhangig 

vom CO2-Druck im Reaktor, wobei ein hOlierer CO2-Druck einen hoheren Einbau von Kohlendioxid 

ins Polymer zur Folge hat. Dies hat die Nachteile, dass in der Anschaffung kostenintensive 

35 Hochdruckapparaturen 	fur 	eine 	groBtechnische 	Herstellung 	von 	Polyethercarbonatpolyolen 

erforderlich sind und gleichzeitig wegen den relativ groBen Gasvolumen ein aufwendiges 

Sicherheitskonzept bereitgestellt werden muss. 
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Ein weiterer Nachteil der im Stand der Technik offenbarten batchartigen Verfahren bzw. semi-

batchartigen Verfahren ist die Tatsache, class der Katalysator zunachst aktiviert werden muss (siehe 

z.B. WO-A 2008/092767; Beispiel 1), was nachteiligerweise mit einem zusatzlichen Schritt 

5 verbunden ist und damit zusatzliche Kosten verursacht. 

Ein weiterer Nachteil eines Riihrkessels ist das ungfinstigerweise niedrige Verhaltnis von Oberflache 

zu Volumen, das dazu fiihrt, dass die durch die Polymerisation freiwerdende Warme (> 1000 kJ/kg 

Polymer) uber die Oberflache des Reaktors nur wenig effizient abgefiihrt werden kann, was sich 

10 nachteilig auf eine Temperaturkontrolle der Reaktion auswirken kann. Wird die Warmeabfuhr mittels 

innen liegendem oder externem Warmetauscher vorgenommen, hat dies den Nachteil, dass die 

Anschaffung eines Warmetauschers zu einer hoheren Investitionssumme fur die Anlage und damit zu 

hoheren Kosten fart. Wird eine ausreichende Warmeabfuhr und damit eine optimale Temperatur der 

Reaktionsmischung nicht eingestellt, kann dies zu einer ungtinstigen Selektividt der Reaktion oder 

15 Verlust an Katalysatoraktivitat fiihren. Des Weiteren kann durch zu hohe Temperatur sowohl das 

Produkt zersetzt werden wie auch der Katalysator irreversibel desaktiviert werden. Ist die 

Warmeabfuhr 	eines 	Riihrkesselrealctors 	nicht 	ausreichend, 	kann 	die 	mogliche hohe 

Reaktionsgeschwindigkeit der hoch aktiven DMC-Katalysatoren nicht von ausgenutzt werden, d.h. 

es findet eine Limitierung der maximalen Reaktionsgeschwindigkeiten aufgrund der begrenzten 

20 Warmeabfuhrleistung dieser Reaktortypen staff, wobei in der Regel auch Reaktoren mit innen 

liegenden wie auch mit externen Warmetauschern diesbeztiglich limitiert sind. Die Folge ist, dass die 

Reaktion nur bis zu einer bestimmten Alkylenoxid-Dosiergeschwindigkeit bei konstanter Temperatur 

gefahren werden kann, obwohl aufgrund der hohen Alctividt des DMC-Katalysators eine hOhere 

Alkylenoxid-Dosiergeschwindigkeit erreichbar ware. 

25 Ein weiterer grundsatzlicher Nachteil eines Semi-Batch- oder Batch-Verfahrens besteht darin, dass 

zur Produlctentnahme das Verfahren gestoppt werden muss und daher ein Zeitverlust resultiert. 

Eine kontinuierliche Reaktion von Alkylenoxiden und CO2  kann in einem rfickvermischten Reaktor 

(kontinuierlicher 	Riihrkessel) 	stattfinden 	oder 	in 	einem 	kontinuierlichen 	Reaktor 	ohne 

30 Rfickvermischung. Die kontinuierlichen Reaktoren mit Rfickvermischung zeichnen sich i. a. durch 

die gleichen Nachteile wie die batch oder semi-batch betriebenen Riihrkessel aus. 

WO-A 	2007/135154 	offenbart 	eine 	Reaktionseinheit 	mit 	mehreren, 	parallel 	ubereinander 

angeordneten Lagen A, B, die mikrostrukturiert sind, dergestalt, dass jede Lage eine Vielzahl von 

35 parallel zueinander angeordneten Kanalen aufweist, die von einer Seite der Platte bis zur 

gegentiberliegenden Seite derselben einen durchgehenden Stromungsweg ausbilden. Sie kann zur 

Herstellung von Polyetherpolyen aus ein oder mehreren Alkylenoxiden und gegebenenfalls 
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5 

Kohleridioxid und ein oder mehrreren H-funktionellen Starterverbindungen eingesetzt werden. Urn 

eine groBtechnische Produktion (world-scale) zu ermoglichen, muss ein sogenanntes „Numbering- 

up" 	durchgefiihrt 	werden, 	was 	aufgrund 	des 	regelungstechnischen 	Aufwands 	zu einer 

unwirtschaftlichen Produktion fart. Bei Verwendung eines suspendierten heterogenen Katalysators, 

beispielsweise eines DMC-Katalysators entsprechend des Verfahren der vorliegenden Erfindung, 

sind jedoch Probleme beztiglich der Ablagerung von Katalysator im Mikroreaktor und den parallel 

angeordneten Platten zu erwarten, was zu Verstopfungen in einem kontinuierlich betriebenen 

Verfahren fuhren wurde. 

10 Es 	war daher Aufgabe der vorliegenden Erfindung, 	ein Verfahren zur Herstellung von 

Polyethercarbonatpolyolen bereitzustellen, welches die zuvor genannten Nachteile nicht aufweist und 

wobei die Temperatur der Reaktion auf einfache Weise gut kontrolliert werden kann. 

Uberraschenderweise 	wurde 	nun 	gefunden, 	dass 	ein Verfahren zur Herstellung von 

15 Polyethercarbonatpolyolen durch Anlagerung von einem oder mehreren Alkylenoxiden und 

Kohlendioxid an eine oder mehrere H-funktionellen Startersubstanzen in Gegenwart mindestens 

eines DMC-Katalysators, dadurch gekennzeichnet, dass die Anlagerung in einem Rohrreaktor 

durchgeftihrt wird, die oben genannte Aufgabe lOst. 

20 Der Rohrreaktor im Sinne der Erfindung weist im Allgemeinen ein Verhaltnis von Rohrlange L zu 

Rohrdurchmesser dR  von L / dR  > 50 auf und ist vorzugsweise frei von mehreren, parallel 

ubereinander angeordneten Lagen, die gegebenenfalls milcrostrukturiert sind, dergestalt, dass jede 

Lage eine Vielzahl von parallel zueinander angeordneten Kanalen aufweist, die von einer Seite der 

Platte bis zur gegentiberliegenden Seite derselben einen durchgehenden StrOmungsweg ausbilden. 

25 

Die Durchfarung der Anlagerung von einem oder mehreren Alkylenoxiden und Kohlendioxid an 

eine oder mehrere H-funktionellen Startersubstanzen in Gegenwart mindestens eines DMC- 

Katalysators in einem Rohrreaktor hat den Vorteil, dass eine effiziente Warmeabfuhr erfolgt. 

Probleme beztiglich der Ablagerung 	von 	DMC-Katalysator im Rohrreaktor gemal3 dem 

30 erfindungsgemaBen Verfahren wurden nicht festgestellt. Durch die gute Kontrolle der Temperatur 

der Reaktion kann somit auch vermieden werden, dass durch eine zu hohe Temperatur bereits 

gebildetes Polyethercarbonatpolyol zersetzt wird und/oder DMC-Katalysator (ggf. irreversibel) 

desaktiviert wird. 

35 Dartiber hinaus wurde uberraschend gefunden, dass im erfindungsgemaBen Verfahren DMC- 

Katalysatoren ohne vorhergehende Aktivierungsschritte (in An- oder Abwesenheit von Kohlen-

dioxid) eingesetzt werden konnen. Dies hat den Vorteil, dass gegentiber einem Batch- oder 
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Semibatch-Verfahren in Rtihrkesseln ein vorhergehender, zeit- und kostenintensiver Aktivierungs-

schritt des DMC-Katalysators entfallen kann. Prinzipiell ist es jedoch auch moglich, in einem 

vorgelagerten Schritt den DMC-Katalysator zunachst zu aktivieren und dann im erfindungsgemallen 

Verfahren einzusetzen. Der vorgelagerte Schritt zur Aktivierung des DMC-Katalysators kann in 

5 einem ersten Teilabschnitt des Rohrreaktors erfolgen oder aber in einem vorgeschalteten Reaktor 

erfolgen, der selbst wiederum ein Rohrreaktor oder ein Rtihrkessel sein kann. 

