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Verfahren zur Herstellung von Polvethercarbonatpolvolen

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 Doppelmetallcyanid-Katalysators, wobei das zur
Herstellung des  Doppelmetallcyanid-Katalysators ~ eingesetzte  cyanidfreie = Metallsalz,
Metallcyanidsalz oder beide genannten Salze 0,3 bis 1,8 mol Basendquivalente (bezogen auf 1 mol
des zur Katalysatorsynthese eingesetzten Metallcyanidsalzes) in Form eines alkalischen

Metallhydroxids, Metallcarbonats und/oder —-Metalloxids, enthélt.

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 eine ganzzahlige Zahl stehen, und wobei das hier im Schema (I) gezeigte Produkt fiir das
Polyethercarbonatpolyol lediglich so verstanden werden soll, dass sich Blocke mit der gezeigten
Struktur im erhaltenen Polyethercarbonatpolyol prinzipiell wiederfinden kénnen, die Reihenfolge,
Anzahl und Léinge der Blocke sowie die OH-Funktionalitdt des Starters kann aber variieren und ist
nicht auf das in Schema (1) gezeigte Polyethercarbonatpolyol beschrdnkt. Diese Reaktion (siche
Schema (1)) ist dkologisch 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 = CH; 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 DMC-Katalysator gegeben
wird und dann die Zugabe der Alkylenoxidverbindung unterbrochen wird, wobei aufgrund einer
folgenden exothermen chemischen Reaktion eine Wirmeentwicklung, die zu einer Temperaturspitze
(,,Hotspot™) fiilhren 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
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von CO,, zum DMC-Katalysator bis zum Auftreten der Warmeentwicklung. Im Allgemeinen kann
dem Aktivierungsschritt ein Schritt zum Trocknen des DMC-Katalysators und ggf. des Starters bei
erhdhter 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 beispiclsweise 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 2006/103213 offenbart ein Verfahren, mit dessen Hilfe die Bildung von cyclischen
Carbonaten verringert wird. Dies wird dadurch erreicht, dass zum DM C-Katalysator eine CO,-phile
Substanz (z.B. perfluorierte Verbindungen) zugegeben wird. Es werden selbst bei einem hohen CO,-
Druck von 62 bar niedrige Propylencarbonat-Gehalte gefunden. So liegt z.B. der Gehalt an
Propylencarbonat in Beispiel 6 der Druckschrift bei nur 2,7%, wobei aber die Polydispersitédt von

7,98 unerwiinscht hoch ist.

Da Propylencarbonat einen auBBerordentlich hohen Siedepunkt von 240 °C bei Normaldruck aufweist,
ist dessen Abtrennung aus dem Reaktionsgemisch aufwendig und zeitintensiv. Es ist daher
wiinschenswert, ein Verfahren zur Copolymerisation von Epoxiden mit Kohlendioxid zu entwickeln,
wobei moglichst geringe Mengen an cyclischem Carbonat (wie beispielsweise Propylencarbonat)
gebildet werden. Es war daher Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Verfahren bereitzustellen,
mit dem Polyethercarbonatpolyole mit verbesserter Selektivitdt (d.h. moglichst niedriges Verhéltnis
von cyclischem Carbonat zu linearem Polyethercarbonat) hergestellt werden kdnnen, wobei die
Wartezeit (,,Zeit 1 in Tabelle 1) bis zur Temperaturspitze bei der Copolymerisation weniger als 120
min betragen soll. Eine kiirzere Wartezeit wirkt sich vorteilhaft auf die Wirtschaftlichkeit des

Verfahrens aus.

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass ein Verfahren zur Herstellung von
Polyethercarbonatpolyolen aus einer oder mehreren H-funktionellen Startsubstanzen, aus einem oder
mehreren Alkylenoxiden und Kohlendioxid in Gegenwart mindestens eines DMC-Katalysators,
wobei das zur Herstellung des DMC-Katalysators eingesetzte cyanidfreie Metallsalz,
Metallcyanidsalz oder beide genannten Salze 0,3 bis 1,8 mol, bevorzugt 0,6 bis 1,6 mol, besonders

bevorzugt 0,8 bis 1,4 mol Basendquivalente (bezogen auf 1 mol des zur Katalysatorsynthese
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eingesetzten Metallcyanidsalzes) in Form an alkalischen Metallhydroxid, Metallcarbonat und/oder

Metalloxid enthélt, die oben genannte Aufgabe 15st.

Unter Basenéquivalente eines alkalischen Metallhydroxids, Metallcarbonats und/oder Metalloxids
wird im Sinne der Erfindung verstanden die Aquivalente der resultierenden Hydroxidionen bei einer
vollstindigen Dissoziation der eingesetzten alkalischen Metallhydroxide, Metallcarbonate und/oder
Metalloxide in Wasser. Beispielsweise resultieren aus 0,5 mol eines Metallcarbonats 1,0 mol

Basendquivalente.

Eine bevorzugte Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von
Polyethercarbonatpolyolen aus einer oder mehreren H-funktionellen Startsubstanzen, aus einem oder
mehreren Alkylenoxiden und Kohlendioxid in Gegenwart mindestens eines DMC-Katalysators,
dadurch gekennzeichnet, dass der DMC-Katalysator dadurch hergestellt wird, dass eine wissrige
Losung eines cyanidfreien Metallsalzes mit der wissrigen Losung eines Metallcyanidsalzes in
Gegenwart eines oder mehrerer organischen Komplexliganden, z.B. eines Ethers oder Alkohols,
umgesetzt wird, wobei ein oder mehrere alkalische Metallhydroxide, Metallcarbonate und/oder —
Metalloxide entweder in der wiassrigen Losung des cyanidfreien Metallsalzes, der wéssrigen Losung
des Metallcyanidsalzes oder in beiden wissrigen Lésungen enthalten sind, und wobei die Summe der
eingesetzten alkalischen Metallhydroxide, Metallcarbonate und/oder —Metalloxide 0,3 bis 1,8 mol,
bevorzugt 0,6 bis 1,6 mol, besonders bevorzugt 0,8 bis 1,4 mol Basendquivalente (bezogen auf 1 mol

des zur Katalysatorsynthese eingesetzten Metallcyanidsalzes) betrigt.

Das Verfahren zur Herstellung von Polyethercarbonatpolyolen aus mindestens einer H-funktionellen
Startsubstanz, aus mindestens einem Alkylenoxid und Kohlendioxid in Gegenwart eines DMC-

Katalysators kann kontinuierlich, semi-batchartig oder diskontinuierlich durchgefiihrt werden.

Die erfindungsgemél erhaltenen Polyethercarbonatpolyole haben im allgemeinen eine Funktionalitét
von mindestens 1, bevorzugt von 2 bis 8, besonders bevorzugt von 2 bis 6 und ganz besonders
bevorzugt von 2 bis 4. Das Molekulargewicht betrdgt bevorzugt 400 bis 10000 g/mol und besonders
bevorzugt 500 bis 6000 g/mol.

Allgemein konnen fiir das erfindungsgeméBe Verfahren Alkylenoxide mit 2-24 Kohlenstoffatomen
eingesetzt werden. Bei den Alkylenoxiden mit 2-24 Kohlenstoffatomen handelt es sich
beispielsweise um eine oder mehrere Verbindungen ausgewidhlt 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-
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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
gpoxidierte Fette als Mono-, Di- und Triglyceride, epoxidierte Fettsduren, C;-C,s-Ester von
gpoxidierten Fettsduren, Epichlorhydrin, Glycidol, und Derivate des Glycidols wie beispielsweise
Methylglycidylether, Ethylglycidylether, 2-Ethylhexylglycidylether, Allylglycidylether,
Glycidylmethacrylat sowie epoxidfunktionelle Alkyloxysilane wie beispielsweise 3-Glycidyloxy-
propyltrimethoxysilan, 3-Glycidyloxypropyltriethoxysilan, 3-Glycidyloxypropyltripropoxysilan, 3-
Glycidyloxypropyl-methyl-dimethoxysilan, 3-Glycidyloxypropyl-ethyldiethoxysilan, 3-Glycidyloxy-
propylirlisopropoxysilan.  Vorzugsweise werden als Alkylenoxide Ethylenoxid und/oder

Propylenoxid, insbesondere Propylenoxid eingesetzt.

Als geeignete H-funktionelle Startsubstanz kénnen Verbindungen mit fiir die Alkoxylierung aktiven
H-Atomen eingesetzt werden. Fiir die Alkoxylierung aktive Gruppen mit aktiven H-Atomen sind
beispielsweise -OH, -NH, (primidre Amine), -NH- (sekundire Amine), -SH und -CO,H, bevorzugt
sind -OH und -NH, , besonders bevorzugt ist -OH. Als H-funktionelle Startersubstanz wird
beispielsweise eine oder mehrere Verbindungen ausgewéhlt aus der Gruppe bestehend aus ein- oder
mehrwertige Alkohole, ein- oder mehrwertige Amine, mehrwertige Thiole, Carbonséuren,
Aminoalkohole, Aminocarbonsduren, Thioalkohole, Hydroxyester, Polyetherpolyole,
Polyesterpolyole, Polyesteretherpolyole, Polyethercarbonatpolyole, Polycarbonatpolyole,
Polycarbonate, Polyethylenimine, Polyetheramine (z. B. sogenannte Jeffamine™ von Huntsman, wie
z. B. D-230, D-400, D-2000, T-403, T-3000, T-5000 oder entsprechende Produkte der BASF, wie z.
B. Polyetheramin D230, D400, D200, T403, T5000), Polytetrahydrofurane (z. B. PolyTHF® der
BASF, wie z. B. PolyTHF® 250, 6508, 1000, 10008, 1400, 1800, 2000), Polytetrahydrofuranamine
(BASF Produkt Polytetrahydrofuranamin 1700), Polyetherthiole, Polyacrylatpolyole, Ricinusél, das
Mono- oder Diglycerid von Ricinolsédure, Monoglyceride von Fettsduren, chemisch modifizierte
Mono-, Di- und/oder Triglyceride von Fettsduren, und C;-C,4 Alkyl-Fettsdureester, die im Mittel
mindestens 2 OH-Gruppen pro Molekiil enthalten, eingesetzt. Beispielhaft handelt es sich bei den C;-
Cos Alkyl-Fettsdureester, die im Mittel mindestens 2 OH-Gruppen pro Molekiil 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.).

