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Verfahren zur Herstellung von Polvetherpolvolen

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyethercarbonatpolyolen aus
einer oder mehrerer H-funktionellen Startsubstanzen, einem oder mehreren Alkylenoxiden und
Kohlendioxid in Gegenwart mindestens eines Doppelmetalicyanid-Katalysators, wobei die
Polyethercarbonatpolyole am Kettenende einen Mischblock aus mindestens zwei Alkylenoxiden

aufweisen, sowie daraus erhéltliche Polyurethanweichschaumstoffe.

Die Herstellung von Polyethercarbonatpolyolen durch katalytische Umsetzung von Alkylenoxiden
(Epoxiden) und Kohlendioxid in An- oder Abwesenheit von H-funktionellen Startersubstanzen
(Startern) wird seit mehr als 40 Jahren intensiv untersucht (z. B. Inoue et al, Copolymerization of
Carbon Dioxide and Epoxide with Organometallic Compounds; Die Makromolekulare Chemie 130,
210-220, 1969). Diese Reaktion z.B. unter Verwendung einer H-funktionellen Starterverbindung ist
in Schema (I) schematisch dargestellt, wobei R fiir einen organischen Rest wie Alkyl, Alkyaryl oder
Aryl steht, der jeweils auch Heteroatome wie beispielsweise O, S, Si usw. enthalten kann, und wobei
¢ und f fiir ¢ine ganzzahlige Zahl stehen, und wobei das hier im Schema (I) gezeigte Produkt fiir das
Polyethercarbonatpolyol lediglich so verstanden werden soll, dass sich Blocke mit der gezeigten
Struktur im erhaltenen Polyethercarbonatpolyol prinzipiell wiederfinden kdnnen, die Reihenfolge,
Anzahl und Léinge der Blocke sowie die OH-Funktionalitdt des Starters kann aber variieren und ist
nicht auf das in Schema (1) gezeigte Polyethercarbonatpolyol beschriankt. Diese Reaktion (siche
Schema (1)) ist 6kologisch sehr vorteilhaft, da diese Reaktion die Umsetzung eines Treibhausgases
wie CO: zu einem Polymer darstellt. Als weiteres Produkt, eigentlich Nebenprodukt, entsteht das in

Formel (I) gezeigte cyclische Carbonat (beispielsweise fiir R = CHz Propylencarbonat).

R O (0]
Starter‘{/OJ\O)L]?Po/\r}fOH + o\)_L<O ey
R

R

o)
Starter-OH + _/\ + co,
R

Als Aktivierung im Sinne der Erfindung wird ein Schritt bezeichnet, bei dem eine Teilmenge
Alkylenoxidverbindung, gegebenenfalls in Gegenwart von CO,, zum DM C-Katalysator gegeben
wird und dann die Zugabe der Alkylenoxidverbindung unterbrochen wird, wobei aufgrund einer
folgenden exothermen chemischen Reaktion eine Warmeentwicklung, die zu einer Temperaturspitze
(,,Hotspot™) fithren kann, sowie aufgrund der Umsetzung von Alkylenoxid und gegebenenfalls CO»
ein Druckabfall im Reaktor beobachtet wird. Der Verfahrensschritt der Aktivierung ist die
Zeitspanne von der Zugabe der Teilmenge an Alkylenoxidverbindung, gegebenenfalls in Gegenwart

von CO;, zum DMC-Katalysator bis zum Aufireten der Wérmeentwicklung. Im Allgemeinen kann
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dem Aktivierungsschritt ein Schritt zum Trocknen des DMC-Katalysators und ggf. des Starters bei
erhohter Temperatur und/oder reduziertem Druck vorgelagert sein, wobei dieser Schritt der

Trocknung nicht Teil des Aktivierungsschrittes im Sinne der vorliegenden Erfindung ist.

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. Hier wurden beispielsweise in einem
Reaktor ausgehend von einer Startersubstanz und 12,3 g Propylenoxid (212 mmol) und einem Druck
an Kohlendioxid von 48 bar nach 48 Stunden bei 35 °C 71% des Propylenoxids umgesetzt. Von den
umgesetzten 150,5 mmol Propylenoxid reagierten 27 mmol (18 %) zum im Allgemeinen

unerwiinschten Nebenprodukt Propylencarbonat.

WO-A 2008/058913 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von Polyethercarbonatpolyolen, die am
Kettenende einen Block aus reinen Alkylenoxideinheiten, insbesondere einen Block aus reinen
Propylenoxideinheiten haben. WO-A 2008/058913 offenbart aber keine Polyethercarbonatpolyole,

die am Kettenende einen Mischblock aus mindestens zwei Alkylenoxiden aufweisen.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, Polyethercarbonatpolyole bereitzustellen, die zu
Polyurethan-Weichschaumstoffen fiihren, die eine erhdhte Stauchhérte und eine erhdhte
Zugfestigkeit aufweisen. Eine derartig verbesserte Polyurethan-Weichschaumstoffqualitét hat in der

Praxis den technischen Vorteil, dass diese eine erhdhte mechanische Belastbarkeit aufweisen.

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass aus Polyethercarbonatpolyolen, die am Kettenende
einen Mischblock (,,terminaler Mischblock®) aus mindestens zwei Alkylenoxiden aufweisen,
Polyurethan-Weichschaumstoffe resultieren, die eine erhdhte Stauchhérte und eine erhdhte
Zugfestigkeit aufweisen. Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ¢in Verfahren zur
Herstellung von Polyethercarbonatpolyolen, dadurch gekennzeichnet, dass
(1) in einem ersten Schritt aus einer oder mehreren H-funktionellen Startsubstanzen, aus
einem oder mehreren Alkylenoxiden und Kohlendioxid in Gegenwart mindestens eines
DMC-Katalysators ein Polyethercarbonatpolyol hergestellt wird, und
(i1) in einem zweiten Schritt das Polyethercarbonatpolyol mit einer Mischung aus
mindestens zwei verschiedenen Alkylenoxiden in Gegenwart mindestens eines DM C-

Katalysators kettenverldngert wird,
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dadurch gekennzeichnet, dass im zweiten Schritt (ii) als Mischung aus mindestens zwei

verschiedenen Alkylenoxiden eine Mischung enthaltend Propylenoxid (PO) und Ethylenoxid (EO) in

einem molaren Verhéltnis PO/EO von 15/85 bis 60/40 eingesetzt wird.

Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von

Polyurethanweichschaumstoffen, wobei als Ausgangsstoff eine Polyolkomponente (Komponente A)

eingesetzt wird, die ein Polyethercarbonatpolyol enthélt, welches erhéltlich ist durch ein Verfahren,

dadurch gekennzeichnet, dass

(1) in einem ersten Schritt aus einer oder mehreren H-funktionellen Startsubstanzen, aus
einem oder mehreren Alkylenoxiden und Kohlendioxid in Gegenwart mindestens eines
DMC-Katalysators ein Polyethercarbonatpolyol hergestellt wird, und
(i1) in einem zweiten Schritt das Polyethercarbonatpolyol mit einer Mischung aus

mindestens zwei verschiedenen Alkylenoxiden in Gegenwart mindestens eines DMC-
Katalysators kettenverldngert wird,

dadurch gekennzeichnet, dass im zweiten Schritt (ii) als Mischung aus mindestens zwei

verschiedenen Alkylenoxiden eine Mischung enthaltend Propylenoxid (PO) und Ethylenoxid (EO) in

einem molaren Verhéltnis PO/EO von 15/85 bis 60/40 eingesetzt wird.

Die erfindungsgemiBen Polyurethanweichschaumstoffe weisen vorzugsweise eine Rohdichte gemif3

DIN EN ISO 3386-1-98 im Bereich von > 10 kg/m® bis < 150 kg/m’, vorzugsweise von > 20 kg/m’

bis < 70 kg/m® auf und vorzugsweise liegt deren Stauchhirte gemi DIN EN ISO 3386-1-98 im

Bereich von > 0,5 kPa bis < 20 kPa (bei 40% Verformung und 4. Zyklus).

Schritt (i):
Die Herstellung des Polyethercarbonatpolyols gemiB Schritt (i) erfolgt vorzugsweise durch
Anlagerung ein oder mehrerer Alkylenoxide und Kohlendioxid in Gegenwart mindestens eines DMC-

Katalysators an eine oder mehrere H-funktionelle Startsubstanzen (,,Copolymerisation®).

Beispielsweise ist das Verfahren zur Herstellung von Polyethercarbonatpolyol geméB Schritt (i)

dadurch gekennzeichnet, dass

() die H-funktionelle Startersubstanz oder ein Gemisch aus mindestens zwei H-funktionellen
Startersubstanzen vorgelegt und gegebenenfalls Wasser und/oder andere leicht fliichtige
Verbindungen durch erhéhte Temperatur und/oder reduziertem Druck entfernt werden
(,,Trocknung®), wobei der DMC-Katalysator der H-funktionellen Startersubstanz oder dem
Gemisch von mindestens zwei H-funktionellen Startersubstanzen vor oder nach der Trocknung

zugesetzt wird,



10

15

20

25

30

35

WO 2012/163944 PCT/EP2012/060102

(B) zur Aktivierung eine Teilmenge (bezogen auf die Gesamtmenge der bei der Aktivierung und
Copolymerisation eingesetzten Menge an Alkylenoxiden) von einem oder mehreren
Alkylenoxiden zu der aus Schritt (o) resultierenden Mischung zugesetzt wird, wobei diese
Zugabe einer Teilmenge an Alkylenoxid gegebenenfalls in Gegenwart von CO; erfolgen kann,
und wobei dann die aufgrund der folgenden exothermen chemischen Reaktion auftretende
Temperaturspitze (,,Hotspot*) und/oder ein Druckabfall im Reaktor jeweils abgewartet wird,
und wobei der Schritt (§) zur Aktivierung auch mehrfach erfolgen kann,

(y) ein oder mehrere Alkylenoxide und Kohlendioxid zu der aus Schritt () resultierenden Mischung
zugesetzt werden, wobei die in Schritt (y) eingesetzten Alkylenoxide gleich oder verschieden

sein kdnnen von den bei Schritt (3) eingesetzten Alkylenoxiden.

