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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft reaktive Polyurethane mit einem geringen Gehalt an monomeren Di-
isocyanaten, sowie deren Herstellung und deren Verwendung in reaktiven ein- und zweikomponentigen
Kleb-/Dichtstoffen, Montageschdumen, Vergussmassen sowie in Weich-, Hart- und Integralschaumen.

Stand der Technik

[0002] In diesen Anwendungen werden haufig so genannte Isocyanat (NCO)-Prepolymere eingesetzt, die
dann mit Wasser (im Sinne eines so genannten 1K-Systems) oder mit Alkoholen oder Aminen (als 2K-System)
ausgehartet werden kénnen. Diese NCO-Prepolymere weisen bevorzugt endstandige Isocyanat (NCO)-Grup-
pen auf.

[0003] Um Polyurethane mit endstandigen NCO-Gruppen zu erhalten, ist es blich, polyfunktionelle Alkohole
mit einem Uberschuss an monomeren Polyisocyanaten, in der Regel Diisocyanate, zur Reaktion zu bringen
und gegebenenfalls nicht umgesetztes Isocyanat nach der Reaktion wieder zu entfernen. Oftmals werden da-
bei jedoch Restmonomergehalte erzielt, die flir den Einsatz als monomerenarme kennzeichnungsfreie Produk-
te im Kleb- und Dichtstoffsektor, die sich auch bei erhéhten Applikationstemperaturen ohne erhéhte Arbeits-
platzschutzmalRnahmen verarbeiten lassen, zu hoch sind.

[0004] Ferner kdnnen in Beschichtungen, Verklebungen oder Dichtstoffen enthaltene monomere Isocyanate
im Laufe der Zeit migrieren oder durch Reaktion mit Luftfeuchtigkeit zur Freisetzung von CO, und den korres-
pondierenden Aminen fiihren, woraus wiederum andere unerwiinschte Eigenschaften entstehen kénnen.

[0005] Im Bereich von Lebensmittelverpackungen muss der Gehalt der durch migrierte Diisocyanate entste-
henden Amine, insbesondere der primaren aromatischen Amine, unter der auf Anilinhydrochlorid bezogenen
Nachweisgrenze von 0,2 Mikrogramm Anilinhydrochlorid/100 ml Probe liegen (Bundesinstitut fir gesundheitli-
chen Verbraucherschutz und Veterinarmedizin, BGVV, nach amtlicher Sammlung von Untersuchungsverfah-
ren nach § 35 LMBG - Untersuchung von Lebensmitteln/Bestimmung von primaren aromatischen Aminen in
wassrigen Priflebensmitteln).

[0006] Daher besteht Bedarf an reaktiven Polyurethanen bzw. Polyurethan-Prepolymeren und darauf basie-
renden reaktiven ein- und zweikomponentigen Kleb-/Dichtstoffen, Montageschdumen, Vergussmassen sowie
Weich-, Hart- und Integralschdume mit einem drastisch reduzierten Anteil an monomeren Diisocyanaten von
bevorzugt unter 0,1 Gew.-%.

[0007] Ferner ist es wiinschenswert, dass die hergestellten NCO-Prepolymere moglichst niedrige Viskosita-
ten aufweisen, damit bei der Verarbeitung und Applikation der Kleb- und Dichtstoffe moglichst kein zusatzliches
Lésungsmittel zur Viskositatseinstellung zugesetzt werden muss.

[0008] Typischerweise werden zur Herstellung solcher die vorstehenden Bedingungen erflillenden
NCO-funktionellen Prepolymeren flir den Dicht- und Klebstoffbereich zinnorganische Verbindungen wie das
Dibutylzinn-dilaurat (DBTL) oder Wismut-Carboxylate eingesetzt.

[0009] An Zinnverbindungen ist jedoch vor allem bei Lebensmittelkontakt ihre Toxizitat hinderlich. Wismutcar-
boxylate gelten dagegen als toxikologisch unbedenklich flhren sie zu etwas hdheren Viskositaten der Endpro-
dukte bei ebenfalls sehr niedrigen Restmonomerengehalten.

Aufgabenstellung
[0010] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand daher nun darin Katalysatoren aufzufinden, welche
zu mindestens den gleichen niedrigen Restmonomergehalten im Prepolymer flihren, wie bei Verwendung der
vorstehend genannten Katalysatorklassen, jedoch nicht die Toxizitat von Zinnverbindungen aufweisen und zur
Prepolymeren flihren, die vorzugsweise niedrigere Viskositaten aufweisen als analog hergestellte unter Ver-
wendung von Wismutkatalysatoren.

[0011] Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass spezielle fluortragende Zirkon-(IV)-acetylaceto-
nat-Komplexe die gestellte Aufgabe I6sen.

[0012] Gegenstand der Erfindung ist daher die Verwendung von Zirkon-(IV)-acetylacetonat-Komplexen als
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Urethanisierungskatalysatoren, wobei wenigstens ein im Katalysator enthaltener Acetylacetonatligand einen
Fluorsubstituenten tragt.

[0013] Bevorzugt tragen die erfindungsgemall zu verwendenden Zirkon-(IV)-acetylacetonat-Komplexe je
Acetylacetonatligand wenigstens eine CF,-Gruppe, besonders bevorzugt enthalten die Zirkon-(IV) -acetylace-
tonat-Komplexe ausschlieBlich Acetylacetonatliganden mit wenigstens einer CF,-Gruppe. Ganz besonders be-
vorzugt sind Tris-(1,1,1-trifluoracetylacetonato)zirkon(IV) und Tris-(1,1,1,5,5,5-Hexafluoracetylacetonato)Zir-
kon(IV).

[0014] Ferner ist eine Gegenstand der vorliegenden Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von NCO-funk-
tionellen Polyurethanprepolymeren mit einem NCO-Gehalt von 0,2-12 Gew.-%, bei dem
A) mindestens ein monomeres asymmetrisches Diisocyanat mit einem Molekulargewicht von 160 g/mol bis
500 g/mol und
B) mindestens ein Polyetherpolyol und/oder Polyesterpolyol
C) in Gegenwart von Zirkon-(IV)-acetylacetonat-Komplexen, wobei wenigstens ein im Katalysator enthalte-
ner Acetylacetonatligand einen Fluorsubstituenten tragt,

in einem Verhaltnis von Isocyanatgruppen zu Hydroxylgruppen von 1,05 zu 1 bis 2,0 zu 1 miteinander umge-
setzt werden.

[0015] Der NCO-Gehalt der so erhaltlichen reaktiven Polyurethan-Prepolymere betragt bevorzugt 0,5 bis 10
Gew.-% und insbesondere bevorzugt 1,0 bis 8 Gew.-%.

[0016] Monomere asymmetrische Diisocyanate A) im Sinne dieser Erfindung sind aromatische, aliphatische
oder cycloaliphatische Diisocyanate mit einem Molekulargewicht von 160 g/mol bis 500 g/mol, die NCO-Grup-
pen mit einer unterschiedlichen Reaktivitat gegeniber Polyolen besitzen. Die unterschiedliche Reaktivitat der
NCO-Gruppen des Diisocyanats entsteht durch unterschiedlich benachbarte Substituenten zu den NCO-Grup-
pen am Molekil, die beispielsweise durch sterische Abschirmung die Reaktivitat der einen NCO-Gruppe im
Vergleich zur anderen NCO-Gruppe herabsetzen und/oder durch unterschiedliche Bindung einer NCO-Gruppe
an den Molekdlrest, beispielsweise in Form einer primaren oder sekundaren NCO-Gruppe.

