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Fremgancsride til fremstilling af polyurethan-prapolymerer,
ved hvilken flerfunktionelle alkoholer til at begynde med
omsattes med et asymmetrisk diisocyanats hurtigere reageren-
e isocysnatgrugpe under opnédelse af den langsomt reageren-
de gruppe, og oms=tningsprodukterne derpd forbindes med et
symmetrisk diisocyanat, hvis lige reaktive isocyanatgrupper
atter reazerer hurtigere end den ferstnavnte flerfunktionel-
le isocyaretforbindelses langsomt reagerende grupper. Frem-

gangsmiacdeprodukterne udmerker sig ved et ringe restmonomer-
indhold.

af fremgangsmadepro-
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Den foreliggende opfindelse angdr en fremgangsmdde til frem-
stilling af polyurethan-prazpolymerer med isocyanatendegrup-
per pa basis af diisocyanater med forskellig reaktivitet.
Fremgangsmadeprodukterne udmarker sig ved et formindsket ind-
hold af frie monomere diisocyanater.

Opfindelsen angar ligeledes anvendelse af fremgangsmadeproduk-
terne til sammenklazbning af plastgenstande.

Polyurethan-pra@polymerer med isocyanatendegrupper har lange
varet kendt. De kan med egnede hardere - for det meste fler-
funktionelle alkoholer - pd enkel midde omszttes til dannelse
af hejpolymerer. Polyurethan-przpolymerer har opndet betyd-
ning pa mange anvendelsesomrdder, sdsom til t@tningsmasser,

lakker og klabestoffer.

For at opnd polyurethan-prazpolymerer med endestillede isocya-
natgrupper, er det sadvanligt at bringe flerfunktionelle al-
koholer til omsatning med et overskud af diisocyanater. Ifel-
ge den almene fagkundskab inden for polymerkemien kan middel-
molekylvagten ved denne reaktion i det mindste tilnzrmelses-
vis styres ved hjalp af forholdet mellem hydroxylgrupper og
isocyanatgrupper. Saledes dannes ved et molforhold pd noej-
agtigt 1:1 meget hejmolekyl@re produkter, medens der ved et
molforhold OH:NCO = 1:2 i statistisk gennemsnit dannes ad-
dukter af 2 molekyler diisocyanat til 1 molekyle diol. P&
grund af denne viden er det muligt for fagmanden mé&lrettet

at skrazddersy isocyanatendegruppebarende polyurethan-prapo-
lymerer med inden for vide grznser varierbar gennemsnitlig
molekylvagt. De dannede produkter udviser imidlertid, sdledes
som det er sadvanligt for polymerer, en mere eller mindre
bred molekylvagtsfordeling. Uafhengigt af reaktionstiden for-
bliver iszr ved reaktionens afslutning en vis mzngde af de

i overskud benyttede komponenter uomsat tilbage. Derved stig-
er indholdet af uomsatte diisocyanater - her betegnet rest-
monomerer - med overskuddet af denne komponent i reaktions-
blandingen (se H.G. Elias, Makromolekiile, Huthig & Wepf, Ba-
sel, 4. oplag 1981, side 487 ff).
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Ved talrige anvendelser af polyurethan-prapolymerer viser
et indhold af restmonomerer sig at vare generende. Saledes
krever flygtige diisocyanater, sdsom eksempelvis toluylen-
diisocyanat, szrlige erhvervshygiejniske forsigtighgg;fdr—
anstaltninger, selv nadr de foreligger i mengder pa& kun 0,5-5
vegt® i prazpolymererne. Pa den anden side kan ikke-flygtige
diisocyanater fore til gener ved tilklazbninger som folge af
migration. S&danne gener kan f.eks. optrade ved forsegling

af tilklazbede folieforbindelser.

Til s@nkning af indholdet af restmonomerer bliver det i den
@2ldre tyske patentansegning nr. P 33 06 559.4 foreslaet at
fremstille en lavviskos polyurethan-prepolymer ud fra et mo-
nocyklisk diisocyanat og en flerfunktionel alkohol og i den-
ne prapolymer som oplesningsmiddel eller reaktivfortynder

at omsatte et dicyklisk diisocyanat med en alkoholkomponent.
Selv om der ifelge denne fremgangsmadde kan vindes monomer-
fattige polyurethan-prapolymerer, sa foreligger dog ensket
om under bibeholdelse af denne egenskab at have produkter

med lavere viskositet til radighed.

