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Verfahren zur Herstellung von Polyesteretherolen
Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung von Polyesteretherolen
durch Alkoxylierung von Polyesterolen, sowie die Verwendung der Polyesteretherole zur Her-
stellung von Polyurethanen.

Die Herstellung von Polyetherester-Polyolen ist bekannt. In DE 36 13 875 wird beispielsweise
ein Verfahren zur Herstellung von Polyesterether-Polyolen beschrieben, wobei zur Herstellung
der Polyesterpolyole bevorzugt aliphatische Carbonsduren und zur Alkoxylierung des Zwi-
schenprodukts bevorzugt Ethylenoxid verwendet werden.

Die Alkoxylierung wird hier bei relativ hohen Temperaturen von ca. 160 °C durchgeftihrt, was zu
Nebenreaktionen fihren kann.

Die Verwendung von Estern zur Verbesserung der Flammwidrigkeit von PIR (Polyisocyanurat)-
und PUR (Polyurethan)-Hartschaumen ist ebenfalls bekannt und beschrieben. Solche Systeme
zeichnen sich im Vergleich zu klassischen PUR-Hartschaumen auf PO-Etherbasis durch eine
erhdhte Reaktivitat und eine schlechte Haftung aus, die im Falle von esterbasierten PUR-
Hartschaumen noch grenzwertig sein kann. Zur Haftungsverbesserung verwendete man des-
wegen bei solchen Systemen haufig einen Haftvermittler, wie es in EP 1516720 A1 beschrieben
ist. Gerade bei PIR-Systemen ist ferner die Verwendung einer hohen Doppelbandtemperatur
bei der Verarbeitung von Néten, um eine ausreichende Haftung und Hartung zu erzielen.

Auch ist die Verwendung von Polyestern in héherdichten, glasfaserverstarkten Polyurethanhart-
schaumen bekannt und beispielsweise in WO2010066635 beschrieben. Dabei wird das flissige
Polyurethanreaktionsgemisch auf mehrere Lagen Glasfasermatten gegeben. Das Reaktions-
gemisch muss erst komplett in die Glasfaserlagen eindringen, bevor es anfangt zu schaumen.
Diese Durchlaufzeit ist kritisch flr eine homogene Verteilung der Glasfasern im Schaum sowie
fur die maximal zu erreichende Schaumproduktionsgeschwindigkeit.

Es war somit eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, Polyesteretherole fir flammgeschiitzte,
esterbasierte, bevorzugt Br-freie PIR- und PUR-Hartschaume zu entwickeln, die eine geringere
Sprodigkeit aufweisen und bei gewdhnlichen Doppelbandtemperaturen haftvermittlerfrei verar-
beitbar sind und dennoch eine ausreichende Haftung erzielen. Des Weiteren sollen die Hart-
schaume eine bessere Aushartung und somit eine hdhere Malhaltigkeit beim Verlassen der
Doppelbandanlage aufweisen.

Eine weitere Aufgabe war es zudem, Polyesteretherole fir glasfaserverstarkte PUR-Hart-
schaume zu entwickeln, die zu einem flissigen Polyurethanreaktionsgemisch fiihren, welches
deutlich schneller in Glasfaserlagen eindringt und somit eine schnellere Produktion der verstark-
ten Hartschaume bei gleichbleibender Schaumqualitat, insbesondere bezogen auf die homoge-
ne Verteilung der Glasfasern im Schaum, ermdéglicht.
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Die Aufgabe konnte nun geldst werden, indem Polyesterole aus bestimmten aromatischen Di-
carbonsauren (oder deren Derivaten) mit Propylenoxid (PO) oder einem Gemisch aus Propylen-
oxid und Ethylenoxid (EO) unter Basenkatalyse alkoxyliert wurden.

Uberraschender Weise konnte nachgewiesen werden, dass die Verwendung von propoxylierten
Estern nicht nur dazu fihrt, dass die Reaktivitat der Systeme verringert wird, sondern auch die
Aushartung und die Haftung zu den Deckschichten deutlich verbessert wird und die Systeme
bei gewdhnlichen Doppelbandtemperaturen von weniger als 60 °C verarbeitbar sind.

Der Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein Verfahren zur Herstellung eines Poly-
esteretherols, wobei zunachst mindestens eine Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe umfas-
send aromatische Dicarbonsauren, deren Anhydride und Mischungen daraus, mit mindestens
einer Verbindung aus der Gruppe der mehrwertigen Alkohole unter Ausbildung eines Polyeste-
rols A mit einer Sdurezahl kleiner als 5 mg KOH/g umgesetzt wird, und dann der erhaltene Po-
lyesterol A unter Verwendung eines basischen Katalysators mit Propylenoxid oder einem Ge-
misch aus Propylenoxid und Ethylenoxid zur Reaktion gebracht wird.

Weitere Gegenstinde der vorliegenden Erfindung sind auch ein Polyesteretherol, herstellbar
nach dem erfindungsgemafen Verfahren, sowie die Verwendung eines nach dem erfindungs-
gemalen Verfahren herstellbaren Polyesteretherols zur Herstellung eines Polyurethans.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein harter Polyurethanschaum-
stoff, der erhaltlich ist durch Vermischen von Verbindungen mit Isocyanaten gegeniber reakti-
ven Gruppen mit Isocyanaten und weiteren Komponenten (Treibmittel, Flammschutzmittel, Ka-
talysatoren und weiteren Additiven), wobei die Verbindungen mit Isocyanaten gegentber reakti-
ven Gruppen mindestens 5 Gew% eines nach dem erfindungsgemalfien Verfahren herstellbaren
Polyesteretherols beinhalten, bezogen auf das Gesamtgewicht der Verbindungen mit gegen-
Uber Isocyanaten reaktiven Gruppen.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist der Begriff ,,Polyesterol* gleichbedeutend mit dem
Ausdruck ,Polyesteralkohol”, und bezeichnet einen Polyester mit durchschnittlich mindestens
1,5 freien Alkoholgruppen und einer Saurezahl niedriger 5, bevorzugt niedriger 2, besonders
bevorzugt niedriger 1 mg KOH/g Polyesterol.

Die Propoxylierung des Polyesteretherol-Zwischenprodukts wird erfindungsgemald unter Ver-
wendung von basischen Katalysatoren durchgefiihrt. Bevorzugt werden aminische Katalysato-
ren eingesetzt. Besonders bevorzugt sind Katalysatoren ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend
DMEOA (Dimethylethanolamin), Imidazol und Imidazolderivate, insbesondere Imidazol und Imi-
dazolderviate, wobei auch Mischungen der vorgenannten Katalysatoren zur Herstellung der
propoxylierten Ester verwendet werden kénnen. Ganz besonders bevorzugt wird Imidazol ver-
wendet.
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Beim erfindungsgemafen Verfahren wird zunachst die Esterstruktur gebildet; anschlieend wird
dieser Ester propoxyliert, wobei das Molverhaltnis PO zu OH-Funktion des Esters kleiner 100,
bevorzugt kleiner 20, kleiner 5, kleiner 2 und speziell kleiner 1,5 ist.