Als monofunktionelle Startersubstanzen konnen Alkohole, Amine, Thiole und Carbonsduren
gingesetzt werden. Als monofunktionelle Alkohole kdnnen Verwendung finden: Methanol, Ethanol,
1-Propanol, 2-Propanol, 1-Butanol, 2-Butanol, tert-Butanol, 3-Buten-1-ol, 3-Butin-1-ol, 2-Methyl-3-
buten-2-01, 2-Methyl-3-butin-2-0l, Propagylalkohol, 2-Methyl-2-propanol, 1-tert-Butoxy-2-
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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, Fettsiuren wie Stearinsiure, Palmitinsiure, Olsdure, Linolsiure,

Linolensédure, Benzoeséure, Acrylsiure.

Als H-funktionelle Startersubstanzen geeignete mehrwertige Alkohole sind beispiclweise
zweiwertige Alkohole (wie beispielweise Ethylenglykol, Diethylenglykol, Propylenglykol,
Dipropylenglykol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, 1,4-Butendiol, 1,4-Butindiol, Neopentylglykol,
1,5-Pentantandiol, Methylpentandiole (wie beispielweise 3-Methyl-1,5-pentandiol), 1,6-Hexandiol;
1,8-Octandiol, 1,10-Decandiol, 1,12-Dodecandiol,  Bis-(hydroxymethyl)-cyclohexane (wie
beispielweise 1,4-Bis-(hydroxymethyl)cyclohexan),  Triethylenglykol, = Tetracthylenglykol,
Polyethylenglykole, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol, Polypropylenglykole, Dibutylenglykol
und Polybutylenglykole); dreiwertige Alkohole (wie beispielweise Trimethylolpropan, Glycerin,
Trishydroxyethylisocyanurat, Rizinusol); vierwertige Alkohole (wie beispielsweise Pentaerythrit);
Polyalkohole (wie beispieclweise Sorbit, Hexit, Saccharose, Stirke, Stirkehydrolysate, Cellulose,
Cellulosehydrolysate, hydroxyfunktionalisierte Fette und Ole, insbesondere Rizinusdl), sowie alle
Modifizierungsprodukte dieser zuvor genannten Alkohole mit unterschiedlichen Mengen an -

Caprolacton.

Die H-funktionellen Startersubstanzen konnen auch aus der Substanzklasse 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%
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 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
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beispiclsweise die Pluriol® E-Marken der BASF SE, geeignete homo-Polypropylenoxide sind
beispiclsweise die Pluriol® P-Marken der BASF SE, geeignete gemischte Copolymere aus
Ethylenoxid und Propylenoxid sind beispielsweise die Pluronic® PE oder Pluriol® RPE-Marken der
BASF SE.

Die H-funktionellen Startersubstanzen koénnen auch aus der Substanzklasse der Polyesterpolyole
ausgewdhlt sein, insbesondere solchen mit einem Molekulargewicht Mn im Bereich von 200 bis 4500
g/mol. Als Polyesterpolyole werden mindestens difunktionelle Polyester eingesetzt. Bevorzugt
bestehen Polyesterpolyole aus alternierenden Sdure- und Alkoholeinheiten. Als Sdurekomponenten
werden z. B. Bernsteinséure, Maleinséure, Maleinsdureanhydrid, Adipinséure, Phthalsdureanhydrid,
Phthalséure, Isophthalsdure, Terephthalséure, Tetrahydrophtalsdure, Tetrahydrophthalsdureanhydrid,
Hexahydrophthalsdureanhydrid oder Gemische aus den genannten Sduren und/oder Anhydriden
eingesetzt. Als Alkoholkomponenten werden z. B. Ethandiol, 1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, 1,4-
Butandiol, 1,5-Pentandiol, Neopentylglykol, 1,6-Hexandiol, 1,4-Bis-(hydroxymethyl)-cyclohexan,
Diethylenglykol, Dipropylenglykol, Trimethylolpropan, Glycerin, Pentaerythrit oder Gemische aus
den genannten Alkoholen verwendet. Werden als Alkoholkomponente zweiwertige oder mehrwertige
Polyetherpolyole eingesetzt, so erhilt man Polyesteretherpolyole die ebenfalls als Startersubstanzen
zur Herstellung der Polyethercarbonatpolyole dienen kénnen. Bevorzugt werden Polyetherpolyole

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

Des weiteren konnen als H-funktionelle Startersubstanzen Polycarbonatdiole eingesetzt werden,
insbesondere solchen mit einem Molekulargewicht Mn im Bereich von 150 bis 4500 g/mol,
vorzugsweise 500 bis 2500, die 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. Beispiclsweise konnen als Polycarbonatdiole die Desmophen® C-Typen der Bayer

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

In einer weiteren Ausfilhrungsform der Erfindung kdnnen Polyethercarbonatpolyole als H-
funktionelle Startersubstanzen eingesetzt werden. Insbesondere werden Polyethercarbonatpolyole,
die nach dem hier beschriebenen erfindungsgeméBen Verfahren erhéltlich 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 Funktionalitéit (d.h. Anzahl an

fiir die Polymerisation aktiven H-Atome pro Molekiil) von 1 bis &, bevorzugt von 2 oder 3 auf. Die
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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 (I1),

HO-(CH,),-OH (10

wobei x eine Zahl von 1 bis 20, bevorzugt eine gerade Zahl von 2 bis 20 ist. Beispiele fiir Alkohole
gemilB Formel (11) 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 (1)
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 Diethylenglykol,
Dipropylenglykol, Rizinus6l, Sorbit und Polyetherpolyole, aufgebaut aus sich wiederholenden

Polyalkylenoxideinheiten, eingesetzt.

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

von 2 bis 3.

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

Startersubstanz verstanden.

DMC-Katalysatoren sind im Prinzip aus dem Stand der Technik bekannt (siche z.B. US-A 3 404 109,
US-A 3 829 505, US-A 3 941 849 und US-A 5 158 922). DMC-Katalysatoren, die z.B. in US-A 5
470 813, EP-A 700 949, EP-A 743 093, EP-A 761 708, WO 97/40086, WO 98/16310 und WO

00/47649 beschrieben sind, besitzen eine sehr hohe Aktivitit in der Homopolymerisation von
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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 DM C-Katalysatoren, die neben einer Doppelmetallcyanid-Verbindung
(z.B. Zinkhexacyanocobaltat(IIl)) und einem organischen Komplexliganden (z.B. tert.-Butanol) noch

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

Die Herstellung von alkalischen DMC-Katalysatoren wurde in US 5 783 513 offengelegt.
Gegenstand der beschriebenen Erfindung waren DMC-Katalysatoren mit einer Alkalinitéit im Bereich
von 0,2 bis etwa 2,0 Gew.-% als Metalloxid basierend auf der Masse Metallsalz, die zur Herstellung
des Katalysators verwendet wurde. Diese substantiell nicht kristallinen Katalysatoren fiihrten zu einer
verbesserten Viskositdt und einem geringeren Grad an Ungesiéttigtheit bei der Herstellung von
Polyetherpolyolen aus Alkylenoxiden. Die Katalysatoren wurden also nur in der Homo-
Polymerisation von Propylenoxid eingesetzt. Hinweise auf e¢ine Co-Polymerisation unter

Verwendung von Kohlendioxid finden sich in der Schrift nicht.

US 6 716 788 B2 offenbart die Herstellung von alkalischen DMC-Katalysatoren in Gegenwart von
0,03 bis 0,4 mol einer alkalischen Metallverbindung (Zugabe von Oxiden und/oder Hydroxiden )
bezogen auf die Menge eingesetztes Metallsalz, das mit Metallcyanidsalz zur Reaktion gebracht
wird. Die so hergestellten DMC-Katalysatoren werden in der Homo-Polymerisation von Epoxiden in
Abwesenheit von Kohlendioxid eingesetzt. Hinweise auf eine Co-Polymerisation unter Verwendung

von Kohlendioxid finden sich nicht.

