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Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft hydrophobe Polyetherester-Polyole, ein Verfahren zu deren 
Herstellung und die Verwendung der erfindungsgemallen Polyetherester-Polyole zur Herstel-
lung von Polyurethanen. 

Polyetherester-Polyole, also solche Polyole, die sowohl Polyether-Einheiten als auch Polyester-
10 einheiten in einer Molekulkette aufweisen, konnen beispielsweise durch Ringoffnungspolymeri-

sation von Alkylenoxiden an hydroxyfunktionelle Starter in Anwesenheit von cyclischen An-
hydriden hergestellt werden. Als cyclische Anhydride kommen beispielsweise ungesattige An­
hydride wie Maleinsaureanhydrid Oder gesattige Anhydride wie Bernsteinsaureanhydrid Oder 
auch aromatische Anhydride wie Phthalsaureanhydrid in Frage. Die Copolymerisation der cycli-

15 schen Anhydride mit Alkylenoxiden wie Propylenoxid erfolgt in aller Regel in Anwesenheit von 
Alkoxilierungskatalysatoren. Hierbei haben sich insbesondere Doppelmetallcyanid-
Katalysatoren bewahrt, die zu guten Umsatzen und hohen Einbauraten fuhren. 

Polyesterpolyole weisen in der Regel gute mechanische Eigenschaften auf, sind jedoch hydro-
20 lyseempfindlich. Polyetherpolyole sind in der Regel nicht hydrolyseempfindlich, weisen jedoch 

meist keine sehr guten mechanischen Eigenschaften auf. 

Polyetherester-Polyole vereinen oftmals beide Vorteile, ohne die entsprechenden Nachteile. 
Das bedeutet, dass Polyetherester-Polyole in der Regel gute mechanische Eigenschaften auf-

25 weisen, ohne zugleich hydrolyseempfindlich zu sein. 

Bei zahlreichen Anwendungen, zum Beispiel bei Polyurethanen, die aus Polyolen, wie Poly-
etherester-Polyolen, hergestellt werden konnen, sind hydrophobe Eigenschaften erwunscht. 
Diese fuhren in der Regel zu einer verringerten Wasseraufnahme bei Polyurethanen, die aus 

30 den jeweiligen Polyolen hergestellt werden. Bei Polyurethanen (PU) sind derartige Eigenschaf­
ten oft gewunscht. So zeigen Materialien aus Polyurethanen mit einer geringen Wasseraufnah­
me meist verbessertes Alterungsverhalten wahrend des Gebrauchs. Zudem konnen hydrophob 
modifizierte Polyurethane eine veranderte Oberflachenstruktur aufweisen, was sich z. B. in ei­
ner verbesserten Rutschfestigkeit Oder in einem angenehmeren Gefuhl beim Anfassen (verbes-

35 serte Haptik) auliern kann. Ein klarer Vorteil bietet eine verringerte Wasseraufnahme in Be-
schichtungen, Klebstoffen, Dichtungen und Elastomeren (im Allgemeinen bei „CASE"-Anwen-
dungen - Coatings, Adhesives, Sealants, Elastomers-Anwendungen). In diesen Anwendungen 
wird oft die maximale Wasseraufnahme des Polyurethans unter bestimmten Testbedingungen 
festgelegt, denn es ist aus Erfahrungen bekannt, dass Polyurethane mit einer geringeren Was-

40 seraufnahme in diesen Anwendungen meist verbesserte Eigenschaften aufweisen. So kann die 
Aufnahme von Wasser die Harte des Polyurethans und die Anbindung des Polyurethans an 
Substrate reduzieren. In Ummantelungen von elektronischen Bauteilen ist ebenfalls ein Poly-
urethan mit geringerer Wasseraufnahme erwunscht, weil die Aufnahme von Wasser zu einer 
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Erhohung der dielektrischen Konstante und Erniedrigung des spezifischen Durchgangswider-
stands fuhrt. 

Diese Eigenschaften konnten zum Beispiel durch den Einsatz hydrophober Polyole, insbeson-
5 dere Polyetherester-Polyole, in einem Verfahren zur Herstellung von Polyurethanen erreicht 

werden. 

Im Folgenden sind einige Literaturbeispiele genannt, die die DMC-katalysierte Copolymerisation 
von cyclischen Anhydriden mit Alkyenoxiden beschreiben: 

10 US2007/0265367A1 beschreibt UV-hartbare Polyole, die durch Copolymerisation von ungesat-
tigten Saureanhydriden mit Propylenoxid unterzur Hilfenahme von DMC-Katalysatoren her-
stellbar sind. Als ungesattigte Saureanhydride werden in diesem Dokument cis-1,2,3,6-Tetra-
hydrophthalsaureanhydrid sowie Maleinsaureanhydrid erwahnt. 

15 Das Dokument J. Appl. Polym. Sci. 2007, 103, 417 beschreibt die Copolymerisation von Malein­
saureanhydrid, Phthalsaureanhydrid und Bernsteinsaureanhydrid mit Propylenoxid mit Hilfe von 
DMC-Katalysatoren. 

GB 1 310 461 A1 beschreibt ebenfalls die Copolymerisation von Alkylenoxiden mit cyclischen 
20 Anhydriden. Als cyclische Anhydride sind in diesem Dokument Phthalsaure-, Bernsteinsaure-, 

3,4-Dichlorphthalsaure-, Tetrahydrophthalsaure-, Chlorensaure-, 2,3-Dimethylmaleinsaure, 4,5-
Dimethylphthalsaure-, 2-Phenylethylmaleinsaure sowie 2-Tolylmaleinsaureanhydrid erwahnt 
worden. 

25 Bekanntermaften ist es schwierig, Polyesterole aus Dicarbonsauren und Glykolen, die einen 
Alkylsubstituenten benachbart zu einer reaktiven Hydroxylgruppe aufweisen, herzustellen. Bei 
der Herstellung von Polyesterolen mit hoherem Molekulargewicht ist die Konzentration reaktiver 
Gruppen niedrig, was somit zu einer reduzierten Reaktionsgeschwindigkeit fuhrt. Falls Glykole 
mit einem Alkylsubstituenten benachbart zu einer Hydroxygruppe verwendet werden, kann die 

30 Reaktionsgeschwindigkeit gegen Ende der Umsetzung so niedrig werden, dass wahrend der fur 
die Herstellung des Polyesterols gegebenen Zeit nicht alle Carbonsauregruppen zu Estergrup-
pen umgesetzt worden sind. Dadurch liegt die Saurezahl eines derartigen Polyols in der Regel 
vergleichsweise hoch, z.B. hoher als 20 mg KOH/ g, wodurch es bei der Herstellung von Polyu­
rethanen eventuell nicht einsetzbar ist. 

35 
Die bisher vorhandene Literatur auf dem Gebietder Herstellung von Polyetherester-Polyolen, 
wie sie zum Beispiel in den oben genannten Dokumenten verkorpert ist, bietet daher bisher 
keine Oder jedenfalls keine befriedigende Losung des Problems, wie Polyetherester-Polyole mit 
hydrophoben Eigenschaften hergestellt werden konnen. 

40 
Die Aufgabe der Erfindung bestand somit darin, hydrophobe Polyole durch ein einfaches Ver­
fahren bereitzustellen, wobei die Polyole bevorzugt eine niedrige Saurezahl aufweisen sollten. 
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Die Produkte sollten verbesserte hydrophobe Eigenschaften in Polyurethanen liefern, was wie-
derum zu verbesserten Quellungswerten fuhren sollte. 

Die Aufgabe konnte dadurch gelost werden, dass mindestens ein Alkylenoxid unter zur Hilfe-
5 nahme eines Katalysators an mindestens einen H-funktionellen Starter in Gegenwart mindes­

tens eines alkylkettensubstituierten Saureanhydrids Oder eines alkylkettensubstituierten Lactons 
unter Ausbildung von hydrophoben Polyetherester-Polyolen angelagert wird. 

Ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein Polyetherester-Polyol mit einer Sauer-
10 zahl kleiner als 20 mg KOH/ g, bevorzugt kleiner als 10 mg KOH/ g, besonders bevorzugt klei-

ner als 5 mg KOH/ g und folgender Zusammensetzung: 

Y-{0-[CH2-CH R1 -0]m-{[C(0)-CH R2-CH R3-X-0-]q-[CH2-CH R5-0]n}z-[CH2-CH R4-0]r-H}s, wobei 
• m, n und z jeweils ganze Zahlen sind, und wobei m im Bereich 0-10, n im Bereich 1-20, 

15 und z im Bereich von 1-50 liegt, und wobei 
• X ausgewahlt ist aus =CO Oder -(CH2)0-, wobei o eine ganze Zahl ist und im Bereich von 

0-10 liegt, und wobei 
• Y der Kohlenwasserstoffrest eines polyhydroxyfunktionellen Polyols mit einer Funktionali-

tat von 1,5 - 8 und einem Aquivalentgewicht von 100 bis 1000, bevorzugt 100 bis 500, ist, 
20 und wobei 

• R1 ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend -H ; -(CH2)P-CH3; -Aryl; -Cycloalkyl, wobei 
p eine ganze Zahl ist und im Bereich von 0-22 liegt, und wobei 

• R2 ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend Wasserstoff und die aliphatischen Kohlen-
wasserstoffe mit 5 bis 150 Kohlenstoffatomen 

25 • R3 ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend Wasserstoff und die aliphatischen Kohlen-
wasserstoffe mit 5 bis 150 Kohlenstoffatomen, wobei wenigstens einer der beiden Reste 
R2 und R3 nicht Wasserstoff ist, und wobei 

• R4 ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend -H ; -(CH2)P-CH3; -Aryl; -Cycloalkyl, wobei 
p eine ganze Zahl ist und im Bereich von 0-22 liegt, und wobei 

30 • R5 ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend -H ; -(CH2)P-CH3; -Aryl; -Cycloalkyl, wobei 
p eine ganze Zahl ist und im Bereich von 0-22 liegt, und wobei 

• q eine ganze Zahl im Bereich von 1 bis 10 ist, r eine ganze Zahl im Bereich von 1 bis 10 
ist, und wobei s eine ganze Zahl im Bereich von 1 bis 10 ist. 