Allgemein konnen fiir das erfindungsgemiBe Verfahren Alkylenoxide (Epoxide) mit 2-24
Kohlenstoffatomen eingesetzt werden. Bei den Alkylenoxiden mit 2—-24 Kohlenstoffatomen handelt
¢s sich beispielsweise um eine oder mehrere Verbindungen ausgewdhlt 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, [soprenmonoxid, Cyclopentenoxid, Cyclohexenoxid,
Cycloheptenoxid, Cyclooctenoxid, Styroloxid, Methylstyroloxid, Pinenoxid, ein- oder mehrfach
epoxidierte Fette als Mono-, Di- und Triglyceride, epoxidierte Fettsduren, C;-Cos-Ester von
epoxidierten Fettsduren, Epichlorhydrin, Glycidol, und Derivate des Glycidols wie beispielsweise
Methylglycidylether, Ethylglycidylether, 2-Ethylhexylglycidylether, Allylglycidylether,
Glycidylmethacrylat sowie epoxidfunktionelle Alkyoxysilane wie beispielsweise 3-Glycidyloxy-
propyltrimethoxysilan, 3-Glycidyioxypropyltriethoxysilan, 3-Glycidyloxypropyltripropoxysilan, 3-
Glycidyloxypropyl-methyl-dimethoxysilan, 3-Glycidyloxypropyl-ethyldiethoxysilan, 3-Glycidyloxy-
propyltrlisopropoxysilan. Vorzugsweise werden in Schritt (i) als Alkylenoxide Ethylenoxid und/oder

Propylenoxid, insbesondere Propylenoxid eingesetzt.

Als geeignete H-funktionelle Startsubstanz konnen Verbindungen mit fiir die Alkoxylierung aktiven
H-Atomen eingesetzt werden. Fiir die Alkoxylierung aktive Gruppen mit aktiven H-Atomen sind
beispielsweise -OH, -NH» (primére Amine), -NH- (sekunddre Amine), -SH und -CO-H, bevorzugt
sind -OH und —NH» , besonders bevorzugt ist -OH. Als H-funktionelle Startersubstanz wird
beispielsweise eine oder mehrere Verbindungen ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus ein- oder

mehrwertige Alkohole, mehrwertige Amine, mehrwertige Thiole, Aminoalkohole, Thioalkohole,
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Hydroxyester, Polyetherpolyole, Polyesterpolyole, Polyesteretherpolyole, Polyethercarbonatpolyole,
Polycarbonatpolyole, Polycarbonate, Polyethylenimine, Polyetheramine (z. B. sogenannte Jeffamine®™
von Huntsman, wiec 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, 10008,
1400, 1800, 2000), Polytetrahydrofuranamine (BASF Produkt Polytetrahydrofuranamin 1700),
Polyetherthiole, Polyacrylatpolyole, Ricinusdl, das Mono- oder Diglycerid von Ricinolséure,
Monoglyceride von Fettséuren, chemisch modifizierte Mono-, Di- und/oder Triglyceride von
Fettsduren, und C-Co4 Alkyl-Fettsdureester, die im Mittel mindestens 2 OH-Gruppen pro Molekiil
enthalten, eingesetzt.. Beispielhaft handelt es sich bei den Ci-Cy4 Alkyl-Fettséureester, die im Mittel
mindestens 2 OH-Gruppen pro Molekiil enthalten, um Handelsprodukte wie Lupranol Balance® (Fa.
BASF AG), Merginol®-Typen (Fa. Hobum Oleochemicals GmbH), Sovermol®-Typen (Fa. Cognis
Deutschland GmbH & Co. KG) und Soyol*TM-Typen (Fa. USSC Co.).

Als monofunktionelle Starterverbindungen koénnen 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-o0l, 3-Butin-1-ol, 2-Methyl-3-
buten-2-01, 2-Methyl-3-butin-2-0l, Propagylalkohol, 2-Methyl-2-propanol, 1-tert-Butoxy-2-
propanol., 1-Pentanol, 2-Pentanol, 3-Pentanol, 1-Hexanol, 2-Hexanol, 3-Hexanol, 1-Heptanol, 2-
Heptanol, 3-Heptanol, 1-Octanol, 2-Octanol, 3-Octanol, 4-Octanol, Phenol, 2-Hydroxybiphenyl, 3-
Hydroxybiphenyl, 4-Hydroxybiphenyl, 2-Hydroxypyridin, 3-Hydroxypyridin, 4-Hydroxypyridin.
Als monofunktionelle Amine kommen in Frage: Butylamin, tert-Butylamin, Pentylamin, Hexylamin,
Anilin, Aziridin, Pyrrolidin, Piperidin, Morpholin. Als monofunktionelle Thiole kénnen verwendet
werden: Ethanthiol, 1-Propanthiol, 2-Propanthiol, 1-Butanthiol, 3-Methyl-1-butanthiol, 2-Buten-1-
thiol, Thiophenol. Als monofunktionelle Carbonsduren seien genannt: Ameisensdure, Essigséure,
Propionsiure, Buttersiure, Fettsduren wie Stearinsiure, Palmitinsiure, Olsiure, Linolsdure,

Linolensédure, Benzoesédure, Acrylsdure.

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 beispiclweise 1,4-Bis-
(hydroxymethyl)cyclohexan), Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, Polyethylenglykole,
Dipropylenglykol, Tripropylenglykol, Polypropylenglykole, Dibutylenglykol und
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Polybutylenglykole); dreiwertige Alkohole (wie beispielweise Trimethylolpropan, Glycerin,
Trishydroxyethylisocyanurat, Rizinusdl); vierwertige Alkohole (wie beispielsweise Pentaerythrit);
Polyalkohole (wie beispiclweise Sorbit, Hexit, Saccharose, Stirke, Stdrkehydrolysate, Cellulose,
Cellulosehydrolysate, hydroxyfunktionalisierte Fette und Ole, insbesondere Rizinusol), sowie alle
Modifizierungsprodukte dieser zuvorgenannten Alkohole mit unterschiedlichen Mengen an &-

Caprolacton.

Die H-funktionellen Startersubstanzen kénnen auch aus der Substanzklasse der Polyetherpolyole
ausgewdhlt sein, 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,
alternierende oder Blockcopolymere aus Ethylenoxid und Propylenoxid handeln. Geeignete
Polyetherpolyole, aufgebaut aus sich wiederholenden Propylenoxid- und/oder Ethylenoxideinheiten
sind beispiclsweise 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 Saure- und Alkoholeinheiten. Als Sdurekomponenten
werden z. B. Bernsteinsdure, Maleinsdure, Maleinsdureanhydrid, Adipinsdure, Phthalsdureanhydrid,
Phthalsédure, Isophthalsédure, Terephthalsdure, Tetrahydrophtalsédure,
Tetrahydrophthalsédureanhydrid, Hexahydrophthalsdureanhydrid oder Gemische aus den genannten
Sduren und/oder Anhydride ecingesetzt. 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,
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Pentaerythrit oder Gemische aus den genannten Alkoholen verwendet. Werden als
Alkoholkomponente zweiwertige oder mehrwertige Polyetherpolyole eingesetzt, so erhédlt man
Polyesteretherpolyole die ebenfalls als Startersubstanzen zur Herstellung der
Polyethercarbonatpolyole dienen kdnnen. Bevorzugt werden Polyetherpolyole mit Mn = 150 bis

2000 g/mol zur Herstellung der Polyesteretherpolyole eingesetzt.

Des weiteren konnen als H-funktionelle Startersubstanzen Polycarbonatpolyole (wie beispielsweise
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 di- und/oder
polyfunktionellen Alkoholen oder Polyesterpolyolen oder Polyetherpolyolen hergestellt werden.
Beispiele zu Polycarbonatpolyolen finden sich z. B. in der EP-A 1359177. Beispiclsweise kdnnen 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 Ausfithrungsform der Erfindung kdnnen Polyethercarbonatpolyole als H-
funktionelle Startersubstanzen eingesetzt werden. Insbesondere werden Polyethercarbonatpolyole, die
nach dem hier beschriebenen erfindungsgemiBen Verfahren nach Schritt (i) oder nach Schritt (ii)
oder nach Schritt (iii) erhiltlich sind, eingesetzt. Diese als H-funktionelle Startersubstanzen
eingesetzten Polyethercarbonatpolyole werden hierzu in einem separaten Reaktionsschritt zuvor

hergestellt.

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

funktionellen Startersubstanzen eingesetzt.

Bevorzugte H-funktionelle Startersubstanzen sind Alkohole der allgemeinen Formel (1),
HO-(CH»)x-OH (In

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

gemil Formel (IT) 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 geméB Formel (II)
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mit g-Caprolacton, z.B. Umsetzungsprodukte von Trimethylolpropan mit g-Caprolacton,
Umsetzungsprodukte von Glycerin mit e-Caprolacton, sowie Umsetzungsprodukte von Pentaerythrit
mit g-Caprolacton. Weiterhin bevorzugt werden als H-funktionelle Startsubstanzen Wasser,
Diethylenglykol, Dipropylenglykol, Rizinusdl, 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, Diethylenglykol, Dipropylenglykol, Glycerin, Trimethylolpropan,
di- und trifunktionelle Polyetherpolyole, wobei das Polyetherpolyol aus einer di- oder tri-H-
funktionellen Startersubstanz und Propylenoxid bzw. e¢iner 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 Funktionalitét von 2 bis 3 und
msbesondere ein Molekulargewicht Mn im Bereich von 62 bis 3000 g/mol und eine Funktionalitét

von 2 bis 3.

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

Starterverbindung verstanden.

DMC-Katalysatoren zur Verwendung in der Homopolymerisation von Epoxiden sind im Prinzip aus
dem Stand der Technik bekannt (siche z.B. US-A 3 404 109, US-A 3 829 505, US-A 3 941 849 und
US-A 5 158 922). DMC-Katalysatoren, 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 Aktivitdt in der Homopolymerisation von Epoxiden und ermdglichen die Herstellung von
Polyetherpolyolen bei sehr geringen 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 (z.B. Zinkhexacyanocobaltat(11])) und einem organischen
Komplexliganden (z.B. tert.-Butanol) mnoch einen Polyether mit einem zahlenmittlerem

Molekulargewicht gréBer als 500 g/mol enthalten.

Die DMC-Katalysatoren werden erhalten, indem man
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(a) im ersten Schritt eine wéssrige Losung eines Metallsalzes mit der wissrigen Lésung eines
Metallcyanidsalzes in Gegenwart eines oder mehrer organischen Komplexliganden, z.B. eines
Ethers oder Alkohols, umsetzt,

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

(c) wobei gegebenenfalls in einem dritten Schritt der isolierte Feststoff mit einer wiassrigen Losung
eines organischen Komplexliganden gewaschen wird (z.B. durch Resuspendieren und an-
schlieBende erneute Isolierung durch Filtration oder Zentrifugation),

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

und wobei im ersten Schritt oder unmittelbar nach der Ausfédllung der

Doppelmetallcyanidverbindung (zweiter Schritt) ein oder mehrere organische Komplexliganden,

vorzugsweise im Uberschuss (bezogen auf die Doppelmetallcyanidverbindung) und gegebenenfalls

weitere komplexbildende Komponenten zugesetzt werden.