Die erfindungsgemiBen DMC-Katalysatoren werden vorzugsweise erhalten, indem man

(1) im ersten Schritt eine wéssrige Losung eines cyanidfreien Metallsalzes mit der wéssrigen Losung
cines Metallcyanidsalzes in Gegenwart eines oder mehrerer organischen Komplexliganden, z.B.
cines Ethers oder Alkohols, umsetzt, wobei ein oder mehrere alkalische Metallhydroxide,
Metallcarbonate und/oder —Metalloxide entweder in der wissrigen Losung des cyanidfreien
Metallsalzes, der wissrigen Losung des Metallcyanidsalzes oder in beiden wassrigen Losungen
enthalten ist und wobei die Summe der eingesetzten alkalischen Metallhydroxide,
Metallcarbonate und/oder —Metalloxide 0,3 bis 1,8 mol, bevorzugt 0,6 bis 1,6 mol, besonders
bevorzugt 0,8 bis 1,4 mol Basenéquivalente (bezogen auf 1 mol des zur Katalysatorsynthese
eingesetzten Metallcyanidsalzes) betrégt,

(i) wobei im zweiten Schritt der Feststoff aus der aus (i) erhaltenen Suspension durch bekannte

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

(iv) wobei anschlieBend der erhaltene Feststoff, gegebenenfalls nach Pulverisierung, bei Tem-
peraturen von im allgemeinen 20 - 100°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 UberschuB (bezogen auf die Doppelmetallcyanidverbindung) und gegebenenfalls

weitere komplexbildende Komponenten zugesetzt werden.

Die in den erfindungsgeméBen DMC-Katalysatoren enthaltenen Doppelmetallcyanid-Verbindungen
sind die Reaktionsprodukte wasserldslicher cyanidfreier Metallsalze und wasserldslicher Me-
tallcyanidsalze, wobei das zur Herstellung des DMC-Katalysators eingesetzte cyanidfreic Metallsalz,
Metallcyanidsalz oder beide genannten Salze 0,3 bis 1,8 mol, bevorzugt 0,6 bis 1,6 mol, besonders
bevorzugt 0,8 bis 1,4 mol Basenidquivalente (bezogen auf 1 mol des zur Katalysatorsynthese
eingesetzten Metallcyanidsalzes) in Form eines alkalisches Metallhydroxids, Metallcarbonats

und/oder —Metalloxids, enthélt.

Beispiclsweise wird eine wissrige Losung von Zinkchlorid (bevorzugt im UberschuB8 bezogen auf
das Metallcyanidsalz wie beispiclsweise Kaliumhexacyanocobaltat) und Kaliumhexacyanocobaltat
gemischt und anschlieBend Dimethoxyethan (Glyme) oder fert-Butanol (vorzugsweise im UberschuB,
bezogen auf Zinkhexacyanocobaltat) zur gebildeten Suspension gegeben, wobei das eingesetzte
Kaliumhexacyanocobaltat zuvor mit 0,3 bis 1,8 mol, bevorzugt 0,6 bis 1,6 mol, besonders bevorzugt
0,8 bis 1,4 mol Basenidquivalente (bezogen auf 1 mol des zur Katalysatorsynthese eingesetzten
Metallcyanidsalzes) an alkalischem Metallhydroxid, Metallcarbonat und/oder —Metalloxid vermischt

wurde.

Zur Herstellung der Doppelmetallcyanid-Verbindungen geeignete cyanidfreie Metallsalze besitzen

bevorzugt die allgemeine Formel (I11),
M(X), (1)
wobei

M ausgewihlt ist aus den Metallkationen Zn>', Fe*, Ni*", Mn®", Co*", Sr*", Sn*', Pb*" und, Cu*",

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

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

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

oder geeignete cyanidfreic Metallsalze besitzen die allgemeine Formel (1V),

M(X)s (Iv)

wobei

M ausgewihlt ist aus den Metallkationen Fe*', A’ und Cr*",

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

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

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

oder Nitrat ist,

oder geeignete cyanidfreie 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 ausgewdhlt aus der
Gruppe der Halogenide (d.h. Fluorid, Chlorid, Bromid, lodid), 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, [sothiocyanat, Carboxylat

oder Nitrat ist,

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

M(X), (VD

wobei
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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 ausgewdhlt aus der
Gruppe der Halogenide (d.h. Fluorid, Chlorid, Bromid, lodid), Hydroxid, Sulfat, Carbonat, Cyanat,
Thiocyanat, Isocyanat, Isothiocyanat, Carboxylat, Oxalat und Nitrat;

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

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

oder Nitrat ist,

Beispicle gecigneter cyanidfreier Metallsalze sind Zinkchlorid, Zinkbromid, Zinkjodid, Zinkacetat,
Zinkacetylacetonat, Zinkbenzoat, Zinknitrat, Eisen(Il)sulfat, Eisen(I[)bromid, Eisen(Il)chlorid,
Cobalt(Il)chlorid, Cobalt(Il)thiocyanat, Nickel(II)chlorid und Nickel(IT)nitrat. Es konnen auch

Mischungen verschiedener Metallsalze eingesetzt werden.

Zur Herstellung der Doppelmetallcyanid-Verbindungen geeignete Metallcyanidsalze besitzen

bevorzugt die allgemeine Formel (VII)

(Y)a M'(CN), (A)e (VID

wobei

M’ ausgewdhlt ist aus einem oder mehreren Metallkationen der Gruppe bestehend aus Fe(1l), Fe(IIl),
Co(II), Co(I11), Cr(11), Cr(111), Mn(11), Mn(I11), Ir(I1T), Ni(II), Rh(I11), Ru(Il), V(IV) und V(V),
bevorzugt ist M' ein oder mehrere Metallkationen der Gruppe bestehend aus Co(1I), Co(I1I), Fe(1D),
Fe(III), Cr(I1I), Ir(I1T) und Ni(II),

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

A ausgewihlt ist aus einem oder mehreren Anionen der Gruppe bestehend aus Halogeniden (d..h.
Fluorid, Chlorid, Bromid, Iodid), Hydroxid, Sulfat, Carbonat, Cyanat, Thiocyanat, Isocyanat, Isothio-
cyanat, Carboxylat, 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 vorzugs-

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

Beispiele geeigneter Metallcyanidsalze sind Kaliumhexacyanocobaltat(11l), Kaliumhexacyano-
ferrat(1l), Kaliumhexacyanoferrat(I11), Calciumhexacyanocobaltat(IIl) und Lithiumhexacyano-
cobaltat(III).
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Bevorzugte Doppelmetallcyanid-Verbindungen, die in den erfindungsgeméfBen 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 Elektronenneutralitit der Doppel-

metallcyanidverbindung gegeben ist.

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

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

Beispiele geeigneter Doppelmetallhalogenidverbindungen a) sind Zinkhexacyanocobaltat(I1I), Zink-
hexacyanoiridat(IIl), Zinkhexacyanoferrat(III) und Cobalt(II)hexacyanocobaltat(II). Weitere
Beispiele geeigneter Doppelmetallcyanid- Verbindungen sind z.B. US 5 158 922 (Spalte 8, Zeilen 29

- 66) zu entnehmen. Besonders bevorzugt verwendet wird Zinkhexacyanocobaltat(I11).

Die zur Herstellung der erfindungsgeméiBen DMC-Katalysatoren eingesetzten alkalischen
Metallhydroxide, -carbonate und —oxide sind vorzugsweise die Oxide oder Hydroxide von Metallen
der Gruppen la und 2a des Periodensystems der Elemente (siche beispielsweise ,,Handbook of
Chemistry and Physics, 63rd Edition®). Beispiele geeigneter alkalischer Metallhydroxide,
Matalloxide und —Metallcarbonate sind Natriumcarbonat, Natriumhydroxid, Kaliumcarbonat,

Kaliumhydroxid, Calciumoxid, Calciumhydroxid, Bariumhydroxid oder Bariumoxid.

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 3 829 505, US 3 941 849, EP-A 700 949, EP-A 761 708, JP 4 145123, 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 kdnnen, 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), wasserldsliche aliphatische Alkohole (wie

Ethanol, Isopropanol, n-Butanol, iso-Butanol, sek.-Butanol, tert-Butanol, 2-Methyl-3-buten-2-ol und
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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-
oxetan-methanol). Hochst bevorzugte organische Komplexliganden sind ausgewéhlt aus einer oder
mehrerer Verbindungen der Gruppe bestehend aus Dimethoxyethan, tert-Butanol, 2-Methyl-3-buten-
2-0l, 2-Methyl-3-butin-2-0l, Ethylenglykol-mono-tert.-butylether und 3-Methyl-3-oxetan-methanol.

Optional werden bei der Herstellung der erfindungsgeméBen DMC-Katalysatoren eine oder mehrere
komplexbildende Komponente(n) aus den Verbindungsklassen der Polyether, Polyester,
Polycarbonate, Polyalkylenglykolsorbitanester, Polyalkylenglykolglycidylether, Polyacrylamid,
Poly(acrylamid-co-acrylséure), Polyacrylsdure, Poly(acrylsdure-co-maleinsédure), Polyacrylnitril,
Polyalkylacrylate, Polyalkylmethacrylate, Polyvinylmethylether, Polyvinylethylether,
Polyvinylacetat, Polyvinylalkohol, Poly-N-vinylpyrrolidon, Poly(N-vinylpyrrolidon-co-acrylséure),
Polyvinylmethylketon, Poly(4-vinylphenol), Poly(acrylséure-co-styrol), Oxazolinpolymere, Poly-
alkylenimine, Maleinsdure- und Maleinsdureanhydridcopolymere, Hydroxyethylcellulose und Poly-
acetale, oder der Glycidylether, Glycoside, Carbonsdureester mehrwertiger Alkohole, Gallenséduren
oder deren Salze, Ester oder Amide, Cyclodextrine, Phosphorverbindungen, «,p-ungeséttigten

Carbonsédureester oder ionische oberfldchen- bzw. grenzflichenaktiven Verbindungen eingesetzt.