Allerede i GB patentskrift nr. 1.052.041 er det foresldet at
lade flerfunktionelle alkoholer reagere med toluylendiisocya-
nat eller hexamethylendiisocyanat i et forste reaktionstrin
til opnaelse af en delvis omsatning af isocyanatgrupperne og
derpd i et andet reaktionstrin at tilsztte 4,4’-diphenyl-
methandiisocyanat eller 4,4’'-dicyklohexylmethandiisocyanat.
Ifelge navnte GB patentskrift har man imidlertid ikke erkendt,
at der ved udnyttelse af den forskellige reaktivitet af det
usymmetriske 2,4-toluylendiisocyanats isocyanatgrupper i
forste reaktionstrin kan fremstilles prapolymerer med sarlig
lave indhold af monomert toluylendiisocyanat.

Den foreliggende opfindelse tager sdledes sigte p& tilveje-
bringelse af en fremgangsmade, der geor det muligt pa basis
af monocykliske og dicykliske diisocyanater at fremstille
polyurethan-prapolymerer med ringe restronomerindhold og re-
lativ lav viskositet. Et sazrligt formil med opfindelsen erxr

at stille sadanne produkter pa basis af toluvlendiisocyanat/
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4,4'-diphenylmethandiisocyanat til radighed.

Opfindelsen angdr sdledes en fremgangsmade til fremstilling
af polyurethan-prapolymerer med endestillede isocyanatgrup-
per ud fra diisocyanater af forskellig reaktivitet og fler-
funktionelle alkoholer, hvilken fremgangsmdde er ejendomme-

lig ved, at man

- i et ferste reaktionstrin omsztter 2,4-toluylendiisocyanat
med flerfunktionelle alkoholer i forholdet OH:NCO mellem 4
og 0,55 og efter afsluttet omsatning af praktisk taget
alle hurtige NCO-grupper med en del af de tilstedevarende
OH-grupper

- i et andet reaktionstrin i @kvimolar mangde eller i over-
skud, regnet i forhold til endnu frie OH-grupper, tilsat-
ter et symmetrisk dicyklisk diisocyanat, der er mere reak-
tivt sammenlignet med det fra trin 1 kommende 2,4-tolu-

ylendiisocyanats mindre reaktive NCO-grupper,

hvorved der om ensket anvendes sadvanlige katalysatorer og/

eller forhejede temperaturer.

Opfindelsen angdr endvidere anvendelsen af fremgangsmadepro-
dukterne sammen med sadvanlige hardere og/eller fugtighed,

om onsket i nervarelse af organiske oplesningsmidler og sad-
vanlige acceleratorer til sammenklabning af kunststofgenstan-

de, isar folier.

opfindelsen beror pa den iagttagelse, at ved omsaztningen af
diisocyanater med alkoholer er omsztningen af den forste di-
isocyanatgruppe vasentlig sterre end omsaztningen af den an-
den diisocyanatgruppe. Dette galder isar for monocykliske
diisocyanater, men ogsd for andre diisocyanater med grupper

i forskellig kemisk omgivelse, altsd sagt generelt for usym-
metriske diisocyanater. Det blev endvidere konstateret, at
dicykliske diisocyanater eller generelt symmetriske diisocya-
nater i henseende til deres reaktionshastighed ligger hejere

end den anden isocyanatgruppe hos usymmetriske eller mono-
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cykliske diisocyanater.

Det er endvidere kendt, at polyurethan-przpolymerer med iso-
cyanatendegrupper har en forholdsvis lav viskositet, nar de
er afledt af et diisocyanat med forskelligt reaktive NCO-

grupper, f.eks. et asymmetrisk monocyklisk diisocyanat.

