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Polyetherester-Polyole und Verfahren zu deren Herstellung

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft neuartige Polyetherester-Polyole sowie ein Verfahren zu de-
ren Herstellung.

Als Polyetherester-Polyole werden solche Polyol-Typen bezeichnet, bei denen sowohl Poly-
ether-Einheiten als auch Polyestereinheiten in einer Molekulkette vorhanden sind. Sie werden
unter anderem als Rohstoff fur die Herstellung von Polyurethan-Materialien verwendet. Grund-
satzlich sind verschiedene Verfahren bekannt, Polyetherester-Polyolen zu erhalten. Im Folgen-
den seien einige relevante Dokumente zitiert:

US 6 753 402 beschreibt die katalytische Anlagerung von Alkylenoxiden an Polyester unter
Verwendung von DMC-Katalysatoren.

US 5319 006, US 5436 313 sowie US 5 696 225 beschreiben die Polykondensation von Po-
lyethern mit Dicarbonsduren oder Dicarbonsaureanhydriden unter Verwendung von Polykon-
densationskatalysatoren.

US 6 569 352 beschreibt ein zweistufiges Verfahren, bei dem zunachst Polyole mit zyklischen
Anhydriden zur Reaktion gebracht werden und in einem weiteren Schritt die Anlagerung der
Alkylenoxide erfolgt.

In den Dokumenten US 20070265367, US 5 032 671 sowie im Journal of Applied Polymer Sci-
ence, Jahrgang 2007, Ausgabe 103, Seite 417-424 wird die direkte Copolymerisation von zykli-
schen Anhydriden bzw. zyklischen Estern mit Alkylenoxid und Alkoholen als Initiatoren be-
schrieben.

US 20060211830 beschreibt ein zweistufiges Verfahren, bei dem zunachst ein hydroxygrup-
penhaltiger Carbonsaureester mit Alkylenoxid zur Reaktion gebracht wird. Das Reaktionsspro-
dukt wird anschlieRend in Gegenwart eines Umesterungskatalysators kondensiert.

EP 1 923 417 B1 beschreibt die Umsetzung H-funktioneller Verbindungen mit Alkylenoxiden in
Gegenwart von Fettsdureestern unter zur Hilfenahme von basischen Katalysatoren. Hierbei
wird im Prozess simultan alkoxiliert und umgeestert, so dass angeblich homogene Polyetheres-
ter resultieren.

Auch wenn die Verwendung von Fettsaureestern oder Carbonsauren oder Carbonsaureestern
oder Carbonsaureanhydride als Rohstoff fur die Herstellung von Polyetherester-Polyolen in den
oben zitierten Dokumenten beschrieben wurde, beschreibt jedoch keines der Dokumente, dass
sich im Falle der basenkatalysierten Ringdffnungspolymerisation von Alkylenoxiden neben Fett-
saureestern weitere ester- oder saureanhydrid-funktionelle Molekile einsetzen lassen. Dies
jedoch ermoglicht den Zugang zu neuartigen Polyetherester-Strukturen, die durch die Wahl der
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funktionellen Molekule noch weiter modifiziert und an die jeweiligen Anwendungsgebiete bei-
spielsweise im Polyurethan angepasst werden kdnnen.

Bei zahlreichen Anwendungen, zum Beispiel bei Polyurethanen, die aus Polyolen, wie Poly-
etheresterpolyolen, hergestellt werden kénnen, sind hydrophobe Eigenschaften erwlinscht. Die-
se fuhren in der Regel zu einer verringerten Wasseraufnahme und einer verbesserten Hydroly-
sebestandigkeit, also zu einem verbesserten Alterungsverhalten des Polyurethans. Zudem koén-
nen hydrophob modifizierte Polyurethane eine veranderte Oberflachenstruktur aufweisen, was
sich z. B. in einer verbesserten Rutschfestigkeit oder in einem angenehmeren Gefuhl beim An-
fassen (verbesserte Haptik) autern kann. Ein klarer Vorteil bietet eine verringerte Wasserauf-
nahme in Beschichtungen, Klebstoffen, Dichtungen und Elastomeren (im Allgemeinen bei
,CASE“-Anwendungen - Coatings, Adhesives, Sealants, Elastomers-Anwendungen). In diesen
Anwendungen wird oft die maximale Wasseraufnahme des Polyurethans unter bestimmten
Testbedingungen festgelegt, denn es ist bekannt, dass Polyurethane mit einer geringeren Was-
seraufnahme in diesen Anwendungen meist verbesserte Eigenschaften aufweisen. In mit Koh-
lenwasserstoffen getriebenen Polyurethan-Hartschaum-Formulierungen sind hydrophobe Po-
lyole erwlinscht, da diese die Vertraglichkeit zwischen der Polyolkomponente, dem Treibmittel
sowie der Isocyanatkomponente verbessern, wodurch auch bei einem vergleichsweise hohen
Anteil an aliphatischen oder zykloaliphatischen Treibmitteln (n-Pentan oder Cyclopentan) ho-
mogene Polyolkomponenten resultiert.

Die bisher vorhandene Literatur auf dem Gebiet der Herstellung von Polyetheresterpolyolen,
wie sie zum Beispiel in den oben genannten Dokumenten verkdrpert ist, bietet jedoch bisher
keine befriedigende Lésung des Problems, wie Polyetheresterpolyole mit hydrophoben Eigen-
schaften fUr einen breiten Anwendungsbereich hergestellt werden kdnnen. Zudem bendtigen
die bisher bekannten Verfahren zur Herstellung von Polyether-Esterpolyolen in der Regel einen
hohen Energieeintrag und sind oft sehr aufwendig, z. B. weil bei der Reaktion entstehendes
Wasser abgeflhrt werden muss (Stripping).

Es stellte sich also die Aufgabe, ein einfach durchzufihrendes, moglichst energieeffizientes
Verfahren zur Herstellung von Polyetherester-Polyolen mit hydrophoben Eigenschaften flr ei-
nen breiten Anwendungsbereich bereitzustellen. Das Verfahren sollte dabei mdglichst einheitli-
che und homogene Polyetherester-Polyole liefern, die flr Polyurethan (PU)-Anwendungen ge-
eignet sein sollten. Es sollte moglich sein, preisglnstige Rohstoffe einzusetzen.