35 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung ist X eine Carbonyl-Einheit. 
In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung liegt m im Bereich 1 bis 5, bevor­
zugt 1 bis 3. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung liegt n im Bereich 1 bis 10. 
40 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung liegt z im Bereich 1 bis 30. 
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In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung sind R1, R4 und R5 jeweils un-
abhangig voneinander ausgewahlt aus der Gruppe umfassend -H und -(CH2)P-CH3, wobei p = 0. 
In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung ist mindestens einer der beiden 
Reste R2 und R3 ein aliphatischer Kohlenwasserstoff mit 16 bis 22 oder 50 bis 70 Kohlenstoff-

5 atomen. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung ist mindestens einer der beiden 
Reste R2 und R3 ein aliphatischer Kohlenwasserstoff mit 16 bis 22 oder 50 bis 70 Kohlenstoff­
atomen. 

10 
In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung ist R2 ein aliphatischer Kohlen­
wasserstoff mit 16 oder 18 Kohlenstoffatomen. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung ist R3 ein aliphatischer Kohlen-
15 wasserstoff mit 16 oder 18 Kohlenstoffatomen. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung liegt o im Bereich von 1 bis 5, 
bevorzugt 1 bis 3, und/ oder q im Bereich von 1 bis 5. 

20 In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung liegt r im Bereich von 1 bis 5 und/ 
oder R4 ist ausgewahlt aus der Gruppe H und -(CH2)P-CH3, wobei p = 0. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung liegt s im Bereich von 2 bis 10. 
In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung sind R1 und R5 jeweils -(CH2)P-

25 CH3, wobei p = 0 und R4 Wasserstoff ist. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung ist Y der Kohlenwasserstoffrest 
eines polyhydroxyfunktionellen Polyols mit einer Funktionalitat von 1,5 bis 4. 

30 In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung ist X eine Carbonyleinheit, wobei 
q 1 ist, n 1 bis 10 ist, z 1 bis 10 ist, und wobei R1, R4 und R5 jeweils -(CH2)P-CH3 sind, und 
wobei r im Bereich von 1 bis 5 und s im Bereich von 1 bis 10 liegt, und wobei einer der beiden 
Reste R2 und R3 ein aliphatischer Kohlenwasserstoff mit 16 oder 18 Kohlenstoffatomen ist, und 
wobei der andere der beiden Reste R2 und R3 Wasserstoff ist, und wobei p = 0 ist. 

35 
In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung ist Y ein auf einem naturlichen Ol 
basierendes mindestens dihydroxyfunktionelles Polyol. 

In der vorliegenden Offenbarung werden die Begriffe „biobasierte Verbindung/ biobasierter 
40 Rohstoff", „nachwachsende Verbindung/ nachwachsender Rohstoff", „naturliche Verbindung/ 

naturlicher Rohstoff" (wie zum Beispiel „naturliches Ol") einheitlich verwendet und bezeichnen 
alle Verbindungen, die nicht aus fossilen Rohstoffen, wie Erdol, Erdgas oder Kohle, hergestellt 



WO 2012/062683 PCT/EP2011/069490 
5 

werden, im Gegensatz zu den Verbindungen der Petrochemie, die letzten Endes auf Erdgas 
oder Erdol als Ausgangsmaterialien zuruckzufuhren sind. 

Der Ausdruck „fettbasierte Verbindung/fettbasierter Rohstoff" bezeichnet eine spezielle Klasse 
5 biobasierter Verbindungen, und beschreibt Verbindungen, die von Fettsauren abgeleitet sind, 

insbesondere Fettsaureester. Dabei bezieht sich der Begriff „Fettsaureester" auf Mono-, Di-
oderTriestervon Fettsauren; die letztgenannten Triester von Fettsauren werden auch als 
Triglyceride bezeichnet. Triglyceride sind Hauptbestandteile von naturlichen Fetten oderOlen, 
wie zum Beispiel Rizinusol oder Sojaol. 

10 
Das Aquivalentgewicht des erfindungsgemaften Polyetherester-Polyols betragt bevorzugt 400 
bis 6000. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung eines der 
15 oben definierten erfindungsgemaften Polyetherester-Polyole durch katalysierte Umsetzung 

mindestens eines Alkylenoxids mit mindestens einem H-funktionellen Starter in Gegenwart 
mindestens eines alkylkettensubstituierten Saureanhydrids und/oder eines alkylkettensubstitu­
ierten Lactons. 

20 Die H-funktionellen Starter sind bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe der ublicherweise ver-
wendeten Polyalkohole mit einer Funktionalitat F von 1,5 bis 8 bzw. deren Umsetzungsproduk-
ten mit den oben genannten Alkylenoxiden. Ferner sind fettbasierte Startermolekule wie hydro-
xygruppenhaltige Fette (zum Beispiel Rizinusol oder hydroxylgruppenmodifizierte naturliche 
Fette und Ole) oder hydroxyfunktionalisierte Fettderivate (unter anderem fettbasierte Dimerdiole 

25 wie zum Beispiel Sovermol® 908 von der Firma Cognis GmbH) ebenfalls bevorzugt. Die hydro-
xyfunktionalisierten Fettderivate konnen zum Beispiel auf Rizinusol, Sojaol, Palmol oder Son-
nenblumenol basieren. 

Bevorzugt wird genau ein H-funktioneller Starter verwendet. 
30 

Die Herstellung der genannten H-funktionellen Starter kann zum Beispiel durch Epoxidierung/ 
Ringoffnung, Hydroformylierung/ Hydrierung, Ozonolyse, Direktoxidation oder Lachgasoxidati-
on/ Reduktion erfolgen. 

35 In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaften Verfahrens ist der H-
funktionelle Starter ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Alkylenoxid-Anlagerungsprodukte 
polyfunktioneller Alkohole. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaften Verfahrens wird ein 
40 DMC (Doppelmetallcyanid)-Katalysator verwendet. 

Als DMC (Doppelmetallcyanid)-Katalysatoren werden bevorzugt Co-Zn, Fe-Zn, und/ oder Ni-Zn-
basierte Doppelmetallcyanidkatalysatoren verwendet; besonders bevorzugt werden Zinkhexa-
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cyanocobaltat-Katalysatoren verwendet, wie sie beispielsweise in US 3 404 109, US 3 427 256, 
US 3 427 334, US 3 427 335, US 3 829 505, US 3 941 849, US 4 472 560, US 4 477 589, US 
5 158 922, US 5 470 813, US 5 482 908, US 5 545 601, EP 0 700 949, EP 0 743 093, EP 0 761 
708; WO 97/40086, WO 98/16310, WO 00/47649 sowie JP 4 145 123 beschrieben wurden. Die 

5 Katalysatorkonzentration liegt ublicherweise zwischen 5 und 1000 ppm, bevorzugt zwischen 20 
und 250 ppm, besonders bevorzugt zwischen 50 und 150 ppm, bezogen auf die Gesamtmasse 
des herzustellenden Endproduktes. 

Der DMC-Katalysator kann entweder direkt als Feststoff oder suspendiert in einem Polyetherol 
10 zusammen mit dem Starter vorgelegt werden. Als Suspensionspolyetherole werden in der Re­

gel nach dem Stand der Technik Alkylenoxid-Anlagerungsprodukte von zwei-, drei- oder vier-
funktionellen Alkoholen wie Monopropylenglykol, Dipropylenglykol, Monoethylenglykol, Diethy-
lenglykol, 1,4-Butandiol, Glycerin, Trimethylolpropan oder Pentaerythritol eingesetzt. Diese 
Suspensionspolyetherole haben ublicherweise ein Molekulargewicht zwischen 300 und 5000 

15 g/mol, bevorzugt zwischen 300 und 1000 g/mol und werden in der Regel uber die alkalimetall-
katalysierte Anlagerung von Alkylenoxiden erhalten. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaften Verfahrens wird zu-
satzlich zu dem DMC-Katalysator eine Verbindung als Co-Katalysator verwendet, die Esterifi-

20 zierungs- und/ oder Transesterifizierungsreaktionen katalysiert. 

Bevorzugt wird der Co-Katalysator ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Lewissauren, Orga-
no-Zinn-Carboxylate, Titanverbindungen, Metallalkoxide, Aryloxide enthaltend Aluminium, Li­
thium, Titan und Lanthanide. Besonders bevorzugt wird der Co-Katalysator ausgewahlt aus der 

25 Gruppe umfassend Titan-Verbindungen mit der allgemeinen Formel Ti(OR)4, wobei R eine Al-
kylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen ist. Beispiele hierfur umfassen, sind jedoch nicht beschrankt 
auf, Tetraethyltitanat, Tetraisopropyltitanat, Tetratertbutyltitanat, sowie Mischungen davon. 

Falls eine Co-Katalysator vorhanden ist, ist der DMC-Katalysator bevorzugt in einer Menge von 
30 5 bis 2000 ppm, besonders bevorzugt 20 to 250 ppm, vorhanden, wahrend der Co-Katalysator 

in einer Menge von 1 bis 1000 ppm vorhanden ist, jeweils bezogen auf die Gesamtmasse des 
Endprodukts. 

Die genannten Menge von DMC-Katalysator und Co-Katalysator konnen gleichzeitig bei Beginn 
35 der Reaktion auf einmal zugegeben werden, konnen aber auch nacheinander in verschiedenen 

Phasen der Reaktion zugegeben werden. 

Der Begriff „alkylkettensubstituiertes Saureanyhdrid" bzw. „alkylkettensubstituiertes Lacton" be-
ziehtsich auf Saureanyhdride bzw. Lactone mit jeweils mindestens einem Alkylsubstituenten, 

40 der 5 bis 150, bevorzugt 10 bis 100 Kohlenstoffatome aufweist. Derjeweilige Alkylsubstituent 
kann dabei geradkettig oder verzweigt sein. 
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird als alkylkettensubstituiertes Saureanyhdrid alkylket-
tensubstituiertes Bernsteinsaureanhydrid verwendet. 