Die in den DM C-Katalysatoren enthaltenen Doppelmetallcyanid-Verbindungen sind die

Reaktionsprodukte wasserloslicher Metallsalze und wasserloslicher Metallcyanidsalze.

Beispiclsweise wird eine wissrige Losung von Zinkchlorid (bevorzugt im Uberschuss bezogen auf
das Metallcyanidsalz wie beispielsweise Kaliumhexacyanocobaltat) und Kaliumhexacyanocobaltat
gemischt und anschlieBend Dimethoxyethan (Glyme) oder fer-Butanol (vorzugsweise im

Uberschuss, bezogen auf Zinkhexacyanocobaltat) zur gebildeten Suspension gegeben.

Zur Herstellung der Doppelmetallcyanid-Verbindungen geeignete Metallsalze besitzen bevorzugt die

allgemeine Formel (111),

M(X)n (1)

wobei

M ausgewihlt ist aus den Metallkationen Zn*', Fe**, Ni*", Mn®", Co*’, St*', Sn**, Pb*" und, Cu*’,
bevorzugt ist M Zn**, Fe**, Co”" oder Ni*",

X sind ein oder mehrere (d.h.verschiedene) Anionen, vorzugsweise ein Anion ausgewdhlt aus der
Gruppe der Halogenide (d.h. Fluorid, Chlorid, Bromid, Todid), Hydroxid, Sulfat, Carbonat, Cyanat,

Thiocyanat, Isocyanat, Isothiocyanat, Carboxylat, Oxalat und Nitrat;
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nist 1, wenn X = Sulfat, Carbonat oder Oxalat ist und
n ist 2, wenn X = Halogenid, Hydroxid, Carboxylat, Cyanat, Thiocyanat, Isocyanat, Isothiocyanat

oder Nitrat ist,

oder geeignete Metallsalze besitzen die allgemeine Formel (IV),

Mx(X)3 (Iv)

wobei

M ausgewihlt ist aus den Metallkationen Fe**, AI**, Co®* und Cr*’,

X sind ein oder mehrere (d.h.verschiedene) Anionen, vorzugsweise ein Anion ausgewéhlt aus der
Gruppe der Halogenide (d.h. Fluorid, Chlorid, Bromid, lodid), Hydroxid, Sulfat, Carbonat, Cyanat,
Thiocyanat, Isocyanat, Isothiocyanat, Carboxylat, Oxalat und Nitrat;

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

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

oder Nitrat ist,

oder geeignete Metallsalze besitzen die allgemeine Formel (V),

M(X)s V)

wobei

M ausgewihlt ist aus den Metallkationen Mo*", V** und W**

X sind ein oder mehrere (d.h.verschiedene) Anionen, vorzugsweise ein Anion ausgewéhlt aus der
Gruppe der Halogenide (d.h. Fluorid, Chlorid, Bromid, Todid), Hydroxid, Sulfat, Carbonat, Cyanat,
Thiocyanat, Isocyanat, [sothiocyanat, Carboxylat, Oxalat und Nitrat;

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

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

oder Nitrat ist,

oder geeignete Metallsalze besitzen die allgemeine Formel (VI),

M(X) (VD)

wobel
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M ausgewihlt ist aus den Metallkationen Mo®" und W®"

X sind ein oder mehrere (d.h.verschiedene) Anionen, vorzugsweise ein Anion ausgewéhlt aus der
Gruppe der Halogenide (d.h. Fluorid, Chlorid, Bromid, Todid), Hydroxid, Sulfat, Carbonat, Cyanat,
Thiocyanat, Isocyanat, Isothiocyanat, Carboxylat, Oxalat und Nitrat;

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

tist 6, wenn X = Halogenid, Hydroxid, Carboxylat, Cyanat, Thiocyanat, [socyanat, Isothiocyanat

oder Nitrat ist,

Beispicle geeigneter Metallsalze sind Zinkchlorid, Zinkbromid, Zinkjodid, Zinkacetat, Zink-
acetylacetonat, Zinkbenzoat, Zinknitrat, Eisen(II)sulfat, Eisen(I)bromid, Eisen(Il)chlorid,
Eisen(I1T)chlorid, Cobalt(II)chlorid, Cobalt(II)thiocyanat, Nickel(IT)chlorid und Nickel(I)nitrat. Es

koénnen auch Mischungen verschiedener Metallsalze eingesetzt werden.

Zur Herstellung der Doppelmetallcyanid-Verbindungen geeignete Metallcyanidsalze besitzen

bevorzugt die allgemeine Formel (VII)

(Y)a M'(CN)u (A)c (VID)

wobei

M’ ausgewdhlt ist aus einem oder mehreren Metallkationen der Gruppe bestehend aus Fe(Il), Fe(Ill),
Co(1I), Co(I1D), Cr(II), Cr(1IT), Mn(II), Mn(I1I), Ir(I11), Ni(II), Rh(IIT), Ru(1l), V(IV) und V(V),
bevorzugt ist M' ein oder mehrere Metallkationen der Gruppe bestehend aus Co(II), Co(1IT), Fe(1I),
Fe(TII), Cr(TIT), Tr(T1T) und Ni(1T),

Y ausgewdhlt ist aus einem oder mehreren Metallkationen der Gruppe bestehend aus Alkalimetall
(d.h. Li", Na*, K, Rb")und Erdalkalimetall (d.h. Be*", Mg**, Ca*', Sr**, Ba®"),

A ausgewihlt ist aus einem oder mehreren Anionen der Gruppe bestehend aus Halogenide (d..h.
Fluorid, Chlorid, Bromid, lodid), Hydroxid, Sulfat, Carbonat, Cyanat, Thiocyanat, Isocyanat, Iso-
thiocyanat, Carboxylat, Azid, Oxalat oder Nitrat und

a, b und c sind ganzzahlige Zahlen, wobei die Werte fiir a, b und ¢ so gewéhlt sind, dass die
Elektroneutralitit des Metallcyanidsalzes gegeben ist; a ist vorzugsweise 1, 2, 3 oder 4; b ist

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

Beispicele geeigneter Metallcyanidsalze sind Natriumhexacyanocobaltat(I1l), Kaliumhexacyano-
cobaltat(111), Kaliumhexacyan oferrat(Il), Kaliumhexacyanoferrat(II), Calcium-

hexacyanocobaltat(IIl) und Lithiumhexacyanocobaltat(III).
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Bevorzugte Doppelmetallcyanid-Verbindungen, die in den DMC-Katalysatoren enthalten sind, sind

Verbindungen der allgemeinen Formel (VIII)

My [M’x.(CN)yl, (vim),

worin M wie in Formel (I1I) bis (VI) und
M’ wie in Formel (VII) definiert ist, und
X, X’, y und z sind ganzzahlig und so gewihlt, dass die Elektronenneutralitdt der Doppel-

metallcyanidverbindung gegeben ist.

Vorzugsweise ist
x=3,x’=1,y=6undz=2,

M = Zn(II), Fe(I), Co(1l) oder Ni(II) und
M’ = Co(I0I), Fe(IIT), Cr(III) oder Ir(I1I).

Beispicle geeigneter Doppelmetallcyanidverbindungen a) sind Zinkhexacyanocobaltat(I11), Zink-
hexacyanoiridat(1ll), Zinkhexacyanoferrat(111) und Cobalt(Il)hexacyanocobaltat(Ill). Weitere
Beispiele geeigneter Doppelmetalicyanid-Verbindungen sind z.B. US 5 158 922 (Spalte 8, Zeilen 29

- 66) zu entnehmen. Besonders bevorzugt verwendet wird Zinkhexacyanocobaltat(II1).

Die bei der Herstellung der DMC-Katalysatoren zugesetzten organischen Komplexliganden sind
beispielsweise in US 5 158 922 (siche insbesondere Spalte 6, Zeilen 9 bis 65), US 3 404 109,
US 3829 505, US 3 941 849, EP-A 700 949, EP-A 761 708, JP 4 145 123, US 5470 813, EP-
A 743 093 und WO-A 97/40086) offenbart. Beispielsweise werden als organische Komplexliganden
wasserlosliche, organische Verbindungen mit Heteroatomen, wie Sauerstoff, Stickstoff, Phosphor
oder Schwefel, die mit der Doppelmetallcyanid- Verbindung Komplexe bilden kénnen, eingesetzt.
Bevorzugte organische Komplexliganden sind Alkohole, Aldehyde, Ketone, Ether, Ester, Amide,
Harnstoffe, Nitrile, Sulfide und deren Mischungen. Besonders bevorzugte organische Komplexligan-
den sind aliphatische Ether (wie Dimethoxyethan), wasserlosliche 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-o0l), Verbindungen, die sowohl aliphatische oder cycloaliphatische Ethergruppen
wie auch aliphatische Hydroxylgruppen enthalten (wie z.B. Ethylenglykol-mono-tert.-butylether,
Diethylenglykol-mono-tert.-butylether, Tripropylenglykol-mono-methylether und 3-Methyl-3-oxetan-

methanol). Hochst bevorzugte organische Komplexliganden sind ausgewihlt aus einer oder mehrerer
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Verbindungen der Gruppe bestehend aus Dimethoxyethan, tert-Butanol 2-Methyl-3-buten-2-o0l, 2-
Methyl-3-butin-2-o0l, Ethylenglykol-mono-tert.-butylether und 3-Methyl-3-oxetan-methanol.

Optional werden bei der Herstellung der DMC-Katalysatoren eine oder mehrere komplexbildende
Komponente(n) aus den Verbindungsklassen der Polyether, Polyester, Polycarbonate, Polyalkylen-
glykolsorbitanester, Polyalkylenglykolglycidylether, Polyacrylamid, Poly(acrylamid-co-acrylséure),
Polyacrylséure, Poly(acrylséure-co-maleinséure), Polyacryhnitril, Polyalkylacrylate,
Polyalkylmethacrylate, Polyvinylmethylether, Polyvinylethylether, Polyvinylacetat, Polyvinylalkohol,
Poly-N-vinylpyrrolidon, Poly(N-vinylpyrrolidon-co-acrylséure), Polyvinylmethylketon, Poly(4-
vinylphenol), Poly(acrylsdure-co-styrol), Oxazolinpolymere, Polyalkylenimine, Maleinséure- und
Maleinsdureanhydridcopolymere, Hydroxyethylcellulose und Polyacetale, oder der Glycidylether,
Glycoside, Carbonsdureester mehrwertiger Alkohole, Gallenséduren oder deren Salze, Ester oder
Amide, Cyclodextrine, Phosphorverbindungen, o,-ungeséttigten Carbonséureester oder ionische

oberflichen- bzw. grenzflichenaktiven Verbindungen eingesetzt.

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

enthilt.