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur Herstellung eines Polyetherester-Polyols,
wobei ein Gemisch (A) aus mindestens einer Zerewitinoff-aktiven Verbindung i), mindestens
einer Verbindung ii), ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend zyklische Anhydride von Dicarbon-
sauren, mindestens einer Fettsaure iiia) und/ oder derem Ester iiib) sowie optional mindestens
einer Verbindung iv), ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend zyklische Mono- und Diester, mit
Hilfe eines nucleophilen und/ oder basischen Katalysators mit mindestens einem Alkylenoxid v)
zur Reaktion gebracht wird.
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Weitere Gegenstande der vorliegenden Erfindung sind auch ein Polyetherester-Polyol, herstell-
bar nach dem erfindungsgemaflen Verfahren, sowie die Verwendung eines nach dem erfin-
dungsgemalen Verfahren herstellbaren Polyetherester-Polyols zur Herstellung von geschaum-
ten und/ oder kompakten Polyurethanen durch Reaktion mit einem Di- oder Polyisocyanat, so-
wie die Verwendung eines nach dem erfindungsgemafien Verfahren herstellbaren Polyetheres-
ter-Polyols zur Herstellung von Polyisocyanurat-Schaumen, und die Verwendung eines nach
dem erfindungsgemafen Verfahren herstellbaren Polyetherester-Polyols zur Herstellung von
kompakten Polyurethanen aus dem Bereich Beschichtungen oder Klebstoffe.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird das Gemisch (A) zusammen mit dem
nucleophilen und/ oder basischen Katalysator vor Zugabe des mindestens einen Alkylenoxids
iv) im Reaktionsgefal® vorgelegt.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung ist die Zerewitinoff-aktive Verbindung i)
ausgewahlt aus der Gruppe der hydroxy- und/oder aminofunktionellen Verbindungen mit einer
Funktionalitat im Bereich zwischen 1 und 8.

Die Zerewitinoff-aktive Verbindung i) ist in einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform ausge-
wahlt aus der Gruppe der Ublicherweise verwendeten Polyalkohole oder Mono- sowie Polyami-
ne mit Funktionalitaten im Bereich zwischen 2 bis 8 bzw. deren Umsetzungsprodukten mit Alky-
lenoxiden wie Propylenoxid oder Ethylenoxid sowie Mischungen hieraus. Beispielhaft erwahnt
seien an dieser Stelle Wasser, Propylenglykol, Ethylenglykol, Diethylenglykol, Dipropylenglykol,
Neopentylglykol, 1,2-Butandiol, 1,3-Butandiol, 1,4-Butandiol, Hexandiol, Pentandiol, 3-Methyl-
1,5-pentandiol, 1,12-Dodecandiol, Glycerin, Trimethylolpropan, Triethanolamin, Pentaerythritol,
Sorbitol, Saccharose, Hydrochinon, Pyrocatechol, Resorcinol, Bisphenol A, Bisphenol F, 1,3,5-
Trihydroxybenzol, Kondensationsprodukte von Formaldehyd mit Phenol oder Melamin oder
Harnstoff, die Methylolgruppen tragen, Harnstoff, Biuret, Mannichbasen, Starke oder Starkede-
rivate, Ammoniak, Ethanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin, Isopropanolamin, Diisopropa-
nolamin, Triisopropanolamin, Ethylendiamin, Hexamethylendiamin, Anilin, alle Isomere von Di-
aminobenzol, Diaminotoluol sowie Diaminodiphenylmethan.

Bevorzugt ist die Zerewitinoff-aktive Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend Glyce-
rin, Propylenglykol, Dipropylenglykol, Ethylenglykol, Diethylenglykol, Neopentylglykol, Trimethy-
lolpropan, Saccharose, Sorbitol, Pentaerythritol und Bisphenol A, sowie Mischungen daraus.

In einer Ausflhrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens ist das zyklische Anhydrid ii) ei-
ner Dicarbonsaure ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend a) Alkenylbernsteinsdureanhydride,
b) Phthalsdureanhydrid, ¢) Maleinsdureanhydrid, d) Bernsteinsdureanhydrid sowie e) Tetrahyd-
rophthalsdureanhydrid und Mischungen daraus.

Die Alkenylbernsteinsdureanhydride a) sind dabei bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe der
C12-C20-alkylkettensubstituierten Bernsteinsaureanhydride und der Poly(isobutylen)bernstein-
saureanhydride mit Molekulargewicht zwischen 500 und 2000 g/mol. Das mindestens eine Al-
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kenylbernsteinsaureanhydrid a) ist in einer Ausfihrungsform des erfindungsgemafien Verfah-
rens bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend C18- und/oder C16-Alkenylbernstein-
saureanhydride, Poly(isobutylen)bernsteinsdureanhydrid und Mischungen hieraus.

Das zyklische Anhydrid ii) einer Dicarbonsaure kann in einer Ausfihrungsform auch ltaconsau-
re sein.

In einer Ausflihrungsform des erfindungsgeméafiien Verfahrens ist das mindestens eine Alkylen-
oxid v) ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend Propylenoxid, Ethylenoxid, 1,2-Butylenoxid, 2,3-
Butylenoxid, 1,2-Pentenoxid, Octen-1-oxid, Decen-1-oxid, Dodecen-1-oxid, Tetradecen-1-oxid,

Hexadecen-1-oxid, Octadecen-1-oxid, Styroloxid, Cyclohexenoxid, Epoxypropylneododecanoat,
Glycidol, Epichlorhydrin und Mischungen hieraus.

Bevorzugt ist das Alkylenoxid v) ausgewahlt aus der Gruppe 1,2-Butylenoxid, Propylenoxid,
Ethylenoxid.

In einer Ausfihrungsform des erfindungsgeméafiien Verfahrens ist die Fettsdure iiia) ausgewahlt
aus der Gruppe enthaltend hydroxylgruppenhaltige Fettsduren, hydroxylgruppenmodifizierte
Fettsauren sowie Fettsauren, die keine Hydroxylgruppen enthalten, und Mischungen daraus.

In einer weiteren Ausfihrungsform des erfindungsgemaflen Verfahrens ist die Fettsaure iiia)
ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend gesattigte und ungesattigte Fettsauren, sowie Mischun-
gen daraus.

Die Fettsaure iiia) ist in einer weiteren Ausfiihrungsform ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend
gesattigte, einfach ungesattigte, zweifach ungesattigte und dreifach ungesattigte Fettsduren,
nicht-Hydroxygruppen enthaltende Fettsauren, hydroxygruppenhaltige Fettsduren sowie mit
Hydroxylgruppen modifizierte Fettsduren. Bevorzugt ist die Fettsaure iiia) ausgewahlt aus der
Gruppe enthaltend Buttersaure, Capronsaure, Caprylsaure, Caprinsdure, Laurinsaure, Myristin-
saure, Palmitinséure, Stearinsdure, Olsaure, Rizinolsaure, Linolsaure, Linolensdure, Arachidon-
saure, Eicosapentaensaure, Docosahexaensaure, hydroxygruppenmodifizierte Olsdure, hydro-
xygruppenmodifizierte Linolsdure, hydroxygruppenmodifizierte Linolensaure und hydroxygrup-
penmodifizierte Rizinolsaure.

Der Begriff ,Fettsaureester” im Sinne der Komponente iiib) der vorliegenden Erfindung bezieht
sich auf Mono-, Di-, Triester oder Polyester von Fettsauren; die genannten Triester von Fettsau-
ren werden auch als Triglyceride bezeichnet. Triglyceride sind Hauptbestandteile von natirli-
chen Fetten oder Olen, die sowohl pflanzlichen als auch tierischen Ursprungs sein kénnen. Bei
den Polyester von Fettsduren handelt es sich im Sinne der Erfindung um mit Fettsduren mehr-
fach veresterte Polyalkohole.