Als Aktivierung des DMC-Katalysators wird ein Schritt bezeichnet, bei dem eine Teilmenge des 

Alkylenoxids, gegebenenfalls in Gegenwart von CO2, zum DMC-Katalysator gegeben wird und dann 

10 die Zugabe der Alkylenoxidverbindung unterbrochen wird, wobei aufgrund einer folgenden 

exothermen chemischen Reaktion eine Temperaturspitze („Hotspot") und/oder ein Druckabfall im 

Reaktor beobachtet wird. Der Verfahrensschritt der Aktivierung ist die Zeitspanne von der Zugabe 

der Teilmenge an Alkylenoxidverbindung, gegebenenfalls in Gegenwart von CO2, zum DMC- 

Katalysator bis zum Hotspot. Im Allgemeinen kann dem Aktivierungsschritt ein Schritt zum 

15 Trocknen des DMC-Katalysators und ggf. des Starters durch erhOhte Temperatur und/oder 

reduziertem 	Druck 	vorgelagert sein, 	wobei 	dieser 	Schritt der Trocknung nicht Teil des 

Alctivierungsschrittes im Sinne der vorliegenden Erfindung ist. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsfonn handelt es sich urn ein Verfahren zur Herstellung von 

20 Polyethercarbonatpolyolen durch Anlagerung von einem oder mehreren Alkylenoxiden und 

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

DMC-Katalysators, dadurch gekennzeichnet, dass die Anlagerung in einem Rohrreaktor durchgefiihrt 

wird, wobei 

25 

(i) der DMC-Katalysator in einer oder mehreren H-funktionellen Startersubstanzen suspendiert wird, 

(ii) die Suspension aus (i) mit einem oder mehreren Allcylenoxiden und mit 10 bis 200 bar, bevorzugt 

15 bis 180 bar, besonders bevorzugt 20 bis 120 bar Kohlendioxid zusammertgebracht wird, und 

(iii) das aus (ii) resultierende Gemisch in einem Rohrreaktor bei einer Temperatur von 80 bis 150 °C, 

bevorzugt 90 bis 135 °C und vorzugsweise bei einem Reaktionsdruck von 10 bis 200 bar, 

besonders bevorzugt 15 bis 180 bar, ganz besonders bevorzugt 20 bis 120 bar zur Reaktion 

30 gebracht wird. 

Unter Reaktionsdruck wird der Druck im Rohrreaktor (Schritt iii) verstanden. Dieser Druck kann 

beispielsweise dadurch geregelt werden, dass zur Druckerhohung weiteres Kohlendioxid in den 

Rohrreaktor eingeftihrt oder eine Druckerniedrigung uber ein Ventil am Rohrreaktor bewirkt wird. 

35 
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In Schritt (ii) kann das Zusammenbringen der einzelnen Komponenten gleichzeitig oder nacheinander, 

vor der Zugabe zum Rohrreaktor oder im Rohrreaktor erfolgen; unter einem „nacheinander 

zusammenbringen" der einzelnen Komponenten wird verstanden, dass 

(ii-1) die Suspension aus (i) zunachst in einem ersten Mischer mit einem oder mehreren Alkylenoxiden 

5 zusammengebracht wird und anschlieBend in einem zweiten Mischer mit 10 bis 200 bar, bevorzugt 15 

bis 180 bar, besonders bevorzugt 20 bis 120 bar Kohlendioxid zusammengebracht wird, oder 

(ii-2) die Suspension aus (i) zunichst in einem ersten Mischer mit mit 10 bis 200 bar, bevorzugt 15 bis 

180 bar, besonders bevorzugt 20 bis 120 bar Kohlendioxid zusammengebracht wird und anschlieBend 

in einem zweiten Mischer mit einem oder mehreren Alkylenoxiden zusammengebracht wird. 

10 

Schritt (ii)) kann bei einer Temperatur von 5 bis 50 °C durchgefiihrt werden. Dadurch wird erreicht, 

dass aufgrund der relativ niedrigen Temperatur keine Polymerisation im Mischer einsetzt. 

Bei dem Rohrreaktor handelt es sich beispielsweise urn ein beheiztes Rohr. Eine mogliche 

15 Ausfithrungsform ist schematisch in Abbildung 1 gezeigt. Hier ist der Rohrreaktor mit einem 

Kiihhnantel versehen, wobei uber einen EinlaB (Al) bzw. AuslaB (A2) eine WarmetragerflOssig,keit zur 

temperierung geleitet wird. Die Edukte, d.h. die aus Schritt (ii) resulierende Mischung aus DMC- 

Katalysator (E), einer oder mehreren H-funktionellen Startersubstanzen (D), ein oder mehreren 

Alkylenoxiden (B) und Kohlendioxid (C) werden kontinuierlich dem Rohrreaktor (G) an einem Ende 

20 (EinlaB) zugeftihrt und das resultierende Produkt (F) (im wesentlichen Polyethercarbonatpolyol) wird 

kontinuierlich am anderen Ende des Rohrreaktors (AuslaB) entnommen. 

Die Zufuhrungen zu den Mischern bzw. zum Rohrreaktor sind vorzugsweise beheizbar, so dass auch 

feste bzw. hochviskose H-funktionellen Startersubstanzen verwendet werden kOnnen. 

25 

Der Rohrreaktor wird bevorzugt aus rostfreiem Stahl hergestellt, aber es ist ebenso mOglich, dass 

auch andere Materialien verwendet werden kOnnen, solange das Material hinsichtlich 

Edukte/Produkte, DrOcke usw. kompatibel ist. 

30 Der Rohrreaktor kann entweder aus einem durchgangigen StOck Rohr oder aus mindestens zwei 

aneinandergeftigten 	Rohren, 	beispielsweise 	auch 	mit 	unterschiedlichen 	Eigenschaften 	wie 

unterschiedlichem, inneren Durchmesser aufgebaut sein. Der innere Durchmesser des Rohrreaktors 

kann uber die gesamte Lange gleich oder verschieden sein. Der innere Durchmesser des Rohrreaktors 

betragt vorzugsweise von 1,1 mm bis 500 mm. Beispielsweise ist ein erstes TeilstOck des 

35 Rohrreaktors &Inner als das zweite Teilstiick. Dies hat den Vorteil, dass am Anfang des Rohrreaktors 

die Reaktionswarme durch das gunstigere Verhaltnis an Flache / Volumen 	ein besserer 

Warmeaustausch erreicht wird. Vorzugsweise weist der Rohrreaktor uber die ersten 20 bis 60% 
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seiner Lange einen inneren Durchmesser des Rohrreaktors von 1,1 mm bis < 100 mm auf, und Ober 

die zweiten 80 bis 40 % seiner Lange einen inneren Durchmesser des Rohrreaktors von 100 mm bis 

500 mm, vorzugsweise von 100 mm bis 250 mm auf. 

5 Vorzugsweise 	werden 	gemaB 	des 	erfindungsgemaBen Verfahrens 	im 	Rohreaktor mittlere 

Verweilzeiten von 0,5 Minuten bis 6 Stunden, bevorzugt von 1 Minute bis 4 Stunden, besonders 

bevorzugt 1 Minute bis 60 Minuten eingestellt. Die mittlere Verweilzeit lasst sich aus dem Verhaltnis 

zwischen Volumenstrom und Reaktorvolumen bestimmen, wobei letzteres sich aus dem inneren 

Durchmesser des Rohres bzw. der Rohre und die Lange des Rohres bzw. die Lange der einzelnen 

10 Rohrabschnitte ergibt. Bei zu kurzen Verweilzeiten ist im allgemeinen der Umsatz unvollstAndig, und 

eine zu lange Verweilzeiten ist im allgemeinen nachteilig in Bezug auf die Raum-Zeit-Ausbeute und 

macht damit den Prozess weniger rentabel. 

Es ist vorteilhaft, den Volumenstrom so einzustellen, dass sich ein turbulentes Stromungsprofil 

15 einstellt (Dimensionslose Kennzahl Reynolds groBer 2300). 

Besteht der Reaktor aus mindestens zwei aneinandergeftigten Rohren, so ist es moglich, diese auf 

unterschiedliche Temperaturen einzustellen (beispielsweise durch Beheizen oder KOhlen). 

20 Es ist prinzipiell auch moglich, mehrere Zugabestellen entlang des Rohrreaktors zu haben, so dass an 

verschiedenen Stellen des Reaktors Alkylenoxid oder eine Mischung mehrerer Alkylenoxide und H-

funktionelle Startersubstanzen bzw. eine Mischung von H-funktionellen Startersubstanzen zugegeben 

werden kann. Hierdurch ist es mOglich, Block-Copolymere zu erzeugen. 

25 Vorzugsweise kann ein Rohrreaktor mit einem Innendurchmesser von 1,1 mm bis 250 mm ohne 

Einbauten betrieben werden. Vorzugsweise kann ein Rohrreaktor mit einem Innendurchmesser von > 

250 mm bis 500 mm ein oder mehrere statische Mischer enthalten oder eine Kombination von 

statischen Mischern und Warmetauscher (beispielsweise Kuhlschlangen) enthalten. 

