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VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON POLYETHERCARBONATPOLYOLEN MIT PRIMAREN
HYDROXYL-ENDGRUPPEN UND DARAUS HERGESTELLTE POLYURETHANPOLYMERE

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyethercarbonatpolyolen
mit primdren Hydroxyl-Endgruppen, umfassend die Schritte der Reaktion einer aktive
Wasserstoffatome aufweisenden Starterverbindung mit einem Epoxid und Kohlendioxid unter
Doppelmetallcyanid-Katalyse, der Reaktion des erhaltenen Produktes mit einem zyklischen
Carbonsdureanhydrid sowie der Reakiion dieses erhaltenen Produktes mit Ethylenoxid in
Gegenwart eines Katalysators, welcher pro Molekill mindestens ein Stickstoffatom umfasst, wobei
nicht-zyklische, identisch substituierte tertiire Amine ausgenommen sind. Die Erfindung betriftt
weiterhin gemidf diesem Verfahren erhiltliche Polyethercarbonatpolyole, Zusammensetzungen

umfassend diese Polyole sowie Polyurethanpolymere auf der Basis dieser Polyole.

Durch Doppelmetallcyanid-Katalyse (DMC-Katalyse) hergestellte langkettige Polyetherpolyole
werden auch als IMPACT-Polyether bezeichnet. Sie weisen systembedingt iiberwiegend sekundiire
Hydroxylendgruppen auf. Der Einsatz von Ethylen-/Propylenoxidgemischen (EQ/PO) ist nur bis zu
einem bestimmten Anteil an EO moglich; somit sind langkettige Polyetherpolyole mit iiberwiegend
primédren Hydroxylendgruppen nach dem Impactverfahren nicht zuginglich. Stattdessen werden
derartige Polyether entweder dadurch erhalten, dass ausschlieBlich mit konventioneller
Basenkatalyse (zum Beispiel KOH) katalysiert wird oder in zweistufiger Verfahrensweise auf einen
mittels DMC-Katalyse erhaltenen IMPACT-PO-Polyether, gegebenenfalls einen PO/EO-
Mischpolyether beziehungsweise einen PO/EO-Mischendblock aufweisenden Polyether, unter
KOH-Katalyse ein EO-Endblock aufpolymerisiert wird.

Das KOH-Verfahren weist generell den Nachteil auf, dass dieser Katalysator aufwendig, zum
Beispiel durch Neutralisation und Filtration, abgetrennt werden nmmss. Dariiber hinaus entstehen
insbesondere bei langkettigen Polyethern unerwiinschte olefinische Endgruppen als
Nebenprodukte. Derartige olefinische Endgruppen oder Allylether-Endgruppen vermindern die
Funktionalitit dieser Polyether und erschweren ihren Einsatz in bestimmten Anwendungen. Auch

fithren sie zu Polyurethan- (PUR-)Produkten, die qualitativ schlechter sind.

Die Herstellung von Polyethercarbonatpolyolen durch katalytische Umsetzung von Alkylenoxiden
(Epoxiden) und Kohlendioxid in An- oder Abwesenheit von H-funktionellen Startersubstanzen
(Startern) wird seit mehr als 40 Jahren intensiv untersucht (z. B. Inoue et al, Copolymerization of
Carbon Dioxide and Epoxide with Organometallic Compounds; Die Makromolekulare Chemie
130, 210-220, 1969). Diese Reaktion zB. unter Verwendung einer H-funktionellen
Starterverbindung ist in Schema (I) schematisch dargestellt, wobei R fiir einen organischen Rest

wie Alkyl, Alkyaryl oder Aryl steht, der jeweils auch Heteroatome wie beispielsweise O, S, Si usw.
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enthalten kann, und wobei e und f fiir eine ganzzahlige Zahl stehen, und wobei das hier im Schema
(D) gezeigte Produkt fir das Polyethercarbonatpolyol lediglich so verstanden werden soll, dass sich
Blscke mit der gezeigten Struktur im erhaltenen Polyethercarbonatpolyol prinzipiell wiederfinden
konnen, die Reihenfolge, Anzahl und Linge der Blocke sowie die OH-Funktionalitit des Starters
kann aber variieren und ist nicht auf das in Schema (I) gezeigte Polyethercarbonatpolyol
beschrinkt. Diese Reaktion (siche Schema (I)) ist dkologisch sehr vorteilhaft, da diese Reaktion die
Umsetzung eines Treibhausgases wie CO, zu einem Polymer darstellt. Als weiteres Produki,
eigentlich Nebenprodukt, entsteht das in Formel (I) gezeigte cyclische Carbonat (beispiclsweise

fiir R = CH; Propylencarbonat).

R O O
3 A PN
Q OH
Starter-OH -+ /Q + co, = Starter% o) e O/\r}f + O 0] U
R \_<
R

R

US 4,487,853 offenbart ein Verfahren zur Herstellung eines Polyetheresterpolyols mit einem hohen
Gehalt an priméren Hydroxylgruppen. In diesem Verfahren werden bei einer Temperatur von 50 °C
bis 125 °C a) das Reaktionsprodukt eines Kondensats eines Polyols mit einem Alkylenoxid mit
einem zyklischen Carbonsiureanhydrid und b) Ethylenoxid zur Reaktion gebracht. Das Kondensat
wird aus einem Polyol mit 2 bis 8 Hydroxylgruppen und einem Aquivalentgewicht von 30 bis 45
sowie einem Alkylenoxid mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen und Mischungen davon erhalten. Das
Kondensat weist ein Aquivalentgewicht von 500 bis 10000 auf. Nach Reaktion mit dem zyklischen
Carbonsiureanhydrid wird ein Halbester erhalten. Die Reaktion von a) mit Ethylenoxid findet in
Gegenwart einer wirksamen Menge eines Amins, Oxids oder zweiwertigen Metallkatalysators statt.
Das Verhiltnis der Aquivalente des Anhydrids zu den Aquivalenten des Kondensats liegt im
Bereich von ungefiihr 1:1 bis ungefiihr 1:2 und das Molverhiltnis von Ethylenoxid zu Anhydrid
liegt im Bereich von ungefiihr 2:1 bis ungefihr 1,5:1. Offenbart wird weiterhin ein Polyurethan aus
der Reaktion eines organischen Polyisocyanats mit solchen Polyolen. Es wird jedoch in US
4,487,853 nicht beschriecben, wie unter DMC-Katalyse hergestellte Polyetherpolyole unter
moglichst geringem Verfahrensaufwand in Polyole mit priméren Hydroxyl-Endgruppen iiberfithrt

werden kénnen.

Folglich besteht weiterhin der Bedarf an Herstellungsverfahren fiir Polyethercarbonatpolyole mit
primiren Hydroxyl-Endgruppen und insbesondere an solchen Verfahren, welche mit DMC-

Katalyse hergestellte Polyethercarbonate umsetzen.
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Uberraschend wurde gefunden, dass die Aufgabe geldst werden kann durch ein Verfahren zur
Herstellung von Polyethercarbonatpolyolen mit priméren Hydroxyl-Endgruppen, umfassend die

Schritte:
1. Reaktion einer aktive Wasserstoffatome aufweisenden Starterverbindung mit
Kohlendioxid und mit mindestens einem Epoxid {Alkylenoxid) der allgemeinen

Formel (1I):
0 (I

ANy

R1

wobei R1 fiir Wasserstoff, einen Alkylrest oder einen Arylrest steht und mit der
Maflgabe, dass > 0 Gewichts-% bis < 30 Gewichts-%, bezogen auf die
Gesamtmenge des eingesetzten Epoxids (I1), Ethylenoxid sind,
wobei die Reaktion in Gegenwart eines Doppelmetallcyanid-Katalysators (DMC-
Katalysators) durchgefithrt wird und wobei vorzugsweise das Rohprodukt dieser
Reaktion mit Ausnahme eines moglichen Destillationsschrittes keine weitere
Aufreinigung erfihrt;

2. Reaktion des in Schritt 1. erhaltenen Produkts mit einem zyklischen
Carbonsiureanhydrid; und

3. Reaktion des in Schritt 2. erhaltenen Produkts mit Ethylenoxid in Gegenwart eines

Katalysators, welcher pro Molekill mindestens ein Stickstoffatom umfasst, wobei

nicht-zyklische, identisch substituierte tertiire Amine ausgenommen sind.

Ein Vorteil des erfindungsgemifen Verfahrens ist, dass unter DMC-Katalyse hergestellte
Polyethercarbonatpolyole, welche auch bei hohen mittleren Molekillmassen keine oder eine
technisch unbedeutende Abweichung der tatsidchlichen von der idealen OH-Funktionalitit zeigen,
zu Polyethercarbonatpolyolen mit einem hoheren Anteil an priméren Hydroxyl-Endgruppen (im
Folgenden auch kurz als ,,primire OH-Gruppen™ bezeichnet) reagieren. Dadurch, dass nach dem
ersten Schritt die Entfernung des Katalysators entfillt, lidsst sich eine Vereinfachung des

Gesamtverfahrens erreichen.

Als aktive Wasserstoffatome aufweisende Starterverbindungen (auch als H-funktionelle
Startersubstanz bezeichnet) im Schritt 1. werden vorzugsweise Verbindungen mit (zahlenmittleren)
Molekulargewichten von > 18 g/mol bis < 2000 g/mol, bevorzugt > 62 g/mol bis < 2000 g/mol und
mit einer Anzahl an Hydroxylgruppen pro Molekill von > 1 bis < 8, bevorzugt > 2 bis < 4
eingesetzt. Beispiele hierfiir sind Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, 1,2-
Propylenglykol, Dipropylenglykol, 1,4-Butandiol, Hexamethylenglykol, Bisphenol A, Bisphenol F,
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Trimethylolpropan, Glycerin, Ricinustl, Pentaerythrit, Sorbit, Rohrzucker, abgebaute Stirke

und/oder Wasser.

Besonders  bevorzugt werden im  Schritt 1. als H-funktionelle Startersubstanzen
(Starterverbindungen) solche Verbindungen mit zahlenmittieren Molekulargewichten von > 450
g/mol bis < 2000 g/mol oder eine Mischung aus a) Verbindungen mit zahlenmittleren Mo-
lekulargewichten von > 62 g/mol bis < 450 g/mol (im Folgenden auch als ,niedermolekulare
Starterverbindung® bezeichnet) und b) Verbindungen mit zahlenmittleren Molekulargewichten von
> 450 g/mol bis < 2000 g/mol (im Folgenden auch als ,,Starterpolyole™ bezeichnet) eingesetzt, die

vorzugsweise jeweils > 1 bis < 8, bevorzugt > 2 bis < 5 Hydroxylgruppen enthalten.

Beispiele fiir niedermolekulare Starterverbindungen sind Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethy-
lenglykol, 1,2-Propylenglykol, Dipropylenglykol, 1,4-Butandiol, Hexamethylenglykol, Bisphenol
A, Bisphenol F, Trimethylolpropan, Glycerin, Ricinusol, Pentaerythrit, Sorbit und/oder Rohr-
zucker. Beispiele fiir Starterpolyole sind zum Beispiel Polyetherpolyole, die beispielsweise aus den
zuvor genannten niedermolekularen Starterverbindungen und Epoxiden hergestellt wurden, oder
Poly(oxyalkylen)carbonat-Polyole,  die  beispiclsweise aus den  zuvor  genannten
Starterverbindungen, Epoxiden und COs hergestellt wurden, wobei diese Starterpolyole jeweils

zahlenmittlere Molekulargewichte von > 450 g/mol bis < 2000 g/mol aufweisen.

