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Doppelmetallcyanid-Katalysatoren fiir die Herstellung von Polyetherpolyolen

Die Erfindung betrifft neue Doppelmetallcyanid (DMC)-Katalysatoren fiir die Her-
stellung von Polyetherpolyolen durch Polyaddition von Alkylenoxiden an aktive

Wasserstoffatome aufweisende Starterverbindungen.

Doppelmetalicyanid (DMC)-Katalysatoren fiir die Polyaddition von Alkylenoxiden
an aktive Wasserstoffatome aufweisende Starterverbindungen sind bekannt (siehe
beispielsweise US 3 404 109, US 3 829 505, US 3 941 849 und US 5 158 922). Der
Einsatz dieser DMC-Katalysatoren fiir die Herstellung von Polyetherpolyolen be-
wirkt insbesondere eine Reduzierung des Anteils an monofunktionellen Polyethern
mit endstindigen Doppelbindungen, sogenannten Monoolen, im Vergleich zu der -
konventionellen Herstellung von Polyetherpolyolen mittels Alkali-Katalysatoren, wie -
Alkalihydroxiden. Die so erhaltenen Polyetherpolyole kénnen zu hochwertigen Poly-
urethanen (z.B. Elastomere, Schiiume, Beschichtungen) verarbeitet werden. DMC-
Katalysatoren werden gcwdhnlich erhaltén, indem man eine wifirige Losung eines .
Metallsalzes mit der wifirigen Lsung eines Metallcyanidsaizes in Gegenwart eines -
organischen Komplexliganden, z.B. eines Ethers, umsetzt. In einer typischen Kataly-
satorpriparation werden beispielsweise wiifirige Losungen von Zinkchlorid (im
Uberschufl) und Kaliumhexacyanocobaltat gemischt und anschlieBend Dimethoxy-
ethan (Glyme) zur gebildeten Suspension gegeben. Nach Filtration und Waschen des
Katalysators mit wéfiriger Glyme-L8sung wird ein aktiver Katalysator der allgemei-

nen Formel

Zny[Co(CN)g}, * xZnCly * yH,0 * zGlyme

crhalten (siche z.B. EP 700 949).
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Aus JP 4 145 123, US 5 470 813, EP 700 949, EP 743 093, EP 761 708 und WO
97/40086 sind DMC-Katalysatoren bekannt, die durch Einsatz von tert.-Butanol als
organischem Komplexliganden (allein oder in Kombination mit einem Polyether (EP
700 949, EP 761 708, WO 97/40086)) den Anteil an monofunktionellen Polyethern
mit-endstéindigen Doﬁp_elbindungen bei der Herstellung von Polyetherpolyolen weiter
reduzieren. Dariiber hinaus wird durch den Einsatz dieser DMC-Katalysatoren die
Induktionszeit bei der Polyadditionsreaktion der Alkylenoxide mit entsprechenden
Starterverbindungen reduziert und die Katalysatoraktivitit erhéht.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, weiter verbesserte DMC-Katalysatoren

fur die Polyaddition von Alkylenoxiden an entsprechende Starterverbindungen zur

Verfligung zu stelien, die eine im Hinblick auf die bislang bekannten Katalysator-

typen erhohte Katalysatoraktivitit aufweisen. Dies fiithrt durch Verkiirzung der

. Alkoxylierungszeiten zu einer verbesserten Wirtschaftlichkeit des Herstellprozesses - -

von Polyetherpolyolen. Idcalcrweise kann durch die erhdhte Aktivitit der Katalysator
dann in so geringen Konzentrationen (25 ppm oder weniger) eingesetzt werden, daB
die sehr aufwendige Katalysatorabtrennung aus dem Produkt nicht mehr notwendig

ist, und das Produkt direkt zur Polyurethan-Herstellung verwendet werden kann. -
Uberraschend wurde jetzt gefunden, da® DMC-Katalysatoren, die einen Carbon-
saureester mehrwertiger Alkohole als Komplexliganden enthalten, bei der Polyether-

polyol-Herstellung stark erhhte Aktivitét besitzen..

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Doppelmetallcyanid (DMC)-
Katalysator, enthaltend

a) eine oder mehrere. vorzugsweise eine, Doppelmetallcyanid-Verbindung,

b) einen oder mehrere. vorzugsweise einen. von c¢) verschicdenen organischen

Komplexliganden. und
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c) einen oder mehrere, vorzugsweise einen, Carbonsiureester mehrwertiger
Alkohole.