Bevorzugt werden bei der Herstellung der erfindungsgeméBen DMC-Katalysatoren im ersten Schritt
die wissrigen Losungen des Metallsalzes (z.B. Zinkchlorid), eingesetzt im stdchiometrischen
Uberschuss (mindestens 50 Mol-%) bezogen auf Metallcyanidsalz), also mindestens ein molares
Verhiltnis von cyanidfreiem Metallsalz zu Metallcyanidsalz von 2,25 zu 1,00.) und des
Metallcyanidsalzes (z.B. Kaliumhexacyanocobaltat) in Gegenwart des organischen Komplexliganden
(z.B. tert.-Butanol) umgesetzt, wobei ein oder mehrere alkalische Metallhydroxide, Metallcarbonate
und/oder —Metalloxide entweder in der wéssrigen Losung des cyanidfreien Metallsalzes, der
wissrigen Losung des Metallcyanidsalzes oder in beiden wissrigen Losungen enthalten ist , so dass
sich eine Suspension bildet, die die Doppelmetallcyanid-Verbindung (z.B. Zinkhexacyanocobaltat),
Wasser, iiberschiissiges cyanidfreies Metallsalz, und den organischen Komplexliganden enthélt.

Der organische Komplexligand kann dabei in der wiéssrigen Losung des cyanidfreien Metallsalzes
und/oder des Metallcyanidsalzes vorhanden sein, oder er wird der nach Ausféllung der Doppelme-
tallcyanid-Verbindung erhaltenen Suspension unmittelbar zugegeben. Es hat sich als vorteilhaft
erwiesen, die wiassrigen Losungen des cyanidfreien Metallsalzes und des Metallcyanidsalzes, wobei
ein oder mehrere alkalische Metallhydroxide, Metallcarbonate und/oder —Metalloxide entweder in
der wissrigen Losung des cyanidfreien Metallsalzes, der wéssrigen Losung des Metallcyanidsalzes
oder in beiden wissrigen Losungen enthalten ist, und den organischen Komplexliganden unter

starkem Rithren zu vermischen. Optional wird die im ersten Schritt gebildete Suspension
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anschlieBend mit einer weiteren komplexbildenden Komponente behandelt. Die komplexbildende
Komponente wird dabei bevorzugt in einer Mischung mit Wasser und organischem Komplexli-
ganden eingesetzt. Ein bevorzugtes Verfahren zur Durchfiihrung des ersten Schrittes (d.h. der
Herstellung der Suspension) erfolgt unter Einsatz einer Mischdiise, besonders bevorzugt unter

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

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

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 wassrigen Losung des organischen Komplexliganden gewaschen (z.B.
durch Resuspendieren und anschlieBende erneute Isolierung durch Filtration oder Zentrifugation).
Auf diese Weise konnen zum Beispiel wasserldsliche Nebenprodukte, wie Kaliumchlorid, aus dem
erfindungsgemifBen Katalysator entfernt werden. Bevorzugt liegt die Menge des organischen
Komplexliganden in der wissrigen Waschlosung zwischen 40 und 80 Gew.-%, bezogen auf die

Gesamtlosung.

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

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

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

dreimal gewaschen.

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

allgemeinen 0,1 mbar bis Normaldruck (1013 mbar) getrocknet.
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Ein bevorzugtes Verfahren zur Isolierung der erfindungsgeméBen DMC-Katalysatoren aus der
Suspension durch Filtration, Filterkuchenwische und Trocknung wird in WO-A 01/80994
beschrieben.

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung von Polyethercarbonatpolyolen aus
einer oder mehrerer H-funktionellen Startsubstanzen, eines oder mehrerer Alkylenoxiden und
Kohlendioxid in Gegenwart mindestens eines DMC-Katalysators, wobei das zur Herstellung des
DMC-Katalysators eingesetzte cyanidfreie Metallsalz, Metallcyanidsalz oder beide genannten Salze
0,3 bis 1,8 mol, bevorzugt 0,6 bis 1,6 mol, besonders bevorzugt 0,8 bis 1,4 mol Basendquivalente
(bezogen auf 1 mol des zur Katalysatorsynthese eingesetzten Metallcyanidsalzes) in Form eines

alkalischen Metallhydroxids, Metallcarbonats und/oder Metalloxids enthélt, , und wobei

() 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 wird,

(B) zur Aktivierung
(B1) in einem ersten Aktivierungsschritt eine erste 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 der Teilmenge an Alkylenoxid gegebenenfalls in Gegenwart von CO,
erfolgen kann, vorzugsweise aber unter Abwesenheit von CO,, und wobei dann die aufgrund der
folgenden exothermen chemischen Reaktion auftretende Temperaturspitze (,,Hotspot™) und/oder

ein Druckabfall im Reaktor jeweils abgewartet wird,

(B2) in einem zweiten Aktivierungsschritt nach der im vorangegangenen Aktivierungsschritt
erreichten Temperaturspritze eine zweite Teilmenge (bezogen auf die Gesamtmenge der bei der
Aktivierung und Copolymerisation eingesetzten Menge an Alkylenoxiden) von einem oder
mehreren Alkylenoxiden zu der aus dem vorangegangenen Aktivierungsschritt resultierenden
Mischung zugesetzt wird, wobei diese Zugabe der Teilmenge an Alkylenoxid gegebenenfalls in
Gegenwart von CO, erfolgen kann, vorzugsweise aber unter Abwesenheit von CO,, und wobei
dann die aufgrund der folgenden exothermen chemischen Reaktion auftretende

Temperaturspitze (,,Hotspot™) und/oder ein Druckabfall im Reaktor jeweils abgewartet wird,



10

15

20

25

30

35

WO 2011/144523 16 PCT/EP2011/057739

(B3) gegebenenfalls in einem dritten Aktivierungsschritt bzw. weiteren Aktivierungsschritten
nach der im vorangegangenen Aktivierungsschritt erreichten Temperaturspitze der Schritt (B2)
null bis fiinfmal, bevorzugt ein bis viermal, besonders bevorzugt genau einmal wiederholt wird,
wobei diese Zugabe der Teilmenge bzw. Zugaben der Teilmengen an Alkylenoxid unter
Abwesenheit von CO, erfolgt, und wobei dann die aufgrund der folgenden exothermen
chemischen Reaktion auftretende Temperaturspitze (,,Hotspot®) und/oder ein Druckabfall im

Reaktor jeweils abgewartet wird,

(B4) gegebenenfalls in einem weiteren Aktivierungsschritt bzw. weiteren Aktivierungsschritten
nach der im vorangegangenen Aktivierungsschritt erreichten Temperaturspitze der Schritt (B3)
ein bis fiinfmal, bevorzugt ein bis viermal, besonders bevorzugt genau einmal wiederholt wird,
wobei diese Zugabe der Teilmenge bzw. Zugaben der Teilmengen an Alkylenoxid in Gegenwart
von CO; erfolgt, und wobei dann die aufgrund der folgenden exothermen chemischen Reaktion
auftretende Temperaturspitze (,,Hotspot) und/oder ein Druckabfall im Reaktor jeweils

abgewartet wird,

(y) ein oder mehrere Alkylenoxide und Kohlendioxid zu der aus Schritt (B) resultierenden Mischung
fortwéhrend dosiert werden (,,Copolymerisation®). Die flir die Copolymerisation eingesetzten
Alkylenoxide kdnnen gleich oder verschieden sein von den bei der Aktivierung eingesetzten

Alkylenoxiden.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform betrigt die bei der Aktivierung in den Schritten B1 bis p4
jeweils eingesetzte Teilmenge von einem oder mehreren Alkylenoxiden 2,0 bis 15,0 Gew.-%,
bevorzugt 2,5 bis 14,0 Gew.-%, besonders bevorzugt 3,0 bis 13,0 Gew.-% (bezogen auf die

Gesamtmenge der bei der Aktivierung und Copolymerisation eingesetzten Menge an Alkylenoxiden).

Zu Schritt (a,):

Zur Herstellung von Polyethercarbonatpolyolen durch katalytische Anlagerung von Alkylenoxiden
(Epoxiden) und Kohlendioxid an H-funktionelle Startersubstanzen (Starter) in Gegenwart der
erfindungsgeméBen DMC-Katalysatoren wird die H-funktionelle Startersubstanz oder ein Gemisch
aus mindestens zwei H-funktionellen Startersubstanzen vorgelegt. Gegebenenfalls wird in Schritt (o)
(al) die H-funktionelle Startersubstanz oder ein Gemisch aus mindestens zwei H-funktionellen

Startersubstanzen vorgelegt und

(«2)  die Temperatur der Startersubstanz oder des Gemisches auf 50 bis 200°C, bevorzugt 80 bis
160°C, besonders bevorzugt bei 100 bis 140°C gebracht und/oder der Druck im Reaktor auf weniger
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als 500 mbar, bevorzugt 5 mbar bis 100 mbar erniedrigt. Dabei kann auch ein Stickstoff-Strom durch

den Reaktor geleitet werden.

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

Trocknung der H-funktionellen Startersubstanz(en) zugefligt.