Das Epoxid der allgemeinen Formel (II) ist vorzugsweise ein terminales Epoxid mit einem
Substituenten R1, welcher Wasserstoff, ein Alkylrest oder ein Arylrest sein kann. Der Begriff
"Alkyl" umfasst allgemein im Zusammenhang der gesamten Erfindung Substituenten aus der
Gruppe n-Alkyl wie Methyl, Ethyl oder Propyl, verzweigtes Alkyl und/oder Cycloalkyl. Der
Begriff "Aryl” umfasst allgemein im Zusammenhang der gesamten Erfindung Substituenten aus der
Gruppe einkernige Carbo- oder Heteroarylsubstituenten wie Phenyl und/oder mehrkernige Carbo-
oder Heteroarylsubstituenten. Es ist moglich, dass auch Mischungen verschiedener Epoxide im
erfindungsgemifien Verfahren eingesetzt werden konnen, solange die Bestandteile der
Epoxidmischung alle unter die allgemeine Formel (II) fallen. Bei Verwendung von Mischungen
verschiedener Epoxide ist es auch moglich, das Mischungsverhiiltnis der Epoxide wihrend der
Dosierung stufenweise oder kontinuierlich =zu verindern. Allgemein konnen fiir das
erfindungsgemifie Verfahren Epoxide mit 2-24 Kohlenstoffatomen eingesetzt werden. Bei den
Alkylenoxiden mit 2-24 Kohlenstoffatomen handelt es sich beispielsweise um eine oder mehrere
Verbindungen ausgewihlt aus der Gruppe bestehend aus Ethylenoxid, Propylenoxid, 1-Butenoxid,
2,3-Butenoxid, 2-Methyl-1,2-propenoxid (Isobutenoxid), 1-Pentenoxid, 2,3-Pentenoxid, 2-Methyl-
1,2-butenoxid, 3-Methyl-1,2-butenoxid, 1-Hexenoxid, 2,3-Hexenoxid, 3,4-Hexenoxid, 2-Methyl-
1,2-pentenoxid, 4-Methyl-1,2-pentenoxid, 2-Ethyl-1,2-butenoxid, 1-Heptenoxid, 1-Octenoxid, 1-
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Nonenoxid, 1-Decenoxid, 1-Undecenoxid, 1-Dodecenoxid,  4-Methyl-1,2-pentenoxid,
Butadienmonoxid, Isoprenmonoxid, Cyclopentenoxid, Cyclohexenoxid, Cycloheptenoxid,
Cyclooctenoxid, Styroloxid, Methylstyroloxid, Pinenoxid, ein- oder mehrfach epoxidierte Fette als
Mono-, Di- und Triglyceride, epoxidierte Fettsduren, C;-Cy-Ester von epoxidierten Fettsduren,
Epichlorhydrin, Glycidol, und Derivate des Glycidols wie beispielsweise Methylglycidylether,
Ethylglycidylether, 2-Ethylhexylglycidylether, Allylglycidylether, Glycidylmethacrylat sowie
epoxidfunktionelle Alkyloxysilane wie beispielsweise 3-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan, 3-
Glycidyloxypropyltriethoxysilan,  3-Glycidyloxypropyltripropoxysilan,  3-Glycidyloxypropyl-
methyl-dimethoxysilan, 3-Glycidyloxypropyl-ethyldiethoxysilan und 3-Glycidyloxy-
propyltrisopropoxysilan, jeweils mit der Mafigabe, dass > 0 Gewichis-% bis < 30 Gewichts-%,
bezogen auf die Gesamtmenge des eingesetzten Epoxids (II), Ethylenoxid sind. Vorzugsweise
werden als Alkylenoxide > 0 Gewichts-% bis < 30 Gewichts-% (bezogen auf die Gesamtmenge des
eingesetzten Epoxids (1)) Ethylenoxid und > 30 Gewichts-% bis < 100 Gewichts-% (bezogen auf
die Gesamtmenge des eingesetzten Epoxids (II)) Propylenoxid, besonders bevorzugi reines

Propylenoxid eingesetzt.

Die fiir Schritt 1. (Copolymerisation) des erfindungsgemifBen Verfahrens geeigneten
Doppelmetallcyanid-Katalysatoren (DMC-Katalysatoren) sind im Prinzip aus dem Stand der
Technik bekannt (siehe z.B. US-A 3 404 109, US-A 3 829 505, US-A 3 941 849 und US-A 5 158
922). DMC-Katalysatoren, die z.B. in US-A 5 470 813, EP-A 700 949, EP-A 743 093, EP-A 761
708, WO 97/40086, WO 98/16310 und WO 00/47649 beschricben sind, besitzen eine sehr hohe
Aktivitit in der Homopolymerisation von Epoxiden und ermoglichen die Herstellung von
Polyetherpolyolen bei sehr geringen Katalysatorkonzentrationen (25 ppm oder weniger), so dass
eine Abtrennung des Katalysators aus dem fertigen Produkt i.a. nicht mehr erforderlich ist. Ein
typisches Beispiel sind die in EP-A 700 949 beschriebenen hochaktiven DMC-Katalysatoren, die
neben einer Doppelmetallcyanid-Verbindung (z.B. Zinkhexacyanocobaltat(Ill)) und einem
organischen Komplexliganden (z.B. tert.-Butanol) noch einen Polyether mit einem zahlenmittlerem

Molekulargewicht gréBer als 500 g/mol enthalten.

Es ist auch moglich, die in EP Anmeldenummer 10163170.3 offenbarten alkalischen DMC-

Katalysatoren einzusetzen.

Zur Herstellung der Doppelmetallcyanid-Verbindungen geeignete cyanidfreie Metallsalze besitzen

bevorzugt die allgemeine Formel (I11),

M(X)a (II)
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M ausgewihlt ist aus den Metallkationen Zn*", Fe?*, Ni*", Mn*", Co®", Sr**, Sn*", Pb*" und, Cu*",
bevorzugt ist M Zn*", Fe**, Co®" oder Ni*",

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

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

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

ist,

oder geeignete cyanidfreie Metallsalze besitzen die allgemeine Formel (IV),

wobei

M ausgewiihlt ist aus den Metallkationen Fe’", A’ und Cr'™,

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

rist 2, wenn X = Sulfat, Carbonat oder Oxalate ist und

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

oder Nitrat ist,

oder geeignete cyanidfreie Metallsalze besitzen die allgemeine Formel (V),

M(X)s V)

wobei

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

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

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

s ist 4, wenn X = Halogenid, Hydroxid, Cyanat, Thiocyanat, Isocyanat, [sothiocyanat, Carboxylat

oder Nitrat ist,

oder geeignete cyanidfreie Metallsalze besitzen die allgemeine Formel (VI),
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wobei

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

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

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

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

oder Nitrat ist,

Beispiele geeigneter cyanidfreier Metallsalze sind Zinkchlorid, Zinkbromid, Zinkjodid, Zinkacetat,
Zinkacetylacetonat, Zinkbenzoat, Zinknitrat, Eisen(IDsulfat, Eisen(IDbromid, Eisen(II)chlorid,
Cobalt(Iljchlorid, Cobalt(I)thiocyanat, Nickel(Il)chlorid und Nickel(IDnitrat. Es kénnen auch

Mischungen verschiedener Metallsalze eingesetzt werden.

Zur Herstellung der Doppelmetallcyanid-Verbindungen geeignete Metallcyanidsalze besitzen

bevorzugt die allgemeine Formel (VII)

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

wobei

M' ausgewihlt ist aus einem oder mehreren Metallkationen der Gruppe bestehend aus Fe(ll),
Fe(IID), Co(Il), Co(IIl), Cr(Il), Cr(III), Mn(IT), Mn(I1I), Ir(LII), Ni(II), Rh(IID), Ru(ID), V(IV) und
V(V), bevorzugt ist M' ein oder mehrere Metallkationen der Gruppe bestehend aus Co(II), Co(I1I),
Fe(ID), Fe(III), Cr(I11), Ir(I1I) und Ni(I),

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

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

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

vorzugsweise 4, 5 oder 6; ¢ besitzt bevorzugt den Wert 0.
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Beispiele geeigneter Metallcyanidsalze sind Kaliumhexacyanocobaltat(Ill), Kaliumhexacyano-
ferrat(ll), Kaliumhexacyanoferrat{Ill), Calciumhexacyanocobaltat(Ill) und Lithiumhexacyano-

cobaltat(II1).

Bevorzugte Doppelmetallcyanid-Verbindungen, die in den erfindungsgeméBen DMC-Kataly-

satoren enthalten sind, sind Verbindungen der allgemeinen Formel (VIII)
My M’ (CN)y 1, (VIII),

worin M wie in Formel (IU) bis (VI) und
M’ wie in Formel (VII) definiert ist, und
x, x', y und z sind ganzzahlig und so gewihlt, dass die Elektronenneutralitit der Doppel-

metallcyanidverbindung gegeben ist.

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

M = Zn{I), Fe(ID), Co(Il) oder Ni{Il) und
M’ = Co(Ill), Fe(Il), Cr(I1I) oder Ir(I1I).

Beispiele geeigneter Doppelmetalicyanidverbindungen sind Zinkhexacyanocobaltat{Ill), Zink-
hexacyanoiridat(lll), Zinkhexacyanoferrat(Ill) und Cobali(ll)hexacyanocobaltat(Ill). Weitere
Beispiele geeigneter Doppelmetalleyanid-Verbindungen sind z.B. US 5 158 922 (Spalte 8, Zeilen

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

Die bei der Herstellung der DMC-Katalysatoren zugesetzten organischen Komplexliganden sind
beispielsweise in US 5 158 922 (siehe insbesondere Spalte 6, Zeilen 9 bis 65), US 3 404 109,
US 3829 505, US 3 941 849, EP-A 700949, EP-A 761 708, JP 4 145 123, US 5470 813, EP-
A 743 093 und WO-A 97/40086 offenbart. Beispielsweise werden als organische Komplexliganden
wasserldsliche, organische Verbindungen mit Heteroatomen, wie Sauerstoff, Stickstoff, Phosphor
oder Schwefel, die mit der Doppelmetallcyanid-Verbindung Komplexe bilden kdnnen, eingesetzt.
Bevorzugte organische Komplexliganden sind Alkohole, Aldehyde, Ketone, Ether, Ester, Amide,
Harnstoffe, Nitrile, Sulfide und deren Mischungen. Besonders bevorzugte organische
Komplexliganden sind aliphatische Ether (wie Dimethoxyethan), wasserlosliche aliphatische
Alkohole (wie Ethanol, Isopropanol, n-Butanol, iso-Butanol, sek.-Butanol, tert-Butanol, 2-Methyl-
3-buten-2-0l und 2-Methyl-3-butin-2-o0l), Verbindungen, die sowohl aliphatische oder
cycloaliphatische Ethergruppen wie auch aliphatische Hydroxylgruppen enthalten (wie z.B.

Ethylenglykol-mono-tert.-butylether, Diethylenglykol-mono-tert.-butylether, Tripropylenglykol-
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mono-methylether und 3-Methyl-3-oxetan-methanol). Héchst bevorzugte organische Kom-
plexliganden sind ausgewihlt aus einer oder mehrerer Verbindungen der Gruppe bestehend aus
Dimethoxyethan, tert-Butanol, 2-Methyl-3-buten-2-ol, 2-Methyl-3-butin-2-ol, Ethylenglykol-

mono-tert.-butylether und 3-Methyl-3-oxetan-methanol.