Der organische Komplexligand kann dabei in der wissrigen Losung des Metallsalzes und/oder des
Metallcyanidsalzes vorhanden sein, oder er wird der nach Ausfillung der Doppelmetallcyanid-
Verbindung erhaltenen Suspension unmittelbar zugegeben. Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, die
wissrigen Losungen des Metallsalzes und des Metallcyanidsalzes, und den organischen
Komplexliganden unter starkem Riihren zu vermischen. Optional wird die im ersten Schritt gebildete
Suspension anschlieBend mit einer weiteren komplexbildenden Komponente behandelt. Die
komplexbildende Komponente wird dabei bevorzugt in einer Mischung mit Wasser und organischem
Komplexliganden eingesetzt. Ein bevorzugtes Verfahren zur Durchfiihrung des ersten Schrittes (d.h.
der Herstellung der Suspension) erfolgt unter Einsatz einer Mischdiise, besonders bevorzugt unter

Einsatz eines Strahldispergators wie in WO-A 01/39883 beschrieben.
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Im zweiten Schritt erfolgt die Isolierung des Feststoffs (d.h. die Vorstufe des erfindungsgeméfBen

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

In einer bevorzugten Ausfiihrungsvariante wird der isolierte Feststoff anschlieBend in einem dritten
Verfahrensschritt mit einer wéssrigen Losung des organischen Komplexliganden gewaschen (z.B.
durch Resuspendieren und anschlieBende erneute Isolierung durch Filtration oder Zentrifugation).
Auf diese Weise konnen zum Beispiel wasserlosliche Nebenprodukte, wie Kaliumchlorid, aus dem
Katalysator entfernt werden. Bevorzugt liegt die Menge des organischen Komplexliganden in der

wissrigen Waschlosung zwischen 40 und 80 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtldsung.

Optional wird im dritten Schritt der wassrigen Waschldsung weitere komplexbildende Komponente,

bevorzugt im Bereich zwischen 0,5 und 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtldsung, zugefiigt.

AuBerdem ist es vorteilhaft, den isolierten Feststoff mehr als einmal zu waschen. Vorzugsweise wird
i einem ersten Waschschritt (c-1) mit einer wéssrigen Losung des ungesittigten Alkohols
gewaschen (z.B. durch Resuspendieren und anschlieBende erneute Isolierung durch Filtration oder
Zentrifugation), um auf diese Weise zum Beispiel wasserlosliche Nebenprodukte, wie
Kaliumchlorid, aus dem erfindungsgeméBen Katalysator zu entfernen. Besonders bevorzugt liegt die
Menge des ungesittigten Alkohols in der wéssrigen Waschlosung zwischen 40 und 80 Gew.-%,
bezogen auf die Gesamtlosung des ersten Waschschritts. In den weiteren Waschschritten (c-2) wird
entweder der erste Waschschritt einmal oder mehrmals, vorzugsweise einmal bis dreimal wiederholt,
oder vorzugsweise wird eine nicht-wiéssrige Losung, wie z.B. eine Mischung oder Lsung aus
ungeséttigtem Alkohol und weiterer komplexbildender Komponente (bevorzugt im Bereich zwischen
0,5 und 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Waschlosung des Schrittes (c-2)), als
Waschlosung eingesetzt und der Feststoff damit einmal oder mehrmals, vorzugsweise einmal bis

dreimal gewaschen.

Der isolierte und gegebenenfalls gewaschene Feststoff wird anschlieBend, gegebenenfalls nach
Pulverisierung, bei Temperaturen von im allgemeinen 20 bis 100°C und bei Driicken von im

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

Ein bevorzugtes Verfahren zur Isolierung der erfindungsgeméBen DMC-Katalysatoren aus der
Suspension durch Filtration, Filterkuchenwésche und Trocknung wird in WO-A 01/80994
beschrieben.
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Schritt (ii):

In Schritt (i) wird in einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung als Mischung aus
mindestens zwei verschiedenen Alkylenoxiden eine Mischung aus Ethylenoxid (EO) und
Propylenoxid (PO) eingesetzt, wobei das in Schritt (ii) eingesetzte molare Verhdltnis PO/EO von
15/85 bis 60/40, bevorzugt von 15/85 bis 40/60 betrigt. Bevorzugt weisen die nach Schritt (ii)
resultiecrenden Polyethercarbonatpolyole, die einen endstéindigen Mischblock aus EO und PO
enthalten, einen Anteil an priméren OH-Gruppen von 10 bis 90 mol%, besonders bevorzugt von 20

bis 50 mol% auf.

Die mittlere Lédnge der geméB Schritt (ii) hergestellten Mischblocke aus mindestens zwei
verschiedenen Alkylenoxiden betrdgt bevorzugt 2,0 bis 20,0 Alkylenoxid-Einheiten, besonders
bevorzugt 2,5 bis 10,0 Alkylenoxid-Einheiten, jeweils bezogen auf eine OH-Gruppe des
Polyethercarbonatpolyols.

Bevorzugt weisen die nach Schritt (ii) resultierenden Polyethercarbonatpolyole, die einen Mischblock
aus mindestens zwei Alkylenoxiden enthalten, eine Hydroxylzahl von 20 mg KOH/g bis 80 mg
KOH/g, besonders bevorzugt von 25 mg KOH/g bis 60 mg KOH/g auf.

Schritt (iii):
Gegebenenfalls kann das erfindungsgeméBe Verfahren zur Herstellung von
Polyethercarbonatpolyolen noch einen dritten Schritt umfassen, wobei
(iii) das aus Schritt (ii) resultierende Polyethercarbonatpolyol mit terminalen Mischblock
kettenverlidngert wird mit einem Alkylenoxid, vorzugsweise mit Propylenoxid oder

Ethylenoxid, besonders bevorzugt mit Propylenoxid.

Die mittlere Lénge eines geméB Schritt (iii) hergestellten reinen Alkylenoxidblocks betrdgt bevorzugt
2 bis 30 Alkylenoxid-Einheiten, besonders bevorzugt 5 bis 18 Alkylenoxid-Einheiten, jeweils
bezogen auf eine OH-Gruppe des Polyethercarbonatpolyols. Die Umsetzung gemél Schritt (iii) kann
beispielsweise in Gegenwart von DMC-Katalysatoren erfolgen, oder aber in Gegenwart von sauren
Katalysatoren (wie beispielsweise BF3) oder basischen Katalysatoren (wie beispielsweise KOH oder
CsOH). Vorzugsweise erfolgt die Umsetzung gemidB Schritt (iii) in Gegenwart eines DMC-

Katalysators.

Polyethercarbonatpolyole
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Gegenstand der Erfindung sind somit auch Polyethercarbonatpolyole, die einen endsténdigen
Mischblock aus mindestens zwei Alkylenoxiden, vorzugsweise einen endstindigen Mischblock aus
Ethylenoxid (EO) und Propylenoxid (PO) enthalten. Vorzugsweise betrigt das molare Verhéltnis von
PO/EO von 15/85 bis 60/40, bevorzugt von 15/85 bis 40/60. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform
der Erfindung weisen die Polyethercarbonatpolyole, die einen endstindigen Mischblock aus EO und
PO enthalten, einen Anteil an primidren OH-Gruppen von 10 bis 90 mol%, besonders bevorzugt von
20 bis 50 mol% auf. Bevorzugter Gegenstand der Erfindung sind Polyethercarbonatpolyole, die
einen endstindigen Mischblock aus mindestens zwei Alkylenoxiden aufweisen, dadurch
gekennzeichnet, dass die mittlere Léinge des endstdndigen Mischblocks aus mindestens zwei
verschiedenen Alkylenoxiden von 2,0 bis 20,0 Alkylenoxid-Einheiten, besonders bevorzugt 2,5 bis
10,0 Alkylenoxid-Einheiten (jeweils bezogen auf eine OH-Gruppe des Polyethercarbonatpolyols)
betrdgt. Die erfindungsgeméBen Polyethercarbonatpolyole, die einen Mischblock aus mindestens
zwei Alkylenoxiden enthalten, weisen vorzugsweise eine Hydroxylzahl von 20 mg KOH/g bis 80 mg

KOH/g, besonders bevorzugt von 25 mg KOH/g bis 60 mg KOH/g auf.

Optional kdnnen diese erfindungsgeméBen Polyethercarbonatpolyole am Kettenende einem reinen
Alkylenoxid-Block enthalten, der vorzugsweise aus Propylenoxid- oder Ethylenoxid-Einheiten
besteht, besonders bevorzugt aus Propylenoxid-Einheiten. Die mittlere Linge eines solchen reinen
Alkylenoxidblocks am Kettenende betrigt bevorzugt 2 bis 30 Alkylenoxid-Einheiten, besonders
bevorzugt 5 bis 18 Alkylenoxid-Einheiten, jeweils bezogen auf eine OH-Gruppe des
Polyethercarbonatpolyols.

Polyurethanweichschaumstoffe

Bevorzugter Gegenstand der Erfindung ist ein  Verfahren zur Herstellung von

Polyurethanweichschaumstoffen mit einer Rohdichte gemé DIN EN ISO 3386-1-98 im Bereich von

> 10 kg/m® bis < 150 kg/m’, vorzugsweise von > 20 kg/m’ bis < 70 kg/m’ und einer Stauchhirte

gemil DIN EN ISO 3386-1-98 im Bereich von > 0,5 kPa bis <20 kPa (bei 40% Verformung und 4.

Zyklus) durch Umsetzung von

Komponente A (Polyolformulierung) enthaltend

Al 100 bis 10 Gew.-Teile, bevorzugt 100 bis 50 Gew.-Teile, besonders bevorzugt 100 Gew.-

Teile (bezogen auf die Summe der Gew.-Teile der Komponenten Al und A2)
Polyethercarbonatpolyol, das am Kettenende einen Mischblock aus mindestens zwei
Alkylenoxiden aufweist, dadurch gekennzeichnet, dass der endstdndige Mischblock eine
Mischung aus Propylenoxid (PO) und Ethylenoxid (EO) in einem molaren Verhéltnis
PO/EO von 15/85 bis 60/40 enthilt,
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A2 0 bis 90 Gew.-Teile, bevorzugt 0 bis 50 Gew.-Teile (bezogen auf die Summe der Gew.-
Teile der Komponenten Al und A?2) konventionelles Polyetherpolyol, besonders bevorzugt
ist die Komponente A frei von konventionellem Polyetherpolyol,

A3 0,5 bis 25 Gew.-Teile, bevorzugt 2 bis 5 Gew.-T¢ile (bezogen auf dic Summe der Gew.-
Teile der Komponenten Al und A2) Wasser und/oder physikalische Treibmittel,

A4 0,05 bis 10 Gew.-Teile, bevorzugt 0,2 bis 4 Gew.-Teile (bezogen auf diec Summe der
Gew.-Teile der Komponenten Al und A2) Hilfs- und Zusatzstofte wie
a)  Katalysatoren,

b)  oberflichenaktive Zusatzstoffe,
¢)  Pigmente oder Flammschutzmittel,

A5 0 bis 10 Gew.-Teile, bevorzugt 0 bis 5 Gew.-Teile (bezogen auf die Summe der Gew.-
Teile der Komponenten Al und A2) gegeniiber Isocyanaten reaktionsfédhigen
Wasserstoffatomen aufweisenden Verbindungen mit einem Molekulargewicht von 62 —
399,

mit Komponente B enthaltend Polyisocyanate,

wobei die Herstellung bei einer Kennzahl von 50 bis 250, bevorzugt 70 bis 130, besonders bevorzugt
75 bis 115 erfolgt, und

wobei alle Gewichtsteilangaben der Komponenten A1 bis A5 in der vorliegenden Anmeldung so
normiert sind, dass die Summe der Gewichtsteile der Komponenten A1+A2 in der Zusammensetzung

100 ergibt.