Zu Schritt (B):

Die Dosierung eines oder mehrerer Alkylenoxide und gegebenenfalls des Kohlendioxids erfolgt nach
der Trocknung einer Startersubstanz oder der Mischung mehrerer Startersubstanzen und der Zugabe
des DMC-Katalysators, der vor oder nach der Trocknung der Startersubstanz als Feststoff oder in
Form eciner Suspension zugegeben wird. Wird der DM C-Katalysator nach der Trocknung der
Startersubstanz zugegeben, so sollte dieser DMC-Katalysator vorzugsweise getrocknet sein,
beispielsweise in einem analogen Verfahren wie die Trocknung der Startersubstanz. Die Dosierung
eines oder mehrerer Alkylenoxide und des Kohlendioxids kann prinzipiell in unterschiedlicher Weise
erfolgen. Der Start der Dosierung kann aus dem Vakuum heraus oder bei einem zuvor gewidhlten
Vordruck erfolgen. Der Vordruck wird bevorzugt durch Einleiten eines Inertgases wie beispiclsweise
Stickstoff eingestellt, wobei der Druck(absolut) zwischen 10 mbar bis 10 bar, vorzugsweise 100
mbar bis 8 bar und bevorzugt 500 mbar bis 6 bar cingestellt wird. In e¢iner besonders bevorzugten
Ausfiihrungsform wird das aus Schritt (o) resultiecrende Gemisch aus eciner oder mehrerer
Startersubstanzen und dem DMC-Katalysator bei einer Temperatur von 100°C bis 130°C mindestens
einmal, vorzugsweise dreimal mit 1,5 bar bis 10 bar (absolut), besonders bevorzugt 3 bar bis 6 bar
(absolut) eines Inertgases (Stickstoff oder ein Edelgas wie beispiclsweise Argon) beaufschlagt und
jeweils unmittelbar anschlieBend bis innerhalb von 15 min wird der Uberdruck auf 1 bar (absolut)
reduziert. Alternativ wird in einer ebenfalls besonders bevorzugten Ausfithrungsform in das aus
Schritt (o) resultierende Gemisch aus einer oder mehrerern Starterverbindungen und dem DMC-
Katalysator bei einer Temperatur von 40°C bis 150°C Inertgas (Stickstoff oder ein Edelgas wie
beispielsweise Argon) eingeleitet und gleichzeitig ein reduzierter Druck (absolut) von 10 mbar bis

800 mbar, besonders bevorzugt von 50 mbar bis 200 mbar angelegt.

Zu Schritt (y):
Die Dosierung eines oder mehrerer Alkylenoxide und des Kohlendioxids kann simultan oder

sequentiell erfolgen, wobei die gesamte Kohlendioxidmenge auf einmal oder dosiert iiber die
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Reaktionszeit zugegeben werden kann. Vorzugsweise erfolgt eine Dosierung des Kohlendioxids. Die
Dosierung eines oder mehrerer Alkylenoxide erfolgt simultan oder sequentiell zur Kohlendioxid
Dosierung. Werden mehrere Alkylenoxide zur Synthese der Polyethercarbonatpolyole eingesetzt, so
kann deren Dosierung simultan oder sequentiell iiber jeweils separate Dosierungen erfolgen oder
iiber eine oder mehrere Dosierungen, wobei mindestens zwei Alkylenoxide als Gemisch dosiert
werden. Uber die Art der Dosierung der Alkylenoxide und des Kohlendioxids ist es mdglich,
statistische, alternierende, blockartige oder gradientenartige Polyethercarbonatpolyole zu syn-
thetisieren. Die Konzentration an freien Alkylenoxiden wéhrend der Reaktion in der
Reaktionsmischung betragt vorzugsweise > 0 bis 40 Gew.-%, besonders bevorzugt > 0 — 25 Gew-%,

hochst bevorzugt > 0 — 15 Gew.-% (jeweils bezogen auf das Gewicht der Reaktionsmischung).

Vorzugsweise wird ein Uberschuss an Kohlendioxid bezogen auf die berechnete Menge an
eingebautem Kohlendioxid im Polyethercarbonatpolyol eingesetzt, da bedingt durch die
Reaktionstrigheit von Kohlendioxid ein Uberschuss von Kohlendioxid von Vorteil ist. Die Menge an
Kohlendioxid kann iiber den Gesamtdruck bei den jeweiligen Reaktionsbedingungen festgelegt
werden. Als Gesamtdruck (absolut) hat sich der Bereich von 0,01 bis 120 bar, bevorzugt 0,1 bis 110
bar, besonders bevorzugt von 1 bis 100 bar fiir die Copolymerisation zur Herstellung der
Polyethercarbonatpolyole als vorteilhaft erwiesen. Fiir das erfindungsgemiBe Verfahren hat sich
weiterhin gezeigt, dass die Copolymerisation zur Herstellung der Polyethercarbonatpolyole
vorteilhafterweise bei 50 bis 150°C, bevorzugt bei 60 bis 145°C, besonders bevorzugt bei 70 bis
140°C und ganz besonders bevorzugt bei 110 bis 120°C durchgefiihrt wird. Werden Temperaturen
unterhalb von 50°C eingestellt, kommt die Reaktion zum Erliegen. Bei Temperaturen oberhalb von
150°C steigt die Menge an unerwiinschten Nebenprodukten stark an, Weiterhin ist zu beachten, dass
das CO, bei der Wahl von Druck und Temperatur vom gasférmigen Zustand mdglichst in den
fliissigen und/oder iiberkritischen fliissigen Zustand tibergeht. CO, kann jedoch auch als Feststoff in
den Reaktor gegeben werden und dann unter den gewihlten Reaktionsbedingungen in den fliissigen

und/oder iiberkritischen fliissigen Zustand iibergehen.

Besonders bevorzugte Reaktoren sind: Rohrreaktor, Riithrkessel, Schlaufenreaktor.
Polyetherpolycarbonatpolyole kénnen in einem Riihrkessel hergestellt werden, wobei der Riihrkessel
je nach Ausfithrungsform und Betriebsweise iiber den Reaktormantel, innenliegende und/oder in
einem Umpumpkreislauf befindliche Kiihlfldchen gekiihlt wird. Aus Sicherheitsgriinden sollte der
Gehalt an freiem Epoxid 15 Gew.-% im Reaktionsgemisch des Riihrkessels nicht iibersteigen (siche
beispielsweise WO-A 2004/081082; Seite 3; Zeile 14). Sowohl in der semi-batch Anwendung, wo
das Produkt erst nach Ende der Reaktion entnommen wird, als auch in der kontinuierlichen
Anwendung, wo das Produkt kontinuierlich entnommen wird, ist daher besonders auf die

Dosiergeschwindigkeit des Epoxids zu achten. Si¢ ist so einzustellen, dass trotz der inhibierenden
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Wirkung des Kohlendioxids das Epoxid geniigend schnell abreagiert. Es ist moglich, das
Kohlendioxid kontinuierlich oder diskontinuierlich zuzufiihren. Dies hingt davon ab, ob das Epoxid
schnell genug verbraucht wird und ob das Produkt gegebenenfalls CO,-freie Polyether-Blocke
enthalten soll. Die Menge des Kohlendioxids (angegeben als Druck) kann bei der Zugabe des
Epoxids ebenso variieren. Es ist moglich, wéihrend der Zugabe des Epoxids den CO,-Druck

allméhlich zu steigern oder zu senken oder gleich zu lassen.

Eine weitere mogliche Ausfiihrungsform im Riihrkessel fiir die Copolymerisation (Schritt v) ist
dadurch gekennzeichnet, dass eine oder mehrere H-funktionellen Starterverbindungen wéhrend der
Reaktion kontinuierlich in den Reaktor zudosiert werden. Die Menge der H-funktionellen
Starterverbindungen, die wihrend der Reaktion kontinuierlich in den Reaktor zudosiert werden,
betrigt bevorzugt mindestens 20 mol% Aquivalente, besonders bevorzugt 70 bis 95 mol%

Aquivalente (jeweils bezogen auf die gesamte Menge an H-funktionellen Starterverbindungen).

Die aktivierte Katalysator-Starter-Mischung kann im Riihrkessel, aber auch in einem anderen
Reaktionsbehiltnis (Rohrreaktor oder Schlaufenreaktor) mit Epoxid und Kohlendioxid (weiter)

copolymerisiert werden.

Beim Rohrreaktor werden aktivierter Katalysator und Starter sowie Epoxid und Kohlendioxid
kontinuierlich durch ein Rohr gepumpt. Die molaren Verhéltnisse der Reaktionspartner variieren je
nach gewiinschtem Polymer. In einer bevorzugten Ausfithrungsform wird hierbei Kohlendioxid in
seiner liberkritischen Form, also quasi fliissig, zudosiert, um eine bessere Mischbarkeit der
Komponenten zu ermdglichen. Vorteilhafterweise werden Mischelemente zur besseren
Durchmischung der Reaktionspartner eingebaut, wie sie zum Beispiel von der Firma Ehrfeld
Mikrotechnik BTS GmbH vertrieben werden, oder Mischer-Wérmetauscherelemente, die gleichzeitig

die Durchmischung und Wérmeabfuhr verbessern.

Selbst Schlaufenreaktoren kénnen zur Herstellung von Polyetherpolycarbonatpolyolen verwendet
werden. Hierunter fallen im Allgemeinen Reaktoren mit Stoffriickfithrung, wie beispiclsweise ein
Strahlschlaufenreaktor, der auch kontinuierlich betriecben werden kann, oder eine Schlaufe von
Rohrreaktoren. Der Einsatz eines Schlaufenrcaktors ist insbesondere deshalb von Vorteil, weil hier
eine Riickvermischung realisiert werden kann, so dass die Epoxid-Konzentration gering sein sollte.