Somit ist der Fettsdureester iiib) ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend Fettsauretriglyceride,
Fettsaurealkylester mit und ohne Hydroxyfunktionalitaten.
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In einer Ausflhrungsform ist der Fettsdureester iiib) ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend
hydroxylgruppenhaltige Fettsdureester, hydroxylgruppenmodifizierte Fettsdureester sowie Fett-
saureester, die keine Hydroxylgruppen enthalten, und Mischungen daraus.

Als hydroxygruppenhaltige Fettsaureester konnen beispielsweise Rizinolsdureester oder auch
Mono- oder Polyfettsaureester von mehrfunktionellen Alkoholen, beispielsweise von Oligo- oder
Polysacchariden eingesetzt werden.

In einer Ausfihrungsform der Erfindung ist der Fettsdureester iiib) ausgewahlt aus der Gruppe
enthaltend Kakaobutter, Kokosfett, Baumwollsaatdl, Erdnussdl, Haselnussol, Walnussol, Leindl,
Disteldl, Meerestierfett (Tran), Schweineschmalz, Rindertalg, Gadnseschmalz, Butterfett, Rizinu-
s0l, Sojadl, Rapsol, Olivendl, Sonnenblumendl, Palmdl, Traubenkerndl, schwarzem Kimmeldl,
KUrbiskerndl, Maiskeimol, Weizenkeimdl, Mandeldél, Pistaziendl, Aprikosenkerndl, Macadamia-
nussol, Avocadodl, Sanddorndl, Sesamal, Hanfdl, Primeldl, Wildrosendl, hydroxylgruppenmodi-
fiziertes Sojadl, hydroxylgruppenmodifiziertes Rapsol, hydroxylgruppenmodifiziertes Olivendl,
hydroxylgruppenmaodifiziertes Sonnenblumendl und derivatisiertes Rizinusol.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist der Fettsaureester iiib) ausgewahlt aus der Gruppe
enthaltend Tran, Talg, Rizinusdl, Sojadl, Rapsdl, Olivendl, Sonnenblumendl, hydroxylgruppen-
modifiziertes Sojadl, hydroxylgruppenmodifiziertes Rapsdl, hydroxylgruppenmodifiziertes Oli-
vendl, hydroxylgruppenmodifiziertes Sonnenblumendl und derivatisiertes Rizinusdl, Palmal,
hydroxylgruppenmodifiziertes Palmdl, sowie Mischungen daraus

Bevorzugt ist der Fettsaureester iiib) in einer Ausfiihrungsform ausgewahlt aus der Gruppe Ri-
zinusdl, Sojadl, Palmél, Rapsél, Sonnenblumendl, mit Hydroxylgruppen modifizierte Ole, unge-
sattigte und/oder gesattigte C4-C22-Fettsdurealkylester wie beispielsweise Stearinsdurealkyles-
ter, Olsaurealkylester, Linolsaurealkylester, Linolensaurealkylester, Rizinolsdurealkylester oder
Mischungen hieraus. Ganz besonders bevorzugt ist der Fettsdureester iiib) ausgewahlt aus der
Gruppe Rizinusol, Sojadl, Rapsdl, Sonnenblumendl, Palmdl hydroxylgruppen-modifiziertes So-
jadl, hydroxylgruppen-modifiziertes Sonnenblumendl, hydroxylgruppen-modifiziertes Palmal,
hydroxylgruppen-modifiziertes Rapsdl und Methyl- und/oder Ethylester der bevorzugt genann-
ten Fettsdureester.

Die Einfiihrung der Hydroxygruppen in den hydroxylgruppenmodifizierten Olen oder den hydro-
xygruppenmodifizierten Fettsauren kann Uber die allgemein bekannten Verfahren wie zum Bei-
spiel Uber Hydroformylierung/ Hydrierung oder Epoxidierung/Ring6ffnung oder Ozonolyse, Di-
rektoxidation, Lachgasoxidation/ Reduktion erfolgen.

In einer Ausfihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens ist die Verbindung iv) nicht vor-
handen.

In einer weiteren Ausflhrungsform des erfindungsgemaflen Verfahrens ist mindestens eine
Verbindung iv) vorhanden.
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Dabei ist die Verbindung iv) bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend y-Butyrolacton,
®-Valerolacton, e-Caprolacton, (R,R)-Lactid, (S,S)-Lactid, meso-Lactid, sowie Mischungen dar-
aus; besonders bevorzugt ist als Verbindung iv) e-Caprolacton.

Der basische und/oder nucleophile Katalysator kann ausgewahlt sein aus der Gruppe Alkalime-
tall- oder Erdalkalimetallhydroxide, Alkalimetall- oder Erdalkalimetallalkoxide, tertidre Amine, N-
heterocyclische Carbene.

Bevorzugt ist der basische und/oder nucleophile Katalysator ausgewahlt ist aus der Gruppe
enthaltend tertidre Amine.

Besonders bevorzugt ist der basische und/oder nucleophile Katalysator ausgewahlt aus der
Gruppe enthaltend Imidazol und Imidazolderivate, ganz besonders bevorzugt Imidazol.

In einer anderen bevorzugten Ausfihrungsform ist der basische und/oder nucleophile Katalysa-
tor ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend N-heterocyclische Carbene, besonders bevorzugt
aus der Gruppe enthaltend N-heterozyklische Carbene auf Basis N-alkyl- und N-
arylsubstituierter Imidazolylidene.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform ist der basische und/oder nucleophile Katalysator aus-
gewahlt aus der Gruppe umfassend Trimethylamin, Triethylamin, Tripropylamin, Tributylamin,
N,N’-Dimethylethanolamin, N,N’-Dimethylcyclohexylamin, Dimethylethylamin, Dimethylbutyla-
min, N,N’-Dimethylanilin, 4-Dimethylaminopyridin, N,N’-Dimethylbenzylamin, Pyridin, Imidazol,
N-Methylimidazol, 2-Methylimidazol, 4-Methylimidazol, 5-Methylimidazol, 2-Ethyl-4-methylimida-
zol, 2,4-Dimethylimidazol, 1-Hydroxypropylimidazol, 2,4,5-Trimethylimidazol, 2-ethylimidazol, 2-
Ethyl-4-methylimidazol, N-Phenylimidazol, 2-Phenylimidazol, 4-Phenylimidazol, Guanidin, alky-
lierte Guanidine, 1,1,3,3-Tetramethylguanidin, 7-Methyl-1,5,7-triazabicyclo[4.4.0]dec-5-en, 1,5-
Diazobicylco[4.3.0]-non-5-en, 1,5-Diazabicylo[5.4.0]lundec-7-en, bevorzugt Imidazol und Dime-
thylethanolamin (DMEOA).

Die genannten Katalysatoren kénnen allein oder in beliebigen Mischungen zueinander einge-
setzt werden.

