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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von Ytterbium(lll)acetylacetonat als Katalysator zur
Herstellung aliphatischer Oligocarbonatpolyole durch Umesterung von organischen Carbonaten mit aliphati-
schen Polyolen.

Stand der Technik

[0002] Oligocarbonatpolyole sind wichtige Vorprodukte, beispielsweise bei der Herstellung von Kunststoffen,
Lacken und Klebstoffen. Sie werden z.B. mit Isocyanaten, Epoxiden, (cyclischen) Estern, Sauren oder Saure-
anhydriden umgesetzt (DE-A 1 955 902). Sie kdnnen prinzipiell aus aliphatischen Polyolen durch Umsetzung
mit Phosgen (z.B. DE-A 1 595 446), bis-Chlorkohlensaureestern (z.B. DE-A 857 948), Diarylcarbonaten (z.B.
DE-A 1 01 2557), cyclischen Carbonaten (z.B. DE-A 2 523 352) oder Dialkylcarbonaten (z.B. WO 2003/2630)
hergestellt werden.

[0003] Es ist bekannt, dass bei Umsetzung von Arylcarbonaten wie Diphenylcarbonat mit aliphatischen Poly-
olen wie 1,6-Hexandiol ein hinreichender Reaktionsumsatz allein durch Entfernung der freiwerdenden alkoho-
lischen Verbindung (z.B. Phenol) im Zuge der Gleichgewichtsverlagerung der Reaktion erreicht werden kann
(z.B. EP-A 0 533 275).

[0004] Kommen jedoch Alkylcarbonate (z.B. Dimethylcarbonat) zum Einsatz, so werden haufig Umesterungs-
katalysatoren eingesetzt, z.B. Alkali- oder Erdalkali-Metalle sowie deren Oxide, Alkoxide, Carbonate, Borate
oder Salze organischer Sauren (z.B. WO 2003/2630).

[0005] Darlber hinaus werden bevorzugt Zinn oder Zinn-organische Verbindungen wie Bis-(tributylzinn)oxid,
Dibutylzinnlaurat oder aber auch Dibutylzinnoxid (DE-A 2 523 352) sowie Verbindungen des Titans wie Titan-
tetrabutylat, Titantetraisopropylat oder Titandioxid als Umesterungskatalysatoren verwendet (z.B. EP-B 0 343
572, WO 2003/2630).

[0006] Die aus dem Stand der Technik bekannten Umesterungskatalysatoren zur Herstellung von aliphati-
schen Oligocarbonatpolyolen durch Umsetzung von Alkylcarbonaten mit aliphatischen Polyolen weisen aber
einige Nachteile auf.

[0007] In jingster Zeit wurden Zinn-organische Verbindungen als potentielle Cancerogene beim Menschen
erkannt. Sie sind somit unerwiinschte Bestandteile, die auch in Folgeprodukten der Oligocarbonatpolyole ver-
bleiben, sofern die bisher bevorzugten Verbindungen wie Bis(tributylzinn)oxid, Dibutylzinnoxid oder Dibu-
tylzinnlaurat als Katalysatoren zum Einsatz kommen.

[0008] Bei Verwendung von starken Basen wie Alkali- oder Erdalkali-Metallen oder deren Alkoxiden ist es not-
wendig, nach erfolgter Oligomerisierung die Produkte in einem zusatzlichen Prozessschritt zu neutralisieren.
Werden hingegen Ti-Verbindungen als Katalysatoren verwendet, so kann es bei Lagerung des resultierenden
Produktes zu unerwiinschten Verfarbungen (Gelbfarbung) kommen, was u.a. durch die Anwesenheit von
Ti(lll)-Verbindungen neben Ti(IV)-Verbindungen und/oder durch die Komplexbildungsneigung des Titans her-
vorgerufen wird.

