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(57) Abstract

Described is an NCO-group-containing polyurethane prepolymer madefrom polyisocanyates and polyols derived from natural oils.
The invention is characterized in that the polyol is obtained by transesterification in the presence of basic lithium compounds. Together
with a tertiary amine used to accelerate the moisture curing, the storage stability is thus increased considerably. Up to 4.0 mmol of the
lithiumn compound is used per kilogram of polyol, and 0.1 to 2.0 % by wt. of the amine, relative to the total weight of the composition,
is used as the accelerator. The polyurethane prepolymer is suitable not only for the production of adhesives but also for the production of
foamed materials, in particular those dispensed from throw-away pressure vessels.

(57) Zusammenfassung

Es wird ein Polyurethan-Prepolymer mit NCO-Gruppen aus oleochemischen Polyolen und Polyisocyanaten beschrieben. Es ist dadurch
gekennzeichnet, daf8 das Polyol in Gegenwart von basischen Lithiumverbindungen durch Umesterung erhalten wurde. In Kombination

mit einem tertisren Amin zur Beschleunigung der Feuchtigkeitshirtung wird so die Lagerstabilitit um ein Mehrfaches erhoht.

Die

Lithiumverbindung wird in einer Menge von bis 4,0 mmolkg Polyol eingesetzt und der Aminbeschleuniger in einer Menge von 0,1
bis 2,0 Gew.-%, bezogen auf die Zusammensetzung insgesamt. Das Polyurethan-Prepolymer eignet sich nicht nur zur Herstellung von
Klebstoffen, sondern auch zur Herstellung von Schaumstoffen, insbesondere aus Einweg-Druckbehiltern.




Anmeldungen gemiss dem PCT veroffentlichen.

AM
AT
AU
BB
BE
BF
BG
BJ
BR
BY
CA

LEDIGLICH ZUR INFORMATION

Codes zur Identifizierung von PCT-Vertragsstaaten auf den Kopfbdgen der Schriften, die intemationale

Armmenien
Osterreich
Australien
Barbados

Belgien

Burkina Faso
Bulgarien

Benin

Brasilien

Belarus

Kanada

Zentrale Afrikanische Republik
Kongo

Schweiz

Cote d’Ivoire
Kamerun

China
Tschechoslowakei
Tschechische Republik
Deutschland
Dianemark
Estland

Spanien

Finnland
Frankreich

Gabon

GB
GE
GN
GR
HU
IE
IT
Jp
KE
KG
KP
KR
KZ
LI
LK
LR
LK
LU
LV
MC
MD
MG
ML
MN
MR
MW

Vereinigtes Konigreich
Georgien

Guinea
Griechenland
Ungam

Irland

Italien

Japan

Kenya
Kirgisistan
Demokratische Volksrepublik Korea
Republik Korea
Kasachstan
Liechtenstein

Sri Lanka
Liberia

Litauen
Luxemburg
Lettland

Monaco
Republik Moldau
Madagaskar
Mali

Mongolei
Mauretanien
Malawi

Mexiko

Niger

Niederlande
Norwegen
Neuseeland

Polen

Portugal

Ruminien

Russische Faderation
Sudan

Schweden

Singapur

Slowenien

Slowakei

Senegal

Swasiland

Tschad

Togo

Tadschikistan
Trinidad und Tobago
Ukraine

Uganda

Vereinigte Staaten von Amerika
Usbekistan

Vietnam




WO 97/06196 PCT/EP96/03384

"Polyurethan-Prepolymer mit NCO-Gruppen"

Die Erfindung betrifft ein feuchtigkeitshirtendes Polyurethan-
Prepolymer aus oleochemischen Polyolen und Polyisocyanaten. Die
Erfindung betrifft ferner die Verwendung dieses Prepolymeren in
feuchtigkeitshdrtenden Klebstoffen und Schaumstoffen, insbesondere
in solchen Schaumstoffen, die mit unter Druck verfliissigten Treib-

gasen aus Einweg-Druckbeh&ltern hergestellt werden.