Der Esterstarter wird durch Kondensation von mehrfunktionellen Carbonsauren und mehrfunkiti-
onellen Alkoholen hergestellt.

Die fUr den Esterstarter verwendeten mehrfunktionellen Carbonsauren werden ausgewahlt aus
der Gruppe der aromatischen Dicarbonsauren, deren Anhydriden und Mischungen daraus. Be-
vorzugt sind aromatische Dicarbonsauren ausgewahlt aus der Gruppe umfassend PSA (Phthal-
saureanyhdrid), DMT (Dimethylterephthalat), PET (Polyethylenterephthalat) und TPA (Tereph-
thalsaure) sowie Mischungen daraus, speziell TPA-basierte Sauren (DMT, PET, TPA), am be-
vorzugtesten TPA.

Die fir den Esterstarter verwendeten mehrfunktionellen Alkohole sind zumeist Dialkohole mit 2
bis 12 Kohlenstoffatomen, wie beispielsweise Ethylenglykol, Diethylenglykol (DEG), Propy-
lenglykol, Dipropylenglykol, 1,4-Butandiol und seine Isomere, 1,5-Pentandiol und seine Isome-
re, bevorzugt Diethylenglykol.

Fir die Herstellung der Esterstarter kbénnen zusatzlich auch weitere Ausgangsstoffe, unter an-
derem Fettsduren und Fettsadure-enthaltende Verbindungen, eingesetzt werden. Verwendet
werden kénnen beispielsweise Monocarbonséuren wie z.B. Olsaure, Ole wie z.B. Sojadl oder
Rizinusol.

Auch Alkohole mit mehr als zwei OH-Gruppen, wie z.B. Glycerin, Trimethylolpropan oder Pen-
taerythrit und deren Alkoxylate, bevorzugt Ethoxylate, kbnnen verwendet werden. Besonders
bevorzugt sind jedoch unmodifizierte héherfunktionelle Komponenten wie z.B. Glycerin, Tri-
methylolpropan oder Pentaerythrit, im speziellen Glycerin. Die nicht zweifunktionellen
Ausgangsstoffe kdnnen einen Gehalt von bis zu 60 Gew.%, bezogen auf die Gesamtmasse des
Esterstarters, ausmachen.

Der Esterstarter besitzt eine durchschnittliche OH-Funktionalitdt von 1,5 bis 5, bevorzugt 1,75
bis 3, eine OH-Zahl im Bereich von 50 bis 400, bevorzugt 100 bis 300 mg KOH/g Esterstarter,
sowie eine Saurezahl unter 5, bevorzugt unter 2, besonders bevorzugt unter 1 mg KOH/g.

In einer Ausflihrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens wird die Umsetzung des Poly-
esterols A mit Propylenoxid oder einem Gemisch aus Propylenoxid und Ethylenoxid bei einer
Temperatur im Bereich von 90° bis 160 °C, bevorzugt 90° bis 130° C durchgeflihrt.

Zur Alkoxylierung des Polyesterols A wird erfindungsgemaf Propylenoxid oder ein Gemisch
aus Propylenoxid mit Ethylenoxid verwendet.
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In einer Ausfihrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens wird Propylenoxid im Gemisch
mit Ethylenoxid verwendet; in einer bevorzugten Ausfihrungsform wird nur Propylenoxid ver-
wendet.

Das erfindungsgemale Verfahren wird in der Regel bei einem Druck zwischen 0,1 bis 8 bar
durchgefiihrt. An die Dosierung der Alkylenoxide schlief3t sich Uiblicherweise eine Nachreakti-
onsphase zur méglichst vollstandigen Umsetzung der Alkylenoxide an. Der so erhaltene Roh-
polyesteretheralkohol wird durch Destillation, vorzugsweise unter Vakuum, von nicht umgesetz-
tem Alkylenoxid und leicht flichtigen Verbindungen befreit.

Die Anlagerung der Alkylenoxide an den Polyesterol A zur Herstellung des erwlinschten Poly-
esteretherols kann im Semibatch-Verfahren oder auch vollstandig kontinuierlich oder
semikontinuierlich verlaufen. Bevorzugt wird im Semibatch-Verfahren gearbeitet.

In einer weiteren Ausfihrungsform wird zusétzlich zur Startermischung ein bestimmter Anteil an
Produkt oder Vorprodukt mit in den Reaktor vorgelegt (Heel-Fahrweise).

Nach Beendigung der Anlagerung der Alkylenoxide werden die Polyole in der Regel nach Ubli-
chen Verfahren aufgearbeitet, indem die nicht umgesetzten Alkylenoxide sowie leicht flichtige
Bestandteile entfernt werden, Ublicherweise durch Destillation, Wasserdampf- oder Gasstrippen
und/oder anderen Methoden der Desodorierung. Falls erforderlich, kann auch eine Filtration
erfolgen.

Die Produkte des erfindungsgemafen Verfahrens, d. h. die erfindungsgemal? herstellbaren Po-
lyetherester-Polyole, weisen in der Regel eine OH-Zahl im Bereich von 100 bis 350, bevorzugt
170 bis 250 mg KOH/ g auf.

Die erfindungsgeman herstellbaren Polyetheresterpolyole kénnen u.a. zur Herstellung von Poly-
urethanen verwendet werden, insbesondere zur Herstellung von Polyurethanhartschaumstof-
fen, wie z.B. kontinuierlich oder diskontinuierlich produzierte Dammplatten, Sandwichelementen
mit metallischen Deckschichten, freigeschaumten Blockschdumen, Rohrddammungen u. a.

Die Herstellung der Polyurethane, dieser Begriff soll im Folgenden Polyurethane und polyisocy-
anuratmodifizierte Polyurethane umfassen, erfolgt dabei durch Umsetzung der erfindungsge-
maf herstellbaren Polyetheresterpolyole mit Polyisocyanaten. Die Umsetzung erfolgt iblicher-
weise in Anwesenheit von Treibmitteln, Katalysatoren und Ublichen Hilfs- und/oder Zusatzstof-
fen. Zu den verwendeten Einsatzstoffen ist im Einzelnen folgendes zu sagen.

Als Polyisocyanate kommen alle Isocyanate mit zwei oder mehreren Isocyanatgruppen im Mo-
lektl zum Einsatz. Dabei kbnnen aliphatische Isocyanate, wie Hexamethylendiisocyanat (HDI)
oder Isophorondiisocyanat (IPDI), oder vorzugsweise aromatische Isocyanate, wie Toluylendii-
socyanat (TDI), Diphenylmethandiisocyanat (MDI) oder Mischungen aus Diphenylmethandiiso-
cyanat und Polymethylenpolyphenylenpolyisocyanaten (Roh-MDI) verwendet werden. Es ist
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auch moglich, Isocyanate einzusetzen, die durch den Einbau von Urethan-, Uretdion-, Isocya-
nurat-, Allophanat-, Uretonimin- und anderen Gruppen modifiziert wurden, sogenannte modifi-
Zierte Isocyanate.

Vorzugsweise werden als Polyisocyanate a) TDI oder MDI, seine htheren Homologen und/oder
dessen Umsetzungsprodukte mit Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen re-
aktiven Wasserstoffatomen eingesetzt.