Bevorzugt enthalt das jeweilige Saureanhydrid bzw. Lacton genau einen Alkylsubstituenten. 
5 Als alkylkettensubstituierten Saureanhydride kommen, wie erwahnt, in einer Ausfuhrungsform 

des erfindungsgemaften Verfahrens bevorzugt alkylkettensubstituierte Bernsteinsaureanhydri-
de, beispielsweise C6-C20-substituierte Bernsteinsaureanhydride zum Einsatz. Kommerziell 
erhaltliche Produkte sind beispielsweise Pentasize 8 oder Pentasize 68 (Cia-
Alkenylbernsteinsaureesteanhydrid bzw. Ci6/Ci8-Alkenylbernsteinsaureesteanhydrid der Firma 

10 Trigon Chemie GmbH). Andere Beispiele fur alkylsubstituierte Bernsteinsaureanhydride stellen 
die Poly(isobutylen)-substitutierten Bernsteinsaureanhydride (allgemein unter der Abkurzung 
PIBSA bekannt) dar. Das PIBSA-Molekul sollte vorzugsweise ein Molekulargewicht von 500-
2000 aufweisen. Ein kommerziell erhaltliches Produkt ist beispielsweise Glissopal® SA der Fir­
ma BASF SE. 

15 
Besonders bevorzugt werden C16- oder C18-Bernsteinsaureanhydride oder eine Kombination 
aus C16- und C18-substituierten Bernsteinsaureanhydriden verwendet. 

Wie erwahnt, wird in einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaften Verfahrens 
20 ein alkylkettensubstituiertes Saureanhydrid verwendet; bevorzugt ist dabei das alkylketten­

substituierte Saureanyhdrid ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Alkylbernsteinsaurea-
nyhdride mit 16 oder 18 Kohlenstoffatomen, polyisobutensubstituiertes Bernsteinsaureanhydrid, 
sowie Mischungen daraus. 

25 Als Alkylenoxide konnen zum Beispiel Propylenoxid (PO), Ethylenoxid (EO), 1,2-Butylenoxid, 
2,3-Butylenoxid, 1,2-Pentenoxid, 2,3-Epoxypropylneododecanoat (Cardura® E10P, Hexi-
on Specialty Chemicals, Inc.) oder Styroloxid verwendet werden. Bevorzugt wird genau ein Al­
kylenoxid verwendet. 

30 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaften Verfahrens ist das Alkylenoxid 
ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Butylenoxid, Propylenoxid und Ethylenoxid; besonders 
bevorzugt wird Propylenoxid verwendet. 

Das Verfahren der Copolymerisation wird ublicherweise so gefuhrt, dass der hydroxyfunktionel-
35 le Starter zusammen mit dem alkylsubstituierten Saureanhydrid oder Lacton, wie z. B. 

Bernsteinsaureanhydrid, und dem DMC-Katalysator, sowie ggf. dem Co-Katalysator, in dem 
Reaktor vorgelegt wird, und der Katalysator durch Zugabe von Alkylenoxid aktiviert wird. Nach 
erfolgter Aktivierung werden die Alkylenoxide kontinuierlich weiterdosiert. In einer Ausfuhrungs­
form der Erfindung kann das alkylsubstituierte Saureanhydrid, wie z. B. Bernsteinsaurean-

40 hydrid, und/ oder der hydroxyfunktionelle Starter zusammen mit den Alkylenoxiden kontinuier­
lich in den Reaktor dosiert werden. Der Prozess kann auch vollstandig kontinuierlich gefuhrt 
werden. 
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Die Reaktion wird ublicherweise bei Temperaturen zwischen 80 - 200 °C, vorzugsweise zwi­
schen 100 und 160°C durchgefuhrt. 

Die erfindungsgemaften Polyole werden mittels Ringoffnungspolymerisation von Alkylenoxiden 
5 und cyclischen Anhydriden und/oder Lactonen hergestellt. Die so hergestellten Polyole sind 

Telechele und haben ein gut definiertes Molekulargewicht und Funktionalitat. Die Funktionalitat 
liegt im Bereich zwischen 2-8, bevorzugt zwischen 2-4, besonders bevorzugt zwischen 2-3. Die 
Verwendung von DMC- Katalysatoren bei derSynthese ermoglicht die Herstellung von Polyolen 
mit hoheren Molekulargewichten. Die aus dem erfindungsgemaften Verfahren erhaltlichen hyd-

10 rophoben Polyetherester-Polyole besitzen in der Regel OH-Zahlen zwischen 15 und 200 mg 
KOH/g, vorzugsweise zwischen 20 und 80 mg KOH/g. 

Die Auswahl der Starter, der Alkylenoxide und der alkylsubstituierten cyclischen Saureanhydri-
de und der Gewichtsanteil der jeweiligen Substanzen ermoglichen die Herstellung von Polye-

15 theresterhybridpolyolen mit unterschiedlichen hydrophoben Eigenschaften. Die Einstellung der 
Funktionalitat und des Molekulargewichts ermoglichen die Feineinstellung des Polyols. 

Der Monomereinbau in den erfindungsgemaften Polyetherester-Polyolen kann laut Theorie al-
ternierend sein. Das heiftt, dass das molare Verhaltnis von Epoxid zum Anhydrid 1:1 sein kann. 

20 In der Regel wird die molare Menge des Epoxids grafter sein als die des Saureanhydrids. So 
weisen die erfindungsgemaften Polyetherester-Polyole von 1 bis 45 Mol-%, vorzugsweise zwi­
schen 2 und 30 Mol-% alkylsubstituierte Saureanhydrid-Einheiten, bevorzugt Bernsteinsau-
reanhydrid-Einheiten, auf, bezogen auf den Monomeranteil. 

25 Obwohl nicht zwingend erforderlich, ist es in der Praxis meist so, dass die Zahl des einzubau-
enden hydrophoben alkylsubstituierten cyclischen Saureanhydrids abhangig sein wird von dem 
Molekulargewicht des Saureanhydrides. Wenn z.B. PIBSA-Molekule mit einem Molekularge­
wicht von 1000 eingesetzt werden, dann werden in der Regel pro Polyol-Molekul 1-3 PIBSA-
Monomere eingebaut. Wenn beispielsweise C18-Alkenylbernsteinsaureanhydrid (z.B. Pentasize 

30 8 der Firma Trigon GmbH) verwendet wird, kann der molare Anteil hoher sein. 

Die Architektur der Polyole kann uber die Dosierungsweise der Komponenten und der Katalysa­
toren weiter gesteuert werden. So ist es moglich, Starter, Anhydride und den DMC-Katalysator 
und gegebenenfalls Lewis-Saure-Katalysatoren in den Reaktor vorzulegen und die Alkylenoxi-

35 de kontinuierlich zuzugeben. Abhangig von der gewahlten Katalysatormenge und der Reakti-
onstemperatur konnen die beiden Ringoffnungspolymerisationen mehr oder weniger parallel 
nebeneinander ablaufen. Wenn aber in dem Reaktor zunachst Starter, Anhydrid und gegebe­
nenfalls Lewis-Saure Katalysator zugegeben wird, wird zuerst der Halbester aus der Reaktion 
zwischen Anhydrid und Starter gebildet. Nach weiterer Zugabe des DMC-Katalysators und der 

40 Alkylenoxide wird auch die Ethergruppen-bildende Alkoxylierungsreaktion ablaufen. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Po-
lyurethanwerkstoffen, bei dem man a) organische Polyisocyanate mit b1) erfindungsgemaften 
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Polyetheresterolen, gegebenenfalls b2) weiteren Polyolen sowie Kettenverlangerungs- und/oder 
Vernetzungsmitteln, c) Treibmitteln, d) Katalysatoren und gegebenenfalls e) Hilfsmitteln und 
Zusatzstoffen zu einer Reaktionsmischung vermischt und diese Reaktionsmischung zur Reakti­
on bringt, wobei die Polyole (b2) ausgewahlt werden aus der Gruppe umfassend Polyetherole 

5 (b2i), Polyesterole (b2ii), Polycarbonatpolyole (b2iii) und Polyacrylatpolyole (b2iv). 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung von erfindungsgema-
ften Polyetheresterpolyolen zur Herstellung von Polyurethanwerkstoffen. 

10 Die zur Herstellung der erfindungsgemaften Polyurethanwerkstoffe verwendeten Poly-
isocyanate a) umfassen Verbindungen auf Basis von Methandiphenyldiisocyanat (im Folgenden 
als MDI bezeichnet), Toluoldiisocyanat, Isophorondiisocyanat, Naphthalindiisocyanat, H12MDI 
oder Hexamethylendiisocyanat. Unter MDI wird 2,4-MDI, 4,4'-MDI und hoherkernige Homologe 
sowie Gemische daraus verstanden. 

15 
Das Polyisocyanat a) kann in Form von Polyisocyanatprepolymeren eingesetzt werden. Diese 
Polyisocyanatprepolymere sind erhaltlich, indem vorstehend beschriebenes MDI, beispielswei­
se bei Temperaturen von 30 bis 100 °C, bevorzugt bei etwa 80 °C, mit erfindungsgemaften Po­
lyetheresterolen (b1), Polyetherolen (b2i) und/oder Polyesterolen (b2ii) zum Prepolymer umge-

20 setzt werden. Als Polyetheresterole (b1) werden vorzugsweise die vorstehend beschriebenen 
Polyetherester-Polyole eingesetzt. Der NCO-Gehalt der Prepolymere liegt dabei vorzugsweise 
z.B. fur MDI-basierte Prepolymeren im Bereich von 2 % bis 30 %, besonders bevorzugt von 5 % 
bis 28% und insbesondere von 10 % bis 25 %. 