Vorzugsweise ist das Polyethercarbonatpolyol geméB Komponente Al erhéltlich durch das oben

beschriebene erfindungsgeméfBe Herstellverfahren.

Komponente Al

Die Herstellung der Komponente A1 geméB den Schritten (i) und (ii) sowie geméfB dem optionalen
Schritt (iii) wurde bereits obenstehend im Zusammenhang mit dem Herstellverfahren der

Polyethercarbonatpolyole erldutert.

Komponente A2

Ausgangskomponenten gemil Komponente A2 sind konventionelle Polyetherpolyole. Unter
konventionellen Polyetherpolyolen im Sinne der Erfindung werden Verbindungen bezeichnet, die
Alkylenoxidadditionsprodukte von Starterverbindungen mit zerewitinoff-aktiven Wasserstoffatomen,
also Polyetherpolyole mit einer Hydroxylzahl gemé DIN 53240 von > 15 mg KOH/g bis < 80 mg
KOH/g, vorzugweise von > 20 mg KOH/g bis < 60 mg KOH/g sind.
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Fiir die konventionellen Polyetherpolyole eingesetzte Starterverbindungen mit zerewitinoff-aktiven
Wasserstoffatomen weisen meist Funktionalititen von 2 bis 6 auf, vorzugsweise von 3, und
vorzugsweise sind die Starterverbindungen hydroxyfunktionell. Beispiele fiir hydroxyfunktionelle
Starterverbindungen sind Propylenglykol, Ethylenglykol, Diethylenglykol, Dipropylenglykol, 1,2-
Butandiol, 1,3-Butandiol, 1,4-Butandiol, Hexandiol, Pentandiol, 3-Methyl-1,5-pentandiol, 1,12-Do-
decandiol, Glycerin, Trimethylolpropan, Triethanolamin, Pentaerythrit, Sorbitol, Saccharose, Hydro-
chinon, Brenzcatechin, Resorcin, Bisphenol F, Bisphenol A, 1,3,5-Trihydroxybenzol, methylol-
gruppenhaltige Kondensate aus Formaldehyd und Phenol oder Melamin oder Harnstoff,.

Vorzugsweise wird als Starterverbindung Glycerin und/oder Trimethylolpropan eingesetzt.

Geeignete Alkylenoxide sind beispielsweise Ethylenoxid, Propylenoxid, 1,2-Butylenoxid bzw.
2,3-Butylenoxid und Styroloxid. Bevorzugt werden Propylenoxid und Ethylenoxid dem
Reaktionsgemisch einzeln, im Gemisch oder nacheinander zugefiihrt. Werden die Alkylenoxide
nacheinander dosiert, so enthalten die hergestellten Produkte Polyetherketten mit Blockstrukturen.
Produkte mit Ethylenoxidendbldcken sind beispielsweise durch erhdhte Konzentrationen an priméren

Endgruppen gekennzeichnet, welche den Systemen eine vorteilhafte Isocyanatreaktivitit verleihen.

Komponente A3
Als Komponente A3 werden Wasser und/oder physikalische Treibmittel eingesetzt. Als physikalische

Treibmittel werden beispielsweise Kohlendioxid und/oder leicht fliichtige organische Substanzen als

Treibmittel eingesetzt.

Komponente A4

Als Komponente A4 werden Hilfs- und Zusatzstoffe verwendet wie

a) Katalysatoren (Aktivatoren),

b) oberflichenaktive Zusatzstoffe (Tenside), wie Emulgatoren und Schaumstabilisatoren
insbesodere solche mit niedriger Emission wie beispielsweise Produkte der Tegostab® LF-Serie,

¢) Additive wie Reaktionsverzogerer (z.B. sauer reagierende Stoffe wie Salzséure oder organische
Séurehalogenide), Zellregler (wie beispielsweise Paraffine oder Fettalkohole oder
Dimethylpolysiloxane), Pigmente, Farbstoffe, Flammschutzmittel, (wie beispiclsweise
Trikresylphosphat), Stabilisatoren gegen Alterungs- und Witterungseinfliisse, Weichmacher,
fungistatisch und bakteriostatisch wirkende Substanzen, Flillstoffe (wie beispiclsweise

Bariumsulfat, Kieselgur, RuB3- oder Schlimmkreide) und Trennmittel.
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Diese gegebenenfalls mitzuverwendenden Hilfs- und Zusatzstoffe werden beispielsweise in der EP-A
0 000 389, Seiten 18 - 21, beschrieben. Weitere Beispiele von gegebenenfalls erfindungsgemal
mitzuverwendenden Hilfs- und Zusatzstoffe sowie Einzelheiten iiber Verwendungs- und
Wirkungsweise dieser Hilfs- und Zusatzstoffe sind im Kunststoff-Handbuch, Band VII,
herausgegeben von G. Oertel, Carl-Hanser-Verlag, Miinchen, 3. Auflage, 1993, z.B. auf den Seiten
104-127 beschrieben.

Als Katalysatoren werden bevorzugt aliphatische tertidire Amine (beispielsweise Trimethylamin,
Tetramethylbutandiamin), cycloaliphatische tertiéire Amine (beispielsweise 1,4-
Diaza(2,2,2)bicyclooctan), aliphatische Aminoether (beispielsweise Dimethylaminoethylether und
N,N,N-Trimethyl-N-hydroxyethyl-bisaminoethylether), cycloaliphatische Aminoether (beispielsweise
N-Ethylmorpholin), aliphatische Amidine, cycloaliphatische Amidine, Harnstoff, Derivate des
Harnstoffs (wie beispielsweise Aminoalkylharnstoffe, siche zum Beispiel EP-A 0 176 013,
msbesondere (3-Dimethylaminopropylamin)-harnstoff) und Zinn-Katalysatoren (wie beispielsweise

Dibutylzinnoxid, Dibutylzinndilaurat, Zinnoctoat).

Als Katalysatoren werden besonders bevorzugt

o) Harnstoff, Derivate des Harnstoffs und/oder

B) Amine und Aminoether, welche jeweils eine funktionelle Gruppe enthalten, die mit dem Isocyanat
chemisch reagiert. Vorzugsweise ist die funktionelle Gruppe eine Hydroxyl-Gruppe, eine
primére oder sekundire Aminogruppe. Diese besonders bevorzugten Katalysatoren haben den

Vorteil, dass diese ein stark reduziertes Migrations- und Emissionsverhalten aufweisen.

Als Beispicle fiir besonders bevorzugte Katalysatoren seien genannt: (3-Dimethylaminopropylamin)-
Harnstoff, 2-(2-Dimethylaminoethoxy)ethanol, N,N-Bis(3-dimethylaminopropyl)-N-
isopropanolamin, N,N,N-Trimethyl-N-hydroxyethyl-bisaminoethylether und 3-

Dimethylaminopropylamin.

Komponente AS

Gegebenenfalls werden als Komponente AS Verbindungen mit mindestens zwei gegeniiber
Isocyanaten reaktionsfihigen Wasserstoffatomen und einem Molekulargewicht von 32 bis 399
eingesetzt. Hierunter sind Hydroxylgruppen und/oder Aminogruppen und/oder Thiolgruppen
und/oder Carboxylgruppen aufweisende Verbindungen zu verstehen, vorzugsweise Hydroxylgruppen
und/oder Aminogruppen aufweisende Verbindungen, die als Kettenverlangerungsmittel oder

Vernetzungsmittel dienen. Diese Verbindungen weisen in der Regel 2 bis 8, vorzugsweise 2 bis 4,
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gegeniliber Isocyanaten reaktionsfahige Wasserstoffatome auf. Beispiclsweise konnen als
Komponente AS Ethanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin, Sorbit und/oder Glycerin ¢ingesetzt
werden. Weitere Beispiele fiir Verbindungen gemid8 Komponente AS werden in EP-A 0 007 502,
Seiten 16 - 17, beschricben.

Komponente B

Geeignete Polyisocyanate sind aliphatische, cycloaliphatische, araliphatische, aromatische und
heterocyclische Polyisocyanate, wie sie z.B. von W. Siefken in Justus Liebigs Annalen der Chemie,
562, Seiten 75 bis 136, beschrieben werden, beispielsweise solche der Formel (I1X)
Q(NCO)n, (IX)
in der
n=2—4, vorzugsweise 2 -3,
und
Q cinen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 2 — 18, vorzugsweise 6 — 10 C-Atomen, ¢inen
cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 — 15, vorzugsweise 6 — 13 C-Atomen oder ¢inen

araliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 8 — 15, vorzugsweise 8 — 13 C-Atomen bedeuten.

Beispielsweise handelt es sich um solche Polyisocyanate, wie sie in der EP-A 0 007 502, Seiten 7 —
8, beschricben werden. Bevorzugt werden in der Regel die technisch leicht zugédnglichen
Polyisocyanate, z.B. das 2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat, sowie beliebige Gemische dieser
Isomeren (,, TDI*); Polyphenylpolymethylenpolyisocyanate, wie sie durch Anilin-Formaldehyd-
Kondensation und anschlieBende Phosgenierung hergestellt werden ("rohes MDI") und
Carbodiimidgruppen, Urethangruppen, Allophanatgruppen, Isocyanuratgruppen, Harnstoffgruppen
oder Biuretgruppen aufweisenden Polyisocyanate ("modifizierte Polyisocyanate”), insbesondere
solche modifizierten Polyisocyanate, die sich vom 2,4- und/oder 2,6-Toluylendiisocyanat bzw. vom
4,4’- und/oder 2,4’-Diphenylmethandiisocyanat ableiten. Vorzugsweise wird als Polyisocyanat
mindestens e¢ine Verbindung ausgewdhlt aus der Gruppe bestchend aus 2,4- und 2,6-
Toluylendiisocyanat, 4,4’- und 2,4’- und 2,2’-Diphenylmethandiisocyanat und Polyphenyl-
polymethylenpolyisocyanat  (,,Mehrkern-MDI*) ¢ingesetzt, besonders bevorzugt wird als
Polyisocyanat eine Mischung enthaltend 4,4’- Diphenylmethandiisocyanat, 2,4’-Diphenylmethan-

diisocyanat und Polyphenylpolymethylenpolyisocyanat eingesetzt.

