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Titel der Brfindung

Verfahren zur Herstellung von Isocyanat~Addukten

Anwendungsgebiet der Erfindung

- Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Isocya-

nat-Addukten, die hauptséchlich filr die Herstellung von Farben,
Lacken, Klebern, Textilbeschichtungsmassen und anderen speziel-
len Polyurethansystemen geeignet sind.

Charekteristik der bekannten technischen Losungen

Isocyanatdémpfe eind auBerot toxisch, so dabB eine direkte Ver-
wendung der nledermolckuldven, durch hohe Flichtigkeit ausge-
zeichneten Polyisocyanate in Formulierungen fir Farben, Lacke,
Klober, Textilbeschichtungemassen und andere sgpeziellen Poly-
urethansysteme nicht mobglich ist. '

Die Umsetzung von difunkticnellen Isocyanaten der allgemeinen
Formel Re (“J)2 mit polyfunktionellen Alkoholen der allgemeinen
Formel Xw{OH)n in einem Verh&linis der kCOmuqunvalento . Ofie
Lguivalente von etwa 2 ¢ 1 sollte zvar theoretisch zu einen
noher molekularen und daher weniger fliichtigen Pelyisocyanat
der allgemeinen Formel

(=0l AHmWwECO}h

Tithren, die Praxis jedoch heweigt, daf bel genanntem NCO~OH-
Verhdlinis im Endproduk’ Verbindungen mit einem hbheren lole-
kulargewicht als dem theoretischen; welches sich durch
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Reaktion einer NCO-Gruppe des vervendeten Diisocyanates er-—
gibt, gebildet werden, auch damn, wenn Diisccyanate mit unter-
‘schiedlich reaktiven NCO-Gruppen eingesetzt werden. Dariiber
hinaue bleiben im Endprodukt noch erhebliche, nicht umgesetzte
Mengen des flichtigen, difunktionellen monomeren Isocyanates
zurlick, die den Einsatz derartiger Unsetzungsprodukte nur be-
dingt unter der Berlicksichtigung spezieller Schutzmabnahmen
beim Anwender zulassen.

Un einen mdglichst hohen Anteil an niedrigviskosen und von mo-
nomeren Diisccyanaten freien Idealaddukten zu erhalten, wird

so verfahren, daB zuerst ein Voraddukt unter solchen Bedingun-
gen, die die Bildung von hochmolekularen, bevorzugt durch Poly-
merisation und andere Webenreaktionen entstehende Verbindungen
weitestgehend ausschlieBt, hergestellt wird, und dal in einem -
zvieiten Verfahrensschritt das iberschlissige monomere Diisocyanat
abgetrennt wird.

Im allgemeinen wird mit einem NCO-OH-Verhéltnis grofer als 2
und bei Temperaturen unter 100 °C gearbeitet. Das liberschilssige
Diigocyanat wird bei einigen Verfahren durch gezielle chemi-
sche Unsetzung mit OH- und/oder NH2~Gruppen haltigen Verbindun~
gen umgesetzt, wobei die monomerenfreien Produkte verhdltnig-
méBig hochviskos und niedrig im NCO-Gruppen~Gehalt sind,
Bevorzugt werden physikalische Trennprozesse wie Destillation
und Exiraktion angewendet, da diese Methoden die nahezu voll=-
stEndige Entfernung des monomeren Diisocyanates bel maximaler
Ausbeute an niedrigmolekularen Umsetzungsprodukten gewdhr—
leisten., ,

Wihrend die Herstellung des zur Extraktion eingesetzten Vorad-
duktes als diskontinuierliches Verfahren durchgefihrt wird,
wurde insbesondere flr die Monomerenabtrennung mitiels Destil-
lation ein kontinuierliches Verfahren zur Voradduktherstellung
beschriebens

Dabei werden die vorgeheizten Isocyanat- und Polyolkomponenten
in einer Mischeinrichtung vofgemischt und angchliefiend in einem
" Rohrsystem erwdrmt. Durch die Entspannung in einen beheizten
Abscheider wird der groBie Teil des Diisceyanates entfernt. Im
nachgeschalteten Diinnschichtverdampfer erfolgt die Feindesgtil-
lation,



