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

Die vorliegende Erfindung betrifft eM Verfahren zur Herstellung von Polyethercarbonatpolyolen 

mit 	primaren 	Hydroxyl-Endgruppen, 	umfassend 	die 	Schritte 	der 	Reaktion 	einer 	aktive 

5 Wasserstoffatome aufweisenden Starterverbindung mit einem Epoxid und Kohlendioxid unter 

Doppelmetallcyanid-Katalyse, der Reaktion des erhaltenen Produktes mit einem zyklischen 

Carbonsaureanhydrid sowie der Reaktion dieses erhaltenen Produktes mit Ethylenoxid in 

Gegenwart eines Katalysators, welcher pro Molekiil mindestens ein Stickstoffatom umfasst, wobei 

nicht-zyklische, identisch substituierte tertiare Amine ausgenommen sind. Die Erfindung betrifft 

10 weiterhin gemal3 diesem Verfahren erhaltliche 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 uberwiegend sekundare 

15 Hydroxylendgruppen auf. Der Einsatz von Ethylen-/Propylenoxidgemischen (EO/PO) ist nur bis zu 

einem bestimmten Anteil an EO miiglich; somit sind langkettige Polyetherpolyole mit uberwiegend 

primaren Hydroxylendgruppen nach dem Impactverfahren nicht zuganglich. Stattdessen werden 

derartige 	Polyether 	entweder 	dadurch 	erhalten, 	dass 	ausschlieBlich 	mit 	konventioneller 

Basenkatalyse (zum Beispiel KOH) katalysiert wird oder in zweistufiger Verfahrensweise auf einen 

20 mittels 	DMC-Katalyse 	erhaltenen 	IMPACT-PO-Polyether, 	gegebenenfalls 	einen 	PO/EO- 

Mischpolyether beziehungsweise einen PO/EO-Mischendblock aufweisenden Polyether, unter 

KOH-Katalyse eM EO-Endblock aufpolymerisiert wird. 

Das KOH-Verfahren weist generell den Nachteil auf, dass dieser Katalysator aufwendig, zum 

25 Beispiel durch Neutralisation und Filtration, abgetrennt werden muss. DarOber hinaus entstehen 

insbesondere 	bei 	langkettigen 	Polyethern 	unerwunschte 	olefinische 	Endgruppen 	als 

Nebenprodukte. Derartige olefinische Endgruppen oder Allylether-Endgruppen vermindem die 

FunIctionalitat dieser Polyether und erschweren ihren Einsatz in bestimmten Anwendungen. Auch 

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

30 

Die Herstellung von Polyethercarbonatpolyolen durch katalytische Umsetzung von Alkylenoxiden 

(Epoxiden) und Kohlendioxid in An- oder Abwesenheit von H-fimktionellen Startersubstanzen 

(Startem) 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 

35 130, 	210-220, 	1969). 	Diese 	Reaktion 	z.B. 	unter 	Verwendung 	einer 	H-funktionellen 

Starterverbindung ist in Schema (I) schematisch dargestellt, wobei R fiir einen organischen Rest 

wie Alkyl, Allcyaryl oder Aryl steht, der jeweils auch Heteroatome wie beispielsweise 0, S, Si usw. 
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enthalten kann, und wobei e und f fur eine ganzzahlige Zahl stehen, und wobei das hier im Schema 

(I) gezeigte Produkt ftir das Polycthercarbonatpolyol lediglich so verstanden werden soil, dass sich 

BlOcke mit der gezeigten Struktur im erhaltenen Polyethercarbonatpolyol prinzipiell wiederfinden 

kiinnen, die Reihenfolge, Anzahl und Lange der BlOcke sowie die OH-Ftmktionalitat des Starters 

5 kann aber variieren und ist nicht auf das in Schema (I) gezeigte Polyethercarbonatpolyol 

beschrankt. Diese Reaktion (siehe Schema (I)) ist Okologisch sehr vorteilhaft, da diese Reaktion die 

Umsetzung eines Treibhausgases wie CO2  zu einem Polymer darstellt. Als weiteres Produkt, 

eigentlich Nebenprodukt, 	entsteht das in Formel (I) gezeigte cyclische Carbonat (beispielsweise 

far R = CH3  Propylencarbonat). 

0 

0 	 - 	OH 	)( 
Starter+ j \ + 	 -F°  + 	0 -OH 	 CO2 	 Starter _e 	f 	 0 (I)  

R 	
\ R 	 K 

0 R 

US 4,487,853 offenbart ein Verfahren zur Herstellung eines Polyetheresterpolyols mit einem hohen 

Gehalt an primaren 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 

5 einem zyklischen Carbonsaureanhydrid 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 Allcylenoxid mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen und Mischungen davon erhalten. Das 

Kondensat weist ein Aquivalentgewicht von 500 bis 10000 auf. Nach Reaktion mit dem zyklischen 

Carbonsaureanhydrid wird ein Halbester erhalten. Die Reaktion von a) mit Ethylenoxid findet in 

0 Gegenwart einer wirksamen Menge eines Amins, Oxids oder zweiwertigen Metallkatalysators statt. 

Das Verhaltnis der Aquivalente des Anhydrids zu den Aquivalenten des Kondensats liegt im 

Bereich von ungefahr 1:1 bis ungefahr 1:2 und das Molverhaltnis von Ethylenoxid zu Anhydrid 

liegt im Bereich von ungefahr 2:1 bis ungefahr 1,5:1. Offenbart wird weiterhin ein Polyurethan aus 

der Reaktion eines organischen Polyisocyanats mit solchen Polyolen. Es wird jedoch in US 

5 4,487,853 	nicht beschrieben, wie unter DMC-Katalyse hergestellte Polyetherpolyole unter 

miiglichst geringem Verfahrensaufwand in Polyole mit primaren Hydroxyl-Endgruppen iiberfiihrt 

werden IcOnnen. 

Folglich besteht weiterhin der Bedarf an Herstellungsverfahren fiir Polyethercarbonatpolyole mit 

0 primaren Hydroxyl-Endgruppen und insbesondere an solchen Verfahren, welchc mit DMC- 

Katalyse hergestellte Polyethercarbonate umsetzen. 
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eberraschend wurde gefunden, dass die Aufgabe gellist werden kann durch ein Verfahren zur 

Herstellung von Polyethercarbonatpolyolen mit primaren Hydroxyl-Endgruppen, umfassend die 

Schritte: 

1. Reaktion einer aktive Wasserstoffatome aufweisenden Starterverbindung mit 

5 Kohlendioxid und mit mindestens einem Epoxid (Alkylenoxid) der allgemeinen 

Formel (II): 

0 	 (II) 

R1 

wobei RI fur Wasserstoff, einen Allcylrest oder einen Arylrest steht und mit der 

Mal3gabe, dass > 0 Gewichts-% bis < 30 Gewichts-%, bezogen auf die 

10 Gesamtmenge des eingesetzten Epoxids (II), Ethylenoxid sind, 

wobei die Reaktion in Gegenwart eines Doppelmetallcyanid-Katalysators (DMC- 

Katalysators) durchgeftihrt wird und wobei vorzugsweise das Rohprodukt dieser 

Reaktion mit Ausnahme eines mOglichen Destillationsschrittes keine weitere 

Aufreinigung erfahrt; 

15 2. Reaktion 	des 	in 	Schritt 	1. 	erhaltenen 	Produkts 	mit 	einem 	zyklischen 

Carbonsaureanhydrid; und 

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

Katalysators, welcher pro Molektil mindestens ein Stickstoffatom umfasst, wobei 

nicht-zyklische, identisch substituierte tertifire Amine ausgenommen sind. 

20 

Ein Vorteil des erfindungsgemal3en Verfahrens ist, dass unter DMC-Katalyse hergestellte 

Polyethercarbonatpolyole, welche auch bei hohen mittleren Moleldilmassen keine oder eine 

technisch unbedeutende Abweichung der tatsachlichen von der idealen OH-RmIctionalitat zeigen, 

zu Polyethercarbonatpolyolen mit einem hiiheren Anteil an primaren Hydroxyl-Endgruppen (im 

25 	Folgenden auch kurz als „primare OH-Gruppen" bezeichnet) reagieren. Dadurch, dass nach dem 

ersten Schritt die Entfernung des Katalysators entfallt, lasst sich eine Vereinfachung des 

Gesamtverfahrens erreichen. 

Als aktive 	Wasserstoffatome 	aufweisende 	Starterverbindungen 	(auch 	als 	H-funktionelle 

30 	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 Molektil von > 1 bis < 8, bevorzugt > 2 bis < 4 

eingesetzt. 	Beispiele 	hierftir 	sind 	Ethylenglykol, 	Diethylenglykol, 	Triethylenglykol, 	1,2- 

Propylenglykol, Dipropylenglykol, 1,4-Butandiol, Hexamethylenglykol, Bisphenol A, Bisphenol F, 
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Trimethylolpropan, Glycerin, RicinusOl, Pentaerythrit, Sorbit, Rohrzucker, abgebaute Starke 

und/oder Wasser. 

