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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von verfarbungsstabilen Polyisocyanat-Prepolyme-
ren mit Allophanat-Struktureinheiten durch Verwendung spezieller Polyether, die so zuginglichen Verfahrenprodukte sowie deren
Verwendung zur Herstellung von Polyurethanen und Polyharnstoffen.
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YVerfirbungsstabile Polyetherallophanate

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von verfirbungsstabilen Polyisocyanat-Pre-
polymeren mit Allophanat-Struktureinheiten durch Verwendung spezieller Polyether, die so zu-
ganglichen Verfahrenprodukte sowie deren Verwendung zur Herstellung von Polyurethanen und

Polyharnstoffen.

Polyisocyanat-Prepolymere mit Allophanat-Struktureinheiten sind insbesondere deshalb inte-

ressant, weil sie bei vergleichsweise niedriger Viskositiit einen hohen NCO-Gehalt aufweisen. Sie
stellen wertvolle Vernetzer fiir zweikomponentige Polyurethansysteme dar, mit blockierten NCO-

Gruppen konnen sie dariiber hinaus auch in Einkomponenten-Polyurethansystemen eingesetzt

‘werden. Derartige Polyurethansysteme werden in der Regel zur Herstellung von Beschichtungen

eingesetzt.

Polyisocyanat-Prepolymere mit Allophanat-Struktureinheiten sind prinzipiell bekannt. So sind in
EP-A 0 682 012 u.a. Prepolymere auf Basis von 1-4 Hydroxylgruppen aufweisenden Polyethern
und Diisocyanaten beschrieben, welche unter Verwendung von Zinn(IT)-Verbindungen mit einem

Uberschuss der Diisocyanate zu den entsprechenden Allophanaten umgesetzt werden.

Nach den beschriebenen Verfahren werden jedoch haufig Polyisocyanat-Prepolymere erhalten,
welche bei Lagerung, insbesondere bei héheren Temperaturen, eine deutliche farbliche Verinde-
rung zeigen. Dariiber hinaus nimmt bei besagter Lagerung hiufig der NCO-Gehalt der Produkte ab

und deren Viskositét erheblich zu. Da die Polyisocyanat-Prepolymere mit Allophanat-Strukturein-

~ heiten in der Regel durch Diinnschichtverdampfung bei hohen Temperaturen (z.B. 160°C) von

iiberschiissigem Diisocyanat befreit werden, treten die genannten Verdnderungen (Farbe, NCO-Ge-

halt und Viskositit) haufig schon bei der Herstellung auf.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher die Bereitstellung von neuen Polyisocyanat-Pre-
polymeren mit Allophanat-Struktureinheiten mit deutlich verbesserter Lagerstabilitit, insbesondere

verbesserter Farbstabilitit,

‘ Uberraschend wurden nun gefunden, dass Polyisocyanat-Prepolymere mit Allophanat-Strukturein-

heiten hergestellt aus speziellen Polyetherpolyolen mit einem geringen Anteil an ungeséttigten
Gruppen die zuvor genannten Nachteile nicht aufweisen und insbesondere eine deutlich bessere

Farbstabilitit aufweisen.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung von Polyiso-

cyanat-Prepolymeren mit Allophanat-Struktureinheiten, bei dem
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a) ein oder mehrere Polyisocyanate mit

b) einem oder mehreren Polyetherpolyolen, die einen Gehalt an ungesitigten Endgruppen
von kleiner oder gleich 0,02 Milliiquivalenten pro Gramm Polyol, (Bestimmungsmethode
ASTM D2849-69), eine Polydispersitét (PD = M,,/M,) von 1,0 bis 1,5 und/oder eine OH-

Funktionalitdt von groBer oder gleich 1,9 aufweisen,

zu einem NCO-funktionellen Polyurethan-Prepolymer umgesetzt werden, dessen so

gebildete Urethangruppen unter weiterer Umsetzung mit
c) Polyisocyanaten, welche verschieden von denen aus a) sein kénnen und '
d) Katalysatoren

teilweise oder vollsténdig allophanatisiert werden und vor, wéhrend und/oder nach der

Allophanatisierung
e) gegebenenfalls saure Additive
zugegeben werden.

Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind die nach dem erfindungsgemifien Ver- ,

fahren hergestellten Polyisocyanat-Prepolymere mit Allophanat-Struktureinheiten.

Geeignete Polyisocyanate der Komponenten a) und c) sind die dem Fachmann an sich bekannten

~ organischen aliphatischen, cycloaliphatischen, aromatischen oder heterocyclischen Polyisocyanate

mit mindestens zwei Isocyanatgruppen pro Molekiil sowie Gemische davon.

Beispiele fiir geeignete aliphatische bzw. cycloaliphatische Polyisocyanate sind Di- oder
Triisocyanate wie z.B. Butandiisocyanat, Pentandiisocyanat, Hexandiisocyana‘g (Hexamethylen-
diisocyanat, HDI), 4-Isocyanatomethyl-1,8-octandiisocyanat (Triisocyanatononan, TIN) oder
cyclische Systeme, wie z.B. 4,4'-Methylenbis(cyclohexylisocyanat), 3,5,5-Trimethyl-1-isocy anato-
3-isocyanatomethylcyclohexan (Isophorondiisocyanat, IPDI) sowie o.w'"-Diisocyanato- 1,3-di-

methylcyclohexan (HsXDI).

Als aromatische Polyisocyanate kénnen z.B. 1,5-Naphthalendiisocyanat, die isomeren Diiso-
cyanatodiphenylmethane (MDI) bzw. deren hhermolekularen Derivate, Diisocyanatomethyl-
benzol (2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat, TDI), insbesondere das 2,4- und das 2,6-Isomere und
technische Gemische der beiden Isomeren sowie 1,3-Bis(isocyanatomethyl)benzol (XDI) einge-

setzt werden.
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Bevorzugt ist jedoch die Verwendung von aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Diiso-

cyanaten der vorstehend genannten Art als Bestandteil der Komponenten a) und c).