Das Verfahren zur Herstellung der Polyetherester-Polyole wird vorzugsweise so ausgefihrt,
dass die Zerewitinoff-aktive Verbindung zusammen mit dem Dicarbonsaureanhydrid ii) sowie
der Fettsaure iiia) und/ oder dem Fettsaureester iiib) und dem basischen Katalysator in einen
Reaktor vorgelegt wird und das Alkylenoxid kontinuierlich in den Reaktor zudosiert wird. In einer
weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung wird die Zerewitinoff-aktive Verbindung i) und/oder das
Dicarbonsaureanhydrid ii) und/oder der Fettsaureester iiib) und/oder die Fettsaure iiia) ebenfalls
in den Reaktor zusammen mit dem Alkylenoxid kontinuierlich zudosiert. In einer weiteren Aus-
fuhrungsform werden alle Komponenten gleichzeitig oder nacheinander wahrend der Synthese
zudosiert und das Reaktionsprodukt kontinuierlich entnommen, so dass der ganze Prozess
vollkontinuierlich durchgefuhrt werden kann.
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Die Umsetzung mit Alkylenoxid erfolgt Ublicherweise bei Temperaturen im Bereich zwischen 80
und 200°C, vorzugsweise zwischen 100°C und 160°C, besonders bevorzugt zwischen 110°C
und 140°C.

Wenn tertiare Amine und/ oder N-heterozyklische Carbene als Katalysatoren flr die Umsetzung
mit Alkylenoxiden verwendet werden, liegt die Katalysatorkonzentration bezogen auf die Masse
des Endproduktes zwischen 50 — 5000 ppm, bevorzugt zwischen 100 und 1000 ppm, und der
Katalysator muss nach der Umsetzung nicht aus dem Reaktionsprodukt entfernt werden.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform ist die Zerewitinoff-aktive Verbindung i) ausgewahlt aus
der Gruppe Trimethylolpropan, Glycerin, Neopentylglykol, Bisphenol A und das zyklische An-
hydrid einer Carbonsdaure ii) ist ausgewahlt aus der Gruppe der C18- und/oder C16-Alkenyl-
bernsteinsaureanhydride und der Fettsdureester iiib) ist ausgewahlt aus der Gruppe Rizinusdl,
Sojadl, Palmél und das Alkylenoxid v) ist Propylenoxid und der basische und/oder nucleophile
Katalysator ist ausgewahlt aus der Gruppe Dimethylethanolamin (DMEOA) und Imidazol.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform ist die Zerewitinoff-aktive Verbindung i) ausge-
wahlt aus der Gruppe Ethylenglykol, Diethylenglykol, Propylenglykol, Dipropylenglykol, Glycerin
und Trimethylolpropan und das zyklische Anhydrid einer Carbonsaure ii) ist Phthalsdureanhyd-
rid und die Fettsaure iiia) ist ausgewahlt aus der Gruppe Olsdure, Stearinsaure, Linolséure, Li-
nolensaure oder Mischungen hieraus und der Fettsdureester iiib) ist ausgewahlt aus der Grup-
pe Rizinusdl, Sojadl, Palmdl und Talg und das Alkylenoxid v) ist Propylenoxid oder Ethylenoxid
oder Mischungen hieraus und der basische und/oder nucleophile Katalysator ist ausgewahlt aus
der Gruppe Dimethylethanolamin (DMEOA) und Imidazol.

Die erfindungsgemafien Polyetherester-Polyole werden mittels Ringdffnungspolymerisation von
Alkylenoxiden hergestellt. Sie sind Telechele und haben ein gut definiertes Molekulargewicht
und Funktionalitat. Die Funktionalitat liegt in der Regel im Bereich zwischen 1-8, bevorzugt zwi-
schen 2-6, besonders bevorzugt zwischen 2-4, bei OH-Zahlen im Bereich zwischen 20 und
1000 mg KOH/g, bevorzugt zwischen 20 und 800 mg KOH/g, besonders bevorzugt zwischen
100 und 600 mg KOH/g.

Die erfindungsgemalien Polyetherester-Polyole enthalten je nach Verwendungszweck bevor-
zugt zwischen 5 Massen-% und 90 Massen-% von Fettsauren iiia) und/oder Fettsdureester iiib)
abgeleitete Einheiten, bevorzugt 5 bis 80 Massenprozent.

Die erfindungsgemafien Polyetherester-Polyole enthalten je nach Verwendungszweck bevor-
zugt zwischen 5 Massen-% und 80 Massen-% von Verbindung ii) abgeleitete Einheiten.

Die verwendeten basischen und/ oder nucleophilen Katalysatoren kénnen neben der Ringoff-
nungspolymerisation zusatzlich noch die Umesterung der anhydrid-funktionellen Molekile kata-
lysieren, wodurch einheitliche Reaktionsprodukte entstehen. Die Produkteigenschaften sind
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nicht mehr stark von Prozessparameter beeinflusst und die Produkte lassen sich besser repro-
duzieren.

Ein Vorteil des erfindungsgemalien Verfahrens besteht darin, dass sich auch solche Verbin-
dungen zu einem homogenen Reaktionsprodukt umsetzen lassen, die sich durch einen sehr
grofen Polaritadtsunterschied auszeichnen und somit in reiner Form miteinander unvertraglich
sind. Durch die Umsetzung mit Alkylenoxid werden die miteinander unvertraglichen Molekule
kompatibilisiert und es resultieren homogene Reaktionsprodukte, die sowohl Polyethereinheiten
als auch Polyestereinheiten beinhalten. Bei der basenkatalysierten Alkoxilierung ist dies vermut-
lich auch, wie bereits erwahnt, darauf zurlckzufihren, dass im Prozess neben der Ringoff-
nungspolymerisation zeitgleich Umesterungsreaktionen stattfinden, die die homogene Vertei-
lung der estertragenden MolekUlketten mit den ethertragenden Molekulketten gewahrleistet.

Zudem bietet das erfindungsgemal Verfahren der Vorteil, dass es bei niedrigeren Temperatu-
ren durchgefuhrt werden kann als vergleichbare klassische Verfahren (und somit energiespa-
rend ist), und dass es sowohl zeiteffizienter ist als auch eine hdhere Ausbeute liefert.

Die Verwendungsmaglichkeit der erfindungsgemalien Polyethesterole fir Polyurethan (PU)-
bauteile ist sehr vielfaltig. Sie kdnnen beispielsweise in geschaumten oder in kompakten PU-
Materialien wie beispielsweise in Verpackungsschaumstoffen, Weichschaumstoffen, Hart-
schaumstoffen, Halbhartschaumstoffen, Teppichbodenschaumstoffen, Integralschaumstoffen,
Schuhsohlen, Kfz-StoRfanger und andere Kfz-Aulenteilen, Kunstleder, Beschichtungen, Kleb-
stoffen, Dichtungsmaterialien oder in Elastomeren eingesetzt werden.