Ifelge opfindelsen omsattes en flerfunktionel alkohol med

en akvivalent mangde eller et overskud af 2,4-toluylendi-
isocyanat i et forste reaktionstrin, indtil de mere reaktive

af diisocyanatets NCO-grupper har reageret praktisk taget
fuldstendigt med en del af de til rddighed staende OH-grup-
per, men en omsaztning af de mindre reaktive grupper endnu
ikke eller i det vasentlige ikke har fundet sted. Dette re-
aktionstidspunkt kan bestemmes ved analytisk at felge

reaktionsforlebet. Reaktionsforlebet kan derved folges
spektroskopisk (IR) eller titrimetrisk. De anvendte molfor-

hold valges ved fremgangsmaden ifelge opfindelsen sidledes,
at der efter afsluttet omsztning af de mere reaktive isocya-

natgrupper stadig foreligger frie OH-grupper.

Til den saledes vundne lavviskose reaktionsblanding fra det
forste reaktionstrin szttes derpa i det andet reaktionstrin
et symmetrisk, dicyklisk diisocyanat, der er valgt saledes,
at dets reaktivitet er hejere end reaktiviteten af det asym-
metriske monocykliske diisocyanats nu polymerbundne NCO-grup-

per.

Forenklet kan man sige, at der ifelge opfindelsens lare i

et lavviskost reaktionsmedium, som indeholder OH-funktionelle
og NCO-funktionelle bestanddele, gennemferes en reaktion mel-
lem de OH-funktionelle bestanddele og et symmetrisk diisocya-

nat til opnaelse af en polyurethan-przpolymer.

Ved hjzlp af udvalgelsen af diisocyanat med nejagtigt nuance-
ret reaktivitet opnds ved fremgangsmaden ifelge opfindelsen,
at produktet fra det forste reaktionstrin kan udnyttes som
reaktivfortynder, uden at der sker en reaktion mellem OH-grup-

perne og de langsommere reagerende polymerbundne NCO-grupper
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fra 2,4-toluylendiisocyanatet.

Da for det ferste reaktivfortynderens restmonomerindhold syn-
ker yderligere under det andet reaktionstrin - eftersom det i
reaktivfortynderen som restmonomerer indeholdte 2,4-toluylen-
diisocyanat har isocyanatgrupper med hojere aktivitet end
selve reaktivfortynderen - og for det andet hejeremolekylare
prazpolymerer med ringe indhold af restmonomerer, der uden
reaktivfortynder ikke langere var forarbejdelige, kan frem-
stilles i det andet reaktionstrin, opnds alt i alt przpolymer-

blandinger med sterkt formindsket restmonomerindhold.

De monocykliske diisocyanater kan omsattes med et stort fler-
tal af flerfunktionelle alkoholer. Egnede er i dette trin
alifatiske alkoholer med 2-4 hydroxylgrupper pr. molekyle.
Selv om primazre, ligesom ogsd sekund@re alkoholer kan anven-
des, foretrazkkes de sekundzre. Sidledes kan iszr omsatnings-
produkterne af lavmolekylare flerfunktionelle alkoholer med
alkylenoxider med indtil 4 carbonatomer anvendes. Egnede er
eksempelvis omsztningsprodukterne af ethylenglycol, propy-
lenglycol, de isomere butandioler eller hexandioler med ethy-
lenoxid, propylenoxid og/eller butenoxid. Anvendes kan end-
videre omsatningsprodukterne af trifunktionelle alkoholer,
sdsom glycerol, trimethylolethan og/eller trimethylolpropan
eller hejere funktionelle alkoholer, sdsom eksempelvis pen-
taerythritol eller sukkeralkoholer, med de navnte alkenoxid-

er.

Szrligt egnede er polyetherpolyoler med en molekylvagt pa
100-10.000, fortrinsvis 1000~5000, og isar polypropylengly-

col.

Sdledes kan der alt efter den enskede molekylvagt anvendes
tillejringsprodukter af kun f& mol ethylenoxid og/eller pro-
pylenoxid pr. mol eller ogsa af mere end 100 mol ethylenoxid

og/eller propylenoxid til lavmolekylaere flerfunktionelle al-
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koholer. Yderligere polyetherpolyoler kan fremstilles ved
kondensation af f.eks. glycerol eller pentaerythritol under
vandfraspaltning. Inden for polyurethankemien anvendelige
polyoler dannes endvidere ved polymerisation af tetrahydro-
furan. Blandt de navnte polyetherpolyoler er omsatningspro-
dukterne af flerfunktionelle lavmolekylare alkoholer med pro-
pylenoxid under betingelser, ved hvilke i det mindste delvis
sekundere hydroxylgrupper dannes, s@rlig egnede. Yderligere
egnede polyetherpolyoler er f.eks. beskrevet i det tyske of-
fentliggerelsesskrift nr. 2.559.759.