[0009] Neben dieser unerwiinschten Verfarbungseigenschaft weisen Titan-haltige Katalysatoren bei der wei-
teren Umsetzung der hydoxylterminierten Oligocarbonate als Polyurethanrohstoff eine hohe Aktivitat gegeni-
ber Isocyanatgruppen-haltigen Verbindungen auf. Besonders ausgepragt ist diese Eigenschaft bei Umsetzung
der Titan katalysierten Oligocarbonatpolyole mit aromatischen (Poly)lsocyanaten bei erhdhter Temperatur, wie
dies beispielsweise bei der Herstellung von Giellelastomeren oder von thermoplastischen Polyurethanen
(TPU) der Fall ist. Dieser Nachteil kann soweit flihren, dass aufgrund des Einsatzes von Titan-haltigen Oligo-
carbonatpolyolen die Topfzeit bzw. Reaktionszeit des Reaktionsgemisches derart verkuirzt wird, dass eine Ver-
wendung solcher Oligocarbonatpolyole fiir diese Anwendungsgebiete nicht mehr méglich ist. Zur Vermeidung
dieses Nachteils wird der im Produkt verbleibende Umesterungskatalysator nach abgeschlossener Synthese
in mindestens einem zusatzlichen Produktionsschritt weitestgehend inaktiviert.

[0010] EP-B 1 091 993 lehrt die Inaktivierung durch Zusatz von Phosphorsaure, wahrend US-A 4 891 421
eine Inaktivierung auch durch Hydrolyse der Titanverbindungen vorschlagt, wobei eine entsprechende Menge
Wasser dem Produkt zugesetzt und nach erfolgter Desaktivierung destillativ wieder aus dem Produkt entfernt
wird.
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[0011] Weiterhin ist es mit den bisher verwendeten Katalysatoren nicht moglich gewesen, die Reaktionstem-
peratur, die Ublicherweise zwischen 150°C und 230°C liegt, zu senken, um die Bildung von Nebenprodukten
wie Ethern oder Vinylgruppen, die bei erhdhter Temperatur entstehen kdnnen, weitgehend zu vermeiden. Die-
se unerwlnschten Endgruppen flihren als Kettenabbrecher fir nachfolgende Polymerisationsreaktionen, z.B.
im Falle der Polyurethanreaktion mit mehrfachfunktionellen (Poly)lsocyanaten, zu einer Erniedrigung der Netz-
werkdichte und damit zu schlechteren Produkteigenschaften (z.B. Losemittel- oder Saurebestandigkeit).

[0012] Darliber hinaus weisen Oligocarbonatpolyole, die mit Hilfe der aus dem Stand der Technik bekannten
Katalysatoren hergestellt wurden, hohe Gehalte an Ethergruppen (z.B. Methyl-, Hexylether etc.) auf. Diese
Ethergruppen in den Oligocarbonatpolyolen fiihren jedoch dazu, daf3 z.B. die HeiBluftbestandigkeit von Gie-
Relastomeren auf Basis solcher Oligocarbonatpoylole unzureichend ist, da Etherbindungen im Material unter
diesen Bedingungen gespalten werden und so zu einem Versagen des Materials flhren.

Aufgabenstellung

[0013] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, geeignete Katalysatoren fir die Umesterungsreak-
tion von organischen Carbonaten, insbesondere Dialkylcarbonaten, mit aliphatischen Polyolen zur Herstellung
von aliphatischen Oligocarbonatpolyolen bereitzustellen, welche die oben genannten Nachteile nicht aufwei-
sen.

[0014] Es wurde nun gefunden, dass Ytterbium(lll)acetylacetonat ein solcher Katalysator ist.

[0015] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung von Ytterbium(lll)-acetylacetonat als
Umesterungskatalysator zur Herstellung von aliphatischen Oligocarbonatpolyolen mit einem zahlenmittleren
Molekulargewicht von 500 bis 5000 g/mol aus aliphatischen Polyolen und organischen Carbonaten.

[0016] Der erfindungsgemaf verwendete Katalysator kann sowohl als Feststoff als auch in Lésung — z.B. ge-
I6st in einem der Edukte — eingesetzt werden.

[0017] Die Konzentration des erfindungsgemal verwendeten Katalysators betragt 0,01 ppm bis 10000 ppm,
bevorzugt 0,1 ppm bis 5000 ppm besonders bevorzugt 0,1 ppm bis 1000 ppm, bezogen auf die Gesamtmasse
der eingesetzten Edukte.