Fir die Herstellung von Blockweichschaumstoffen wird insbesondere TDI eingesetzt, wahrend
bei der bevorzugten Herstellung von Formweichschdumen sowie Hartschaumen vorzugsweise
MDI und seine héheren Homologen eingesetzt werden.

Als Treibmittel werden zumeist Wasser, Carbonsauren wie Ameisensaure, die bei der Reaktion
mit Isocyanaten gasférmige Verbindungen bilden, (sogenannte chemische Treibmittel), sowie
bei der Reaktionstemperatur der Urethanreaktion gasformige, gegenliber den Ausgangsstoffen
der Polyurethane inerte Verbindungen, und/oder sogenannte physikalisch wirkende Treibmittel,
sowie Gemische daraus eingesetzt. Als physikalisch wirkende Treibmittel werden zumeist Koh-
lenwasserstoffe mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, halogenierte Kohlenwasserstoffe mit 2 bis 6
Kohlenstoffatomen, Ketone, Acetale, Ether, Inertgase wie Kohlendioxid oder Edelgase einge-
setzt.

Als Katalysatoren werden im erfindungsgemafen Verfahren zur Herstellung von Polyurethanen
vorzugsweise Aminverbindungen und/oder Metallverbindungen, insbesondere Schwermetall-
salze und/oder metallorganische Verbindungen, eingesetzt. Insbesondere werden als Katalysa-
toren bekannte tertidare Amine und/oder organische Metallverbindungen und/oder Carboxylat-
salze meist von Alkalimetallen oder Ammoniumionen verwendet. Als organische Metallverbin-
dungen kommen z.B. Zinnverbindungen in Frage, wie beispielsweise Zinn-(l1)-salze von organi-
schen Carbonsauren, z.B. Zinn-(ll)-acetat, Zinn-(Il)-octoat, Zinn-(l1)-ethylhexanoat und Zinn-(I1)-
laurat und die Dialkylzinn-(IV)-salze von organischen Carbonsauren, z.B. Dibutyl-zinndiacetat,
Dibutylzinndilaurat, Dibutylzinn-maleat und Dioctylzinn-diacetat. Als flir diesen Zweck tbliche
organische Amine seien beispielhaft genannt: Triethylendiamin, Bis(N,N-dimethylamino-
ethyl)ether, N,N-dimethylethanolamine, Dimethyl-2-hydroxy(propyl)1,3-propylendiamin, N,N-
dimethylhexadecylamin, Pentamethyldipropylentriamin, Triethylamin, 1,4-Diazabicyclo-[2.2.2]-
oktan, Tributylamin, Dimethylbenzylamin, N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin, N,N,N',N'-
Tetramethyl-butandiamin, N,N,N',N'-Tetramethyl-hexan-1,6-diamin, Dimethylcyclohexylamin.
Die beschriebenen Katalysatoren kénnen einzeln oder in Form von Mischungen eingesetzt
werden.

Es koénnen im erfindungsgemafen Verfahren zur Herstellung von Polyurethanen auch weitere
Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe zugegeben werden, wie beispielsweise Trennmittel, Flamm-
schutzmittel, Farbstoffe, Flllstoffe und/oder Verstarkungsmittel. Auch kénnen die erfindungs-
gemahlen Polyesterether in Abmischungen mit weiteren Polyethern oder Polyestern mit Isocya-
naten zur Reaktion gebracht werden.
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Die Polyolseite, bestehend aus dem propoxylierten Polyester, eventuell Polyether, eventuell
unpropoxylierter Ester, Stabilisator, eventuell einem oder mehreren Flammschutzmitteln sowie
eventuell weitere Additive, beinhaltet zu mindestens 5 Gew.% den erfindungsgemal herstellba-
ren propoxylierten Ester (bevorzugt mehr als 10 Gewichts-%), und falls kein unpropoxylierter
Ester in dem System verwendet wird, bevorzugt mehr als 10%, besonders bevorzugt mehr als
20 % und im speziellen mehr als 30 %, bezogen auf die gesamte Polyolseite.

Bei der Herstellung eines Polyurethans (PUR) wird das System in der Regel mit einem Isocya-
natindex > 100 verschaumt, im speziellen > 110 und bevorzugt > 120, in besonderen Fallen
bevorzugt > 160. Bei der Herstellung eines Polyisocyanurat-enthaltenen Polyurethans (PIR)
wird das System in der Regel mit einem Isocyanatindex > 180, im speziellen > 250 und bevor-
zugt > 300 verschaumt.

Die Systeme kdnnen kontinuierlich, diskontinuierlich oder im Spray-Verfahren angewendet wer-
den. Bevorzugt werden die Systeme diskontinuierlich und kontinuierlich, besonders bevorzugt
kontinuierlich verwendet.

Beispiele

Die folgenden Beispiele dienen der Veranschaulichung der vorliegenden Erfindung; sie sollen
keinesfalls einschrankend fir den Umfang der Erfindung

ausgelegt werden.

Synthesebeispiel A

470,8 kg eines Polyesterols mit einer Hydroxyzahl von 244,4 mg KOH/g bestimmt nach DIN
53240, einer Saurezahl von 0,28 mg KOH/g bestimmt nach DIN EN 14104 und einer Funktiona-
litat von 2,3 wurden in einen 600 L Stahlautoklav zusammen mit 165 g Imidazol vorgelegt, auf
120 °C erwarmt und fir 30 Minuten bei 15 mbar getrocknet. Anschliellend wurden 129 kg Pro-
pylenoxid innerhalb von 120 Minuten zur Reaktionsmischung zudosiert. Nach beendeter Dosie-
rung folgte eine flinfstiindige Nachreaktion. Das Produkt wurde schlief3lich durch Vakuumdestil-
lation von leichtfliichtigen Bestandteilen befreit. Es wurden 590 kg des erfindungsgemalien Po-
lyetheresters erhalten.

Hydroxyzahl (nach DIN 53240 ): 204 mg KOH/g
Saurezahl (nach DIN EN 14104): 0,17 mg KOH/g
Wasserwert (nach DIN 51777): 0,006 %

Viskositat, 25°C (nach DIN 53 018): 6479 mPas

Synthesebeispiel B

452 kg eines Polyesterols mit einer Hydroxyzahl von 244,4 mg KOH/g bestimmt nach DIN
53240, einer Saurezahl von 0,28 mg KOH/g bestimmt nach DIN EN 14104 und einer Funktiona-
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litat von 2,3 wurden in einen 600 L Stahlautoklav zusammen mit 600 g Imidazol vorgelegt, auf
120 °C erwadrmt und fir 30 Minuten bei 15 mbar getrocknet. Anschliellend wurden 148 kg Pro-
pylenoxid innerhalb von 90 Minuten zur Reaktionsmischung zudosiert. Nach beendeter Dosie-
rung folgte eine achtstlindige Nachreaktion. Das Produkt wurde schlief3lich durch Vakuumdestil-
lation von leichtfllichtigen Bestandteilen befreit. Es wurden 590 kg des erfindungsgemafien Po-
lyetheresters erhalten.