Optional werden bei der Herstellung der DMC-Katalysatoren eine oder mehrere komplexbildende
Komponente(n) aus den Verbindungsklassen der Polyether, Polyester, Polycarbonate, Polyalkylen-
glykolsorbitanester, Polyalkylenglykolglycidylether, Polyacrylamid, Poly(acrylamid-co-acryl-
sdure), Polyacrylsiure, Poly(acrylsiure-co-maleinsiure), Polyacrylnitril, Polyalkylacrylate,
Polyalkylmethacrylate, Polyvinylmethylether, Polyvinylethylether, Polyvinylacetat,
Polyvinylalkohol, Poly-N-vinylpyrrolidon, Poly(N-vinylpyrrolidon-co-acrylsiure),
Polyvinylmethylketon, Poly(4-vinylphenol), Poly(acrylsiure-co-styrol), Oxazolinpolymere, Poly-
alkylenimine, Maleinsdure- und Maleinsiiureanhydridcopolymere, Hydroxyethylcellulose und
Polyacetale, oder der Glycidylether, Glycoside, Carbonsiureester mehrwertiger Alkohole,
Gallensduren oder deren Salze, Ester oder Amide, Cyclodextrine, Phosphorverbindungen, o,p-
ungesittigten Carbonsiureester oder ionische oberflichen- bzw. grenzflichenaktiven Verbindungen

eingesetzt.

Bevorzugt werden bei der Herstellung der DMC-Katalysatoren im ersten Schritt die wissrigen
Losungen des Metallsalzes (z.B. Zinkchlorid), eingesetzt im stochiometrischen Uberschuss
(mindestens 50 Mol-%) bezogen auf Metallcyanidsalz, (also mindestens ein molares Verhélinis von
cyanidfreiem Metallsalz zu Metallcyanidsalz von 2,25 zu 1,00) und des Metallcyanidsalzes (z.B.
Kaliumhexacyanocobaltat) in Gegenwart des organischen Komplexliganden (z.B. tert.-Butanol)
umgesetzt, so dass sich eine Suspension bildet, die die Doppelmetallcyanid-Verbindung (z.B.
Zinkhexacyanocobaltat), Wasser, tiberschiissiges cyanidfreies Metallsalz, und den organischen
Komplexliganden enthilt. Der organische Komplexligand kann dabei in der wissrigen Losung des
cyanidfreien Metallsalzes und/oder des Metallcyanidsalzes vorhanden sein, oder er wird der nach
Ausfillung der Doppelmetallcyanid-Verbindung erhaltenen Suspension unmittelbar zugegeben. Es
hat sich als vorteilhaft erwiesen, die wissrigen Losungen des cyanidfreien Metallsalzes und des
Metallcyanidsalzes und den organischen Komplexliganden unter starkem Rilhren zu vermischen.
Optional wird die im ersten Schritt gebildete Suspension anschlieBend mit einer weiteren
komplexbildenden Komponente behandelt. Die komplexbildende Komponente wird dabei
bevorzugt in einer Mischung mit Wasser und organischem Komplexliganden eingesetzt. Ein
bevorzugtes Verfahren zur Durchfithrung des ersten Schrittes (d.h. der Herstellung der Suspension)
erfolgt unter Einsatz einer Mischdiise, besonders bevorzugt unter Einsatz eines Strahldispergators

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

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

In einer bevorzugten Ausfilhrungsvariante zur Herstellung des Katalysators wird der isolierte
Feststoff anschliefend in einem dritten Verfahrensschritt mit einer wissrigen Losung des
organischen Komplexliganden gewaschen (z.B. durch Resuspendieren und anschliefende erneute
Isolierung durch Filtration oder Zentrifugation). Auf diese Weise konnen zum Beispiel
wasserldsliche Nebenprodukte, wie Kaliumchlorid, aus dem Katalysator entfernt werden.
Bevorzugt liegt die Menge des organischen Komplexliganden in der wissrigen Waschlosung

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

Optional wird im dritten Schritt der wissrigen Waschlosung weitere komplexbildende
Komponente, bevorzugt im Bereich zwischen 0,5 und 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtlésung,

zugefiigt.

Auflerdem ist es vorteilhaft, den isolierten Feststoff mehr als einmal zu waschen. Hierzu kann z.B.
der erste Waschvorgang wiederholt werden. Bevorzugt ist es aber, fiir weitere Waschvorgiinge
nicht wissrige Losungen zu verwenden, z.B. eine Mischung aus organischem Komplexliganden

und weiterer komplexbildender Komponente.

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

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

Ein bevorzugtes Verfahren zur [solierung der DMC-Katalysatoren aus der Suspension durch

Filtration, Filterkuchenwische und Trocknung wird in WO-A 01/80994 beschrieben.

Der Katalysator kann beispielsweise in einem Anteil, bezogen auf die Gesamtmasse von
eingesetzter Starterverbindung und Epoxid (I), von > 1 ppm bis < 1000 ppm und vorzugsweise

von > 10 ppm bis < 500 ppm eingesetzt werden.

Im erfindungsgemifien Verfahren ist vorgesehen, dass in Schritt 1. das Epoxid (II) zu hochstens 30
Gewichts-% Ethylenoxid enthiilt. Es wurde festgestellt, dass bei héheren Ethylenoxid-Gehalten
keine zufriedenstellenden Reaktionsprodukte fiir die Weiterverarbeitung in den darauffolgenden

Schritten des Verfahrens erhalten werden.
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Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist vorgesehen, dass das Rohprodukt der Reaktion aus
Schritt 1. mit Ausnahme eines moglichen Destillationsschrittes keine weitere Aufreinigung erfihrt.
Dieser Destillationsschritt ist folglich optional. Durch die Destillation kann beispielsweise nicht
umgesetztes Epoxid (1) von dem erhaltenen Polyol entfernt werden. Aufreinigungsschritte, die anf
das Produkt gerade nicht angewandt werden, wiren zum Beispiel eine Filtration, eine
Losungsmittelextraktion oder eine chromatographische Reinigung. Hierin liegt ein Vorteil des
erfindungsgemifien Verfahrens, da kostenintensive Aufreinigungsschritte fiir gemifl dem KOH-
Verfahren hergestellte Polyetherpolyole vermieden werden. Ein gesonderter Aufieinigungsschritt
ist nicht nétig, da die Doppelmetallcyanid-Katalysatoren im Rohprodukt verbleiben konnen, ohne

dass sie die Folgereaktionen stéren und weiterhin in nur geringen Mengen bendtigt werden.

Im Schritt 1. (Copolymerisation) kann die Dosierung eines oder mehrerer Epoxide und des
Kohlendioxids simultan oder sequentiell erfolgen, wobei die gesamte Kohlendioxidmenge auf
einmal oder dosiert iiber die Reaktionszeit zugegeben werden kann. Vorzugsweise erfolgt eine
Dosierung des Kohlendioxids. Die Dosierung eines oder mehrerer Epoxide erfolgt simultan oder
sequentiell zur Kohlendioxid Dosierung. Werden mehrere Epoxide zur Synthese der
Polyethercarbonatpolyole eingesetzt, so kann deren Dosierung simultan oder sequentiell iiber
jeweils separate Dosierungen erfolgen oder iiber eine oder mehrere Dosierungen, wobei mindestens
zwei Epoxide als Gemisch dosiert werden. Uber die Art der Dosierung der Epoxide und des
Kohlendioxids ist es mdglich, statistische, alternicrende, blockartige oder gradientenartige
Polyethercarbonatpolyole zu synthetisieren. Die Konzentration an freien Epoxiden wihrend der
Reaktion in der Reaktionsmischung betrigt vorzugsweise > 0 bis 40 Gew.-%, besonders bevorzugt
> 0 — 25 Gew-%, hochst bevorzugt > 0 — 15 Gew.-% (jeweils bezogen auf das Gewicht der

Reaktionsmischung).

Vorzugsweise wird ein Uberschuss an Kohlendioxid bezogen auf die berechnete Menge an
eingebautem Kohlendioxid im Polyethercarbonatpolyol eingesetzt, da bedingt durch die
Reaktionstrigheit von Kohlendioxid ein Uberschuss von Kohlendioxid von Vorteil ist. Die Menge
an Kohlendioxid kann iiber den Gesamtdruck bei den jeweiligen Reaktionsbedingungen festgelegt
werden. Als Gesamtdruck (absolut) hat sich der Bereich von 0,01 bis 120 bar, bevorzugt 0,1 bis
110 bar, besonders bevorzugt von 1 bis 100 bar fiir die Copolymerisation zur Herstellung der
Polyethercarbonatpolyole als vorteilhaft erwiesen. Fiir das erfindungsgeméfe Verfabren hat sich
weiterhin gezeigt, dass die Copolymerisation zur Herstellung der Polyethercarbonatpolyole
vorteilhafterweise bei 50 bis 150°C, bevorzugt bei 60 bis 145°C, besonders bevorzugt bei 70 bis
140°C und ganz besonders bevorzugt bei 90 bis 130°C durchgefiihrt wird. Werden Temperaturen
unterhalb von 50°C eingestellt, kommt die Reaktion zum Erliegen. Bei Temperaturen oberhalb von

150°C steigt die Menge an unerwiinschten Nebenprodukten stark an. Weiterhin ist zu beachten,
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dass das CO; bei der Wahl von Druck und Temperatur vom gasférmigen Zustand méglichst in den
flussigen und/oder iiberkritischen fliissigen Zustand iibergeht. CO; kann jedoch auch als Feststoff
in den Reaktor gegeben werden und dann unter den gewihlten Reaktionsbedingungen in den

flitssigen und/oder tiberkritischen fliissigen Zustand iibergehen.

In einer weiteren Ausfithrungsform des Schrittes 1. des erfindungsgemifien Verfahrens (im
Folgenden auch als ,,Semi-batch Anwendung™ bezeichnet) werden in Schritt 1. ein oder mehrere
Starterpolyole, Kohlendioxid und der DMC-Katalysator im Reaktorsystem vorgelegt und eine oder
mehrere niedermolekulare Starterverbindungen werden kontinuierlich gemeinsam mit einem oder
mehreren Alkylenoxiden B1) zugefithrt. Hierbei entspricht die Summe der eingesetzten Mengen an
Starterpolyolen und niedermolekularen Starterverbindungen der Gesamtmenge an in Schritt 1.
eingesetzten Starterverbindungen. Vorzugsweise wird die Dosierung der niedermolekularen
Starterverbindungen und die eines oder mehrerer Alkylenoxide gleichzeitig beendet, oder die
niedermolekularen Starterverbindungen und eine erste Teilmenge an einem oder mehreren
Alkylenoxiden werden zunichst gemeinsam zudosiert und anschlieBend die zweite Teilmenge an
einem oder mehreren Alkylenoxiden zudosiert, wobei die Summe der ersten und zweiten
Teilmenge an einem oder mehreren Alkylenoxiden der Gesamtmenge der in Schriit 1. eingesetzten
Menge an einem oder mehreren Alkylenoxiden entspricht. Die erste Teilmenge betrigt 60 bis 90
Gew.-% und die zweite Teilmenge betriigt 40 bis 10 Gew.-% der in Schritt 1. eingesetzten
Gesamtmenge an Alkylenoxid. Nach der Zudosierung dieser Einsatzstoffe kann sich eine
Nachreaktionsphase anschliefen, in der der Verbrauch an Alkylenoxid durch Uberwachung des
Drucks quantifiziert werden kann. Nach Erreichen von Druckkonstanz kann das Endprodukt
(gegebenenfalls nach Anlegen von Vakuum oder durch Strippen zur Entfernung von nicht
umgesetzen Alkylenoxiden) aus dem Reaktor abgelassen werden. Die Menge der
Starterverbindungen, die wihrend der Reaktion kontinuierlich in den Reaktor zudosiert werden,
betriigt bevorzugt mindestens 20 mol% Aquivalente, besonders bevorzugt 70 bis 95 mol%