Besonders 	bevorzugt 	werden 	im 	Selina 	1. 	als 	H-funktionelle 	Startersubstanzen 

5 (Starterverbindungen) solche Verbindungen mit zahlenmittleren 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 

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

Beispiele fir 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- 

15 zucker. Beispiele fur Starterpolyole sind zum Beispiel Polyetherpolyole, die beispielsweise aus den 

zuvor genannten niedermolekularen Starterverbindungen und Epoxiden hergestellt wurden, oder 

Poly(oxyallcylen)carbonat-Polyole, 	die 	beispielsweise 	aus 	den 	zuvor 	genannten 

Starterverbindungen, Epoxiden und CO2  hergestellt wurden, 	wobei diese Starterpolyole jeweils 

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

20 

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-Allcyl wie Methyl, Ethyl oder Propyl, verzweigtes Alkyl und/oder Cycloallcyl. Der 

25 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 

erfindungsgemaBen 	Verfahren 	eingesetzt 	werden 	kOnnen, 	solange 	die 	Bestandteile 	der 

Epoxidmischung alle unter die allgemeine Formel (II) fallen. Bei Verwendung von Mischungen 

30 verschiedener Epoxide ist es auch mOglich, das Mischungsverhaltnis der Epoxide wahrend der 

Dosierung 	stufenweise 	oder 	kontinuierlich 	zu 	verandern. 	Allgemein 	lainnen 	fur 	das 

erfindungsgemal3e Verfahren Epoxide mit 2-24 Kohlenstoffatomen eingesetzt werden. Bei den 

Alkylenoxiden mit 2-24 Kohlenstoffatomen handelt es sich beispielsweise urn eine oder mehrere 

35 

Verbindungen ausgewahlt 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- 



WO 2012/080192 
	

PCT/EP2011/072489 

- 5 - 

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 

5 

Mono-, Di- und Triglyceride, epoxidierte Fettsauren, C1-C24-Ester von epoxidierten Fettsauren, 

Epichlorhydrin, Glycidol, und Derivate des Glycidols wie beispielsweise Methylglycidylether, 

Ethylglycidylether, 	2-Ethylhexylglycidylether, 	Allylglycidylether, 	Glycidylmethacrylat 	sowie 

epoxidfunktionelle Allcyloxysilane wie beispielsweise 3-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan, 3- 

Glycidyloxypropyltriethoxysilan, 	3-Glycidyloxypropyltripropoxysilan, 	3-Glycidyloxypropyl- 

methyl-dimethoxysilan, 	3-Glycidyloxypropyl-ethyldiethoxysilan 	und 	3-Glycidyloxy- 

10 propyltrisopropoxysilan, jeweils mit der MaBgabe, dass > 0 Gewichts-% bis < 30 Gewichts-%, 

bezogen auf die Gesamtmenge des eingesetzten Epoxids (II), Ethylenoxid sind. Vorzugsweise 

werden als Allcylenoxide > 0 Gewichts-% bis < 30 Gewichts-% (bezogen auf die Gesamtmenge des 

eingesetzten Epoxids (I)) Ethylenoxid und > 30 Gewichts-% bis < 100 Gewichts-% (bezogen auf 

die Gesamtmenge des eingesetzten Epoxids (II)) Propylenoxid, besonders bevorzugt reines 

15 Propylenoxid eingesetzt. 

Die 	fir 	Schritt 	1. 	(Copolymerisation) 	des 	erfindungsgemaBen 	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 

20 922). DMC-Katalysatoren, die z.B. in US-A 5 470 813, EP-A 700 949, EP-A 743 093, EP-A 761 

708, WO 97/40086, WO 98/16310 und WO 00/47649 beschrieben sind, besitzen eine sehr hohe 

AktivitAt in der Homopolymerisation von Epoxiden und ermliglichen die Herstellung von 

Polyetherpolyolen bei sehr geringen Katalysatorkonzentrationen (25 ppm oder weniger), so class 

eine Abtrennung des Katalysators aus dem fertigen Produkt i.a. nicht mehr erforderlich ist. Ein 

25 typisches Beispiel sind die in EP-A 700 949 beschriebenen hochaktiven DMC-Katalysatoren, die 

neben 	einer 	Doppelmetallcyanid-Verbindung 	(z.B. 	Zinkhexacyanocobaltat(III)) 	und 	einem 

organischen Komplexliganden (z.B. tert.-Butanol) noch einen Polyether mit einem zahlenmittlerem 

Molekulargewicht groBer als 500 g/mol enthalten. 

30 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 (III), 

35 

M(X)„ 	 (III) 
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wobei 

M ausgewahlt ist aus den MetallIcationen Zn2+, Fe2+, NV+, Mn2+, Co2+, Se+, Sn2+, Pb2+  und, Cu2+, 

bevorzugt ist M Zn2+, Fe2+, Co2+  oder Ni2+, 

X sind ein oder mehrere (d.h.verschiedene) Anionen, vorzugsweise ein Anion ausgewahlt aus der 

5 Gruppe der Halogenide (d.h. Fluorid, Chlorid, Bromid, Iodid), Hydroxid, Sulfat, Carbonat, Cyanat, 

Thiocyanat, Isocyanat, Isothiocyanat, Carboxylat, Oxalat und Nitrat; 

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

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

ist, 

10 

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

Mr(X)3 	 0-v) 

15 wobei 

M ausgewahlt ist aus den Metalllcationen Fe3+, A13+  und Cr,3+ 

X sind ein oder mehrere (d.h.verschiedene) Anionen, vorzugsweise ein Anion ausgewahlt aus der 

Gruppe der Halogenide (d.h. Fluorid, Chlorid, Bromid, Iodid), Hydroxid, Sulfat, Carbonat, Cyanat, 

Thiocyanat, Isocyanat, Isothiocyanat, Carboxylat, Oxalat und Nitrat; 

20 r ist 2, wenn X = Sulfat, Carbonat oder Oxalate ist und 

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

oder Nitrat ist, 

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

25 

M(X)s 	 (V) 

wobei 

M ausgewahlt ist aus den MetallIcationen Mo4+, V4+  und W4+  

30 X sind ein oder mehrere (d.h.verschiedene) Anionen, vorzugsweise ein Anion ausgewahlt aus der 

Gruppe der Halogenide (d.h. Fluorid, Chlorid, Bromid, Iodid), Hydroxid, Sulfat, Carbonat, Cyanat, 

Thiocyanat, Isocyanat, Isothiocyanat, Carboxylat, Oxalat und Nitrat; 

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

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

35 oder Nitrat ist, 

oder geeignete cyanidfreie Metallsalze besitzen die allgemeine Formel (VI), 
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M(X)t 	 070 

wobei 

5 M ausgewahlt ist aus den Metallkationen Mo6+  und W61- 

X sind ein oder mehrere (d.h.verschiedene) Anionen, vorzugsweise ein Anion ausgewahlt aus der 

Gruppe der Halogenide (d.h. Fluorid, Chlorid, Bromid, Iodid), Hydroxid, Sulfat, Carbonat, Cyanat, 

Thiocyanat, Isocyanat, Isothiocyanat, Carboxylat, Oxalat und Nitrat; 

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

10 

15 

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(II)sulfat, Eisen(II)bromid, Eisen(II)chlorid, 

Cobalt(II)chlorid, Cobalt(II)thiocyanat, Nickel(II)chlorid und Nickel(II)nitrat. Es kOnnen auch 

Mischungen verschiedener Metallsalze eingesetzt werden. 

Zur Herstellung der Doppelmetallcyanid-Verbindungen geeignete Metallcyanidsalze besitzen 

bevorzugt die allgemeine Formel (VII) 

20 

(Y)a  M'(CN)b (A), 	 (VII) 

wobei 

25 

M' ausgewahlt ist aus einem oder mehreren Metallkationen der Gruppe bestehend aus Fe(II), 

Fe(III), Co(II), Co(III), Cr(II), Cr(III), Mn(II), Mn(III), Ir(III), Ni(II), Rh(III), Ru(II), V(IV) und 

V(V), bevorzugt ist M' ein oder mehrere Metallkationen der Gruppe bestehend aus Co(II), Co(III), 

Fe(II), Fe(III), Cr(III), Ir(III) und Ni(II), 

Y ausgewahlt ist aus einem oder mehreren Metallkationen der Gruppe bestehend aus Allcalimetall 

30 

(d.h. Lit, Nat, IC, Rb+, CO und Erdalkalimetall (d.h. Be2+, Ca2+, Mg2+, Sr2+, Ba2+), 

A ausgewahlt ist aus einem oder mehreren Anionen der Gruppe bestehend aus Halogeniden (d..h. 

Fluorid, Chlorid, Bromid, Iodid), Hydroxid, Sulfat, Carbonat, Cyanat, Thiocyanat, Isocyanat, Iso- 

thiocyanat, Carboxylat, Oxalat oder Nitrat und 

a, b und c sind ganzzahlige Zahlen, wobei die Werte far a, b und c so gewahlt sind, class die 

EleIctroneutralitlit des Metallcyanidsalzes gegeben ist; a ist vorzugsweise 1, 2, 3 oder 4; b ist 

35 vorzugsweise 4, 5 oder 6; c besitzt bevorzugt den Wert 0. 
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Beispiele geeigneter Metallcyanidsalze sind Kaliumhexacyanocobaltat(III), Kaliumhexacyano- 

ferrat(II), 	Kaliumhexacyanoferrat(III), 	Calciumhexacyanocobaltat(III) 	und 	Lithiumhexacyano- 

cobaltat(III). 

5 Bevorzugte Doppelmetallcyanid-Verbindungen, die in den erfindungsgemaBen DMC-Kataly-

satoren enthalten sind, sind Verbindungen der allgemeinen Formel (VIII) 

10 

M x[M' x,(CN)3,]z 	 (VIII), 

worth M wie in Formel (III) bis (VI) und 

M' wie in Formel (VII) definiert ist, und 

x, x', y und z sind ganzzahlig und so gewahlt, dass die Elektronenneutralitat der Doppel- 

metallcyanidverbindung gegeben ist. 

15 Vorzugsweise ist 

x = 3, x' = 1, y = 6 und z = 2, 

M = Zn(II), Fe(II), Co(II) oder Ni(II) und 

M' = Co(III), Fe(III), Cr(III) oder Ir(III). 

20 Beispiele geeigneter Doppelmetallcyanidverbindungen sind Zinkhexacyanocobaltat(III), Zink- 

hexacyanoiridat(III), 	Zinkhexacyanoferrat(III) 	und 	Cobalt(II)hexacyanocobaltat(III). 	Weitere 

Beispiele geeigneter Doppelmetallcyanid-Verbindungen sind z.B. US 5 158 922 (Spalte 8, Zeilen 

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

25 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 3 829 505, US 3 941 849, EP-A 700 949, EP-A 761 708, JP 4 145 123, US 5 470 813, EP- 

A 743 093 und WO-A 97/40086 offenbart. Beispielsweise werden als organische Komplexliganden 

wasserlOsliche, organische Verbindungen mit Heteroatomen, wie Sauerstoff, Stickstoff, Phosphor 

30 oder Schwefel, die mit der Doppelmetallcyanid-Verbindung Komplexe bilden Idinnen, 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- 

35 3-buten-2-ol 	und 	2-Methyl-3-butin-2-ol), 	Verbindungen, 	die 	sowohl 	aliphatische 	oder 

cycloaliphatische Ethergruppen wie auch aliphatische Hydroxylgruppen enthalten (wie z.B. 