Til omsatningen med monocykliske, asymmetriske diisocyanater
egner sig endvidere polyesterpolyoler med molekylvagt 200-
10.000. Ifelge en forste udferelsesform kan der anvendes po-
lyesterpolyoler, der dannes ved omsatning af lavmolekylare
alkoholer, isazr ethylenglycol, propylenglycol, glycerol el-
ler trimethylolpropan, med 1-50 mol caprolacton. Yderligere
egnede polyesterpolyoler kan fremstilles ved hjzlp af poly-
kondensation. Sdledes kan difunktionelle og/eller trifunk-
tionelle alkoholer kondenseres med et underskud af dicarboxyl-
syrer og/eller tricarboxylsyrer eller reaktive derivater der-
af til dannelse af polyesterpolyoler. Egnede dicarboxylsyrer
er her ravsyre og deres hejere homologe med indtil 12 carbon-
atomer, og endvidere umzttede dicarboxylsyrer, sdsom malein-
syre eller fumarsyre, samt aromatiske dicarboxylsyrer, iser
de isomere phthalsyrer. Som tricarboxylsyrer er citronsyre
eller trimellitsyre egnede. Szrlig egnede i opfindelsens for-
stand er polyesterpolyoler af de navnte dicarboxylsyrer og

glycerol, der har et restindhold af sekundare OH-grupper.

For at opnd omsatningsprodukter af monocykliske diisocyana-
ter med flerfunktionelle alkoholer, der ifelge opfindelsen
anvendes som oplesningsmiddel "eller reaktivfortynder" i det
andet reaktionstrin, er det vigtigt at overholde et bestemt
forhold mellem hydroxylgrupper og isocyanatgrupper. Saledes
dannes egnede produkter, der efter afsluttet omsatning af

de mere reaktive NCO-grupper stadig indeholder OH-grupper,
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nar antallet af OH-grupperne delt med antallet af isocyanat-
grupperne indstilles mellem 4 og 0,55, fortrinsvis mellem
1 og 0,6.

Til gennemforelsen af det andet trin i fremgangsmaden ifelge
opfindelsen bringes symmetriske, dicykliske diisocyanater

til omsztning med de resterende OH-grupper i de OH- og NCO-
funktionelle reaktionsprodukter fra det ferste reaktionstrin
som reaktivfortynder. Mangden af de dicykliske diisocyanater,
regnet i forhold til den samlede mezngde diisocyanater i trin
1 og 2, andrager 5-80 vagts, fortrinsvis 5-60 vagt$% og isar
10-40 vagt$%. Til reaktionen i det andet trin andrager molfor-
holdet OH-grupper : NCO-grupper, udtrykt som kvotienten af
OH-grupperne delt med isocyanatgrupper, 0,5 - 1,0, fortrins-
vis 0,6 - 0,8, regnet i forhold til resterende OH-grupper.

Ved udvalgelsen af de dicykliske diisocyanater er det vig-
tigt, at reaktiviteten af deres isocyanatgrupper i forhold
til hydroxylgrupper ligger hejere end reaktiviteten af reak-
tivfortynderens endestillede isocyanatgrupper. Saledes er

i forste rzkke diaryldiisocyanater egnede. 4,4-diphenylme-
thandiisocyanat og/eller substitueret 4,4-diphenylmethandi-
isocyanat foretrazkkes. Noget mindre egnet er 4,4-dicyklo-
hexylmethandiisocyanat, der formelt skal opfattes som det

forste hydrogeneringsprodukt.