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

In einer weiteren Ausfithrungsform des Schrittes 1. des erfindungsgemifien Verfahrens (im
Folgenden auch als ,kontinuierliche Anwendung™ bezeichnet) wird das aus Schritt 1. resultierende
Produkt kontinuierlich dem Reaktor entnommen. In dieser Verfahrensweise werden in Schritt 1. ein
oder mehrere Starterpolyole, Kohlendioxid und DMC-Katalysator im Reaktorsystem vorgelegt und
eine oder mehrere niedermolekulare Starterverbindungen werden kontinuierlich gemeinsam mit
einem oder mehreren Alkylenoxiden B1) und DMC-Katalysator zugefithrt und das aus Schritt 1.
resultierende Produkt wird dem Reaktor kontinuierlich entnommen, wobei der Druck
gegebenentfalls durch Nachdosierung von Kohlendioxid bei dem oben genannten Gesamtdruck

withrend des Verfahrens konstant gehalten wird.
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Besonders bevorzugte Reaktoren sind: Rohrreaktor, Rithrkessel, Schlaufenreaktor. Bei der
Herstellung der Polyethercarbonatpolyole in einem Riihrkessel sollte aus Sicherheitsgriinden der
Gehalt an freiem Epoxid (Alkylenoxid) 15 Gew.-% im Reaktionsgemisch des Rithrkessels nicht
iibersteigen (siche beispielsweise WO-A 2004/081082; Seite 3; Zeile 14). Bei der Herstellung der
Polyethercarbonatpolyole in der Semi-batch Anwendung wie auch in der kontinuierlichen
Anwendung sollte daher die Dosiergeschwindigkeit des Epoxids entsprechend eingestellt werden,
so dass das Epoxid geniigend schnell abreagiert und durch die Zudosierung von Epoxid der Gehalt
an freiem Epoxid 15 Gew.-% im Reaktionsgemisch des Riihrkessels nicht iibersteigt. Es ist
moglich, das Kohlendioxid kontinuierlich oder diskontinuierlich zuzufithren. Der Druck des
Kohlendioxids kann bei der Copolymerisation variieren. Es ist moglich, wihrend der Zugabe des
Epoxids den COs-Druck allmihlich zu steigern oder zu senken oder gleich zu lassen. Auch kann
ein Teil der Zugabe des Epoxids in Abwesenheit von CO; erfolgen, um beispielsweise einen

Teilabschnitt des entstehenden Copolymers aus reinem Epoxid aufzubauen.

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

copolymerisiert werden.

Beim Rohrreaktor werden aktivierter Katalysator und Starter sowie Epoxid und Kohlendioxid
kontinuierlich durch ein Rohr gepumpt. Die molaren Verhilinisse der Reaktionspariner variieren je
nach gewiinschtem Polymer. In einer bevorzugten Ausfithrungsform wird hierbei Kohlendioxid in
seiner iiberkritischen Form, also quasi flilssig, zudosiert, um eine bessere Mischbarkeit der
Komponenten zu ermdglichen. Vorteilhafterweise werden Mischelemente zur besseren
Durchmischung der Reaktionspartner eingebaut, wie sie zum Beispiel von der Firma Ehrfeld
Mikrotechnik BTS GmbH vertrieben werden. Hiufig ist es ndmlich apparativ nicht méglich,
turbulente Strémungsverhiltnisse mit guter Durchmischung einzustellen, so dass nur ein laminares

Suwomungsprofil vorliegt.

Selbst Schlaufenreaktoren konnen zur Herstellung von Polyethercarbonatpolyolen verwendet
werden. Diese sind Rohrreakioren mit Stoffriickfithrung. Der Einsatz eines Schlaufenreaktors ist
insbesondere deshalb von Vorteil, weil hier eine Riickvermischung realisiert werden kann, so dass
die Epoxid-Konzentration gering sein sollte. Um vollstindigen Umsaiz zu realisieren, ist hiufig ein

Rohr (,,Verweilrohr™) nachgeschaltet.

Die erfindungsgemil erhaltenen Polyethercarbonatpolyole haben eine Funktionalitit von

mindestens 1, bevorzugt von 1 bis 8, besonders bevorzugt von 1 bis 6 und ganz besonders
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bevorzugt von 2 bis 4. Das Molekulargewicht betrigt bevorzugt 400 bis 10000 g/mol und
besonders bevorzugt 500 bis 6000 g/mol.

Schritt 1. koénnen Aktivierungsschritte (in An- oder Abwesenheit von Kohlendioxid) zur
Aktivierung des eingesetzten DMC-Katalysators vorhergehen. Bei Durchfithrung der
Copolymerisation in einem Rithrkessel kann der vorgelagerte Schritt zur Aktivierung des DMC-
Katalysators beispielsweise im Rithrkessel erfolgen, der anschlieBend zur Copolymerisation
eingesetzt wird, oder alternativ in einem vorgeschalteten Reaktor erfolgen, der selbst wiederum ein
Rohrreaktor oder ein Rilhrkessel sein kann. Bei Durchfihrung der Copolymerisation in einem
Rohrreaktor kann der vorgelagerte Schritt zur Aktivierung des DMC-Katalysators beispielsweise in
einem ersten Teilabschnitt des Rohrreaktors erfolgen oder aber in einem vorgeschalteten Reaktor

erfolgen, der selbst wiederum ein Rohrreaktor oder ein Rithrkessel sein kann.

Als Aktivierungsschritt des DMC-Katalysators wird ein Schritt bezeichnet, bei dem eine Teilmenge
des Epoxids (1), gegebenenfalls in Gegenwart von CO,, zum DMC-Katalysator gegeben wird und
dann die Zugabe des Epoxids unterbrochen wird, wobei aufgrund einer folgenden exothermen
chemischen Reaktion eine Temperaturspitze (,,Hotspot™) und/oder ein Druckabfall im Reaktor (bei
Durchfithrung im Rilhrkessel) beobachtet wird. Der Verfahrensschritt der Aktivierung ist die
Zeitspanne von der Zugabe der Teilmenge an Alkylenoxidverbindung, gegebenenfalls in
Gegenwart von CO; zum DMC-Katalysator bis zum Hotspot. Im Allgemeinen kann dem
Aktivierungsschritt ein Schritt zum Trocknen des DMC-Katalysators und ggf. der H-funktionellen
Starterverbindung durch erhdhte Temperatar und/oder reduziertem Druck vorgelagert sein, wobei
dieser Schritt der Trocknung nicht Teil des Aktivierungsschrittes im Sinne der vorliegenden

Erfindung ist.

In Schritt 2. des erfindungsgemifBen Verfahrens wird das Produkt aus Schritt 1 weiter umgesetzt.
Hierbei werden endstindige Hydroxyl-Gruppen des erhaltenen Polyethercarbonatpolyols mit einem
zyklischen Carbonsiureanhydrid zur Reaktion gebracht. Man erhilt unter Offnung der
Anhydridgruppe eine Esterbindung zu dem Polyethercarbonatpolyol sowie eine weitere freie
Carboxylgruppe. Optional wird die Reaktion in Gegenwart eines Katalysators durchgefiihrt,
welcher pro Molekill mindestens ein Stickstoffatom umfasst. Vorzugsweise ist dieses ein
organisches Molekiil, so dass es sich bei dem Katalysator um ein organisches Amin handelt.
Ausgenommen sind jedoch nicht-zyklische, identisch substituierte tertifire Amine. Ein Beispiel fiir
solch ein nicht geeignetes Amin ist Triethylamin. Wenn ein Katalysator eingesetzt wird, ist er

vorteilhafterweise derselbe Katalysator wie im nachfolgenden Schritt 3.
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Die Menge des stickstoffhaltigen Katalysators, bezogen auf die Gesamtmasse des
Reaktionsansatzes in Schritt 2., kann beispielsweise > 10 ppm bis < 10000 ppm, bevorzugt > 50
ppm bis < 5000 ppm und mehr bevorzugt > 100 ppm bis < 2000 ppm betragen. Die

Reaktionstemperatur in Schritt 2. kann dabei > 70 °C bis < 150 °C und vorzugsweise > 80 °C bis <

135 °C betragen.

Schritt 3. des erfindungsgemiBen Verfahrens betrifft die Reaktion des in Schritt 2. erhaltenen
Produkts mit Ethylenoxid. Durch die Reaktion der Carboxyl-Gruppen des Polyethercarbonats
entstehen unter Ringéftfhung Hydroxyalkylgruppen. Vorzugsweise reagieren > 80%, > 90% oder >
95% der Carboxyl-Gruppen mit dem Epoxid und es wird vorzugsweise ein Anteil an priméren
Hydroxyl-Gruppen von > 50 Mol-% bis < 100 Mol-% oder von > 60 Mol-% bis < 90 Mol-%

erhalten.

Erfindungsgemifi vorgesehen ist, dass diese Reaktion in Gegenwart eines Katalysators
durchgefiihrt, welcher pro Molekiil mindestens ein Stickstoffatom umfasst. Vorzugsweise ist dieses
ein organisches Molekiil, so dass es sich bei dem Katalysator um ein organisches Amin handelt.
Erfindungsgemif ausgenommen sind jedoch nicht-zyklische, identisch substituierte tertifire Amine.

Ein Beispiel fiir solch ein nicht geeignetes Amin ist Triethylamin.

Die Menge des stickstoffhaltigen Katalysators, bezogen auf die Gesamtmasse des
Reaktionsansatzes in Schritt 3., kann beispielsweise > 10 ppm bis < 10000 ppm, bevorzugt > 50
ppm bis < 5000 ppm und mehr bevorzugt > 100 ppm bis < 2000 ppm betragen. Die
Reaktionstemperatur in Schritt 3. kann dabei = 70 °C bis < 150 °C und vorzugsweise > 80 °C bis <

135 °C betragen.

Vorteilhafterweise schlieBt sich dieser Schritt unmittelbar an Schritt 2. an, so dass zu dem
Reaktionsansatz aus Schritt 2. nach Ende der Reaktion mit dem zyklischen Carbonsdureanhydrid

das Ethylenoxid hinzugefiigt wird.

In einer Ausfithrungsform des erfindungsgemiBen Verfahrens ist die in Schritt 1. eingesetzte
Starterverbindung  ein  Poly(oxyalkylen)-Polyol (dh. ein Polyetherpolyol) oder ein
Poly{oxyalkylen)carbonat-Polyol (d.h. ein Produkt erhiltlich ausgehend von einer H-funktionellen
Starterverbindung durch Copolymerisation von Kohlendioxid mit Epoxid), jeweils mit einer
durchschnittlichen Funktionalitidt von > 2,0 bis < 5,0, einem Zahlenmittel der Molekiilmasse von >
450 g/mol bis < 1000 g/mol. Die durchschnittliche Funktionalitit kann auch > 2.3 bis < 4,0
betragen. Diese Poly(oxyalkylen)-Polyole und Poly(oxyalkylen)carbonat-Polyole kénnen auch eine
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OH-Zahl von 200 mg KOH/g bis < 300 mg KOH/g aufweisen. Die OH-Zahl lisst sich anhand der
Norm DIN 53240 bestimmen.

In einer weiteren Ausfithrungsform des erfindungsgemifien Verfahrens ist in dem Epoxid der
allgemeinen Formel (I1) R1 Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, sec-Butyl,
iso-Butyl, tert-Butyl, Cyclohexyl und/oder Phenyl. Bevorzugt ist hierbei, dass R1 Methyl ist. Dann
ist das eingesetzte Epoxid Propylenoxid. Ebenfalls bevorzugt sind Mischungen von Propylenoxid
und Ethylenoxid, so dass gemischte Polyetherblocke erhalten werden. Es konnen auch
nacheinander mehrere Mischungen von Propylenoxid und Ethylenoxid mit unterschiedlichen

Mischungsverhéltnissen eingesetzt werden.