25 Als Polyetherole (b2i) konnen zum Beispiel Polyole mit OH-Werten von 10-800 mgKOH/g, be­
vorzugt 20-100 mg KOH/ g, insbesondere 25-50 mg KOH/g. In der Herstellung der Polyole (b2i) 
konnen als Alkylenoxide zum Beispiel Propylenoxid (PO), Ethylenoxid (EO), 1,2-Butylenoxid, 
2,3-Butylenoxid, 1,2-Pentenoxid, oder Styroloxid verwendet werden, bevorzugt sind Propyleno­
xid und Ethylenoxid. Besonders geeignet sind Propylenoxid-basierte Polyole mit einem Ethy-

30 lenoxid-Cap von 10 bis 30 Gew.%, insbesondere 13 bis 23%, und einer mittleren Funktionalitat 
von 2-6, insbesondere 3-5. Mit mittlerer Funktionalitat ist hier die mittlere Funktionalitat der Star­
ter oder des Starter-Gemisches gemeint. Als Starter konnen beispielsweise Glyzerin, Trimethy-
lolpropan, Pentaerythritol, Sorbitol, Sucrose, Triethanolamin und Ethylendiamin oder Gemische 
davon eingesetzt werden. Auch Poly-THF (Poly-Tetrahydrofuran) kann als Komponente (b2i) 

35 verwendet werden. 

Geeignete Polyesterpolyole (b2ii) konnen beispielsweise aus organischen Dicarbonsauren mit 2 
bis 12 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise aliphatischen Dicarbonsauren mit 4 bis 6 Kohlenstoff­
atomen, mehrwertigen Alkoholen, vorzugsweise Diolen, mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, vor-

40 zugsweise 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, nach ublichen Verfahren hergestellt werden. Ublicher­
weise werden die organischen Polycarbonsauren und/oder -derivate und mehrwertigen Alkoho-
le, vorteilhafterweise im Molverhaltnis von 1 zu 1 bis 1 zu 1,8, vorzugsweise von 1 zu 1,05 bis 1 
zu 1,2, katalysatorfrei oder vorzugsweise in Gegenwart von Veresterungskatalysatoren, 
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zweckmaftigerweise in einer Atmosphare aus Inertgas, wie z. B. Stickstoff, Kohlenmonoxid, 
Helium, Argon u. a., in der Schmelze bei Temperaturen von 150 bis 250°C, vorzugsweise 180 
bis 220°C, gegebenenfalls unter vermindertem Druck bis zu der gewunschten Saurezahl, die 
vorteilhafterweise kleiner als 10, vorzugsweise kleiner als 2 ist, polykondensiert. 

5 Auch Polycaprolactone konnen als Komponente (b2ii) eingesetzt werden. 

Als Kettenverlangerungs- und/oder Vernetzungsmittel konnen Diole und/oder Triole mit Moleku-
largewichten kleiner als 400 g/mol, vorzugsweise 60 bis 300 g/mol verwendet werden. In Be-
tracht kommen beispielsweise aliphatische, cycloaliphatische und/oder araliphatische Diole mit 

10 2 bis 14, vorzugsweise 4 bis 10 Kohlenstoffatomen, wie z. B. Ethylenglykol, 1,3,-Propandiol, 
1,10-Decandiol, o-, m-, p-Dihydroxycyclohexan, Diethylenglykol, Dipropylenglykol und vorzugs­
weise 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol und Bis-(2-hydroxyethyl)-hydrochinon, Triole, wie 1,2,4- und 
1,3,5-Trihydroxycyclohexan, Triethanolamin, Diethanolamin, Glycerin und Trimethylolpropan 
und niedermolekulare hydroxylgruppenhaltige Polyalkylenoxide auf Basis Ethylen- und/oder 

15 1,2-Propylenoxid und den vorgenannten Diolen und/oder Triolen als Startermolekule. 

Sofern zur erfindungsgemaften Herstellung der Polyurethane Kettenverlangerungsmittel, Ver­
netzungsmittel oder Mischungen davon Anwendung finden, kommen diese zweckmaftigerweise 
in einer Menge bis zu 10 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Summe der Polyolverbindun-

20 gen, zum Einsatz. 

Als Treibmittel (c) konnen die aus der Polyurethanchemie allgemein bekannten Fluorchlorkoh-
lenwasserstoffe (FCKW) sowie hoch- und/oder perfluorierte Kohlenwasserstoffe verwendet 
werden. Erfindungsgemaft konnen weiterhin insbesondere aliphatische und/oder cycloaliphati-

25 sche Kohlenwasserstoffe, insbesondere Pentan und Cyclopentan oder Acetale, wie z. B. Methy-
lal und CO2, als Treibmittel eingesetzt werden. Diese physikalischen Treibmittel werden ubli­
cherweise der Polyolkomponente zugesetzt. Sie konnen jedoch auch der Isocyanatkomponente 
oder als Kombination sowohl der Polyolkomponente als auch der Isocyanatkomponente zuge­
setzt werden. 

30 
Weiterhin ist es moglich und ublich, als Treibmittel der Polyolkomponente Wasser in einer Men­
ge von 0,5 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
eingesetzten Komponenten, zuzusetzen. Der Wasserzusatz kann in Kombination mit dem Ein­
satz der anderen beschriebenen Treibmittel erfolgen. 

35 
Vorzugsweise wird im Sinne der Erfindung Wasser als Treibmittel benutzt. 

Als Katalysatoren (d) zur Herstellung der Polyurethane werden insbesondere Verbindungen 
verwendet, die die Reaktion der reaktiven Wasserstoffatome, insbesondere Hydroxylgruppen 

40 enthaltender Verbindungen, mit den organischen, gegebenenfalls modifizierten Polyisocyanaten 
stark beschleunigen. In Betracht kommen organische Metallverbindungen, vorzugsweise orga-
nische Zinnverbindungen, wie Zinn-(ll)-salze von organischen Carbonsauren, z. B. Zinn-(ll)-
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acetat, Zinn-(ll)-octoat, Zinn-(ll)-ethylhexoat und Zinn-(ll)-laurat, und die Dialkylzinn-(IV)-salze 
von organischen Carbonsauren. 

Geeignet sind beispielsweise Dibutylzinndiacetat, Dibutylzinndilaurat, Dibutylzinnmaleat und 
5 Dioctylzinndiacetat. Die organischen Metallverbindungen werden allein oder vorzugsweise in 

Kombination mit stark basischen Aminen eingesetzt. Genannt seien beispielsweise Amidin, wie 
2,3-Dimethyl-3,4,5,6-tetrahydropyrimidin, tertiare Amine, wie Dimethylcyclohexylamin, Triethy-
lendiamin, Triethylamin, Tributylamin, Dimethylbenzylamin, N-Methyl-, N-Ethyl-, N-Cyclohexyl-
morpholin, N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin, N,N,N',N'-Tetramethylbutandiamin, N,N,N',N'-

10 Tetramethylhexan-1,6-diamin, Pentamethyldiethylentriamin, Tetramethyldiaminoethylether, Bis-
(dimethylaminopropyl)-harnstoff, Dimethylpiperazin, 1,2-Dimethylimidazol, 1-Aza-bicyclo-(3,3,0)-
octan und vorzugsweise 1,4-Diazabicyclo-(2,2,2)-octan, und Aminoalkanolverbindungen, wie 
Triethanolamin, Triisopropanolamin, N-Methyl- und N-Ethyldiethanolamin und Dimethylethano-
lamin. 

15 
Als Katalysatoren kommen ferner in Betracht: Tris-(dialkylaminoalkyl)-s-hexahydrotriazine, ins­
besondere Tris-(N,N-dimethylamino-propyl)-s-hexahydrotriazin, Tetraalkylammoniumhydroxide, 
wie Tetramethylammoniumhydroxid, Alkalihydroxid, wie Natriumhydroxid, und Alkalialkoholate, 
wie Natrium methyl at und Kalium-isopropylat, sowie Alkalisalze von langkettigen Fettsauren mit 

20 10 bis 20 C-Atomen und gegebenenfalls seitenstandigen OH-Gruppen. 

Vorzugsweise verwendet werden 0,001 bis 5 Gew.-%, insbesondere 0,05 bis 2 Gew. % Kataly­
sator bzw. Katalysatorkombination, bezogen auf das Gewicht der Aufbaukomponenten. 

25 Der Reaktionsmischung zur erfindungsgemaften Herstellung der Polyurethane konnen gegebe­
nenfalls noch weitere Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe (e) zugesetzt werden. Genannt seien 
beispielsweise Flammschutzmittel, Stabilisatoren, Fullstoffe, Farbstoffe, Pigmente und Hydroly-
seschutzmittel sowie fungistatische und bakteriostatisch wirkende Substanzen. 