In dem erfindungsgemiflen Katalysator konnen gegebenenfails d) Wasser, vorzugs-
weise 1 bis 10 Gew.-% und/oder e) eines oder mehrere wasserldsliche Metallsalze,
vorzugsweise 5 bis 25 Gew.-%, der Formel (I) M(X),, aus der Herstellung der Dop-
pelmetallcyanidverbindungen a) enthalten sein. In Formel (I) wird M ausgewihit aus
den Metallen Zn (II}), Fe (II), Ni (II), Mn (), Co (II), Sn (II), Pb (), Fe (III), Mo
av), Mo (VD), A1 {JID), V (V), V (IV), Sr (II), W @V), W (VI), Cu (II) und Cr (I1I).
Besonders bevorzugt sind Zn (II), Fe (II), Co (II) und Ni (II). X sind gleich oder ver-
schieden, vorzugsweise gleich und ein Anion, bevorzugt ausgewihlt aus der Gruppe
der Halogenide, Hydroxide, Suifate, Carbonate, Cyanate, Thiocyanate, Isocyanate,
Isothiocyanate, Carboxylate, Oxalate oder Nitrate. Der Wert fir n ist 1, 2 oder 3.

Die in den erfindungsgeméfen Katalysatoren enthaltenen Doppelmetallcyanid-Ver-

bindungen a) sind die Reaktionsprodukte wasserldslicher Metallsalze und wasser-

~ loslicher Metallcyanidsalze. -

Zur Herstellung von Doppelmetallcyanid-Verbindungen a) geeignete wasserldsliche
Metallsalze besitzen bevorzugt die allgemeine Formel (I) M(X),, wobei M ausge-
whlt wird aus den Metallen Zn (II), Fe (II), Ni D), Mn (II), Co (II), Sn (II), Pb (II),
Fe (III), Mo (IV), Mo (VD), Al (IID), V (V), V (IV), Sr (I), W V), W (VI), Cu (II)
und Cr (III). Besonders bevorzugt sind Zn (II), Fe (If), Co (II) und Ni (II). X sind
gleich oder verschieden, vorzugsweise gleich und ein Anion, bevorzugt ausgewihit
aus der Gruppe der Halogenide, Hydroxide, Sulfate, Carbonate, Cyanate, Thiocyana-

te, Isocyanate, Isothiocyanate, Carboxylate, Oxalate oder Nitrate. Der Wert fiir n ist
1,2 oder 3.

Beispiele geeigneter wasserloslicher Metallsalze sind Zinkchlorid, Zinkbromid,
Zinkacetat,  Zinkacetylacetonat, Zinkbenzoat, Zinknitrat, Eisen(Il)sulfat, Eisen(Il)-
bromid, Eisen(IT)chlorid. Cobalt(II)chlorid, Cobalt(Il)thiocyanat, Nickel(II)chlorid
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und Nickel(I)nitrat. Es kénnen auch Mischungen verschiedener wasserlslicher Me-

tallsalze eingesetzt werden.

Zur Herstellung von Doppeimetallcyanid-Verbindungen a) geeignete wasserlsliche

~Metallcyanidsalze besiizen bevorzugt die allgemeine Formel (II) (Y), M'(CN), (A).,

wobei M' ausg_ewﬁhlt wird aus den Metallen Fe(Il), Fe(IIl), Co(Il), Co(III), Cr(ID),
Cr(III), Mn(II), Mn(IID), Ir(_HI), Ni(I), Rh(IiI), Rudl), V(IV) und V(V). Besonders
bevorzugt wird M' ausgewdhit .aus den Metallen Co(II), Co(Ill), Fe(ll), Fe(IIl),
Cr(III), Ir(lII) und Ni(Il). Das wasserldsliche Metallcyanidsalz kann eincs oder meh-
rere dieser Metalle enthalte_ri. Y sind gleich oder verschieden, vorzugsweise gleich,
und ein Alkalimetallion Odtér ein Efdaikalimetailion. A sind gleich oder verschieden,
vorzugsweise gleich, und ein Anion, ﬁ_usgewﬁhlt aus der Gruppe der Halogenide,
Hydroxide, Sulfate, Carbonate, Cyanate, Thiocyanate, Isocyanate, Isothiocyanate,
Carboxylate, Oxalate oder Nitrate. Sowohl a, als auch b und ¢ sind ganzzahlig, wobei
die Werte fiir a, b und ¢ so gewihlt sind, daB die Elektroneutralitit des Metallcyanid-
salzes gegeben ist; a ist vo_r#ugsweise 1,2, 3 oder 4; b ist vorzugsweise 4, 5 oder 6; ¢ -
besitzt bevorzugt_ den Wert 0. Beispiele geeigneter wasserloslicher Metallcyanidsalze
sind Kaliumhexacyanocobaltat(IlI), Kaliumhexacyanoferrat(Il), Kaliumhexacyano- .
ferrat(HI), Calciumhexacyanocobaitat__(lll) u_ndLitlﬁumhexacyanocobaltat(lll).