In einer weiteren Ausfithrungsform des erfindungsgeméfien Verfahrens umfasst der
Doppelmetallcyanid-Katalysator in Schritt 1. Zink, Kobalt und tert.-Butanol. Vorzugsweise
umfasst dieser Katalysator zusiitzlich > 5 Gewichts-% bis < 80 Gewichts-%, bezogen auf die
Katalysatormenge, eines Polyethers mit einem Zahlenmittel der Molekiilmasse von > 500 g/mol.
Der Anteil des Polyethers kann auch > 10 Gewichts-% bis < 70 Gewichts-% und besonders
bevorzugt > 15 Gewichts-% bis < 60 Gewichts-% betragen. Besonders geeignete Polyether sind
beispielsweise Polyetherpolyole mit einer durchschnittlichen OH-Funktionalitit von 2 bis 8 und
einem Zahlenmittel der Molekiilmasse von > 1000 g/mol bis < 10000 g/mol und vorzugsweise von
> 1000 g/mol bis < 5000 g/mol. Als Beispiel genannt seien Poly(oxypropylen)polyole,

insbesondere Diole und/oder Triole mit einem Zahlenmittel der Molekiilmasse von > 1000 g/mol

bis <4000 g/mol.

In einer weiteren Ausfithrungsform des erfindungsgemifen Verfahrens ist das in Schritt 2.
eingesetzte  zyklische Carbonsiureanhydrid ausgewdhlt aus der Gruppe umfassend
Phthals@ureanhydrid, Tetrahydrophthalsiureanhydrid, Bernsteinsfureanhydrid und/oder

Maleinséureanhydrid.

In einer weiteren Ausfithrungsform des erfindungsgemifien Verfahrens ist der in Schritt 3.
eingesetzte Katalysator ausgewihlt aus der Gruppe umfassend:

(A) Amine der allgemeinen Formel (IX):

I|?2

O_ _N
R4” 7 OR3 (X)

wobei gilt:
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R2 und R3 sind unabhiingig voneinander Wasserstoft, Alkyl oder Aryl; oder
R2 und R3 bilden gemeinsam mit dem sie tragenden N-Atom einen aliphatischen,
ungesittigten oder aromatischen Heterozyklus;
n ist eine ganze Zahl von 1 bis 10;
R4 ist Wasserstoff, Alkyl oder Aryl; oder
R4 steht fiir —~(CH)—N(R41)(R42), wobei gilt:
R41 und R42 sind unabhiingig voneinander Wasserstoff, Alkyl oder Aryl; oder
R41 und R42 bilden gemeinsam mit dem sie tragenden N-Atom einen
aliphatischen, ungesittigten oder aromatischen Heterozyklus;
X ist eine ganze Zahl von 1 bis 10;

(B) Amine der allgemeinen Formel (X):

R5

|
R6/O\MjnN\MgO\R7 &)

wobei gilt:

R5 ist Wasserstott, Alkyl oder Aryl;

R6 und R7 sind unabhiingig voneinander Wasserstoft, Alkyl oder Aryl;

m und o sind unabhiingig voneinander eine ganze Zahl von 1 bis 10;
und/oder:
() Diazabicyclo[2.2.2]octan, Diazabicyclo[5.4.0lundec-7-en, Dialkylbenzylamin,
Dimethylpiperazin, 2,2°-Dimorpholinyldiethylether und/oder Pyridin.

Der in Schritt 2. des Verfahrens optional einsetzbare Katalysator kann ebenfalls aus den

beschriebenen Gruppen (A), (B) und/oder (C) ausgewiihlt sein.

Amine der allgemeinen Formel (IX) konnen im weitesten Sinne als Aminoalkohole oder deren
Ether beschrieben werden. Ist R4 Wasserstoff, so sind die Katalysatoren in eine Polyurethanmatrix
einbaubar, wenn das Polyethercarbonatpolyol mit einem Polyisocyanat umgesetzt wird. Dieses ist
vorteilhaft, um das Austreten des Katalysators, der im Falle von Aminen mit nachteiligen
Geruchsproblemen einhergehen kann, an die Polyurethanoberfliche, die sogenannte "fogging"-

oder VOC (volatile organic compounds)-Problematik, zu verhindern.

Amine der allgemeinen Formel (X) koénnen im weitesten Sinne als Amino(bis)alkohole oder deren
Ether beschrieben werden. Sind R6 oder R7 Wasserstoft, so sind diese Katalysatoren ebenfalls in

eine Polyurethanmatrix einbaubar.
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Es ist bevorzugt, dass in dem Amin der allgemeinen Formel (IX) R2 und R3 Methyl sind, R4
Wasserstoff ist und n = 2 ist oder aber R2 und R3 Methyl sind, R4 —(CH;),—N(CH3); ist und n =2
ist. Insgesamt ergibt sich also entweder N,N-Dimethylethanolamin oder Bis(2-

(dimethylamino)ethylether.

Es ist weiterhin bevorzugt, dass in dem Amin der allgemeinen Formel (X) RS Methyl ist, R6 und

R7 Wasserstotf sind, m = 2 ist und o = 2 ist. [nsgesamt ergibt sich also N-Methyldiethanolamin.

In einer weiteren Ausfithrungsform des erfindungsgemiBen Verfahrens betriigt in Schritt 2. das
molare Verhiltnis von zyklischem Anhydrid zu Hydroxylgruppen in dem in Schritt 1. erhaltenen
Produkt > 0,75 : 1 bis < 1,3 : 1. Vorzugsweise betriigt das Verhiiltnis > 0,95 : 1 bis < 1,25 : 1, mehr
bevorzugt > 1,02 : 1 bis<1,15: 1.

In einer weiteren Ausfithrungsform des erfindungsgemifien Verfahrens liegt in Schritt 3. der
Katalysator, welcher pro Molekill mindestens ein Stickstoffatom umfasst, bezogen auf die
Gesamtmasse des Reaktionsansatzes in Schritt 3. in einem Anteil von = 500 ppm bis < 1500 ppm
vor. Der Anteil des Katalysators kann auch > 750 ppm bis < 1250 ppm betragen. Gleiches gilt

entsprechend, wenn in Schritt 2. auch ein solcher Katalysator eingesetzt wird.

In einer weiteren Ausfithrungsform des erfindungsgemiBen Verfahrens betrfigt in Schritt 3. das
molare Verhiltnis von Ethylenoxid zu Hydroxylgruppen in dem in Schritt 1. erhaltenen Produkt >
0,90 : 1 bis £ 5,0 : 1. Das Verhiiltnis kann auch > 1,0 : 1 bis 2,0 : 1 oder vorzugsweise > 1,05 : 1

bis < 1,2 : 1 betragen.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist weiterhin ein Polyethercarbonatpolyol mit priméren
Hydroxyl-Endgruppen, erhiltlich durch ein erfindungsgemifes Verfahren und umfassend einen
Polyethercarbonatblock,  eine  endstindige  Hydroxyethylgruppe  sowie  eine  den
Polyethercarbonatblock und die endstindige Hydroxyethylgruppe verbindende Diester-Einheit und
wobei der molare Anteil an endstindigen Doppelbindungen, bezogen auf alle Endgruppen des
Polyethercarbonatpolyols, = 0 Millidquivalent pro kg bis < 10 Milliiguivalent pro kg betrigt. Das
Polyethercarbonatpolyol ist durch ein erfindungsgemifBes Verfahren erhiltlich und wird
inshesondere hierdurch erhalten. Daher wird zu Details seines Aufbaus auf die Ausfithrungen zum

Verfahren verwiesen.

Der Polyethercarbonatblock kann beispielsweise, ohne hierauf beschrinkt zu sein, ein auf einem di-
, tri-, tetra- oder pentafunktionellen Alkohol gestarteter Block von Kohlendioxid mit Ethylenoxid,

Propylenoxid, oder Ethylenoxid/Propylenoxid und/oder eine beliebige Abfolge dieser Blocke sein.
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Die Anzahl der Monomereinheiten im Polyethercarbonatblock kann in einem Bereich von > 10
Monomereinheiten bis < 5000 Monomereinheiten, vorzugsweise von > 50 Monomereinheiten bis <

1000 Monomereinheiten liegen.

An den Polyethercarbonatblock schliefit sich eine Diester-Einheit an, welche auf das Produkt der
Reaktion einer OH-Endgruppe des Polyethercarbonatblocks mit einem  zyklischen
Carbonsdureanhydrid zuriickgetithrt werden kann. Unter Ringdffnung wird zuniichst ein Halbester
gebildet, welcher anschliefend mit Ethylenoxid zur Hydroxyethyl-Endgruppe reagiert. Beispiele
fiir das zyklische Carbonstiureanhydrid sind Phthalsiureanhydrid, Tetrahydrophthalsiureanhydrid,

Bernsteinsiureanhydrid und/oder Maleinsdureanhydrid.

Das erfindungsgemifBe Polyethercarbonatpolyol zeichnet sich dadurch aus, dass der Anteil an
endstindigen Doppelbindungen, bezogen auf alle Endgruppen des Polyethercarbonatpolyols
(wobei hier die Gesamtheit der Polyethercarbonatpolyol-Molekille zu verstehen  ist)
molmassenunabhingig im Bereich von > 0 bis < 10 Milliiquivalenten pro kg liegt. Fiir alle
praktischen Zwecke ist er also frei von ungesittigten Endgruppen. Diese Endgruppen wiirden zu
einer Minderfunktionalitit des Polyethercarbonats fithren und entsprechende Nachteile bei der
Herstellung von Polyurethan-Polymeren mit sich bringen. Man vermeidet die endstindigen
Doppelbindungen beispielsweise dadurch, dass der Polyethercarbonatblock mittels DMC-Katalyse
auf den Starter-Alkohol aufpolymerisiert wird. Man kann das erfindungsgemifie
Polyethercarbonatpolyol miitels 'H-NMR-Spektroskopie auf das Fehlen der ungesittigten
Endgruppen untersuchen. FEine weitere gebriuchliche Methode ist die Bestimmung der
endstindigen Doppelbindungen mittels Quecksilberacetat gemilh I1SO 17710. Der Gehalt kann auch
> 0 Millidquivalent pro kg bis < 5 Millifiquivalent pro kg betragen. Erfindungsgeméfe

Polyethercarbonatpolyole konnen weiterhin Funktionalititen im Bereich von > 2 bis < 6 und

Molmassen im Bereich von > 1800 Da bis < 20000 Da aufweisen.

In einer Ausfithrungsform des erfindungsgemifien Polyethercarbonatpolyols betrdgt der molare
Anteil von priméren Hydroxylgruppen > 50 mol-% bis < 100 mol-%. Hierunter ist der molare
Anteil von primidren Hydroxylgruppen gegeniiber sekundiren Hydroxylgruppen in dem
Polyethercarbonatpolyol insgesamt, also nicht auf ein einzelnes Molekiil bezogen, zu verstehen. Er
lisst sich zum Beispiel mittels "H-NMR-Spektroskopie bestimmen. Der Anteil kann auch in einem

Bereich von > 55 mol-% bis < 90 mol-% oder von > 60 mol-% bis < 85 mol-% liegen.

In einer weiteren Ausfithrungsform des erfindungsgemifien Polyethercarbonatpolyols weist dieses

eine OH-Zahl von > 10 mg KOH/g bis < 100 mg KOH/g auf. Die Hydroxylzahl lisst sich anhand
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der Norm DIN 53240 bestimmen und kann auch > 15 mg KOH/g bis < 80 mg KOH/g oder > 20 mg
KOH/g bis <50 mg KOH/g betragen.

