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(57) Abstract

The invention concerns a polyol with more than 10 C-atoms and two or more hydroxy! groups and which can be prepared by reacting
epoxidized fatty-acid esters of monohydric alcohols with aliphatic alcohols having two to 10 hydroxyl groups and/or with phenols having
two or three hydroxyl groups to cause opening of the epoxide rings and optionally to cause ester interchange of the fatty-acid esters and/or
subsequent reaction with C2-C4 epoxides. The aim of the invention is the use of the polyol in the production of isocyanate castmg resins
or coating compounds. The casting resins and coating compounds thus produced are insensitive to solvents, moisture and aggressive media
such as strong acids and alkalis. They are also transparent.

(57) Zusammenfassung

Das Polyol mit mehr als 10 C-Atomen und mit 2 oder mehr Hydroxylgruppen, welches durch Umsetzung von epoxidierten
Fettsdureestern von Monoalkoholen mit aliphatischen Alkoholen der Funktionalitit 2 bis 10 und/oder mit di- oder trifunktionellen Phenolen
unter Epoxidringdffnung und gegebenenfalls unter Umesterung der Fettsdureester und/oder nachfolgender Reaktion mit Co- bis C4-Epoxiden
hergestellt worden ist, soll zur Herstellung von Isocyanat—Gchha.rzen oder fiir Beschichtungen verwendet werden. Die so hergestellten
GieBharze und Beschichtungsmassen zeichnen sich durch eine Unempfindlichkeit gegeniiber Losemitteln, Feuchtigkeit und aggressiven
Medien wie z.B. starke Sduren und Laugen aus. Sie sind transparent.
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"Polyol fiir ein Isocyanat-GieBharz und Beschichtungen"

Die Erfindung betrifft die Verwendung eines Polyols zur Herstellung

eines Isocyanat-GieBharzes.

In der DE 36 20 422 werden Polyole beschrieben, die durch Ringdff-
nung epoxidierter, aus natiirlichen Fetten und 0len stammender
Fettsdureester von mehrwertigen Alkoholen mit aliphatischen
Hydroxyverbindungen der Funktionalitdt 1 bis 10 herstellbar sind.
Sie eignen sich zur Herstellung wiBriger Polyurethan-Dispersionen.

In der DE 41 22 530 wird die Herstellung von Fettsdureniedrig-
alkylestern aus Fettsdureglyceriden und niederen aliphatischen Al-
koholen beschrieben. Die Produkte zeichnen sich durch einen ge-
ringen Gehalt an gebundenem Glycerin und eine niedrige S&urezahl

aus. Von einer Epoxidierung ist keine Rede.

Aus der EP 152 585 A ist eine Zusammensetzung bekannt, die A) aus
einer Isocyanat-Verbindung der Funktionalitdt 2 bis 10 und B) einem
im wesentlichen wasserfreien Polyol besteht, welches mehr als 10
C-Atome und 2 oder mehr Hydroxylgruppen enth&lt und welches durch
Umsetzung von epoxidierten Fettalkoholen, Fettsdureestern oder
Fettsdureamiden mit aliphatischen oder aromatischen Alkoholen der
Funktionalitdt 1 bis 10 und/oder mit di- oder trifunktionellen
Phenolen unter Epoxidringdffnung und gewiinschtenfalls Umesterung

der  Fettsdureester und/oder nachfoigender Reaktion  mit
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Co-C4-Epoxiden hergestellt worden ist. Beide Komponenten kdnnen bis
zu ihrer Verwendung getrennt gelagert werden. Zumindest eine der
beiden Komponenten kann weitere Zusdtze wie Losungsmittel, Be-
schleuniger, Fiillstoffe oder Hilfsmittel enthalten. Nachteilig bei
den Polyesterpolyolen ist die geringe Bestdndigkeit der ausgehér-
teten Polyurethanmassen gegen Chemikalien, insbesondere starke

Laugen.

Aus der DE 40 41 119 A ist die Verwendung von mehrfunktionelien
nicht-verseifbaren Alkoholen als Zusatz zu Polyolkomponenten bei
der Herstellung von Polyurethanen bekannt. Die Alkohole werden
hergestellt durch ringéffnende Umsetzung epoxidierter Olefine
und/oder epoxidierter Alkohole mit niedermolekularen Di- und/oder
Triolen. Der Zusatz dient dazu, die Hydrolysestabilitit des

Polyurethans zu verbessern.

In beiden Dokumenten wurde das Polyurethanharz als Klebstoff ver-

wendet. Von einer Verwendung als GieBharz oder Beschichtung ist
keine Rede. Unter "Beschichten" wird das Aufbringen einer fest
haftenden Schicht aus einem formlosen Stoff auf einem Werkstiick
oder einer Trdgerbahn verstanden.