Bevorzugte Doppelmetallcjraxﬁd—Verbindungen a), die in den erfindungsgemifien
Katalysatoren enthalten sind, sind Verbindungen der allgemeinen Formel am

MX [M, x,(CN)y]Z o

worin M wie in Formel (I) und
M’ wie in Formel (I1) definiert ist, und
X, X', y und z ganzzahlig und so gewihlt sind, daB die Elektroneutralitiit der Doppel-

metallcyanidverbindung gegeben ist.
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- Vorzugsweise ist

R EROUN
i F ',,;.-.h-':_?,::;? .

x=3,x"=1l,y=6undz=2,
M = Zn(II), Fe(II), Co(II) oder Ni(Il) und
M’ = Co(III), Fe(I1I), Cr(III) oder Ir(IIX).

Beispiele geeigneter Doppelmetalicyanidverbindungen a) sind Zinkhexacyanoco-
baltat(IIT), Zinkhexacyanoiridat(Ilf), Zinkhexacyanoferrat(Ill) und Cobalt(II)hexa-
cyanocobaltat(III). Weitere Beispiele geeigneter Doppelmetallcyanid-Verbindungen
sind z.B. US 5 158 922 (Spalte 8, Zeilen 29 - 66) zu entnehmen. Besonders bevor-
zugt verwendet wird Zinkhexacyanocobaltat(III).

Die in den erfindungsgemifien DMC-Katalysatoren enthaltenen organischen Kom-
plexliganden b) sind im Prinzip bekannt und ausfiihrlich im Stand der Technik be-
schrieben (siehe z.B. US 5 158 922 insbesondere Spalte 6, Zeilen 9 - 65, US
3404 109, US 3 829 505, US 3 941 849, EP 700 949, EP 761 708, JP 4 145 123,
US 5470 813, EP 743 093 und WO 97/40086). Bevorzugte organische Komplex-
liganden sind wasserl6sliche, organische Verbindungen mit Heteroatomen, wie

Sauerstoff, Stickstoff, Phosphor oder Schwefel, dic mit dcr Doppelmetallcyanid-Ver-

‘bindung a) Komplexe bilden konnen. Geeignete organische Komplexliganden sind

z.B. Alkohole, Aldehyde, Ketone, Ether, Ester, Amide, Hamnstoffe, Nitrile, Sulfide
und deren Mischungen. Bevorzugte organische Komplexliganden sind wasserldsliche
aliphatische Alkohole, wie Ethanol, Isopropanol, n-Butanol, iso-Butanol, sek.-Buta-
nol und tert.-Butanol. Besonders bevorzugt ist ten.-Bufanol.

Der organis_chc Komplexligand wird entweder wihrend der Katalysatorpriiparation
zugegeben oder unmittelbar nach der Ausfillung der Doppelmetallcyanidverbindung

a). Gewshnlich wird der organische Komplexlfgand im Uberschuf} eingesetzt.

Die erfindungsgeméifien DMC-Katalysatoren enthalten die Doppelmetallcyanid-Ver-
bindungen a) in Mengen von 20 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 25 bis 80 Gew.-%, bezo-

gen auf die Menge des fertigen Katalysators, und die organischen Komplexliganden
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b) in Mengen von 0,5 bis 30, bevorzugt 1 bis 25 Gew.-%, bezogen auf die Menge des
fertigen Katalysators. Die erfmdungégt:mﬁﬁen DMC-Katalysatoren enthalten iibli-
cherweise 1 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die Menge des
fertigen Katalysators, an Carbonsgureester mehrwertiger Alkohole. _
Die in den erf_mc_lungsgemﬁﬁen_ Katalysatoren enthaltenen Carbonséureester mehrwer-
tiger Alkohole smd z.B. Ester von Cy-Cjg-Carbonsiuren mit aliphatischen oder

alicyclischen Alkoholen mit zwei oder mehr Hydroxylgruppen pro Molekiil wie

Ethylenglykol, _.1,2-Propan§io!, ‘1,3-Propandiol, -Diethylenglykol, Triethylenglykol,
1,2,3-Propantriol (Glycerin), 1,3-Butandiol, 1,4-Butandiol, Butantriol, 1,6-Hexan-
diol, 1,1,1-Trimethylolethan, 1,1,1-’frimethylolpropan, Pentaerythrit, Kohlenhydra-
ten (Zuckern) oder Zuckeralkohole wie Sorbit oder Sorbitan. Als Zucker geeignet.
sind Monosaccharide wie Glucose, Galactose, Mannose, Fructose, Arabinose, Xylose
oder Ribose,-Disé.ccharide wie Saccharose oder Maltose und Oligo- oder Polysaccha-
ride wie Stérke. .