[0017] Beispiele fir geeignete aromatische asymmetrische Diisocyanate sind 2,4-Toluylendiisocyanat
(2,4-TDI), Naphthalin-1,8-diisocyanat(1,8-NDI), Diphenylmethan-2,4'-diisocyanat(2,4'-MDlI).

[0018] Beispiele fiir geeignete cycloaliphatische asymmetrische Diisocyanate sind 1-Isocyanatomethyl-3-iso-
cyanato-1,5,5-trimethyl-cyclohexan (Isophorondiisocyanat, IPDI), 1-Methyl-2,4-diisocyanatocyclohexan oder
Hydrierungsprodukte der vorgenannten aromatischen Diisocyanate, insbesondere hydriertes 2,4'-MDI.

[0019] Beispiele fur aliphatische asymmetrische Diisocyanate sind 1,6- Diisocyanato-2,2,4-trimethylhexan,
1,6-Diisocyanato-2,4,4-trimethylhexan und Lysindiisocyanat.

[0020] Bevorzugte asymmetrische Diisocyanate sind 2,4-Toluylendiisocyanat (2,4-TDI), Diphenylme-
than-2,4'-diisocyanat (2,4'-MDI) und 1-Isocyanatomethyl-3-isocyanato-1,5,5-trimethyl-cyclohexan (Isophoron-
diisocyanat, IPDI).

[0021] Im Rahmen der Erfindung wird unter Diphenylmethan-2,4'-Diisocyanat (2,4'-MDI) ein Polyisocyanat
mit einem Gehalt an 2,4'-MDI von gréler 95 Gew.-%, besonders bevorzugt von groRer 97,5 Gew.-% verstan-
den. AufRerdem liegt der Gehalt an 2,2'-MDI unter 0,5 Gew.-%, besonders bevorzugt unter 0,25 Gew.-%.

[0022] Im Rahmen der Erfindung wird unter 2,4-Toluylendiisocyanat (2,4-TDI) ein Polyisocyanat mit einem
Gehalt an 2,4-TDI von grofRer als 95 Gew.-%, bevorzugt von gréfier 97,5 Gew.-% und ganz besonders bevor-
zugt von grofler 99 Gew.-% verstanden.

[0023] Als Polyolkomponente B) kénnen die aus der Polyurethanchemie an sich bekannten Polyetherpolyole
und/oder Polyesterpolyole verwendet werden.

[0024] Die als Polyolkomponente B) verwendbaren Polyetherpolyole sind dem Fachmann aus der Polyure-
thanchemie an sich bekannt. Diese werden typischerweise ausgehend von niedermolekularen mehrfachfunk-
tionellen OH- oder NH-funktionellen Verbindungen als Starter durch Umsetzung mit cyclischen Ethern oder Mi-
schungen verschiedener cyclischer Ether erhalten. Als Katalysatoren werden dabei Basen wie KOH oder Dop-
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pelmetallcyanid-basierende Systeme verwendet. Hierzu geeignete Herstellungsverfahren sind dem Fachmann
an sich beispielsweise aus US-B 6 486 361 oder L.E.St. Pierre, Polyethers Part |, Polyalkylene Oxide and other
Polyethers, Editor: Norman G. Gaylord; High Polymers Vol. XIlll; Interscience Publishers; Newark 1963; S. 130
ff. bekannt.

[0025] Geeignete Starter weisen bevorzugt 2 — 8, besonders bevorzugt 2-6 zur Polyaddition mit cyclischen
Ethern befahigte Wasserstoffatome auf. Derartige Verbindungen sind beispielsweise Wasser, Ethylenglykol,
1,2- oder 1,3-Propylenglykol, 1,3-Butandiol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, Bisphenol-A, Neopentylglykol, Gly-
cerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Sorbit.

[0026] Als cyclische Ether kommen Alkylenoxide wie Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid, Epichlorhydrin
oder Styroloxid oder Tetrahydrofuran in Betracht.

[0027] Bevorzugte in B) eingesetzte Polyetherpolyole sind auf den vorstehend genannten Startern basieren-
de Polyether mit Propylenoxid-, Ethylenoxid- und/oder Tetrahydrofuran-Einheiten, besonders bevorzugt mit
Propylenoxid- und/oder Ethylenoxid-Einheiten.

[0028] Die als Polyolkomponente B) geeigneten Polyetherpolyole weisen zahlenmittlere Molekulargewichte
von 200 bis 20 000 g/mol, bevorzugt 500 bis 12 000 g/mol und besonders bevorzugt 1000 bis 8000 g/mol auf.
MaRgeblich fiir das Molekulargewicht ist die OH-Zahl des Polyols, bestimmt nach DIN 53240.

[0029] Unter den als Polyolkomponente B) verwendbaren Polyesterpolyolen werden im Rahmen der vorlie-
genden Erfindung Polyester mit mehr als einer OH-Gruppe, bevorzugt zwei endstandigen OH-Gruppen ver-
standen. Solche Polyester sind dem Fachmann bekannt.

[0030] So kdénnen beispielsweise Polyesterpolyole verwendet werden, die durch Umsetzung von niedermo-
lekularen Alkoholen, insbesondere von Ethylenglykol, Diethylenglykol, Neopentylglykol, Hexandiol, Butandiol,
Propylenglykol, Glycerin oder Trimethylolpropan mit Caprolacton entstehen. Ebenfalls als polyfunktionelle Al-
kohole zur Herstellung von Polyesterpolyolen geeignet sind 1,4-Hydroxymethylcyclohexan, 2-Methyl-1,3-pro-
pandiol, Butantriol-1,2,4, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, Polyethylenglykol, Dipropylenglykol, Polypropy-
lenglykol, Dibutylenglykol und Polybutylenglykol.

[0031] Weitere geeignete Polyesterpolyole sind durch Polykondensation herstellbar. So kénnen difunktionelle
und/oder trifunktionelle Alkohole mit einem Unterschuss an Dicarbonsauren und/oder Tricarbonsauren, oder
deren reaktiven Derivaten, zu Polyesterpolyolen kondensiert werden. Geeignete Dicarbonsauren sind bei-
spielsweise Adipinsaure oder Bernsteinsaure und ihre héhere Homologen mit bis zu 16 C-Atomen, ferner un-
gesattigte Dicarbonsauren wie Maleinsaure oder Fumarsaure sowie aromatische Dicarbonsauren, insbeson-
dere die isomeren Phthalsauren, wie Phthalsaure, Isophthalsdure oder Terephthalsaure. Als Tricarbonsauren
sind beispielsweise Zitronensaure oder Trimellithsaure geeignet. Die genannten Sauren kénnen einzeln oder
als Gemische aus zwei oder mehr davon eingesetzt werden. Besonders geeignete Alkohole sind Hexandiol,
Butandiol, Ethylenglykol, Diethylenglykol, Neopentylglykol, 3-Hydroxy-2,2-dimethylpropyl-3-hydroxy-2,2-dime-
thylpropanoat oder Trimethylolpropan oder Gemische aus zwei oder mehr davon. Besonders geeignete Sau-
ren sind Phthalsaure, Isophthalsaure, Terephthalsaure, Adipinsdure oder Dodekandisaure oder deren Gemi-
sche.