In einer weiteren Ausfithrungsform des erfindungsgemifien Polyethercarbonatpolyols weist dieses
eine Saurezahl von > 0,01 mg KOH/g bis < 5 mg KOH/g auf. Die Séurezahl lisst sich anhand der
Norm DIN 53402 bestimmen und kann auch > 0,02 mg KOH/g bis < 4,9 mg KOH/g oder > 0,02
mg KOH/g bis < 4,8 mg KOH/g betragen.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine Polyethercarbonatpolyol-
Zusammensetzung, umfassend ein erfindungsgemiifies Polyethercarbonatpolyol sowie weiterhin:

(A) Amine der allgemeinen Formel (X1):

R8

|
O. _N
R10” \Mg “R9 (XD

wobei gilt:

R8 und R9 sind unabhingig voneinander Wasserstoft, Alkyl oder Aryl; oder

R8 und R9 bilden gemeinsam mit dem sie tragenden N-Atom einen aliphatischen,

ungesittigten oder aromatischen Heterozyklus;

p ist eine ganze Zahl von 1 bis 10, also 1,2, 3, 4,5, 6,7, 8, 9 oder 10;

R10 ist Wasserstoft, Alkyl oder Aryl; oder

R10 steht fiir —(CHz),~N(R11)(R12), wobei gilt:
R11 und R12 sind unabhingig voneinander Wasserstoff, Alkyl oder Aryl; oder
R11 und R12 bilden gemeinsam mit dem sie tragenden N-Atom einen
aliphatischen, ungesittigten oder aromatischen Heterozyklus;
y ist eine ganze Zahl von 1 bis 10, also 1, 2, 3,4, 5,6, 7, 8, 9 oder 10;

(B) Amine der allgemeinen Formel (X1I):

F|213

o, N, 0O
R147 07 ™, TR15 (X1

wobei gilt:
R13 ist Wasserstoff, Alkyl oder Aryl;
R14 und R15 sind unabhiingig voneinander Wasserstoft, Alkyl oder Aryl;
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r und s sind unabhingig voneinander eine ganze Zahl von 1 bis 10, also 1, 2, 3,4, 5,6, 7, 8,

9 oder 10;
und/oder:
() Diazabicyclo[2.2.2]octan, Diazabicyclo[5.4.0lundec-7-en, Dialkylbenzylamin,

Dimethylpiperazin, 2,2’ -Dimorpholinyldiethylether und/oder Pyridin.

Solche Verbindungen konnen in bestimmten Varianten auch als sogenannte Treibkatalysatoren
verwendet werden, das heifit, sie katalysieren bevorzugt die Reaktion der Isocyanatgruppen mit
Wasser unter Bildung von Kohlendioxid, in geringerem Ausmall auch deren Reaktion mit
Hydroxylgruppen unter Bildung von Urethangruppen. Daher kann diese Zusammensetzung
unmittelbar weiter in der Herstellung von Polyurethanen eingesetzt werden. Wenn Zerewitinoff-
aktive Wasserstoffatome vorhanden sind, kénnen diese Katalysatoren in eine Polyurethanmatrix
eingebaut werden. Dieses verringert den Gehalt an fliichtigen organischen Substanzen im
Polyurethan. Bevorzugt sind N,N-Dimethylethanolamin, Bis{2-(dimethylamino)ethyl)ether, N-

Methyldiethanolamin oder Diazabicyclo[2.2.2]octan.

Die Massenanteil dieser Verbindungen (A), (B) und/oder (C) kann relativ zum erfindungsgemiBen
Polyethercarbonatpolyol beispielsweise > 10 ppm bis < 10000 ppm, bevorzugt = 50 ppm bis <
5000 ppm und mehr bevorzugt > 100 ppm bis < 2000 ppm betragen.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Polyurethanpolymer, erhiltlich aus der
Reaktion eines Polyisocyanats mit einem erfindungsgemiifien Polyethercarbonatpolyol oder einer
erfindungsgemifBen Polyethercarbonatpolyol-Zusammensetzung. Erfindungsgeméf mit
eingeschlossen unter dem Beguriff "Polyurethanpolymer” sind auch Prepolymere, die aus der
Reaktion eines Polyisocyanats mit einem erfindungsgemifBen Polyethercarbonatpolyol oder einer

erfindungsgemifien Polyethercarbonatpolyol-Zusammensetzung erhiltlich sind.

Die erfindungsgemiBen Polyethercarbonatpolyole sind beispielsweise geeignet zur Herstellung von
Polyurethanweichschaumstoffen, bevorzugt von Polyurethanweichschaumstoffen mit einer
Rohdichte gemiB DIN EN ISO 3386-1-98 im Bereich von > 10 kg/m’ bis < 150 kg/m’,
vorzugsweise von > 20 kg/m® bis < 70 kg/m’ und einer Stauchhirte gemiB DIN EN ISO 3386-1-98
im Bereich von > 0,5 kPa bis < 20 kPa (bei 40% Verformung und 4. Zyklus). Zur Herstellung der
Polyurethanweichschaumstoffe werden die Reaktionskomponenten nach dem an sich bekannten
Einstufenverfahren zur Umsetzung gebracht, wobei man sich oft maschineller Einrichtungen
bedient, z.B. solcher, die in der EP-A 355 000 beschricben werden. Einzelheiten tiber

Verarbeitungseinrichtungen, die auch erfindungsgemif in Frage kommen, werden im Kunststoft-

Handbuch, Band VIIL, herausgegeben von Vieweg und Hochtlen, Carl-Hanser-Verlag, Miinchen
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1993, z.B. auf den Seiten 139 bis 265, beschrieben. Die Polyurethanweichschaumstoffe kénnen als
Form- oder auch als Blockschaumstoffe hergestellt werden. Gegenstand der Erfindung sind daher
ein Verfahren zur Herstellung der Polyurethanweichschaumstoffe, die nach diesen Verfahren
hergestellten Polyurethanweichschaumstoffe, die nach diesen Verfahren hergestellten Polyurethan-
Weichblockschaumstoffe bzw. Polyurethan-Weichformschaumstoffe, die Verwendung der
Polyurethanweichschaumstoffe zur Herstellung von Formteilen sowie die Formteile selbst. Die
nach der Erfindung erhiltlichen Polyurethanweichschaumstoffe finden beispiclsweise folgende
Anwendung: Mbobelpolsterungen, Textileinlagen, Matratzen, Automobilsitze, Kopfstiitzen,

Armlehnen, Schwimme und Bauelemente.

Die Kennzahl (Index) gibt das prozentuale Verhiltnis der tatsichlich eingesetzten Isocyanat-Menge
zur stochiometrischen, d.h. fir die Umsetzung der OH-Aquivalente berechnete Menge an
Isocyanat-Gruppen (NCO)-Menge an.

Kennzahl = [(Isocyanat-Menge eingesetzt) : (Isocyanat-Menge berechnet)] « 100 (XII)

Polyurethanweichschaumstoffe in Sinne der vorliegenden Erfindung sind vorzugsweise solche
Polyurethan-Polymere, deren Rohdichte gemidB DIN EN ISO 3386-1-98 im Bereich von > 10
kg/m’ bis < 150 kg/m’, vorzugsweise im Bereich von > 20 kg/m’ bis < 70 kg/m’ liegt und deren
Stauchhidrte gemil DIN EN [SO 3386-1-98 im Bereich von > 0,5 kPa bis < 20 kPa (bei 40%
Verformung und 4. Zyklus) liegt.

Die vorliegende Erfindung wird anhand der nachfolgenden Beispiele weiter erldutert.
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Beispiele

Die verwendeten Materialien und Abkiirzungen haben die folgende Bedeutung und Bezugsquellen:

2,2,2-Diazabicyclooctan : Aldrich.

Tetrahydrophthalsiureanhydrid (THPA): Aldrich.

Tegostab™ B 8681: Zubereitung organo-modifizierter Polysiloxane, Firma Evonik Goldschmidt.

Tegostab™ B 8715LF: Zubereitung organo-modifizierter Polysiloxane, Firma Evonik Goldschmidt.

PET 1: Polyetherpolyol mit einer OH-Zahl von ca. 28 mg KOH/g, hergestellt durch mittels
KOH-katalysierter Addition von Propylenoxid und Ethylenoxid im Gewichtsverhilinis
von 85 zu 15 unter Verwendung einer Mischung aus Glycerin und Sorbit als
Starterverbindungen mit ca. 85 mol% primiren OH-Gruppen und enthaltend 8,6 Gew.-%
Fiillsstoff (Copolymer im Wesentlichen aus Styrol und Acrylnitril).

PET 2: Polyetherpolyol mit einer OH-Zahl von ca. 28 mg KOH/g, hergestellt mittels KOH-
katalysierter Addition von Propylenoxid und Ethylenoxid im Gewichtsverhiltnis von 85
zu 15 unter Verwendung von Glycerin als Starterverbindung mit ca. 85 mol% primiren
OH-Gruppen.

PET 3: Polyetherpolyol mit einer OH-Zahl von 37 mg KOH / g, hergestellt miitels KOH-
katalysierter Addition von Propylenoxid und Ethylenoxid im Gewichtsverhiltnis von 27
zu 73 unter Verwendung von Glycerin als Starterverbindung.

Amin 1: Amin-Katalysator (2,2,2-Diazabicyclooctan 33 Gew.-%ig in Dipropylenglykol).

Amin 2: Amin-Katalysator (Bis(dimethylaminoethylether 70 Gew.-%ig in Dipropylenglykol).

Amin 3: N,N-bis(3-dimethylaminopropyl)-N-isopropanolamin.

Amin 4: Amin-Katalysator Dabco® NE 300, Fa. Air Products, Hamburg, Deutschland.

Urea-Lsg. (50%ig H,0): Losung aus Harnstoff in Wasser (50 Gew.-% ig).

Sn-Kat: Zinn( Il)-octoat

MDI 1: Mischung enthaltend 57 Gew.-% 4.4’ -Diphenylmethandiisocyanat, 25 Gew.-% 2,4’-
Diphenylmethandiisocyanat und 18 Gew.-% Polyphenylpolymethylenpolyisocyanat
(,,Mehrkern-MDI“) mit einem NCO-Gehalt von 32,5 Gewichts-%.

TDI 1: Mischung aus 80 Gew.-% 2.4-Toluylendiisocyanat und 20 Gew.-% 2,6-Toluylendi-

isocyanat.

Die Analysen wurden wie folgt durchgefithrt:

Dynamische Viskositit: Rheometer MCR 51 der Firma Anton Paar entsprechend DIN 53019 mit
einem Messkegel CP 50-1 (Durchmesser 50 mm, Winkel 1°) bei Scherraten von 25, 100, 200 und
500 s”. Die erfindungsgemiiBen Polyethercarbonatpolyole zeigen von der Scherrate unabhiingige
Viskositiiten.

Bestimmung des molaren Anteils der primiren OH-Gruppen: mittels 'H-NMR (Bruker DPX 400,

Deuterochloroform)
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Hydroxylzahl: anhand der Norm DIN 53240
Saurezahl: anhand der Norm DIN 53402
Das Verhiiltnis der primiren und sekundiren OH-Gruppen wurde mittels "H-NMR (Bruker DPX

400, Deuterochloroform) ermittelt.

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

Cyclisches Carbonat (welches als Nebenprodukt gebildet wurde) mit Resonanz bei 4,5 ppm,
Carbonat, resultierend aus im Polyethercarbonatpolyol eingebautem Kohlendioxid mit Resonanzen
bei 5,1 bis 4,8 ppm, nicht abreagiertes PO mit Resonanz bei 2.4 ppm, Polyetherpolyol (d.h. ohne
eingebautes Kohlendioxid) mit Resonanzen bei 1,2 bis 1,0 ppm, das als Startermolekiil (soweit

vorhanden) eingebaute 1,8 Octandiol mit einer Resonanz bei 1,6 bis 1,52 ppm.

Der Molenanteil des im Polymer eingebauten Carbonats in der Reaktionsmischung wird nach

Formel (X1V) wie folgt berechnet, wobei folgende Abkiirzungen verwendet werden:

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

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

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

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

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

vorhanden

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

umgerechnet:

o F(5,1-48)— F(4,5)
F(5,1-4,8)+ F(2,4) + 0,33 F(1,2-1,0)+ 0,25+ F(1,6 - 1,52)

* 100 (XIV)

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

wurde nach Formel (XV) berechnet,
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— — 2
Lo [F(51-48) VF(4,5)]*10,.
!