Derartige Polyurethan-Prepolymere sind bekannt. So werden in der
EP 125 579  die  oleochemischen  Polyole aus  epoxidierten

Triglyceriden durch Umsetzung mit niedermolekularen Monoalkoholen
erhalten, z.B. durch Umsetzung von epoxidiertem Sojasl mit Methanol
oder Ethanol. Diese Ring6ffnungsreaktion wird durch saure Kataly-
satoren beschleunigt, die_nach Beendigung der Reaktion mit einem
basischen Stoff neutralisiert werden, vorzugsweise mit einem Amin.
Zusammen mit Polyisocyanaten ergeben diese oleochemischen Polyole

NCO-Prepolymere mit einer beachtlichen, aber nicht immer ausrei-

chenden Lagerstabilitdt, wenn man bekannte tertiire Amine als Be-

schleuniger fiir die Reaktion der NCO-Gruppen mit Wasser zusetzt.

Entsprechende Polyurethan-Prepolymere werden in der EP 36 26 223

beschrieben. Die dort eingesetzten Polyole sind vorzugsweise Ring-
6ffnungsprodukte von epoxidierten (len mit Monoalkoholen, wobei nun
allerdings die Epoxidgruppen vollstdndig umgesetzt werden. AuBerdem

wird das erhaltene Triglycerid mit sekundiren OH-Gruppen und OR-
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Gruppen zusdtzlich mit iberschiissigem Monoalkohol umgesetzt. Bei
dieser Umesterung entsteht eine Mischung von Partialglyceriden mit
nicht umgesetztem Triglycerid. Auch diese Polyole werden in Gegen-

wart von Sdurekatalysatoren hergestellt. Der Katalysator wird zum
SchluB ebenfalls mit einem Amin neutralisiert. Auch diese
oleochemischen Polyole ergeben Polyurethan-Prepolymere mit einer
unzureichenden Lagerstabilitdt, und zwar insbesondere dann, wenn
die Ublichen Katalysatoren fiir die Feuchtigkeitshartung in relativ

hoher Konzentration vorliegen.

Auch Polyetherpolyole, die durch Anlagerung von Alkylenoxiden an
niedermolekulare Diole oder Triole in Gegenwart von alkalischen
Verbindungen erhalten werden, ergeben nach Umsetzung mit

Polyisocyanaten feuchtigkeitshirtende Polyurethan-Prepolymere mit
beschrankter Lagerstabilitdt. Das gilt z.B. fiir Polyole aus Propy-

lenoxid und/oder Ethylenoxid und Glycerin bzw. Trimethylolpropan in
Gegenwart von NaOH, KOH, MeONa und MeOK bei Konzentrationen von

mehr als 10 ppm Metallgehalt. Um eine zufriedenstellende Lagersta-
bilitdt mit solchen Polyolen zu bekommen, wird daher der Alkalige-

halt solcher Polyole durch zusitzliche ReinigungsmaBnahmen auf
Konzentrationen von ca. 5 ppm Na oder K reduziert.

Es besteht daher ein Bedarf an Polyurethan-Polymeren mit verbes-

serter Lagerstabilitdt bei sonst méglichst unverinderten Herstel-
lungs- und Gebrauchseigenschaften.

Die erfindungsgemdBe Losung ist den Patentanspriichen zu entnehmen.

Sie basiert im wesentlichen auf der Verwendung von basischen Li-
thium-Verbindungen bei der Herstellung von Polyolen, insbesondere

oleochemischen Polyester-Polyolen.
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Das erfindungsgemdBe Polyurethan-Prepolymer mit NCO-Gruppen aus
oleochemischen Polyolen und Polyisocyanaten ist also dadurch ge-
kennzeichnet, daB es bis zu 14 ppm an Lithium und 0,1 bis
2,0 Gew.-% eines tertidren Amins zur Beschleunigung der Feuchtig-
keitshdartung enthdlt, sowie frei von Na, K und sonstigen Aminen,

insbesondere deren Salzen mit starken Sduren ist.

Zur Beschleunigung der Reaktion von Wasser mit NCO-Gruppen kommen
vor allem N-substituierte Morpholine in Frage. Konkret seien ge-
nannt: 2.2'-Dimorpholinodiethylether, N-Ethylmorpholin, 2.2-Bis-
(Dimethylaminodiethyl)ether oder Mischungen der genannten Verbin-
dungen. Bevorzugt wird 2.2'-Dimorpholinodiethylether (DMDEE) ein-
gesetzt. Diese Katalysatoren eignen sich besonders, da sie vor al-
lem die Aushdrtungsreaktion katalysieren, weniger dagegen die Po-
lymerisation  der  NCO-Gruppen (Trimerisierung) oder  die
Urethanbildung. Die Katalysatoren werden in einer Konzentration von
0,1 bis 2,0, vorzugsweise 0,2 bis 1,2, besonders bevorzugt 0,5 bis
1,0 Gew.-%, bezogen auf das Prepolymer insgesamt, eingesetzt. Sie
werden im Regelfall dem Polyol oder dem Polyisocyanat schon vor der

Prepolymerisierung zugegeben.