Als Carbons#urekomponente kommen z.B. in Frage C;-Csq-Carbonséuren wie Aryl-,

Aralkyl- und Alkylcarbonsauren, bevorzugt Aralkyl- und Alkylcarbonsiuren, be--

~ sonders bevorzugt Alkylcafbons;iuren wie Essigsaure, Buttersiiure, Isovaleriansture,

Capronséure, Caprylsdure, Caprinséure, Laurinsdure, Myristinsdure. Palmitinséure,

~ Stearinséure, Olssure, Linolséure oder Linolenséure.

Bevorzugt eingesetzte Carbonsiureester mehrwertiger Alkohole sind Ester von 1,2,3-
Propantriol (Glycerin), l,l,l-Trimeﬁlylolpropan, Pentaerythrit, Maltose oder Sorbi-

tan mit C»-C;g-Alkylcarbonséuren.

Besonders bevorzugte Carbonsiureester mehrwertiger Alkohole sind Mono-. Di-,

Tri- oder Tetraester von 1,2,3-Propanttiol (Glycerin), Pentaerythrit oder Sorbitan mit

- C5-Cyg-Alkylcarbonsiuren.



WO 00/15337 PCT/EP99/06474

10

I5

20

25

Methoden zur Herstellung von Carbonséureestern mehrwertiger Alkohole oder Iso-
lierung aus Fetten sind allgemein gut bekannt und beispielsweise ausfiihrlich be-
schrieben in “Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology*“, Band 9, 3.
Auflage, 1980, S. 795 ff.; “Rémpp, Lexikon Chemie“, S. 1571, 10. Auflage,
Stuttgart/New York, 1997; ,Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry®,
Volume A10, 5th Edition, 1987, S. 173 bis 218.

Es konnen auch beliebige Mischungen der vorgenannten Carbonsiureester mehr-
wertiger Alkohole eingesetzt werden. Die mehrwertigen Alkohole kénnen mit glei- -

chen oder auch voneinander verschiedenen Carbonsiiuren verestert sein.

Die Analyse der Katalysatorzusammensetzung erfolgt {iblicherweise mittels Elemen-

taranalyse, Thermogravimetrie oder extraktiver Entfernung des Anteils an Carbon-

- séureester mehrwertiger Alkohole mit anschliefender gravimetrischer Bestimmung, .

Die erfindungsgeméflen Katalysatoren konnen kristallin, teilkristallin oder amorph -
sein. Die Analyse der Kristallinitit erfolgt iiblicherweise durch Pulverrontgen-

~diffraktometrie. - -

Bevorzugt sind erfindungsgemiifie Katalysatoren enthaltend

a)  Zinkhexacyanocobaltat (III),

b) tert.-Butanol und

c) einen Carbonsiureester mehrwertiger Alkohole.

Die Herstellung der erfindungsgem#Ben DMC-Katalysatoren crfolgt iiblicherweise in -

wiiBriger Losung durch Umsetzung von o) Metallsalzen, insbesondere der Formel (1)

mit Metallcyanidsalzen insbesondere der Formel (II) B) von organischen Komplex--
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liganden b), die von Carhonsiim‘t_aestem mehrwertiger Alkohole verschieden sind und

7) Carbonsaureestern mehrwertiger Alkohole.

Bevorzugt werden dabei zunichst dic wiilrigen Losungen des Metallsalzes (z.B.
Zinkchlorid, eingesetzt im stéchiometrischen Uberschufl (mindestens 50 Mol-%, be-
zogen auf das Metallcyanidsalz)) und des Metallcyanidsalzes (zB. Kaliumhexa-
cyanocobaltat) in Gegenwart des organischen Komplexliganden b) (z.B. tert.-Buta-
nol) umgesetzt, wobei sich eine Suspex_;sibn bildet, die die:Doppelmetallcyanid-Ver-
bindung a) (z.B. Zinkhexacyahocobaltat), Wasser d), iiberschiissiges Metallsalz e),

.und den organischen Komplexliganden b) enthlt.