Ethylenglykol-mono-tert.-butylether, 	Diethylenglykol-mono-tert.-butylether, 	Tripropylenglykol- 
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mono-methy tether und 	3-Methyl-3-oxetan-methanol). 	Hiichst bevorzugte 	organische 	Kom- 

plexliganden sind ausgewahlt 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. 

5 

Optional werden bei der Herstellung der DMC-Katalysatoren eine oder mehrere komplexbildende 

10 

Komponente(n) aus den Verbindungsklassen der Polyether, Polyester, Polycarbonate, Polyallcylen- 

glykolsorbitanester, 	Polyalkylenglykolglycidylether, 	Polyacrylamid, 	Poly(acrylamid-co-acryl- 

saure), 	Polyacrylsaure, 	Poly(acrylsaure-co-maleinsaure), 	Polyacrylnitril, 	Polyalkylacrylate, 

Polyalkylmethacrylate, 	Polyvinylmethylether, 	Polyvi nylethylether, 	Polyvinylacetat, 

Polyvinylalkohol, 	Poly-N-vinylpyrrolidon, 	Poly(N-vinylpyrrolidon-co-acrylsaure), 

Polyvinylmethylketon, Poly(4-vinylphenol), Poly(acrylsaure-co-styrol), Oxazolinpolymere, Poly-

alkylenimine, Maleinsaure- und Maleinsaureanhydridcopolymere, Hydroxyethylcellulose und 

15 

Polyacetale, 	oder 	der 	Glycidylether, 	Glycoside, 	Carbonsaureester 	mehrwertiger Alkohole, 

Gallensauren oder deren Salze, Ester oder Amide, Cyclodextrine, Phosphorverbindungen, «,p-

ungesattigten Carbonsaureester oder ionische oberflachen- bzw. grenzflachenaktiven Verbindungen 

eingesetzt. 

Bevorzugt werden bei der Herstellung der DMC-Katalysatoren im ersten Schritt die wassrigen 

20 LOsungen des Metallsalzes (z.B. Zinkchlorid), eingesetzt im stOchiometrischen (Yberschuss 

(mindestens 50 Mol-%) bezogen auf Metallcyanidsalz, (also mindestens ein molares Verhaltnis 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. 

25 Zinkhexacyanocobaltat), Wasser, itherschiissiges cyanidfreies Metallsalz, und den organischen 

Komplexliganden enthalt. Der organische Komplexligand kann dabei in der wassrigen LOsung des 

cyanidfreien Metallsalzes und/oder des Metallcyanidsalzes vorhanden sein, oder er wird der nach 

Ausfallung der Doppelmetallcyanid-Verbindung erhaltenen Suspension unmittelbar zugegeben. Es 

hat sich als vorteilhaft erwiesen, die wassrigen LOsungen des cyanidfreien Metallsalzes und des 

30 Metallcyanidsalzes und den organischen Komplexliganden unter starkem Riihren 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 Durchfiihrung des ersten Schrittes (d.h. der Herstellung der Suspension) 

35 erfolgt unter Einsatz einer Mischdtise, 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 erfindungsgemaBen 

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

In einer bevorzugten Ausfuhrungsvariante zur Herstellung des Katalysators wird der isolierte 

5 Feststoff anschlieBend in einem dritten Verfahrensschritt mit einer wassrigen LOsung des 

organischen Komplexliganden gewaschen (z.B. durch Resuspendieren und anschlieBende emeute 

Isolierung durch 	Filtration 	oder Zentrifugation). 	Auf diese 	Weise kOnnen zum 	Beispiel 

wasserlOsliche Nebenprodukte, wie Kaliumchlorid, aus dem 	Katalysator entfemt werden. 

Bevorzugt liegt die Menge des organischen Komplexliganden in der wassrigen WaschlOsung 

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

Optional 	wird 	im 	dritten 	Schritt 	der 	wassrigen 	WaschlOsung 	weitere 	komplexbildende 

Komponente, bevorzugt im Bereich zwischen 0,5 und 5 Gew.-%, bezogen auf die GesamtlOsung, 

zugefilgt. 

15 

AuBerdem ist es vorteilhaft, den isolierten Feststoff mehr als einmal zu waschen. Hierzu kann z.B. 

der erste Waschvorgang wiederholt werden. Bevorzugt ist es aber, fur weitere Waschvorgange 

nicht wassrige LOsungen zu verwenden, z.B. eine Mischung aus organischem Komplexliganden 

und weiterer komplexbildender Komponente. 

20 

Der isolierte und gegebenenfalls gewaschene Feststoff wird anschlieBend, gegebenenfalls nach 

Pulverisierung, bei Temperaturen von im allgemeinen 20 - 100°C und bei Drticken von im 

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

25 EM bevorzugtes Verfahren zur Isolierung der DMC-Katalysatoren aus der Suspension durch 

Filtration, Filterkuchenwasche 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 (II), von ? 1 ppm bis < 1000 ppm und vorzugsweise 

30 von > 10 ppm bis < 500 ppm eingesetzt werden. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren ist vorgesehen, dass in Schritt 1. das Epoxid (II) zu hOchstens 30 

Gewichts-% Ethylenoxid enthalt. Es wurde festgestellt, dass bei hOheren Ethylenoxid-Gehalten 

keine zufriedenstellenden Reaktionsprodukte fur die Weiterverarbeitung in den darauffolgenden 

35 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 erfahrt. 

Dieser Destillationsschritt ist folglich optional. Durch die Destillation kann beispielsweise nicht 

umgesetztes Epoxid (II) von dem erhaltenen Polyol entfemt werden. Aufreinigungsschritte, die auf 

5 das Produkt gerade nicht angewandt werden, waren zum Beispiel 	eine Filtration, eine 

LOsungsmittelextraktion oder eine chromatographische Reinigung. Hierin liegt ein Vorteil des 

erfindungsgemal3en Verfahrens, da kostenintensive Aufreinigungsschritte ftir gemal3 dem KOH- 

Verfahren hergestellte Polyetherpolyole vermieden werden. Ein gesonderter Aufreinigungsschritt 

ist nicht niitig, da die Doppelmetallcyanid-Katalysatoren im Rohprodukt verbleiben barmen, ohne 

10 dass sie die Folgereaktionen stiiren und weiterhin in nur geringen Mengen beniitigt 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 uber die Reaktionszeit zugegeben werden kann. Vorzugsweise erfolgt eine 

15 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 uber 

jeweils separate Dosierungen erfolgen oder uber eine oder mehrere Dosierungen, wobei mindestens 

zwei Epoxide als Gemisch dosiert werden. Uber die Art der Dosierung der Epoxide und des 

20 Kohlendioxids 	ist 	es 	mOglich, 	statistische, 	altemierende, blockartige oder gradientenartige 

Polyethercarbonatpolyole zu synthetisieren. Die Konzentration an freien Epoxiden wahrend der 

Reaktion in der Reaktionsmischung betragt vorzugsweise > 0 bis 40 Gew.-%, besonders bevorzugt 

> 0 — 25 Gew-%, hiichst bevorzugt > 0 — 15 Gew.-% (jeweils bezogen auf das Gewicht der 

Reaktionsmischung). 

25 

Vorzugsweise wird ein Uberschuss an Kohlendioxid bezogen auf die berechnete Menge an 

eingebautem 	Kohlendioxid 	im 	Polyethercarbonatpolyol 	eingesetzt, 	da 	bedingt 	durch 	die 

Reaktionstragheit von Kohlendioxid ein (Yberschuss von Kohlendioxid von Vorteil ist. Die Menge 

an Kohlendioxid kann uber den Gesamtdruck bei den jeweiligen Reaktionsbedingungen festgelegt 

30 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 ftir die Copolymerisation zur Herstellung der 

Polyethercarbonatpolyole als vorteilhaft erwiesen. Far das erfindungsgemal3e Verfahren hat sich 

weiterhin gezeigt, dass die Copolymerisation zur Herstellung der Polyethercarbonatpolyole 

vorteilhafterweise bei 50 bis 150°C, bevorzugt bei 60 bis 145°C, besonders bevorzugt bei 70 bis 

35 140°C und ganz besonders bevorzugt bei 90 bis 130°C durchgeftihrt wird. Werden Temperaturen 

unterhalb von 50°C eingestellt, kommt die Reaktion zum Erliegen. Bei Temperaturen oberhalb von 

150°C steigt die Menge an unerwanschten Nebenprodukten stark an. Weiterhin ist zu beachten, 
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dass das CO2  bei der Wahl von Druck und Temperatur vom gasfiirmigen Zustand moglichst in den 

flOssigen und/oder OberIcritischen flOssigen Zustand Obergeht. CO2  kann jedoch auch als Feststoff 

in den Reaktor gegeben werden und darn unter den gewahlten Reaktionsbedingungen in den 

flOssigen und/oder Oberkritischen flOssigen Zustand ubergehen. 

5 

In einer weiteren Ausfiihrungsform des Schrittes 1. des erfindungsgemaBen 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 

10 mehreren Alkylenoxiden B1) zugefiihrt. 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 Allcylenoxide gleichzeitig beendet, oder die 

niedermolekularen Starterverbindungen und eine erste Teilmenge an einem oder mehreren 

15 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 Schritt 1. eingesetzten 

Menge an einem oder mehreren Alkylenoxiden entspricht. Die erste Teilmenge betragt 60 bis 90 

Gew.-% und die zweite Teilmenge betragt 40 bis 10 Gew.-% der in Schritt 1. eingesetzten 

20 Gesamtmenge an Alkylenoxid. Nach der Zudosierung dieser Einsatzstoffe kann sich eine 

Nachreaktionsphase anschlieBen, in der der Verbrauch an Allcylenoxid 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 

25 Starterverbindungen, die wahrend der Reaktion kontinuierlich in den Reaktor zudosiert werden, 

betragt bevorzugt mindestens 20 mol% Aquivalente, besonders bevorzugt 70 bis 95 mol% 

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

In einer weiteren Ausfiihrungsform des Schrittes 1. des erfindungsgemaBen Verfahrens (im 

30 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 zugefilhrt und das aus Schritt 1. 