Hydroxyzahl (nach DIN 53240 ): 195 mg KOH/ g
Saurezahl (nach DIN EN 14104): 0,15 mg KOH/ g
Wasserwert (nach DIN 51777): 0,006 %

Viskositat (bei 25°C nach DIN 53 018): 5034 mPas
Synthesebeispiel C

1511 kg eines Polyesterols basierend auf Phthalsaureanhydrid und Diethylenglykol mit einer
OH-Zahl von 315 mg KOH/g und einer Viskositat von 3000 mPa*s bei 25°C (Lupraphen® H978)
wurden in einen 5 L Stahlautoklav zusammen mit 2,5 g Imidazol vorgelegt, auf 110 °C erwarmt
und fur 30 Minuten bei 15 mbar getrocknet. Anschliefsend wurden 989 g Propylenoxid innerhalb
von 180 Minuten zur Reaktionsmischung zudosiert. Nach beendeter Dosierung folgte eine vier-
zehnstiindige Nachreaktion. Das Produkt wurde schlielich durch Vakuumdestillation von leicht-
flichtigen Bestandteilen befreit. Es wurden 2400 g des erfindungsgemafien Polyetheresters
erhalten.

Hydroxyzahl (nach DIN 53240 ): 217,5 mg KOH/g
Viskositat (bei 25°C nach DIN 53 018): 1202 mPas

Synthesebeispiel D

1748 g eines Polyesterols basierend auf Phthalsiureanhydrid, Olséure, Trimethylolpropan und
Diethylenglykol mit einer OH-Zahl von 240 mg KOH/g und einer Viskositat von 8500 mPa*s bei
25°C (Lupraphen® VP9330) wurden in einen 5 L Stahlautoklav zusammen mit 2,5 g Imidazol
vorgelegt, auf 110 °C erwarmt und ftr 30 Minuten bei 15 mbar getrocknet. Anschlieend wur-
den 789 g Propylenoxid innerhalb von 60 Minuten zur Reaktionsmischung zudosiert. Nach be-
endeter Dosierung folgte eine zwanzigstiindige Nachreaktion. Das Produkt wurde schlielich
durch Vakuumdestillation von leichtfliichtigen Bestandteilen befreit. Es wurden 2300 g des er-
findungsgemafen Polyetheresters erhalten.

Hydroxyzahl (nach DIN 53240 ): 168 mg KOH/g
Viskositat (bei 25°C nach DIN 53 018): 2171 mPas

Gegenbeispiel A
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156,9 g eines Polyesterols mit einer OH-Zahl von 230 mg KOH/g und einer Saurezahl von 7,3
mg KOH/g wurden in einen 300 mL Stahlautoklav zusammen mit 0,07 g Imidazol vorgelegt, auf
130 °C erwarmt und fir 60 Minuten bei 15 mbar getrocknet. Anschlieend wurden 83,1 g Pro-
pylenoxid zur Reaktionsmischung zudosiert. Nach dem Start der Propylenoxid-Dosierung, stieg
der Druck stetig an bis nach zwei Stunden ein Druckmaximum von 7 bara erreicht wurde. Wah-
rend des gesamten Versuchsverlaufs wurde keine exotherme Reaktion beobachtet. Der Druck
fiel in der Abreaktionsphase innerhalb von 2 Stunden lediglich bis auf 5,5 bara ab. Die Bestim-
mung der OH-Zahl des Reaktionsproduktes bestatigte die Beobachtung, dass keine vollstandi-
ge Umsetzung des Propylenoxids stattgefunden hat. Es wurde eine Hydroxyzahl von 194 mg
KOH/g bestimmt, die um 44 Einheiten von der theoretisch erwarteten Hydroxyzahl abwich.

Dieses Beispiel verdeutlicht, dass die Alkoxilierung eines Polyesters mit einer Saurezahl von
> 5 mg KOH/g nicht zum gewinschten Produkt fihrt und die Reaktion aufgrund der Deaktivie-
rung des Alkoxilierungskatalysator unvollstandig ablauft.

Vergleichsbeispiel A

1846 g eines Polyesterols basierend auf Phthalsdureanhydrid und Diethylenglykol mit einer OH-
Zahl von 315 mg KOH/g und einer Viskositat von 3000 mPa*s bei 25°C (Lupraphen® H978)
wurden in einen 5 Stahlautoklav zusammen mit 2,8 g Imidazol vorgelegt, auf 130 °C erwarmt
und fur 30 Minuten bei 15 mbar getrocknet. Anschlieliend wurden 904 g Ethylenoxid innerhalb
von 180 Minuten zur Reaktionsmischung zudosiert. Nach beendeter Dosierung folgte eine vier-
stiindige Nachreaktion. Das Produkt wurde schlie8lich durch Vakuumdestillation von leichtfliich-
tigen Bestandteilen befreit. Es wurden 2700 g des Polyetheresters erhalten.

Hydroxyzahl (nach DIN 53240 ): 235,6 mg KOH/g
Viskositat (bei 25°C nach DIN 53 018): 969,1 mPas

Vergleichsbeispiel B

2402 g eines Polyesterols basierend auf Phthalsdureanhydrid, Olsaure, Trimethylolpropan und
Diethylenglykol mit einer OH-Zahl von 240 mg KOH/g und einer Viskositat von 8500 mPa*s bei
25°C (Lupraphen® VP9330) wurden in einen 5 L Stahlautoklav zusammen mit 3,7 g Imidazol
vorgelegt, auf 130 °C erwarmt und fir 30 Minuten bei 15 mbar getrocknet. Anschlieend wur-
den 789 g Ethylenoxid innerhalb von 300 Minuten zur Reaktionsmischung zudosiert. Nach be-
endeter Dosierung folgte eine zehnstiindige Nachreaktion. Das Produkt wurde schlief3lich durch
Vakuumdestillation von leichtflichtigen Bestandteilen befreit. Es wurden 3000 g des Polyether-
esters erhalten.

Hydroxyzahl (nach DIN 53240 ): 186 mg KOH/g
Viskositat (bei 25°C nach DIN 53 018): 995 mPas

Vergleichsbeispiel C
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Es werden 4431 g Terephthalsaure, 2002 g Olsaure, 3397 g Diethylenglykol und 1228 g geman
einer allgemeinen Arbeitsvorschrift zur Herstellung eines Polyesterols umgesetzt. Es wird ein
Polyesterol mit einer OH-Funktionalitat von 2,3 und einer Hydroxylzahl von 244,4 mg KOH/g
(bestimmt nach DIN 53240) und einer Saurezahl von 0,5 mg KOH/g (bestimmt nach DIN EN
ISO 2114) erhalten, das als Vergleichsbeispiel in den unten angefiihrten anwendungstechni-
schen Untersuchungen verwendet wurde.

Beispiele zum Einsatz der erfindungemalien Polyetherester-Polyole:

Hartung

Die Hartung wurde mit dem Bolzentest ermittelt. Dazu wird zu verschiedenen Zeitpunkten nach
Vermischung der Komponenten in einem Polystyrol-Becher ein Stahlbolzen mit einer Kugelka-
lotte von 10 mm Radius mit einer Zug/Druckprifmaschine 10 mm tief in den entstandenen
Schaumpilz eingedrickt. Die daflr erforderliche Maximalkraft in N ist ein Maf fir die Hartung
des Schaumstoffs.