-3 - 220753

Der entscheidende Nachteil dieses Verfahrens besteht darin, daB
der Umsetzungsgrad der Komponenten bereits im Stadium der ide-
alen Rickvermischung verh&litnismiBig grof ist, wodurch es selbst
bei Anwendung eines sehr hohen Isocyanatiiberschusses bei Teme
peraturen von 60 bis 70 °C zur Ausbildung von hbhermolekularen
Verbindungen kommen mufl. Diese aber wiederum beeinflussen in
diesem Falle weniger den resultierenden Isocyanatgehalt als viel
mehr die Viskositédt der Produkte nach der Monomerenabirennunge.
Dieselben Nachteile treten auf, wenn zur Verminderung der pro
Zeiteinheit freiwerdenden Reaktionswirme ein Teil des ausrea-
gierten Produktes zurlickgefihrt und mit frisch zugeflhrten Aus=
gahgsprodukten zur Reaktion gebracht wird. ‘

Hinzu kommit, daB zur destillativen Enﬁfernung des gleichzeitig
als Losungsmittel dienenden Diisocyanates relativ hohe Tempe=
raturen, lange Verweilzeiten notwendig sind, wodurch weitere,
die Viskositélt erhthende, hohermolekulare Produkte gebilaet
werden,

Ziel -der Erfindung

Ziel der Erfindung ist ein kontinuierliches Verfahren zur Her-
stellung von Addukten aus Diisocyanaten und mehrwertigen Alko-
holen mit hohen Raum/Zeit-Ausbeuten, welches unter schonenden
Reaktionsbedingungen zu einem maximalen Addukt-Anteil mit ide~
aler Struktur fihrt, eine gleichbleibende gute Produktqualitdt
liefert und sich durch eine geringe Storanfdlligkeit, einfachen
apparativen Aufwand und groBe Flexibilit#t des Prozesses aus=—

zeichnet,

Darlegung des Wesens der Lrfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein kontinuierlich
durchfihrberes Verfahren zu finden, welches die Herstellung von
Addukten aug Diisocyanaten und mehrwertigen Alkoholen unter
solchen schonenden Reaktionsbedingungen gestattet, daB uner-
wingchte Nebenreaktionen weltestigehend unterdriickt werden,

eine hohe Raum/Zeit~Ausbeute ermbglicht und in seinem techno-

s 4w
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logischen Ablauf so variabel ist, daB auch Ausgangsstoffe unter—
‘schiedlicher Art zu den jeweils gewlinschten Endproduktzusammen-
setzungen bei gleichbleibend hoher Qualitét verarbeitet werden
kinnen. ‘

Es wurde gefunden, daf die Herstellung von Addukten aus Diiso-
cyenaten und mehrwertigen Alkoholen kontinuierlich in einem
VMehrstufenreaktor durchgefilhrt werden kann, wobel in der ersten.
Reaktionszone die Reaktionsgpartner intensiv vermischt und soweit
gur Reaktion gebracht werden, daf eine homogene Ltsung entsteht
und diese in den nachfolgenden Reaktionszonen unter weitgehender
Vermeidung einer Riickvermischung, jedoch Durchmischung senk=
recht zur Stromungsrichiung zur weiteren Reaktion gebracht wird,

ErfindungsgemiBf wird die Aufgabe dadurch geldst, daB die als
Ausgangsstoffe verwendeten Diisocyarate und mehrwertigen Alko-
hole ggfe unter Mitverwendung eines inerten Losungsmittels kon=-
finuierlich einem Mehrstufenreaktor zugefiihrt werden, wobei in
der ersten Reaktionszone unter den Bedingungen einer idealen
Riickvermischung die Reaktion bei Temperaturen unter 100 °C nur
soweit gefihrt wird, daB das Reaktionsgemisch eine homogene
Losung bildet und die folgenden Reaktionszonen so gestaltet
gind, daB unter weitgehender Vermeidung einer Riickvermischung
eine Durchmischung senkrecht zur Stromungsrichtung erfolgt und
die Reaktion bei Temperaturen unter 120 OG, vorzugsveise bel
70 °C bis 100 ¢ durchgefithrt und beendet wird.

Kernstiick dieses Verfahrens ist ein Mehrstufenreaktor, in wel-
chem die Bildung der Addukte aus Diigocyanaten und mehrwerti-
gen Alkoholen kontinuierlich stattfindet.

Bin erfindungswesentliches Merkmal besteht darin, daB die Aus-
gangsstoffe in der ersten Reaktlonszone unter intensivem Mi-
gchen soweit zur Reaktion gebracht werden, daB eine homogene
Losung entsteht. Diisocyanate besitzen gegenubervmehrwertigen
Alkoholen eine schlechte Mischbarkeit, so daf auch bei Zusatz
von inerten Losungsmitieln keine unbegrenzte Mis chharkeit er-
reicht werden kenn. Demgegeniiber besitgen die im 1. Ruuk’
tionsschritt durch Reakiion einer NCO-Gruppe mit einer OH-