Der organische Komplexligand b) kann dabei in der wiiBirigen Lésung des Metall-
salzes und/oder des Metallcyanidsalzes vorhanden sein, oder er wird der nach Aus-

fillung der Doppelmetalicyanid-Verbindung ‘a) erhaltenen Suspension unmittelbar . -

zugegeben. Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, die wifirigen Losungen und den .- .
‘organischen Komplexliganden b) untcr:starkem Rithren zu vermischen. Die gebildete -

Suspension wird {iblicherweise anschlieBend mit dem Carbonsaureester mehrwertiger -
Alkohole c) behandelt. Der Carbonséureester mehrwertiger Alkohole c) wird dabei
bevorzugt in einer Mischung mit Wasser und organischem Kompiexliganden b) ein-

gesetzt.

AnschlieBend erfolgt die Isolierung des Katalysators aus der Suspension durch be-
kannte Techniken, wie Zehtrifug_’ation oder Filtration. In einer bevorzugten Ausfith-
rungsvariante wird der isolierte Katalysator anschlieflend mit einer wiBrigen Losung
des organischen Komplexliganden b) gewaschen (z.B. durch Resuspendieren und an-
schlieBende emeute Isolierung durch Filtration oder Zentrifugation). Auf diese Weise
kénnen zum Beispiel wasserlosliche Nebenptodukte wie Kaliumchlorid, aus dem er-

findungsgemiBen Katalvsator entfernt werden

Bevorzugt liegt die Menge des organischen Komplexliganden b) in der wiBrigen

Waschldsung zwischen 40 und 80 Gew.-%. bezogen auf die Gesamtlésung. Weiter-
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hin ist es vorteilhaft, der wiifirigen Waschlosung etwas Carbonsdureester mehrwerti-
ger Alkohole, bevorzugt im Bereich zwischen 0,5 und 5 Gew.-%, bezogen auf die

Gesamtldsung, zuzufiigen.

AufBerdem ist es vorteilhaft, den Katalysator mehr als einmal zu waschen. Hierzu
kann z.B. der erste Waschvorgang wiederholt werden. Bevorzugt ist es aber, fiir wie-
tere Waschvorginge nicht wiilrige Losungen zu verwenden, z.B. eine Mischung aus

organischem Komplexliganden und Carbonsgureester mehrwertiger Alkohole.

- Der gewaschene Katalysator wird anschlieBend, gegebenenfalls nach Putverisierung,

bei Temperaturen von im allgemeinen 20 bis 100°C und bei Driicken von im allge-

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

" -Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung der erfin--

dungsgeméilen DMC-Katalysatoren in einem Verfahren zur Herstellung von Poly-
etherpolyolen durch Polyaddition von Alkylenoxiden an aktive Wasserstoffatome

aufweisende Starterverbindungen.

Als Alkylenoxide kommen bevorzugt Ethylenoxid, Propylenoxid. Butylenoxid sowie
deren Mischungen zum Einsatz. Der Aufbau der Polyetherketten durch Alkoxylie-
rung kann z.B. nur mit einem monomeren Epoxid durchgefiihrt werden oder auch

statistisch oder blockweise mit 2 oder 3 unterschiedlichen monomeren Epoxiden

‘erfolgen. Niheres ist "Ullmanns Encyclopidie der industriellen Chemie”, englisch-

sprachige Ausgabe, 1992, Band A21, Seiten 670 bis 671, zu entnehmen.

Als aktive Wasserstoffatome aufweisende Starterverbindungen werden vorzugsweise
Verbindungen mit Molekulargewichten von 18 bis 2000 und | bis 8 Hydroxylgrup-
pen eingesetzt. Beispielsweise werden genannt: Ethylenglykol, Diethylenglykol,
Triethylenglykol, 1.2-Propylenglykol. 1,4-Butandiol. Hexamethylenglykol, Bisphe-

nol A, Trimethylolpropan, Glycerin, Pentaerythrit, Sorbit, Rohrzucker, abgebaute
Stirke oder Wasser.
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Vorteilhafterweise werden solche aktive Wasserstoffatome aufweisende Starterver-

bindungen eingesetzt, die z.B. durch konventionelle Alkalikatalyse aus den zuvor ge-

~ nannten niedermolekularen Startern hergestellt wurden und oligomere Alkoxylie-

rungsprodukte darsteilen mit Molekulargewichten von 200 bis 2000.

Die durch die erfindungsgemiBen Katalysatoren Katalysierte Polyaddition von
Alkylenoxiden an aktive Wasserstoffatome aufweisende Startcrvcl_'bindungen erfolgt
im allgemeinen bei Temperaturen von 20 bis 200°C, bevorzugt im Bereich von 40
bis 180°C, besonde;rs bevorzugt bei Temperaturen von 50 bis 150°C. Die Reaktion
kann bei Gesamtdriicken von 0 bis 20 bar durchgefiihrt werden. Die Polyaddition
kann in Substanz oder e;inem inerten, organischen Losungsmittel, wie Toluol
und/oder THF, durchgefiihrt werden. Die Menge an Losungsmittel betrdgt iiblicher-
weise 10 bis 30 Gew.F%, bezogen auf die Menge des herzustellenden Polyether-

polyols.