Um vollstindigen Umsatz zu realisieren, ist hdufig ein Rohr (,,Verweilrohr) nachgeschaltet.

Die nach dem erfindungsgemiBen Verfahren erhiltlichen Polyethercarbonatpolyole weisen einen
geringen Gehalt an Nebenprodukten auf und kénnen problemlos verarbeitet werden, insbesondere

durch Umsetzung mit Di- und/oder Polyisocyanaten zu Polyurethanen, insbesondere Polyurethan-
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Weichschaumstoffen. Fiir Polyurethananwendungen werden vorzugsweise Polyethercarbonatpolyole
eingesetzt, die auf einer H-funktionellen Startverbindung basieren, welche eine Funktionalitéit von
mindestens 2 besitzt. Des Weiteren kdnnen die nach dem erfindungsgeméBen Verfahren erhéltlichen
Polyethercarbonatpolyole in Anwendungen wie Wasch- und Reinigungsmittelformulierungen,
Bohrfliissigkeiten, Kraftstoffadditiven, ionischen und nicht-ionischen Tensiden, Schmiermitteln,
Prozesschemikalien fiir die Papier- oder Textilherstellung oder kosmetischen Formulierungen
verwendet werden. Dem Fachmann ist bekannt, dass abhéngig vom jeweiligen Anwendungsgebiet
die zu verwendenden Polyethercarbonatpolyole gewisse Stoffeigenschaften wie beispielsweise
Molekulargewicht, Viskositit, Polydispersitdt, Funktionalitdt und/oder Hydroxylzahl erfiillen

missen.
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Beispiele

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

Polystyrolproben bekannter Molmasse zur Kalibrierung verwendet.

Die OH-Zahl (Hydroxylzahl) 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
cthanolischer KOH titriert (Endpunktserkennung mittels Potentiometrie). Als Priifsubstanz fungierte
Rizinusdl mit durch Zertifikat festgelegter OH-Zahl. Die Angabe der Einheit in ,,mg/g* bezicht sich
auf mg[KOH]/g[Polyethercarbonatpolyol].

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

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

mit ¢iner Resonanz bei 1,6 bis 1,52 ppm.

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

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

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

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

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

Unter Beriicksichtigung der relativen Intensitidten wurde geméf der folgenden Formel (IX) fiir das
polymer gebundene Carbonat (,,lineares Carbonat LC) in der Reaktionsmischung in mol%

umgerechnet:
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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 (IX)

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

wurde nach Formel (X) berechnet,

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

- *100% (X)

wobei sich der Wert fiir N (,,Nenner” N) nach Formel (XI) 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

(XD

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

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

Der Gewichtsanteil (in Gew.-%) an cyclischem Carbonat (CC’) in der Reaktionsmischung wurde
nach Formel (XII) berechnet,

cor (4.9 %102
N

*100% (X1I)

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

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

wurde hierbei nicht beriicksichtigt).

Eingesetzte H-funktionelle Starterverbindung:
1,8-Octandiol Fa. Sigma Aldrich

Beispiele 1 bis 7: Die Katalysatoren wurden wie folgt hergestellt:

Beispiel 1 (Vergleich): Herstellung eines DM C-Katalysators ohne Zugabe von NaOH

Der Katalysator wurde mit einer Apparatur gemél Fig. 4 aus WO-A 01/39883 hergestellt.

In einem Schlaufenreaktor, der einen Strahldispergator geméB Fig. 2 aus WO-A 01/39883 mit einer
Bohrung (Durchmesser 0,7 mm) enthélt, wurde eine Losung aus 258 g Zinkchlorid in 937 g
destilliertem Wasser und 135 g tert.-Butanol bei 50°C zirkuliert. Hierzu wurde eine Losung aus 26 g
Kaliumhexacyanocobaltat (0,078 mol) in 332 g destilliertem Wasser zudosiert. Der Druckverlust im
Strahldispergator betrug dabei 2,5 bar. AnschlieBend wurde die gebildete Dispersion 60 min bei 50°C
und einem Druckverlust im Strahldispergator von 2,5 bar zirkuliert. Danach wurde eine Mischung
aus 5,7 g tert.-Butanol, 159 g destilliertem Wasser und 27,6 g Polypropylenglykol 1000 zudosiert und
die Dispersion dann 80 min bei 50°C und einem Druckverlust im Strahldispergator von 2,5 bar
zirkuliert.

230 g der erhaltenen Dispersion wurden in einer Drucknutsche mit 20 cm® Filterfliche filtriert und
anschlieBend mit einer Mischung aus 82 g tert.-Butanol, 42,3 g destilliertem Wasserund 1,7 g
Polypropylenglykol 1000 gewaschen. Der gewaschene Filterkuchen wurde mechanisch zwischen 2
Streifen Filterpapier abgepresst und abschlieBend fiir 2 h bei 60°C im Hochvakuum bei ca. 0,05 bar
(absolut) getrocknet.

Beispiel 2 (Vergleich): Herstellung eines DM C-Katalysators mit 0,25 mol Basendquivalenten pro
mol Kaliumhexacyanocobaltat

Der Katalysator wurde mit einer Apparatur gemél Fig. 4 aus WO-A 01/39883 hergestellt.

In einem Schlaufenreaktor, der einen Strahldispergator geméB Fig. 2 aus WO-A 01/39883 mit einer
Bohrung (Durchmesser 0,7 mm) enthdlt, wurde eine Losung aus 258 g Zinkchlorid in 937 g
destilliertem Wasser, 135 g tert.-Butanol und 7,8 g einer 10%-igen wiéssrigen NaOH (0,0195 mol
Basenéquivalente) bei 50°C zirkuliert. Hierzu wurde eine Losung aus 26 g Kaliumhexacyanocobaltat
(0,078 mol) in 332 g destilliertem Wasser zudosiert. Der Druckverlust im Strahldispergator betrug
dabei 2,5 bar. AnschlieBend wurde die gebildete Dispersion 60 min bei 50°C und einem Druckverlust

im Strahldispergator von 2,5 bar zirkuliert. Danach wurde eine Mischung aus 5,7 g tert.-Butanol, 159
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g destilliertem Wasser und 27,6 g Polypropylenglykol 1000 zudosiert und die Dispersion dann 80
min bei 50°C und einem Druckverlust im Strahldispergator von 2,5 bar zirkuliert.

230 g der erhaltenen Dispersion wurden in einer Drucknutsche mit 20 cm® Filterfliche filtriert und
anschlieBend mit einer Mischung aus 82 g tert.-Butanol, 42,3 g destilliertem Wasser und 1,7 g
Polypropylenglykol 1000 gewaschen. Der gewaschene Filterkuchen wurde mechanisch zwischen 2
Streifen Filterpapier abgepresst und abschlieBend fiir 2 h bei 60°C im Hochvakuum bei ca. 0,05 bar
(absolut) getrocknet.

Beispiel 3: Herstellung cines DMC-Katalysators mit 0,55 mol Basendquivalenten pro mol
Kaliumhexacyanocobaltat

In einem 1 1 Rundkolben wurde ¢ine Losung aus 7,4 g (0,022 mol) Kaliumhexacyanocobaltat, 39 g
tert.-Butanol und 302 g dest. Wasser vorgelegt und unter starkem Riihren mittels eines Laborriihrers
(1000 U/min) auf 30°C aufgeheizt. Zur gertihrten Lésung wurden innerhalb von 3 min 152 g einer
50%-igen wissrigen Losung von Zinkchlorid (Alkalinitdt 0,64 Gew.-% ZnQO, entspricht 0,012 mol
Baseidquivalenten)) zugetropft. AnschlieBend wurde weitere 30 min bei 30°C geriihrt (1000 U/min).
Die gebildete Suspension wurde mittels einer Filternutsche filtriert. AnschlieBend wurden 8,0 g des
feuchten Filterkuchens unter starkem Riihren (1000 U/min) in einer Mischung aus 110 g tert.-Butanol
und 60 g dest. Wasser dispergiert. Nachdem der komplette Feststoff in der Waschlésung homogen
dispergiert war, wurde noch weitere 30 min geriihrt. Die Suspension wurde wieder mittels einer
Filternutsche filtriert und der feuchte Filterkuchen abschlieBend noch einmal in 144 g tert.-Butanol
dispergiert. Nach Filtration der Dispersion wurde der Filterkuchen bei 45°C iiber Nacht im Vakuum
(300 mbar) getrocknet.

Beispiel 4: Herstellung eines DMC-Katalysators mit 0,372 mol Basendquivalenten pro mol
Kaliumhexacyanocobaltat

Der Katalysator wurde mit einer Apparatur gemél Fig. 4 aus WO-A 01/39883 hergestellt.