w 5 -



Gruppe entstehenden Urethane, welche im Molekiil neben einer
freien NCO-Gruppe noch ein oder mehrere OH-Gruppen aufweisen,
eine ausgezeichnete Verirdglichkeit gegeniiber den Ausgangs-
stoffen und wirken als Losungsvermittler. Deshalb kommt es
beim erfindungsgzeméBen Verfahren besonders darauf an, daB die
Verweilzeit in der ersten Reaktionszone so gewdhlt wird, daB
eine ausreichende Menge dieser als Zwischenstufe auftretenden
Urethane gebildet wird und eine vollsténdig homogene Lisung
entsteht, Wird diese Besonderheit nicht beachtet und keine
ausreichende Verweilzeit in der 1. Reaktlonszone eingehalten,
kommt es in den nachfolgenden Reaktionszonen zur teilweisen
Entmischung der Reaktionspartner und damit neben qualitativ
-minderwertigen oder unbrauchbaren Endprodukten zur Entstehung
von gelartigen Ablagerungen, welche schliefilich zur Versetzung
des Reaktors flhren. Wird dagegen die Verweilzeit in der 1. Re=
aktionszone zu grof gewdhlt, so schreitet die Reaktion weiter
in Richtung der Endprodukte fort und die Méglichkeit der Vei-
terreaktion der gebildeten Endprodukie mit Ausgangsstoffen zu
unerwlinschien hohermolekularen Verbindungen unter den Bedin-
gungen der idealen Rilckvermischung nimmt zu. Die optimele Ver-
weilzeit in der 1. Reaktionszone ist abhingig von der Art und
Konzentration der Ausgangsstoffe und .der Temperatur und 188%
sich experimentell relativ schnell ermitteln., Sie liegt in der
rofenordnung von einigen Sekunden bis zu etwa 5 Minuten. Im
Interesse einer schonenden Reaktionsfihrung sollte die Tempe-
ratur in dieser ersten Reaklionszone vorzugsvweise im Bereich
von 30 bis 50 °C gewdhlt werden, keinesfalls jedoch 100 e
iiberschreiten. A1ls geeignete technische Ausfuhrungsformvfur
diege erstc Reaktionszone kann ein kleiner Rilhrkessel verwen—
det wexrden, welpber mit einer intensiv wirkenden Migchvorrich-
tung versehen ist und die Moglichkeit zur Einhaltung der ge-
forderton Temperaturven bietet. Dazu ist eg zwecknéfig, die
Reaktionspartner auf die gewlnzchie Temperatur vorzuwirmen
und die freiwerdende Reaktionswirme mittels Kihlung abzufiih~
ren. Aié Mischvorrichtung kommen schnellaufende Rihrwerke mit
Propeller, Turborihrer oder Kreia@lbumpen in Betracht.
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Letztere werden auBerhalb des ReaktionsgefdBes angeordnet und
wdlzen die in die Ansaugleitung der Pumpe eindosierten Aug-
gangskomponenten unter gleichzeitiger intensiver Durchmischung
sténdig im ReaktionsgefdB um, Prinzipiell ist jedoch jede Vorw
richtung als 1. Reaktionszone geeignet, welche unter den. Bee
dingungen einer idealen Riickvermischung eine schunelle Homoge~
nigierung der zudosierten Ausvangsstoffeg die erforderliche
Vervieilzeit und die Ableltung der fre1uerdenden Reaktionswirme
gewdBhrleistet,

Ein weiteres erflndungswesentllcheo Merkmal dieses Verfahrens
ist darin zu sehen, daB die folgenden Reakt;onszonen S0 ge=-
staltet sind, daB eine Rickvermischung weitgehend ausge-
schlossen wird, trotzdem aber eine gute Durchmischung senk-
recht zur Stromungsrichtung gewshrleistet igt. Eine geeignete,
diesen Bedingungen entsprechende Ausfihrungsform des Reaktors
besteht beispielsweise aus einem senkrecht angeordneten Dbp~
pelmantelrohr, welches in Segmente unterteilt ist und auf
einer durchgehenden zentrischen Rithrwelle pro Segment eine
Rihreinheit enth&lt. Die Rilhreinheiten kénnen z, B. durch an
der Rithrwelle angebrachten Scheiben, Turbinen, Schaufeln, Pro-
peller u. Ehnliche Einrichtungen realisiert werden., Auch die
in der Technik vielfach gebriuchlichen Drehscheibenextrakioren
und 8hnliche Ausfuhrungen lassen sich vorteilhaft fiir die Durch-
filhrung des erfindungsgemiBen Verfahrens als Reaktor anwendens
Die Rihrgeschwindigkeit ist so zu widhlen, daBl im jeweiligen
Segment eine einheitliche Temperaturverteilung des Reaktiong~
produktes feststellbar ist, . .
Der Doppelmantel wird von einem Wdrmetriger durchstromt, wel-
cheg die freiwerdende Reaktionswirme abfithrt bzw., die erfor-
derliche Energie zum Aufheizen des Reaktionsgemisches uber—
trdgt,