[0032] Polyesterpolyole mit hohem Molekulargewicht umfassen beispielsweise die Umsetzungsprodukte von
polyfunktionellen, bevorzugt difunktionellen Alkoholen (gegebenenfalls zusammen mit geringen Mengen an tri-
funktionellen Alkoholen) und polyfunktionellen, bevorzugt difunktionellen Carbonsauren. Anstatt freier Polycar-
bonsauren kénnen (wenn mdglich) auch die entsprechenden Polycarbonsaureanhydride oder entsprechende
Polycarbonsaureester mit Alkoholen mit bevorzugt 1 bis 3 C-Atomen eingesetzt werden. Die Polycarbonsau-
ren kénnen aliphatisch, cycloaliphatisch, aromatisch oder heterocyclisch oder beides sein. Sie kénnen gege-
benenfalls substituiert sein, beispielsweise durch Alkylgruppen, Alkenylgruppen, Ethergruppen oder Halogene.
Als Polycarbonsauren sind beispielsweise Bernsteinsaure, Adipinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebacin-
saure, Dodekandisaure, Phthalsaure, Isophthalsdure, Terephthalsaure, Trimellithsdure, Phthalsaureanhydrid,
Tetrahydrophthalsaureanhydrid, Hexahydrophthalsdureanhydrid, Tetrachlorphthalsdureanhydrid,
Endomethylentetrahydrophthalsaureanhydrid, Glutarsdureanhydrid, Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Fu-
marsaure, Dimerfettsdure oder Trimerfettsdure oder Gemische aus zwei oder mehr davon geeignet.

[0033] Aus Lactonen, beispielsweise auf Basis von g-Caprolacton, auch "Polycaprolactone" genannt, oder
Hydroxycarbonsauren, beispielsweise w-Hydroxycapronsaure, erhaltliche Polyester, kdnnen ebenfalls einge-
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setzt werden.

[0034] Es kénnen aber auch Polyesterpolyole oleochemischer Herkunft verwendet werden. Derartige Polyes-
terpolyole kdnnen beispielsweise durch vollstdndige Ringdffnung von epoxidierten Triglyceriden eines wenigs-
tens teilweise olefinisch ungesattigte Fettsdure-enthaltenden Fettgemisches mit einem oder mehreren Alkoho-
len mit 1 bis 12 C-Atomen und anschliel3ender partieller Umesterung der Triglycerid-Derivate zu Alkylesterpo-
lyolen mit 1 bis 12 C-Atomen im Alkylrest hergestellt werden.

[0035] Die in B) verwendeten Polyesterpolyole weisen zahlenmittlere Molekulargewichte von 200 bis 10 000
g/mol, bevorzugt 1000 bis 6000 g/mol auf.

[0036] Die in C) eingesetzten Zirkonverbindungen entsprechen der oben genannten Definition der einzuset-
zenden fluortragenden Zirkon-(lV)-acetylacetonat-Komplexe.

[0037] Die Reaktion der monomeren asymmetrischen Diisocyanate mit den Polyolen erfolgt bei einer Tempe-
ratur von 20°C bis 150°C, bevorzugt 25 bis 100°C und insbesondere bevorzugt 40 bis 80°C.

[0038] Die Menge des verwendeten Katalysators kann von 1 bis 10000 ppm variieren, bevorzugt werden 20
bis 1000 ppm, besonders bevorzugt 100 bis 500 ppm bezogen auf Gesamtfeststoff eingesetzt.

[0039] Die Herstellung der erfindungsgemafien Polyurethan-Prepolymere erfolgt bevorzugt in einem einstu-
figen Verfahren. Dabei werden die Polyole der Komponente B) einzeln oder als Mischung mit der Isocyanat-
komponente A) vermischt und die homogene Mischung bis zum Erhalt eines konstanten NCO-Wertes geruhrt.
Als Reaktionstemperatur werden 20°C bis 150°C, vorzugsweise 25°C bis 100°C und besonders bevorzugt
40°C bis 80°C gewahlt. Bevorzugt sind beide Reaktionspartner wie auch das Reaktionsprodukt bei der gewahl-
ten Reaktionstemperatur flissig, so dass auf die Verwendung zusatzlicher Losemittel zur Homogenisierung
und Viskositatserniedrigung der Reaktionsmischung verzichtet werden kann.

[0040] Selbstverstandlich kann die Herstellung der NCO-Endgruppen aufweisenden Polyurethanprepolyme-
re auch kontinuierlich in einer Rihrkesselkaskade oder geeigneten Mischaggregaten, wie beispielsweise
schnelldrehenden Mischern nach dem Rotor-Stator-Prinzip, erfolgen.

[0041] Der NCO-Gehalt wird nach einem in der Polyurethanchemie tblichen NCO-titrimetrischen Verfahren
nach DIN 1242 bestimmt.

[0042] Zum Abstoppen der Reaktion bzw. Katalysatordeaktivierung kann gegebenenfalls eine mineralische
oder organische Saure wie Salzsaure, Schwefelsaure, Phosphorsaure oder deren Derivate, Ameisensaure,
Essigsaure oder einer anderen Alkan- oder organischen Saure oder einer saurefreisetzenden Komponente,
wie etwa Saurehalogenide zugegeben werden. Beispiele fur geeignete Saurechloride sind Ameisensaurechlo-
rid, Essigsaurechlorid, Propionsaurechlorid und Benzoylchlorid. Das Abstoppen der Reaktion ist insbesondere
vorteilhaft, wenn wahrend der Prepolymerherstellung einer der oben genannten bekannten aminischen oder
metallorganischen Katalysatoren mitverwendet wurde.

[0043] Bevorzugt ist der Einsatz von Benzoylchlorid als Stopper.

[0044] Werden als Polyolkomponente B) ausschlief3lich Polyetherpolyole verwendet, so enthalten die erfin-
dungsgemalien reaktiven Polyurethan-Prepolymere kleiner 0,3 Gew.-%, bevorzugt kleiner 0,2 Gew.-% und
insbesondere bevorzugt kleiner 0,1 Gew.-% monomeres asymmetrisches Diisocyanat.

[0045] Ansonsten werden Restmonomergehalte von kleiner 1,0 Gew.-%, bevorzugt kleiner 0,5 Gew.-% er-
reicht.

[0046] Die Viskositat der nach dem erfindungsgemafen Verfahren bei der ausschlief3lichen Verwendung von
Polyetherpolyolen hergestellten Polyurethan-Prepolymeren betragt bei 25°C 100 mPa-s bis 150000 mPa-s, be-
vorzugt 500 mPa-s bis 100000 mPa-s und ganz besonders bevorzugt 500 mPa-s bis 80000 mPa-s.

[0047] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind die nach dem erfindungsgeméaRen Verfahren erhaltlichen
Prepolymere sowie deren Verwendung bei der Herstellung von Polyurethankunststoffen, Beschichtungen, Ver-
gussmassen, Montageschaumen, Hart- und Integralschaumen, Verklebungen und/oder Dichtungen, wobei
feuchtigkeitshartende Dicht- und/oder Klebstoffe auf Basis der erfindungswesentlichen Prepolymere bevorzugt
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sind.
Ausflihrungsbeispiel
[0048] Sofern nicht abweichend vermerkt beziehen sich alle Prozentangaben auf Gewichtsprozent.

[0049] Die Viskositaten wurden bei den jeweils angegebenen Messtemperaturen mit Hilfe des Rotationsvis-
kosimeters Viskotester VT 550 der Fa. Thermo Haake, Karlsruhe, DE mit dem Messbecher SV und der Mes-
seinrichtung SV DIN 2 bestimmt.

[0050] Bei den Beispielen 1-3 erfolgte die Bestimmung des Gehalts an freiem monomerem Diisocyanat mit-
tels HPLC nach Derivatisierung der Proben mit 9-(Methylaminomethyl)anthracen.