30 Geeignete Flammschutzmittel sind beispielsweise Trikresylphosphat, Tris-(2-chlorethyl)phos-
phat, Tris-(2-chlorpropyl)-phosphat, Tetrakis-(2-chlorethyl)-ethylendiphosphat, Dimethylmethan-
phosphonat, Diethanolaminomethylphosphonsaurediethylester sowie handelsubliche halogen-
haltige und halogenfreie Flammschutzmittel. Auller den bereits genannten halogensubstituier-
ten Phosphaten konnen auch anorganische oder organische Flammschutzmittel, wie roter 

35 Phosphor, Aluminiumoxidhydrat, Antimontrioxid, Arsenoxid, Ammoniumpolyphosphat und Cal-
ciumsulfat, Blahgraphit oder Cyanursaurederivate, wie z. B. Melamin, oder Mischungen aus 
mindestens zwei Flammschutzmitteln, wie z. B. Ammoniumpolyphosphaten und Melamin sowie 
gegebenenfalls Maisstarke oder Ammoniumpolyphosphat, Melamin und Blahgraphit und/oder 
gegebenenfalls aromatische Polyester zum Flammfestmachen der Polyisocyanatpolyadditions-

40 produkte verwendet werden. Besonders wirksam erweisen sich dabei Zusatze an Melamin. Im 
Allgemeinen hat es sich als zweckmassig erwiesen, 5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 30 
Gew.-%, der genannten Flammschutzmittel fur jeweils 100 Gew.-% der ubrigen eingesetzten 
Komponenten zu verwenden. 
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Als Stabilisatoren werden insbesondere oberflachenaktive Substanzen, d.h. Verbindungen ein­
gesetzt, welche zur Unterstutzung der Homogenisierung der Ausgangsstoffe dienen und gege­
benenfalls auch geeignet sind, die Zellstruktur des Polyurethans zu regulieren. Genannt seien 

5 beispielsweise Emulgatoren, wie die Natriumsalze der Rizinusolsulfate oder Fettsauren sowie 
Salze von Fettsauren mit Aminen, z. B. olsaures Diethylamin, stearinsaures Diethanolamin, 
ricinolsaures Diethanolamin, Salze von Sulfonsauren, z. B. Alkali- oder Ammoniumsalze von 
Dodecylbenzol- oder Dinaphthylmethandisulfonsaure und Ricinolsaure; Schaumstabilisatoren, 
wie Siloxanoxalkylenmischpolymerisate und andere Organopolysiloxane, oxethylierte Alkylphe-

10 nole, oxethylierte Fettalkohole, Paraffinole, Rizinusol- bzw. Rizinolsaureester, Turkischrotol und 
Erdnussol, und Zellregler, wie Paraffine, Fettalkohole und Dimethylpolysiloxane. Als Stabilsato-
ren kommen vorwiegend Organopolysiloxane zur Anwendung, die wasserloslich sind. Dabei 
handelt es sich um Polydimethylsiloxanreste, an denen eine Polyetherkette aus Ethylenoxid und 
Propylenoxid angepfropft ist. Die oberflachenaktiven Substanzen werden ublicherweise in Men-

15 gen von 0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf 100 Gew.-% der ubrigen eingesetzten Komponenten 
eingesetzt. 

Als Fullstoffe, insbesondere verstarkend wirkende Fullstoffe, sind die an sich bekannten, ubli-
chen organischen und anorganischen Fullstoffe, Verstarkungsmittel, Beschwerungsmittel, Mittel 

20 zur Verbesserung des Abriebverhaltens in Anstrichfarben, Beschichtungsmittel usw. zu verste-
hen. Im Einzelnen seien beispielhaft genannt: anorganische Fullstoffe, wie silikatische Minera-
lien, beispielsweise Schichtsilikate, wie Antigorit, Serpentin, Hornblenden, Ampibole, Chrisotil 
und Talkum, Metalloxide, wie Kaolin, Aluminiumoxide, Titanoxide und Eisenoxide, Metallsaize, 
wie Kreide, Schwerspat und anorganische Pigmente, wie Cadmiumsulfid und Zinksulfid, sowie 

25 Glas u. a.. Vorzugsweise verwendet werden Kaolin (China Clay), Aluminiumsilikat und Coprazi-
pitate aus Bariumsulfat und Aluminiumsilikat sowie naturliche und synthetische faserformige 
Mineralien, wie Wollastonit, Metall- und insbesondere Glasfasern verschiedener Lange, die ge­
gebenenfalls geschlichtet sein konnen. Als organische Fullstoffe kommen beispielsweise in Be-
tracht: Kohle, Kollophonium, Cyclopentadienylharze und Pfropfpolymerisate sowie Cellulosefa-

30 sern, Polyamid-, Polyacrylnitril-, Polyurethan-, Polyesterfasern auf der Grundlage von aromati-
schen und/oder aliphatischen Dicarbonsaureestern und insbesondere Kohlenstofffasern. Die 
anorganischen und organischen Fullstoffe konnen einzeln oder als Gemische verwendet wer­
den und werden der Reaktionsmischung vorteilhafterweise in Mengen von 0,5 bis 50 Gew.-%, 
vorzugsweise 1 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der ubrigen eingesetzten Komponen-

35 ten, eingesetzt, wobei jedoch der Gehalt an Matten, Vliesen und Geweben aus naturlichen und 
synthetischen Fasern Werte bis 80 Gew.-% erreichen kann. 

Nahere Angaben uber die oben genannten anderen ublichen Hilfs- und Zusatzstoffe so wie 
auch zuTreibmitteln, Tensiden und Katalysatoren sind der Fachliteratur, beispielsweise der Mo-

40 nographie von J. H. Saunders und K. C. Frisch "High Polymers" Band XVI, „Polyurethanes", Teil 
1 und 2, Verlag Interscience Publishers 1962 bzw. 1964, dem oben zitierten Kunststoffhand-
buch, „Polyurethane", Band VII, Hanser-Verlag Munchen, Wien, 1. bis 3. Auflage, oder The Po-
lyurethanes book, Randall and Lee, Eds, Wiley, 2002 zu entnehmen. 
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Die erfindungsgemaften Polyurethanwerkstoffe werden nach dem one-shot- oder Prepolymer-
Verfahren mit Hilfe der Niederdruck- oder Hochdrucktechnik hergestellt. 

5 Insofern es Schaume betrifft, konnen die Schaume als Blockschaum oder als Formschaum her­
gestellt werden. Insofern es Kompaktmaterialien betrifft konnen unterschiedliche Giellverfahren 
angewendet werden. Diese Verfahrensweisen werden beispielsweise beschrieben in The Poly-
urethanes book, Randall and Lee, Eds, Wiley, 2002. 

10 Die Verwendungsmoglichkeit der erfindungsgemaften Polyole fur Polyurethanbauteile ist sehr 
vielfaltig, da es viele Anwendungen gibt, bei denen eine verbesserte Hydrophobie von Vorteil 
ist. 

Die erfindungsgemaften Polyole konnen beispielsweise in geschaumten oder in kompakten PU-
15 Materialien eingesetzt werden. Hauptanwendungsgebiet fur die erfindungsgemaften Polyole ist 

in den Bereichen Elastomeren, Beschichtungen, Klebstoffen und Dichtungsmaterialien. Das 
Anwendungsgebiet von Elastomeren ist sehr breit, hier gemeint sind thermoplastische Poly­
urethane (TPU), microzellulare Elastomeren, Gieftelastomeren, RIM-Elastomeren, Spruhe-
lastomeren, elastomere Beschichtungen und ,Millable Gums'. Beispiele fur microzellulare E-

20 lastomere sind Integralschaumstoffe, Schuhsohlen und Zusatzfedern fur die Automobilindustrie 
(Cellasto®, BASF SE). Spruhelastomere werden vor allem in Beschichtungsanwendungen ver­
wendet. Weiter konnen die erfindungsgemaften Polyole eingesetzt werden fur die Herstellung 
von Weichschaumstoffen, Halbhartschaumstoffen und Teppichbodenschaumstoffen, sowie 
auch beispielsweise in Verpackungsschaumstoffen, Hartschaumstoffen, RIM-Teile wie z.B. Kfz-

25 Stollfanger und andere Kfz-Aullenteile und Kunstleder. 

Die erfindungsgemaften Polyole konnen, wie oben beschrieben, fur die Herstellung von Prapo-
lymeren durch Umsetzung mit Diisocyanaten verwendet werden. Somit konnen die erfindungs-
gemallen Polyole fur die Herstellung von Polyurethanmaterialien neben der direkten Verwen-

30 dung in der A-Komponente der Formulierungen auch in Form eines Prapolymers verwendet 
werden. In diesem Zuge ist zu erwahnen, dass der Prapolymeranteil in der Prapolymer-Polyol-
Mischung zwischen 10% bis 90% betragen kann. Diese Prapolymer-Polyol-Mischungen werden 
beispielsweise verwendet, wenn die erfindungsgemaften Polyole in sogenannten Einkomponen-
ten-feuchtaushartende Systemen, wie z. B. fur Beschichtung-, Klebe- und Dichtungsmaterialien, 

35 eingesetzt werden. 

Somit sind auch Polyurethane, die aus einem erfindungsgemaften Polyol erhaltlich sind, ein 
weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 

40 Nachfolgend werden einige Beispiele zur Verdeutlichung der Erfindung angefuhrt. Die Beispiele 
sind keinesfalls einschrankend fur den Umfang der Erfindung zu werten, sondern sind nur illust­
rate zu verstehen. 
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Lupranol® 1200 ist ein zweifunktionelles Polyetherol der Firma BASF Polyurethanes GmbH mit 
einer Hydroxyzahl von 250 mg KOH/g bestimmt nach DIN 53240. 

Lupranol® 1100 ist ein zweifunktionelles Polyetherol der Firma BASF Polyurethanes GmbH mit 
einer Hydroxyzahl von 105 mg KOH/g bestimmt nach DIN 53240. 

Pentasize 8 ist eine C18-Alkenylbernsteinsaureanhydrid der Firma Trigon GmbH. 

Glissopal® SA ist ein Poly(isobutylen)bernsteinsaureanhydrid mit Molekulargewicht 1000 g/mol 
(PIBSA 1000) der Firma BASF SE. 

Sovermol® 908 ist ein fettbasiertes Dimerdiol der Firma Cognis GmbH. 

Fur das Synthesebeispiel 6 wurde Rizinusol der Firma Alberdingk & Boley GmbH mit der Be-
zeichnung Albodry Rizinusol Pharma DAB Spezial (Hydroxyzahl = 165 mg KOH/g bestimmt 
nach DIN 53240) verwendet. 

20 Synthesebeispiel 1 
634 g Lupranol® 1200, 1345 g Pentasize 8 und 20,5 g einer DMC-Katalysatorsuspension 
(5,4%ig in Lupranol® 1100) werden in einem 5L-Reaktor vorgelegt und dreimal mit Stickstoff 
inertisiert und die Startermischung fur 60 Minuten unter Vakuum (15 mbar) bei 130°C getrock-
net. Dann werden bei 130°C zunachst 200 g Propylenoxid zur Reaktionsmischung dosiert. 