Die Temperatur des Reaktionsgemisches in der 20 Reektionszone
kann gleich oder oberhalb der Temperatur der 1. Reaktionszone
liegen. Bevorzugt werden Temperaturen zwischen 70 und 100 °¢,
Keinesfalls dlirfen Temperaturen von 120 C iiberschritien wer—
den, weil dann im erheblichen Male unerwinschte Nebenreak-
tionen auftreten.
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Es ist mdglich, weitere Reaktionszonen nachzuschalten, worin
das Reaktionsgemisch beil unterschiedlichen Temperaturen wei-
terreagieren kann. Bevorzugt wird eine Temperaturstaffelung

im Sinne ansteigender Reaktionstemperaturen, weil damit eine
Verkiirzung der Reakiionszeit bzw. weitere Erhthung der Raum/
Zeit-Ausbeute bei gleichbleibend guter Qualitét des Reak-
tionsprodukies realisiert werden kann. Auch in diesem Fall
dtirfen 120 °C als obere Grenztemperatur nicht Uberschritten
werden. Die Dimensionierung der Reaktionszonen muB so erfol-
gen, daB die gewlinschten Verweilzeiten realisiert werden,
velche in der GrioBenordnung von venigen Minuten bis zu

ca. 1 Std. liegen kOnnen.

Sie hingen eb von der Konzentration und der Reaktivitdt der
Eingatzetoffe sowle von den Reaktotemperaturen und dem ange~
strebien Umsatzgrad. ’

In der Regel wird man jede Reaktionszone als getrennte Reak=-
toreinheit gestalten. Es ist jedoch auch moglich, den Reaktor
g0 zu konstruieren, daB er mehrere Reaktionszonen gleichzeitig
enthilt, Beispielsweise ist eg mdglich, einen der gebréuch-
lichen Drehscheibenreaktoren em Kopf mit intensiv wirkenden
Rilhrfliigeln bzw. Propellern zu versehen, welche an der durch-
gehenden zenirischen Rihrwelle befestigt sinde ,
In einem solchen Reaktor konnen die Einsatzetoffe direkt zu-
gefiihrt werden, wobel die zus&tzlich angebrachten Rilhrelemente
die rasche Homogenisierung und ideale Riickvermischung gewéhrm
leisten milssen. Der weiters Drehscheibenreakiorteil dient,
wie bereits beschrieben, als 2. Reaktionszone,

Es ist auch moglich, den Doppelmantel eines Reaktors zu unter=
teilen, so daB in einem Reaktor mehrere Reaktlonstemperaturen
realisiert werden konnen. Die jeweils zweckmiéBigste Ausfih-
ruﬁgsfonm wird vorrangig von den Srtlichen Gegebenheiten abe
hingig sein und bleibt dem Benutzer selbst Uberlassen,

Als Diisocyanate zur Herstellung der Addukte kommen alle Alkyl-,
‘Aryl-, Cycloalkyl- und Arylcycloalkyldiisocyanate in Betracht.
Beispielsweise seien genannt: Toluylendiisocyanat, Phenylen-
diisocyanat, Naphihylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat,
Trimethylhexamethylendiisocyanat, Isophorondiigocyanat, Xylylen-

4-8«4
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diisocyanat, Diphenylmethandiisocyanat. Als mehrwertige Alko-
hole kann man aliphatische Diole, wie Athylenglykol, Propy-
lenglykol, Di&dthylenglykol, Dipropylenglykol, Butandiol-1,3,
Butandiol-1,4, Hexandiol, Oktandiol usw., Triole, wie Glyzerin,
Trimethylolpropan, Trimethylol&dthan, Butantriol, Hexantriol
uswe , verwenden. Auch Polydther und Polyester mit zwei und

mehr freien OH-Gruppen pro Molekll gind als mehrwartlge Alko~
hole im Sinne dieser Erfindung zu verstehen.