GieBharze sind bekanntlich flissige oder durch miBige Erwdrmung
verflissigbare synthetische Harze, die in offene Formen gegossen
werden und dort erhdrten. Zu den GieBharzen z#hlen auch
Isocyanat-GieBharze. Darunter werden nach DIN 55958 Kunstharze
verstanden, die auf aliphatischen, cycloaliphatischen oder aroma-
tischen Isocyanaten basieren und noch freie Isocyanat-Endgruppen
enthalten. Ihre Aushdrtung kann unter verschiedenen Bedingungen
erfolgen. So besteht z.B. ein einkomponentiges GieBharz aus einem
Polyurethanprepolymeren mit endstindigen freien oder blockierten
Isocyanat-Gruppen, die bei Feuchtigkeitseinwirkung aushirten, wobei

eine Erwdrmung erfolgen kann, um z.B. die Reaktion zu beschleunigen
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oder die Festigkeit zu erhShen. Ein zweikomponentiges GieBharz ba-
siert z.B. auf Polyhydroxyverbindungen auf Basis von verzweigten
Polyestern oder Polyethern als erste Komponente wund auf
Polyisocyanat als zweiter Komponente. Nach dem Mischen beider Kom-
ponenten hdrten sie bei Raumtemperatur oder leicht erhdhter Tempe-

ratur aus. Derartige zweikomponentige GieBharze werden z.B. fiir den

VerguB von Kabelarmaturen verwendet.

In beiden obigen Fdllen ist der direkte Kontakt mit feuchtem Mate-
rial, insbesondere mit fliissigem Wasser zu vermeiden. Dann entsteht
ndmlich in einer Konkurrenzreaktion COo. Die CO2-Bildung fiihrt in

der Regel zu Blasen und zu einer verringerten Festigkeit.

Es bestand daher der Bedarf nach einem Isocyanat-GieBharz bzw.
Beschichtungsmasse, welche gegeniiber Feuchtigkeit und Chemikalien

weitgehend unempfindlich sind, so daB bei der Herstellung eine
Blasenbildung vermieden wird und beim Gebrauch der ausgehdrteten

Formkdrper eine Bestdéndigkeit iiber relativ langen Zeitraum erhalten

wird.

Die erfindungsgemdBe Losung ist den Patentanspriichen zu entnehmen.
Sie besteht im wesentlichen in der Verwendung der Polyole gemdB der
EP 152 585, die auf Fettsdureestern basieren, zur Herstellung eines

IsocyanatGieBharzes bzw. einer Beschichtungsmasse.

Die Erfindung besteht also in der Verweﬁdung eines Polyols mit mehr
als 10 C-Atomen und 2 oder mehr Hydroxylgruppen fiir ein
Isocyanat-GieBharz bzw. fiir eine Beschichtungsmasse, wobei das
Polyol durch Umsetzung von Fettsdureestern mit aliphatischen oder
aromatischen Alkoholen der Funktionalitdt 1, insbesondere 2 bis 10
und/oder mit di- oder trifunktionellen Phenolen unter

Epoxidringdffnung und gewiinschtenfalls Umesterung der
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Fettsaureester und/oder nachfolgender Reaktion mit Cp- bis

C4-Epoxiden hergestellt worden ist.

Eine bevorzugte Gruppe von Polyolen fiir Zweikomponenten-GieBharze
im Sinne der Erfindung sind die Ring&ffnungsprodukte epoxidierter
Fettsdureester mit aliphatischen Alkoholen der Funktionalitdt 1,
insbesondere 2 bis 10. Eine Untergruppe dieser Verbindungen sind
die Ringdffnungsprodukte epoxidierter Fettsdureester, insbesondere
Triglyceride, also epoxidierter Fettsdureglycerinester, bei denen
die Ringdffnung unter Erhalt der Esterbindung ausgefiihrt worden
ist. Derartige Verbindungen sind besonders leicht zugdnglich und in
groBer Variationsbreite herstellbar. Zur Herstellung der Ringdff-
nungsprodukte kann man von einer Vielzahl epoxidierter Triglyceride
pflanzlichen oder tierischen Ursprungs ausgehen. Voraussetzung ist
lediglich, daB ein substantieller Anteil an Epoxidgruppen vorhanden
ist. So sind beispielsweise epoxidierte Triglyceride geeignet, die
2 bis 10 Gewichtsprozent Epoxidsauerstoff aufweisen. Fiir manche
Einsatzzwecke besonders geeignet sind hier Produkte mit einem
Epoxidsauerstoffgehalt von 3 bis 5. Dieser kann eingestellt werden,
indem von Triglyceriden mit relativ niederer Jodzahl ausgegangen
wird und diese erschopfend epoxidiert werden oder indem von
Triglyceriden mit hoher Jodzahl ausgegangen wird und nur teilweise
Umsetzung zu Epoxiden erfolgt. Eine weitere, fiir andere Einsatz-
zwecke geeignete Produktgruppe geht von epoxidierten Triglyceriden
mi Epoxidsauerstoffgehalt von 4 bis 8,5 % aus. Derartige Produkte
sind herstellbar aus den foligenden Fetten, 0len (geordnet nach
steigender Ausgangsjodzahl) : Rindertalg, Palmb1, Schmalz, Rizi-
nus61, ErdnuBdl, Ribd1 sowie bevorzugt Baumwollisaatsl, Sojabohnen-
61, Trandl, Sonnenblumendl, Leindl. Besonders bevorzugte Rohstoffe
sind epoxidiertes Sojabohnen1 mit Epoxidzahl 5,8 bis 6,5,
epoxidiertes  Sonnenblumensl mit Epoxidzahl 5,6 bis 6,6,



WO 94/21702 PCT/EP94/00715

-5 -

epoxidiertes Leindl mit Epoxidzahl 8,2 bis 8,6 sowie epoxidiertes

Trand1l mit Epoxidzahl 6,3 bis 6,7.