*100% (XV)

wobei sich der Wert fiir N (,,Nenner” N) nach Formel (XVI) berechnet:

N =[F(5,1-4,8)— F(4,5)]%102 + F(4,5) 102 + F(2,4) * 58 + 0,33 * F(1,2—1,0) * 58 + 0,25 * F(1,6 —1,52) *146

(XVI)

Der Faktor 102 resultiert aus der Summe der Molmassen von CO, (Molmasse 44 g/mol) und der
von Propylenoxid (Molmasse 58 g/mol), der Faktor 58 resultiert aus der Molmasse von
Propylenoxid und der Faktor 146 resultiert aus der Molmasse des eingesetzten Starters 1,8-

Octandiol (soweit vorhanden).

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

nach Formel (XVII} berechnet,

cc

_F@5)«102 (4’?* 102 . 100% (XVIT)
1 T

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

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

wurde, wurde hierbei nicht beriicksichtigt).

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

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

Die Druckverformungsreste DVR 50% (Ct) und DVR 75% (Ct) wurden bestimmt gemifl DIN EN
ISO 1856-2001-03 bei 50% bzw. 75% Verformung.

1. Herstellung der DMC-katalysierten Vorstufen:

Vorstufe A:

In einen 1 Liter Druckreaktor mit Gasdosierungseinrichtung wurden 141 mg getrockneter DMC-
Katalysator (hergestellt gemif} Beispiel 6 von WO-A 01/80994) sowie getrocknetes 51 g 1,8-
Octandiol (Starter) vorgelegt. Der Reakior wurde auf 130 °C aufgeheizt und durch wiederholtes
Beaufschlagen von Stickstoff auf ca. 5 bar und nachfolgendes Entspannen auf ca. 1 bar inertisiert.
Dieser Vorgang wurde 3-mal durchgefithrt. In den Reaktor wurden bei 130 °C und Abwesenheit
von CO; 25 g Propylenoxid (PO) schnell eindosiert. Das Anspringen der Reaktion machte sich
durch eine Temperaturspitze (,,Hotspot™) und durch Druckabfall auf etwa den Ausgangsdruck (ca.
1 bar) bemerkbar. Nach dem ersten Druckabfall wurden 20 g PO und dann 19 g PO schnell
eindosiert, wodurch es wiederum jeweils zu einer Temperaturspitze und zu einem Druckabfall kam.
Nachdem der Reaktor mit 50 bar CO; beaufschlagt worden war, wurden 50 g PO schnell eindosiert,
wodurch es nach einer weiteren Wartezeit zu einer Temperaturspitze kam. Gleichzeitig dazu fing
der Druck an Kohlendioxid CO; zu fallen an. Der Druck wurde so geregelt, dass bei Absinken
unter den Sollwert neues CO, zugegeben wurde. Erst danach wurde das restliche Propylenoxid
(435 g) kontinuierlich mit ca. 1,8 g/min in den Reaktor gepumpt, wihrend nach 10 Minuten in
Schritten von 5°C pro fiinf Minuten die Temperatur auf 105 °C gesenkt wurde. Nach beendeter
PO-Zugabe wurde noch 60 Minuten bei 105 °C und dem oben angegebenen Druck weitergeriihrt
(1500 U/min). Durch Dinnschichtverdampfung wurden abschlieBend leichtfliichtige Bestandieile
aus dem Produkt abgetrennt.

Die OH-Zahl der Vorstufe A lag bei 65,0 mg KOH/g bei einer Viskositiit (25 °C) von 1375 mPas.
Der CO,-Gehalt im Produkt lag bei etwa 14 Gew.-%.

Vorstufe B:

In einen 1 Liter Druckreaktor mit Gasdosierungseinrichtung wurden 134 mg getrockneter DMC-
Katalysator (hergestellt gemidll Beispiel 6 von WO-A 01/80994) sowie 160 g eines
getrockneten trifunktionellen Poly(oxypropylen)polyols mit OH-Zahl = 235 mg KOH/g als Starter
vorgelegt. Der Reaktor wurde auf 130 °C aufgeheizt und durch wiederholtes Beaufschlagen von
Stickstoff auf ca. 5 bar und nachfolgendes Entspannen auf ca. 1 bar inertisiert. Dieser Vorgang
wurde 3-mal durchgefithrt. In den Reaktor wurden bei 130 °C und Abwesenheit von CO; 24 g

Propylenoxid (PO) schnell eindosiert. Das Anspringen der Reaktion machte sich durch eine
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Temperaturspitze (,,Hotspot™) und durch Druckabfall auf etwa den Ausgangsdruck (ca. 1 bar)
bemerkbar. Nach dem ersten Druckabfall wurden 20 g PO und dann 18 g PO schnell eindosiert,
wodurch es wiederum jeweils zu einer Temperaturspitze und zu einem Druckabfall kam. Nachdem
der Reaktor mit 50 bar CO, beaufschlagt worden war, wurden 48 g PO schnell eindosiert, wodurch
es nach einer weiteren Wartezeit zu einer Temperaturspitze kam. Gleichzeitig dazu fing der Druck
an Kohlendioxid CO; zu fallen an. Der Druck wurde so geregelt, dass bei Absinken unter den
Sollwert neues CO, zugegeben wurde. Erst danach wurde das restliche Propylenoxid (508 g)
kontinuierlich mit ca. 1,8 g/min in den Reaktor gepumpt, wihrend nach 10 Minuten in Schritten
von 5°C pro fiinf Minuten die Temperatur auf 105 °C gesenkt wurde. Nach beendeter PO-Zugabe
wurde noch 60 Minuten bei 105 °C und dem oben angegebenen Druck weitergerithrt (1500 U/min).
Durch Dunnschichtverdampfung wurden abschlieBend leichtfliichtige Bestandteile aus dem
Produkt abgetrennt.

Die OH-Zah! der Vorstufe B lag bei 47,1 mg KOH/g bei einer Viskositit (25 °C) von 8820 mPas.
Der CO;-Gehalt im Produkt lag bei 15 Gew.-%.

2. Umsetzung der DMC-katalysierten Vorstufen mit zyklischen Anhydriden und Ethylenoxid unter
Amin-Katalyse:

Beispiel 1:

In einem 1 Liter-Edelstahldruckreaktor wurden 400 g der DMC-katalysierten Vorstufe A, 74,04 g
Tetrahydrophthalsiureanhydrid und 0,474 g (920 ppm, bezogen auf den Gesamtansatz) 2,2,2-
Diazabicyclooctan unter Stickstoff vorgelegt. Das molare Verhiltnis zwischen Anhydrid und den
Hydroxylgruppen der Vorstufe A betrug 1,05 / 1. Dann wurde auf 125 °C aufgeheizt und fiir 60
Minuten bei dieser Temperatur gerithrt. AnschlieBend wurden tiber einen Zeitraum von 60 Minuten
40,84 g Ethylenoxid bei 125 °C in den Reaktor dosiert. Das molare Verhiltnis zwischen
Ethylenoxid und den Hydroxylgruppen der Vorstufe A betrug 2 / 1. Nach einer Nachreaktionszeit
bei 125 °C bis zur Druckkonstanz im Reaktor (3 h) wurden leichtfliichtige Anteile bei 90 °C fiir 30
Minuten im Vakuum abdestilliert und das Reaktionsgemisch anschlieBend auf Raumtemperatur

abgelkdihlt.

Produkteigenschaften:
OH-Zahl: 53,6 mg KOH/g
Sturezahl: 0,08 mg KOH/g

Viskositit (25 °C): 6415 mPas
Primére OH-Gruppen: 83 %

Beispiel 2:
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In einem 1 Liter-Edelstahldruckreaktor wurden 500 g der DMC-katalysierten Vorstufe B, 67,1 g
Tetrahydrophthalsiureanhydrid und 0,60 g (1000 ppm, bezogen auf den Gesamtansatz) 2,2,2-
Diazabicyclooctan unter Stickstoff vorgelegt. Das molare Verhéltnis zwischen Anhydrid und den
Hydroxylgruppen der Vorstufe B betrug 1,05 / 1. Dann wurde auf 125 °C aufgeheizt und fiir 60
Minuten bei dieser Temperatur gerithrt. AnschlieBend wurden iiber einen Zeitraum von 60 Minuten
37 g Ethylenoxid bei 125 °C in den Reaktor dosiert. Das molare Verhiltnis zwischen Ethylenoxid
und den Hydroxylgruppen der Vorstufe B betrug 2/ 1. Nach einer Nachreaktionszeit bei 125 °C bis
zur Druckkonstanz im Reaktor (3 h) wurden leichtfliichtige Anteile bei 90 °C fiir 30 Minuten im

Vakuum abdestilliert und das Reaktionsgemisch anschlieBend auf Raumtemperatur abgekiihlt.

Produkteigenschaften:
OH-Zahl: 42,8 mg KOH/g
Saurezahl: 1,06 mg KOH/g

Viskositit (25 °C): 28350 mPas
Primére OH-Gruppen: 82 %

3. Herstellung von Polyurethan-Weichblockschaumstotfen
In fur die Herstellung von Polyurethanschaumstoffen iiblicher Verarbeitungsweise nach dem
Einstufenverfahren werden die in den Beispielen der nachfolgenden Tabelle 1 aufgefiihrten

Einsatzstoffe miteinander zur Reaktion gebracht.
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Tabelle 1: Herstellung und Beurteilung der Polyurethan-Weichblockschaumstofte

3 4

(Vgl)
Komponente A:
PET 1 [Gew.-Tle] 96,58 77,26
Polyol aus Beispiel 2 [Gew.-Tle] 19,32
Wasser (zugesetzt) [Gew.-Tle] 2,01 2,01
Tegostab® B 8681 [Gew.-Tle] 0,39 0,39
Amin 1 [Gew.-Tle] 0,16 0,16
Amin 2 [Gew.-Tle] 0,05 0,05
Urea-Lsg. (50%ig H.0) | [Gew.-Tle] 0,39 0,39
Diethanolamin [Gew.-Tle] 0,26 0,26
Sn-Kat [Gew.-Tle] 0,16 0,16
Komponente B:
TDI 1 [MV] 28,01 28,49
Kennzahl 110 110
Ergebnis:
Startzeit [s] 11 11
Steigzeit [s] 90 95
Schaumbeurteilung fein fein
Zellstruktur gut gut
Rohdichte [kg/m?] 4477 48,1
Zugtestigkeit [kPa] 94 94
Bruchdehnung [%%] 106 104
Stauchhirte [kPa] 4,84 5,06

Abkiirzungen: Vgl. = Vergleichsbeispiel, Gew.-Tle. = Gewichtsteile; MV = Gewichtsverhiltnis

der Komponente A zu Komponente B bei der angegebenen Kennzahl und bezogen auf 100

Gewichtsteile Komponente A.

Die erhaltenen Polyurethan-Weichblockschaumstoffe wurden einer

unterzogen. Die Klassifikation der Polyurethan-Weichblockschaumstoffe (,Schaumbeurteilung®)

optischen Beurteilung

erfolgte anhand einer Skala von grob - mitiel - fein. Hierbei bedeutet eine Einstufung "grob", dass

der Schaumstoff weniger als ca. 5 Zellen pro cm aufweist. Eine Einstufung "mittel” bedeutet, dass

der Schaumstoff mehr als ca. 5 Zellen pro cm aufweist und weniger als ca. 12 Zellen pro cm

aufweist und eine Einstufung "fein" bedeutet, dass der Schaumstoft mehr als ca. 12 Zellen pro cm

aufweist.
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Die Klassifikation der Schaumstoffqualitit der Polyurethan-Weichblockschaumstoffe hinsichtlich
der Zellstruktur erfolgte anhand einer Skala von schlecht - mittel - gut. Hierbei bedeutet eine
Einstufung "schlecht", dass der Schaumstoff keine ecinheitliche Zellstruktur und/oder sichtbare
Fehlstellen aufweist. Fine Einstufung "mittel” bedeutet, dass der Schaumstoff eine hauptsichlich
einheitliche Zellstruktur mit nur wenigen sichtbaren Fehlstellen aufweist und eine Einstufung "gut"

bedeutet, dass der Schaumstoff eine einheitliche Zellstruktur ohne sichtbare Fehlstellen aufweist.