Diese als Ausgangsstoffe bezeichneten Verbindungen kinnen sow-
wohl als Einzelkomponenten (ein Diisocyanat und. ein mehrwer-
tiger Alkohol) als auch im Gemisch (mehrere Diisocyanate und/oder
mehrere mehrwertige Alkohole) dem Mehrstufenreaktor zugefiihrt
werden, Grundsitzlich diirfen jedoch Diisocyanate mit mehrverti-
gen Alkoholen erst im Reaktor zusammengefilhrt werden. '
Das anzuwendende lengenverhdlinis Diisocyanat zu mehrWertigem
Alkohol richtet sich ganz nach den beabsichitigten Eigenschaften
des Endproduktes, wie NCO- bzw. OH-Gruppengehalt, Polyadditions~
grad und héngt von der Punktionalitdt und dem Molgewicht der
Einsatzstoffe ab, Derartige Berechnungen sind dem Fachmenn ge-
1&2ufig und deshalb nicht n&her erléutert. In vielen FEllen ist
es ginnvoll, ein inertes Lésuﬁgsmittel zu verwenden und die
Adduktbildung im Ldsungsmittel vorzunehmen.

Die Verwendung inerter Lisungsmittel ermtglicht in der Regel
niedrigere Reaktionstemperaturen vor allem in den ersten Reak-
tionsphagen und verbessert die LOslichkeit der Reaktionspart=
ner., Als inerte LOsungsmittel sind belspielswelse Egster, Ketone,
Nitrile, Alkylcarbonate, Aromauen, halogeniexrte Kohlenwasserm
stoffe, cyclische Ather usw. geeignet.

Das erfindungsgem&fe Verfahren ist in hohem MaBe variabel und
gestattet die Herstellung unterschiedlichster Produkte., Bevor-
zugt findet es Anwendung zur Hersitellung von Isocyanataddukien,
vielche in einer nachgeschalteten Stufe vom nicht umgesetzten
Ausgangsisocyanat befreit werden‘und damit qualitativ hoche
wertige als Hirterkomponenten filr Lacke, Kleber, Beschichtungs-
‘massen W. d. Einsatzzwecke geeignete Produkte darstellen.
Insbegsondere nach der destillativen lMonomerenabtrennung, wele
che eine zusitzliche thermische Belastung dafstellt, fihrt

i



das erfindungsgemiéfe Verfahren zu besseren Endprodukten, als
sie aus auf andere Weise hergestellten Igocyanataddukten er—
h81tlich sind. ‘

Die ErfindUﬁg soll nachstehend an einigen Ausfilhrungsbeispielen
néher erléutert werden:

Ausfilhrungsheigpiel 1

Fin mit einem Doppelmantel versgehener 500 ml Glag-Reaktor mit
schnell laufendem Rilhrwerk wird kontinulerlich mit 1,773 kg/lh
Toluylendiisocyanat mit einem Isomerenverh8linig 80 % 2,4~ und
20 % 2,6~Toluylendiisocyanat (TDI 80/20), 0,075 kg/h Di#thylen=—
glykol (DAG), 0,285 kg/h Trimethylolpropan (TMP) und 0,861 kg/h
Athylglykolacetat (EGA) beschickte , |

Mittels eines Warmetrdgers, welcher durch den Doppelmantel
stromt, wird im Reaktionsgemisch eine Temperatur von 50 °¢ ein-
gehelten. Dag anreagierte homogene Reaktionsgemigch wird konti-
nuierlich wieder abgezogen und dem oberen Teil eines senkrecht
angeordneten, in Segmente unterteilten zylindrischen Doppel-
mantelrohres zugefihrt, in welchem an einexr senkrecht durchge-
fihrten Rihrwelle eine der Segmenteanzahl entsprechende Reihe
Scheiben rotiert.

Der unterteillie Doppelmantel gewthrleigtel dreil getrennt heiz-
bare Reaktionsriume, wobel der obere Reaktiongraum die HElfte
und die beiden gleichen unteren Reaktilonsriume je ein Viertel
des gesamten Reaktorvolumens betragen.

Dag Reaktionsrohr wurde vorher berclts mit Produkt der glelchenA'
Zusammensetzung geflillt.

Die gesamte LiEnge des Reaktionsrohres betrigt 125 cm und der
innere Durchmesser ist 6 cm, so daf eine Verweilzeit von

80 Min. resulfiert., Die Temperatur wird mit Hilfe eines durch
den Doppelmantel strtmenden Wirmelrigers auf 70 °C¢ konstant
gehalten., Das am unteren Ende des Reaktlonsrohres austretende
Fertigprodukt wird in einem Steigrohr wieder nach oben gefitihrt
und lEvft in ein AuffanggefdB.