Das Lithium wird als basische Lithium-Verbindung eingesetzt. Vor-
zugsweise sind darunter Hydroxide und Alkoholate zu verstehen. Es
kénnen aber auch Verbindungen verwendet werden wie Lithiumacetat,
Lithiumoxide und Li-Metall. Sie werden in einer Konzentration von
0,1 bis zu 4,0, vorzugsweise 0,5 bis 2,0 mmol/kg Polyol eingesetzt.
Das entspricht einer Konzentration von 0,35 bis zu 14, vorzugsweise
von 1,75 bis 7,0 ppm Lithium in dem Polyurethan-Prepolymeren. Die
Lithiumverbindung kann als basischer Umesterungskatalysator vor
oder wahrend der Umesterung dem Reaktionsgemisch zugesetzt werden.
Es ist aber auch mégiich, nach einer sauer katalysierten Umesterung

die Sdure mit der Lithiumverbindung zu neutralisieren.
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Bei den vorzugsweise verwendeten oleochemischen Polyolen handelt es
sich um Polyole mit Estergruppen, die sich von natiirlichen Fetten
und Olen ableiten. Sie enthalten also Bausteine von Fettsiuren und
Fettalkoholen. Ausgangsstoffe fiir die oleochemischen Polyole der
erfindungsgemédBen Polyurethan-Prepolymere sind Fette und/oder (le
pflanzlicher und/oder tierischer Herkunft mit vorzugsweise unge-
sdttigten Fettsdureresten. Konkrete Beispiele sind Rizinusé1, Riibo]
und Sojadl. Es kommen aber auch in Frage: Rindertalg, Paimé1, Erd-
nuBd1, Sonnenblumendl und Fischdél. Diese Ausgangsfette werden vor-
zugsweise epoxidiert und umgeestert. Von den epoxidierten
Triglyceriden wird vorzugsweise epoxidiertes Sojadl verwendet. Die
Epoxidation sowie die Umsetzung mit Alkoholen bzw. Carbonsduren ist
bekannt (siehe z.B. EP 125 579 und DE 36 26 223). Dabei entstehen
Polyole, die neben den Ester-Gruppen auch noch Ether-Gruppen ent-
halten.

Zur Herstellung der erfindungsgemiBen Polyesterpolyole werden neben
den Fetten und (len auch noch mehrwertige Alkohole mit einer Funk-
tionalitdt von 2 bis 4 benétigt. Sie haben ein Molekulargewicht von
weniger als 400. Geeignete mehrwertige Alkohole sind z.B. Glykol,
Glycerin, Pentaerythrit und Trimethylolpropan. Neben diesen mehr-
wertigen Alkoholen kénnen auch noch Dicarbonséduren in einer unter-
geordneten Menge mitverwendet werden. Konkrete Beispiele sind
Adipinsdure, Phthalsédure, Isophthalsdure, Terephthalséure,

Glutarsdure, Bernsteinsdure, Azelainsiure, Dimerfettsidure sowie

deren Gemische.
Die Esterbildung erfolgt unter an sich bekannten Bedingungen.
Die erfindungsgemdB zu verwendenden oleochemischen Polyole haben

nach der Umesterung eine OH-Zahl von 100 bis 400, vorzugsweise von
150 bis 350.
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Neben diesen oleochemischen Polyolen sind die Polyisocyanate der

zweite wichtige Baustein fiir die erfindungsgemdBen Polyurethan-

Prepolymeren.

Besonders geeigente Isocyanate sind aromatische Polyisocyanate auf
Basis von MDI (Methylenbisdiphenylisocyanat oder Diphenylme-
than-4,4'-diisocyanat). Insbesondere sind Mischungen von MDI mit
hdhermolekularen Homo Togen und einer durchschnittlichen
Isocyanat-Funktionalitdt von 2,3 bis 2,8 brauchbar. Als weitere
aromatische Isocyanate sind zu nennen: NDI und TDI. Ferner sind
auch cycloaliphatische Isocyanate wie IPDI, H12-MDI  und

aliphatische Diisocyanate wie Tetramethylendiisocyanat und

Hexamethylendiisocyanat geeignet.