Der erfindungsgemife Polyurethan-Weichblockschaumstoff (Beispicel 4), in dem das Polyol aus
Beispiel 2 verarbeitet wurde, lieB sich mit ansonsten unverinderter Rezeptur wie der
Weichschaumstoff basierend auf reinem Polyol PET 1 herstellen (Vergleichsbeispiel 3), d.h.
hinsichtlich  Verarbeitung,  Stauchhiirte und  Zugeigenschaften  der  resultierenden

Weichblockschaumstoffe gab es keine wesentlichen Unterschiede zu Vergleichsbeispiel 3.

4. Herstellung von Polyurethan-W eichformschaumstoffen

In fiur die Herstellung von Polyurethan-Weichformschaumstoffen tiblicher Verarbeitungsweise
nach dem Finstufenverfahren werden die in den Beispielen der in der nachfolgenden Tabelle 2
aufgefithrten Einsatzstoffe miteinander zur Reaktion gebracht. Das Reaktionsgemisch wird in eine
auf 60°C geheizte Metallform des Volumens 9,7 L eingebracht und nach 5 min entformt. Die
Einsatzmenge der Rohstoffe wurde so gewihlt, dass eine berechnete Formteildichte von etwa 57
kg/m3 resultiert. In der Tabelle 2 angegeben ist die tatsichlich erhaltene Formteildichte, welche

nach DIN EN ISO 3386-1-98 bestimmt wurde.
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Tabelle 2: Herstellung und Beurteilung der Polyurethan-Weichformschaumstoffe

5 6 7
Komponente A
PET 1 [Gew.-Tle] 75,61 75,61 56,10
PET 2 [Gew.-Tle] 2,44 2,44 2,44
Polyol aus Beispiel 2 [Gew.-Tle] 19,51 19,51 39,02
Diethanolamin [Gew.-Tle] 0,98 0,98 0,98
Tegostab B 8715 LF [Gew.-Tle] 0,98 0,98 0,98
Amin 3 [Gew.-Tle] 0,39 0,39 0,39
Amin 4 [Gew.-Tle] 0,10 0,10 0,10
Komponente B:
MDI 1 [MV] 48,46 53,85 54,54
Kennzahl 90 100 160
Ergebnis
Rohdichte [keg/m?] 56,5 56,7 58,3
Stauchhirte [kPa] 6,55 9,29 10,99
Zugfestigkeit [kPa] 134 167 175
Bruchdehnung [%] 104 96 83
DVR 50%/22h/70°C %] 7,2 7,0 7.2
DVR 75%/22h/70°C [%%] 9.2 8,3 9,2
Abkiirzungen: Gew.-Tle. = Gewichtsteile; MV = Gewichtsverhiltnis der Komponente A zu

Komponente B bei der angegebenen Kennzahl und bezogen auf 100 Gewichtsteile Komponente

A.

Die erfindungsgemiBen Polyethercarbonatpolyole liefen sich problemlos zu Polyurethan-

Weichformschaumstoffen verarbeiten (Beispiel 5 bis 7), wobei die Polyurethan-Weichform-

schaumstoffe ein gutes Eigenschaftsniveau aufwiesen.
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Herstellung von Polyethercarbonatpolyolen mit priméren Hydroxyl-
Endgruppen, umfassend die Schritte:
I. Reaktion einer aktive Wasserstoffatome aufweisenden Starterverbindung mit

Kohlendioxid und mit einem Epoxid der allgemeinen Formel (II):
e (D

ANy

R1

wobei R1 fiir Wasserstoff, einen Alkylrest oder einen Arylrest steht und mit der
Maflgabe, dass > 0 Gewichts-% bis < 30 Gewichts-%, bezogen auf die
Gesamtmenge des eingesetzten Epoxids (I1), Ethylenoxid sind,
wobei die Reaktion in Gegenwart eines Doppelmetallcyanid-Katalysators
durchgefiihrt wird;

2. Reaktion des in Schritt 1. erhaltenen Produkts mit einem zyklischen
Carbonsiureanhydrid; und

3. Reaktion des in Schritt 2. erhaltenen Produkts mit Ethylenoxid in Gegenwart eines

Katalysators, welcher pro Molekill mindestens ein Stickstoffatom umfasst, wobei

nicht-zyklische, identisch substituierte tertifire Amine ausgenommen sind.

Verfahren gemif Anspruch 1, wobei die in Schritt 1. eingesetzte Starterverbindung ein
Poly(oxyalkylen)-Polyol oder ein Poly(oxyalkylen)carbonat-Polyol ist, die eine Anzahl an
Hydroxylgruppen pro Molekiil von > 2,0 bis < 5,0 und ein zahlenmittleres Molekulargewicht

von > 450 g/mol bis <2000 g/mol aufweisen

Verfahren gemifi Anspruch 1, wobei in dem Epoxid der allgemeinen Formel (II) RI
Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, sec-Butyl, iso-Butyl, tert-Butyl,
Cyclohexyl und/oder Phenyl ist.

Verfahren gemidB Anspruch 1, wobei das in Schritt 2. eingesetzte zyklische
Carbonsiureanhydrid ausgewihlt ist aus der Gruppe umfassend Phthalsfiureanhydrid,

Tetrahydrophthalsdureanhydrid, Bernsteinsiureanhydrid und/oder Maleinstiureanhydrid.

Verfahren gemil Anspruch 1, wobei der in Schritt 3. eingesetzte Katalysator ausgewahlt ist
aus der Gruppe umfassend:

(A) Amine der allgemeinen Formel (IX):
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I|?2

O_ _N
R4” O OR3 (IX)

wobei gilt:
R2 und R3 sind unabhiingig voneinander Wasserstoff, Alkyl oder Aryl; oder
R2 und R3 bilden gemeinsam mit dem sie tragenden N-Atom einen aliphatischen,
ungesittigten oder aromatischen Heterozyklus;
n ist eine ganze Zahl von 1 bis 10;
R4 ist WasserstofT, Alkyl oder Aryl; oder
R4 steht filr —(CH2)x—N(R41)(R42), wobei gilt:
R41 und R42 sind unabhiingig voneinander Wasserstoff, Alkyl oder Aryl; oder
R41 und R42 bilden gemeinsam mit dem sie tragenden N-Atom einen
aliphatischen, ungesittigten oder aromatischen Heterozyklus;
X ist eine ganze Zahl von 1 bis 10;

Amine der allgemeinen Formel (X):

R5

I

R6/O\%N\MBO\R7 &)
wobei gilt:
RS ist Wasserstoff, Alkyl oder Aryl;
R6 und R7 sind unabhiingig voneinander Wasserstoft, Alkyl oder Aryl;
m und o sind unabhiingig voneinander eine ganze Zahl von 1 bis 10;
und/oder:
Diazabicyclo[2.2.2]octan, Diazabicyclo[5.4.0lundec-7-en, Dialkylbenzylamin,

Dimethylpiperazin, 2,2°-Dimorpholinyldiethylether und/oder Pyridin.

Verfahren gemill Anspruch 1, wobei in Schritt 2. das molare Verhiltnis von zyklischem

Anhydrid zu Hydroxylgruppen in dem in Schritt 1. erhaltenen Produkt>0,75: 1 bis <1,3: 1

betriigt.

Verfahren gemidf Anspruch 1, wobei in Schritt 3. der Katalysator, welcher pro Molekiil

mindestens ein Stickstoffatom umfasst, bezogen auf die Gesamtmasse des Reaktionsansatzes

in Schritten 2. und 3. in einem Anteil von > 500 ppm bis < 1500 ppm vorliegt.

Verfahren gemil Anspruch 1, wobei in Schritt 3. das molare Verhiltnis von Ethylenoxid zu

Hydroxylgruppen in dem in Schritt 1. erhaltenen Produkt > 0,90 : 1 bis < 5,0 : 1 betriigt.
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Polyethercarbonatpolyol mit primiren Hydroxyl-Endgruppen, erhiltlich durch ein Verfahren
gemdB Anspruch 1, umfassend einen Polyethercarbonatblock, eine endstindige
Hydroxyethylgruppe sowie eine den Polyethercarbonatblock und die endstindige
Hydroxyethylgruppe verbindende Diester-Einheit und wobei der molare Anteil an
endstindigen Doppelbindungen, bezogen auf alle Endgruppen des Polyethercarbonatpolyols,
> 0 Millidquivalent pro kg bis < 10 Millidquivalent pro kg betriigt.

Polyethercarbonatpolyol gemi Anspruch 9, wobei der molare Anteil von primiren

Hydroxylgruppen > 50 mol-% bis < 100 mol-% betrigt.

Polyethercarbonatpolyol gemifl Anspruch 9 mit einer OH-Zahl von = 10 mg KOH/g bis <
1060 mg KOH/g.

Polyethercarbonatpolyol gemiBl Anspruch 9 mit einer Sdurezahl von > 0,01 mg KOH/g bis <
5 mg KOH/g.

Polyethercarbonatpolyol-Zusammensetzung, umfassend ein Polyethercarbonatpolyol geméf
Anspruch 10 sowie weiterhin:

(A) Amine der allgemeinen Formel (XI):

I|?8

O_ _N
R10” ‘(v)g “R9 (XD)

wobei gilt:

R8 und RY sind unabhingig voneinander Wasserstoff, Alkyl oder Aryl; oder

R8 und R9Y bilden gemeinsam mit dem sie tragenden N-Atom einen aliphatischen,

ungeséttigten oder aromatischen Heterozyklus;

p ist eine ganze Zahl von 1 bis 10, also 1,2, 3,4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10;

R10 ist Wasserstoff, Alkyl oder Aryl; oder

R10 steht fiir —(CH),—N(R11){R12), wobei gilt:
R11 und R12 sind unabhiingig voneinander Wasserstoff, Alkyl oder Aryl; oder
R171 und R12 bilden gemeinsam mit dem sie tragenden N-Atom einen
aliphatischen, ungesittigten oder aromatischen Heterozyklus;
y ist eine ganze Zahl von 1 bis 10, also 1,2, 3,4, 5,6, 7, 8, 9 oder 10;

(B) Amine der allgemeinen Formel (XI1):
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O_. _N O
R147 \(v)j \(v)/s “R15 (X1I)

wobei gilt:
R13 ist Wasserstoff, Alkyl oder Aryl;
R14 und R15 sind unabhiingig voneinander Wasserstoff, Alkyl oder Aryl;
r und s sind unabhiingig voneinander eine ganze Zahl von 1 bis 10, also 1, 2, 3, 4, 5, 6,
7, 8,9 oder 10;
und/oder:
(C) Diazabicyclo[2.2.2]octan, Diazabicyclo[5.4.0Tundec-7-en, Dialkylbenzylamin,
Dimethylpiperazin, 2,2’ -Dimorpholinyldiethylether und/oder Pyridin.

Polyurethanpolymer, erhiltlich aus der Reaktion eines Polyisocyanats mit einem
Polyethercarbonatpolyol gemifi Anspruch 9 oder einer Polyethercarbonatpolyol-

Zusammensetzung gemif Anspruch 13.

Polyurethanpolymer geméfi Anspruch 14, wobei es sich um einen Polyurethan-

Weichblockschaumstoff oder um einen Polyurethan—Weichformschaumstoff handelt.