Bs ist nahezu farblos und klar und zeichnet sich durch eine
selr niedrige. Viskosit& aug, die innerhalb‘einer Standzeit

-
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von 24 Std. unverindert 150 big 200 cP betridgt. Der NCO-Gehalt
betrdgt 18 %. Der Gehalt an freiem TDI liegt bel ca. 14 %o

Das Produkt eignet sich hervorragend zur Destillation in einem
Diinnschichtverdampfer bei 150 bis 180 °C und 0,5 Torr, wobel
ein schwach gelbliches Harz erhalten wird,vderen NCO-Gehal®
18,9 % und TDI-Gehalt ca. 0,6 % betragen. Es ist sehr gut 1los-
lich in aliphatischen MonocerbonsBureestern und Ketonen,

Ausfihrungsbeigpiel 2

Dag im Beispiel 1 beschriebene Reaktionsrohr wird durch zu-
sitzliches Anbringen von Propellerfliigeln am oberen Ende der
Rithrwelle so verdndert, daB eine ca. 10 cm lange Reaktionszone
mit idealer Durchmischung entsteht, (die durch eine Siebplatie
von der folgenden Reaktionszone abgetrennt ist) und in welche
unmittelbar die Ausgangsstoffe zudosiert werdene

Der dreifach unterteilte Doppelmantel wird im oberen Teil mit
60 °C - Warmetréiger und in den beiden unteren Teilen mit 80 °C
Varmetrdger beaufschlagt.

Die Ausgangsstoffe werden im gleichen Verh8ltniseher doppelten
Menge wie in Beispiel 1 zugefithrt. Im Auffanggefd@B f&llt ein
leicht gelbliches'klares,Produkt an, das sich durch eine sehr
niedrige Viskositédt von 150 bis 180 cP auszeichuet. Der Isocy-
anatgehalt beirdgt 17,8 %. Der Gehalt an freiem TDI liegt bei
ca. 14 %, Wach der Destillation im Dilnnschichtverdampfer werden
die gieiohen Produktparameter wie im Beispiel 1 erhalten.

Ausfihrungsbeispiel 3

Wie im Beispiel 1 beschrieben wird kontinuierlich bei 50 o
ein Reaktionsgemisch aus 3,546 kg/h TDI (80/20), 0,150 kg/h
DAG; 0,570 kg/h THMP wnd 1,722 kg/h EGA hergestellt und konti-
noierlich dem auf 70 °C geheiztem Reaktionsrohr zugefilihri,

_ Das Produkt wird bereits nach einer Verweilzeit von 20 Min.
der 1¢ Reaktionszone entnommen und analysiert. Die Viskosit#t
Betrégt bei 20 °C ca. 100 cP. Der NCO-Gehalt wird mit 19,4 %
und der TDI-Gehalt mit 18,0 % exmittelt o

w 11 e
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Nach einer Standzeit von 48 h betragen die Viskositét cao
150 bis 200 ¢P, der NCO-Gehalt 17,9 % und der TDI-Gehalt 14,5 %.

Ausfﬁhrungsbéispiel 4

Wie im Beispiel 1 beschrieben wird kontinuierlich bei 50 ¢

ein anreagiertes Produkt aus 7,092 kg/h TDI (80/20), 0,300 kg /h
'DAG; 1,140 kg/h T™IP und 3,444 kg/h EGA hergestellt und konti-
nuierlich dem Reaktionsrohr zugefiihrt, dessen obere Reaktiong-
zone auf 70 °C und dessen beide untere Reaktionszonen auf 90 °C
gehéizt werden. |

Dag im Auffanggef8B gesammelte Produkt welst eine Viskosité&t
von 200 ¢P, einen NCO-Wert von 18,0 % und einen TDI-Gehalt von
17,9 % auf. Nach einer Standzeit von 48 h werden die Viskosi-
tdt mit 220 c¢P, der NCO-Gehalt mit 17,8 % und der TDI-Gehalt
mit 17,3 % bestimmt. :

Ausfihrungsbeispiel 5

Wie Ausfihrungsbeispiel 4 aber unter Verwendung von Toluylen-
diisocyanat mit einem Isomerenanteil von 65 % 2,4 und 35 %

2,6 Toluylendiisocyanat (TDI 65/35).

Das erhaltene Produk’t weist eine Viskésitét von 180 cPb,

einen NCO-Gehalt von 18,9 % und einen TDI~Gehalt von 15,0 %
auf,

Nach einer Standzeit von 48 h werden eine Viskositét von

200 ¢P, ein Isocyanatgehalt von 18,2 % und ein Gehalt an frei-
em TDI von 14,5 % erhalten,

Ausfiihrungsbeispiel 6

Vie Ausfihrungsbelspiel 5 aber unter AnWendung von 790 °C in

. der Vorreaktionsgtufe, 90 °¢ in der ersten Reaktionszone,

105 °C in der zweiben Reaktionszone und 120 °C in der dritten -
Reaktionszone. '

Eg wird ein Produkt gelber Farbung erhalten dessen Analysens—
werte Viskositdt 300 cP, NCO-Gehelt 17,6 % und TDI-Gehalt

13,5 % betragen. " :

- 12 =
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Dieses Produkt kann ebenfalls im Dilnngchichitverdampfer entmo-—
nomerisiert werden, wobei das bis auf 0,7 % entmonomerisierte
Harz einen NCO-Gehalt von 18,2 % aufweist.