Flammfestigkeit
Die Flammhohe wurde nach EN ISO 11925-2 gemessen.

Haftung:

Es wurden Probekdérper im Doppelbandverfahren hergestellt. Hierzu wurde beim Doppelband
ein Abstand zwischen unterem und oberen Band von 170 mm eingestellt und Probek&rper mit
metallischer Deckschicht hergestellt. AnschlieBend erfolgte die Bestimmung der Zugfestigkeit
gemani DIN 53292/DIN EN I1SO 527-1. Wird in diesem Fall das Blech vom Probekdrper abgezo-
gen, entspricht der Messwert der Haftung, erfolgt ein Versagen im Schaum, ist die Haftung gro-
Rer als der gemessene Wert, welcher der Zugfestigkeit des Schaums entspricht.

Bestimmung der Elementdicke

Zur Bestimmung der Elementdicke nach der Verschaumung wird das Doppelband auf einen
Abstand von 170 mm eingestellt, Sandwichelemente mit 50 um dicker Aluminiumfolie als Deck-
schichtmaterial im Doppelbandverfahren hergestellt und 5 Minuten nach der Herstellung die
Elementdicke in der Elementmitte bestimmt.

Herstellung von Polyurethan-Hartschaumstoffen (Variante 1):
Herstellung der Polyurethan-Hartschaumstoffe

Das Isocyanat sowie die mit Isocyanat reaktiven Komponenten wurden zusammen mit den
Treibmitteln, Katalysatoren und allen weiteren Zusatzstoffen bei einem konstanten Mischungs-

verhaltnis von Polyol zu Isocyanat von 100:190 verschdumt.

Polyolkomponente:
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47,5 Gewichtsteile Polyesterol gemal} Beispielen bzw. Vergleichsbeispielen
15 Gewichtsteile Polyetherol, mit einer OHZ von ~ 490 mg KOH/g hergestellt durch Polyaddition
von Propylenoxid an einer Saccharose/Glycerin-Mischung als Startermolekdl
10 Gewichtsteile Polyetherol, bestehend aus dem Ether von Ethylenglykol und Ethylenoxid mit
einer Hydroxylfunktionalitat von 2 und einer Hydroxylzahl von 200 mg KOH/g
25 Gewichtsteile Flammschutzmittel Trischlorisopropylphosphat (TCPP)
2,5 Gewichtsteile Stabilisator Niax Silicone L 6635 (siliconhaltiger Stabilisator)
6,5 Gewichtsteile Pentan S 80:20
ca. 2,3 Gewichtsteile Wasser
1,5 Gewichtsteile Kaliumacetat-Losung (47 Gew.-% in Ethylenglykol)
ca 1,1 Gewichtsteile Dimethylcyclohexylamin

Isocyanatkomponente:

190 Gewichtsteile Lupranat® M50

Die Verschaumung erfolgte zunachst im Labor. Die Rohdichte wurde dabei bei konstantem
Pentangehalt von 6,5 Gewichtsteilen durch Variation des Wassergehalts auf 38 +/- 1 g/L einge-
stellt. Die Abbindezeit wurde ferner auf 50 +/- 1 s durch Variation des Anteils des Dimethylcyclo-
hexylamins eingestellt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefasst, wobei zur Illustrati-

on der Wert der Hartung 5 Minuten nach dem Vermischen der Komponenten angegeben ist:

Tabelle 1 Ergebnisse der Hartung

Polyesterpolyol: Vergleichsbeispiel C Erfindungsgemales Bei-
spiel A
Bolzentest nach 5 min [N] 79 86

Tabelle 1 zeigt, dass die nach dem erfindungsgemafen Verfahren hergestellten Polyurethan-
Hartschaumstoffe schneller ausharten.

Es wurden anschlieflend 50 mm dicke Sandwichelemente nach dem Doppelbandverfahren bei
einer Doppelbandtemperatur von 48 +/- 3 °C hergestellt. Die Rohdichte wurde dabei bei kon-
stantem Pentangehalt von 6,5 Gewichtsteilen durch Variation des Wassergehalts auf 37 +/- 1
g/L eingestellt. Die Abbindezeit wurde ferner auf 25 +/- 1 s durch Variation des Anteils des Di-
methylcyclohexylamins eingestellt.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefasst.

Tabelle 2 Ergebnisse der Versuche zur Herstellung von 50 mm dicken Sandwichelementen
nach dem Doppelbandverfahren
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Polyesterpolyol: Vergleichsbeispiel C Erfindungsgemalies
Beispiel A
Bodenstorungen [%]/ 2,8 / leichte Stérungen 0,8 / perfekt
optische Beurteilung

Tabelle 2 zeigt, dass die nach dem erfindungsgemafen Verfahren hergestellten Polyurethan-
Hartschaumstoffe qualitativ hbherwertig sind.

Ferner wurden mit den Systemen enthaltend das Vergleichsbeispiel 2 und das erfindungsge-
malie Beispiel 2 170 mm dicke Sandwichelemente nach dem Doppelbandverfahren bei einer
Doppelbandtemperatur von 48 +/- 3 °C hergestellt. Die Rohdichte wurde dabei bei konstantem
Pentangehalt von 6,5 Gewichtsteilen durch Variation des Wassergehalts auf 37 +/- 1 g/L einge-
stellt. Die Abbindezeit wurde ferner auf 40 +/- 1 s durch Variation des Anteils des Dimethylcyc-
lohexylamins eingestellt.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengefasst:

Tabelle 3: Ergebnisse der Versuche zur Herstellung von 170 mm dicken Sandwichelementen
nach dem Doppelbandverfahren

Polyesterpolyol: Vergleichsbeispiel C Erfindungsgemalies
Beispiel A

Zugfestigkeit gemaft DIN 0,05 0,11

53292 / DIN EN ISO 527-

1[N]

Elementdicke nach Ver- 187 mm 179 mm

schaumung

Tabelle 3 zeigt, dass durch die Verwendung des erfindungsgemafien Polyesterols die Malthal-
tigkeit des Polyurethansystems deutlich verbessert wird.

Beispiel
Herstellung von Polyurethan-Hartschaumstoffen (Variante 2):

Weiterhin wurden Prifplatten nach dem Doppelbandverfahren gemaf folgender Herstellung
eines Polyurethan-Hartschaumstoffes (Variante 2) hergestellt.

Die Isocyanate sowie die mit Isocyanat reaktiven Komponenten wurden zusammen mit den
Treibmitteln, Katalysatoren und allen weiteren Zusatzstoffen bei einem konstanten Mischungs-

verhaltnis von Polyol zu Isocyanat von 100:170 verschdumt.