30 Es ist von Vorteil, wenn das gesamte Volumen des Rohrreaktors mit Fltissigkeit/Suspension geftillt 

ist. Optimalerweise ist diese Fltissigkeit bzw. Suspension bezuglich der Fltissigkeiten einphasig, um 

einen besonders guten Stoffaustausch zu gewahrleisten. Dies wird im Allgemeinen durch die in 

Schritt (iii) angegebene Temperatur und Druck erreicht. 

35 Bei dem Verfahrcn werden vorzugsweise getrockneter und gemahlener DMC-Katalysator (z.B. 

Vakuumtrockenschrank bei 100 °C und 900 mbar), H-funktionelle Startersubstanzen sowie 

Alkylenoxid(e) und Kohlendioxid kontinuierlich durch ein Rohr bzw. mehrere Rohre gepumpt, 
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wobei Kohlendioxid flussig vorliegt, 	urn eine bessere Mischbarkeit der Komponenten zu 

ermoglichen. Die molaren Verhaltnisse der Reaktionspartner variieren je nach gewtinschtem 

Polymer. 

5 Bevorzugt wird der getrocknete DMC-Katalysator als Suspension in einer oder mehreren H-

funktionellen Startersubstanzen zugegeben. Typische Konzentrationen des DMC-Katalysators in der 

Katalysatorsuspension liegen zwischen 0,1 — 50 Gew.-%, bevorzugt 0,1 — 25 Gew.-% und besonders 

bevorzugt 0,1 — 10 Gew.-% bezogen auf die Katalysatorsuspension aus DMC-Katalysator und H-

funktionellen Startersubstanzen. Die Suspension soil auf jeden Fall derart sein, dass sie mit 

10 konventionellen Pumpen (z.B. Membranpumpen) forderbar bleibt. 

Es ist vorteilhaft, den DMC-Katalysator vor Einsatz auf eine bestimmte Partikelgrtille zu mahlen. Als 

praktikabel 	haben 	sich 	Partikel 	kleiner 	100 	gm 	erwiesen. 	Prinzipiell 	sind 	noch 	kleinere 

Partikelgrollen noch besser, urn Verstopfungen zu vermeiden. 

15 

Ein schematischer Versuchsaufbau fur eine bevorzugte Ausfithrungsfonn ist in Abbildung 2 gezeigt. 

Aus dem gertihrten Vorlagebehalter 1 wird die Suspension bestehend aus einer oder mehreren H-

funktionellen Startersubstanzen und gemahlenem sowie getrockneten DMC-Katalysator mittels einer 

Pumpe 	(beispielsweise 	einer 	Membranpumpe) 	zu 	einem 	Mischer 	2 	(beispielsweise ein 

20 Kaskadenmischer) gepumpt. Das Alkylenoxid (z.B. Propylenoxid) aus Vorlagebehalter 3 wird 

mittels einer Pumpe (beispielsweise einer HPLC-Pumpe) zum Mischer 2 gefOrdert. In Mischer 2 

erfolgt eine Mischung bei einer Temperatur von 5 bis 50 °C, bevorzugt 10 bis 45 °C, wobei die 

resultierende Mischung noch nicht zur Reaktion komint. Dieser Mischstrom wird in den Mischer 4 

(beispielsweise eine Kaskadenmischer) gefithrt, wo er bei einer Temperatur von 5 bis 50 °C, bevorzugt 

25 10 bis 45 °C mit Kohlendioxid vermischt wird. Auch hierbei kommt es noch nicht zur Reaktion. Das 

Kohlendioxid wird aus einer Vorlage 5 (beispielsweise eine Gasflasche mit Steigrohr) mittels einer 

Pumpe (beispielsweise einer HPLC-Pumpe) gefOrdert. Die Reaktionsmischung wird aus 4 in 

Rohrreaktor 6 geleitet. Der Rohrreaktor ist auf eine Temperatur von 80 bis 150 °C, bevorzugt 90 bis 

135 °C gebracht (vorzugsweise durch einen Warmetauscher oder ein thermostatisierbares Olbad) und 

30 vorzugsweise auf einen Reaktionsdruck von 10 bis 200 bar, besonders bevorzugt 15 bis 180 bar, ganz 

besonders bevorzugt 20 bis 120 bar eingestellt, wobei die eigentliche Reaktion (d.h. die Anlagerung 

von einem oder mehreren Alkylenoxiden und Kohlendioxid an eine oder mehrere H-funktionellen 

Startersubstanzen 	in 	Gegenwart 	mindestens 	eines 	DMC-Katalysators) 	stattfindet. Der zur 

Konstanthaltung des fur das Oberkritische Kohlendioxid notwendigen Drucks wird durch das 

35 Druckrtickhaltventil 7 eingestellt. Das entstehende Produkt (Polyethercarbonatpolyol) wird im 

Behalter 8 gesammelt. 
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Prinzipiell sind unterschiedliche Mischer an den Positionen 2 und 4 denkbar. Beispielsweise sind die 

in WO-A 2007/135154 genannten Mischer geeignet, insbesondere Split-Recombine-Mischern wie 

beispielsweise der im Ausfiihrungsbeispiel verwendete „Kaslcadenmischer 2S" der Firma Ehrfeld 

Milcrotechnik BTS GmbH. Diese Split-Recombine-Mischer zeichnen sich durch Stufen aus 

5 wiederkehrender Trennung und Zusammenfithrung von StrOmen aus. Bei jeder dieser Stufen wird die 

Lamellenzahl sukzessive verdoppelt und dadurch Lamellendicke und Diffusionsweg halbiert. Die 

Vermischung kann auch im Rohr mittels Dusen oder Mischer mit bewegten, rotierenden Einbauten 

erfolgen. 

10 Durch die angegebene Realctionstemperatur im Rohrreaktor wird zum einen eine ausreichend hohe 

Reaktionsgeschwindigkeit und ein hoher Reaktionsumsatz erreicht, was dazu beitragt, die 

Verweilzeiten im Reaktor zu verkurzen und die Produkte frei von Edukten zu erhalten (vollstandiger 

Umsatz), zum anderen werden moglicherweise storende Nebenreaktionen, insbesondere eine bei zu 

hoher Temperatur eintretende Zersetzung des Produkts (im wesentlichen Polyethercarbonatpolyol) 

15 bzw. eine Verschlechterung der Selektivitat (d.h. zunehmender Anteil an zyklischem Carbonat wie 

z.B. Propylencarbonat im Produkt) vermieden. 

Wird der Rohrreaktor bei dem angegebenen Reaktionsdruck betrieben, hat dies den Vorteil, dass die 

Edukte auch bei erhohter Temperatur flussig vorliegen. Zudem bewirkt ein hoher Druck eine hohere 

20 Reaktionsgeschwindigkeit und einen hOheren Umsatz sowie die Durchmischung der Reaktanden 

wird verbessert. 

Die erfindungsgemaB erhaltenen Polyethercarbonatpolyole 	konnen 	im 	allgemeinen 	eine 

Funlctionalitat von mindestens 1, bevorzugt von 2 bis 8, besonders bevorzugt von 2 bis 6 und ganz 

25 besonders bevorzugt von 2 bis 4 aufweisen. Das Molekulargewicht betragt bevorzugt 400 bis 10000 

g/mol und besonders bevorzugt 500 bis 6000 g/mol. 

Allgemein kOnnen fur das erfindungsgemaBe Verfahren Alkylenoxide (Epoxide) mit 2-24 

Kohlenstoffatomen eingesetzt werden. Bei den Alkylenoxiden mit 2-24 Kohlenstoffatomen handelt 

30 es sich beispielsweise um eine oder mehrere Verbindungen ausgewahlt 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- 

35 

Hexenoxid, 	3,4-Hexenoxid, 	2-Methyl-1,2-pentenoxid, 	4-Methyl-1,2-pentenoxid, 	2-Ethy1-1,2- 

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, C1-C24-Ester von 
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epoxidierten Fettsauren, Epichlorhydrin, Glycidol, und Derivate des Glycidols wie beispielsweise 

Methylglycidylether, 	Ethylglycidylether, 	2-Ethylhexylglycidylether, Ally lglycidy lether, 

Glycidylmethacrylat sowie epoxidfunlctionelle Alkyloxysilane wie beispielsweise 3-Glycidyloxy-

propyltrimethoxysilan, 3-Glycidyloxypropyltriethoxysilan, 3-Glycidyloxypropyltripropoxysilan, 3- 

5 Glycidyloxypropyl-methyl-dimethoxysilan, 3-Glycidyloxypropyl-ethyldiethoxysilan, 3-Glycidyloxy- 

propyltrlisopropoxysilan. 	Vorzugsweise 	werden als Alkylenoxide Ethylenoxid und/oder 

Propylenoxid, insbesondere Propylenoxid eingesetzt. 