35 resultierende 	Produkt 	wird 	dem 	Reaktor 	kontinuierlich 	entnommen, 	wobei 	der 	Druck 

gegebenenfalls durch Nachdosierung von Kohlendioxid bei dem oben genannten Gesamtdruck 

wahrend des Verfahrens konstant gehalten wird. 
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Besonders bevorzugte Reaktoren sind: 	Rohrreaktor. Riihrkessel, Schlaufenreaktor. Bei der 

Herstellung der Polyethercarbonatpolyole in einem Riihrkessel sollte aus Sicherheitsgrtinden der 

Gehalt an freiem Epoxid (Allcylenoxid) 15 Gew.-% im Reaktionsgemisch des Riihrkessels nicht 

5 ubersteigen (siehe 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 class das Epoxid geniigend schnell abreagiert und durch die Zudosierung von Epoxid der Gehalt 

an freiem Epoxid 15 Gew.-% im Reaktionsgemisch des Riihrkessels nicht ubersteigt. Es ist 

10 miiglich, das Kohlendioxid kontinuierlich oder diskontinuierlich zuzuftihren. Der Druck des 

Kohlendioxids kann bei der Copolymerisation variieren. Es ist miiglich, wahrend der Zugabe des 

Epoxids den CO2-Druck allmahlich zu steigern oder zu senken oder gleich zu lassen. Auch kann 

ein Teil der Zugabe des Epoxids in Abwesenheit von CO2  erfolgen, urn beispielsweise einen 

Teilabschnitt des entstehenden Copolymers aus reinem Epoxid aufzubauen. 

15 

Die aktivierte Katalysator-Starter-Mischung kann im Riihrkessel, aber auch in einem anderen 

Reaktionsbehaltnis (Rohrreaktor oder Schlaufenreaktor) mit Epoxid und Kohlendioxid (weiter) 

copolymerisiert werden. 

20 Beim Rohrreaktor werden aktivierter Katalysator und Starter sowie Epoxid und Kohlendioxid 

kontinuierlich durch ein Rohr gepumpt. Die molaren Verhaltnisse der Reaktionspartner variieren je 

nach gewiinschtem Polymer. In einer bevorzugten Ausftihrungsform wird hierbei Kohlendioxid in 

seiner uberkritischen Form, also quasi flussig, zudosiert, um eine bessere Mischbarkeit der 

Komponenten 	zu 	ermiiglichen. 	Vorteilhafterweise 	werden 	Mischelemente 	zur 	besseren 

25 Durchmischung der Reaktionspartner eingebaut, wie sie zum Beispiel von der Firma Ehrfeld 

Mikrotechnik BTS GmbH vertrieben werden. Haufig ist es namlich apparativ nicht mitiglich, 

turbulente StrOmungsverhaltnisse mit guter Durchmischung einzustellen, so dass nur ein laminares 

Striimungsprofil vorliegt. 

30 Selbst Schlaufenreaktoren lc()linen zur Herstellung von Polyethercarbonatpolyolen verwendet 

werden. Diese sind Rohrreaktoren mit Stoffrtickftihnmg. Der Einsatz eines Schlaufenreaktors ist 

insbesondere deshalb von Vorteil, weil hier eine Riicicvermischung realisiert werden kann, so dass 

die Epoxid-Konzentration gering sein sollte. Um vollstandigen Umsatz zu realisieren, ist haufig ein 

Rohr („Verweilrohr") nachgeschaltet. 

35 

Die 	erfindungsgema8 	erhaltenen 	Polyethercarbonatpolyole 	haben 	eine 	FunIctionalitat 	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 betragt bevorzugt 400 bis 10000 g/mol und 

besonders bevorzugt 500 bis 6000 g/mol. 

Schritt 	1. lc()linen Aktivierungsschritte (in An- oder Abwesenheit von Kohlendioxid) zur 

5 Aktivierung 	des 	eingesetzten 	DMC-Katalysators 	vorhergehen. 	Bei 	Durchfiihrung 	der 

Copolymerisation in einem Riihrkessel kann der vorgelagerte Schritt zur Aktivierung des DMC- 

Katalysators beispielsweise im Riihrkessel erfolgen, der anschlieBend zur Copolymerisation 

eingesetzt wird, oder alternativ in einem vorgeschalteten Reaktor erfolgen, der selbst wiederum ein 

Rohrreaktor oder ein Riihrkessel sein kann. Bei Durchfiihrung der Copolymerisation in einem 

10 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 Rfthrkessel sein kann. 

Als Aktivierungsschritt des DMC-Katalysators wird ein Schritt bezeichnet, bei dem eine Teilmenge 

15 des Epoxids (II), gegebenenfalls in Gegenwart von CO2, 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 Drucicabfall im Reaktor (bei 

Durchfiihrung im Riihrkessel) beobachtet wird. Der Verfahrensschritt der Aktivierung ist die 

Zeitspanne von der Zugabe der Teilmenge an Alkylenoxidverbindung, gegebenenfalls in 

20 Gegenwart von CO2, 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 erhiihte Temperatur und/oder reduziertem Druck vorgelagert sein, wobei 

dieser Schritt der Trocknung nicht Teil des Aktivierungsschrittes im Sinne der vorliegenden 

Erfindung ist. 

25 

In Schritt 2. des erfindungsgemaBen Verfahrens wird das Produkt aus Schritt 1 weiter umgesetzt. 

Hierbei werden endstandige Hydroxyl-Gruppen des erhaltenen Polyethercarbonatpolyols mit einem 

zyklischen 	Carbonsaureanhydrid 	zur 	Reaktion 	gebracht. 	Man 	erhalt 	unter 	Offnung 	der 

Anhydridgruppe eine Esterbindung zu dem Polyethercarbonatpolyol sowie eine weitere freie 

30 Carboxylgruppe. Optional wird die Reaktion in Gegenwart eines Katalysators durchgefart, 

welcher pro Molekill mindestens ein Stickstoffatom umfasst. Vorzugsweise ist dieses ein 

organisches Molektil, so dass es sich bei dem Katalysator urn ein organisches Amin handelt. 

Ausgenommen sind jedoch nicht-zyklische, identisch substituierte tertiare Amine. Ein Beispiel ilk 

solch ein nicht geeignetes Amin ist Triethylamin. Wenn ein Katalysator eingesetzt wird, ist er 

35 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 2 70 °C bis < 150 °C und vorzugsweise > 80 °C bis < 

5 135 °C betragen. 

Schritt 3. des erfindungsgemaften Verfahrens betrifft die Reaktion des in Schritt 2. erhaltenen 

Produkts mit Ethylenoxid. Durch die Reaktion der Carboxyl-Gruppen des Polyethercarbonats 

entstehen unter RingOffnung Hydroxyalkylgruppen. Vorzugsweise reagieren > 80%, > 90% oder > 

10 95% der Carboxyl-Gruppen mit dem Epoxid und es wird vorzugsweise ein Anteil an primaren 

Hydroxyl-Gruppen von 2 50 Mol-% bis 	100 Mol-% oder von ? 60 Mol-% bis 	90 Mol-% 

erhalten. 

Erfindungsgemaft 	vorgesehen 	ist, 	class 	diese 	Reaktion 	in 	Gegenwart 	eines 	Katalysators 

15 durchgeftihrt, welcher pro Molekiil mindestens ein Stickstoffatom umfasst. Vorzugsweise ist dieses 

ein organisches Molektil, so class es sich bei dem Katalysator um ein organisches Amin handelt. 

Erfindungsgemg ausgenommen sind jedoch nicht-zyklische, identisch substituierte tertiare Amine. 

Ein Beispiel fur solch ein nicht geeignetes Amin ist Triethylamin. 

20 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 5 5000 ppm und mehr bevorzugt 2 100 ppm bis 	2000 ppm betragen. Die 

Reaktionstemperatur in Schritt 3. kann dabei 2 70 °C bis < 150 °C und vorzugsweise > 80 °C bis < 

135 °C betragen. 

25 

Vorteilhafterweise schlieSt sich dieser Schritt unmittelbar an Schritt 2. an, so dass zu dem 

Reaktionsansatz aus Schritt 2. nach Ende der Reaktion mit dem zyklischen Carbonsaureanhydrid 

das Ethylenoxid hinzugeftigt wird. 

30 In einer Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens ist die in Schritt 1. eingesetzte 

Starterverbindung 	ein 	Poly(oxyallcylen)-Polyol 	(d.h. 	ein 	Polyetherpolyol) 	oder 	ein 

Poly(oxyalkylen)carbonat-Polyol (d.h. ein Produkt erhaltlich ausgehend von einer H-funktionellcn 

Starterverbindung durch Copolymerisation von Kohlendioxid mit Epoxid), jeweils mit einer 

durchschnittlichen FunktionalitAt von > 2,0 bis < 5,0, einem Zahlenmittel der Molekillmasse von > 

35 450 g/mol bis < 1000 g/mol. Die durchschnittliche Funktionalitat kann auch > 2,3 bis < 4,0 

betragen. Diese Poly(oxyallcylen)-Polyole und Poly(oxyallcylen)carbonat-Polyole kiinnen auch eine 
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OH-Zahl von 200 mg KOH/g bis 	300 mg KOH/g aufweisen. Die OH-Zahl lasst sich anhand der 

Norm DIN 53240 bestimmen. 