25 Nachdem die Aktivierung des Katalysators erfolgt ist, die sich durch einen Druckabfall in Kom­
bination mit der Ausbildung von Exothermie bemerkbar macht, werden weitere 2360 g Propyle­
noxid innerhalb von 120 Minuten zur Reaktionsmischung dosiert. Nach beendeter Dosierung 
folgt eine Nachreaktion bis zur Druckkonstanz. Die Reaktionsmischung wird im Vakuum vom 
Restmonomer befreit. Es werden 4500 g des erfindungsgemaften Polyetherester-Polyols in 

30 Form einer viskosen Flussigkeit erhalten. 
Analytik: 
Hydroxyzahl = 39,9 mg KOH/g DIN 53240 
Viskositat = 1603 mPas DIN 13421 
Saurezahl = 1,01 mg KOH/g DIN 53402 

35 Wasserwert = 0,02 % DIN 51777 

Synthesebeispiel 2 
1017 g Lupranol® 1200, 1356 g Pentasize 8 und 20,8 g einer DMC-Katalysatorsuspension 
(5,4%ig in Lupranol® 1100) werden in einem 5L-Reaktor vorgelegt und dreimal mit Stickstoff 

40 inertisiert und die Startermischung fur 60 Minuten unter Vakuum (15 mbar) bei 130°C getrock-
net. Dann werden bei 130°C zunachst 200 g Propylenoxid zur Reaktionsmischung dosiert. 
Nachdem die Aktivierung des Katalysators erfolgt ist, die sich durch einen Druckabfall in Kom­
bination mit der Ausbildung von Exothermie bemerkbar macht, werden weitere 1948 g Propyle-
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noxid innerhalb von 120 Minuten zur Reaktionsmischung dosiert. Nach beendeter Dosierung 
folgt eine Nachreaktion bis zur Druckkonstanz. Die Reaktionsmischung wird im Vakuum vom 
Restmonomer befreit. Es werden 4500 g des erfindungsgemaften Polyetherester-Polyols in 
Form einer viskosen Flussigkeit erhalten. 
Analytik: 
Hydroxyzahl = 56,9 mg KOH/g DIN 53240 
Viskositat = 931 mPas DIN 13421 
Saurezahl = 0,93 mg KOH/g DIN 53402 
Wasserwert = 0,02 % DIN 51777 

Synthesebeispiel 3 
In einem 5L-Stahlautoklav werden 795,4 g Lupranol® 1200 mit 1183,8 g Pentasize 8 versetzt 
und die Reaktionsmischung wird fur 300 Minuten auf 150°C erhitzt. Das resultierende saure-
funktionalisierte Intermediat (Saurezahl = 107,3 mg KOH/g bestimmt nach DIN 53402) wird an-

15 schlieftend mit 659 g Propylenoxid bei 150 °C autokatalytisch bis zur Druckkonstanz umgesetzt. 
1822,1 g des so erhaltenen Propylenoxid-gecappten Intermediates (Hydroxyzahl = 90 mg 
KOH/g bestimmt nach DIN 53240 und Saurezahl = 0,434 mg KOH/g bestimmt nach DIN 53402) 
werden anschlieftend mit 17,1 g einer DMC-Katalysatorsuspension (5,4%ig in Lupranol® 1100) 
versetzt. Dann werden bei 130°C zunachst 200 g Propylenoxid zur Reaktionsmischung dosiert. 

20 Nachdem die Aktivierung des Katalysators erfolgt ist, die sich durch einen Druckabfall in Kom­
bination mit der Ausbildung von Exothermie bemerkbar macht, wird die Reaktionstemperatur 
auf 160°C erhoht und es werden weitere 1622,1 g Propylenoxid innerhalb von 150 Minuten zur 
Reaktionsmischung dosiert. Nach beendeter Dosierung folgt eine Nachreaktion bis zur Druck­
konstanz. Die Reaktionsmischung wird im Vakuum vom Restmonomer befreit. Es werden 3500 

25 g des erfindungsgemaften Polyetherester-Polyols in Form einer viskosen Flussigkeit erhalten. 
Analytik: 
Hydroxyzahl = 44,2 mg KOH/g DIN 53240 
Viskositat =1104 mPas DIN 13421 
Saurezahl = 0,306 mg KOH/g DIN 53402 

30 Wasserwert = 0,02 % DIN 51777 

Synthesebeispiel 4 
846 g Sovermol® 908, 1437 g Pentasize 8 und 22,9 g einer DMC-Katalysatorsuspension 
(5,4%ig in Lupranol® 1100) werden in einem 5L-Reaktor vorgelegt und dreimal mit Stickstoff 

35 inertisiert und die Startermischung fur 60 Minuten unter Vakuum (15 mbar) bei 130°C getrock-
net. Dann werden bei 130°C zunachst 200 g Propylenoxid zur Reaktionsmischung dosiert. 
Nachdem die Aktivierung des Katalysators erfolgt ist, die sich durch einen Druckabfall in Kom­
bination mit der Ausbildung von Exothermie bemerkbar macht, werden weitere 2527 g Propyle­
noxid innerhalb von 120 Minuten zur Reaktionsmischung dosiert. Nach beendeter Dosierung 

40 folgt eine Nachreaktion bis zur Druckkonstanz. Die Reaktionsmischung wird im Vakuum vom 
Restmonomer befreit. Es werden 5000 g des erfindungsgemaften Polyetherester-Polyols in 
Form einer viskosen Flussigkeit erhalten. 
Analytik: 
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Hydroxyzahl = 37,0 mg KOH/g 
Viskositat = 1678 mPas 
Saurezahl = 0,68 mg KOH/g 
Wasserwert = 0,01 % 

DIN 53240 
DIN 13421 
DIN 53402 
DIN 51777 

5 
Synthesebeispiel 5 
902 g Lupranol® 1200, 1202 g Glissopal® SA und 18,5 g einer DMC-Katalysatorsuspension 
(5,4%ig in Lupranol® 1100) werden in einem 5L-Reaktor vorgelegt und dreimal mit Stickstoff 
inertisiert und die Startermischung fur 60 Minuten unter Vakuum (15 mbar) bei 130°C getrock-

10 net. Dann werden bei 130°C zunachst 200 g Propylenoxid zur Reaktionsmischung dosiert. 
Nachdem die Aktivierung des Katalysators erfolgt ist, die sich durch einen Druckabfall in Kom­
bination mit der Ausbildung von Exothermie bemerkbar macht, werden weitere 1704 g Propyle­
noxid innerhalb von 120 Minuten zur Reaktionsmischung dosiert. Nach beendeter Dosierung 
folgt eine Nachreaktion bis zur Druckkonstanz. Die Reaktionsmischung wird im Vakuum vom 

15 Restmonomer befreit. Es werden 4000 g des erfindungsgemaften Polyetherester-Polyols in 
Form einer viskosen Flussigkeit erhalten. 
Analytik: 
Hydroxyzahl = 61,3 mg KOH/g DIN 53240 
Viskositat = 1876 mPas DIN 13421 

20 Saurezahl = 1,45 mg KOH/g DIN 53402 
Wasserwert = 0,01 % DIN 51777 

Synthesebeispiel 6 
1505 g Rizinusol, 777 g Pentasize 8 und 22,7 g einer DMC-Katalysatorsuspension (5,4%ig in 

25 Lupranol® 1100) werden in einem 5L-Reaktor vorgelegt und dreimal mit Stickstoff inertisiert und 
die Startermischung fur 60 Minuten unter Vakuum (15 mbar) bei 130°C getrocknet. Dann wer­
den bei 130°C zunachst 200 g Propylenoxid zur Reaktionsmischung dosiert. Nachdem die Akti­
vierung des Katalysators erfolgt ist, die sich durch einen Druckabfall in Kombination mit der 
Ausbildung von Exothermie bemerkbar macht, werden weitere 2485 g Propylenoxid innerhalb 

30 von 120 Minuten zur Reaktionsmischung dosiert. Nach beendeter Dosierung folgt eine Nachre­
aktion bis zur Druckkonstanz. Die Reaktionsmischung wird im Vakuum vom Restmonomer be­
freit. Es werden 4900 g des erfindungsgemaften Polyetherester-Polyols in Form einer viskosen 
Flussigkeit erhalten. 

40 Synthesebeispiel 7 
790 g Lupranol® 1200, 1249 g Pentasize 8 und 20,0 g einer DMC-Katalysatorsuspension 
(5,47%ig in Lupranol® 1100) werden in einem 5L-Reaktor vorgelegt und dreimal mit Stickstoff 
inertisiert und die Startermischung fur 60 Minuten unter Vakuum (15 mbar) bei 130°C getrock-

Analytik: 
35 Hydroxyzahl = 47,0 mg KOH/g 

Viskositat = 1358 mPas 
Saurezahl = 0,04 mg KOH/g 
Wasserwert = 0,03 % 

DIN 53240 
DIN 13421 
DIN 53402 
DIN 51777 
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net. Dann werden bei 130°C zunachst 200 g Propylenoxid zur Reaktionsmischung dosiert. 
Nachdem die Aktivierung des Katalysators erfolgt ist, die sich durch einen Druckabfall in Kom­
bination mit der Ausbildung von Exothermie bemerkbar macht, werden weitere 2170 g Propyle­
noxid innerhalb von 120 Minuten zur Reaktionsmischung dosiert. Nach beendeter Dosierung 

5 folgt eine Nachreaktion bis zur Druckkonstanz. Die Reaktionsmischung wird im Vakuum vom 
Restmonomer befreit. Es werden 4400 g eines Polyetherester-Polyols in Form einer viskosen 
Flussigkeit erhalten. 
Analytik: 
Hydroxyzahl = 48,9 mg KOH/g DIN 53240 

10 Saurezahl = 0,66 mg KOH/g DIN 53402 
Wasserwert = 0,01% DIN 51777 

Synthesebeispiel 8 
892 g Lupranol® 1200 , 1411 g Pentasize 8 und 0,5 g Titan(IV)-tert-butoxid sowie 22,8 g einer 