Als geeignete H-funktionelle Startersubstanz kannen Verbindungen mit fur die Alkoxylierung 

10 aktiven H-Atomen eingesetzt werden. Fur die Alkoxylierung aktive Gruppen mit aktiven H-Atomen 

sind beispielsweise -OH, -N112  (primare Amine), -NH- (sekundare Amine), -SH und -CO2H, 

bevorzugt sind -OH und -N112  , besonders bevorzugt ist -OH. Als H-funktionelle Startersubstanz 

wird beispielsweise eine oder mehrere Verbindungen ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 

15 

Wasser, ein- oder mehrwertige Alkohole, eM- oder mehrwertige Amine, mehrwertige Thiole, 

Carbonsauren, Aminoalkohole, Aminocarbonsauren, 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. 

20 

Polyetheramin D230, D400, D200, T403, T5000), Polytetrahydrofurane (z. B. PolyTHF®  der BASF, 

wie z. B. PolyTHF®  250, 650S, 1000, 1000S, 1400, 1800, 2000), Polytetrahydrofuranamine (BASF 

Produkt Polytetrahydrofuranamin 1700), Polyetherthiole, Polyacrylatpolyole, Ricinusol, das Mono-

oder Diglycerid von Ricinolsaure, Monoglyceride von Fettsauren, chemisch modifizierte Mono-, Di-

und/oder Triglyceride von Fettsauren, und CI-Cu  Alkyl-Fettsaureester, die im Mittel mindestens 2 

OH-Gruppen pro Molekill enthalten, eingesetzt. Beispielhaft handelt es sich bei den CI-Cu  Alkyl- 

25 Fettsaureester, die im Mittel mindestens 2 OH-Gruppen pro Molektil enthalten, um Handelsprodukte 

wie Lupranol Balance®  (Fa. BASF SE), Merginol®-Typen (Fa. Hobum Oleochemicals GmbH), 

Sovermol®-Typen (Fa. Cognis Deutschland GmbH & Co. KG) und Soyol®TM-Typen (Fa. USSC 

Co.). 

30 Als monofunktionelle Starterverbindungen konnen Alkohole, Amine, Thiole und CarbonsAuren 

eingesetzt werden. Als monofunktionelle Alkohole konnen Verwendung finden: Methanol, Ethanol, 

1-Propanol, 2-Propanol, 1-Butanol, 2-Butanol, tert-Butanol, 3-Buten-l-ol, 3-Butin-l-ol, 2-Methyl-3- 

buten-2-ol, 	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- 

35 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, 
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Anilin, Aziridin, Pyrrolidin, Piperidin, Morpholin. Als monofunktionelle Thiole kOnnen verwendet 

werden: Ethanthiol, 1-Propanthiol, 2-Propanthiol, 1-Butanthiol, 3-Methyl-l-butanthiol, 2-Buten-l-

thiol, Thiophenol. Als monofunktionelle Carbonsauren seien genannt: Ameisensaure, Essigsaure, 

Propionsaure, Buttersaure, Fettsauren wie Stearinsaure, Palmitinsaure, olsaure, Linolsaure, 

Linolensaure, Benzoesaure, Acrylsaure. 

10 

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; 

15 

1,8-Octandiol, 	1,10-Decandiol, 	1,12-Dodecandiol, 	Bis-(hydroxymethyl)-cyclohexane 	(wie 

beispielweise 	1,4-Bis-(hydroxymethyl)cyclohexan), Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, 

Polyethylenglykole, 	Dipropylenglykol, Tripropylenglykol, Polypropylenglykole, Dibutylenglykol 

und Polybutylenglykole); dreiwertige Alkohole (wie beispielweise Trimethylolpropan, Glycerin, 

Trishydroxyethylisocyanurat, Rizinusol); vierwertige Alkohole (wie beispielsweise Pentaerythrit); 

Polyalkohole (wie beispielweise Sorbit, Hexit, Saccharose, Starke, Starkehydrolysate, Cellulose, 

Cellulosehydrolysate, hydroxyfunktionalisierte Fette und Ole, insbesondere Rizinustil), sowie alle 

Modifizierungsprodukte dieser zuvor genannten Alkohole mit unterschiedlichen Mengen an c- 

Caprolacton. 

20 

Die H-funktionellen Startersubstanzen kOnnen auch aus der Substanzldasse der Polyetherpolyole 

ausgewahlt 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% 

25 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. Geeignete 

30 

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 

35 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. 
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Die H-funktionellen Startersubstanzen kOnnen auch aus der Substanzklasse der Polyesterpolyole 

ausgewahlt sein, insbesondere solchen mit einem Molekulargewicht Mn im Bereich von 200 bis 4500 

g/mol. Als Polyesterpolyole werden mindestens difunktionelle Polyester eingesetzt. Bevorzugt 

5 bestehen Polyesterpolyole aus alternierenden Saure- und Alkoholeinheiten. Als Saurekomponenten 

werden z. B. Bernsteinsaure, Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Adipinsaure, Phthalsaureanhydrid, 

Phthalsaure, Isophthalsaure, Terephthalsaure, Tetrahydrophtalsaure, Tetrahydrophthalsaureanhydrid, 

Hexahydrophthalsaureanhydrid oder Gemische aus den genannten Sauren und/oder Anhydriden 

eingesetzt. Als Alkoholkomponenten werden z. B. Ethandiol, 1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, 1,4- 

10 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 erhalt man Polyesteretherpolyole die ebenfalls als Startersubstanzen 

zur Herstellung der Polyethercarbonatpolyole dienen kOnnen. Bevorzugt werden Polyetherpolyole 

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

20 

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 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. Beispielsweise kOnnen als Polycarbonatdiole die Desmophen®  C-Typen der Bayer 

MaterialScience AG verwendet werden, wie z. B. Desmophen®  C 1100 oder Desmophen®  C 2200. 

25 In einer weiteren Ausfiihrungsform der Erfindung kOnnen Polyethercarbonatpolyole als H-

funktionelle Startersubstanzen eingesetzt werden. Insbesondere werden Polyethercarbonatpolyole, 

die nach dem hier beschriebenen erfindungsgemaBen Verfahren erhaltlich sind, eingesetzt. Diese als 

H-funktionelle Startersubstanzen eingesetzten Polyethercarbonatpolyole werden hierzu in einem 

separaten Reaktionsschritt zuvor hergestellt. 

30 

Die H-funktionellen Startersubstanzen weisen im Allgemeinen eine FunIctionalitat (d.h. Anzahl an 

fur die Polymerisation aktiven H-Atome pro Molektil) 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. 

35 

Bevorzugte H-funktionelle Startersubstanzen sind Alkohole der allgemeinen Formel (II), 
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HO-(CH2).-OH 	 (II) 

wobei x eine Zahl von 1 bis 20, bevorzugt eine gerade Zahl von 2 bis 20 ist. Beispiele fur Alkohole 

gemaB Formel (II) sind Ethylenglycol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, 1,8-Octandiol, 1,10 Decandiol 

5 und 1,12-Dodecandiol. Sind die Alkohole bei 20 °C fest oder hochviskos, so ist es vorteilhaft, die 

Zuftihrungen zum Rohrreaktor zu beheizen. Weitere bevorzugte H-funktionelle Startersubstanzen 

sind 	Neopentylglykol, 	Trimethylolpropan, 	Glycerin, 	Pentaerythrit, 	Umsetzungsprodukte 	der 

Alkohole gema.13 Formel (II) mit E-Caprolacton, z.B. Umsetzungsprodukte von Trimethylolpropan 

mit 	E-Caprolacton, 	Umsetzungsprodukte 	von 	Glycerin 	mit 	E-Caprolacton, 	sowie 

10 Umsetzungsprodukte von Pentaerythrit mit c-Caprolacton. Weiterhin bevorzugt werden als H-

funktionelle Startsubstanzen Wasser, Diethylenglykol, Dipropylenglykol, Rizinustil, Sorbit und 

Polyetherpolyole, aufgebaut aus sich wiederholenden Polyalkylenoxideinheiten, eingesetzt. 

Besonders bevorzugt handelt es sich bei den H-funktionellen Startersubstanzen urn eine oder mehrere 

15 Verbindungen ausgewahlt 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 trifunlctionelle Polyetherpolyole, wobei das Polyetherpolyol aus einer di-

oder tri-H-funktionellen Startersubstanz und Propylenoxid bzw. einer di- oder tri-H-funktionellen 

20 Startersubstanz, Propylenoxid und Ethylenoxid aufgebaut ist. Die Polyetherpolyole haben bevorzugt 

ein Molekulargewicht Mn im Bereich von 62 bis 4500 g/mol und eine FunktionalitAt von 2 bis 3 und 

insbesondere ein Molekulargewicht Mn im Bereich von 62 bis 3000 g/mol und eine Funktionalitat 

von 2 bis 3. 