Gerat: HPLC-Gerat: Hewlett Packard, HP 1050

Detektion: Fluoreszenz-Detektor Hewlett Packard, HP 1046a

Wellenlange: Ex. = 244 nm, Em. = 404 nm

Response Time = 1000 ms

PMT Gain =10

Trennsaule: LiChrospher 60 RP select B, 5 pm (125 mm-4,0 mm, Fa. Merck)

Mobile Phase: Eluent A: Acetonitril = 100 ml, Wasser = 900 ml, Tetrabutylammoniumhydrogensulfat = 2 g
Eluent B: Acetonitril = 900 ml, Wasser = 100 ml, Tetrabutylammoniumhydrogensulfat =2 g

Gradient: T [min] A[%] B][%]
0 40 60
5 40 60
8 10 90

Flussrate: 1,5 ml/min
Gesamtlaufzeit: 15 min
Posrtime: 5 min
Temperatur: 40°C
Injektionsvolumen: 10 pl

[0051] Bei den Beispielen 4-14 und den Vergleichsbeispielen 1-5 erfolgte die Bestimmung des Gehalts an
freiem monomerem Diisocyanat mittels Gelpermeationschromatographie (GPC). Die Messung wurde bei
Raumtemperatur durchgefiihrt. Als Elutionsmittel diente THF, die Flussrate betrug 1 ml/min und das Injektions-
volumen 50 pl. Als Trennsaulen dienten mit 5 um Trennmaterial gepackte GPC-Saulen mit einer Porositat von
500 A (MZ-Analysentechnik, Mainz, MZ-Gel SD-plus). Die Gesamtlange der Trennsaulen betrug 120 cm. Als
Detektor wurde ein Brechungsindex-Detektor eingesetzt.

[0052] Die Bestimmung des NCO-Gehalts der Prepolymere bzw. Reaktionsmischungen erfolgte nach DIN EN
1242.

Polyether A:
tiber DMC-Katalyse nach dem Impact®-Verfahren hergestelltes Polypropylenglykol mit einer nominellen Funk-
tionalitat von 2 und einer Hydroxylzahl von 56 mg KOH/g (Desmophen® 2062 BD, Bayer MaterialScience AG,
Leverkusen, DE).

Polyether B:
tiber DMC-Katalyse nach dem Impact®-Verfahren hergestelltes Polypropylenglykol mit einer nominellen Funk-
tionalitat von 2 und einer Hydroxylzahl von 28 mg KOH/g (Acclaim® 4200, Bayer MaterialScience AG, Lever-
kusen, DE).

Polyether C:

tber DMC-Katalyse nach dem Impact®-Verfahren hergestelltes Polypropylenglykol mit einer nominellen Funk-
tionalitat von 2 und einer Hydroxylzahl von 56 mg KOH/g (Desmophen 2061 BD, Bayer MaterialScience AG,
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Leverkusen, DE).

Polyether D:
iber DMC-Katalyse nach dem Impact®-Verfahren hergestelltes Polypropylenglykol mit einer nominellen Funk-
tionalitat von 3 und einer Hydroxylzahl von 28 mg KOH/g (Acclaim® 6300, Bayer MaterialScience AG, Lever-
kusen, DE).

Polyether E:
Polyetherpolyol mit einer nominellen Funktionalitdt von 2 und einer Hydroxylzahl von 260 mg KOH/g, herge-
stellt durch Propoxylierung von Propylenglykol (Desmophen 1262 BD, Bayer MaterialScience AG, Leverkusen,
DE).

Polyester F:

Polyesterpolyol einer Zusammensetzung aus 33,5 Gew.-% 1,6-Hexandiol, 20,5 Gew.-% Neopentylglycol und
46,0 Gew.-% Adipinsaure, einer Hydroxylzahl von 56 mg KOH/g und einer Sadurezahl von etwa 1,0 mg KOH/g.

Katalysator A:
Zirkon-(1V)-hexafluoracetylacetonat, Strem Chemicals Inc., Kehl, DE

Katalysator B:
Zirkon-(1V)-trifluoracetylacetonat, Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Miinchen, DE

Katalysator C:
Dibutylzinndilaurat (DBTL), Goldschmidt TIB GmbH, Mannheim, DE unter der Bezeichnung Tegokat® 218.

Beispiele 1A) bis 1G)

[0053] Die reaktiven Polyurethane gemaR Tabelle 1 wurden hergestellt, indem 2,4'-MDI mit einem Gehalt an
2,4'-Isomeren von mindestens 97,5% als monomeres asymmetrisches Diisocyanat vorgelegt und auf 50°C
aufgeheizt wurde. AnschlieRend wurde die Heizung abgestellt und der Polyether A innerhalb von 10 Minuten
zudosiert. Bei einer Reaktionstemperatur von 80°C wurde die Umsetzung Gber einen Zeitraum von 4 Stunden
fortgefiihrt. AnschlieRend wurde der Reaktionsansatz auf Raumtemperatur abgekihlt und der NCO-Gehalt,

der Gehalt an freiem nicht umgesetztem monomerem 2,4'-MDI sowie die Viskositat bei 23°C bestimmt. Die ge-
messenen Daten sind in der Tabelle 1 angegeben.
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Tabelle 1: Reaktion von 2,4'-MDI mit Polyether A bei verschiedenen Temperaturen; NCO/OH-Verhaltnis 1:1.
Die Viskositat wurde bei 23°C ermittelt.

Freies
Kat- NCO| MDI Viskositit
Bsp. ( Val Kat Verhiltnis Katalysator Temp. (%] - [mPa*s]
[Gew.-%]
1A [5,834E-06 1,0 DBTL 80°C | 2,4 0,01 18700
Zirkon-(IV)- o
1B | 8,75E-06 1,5 hexafluoracetylacetonat 80°C | 2,4 0,01 18500
1C | 8,75E-06 1,5 Bi 2-ethylhexanoat 80°C | 2,5 0,05 20900
1D | 8,75E-06 1,5 ohne 80°C | 4,1 n.v. 1950
1E | 8,75E-06 1,5 Zinn 2-ethylhexanoat | 80°C [ 2,6 n.v. 31900
Silber-(I)~(1,5-
1F | 8,75E-06 1,5 Cyclopentadienyl)(Hexa-| 80°C | 4,1 n.v. 2000
fluoro-acetylacetonat)
1G |1,167E-05] 2,0 , Zirkon-(IV)- 80°C | 27| nw 18700
trifluoracetylacetonat
n. v. = Reaktion nicht vollstéandig

Beispiele 2A) bis 2Y)

[0054] Die reaktiven Polyurethane gemaR Tabelle 2 wurden hergestellt, indem 2,4'-MDI mit einem Gehalt an
2,4'-Isomeren von mindestens 97,5% als monomeres asymmetrisches Diisocyanat vorgelegt und auf 50°C
aufgeheizt wurde. AnschlieRend wurde die Heizung abgestellt und der Polyether B innerhalb von 10 Minuten
zudosiert. Bei einer Reaktionstemperatur von 60°C oder 80°C wurde die Umsetzung Uber einen Zeitraum von
2 oder 4 Stunden fortgefuhrt. AnschlieRend wurde der Reaktionsansatz auf Raumtemperatur abgekuhlt und
der NCO-Gehalt, der Gehalt an freiem nicht umgesetztem monomerem 2,4'-MDI sowie die Viskositat bei 23°C
bestimmt. Die gemessenen Daten sind in der Tabelle 2 angegeben.
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Tabelle 2: Reaktion von 2,4'-MDI mit Polyether B bei verschiedenen Temperaturen; NCO/OH-Verhaltnis 1:1.
Die Viskositat wurde bei 23°C ermittelt.