Til gennemforelsen af fremgangsmaden ifelge opfindelsen fore-
trzkkes det at gennemfere omsatningen af diisocyanaterne med
flerfunktionelle alkoholer ved forhejet temperatur. Egnede

er temperaturer mellem 40 og 100°c, fortrinsvis mellem 80

og 95°c. Ved laboratoriemzngder (ca. 1 kg) har en reaktions-
tid pd ca. 1 time for det forste reaktionstrin og pa 2-20
timer for det andet reaktionstrin vist sig fordelagtigt. Tem-
peraturen androg derved ca. 80°C. I hvert tilfzlde opnds re-
aktionsafslutningen, ndr antallet af isocyanatgrupper ikke
lzngere synker. Dette kan konstateres analytisk ved titrering

af isocyanatgrupperne Og €r eksempelvis tilfzldet efter 2-5



10

15

20

25

30

DK 170823 B1

dage ved stuetemperatur.

Fremgangsmddeprodukterne udviser en vasentligt formindsket
andel af frie, monomere, monocykliske og ogsa af frie, mono-
mere dicykliske diisocyanater. Sdledes forekom der ved an-
vendelse af prapolymererne over store flader ved forhejede
temperaturer, altsa ca. 80-100°C, ingen gener som foelge af
flygtige monocykliske diisocyanater. En yderligere fordel
ved fremgangsmddeprodukterne er den relativt ringe viskosi-
tet, som f.eks. gor dem egnede til oplesningsmiddelfrie kla-

bestofanvendelser.

Prezpolymererne fremstillet ifelge opfindelsen egner sig som
séddanne eller som oplesning i organiske oplesningsmidler til
klebning af kunststoffer, isar til kaschering af kunststof-
folier. Herved kan sadvanlige hardere, eventuelt flerfunktio-
nelle heojeremolekylare alkoholer, tilsattes (2-komponent-
systemer), eller ogsa kan overflader med defineret fugtigheds-
indhold direkte sammenklabes med produkterne fremstillet
ifelge opfindelsen. Folieforbindelser, der er fremstillet med
produkterne fremstillet ifelge opfindelsen, udviser hej for-
arbejdningssikkerhed ved varmforseglinger. Dette kan muligvis
fores tilbage til den formindskede andel af migrationsdygtige
lavmolekylare produkter i prapolymererne.

Eksempel 1.

I en trehalset kolbe, der er forsynet med omrerer, termome-
ter og terringsrer, blev 411,7 g af en polypropylenglycol
(OH-tal 109 mg KOH/g) blandet med 104,4 g 2,4-toluylendiiso-
cyanat og opvarmet under omrering. Fra opndelsen af en mas-
setemperatur pa 90°C blev der efter en halv time opndet en
NCO-titreringsverdi pa 4,56%, hvormed den teoretiske vardi
pa 4,88% var underskredet uvasentligt. Efter tilsatning af
25 g 4,4Ldipheny1methandiisocyanat blev der videreomrert ved
90°% i to timer, hvorefter der opndedes et NCO-indhold pa&
4,61% (teoretisk 4,65%).
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S
$ monomert TDI: 0,085 OH/NCO(1) = 1:1,5
% monomert MDI: 1, OH/NCO(2) = 1:1, regnet i for-

hold til resterende OH fra trin
Viskositet: 1510 mPa.s/GOOC. 1.

Eksempel 2.

I det under 1) beskrevne apparatur blev den samme mazngde af
samme polyether omsat med 69,6 g 2,4-toluylendiisocyanat. Ved
en reaktionstemperatur pa 85°C i lebet af en time inklusive
opvarmningstid 1& det titrerede NCO-indhold med 3,41% tat

ved den beregnede vardi pa 3,48%. Efter tilsaztning af 80 g
MDI og omrering forblev blandingen natten over henstillet

ved 60°C i terreskab.

¢ monomert TDI: 0,03 % NCO = 4,7 (teoretisk 4,77)
% monomert MDI: 2,5 OH/NCO(1) = 1:1
Viskositet: 1980 mPas/60°C OH/NCO(2) = 1:1,6, regnet i

forhold til resterende OH fra

trin 1.

Eksempel 3.

Som beskrevet under 1) og 2) blev den samme mengde af samme
polyether bragt til omsztning med 87 g 2,4-toluylendiisocya-
nat. Efter ca. 1 1/4 time inklusive opvarmningstid ved 60-
70°C blev der ved 4,5% NCO (4,2%) tilvejet 50 g MDI, videre-
adderet i to timer ved 70°C og henstillet natten over. % NCO =
4,59 (4,58).