In einer weiteren Ausfiihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens ist in dem Epoxid der 

5 allgemeinen Formel (II) R1 Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, sec-Butyl, 

iso-Butyl, tert-Butyl, Cyclohexyl und/oder Phenyl. Bevorzugt ist hierbei, dass RI 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 

10 Mischungsverhaltnissen eingesetzt werden. 

In 	einer 	weiteren 	Ausfiihrungsform 	des 	erfindungsgemafien 	Verfahrens 	umfasst 	der 

Doppelmetallcyanid-Katalysator in Schritt 1. Zink, Kobalt und tert.-Butanol. Vorzugsweise 

umfasst dieser Katalysator zusatzlich > 5 Gewichts-% bis < 80 Gewichts-%, bezogen auf die 

15 Katalysatormenge, eines Polyethers mit einem Zahlenmittel der Molektilmasse 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-Funktionalitat von 2 bis 8 und 

einem Zahlenmittel der Molektilmasse von > 1000 g/mol bis < 10000 g/mol und vorzugsweise von 

20 ? 	1000 g/mol bis 	5000 g/mol. Als Beispiel genannt seien Poly(oxypropylen)polyole, 

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

bis 	4000 g/mol. 

In einer weiteren Ausfiihrungsform  des erfindungsgemafien Verfahrens ist das in Schritt 2. 

25 eingesetzte 	zyklische 	Carbonsaureanhydrid 	ausgewahlt 	aus 	der 	Gruppe 	umfassend 

Phthalsaureanhydrid, 	Tetrahydrophthalsaureanhydrid, 	Bernsteinsaureanhydrid 	und/oder 

Maleinsaureanhydrid. 

In einer weiteren Ausfiihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens ist der in Schritt 3. 

30 eingesetzte Katalysator ausgewahlt aus der Gruppe umfassend: 

(A) 	Amine der allgemeinen Formel (IX): 

R2 
I 
N, 

R4"
,0 

 (N.-rn 	-R3 	 (IX) 

35 wobei gilt: 
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R2 und R3 sind unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl oder Aryl; oder 

R2 und R3 bilden gemeinsam mit dem sie tragenden N-Atom einen aliphatischen, 

ungesattigten oder aromatischen Heterozyklus; 

n ist eine ganze Zahl von 1 bis 10; 

5 R4 ist Wasserstoff, Alkyl oder Aryl; oder 

R4 steht fir —(CH2)„—N(R41)(R42), wobei gilt: 

R41 und R42 sind unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl oder Aryl; oder 

R41 	und R42 bilden gemeinsam mit dem sie tragenden N-Atom einen 

aliphatischen, ungesattigten oder aromatischen Heterozyklus; 

10 x ist eine ganze Zahl von 1 bis 10; 

(B) 	Amine der allgemeinen Formel (X): 

R5 
I 

R6 () (-)IN°'...R7 	 (X)  m 	o 

wobei gilt: 

R5 ist Wasserstoff, Alkyl oder Aryl; 

15 R6 und R7 sind unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl oder Aryl; 

m und o sind unabhangig voneinander eine ganze Zahl von 1 bis 10; 

und/oder: 

(C) 	Diazabicyclo[2.2.2]octan, 	Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en, 	Diallcylbenzylamin, 

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

20 

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

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

Amine der allgemeinen Formel (IX) kOnnen im weitesten Sinne als Aminoalkohole oder deren 

25 	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, urn das Austreten des Katalysators, der im Falle von Aminen mit nachteiligen 

Geruchsproblemen einhergehen kann, an die Polyurethanoberflache, die sogenannte "fogging"- 

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

30 

Amine der allgemeinen Formel (X) IcOnnen im weitesten Sinne als Amino(bis)alkohole oder deren 

Ether beschrieben werden. Sind R6 oder R7 Wasserstoff, 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 —(CH2)2—N(CH3)2  ist und n = 2 

ist. 	Insgesamt 	ergibt 	sich 	also 	entweder 	N,N-Dimethylethanolamin 	oder 	Bis(2- 

(dimethylamino)ethyl)ether. 

5 

Es ist weiterhin bevorzugt, dass in dem Amin der allgemeinen Formel (X) R5 Methyl ist, R6 und 

R7 Wasserstoff sind, m = 2 ist und o = 2 ist. Insgesamt ergibt sich also N-Methyldiethanolamin. 

In einer weiteren Ausfiihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens betragt in Schritt 2. das 

10 molare Verhaltnis von zyklischem Anhydrid zu Hydroxylgruppen in dem in Schritt 1. erhaltenen 

Produlct > 0,75: 1 bis < 1,3 : 1. Vorzugsweise betragt das Verhaltnis > 0,95: 1 bis < 1,25: 1, mehr 

bevorzugt > 1,02 : 1 bis < 1,15 : 1. 

In einer weiteren Ausfiihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens liegt in Schritt 3. der 

15 Katalysator, welcher pro Molektil 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. 

20 In einer weiteren Ausfiihrungsform des erfindungsgema6en Verfahrens betragt in Schritt 3. das 

molare Verhaltnis von Ethylenoxid zu Hydroxylgruppen in dem in Schritt 1. erhaltenen Produlct > 

0,90: 1 bis < 5,0 : 1. Das Verhaltnis kann auch > 1,0 : 1 bis < 2,0 : 1 oder vorzugsweise > 1,05: 1 

bis < 1,2 : 1 betragen. 

25 Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist weiterhin ein Polyethercarbonatpolyol mit primaren 

Hydroxyl-Endgruppen, erhaltlich durch ein erfindungsgemafies Verfahren und umfassend einen 

Polyethercarbonatblock, 	eine 	endstandige 	Hydroxyethylgruppe 	sowie 	eine 	den 

Polyethercarbonatblock und die endstandige Hydroxyethylgruppe verbindende Diester-Einheit und 

wobei der molare Anteil an endstandigen Doppelbindungen, bezogen auf alle Endgruppen des 

30 Polyethercarbonatpolyols, > 0 Milliaquivalent pro kg bis < 10 Milliaquivalent pro kg betragt. Das 

Polyethercarbonatpolyol 	ist 	(lurch 	ein 	erfindungsgemafies 	Verfahren 	erhaltlich 	und 	wird 

insbesondere hierdurch erhalten. Daher wird zu Details seines Aufbaus auf die Ausfiihrungen zum 

Verfahren verwiesen. 

35 Der Polyethercarbonatblock kann beispielsweise, ohne hierauf beschrankt 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. 

5 An den Polyethercarbonatblock schliat sich eine Diester-Einheit an, welche auf das Produkt der 

Reaktion 	einer 	OH-Endgruppe 	des 	Polyethercarbonatblocks 	mit 	einem 	zyklischen 

10 

Carbonsaureanhydrid zunickgefiihrt werden kann. Unter Ring(iffnung wird zunichst ein Halbester 

gebildet, welcher anschlieBend mit Ethylenoxid zur Hydroxyethyl-Endgruppe reagiert. Beispiele 

fur das zyklische Carbonsaureanhydrid sind Phthalsaureanhydrid, Tetrahydrophthalsaureanhydrid, 

Bernsteinsaureanhydrid und/oder Maleinsaureanhydrid. 

Das erfindungsgemge Polyethercarbonatpolyol zeichnet sich dadurch aus, dass der Anteil an 

endstandigen Doppelbindungen, bezogen auf alle Endgruppen des Polyethercarbonatpolyols 

(wobei 	hier 	die 	Gesamtheit 	der 	Polyethercarbonatpolyol-Molektile 	zu 	verstehen 	ist) 

15 molmassenunabhangig im Bereich von > 0 bis < 10 Milliaquivalenten pro kg liegt. Ftir alle 

praktischen Zwecke ist er also frei von ungesattigten Endgruppen. Diese Endgruppen wtirden zu 

einer Minderfunktionalitat des Polyethercarbonats ftihren und entsprechende Nachteile bei der 

Herstellung von Polyurethan-Polymeren mit sich bringen. Man vermeidet die endstandigen 

Doppelbindungen beispielsweise dadurch, dass der Polyethercarbonatblock mittels DMC-Katalyse 

20 auf 	den 	Starter-Alkohol 	aufpolymerisiert 	wird. 	Man 	kann 	das 	erfindungsgemaBe 

Polyethercarbonatpolyol 	mittels 	'H-NMR-Spektroskopie 	auf das 	Fehlen 	der ungesattigten 

Endgruppen 	untersuchen. 	Eine 	weitere 	gebrauchliche 	Methode 	ist die 	Bestimmung 	der 

endstandigen Doppelbindungen mittels Quecksilberacetat gemai3 ISO 17710. Der Gehalt kann auch 

2 0 Milliaquivalent pro kg bis < 5 Milliaquivalent pro kg betragen. Erfindungsgemal3e 

25 Polyethercarbonatpolyole kiinnen weiterhin Funktionalitaten im Bereich von > 2 bis < 6 und 

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

In einer Ausfithrungsform des erfindungsgemaBen Polyethercarbonatpolyols betragt der molare 

Anteil von primaren Hydroxylgruppen > 50 mol-% bis < 100 mol-%. Hierunter ist der molare 

30 Anteil 	von primaren 	Hydroxylgruppen gegentiber sekundaren 	Hydroxylgruppen 	in 	dem 

Polyethercarbonatpolyol insgesamt, also nicht auf ein einzelnes Molektil bezogen, zu verstehen. Er 

lasst sich zum Beispiel mittels I H-NMR-Spelctroskopie bestimmen. Der Anteil kann auch in einem 

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

35 In einer weitercn Ausftihrungsform des erfindungsgemaBen Polyethercarbonatpolyols weist dieses 

eine OH-Zahl von ? 10 mg KOH/g bis 	100 mg KOH/g auf. Die Hydroxylzahl lasst 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 Ausfiihrungsform des erfindungsgemal3en Polyethercarbonatpolyols weist dieses 

5 eine Saurezahl von > 0,01 mg KOH/g bis < 5 mg KOH/g auf. Die Saurezahl lasst sich anhand der 

Norm DIN 53402 bestimmen und kann auch 2 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- 

10 Zusammensetzung, umfassend ein erfindungsgemaBes Polyethercarbonatpolyol sowie weiterhin: 

(A) Amine der allgemeinen Formel (XI): 

R8 
I 

R10" 	(--
P

N,
I 	-R9 	 (XI) 

15 

wobei gilt: 

R8 und R9 sind unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl oder Aryl; oder 

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

ungesattigten oder aromatischen Heterozyklus; 

20 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 ftir —(CH2)y—N(R11)(R12), wobei gilt: 

R11 und R12 sind unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl oder Aryl; oder 