Ausfihrungsbeispisl 7

Viie Ausfﬁhrungsbeispiél 6 aber unter der Verwendung von 2,4 TDI
und DAG als Polyolkomponente, 30 O¢ in der Vorreaktionssiufe,
50 O¢ in der ersten Reaktionszone und 70 % in der zweiten und
dritten Reaktionszone,

Der Isocyanatgehalt wird mit 18,8 % und die Viskosit#t wird mit
130 cP ermittelt. | |

Das Produkt ergibt nach der Destillation im Diinnschichtver<
dampfer bei ca. 150 bis 180 °C ein nahezu farbloses Harz vom
Schmelzpunkt 75 bis 8C °¢ und einem Isocyanatgehalt von 18,8 %.

Ausfihrongsbeispiel 8

Wie Ausfilhrungsbeispiel 7 aber unter Verwendung von TDI 80/20
wd TMP als Polyolkomponente, 50 °¢ in der Vorreaktionsstufe,
70 °C in der 1. und 90 °¢ in der 2. und 3. Reaktionszone,

Der Isocyanatgehalt wird mit 18,8 und die Viskositédt wird mit
450 cP ermittelt., _

Die nach der Destillation des Produktes im Dilonschichtver—
dampfer hergestellte 75%ige Losung in EGA/Xylol hat einen Iso-
cyanatgehalt von 11,8 %, einen Monomerengehalt von 0,4 % und

* eine Viskositit von 6500 cP. -

Ausfihrungsbeispiel 9

Wie Ausfiihrungsbeispiel 8 aber unter Verwendung von TDI 65/35
und TWP Butandiol 1,3 im Verh8ltnis 3 : 1. Die Temperatur der
Vorreaktionsstufe betrigt 50 °¢, die der 1. Reaktionsstufe

70 °C, der 2. Reaktionsstufe 90 °C und die Temperatur der

3, Reaktionsstufe betrigs 110 °C.

Der erreichte Isocyanatgehalt betrdgt 18,8 % Die Viskositit
vurde mit 250 bis 300 cP ermittelt.
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Dag im Dinnschichtverdampfer entmonomerisierte Produkt hat
einen Schmelzpunkt von 80 bis 85 °C und bei 100 °C eine Vig-
kositdt von ca. 3000 bis 4000 cP,

Ausfihrungsbeispiel 10

Wie im Amsfithrungsbeispiel 1 beschrieben wird bei 40 °C konti-
nuierlich ein anreagiertes Produkt aus 10,195 kg/h TDI 80/20,
1,427 kg/h TP und 0,376 kg/h DAG hergestellt und kontinuier-—
lich dem Reaktionsrohr zugefilhrt, denen obere Reaktionszone
auf 55 °C und dessen beide unteren Reaktionszonen auf 70 °¢
aufgeheizt werden. , '

Es wird ein gelbliches Produkt mit einem Isocyanatgehalt von
ca. 40 % und einer Viskosit#dt von 5000 bis 6000 cP erhaltens
Nach der Destillation im Dinnschichtverdempfer bei ca. 200 bis
210 °C fH11% ein Harz mit einem NCO-Gehalt von ca. 18,7 und
einem Gehalt an monomerem Diisocyanat von ca. 0,8 % ans

Ausfihrongsbeispiel 11

Wie im Beispiel 1 beschrieben werden in dem auf 80 °C aufge=
heizten Rihrreaktor 4,0 kg/h eines Reaktionsgemisches, be~
stehend aus 100 Teilen eines schwach verzweigten Polyesteral=
kohols mit der OH-Zahl von 56; 2,3 Teile Butandiol-1,4;

244 Teile Hexandiol-1,6; ca. 23 Teile Diphenylmethandiisocy~-
anat und 60 Teile Lthylglykolacetat kontinuierlich herge-
gtellt und anschlieBend dem in allen Reaktionszonen gleicher-
maBen auf 120 °C beheizten Reaktionsrohr zugefihrt. Im Sammel-
beh8lter f811t ein schwach gelblicbes Produkt an, welches nach
destillativer Abtrennung des hochsiedenden Lisungsmittels sehr
gut in niedrigsiedenden Losungsmitteln, z. B. Aceton, 10slich
ist und deméufolge Ze B. als Kleberkomponente verwendet werden
kann.