Zur Darstellung erfindungsgemdB geeigneter Polyole kénnen die
epoxidierten Triglyceride der vollstdndigen Ringbffnung mit mehr-
funktionellen Alkoholen oder auch der teilweisen Ringdffnung un-
terzogen werden. Bei der teilweisen Ringdffnung entstehen modifi-
zierte Triglyceride mit im Mittel Epoxid- und Hydroxyl- sowie
Ethergruppen. Die Herstellung derartiger Produkte ist Gegenstand
der dlteren deutschen Patentanmeldung P 32 46 612.9. Danach werden
Triglyceride eines wenigstens anteilsweise olefinisch ungesdttigte
Fettsduren enthaltenden Fettsduregemische mit ein- oder mehrwer-
tigen Alkoholen in Gegenwart von Katalysatoren zur Herstellung von
Triglyceridreaktionsprodukten der partiellen Ring&ffnung unterwor-
fen, indem die Reaktion durch Zerstdren oder Entfernen des Kataly-
sators und/oder des Alkoholreaktanten nach einem Umsatz von 20 bis
80 Mol-%, bezogen auf Epoxidgruppen, abgebrochen wird.

Die vollstdndige oder teilweise Ring6ffnung der epoxidierten
Triglyceride mit Hydroxyverbindungen der Funktionalitit 2 bis 10
kann nach dem bei den epoxidierten Fettalkoholen bekannten Verfah-
ren (s. EP 152 585 A) durchgefiihrt werden. Es sind auch die bereits
dort beschriebenen Hydroxyverbindungen geeignet. Bevorzugt kénnen
als Harze eingesetzt werden Ringdffnungsprodukte epoxidierter
Triglyceride mit Ethylenglykol, Propylenglykol, Propandiol,
Butandiol, Hexandiol, Neopentylglykol, Trimethylolpropan, Glycerin,
Trimethylolethan, Pentaerythrit und Sorbit sowie Ethergruppen-
haltige Hydroxyverbindungen wie Alkylglykole oder oligomere Glykole
sowie oligomere Glycerine oder Trimethylolpropane. Es kann gesagt
werden, daB besonders geeignete Produkte dann entstehen, wenn die
epoxidierten Fettséuretrig]yceride mit aliphatischen Cp- bis

C12-Alkoholen der Funktionalitdt 2 bis 4 umgesetzt werden und wenn
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das Umsetzungsverhdltnis 1 : 0,1 bis 1 : 10, insbesondere 1 : 0,5

bis 1 : 4 betrdgt.

Nach einer weiteren Ausfithrungsform der Erfindung konnen anstelle
epoxidierter Fettsduretriglyceride auch andere epoxidierte Fett-
sdureester mehrfunktioneller Alkohole eingesetzt werden. So kénnen
epoxidierte Fettséuretriﬁethylo]propan-, Fettsduremethylester, -
ethylester und/oder -2-ethyl-hexylester in gleicher Weise einge-
setzt werden und zu Teil- oder Vollringdffnungsprodukten mit einem
der vorgenannten mehrfunktionellen oder monofunktionellen Alkohole

verarbeitet werden.

Eine besonders wichtige Klasse erfindungsgemd8 geeigneter Polyole
fur Zweikomponenten-GieBharze sind Ring6ffnungs- und
Umesterungsprodukte von epoxidierten Fettsdureestern
monofunktioneller Cj- bis Cjg-Alkohole, insbesondere Cj- bis
Cg-Alkohole, also z.B. von epoxidierten Fettsiuremethyl-, -ethyl-,
-propyl- oder -butylestern. Bevorzugt sind hier die Ring&ffnungs-
und Umesterungsprodukte mit Alkoholen der Funktionalitit 2 bis 4,
insbesondere die Umsetzungsprodukte mit Ethylenglykol, Propylen-
glykol, 1,2-Propandiol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, oligomeren
Ethylengiykolen, oligomeren Propylenglykolen, die Umsetzungspro-
dukte mit Glycerin, Trimethylolpropan oder Pentaerythrit sowie
Gemische dieser Alkohole. Die Herstellung derartiger Produkte kann
nach bekannten Epoxidations- und Ring&ffnungsverfahren erfolgen.
Bevorzugt sind Ringdffnungs- und Umesterungsprodukte, bei denen ein
Verhd1tnis zwischen epoxidierten Fettsdureestern und dem zur Um-
setzung verwendeten Alkohol von 1 : 0,1 bis 1 : 10, insbesondere
von 1 :0,5 bis 1 : 4 angewandt worden ist. In Analogie zu den
Of fnungsprodukten epoxidierter Fettalkohole sind auch hier 1 : 1
oder 1 : 2-Addukte herstellbar. Vorteilhafte Polyole sind die
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Umsetzungsprodukte von epoxidierten . -Fettsduremethylestern mit

aliphatischen C2- bis Cg-Alkoholen der Funktionalitdt 2 bis 4.

Der Monoalkohol der Fettsdureester sollte vorzugsweise 1 bis 18,
insbesondere 1 bis 8 C-Atome haben, wobei Methanol, Ethanol oder

2-Ethyl-hexanol am zweckmdBigsten sind.

Die aliphatischen oder aromatischen Alkohole haben vorzugsweise
eine Funktionalitdt von 2 bis 4 und enthalten 1 bis 36 C-Atome,

insbesondere 2 bis 12.