Freies . -
Bsp. | Val Kat K?.t- . Katalysator |Dauer |Temp. Nf: 0 MDI Viskositat
Verhiltnis [%] o [mPa*s]
[Gew.-%]
2A | 0,0000052 1,0 B(OEt); 4h | 80°C [n.v.
2B | 0,0000157 3,0 B(OEt); 4h | 80°C [n.v.
2C | 0,0000052 1,0 Bi-2- 4h | 60°C | 1,3 0,01 16900
ethylhexanoat
Bi-2-
2D | 0,0000079 1,5 2h | 80°C | 1,3 0,07 20100
ethylhexanoat
Bi-2-
2E | 7,859E-06 1,5 2h [ 80°C | 1,4 0,12 19700
ethylhexanoat
2F | 0,0000052 1,0 Bi-neodecanoat | 4h | 60°C | 1,3 0,01 17100
2G | 0,0000079 1,5 Bi-neodecanoat | 2h | 80°C | 1,4 0,06 19300
2H | 7,859E-06 1,5 Bineodecanoat | 2h | 80°C | 1,4 0,04 20800
27 |0,0000157 | 3,0 Boran-Pyridin- | 4 | ggoc |n. v,
Komplex
2K |000001s7| 30 | BorawPyndint g goec n v,
Komplex
2L | 0,0000052 1,0 DBTL 4h [ 60°C | 14 0,01 15700
2M | 0,0000052 1,0 DBTL 2h | 80°C | 1,3 0,01 17400
2N { 0,0000052 1,0 DBTL 2h | 80°C | 13 0,01 19500
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2006.06.29

Freies . L
Kat- NCO Viskositit
t D Temp. MDI
Bsp.| Val Kat Verhiltnis Katalysator auer | Temp (%] Gow. %] [mPa*s]
20 {0,0000262 5,0 Sb(OiPr); 4h | 80°C |n.v
2P |0,0000052| 1,0 Sn 2- ah |60°c | 13| o021 | 27700
’ ’ ethylhexanoat
2Q | 0,0000079 1,5 Sn 2- 2h | 80°C | 1,3 0,34 28600
’ ’ ethylhexanoat ’
2R | 7,859E-06 1,5 Sn 2- 2h | 80°C | 1,5 0,38 33100
’ ’ ethylhexanoat
Tetrakis(dimethyl o
2S | 0,0000157 3,0 amino)silan 4h | 60°C |n.v.
Tetrakis(dimethyl o
2T | 0,0000157 3,0 amino)silan 4h | 60°C |n.v.
20U | 0,0000262 5,0 Ti(OBu)4 4h [60°C | 1,4 0,01 19400
2V | 0,0000052 1,0 Ti(OBu)4 4h |[60°C [n.v.
Tris-
2W | 0,0000157 3,0 (dimethylamino)-| 4h | 60°C [n.v.
boran
2X 10,0000262 5,0 VO(OiPr); 4h | 80°C [n.v
2Y | 0,0000052 1,0 Zn 2- 4h | 60°C [ 1,5 0,04 16400
’ ’ ethylhexanoat
n.v. = Reaktion nicht vollstandig

[0055] Die reaktiven Polyurethane gemaR Tabelle 3 wurden hergestellt, indem 2,4'-MDI mit einem Gehalt an
2,4'-Isomeren von mindestens 97,5% als monomeres asymmetrisches Diisocyanat in dem in der Tabelle an-
gegeben Losungsmittel in der entsprechenden Konzentration vorgelegt und auf 50°C aufgeheizt wurde. An-
schlieRend wurde die Heizung abgestellt und der Polyether B innerhalb von 10 Minuten zudosiert. Bei einer
Reaktionstemperatur von 80°C wurde die Umsetzung Uber einen Zeitraum 4 Stunden (Versuch 3h: 2 Stunden)
fortgefiihrt. AnschlieRend wurde der Reaktionsansatz auf Raumtemperatur abgekihlt und der NCO-Gehalt,
der Gehalt an freiem nicht umgesetztem monomerem 2,4'-MDI sowie die Viskositat bei 23°C bestimmt. Die ge-

Beispiele 3A) bis 3M)

messenen Daten sind in der Tabelle 3 angegeben.
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Tabelle 3: Reaktion von 2,4'-MDI mit Polyether B bei verschiedenen Temperaturen. Das NCO/OH-Verhaltnis.
Die Viskositat wurde bei 23°C ermittelt.

2006.06.29

Kat- NCO | MDI | Viskos.
Bsp. | Val Kat Verh Katalysator Konz. Dauer | Temp. (%] |[Gew.-%] | [mPa*s]
er
Aluminium-(IIT)- o/ o 2190
3A | 00000157 | 3,0 | o o lcetonat | 10%iEMPA| 4h | 80°C | n.v.
3B | 0,0000052 | 1,0 DBTL 10%ig MPA| 4h | 80°C | 1,32 | <0,1 16330
3C | 0,0000157 | 3,0 hexaﬂi‘;:’c‘gg;mnat 10%ig MPA| 4h | 80°C | 1,28 | <0, 24000
3D | 00000157 | 3,0 [FHVNTMENVOXEEMA| o0ty MpA| 4 | S0°C | nv. |2 2140
3E | 0,0000157 | 3,0 mﬂuf:‘a‘:ftry’ggtonat 10%igMPA| 4h | 80°C | 1.6 02 10440
Magnesium-(II)- o oC 1940
3F | 00000157 | 3,0 | o etylacetonat| 1078 MPA| 4R | 80 n.v
3G 0,0 ohne 10%ig MPA| 4h | 80°C | n.v. 2220
3H | 7,859E-06 | 1,5 T'i‘““’ﬂc‘ﬁg‘r‘;‘j’“"nd" 10%ig MPA| 2h | 80°C | n.v.
Yttrium-(I1T)- o o 2920
33| 0,0000157 | 3.0 |, o aoracorylacetonat| 048 MPA| 4| 80°C | n.v
Zinn~(ID)- %i oc| 143 | 02 19550
3K | 0,0000157 | 30 |\ oo cracetylacetonat| (%8 MPA| 4| 80°C | 1, )
. 10%ig in
Zirkon-(IV)- o
3L | 875806 | 1,5 Proglyde | 4h | 80°C | 1,32 | 0,01 16550
hexafluoracetylacetonat DMM
. 10%ig in
Zirkon-(IV)- o
M | 1,1678-05 | 2,0 | . Proglyde | 4h | 80°C | 1,34 | <0, 18800
trifluoracetylacetonat DMM
n.v. = Reaktion nicht vollstédndig
Beispiel 4:

[0056] In einem heiz- und kihlbaren Glaskolben, der mit einem Rihrwerk und einem Tropftrichter versehen
war, wurden bei einer Temperatur von 50°C 20,26 g (0,081 mol) 2,4'-MDI (Gehalt am 2,4'-Isomeren > 97,5%)
aufgeschmolzen. Zum aufgeschmolzenen Diisocyanat wurde unter Rihren zuerst 30 mg Katalysator A und an-
schlieflend 179,74 g (0,045 mol) Polyether B, der zuvor bei einer Temperatur von 100°C und einem Vakuum
von 15 mbar entwassert wurde, so zugegeben, dass die Temperatur von 50°C nicht anstieg. Nach der vollstan-
digen Zugabe des Polyethers, wurde die Reaktionsmischung auf 60°C erwarmt und bei dieser Temperatur wei-
tergerlihrt, bis nach einer Reaktionszeit von 4 Stunden ein konstanter NCO-Gehalt von 1,43% (Theorie:
1,51%) erreicht wurde. Danach wurde der Katalysator durch Zugabe von 45 mg Benzoylchlorid deaktiviert und
das Produkt abgefllt. Das Endprodukt hatte einen NCO-Gehalt von 1,43%.
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Beispiel 5:

[0057] In einem heiz- und kihlbaren Glaskolben, der mit einem Rihrwerk und einem Tropftrichter versehen
war, wurden bei einer Temperatur von 50°C 20,26 g (0,081 mol) 2,4'-MDI (Gehalt am 2,4'-Isomeren > 97,5%)
aufgeschmolzen. Zum aufgeschmolzenen Diisocyanat wurde unter Rihren zuerst 30 mg Katalysator B und an-
schlieRend 179,74 g (0,045 mol) Polyether B, der zuvor bei einer Temperatur von 100°C und einem Vakuum
von 15 mbar entwassert wurde, so zugegeben, dass die Temperatur von 50°C nicht anstieg. Nach der vollstan-
digen Zugabe des Polyethers, wurde die Reaktionsmischung auf 60°C erwarmt und bei dieser Temperatur wei-
tergerihrt, bis nach einer Reaktionszeit von 4 Stunden ein konstanter NCO-Gehalt von 1,42% (Theorie:
1,51%) erreicht wurde. Danach wurde der Katalysator durch Zugabe von 45 mg Benzoylchlorid deaktiviert und
das Produkt abgefiillt. Das Endprodukt hatte einen NCO-Gehalt von 1,42%.

Beispiel 6:

[0058] In einem heiz- und kihlbaren Glaskolben, der mit einem Rihrwerk und einem Tropftrichter versehen
war, wurden bei einer Temperatur von 50°C 151,53 g (0,606 mol) 2,4'-MDI (Gehalt am 2,4'-Isomeren > 97,5%)
aufgeschmolzen. Zum aufgeschmolzenen Diisocyanat wurde unter Riihren zuerst 225 mg Katalysator A und
anschlieBend eine, zuvor bei einer Temperatur von 100°C und einem Vakuum von 15 mbar entwasserte, Mi-
schung aus 269,70 g (0,067 mol) Polyether B und 1078,77 g (0,18 mol) Polyether D so zugegeben, dass die
Temperatur von 50°C nicht anstieg. Nach der vollstandigen Zugabe der Polyethermischung, wurde die Reak-
tionsmischung auf 60°C erwarmt und bei dieser Temperatur weitergerihrt, bis nach einer Reaktionszeit von 2
Stunden ein konstanter NCO-Gehalt von 1,50% (Theorie: 1,50%) erreicht wurde. Danach wurde der Katalysa-
tor durch Zugabe von 375 mg Benzoylchlorid deaktiviert und das Produkt abgefiillt. Das Endprodukt hatte ei-
nen NCO-Gehalt von 1,50%.

Beispiel 7:

[0059] In einem heiz- und kihlbaren Glaskolben, der mit einem Rihrwerk und einem Tropftrichter versehen
war, wurden bei einer Temperatur von 50°C 151,53 g (0,606 mol) 2,4'-MDI (Gehalt am 2,4'-Isomeren > 97,5%)
aufgeschmolzen. Zum aufgeschmolzenen Diisocyanat wurde unter Riihren zuerst 225 mg Katalysator A und
anschlieend eine, zuvor bei einer Temperatur von 100°C und einem Vakuum von 15 mbar entwasserte, Mi-
schung aus 1078,77 g (0,27 mol) Polyether B und 269,70 g (0,045 mol) Polyether D so zugegeben, dass die
Temperatur von 50°C nicht anstieg. Nach der vollstandigen Zugabe der Polyethermischung, wurde die Reak-
tionsmischung auf 60°C erwarmt und bei dieser Temperatur weitergerihrt, bis nach einer Reaktionszeit von 2
Stunden ein konstanter NCO-Gehalt von 1,36% (Theorie: 1,50%) erreicht wurde. Danach wurde der Katalysa-
tor durch Zugabe von 375 mg Benzoylchlorid deaktiviert und das Produkt abgefiillt. Das Endprodukt hatte ei-
nen NCO-Gehalt von 1,36%.

Beispiel 8:

[0060] In einem heiz- und kihlbaren Glaskolben, der mit einem Rihrwerk und einem Tropftrichter versehen
war, wurden bei einer Temperatur von 50°C 32,85 g (0,131 mol) 2,4'-MDI (Gehalt am 2,4'-Isomeren > 97,5%)
aufgeschmolzen. Zum aufgeschmolzenen Diisocyanat wurde unter Rihren zuerst 30 mg Katalysator A und an-
schliefend 167,15 g (0,084 mol) Polyether C, der zuvor bei einer Temperatur von 100°C und einem Vakuum
von 15 mbar entwassert wurde, so zugegeben, dass die Temperatur von 50°C nicht anstieg. Nach der vollstan-
digen Zugabe des Polyethers, wurde die Reaktionsmischung auf 60°C erwarmt und bei dieser Temperatur wei-
tergerihrt, bis nach einer Reaktionszeit von 2 Stunden ein konstanter NCO-Gehalt von 2,13% (Theorie: 2,0%)
erreicht wurde. Danach wurde der Katalysator durch Zugabe von 40 mg Benzoylchlorid deaktiviert und das
Produkt abgefullt. Das Endprodukt hatte einen NCO-Gehalt von 2,13%.

Beispiel 9:

[0061] In einem heiz- und kihlbaren Glaskolben, der mit einem Rihrwerk und einem Tropftrichter versehen
war, wurden bei einer Temperatur von 50°C 35,51 g (0,142 mol) 2,4'-MDI (Gehalt am 2,4'-Isomeren > 97,5%)
aufgeschmolzen. Zum aufgeschmolzenen Diisocyanat wurde unter Rihren zuerst 30 mg Katalysator A und an-
schliefend 164,49 g (0,082 mol) Polyether C, der zuvor bei einer Temperatur von 100°C und einem Vakuum
von 15 mbar entwassert wurde, so zugegeben, dass die Temperatur von 50°C nicht anstieg. Nach der vollstan-
digen Zugabe des Polyethers, wurde die Reaktionsmischung auf 60°C erwarmt und bei dieser Temperatur wei-
tergerihrt, bis nach einer Reaktionszeit von 4 Stunden ein konstanter NCO-Gehalt von 2,46% (Theorie: 2,5%)
erreicht wurde. Danach wurde der Katalysator durch Zugabe von 40 mg Benzoylchlorid deaktiviert und das
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Produkt abgefullt. Das Endprodukt hatte einen NCO-Gehalt von 2,46%.

Beispiel 10:

[0062] In einem heiz- und kihlbaren Glaskolben, der mit einem Rihrwerk und einem Tropftrichter versehen
war, wurden bei einer Temperatur von 50°C 36,68 g (0,147 mol) reines 2,4'-MDI (Gehalt am 2,4'-Isomeren >
97,5%) aufgeschmolzen. Zum aufgeschmolzenen Diisocyanat wurde unter Rihren zuerst 30 mg Katalysator
A und anschlielRend 163,32 g (0,082 mol) Polyether C, der zuvor bei einer Temperatur von 100°C und einem
Vakuum von 15 mbar entwassert wurde, so zugegeben, dass die Temperatur von 50°C nicht anstieg. Nach der
vollstandigen Zugabe des Polyethers, wurde die Reaktionsmischung auf 60°C erwarmt und bei dieser Tempe-
ratur weitergerihrt, bis nach einer Reaktionszeit von 5 Stunden ein konstanter NCO-Gehalt von 2,69% (The-
orie: 2,74%) erreicht wurde. Danach wurde der Katalysator durch Zugabe von 40 mg Benzoylchlorid deaktiviert
und das Produkt abgefillt. Das Endprodukt wies einen NCO-Gehalt von 2,69% auf.