25 Die 	Herstellung der Polyethercarbonatpolyole erfolgt durch katalytische Anlagerung von 

Kohlendioxid und Alkylenoxiden an H-funktionelle Startersubstanzen. Unter „H-funlctionell" wird 

im Sinne der Erfindung die Anzahl an fur die Alkoxylierung aktiven H-Atomen pro Molektil der 

Starterverbindung verstanden. 

30 DMC-Katalysatoren sind im Prinzip aus dem Stand der Technik bekannt (siehe z.B. US-A 3 404 109, 

US-A 3 829 505, US-A 3 941 849 und US-A 5 158 922). DMC-Katalysatoren, 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 Alctivitat in der Homopolymerisation von 

Epoxiden 	und ermOglichen die Herstellung von Polyetherpolyolen bei sehr geringen 

35 Katalysatorkonzentrationen (25 ppm oder weniger), so dass eine Abtrennung des Katalysators aus 

dem fertigen Produkt i.a. nicht mehr erforderlich ist. Ein typisches Beispiel sind die in EP-A 700 949 

beschriebenen hochaktiven DMC-Katalysatoren, die neben einer Doppelmetallcyanid-Verbindung 
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(z.B. Zinkhexacyanocobaltat(III)) und einem organischen Komplexliganden (z.B. tert.-Butanol) noch 

einen Polyether mit einem zahlenmittlerem Molekulargewicht groBer als 500 g/mol enthalten. 

Es ist auch moglich, die in EP Anmeldenummer 10163170.3 offenbarten alkalischen DMC- 

5 Katalysatoren einzusetzen. 

10 

Zur Herstellung der Doppelmetallcyanid-Verbindungen geeignete cyanidfreie Metallsalze besitzen 

bevorzugt die allgemeine Formel (III), 

M(X)„ 	 (III) 

wobei 

15 

M ausgewahlt ist aus den Metalllcationen Zn2+, Fe2+, Ni2+, Mn2+, Co2+, Sr2+, Sn2+, Pb2+  und, Cu2+, 

bevorzugt ist M Zn2+, Fe2+, Co2+  oder Ni2+, 

X sind ein oder mehrere (d.h.verschiedene) Anionen, vorzugsweise ein Anion ausgewahlt aus der 

Gruppe der Halogenide (d.h. Fluorid, Chlorid, Bromid, Iodid), Hydroxid, Sulfat, Carbonat, Cyanat, 

Thiocyanat, Isocyanat, Isothiocyanat, Carboxylat, Oxalat und Nitrat; 

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

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

20 

oder geeignete cyanidfreie Metallsalze besitzen die allgemeine Formel (IV), 

M(X)3 	 (N) 

25 wobei 

M ausgewahlt ist aus den Metalllcationen Fe3+, A13+  und Cr3+, 

X sind ein oder mehrere (d.h.verschiedene) Anionen, vorzugsweise ein Anion ausgewahlt aus der 

Gruppe der Halogenide (d.h. Fluorid, Chlorid, Bromid, Iodid), Hydroxid, Sulfat, Carbonat, Cyanat, 

Thiocyanat, Isocyanat, Isothiocyanat, Carboxylat, Oxalat und Nitrat; 

30 r ist 2, wenn X = Sulfat, Carbonat oder Oxalate ist und 

r ist 1, wenn X = Halogenid, Hydroxid, Cyanat, Thiocyanat, Isocyanat, Isothiocyanat, Carboxylat 

oder Nitrat ist, 

oder geeignete cyanidfreie Metallsalze besitzen die allgemeine Formel (V), 

35 

M(X)s 	 (V) 
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wobei 

M ausgewahlt ist aus den Metalllcationen Mo4+, V41-  und W4+  

X sind ein oder mehrere (d.h.verschiedene) Anionen, vorzugsweise ein Anion ausgewahlt aus der 

5 

10 

Gruppe der Halogenide (d.h. Fluorid, Chlorid, Bromid, Iodid), Hydroxid, Sulfat, Carbonat, Cyanat, 

Thiocyanat, Isocyanat, Isothiocyanat, Carboxylat, Oxalat und Nitrat; 

s ist 2, wenn X = Sulfat, Carbonat oder Oxalat ist und 

s ist 4, wenn X = Halogenid, Hydroxid, Cyanat, Thiocyanat, Isocyanat, Isothiocyanat, Carboxylat 

oder Nitrat ist, 

oder geeignete cyanidfreie Metallsalze besitzen die allgemeine Formel (VI), 

M(X), 	 (VI) 

wobei 

15 M ausgewahlt ist aus den Metalllcationen Me-  und W6+ 

X sind ein oder mehrere (d.h.verschiedene) Anionen, vorzugsweise ein Anion ausgewahlt aus der 

Gruppe der Halogenide (d.h. Fluorid, Chlorid, Bromid, Iodid), Hydroxid, Sulfat, Carbonat, Cyanat, 

Thiocyanat, Isocyanat, Isothiocyanat, Carboxylat, Oxalat und Nitrat; 

t ist 3, wenn X = Sulfat, Carbonat oder Oxalat ist und 

20 

25 

t ist 6, wenn X = Halogenid, Hydroxid, Cyanat, Thiocyanat, Isocyanat, Isothiocyanat, Carboxylat 

oder Nitrat ist, 

Beispiele geeigneter cyanidfreier Metallsalze sind Zinkchlorid, Zinkbromid, Zinkjodid, Zinkacetat, 

Zinkacetylacetonat, 	Zinkbenzoat, 	Zinknitrat, 	Eisen(II)sulfat, 	Eisen(II)bromid, 	Eisen(II)chlorid, 

Cobalt(II)chlorid, Cobalt(II)thiocyanat, Nickel(II)chlorid und Nickel(II)nitrat. Es kOnnen auch 

Mischungen verschiedener Metallsalze eingesetzt werden. 

Zur Herstellung der Doppelmetallcyanid-Verbindungen geeignete Metallcyanidsalze besitzen 

bevorzugt die allgemeine Formel (VII) 

30 

Ma M'(CN)b (Mc 	 (VII) 

wobei 

35 

M' ausgewahlt ist aus einem oder mehreren Metalllcationen der Gruppe bestehend aus Fe(II), Fe(III), 

Co(II), Co(III), Cr(II), Cr(III), Mn(II), Mn(III), Ir(III), Ni(II), Rh(III), Ru(II), V(IV) und V(V), 

bevorzugt ist M' ein oder mehrere Metalllcationen der Gruppe bestehend aus Co(II), Co(III), Fe(II), 

Fe(III), Cr(III), Ir(III) und Ni(II), 
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Y ausgewahlt ist aus einem oder mehreren Metalllcationen der Gruppe bestehend aus Alkalimetall 

(d.h. Lit, Nat, IC, fib+, CO und Erdallcalimetall (d.h. Be2+, Ca2+, Mg2+, Sr2+, Ba2+), 

A ausgewahlt ist aus einem oder mehreren Anionen der Gruppe bestehend aus Halogeniden (d..h. 

Fluorid, Chlorid, Bromid, Iodid), Hydroxid, Sulfat, Carbonat, Cyanat, Thiocyanat, Isocyanat, Isothio- 

5 cyanat, Carboxylat, Oxalat oder Nitrat und 

a, b und c sind ganzzahlige Zahlen, wobei die Werte fair a, b und c so gewahlt sind, dass die 

EleIctroneutralitAt des Metallcyanidsalzes gegeben ist; a ist vorzugsweise 1, 2, 3 oder 4; b ist vorzugs-

weise 4, 5 oder 6; c besitzt bevorzugt den Wert 0. 

10 Beispiele geeigneter Metallcyanidsalze sind 	Kaliumhexacyanocobaltat(III), 	Kaliumhexacyano- 

ferrat(II), 	Kaliumhexacyanoferrat(III), 	Calciumhexacyanocobaltat(III) 	und 	Lithiumhexacyano- 

cobaltat(III). 

Bevorzugte Doppelmetallcyanid-Verbindungen, die in den erfindungsgemaBen DMC-Katalysatoren 

15 enthalten sind, sind Verbindungen der allgemeinen Formel (VIII) 

Mx[M'x,(CN)ylz 	 WM, 

worm M wie in Formel (III) bis (VI) und 

20 M' wie in Formel (VII) definiert ist, und 

x, x', y und z sind ganzzahlig und so gewahlt, dass die EleIctronenneutralitat der Doppel- 

metallcyanidverbindung gegeben ist. 