Das oleochemische Polyol und das Polyisocyanat werden in einem
Mengenverhdltnis eingesetzt, das dem Molverhdltnis von OH
Isocyanat-Gruppen von 1 : 3 bis 1 : 11, inshesondere von 1 : 4 bis

1 : 6 entspricht.

Die Umsetzung zwischen dem oleochemischen Polyol wund dem
Polyisocyanat erfolgt iiblicherweise im Temperaturbereich zwischen 0
und 100 °C, vorzugsweise zwischen 15 und 50 °C. Katalysatoren fiir
die Reaktion der Isocyanatgruppen mit den OH-Gruppen sind im Re-
gelfall nicht notwendig. Es kénnen jedoch zur Steuerung der Reak-
tion auch Katalysatoren in minimalen Mengen zugesetzt werden, die
die Reaktion der Isocyanatgruppe mit der OH-Gruppe beschleunigen,
nicht jedoch deren Trimerisierung. Konkrete Beispiele sind
Dimorpholinodiethylether, Bis(dimethylaminoethyl)ether, Dabco X-DM
(Fa. Air Products) sowie N-Ethyimorpholin. Unter Umstinden kénnen
aber auch andere Katalysatoren in Frage kommen, wenn sie die
Isocyanatgruppen wdhrend der Lagerung nicht trimerisieren, z.B.

N-substituierte  Morpholine  sowie  deren  Mischungen  mit
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Propylenoxid-Addukten des Triethanolamins, sowie die bekannten Me-

tallkatalysatoren, insbesondere des Zinns.

Das Polyurethan-Prepolymer hat eine NCO-Funktionlitdt von 2 bis 5,
insbesondere von 2,5 bis 4,2 und einen NCO-Gehalt von 8 bis 30
Gew.-%, insbesondere von 10 bis 23, bezogen auf das Prepolymere
sowie eine Viskositdt von 5 bis 200, insbesondere von 10 bis 100

Pas bei 25 °C nach DIN 53015.

Zur  Herstellung von Polyurethan-Schiumen ist neben  dem
Polyurethan-Prepolymeren noch mindestens ein Amin-Katalysator fiir
die Reaktion der Isocyanat-Gruppe mit den OH-Gruppen (incl. Was-
ser), mindestens ein Treibmittel und mindestens ein Schaumstabili-
sator notwendig. Dariiber hinaus kénnen noch weitere Additive zuge-
setzt werden, z.B. Ldsungsmittel, Flammschutzmittel, Weichmacher,
Zellregler, Emulgatoren, Fungizide, Fiillstoffe, Pigmente und Alte-
rungsschutzmittel. Die Zusammensetzung ist eine Losung oder Emul-

sion.

Als Treibmittel wird vorzugsweise 1,1,1,2-Tetraf luorethan, 1,1-
Difluorethan und Dimethylether eingesetzt. Es konnen aber auch
Kohlendioxid, Distickstoffoxid, n-Propan, n-Butan und Isobutan
verwendet werden. Als Treib- und Lésungsmittel dienen zweckmiBi-
gerweise: chlorfreie Fluorkohlenwasserstoffe mit Siedepunkten von
-40 bis +60 °C Propan/Butan-Gemische und Dimethylether oder deren

Mischungen.

Weiterhin enthdlt die schaumbildende Zusammensetzung zusdtzlich
Stabilisatoren. Als "Stabilisatoren" im Sinne dieser Erfindung sind
einerseits Stabilisatoren zu verstehen, die eine Viskosititsstabi-
litdt der Zusammensetzung wéhrend der Herstellung, Lagerung bzw.

Applikation bewirken. Hierfir sind z. B. monofunktionelle
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Carbonsdurechloride, monofunktionelle hochreaktive Isocyanate, aber
auch nicht-korrosive anorganische S&uren geeignet. Beispielhaft
seien genannt Benzoylchlorid, Toluolsulfonylisocyanat, Phosphor-

sdure oder phosphorige Saure.