Unter Fettsduren werden Carbonsduren mit nahezu ausschlieBlich
unverzweigten Kohlenstoffketten verstanden, insbesondere mit mehr
als 8 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise mit 12 bis 36 Kohlenstoff-
atomen. An einfach ungesdttigten Fettsduren seien genannt:
Palmitolein-, 01- und Eruca-Siure. Es konnen aber auch mehrfach
ungesdttigte Fettsduren verwendet werden, 2z.B. Linol- und
Linolen-Séure. Sie kénnen aus Fetten und 0len natiirlichen Ursprungs
erhalten werden, z.B. aus Palm-, Rib-, Lein-, Tran-, Rizinus-,

ErdnuB- und Sojabohnen-01 und Rindertalg.

Eine bevorzugte Gruppe von Polyolen fiir Zweikomponenten-GieBharze
im Sinne der Erfindung sind die Ring6ffnungsprodukte epoxidierter
Fettsdureester mit aliphatischen Alkoholen der Funktionalitdt 2 bis
10. Eine besonders wichtige Untergruppe dieser Verbindungen sind
die Ringdffnungsprodukte epoxidierter Fettsdureester, bei denen die
Ring6ffnung unter Erhalt der Esterbindung ausgefiihrt worden ist.

Die erfindungsgemiBen Polyole sind Ring6ffnungs- und
Umesterungsprodukte von epoxidierten Fettsdureestern
monofunktioneller Cj- bis Cjg, insbesondere Cj- bis Cg-Alkohole,

also z.B. von epoxidierten Fettsduremethyl-, -ethyl-, -propyl- oder
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-butylestern. Bevorzugt sind hier die Ring6ffnungs- und
Umesterungsprodukte mit Alkoholen der Funktionalitdt 2 bis 4, ins-
besondere die Umsetzungsprodukte mit Ethylenglykol, Propylenglykol,
1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, oligomeren Ethylenglykolen,
oligomeren Propylenglykolen, die Umsetzungsprodukte mit Glycerin,
Trimethylolpropan und/oder Pentaerythrit. Die Herstellung derar-
tiger Produkte kann nach bekannten Epoxidations- und Ringéffnungs-
verfahren erfolgen. Bevorzugt sind Ringéffnungs- und
Umesterungsprodukte, bei denen ein Verhdltnis zwischen epoxidierten
Fettsdureester und dem =zur Umsetzung verwendeten Alkohol von
1:0,5 bis 1 : 5 angewandt worden ist. In Analogie zu den Off-
nungsprodukten epoxidierter Fettalkohole sind auch hier 1 : 1 oder
1 : 2-Addukte herstellbar. Vorteilhafte Polyole sind die Umset-

zungsprodukte von epoxidiertem Fettsduremethylester mit alipha-
tischen C2- bis Cg-Alkoholen der Funktionalitdt 2 bis 4.

Alle bisher erwdhnten, als Polyol verwendbaren Alkoholgemische
konnen weiterhin noch einer Kettenverladngerungsreaktion unterzogen
werden. Zu diesem Zweck werden sie unter an sich bekannten Bedin-
gungen mit Co- bis Cg-Epoxiden umgesetzt. Bevorzugt ist hier die
Umsetzung mit Ethylenoxid. Die Alkoholgemische kénnen pro Mol OH-
Gruppen mit 1 bis 40 Mol Ethylenoxid umgesetzt werden. Bevorzugt
ist die Umsetzung mit 5 bis 20 Mol und insbesondere mit 10 bis 15
Mol Ethylenoxid. AuBer mit Ethylenoxid kann auch mit Propylenoxid
umgesetzt werden, wobei pro Mol OH-Gruzppe bis zu 40 Mol, vorzugs-
weise jedoch 5 bis 20 Mol Propylenoxid eingesetzt werden. Weiterhin
kann mit anderen kurzkettigen Epoxiden, etwa mit Glycidol, umge-
setzt werden. SchlieBlich ist Butenoxid ein geeignetes Umsetzungs-
mittel. Die Umsetzung mit Ethylenoxid und/oder mit Glycidol fiihrt
zu einer Hydrophilierung der Hdrter, was fiir manchen Einsatzzweck

gewiinscht wird.
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Die Isocyanat-Komponente der erfindungsgeméBen GieBharze ist eine
Isocyanatverbindung der Funktionalitdt 2 bis 4. Geeignet sind hier
sowohl aromatische als auch aliphatische, monocyclische wie
polycylische, mehrfunktionelle Isocyanatverbindungen. So kann nach
einer ersten Ausfilhrungsform als aromatische Isocyanatverbindung
Toluylendiisocyanat oder Diphenylmethandiisocyanat eingesetzt wer-
den. Besonders geeignet ist technisches Diphenylmethandiisocyanat
mit einem Gehalt an hdherfunktionellen Diisocyanaten und einer
Funktionalitdt an Isocyanatgruppen grdBer als 2. Ein weiteres ge-
eignetes aromatisches Diisocyanat ist Xylylendiisocyanat. Dariiber
hinaus kann eine Vielzahl aliphatischer Isocyanate der Funktiona-
litdt 2 und hoher eingesetzt werden. Beispiele sind hier
Isophorrondiisocyanat, tris(6-Isocyanatohexyl)isocyanurat und
Dicyclohexyimethandiisocyanat als cyclische aliphatische
Diisocyanate. Weitere Beispiele sind aliphatische, geradkettige
Diisocyanate, wie sie durch Phosgenisierung von Diaminen gewonnen
werden, zum Beispiel Tetramethylendiisocyanat oder

Hexamethylendiisocyanat.