Vorzugsweise ist 

25 x= 3, x' = 1, y = 6 und z = 2, 

M = Zn(II), Fe(II), Co(II) oder Ni(II) und 

M' = Co(III), Fe(III), Cr(III) oder Ir(III). 

Beispiele geeigneter Doppelmetallhalogenidverbindungen a) sind Zinkhexacyanocobaltat(III), Zink- 

30 hexacyanoiridat(III), 	Zinkhexacyanoferrat(III) 	und 	Cobalt(II)hexacyanocobaltat(III). 	Weitere 

Beispiele geeigneter Doppelmetallcyanid-Verbindungen sind z.B. US 5 158 922 (Spalte 8, Zeilen 29 

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

Die bei der Herstellung der DMC-Katalysatoren zugesetzten organischen Komplexliganden sind 

35 beispielsweise in US 5 158 922 (siehe insbesondere Spalte 6, Zeilen 9 bis 65), US 3 404 109, 

US 3 829 505, US 3 941 849, EP-A 700 949, 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 
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wasserlasliche, organische Verbindungen mit Heteroatomen, wie Sauerstoff, Stickstoff, Phosphor 

oder Schwefel, die mit der Doppelmetallcyanid-Verbindung Komplexe bilden konnen, eingesetzt. 

Bevorzugte organische Komplexliganden sind Alkohole, Aldehyde, Ketone, Ether, Ester, Amide, 

Harnstoffe, Nitrile, Sulfide und deren Mischungen. Besonders bevorzugte organische Komplexligan- 

5 den sind aliphatische Ether (wie Dimethoxyethan), wasserlasliche aliphatische Alkohole (wie 

Ethanol, Isopropanol, n-Butanol, iso-Butanol, sek.-Butanol, tert-Butanol, 2-Methyl-3-buten-2-ol und 

2-Methyl-3-butin-2-ol), 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- 

10 oxetan-methanol). Hachst bevorzugte organische Komplexliganden sind ausgewahlt aus einer oder 

mehrerer Verbindungen der Gruppe bestehend aus Dimethoxyethan, tert-Butanol, 2-Methy1-3-buten- 

2-01, 2-Methyl-3-butin-2-ol, Ethylenglykol-mono-tert.-butylether und 3-Methyl-3-oxetan-methanol. 

Optional werden bei der Herstellung der erfindungsgemaBen DMC-Katalysatoren eine oder mehrere 

15 

20 

komplexbildende 	Komponente(n) 	aus 	den 	Verbindungsklassen 	der 	Polyether, Polyester, 

Polycarbonate, 	Polyalkylenglykolsorbitanester, 	Polyalkylenglykolglycidylether, Polyacrylamid, 

Poly(acrylamid-co-acrylsaure), 	Polyacrylsaure, 	Poly(acrylsaure-co-maleinsaure), Polyacrylnitril, 

Polyalkylacrylate, 	Polyalkylmethacrylate, 	Polyvinylmethylether, 	Polyvinylethylether, 

Polyvinylacetat, Polyvinylalkohol, Poly-N-vinylpyrrolidon, Poly(N-vinylpyrrolidon-co-acrylsaure), 

Polyvinylmethylketon, Poly(4-vinylphenol), Poly(acrylsaure-co-styrol), Oxazolinpolymere, Poly-

alkylenimine, Maleinsaure- und Maleinsaureanhydridcopolymere, Hydroxyethylcellulose und Poly-

acetale, oder der Glycidylether, Glycoside, Carbonsaureester mehrwertiger Alkohole, Gallensauren 

oder deren Salze, Ester oder Amide, Cyclodextrine, Phosphorverbindungen, a,fi-ungesattigten 

Carbonsaureester oder ionische oberfiachen- bzw. grenzfiachenalctiven Verbindungen eingesetzt. 

25 

Bevorzugt werden bei der Herstellung der erfindungsgemABen DMC-Katalysatoren im ersten Schritt 

die wassrigen LOsungen des Metallsalzes (z.B. Zinkchlorid), eingesetzt im stachiometrischen 

Uberschuss (mindestens 50 Mol-%) bezogen auf Metallcyanidsalz), also mindestens ein molares 

Verhaltnis 	von cyanidfreiem Metallsalz zu Metallcyanidsalz von 2,25 	zu 	1,00.) und des 

30 Metallcyanidsalzes (z.B. Kaliumhexacyanocobaltat) in Gegenwart des organischen Komplexliganden 

(z.B. tert.-Butanol) umgesetzt, so dass sich eine Suspension bildet, die die Doppelmetallcyanid-Ver-

bindung (z.B. Zinkhexacyanocobaltat), Wasser, uberschussiges cyanidfreies Metallsalz, und den 

organischen Komplexliganden enthalt. Der organische Komplexligand kann dabei in der wassrigen 

Losung des cyanidfreien Metallsalzes und/oder des Metallcyanidsalzes vorhanden sein, oder er wird 

35 der nach Ausfallung der Doppelmetallcyanid-Verbindung erhaltenen Suspension unmittelbar zuge-

geben. Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, die wassrigen LOsungen des cyanidfreien Metallsalzes 

und des Metallcyanidsalzes und den organischen Komplexliganden unter starkem Ruhren zu 
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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 Durchfiihnnig des ersten Schrittes (d.h. der Herstellung der Suspension) 

5 erfolgt unter Einsatz einer Mischdtise, 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 erfindungsgemaBen 

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

10 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsvariante zur Herstellung des Katalysators wird der isolierte 

Feststoff anschlieBend in 	einem dritten Verfahrensschritt mit einer wassrigen 	Llisung des 

organischen Komplexliganden gewaschen (z.B. durch Resuspendieren und anschlieBende erneute 

Isolierung durch Filtration oder Zentrifugation). Auf diese Weise konnen zum Beispiel 

15 wasserlosliche Nebenprodukte, wie Kaliumchlorid, aus dem erfindungsgemaBen Katalysator entfernt 

werden. Bevorzugt liegt die Menge des organischen Komplexliganden in der wassrigen Waschlosung 

zwischen 40 und 80 Gew.-%, bezogen auf die GesamtRisung. 

20 

Optional wird im dritten Schritt der wassrigen 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. Hierzu kann z.B. 

der erste Waschvorgang wiederholt werden. Bevorzugt ist es aber, fur weitere Waschvorgange nicht 

wassrige Losungen zu verwenden, z.B. eine Mischung aus organischem Komplexliganden und 

25 weiterer komplexbildender Komponente. 

Der isolierte und gegebenenfalls gewaschene Feststoff wird anschlieBend, gegebenenfalls nach 

Pulverisierung, bei Temperaturen von im allgemeinen 20 - 100°C und bei Drticken von im 

allgemeinen 0,1 mbar bis Nonnaldnick (1013 mbar) getrocknet. 

30 

Ein bevorzugtes Verfahren zur Isolierung der erfindungsgemaBen DMC-Katalysatoren aus der 

Suspension durch Filtration, Filterkuchenwasche und Trocknung wird in WO-A 01/80994 

beschrieben. 

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

eingebautem 	Kohlendioxid 	im 	Polyethercarbonatpolyol 	eingesetzt, 	da 	bedingt durch die 

Reaktionstragheit von Kohlendioxid ein Uberschuss von Kohlendioxid von Vorteil ist. Die Menge an 
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Kohlendioxid kann fiber den Reaktionsdruck oder fiber den Volumenstrom festgelegt werden. Als 

Reaktionsdruck hat sich der Bereich von 10 bis 200 bar, besonders bevorzugt 15 bis 180 bar, ganz 

besonders 	bevorzugt 	20 	bis 	120 	bar 	fur 	die 	Copolymerisation zur Herstellung der 

Polyethercarbonatpolyole als vorteilhaft erwiesen. Ftir das erfindungsgemaBe Verfahren hat sich 

5 weiterhin gezeigt, dass die Copolymerisation zur Herstellung der Polyethercarbonatpolyole 

vorteilhafterweise bei 80 bis 150 °C, bevorzugt 90 bis 135 °C durchgeftihrt wird. Werden 

Temperaturen unterhalb von 80°C (beispielsweise 50°C) eingestellt, kommt die Reaktion zum 

Erliegen. Bei Temperaturen oberhalb von 150°C steigt die Menge an unerwtinschten 

Nebenprodukten stark an. Weiterhin ist es von Vorteil, dass das CO2  bei der Wahl von Druck and 

10 Temperatur mOglichst im fltissigen und/oder tiberkritischen Zustand vorliegt. 
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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: 

5 "Gelpermeationschromatographie,Teil 	1 	- Tetrahydrofuran als Elutionsmittel". Dabei wurden 

Polystyrolproben bekannter Molmasse zur Kalibrierung verwendet. 