Des weiteren sind als Stabilisatoren im Sinne dieser Erfindung
Antioxidantien, UV-Stabilisatoren oder Hydrolyse-Stabilisatoren zu
verstehen. Die Auswahl dieser Stabilisatoren richtet sich zum einen
nach den Hauptkomponenten der Zusammensetzung und zum anderen nach
den Applikationsbedingungen sowie den zu erwartenden Belastungen
des Schaumkunststoffes. Wenn das Polyurethanprepolymer in der
Hauptkette aus Polyetherbausteinen aufgebaut ist, sind hauptsédch-
Tich Antioxidantien, gegebenenfalls in Kombination mit UV-
Schutzmittein, notwendig. Beispiele hierfiir sind die
handelsiiblichen sterisch gehinderten Phenole und/oder Thioether
und/oder substituierten Benzotriazole oder die sterisch gehinderten

Amine vom Typ des HALS ("Hindered Amine Light Stabilizer").

Bestehen wesentliche Bestandteile der Hauptkette des

Polyurethanprepolymers aus Polyesterbausteinen, werden vorzugsweise
Hydrolyse-Stabilisatoren, z. B. vom Carbodiimid-Typ, eingesetzt.

Als Schaumstabilisator werden vorzugsweise Siloxan-Oxyalkylen-

Copolymere, z.B. Tegostab B 8404 (Fa. Goldschmidt), Dabco DC-190
oder Dabco DC-193 (Fa: Air Products) eingesetzt.

Die schaumbildende Zusammensetzung setzt sich quantitativ vorzugs-

weise folgendermaBen zusammen:

- 50 bis 90, vorzugsweise 60 bis 85 Gew.-% an Isocyanat-
Prepolymeren,

- 0,1 bis 2,0, vorzugsweise 0,2 bis 1,2 an Katalysatoren,

- 5 bis 35, vorzugsweise 10 bis 25 an Treibmittel und
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- 0,1 bis 5,0, vorzugsweise 0,5 bis 3,0 an Schaumstabilisator.
Von den fakultativen Additiven kann das Flammschutzmittel in einer
Menge von 5 bis 50, vorzugsweise von 10 bis 30 zugesetzt werden.
Die iibrigen fakultativen Additive kénnen in einer Menge von 0,1 bis
3,0 zugesetzt werden, insbesondere von 0,2 bis 1,5. Bei den Angaben

handelt es sich um Gew.-%, bezogen auf die gesamte Zusammensetzung.

Die schaumbildenden Zusammensetzungen ermdglichen die Herstellung
eines Einkomponenten-Kunststoffschaumes aus einem DruckgefaB, der

wie iiblich mit Umgebungsfeuchtigkeit aushirtet. Aber auch ein
Zweikomponenten-Kunststoffschaum ist ohne weiteres moglich, wenn
der Zusammensetzung ein Polyol in moglicht dquivalenten Mengen oder
in einem geringen UnterschuB zugesetzt wird. Bei dem Polyol handelt
es sich um iblicherweise eingesetzte Stoffe mit 2 bis 6 C-Atomen

und 2 oder 3, vorzugsweise primdren OH-Gruppen.

Der so hergestellte Kunststoffschaum eignet sich insbesondere zum

Dammen, Montieren und Dichten im Bauwesen, insbesondere vor Ort.

Das erfindungsgemiBe Polyurethan-Prepolymer eignet sich auch zur
Herstellung von Klebstoffen. Sie bestehen im wesentlichen aus dem

Polyurethan-Prepolymer und dem Amin-Katalysator. Treibmittel und

Schaumstabilisatoren entfallen.

Das erfindungsgeméBe - Polyurethan-Prepolymer zeichnet sich durch
eine hohe Lagerstabilitit aus. Unter Lagerstabilitit wird hierbei
insbesondere der Viskositdts-Konstanz beij Lagerungstemperaturen von
20 bis 50 °C verstanden. Um die Lagerstabilitdten verschiedener
Systeme vergleichen zu kénnen, wird die Viskositit der Polymeren
nach der Prepolymerisation und nach verschiedenen Lagerungszeiten
bei 20 °C (Raumtemperatur) bzw. bei 50 °C gemessen. Die Viskosi-

tdtsmessung selbst wird bei 25 °C mit einem Brookfield-Viskosimeter
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vom Typ RVT  vorgenommen. Wegen der  unterschiedlichen