Als Isocyanat-Komponente in den erfindungsgemdBen Zweikomponen-
fen-GieBharze konnen auBer den mehrfunktionellen Isocyanat-
Verbindungen an sich auch Prepolymere eingesetzt werden. Unter
Prepolymeren werden hier die Addukte mehrfunktioneller Isocyanate
an mehrfunktionelle Alkohole, etwa die Umsetzungsprodukte eines der
vorgenannten aromatischen oder aliphatischen Diisocyanate mit
Ethylenglykol, Propylengiykol, Glycerin, Trimethylolpropan oder
Pentaerythrit verstanden. Auch Umstzungsprodukte von Diisocyanaten
mit Polyetherpolyolen, zum Beispiel Polyetherpolyolen auf Basis
Polyethylenoxid oder auf Basis Polypropylenoxid konnen als
Prepolymere verwendet werden. Aber auch cyclische Prepolymere aus
Diisocyanaten sind brauchbar, z.B. Isocyanurate.
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Die Zweikomponenten-GieBharze und Beschichtungsmassen kénnen wei-
terhin verschiedene Hilfsstoffe enthalten, die vorzugsweise dem
Polyol zugemischt werden. Verwendet werden kénnen hier zum Beispiel
Fiillstoffe. Als Fiillstoffe geeignet sind gegeniiber Isocyanaten
nicht reaktive, anorganische Verbindungen wie zum Beispiel Kreide
oder Gips, gefdllte Kieselsduren, Zeolithe, Bentonite, gemahlene
Mineralien sowie andere, dem auf dem Arbeitsgebiet tdtigen Fachmann
bekannte anorganische Fiillstoffe. Weiterhin kénnen auch organische
Fillstoffe verwendet werden, insbesondere Faserkurzschnitte und
anderes. Bevorzugt sind Fiillstoffe, die den GieBharzen Thixotropie

verleihen.

Die erfindungsgemdBen Zweikomponenten-GieBharze bzw.
Beschichtungsmassen kbnnen weiterhin Beschleuniger enthalten. Ge-
eignet sind zum Beispiel tertidre Basen wie
Bis-(N,N-dimethylamino)-diethylether, Dimethylaminocyclohexan,
N,N-Dimethyl-benzylamin, N-Methylmorpholin sowie die Umsetzungs-
produkte von Dialkyl-(B-hydroxyethyl)-amin mit Monoisocyanaten und
Veresterungsprodukte von  Dialkyl-(B-hydroxyethyl)-amin und
Dicarbonsduren. Ein weiterer wichtiger Beschleuniger ist das 1,4-
Diamino-bicyclo-(2.2.2)-octan. Ferner konnen nichtbasische Sub-
stanzen als Beschleuniger verwendet werden. Hier seien Metallver-
bindungen genannt, beispielsweise Eisenpentacarbonyl,
Nickeltetracarbonyl, Eisenacetylacetonat sowie Zinn-
(I1)-(2-ethylhexoat), Dibutylzinndilaurat oder Molybddnglykolat.

AuBer den genannten Verbindungen konnen die GieBharze bzw.
Beschichtungsmassen noch weitere Hilfsstoffe enthalten. Zu erwihnen
sind hier LOsungsmittel. Geeignet sind Losungsmittel, die ihrer-
seits nicht mit Isocyanatgruppen reagieren, wie zum Beispiel halo-
genierte Kohlenwasserstoffe, Ester, Ketone, aromatische

Kohlenwasserstoffe und andere. Weiterhin kénnen Weichmacher,
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Flammschutzmittel, Verzogerer, Farbstoffe und Alterungsschutzmit-

tel, wie sie in entsprechenden GieBharzen bekannt sind, miteinge-

arbeitet werden.

Die erfindungsgemdB verwendeten Polyole kdonnen durch andere Polyole

in einem AusmaB von bis zu 80 % ersetzt werden. Bevorzugt werden
sie jedoch unvermischt eingesetzt.

Die Isocyanat-GieBharze bzw. Beschichtungsmassen werden bis zu ih-
rer Anwendung zweikomponentig gelagert, daB heiBt bis zu diesem
Zeitpunkt werden Polyol und Isocyanatverbindung getrennt aufbe-
wahrt. Zur Anwendung werden diese beiden Verbindungen miteinander
vermischt und das Gemisch auf die zu verklebenden Substrate aufge-
tragen. Beziiglich des Mischungsverhdltnisses und von MaBnahmen zur
Beeinflussung der Topfzeit sie auf das allgemeine Fachwissen des
Fachmanns verwiesen. Dies ist beispielsweise in der Monographie von
Saunders und Frisch "Polyurethanes, Chemistry and Technology", Band
XVI der Serie High Polymers "Interscience Publishers" New York -
London, Teil I (1962) und Teil II (1964) dokumentiert. Um das
richtige Mischungsverhdltnis zu finden, wird der Fachmann im all-
gemeinen eine Aquivalenz an Isocyanat und OH-Gruppen anstreben.
Dazu kann in Vorversuchen die OH-Zahl der Alkoholgemische und die
Isocyanatzahl der Isocyanatverbindungen bestimmt werden, aus denen
sich dann die Anzahl der Mole reaktiver Gruppen pro Gramm errechnen
1d8t. Besonders geeignete erfindungsgemiBe Polyole weisen OH-Zahlen
zwischen 120 und 400, vorzugsweise zwischen 150 und 380 auf. Je
nach chemischer Struktur sind jedoch auch Verbindungen mit ge-
ringerer oder hoherer OH-Zahl, etwa mit OH-Zahlen zwischen 60 und
120 oder zwischen 240 und 500 geeignet, sofern ihre Funktionalitdt