In einem Schlaufenreaktor, der einen Strahldispergator geméB Fig. 2 aus WO-A 01/39883 mit einer
Bohrung (Durchmesser 0,7 mm) enthdlt, wurde eine Losung aus 258 g Zinkchlorid in 937 g
destilliertem Wasser, 135 g tert.-Butanol und 15,3 g einer 10%-igen wéssrigen Natriumcarbonat-
Losung (0,0145 mol) bei 50°C zirkuliert. Hierzu wurde eine Lésung aus 26 g Kaliumhexacyano-
cobaltat (0,078 mol) in 332 g destilliertem Wasser zudosiert. Der Druckverlust im Strahldispergator
betrug dabei 2,5 bar. AnschlieBend wurde die gebildete Dispersion 60 min bei 50°C und einem
Druckverlust im Strahldispergator von 2,5 bar zirkuliert. Danach wurde eine Mischung aus 5,7 g
tert.-Butanol, 159 g destilliertem Wasser und 27,6 g Polypropylenglykol 1000 zudosiert und die
Dispersion dann 80 min bei 50°C und einem Druckverlust im Strahldispergator von 2,5 bar zirkuliert.
230 g der erhaltenen Dispersion wurden in einer Drucknutsche mit 20 cm® Filterfliche filtriert und

anschlieBend mit einer Mischung aus 82 g tert.-Butanol, 42,3 g destilliertem Wasser und 1,7 g
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Polypropylenglykol 1000 gewaschen. Der gewaschene Filterkuchen wurde mechanisch zwischen 2
Streifen Filterpapier abgepresst und abschlieBend fiir 2 h bei 60°C im Hochvakuum bei ca. 0,05 bar
(absolut) getrocknet.

Beispiel 5 (Vergleich): Herstellung eines DM C-Katalysators mit 0,20 mol Basendquivalenten pro
mol Kaliumhexacyanocobaltat

Der Katalysator wurde mit einer Apparatur gemél Fig. 4 aus WO-A 01/39883 hergestellt.

In einem Schlaufenreaktor, der einen Strahldispergator geméB Fig. 2 aus WO-A 01/39883 mit einer
Bohrung (Durchmesser 0,7 mm) enthdlt, wurde eine Losung aus 258 g Zinkchlorid in 937 g
destilliertem Wasser, 135 g tert.-Butanol und 153 g ciner 10%-igen wissrigen
Natriummonomethylcarbonat-Losung (0,0156 mol) bei 50°C zirkuliert. Hierzu wurde eine Losung
aus 26 g Kaliumhexacyanocobaltat (0,078 mol) in 332 g destilliertem Wasser zudosiert. Der
Druckverlust im Strahldispergator betrug dabei 2,5 bar. AnschlieBend wurde die gebildete Dispersion
60 min bei 50°C und einem Druckverlust im Strahldispergator von 2,5 bar zirkuliert. Danach wurde
eine Mischung aus 5,7 g tert.-Butanol, 159 g destilliertem Wasser und 27,6 g Polypropylenglykol
1000 zudosiert und die Dispersion dann 80 min bei 50°C und einem Druckverlust im
Strahldispergator von 2,5 bar zirkuliert.

230 g der erhaltenen Dispersion wurden in einer Drucknutsche mit 20 cm® Filterfliche filtriert und
anschlieBend mit einer Mischung aus 82 g tert.-Butanol, 42,3 g destilliertem Wasser und 1,7 g
Polypropylenglykol 1000 gewaschen. Der gewaschene Filterkuchen wurde mechanisch zwischen 2
Streifen Filterpapier abgepresst und abschlieBend fiir 2 h bei 60°C im Hochvakuum bei ca. 0,05 bar
(absolut) getrocknet.

Beispiel 6: Herstellung ecines DMC-Katalysators mit 1,25 mol Basenédquivalenten pro mol
Kaliumhexacyanocobaltat

Der Katalysator wurde mit einer Apparatur gemél Fig. 4 aus WO-A 01/39883 hergestellt.

In einem Schlaufenreaktor, der einen Strahldispergator gemi8 Fig. 2 aus WO-A 01/39883 mit einer
Bohrung (Durchmesser 0,7 mm) enthilt, wurde eine Losung aus 427 g Zinkbromid in 937 g
destilliertem Wasser, 135 g tert.-Butanol und 39,0 g einer 10%-igen wissrigen NaOH (0,0975 mol)
bei 50°C zirkuliert. Hierzu wurde eine Lésung aus 26 g Kaliumhexacyanocobaltat (0,078 mol) in 332
g destilliertem Wasser zudosiert. Der Druckverlust im Strahldispergator betrug dabei 2,5 bar.
AnschlieBend wurde die gebildete Dispersion 60 min bei 50°C und einem Druckverlust im
Strahldispergator von 2,5 bar zirkuliert. Danach wurde eine Mischung aus 5,7 g tert.-Butanol, 159 g
destilliertem Wasser und 27,6 g Polypropylenglykol 1000 zudosiert und die Dispersion dann 80 min
bei 50°C und einem Druckverlust im Strahldispergator von 2,5 bar zirkuliert.

230 g der erhaltenen Dispersion wurden in einer Drucknutsche mit 20 cm® Filterfliche filtriert und

anschlieBend mit einer Mischung aus 82 g tert.-Butanol, 42,3 g destilliertem Wasser und 1,7 g
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Polypropylenglykol 1000 gewaschen. Der gewaschene Filterkuchen wurde mechanisch zwischen 2
Streifen Filterpapier abgepresst und abschlieBend fiir 2 h bei 60°C im Hochvakuum bei ca. 0,05 bar
(absolut) getrocknet.

Beispiel 7 (Vergleich): Herstellung eines DMC-Katalysators mit 2,0 mol Basendquivalenten pro mol
Kaliumhexacyanocobaltat

Der Katalysator wurde mit einer Apparatur geméB Fig. 4 aus WO-A 01/39883 hergestellt.

In einem Schlaufenreaktor, der einen Strahldispergator geméB Fig. 2 aus WO-A 01/39883 mit einer
Bohrung (Durchmesser 0,7 mm) enthélt, wurde eine Losung aus 427 g Zinkbromid in 937 g
destilliertem Wasser, 135 g tert.-Butanol und 62,4 g einer 10%-igen wissrigen NaOH (0,156 mol) bei
50°C zirkuliert. Hierzu wurde eine Losung aus 26 g Kaliumhexacyanocobaltat (0,078 mol) in 332 g
destilliertem Wasser zudosiert. Der Druckverlust im Strahldispergator betrug dabei 2,5 bar.
AnschlieBend wurde die gebildete Dispersion 60 min bei 50°C und einem Druckverlust im
Strahldispergator von 2,5 bar zirkuliert. Danach wurde eine Mischung aus 5,7 g tert.-Butanol, 159 g
destilliertem Wasser und 27,6 g Polypropylenglykol 1000 zudosiert und die Dispersion dann 80 min
bei 50°C und einem Druckverlust im Strahldispergator von 2,5 bar zirkuliert.

230 g der erhaltenen Dispersion wurden in einer Drucknutsche mit 20 cm® Filterfliche filtriert und
anschlieBend mit einer Mischung aus 82 g tert.-Butanol, 42,3 g destilliertem Wasser und 1,7 g
Polypropylenglykol 1000 gewaschen. Der gewaschene Filterkuchen wurde mechanisch zwischen 2
Streifen Filterpapier abgepresst und abschlieBend fiir 2 h bei 60°C im Hochvakuum bei ca. 0,05 bar
(absolut) getrocknet.

Beispiele 8 bis 14:  Die Katalysatoren wurden in der Herstellung von Polyethercarbonatpolyolen

wie folet getestet:

In einen 1 Liter Druckreaktor mit Gasdosierungseinrichtung wurden 141 mg getrockneter DMC-
Katalysator gemél einem der Beispiele 1 bis 7 (siche nachfolgende Tabelle 1) sowie getrocknetes 51
g 1,8-Octandiol (Starter) 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 durchgefiihit In den Reaktor wurden bei 130 °C und Abwesenheit von
CO; 25 g Propylenoxid (PO) schnell eindosiert. Die Aktivierung des Katalysators machte sich durch
eine Temperaturspitze (,,Hotspot*) und durch Druckabfall auf den Ausgangsdruck (ca. 1 bar)
bemerkbar. Nach dem ersten Druckabfall wurden 20 g PO und dann 19 g PO schnell eindosiert,
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 Wartezeit [Zeit 1] zu einer Temperaturspitze kam. Gleichzeitig dazu fing der Druck an
Kohlendioxid CO, zu fallen an. Der Druck wurde so geregelt, dass bei Absinken unter den Sollwert

neues CO;, zugegeben wurde. Erst danach wurde das restliche Propylenoxid (435 g) kontinuierlich
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mit ca. 1,8 g/min in den Reaktor gepumpt, wiahrend nach 10 Minuten in Schritten von 5°C pro fiinf
Minuten die Temperatur auf 105 °C gesenkt wurde. Nach beendeter PO-Zugabe wurde noch solange
bei 105 °C und dem oben angegebenen Druck weitergeriihrt (1500 U/min), bis kein Verbrauch an

CO; mehr beobachtet wurde.