Die OH-Zahl wurde in Anlehnung an DIN 53240-2 bestimmt, wobei jedoch Pyridin anstelle von 

THF/Dichlormethan als Losungsmittel verwendet wurde. Es wurde mit 0,5 molarer ethanolischer 

10 KOH titriert (Endpunktserkennung mittels Potentiometrie). Als Priifsubstanz fungierte RizinusOl mit 

durch Zertifikat festgelegter OH-Zahl. Die Angabe der Einheit in „mg/g" bezieht sich au f 

mg [KOH]/g[P olyethercarbonatpolyol]. 

Der Anteil an eingebautem CO2, im resultierenden Polyethercarbonatpolyol sowie das Verhaltnis von 

15 Propylencarbonat (cyclisches Carbonat) zu Polyethercarbonatpolyol wurden mittels 'H-NMR (Firma 

Bruker, DPX 400, 400 MHz; Pulsprogramm zg30, Wartezeit dl: 10s, 64 Scans) bestimmt. Die Probe 

wurde jeweils in deuteriertem Chloroform geltist. Die relevanten Resonanzen im IH-NMR (bezogen 

auf TMS = 0 ppm) sind wie folgt: 

20 

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, das ggf. als Startermolekfil eingebaute 1,8 

Octandiol mit einer Resonanz bei 1,6 bis 1,52 ppm. 

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

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

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

F(5,1-4,8) = Flache der Resonanz bei 5,1-4,8 ppm fur Polyethercarbonatpolyol und einem H-Atom 

fur cyclisches Carbonat. 

30 F(2,4) = Flache der Resonanz bei 2,4 ppm fur freies, nicht abreagiertes PO 

F(1,2-1,0) = Flache der Resonanz bei 1,2-1,0 ppm fur Polyetherpolyol 

F(1,6-1,52) = Flache der Resonanz bei 1,6 bis 1,52 ppm fur 1,8 Octandiol (Starter) 

Unter Berticksichtigung der relativen Intensitaten wurde gemal3 der folgenden Formel (IX) fur das 

35 polymer gebundene Carbonat („lineares Carbonat" LC) 	in der Reaktionsmischung 	in mol% 

umgerechnet: 
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F(5,1— 4,8) — F(4,5) 
C — 	 * 100 (IX)  

F(5,1- 4,8) + F(2,4) + 0,33*F(1,2 -1,0) + 0,25 *F(1,6 -1,52) 

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

wurde nach Formel (X) berechnet, 

5 

LC'— 
[F(5,1— 4,8) — F(4,5)[*102 

*100% (X)  
N 

wobei sich der Wert fur N („Neriner" N) nach Formel (XI) berechnet: 

10 	N = [F(5,1— 4,8)— F(4,5)14.102 + F(4,5)*102+ F(2,4)*58 + 0,33* F(1,2 —1,0)* 58 + 0,25* F(1,6 —1,52)*146 

(XI)  

Der Faktor 102 resultiert aus der Summe der Molmassen von CO2  (Molmasse 44 g/mol) und der von 

Propylenoxid (Molmasse 58 g/mol), der Faktor 58 resultiert aus der Molmasse von Propylenoxid und 

15 	der Faktor 146 resultiert aus der Molmasse des ggf. eingesetzten Starters 1,8-Octandiol. 

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

20 

nach Formel (XII) berechnet, 

CC'— 
F(4,5) *102 

*100% (XII)  
N 

wobei sich der Wert fur N nach Formel (XI) berechnet. 

Urn aus den Werten der Zusammensetzung der Reaktionsmischung die Zusammensetzung bezogen 

auf den Polymer-Anteil (bestehend aus Polyetherpolyol, welches aus Starter aufgebaut wurde, und 

25 	Polyethercarbonatpolyol, aufgebaut aus Starter, Propylenoxid und Kohlendioxid wahrend 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 

30 	F=44/(44+58) umgerechnet. Die Angabe des CO2-Gehalts im Polyethercarbonatpolyol („eingebautes 

CO2"; siehe nachfolgende Beispiele) ist normiert auf den Anteil des Polyethercarbonatpolyol- 

Molektils, das nicht aus dem Starter besteht. 
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H-funktionelle Startersubstanzen: 

Polyetherpolyol P: Polyetherpolyol P wurde ausgehend von Propylenglykol durch Alkoxylierung 

mittels Propylenoxid 	hergestellt. Das Polyetherpolyol P hatte eine OH-Zahl von 143 mg 

5 KOH/g. 

1,8-Octandiol, Fa. Aldrich. 

Beispiele 1 bis 3: 

Ein gemahlener und getrockneter DMC-Katalysator (Doppelmetallcyanid-Katalysator), hergestellt 

10 	gemaB Beispiel 6 von WO-A 01/80994, wurde in Polyetherpolyol P suspendiert, so dass eine 

Konzentration von 0,26 Gew.-% an Katalysator in Polyetherpolyol P erreicht wurde. 

Der schematische Versuchsaufbau der Durchfuhrung der Versuche erfolgte in Anlehnung an 

Abbildung 2: Aus dem gertihrten Vorlagebehalter 1 wurde die 0,26 Gew.-%ige Suspension bestehend 

15 	aus Polyetherpolyol P und gemahlenem sowie getrockneten DMC-Katalysator mittels einer 

Membranpumpe mit 80 g/h zu einem Mischer 2 (Kaskadenmischer 2 S, 0,6 mm als kleinster Abstand 

innerhalb der Kaskade, der Ehrfeld Mikrotechnik BTS GmbH) gefordert. Propylenoxid aus 

Vorlagebehalter 3 wurde mittels einer HPLC-Pumpe (97 g/h) zum Mischer 2 gefordert. In Mischer 2 

erfolgte eine Mischung bei einer Temperatur von 20 °C, wobei die resultierende Mischung noch nicht 

20 	zur Reaktion kam. Dieser Mischstrom sowie Kohlendioxid (aus einer Gasflasche mit Steigrohr 5 

mittels einer HPLC-Pumpe und 32 g/h gefordert) wurde in den Mischer 4 (Kaskadenmischer 2 S, 0,6 

mm als kleinster Abstand innerhalb der Kaskade, der Ehrfeld Mikrotechnik BTS GmbH)) geftihrt, 

wo die Komponenten bei einer Temperatur von 20 °C vermischt wurden. Auch hierbei kam es noch 

nicht zur Reaktion. Die Reaktionsmischung wurde aus 4 in den Rohrreaktor 6 geleitet. Der 

25 	Rohrreaktor hatte einen AuBendurchmesser von 2,2 mm und war auf die in der nachfolgenden 

Tabelle 1 angegebene Reaktionstemperatur temperiert. Das Volumen des Rohrreaktors betrug 45 

cm3. Die mittlere Verweilzeit der Komponenten im Rohrreaktor betrug jeweils 11 Minuten. Der zur 

Konstanthaltung des Drucks im Rohrreaktor von 110 bar wurde durch das Druckrtickhaltventil 7 

eingestellt. Das entstehende Produkt (im wesentlichen Polyethercarbonatpolyol) wurde im Behalter 8 

30 	gesammelt. 



WO 2012/049162 
	

PCT/EP2011/067707 

- 23 - 

Tabelle 1 

5 

10 

15 

20 

25 

Beispiel 1 2 3 

bei 

zur 

CORI- 

mg 

gemaB 

und 

Der 

wurde 

CO2  

1 mg 

gemaB 

auf 

und 

Reaktionstemperatur 110 120 130 

Umsatz PO [%] > 99% > 99% > 99% 

eingebautes CO2  [Gew.-%] 22,9 14,9 7,9 

Verhaltnis cyclisches / lineares Carbonat 0,02 0,03 0,04 

Gewichtsmittel des Molekulargewichts [g/mol] 2264 2245 2135 

Zahlenmittel des Molekulargewichts [g/mol] 2785 2744 2620 

Polydispersitat 1,23 1,22 1,23 

Allgemeines zu Vergleichsbeispielen 4 und 5 in einem Ruhrreaktor: 

CO2  in einem Riihrrealctor 

ohne vorgelagertem Schritt 

des DMC-Katalysators 

eine leichte Temperaturerhohung 

(gemessen mit einem 

Ruurlo, Niederlande) bemerkbar 

im Ruhrreaktor 

Es wurde gepruft, ob eine Copolymerisation von Propylenoxid mit 

direkter kontinuierlicher Dosierung von Propylenoxid und CO2  (d.h. 

Aktivierung des DMC-Katalysators) einsetzt. Im Falle einer Aktivierung 

wurde die Copolymerisation augenblicklich starten, was sich durch 

des Reaktionsgemisches und/oder durch einen Verbrauch an CO2  

FLOW®  Massedurchflussmesser der Fa. Bronkhorst®  High-Tech, 

werden wurde. 