Polyolkomponente:
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58 Gewichtsteile Polyesterol gemalt Beispielen bzw. Vergleichsbeispielen

10 Gewichtsteile Polyetherol, bestehend aus dem Ether von Ethylenglykol und Ethylenoxid mit
einer Hydroxylfunktionalitdt von 2 und einer Hydroxylzahl von 200 mg KOH/g

30 Gewichtsteile Flammschutzmittel Trischlorisopropylphosphat (TCPP)

2 Gewichtsteile Stabilisator; Tegostab B 8443 (siliconhaltiger Stabilisator)

10 Gewichtsteile n-Pentan

1,6 Gewichtsteile Ameisensaure-Lésung (85%)

2,0 Gewichtsteile Kaliumformiat-Losung (36 Gew.-% in Ethylenglycol)

0,6 Gewichtsteile Bis(2-dimethylaminoethyl)ether-Losung (70 Gew.-% in Dipropylenglykol)

Isocyanatkomponente:

170 Gewichtsteile Lupranat® M50

Es wurden mit den Systemen 170 mm dicke Sandwichelemente nach dem Doppelbandverfah-
ren bei einer Doppelbandtemperatur von 57 +/- 3 °C hergestellt. Die Rohdichte wurde dabei bei
konstantem Ameisensauregehalt durch Variation des Pentangehalts auf 38 +/- 1 g/L eingestellt.
Die Abbindezeit wurde ferner auf 40 +/- 1 s durch Variation des Anteils des Bis(2-
dimethylaminoethyl)ether (70 Gew.-% in Dipropylenglykol) eingestellt

Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 zusammengefasst:

Tabelle 4: Ergebnisse der Versuche zur Herstellung von 170 mm dicken Sandwichelementen
nach dem Doppelbandverfahren

Polyesterpolyol: Vergleichsbeispiel C Erfindungsgemalies

Beispiel A
Elementdicke nach Ver- 187 mm 179 mm
schaumung

Tabelle 4 zeigt, dass durch die Verwendung des erfindungsgemafien Polyesterols die Mallhal-
tigkeit des Polyurethansystems deutlich verbessert wird.

Herstellung von Polyurethanhartschaumstoffen (Variante 3):
Polyolkomponente:

36 Gewichtsteile Polyesterol gemalt Beispielen bzw. Vergleichsbeispielen

30 Gewichtsteile Polyetherol basierend auf Saccharose/Glycerin mit einer OHZ von 490 mg
KOH/g

15 Gewichtsteile Glykolgemisch aus DPG und MPG (1:1)

14 Gewichtsteile Polypropylenglykol mit einer OH von 104 mg KOH/g
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3 Gewichtsteile Glycerin
2 Gewichtsteile siliconhaltiger Stabilisator Tegostab B 8462
1,5 Gewichtsteile Wasser
0,01 Gewichtsteile Dimethylcyclohexylamin

Isocyanatkomponente:

165 Gewichtsteile Polymeres Methylendiphenyldiisocyanat, NCO-Gehalt ~ 31.5 gew%, Viskosi-
tat ~ 200 mPa*s (25°C)

Herstellung:

Das Isocyanat sowie die mit Isocyanat reaktiven Komponenten wurden zusammen mit den
Treibmitteln, Katalysatoren und allen weiteren Zusatzstoffen bei einem NCO-Index von 125
vermischt und das Reaktionsgemisch in eine Box mit der Grundflache 225 mm x 225 mm ge-
gossen und dort verschdumt. Schaumdichte von 100 g/L und Abbindezeit von 360 sec wurden
durch Anpassen der Wasser- und Aminmenge konstant gehalten. Zur Herstellung der verstéark-
ten Hartschaumstoffe wurde das Reaktionsgemisch in die gleiche Box gegeben, die nun aber 7
Lagen Glasfasermatten des Typs Unifilo U809-450 der Firma OCV enthielten.

Bestimmung der Durchlaufzeit:

Die oberste Glasfasermatte wurde an 5 Punkten markiert. Die Durchlaufzeit begann, sobald das
Reaktionsgemisch auf die 7 Lagen Glasfasermatten gegossen wurde und endete, sobald min-
destens 4 der 5 markierten Punkte wieder sichtbar wurden.

Bestimmung der Vertraglichkeit zwischen Glasfasern und PUR:

Nach Ausharten des Schaumwiirfels wurde dieser senkrecht zu den Glasfasermatten zerteilt
und die Abstande der benachbarten Glasfasermatten zueinander bestimmt. Daraus wurden der
mittlere Mattenabstand sowie die dazugehérige Standardabweichung berechnet.

Tabelle 5:
Vergleichsbeispiel Vergleichsbeispiel 5 Erfind. Beispiel 4
4
Polyesterol Esterstarter® Esterstarter: Vergleichs- | Esterstarter: Synthe-
beispiel A =1:1 sebeispiel C = 1:1

Viskositat der A- 1400 1230 1250
Komponente
(mPa*s, bei 25°C)
Durchlaufzeit, sec 99 96 85
Schaumqualitat gut gut gut
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Std-Abweichung 0,41 0,31 0,32
Mattenabstand
(cm)
Druckfestigkeit / 0,93/24 n.b. 0,90/24
Druck-E-Modul
(N/mm?2)
Zugfestigkeit / 1,0/ 34 n.b. 1,0/33
Zug-E-Modul
(N/mm?2)
*. Esterstarter: Polyesterol basierend auf Phthalsdureanhydrid und DEG, OHZ 315 mg KOH/g,
Viskositat 3000 mPa*s (25°C)

Tabelle 5 zeigt, dass bei der Alkoxylierung die A-Komponenten dunnfllissiger werden und die
Mattenverteilung im Schaum homogener wird. Nur die Propoxylierung fihrt zu den beschleunig-
ten Durchlaufzeiten. Mechanische Eigenschaften werden dabei nicht beeintrachtigt. Mit propo-
xylierten Estern kann somit bei leicht besserer Produktqualitat die Produktion deutlich be-
schleunigt werden.

Herstellung eines Polyurethanhartschaumstoffes (Variante 4):
Polyolkomponente:

23 Gewichtsteile Polyesterol 1 basierend auf Terephthalsdure, Olséure, TMP und DEG, OHZ
245 mg KOH/g

23,5 Gewichtsteile Polyesterol 2 gemal Beispielen bzw. Vergleichsbeispielen

25 Gewichtsteile Polyetherol basierend auf Sorbitol mit einer OHZ von 490 mg KOH/g
6 Gewichtsteile Polyethylenglykol mit einer OH von 200 mg KOH/g

20 Gewichtsteile TCPP

2,5 Gewichtsteile siliconhaltiger Stabilisator Niax Silicone L-6635

1,4 Gewichtsteile Wasser

7 Gewichtsteile n-Pentan

1,5 Gewichtsteile Kaliumacetat-Losung (47 gew% in Ethylenglykol)

0,7 Gewichtsteile Aminkatalysator (Gemisch tertidrer Amineg)

Isocyanatkomponente:

Ca. 165 Gewichtsteile Polymeres Methylendiphenyldiisocyanat, NCO-Gehalt ~ 31.5 Gew%,
Viskositat ~ 500 mPa*s (25°C)

Herstellung:

Das Isocyanat sowie die mit Isocyanat reaktiven Komponenten wurden zusammen mit den
Treibmitteln, Katalysatoren und allen weiteren Zusatzstoffen bei einem NCO-Index von 190
vermischt und das Reaktionsgemisch in eine Box mit der Grundflache 225 mm x 225 mm ge-
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gossen und dort verschdumt. Schaumdichte von 45 g/L und Abbindezeit von 45 sec wurden

durch Anpassen der Wasser- und Aminmenge konstant gehalten.