15 DMC-Katalysatorsuspension (5,47%ig in Lupranol® 1100) werden in einem 5L-Reaktor vorge­
legt und dreimal mit Stickstoff inertisiert und die Startermischung fur 60 Minuten unter Vakuum 
(15 mbar) bei 130°C getrocknet. Dann werden bei 130°C zunachst 200 g Propylenoxid zur Re­
aktionsmischung dosiert. Nachdem die Aktivierung des Katalysators erfolgt ist, die sich durch 
einen Druckabfall in Kombination mit der Ausbildung von Exothermie bemerkbar macht, werden 

20 weitere 2479 g Propylenoxid innerhalb von 120 Minuten zur Reaktionsmischung dosiert. Nach 
beendeter Dosierung folgt eine Nachreaktion bis zur Druckkonstanz. Die Reaktionsmischung 
wird im Vakuum vom Restmonomer befreit. Es werden 4900 g eines Polyetherester-Polyols in 
Form einer viskosen Flussigkeit erhalten. 
Analytik: 

25 Hydroxyzahl = 51,2 mg KOH/g DIN 53240 
Viskositat = 873 mPas DIN 13421 
Saurezahl = 0,27 mg KOH/g DIN 53402 
Wasserwert = 0,016% DIN 51777 

30 Synthese-Gegenbeispiel A: 
915,3 g Lupranol® 1200, 605 g Phthalsaureanhydrid und 31,0 g einer DMC-
Katalysatorsuspension (5,47%ig in Lupranol® 1100) werden in einem 5L-Reaktor vorgelegt und 
dreimal mit Stickstoff inertisiert und die Startermischung fur 60 Minuten unter Vakuum (15 mbar) 
bei 130°C getrocknet. Dann werden bei 130°C zunachst 200 g Propylenoxid zur Reaktionsmi-

35 schung dosiert. Nachdem die Aktivierung des Katalysators erfolgt ist, die sich durch einen 
Druckabfall in Kombination mit der Ausbildung von Exothermie bemerkbar macht, werden wei­
tere 3296,3 g Propylenoxid innerhalb von 120 Minuten zur Reaktionsmischung dosiert. Nach 
beendeter Dosierung folgt eine Nachreaktion bis zur Druckkonstanz. Die Reaktionsmischung 
wird im Vakuum vom Restmonomer befreit. Es werden 5000 g eines Polyetherester-Polyols in 

40 Form einer viskosen Flussigkeit erhalten. 
Analytik: 
Hydroxyzahl = 46,1 mg KOH/g DIN 53240 
Viskositat = 1313 mPas DIN 13421 
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Synthese-Gegenbeispiel B: 
617,8 g Lupranol® 3300, 481,3 g Phthalsaureanhydrid und 23,1 g einer DMC-
Katalysatorsuspension (5,47%ig in Lupranol® 1100) werden in einem 5L-Reaktor vorgelegt und 

5 dreimal mit Stickstoff inertisiert und die Startermischung fur 60 Minuten unter Vakuum (15 mbar) 
bei 130°C getrocknet. Dann werden bei 130°C zunachst 200 g Propylenoxid zur Reaktionsmi­
schung dosiert. Nachdem die Aktivierung des Katalysators erfolgt ist, die sich durch einen 
Druckabfall in Kombination mit der Ausbildung von Exothermie bemerkbar macht, werden wei­
tere 3512,5 g Propylenoxid innerhalb von 120 Minuten zur Reaktionsmischung dosiert. Nach 

10 beendeter Dosierung folgt eine Nachreaktion bis zur Druckkonstanz. Die Reaktionsmischung 
wird im Vakuum vom Restmonomer befreit. Es werden 4800 g eines Polyetherester-Polyols in 
Form einer viskosen Flussigkeit erhalten. 
Analytik: 
Hydroxyzahl = 52,7 mg KOH/g DIN 53240 

15 Viskositat = 1594 mPas DIN 13421 
Saurezahl = 0,11 mg KOH/g DIN 53402 

Synthese-Gegenbeispiel C: 
1740,0 g Pentasize 8, 961,3 g Tripropylenglykol und 0,2 g Dibutylzinndilaurat (DBTL) werden 

20 bei Raumtemperatur in einen 4L-Vierhalskolben, der mit einer Destillationsbrucke ausgestattet 
ist, eingewogen. Anschliellend wird die Reaktionsmischung auf 185 °C fur 14h bei 450 mbar 
erhitzt. Nach beendeter Reaktion wird die Reaktionsmischung abgekuhlt und das Reaktions-
produkt analysiert. 
Analytik: 

25 Hydroxyzahl: 56 mg KOH/g DIN 53240 
Saurezahl: 54 mg KOH/g DIN 53402 

Prufkorperherstellung 

30 Materialien fur die Herstellung der Prufkorper: 

Byk 080 Entschaumer von der Firma Byk, Wesel 
Thorcat 535 Quecksilberkatalysator der Firma Thor Chemie, Speyer 
1,4-Butandiol Kettenverlangerer von der Firma BASF, Ludwigshafen 

35 DPG Dipropylenglycol von der Firma BASF, Ludwigshafen 
Dabco 33LV Amin-Katalysator, Air Products 
Zeolitpaste K-Ca-Na-Zeolite A in Rizinusol, 

Isocyanat 1 Ein Gemisch aus Lupranat® MP102 und Lupranat® MM103, von der Firma 
40 BASF, Ludwigshafen, in einem Gewichtsverhaltnis 1/1. Lupranat® MP102 ist ein Prepolymer 

basierend auf 4,4'MDI und einem Glykolgemisch, es hat einen NCO-Wert von 23,0%. Lupra­
nat® MM 103 ist ein Carbodiimid-modifiziertes 4,4' MDI und hat einen NCO-Wert von 29,5%. 
Das Gemisch hat einen NCO-Wert von 26,2%. 
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lsocyanat2 Lupranat® MP102 

Die Reaktionskomponenten und Additive werden bei Raumtemperatur gelagert und verarbeitet. 
5 Die Polyol-Komponente (Komponente A, siehe Tabellen) wird angesetzt und anschlieftend ca. 

20 min stehen gelassen. Die Menge des zugegebenen Isocyanats wird so berechnet, dass der 
Index 99,9, beziehungsweise 105 betragt. Die Komponente A wird mit dem Isocyanat fur 60 s in 
einem Speed-Mixer verruhrt. Das Gemisch wird in eine beheizte, offene Form mit der Abmes-
sung 15*20*0,6 cm3 ausgegossen. Die Formtemperatur betragt 70°C. Die entstehende Platte 

10 bleibt fur eine halbe Stunde in der heiften Form, bevor sie aus der Form genommen wird. An-
schlieftend werden die Platten fur vier Stunden bei 80°C temperiert. Die Proben werden einen 
Tag bei Raumtemperatur gelagert und anschlieftend auf 2 mm gespalten und auf mechanische 
Eigenschaften getestet. 

15 Quelltest: 
Aus der 2 mm-Platte wird ein Stuck mit den Mallen 4x4cm2 herausgeschnitten und die Masse 
bestimmt. Anschliellend wird die Probe in ein mit Wasser gefulltes 2,5L Glas gelegt, das fur 5 
Stunden in einem 100°C heiften Heizschrank verbleibt. Um das Auftreiben der Probe zu verhin-
dern, wird ein Gitter eingesetzt. Nachdem das Glas aus dem Heizschrank genommen ist, wird 

20 die Probe herausgenommen und mit Filtrierpapier leicht abgetrocknet. Wenn die Probe auf 
Raumtemperatur abgekuhlt ist, wird die Masse bestimmt und daraus derQuellgrad in Prozent 
berechnet mittels ((m2-m1)/m1)x100%)). Der Messfehler liegt unter 0,1%; Unterschiede bei den 
Messwerten von 0,2% sind signifikant. 

25 Anwendungs-Beispiele 1-5: 
Die erfindungsgemaften Polyole der Synthesebeispiele 1 bis 5 haben alle eine Funktionalitat 
von 2. Sie wurden wie oben beschrieben zu Polyurethanelastomerplatten verarbeitet. Die 
Quellgrade (Tabelle 1) liegen in alien Fallen unter 1,2%. 

30 
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Anwendungs-Bsp. Nr. 1 2 3 4 5 

Polyol aus Synthesebsp. 1 Teile 95 
Polyol aus Synthesebsp. 2 Teile 95 
Polyol aus Synthesebsp. 3 Teile 95 
Polyol aus Synthesebsp. 4 Teile 95 
Polyol aus Synthesebsp. 5 Teile 95 

Thorcat 535 Teile 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7 
BYK-080 Teile 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 

1,4-Butandiol Teile 4,0 4,0 4,0 4,0 4,0 

Isocyanate 1 Index = 99,9 

2 mm Platte Norm 
Dichte ISO 1183-1, A g/cmA3 1,06 1,071 1,064 1,041 1,063 

Shore-Harte DIN 53505 MPa 51 49 50 54 43 
Zugfestigkeit DIN 53504 MPa 9 7 14 8 8 
ReifSdehnung DIN 53504 % 400 330 550 290 650 

Quellgrad % Gew.zunahme 0,9 1 ,o 1 ,o 1 ,2 1 ,2 

5 Anwendungs-Beispiel 6: 
Das Polyol aus Synthesebeispiel 6 hat eine Funktionalitat von 3. Es wurde wie oben beschrie­
ben zu einer Polyurethanelastomerplatte verarbeitet. DerQuellgrad (Tabelle 2) liegt bei maxi­
mal 1,6%. 