In dem Hydroxywertbereich, in dem die Polyole der Erfindung hergestellt kbnnen werden, sind
diese Polyole, soweit sie im Polyurethansystem als Hauptpolyol verwendet werden, eher fr
hartere Polyurethane geeignet, so wie Hartschaum, Beschichtungen, Klebstoffe und Dich-
tungsmaterialien.

Hartschaumstoffe, wie oben erwahnt, kénnen Polyurethan- und Polyisocyanuratschaumstoffe
sein. Die Polyole der Erfindung weisen zusatzliche Vorteile auf, wenn Alkane, z.B. Pentan, als
Treibmittel eingesetzt werden; der Einbau von hydrophoben élbasierten Seitenketten durch die
Verwendung von Triglyzeriden und Anhydriden, die eine hydrophobe Seitenkette enthalten,
erhodht die Pentanvertraglichkeit des Systems. Auch kénnen aromatische Strukturen, z.B. durch
Verwendung von Phthalsdureanhydrid, eingebaut werden, was die Brandwidrigkeit des
Schaums erhoht.

Die Estergruppen, die durch Verwendung der Triglyzeride und Anhydride in der Synthese in den
Polyolen eingeflhrt werden, werden auch zusatzlich die Brandwidrigkeit erhéhen. Somit sind
die Polyole der Erfindung besonders gut geeignet fur die Anwendungen im Hartschaumstoffbe-
reich.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2013/110512 PCT/EP2013/050532
9

Im Bereich Beschichtungen, Klebstoffe und Dichtungsmaterialien fihrt der Einbau von hydro-
phoben dlbasierten Seitenketten und Anhydriden, die eine hydrophobe Seitenkette enthalten,
zu einer erhdhten Hydrophobizitat. Die erhdhte Hydrophobizitat hat Vorteile sowohl in der Her-
stellung als auch in den Eigenschaften des Polyurethans. In der Herstellung des Polyurethans
in obengenannten Anwendungen kann eine lange (offene) Verarbeitungszeit erwlnscht sein.
Eine erhdhte Hydrophobizitat des Polyurethangemisches reduziert die Feuchtaufnahme wah-
rend der Reaktion, wodurch das System eine langere Verarbeitungszeit bekommt und die Bla-
senbildung reduziert wird. In den Endeigenschaften des ausreagierten Polyurethans fuhrt eine
erhdhte Hydrophobizitat zu einer erhdhten Wasserabweisung. So kann die Aufnahme von Was-
ser die Harte des Polyurethans und die Anbindung des Polyurethans an Substrate reduzieren.
In Ummantelungen von elektronischen Bauteilen ist ebenfalls ein Polyurethan mit geringerer
Wasseraufnahme erwinscht, weil die Aufnahme von Wasser zu einer Erhdhung der dielektri-
schen Konstante und Erniedrigung des spezifischen Durchgangswiderstands fuhrt. Auch sind
hydrophobe Polyurethane weniger anfallig fir Hydrolyse und in Folge dessen werden die Ei-
genschaften des Polyurethans langer erhalten.

Die erfindungsgemalien Polyole kénnen fur die Herstellung von Prapolymeren durch Umset-
zung mit Diisocyanaten verwendet werden. Somit kdnnen die erfindungsgemafien Polyole flr
die Herstellung von Polyurethanmaterialien neben der direkten Verwendung in der Polyol-
Komponente der Formulierungen auch in Form eines Prapolymers verwendet werden. In die-
sem Zuge ist zu erwahnen, dass der Prapolymeranteil in der Prapolymer-Polyol-Mischung zwi-
schen 10% bis 90% betragen kann. Diese Prapolymer-Polyol-Mischungen werden beispielswei-
se verwendet, wenn die erfindungsgemafien Polyole in so genannten Einkomponenten-
feuchtaushartenden Systemen wie z. B. fUr Beschichtungs-, Klebe- und Dichtungsmaterialien
eingesetzt werden.

Je nachdem, welche Einsatzstoffe eingesetzt werden, kénnen Produkte flr verschiedenste An-
wendungsbereiche hergestellt werden. Sind beispielsweise Polyole fur Polyurethan-
Beschichtungen oder flr Polyurethan-Hartschaumstoffe bereitzustellen, wird bevorzugt als
Komponente ii) ein Alkenylbernsteinsdureanhydrid verwendet und als Komponente iiib) ein
Fettsauretriglycerid wie Rizinusal.

Fr Polyisocyanurat-Polyurethan-Hartschaumstoffe ist Komponente ii) bevorzugt Phthalsaure-
anhydrid und Komponente iiib) bevorzugt Sojadl oder Olsduremethylester.

Die nach dem erfindungsgemafien Verfahren hergestellten Polyetherester-Polyole kénnen auf-
grund der hydrophoben Komponenten, die entweder Uber den Fettsdureester iiib) oder Gber die
Anhydridkomponente ii) in das Produkt eingearbeitet werden kdnnen, die oben genannten Vor-
teile hydrophober Polyole im Polyurethan bieten. Wie bereits beispielhaft erwahnt, kdnnen
durch Wahl der Art und Menge der Komponenten i), ii), iii), iv) und v) die Eigenschaften auf ver-
schiedene Anwendungsbereiche eingestellt werden.
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Beispiele

Die folgenden Beispiele illustrieren einige Aspekte der vorliegenden Erfindung; sie sollen kei-
neswegs den Umfang der Erfindung einschranken.

Beispiel Polyetherester-Polyol A

405,5 g Trimethylolpropan, 3379,4 g Rizinusdl, 495,4 g Phthalsdureanhydrid sowie 1,5 g Imida-
zol wurden in einen Druckautoklaven vorgelegt und unter Ruhren dreimal mit Stickstoff inerti-
siert. Anschlieend wurde die Reaktionsmischung auf 120°C erwadrmt und 722,5 g Propylenoxid
innerhalb von 120 Minuten zudosiert. Nach beendeter Monomerdosierung und nach Erreichen
eines konstanten Reaktordruckes wurden fllichtige Bestandteile sodann im Vakuum fir ca. 30
Minuten unter Stickstoff-Strippung abdestilliert und anschlieend das Produkt abgelassen. Es
wurden so 4855 g eines viskosen, einphasigen Polyetheresterols erhalten. Das Produkt wies
folgende analytische Kennzahlen auf:

Hydroxywert: 210 mgKOH/g (DIN 53240)
Viskositat (bei 25°C): 2070 mPas (DIN 51550)
Wassergehalt: 0,007 % (DIN 51777)
Saurezahl: <0,01 mg KOH/g (DIN 53402)