nicht unter zwei OH-Gruppen pro Molekiil liegt.
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Die erfindungsgemsB hergestellten GieBharze bzw.
Beschichtungsmassen sind gegeniiber Feuchtigkeit und sogar gegeniiber
Wasser weitgehend inert. So ist es mdglich, sie fir feuchte Unter-
griinde aus z.B. Holz oder Textilien zu verwenden. Dariiber hinaus
sind sie zusdtzlich bestdndig gegen aggressive Medien wie Salzlé-
sungen, anorganische oder organische Sduren - z.B. Essigsdure -,
Laugen, organische Losungsmittel und Esterdle auf organischer Ba-

sis, z.B. synthetische Ester wie Rapsélimethylester und Schmier-
stoffester. Daher eignen sich die Harze und die Massen zur Verwen-

dung in der chemischen Industrie, in der Elektro- und Mineraldl-
Industrie und z.B. in Bédern, beim Modellbau sowie bei Fassaden,

insbesondere bei der Betonsanierung und Lackierung sowie zum Kor-
rosionsschutz. Es koénnen z3hharte, schlagfeste, flexible

Beschichtungen hergestellt werden. Die ausgehirteten kompakten
Polyurethane sind schiieBlich auch noch transparent.

Die Erfindung wird anhand von nachfolgenden Beispielen im einzelnen

erldutert:
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A: Herstellung von Diolen

Beispiel 1:

Ring6ffnung von Epoxystearinsduremethylester (technisch) mit
Ethylenglykol

100 kg Epoxystearinsduremethylester mit einem
Epoxidsauerstoffgehalt (EP.-0) in Gewichtsprozent von 4,95 und 38,3
kg Ethylenglykol wurden in Gegenwart von 34 g konzentrierter
Schwefelsdure unter Riihren auf 90 °C erhitzt. Die anfangs exotherme
Reaktion war nach 1,5 Stunden beendet (Ep.-0 = 0,03 %). Die Kata-
lysatorsdure wurde mit 160 g 30 %iger methanolischer
Natriummethylatldsung neutralisiert und das Rohprodukt im Vakuum
bis 200 °C andestilliert (27,7 kg Destillat). Man erhielt so eine
gelbe, klare Flissigkeit mit folgenden Eigenschaften: OH-Zahl (OHZ)
= 234,6, Verseifungszahl (VZ) = 162,06, Jod-Zahl (JZ) = 6,9 und
Séure-Zahl (SZ) = 0,7.

Beispiel 2:

Ring6ffnung von Epoxystearinsduremethylester (technisch) mit 1,2-

Propandiol

883 g Epoxystearinsduremethylester (Ep.-0 = 4,71 %) und 396 g
1,2-Propandiol wurden in Gegenwart von 0,8 g konzentrierter Schwe-
felsdure unter Rihren auf 90 °C erhitzt. Die anfangs exotherme Re-
aktion war nach 2,5 Stunden beendet (Ep.-0 = 0,03 %). Die Kataly-
satorsdure wurde mit 3,5 g 30 %iger methanolischer
Natriummethylatldsung neutralisiert und das Rohprodukt im Vakuum
bis 210 °C andestilliert (579 g Destillat). Man erhielt so eine
gelbe, klare Fliissigkeit (VZ = 147 JZ = 11, SZ = 0,4).
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Beispiel 3:

Ring6ffnung von Epoxystearinsduremethylester (technisch) mit 1,4-

Butandiol

1019 g Epoxystearinsduremethylester (Ep.-0 = 4,71 %) und 541 g
1,4-Butandiol wurden in Gegenwart von 0,45 g konzentrierter Schwe-
felsdure unter Riihren auf 110 °C erhitzt. Die anfangs exotherme
Reaktion war nach 1 Stunde beendet (Ep.-0 = 0,03 %). Die Katalysa-
torsdure wurde mit 1 g Diethylethanolamin neutralisiert und das
Rohprodukt im Vakuum bis 200 °C andestilliert (271 g Destillat).
Man erhielt so eine gelbe Fliissigkeit (OHZ = 190, VZ = 160, SZ =
1,9).
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Beispiel 4:

Ringéffnung von Epoxystearinsduremethylester (technisch) mit

Glycerin

552 g (6 Mol) Glycerin, 1019 g (3 Md]) Epoxystearinsduremethylester
und 2,1 g Schwefelsdure wurden in einem Riihrkessel vorgelegt und
unter Rilhren auf ca. 100 °C erhitzt. Nach beendeter Reaktion
(Epoxidwert < 0,1 %, Reaktionszeit ca. 2 h), Neutralisation mit 7 g
Diethylethanolamin und Phasenseparation wurde das iberschiissige
Glycerin abgetrennt. Man erhielt 1257 g einer gelben, leicht triiben
Fliissigkeit (OHZ = 334, SZ = 0,3).