R11 und R12 bilden gemeinsam mit dem sie tragenden N-Atom einen 

25 aliphatischen, ungesattigten 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 (XII): 

R1 3 
I 

0,N,0 
R14" 	Mr 	R15 	 (XII) 

30 wobei gilt: 

R13 ist Wasserstoff, Alkyl oder Aryl; 

R14 und R15 sind unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl oder Aryl; 
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r und s sind unabhangig voneinander eine ganze Zahl von 1 bis 10, also 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 

9 oder 10; 

und/oder: 

5 

(C) 	Diazabicyclo[2.2.2]octan, 	Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en, 	Dialkylbenzylamin, 

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

Solche Verbindungen kiinnen in bestimmten Varianten auch als sogenannte Treibkatalysatoren 

verwendet werden, das heiBt, sie katalysieren bevorzugt die Reaktion der Isocyanatgruppen mit 

Wasser unter Bildung von Kohlendioxid, in geringerem Ausmaft auch deren Reaktion mit 

10 Hydroxylgruppen unter Bildung von Urethangruppen. Daher kann diese Zusammensetzung 

unmittelbar weiter in der Herstellung von Polyurethanen eingesetzt werden. Wenn Zerewitinoff-

aktive Wasserstoffatome vorhanden sind, kOnnen diese Katalysatoren in eine Polyurethanmatrix 

eingebaut werden. Dieses verringert den Gehalt an fluchtigen organischen Substanzen im 

Polyurethan. Bevorzugt sind N,N-Dimethylethanolamin, Bis(2-(dimethylamino)ethyl)ether, N- 

15 Methyldiethanolamin oder Diazabicyclo[2.2.2]octan. 

Die Massenanteil dieser Verbindungen (A), (B) und/oder (C) kann relativ zum erfindungsgemaften 

Polyethercarbonatpolyol beispielsweise ? 10 ppm bis < 10000 ppm, bevorzugt ? 50 ppm bis 

5000 ppm und mehr bevorzugt ? 100 ppm bis 	2000 ppm betragen. 

20 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Polyurethanpolymer, erhaltlich aus der 

Reaktion eines Polyisocyanats mit einem erfindungsgemaBen Polyethercarbonatpolyol oder einer 

erfindungsgemgen 	Polyethercarbonatpolyol-Zusammensetzung. 	Erfindungsgemaft 	mit 

eingeschlossen unter dem Begriff "Polyurethanpolymer" sind auch Prepolymere, die aus der 

25 Reaktion eines Polyisocyanats mit einem erfindungsgemgen Polyethercarbonatpolyol oder einer 

erfindungsgemaften Polyethercarbonatpolyol-Zusammensetzung erhaltlich sind. 

Die erfindungsgemafien Polyethercarbonatpolyole sind beispielsweise geeignet zur Herstellung von 

Polyurethanweichschaumstoffen, 	bevorzugt 	von 	Polyurethanweichschaumstoffen 	mit 	einer 

30 Rohdichte gemaft DIN EN ISO 3386-1-98 im Bereich von ? 10 kg/m3  bis < 150 kg/m3, 

vorzugsweise von > 20 kg/m3  bis < 70 kg/m3  und einer Stauchharte gemaft 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 

35 bedient, 	z.B. 	solcher, die 	in der EP-A 	355 	000 beschrieben werden. 	Einzelheiten fiber 

Verarbeitungseinrichtungen, die auch erfindungsgemaft in Frage kommen, werden im Kunststoff- 

Handbuch, Band VII, herausgegeben von Vieweg und HOchtlen, Carl-Hanser-Verlag, Munchen 
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1993, z.B. auf den Seiten 139 bis 265, beschrieben. Die Polyurethanweichschaumstoffe k6nnen 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- 

5 Weichblockschaumstoffe 	bzw. 	Polyurethan-Weichformschaumstoffe, 	die 	Verwendung 	der 

Polyurethanweichschaumstoffe zur Herstellung von Formteilen sowie die Formteile selbst. Die 

nach der Erfindung erhaltlichen Polyurethanweichschaumstoffe finden beispielsweise folgende 

Anwendung: 	MObelpolsten.mgen, 	Textileinlagen, 	Matratzen, 	Automobilsitze, 	Kopfsttitzen, 

Armlehnen, Schwamme und Bauelemente. 

10 

Die Kennzahl (Index) gibt das prozentuale Verhaltnis der tatskhlich eingesetzten Isocyanat-Menge 

zur st6chiometrischen, d.h. far die Umsetzung der OH-Aquivalente berechnete Menge an 

Isocyanat-Gruppen (NCO)-Menge an. 

Kennzahl = [(Isocyanat-Menge eingesetzt) : (Isocyanat-Menge berechnet)] • 100 	(XIII) 

15 

Polyurethanweichschaumstoffe in Sinne der vorliegenden Erfindung sind vorzugsweise solche 

Polyurethan-Polymere, deren Rohdichte gemal3 DIN EN ISO 3386-1-98 im Bereich von > 10 

kg/m3  bis < 150 kg/m3, vorzugsweise im Bereich von > 20 kg/m3  bis < 70 kg/m3  liegt und deren 

Stauchharte gema0 DIN EN ISO 3386-1-98 im Bereich von > 0,5 kPa bis < 20 kPa (bei 40% 

20 Verformung und 4. Zyklus) liegt. 

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

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

2,2,2-Diazabicyclooctan : Aldrich. 

Tetrahydrophthalsaureanhydrid (THPA): Aldrich. 

5 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 Gewichtsverhaltnis 

von 85 zu 	15 unter Verwendung einer Mischung aus Glycerin und Sorbit als 

10 Starterverbindungen mit ca. 85 mol% primaren OH-Gruppen und enthaltend 8,6 Gew.-% 

Rillsstoff (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 Gewichtsverhaltnis von 85 

zu 15 unter Verwendung von Glycerin als Starterverbindung mit ca. 85 mol% primaren 

15 OH-Gruppen. 

PET 3: 	Polyetherpolyol mit einer OH-Zahl von 37 mg KOH / g, hergestellt mittels KOH- 

katalysierter Addition von Propylenoxid und Ethylenoxid im Gewichtsverhaltnis von 27 

zu 73 unter Verwendung von Glycerin als Starterverbindung. 

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

20 Amin 2: Amin-Katalysator (Bis(dimethylaminoethyl)ether 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 H20): Litisung aus Harnstoff in Wasser (50 Gew.-% ig). 

Sn-Kat: Zinn( II)-octoat 

25 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. 

30 

Die Analysen wurden wie folgt durchgefiihrt: 

Dynamische Viskositat: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-I . Die erfindungsgema6en Polyethercarbonatpolyole zeigen von der Scherrate unabhangige 

35 Viskositaten. 

Bestimmung des molaren Anteils der primaren 011 -Gruppen: mittels IH-NMR (Broker DPX 400, 

Deuterochloroform) 
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Hydroxylzahl: anhand der Norm DIN 53240 

Saurezahl: 	anhand der Norm DIN 53402 

Das Verhaltnis der primaren und sekundaren OH-Gruppen wurde mittels IH-NMR (Broker DPX 

400, Deuterochloroform) ermittelt. 

5 

Der Anteil an eingebautem CO2, im resultierenden Polyethercarbonatpolyol sowie das Verhaltnis 

von Propylencarbonat zu Polyethercarbonatpolyol wurden mittels 'H-NMR (Firma Broker, DPX 

400, 400 MHz; Pulsprogramm zg30, Wartezeit dl: 10s, 64 Scans) bestimmt. Die Probe wurde 

jeweils in deuteriertem Chloroform gellist. Die relevanten Resonanzen im 'H-NMR (bezogen auf 

10 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 Startermolektil (soweit 

15 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 (XIV) wie folgt berechnet, wobei folgende Abktirzungen verwendet werden: 

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

20 F(5,1-4,8) = Flache der Resonanz bei 5,1-4,8 ppm fur Polyethercarbonatpolyol und einem H-Atom 

ftir cyclisches Carbonat. 

F(2,4) = Flache der Resonanz bei 2,4 ppm fur freies, nicht abreagiertes PO 

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

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

25 vorhanden 

Unter Berticksichtigung der relativen IntensitAten wurde gemA8 der folgenden Formel (XIV) far 

das polymer gebundene Carbonat („lineares Carbonat" LC) in der Reaktionsmischung in mol% 

umgerechnet: 

30 

F(5,1 - 4,8) - F(4,5) 
L C 	 * 100 = 	 (XIV) 

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

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

wurde nach Formel (XV) berechnet, 

35 
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[F(5 1— 
	 *100% 

4,8) — F(4,5)[*102 
LC'— (X\ 

N 

wobei sich der Wert fiir N („Nenner" N) nach Formel (XVI) berechnet: 

5 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 

(X 

Der Faktor 102 resultiert aus der Summe der Molmassen von CO2  (Molmasse 44 g/mol) und der 

von Propylenoxid (Molmasse 58 g/mol), der Faktor 58 resultiert aus der Molmasse von 

10 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, 

15 

CC' 	
F(4,) * 102 

*100% (XVI 
N 

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

Urn aus den Werten der Zusammensetzung der Reaktionsmischung die Zusammensetzung bezogen 

20 auf den Polymer-Anteil (bestehend aus Polyetherpolyol, welches aus Starter und Propylenoxid 

wahrend der unter CO2-freien Bedingungen stattfindenden Aktivierungsschritten aufgebaut wurde, 

und Polyethercarbonatpolyol, aufgebaut aus Starter, Propylenoxid und Kohlendioxid wahrend den 

in Gegenwart von CO2  stattfindenden Aktivierungsschritten und wahrend der Copolymerisation) zu 

berechnen, wurden die Nicht-Polymer-Bestandteile der Reaktionsmischung (d.h. cyclisches 

25 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 	CO2-Gehalts 	im 	Polyethercarbonatpolyol 	ist 	normiert 	auf 	den 	Anteil 	des 

Polyethercarbonatpolyol-Molekals, 	das 	bei 	der 	Copolymerisation 	und 	ggf. 	den 

30 Aktivierungsschritten 	in 	Gegenwart 	von 	CO2 	gebildet 	wurde 	(d.h. 	der 	Anteil 	des 

Polyethercarbonatpolyol-Molektils, der aus dem Starter (1,8-Octandiol, soweit vorhanden) sowie 

aus der Reaktion des Starters mit Epoxid resultiert, das unter CO2-freien Bedingungen zugegeben 

wurde, wurde hierbei nicht berucksichtigt). 