Beispiel Polyetherester-Polyol B

449,9 g Trimethylolpropan, 3752,5 g Rizinusdl, 509,9 g Pentasize 68 (C16/C18-
Alkenylbernsteinsdureanhydrid der Firma Trigon GmbH) sowie 1,5 g Imidazol wurden in einen
Druckautoklaven vorgelegt und unter RUhren dreimal mit Stickstoff inertisiert. Anschlielend
wurde die Reaktionsmischung auf 120°C erwarmt und 290 g Propylenoxid innerhalb von 60
Minuten zudosiert. Nach beendeter Monomerdosierung und nach Erreichen eines konstanten
Reaktordruckes wurden fllichtige Bestandteile sodann im Vakuum flr ca. 30 Minuten unter
Stickstoff-Strippung abdestilliert und anschlieRend das Produkt abgelassen. Es wurden so 4951
g eines viskosen, einphasigen Polyetheresterols erhalten. Das Produkt wies folgende analyti-
sche Kennzahlen auf:

Hydroxywert: 234 mgKOH/g (DIN 53240)
Viskositat (bei 25°C): 1348 mPas (DIN 51550)
Wassergehalt: 0,014 % (DIN 51777)
Séaurezahl: <0,054 mg KOH/g (DIN 53402)

Beispiel Polyetherester-Polyol C

449,6 g Trimethylolpropan, 3746,3 g Rizinusdl, 250,0 g Glissopal SA (Poly(isobutylen)bern-
steinsadureanhydrid mit Molekulargweicht 1000 g/mol der Firma BASF SE) sowie 1,5 g Imida-
zol wurden in einen Druckautoklaven vorgelegt und unter Ruhren dreimal mit Stickstoff inerti-
siert. Anschliellend wurde die Reaktionsmischung auf 120°C erwarmt und 799,2 g Propylenoxid
innerhalb von 120 Minuten zudosiert. Nach beendeter Monomerdosierung und nach Erreichen
eines konstanten Reaktordruckes wurden fllichtige Bestandteile sodann im Vakuum fir ca. 30
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Minuten unter Stickstoff-Strippung abdestilliert und anschlieRend das Produkt abgelassen. Es
wurden s0 49284 g eines viskosen, homogenen, leicht triiben Polyetheresterols erhalten. Das
Produkt wies folgende analytische Kennzahlen auf:

Hydroxywert: 225 mgKOH/g (DIN 53240)
Viskositat (bei 25°C): 1071 mPas (DIN 51550)
Wassergehalt: 0,014 % (DIN 51777)
Saurezahl: 0,01 mg KOH/g (DIN 53402)

Beispiel Polyetherester-Polyol D

449,6 g Trimethylolpropan, 3746,3 g Rizinusdl, 250,1 g Pentasize 8 (C16/C18-
Alkenylbernsteinsdureanhydrid der Firma Trigon GmbH) sowie 1,53 g Imidazol und 0,053 g
Ti(IV)-tert-butoxid wurden in einen Druckautoklaven vorgelegt und unter RUhren dreimal mit
Stickstoff inertisiert. AnschlieRend wurde die Reaktionsmischung auf 120°C erwarmt und 801,1
g Propylenoxid innerhalb von 120 Minuten zudosiert. Nach beendeter Monomerdosierung und
nach Erreichen eines konstanten Reaktordruckes wurden fllichtige Bestandteile sodann im Va-
kuum fUr ca. 30 Minuten unter Stickstoff-Strippung abdestilliert und anschlieRend das Produkt
abgelassen. Es wurden so 5140 g eines viskosen, einphasigen Polyetheresterols erhalten. Das
Produkt wies folgende analytische Kennzahlen auf:

Hydroxywert: 225 mgKOH/g (DIN 53240)
Viskositat (bei 25°C): 1031 mPas (DIN 51550)
Wassergehalt: 0,01 % (DIN 51777)
Saurezahl: 0,01 mg KOH/g (DIN 53402)

Beispiel Polyetherester-Polyol E

1390,2 g Dipropylenglykol, 1751,8 g Phthalsdureanhydrid, 1004,2 g Sojadl sowie 1,53 g Imida-
zol wurden in einen Druckautoklaven vorgelegt und unter Ruhren dreimal mit Stickstoff inerti-
siert. AnschlieRend wurde die Reaktionsmischung auf 120°C erwarmt und 855,8 g Ethylenoxid
innerhalb von 120 Minuten zudosiert. Nach beendeter Monomerdosierung und nach Erreichen
eines konstanten Reaktordruckes wurden flichtige Bestandteile sodann im Vakuum fir ca. 30
Minuten unter Stickstoff-Strippung abdestilliert und anschlieRend das Produkt abgelassen. Es
wurden 4914 g eines viskosen, einphasigen Polyetheresterols erhalten. Das Produkt wies fol-
gende analytische Kennzahlen auf:

Hydroxywert: 241,3 gKOH/g (DIN 53240)
Viskositat (bei 25°C): 1724 mPas (DIN 51550)
Wassergehalt: 0,036 % (DIN 51777)
Saurezahl: 0,01 mg KOH/g (DIN 53402)

Beispiel Polyetherester-Polyol F
1101,0 g Diethylenglykol, 1749,5 g Phthalsaureanhydrid, 1000,2 g Sojadl sowie 1,5 g Imidazol
wurden in einen Druckautoklaven vorgelegt und unter Ruhren dreimal mit Stickstoff inertisiert.
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AnschlieRend wurde die Reaktionsmischung auf 120°C erwarmt und 1150,6 g Propylenoxid
innerhalb von 180 Minuten zudosiert. Nach beendeter Monomerdosierung und nach Erreichen
eines konstanten Reaktordruckes wurden flichtige Bestandteile sodann im Vakuum fir ca. 30
Minuten unter Stickstoff-Strippung abdestilliert und anschlieend das Produkt abgelassen. Es
wurden 4940 g eines viskosen, einphasigen Polyetheresterols erhalten. Das Produkt wies fol-
gende analytische Kennzahlen auf:

Hydroxywert: 238 mgKOH/g (DIN 53240)
Viskositat (bei 25°C): 1784 mPas (DIN 51550)
Wassergehalt: 0,016 % (DIN 51777)
Saurezahl: 0,01 mg KOH/g (DIN 53402)

Beispiel Polyetherester-Polyol G

1108,9 g Saccharose, 336,3 g Glycerin, 233,9 g Rizinusdl, 19,06 g Wasser, 100 g Pentasize 68
(C16/C18-Alkenylbernsteinsdureanhydrid der Firma Trigon GmbH) sowie 5,0 g Imidazol wurden
in einen Druckautoklaven vorgelegt und unter Rihren dreimal mit Stickstoff inertisiert. Anschlie-
Rend wurde die Reaktionsmischung auf 130°C erwarmt und 3306,3 g Propylenoxid innerhalb
von 7 Stunden zudosiert. Nach beendeter Monomerdosierung und nach Erreichen eines kon-
stanten Reaktordruckes wurden flichtige Bestandteile sodann im Vakuum fUr ca. 30 Minuten
unter Stickstoff-Strippung abdestilliert und anschliellend das Produkt abgelassen. Es wurden so
5014 g eines viskosen, einphasigen Polyetheresterols erhalten. Das Produkt wies folgende ana-
lytische Kennzahlen auf:

Hydroxywert: 414 mgKOH/g (DIN 53240)
Viskositat (bei 25°C): 14206 mPas (DIN 51550)
Wassergehalt: 0,022 % (DIN 51777)
Saurezahl: 0,04 mg KOH/g (DIN 53402)

Anhand dieser Beispiele wird deutlich, dass die erfindungsgemafien Polyetherester-Polyole
durch ein einfaches Verfahren erhaltlich sind und das Verfahren zu einheitlichen und homoge-
nen Reaktionsprodukten fur einen breiten Anwendungsbereich fuhrt.