[0018] Die Reaktionstemperatur bei der Umesterungsreaktion betragt 40°C bis 250°C, bevorzugt 60°C bis
230°C, besonders bevorzugt 80°C bis 210°C.

[0019] Die Umesterungsreaktion kann sowohl unter Atmospharendruck als auch unter vermindertem oder er-
héhtem Druck von 10-3 bis 103 bar durchgefihrt werden.

[0020] Als organische Carbonate kénnen z.B. Aryl-, Alkyl- oder Alyklencarbonate, die durch ihre einfache
Herstellbarkeit und gute Verfugbarkeit bekannt sind, verwendet werden. Als Beispiele seien genannt: Diphe-
nylcarbonat (DPC), Dimethylcarbonat (DMC), Diethylcarbonat (DEC), Ethylencarbonat, etc.

[0021] Bevorzugt werden Diphenylcarbonat, Dimethylcarbonat oder Diethylcarbonat eingesetzt. Ganz beson-
ders bevorzugt werden Diphenylcarbonat oder Dimethylcarbonat verwendet.

[0022] Als Reaktionspartner der organischen Carbonate kénnen aliphatische Alkohole mit 2 bis 100 C-Ato-
men (linear, cyclisch, verzweigt, unverzweigt, gesattigt oder ungesattigt) mit einer OH-Funktionalitat = 2 (pri-
mar, sekundar oder tertiar) eingesetzt werden.

[0023] Als Beispiele seien genannt: Ethylenglykol, 1,3-Propylenglykol, 1,3-Butandiol, 1,4-Butandiol,
1,5-Pentandiol, 1,6-Hexandiol, 2-Ethyl-Hexandiol, 3-Methyl-1,5-Pentandiol, Cylohexandimethanol, Trimethy-
lolpropan, Pentaerythrit, Dimerdiol, Diethylenglykol etc.

[0024] Ebenso kénnen erfindungsgemaf Polyole eingesetzt werden, die aus einer Ringéffnungsreaktion ei-
nes Lactons oder Epoxids mit einem aliphatischen Alkohol (linear, cyclisch, verzweigt, unverzweigt, gesattigt
oder ungesattigt) mit einer OH-Funktionalitat = 2 (primar, sekundar oder tertiar) erhaltlich sind, z.B. das Addukt
aus e-Caprolacton und 1,6 Hexandiol oder e-Caprolacton und Trimethylolpropan sowie deren Mischungen.

[0025] SchlieBlich kbnnen auch Mischungen verschiedener oben erwahnter Polyole als Edukte eingesetzt
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werden.

[0026] Bevorzugt sind aliphatische oder cycloaliphatische verzweigte oder unverzweigte, primare oder sekun-
dare Polyole mit einer OH-Funktionalitdt = 2. Besonders bevorzugt sind aliphatische, verzweigte oder unver-
zweigte, primare Polyole mit einer Funktionalitat = 2.

[0027] Bei Verwendung des erfindungsgemalen Katalysators kann auf eine abschlieRende Desaktivierung
des Umesterungskatalysators durch z.B. Zusatz von Maskierungsmitteln wie z.B. Phosphorsaure, Dibutyl-
phosphat, Oxalsaure, etc. oder Fallungsreagienzien, wie z.B. Wasser verzichtet werden. Die resultierenden Yi-
terbium-haltigen Oligocarbonatpolyole sind somit ohne weitere Behandlung als Rohstoffe z.B. fiir die Polyure-
thanherstellung geeignet.

[0028] Gegenstand der Erfindung sind auch die durch Umesterung von organischen Carbonaten mit alipha-
tischen Polyolen in Gegenwart von Ytterbium(lll)acetylacetonat erhaltlichen Oligocarbonatdiole mit einem zah-
lenmittleren Molekulargewicht von 500 bis 5000 g/mol und die aus ihnen durch Umsetzung mit organischen
(Poly)lsocyanaten in stéchiometrischem Uberschuss erhéltlichen NCO-terminierten Prepolymere.