* Die Katalysatorkonzentration wird so gewihlt, daB unter den gegebenen Reaktions-

bedingungen eine gute Beherrschung der Polyadditionsreaktion méglich ist. Die .

- Katalysatorkonzentration liegt im allgemeinen im Bereich von 0,0005 Gew.-% bis

1 Gew.-%, bevorzugt im Bereich von 0,001 Gew.-% bis 0,1 Gew.-%, besonders be-

‘vorzugt im Bereich von 0,001 bis 0,0025 Gew.-%, bezogen auf die Menge des herzu-

stellenden Polyetherpolyols.

Die Molekulargewichte der nach dem erfindungsgemiifien Verfahren hergestellten
Polyetherpolyole liegen im Bereich von 500 bis 100000 g/mol, bevorzugt im Bereich
von 1000 bis 50000 g/mol, besonders bevorzugt im Bereich von 2000 bis
20000 g/mol.

“Die Polyaddition kann kontinuierlich oder diskontinuierlich, z.B. in einem Batch-

oder im Semibatchverfahren durchgefiihrt werden.
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Die erfindungsgemifien Katalysatoren konnen wegen ihrer deutlich erhdhten Akti-
vitit in sehr niedrigen Konzentrationen eingesetzt werden (25 ppm und weniger, be-
zogen auf die Menge des herzustellenden Polyetherpolyols). Werden die in Gegen-
wart der erfindungsgeméBen Katalysatoren hergestellten Polyetherpolyole zur Her-
stellung von Polyurethanen verwendet (Kunststoffhandbuch, Bd. 7, Polyurethane, 3.
Aufl., 1993, S. 25 bis 32 und 57 bis 67), kann auf eine Entfernung des Katalysators
aus dem Polyetherpolyol verzichtet werden, ohne daB die Produktqualitiiten des
erhaltenen Polyurethans nachteilig beeinflut werden.

Die nachfolgenden Beispicle erldutern die Erfindung, haben jedoch keinerlei limitie-
renden Charakter.
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Beispiele

Katalysatorpriiparation

Beispiel A

Herstellung eines DMC-Katalysators mit Einsatz von Glycerintricapronat
(Katalysator A).

© Zu einer Losung aus 4 g (12 mmol) Kaliumhexacyanocobaltat in 70 ml destilliertem

Wasser gibt man unter starkem Rithren (24000 U/min) eine Losung aus 12,5g.

. (91,5 mmol) Zinkchlorid in 20 mli destilliertem Wasser. Unmittelbar danach wird
. eine Mischung aus 50 g tert.-Butanol und 50 g destilliertem Wasscr zur gebildeten :
Suspension gegeben und anschlieffend 10 min stark gerithrt (24 000 U/min). Dann - . -

wird eine Mischung aus 1 g eines Glycerintricapronats (Firma Aldrich), 1 g tert.-

* Butanol und 100 g destilliertem Wasser zugegeben und 3 min geriibrt (1 000 U/min). .

Der Feststoff wird durch eine Filtration isoliert, dann 10 min mit einer Mischung aus-

© 70 g tert.-Butanol, 30 g destillicrtem Wasser und 1 g des obigen Glycerintricapronats

gerithrt (10 000 U/min) und emeut filtriert. Abschliefend wird noch einmal 10 min

* mit einer Mischung aus 100 g tert.-Butanol und 0,5 g des obigen Glycerintricapronats .

gertihrt (10 000 U/min). Nach Filtration wird der Katalysator bei 50°C und Normal-
druck bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Ausbeute an getrocknetem, pulverformigem Katalysator: 5,3 g

Elementaranalyse, Thermogravimetrische Analysc und Extraktion:

Cobalt = 12,3 %, Zink = 27,0 %, tert.-Butanol = 7,2 %, Glyceriniricapronat =3,7 %



WO 00/15337 PCT/EP99/06474

10

15

20

25

-13-

Beispiel B

Herstellung eines DMC-Katalysators mit Einsatz von Glycerintricaprylat
(Katalysator B).

Es wurde verfahren wie in Beispiel A, jedoch wurde Glycerintricaprylat (Rilanit
GTC®, Firma Henkel) anstelle des Glycerintricapronats aus Beispiel A eingesetzt.