Tabelle 6:

Vergleichsbeispiel 6

Vergleichsbeispiel 7

Erfind. Beispiel 5

Polyesterol 2

Esterstarter®

Gegenbeispiel B

Synthesebeispiel D

Viskositat der

2500

1500

1800

A-Komponente
(mPa*s, bei
25°C)
Bolzentest 111
nach 5 min (N)
3-Punkt-
Biegefestigkeit
(N/mm?2)
Durchbiegung 5,9
bei Bruch
(mm) 20

*: Esterstarter: Polyesterol basierend auf Phthalséureanhydrid, Olsaure, TMP und DEG; OHZ
240 mg KOH/g, Viskositat 8500 mPa*s (25°C)

10

116 116

0,36 n. bek. 0,37

15

n. bek. 7.1

Keine Verschlechterung der Aushértung, aber der Schaum ist weniger sprode und bricht erst
bei deutlich starkerer Durchbiegung.

Herstellung von Polyurethanhartschaumstoff (Variante 5):
Polyolkomponente:

22,5 Gewichtsteile Polyesterol 1 basierend auf Terephthalsaure, Olsaure, TMP und DEG, OHZ
245 mg KOH/g

22,5 Gewichtsteile Polyesterol 2 gemal Beispielen bzw. Vergleichsbeispielen

12 Gewichtsteile Polyethylenglykol mit einer OH von 190 mg KOH/g

40 Gewichtsteile Mischung aliphatischer Phosphorsaureester

3 Gewichtsteile siliconhaltiger Stabilisator Tegostab B 8467

3,5 Gewichtsteile Ameisensaure-Lésung (85 Gewichts-% in Wasser)

13 Gewichtsteile n-Pentan

2 Gewichtsteile Kaliumformiat-Losung (36 Gew% in Ethylenglykol)

2,2 Gewichtsteile Aminkatalysator (Gemisch tertiarer Amine)

Isocyanatkomponente:
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Ca. 320 Gewichtsteile Polymeres Methylendiphenyldiisocyanat, NCO-Gehalt ~ 31.5 Gew%,
Viskositat ~ 500 mPa*s (25°C)

Herstellung:

Das Isocyanat sowie die mit Isocyanat reaktiven Komponenten wurden zusammen mit den
Treibmitteln, Katalysatoren und allen weiteren Zusatzstoffen bei einem NCO-Index von 500
vermischt und das Reaktionsgemisch in eine Box mit der Grundflache 225 mm x 225 mm ge-
gossen und dort verschdumt. Schaumdichte von 40 g/L und Abbindezeit von 50 sec wurden
durch Anpassen der Ameisensaure- und Aminmenge konstant gehalten.

Tabelle 7:
Vergleichs- Vergleichs- Erfind. Beispiel 6
beispiel 8 beispiel 9
Polyesterol 2 Starterpolyester® | Gegenbeispiel B Synthesebeispiel D
Viskositat der A-Komponente 700 350 450
(mPa*s, bei 25°C)
Bolzentest nach 4 min (N) 90 91 86
BKZV (cm) 6,7 6,7 6,8
3-Punkt-Biegefestigkeit 0,21 0,19 0,24
(N/mm?2)
3-Punkt-Biegemodul (N/mm?) 2,6 2,6 3,1
Durchbiegung bei Bruch 5,0 5,5 6,2
(mm)

*: Starterpolyester: Polyesterol basierend auf Phthalsdureanhydrid, Olséure, TMP und DEG;
OHZ 240 mg KOH/g, Viskositat 8500 mPa*s (25°C)

Bei hohem NCO-Index bleibt die Flammhohe gleich. Auch die Aushartung bleibt gleich gut. Nur
mit dem propoxylierten Polyester wird der Schaum weniger sprode, wie an den 3-Punktbiege-
daten zu erkennen ist: Festigkeit, Modul und maximale Durchbiegung nehmen zu.

Zusammenfassend zeigen die Beispiele somit, dass durch die Propoxylierung von Polyestern
die Sprodigkeit verringert und die Haftung verbessert werden kann, (iberraschenderweise ohne
andere Eigenschaften, insbesondere Flammwidrigkeit, zu verschlechtern. Dieser positive Effekt
tritt nur bei der Propoxylierung auf. Eine analoge Ethoxylierung flihrt zu deutlich kleineren oder
teilweise negativen Effekten im Schaum.

Des Weiteren zeigen die Beispiele, dass die Aushartung des Schaums verbessert werden kann,
was zu dimensionsstabileren Elementen flihrt.

Zudem wird die Kompatibilitat des Polyurethans mit Glasfasermatten, in Form einer beschleu-
nigten Durchlaufzeit eines Reaktionsgemisches durch Glasfasermattenlagen, verbessert.
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Anspriiche

10.

Verfahren zur Herstellung eines Polyesteretherols, wobei zunédchst mindestens eine
Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe umfassend aromatische Dicarbonsauren, deren
Anhydride und Mischungen daraus, mit mindestens einer Verbindung aus der Gruppe
der mehrwertigen Alkohole unter Ausbildung eines Polyesterols A mit einer Saurezahl
kleiner als 5 mg KOH/g umgesetzt wird, und dann der erhaltene Polyesterol A unter
Verwendung eines basischen Katalysators mit Propylenoxid oder einem Gemisch aus
Propylenoxid und Ethylenoxid zur Reaktion gebracht wird.

Verfahren zur Herstellung eines Polyesteretherols nach Anspruch 1, wobei nur Propy-
lenoxid verwendet wird.

Verfahren zur Herstellung eines Polyesteretherols nach Anspruch 1, wobei ein Gemisch
aus Propylenoxid und Ethylenoxid verwendet wird.

Verfahren zur Herstellung eines Polyesteretherols nach Anspruch 1, wobei die Umset-
zung des Polyesterols A mit Propylenoxid oder einem Gemisch aus Propylenoxid und
Ethylenoxid bei einer Temperatur im Bereich von 90° bis 160 °C durchgefihrt wird.

Verfahren zur Herstellung eines Polyesteretherols nach einem der Ansprliche 1 bis 4,
wobei der basische Katalysator eine Aminverbindung ist.

Verfahren zur Herstellung eines Polyesteretherols nach einem der Ansprliche 1 bis 5,
wobei der basische Katalysator ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend DMEOA (Di-
methylethanolamin), Imidazol und Imidazolderivate, sowie Mischungen aus den vorge-
nannten.

Verfahren zur Herstellung eines Polyesteretherols nach Anspruch 6, wobei der Katalysa-
tor Imidazol ist.

Verfahren zur Herstellung eines Polyesteretherols nach einem der Ansprliche 1 bis 7,
wobei das Molverhaltnis von Propylenoxid zu der Zahl der OH-Funktionen des Polyeste-
rols kleiner 100 ist.

Verfahren zur Herstellung eines Polyesteretherols nach einem der Anspriiche 1 bis 8,
wobei zur Herstellung des Polyesterols A mindestens eine Verbindung ausgewahlt aus
der Gruppe enthaltend PSA (Phthalsaureanhydrid) und TPA (Terephthalséure) einge-
setzt wird.