10 



WO 2012/062683 PCT/EP2011/069490 
21 

Tabelle 2: 

Anwendungsbsp. Nr. 6 

Einheit 
Polyol aus Synthe­
sebsp. 6 Teile 100 
DPG Teile 3,0 
Dabco 33 LV Teile 0,8 
K-Ca-Na-Zeolite A in 
Rizinusol Teile 5,0 

Index = 
Isocyanat 2 105 

Shore A Harte MPa 44 
Zugfestigkeit MPa 2,0 
Reiftdehnung % 170 
Dichte g/cm3 1,064 

% Gew.-
Quellgrad Zunahme 1,6 

Anwendungs-Beispiele 7-8: 

Die erfindungsgemaften Polyole aus den Synthese-Beispielen 7 und 8 haben eine Funktionali­
tat von 2. Sie wurden wie oben beschrieben in Polyurethanelastomerplatten verarbeitet. Die 
Quellgrade (Tabelle 3) zeigen, dass das Polyurethan auf Basis von dem Polyetherester-Polyol 
hergestellt in Gegenwart von Lewis-Saure Katalysator deutlich hydrophober ist in Vergleich mit 
Polyurethan auf Basis von dem Polyetherester-Polyol hergestellt ohne Lewis-Saure Katalysator. 
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Tabelle 3: 

Anwendungsbsp. Nr. 7 8 

Einheit 
Polyol aus Synthesebsp. 7 Teile 95,0 
Polyol aus Synthesebsp. 8 Teile 95 
Thorcat 535 Teile 0,7 0,7 
BYK-080 Teile 0,3 0,3 
1,4-Butandiol Teile 4 4 
Isocyanat 1 Index = 99,9 Index = 99,9 

Dichte g/cm3 1,067 1,067 
Shore-Harte MPa 49 45 
Zugfestigkeit MPa 7 8 
Reiftdehnung % 370 500 
Quellgrad % Gew.-Zunahme 1,1 0,8 

Anwendungs-Gegenbeispiele A und B: 
Das Polyol aus Synthese-Gegenbeispiel A hat eine Funktionalitat von 2, das Polyol aus Syn-

5 these-Gegenbeispiel B eine Funktionalitat von 3. Diese Polyole wurden in den entsprechenden 
Systemen zu Polyurethanelastomerplatten verarbeitet. Die Quellung (Tabelle 4) in Wasser der 
Proben A und B ist deutlich schlechter als die der Proben 1-5. 
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Tabelle 4: Anwendungs-Gegenbeispiele: 

Anwendungs-Gegenbsp. A B 

Einheit 
Polyol aus Synthese-
Gegenbsp. A Teile 95 
Polyol aus Synthese-
Gegenbsp. B Teile 100 
DPG Teile 3,0 
Dabco 33 LV Teile 0,8 
K-Ca-Na-Zeolite A in Rizinusol Teile 5,0 
Thorcat 535 Teile 0,7 
BYK-080 Teile 0,3 
1,4-Butandiol Teile 4,0 

Isocyanat 1 Index = 99,9 
Isocyanat 2 Index =105 

Quellgrad 
% Gew. 

Zunahme 2,1 2,7 

Gegenbeispiel C: 
Es war nicht moglich, eine blasenfreie Platte aus dem Polyol aus Synthese-Gegenbeispiel C 

5 herzustellen. Die Blasenbildung ist eine Folge der hohen Saurezahl. 

Es ist aus den Versuchsergebnissen somit ersichtlich, dass Polyetherester-Polyole hergestellt 
werden konnen, die, wenn eingesetzt in der Herstellung eines Polyurethans, die hydrophoben 
Eigenschaften des Polyurethans deutlich verbessern. 
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1. Polyetherester-Polyol mit einer Saurezahl kleiner als 20 mg KOH/g und folgender Zu-
sammensetzung: 

5 Y-{0-[CH2-CH R1 -0]m-{[C(0)-CH R2-CH R3-X-0-]q-[CH2-CH R5-0]n}z-[CH2-CH R4-0]r-H}s , 
wobei 
• m, n und z jeweils ganze Zahlen sind, und wobei m im Bereich 0-10, n im Bereich 1-

20, und z im Bereich von 1-50 liegt, und wobei 
• X ausgewahlt ist aus =CO oder -(CH2)0-, wobei o eine ganze Zahl ist und im Bereich 

10 von 0-10 liegt, und wobei 
• Y der Kohlenwasserstoffrest eines polyhydroxyfunktionellen Polyols mit einer Funk­

tionalitat von 1,5-8 und einem Aquivalentgewicht von 100 bis 1000 ist, und wobei 
• R1 ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend -H; -(CH2)P-CH3; -Aryl; -Cycloalkyl, 

wobei p eine ganze Zahl ist und im Bereich von 0-22 liegt, und wobei 
15 • R2 ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend Wasserstoff und die aliphatischen 

Kohlenwasserstoffe mit 5 bis 150 Kohlenstoffatomen 
• R3 ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend Wasserstoff und die aliphatischen 

Kohlenwasserstoffe mit 5 bis 150 Kohlenstoffatomen, wobei wenigstens einer der 
beiden Reste R2 und R3 nicht Wasserstoff ist, und wobei 

20 • R4 ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend -H; -(CH2)P-CH3; -Aryl; -Cycloalkyl, 
wobei p eine ganze Zahl ist und im Bereich von 0-22 liegt, und wobei 

• R5 ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend -H ; -(CH2)P-CH3; -Aryl; -Cycloalkyl, 
wobei p eine ganze Zahl ist und im Bereich von 0-22 liegt, und wobei 

• q eine ganze Zahl im Bereich von 1 bis 10 ist, r eine ganze Zahl im Bereich von 1 bis 
25 10 ist, und wobei s eine ganze Zahl im Bereich von 1 bis 10 ist 

2. Polyol gemaft Anspruch 1, wobei X eine Carbonyl-Einheit ist. 

3. Polyol gemaft einem der Anspruche 1 oder 2, wobei m im Bereich 1 bis 5 liegt. 
30 

4. Polyol gemaft einem der Anspruche 1 bis 3, wobei n im Bereich 1 bis 10 liegt. 

5. Polyol gemaft einem der Anspruche 1 bis 4, wobei z im Bereich 1 bis 30 liegt. 

35 6. Polyol gemaft einem der vorangehenden Anspruche, wobei R1, R4 und R5 jeweils unab-
hangig voneinander ausgewahlt sind aus der Gruppe umfassend -H und -(CH2)P-CH3, 
wobei p = 0. 

7. 
40 

Polyol gemaft Anspruch einem der vorangehenden Anspruche, wobei mindestens einer 
der beiden Reste R2 und R3 ein aliphatischer Kohlenwasserstoff mit 16 bis 22 oder 50 
bis 70 Kohlenstoffatomen ist. 
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8. Polyol gemaft einem der vorangehenden Anspruche, wobei o im Bereich von 1 bis 5, be­
vorzugt 1 bis 3, und/oder q im Bereich von 1 bis 5 liegt. 

9. Polyol gemaft einem der vorangehenden Anspruche, wobei r im Bereich von 1 bis 5 liegt 
5 und/oder R4 ausgewahlt ist aus der Gruppe H und -(CH2)P-CH3, wobei p = 0. 

10. Polyol gemaft einem der vorangehenden Anspruche, wobei Y der Kohlenwasserstoffrest 
eines polyhydroxyfunktionellen Polyols mit einer Funktionalitat von 1,5 bis 4 ist. 

10 11. Verfahren zur Herstellung eines Polyetherester-Polyols gemaft einem der Anspruche 1 
bis 10 durch katalysierte Umsetzung mindestens eines Alkylenoxids mit mindestens ei­
nem H-funktionellen Starter in Gegenwart mindestens eines alkylkettensubstituierten 
Saureanhydrids und/oder eines alkylkettensubstituierten Lactons. 

15 12. Verfahren zur Herstellung eines Polyetherester-Polyols gemaft Anspruch 11, wobei der 
H-funktionelle Starter ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend Alkylenoxid-
Anlagerungsprodukte polyfunktioneller Alkohole. 

13. Verfahren zur Herstellung eines Polyetheresterpolyols gemaft Anspruch 11 oder 12, wo-
20 bei ein DMC-Katalysator verwendet wird. 

14. Verfahren zur Herstellung eines Polyetherester-Polyols gemaft Anspruch 13, wobei zu-
satzlich zu dem DMC-Katalysator eine Verbindung als Co-Katalysator verwendet wird, die 
Esterifizierungs- und/ oder Transesterifizierungsreaktionen katalysiert. 

25 
15. Verfahren zur Herstellung eines Polyetherester-Polyols gemaft einem der Anspruche 11 

bis 14, wobei ein alkylkettensubstituiertes Saureanyhdrid verwendet wird. 

16. Verfahren zur Herstellung eines Polyetherester-Polyols gemaft Anspruch 15, wobei das 
30 alkylkettensubstituierte Saureanyhdrid ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend Alkyl-

bernsteinsaureanyhdride mit 16 oder 18 Kohlenstoffatomen, polyisobutensubstituiertes 
Bernsteinsaureanhydrid, sowie Mischungen daraus. 

17. Verfahren zur Herstellung eines Polyetherester-Polyols gemaft einem der Anspruche 11 
35 bis 16, wobei das Alkylenoxid ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend Butylenoxid, 

Propylenoxid und Ethylenoxid. 

18. Verfahren zur Herstellung von Polyurethanwerkstoffen, bei dem man a) organische Poly-
isocyanate mit b1) Polyetherester-Polyolen gemaft einer der Anspruche 1-10, gegebe-

40 nenfalls b2) weiteren Polyolen sowie Kettenverlangerungs- und/oder Vernetzungsmitteln, 
c) Treibmitteln, d) Katalysatoren und gegebenenfalls e) Hilfsmitteln und Zusatzstoffen zu 
einer Reaktionsmischung vermischt und diese Reaktionsmischung zur Reaktion bringt, 
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wobei die Polyole (b2) ausgewahlt werden aus der Gruppe umfassend Polyetherole (b2i), 
Polyesterole (b2ii), Polycarbonatpolyole (b2iii) und Polyacrylatpolyole (b2iv). 

19. Verwendung von Polyetherester-Polyolen gemaft einem der Anspruche 1 bis 10 zur Her-
5 stellung von Polyurethanwerkstoffen. 