Beispiel 5:

Ringdffnung von Epoxystearinsauremethylester (technisch) mit
Trimethylolpropan

Analog Beispiel 1 wurden 680 g Epoxystearinsiuremethylester und
805 g Trimethylolpropan in Gegenwart von 0,4 g konzentrierter
Schwefelsdure umgesetzt. Nach Neutralisation mit Diethylethanolamin
wurde das Produkt in Volumen bis 200 °C abdestilliert.

Ausbeute: 610 g, OHZ = 324, SZ = 1,0, VZ = 129,
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B: Herstellung und Eigenschaften des Polyurethans

Aus den Polyolen und Desmodur VKS (Isocyanat der Fa. Bayer) wurden
PUR-Priifkorper (Durchmesser 5 cm) hergestellt, danach 24 h bei
Raumtemperatur (ca. 23 °C) und 2 d bei 80 °C ausgehértet.
Rezeptur: 20 g Polyol
Desmodur VKS (entsprechend der OHZ der
Polyolmischung)

0,03 g Fomrez VL 24
Zur Bestimmung der Hydrolystabilitdt wurden die Priifkorper bei
80 °C in 20%iger Kalilauge gelagert und in Abstdnden die Masse
und/oder die Shore-Hirte bestimmt.

1. Bestimmung der Hydrophobie

Je 100 g PUR-Masse wurde unter Wasser ausgehdrtet und die entste-
hende Kohlendioxidmenge bestimmt:

Verbindung aus ml Kohlendioxid
Beispiel 1 60

Beispiel 2 64

Beispiel 3 45

Beispiel 4 87
Vergleichsbeispiel

Ricinusdl 77

Ricinusdl + TMP-5 PO (1 : 1) 205

2. Bestdndigkeit der PUR-Massen aus Polyol und Desmodur VKS in
20 %iger Kalilauge bei 80 °C,
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a) Shore Hirte D der ausgehdrteten PUR-Massen in Abhéngigkeit von

der Zeit.
Polyol
Beispiel 1

Beispiel 4

Ricinusdl

0

89A

73D
66A

Zeit[Tage]
1 4
86A 84A 9
75D 75D 7
62A 62A s

6 14
2A 88A
7D 79D

tark angegriffen

b) Gewichtsverlust in Abhdngigkeit von der Zeit (Gewicht in g)

Polyol

Beispiel 4

Beispiel 5
Ricinusol

0

14,9

15,0
14,9

Zeit[Tage]
1 4 7 14
14,9 14,6 14,3 nicht
bestimmt
15,1 15,0 15,0 14,8

14,9 14,8  aufg

eldst

3. Bestdndigkeit der PUR-Massen aus Polyol und Desmodur VKS in

Butylacetat 20 °C

a) Shore Harte D in Abhédngigkeit von der Zeit

Polyol

Beispiel 4
Beispiel 5
Ricinusdl

72

78
70A

Zeit[Tage]

1 4 7
62 54 49
67 59 56
zerfallen

14
46

56



WO 94/21702

PCT/EP94/00715

- 18 -

b) Gewichtsverlust in Abhdngigkeit von der Zeit (Gewicht in g)

Polyol

0
Beispiel 4 ' 15,3
Beispiel 5 13,9
Ricinuso] 15,0

Zeit[Tage]
1 4 7 14
15,6 16,3 16,8 nicht
‘ bestimmt
14,1 14,4 14,7 15,1
zerfallen

4. Bestdndigkeit der PUR-Massen aus Polyol und Desmodur VKS in

Xylol bei 20 °C

a) Shore Hirte D in Abhingigkeit von der Zeit

Polyol

0
Beispiel 4 72
Beispiel 5 78

Zeit[Tage]
1 4 7 14
70 67 62 63
79 76 74 68

b) Gewichtsverlust in Abhdngigkeit von der Zeit (Gewicht in g)

Polyol

0
Beispiel 4 15,0
Beispiel 5 15,1

Zeit[Tage]
1 4 7 14
15,1 15,4 15,6 15,8
15,1 15,2 15,2 15,3

Die Beispiele zeigen, daB durch Verwendung von Ringdffnungspro-

dukten epoxidierter

Fettsdureester mit

Alkoholen als

Polyolkomponente PUR-GieBharze hergestellt werden kénnen, die auch

unter HWasser fast blasenfrei aushdrten. AuBerdem werden die
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GieBharze bestdndiger gegeniiber Losungsmittel oder Hydrolyse.
SchlieBlich ist die Vertrdglichkeit mit dem MDI besser.

Von besonderer Bedeutung ist es auch, daB alle PUR-Massen mit
Polyolen der Beispiele 1 bis 5 transparent sind, d.h. sie sind frei
von Triibungen und klar durchsichtig. PUR-Massen mit Ricinusél sind

dagegen triib aufgrund der Unvertrédglichkeit mit dem Isocyanat MDI.

Erlduterungen
MDI = Methandiphenyldiisocyanat

TMP - 5 PO = Trimethylolpropan + 5 Propylenoxid
Desmodur VKS = MDI der Fa. Bayer AG
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Patentanspriiche

Verwendung eines Polyols mit mehr als 10 C-Atomen und 2 oder
mehr Hydroxylgruppen, welches durch Umsetzung von epoxidierten
Fettsdureestern von ein- oder mehrwertigen Alkoholen mit
aliphatischen oder aromatischen Alkoholen der Funktionalitdt 1
bis 10 und/oder mit di- oder trifunktionelien Phenolen unter
Epoxidring6ffnung und gewiinschtenfalls Umesterung der Fettsédu-
reester und/oder nachfolgender Reaktion mit C»- bis C4-Epoxiden
hergestel1t worden ist, fiir ein Isocyanat-GieBharz und

Bechichtungsmassen.