[0029] Die in Gegenwart von Ytterbium(lll)acetylacetonat hergestellten Oligocarbonatdiole weisen einen
niedrigeren Gehalt an Ethergruppen auf als Oligocarbonatdiole, die mit Katalysatoren des Standes der Technik
hergestellt wurden. Dies hat unmittelbaren Einfluss auf die Eigenschaften der aus ihnen hergestellten NCO-ter-
minierten Prepolymere. Diese zeigen eine bessere Lagerstabilitdt als die mit den Oligocarbonatdiolen des
Standes der Technik hergestellten Prepolymere. Aulierdem weisen aus diesen Oligocarbonatdiolen hergestell-
te GielRRelastomere eine hdhere Heillluftbestandigkeit auf.

[0030] Es hat sich zudem gezeigt, dass Ytterbiumverbindungen, insbesondere Ytterbium(lll)acetylacetonat,
auch vorteilhaft zur Katalyse anderer Veresterungs- oder Umesterungsreaktionen eingesetzt werden, bei-
spielsweise zur Herstellung von Polyestern oder Polyacrylaten. Der Katalysator kann dann bei weiteren Um-
setzungen im Produkt verbleiben, da er die Reaktion der Polyole mit Polyisocyanaten nicht negativ beeinflusst.

Ausflihrungsbeispiel
Beispiel 1

[0031] In einem 20 ml Rollrandglasgefal® wurden Dimethylcarbonat (3,06 g) und 1-Hexanol (6,94 g) im Mol-
verhaltnis 1:2 zusammen mit je einer konstanten Menge (5,7-107° mol) eines Katalysators (siehe Tabelle 1) ge-
mischt und mit einem Septum aus Naturkautschuk inkl. Gasauslass verschlossen. Lag der eingesetzte Kata-
lysator bei Raumtemperatur im festen Aggregatszustand vor, so wurde dieser in einem der Edukte zunachst
gel6st. Unter Rihren wurde das Reaktionsgemisch fiir sechs Stunden auf 80°C erhitzt. Nach Abkuhlung auf
Raumtemperatur erfolgte eine Analyse des Produktspektrums mittels Gaschromatographie, gegebenenfalls
gekoppelt mit massenspektrometrischen Untersuchungen. Die Gehalte an Umsetzungsprodukten, namlich an
Methyl-Hexyl-Carbonat bzw. Dihexylcarbonat, welche als MaR fur die Aktivitat des verwendeten Umesterungs-
katalysators aufgefasst werden kénnen, wurden durch integrale Auswertung der jeweiligen Gaschromatogram-
me quantifiziert. Die Ergebnisse dieser Aktivitatsuntersuchungen sind in Tabelle 1 aufgefiihrt.
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Tabelle 1

Eingesetzte Katalysatoren und Gehalte an Umsetzungsprodukten

Nr. |Katalysator Gehalt an Gehalt an Summe der
Methyl-Hexyl- | Dihexylcarbonat Gehalte
Carbonat [Fichen-%] [Flichen-%]
[Flachen-%)]
1 ohne Katalysator 4,0 0,1 4,1
2 Dibutylzinnoxid 5,1 0,2 53
3 Dibutylzinnlaurat 3,4 0,1 3,5
4 Bis (tributylzinn) oxid 3,7 0,0 3,7
5 Titantetraisopropylat 1,9 0,0 1,9
6 Magnesiumcarbonat 2,1 0,1 2,2
7 Ytterbium(IIl)acetyl- 23,5 53 28,8
acetonat
Beispiel 2

[0032] In einem 20 ml Rollrandglasgefal® wurden Dimethylcarbonat (4,15 g) und 1,6-Hexandiol (5,85 g) zu-
sammen mit je einer konstanten Menge (5,7-10° mol) eines Katalysators (siehe Tabelle 2) gemischt und mit
einem Septum aus Naturkautschuk inkl. Gasauslass verschlossen. Das Molverhalnis vom Dimethylcarbonat
und 1,6-Hexandiol wurde so gewahlt, dass bei vollstandiger Umsetzung ein aliphatisches Oligocarbonatdiol mit
einer mittleren Molmasse von 2000 g/mol erhalten wird. Lag der eingesetzte Katalysator bei Raumtemperatur
im festen Aggregatszustand vor, so wurde dieser in einem der Edukte zunachst geldst. Unter Rihren wurde
das Reaktionsgemisch fir sechs Stunden auf 80°C erhitzt. Nach Abkiihlung auf Raumtemperatur wurden die
Gehalte an zielgerechten Umsetzungsprodukten (z.B. Monoester, Diester, Oligocarbonatpolyole), welche als
Ma@ fur die Aktivitat des verwendeten Umesterungskatalysators aufgefasst werden kénnen, zunachst mit Hilfe
gaschromatographischer und massenspektometrischer Methoden identifiziert und anschlieRend durch integra-
le Auswertung der jeweiligen Gaschromatogramme quantifiziert. Die Ergebnisse dieser Aktivitdtsuntersuchun-
gen sind in Tabelle 2 aufgefihrt.