Anfangsviskositdten wurde als kennzeichnende GréBe fiir die Lager-
stabilitdt nicht der absolute Viskositdtsanstieg, sondern der auf
die Startviskositdt bezogene prozentuale Anstieg pro Monat Lagerung
(= 30 Tage) verwendet. Diese RechengrdBe wird als Viskositdtsan-
stieg bezeichnet. Sie wird bei den beschriebenen Polyurethan-
Prepolymeren ausschlieBlich in Gegenwart von Lésungsmitteln be-
stimmt, da die bevorzugte Anwendung solcher Prepolymeren High-
solid-systeme mit Losemittelgehalten von 5 bis 30 % sind. Als L&-
semittel wird "FCKW-113" verwendet. Es konnen jedoch auch beliebige
andere Ldsemittel verwendet werden, sofern sie keine NCO-reaktiven
Gruppen enthalten, z.B. Dimethoxymethan, Methylacetat, Pentan,
Dimethylcarbonat usw..

Die Lagerstabilitdt des Polyurethan-Prepolymeren wird nicht nur
durch die Art und Herstellung des oleochemischen Polyols bestimmt,
sondern auch noch durch andere Faktoren: Art, Reaktivitit und Ver-
unreinigungen des Di- oder Polyisocyanates, Art und Konzentration
der zur Beschleunigung der NCO/OH-Reaktion bei der Polyol-
Isocyanat-Addition zugesetzten Katalysatoren, Art und Konzentration
des fiir die NCO/Hp0-Reaktion zugesetzten Beschleunigers sowie auch
durch die Temperaturfiihrung wihrend der Prepolymerisation. Von zu-
sdtzlichen aber untergeordnetem EinfluB auf die Lagerstabilitit
sind weiterhin auch noch die Zusitze von Lésemitteln, Flammschutz-

mitteln und Weichmachern.

Die erfindungsgmdBe Verwendung von basischen Lithiumverbindungen

als Katalysator verlangert die Lagerstabilitit um ein Mehrfaches.

Die Erfindung wird nun anhand von Beispielen im einzelnen niher

erldutert.
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Beispiele

1. Herstellung der oleochemischen Polyole EI bis E3
(Umesterungspolyole)

Rizinusé1, Glycerin (99,5 %) und Lithiumhydroxid werden in einem
trockenen Reaktor vorgelegt und unter Stickstoff 6 bis 8 Stunden
bei 240 °C geriihrt. Nach dem Abkiihlen auf 120 °C wird Vakuum (ca.
15 mbar) angelegt und 1 Stunde bei dieser Temperatur getrocknet.
Gewichtsanteile der Ausgangsstoffe sowie die Eigenschaften der

Umesterungspolyole sind der Tabelle 1 zu entnehmen:

Die Herstellung weiterer Umesterungspolyole (E5 bis E7) aus
Gemischen von a) Rizinusél, b) Riibs1, c) Glycerin und ggf. d) der
Dicarbonsdure oder deren Anhydrid erfolgt analog der angegebenen
Verfahrensvorschrift. Soweit abweichende Mengen von Lithiumhydroxid
oder abweichende Kondensationsbedingungen verwendet wurden, ist

dies bei den nachfolgend beschriebenen Polyolen vermerkt (s. Ta-
belle 3).

2. Herstellung von Prepolymer-Ldsungen

Aus den beschriebenen erfindungsgemiBen Polyolen wird durch Zusatz
von Weichmachern, Flammschutzmitteln, Tensiden, Katalysatoren,
Polyisocyanat und einem leicht flichtigen Losemittel mit einem
Siedepunkt von -40 °C bis +60 °C bei 1013 mbar eine Losung eines
NCO-Prepolymeren hergestellt. Die Polyaddition wird (nach dem Ver-
mischen aller Komponenten bei Raumtemperatur) bei Temperaturen von
+10 °C bis +50 °C durchgefiihrt.

24 Stunden nach der Mischungsherstellung wird die Viskositit der
Prepolymer-Losung gemessen, dieser Wert wird nachfolgend als
Startviskositdt bezeichnet. Der relative Viskositdtsanstieg wird
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aus den nach Lagerung bei 20 und 50 °C ermittelten absoluten

Viskositdten errechnet.

Die Zusammensetzungen der erfindungsgeméBen L&sungen (in Ge-
wichts-Teilen) gehen aus der Tabelle 2 und 3 hervor, daneben sind
die nicht erfindungsgemdBen Beispiele V1, V2, V3 und V4 aufgefiihrt
(Tabelle 4).