Beispiel 11:

[0063] In einem heiz- und kihlbaren Glaskolben, der mit einem Ruhrwerk und einem Tropftrichter versehen
war, wurden bei einer Temperatur von 50°C 96,16 g (0,385 mol) reines 2,4'-MDI (Gehalt am 2,4'-Isomeren >
97,5%) aufgeschmolzen. Zum aufgeschmolzenen Diisocyanat wurde unter Rihren zuerst 30 mg Katalysator
A und anschlief®end 103,86 g (0,242 mol) Polyether E, der zuvor bei einer Temperatur von 100°C und einem
Vakuum von 15 mbar entwassert wurde, so zugegeben, dass die Temperatur von 50°C nicht anstieg. Nach der
vollstandigen Zugabe des Polyethers, wurde die Reaktionsmischung auf 60°C erwarmt und bei dieser Tempe-
ratur weitergeruhrt, bis nach einer Reaktionszeit von 3,5 Stunden ein konstanter NCO-Gehalt von 5,67% (The-
orie: 6,0%) erreicht wurde. Danach wurde der Katalysator durch Zugabe von 40 mg Benzoylchlorid deaktiviert
und das Produkt abgefillt. Das Endprodukt wies einen NCO-Gehalt von 5,67% auf.

Beispiel 12:

[0064] In einem heiz- und kihlbaren Glaskolben, der mit einem Rihrwerk und einem Tropftrichter versehen
war, wurden bei einer Temperatur von 50°C 47,7 g (0,191 mol) reines 2,4'-MDI (Gehalt am 2,4'-Isomeren >
97,5%) aufgeschmolzen. Zum aufgeschmolzenen Diisocyanat wurde unter Rihren zuerst 30 mg Katalysator
A und anschlieBend eine, zuvor bei einer Temperatur von 100°C und einem Vakuum von 15 mbar entwasserte,
Mischung aus 113,22 g (0,028 mol) Polyether B und 39,08 g (0,091 mol) Polyether E so zugegeben, dass die
Temperatur von 50°C nicht anstieg. Nach der vollstandigen Zugabe der Polyethermischung, wurde die Reak-
tionsmischung auf 60°C erwarmt und bei dieser Temperatur weitergerihrt, bis nach einer Reaktionszeit von 4
Stunden ein konstanter NCO-Gehalt von 2,84% (Theorie: 3,0%) erreicht wurde. Danach wurde der Katalysator
durch Zugabe von 40 mg Benzoylchlorid deaktiviert und das Produkt abgefiillt. Das Endprodukt wies einen
NCO-Gehalt von 2,84% auf.

Beispiel 13:

[0065] In einem heiz- und kihlbaren Glaskolben, der mit einem Rihrwerk und einem Tropftrichter versehen
war, wurden bei einer Temperatur von 70°C 37,74 g (0,151 mol) reines 2,4'-MDI (Gehalt am 2,4'-Isomeren >
97,5%) aufgeschmolzen. Zum aufgeschmolzenen Diisocyanat wurde unter Rihren zuerst 30 mg Katalysator
B und anschlieRend 162,26 g (0,084 mol) Polyester F, der zuvor bei einer Temperatur von 100°C und einem
Vakuum von 15 mbar entwassert wurde, so zugegeben, dass die Temperatur von 70°C nicht anstieg. Nach der
vollstandigen Zugabe des Polyesters, wurde die Reaktionsmischung bei 70°C weitergeruhrt, bis nach einer
Reaktionszeit von 1 Stunde ein konstanter NCO-Gehalt von 2,79% (Theorie: 2,82%) erreicht wurde. Danach
wurde der Katalysator durch Zugabe von 60 mg Benzoylchlorid deaktiviert und das Produkt abgefiillt. Das End-
produkt wies einen NCO-Gehalt von 2,79% auf.

Beispiel 14:

[0066] In einem heiz- und kihlbaren Glaskolben, der mit einem Ruhrwerk und einem Tropftrichter versehen
war, wurden bei einer Temperatur von 70°C 37,74 g (0,151 mol) reines 2,4'-MDI (Gehalt am 2,4'-Isomeren >
97,5%) aufgeschmolzen. Zum aufgeschmolzenen Diisocyanat wurde unter Rihren zuerst 30 mg Katalysator
A und anschlief’end 162,26 g (0,084 mol) Polyester F, der zuvor bei einer Temperatur von 100°C und einem
Vakuum von 15 mbar entwassert wurde, so zugegeben, dass die Temperatur von 70°C nicht anstieg. Nach der
vollstandigen Zugabe des Polyesters, wurde die Reaktionsmischung bei 70°C weitergeruhrt, bis nach einer
Reaktionszeit von 1,5 Stunden ein konstanter NCO-Gehalt von 2,78% (Theorie: 2,82%) erreicht wurde. Da-
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nach wurde der Katalysator durch Zugabe von 60 mg Benzoylchlorid deaktiviert und das Produkt abgefiillt. Das
Endprodukt wies einen NCO-Gehalt von 2,78% auf.

Vergleichsbeispiel 1:

[0067] In einem heiz- und kihlbaren Glaskolben, der mit einem Rihrwerk und einem Tropftrichter versehen
war, wurden bei einer Temperatur von 50°C 36,68 g (0,147 mol) reines 2,4'-MDI (Gehalt am 2,4'-Isomeren >
97,5%) aufgeschmolzen. Zum aufgeschmolzenen Diisocyanat wurde unter Rihren 163,32 g (0,082 mol) Poly-
ether C, der zuvor bei einer Temperatur von 100°C und einem Vakuum von 15 mbar entwassert wurde, so zu-
gegeben, dass die Temperatur von 50°C nicht anstieg. Nach der vollstandigen Zugabe des Polyethers, wurde
die Reaktionsmischung auf 60°C erwarmt und bei dieser Temperatur weitergerihrt, bis nach einer Reaktions-
zeit von 32 Stunden ein konstanter NCO-Gehalt von 2,73% (Theorie: 2,74%) erreicht wurde. Danach das Pro-
dukt abgefullt. Das Endprodukt wies einen NCO-Gehalt von 2,73% auf.

Vergleichsbeispiel 2:

[0068] In einem heiz- und kihlbaren Glaskolben, der mit einem Rihrwerk und einem Tropftrichter versehen
war, wurden bei einer Temperatur von 50°C 36,68 g (0,147 mol) reines 2,4'-MDI (Gehalt am 2,4'-Isomeren >
97,5%) aufgeschmolzen. Zum aufgeschmolzenen Diisocyanat wurde unter Rihren zuerst 20 mg Katalysator
C und anschlielend 163,32 g (0,082 mol) Polyether C, der zuvor bei einer Temperatur von 100°C und einem
Vakuum von 15 mbar entwéassert wurde, so zugegeben, dass die Temperatur von 50°C nicht anstieg. Nach der
vollstandigen Zugabe des Polyethers, wurde die Reaktionsmischung auf 60°C erwarmt und bei dieser Tempe-
ratur weitergerihrt, bis nach einer Reaktionszeit von 5 Stunden ein konstanter NCO-Gehalt von 2,72% (The-
orie: 2,74%) erreicht wurde. Danach wurde der Katalysator durch Zugabe von 30 mg Benzoylchlorid deaktiviert
und das Produkt abgefillt. Das Endprodukt wies einen NCO-Gehalt von 2,72% auf.