Tabelle 2

Eingesetzte Katalysatoren und Gehalte an Umsetzungsprodukten

Nr |Katalysator Gehalt an Umsetzungsprodukten [Fliachen-%)]
1 ohhe Katalysator 4.8

2 | Dibutylzinnoxid 83

3 | Dibutylzinnlaurat 3,3

4 |Bis (tributylzinn) oxid 3,9

5 |Titantetraisopropylat 1,6

6 |Magnesiumcarbonat 4,5

7 | Ytterbium(II)acetylacetonat |37,6
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Beispiel 3
Herstellung eines aliphatischen Oligocarbonatdiols mit Ytterbium(lll)acetylacetonat

[0033] In einem 5 | Druckreaktor mit Destillationsaufsatz, Ruhrer und Vorlage wurden 1759 g 1,6-Hexandiol
mit 0,02 g Ytterbium(lll)acetylacetonat vorgelegt. Es wurde ein Stickstoffdruck von 2 bar angelegt und auf
160°C erhitzt. Danach wurden innerhalb von 3 h 1245,5 g Dimethylcarbonat zudosiert, wobei der Druck gleich-
zeitig auf 3,9 bar anstieg. Danach wurde die Reaktionstemperatur auf 185°C erhéht und das Reaktionsge-
misch 1 h lang geruhrt. SchlieBlich wurden innerhalb von 3 h weitere 1245,5 g Dimethylcarbonat zudosiert, wo-
bei der Druck auf 7,5 bar anstieg. Nach erfolgter Zugabe wurde weitere 2 h nachgerthrt wobei der Druck auf
8,2 bar anstieg. Wahrend des gesamtes Umesterungsprozesses war der Ubergang zur Destille und Vorlage
immer gedffnet, so dass entstehendes Methanol als Gemisch mit Dimethylcarbonat abdestillieren konnte.
Schlie3lich wurde das Reaktionsgemisch innerhalb von 15 Minuten auf Normaldruck entspannt, die Tempera-
tur wurde auf 150°C gesenkt und es wurde flr eine weitere Stunde bei dieser Temperatur weiter abdestilliert.
Danach wurde zur Entfernung von berschissigem Dimethylcarbonat und Methanol sowie zur Entkappung
(Nutzbarmachung) der endstandigen OH-Gruppen der Druck auf 10 mbar abgesenkt. Nach zwei Stunden wur-
de schlieRlich die Temperatur innerhalb von 1 h auf 180°C erhéht und flir weitere 4 h gehalten. Das resultie-
rende Oligocarbonatdiol hatte eine OH-Zahl von 5 mg KOH/g.

[0034] Der Reaktionsansatz wurde beltiftet, mit 185 g 1,6-Hexandiol versetzt und unter Normaldruck fir 6 h
auf 180°C erhitzt. Anschlielend wurde der Druck bei 180°C fur 6 h auf 10 mbar abgesenkt.

[0035] Nach Beliftung und Abklihlung des Reaktionsansatzes auf Raumtemperatur, erhielt man ein farblo-
ses, wachsartiges Oligocarbonatdiol mit folgenden Kennzahlen: M, = 2000 g/mol; OH-Zahl = 56,5 mg KOH/g;
Methylethergehalt: < 0,1 Gew.-%; Viskositat: 2800 mPas bei 75°C

Beispiel 4 (Vergleich)

Herstellung eines aliphatischen Oligocarbonatdiols unter Verwendung eines aus dem Stand der Technik be-
kannten Katalysators