Zur Herstellung der Polyurethanweichschaumstoffe werde die Reaktionskomponenten nach dem an
sich bekannten Einstufenverfahren zur Umsetzung gebracht, wobei man sich oft maschineller

Einrichtungen bedient, z.B. solcher, die in der EP-A 355 000 beschrieben werden. Einzelheiten iiber
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Verarbeitungseinrichtungen, die auch erfindungsgeméf in Frage kommen, werden im Kunststoff-
Handbuch, Band VII, herausgegeben von Vieweg und Hochtlen, Carl-Hanser-Verlag, Miinchen
1993, z.B. auf den Seiten 139 bis 265, beschrieben.

Die Polyurethanweichschaumstoffe kdnnen als Form- oder auch als Blockschaumstoffe hergestellt
werden. Gegenstand der Erfindung sind daher ein Verfahren zur Herstellung der
Polyurethanweichschaumstoffe, die nach diesen Verfahren hergestellten Polyurethanweich-
schaumstoffe, die nach diesen Verfahren hergestellten Polyurethanweichblockschaumstoffe bzw.
Polyurethanweichformschaumstoffe, die Verwendung der Polyurethanweichschaumstoffe zur
Herstellung von Formteilen sowie die Formteile selbst. Die nach der Erfindung erhéltlichen
Polyurethanweichschaumstoffe finden beispielsweise folgende Anwendung: Mdobelpolsterungen,

Textileinlagen, Matratzen, Automobilsitze, Kopfstiitzen, Armlehnen, Schwamme und Bauelementen.
Die Kennzahl (Index) gibt das prozentuale Verhéltnis der tatséchlich eingesetzten Isocyanat-Menge
zur stochiometrischen, d.h. fiir die Umsetzung der OH-Aquivalente berechnete Menge an Isocyanat-

Gruppen (NCO)-Menge an.

Kennzahl = [(Isocyanat-Menge eingesetzt) : (Isocyanat-Menge berechnet)] e 100 (X)
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Beispiele
Die vorliegende Erfindung wird anhand der nachfolgenden Beispicle weiter erlédutert. Hierbei haben

die verwendeten Materialien und Abkiirzungen die folgende Bedeutung und Bezugsquellen:

A2-1: trifunktionelles Polyetherpolyol mit einer OH-Zahl von 48 mg KOH/g, hergestellt durch
DMC-katalysierte Alkoxylierung von Glycerin mit einem Gemisch von Propylenoxid

und Ethylenoxid im Mengenverhéltnis 89/11 und ca. 8 mol % primédren OH-Gruppen.

A4-1 Tegostab® B 2370, Zubereitung organo-modifizierter Polysiloxane, Firma Evonik
Goldschmidt

A4-2 Addocat® 108, Aminkatalysator der Firma Rheinchemie

A4-3 Addocat® SO, Zinnkatalysator der Firma Rheinchemie

TDI-1: Mischung enthaltend 80 Gew.-% 2,4-Toluylendiisocyanat und 20 Gew.-% 2,6-

Toluylendiisocyanat mit einem NCO-Gehalt von 48,3 Gewichts-%.
TDI-2 Mischung enthaltend 65 Gew.-% 2,4-Toluylendiisocyanat und 35 Gew.-% 2,6-

Toluylendiisocyanat mit einem NCO-Gehalt von 48,3 Gewichts-%.

Die Analysen wurden wie folgt durchgefiihrt:
Dynamische Viskositit: Rheometer MCR 51 der Firma Anton Paar entsprechend DIN 53019.
Hydroxylzahl: anhand der Norm DIN 53240.

Die Rohdichte wurde gemaB DIN EN ISO 3386-1-98 bestimmt.
Die Stauchhirte wurde gemall DIN EN ISO 3386-1-98 (bei 40% Verformung und 4. Zyklus)
bestimmt.

Die Zugfestigkeit und Bruchdehnung wurden bestimmt geméf DIN EN ISO 1798.

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

Cyclisches Carbonat (welches als Nebenprodukt gebildet wurde) mit Resonanz bei 4,5 ppm,
Carbonat, resultierend aus im Polyethercarbonatpolyol eingebautem Kohlendioxid mit Resonanzen
bei 5,1 bis 4,8 ppm, nicht abreagiertes PO mit Resonanz bei 2,4 ppm, Polyetherpolyol (d.h. ohne
eingebautes Kohlendioxid) mit Resonanzen bei 1,2 bis 1,0 ppm, das als Startermolekiil (soweit

vorhanden) eingebaute 1,8 Octandiol mit einer Resonanz bei 1,6 bis 1,52 ppm.
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Der Molenanteil des im Polymer eingebauten Carbonats in der Reaktionsmischung wird nach Formel

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

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

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

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

F(1,2-1,0) = Flidche der Resonanz bei 1,2-1,0 ppm fiir Polyetherpolyol

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

vorhanden

Unter Beriicksichtigung der relativen Intensititen wurde gemél der folgenden Formel (XI) fiir das
polymer gebundene Carbonat (,,lineares Carbonat™ LC) in der Reaktionsmischung in mol%

umgerechnet:

c_ F(5,1—4.8)— F(4,5)
F(5,1-4,8) + F(2,4)+ 0,33 % F(1,2-1,0) + 0,25 F(1,6-1,52)

%100 (XI)

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

wurde nach Formel (XII) berechnet,

Lo [FG1-48) - F(4.5)]+102

£100% (X1I)
N

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

N =[F(5,1-4,8) — F(4,5)]% 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

(XI1I)

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 der Faktor 146 resultiert aus der Molmasse des eingesetzten Starters 1,8-Octandiol (soweit

vorhanden).

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

nach Formel (XIV) berechnet,
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cc

- w £100% (XIV)

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

Um aus den Werten der Zusammensetzung der Reaktionsmischung die Zusammensetzung bezogen
auf den Polymer-Anteil (bestechend aus Polyetherpolyol, welches aus Starter und Propylenoxid
wihrend der unter CO»-freien Bedingungen stattfindenden Aktivierungsschritten aufgebaut wurde,
und Polyethercarbonatpolyol, aufgebaut aus Starter, Propylenoxid und Kohlendioxid wéahrend den in
Gegenwart von CO; stattfindenden Aktivierungsschritten und wihrend der Copolymerisation) zu
berechnen, wurden die Nicht-Polymer-Bestandteile der Reaktionsmischung (d.h. cyclisches
Propylencarbonat sowie ggf. vorhandenes, nicht umgesetztes Propylenoxid) rechnerisch eliminiert.
Der Gewichtsanteil der Carbonat-Wiederholungseinheiten im Polyethercarbonatpolyol wurde in
einen Gewichtsanteil Kohlendioxid mittels des Faktors F=44/(44+58) umgerechnet. Diec Angabe des
CO;-Gehalts im Polyethercarbonatpolyol ist normiert auf den Anteil des Polyethercarbonatpolyol-
Molekiils, das bei der Copolymerisation und ggf. den Aktivierungsschritten in Gegenwart von CO»
gebildet wurde (d.h. der Anteil des Polyethercarbonatpolyol-Molekiils, der aus dem Starter (1,8-
Octandiol, soweit vorhanden) sowie aus der Reaktion des Starters mit Epoxid resultiert, das unter

COq-freien Bedingungen zugegeben wurde, wurde hierbei nicht beriicksichtigt).

Bestimmung des molaren Anteils der priméren OH-Gruppen: mittels '"H-NMR (Bruker DPX 400,
Deuterochloroform):
Zur Bestimmung des Gehaltes an priméren OH-Gruppen wurden die Polyethercarbonat-Proben
zunéchst peracetyliert.
Dabei wurde folgendes Peracetylierungsgemisch angesetzt:

9,4 g Essigsdureanhydrid p.A.

1,6 g Essigsdure p.A.

100 ml Pyridin p.A.
Fiir die Peracetylierungsreaktion wurden 10 g Polyethercarbonatpolyol in einen 300 ml-
Schlifferlenmeyerkolben eingewogen. Das Volumen an Peracetylierungsgemisch richtete sich nach
der OH-Zahl des zu peracetylierenden Polyethercarbonats, wobei (jeweils bezogen auf 10 g
Polyethercarbonatpolyol) die OH-Zahl des Polyethercarbonatpolyols aufgerundet wird auf die
néchste 10er-Stelle; Pro 10 mg KOH/g werden dann 10 ml an Peracetylicrungsgemisch zugesetzt.
Beispielsweise wurden der Probe von 10 g eines Polyethercarbonatpolyols mit einer OH-Zahl = 45,1

mg KOH/g entsprechend 50 ml Peracetylierungsgemisch zugesetzt.
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Nach der Zugabe von Siedeperlen aus Glas wurde der Schlifferlenmeyerkolben mit einem Steigrohr
(Luftkiihler) versehen und die Probe 75 min bei schwachem Riickfluss gekocht. Das Probengemisch
wurde dann in einen 500 ml-Rundkolben tiberfiihrt, und tiber einen Zeitraum von 30 min bei 80°C
und 10 mbar (absolut) wurden fliichtige Bestandteile (im wesentlichen Pyridin, Essigséure und
iiberschiissiges Essigsdurcanhydrid) abdestilliert. Der Destillationsriickstand wurde anschlieBend
dreimal mit je 100 ml Cyclohexan (alternativ wurde Toluol eingesetzt in den Féllen, in denen sich der
Destillationsriickstand in Cyclohexan nicht 18ste) versetzt und fliichtige Bestandteile jeweils bei 15
min bei 80 °C und 400 mbar (absolut) entfernt. AnschlieBend wurden fliichtige Bestandteile der
Probe eine Stunde bei 100 °C und 10 mbar (absolut) entfernt.

Zur Bestimmung der molaren Anteile an primiren und sekunddren OH-Endgruppen im
Polyethercarbonatpolyol wurde die so vorbereitete Probe in deuteriertem Chloroform geldst und
mittels '"H-NMR (Firma Bruker, DPX 400, 400 MHz, Pulsprogramm zg30, Wartezeit d1: 10s, 64
Scans) untersucht. Die relevanten Resonanzen im 'H-NMR (bezogen auf TMS = 0 ppm) sind wie
folgt:

Methylsignal einer peracetylierten sekundéren OH-Endgruppe: 2,04 ppm

Methylsignal einer peracetylierten primdren OH-Endgruppe: 2,07 ppm

Der molare Anteil der sekundéren und primiren OH-Endgruppen ergibt sich dann wie folgt:

Anteil sekundidrer OH-Endgruppen (CH-OH) = F(2,04) / (F(2,04) + F(2,07)) * 100 % (XV)
Anteil primédrer OH-Endgruppen (CH2-OH) = F(2,07) / (F(2,04) + F(2,07)) * 100 % (XVD

In den Formeln (XV) und (XV) steht F fiir Fliche der Resonanz bei 2,04 ppm bzw. 2,07 ppm.