35 Die Rohdichte wurde gemafi DIN EN ISO 3386-1-98 bestimmt. 
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Die Stauchharte wurde gemal3 DIN EN ISO 3386-1-98 (bei 40% Verformung und 4. Zyklus) 

bestimmt. 

Die Zugfestigkeit und Bruchdehnung wurden bestimmt gemal3 DIN EN ISO 1798. 

Die Druckverformungsreste DVR 50% (Ct) und DVR 75% (Ct) wurden bestimmt gemal3 DIN EN 

5 ISO 1856-2001-03 bei 50% bzw. 75% Verformung. 

1. Herstellung der DMC-katalysierten Vorstufen: 

Vorstufe A: 

In einen 1 Liter Drucicreaktor mit Gasdosierungseinrichtung wurden 141 mg getrockneter DMC- 

10 Katalysator (hergestellt gemal3 Beispiel 6 von WO-A 01/80994) sowie getrocknetes 51 g 1,8- 

Octandiol (Starter) vorgelegt. Der Reaktor wurde auf 130 °C aufgeheizt und durch wiederholtes 

Beaufschlagen von Stickstoff auf ca. 5 bar und nachfolgendes Entspannen auf ca. 1 bar inertisiert. 

Dieser Vorgang wurde 3-mal durchgefiihrt. In den Reaktor wurden bei 130 °C und Abwesenheit 

von CO2  25 g Propylenoxid (PO) schnell eindosiert. Das Anspringen der Reaktion machte sich 

15 durch eine Temperaturspitze („Hotspot") und durch Druckabfall auf etwa den Ausgangsdruck (ca. 

1 bar) bemerkbar. Nach dem ersten Druckabfall wurden 20 g PO und darn 19 g PO schnell 

eindosiert, wodurch es wiederum jeweils zu einer Temperaturspitze und zu einem Druckabfall kam. 

Nachdem der Reaktor mit 50 bar CO2  beaufschlagt worden war, wurden 50 g PO schnell eindosiert, 

wodurch es nach einer weiteren Wartezeit zu einer Temperaturspitze kam. Gleichzeitig dazu fing 

20 der Druck an Kohlendioxid CO2  zu fallen an. Der Druck wurde so geregelt, dass bei Absinken 

unter den Sollwert neues CO2  zugegeben wurde. Erst danach wurde das restliche Propylenoxid 

(435 g) kontinuierlich mit ca. 1,8 g/min in den Reaktor gepumpt, wahrend nach 10 Minuten in 

Schritten von 5°C pro flint 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 

25 (1500 U/min). Durch Dtinnschichtverdampfung wurden abschlieBend leichtfltichtige Bestandteile 

aus dem Produkt abgetrennt. 

Die OH-Zahl der Vorstufe A lag bei 65,0 mg KOH/g bei einer Viskositat (25 °C) von 1375 mPas. 

Der CO2-Gehalt im Produkt lag bei etwa 14 Gew.-%. 

30 Vorstufe B: 

In einen 1 Liter Drucicreaktor mit Gasdosierungseinrichtung wurden 134 mg getrockneter DMC- 

Katalysator (hergestellt gemal3 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 

35 Stickstoff auf ca. 5 bar und nachfolgendes Entspannen auf ca. 1 bar inertisiert. Dieser Vorgang 

wurde 3-mal durchgefiihrt. In den Reaktor wurden bei 130 °C und Abwesenheit von CO2  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 darn 18 g PO schnell eindosiert, 

wodurch es wiederum jeweils zu einer Temperaturspitze und zu einem Druckabfall kam. Nachdem 

der Reaktor mit 50 bar CO2  beaufschlagt worden war, wurden 48 g PO schnell eindosiert, wodurch 

5 es nach einer weiteren Wartezeit zu einer Temperaturspitze kam. Gleichzeitig dazu fing der Druck 

an Kohlendioxid CO2  zu fallen an. Der Druck wurde so geregelt, dass bei Absinken unter den 

Sollwert neues CO2  zugegeben wurde. Erst danach wurde das restliche Propylenoxid (508 g) 

kontinuierlich mit ca. 1,8 g/min in den Reaktor gepumpt, wahrend nach 10 Minuten in Schritten 

von 5°C pro flint' Minuten die Temperatur auf 105 °C gesenkt wurde. Nach beendeter PO-Zugabe 

10 wurde noch 60 Minuten bei 105 °C und dem oben angegebenen Druck weitergeriihrt (1500 U/min). 

Durch Minnschichtverdampffing wurden abschlieBend leichtfltichtige Bestandteile aus dem 

Produkt abgetrennt. 

Die OH-Zahl der Vorstufe B lag bei 47,1 mg KOH/g bei einer Viskositat (25 °C) von 8820 mPas. 

Der CO2-Gehalt im Produkt lag bei 15 Gew.-%. 

15 

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

Amin-Katalyse: 

Beispiel 1: 

20 In einem 1 Liter-Edelstahldrucicrealctor wurden 400 g der DMC-katalysierten Vorstufe A, 74,04 g 

Tetrahydrophthalsaureanhydrid und 0,474 g (920 ppm, bezogen auf den Gesamtansatz) 2,2,2- 

Diazabicyclooctan unter Stickstoff vorgelegt. Das molare Verhaltnis zwischen Anhydrid und den 

Hydroxylgruppen der Vorstufe A betrug 1,05 / 1. Dann wurde auf 125 °C aufgeheizt und fur 60 

Minuten bei dieser Temperatur geriihrt. AnschlieBend wurden uber einen Zeitraum von 60 Minuten 

25 40,84 g Ethylenoxid bei 125 °C in den Reaktor dosiert. Das molare Verhaltnis 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 leichtfRichtige Anteile bei 90 °C fair 30 

Minuten im Vakuum abdestilliert und das Reaktionsgemisch anschlieBend auf Raumtemperatur 

abgekuhlt. 

30 Produkteigenschaften: 

OH -Zah I : 	 53,6 mg KOH/g 

S au rezah I: 	 0,08 mg KOH/g 

Viskositat (25 °C): 	6415 mPas 

Primare OH-Gruppen: 83 % 

35 

Beispiel 2: 
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In einem 1 Liter-Edelstahldruckreaktor wurden 500 g der DMC-katalysierten Vorstufe B, 67,1 g 

Tetrahydrophthalsaureanhydrid und 0,60 g (1000 ppm, bezogen auf den Gesamtansatz) 2,2,2- 

Diazabicyclooctan unter Stickstoff vorgelegt. Das molare Verhaltnis zwischen Anhydrid und den 

Hydroxylgruppen der Vorstufe B betrug 1,05 / 1. Dann wurde auf 125 °C aufgeheizt und fur 60 

5 Minuten bei dieser Temperatur gerithrt. AnschlieBend wurden uber einen Zeitraum von 60 Minuten 

37 g Ethylenoxid bei 125 °C in den Reaktor dosiert. Das molare Verhaltnis zwischen Ethylenoxid 

und den Hydroxylgruppen der Vorstufe B betrug 2 / 1. Nach einer Nachreaktionszeit bei 125 °C bis 

zur Drucklconstanz im Reaktor (3 h) wurden leichtflfichtige Anteile bei 90 °C fur 30 Minuten im 

Vakuum abdestilliert und das Reaktionsgemisch anschlieBend auf Raumtemperatur abgekuhlt. 

10 Produkteigenschaften: 

OH-Zahl: 	 42,8 mg KOH/g 

Saurezahl: 	 1,06 mg KOH/g 

ViskositAt (25 °C): 	28350 mPas 

Primare OH-Gruppen: 82 % 

15 

3. Herstellung von Polyurethan-Weichblockschaumstoffen 

In fur die Herstellung von Polyurethanschaumstoffen fiblicher Verarbeitungsweise nach dem 

Einstufenverfahren werden die in den Beispielen der nachfolgenden Tabelle 1 aufgeftihrten 

20 Einsatzstoffe miteinander zur Reaktion gebracht. 
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Polyurethan-Weichblockschaumstoffe 

PCT/EP2011/072489 

MV — Gewichtsverhaltnis 

Kennzahl und bezogen out 100 

einer 	optischen 	Beurteilung 

(„Schaumbeurteilung") 

eine Einstufung "grob", dass 

Einstufung "mittel" bedeutet, dass 

weniger als ca. 12 Zellen pro cm 

mehr als ca. 12 Zellen pro cm 

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 H2O) [Gew.-Tle] 0,39 0,39 

Diethanolamin [Gew.-Tle] 0,26 0,26 

Sn-Kat [Gew.-Tle] 0,16 0,16 

Komponente B: 

TD1 1 [MV] 28,01 28,49 

Kennzahl 110 110 

Ergebnis: 

Startzeit E s 1 11 11 

Steigzeit [ s ] 90 95 

Schaumbeurteilung fein fein 

Zellstruktur gut gut 

Rohdichtc [kg/m3] 44,7 48,1 

Zugfestigkeit [kPa] 94 94 

Bruchdehnung [%] 106 104 

Stauchharte [kPa] 4,84 5,06 

AbkUrzungen: 	Vgl. = Vergleichsbeispiel, Gew.-Tle. = Gewichtsteile; 

der Komponente A zu Komponente B bei der angegebenen 

Gewichtsteile Komponente A. 

Die 	erhaltenen 	Polyurethan-Weichblocicschaumstoffe 	wurden 

unterzogen. Die Klassiftication der Polyurethan-Weichblockschaumstoffe 

erfolgte anhand einer Skala von grob - mittel - fein. Hierbei bedeutet 

der Schaumstoff weniger als ca. 5 Zellen pro cm aufweist. Eine 

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

aufweist und eine Einstufung "fein" bedeutet, dass der Schaumstoff 

aufweist. 