[0036] In einem 5 | Druckreaktor mit Destillationsaufsatz, Ruhrer und Vorlage wurden 1759 g 1,6-Hexandiol
mit 0,02 g Titantetraisopropylat vorgelegt. Es wurde ein Stickstoffdruck von 2 bar angelegt und auf 160°C er-
hitzt. Danach wurden innerhalb von 1 h 622,75 g Dimethylcarbonat zudosiert, wobei der Druck gleichzeitig auf
3,9 bar anstieg. Danach wurde die Reaktionstemperatur auf 180°C erhéht und weitere 622,75 g Dimethylcar-
bonat wurden innerhalb 1 h zugegeben. SchlieRlich wurden innerhalb von 2 h weitere 1245,5 g Dimethylcar-
bonat bei 185°C zudosiert, wobei der Druck auf 7,5 bar anstieg. Nach erfolgter Zugabe wurde bei dieser Tem-
peratur eine weitere Stunde geriihrt. Wahrend des gesamtes Umesterungsprozesses war der Ubergang zur
Destille und Vorlage immer gedffnet, so dass entstehendes Methanol im Gemisch mit Dimethylcarbonat ab-
destillieren konnte. SchlieRlich wurde das Reaktionsgemisch innerhalb von 15 Minuten auf Normaldruck ent-
spannt, die Temperatur auf 160°C gesenkt und es wurde fiir eine weitere Stunde bei dieser Temperatur weiter
abdestilliert. Danach wurde zur Entfernung von lberschiissigem Methanol und Dimethylcarbonat sowie zur
Entkappung (Nutzbarbachung) der endstandigen OH-Gruppen der Druck auf 15 mbar abgesenkt. Nach weite-
ren 4 h Destillation bei diesen Bedingungen wurde der Reaktionsansatz bellftet. Das resultierende Oligocar-
bonatdiol hatte eine OH-Zahl von 116 mg KOH/g. Daraufhin wurde der Reaktionsansatz, mit 60 g Dimethylcar-
bonat versetzt und bei einem Druck von 2,6 bar fiur 6 h auf 185°C erhitzt.

[0037] AnschlieBend wurde der Druck bei 185°C firr 8 h auf 15 mbar abgesenkt. Nach Belliftung und Konfek-
tionierung des Reaktionsproduktes mit 0,04 g Dibutylphosphat als Katalysatordesaktivator sowie Abklihlung
des Reaktionsansatzes auf Raumtemperatur erhielt man ein farbloses, wachsartiges Oligocarbonatdiol mit fol-
genden Kennzahlen M, = 2000 g/mol; OH-Zahl = 56,5 mg KOH/g; Methylethergehalt: 3,8 Gew.-%; Viskositat:
2600 mPas bei 75°C

[0038] Der Ethergehalt des in Beispiel 3 erhaltenen Oligocarbonatdiols ist deutlich niedriger als der des in Bei-

spiel 4 erhaltenen Oligocarbonatdiols. Dies hat unmittelbaren Einfluss auf die HeiR3luftbestandigkeit von aus
diesen Polyolen hergestellten Gieldelastomeren.
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Beispiel 5

Verwendung des aliphatischen Oligocarbonatdiols aus Beispiel 3 als Rohstoff zur Herstellung eines Polyure-
thanprepolymeren

[0039] In einen 250 ml Dreihalskoben mit Ruhrer und Ruckflusskihler wurden 50,24 g Diphenylme-
than-4,4'-diisocyanat bei 80°C vorgelegt und 99,76 g auf 80°C erwarmtes aliphatisches Oligocarbonatdiol aus
Beispiel 3 wurden langsam unter Stickstoffatmosphare zugegeben (Aquivalentverhaltnis Isocyanat zu Polyol =
1,00:0,25). Nach beendeter Zugabe wurde 30 Minuten nachgerihrt.

[0040] Man erhielt ein flissiges, hochviskoses Polyurethanprepolymer mit folgenden Kenndaten: NCO-Ge-
halt: 8,50 Gew.-%; Viskositat: 6560 mPas @ 70°C.

[0041] AnschlieBend wurde das Prepolymere weitere 72h bei 80°C gelagert und dann wurden die Viskositat
und der NCO-Gehalt Uberpruft.