Anwendungsbeispiele 1-2: Beschichtungsanwendungen.

Antifoam MSA Entschaumer von der Firma Dow Corning

Jeffcat TD-33 A Triethylendiamin in Dipropylenglykol mit einer OH Zahl: 560 mg KOH/g
der Firma Huntsman

Zeolitpaste Molekularsieb in Rizinusdl der Firma Uop

Isocyanat Polymer-MDI (Lupranat®) M20S der BASF SE

Plattenherstellung fur die mechanische Prifung
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Die Reaktionskomponenten und Additive werden bei Raumtemperatur gelagert und verarbeitet.
Die Polyol-Komponente (Komponente A, siehe Tabellen) wird angesetzt und fir zwei Minuten in
einem Speedmixer® vermischt. Anschlieend wird diese fir mindestens 30Minuten stehen ge-
lassen. Die Menge des zugegebenen Isocyanats wird so berechnet, dass der Isocyanat-Index
115,9 betragt. Die A Komponente wird mit dem Isocyanat flr 60 s im Speedmixer® verrihrt. Das
Gemisch wird in eine offene Form mit der Abmessung 30 x 20 x 0,2 cm?® ausgegossen und glatt
gezogen. Die entstehende Platte bleibt fur eine Stunde in der Form, bevor sie herausgenom-
men wird. AnschlieRend werden die Platten flr zwei Stunden bei 80 °C getempert. Am nachs-
ten Tag werden geeignete Prufkdrper zur Bestimmung der mechanischen Eigenschaften ent-
nommen.

Quelltest:

Aus der 2 mm-Platte wird ein Stlick mit den Maften 4 x 4 cm? herausgeschnitten und die Masse
bestimmt (m1). AnschlieRend wird die Probe in einen mit Wasser gefiiliten 6 L Eimer gelegt, der
fur  Stunden in einem auf 100 °C geheiztem Heizschrank verbleibt. Um das Auftreiben der
Proben zu verhindern, werden diese in ein Metallgestell eingespannt. Nachdem die Proben
herausgenommen, mit Zellstoff leicht abgetrocknet und auf Raumtemperatur abgekuhlt wurden,
wird die Masse (m2) bestimmt und daraus der Quellgrad in Prozent berechnet mittels [(m2-m1) /
m1) x 100 %)]. Der Messfehler liegt unter 0,1 %. Unterschiede bei den Messwerten von 0,2 %
sind signifikant.

Anwendungsbeispiel 1 und 2

Isocyanat Lupranat M 20 S

Index 115,9

Beispiel 1 2

Zeolitpaste Teile 6,95 6,95

Antifoam MSA Teile 0,05 0,05

Jeffcat TD-33 A Teile 0,3 0,25

Polyol C Teile 93

Polyol D Teile 93

Lupranat M 20 S MV 100/60.2 100/59.6

2 mm Platte Bestimmung nach
WeiterreiRwiderstand N/mm 59,2 63,5 DIN ISO 34-1, B (b)
Zugfestigkeit MPa 25 26,4 DIN EN ISO 527
Reilddehnung % 50 51 DIN EN ISO 527
E-Modul MPa 467,3 3844 DIN EN ISO 527
Harte Shore D 72 71 DIN 53505

Quellgrad % an Platte 0,59 0,58
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MV beschreibt das Mischverhalten von A zu B Komponente.

Die Anwendungsbeispiele 1 und 2 zeigen, dass mit den erfinderischen Polyolen Polyurethane
hergestellt werden kénnen mit Eigenschaften die typisch sind flr Beschichtungsanwendungen.

Anwendungsbeispiel 3-4: Hartschaumanwendungen.

TCPP Flammschutzmittel (Tri 2-chlorisopropylphosphat)

PEG 600 Polyethylenglykol mit Mw: 600 g/mol

Tegostab B 8443 Stabilisator der Firma GE Bayer Silicones

Texacat ZF 22 Bis-(2-dimethylaminoethyl)ether in Dipropylenglykol mit einer OH
Zahl: 250 mg KOH/g der Firma Huntsman.

Dabco K 2097 Kaliumacetat basierter Katalysator mit einer OH Zahl: 740 mg
KOH/g der Firma Air Products

n-Pentan physikalisches Treibmittel der Firma Haltermann

Leitungswasser

Isocyanat Polymer-MDI (Lupranat®) M20R der BASF SE

Schaumherstellung fur die mechanische Prifung

Als Basisschaumsystem wird ein teils Wasser — teils Pentangetriebenes Polyisocyanuratsystem
genommen. Ein Kaliumacetat basierter Katalysator wird genommen fUr die Ausbildung der Iso-
cyanuratgruppen. Die Menge an Pentan und Wasser werden so bemessen, dass der Schaum
eine freigeschaumte Dichte von ca 31 kg/m? hatte; die Menge an Katalysatoren wird so bemes-
sen, dass der Schaum eine Gelzeit von ca. 50 Sekunden hatte. Die Reaktionskomponenten und
Additive werden bei Raumtemperatur gelagert und verarbeitet. Die Polyol-Komponente wird
angesetzt und im Handansatz mit einem Laborrthrer verrthrt. Die A-Komponenten werden flr
eine halbe Stunde stehen gelassen, so dass die meisten Luftblasen in der Mischung entwei-
chen kénnen. Die Menge des zugegebenen Isocyanats wird so berechnet, dass der Isocyanat-
Index 225 betragt. Die A-Komponente wird mit dem Isocyanat fir sechs Sekunden im Handan-
satz mit einem LaborrUhrer verriihrt. Das Gemisch wird mit einer, auf die freigeschaumte Dichte
bezogene, zehn prozentige Uberpackung in eine 11 L Metallw(irfelform gegossen und diese
verschlossen. Nach einer halben Stunde wird der Wrfelschaum aus der Form genommen. Die
Schaumproben werden 3 Tage bei Raumtemperatur gelagert und dann in Prifkorper fir die
mechanischen Prifungen zersagt.
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Beispiel E 3 E 4

TCPP Teile ) 13,0 13,0

PEG 600 Tele 6,0 6,0

Tegostab B 8443  Teile 2,0 2,0

Leitungswasser Teile 2,1 2,1

Polyol E Teile 785

Polyol F Teille 78,5

‘Texacat ZF 22 ;,Teile 2,1 2,1

Dabco K 2097 Teile 1,6 1,6

n-Pentan ‘ é{/‘Tei le 13,5 o 13,5

Fadenziehzeit s 45 Bl
Steigzeit s T8
‘Rohdichte - kg* 33 32

it B - ) i nach D Nomn
RaumgewichtKern  kgm® 301 0325 DINS3421/DINENISO 604

Geschlossenzelligkeit % 9 8  DINISO4590
Druckfestigkeit ~ Nmm2 021 021
Biegefestigkeitsp. ~ Nmm? 027 021 DIN53423
Durchbiegung ~ om 78 90  DIN53423
Dimensionelle Stabi- . DNIsO279%6
litatspriifung (-30°C) T