Vergleichsbeispiel 3:

[0069] In einem heiz- und kihlbaren Glaskolben, der mit einem Rihrwerk und einem Tropftrichter versehen
war, wurden bei einer Temperatur von 50°C 20,26 g (0,081 mol) reines 2,4'-MDI (Gehalt am 2,4'-Isomeren >
97,5%) aufgeschmolzen. Zum aufgeschmolzenen Diisocyanat wurde unter Rihren 179,74 g (0,045 mol) Poly-
ether B, der zuvor bei einer Temperatur von 100°C und einem Vakuum von 15 mbar entwassert wurde, so zu-
gegeben, dass die Temperatur von 50°C nicht anstieg. Nach der vollstandigen Zugabe des Polyethers, wurde
die Reaktionsmischung auf 60°C erwarmt und bei dieser Temperatur weitergerihrt, bis nach einer Reaktions-
zeit von 60 Stunden ein konstanter NCO-Gehalt von 1,49% (Theorie: 1,51%) erreicht wurde. Danach das Pro-
dukt abgefullt. Das Endprodukt wies einen NCO-Gehalt von 1,49% auf.

Vergleichsbeispiel 4:

[0070] In einem heiz- und kihlbaren Glaskolben, der mit einem Ruhrwerk und einem Tropftrichter versehen
war, wurden bei einer Temperatur von 50°C 20,26 g (0,081 mol) reines 2,4'-MDI (Gehalt am 2,4'-Isomeren >
97,5%) aufgeschmolzen. Zum aufgeschmolzenen Diisocyanat wurde unter Rihren zuerst 20 mg Katalysator
C und anschliel®end 179,74 g (0,045 mol) Polyether C, der zuvor bei einer Temperatur von 100°C und einem
Vakuum von 15 mbar entwassert wurde, so zugegeben, dass die Temperatur von 50°C nicht anstieg. Nach der
vollstandigen Zugabe des Polyethers, wurde die Reaktionsmischung auf 60°C erwarmt und bei dieser Tempe-
ratur weitergerihrt, bis nach einer Reaktionszeit von 4 Stunden ein konstanter NCO-Gehalt von 1,37% (The-
orie: 1,51%) erreicht wurde. Danach wurde der Katalysator durch Zugabe von 30 mg Benzoylchlorid deaktiviert
und das Produkt abgefillt. Das Endprodukt wies einen NCO-Gehalt von 1,37% auf.

Vergleicbsbeispiel 5:

[0071] In einem heiz- und kihlbaren Glaskolben, der mit einem Rihrwerk und einem Tropftrichter versehen
war, wurden bei einer Temperatur von 70°C 37,74 g (0,151 mol) reines 2,4'-MDI (Gehalt am 2,4'-Isomeren >
97,5%) aufgeschmolzen. Zum aufgeschmolzenen Diisocyanat wurde unter Rihren 162,26 g (0,084 mol) Poly-
ester F, der zuvor bei einer Temperatur von 100°C und einem Vakuum von 15 mbar entwassert wurde, so zu-
gegeben, dass die Temperatur von 70°C nicht anstieg. Nach der vollstandigen Zugabe des Polyesters, wurde
die Reaktionsmischung bei 70°C weitergeruhrt, bis nach einer Reaktionszeit von 7,5 Stunden ein konstanter
NCO-Gehalt von 2,82% (Theorie: 2,82%) erreicht wurde. Danach wurde das Produkt abgeflllt. Das Endpro-
dukt wies einen NCO-Gehalt von 2,82% auf.
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Tabelle 4: Restmonomergehalte und Viskositaten der Beispiele 4-12 und der Vergleichsbeispiele 1-4

Beispiele Restmonomer | Viskositit bei 25°C | Viskositiit bei 100 °C
[Gew.-%] [mPa*s] [mPa*s]
4 <0,05 16000 425
5 0,1 17900 410
6 <0,1 19750 648
7 <0,1 20700 598
8 0,1 13900 269
9 0,1 12700 227
10 0,2 16200 315
11 0,2 nicht bestimmt 672
12 <0,05 81800 557
V1 0,9 18450 333
V2 0,3 16390 410
V3 0,5 15900 521
\&; <0,05 18425 445

Tabelle 5: Restmonomergehalte und Viskositaten der Beispiele 13—-14 und des Vergleichsbeispiels 5

_ | Restmonomer | v sitit bei 100°C
Beispiel [mPats]
[Gew.-%]
13 0,9 1830
14 1,0 1740
V5 1,7 2760

[0072] Anhand der Beispiele und Vergleichsbeispiele wird deutlich, dass es durch die Verwendung der erfin-
dungsgemalen Katalysatoren gelingt, reaktive Polyurethan-Prepolymere mit drastisch reduzierten Restmono-
mergehalten bei gleichzeitig deutlich geringerer Viskositat herzustellen und auf die Verwendung zinnhaltiger
Katalysatoren verzichtet werden kann.

Patentanspriiche

1. Verwendung von Zirkon-(IV)-acetylacetonat-Komplexen als Urethanisierungskatalysatoren, wobei we-
nigstens ein im Katalysator enthaltener Acetylacetonatligand einen Fluorsubstituenten tragt.

2. Verwendung gemaf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Zirkon(lV)-acetylacetonat-Komple-
xe als Liganden ausschlieRlich Acetylacetonatliganden mit jeweils wenigstens einer CF,-Gruppe tragen.
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3. Verfahren zur Herstellung von NCO-funktionellen Polyurethanprepolymeren mit einem NCO-Gehalt von
0,2-12 Gew.-%, bei dem
A) mindestens ein monomeres asymmetrisches Diisocyanat mit einem Molekulargewicht von 160 g/mol bis
500 g/mol und
B) mindestens ein Polyetherpolyol und/oder Polyesterpolyol
C) in Gegenwart von Zirkon-(IV)-acetylacetonat-Komplexen, wobei wenigstens ein im Katalysator enthaltener
Acetylacetonatligand einen Fluorsubstituenten tragt,
in einem Verhaltnis von Isocyanatgruppen zu Hydroxylgruppen von 1,05 zu 1 bis 2,0 zu 1 miteinander umge-
setzt werden.

4. Verfahren gemaf Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass als asymmetrische Diisocyanate in Kom-
ponente A) 2,4-Toluylendiisocyanat (2,4-TDI), Diphenylmethan-2,4'-diisocyanat (2,4'-MDI), 1-Isocyanatome-
thyl-3-isocyanato-1,5,5-trimethyl-cyclohexan (Isophorondiisocyanat, IPDI) oder deren Mischungen eingesetzt
werden.

5. Verfahren gemaR Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, dass in C) Zirkon-(IV)-acetylaceto-
nat-Komplexe eingesetzt werden, die als Liganden ausschlieRlich Acetylacetonatliganden mit jeweils wenigs-
tens einer CF,-Gruppe tragen.

6. NCO-funktionelle Polyurethanprepolymere erhaltlich aus einem Verfahren gemafR einem der Anspriiche
3 bis 5.

7. Beschichtungen, Verklebungen und/oder Dichtmassen erhaltlich unter Verwendung von NCO-funktio-
nellen Polyurethanprepolymeren gemaf Anspruch 6.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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