[0042] Nach Lagerung erhielt man ein flissiges Produkt mit folgenden Kenndaten: NCO-Gehalt: 8,40
Gew.-%; Viskositat: 6980 mPas @ 70°C (entspricht einer Viskositatszunahme von 6,4 %);

Beispiel 6 (Vergleich)

Verwendung des aliphatischen Oligocarbonatdiols aus Beispiel 4 als Rohstoff zur Herstellung eines Polyure-
thanprepolymeren

[0043] In einen 250 ml Dreihalskoben mit Ruihrer und Ruckflusskihler, wurden 50,24 g Diphenylme-
than-4,4'-diisocyanat bei 80°C vorgelegt und 99,76 g auf 80°C erwarmtes aliphatisches Oligocarbonatdiol aus
Beispiel 4 wurden langsam unter Stickstoffatmosphare zugegeben (Aquivalentverhaltnis Isocyanat zu Polyol =
1,00:0,25). Nach beendeter Zugabe wurde 30 Minuten nachgerihrt.

[0044] Man erhielt ein flissiges, hochviskoses Polyurethanprepolymer mit folgenden Kenndaten: NCO-Ge-
halt: 8,5 Gew.-% ; Viskositat: 5700 mPas @ 70°C.

[0045] AnschlieRend wurde das Prepolymere weitere 72 h bei 80°C gelagert und dann wurden die Viskositat
und der NCO-Gehalt Uberpruft. Nach Lagerung erhielt man ein festes (vergeltes) Produkt.

[0046] Wie aus dem Vergleich der Viskositaten der Beispiele 5 und 6 hervorgeht, steigt die Viskositat des Pre-
polymeren aus Beispiel 6 bei Lagerung so stark an, dass dieses in den Gelzustand tbergeht, wahrend die Zu-
nahme der Viskositat in Beispiel 5 mit 6,4 % weit unterhalb der kritischen Marke von 20 % liegt.

[0047] Damit wird deutlich, dass aliphatische Oligocarbonatpolyole, welche unter Verwendung des erfin-
dungsgemalien Katalysators Ytterbium(lll)acetylacetonat hergestellt wurden, eine deutlich geringere und so-
mit vorteilhaftere Aktivitat bezliglich der Umsetzung mit (Poly)lsocyanaten zu (Poly)Urethanen aufweisen als
solche, die mit Hilfe von aus dem Stand der Technik bekannten Katalysatoren hergestellt wurden, obwohl diese
zusatzlich ,inaktiviert" wurden.

Patentanspriiche
1. Verwendung von Ytterbium(lll)acetylacetonat als Umesterungskatalysator zur Herstellung von aliphati-
schen Oligocarbonatpolyolen mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 500 bis 5000 g/mol aus alipha-

tischen Polyolen und organischen Carbonaten.

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als organische Carbonate Dimethylcar-
bonat und/oder Diethylcarbonat und/oder Diphenylcarbonat eingesetzt werden.

3. Verwendung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass als organisches Carbonat Dimethylcar-
bonat eingesetzt wird.

4. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als aliphatische Polyole Diole und/oder

Triole und/oder Ring6ffnungsaddukte aus einen aliphatischen Diol und einem Lacton oder Epoxid eingesetzt
werden.
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5. Verwendung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass 1,6 Hexandiol und/oder das Ringoff-
nungsprodukt aus 1,6 Hexandiol und e-Caprolacton und/oder Mischungen daraus eingesetzt werden.

6. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Katalysatorkonzentration 0,01 ppm
bis 10000 ppm, bezogen auf die Masse der eingesetzten Edukte, betragt.

7. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Methylethergehalt der resultierenden
aliphatischen Oligocarbonatpolyole kleiner oder gleich 0,2 Gew.-% ist.

8. Oligocarbonatdiole mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 500 bis 5000 g/mol, erhaltlich durch
Umesterung von organischen Carbonaten mit aliphatischen Polyolen in Gegenwart von Ytterbium(lll)acetyla-
cetonat.

9. NCO-terminiertes Prepolymer, erhéltlich durch Umsetzung eines stéchiometrischen Uberschusses von
organischen (Poly)lsocyanaten mit Oligocarbonatdiolen gemafl Anspruch 9.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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