Ausbeute an getrocknetem, pulverfSrmigem Katalysator: 5,0 g

Elementaranalyse, Thermogravimetrische Analyse und Extraktion:
Cobalt = 12,4 %, Zink = 26,9 %, tert.-Butanol = 8,6 %, Glycerintricaprylat = 8,4 %

Beispiel C -

Herstellung eines DMC-Katalysators mit Einsatz von Pentaerythrittetracaprylat .
(Katalysator C).

Es wurde verfahren wie in Beispiel A, jedoch wurde Pentaerythrittetracaprylat
(Rilanit PEC 4®, Firma Henkel) anstelle des Glycerintricapronats aus Beispiel A

eingesetzt.
Ausbeute an getrocknetem, pulverformigem Katalysator: 4,0 g

Elementaranalyse, Thermogravimetrische Analyse und Extraktion:
Cobalt = 13,8 %, Zink = 28,6 %, tert.-Butanol = 9,9 %, Pentaerythrittetracaprylat =

8,6%
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Beispiel D (Vergleich)

Hersteliung eines DMC-Katalysators mit Einsatz von tert.-Butano] ohne Carbonsiu-
reester mehrwertiger Alkohole (Katalysator D, Synthese gemiB JP 4 145 123).

Zu einer Losung aus 4 g (12 mmol) Kaliumhexacyanocobaltat in 75ml destilliertem
Wasser gibt man unter starkem Riihren (24 000 U/min) eine Lésung aus 10 g
(73,3 mmol) Zinkchlo:id in 15 ml destilliertern Wasser. Unmittelbar danach wird
eine Mischung aus 50 g tert.-Butanol und 50 g destilliertem Wasser zur gebildeten
Suspension gegeben und anschlieBend 10 min stark gertihrt (24 000 U/min), Der
Feststoff wird durch eine Filtration isoliert, dann 10 min mit 125 g einer Mischung
aus tert.-Butanol und destilliertem Wasser (70/30; w/w) geriihrt (10 000 U/min) und
erneut filtriert. Abschlieend wird noch einmal 10 min mit 125 g tert.-Butanol ge-
rithrt (10 000 U/min). Nach Filtration wird der Katalysator, bei 50°C und Normal- -
druck bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Ausbeute an getrocknetem, pulverfSrmigem Katalysator: 3,08 g

- LClementaranalyse:

Cobalt = 13,6 %, Zink = 27,4 %, tert.-Butanol = 14,2 %

Herstellung von Polyetherpolyolen

Allgemeine Durchfiihrung

In einem 500 ml Druckreaktor werden 50 g Polypropylenglykol-Starter (Molekular-
gewicht = 1 000 g/mdl) und 3 bis 5 mg Katalysator (15 bis 25 ppm, bezogen auf die
Menge des herzustellenden Polyetherpolyols) unter Schutzgas (Argon) vorgelegt und
unter Rithren auf 105°C aufgeheizt. AnschlieBend wird Propylenoxid (ca. 5 g) auf

einmal zudosiert. bis der Gesamtdruck auf 2,5 bar angestiegen ist. Weiteres Propy-
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fpd]
lenoxid wird erst dann wieder zudosiert, wenn ein beschleunigter Druckabfall im
Reaktor beobachtet wird. Dieser beschleunigte Druckabfall zeigt an, daf} der Kataly-
sator aktiviert ist. Anschliefend wird das restliche Propylenoxid (145 g) kontinuier-
lich bei einem konstanten Gesamtdruck von 2,5 bar zudosiert. Nach vollstindiger
Propylenoxid-Dosierung und 2 Stunden Nachreaktionszeit bei 105°C werden fliich-

tige Anteile bei 90°C (1 mbar) abdestilliert und anschlieBend auf Raumtemperatur
abgekiihlt. '

Die erhaltenen Polyetherpolyole wurden durch Ermittlung der OH-Zahlen, der Dop-
pelbindungsgehalte und der Viskositéten charakterisiert.

- Der Reaktionsvetlauf wurde anhand von Zeit-Umsatz-Kurven (Propylenoxid-Ver-

brauch {g] vs. Reaktionszeit {min]) verfolgt. Aus dem Schnittpunkt der Tangente an
den steilsten Punkt der Zeit-Umsatz-Kurve mit der verléingerten Basislinie der Kurve -
wurde die Induktionszeit bestimmt. Die fiir die Katalysatoraktivitit mafigeblichen .
Propoxylierungszeiten entsprechen dem Zeitraum zwischen Katalysatoraktivierung
(Ende der Induktionsperiode) und dem Ende der Propylenoxid-Dosierung. Die Ge-

samtreaktionszeit ist die-Summe aus Induktions- und Propoxylierungszeit.