15 
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Die Klassifikation der Schaumstoffqualitat der Polyurethan-Weichblockschaumstoffe hinsichtlich 

der Zellstruktur erfolgte anhand einer Skala von schlecht - mittel - gut. Hierbei bedeutet eine 

Einstufung "schlecht", dass der Schaumstoff keine einheitliche Zellstruktur und/oder sichtbare 

Fehlstellen aufweist. Eine Einstufung "mittel" bedeutet, dass der Schaumstoff eine hauptsachlich 

5 einheitliche Zellstruktur mit nur wenigen sichtbaren Fehlstellen aufweist und eine Einstufung "gut" 

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

Der erfindungsgemafte Polyurethan-Weichblockschaumstoff (Beispiel 4), in dem das Polyol aus 

Beispiel 	2 	verarbeitet 	wurde, 	heft 	sich 	mit 	ansonsten 	unveranderter 	Rezeptur wie 	der 

10 Weichschaumstoff basierend auf reinem Polyol PET 1 herstellen (Vergleichsbeispiel 3), d.h. 

hinsichtlich 	Verarbeitung, 	Stauchharte 	und 	Zugeigenschaften 	der 	resultierenden 

Weichblockschaumstoffe gab es keine wesentlichen Unterschiede zu Vergleichsbeispiel 3. 

15 4. Herstellung von Polyurethan-Weichformschaumstoffen 

In fur die Herstellung von Polyurethan-Weichformschaumstoffen iiblicher Verarbeitungsweise 

nach dem Einstufenverfahren werden die in den Beispielen der in der nachfolgenden Tabelle 2 

aufgeftihrten Einsatzstoffe miteinander zur Reaktion gebracht. Das Reaktionsgemisch wird in eine 

20 auf 60°C geheizte Metallform des Volumens 9,7 L eingebracht und nach 5 min entformt. Die 

Einsatzmenge der Rohstoffe wurde so gewahlt, dass eine berechnete Formteildichte von etwa 57 

kg/m3 resultiert. In der Tabelle 2 angegeben ist die tatsachlich erhaltene Formteildichte, welche 

nach DIN EN ISO 3386-1-98 bestimmt wurde. 
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A zu 

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 90 100 100 

Ergebnis 

Rohdichte [kg/m3] 56,5 56,7 58,3 

Stauch Uric [kPa] 6,55 9,29 10,99 

Zugfestigkeit [kPa] 134 167 175 

Bruchdehnung [Vo] 104 96 83 

DVR 50%/22h/70°C [Vo] 7,2 7,0 7,2 

DVR 75%/22h/70°C [Vo] 9,2 8,3 9,2 

Abkiirzungen: Gew.-Tle. = Gewichtsteile; MV = Gewichtsverhaltnis der Komponente 

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

A. 

Die 	erfindungsgemaBen 	Polyethercarbonatpolyole 	lieBen 	sich 	problemlos zu 	Polyurethan- 

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

schaumstoffe ein gutes Eigenschaftsniveau aufwiesen. 
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Patentans I ruche 

1. Verfahren 	zur 	Herstellung 	von 	Polyethercarbonatpolyolen 	mit 	primaren 	Hydroxyl- 

Endgruppen, umfassend die Schritte: 

5 1. Reaktion einer aktive Wasserstoffatome aufweisenden Starterverbindung mit 

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

0 	 OD 

R1 

wobei R I Iiir Wasserstoff, einen Alkylrest oder einen Arylrest steht und mit der 

MaBgabe, dass > 0 Gewichts-% bis < 30 Gewichts-%, bezogen auf die 

10 Gesamtmenge des eingesetzten Epoxids (II), Ethylenoxid sind, 

wobei 	die 	Reaktion 	in 	Gegenwart 	eines 	Doppelmetallcyanid-Katalysators 

durchgeftihrt wird; 

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

Carbonsaureanhydrid; und 

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

Katalysators, welcher pro Molektil mindestens ein Stickstoffatom umfasst, wobei 

nicht-zyklische, identisch substituierte tertiare Amine ausgenommen sind. 

2. Verfahren gemal3 Anspruch 1, wobei die in Schritt 1. eingesetzte Starterverbindung ein 

20 Poly(oxyalkylen)-Polyol oder ein Poly(oxyallcylen)carbonat-Polyol ist, die eine Anzahl an 

Hydroxylgruppen pro Molektil von > 2,0 bis < 5,0 und ein zahlenmittleres Molekulargewicht 

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

3. Verfahren gemal3 Anspruch 1, wobei in dem Epoxid der allgemeinen Formel (II) R1 

25 Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, sec-Butyl, iso-Butyl, tert-Butyl, 

Cyclohexyl und/oder Phenyl ist. 

4. Verfahren 	gemaB 	Anspruch 	1, 	wobei 	das 	in 	Schritt 	2. 	eingesetzte 	zyklische 

30 

Carbonsaureanhydrid ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend Phthalsaureanhydrid, 

Tetrahydrophthalsaureanhydrid, Bernsteinsaureanhydrid und/oder Maleinsaureanhydrid. 

5. Verfahren gemaB Anspruch 1, wobei der in Schritt 3. eingesetzte Katalysator ausgewahlt ist 

aus der Gruppe umfassend: 

(A) Amine der allgemeinen Formel (IX): 

35 
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R2 
I 

,0 	N, 
R4" 	(---rn 	-R3 	 (IX) 

wobei gilt: 

R2 und R3 sind unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl oder Aryl; oder 

5 R2 und R3 bilden gemeinsam mit dem sie tragenden N-Atom einen aliphatischen, 

ungesattigten oder aromatischen Heterozyklus; 

n ist eine ganze Zahl von 1 bis 10; 

R4 ist Wasserstoff, Alkyl oder Aryl; oder 

R4 steht fur —(CH2)„—N(R41)(R42), wobei gilt: 

10 R41 und R42 sind unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl oder Aryl; oder 

R41 	und R42 bilden gemeinsam mit dem sie tragenden N-Atom einen 

aliphatischen, ungesattigten oder aromatischen Heterozyklus; 

x ist eine ganze Zahl von 1 bis 10; 

(B) Amine der allgemeinen Formel (X): 

R5 
I 

R6C)(--)
N °--. R7 	 (X)  

15 m 

wobei gilt: 

R5 ist Wasserstoff, Alkyl oder Aryl; 

R6 und R7 sind unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl oder Aryl; 

m und o sind unabhangig voneinander eine ganze Zahl von 1 bis 10; 

20 und/oder: 

(C) Diazabicyclo[2.2.2]octan, 	Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en, 	Diallcylbenzylamin, 

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

6.  Verfahren gema8 Anspruch 1, wobei in Schritt 2. das molare Verhaltnis von zyklischem 

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

betragt. 

7.  Verfahren gema8 Anspruch 1, wobei in Schritt 3. der Katalysator, welcher pro Molekill 

mindestens ein Stickstoffatom umfasst, bezogen auf die Gesamtmasse des Reaktionsansatzes 

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

8.  Verfahren gema8 Anspruch 1, wobei in Schritt 3. das molare Verhaltnis von Ethylenoxid zu 

Hydroxylgruppen in dem in Schritt 1. erhaltenen Produlct > 0,90: 1 bis < 5,0 : 1 betragt. 
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9.  Polyethercarbonatpolyol mit primaren Hydroxyl-Endgruppen, erhaltlich durch ein Verfahren 

gemal3 	Anspruch 	1, 	umfassend 	einen 	Polyethercarbonatblock, 	eine 	endstandige 

Hydroxyethylgruppe 	sowie 	eine 	den 	Polyethercarbonatblock 	und 	die 	endstandige 

5 Hydroxyethylgruppe verbindende 	Diester-Einheit 	und 	wobei 	der molare Anteil 	an 

endstandigen Doppelbindungen, bezogen auf alle Endgruppen des Polyethercarbonatpolyols, 

? 0 Milliaquivalent pro kg bis < 10 Milliaquivalent pro kg betragt. 

10.  Polyethercarbonatpolyol gemg Anspruch 9, wobei der molare Anteil von primaren 

10 Hydroxylgruppen ? 50 mol-% bis 	100 mol-% betragt. 

11.  Polyethercarbonatpolyol gemif Anspruch 9 mit einer OH-Zahl von > 10 mg KOH/g bis < 

100 mg KOH/g. 

15 	12. Polyethercarbonatpolyol gemg Anspruch 9 mit einer Saurezahl von > 0,01 mg KOH/g bis < 

5 mg KOH/g. 

13. Polyethercarbonatpolyol-Zusammensetzung, umfassend ein Polyethercarbonatpolyol gema13 

Anspruch 10 sowie weiterhin: 

20 (A) Amine der allgemeinen Formel (XI): 

R8 
I 

R1 0
0

(-r
N

R9 	 (XI) 

wobei gilt: 

25 R8 und R9 sind unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl oder Aryl; oder 

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

ungesattigten 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 

30 R10 steht fir —(CH2)y—N(R11)(R12), wobei gilt: 

R11 und R12 sind unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl oder Aryl; oder 

R11 und R12 bilden gemeinsam mit dem sie tragenden N-Atom einen 

aliphatischen, ungesattigten oder aromatischen Heterozyklus; 

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

35 (B) Amine der allgemeinen Formel (XII): 
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R13 
I 

0 	N 	0 

	

'1"---r 	. l"''R15 R14" 	---r. 	 (XII) 

	

r 	s 

wobei gilt: 

R13 ist Wasserstoff, Alkyl oder Aryl; 

R14 und R15 sind unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl oder Aryl; 

5 	 r und s sind unabhangig 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[5.4.0]undec-7-en, 	Dialkylbenzylamin, 

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

10 

14. 	Polyurethanpolymer, 	erhaltlich 	aus 	der 	Reaktion 	eines 	Polyisocyanats 	mit 	einem 

Polyethercarbonatpolyol 	gemal3 	Anspruch 	9 	oder 	einer 	Polyethercarbonatpolyol- 

Zusammensetzung gemal3 Anspruch 13. 

15 	15. 	Polyurethanpolymer 	gemal3 	Anspruch 	14, 	wobei 	es 	sich 	urn 	einen 	Polyurethan- 

Weichblockschaumstoff oder urn einen Polyurethan—Weichformschaumstoff handelt. 