Vergleichsbeispiel 4: Versuch zur Herstellung eines Polyethercarbonatpolyols 

In einen 1 	Liter Druckreaktor (Ruhrreaktor) mit Gasdosierungseinrichtung wurden 141 

getrockneter und gemahlener DMC-Katalysator (Doppelmetallcyanid-Katalysator), hergestellt 

Beispiel 6 von WO-A 01/80994, sowie 51 g getrocknetes 1,8-Octandiol vorgelegt. Der Reaktor 

wurde auf 130 °C aufgeheizt und durch wiederholtes Beaufschlagen von Stickstoff auf ca. 5 bar 

nachfolgendes Entspannen auf ca. 1 bar inertisiert. Dieser Vorgang wurde dreimal durchgefuhrt. 

Ruhrreaktor wurde dann bei 130 °C mit 50 bar CO2  beaufschlagt. In den Ruhrreaktor 

anschlieBerid eine Menge von 25 g Propylenoxid (PO) eindosiert und gepruft, ob eine Aktivierung 

des DMC-Katalysators erfolgt und die Copolymersation einsetzt. Ober die Dauer von zwei Stunden 

wurde keine Temperaturerhohung des Reaktionsgemischs beobachtet und es wurde kein 

verbraucht. Es erfolgte keine Copolymerisation. 

Vergleichsbeisniel 5: Versuch zur I Ierstellung eines Polvethercarbonatoolvols im Riihrreaktor 

In einen 1 	Liter Druckreaktor (Ruhrreaktor) mit Gasdosierungseinrichtung wurden 1 4 

getrockneter und gemahlener DMC-Katalysator (Doppelmetallcyanid-Katalysator), hergestellt 

Beispiel 6 von WO-A 01/80994, sowie 274,38 g Polyetherpolyol P vorgelegt. Der Reaktor wurde 

130 °C aufgeheizt und durch wiederholtes Beaufschlagen von Stickstoff auf ca. 5 bar 
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nachfolgendes Entspannen auf ca. 1 bar inertisiert. Dieser Vorgang wurde dreimal durchgefuhrt. Der 

Ruhrreaktor wurde dann bei 105 °C mit 50 bar CO2  beaufschlagt. AnschlieBend wurde mit der 

kontinuierlichen Dosierung von Propylenoxid (PO) mit 1,8 g/min in den Riihrrealctor begonnen und 

es wurde gepruft, ob eine Copolymerisation einsetzt. Ein Verbrauch an CO2  wird zunachst nicht 

5 beobachtet, was auf einem inaktiven Zustand des Katalysators hinweist. Nach einer Dosierzeit von 

53 Minuten und einer eindosierten PO-Menge von ca. 96 g wurde kein CO2- Verbrauch und keine 

Temperaturerhohung des Reaktionsgemischs festgestellt. Es erfolgte keine Copolymerisation. 

10 Die erfindungsgemABen Beispiele 1 bis 3 belegen, dass auf den Einsatz eines Aktivierungsschritts fur 

den DMC-Katalysator verzichtet werden kann, wenn die Copolymerisation in einem Rohrreaktor 

durchgeftihrt wird. Wird dagegen die Copolymerisation in einem Riihrrealctor durchgefuhrt, erfolgt in 

einem angemessenen Zeitraum keine Aktivierung des DMC-Katalysators (Vergleichsbeispiele 4 und 

5). 

15 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Polyethercarbonatpolyolen durch Anlagerung von einem oder 

mehreren 	Alkylenoxiden 	und 	Kohlendioxid 	an 	eine 	oder 	mehrere 	H-funktionellen 

5 Startersubstanzen in Gegenwart mindestens eines DMC-Katalysators, dadurch gekennzeichnet, 

dass die Anlagerung in einem Rohrreaktor durchgefuhrt wird. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, wobei 

(i) der DMC-Katalysator in einer oder mehreren H-funktionellen Startersubstanzen suspendiert 

10 wird, 

(ii) die Suspension aus (i) mit einem oder mehreren Alkylenoxiden und mit 10 bis 200 bar 

Kohlendioxid zusammengebracht wird, und 

(iii) das aus (ii) resultierende Gemisch in einem Rohrreaktor bei einer Temperatur von 80 bis 150 

°C zur Reaktion gebracht wird. 

15 

3. Verfahren gem113 Anspruch 2, wobei in Schritt (iii) der Reaktionsdruck 10 bis 200 bar betragt. 

4. Verfahren gemaB Anspruch 2 oder 3, wobei 

(ii-1) die Suspension aus (i) zunachst in einem ersten Mischer mit einem oder mehreren 

20 Alkylenoxiden zusammengebracht wird und anschliel3end in einem zweiten Mischer mit 10 bis 

200 bar Kohlendioxid zusammengebracht wird, oder 

(ii-2) die Suspension aus (i) zunAchst in einem ersten Mischer mit 10 bis 200 bar Kohlendioxid 

zusammengebracht wird und anschlieBend in einem zweiten Mischer mit einem oder mehreren 

Alkylenoxiden zusammengebracht wird. 

25 

5. Verfahren gemaB einem der Anspruche 2 bis 4, wobei Schritt (iii) bei einem Reaktionsdruck 

von 15 bis 180 bar durchgefuhrt wird. 

6. Verfahren gemAB einem der Ansprfiche 2 bis 4, wobei Schritt (iii) bei einer Temperatur von 90 

30 bis 135 °C und einem Reaktionsdruck von 20 bis 180 bar durchgefuhrt wird. 

7. Verfahren gemaB einem der AnsprAche 1 bis 6, wobei der Rohrreaktoraus aus einem 

durchgangigen Stuck Rohr aufgebaut ist. 

35 8. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 7, wobei der innere Durchmesser des 

Rohrreaktors von 1,1 mm bis 500 mm betragt. 
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9.  Verfahren gemaB einem der Ansprfiche 1 bis 6, wobei der Rohrreaktoraus aus mindestens zwei 

aneinandergeffigten Rohren aufgebaut ist. 

10.  Verfahren gemaB einem der Anspriiche 1 bis 6, wobei der Rohrreaktoraus aus mindestens zwei 

5 aneinandergeffigten Rohren aufgebaut ist, dadurch gekennzeichnet, dass der Rohrreaktor uber 

die ersten 20 bis 60% seiner Lange einen inneren Durchmesser des Rohrreaktors von 1,1 mm 

bis < 100 mm aufweist, und uber die zweiten 80 bis 40 % seiner Lange einen inneren 

Durchmesser des Rohrreaktors von 100 mm bis 500 mm aufweist. 

10 11.  Verfahren gemaB einem der AnsprOche 1 bis 10, wobei der Rohrreaktor frei ist von mehreren, 

parallel ubereinander angeordneten Lagen, dergestalt, dass jede Lage eine Vielzahl von 

parallel zueinander angeordneten Kanalen aufweist, die von einer Seite der Platte bis zur 

gegentiberliegenden Seite derselben einen durchgehenden Stromungsweg ausbilden. 

15 12.  Verfahren gemaB einem der AnsprOche 1 bis 10, wobei der Rohrreaktor frei ist von mehreren, 

parallel Obereinander angeordneten Lagen, die mikrostrukturiert sind, dergestalt, dass jede 

Lage eine Vielzahl von parallel zueinander angeordneten Kanalen aufweist, die von einer Seite 

der Platte bis zur gegentiberliegenden Seite derselben einen durchgehenden Stromungsweg 

ausbilden. 

20 

13.  Verfahren gemaB einem der Anspriiche 1 bis 12, wobei die H- funktionelle Startersubstanz 

ausgewahlt 	ist 	aus 	mindestens 	einer 	der 	Gruppe 	bestehend 	aus 	Polyetherpolyol, 

Polyesterpolyol, 	Polyethercarbonatpolyol, 	Wasser, 	Ethylenglykol, Diethylenglykol, 

Propylenglykol, 	Dipropylenglykol, 	1,3-Propandiol, 	1,4-Butandiol, 	1,4-Butendiol, 	1,4- 

25 Butindiol, Neopentylglykol, 1,5-Pentantandiol, 3-Methyl-1,5-pentandiol, 1,6-Hexandiol; 1,8- 

Octandiol, 	1,10-Decandiol, 	1,12-Dodecandiol, 	1,4-Bis-(hydroxymethyl)cyclohexan, 

Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol, Dibutylenglykol 

30 

Trimethylolpropan, Glycerin, Trishydroxyethylisocyanurat, Rizinusol, Pentaerythrit, Sorbit, 

Hexit, Saccharose, Starke, Starkehydrolysat, Cellulose, Cellulosehydrolysat, 

hydroxyfunktionalisierte Fette und hydroxyfunktionalisierte Ole eingesetzt wird. 

14.  Verfahren gemaB einem der Anspriiche 1 bis 13, wobei der Rohrreaktor ein Verhaltnis von 

Rohrlange L zu Rohrdurchmesser dR  von L / dR  > 50 aufweist. 