Verwendung nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, daB das
Polyol ein Umsetzungsprodukt epoxidierter Fettsdureester, ins-
besondere Fettsduretriglyceride,
Fettsduretrimethylolpropanester, Fettsdureethylengliykolester,
Fettsduremethylester und Fettsdure-2-ethyl-hexylester und/oder
Fettsdureethylester mit aliphatischen Co bis Cj2-Alkoholen der
Funktionalitdt 2 bis 4, im Verhdltnis 1 : 0,1 bis 1 : 10, ins-
besondere 1 : 0,5 bis 1 : 4 darstellt.

Verwendung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das
Polyol ein  Ringd6ffnungs-  und/oder Umesterungsprodukt
epoxidierter Fettsdureester von monofunktionellen Cj- bis
Cig-Alkoholen,  insbesondere Cj- bis Cg-Alkoholen mit
aliphatischen Cy bis Cg-Alkoholen der Funktionalitdt 2 bis 4.

Verwendung nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, daB das Polyol ein Alkoholgemisch aus
wasserfreien Polyolen mit mehr als 10 C-Atomen und 2 oder mehr
Hydroxylgruppen darstellt, welches durch Umsetzung von

epoxidierten Fettsdureestern mit aliphatischen Cp- bis
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C12-Alkoholen  der  Funktionalitit 2 bis 4  unter
Epoxidring6ffnung und anschlieBender Reaktion mit Ethylenoxid
und/oder Propylenoxid im Molverhdltnis 1 : 5 bis 1 : 40, be-

zogen auf OH-Gruppen, hergestellt worden ist.

Verwendung nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, daB es sich bei der Isocyanat-Komponente um
aromatische Diisocyanate vorzugsweise um
Diphenylmethandiisocyanat  und insbesondere  technisches
Diphenylmethandiisocyanat der Funktionalitdt grdoBer als 2, oder
Toluylendiisocyanat handelt.

Verwendung nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, daB es sich bei der Isocyanat-Komponente um
aliphatische Diisocyanate, insbesondere um Isophorondiisocyanat
tris(6-Isocyanatohexyl)isocyanurat oder
Dicyclohexyimethandiisocyanat handelt.

Verwendung nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, daB es sich bei der Isocyanat-Komponente um
Polyurethanprepolymere mit im Mittel 2 oder mehr
Isocyanatgruppen pro Molekiil handelt, z.B. um ein Isocyanurat,
insbesondere um Addukte von aliphatischen oder aromatischen

Diisocyanaten an Diole oder Triole.

Verwendung nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, daB das GieBharz bzw. die Beschichtungsmasse
eine der Komponenten: Beschleuniger, Stabilisatoren, gegeniiber
Isocyanatgruppen nicht reaktive Losungsmittel und/oder

Verzdgerer enthdlt.
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Verwendung nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch
gekennzeichnet, daB das GieBharz bzw. die Beschichtungsmasse
iibliche Fiillstoffe wie zum Beispiel Kreide, Gips, Kieselsdure,

organische oder anorganische Fasern oder Zeolithpulver enthdlt.

Verwendung nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 9 zum
VergieBen bzw. Beschichten und nachfolgendem Aushérten in Ge-

genwart von Feuchtigkeit, insbesondere mit direktem Kontakt zu

fliissigem Wasser.

Verwendung nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 8 zur

Herstellung von transparten VerguBteilen, Lacken oder
Beschichtungen.

Verwendung der Polyurethanmassen mit den Polyolen gemdB minde-
stens einem der Anspriiche 1 bis 9 unter chemisch aggressiven
Bedingungen, z.B. in Gegenwart von anorganischen oder orga-
nischen Séuren, insbesondere in Gegenwart von wéiBrigen Laugen
oder organischen Losungsmitteln.

Polyol nach mindestens einem der Anspriiche 1, 2, 3 oder 4, da-
durch gekennzeichnet, daB die epoxidierten Fettsdureester mit
aliphatischen und aromatischen Alkoholen umgesetzt werden, die
1 bis 36 C-Atome haben, insbesondere 2 bis 12 bei einer Funk-
tionalitét von 2 bis 4.
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C.(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

in der Anmeldung erwdhnt
siehe Anspriiche 1,3-6

Kategorie® | Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.
X EP,A,0 260 499 (HENKEL) 23. Mirz 1988 1-13
siehe Anspriiche 1-7,17
siehe Seite 4, Zeile 13 - Zeile 48
siehe Seite 5, Zeile 5 ~ Zeile 21
& DE,A,36 30 422 (HENKEL)
in der Anmeldung erwdhnt
X EP,A,0 259 722 (HENKEL) 16. Mirz 1988 1,9
siehe Anspriiche 1-7,17-19
siehe Seite 4, Zeile 25 - Zeile 56.
X DE,A,16 45 573 (UNILEVER) 21. Januar 1971 1
siehe Anspriiche 1-4
siehe Seite 2, Absatz 2 - Seite 3, Absatz
4
A EP,A,0 152 585 (HENKEL) 28. August 1985 1
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