Die Ergebnisse der Viskositdts-Untersuchungen zeigen, daB der Vis-

kositdtsanstieg um ein Vielfaches verringert wird, wenn LiOH an-

stelle von KOH als Katalysator fiir die Umesterung verwendet wird.



PCT/EP96/03384

WO 97/06196
-12 -
Tabelle 1
Oleopolyol-Nr. El E2 E3
Ausgangsrohstoffe
Rizinusél 1 F 900 950 980
Glycerin 100 50 20
LiOH - 1H90 0,07 0,07 0,07
Polyol-Daten:
OH-Zah1, mgKOH/g 320 241 197
Lithium-Gehalt, ppm 11,5 11,5 11,5
mmo1/kg 1,65 1,65 1,65

Wassergehalt % <0,2 <0,2 <0,2
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Tabelle 2
Beispiel Nr.: 1
Polyol OHZ 320 241 197 320
Alkalimetall Li
Gehalt, ppm 11,5 11,5 11,5 11,5
Gehalt, mmol/kg 1,65 1,65 1,65 1,65
Oleopolyol E1 40,86 40,52
Oleopolyol E2 44,8
Oleopolyol E3 48,13
TMCP 54,32 50,28 46,95 53,28
Silikon-Tensid 3,8 3,96 3,96 3,85
DMDEE 1,02 0,96 0,96 2,35
OH-Zah1 PC 130,8 108 94,8 129,7
NCO-Prepolymer:
Polyo1-Compound 32,4 36,27 38,86 32,4
Caradate 30 47,6 43,73 41,14 47,6
FCKW-113 20 20 20 20
Prepolymer-Losung: 100 100 100' 100
Daten der Prepolymeren:
NCO/OH-Verhdltnis 4,65 4,62 4,62 4,69
DMDEE % 0,33 0,35 0,37 0,76
Startviskositdt mPas 1830 1400 1510 1880
Viskositdtsanstieg
bei 20 °C in %/Monat 10,6 8,2 7,9 14,7
bei 50 °C in %/Monat 102 67 58 138
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Tabelle 3
Polyol-Nr. E5 E6 E7
Riibo 1 33 40 0
Rizinusol 53 50 91
Glycerin*1P0 14 10 9
LiOH « 1 Ho0 0,007 0,007 0,007
Polyol-Daten:
OH-Zah1 247 193 250
Lithium mmo1/kg 1,65 1,65 1,65
Polyol 42,67 46,67 42,47
TMCP 48,92 44,92 49,12
Silikon-Tensid 3,82 3,82 3,82
DMDEE 0,93 0,93 0,93
OHZ-PC 109,4 93,5 110,2
NCO-Prepolymer:
Polyol-Compound (PC) 36,57 39,75 36,42
Caradate 30 44,68 41,5 44,83
FCKW-113 18,75 18,75 18,75
Prepolymer-Lésung 100 100 100
Daten der Prepolymeren:
NCO/OH-Verhdltnis 4,8 4,8 4,8
DMDEE, % 0,40 0,43 0,39
Startviskositdt mPas, 25 °C 950 850 1320
Viskositdtsanstieg
bei 20 °C in %/Monat
bei 50 °C in %/Monat 40,1 45,3 42,5
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Tabelle 4

Vergleichsbeispiele (nicht erfindungsgemiB)

PCT/EP96/03384

Beispiel Nr.: Vi1 V2 V3 V4
Polyol OHZ 180 180 150 320
Alkalimetall - - K K
Gehalt, ppm 0 0 15 15
Gehalt, mmol/kg 0 0 0,38 0,38
Sojapolyol 180A 48,93 48,5

Aminopolyol 66,4

Oleopolyol V4 40,86
TMCP 46,32 45,3 30 54,32
Silikon-Tensid 3,82 3,85 3,6 3,80
DMDEE 0,93 2,35 0 1,02
OH-Zah1 PC 88,1 87,3 99,6 130,8
NCO-Prepolymer:

Polyol-Compound 38 38 35,6 32,4
Caradate 30 42 42 44 4 47,6
FCKW-113 20 20 20 20,0
Prepolymer-L6sung 100,00 100,00 100,00 100,00
Daten der Prepolymeren:

NCO/OH-Verhdltnis 5,19 5,24 5,18 5,25
DMDEE % 0,35 0,89 0 0,33
Startviskositdt mPas 2130 2170 3160 2450
Viskositdtsanstieg

bei 20 °C in %/Monat 25,1 43,4 - -
bei 50 °C in %/Monat 309 480 223 241
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Anmerkungen zu den Tabellen:

- Rizinusdl 1 F: technisches Rizinus61, OHZ: 165 +5

- Sojapolyol 180A:

Oleochemisches Polyol, hergestellt aus epoxidiertem Sojadl
(mit 6,1 % Epoxid-Gehalt) durch Umsetzung mit Methanol.
OH-Zahl: 180. Viskositdt: ca. 4 000 mPas bei 25 °C.
Epoxid-Sauerstoff: < 0,1 Gew.-%.