Ausfiihrungsbeispiel 12

Wie im Bedispilel 11 beschrieben werden in dem auf 60 “C zuf-
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geheizten Rithrreaktor 4,0 kg/h eines Reaktionsgemisches, be-
stehend aus 0,940 Teile eines schwach verzweiglien Polyester—
alkohols mit der OH-Zahl 56; 0,080 Teile TDI (80/20);

0,001 Teil Dibutylzinndilaurat und 1,531 Teile Methyldthyl-
keton kontinuierlich hergestellt und anschlieBend dem in

allen Reaktionszonen gleichermaBen auf 70 °a beheizten Re-
aktionsrohr zugefithrt. Im Sammelbeh&lter £&11% ein schwach
gelbliches Produkt mit einer Viskositdt von ca. 600 bis 800 cP
bei 20 °C an, das u. a. als Kleberkomponente vervendet werden
kanno

- 15 &
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Patentangpriche

1o Kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von Addukten aus

Diisocyanaten und mehrwertigen Alkoholen, bel kontinuier-~

_ licher Zufihrung der Ausgangsstoffe, ggf. unter Nitverwen-

2e

3e

4

De

dung eines inerten Losungsmittels, in einem Mehrstufenre~
aktor, unter schonenden Reékfiongbedingungen dadurch ge=
kennzeichnet, daB in der ersten Reaktionszone unter den Be~
dingungen einer idealen Rickvermischung die Reaktion bei
Temperaturen unter 80 OC, vorzugsweise bei 30 °¢ bis 50 OG,
eingeleitet, jedoch nur soweit gefilhrt wird, daB das Reak-
tionsgemisch eine homogene Lisung bildet und die folgenden

Reaktionszonen so gestaltet sind, daB unter weitgehender

Vermeidung einer Riickvermischung eine Durchmischung senk-
recht zur Stromungsrichtung erfolgt und die Reaktion bei
Temperaturen vnter 120 OC, vorzugsweise bei 70 °C¢ bis

100 °¢, durchgefilirt und beendet wird.,

Verfahren néch Punkt 1 dadurch gekennzeichnet, daB die ein-
zelnen Reaktionsstufen unterschiedliche Reakiionstemperatu~
ren aufweisen, welche ansteigend zwischen 30 °¢ una 120 °c
liegen. '

Verfahren nach Punkt 1 und 2 dadurch gekennzeichnet, dal
alg 2., und folgende Reaktionszonen Drehscheibenreaktoren
verwendet werdene

Verfahren nach Punki 1 bis 3 dadurch gekennzeichnet, daB
mehrere oder simtliche Reakiionszonen in einem Reaktor
untergebracht werden.

Verfahren nach Punkt 1 bis 4 dadurch gekennieiohnet, daf
als Mischeinrichiung eine Kreiselpumpe verwendet wird,
welche die in die Ansaugleitung eindosierten Ausgangs-~
stoffe homogenisiert und iber einen Wirmetauscher und
Zviischenbehdlter so unwilszt, dal diese Anordnung als

“erste Reaktionszone dient,

u169~
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6. Verfahren nach Punkt 1 bis 5 dadurch gekennzeichnet, dal
die Umsetzung der Diisocyanate mit mehrwertigen Alkoholen
in einem inerten Losungsmittel erfolgt.

7. Verfahren nach Punkt 1 bis 6 dadurch gekennzeichnet, da8
als inerte Losungsmittel Ester, Ketone, Nitrile, Alkyl-
carbonate, Aromaten, halogenierie Kohlenwasserstoffe,
cycliache Ather, vorzugsweise aber Athylglykolazetat ver—
wendet werden.

8 Verfahren nach Punkt 1 bis 7 dadurch gekennzeichnet, daB
~als Isocyanat alle Alkyl=-, Aryl-, Cycloalkyl- und Aryle
cycloalkyldiisocyanate verwendet werden.

9, Verfahren nach Punkt 1 bis 8 dadurch gekennzeichnet, daB
als mehrvertige Alkohole, aliphatische Diole, Triole,
Polydther und Polyester mit zwei und mehr freien OH-Grup-
pen verwendet werden.

10. Verfahren nach Punkt 1 bis 9 dadurch gekennzeichnet, dal
die demit erhaltenen Produkte in einer nachgeschalteten
Stufe vom nicht umgesetzten Anteil des Ausgangsigocyeanates
destillativ z. B., mittels Dinnschichiverdempfer, bis auf

" einen Anteil unter 0,7 % befreit werden.
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