Beispiel 1
Herstellung von Polyetherpolyol mit Katalysator A (15 ppm)

Induktionszeit: : - 210 min

Propoxylierungszeit: 275 min

Gesamtreaktionszeit: 485 min
" Polyetherpolyol: OH-Zahl (mg KOH/g): 29.8

Doppelbindungsgehalt (mMol/kg): 6
Viskositdt 25°C (mPas): 965

Ohne Entfernung des Katalysators betrigt der Metallgehalt im Polyol: Zn = 4 ppm,
Co=2 ppm.
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- Beispiel2 - - S
- Herstellung von Polyetherpolyol mit Katalysator B (25 ppm)

Induktionszeit: _ _ - 180 min

Propoxylierungszeit: o _ 115 min - -
. Gesamtreaktionszeit: ; o 295 min
Polyetherpolyol: OH-Zahl (mg KOH/g): 29,6
Doppelbindungsgehalt (mMolkg): 9
Viskositit 25°C (mPas): © . . 914 |

Beispiel 3

‘Herstellung von Polyetherpolyol mit Katalysator C (25 ppm)

Induktionszeit: o 130 min

Propoxylierungszeit: R _ . 145 min
Gesamtreaktionszeit: _ : | 275 min -
Polyetherpolyol: OH-Zah!l (mg KOH/g): . 294
. Doppelbindungsgehalt (mMol/kg): 9
Viskositét 25°C (mPas): 9217
Vergleichsbeispiel 4

Katalysator D (15 ppm) zeigt unter den oben beschriebenen Reaktionsbedingungen
keine Aktivitit.

Beispiele 1 bis 3 zeigen, daB die neuen, erfindungsgemifien DMC-Katalysatoren
aufgrund ihrer deutlich erhthten Aktivitdt bei der Polyetherpolyol-Herstellung in so
geringen Konzentrationen eingesetzt werden konnen, daB auf eine Abtrennung des

Katalysators aus dem Polyol verzichtet werden kann.
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Patentanspriiche
1. Doppelmetalicyanid (DMC)-Katalysator enthaltend
5 a) eine oder mehrere Doppelmetalicyanid-Verbindungen,
b) einen oder mehrere, von ¢) verschiedene, organische Komplexligan-
den, und '

10 c) ‘einen oder mehrere Carbons#ureester mehrwertiger Alkohole.

2. DMC-Katalysator nach Anspruch 1, zusiitzlich enthaitend d) Wasser und/oder
' e) wasserlsliches Metallsalz.

15 - 3 DMC-Katalysator nach Anspruch 1 oder 2, worin die Doppelmétallcyanid-

Verbindung Zinkhexacyanocobaltat(IIT) ist.
4, DMC-Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 3, worin der organische
Komplexligand tert.-Butanol ist.
20
5. DMC-Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 4, worin der Katalysator 1
bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 20 Gew.-% eines Carbonsiureesters
mehrwertiger Alkohole enthilt.

25 6. DMC-Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 5, worin der Carbon-
siureester mehrwertiger Alkohole ein Mono-, Di- oder Triester von Glycerin
oder ein Mono-, Di-, Tri- oder Tetraester von Pentaerythrit oder Sorbitan mit
einer Alkylcarbonsiéiure mit 2 bis 18 C-Atomen ist.

30 7.

Verfahren zur Herstellung eines DMC-Katalysators nach einem der Anspri-
che 1 bis 6. enthaltend die Schritte:

* c L N § *
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i) Umsetzung in wifriger Losung von
o)  Metallsalzen mit Metallcyanidsalzen
B) organischen Komplexliganden, die von Carbonsiureestern
.m_e__hrwertigex Alkohole verschieden sind, und
y)  Carbonstureestern mehrwertiger Alkohole,
ii) Isolierung, Waschen und Trocknen des in Schritt i) erhaltenen Kataly-

sators.

Verfahren zur Herstellung von Polyetherpolyolen durch Polyaddition von
Alkylenoxiden an akﬁve Wasserstoffatome aufweisenden Starterverbindun-
gen, in Gegenwart eines oder mehrerer DMC-Katalysatoren nach einem der
Anspriiche 1 bis 6.

Polyetherpolyol, herstellbar nach dem Verfahren gemif Anspruch 8.

- Verwendung cines oder mehrerer DMC-Katalysatoren nach einem der An-

spriiche 1 bis 6, zur Herstellung von Polyetherpolyolen durch Polyaddition
von Alkylenoxiden an aktive Wasserstoffatome aufweisende Starterverbin-

dungen.

* € L K S *