- Aminopolyol: '
Petrochemisches Polyol, hergestellt durch Propoxylierung von
Triethanolamin.

OH-Zah1: 150. Viskositdt: 330 mPas bei 25 °C.
Kalium-Gehalt: 15 ppm (berechnet als Metall).

- TMCP: Tris(2-chlorpropyl)phosphat.

- Silikon-Tensid: Siloxan-0Oxyalkylen-Copolymer.

- DMDEE: 2,2'-Dimorpholinodiethylether.

- PC = Polyol-Compound

- Caradate 30: Polymer-MDI der Fa. Shell AG mit einer Funktiona-
litdt von 2,7 und einem NCO-Gehalt von 31,0 Gew.-%,

- FCKW-113: 1,1,2-Trichlor-1,2,2-Trifluorethan.

- Glycerin - 1 PO: Addukt aus 1 mol Glycerin und
1 mol Propylenoxid

- Oleopolyol V4: Polyol aus 900 Gew.-Teilen Rizinusél 1 F und

100 Gew.-Teilen Glycerin, hergestellt durch
Erhitzen in Gegenwart von KOH, 15 pp Kalium-

Gehalt, OH-Zahl 320.
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Patentanspriiche

1. Polyurethan-Prepolymer mit NCO-Gruppen aus Polyolen und
Polyisocyanaten, dadurch gekennzeichnet, daB es 0,35-14 ppm
Lithium und 0,1 bis 2,0 Gew.-% eines die Feuchtigkeitshirtung
beschleunigenden tertidren Amins enthdlt und frei von Na, K und

sonstigen Aminen ist.

2. Prepolymer nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das

Polyol oleochemisch ist.

3. Prepolymer nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB
das zur Herstellung verwendete Polyol durch Umesterung von Ri-
zinusd1, Riib61, Sojadl und epoxidierten Sojadl mit 2 bis 4
OH-Gruppen enthaltenden kurzkettigen Verbindungen mit einem
Molekulargewicht von <400 sowie gegebenenfalls mit einer un-
tergeordneten Menge an Dicarbonsduren hergestellt wurde und die

OH-Zah1 des Polyols nach der Umesterung 150 bis 350 betrdgt.

4. Prepolymer nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet,
daB zur Herstellung des Polyols pro kg Polyol bis zu 4,0 mmo]l
einer basischen Lithium-Verbindung, inshesondere

Lithiumhydroxid vor der Umesterung zugesetzt wurde.

5. Prepolymer nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, daB als Beschleuniger fir die Feuchtigkeits-
hdrtung 0,1 bis 2,0 Gew.-% 2,2'-Dimorpholinodiethylether (be-
zogen auf die  Summe von  NCO-Prepolymer, Weichma-
cher/Flammschutzmittel, Losemittel/Treibmittel und sonstiger

Additive) vor der Prepolymerisation eingesetzt wurde.
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6. Prepolymer nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, daB als Polyisocyanat Diphenyime-
than-4,4'-diisocyanat in Form der technischen Mischungen des
Polymer-MDI mit Funktionalititen von 2,3 bis 2,8 eingesetzt

wurde.

7. Verwendung des Prepolymeren nach mindestens einem der Anspriiche
1 bis 6 zur Herstellung von feuchtigkeitshartbarem Klebstoff
oder Schaumstoff.

8. Verwendung des Prepolymeren nach Anspruch 7 zur Herstellung von
feuchtigkeitshartenden Losungen in Einweg-Druckbehdltern, wobei
als Losemittel a) chlorfreie Fluorkohlenwasserstoffe mit Sie-

depunkten von -40 °C bis +60 °, b) Propan/Butan-Gemische, c)
Dimethylether oder deren Mischungen eingesetzt werden.
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