Langendnderung % 02 02

© DIN53421/DINEN ISO 604

Breitendnderung % 01 01

Héhenanderung % 00 01

Dimensionelle Stabi- o - DINISO2796
iatsprifung (80°C)

Léngendnderung % 00 03
Breitenanderung % 03 09
Hohendnderung % 08 0

Die Anwendungsbeispiele 3 und 4 zeigen, dass mit den erfinderischen Polyolen Hartschaume
hergestellt werden kénnen mit typischen Hartschaumrohdichten und physikalischen Eigenschaf-
ten.
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Ansprlche

Verfahren zur Herstellung eines Polyetherester-Polyols, wobei ein Gemisch (A) aus min-
destens einer Zerewitinoff-aktiven Verbindung i), mindestens einer Verbindung ii), ausge-
wahlt aus der Gruppe enthaltend zyklische Anhydride von Dicarbonsduren, mindestens ei-
nem Fettsdureester iiib) sowie optional mindestens einer Verbindung iv), ausgewahlt aus
der Gruppe enthaltend zyklische Mono- und Diester, mit Hilfe eines nucleophilen und/oder
basischen Katalysators mit mindestens einem Alkylenoxid v) zur Reaktion gebracht wird,
wobei die mindestens eine Zerewitinoff-aktive Verbindung i) ausgewahlt ist aus der Gruppe
der hydroxy- und/oder aminofunktionellen Verbindungen mit einer Funktionalitat im Bereich
zwischen 1 und 8, und wobei der Fettsdureester iiib) ausgewahlt ist aus der Gruppe enthal-
tend Fettsdureester, die keine Hydroxylgruppen enthalten, und Mischungen daraus.

Verfahren gemaf Anspruch 1, wobei das Gemisch (A) zusammen mit dem nucleophilen
und/oder basischen Katalysator vor Zugabe des mindestens einen Alkylenoxids v) im Reak-
tionsgefald vorgelegt wird.

Verfahren geman einem der Anspriche 1 bis 2, wobei das zyklische Anhydrid ii) einer Di-
carbonsaure ausgewahlt ist aus der Gruppe enthaltend a) Alkenylbernsteinsaureanhydride,
b) Phthalsdureanhydrid, ¢) Maleinsaureanhydrid, d) Bernsteinsdureanhydrid sowie e) Tetra-
hydrophthalsdureanhydrid, sowie Mischungen daraus.

Verfahren gemaf Anspruch 3, wobei das mindestens eine Alkenylbernsteinsdureanhydrid
a) ausgewahlt ist aus der Gruppe enthaltend C18- und/oder C16-Alkenylbernsteinsaure-
anhydride, Poly(isobutylen)bernsteinsdureanhydrid und Mischungen hieraus.

Verfahren geman einem der Anspriche 1 bis 4, wobei das mindestens eine Alkylenoxid v)
ausgewahlt ist aus der Gruppe enthaltend Propylenoxid, Ethylenoxid, 1,2-Butylenoxid, 2,3-
Butylenoxid, 1,2-Pentenoxid, Octen-1-oxid, Decen-1-oxid, Dodecen-1-oxid, Tetradecen-1-
oxid, Hexadecen-1-oxid, Octadecen-1-oxid, Styroloxid, Cyclohexenoxid, Glycidol, Epich-
lorhydrin und Mischungen hieraus, bevorzugt Propylenoxid, Ethylenoxid und Butylenoxid
und Mischungen daraus.

Verfahren geman einem der Anspriche 1 bis 5, wobei der Fettsaureester iiib) ausgewahlt
ist aus der Gruppe enthaltend Tran, Talg, , Sojadl, Rapsdl, Olivendl, Sonnenblumendl, so-
wie Mischungen daraus.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 6, wobei die Verbindung iv) nicht vorhanden
ist.

Verfahren gemal einem der Anspriche 1 bis 6, wobei mindestens eine Verbindung iv) vor-
handen ist.
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Verfahren gemaf Anspruch 8, wobei mindestens eine Verbindung iv) ausgewahlt ist aus
der Gruppe enthaltend y-Butyrolacton, d-Valerolacton, e-Caprolacton, (R,R)-Lactid, (S,S)-
Lactid, meso-Lactid, sowie Mischungen daraus.

Verfahren gemaly Anspruch 8, wobei die Verbindung iv) e-Caprolacton ist.

Verfahren geman einem der Ansprtche 1 bis 10, wobei der nucleophile und/oder basische
Katalysator ausgewabhilt ist aus der Gruppe enthaltend tertidre Amine.

Verfahren geman einem der Anspriche 1 bis 10, wobei der nucleophile und/oder basische
Katalysator ausgewabhlt ist aus der Gruppe enthaltend N-heterocyclische Carbene.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 11, wobei der basische Katalysator ausge-
wahlt ist aus der Gruppe enthaltend Imidazol sowie Imidazolderivate, bevorzugt Imidazol.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 13, wobei das Polyetherester-Polyol eine
Hydroxyzahl im Bereich zwischen 20 und 1000 mg KOH/g, bevorzugt 100 bis 600 mg
KOH/g, aufweist

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 14, wobei das Polyetherester-Polyol zwischen
5% und 90 Gew.% von Fettsaureester iiib) abgeleitete Einheiten enthalt.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 14, wobei das Polyetherester-Polyol zwischen
5% und 80 Gew.% von Verbindung ii) abgeleitete Einheiten enthalt.

Verfahren geman einem der Anspriche 1 bis 16, wobei die Umsetzung mit Alkylenoxid v)
bei Temperaturen im Bereich zwischen 80° und 200° C erfolgt.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 17, wobei das Verfahren als Semi-Batch-
Verfahren oder als kontinuierliches Verfahren durchgeflhrt wird.

Polyetherester-Polyol, herstellbar nach dem Verfahren eines der Anspriiche 1 bis 18.
Verwendung eines Polyetherester-Polyols, herstellbar nach dem Verfahren eines der An-
spriche 1 bis 18, zur Herstellung von geschdumten und/oder kompakten Polyurethanen

durch Reaktion mit einem Di- oder Polyisocyanat.

Verwendung eines Polyetherester-Polyols, herstellbar nach dem Verfahren eines der An-
spruche 1 bis 18, zur Herstellung von Polyisocyanurat-Schaumen.
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18
22. Verwendung eines Polyetherester-Polyols, herstellbar nach dem Verfahren eines der An-
spriche 1 bis 18, zur Herstellung von kompakten Polyurethanen aus dem Bereich Be-
schichtungen oder Klebstoffe.