1. Herstellung eines Polyethercarbonatpolyols Al-1 durch Copolymerisation von PO und CO»

In einen 1 Liter Druckreaktor mit Gasdosierungseinrichtung wurden 140 mg DMC-Katalysator
(hergestellt gemél Beispiel 6 von WO-A 01/80994) sowie 160 g eines wasserfreien trifunktionellen
Poly(oxypropylen)polyols mit OH-Zahl = 235 mg KOH/g als H-funktionelle Startersubstanzen
vorgelegt. Der Reaktor wurde auf 130 °C aufgeheizt und durch wiederholtes Beaufschlagen von
Stickstoff auf ca. 5 bar und nachfolgendes Entspannen auf ca. 1 bar inertisiert. Dieser Vorgang
wurde 3-mal durchgefiihrt. In den Reaktor wurden bei 130 °C und Abwesenheit von CO, 25 g
Propylenoxid (PO) schnell eindosiert. Das Anspringen der Reaktion machte sich durch eine
Temperaturspitze (,,Hotspot*) und durch Druckabfall auf etwa den Ausgangsdruck (ca. 1 bar)
bemerkbar. Nach dem ersten Druckabfall wurden 20 g PO und dann 19 g PO schnell e¢indosiert,
wodurch es wiederum jeweils zu einer Temperaturspitze und zu einem Druckabfall kam. Nachdem
der Reaktor mit 50 bar CO» beaufschlagt worden war, wurden 50 g PO schnell eindosiert, wodurch

es nach einer weiteren Wartezeit zu einer Temperaturspitze kam. Gleichzeitig dazu fing der Druck
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an Kohlendioxid CO» zu fallen an. Der Druck wurde so geregelt, dass bei Absinken unter den
Sollwert neues CO2» zugegeben wurde. Erst danach wurde das restliche Propylenoxid (387 g)
kontinuierlich mit ca. 1,8 g/min in den Reaktor gepumpt, wihrend nach 10 Minuten in Schritten von
5°C pro finf Minuten die Temperatur auf 105 °C gesenkt wurde. Nach beendeter PO-Zugabe wurde
noch 60 Minuten bei 105 °C und dem oben angegebenen Druck weitergeriihrt (1500 U/min). Durch
Diinnschichtverdampfung wurden abschlieBend leichtfliichtige Bestandteile aus dem Produkt
abgetrennt.

Analyse des resultierenden Polyethercarbonatpolyols Al-1:

Hydroxylzahl: 54,9 mg KOH/g

Dynamische Viskositdt: 4115 mPas (25 °C)

Gehalt an eingebautem CO»: 12,8 Gew.-%.

II. Herstellung der Polyethercarbonatpolyole mit endstindigem Alkylenoxid-Block
Herstellung des Polvethercarbonatpolyols A1-2  (PO/EO = 100/0 [mol/mol]) (Vergleich)

In einem 2 1 Laborautoklaven wurden unter Stickstoffatmosphére 403 g des Polyethercarbonat-
polyols Al-1 vorgelegt, auf 130°C aufgeheizt und dann bei dieser Temperatur 30 Minuten bei einen
Druck von 0,1 bar (absolut) mit Stickstoff gestrippt. AnschlieBend wurde bei 130°C unter Rithren
innerhalb von 5 Minuten 68,8 g (1,184 mol) PO in den Reaktor dosiert. Nach einer
Nachreaktionszeit von 90 Minuten wurden leicht fliichtige Bestandteile bei 90°C fiir 30 Minuten im
Vakuum ausgeheizt und der Reaktionsansatz dann auf Raumtemperatur abgekiihlt.

Analyse des resultierenden Polyethercarbonatpolyols Al-2:

Hydroxylzahl: 47,3 mg KOH/g

Dynamische Viskositit: 3130 mPas (25 °C)

Gehalt an primédren OH-Gruppen: 8 mol-%.

Herstellung des Polvethercarbonatpolyols A1-3  (PO/EO = 70/30 [mol/mol]) (Vergleich)

In einem 2 1 Laborautoklaven wurden unter Stickstoffatmosphére 385 g des Polyethercarbonat-
polyols Al-1 vorgelegt, auf 130°C aufgeheizt und dann bei dieser Temperatur 30 Minuten bei einen
Druck von 0,1 bar (absolut) mit Stickstoff gestrippt. AnschlieBend wurde bei 130°C unter Rithren
innerhalb von 5 Minuten eine Mischung von 46,1 g (0,793 mol) PO und 15,0 g (0,340 mol) EO in
den Reaktor dosiert. Nach einer Nachreaktionszeit von 90 Minuten wurden leicht fliichtige
Bestandteile bei 90°C fiir 30 Minuten im Vakuum ausgeheizt und der Reaktionsansatz dann auf
Raumtemperatur abgekiihlt.

Analyse des resultierenden Polyethercarbonatpolyols Al1-3:

Hydroxylzahl: 45,1 mg KOH/g
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Dynamische Viskositét: 3735 mPas (25 °C)
Gehalt an priméren OH-Gruppen: 21 mol-%.

Herstellung des Polvethercarbonatpolyols A1-4 (PO/EO = 50/50 [mol/mol])

In einem 2 1 Laborautoklaven wurden unter Stickstoffatmosphére 310 g des Polyethercarbonat-
polyols Al-1 vorgelegt, auf 130°C aufgeheizt und dann bei dieser Temperatur 30 Minuten bei einen
Druck von 0,1 bar (absolut) mit Stickstoff gestrippt. AnschlieBend wurde bei 130°C unter Rithren
innerhalb von 5 Minuten eine Mischung von 26,4 g (0,454 mol) PO und 20,1 g (0,456 mol) EO in
den Reaktor dosiert. Nach einer Nachreaktionszeit von 90 Minuten wurden leicht fliichtige
Bestandteile bei 90°C fiir 30 Minuten im Vakuum ausgeheizt und der Reaktionsansatz dann auf
Raumtemperatur abgekiihlt.

Analyse des resultierenden Polyethercarbonatpolyols Al-4:

Hydroxylzahl: 44,7 mg KOH/g

Dynamische Viskositit: 4380 mPas (25 °C)

Gehalt an priméren OH-Gruppen: 29 mol-%.

Herstellung des Polvethercarbonatpolyols A1-5 (PO/EO = 30/70 [mol/mol])

In einem 2 1 Laborautoklaven wurden unter Stickstoffatmosphidre 401 g des Polyethercarbonat-
polyols Al-1 vorgelegt, auf 130°C aufgeheizt und dann bei dieser Temperatur 30 Minuten bei einen
Druck von 0,1 bar (absolut) mit Stickstoff gestrippt. AnschlieBend wurde bei 130°C unter Rithren
innerhalb von 5 Minuten eine Mischung von 22,5 g (0,387 mol) PO und 39,8 g (0,902 mol) EO in
den Reaktor dosiert. Nach einer Nachreaktionszeit von 90 Minuten wurden leicht fliichtige
Bestandteile bei 90°C fiir 30 Minuten im Vakuum ausgeheizt und der Reaktionsansatz dann auf
Raumtemperatur abgekiihlt.

Analyse des resultierenden Polyethercarbonatpolyols A1-5

Hydroxylzahl: 47,5 mg KOH/g

Dynamische Viskositit: bei 25 °C nicht bestimmbar, da A1-5 ein Feststoff ist.

Gehalt an priméren OH-Gruppen: 37 mol-%.

Herstellung des Polvethercarbonatpolyols A1-6  (PO/EO = 0/100 [mol/mol]) (Vergleich)

In einem 2 1 Laborautoklaven wurden unter Stickstoffatmosphére 401 g des Polyethercarbonat-
polyols Al-1 vorgelegt, auf 130°C aufgeheizt und dann bei dieser Temperatur 30 Minuten bei einen
Druck von 0,1 bar (absolut) mit Stickstoff gestrippt. AnschlieBend wurde bei 130°C unter Rithren
inerhalb von 5 Minuten eine Mischung von 56,8 g (1,288 mol) EO in den Reaktor dosiert. Nach
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einer Nachreaktionszeit von 90 Minuten wurden leicht fliichtige Bestandteile bei 90°C fiir 30
Minuten im Vakuum ausgeheizt und der Reaktionsansatz dann auf Raumtemperatur abgekdihlt.
Analyse des resultierenden Polyethercarbonatpolyols A1-6

Hydroxylzahl: 47,3 mg KOH/g

Dynamische Viskositét: bei 25 °C nicht bestimmbar, da A1-6 ein Feststoff ist.

Gehalt an priméren OH-Gruppen: 53 mol-%.

II1. Herstellung von Polyurethan-Weichblockschaumstoffen

In fiir die Herstellung von Polyurethanschaumstoffen iiblicher Verarbeitungsweise nach dem
Einstufenverfahren wurden die in den Beispielen der in der nachfolgenden Tabelle 1 aufgefiihrten
Einsatzstoffe miteinander zur Reaktion gebracht.