Verfahren zur Herstellung eines Polyesteretherols nach einem der Anspriiche 1 bis 9,
wobei zur Herstellung des Polyesterols A Glycerin und/oder DEG (Diethylenglycol) als
mehrwertiger Alkohol eingesetzt wird.
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Verfahren zur Herstellung eines Polyesteretherols nach einem der Anspriiche 1 bis 10,
wobei zur Herstellung des Polyesterols A zusatzlich eine Fettsaure oder eine Fettsaure-
enthaltende Verbindung eingesetzt wird.

Polyesteretherol, herstellbar nach dem Verfahren eines der Anspriiche 1 bis 11.

Verwendung eines nach den Anspriichen 1 bis 11 herstellbaren Polyesteretherols zur
Herstellung eines Polyurethans.

Harter Polyurethanschaumstoff, erhaltlich durch Vermischen von

(@) Isocyanat mit

(b) Verbindungen mit gegeniber Isocyanaten reaktiven Gruppen und
(©) Treibmittel und

(d) Flammschutzmittel und

(e) Katalysatoren und

® weiteren Additiven,

wobei das Isocyanat (a) auf polymerem MDI basiert und eine Viskositat bei 25°C von
100-3000 mPa*s, bevorzugt 400-600 mPa*s und einen NCO-Gehalt von 27-34 Gew%,
bevorzugt 29-32 Gew%, aufweist,

die Verbindungen mit gegentiber Isocyanaten reaktiven Gruppen (b) ein Polyesteretherol
(b1) herstellbar nach dem Verfahren eines der Anspriiche 1 bis 11, ein Polyesterol (b2)
mit einer Funktionalitat von 3 oder kleiner, ein Polyetherol (b3) mit einer Funktionalitat
groler 2, ein Polyethylenglykol (b4) mit Molekulargewicht kleiner 1000 g/mol, und gege-
benenfalls Kettenverlangerer (b5) und Vernetzer (b6) umfassen, wobei der Anteil des
Polyesteretherols (b1) und Polyesterols (b2) zusammen 10-80 Gew%, des Polyetherols
(b3) 0-80 Gew%, des Polyethylenglykols (b4) 0-25 Gew% und des Kettenverlangerers
(b5) und Vernetzers (b6) zusammen 0-20 Gew%, jeweils bezogen auf das Gesamtge-
wicht der Verbindungen mit gegeniber Isocyanaten reaktiven Gruppen (b), betragt, wo-
bei der Anteil der Polyole (b1), (b2), (b3), (b4), (b5), (b6) an den Verbindungen mit ge-
genliber Isocyanaten reaktiven Gruppen (b) bevorzugt 100 Gew%, bezogen auf das Ge-
samtgewicht der Verbindungen mit gegeniiber Isocyanaten reaktiven Gruppen (b), be-
tragt, und wobei der Anteil des Polyesteretherols (b1), bezogen auf das Gesamtgewicht
der Verbindungen mit gegeniber Isocyanaten reaktiven Gruppen (b), mindestens 5
Gew% betragt,

das Treibmittel (¢) bevorzugt aus mindestens 50 Gew% Kohlenwasserstoffen, beson-
ders bevorzugt aus mindestens 50 Gew% cyclo-Pentan, n-Pentan, iso-Pentan oder de-
ren Gemischen, insbesondere aus mindestens 50 Gew% n-Pentan, bezogen auf das
Gesamtgewicht Treibmittel (¢), besteht und die Gesamtmenge Treibmittel (¢) bezogen
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auf den Polyurethanhartschaumstoff derart ist, dass eine mittlere Polyurethanhart-
schaumdichte im Bereich von 25 — 100, bevorzugt 30 — 50 g/L, erreicht wird,

und das Flammschutzmittel (d) bevorzugt mindestens einen Phosphorsaureester enthalt
und der Anteil des Flammschutzmittels (d) 0-40 Gew%, bezogen auf das Gesamtgewicht
(b) + (d), betragt.

Harter Polyurethanschaumstoff, erhaltlich durch Vermischen von

(@) Isocyanat

(b) Verbindungen mit gegeniber Isocyanaten reaktiven Gruppen
(©) Treibmittel

(d) Katalysatoren und

(e) weiteren Additiven

wobei das Isocyanat (a) auf polymerem MDI basiert und eine Viskositat bei 25°C von
100-3000 mPa*s, bevorzugt 100-600 mPa*s und einen NCO-Gehalt von 27-34 Gew%,
bevorzugt 29-32 Gew%, aufweist,

die Verbindungen mit gegeniiber Isocyanaten reaktiven Gruppen (b) ein Polyesterethe-
rol (b1) herstellbar nach dem Verfahren eines der Anspriiche 1 bis 11, ein Polyesterol
(b2) mit einer Funktionalitat von 3 oder kleiner, ein Polyetherol (b3) mit einer Funktionali-
tat von mindestens 4 und einer Viskositat bei 25°C von héchstens 10000 mPa*s, ein Po-
lyetherol (b4) mit einer Funktionalitat von hochstens 3 und einer Viskositat bei 25°C von
héchstens 600 mPa*s, g/mol, einen Kettenverlangerer (b5) und gegebenenfalls einen
Vernetzer (b6) umfassen, wobei der Anteil des Polyesteretherols (b1) und Polyesterols
(b2) zusammen 20-60 Gew%, des Polyetherols (b3) 20-50 Gew%, des Polyetherols (b4)
0-30 Gew%, des Kettenverlangerers (b5) 5-20 Gew% und des Vernetzers (b6) 0-10
Gew%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Vebindungen mit gegeniber Isocy-
anaten reaktiven Gruppen (b), betragt, wobei der Anteil der Polyole (b1), (b2), (b3), (b4),
(b5), (b6) an den Verbindungen mit gegenlber Isocyanaten reaktiven Gruppen (b) 100
Gew%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Verbindungen mit gegeniiber Isocyanaten
reaktiven Gruppen (b), betragt, und wobei der Anteil des Polyesteretherols (b1), bezo-
gen auf das Gesamtgewicht der Verbindungen mit gegenliber Isocyanaten reaktiven
Gruppen (b), mindestens 5 Gew% betragt,

die Gesamtmenge Treibmittel (¢) bezogen auf den Polyurethanhartschaumstoff derart
ist, dass eine mittlere Polyurethanhartschaumdichte im Bereich von 50 — 200, bevorzugt
80 — 120 g/L, erreicht wird,

und die Additive (e) ein Verstarkungsmittel enthalten, bevorzugt bestehend aus Glasfa-
sermatten, wobei das Verstarkungsmittel zu 5-15 Gew%, bezogen auf das Gesamtge-
wicht des Polyurethanhartschaumstoffes einschliellich Verstarkungsmittel, eingesetzt
wird.



16.

WO 2012/110585 PCT/EP2012/052658

20

Verwendung eines nach den Anspriichen 1 bis 11 herstellbaren Polyesteretherols zur
Herstellung eines Polyurethans nach Anspruch 14 oder 15, wobei bei der Herstellung

des Polyurethans ein Polyisocyanat verwendet wird und wobei der Isocyanatindex > 100
betragt