% monomert TDI: 0,08 OH/NCO(1l) = 1:1,25
% monomert MDI: 1,5 OH/NCO(2) = 1:1,333,regnet
Viskositet: 1390 mPas/60°C. i forhold til resterende OH

Den beskrevne fremgangsmdde kan ogsd anvendes til polyeste-
re i stedet for polyethere, hvorved der p& grund af de pri-
mere OH-gruppers hojere reaktionsevne skal arbejdes under
milde betingelser for at udstrzkke tidsrummet til omfattelse

af reaktionstrin 1.



10

15

20

25

30

DK 170823 B1

10

Patentkravw

1. Fremgangsmadde til fremstilling af polyurethan-prapolymerer
med endestillede isocyanatgrupper ud fra diisocyanater med
forskellig reaktivitet og flerfunktionelle alkoholer, k e n-

detegnet ved, at man

- i et forste reaktionstrin omsztter 2,4-toluylendiisocyanat
med flerfunktionelle alkoholer i forholdet OH:NCO mellem 4
©og 0,55 og efter afsluttet omsztning af praktisk taget
alle hurtige NCO-grupper med en del af de tilstedevarende
OH-grupper

- i et andet reaktionstrin i zkvimolar mazngde eller i over-
skud, regnet i forhold til endnu frie OH-grupper, tilsat-
ter et symmetrisk dicyklisk diisocyanat, der er mere reak-
tivt sammenlignet med det fra trin 1 kommende 2,4-tolu-

ylendiisocyanats mindre reaktive NCO-grupper,

hvorved der om ensket anvendes sadvanlige katalysatorer

og/eller forhejede temperaturer.

2. Fremgangsmaéde ifelge krav 1, kendetegnet ved, at
der som flerfunktionelle alkoholer anvendes flerfunktionelle
sekundzre alkoholer.

3. Fremgangsmidde ifelge krav 1 eller 2, kende t e gnet
ved, at der som mere reaktive diisocyanater i reaktionstrin 2
anvendes 4,4-diphenylmethandiisocyanat og/eller 4,4-dicyklo-
hexylmethan-diisocyanat.

4. Fremgangsmade ifelge ethvert af kravene 1-3, k e n d e-
t egnet ved, at molforholdet OH-grupper:NCO-grupper ind-
stilles mellem 0,6 og 1,0 i reaktionstrin 1.

5. Fremgangsmade ifelge ethvert af kravene 1-4, k e n d e-

t egnet ved, at molforholdet OH-grupper:NCO-grupper ind-
stilles mellem 0,5 og 1, fortrinsvis mellem 9,6 og 0,8, i
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det andet reaktionstrin.

6. Fremgangsmade ifelge ethvert af kravene 1-5, k e n d e-
t egnet ved, at der som flerfunktionelle alkoholer anven-
des primere eller sekundare alifatiske alkoholer med 2 til

6 og fortrinsvis 2 til 4 hydroxylgrupper.

7. Fremgangsmade ifelge ethvert af kravene 1-6, k e n d e-

t egnet ved, at der som flerfunktionelle alkoholer an-
vendes dioler med 2-5 carbonatomer, trioler med 3-6 carbon-
atomer, tetraoler med 4-8 carbonatomer, OH-funktionelle poly-
estere og/eller OH-funktionelle polyethere med molekylvagte
indtil 10.000, fortrinsvis 1000-5000.

8. Fremgangsmade ifelge ethvert af kravene 1-7, k e n d e-
t egnet ved, at de to reaktionstrin gennemfores ved tem-
peraturer mellem 40 og IOOOC, fortrinsvis mellem 80 og 95°C.

9. Anvendelse af fremgangsmadeprodukterne ifelge ethvert

af kravene 1-8 sammen med szdvanlige hardere og/eller fug-
tighed, om ensket i narvarelse af organiske oplesningsmid-
ler og sadvanlige acceleratorer, til sammenklazbning af plast-

genstande, isar folier.

10. Anvendelse ifelge krav 9, k end e t egnet ved,
at sammenklzbningen gennemfoeres ved temperaturer mellem 70
og 120°.
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