Die erfindungsgeméBen Polyurethan-Weichblockschaumstoffe (Beispiele 4 bis 6), in denen
Polyethercarbonatpolyole mit endsténdigem Mischblock aus Propylenoxid (PO) und Ethylenoxid
(EO) in einem molaren Verhidltnis PO/EO von 15/85 bis 60/40 verarbeitet wurden, wiesen
iiberraschenderweise eine hohere Stauchhérte und eine hohere Zugfestigkeit auf im Vergleich zu
Weichblockschaumstoffen, welche auf einem Polyetherpolyol (A2-1, siehe Tabelle 1,
Vergleichsbeispiel 1) oder einem Polyethercarbonatpolyol mit einem endstdndigen Propylenoxid-
Block (A1-2, siche Tabelle 1, Vergleichsbeispiel 2) basieren. Vorteilhafte Eigenschaften hinsichtlich
der Stauchhirte wurden mit Polyethercarbonatpolyolen mit einem endsténdigen Mischblock erzielt,
der ein Verhiltnis PO/EO = 50/50 bzw. 30/70 aufwies (A1-4 bzw. Al-5; siche Tabelle 1, Beispicle
4,5 und 6). Besonders vorteilhafte Eigenschaften hinsichtlich der Stauchhérte und Zugfestigkeit
wurden mit einem Polyethercarbonatpolyol mit einem endstdndigen Mischblock erzielt, der ein

Verhiltnis PO/EO = 30/70 aufwies (A1-5; siche Tabelle 1, Beispiele 5 und 6).
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Tabelle 1: Herstellung und Eigenschaften der Polyurethan-Weichblockschaumstoffe

1 2 3 4 5 6 7

(Vgl) | (vgl) | (Vgl) (Vgl)
A-Komponente
A2-1 [Gew.-Tle.] 94,95
Al-2 [Gew.-Tle.] 94,95
Al-3 [Gew.-Tle.] 94,95
Al-4 [Gew.-Tle.] 94,98
Al-5 [Gew.-Tle.] 94,97 | 94,97
Al-6 [Gew.-Tle.] 94,97
Wasser [Gew.-Tle.] 3,80 3,80 3,80 3,80 | 3,80 3,80 3,80
A4-1 [Gew.-Tle.] 0,95 0,95 0,95 0,95 | 0,95 0,95 0,95
A4-2 [Gew.-Tle.] 0,11 0,11 0,11 0,11 | 0,11 0,11 0,11
A4-3 [Gew.-Tle.] 0,19 0,19 0,19 0,15 | 0,17 0,17 0,17
B-Komponente
TDI-1 [Gew.-Tle] 100 100 90 100 100 80 100
TDI-2 [Gew.-Tle] 10 20
MV (A:B) 100 : 47,27 | 47,27 | 47,27 | 47,27 | 47,27 | 47,27 | 47,27
Kennzahl 108 108 108 108 108 108 108
Rohdichte [kg/m3] 27,5 28.9 31,5 30,5 | 27,9 27,9 24,2
Stauchhérte [kPa] 4,8 5,7 6,4 6,8 7,6 7.3 5,5
Zugfestigkeit [kPa] 85 79 104 99 107 113 96
Bruchdehnung [%] 123 103 114 97 96 110 104

Abkiirzungen: Vgl. = Vergleichsbeispiel; Gew.-Tle. = Gewichtsteile; MV (A:B) = Gewichtsver-
5 hiltnis der Komponente A zu Komponente B bei der angegebenen Kennzahl und bezogen auf 100

Gewichtsteile Komponente A.
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Herstellung von Polyethercarbonatpolyolen, dadurch gekennzeichnet, dass

(M)

(ii)

in einem ersten Schritt aus einer oder mehreren H-funktionellen Startsubstanzen, aus
einem oder mehreren Alkylenoxiden und Kohlendioxid in Gegenwart mindestens eines
DMC-Katalysators ein Polyethercarbonatpolyol hergestellt wird, und

in einem zweiten Schritt das Polyethercarbonatpolyol mit einer Mischung aus
mindestens zwei verschiedenen Alkylenoxiden in Gegenwart mindestens eines DMC-

Katalysators kettenverldngert wird,

dadurch gekennzeichnet, dass im zweiten Schritt (ii) als Mischung aus mindestens zwei

verschiedenen Alkylenoxiden eine Mischung enthaltend Propylenoxid (PO) und Ethylenoxid

(EO) in einem molaren Verhiltnis PO/EO von 15/85 bis 60/40 eingesetzt wird.

Verfahren gemiB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass im ersten Schritt (i)

(a)

B

™)

die H-funktionelle Startersubstanz oder ein Gemisch aus mindestens zwei H-funktionellen
Startersubstanzen vorgelegt und gegebenenfalls Wasser und/oder andere leicht fliichtige
Verbindungen durch erhdhte Temperatur und/oder reduziertem Druck entfernt werden
(,,Trocknung), wobei der DMC-Katalysator der H-funktionellen Startersubstanz oder
dem Gemisch von mindestens zwei H-funktionellen Startersubstanzen vor oder nach der
Trocknung zugesetzt werden,

zur Aktivierung eine Teilmenge (bezogen auf die Gesamtmenge der bei der Aktivierung
und Copolymerisation eingesetzten Menge an Alkylenoxiden) von einem oder mehreren
Alkylenoxiden zu der aus Schritt (o) resultierenden Mischung zugesetzt wird, wobei diese
Zugabe einer Teilmenge an Alkylenoxid gegebenenfalls in Gegenwart von CO» erfolgen
kann, und wobei dann die aufgrund der folgenden exothermen chemischen Reaktion
auftretende Temperaturspitze (,,Hotspot*) und/oder ein Druckabfall im Reaktor jeweils
abgewartet wird, und wobei der Schritt (B) zur Aktivierung auch mehrfach erfolgen kann,
¢in oder mehrere Alkylenoxide und Kohlendioxid zu der aus Schritt (§) resultierenden
Mischung zugesetzt werden, wobei die in Schritt (y) eingesetzten Alkylenoxide gleich

oder verschieden sein kdnnen von den bei Schritt () eingesetzten Alkylenoxiden.

Verfahren gemiB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass im zweiten Schritt (ii) als

Mischung aus mindestens zwei verschiedenen Alkylenoxiden eine Mischung bestehend aus

Propylenoxid (PO) und Ethylenoxid (EO) in einem molaren Verhiltnis PO/EO von 15/85 bis

60/40 eingesetzt wird.
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Verfahren geméB einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass im zweiten
Schritt (ii) das molare Verhéltnis von Propylenoxid (PO) zu Ethylenoxid (EO) von 15/85 bis
40/60 betragt.

Verfahren gemdB einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass

(iii)  das aus Schritt (ii) resultierende Polyethercarbonatpolyol mit endsténdigem Mischblock

kettenverldangert wird mit einem Alkylenoxid.

Polyethercarbonatpolyol, das einen endstdndigen Mischblock aus mindestens zwei
Alkylenoxiden enthélt, dadurch gekennzeichnet, dass der endstédndige Mischblock eine
Mischung aus Propylenoxid (PO) und Ethylenoxid (EO) in einem molaren Verhiltnis PO/EO
von 15/85 bis 60/40 enthélt.

Polyethercarbonatpolyol gemidB3 Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass der endstdndige
Mischblock aus einer Mischung aus Propylenoxid (PO) und Ethylenoxid (EO) in einem
molaren Verhiltnis PO/EO von 15/85 bis 60/40 besteht.

Polyethercarbonatpolyol gemid3 Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, dass das molare
Verhiltnis von Propylenoxid (PO) und Ethylenoxid (EO) im Mischblock von 15/85 bis 40/60
betrégt.

Polyethercarbonatpolyol gemél einem der Anspriiche 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass

der endsténdige Mischblock kettenverléngert ist mit einem Alkylenoxid.

Polyethercarbonatpolyol gemiB einem der Anspriiche 6 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass
die mittlere Lidnge des endstdndigen Mischblocks aus mindestens zwei verschiedenen

Alkylenoxiden von 2,0 bis 20,0 Alkylenoxid-Einheiten betrégt.

Verfahren zur Herstellung von Polyurethanweichschaumstoffen, wobei eine Polyolkomponente
(Komponente A) eingesetzt wird, die ein Polyethercarbonatpolyol geméB einem der Anspriiche

6 bis 10 enthilt.

Verfahren zur Herstellung von Polyurethanweichschaumstoffen mit einer Rohdichte geméf

DIN EN ISO 3386-1-98 im Bereich von > 10 kg/m’ bis < 150 kg/m® und einer Stauchhirte
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gemil DIN EN ISO 3386-1-98 im Bereich von > 0,5 kPa bis < 20 kPa (bei 40% Verformung

und 4. Zyklus) durch Umsetzung von

Komponente A enthaltend

Al

A3

A4

A5

100 bis 10 Gew.-Teile (bezogen auf die Summe der Gew.-Teile der Komponenten Al
und A2) Polyethercarbonatpolyol gemiB einem der Anspriiche 6 bis 10,

0 bis 90 Gew.-Teile (bezogen auf die Summe der Gew.-Teile der Komponenten A1 und
A?2) konventionelles Polyetherpolyol,

0,5 bis 25 Gew.-Teile (bezogen auf die Summe der Gew.-Teile der Komponenten Al
und A2) Wasser und/oder physikalische Treibmittel,

0,05 bis 10 Gew.-Teile (bezogen auf die Summe der Gew.-Teile der Komponenten Al
und A2) Hilfs- und Zusatzstoffe wie

d) Katalysatoren,

¢) oberflichenaktive Zusatzstoffe,

f) Pigmente oder Flammschutzmittel,

0 bis 10 Gew.-Teile (bezogen auf die Summe der Gew.-Teile der Komponenten Al und
A2) gegeniiber Isocyanaten reaktionsfihigen Wasserstoffatomen aufweisenden

Verbindungen mit einem Molekulargewicht von 62 — 399,

mit Komponente B enthaltend Polyisocyanate,

wobei die Herstellung bei einer Kennzahl von 50 bis 250 erfolgt, und wobei alle

Gewichtsteilangaben der Komponenten Al bis AS in der vorliegenden Anmeldung so normiert

sind, dass die Summe der Gewichtsteile der Komponenten A1+A2 in der Zusammensetzung

100 ergibt.

Verfahren geméB Anspruch 12, wobei eine Komponente A aus

Al
A2
A3

Ad

100 Gew.-Teile Polyethercarbonatpolyol gemaB einem der Anspriiche 6 bis 10,

die Komponente A frei von konventionellem Polyetherpolyol ist,

0,5 bis 25 Gew.-Teile (bezogen auf die Gew.-Teile der Komponente A1) Wasser
und/oder physikalische Treibmittel,

0,05 bis 10 Gew.-Teile (bezogen auf die Gew.-Teile der Komponente A1) Hilfs- und
Zusatzstoffe wie

g) Katalysatoren,

h) oberflichenaktive Zusatzstoffe,

1) Pigmente oder Flammschutzmittel, und
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A5 0 bis 10 Gew.-Teile (bezogen auf dic Gew.-Teile der Komponente A1) gegeniiber
Isocyanaten reaktionsfahigen Wasserstoffatomen aufweisenden Verbindungen mit
einem Molekulargewicht von 62 — 399

eingesetzt wird.

Verfahren zur Herstellung von Polyurethanweichschaumstoffen, wobei eine Polyolkomponente
(Komponente A) eingesetzt wird, die ein Polyethercarbonatpolyol erhéltlich gemif einem der

Anspriiche 1 bis 5 enthilt.

Polyurethanweichschaumstoffe mit einer Rohdichte gemid3 DIN EN ISO 3386-1-98 im
Bereich von > 10 kg/m’ bis < 150 kg/m’ und einer Stauchhiirte gemé DIN EN ISO 3386-1-
98 im Bereich von > 0,5 kPa bis < 20 kPa (bei 40% Verformung und 4. Zyklus) erhéltlich

nach einem Verfahren geméB einem der Anspriiche 11 bis 14.