Tabelle 1: Herstellung von Polyethercarbonatpolyolen

Beispiel | Einge- Alkalinitét Zeit 1 | Eingebau- | Selektivi- | OH- Polydis-
setzter [mol [min] | tes CO, tét Zahl persitit
Kataly- | Basenidquiva. [Gew.-%] | cyclisch/ | [mg/g]
sator aus | pro mol linear
Beispiel | K5[Co(CN)g]]
8(vgh) |1(VgD - 30 21,0 0,20 65,5 1,70
9(vgh) |2(VgD 0,25 38 21,0 0,21 64,6 1,52
10 3 0,55 74 19,3 0,16 66,6 1,68
11 4 0,372 58 18,7 0,17 65,3 1,52
12 (vgh | 5(Vgl) 0,20 114 22,4 0,22 75,2 1,91
13 6 1,25 50 18,8 0,14 48,7 * 1,44
14 (vgh | 7 (Vgl) 2,0 188 18,5 0,14 57,3 % 1,59

Vgl = Vergleichsbeispiel
*) OH-Zahl der Reaktionsmischung, wobei gebildetes Propylencarbonat nicht vorher abgetrennt

wurde

Es wird aus den Ergebnissen der Tabelle 1 deutlich, dass eine Mindestmenge an Base notwendig ist,
um eine Verbesserung der Selektivitdt relativ zu einem DMC-Katalysator ohne Basenzusatz zu
erzielen. So wird die Selektivitit ohne Basenzusatz (Bsp. 8 (Vgl)) durch Zugabe von 0,2 (Bsp. 12
(Vgl) oder 0,25 (Bsp. 9 (Vgl)) Baseniquivalenten pro mol K3 Co(CN)g] bei der Herstellung des
DMC-Katalysators nicht verbessert. Erst ab einer Alkalinitdt von mehr als 0,25 Basendquivalenten
pro mol K5[Co(CN)g], z.B. 0,37 Basendquivalenten pro mol K;[Co(CN)s] gemaB Bsp. 11, wird die
Selektivitdt verbessert zugunsten des gewiinschten linearen Polyethercarbonatpolyols. Ein zu hoher
Anteil an Basendquivalenten pro mol K;[Co(CN)e] verschlechtert dagegen die Wirtschaftlichkeit des
Verfahrens; bereits ¢in Anteil an von 2,0 mol Basendquivalenten pro mol Ks[Co(CN)g] verlidngert die

Zeit 1 aufiiber 120 min (Bsp. 14 (Vgl.)).
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Polyethercarbonatpolyolen aus einer oder mehreren H-
funktionellen Startsubstanzen, aus einem oder mehreren Alkylenoxiden und Kohlendioxid in
Gegenwart mindestens eines Doppelmetallcyanid-Katalysators, wobei das zur Herstellung des
Doppelmetallcyanid-Katalysators eingesetzte cyanidfreic Metallsalz, Metallcyanidsalz oder
beide genannten Salze 0,3 bis 1,8 mol Basendquivalente (bezogen auf 1 mol des zur
Katalysatorsynthese eingesetzten Metallcyanidsalzes) an alkalischem Metallhydroxid,
Metallcarbonat und/oder Metalloxid, enthilt.

2. Verfahren gemiB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der DMC-Katalysator
hergestellt wird, indem eine wissrige Losung eines cyanidfreien Metallsalzes mit der
wissrigen Losung eines Metallcyanidsalzes in Gegenwart eines oder mehrerer organischen
Komplexliganden umgesetzt wird, wobei ¢in oder mehrere alkalische Metallhydroxide,
Metallcarbonate und/oder —Metalloxide entweder in der wissrigen Lésung des cyanidfreien
Metallsalzes, der wissrigen Losung des Metallcyanidsalzes oder in beiden wissrigen
Losungen enthalten sind, und wobei die Summe der eingesetzten alkalischen
Metallhydroxide, Metallcarbonate und/oder —Metalloxide 0,3 bis 1,8 mol Basendquivalente

(bezogen auf 1 mol des zur Katalysatorsynthese eingesetzten Metallcyanidsalzes) betrégt.

3. Verfahren geméB Anspruch 1, wobei der DMC-Katalysator hergestellt wird, indem

(1) im ersten Schritt eine wissrige Losung eines cyanidfreien Metallsalzes mit der wéssrigen
Losung eines Metallcyanidsalzes in Gegenwart eines oder mehrerer organischen
Komplexliganden umsetzt, wobei ein oder mehrere alkalische Metallhydroxide und/oder
Metallcarbonate und/oder —Metalloxide entweder in der wéssrigen Losung des
cyanidfreien Metallsalzes, der wissrigen Losung des Metallcyanidsalzes oder in beiden
wissrigen Losungen enthalten ist und wobei die Summe der eingesetzten alkalischen
Metallhydroxide und/oder Metallcarbonate und/oder Metalloxide 0,3 bis 1,8 mol
Basendquivalente (bezogen auf 1 mol des zur Katalysatorsynthese eingesetzten
Metallcyanidsalzes) betrigt,

(ii) wobei im zweiten Schritt der Feststoffs aus der aus (i) erhaltenen Suspension abgetrennt
wird,

(iii) wobei in einem dritten Schritt der isolierte Feststoff mit einer wéssrigen Losung eines
organischen Komplexliganden gewaschen wird,

(iv) wobei anschlieBend der erhaltene Feststoff getrocknet wird,
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und wobei im ersten Schritt oder unmittelbar nach der Ausféllung der
Doppelmetallcyanidverbindung (zweiter Schritt) ein oder mehrere organische Komplex-

liganden, zugesetzt werden.

Verfahren gemidB einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei das zur Herstellung des
Doppelmetallcyanid-Katalysators eingesetzte cyanidfreic Metallsalz, Metallcyanidsalz oder
beide genannten Salze 0,6 bis 1,6 mol Baseniquivalente (bezogen auf 1 mol des zur
Katalysatorsynthese eingesetzten Metallcyanidsalzes) in Form eines alkalischen

Metallhydroxids, Metallcarbonats und/oder Metalloxids, enthalt.

Verfahren gemiB c¢inem der Anspriiche 1 bis 4, wobei das ecingesetzte alkalische
Metallhydroxid, Metallcarbonat und/oder —Metalloxid ausgewdhlt ist aus mindestens einem
der Gruppe bestehend aus den Oxide oder Hydroxiden von Metallen der Gruppen 1a und 2a

des Periodensystems der Elemente.

Verfahren geméB Anspruch 5, wobei das eingesetzte alkalische Metallhydroxid, Metalloxid
und/oder —Metallcarbonat ausgewihlt ist aus mindestens einem der Gruppe bestehend aus
Natriumcarbonat, Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Kaliumcarbonat, Calciumoxid,

Calciumhydroxid, Bariumhydroxid und Bariumoxid.

Verfahren gemiB Anspruch 2 oder 3, wobei das eingesetzte cyanidfreie Metallsalz zur
Bildung der DMC-Verbindung ausgewdhlt ist aus mindestens einem der Gruppe bestehend
aus Zinkchlorid, Zinkbromid, Zinkjodid, Zinkacetat, Zinkacetylacetonat, Zinkbenzoat,
Zinknitrat, Eisen(II)sulfat, Eisen(II)bromid,  Eisen(Il)chlorid, = Cobalt(II)chlorid,
Cobalt(IDthiocyanat, Nickel(IT)chlorid und Nickel(II)nitrat.

Verfahren geméfl Anspruch 2 oder 3, wobei das eingesetzte Metallcyanidsalze ausgewihlt ist
aus mindestens einem der Gruppe bestehend aus Kaliumhexacyanocobaltat(III),
Kaliumhexacyanoferrat(Il), Kaliumhexacyanoferrat(Il), Calciumhexacyanocobaltat(I1l) und
Lithiumhexacyanocobaltat(I1).

Verfahren gemiB einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass

(n) 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
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Startersubstanz oder dem Gemisch von mindestens zwei H-funktionellen
Startersubstanzen vor oder nach der Trocknung zugesetzt wird,

zur Aktivierung

(B1) in einem ersten Aktivierungsschritt eine erste 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, und wobei dann die aufgrund der folgenden
exothermen chemischen Reaktion auftretende Temperaturspitze (,,Hotspot™) und/oder
ein Druckabfall im Reaktor jeweils abgewartet wird,

(B2) in einem zweiten Aktivierungsschritt nach der im vorangegangenen
Aktivierungsschritt erreichten Temperaturspritze eine zweite Teilmenge (bezogen auf
die Gesamtmenge der bei der Aktivierung und Copolymerisation eingesetzten Menge
an Alkylenoxiden) von einem oder mehreren Alkylenoxiden zu der aus dem
vorangegangenen Aktivierungsschritt resultierenden Mischung zugesetzt wird, und
wobei dann die aufgrund der folgenden exothermen chemischen Reaktion auftretende
Temperaturspitze (,,Hotspot*) und/oder ein Druckabfall im Reaktor jeweils abgewartet
wird,

ein oder mehrere Alkylenoxide und Kohlendioxid zu der aus Schritt (§) resultierenden

Mischung zugesetzt werden (,,Copolymerisation®).

Verfahren gemidB einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die

Copolymerisation von Alkylenoxiden und Kohlendioxid unter einem Druck von 1 bis 200

bar erfolgt.

Verfahren gemidB einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass die

Copolymerisation von Alkylenoxiden und Kohlendioxid (Schritt (y)) im Temperaturbereich
von 60 bis 150 °C erfolgt.

Verfahren gemiB einem der Anspriiche 1 bis 11, welches in einem Rohrreaktor, Riihrkessel

oder Schlaufenreaktor durchgefiihrt wird.

Verfahren geméB einem der Anspriiche 1 bis 11 durchgefiihrt in einem Riihrkessel, dadurch

gekennzeichnet, dass in Schritt y) eine oder mehrere H-funktionellen Starterverbindungen

wihrend der Reaktion kontinuierlich in den Reaktor zudosiert werden.