Besonders bevorzugt werden in den Komponenten a) und c) Hexandiisocyanat (Hexamethylen-
diisocyanat, HDI), 4,4'-Methylenbis(cyclohexylisocyanat) und/oder 3,5,5-Trimethyl-1-isocyanato-
3-isocyanatomethylcyclohexan (Isophorondiisocyanat, IPDI) als Polyisocyanate eingesetzt. Ein

ganz besonders bevorzugtes Polyisocyanat ist HDI.
Bevorzugt werden in a) und c) die gleichen Polyisocyanate eingesetzt.

Die Polyetherpolyole der Komponente b) haben zahlenmittlere Molekulargewichte M, von 300 bis
20 000 g/mol, bevorzugt 1000 bis 12000 g/mol, besonders bevorzugt 1000 bis 4000 g/mol.

Ferner weisen sie einen Gehalt an ungesittigten Endgruppen von kleiner oder gleich 0,02 Milli-
4quivalenten pro Gramm Polyol (meq/g), bevorzugt kleiner oder gleich 0,015 megq/g, besonders

bevorzugt kleiner oder gleich 0,01 meq/g (Bestimmungsmethode ASTM D2849-69) auf.

Des Weiteren haben sie eine besonders enge Molekulargewichtsverteilung, d.h. eine Poly-
dispersitit (PD = M,,/M,) von 1,0 bis 1,5 und/oder eine OH-Funktionalitit > 1,9. Bevorzugt weisen
die genannten Polyetherpolyole eine Polydispersitit von 1,0 bis 1,5 und eine OH-Funktionalitiit

von grofler 1,9 auf, besonders bevorzugt grofer oder gleich 1,95 auf.

Die erfindungsgemiB einzusetzenden Polyether haben dabei bevorzugt OH-Funktionalititen von

<6, besonders bevorzugt <4.

Solche Polyetherpolyole sind in an sich bekannter Weise durch Alkoxylierung von geeigneten
Starter-Molekiilen, insbesondere unter Verwendung von Doppelmetallcyanid-Katalysatoren
(DMC-Katalyse) herstellbar. Dies ist zB. in der US-A 5 158 922 (z.B. Beispiel 30) und EP-A
0654302 (S. 5, Z. 26 bis S. 6, Z. 32) beschrieben.

Geeignete Starter-Molekiile fiir die Herstellung der Polyetherpolyole sind beispielsweise einfache,
niedermolekulare Polyole, Wasser, organische Polyamine mit mindestens zwei N-H-Bindungen
oder beliebige Gemische derartiger Starter-Molekiile. Fiir die Alkoxylierung geeignete Alkylen-
oxide sind insbesondere Ethylenoxid und/oder Propylenoxid, die in beliebiger Reihenfolge oder

auch im Gemisch bei der Alkoxylierung eingesetzt werden kdnnen.

Bevorzugte Starter-Molekiile sind einfache Polyole wie Ethylenglykol, Propylenglykol-1,3- und
Butandiol-1,4, Hexandiol-1,6, Neopentylglykol, 2-Ethylhexandiol-1,3, Glyzerin, Trimethylol-
propan, Pentaerythrit sowie niedermolekulare, Hydroxylgruppen aufweisende Ester derartiger

Polyole mit Dicarbonséuren oder niedermolekulare Ethoxylierungs- oder Propoxylierungsprodukte



10

15

20

25

30

WO 2005/095481 PCT/EP2005/002954
-4

derartiger einfacher Polyole oder beliebige Gemische derartiger hydroxygruppenhaltiger Ver-

bindungen.-

Die Herstellung der isocyanatgruppenhaltigen Polyurethan-Prepolymere erfolgt durch Umsetzung |
der Polyetherpolyole der Komponente b) mit {iberschiissigen Mengen der Polyisocyanate aus a).
Die Umsetzung erfolgt im Allgemeinen bei Temperaturen von 20 bis 140°C, bevorzugt bei 40 bis
100°C, gegebenenfalls unter der Verwendung von aus der Polyurethanchemie an sich bekannten
Katalysatoren wie beispielsweise Zinn-Seifen, z.B. Zinn(IT)bis(2-ethylhexanoat), Organozinn-Ver-
bindungen, z.B. Dibutylzinndilaurat, oder tertidren Aminen, z.B. Triethylamin oder Diazabicyclo-

octan.

Die Allophanatisierung erfolgt dann anschlieRend durch Umsetzung der Isocyanatgruppen-haltigen
Polyurethan—PrepolyIﬁere mit Polyisocyanaten c), welche gleich oder verschieden zu denen der
Komponente a) sein konnen, wobei geeignete Katalysatoren d) zur Allophanatisierung zugesetzt
werden. Typischerweise werden anschlieBend zur Stabilisierung die sauren Additive der
Komponente €) zugesetzt und iiberschiissiges Polyisocyanat, z.B. durch Diinnschichtdestillation

oder Extraktion aus dem Produkt entfernt.

Das Molverhéltnis der OH-Gruppen der Verbindungen der Komponente b) zu den NCO-Gruppen
der Polyisocyanate aus a) und c) betrégt bevorzugt 1 : 1,5 bis 1 : 20, besonders bevorzugt 1 : 2 bis
1: 15, ganz besonders bevorzugt 1 : 5 bis 1 : 15.

Geeignete Katalysatoren d) fiir die Allophanatisierung sind beispielsweise Zink-, Zinn- und
Zirkonium-Verbindungen, wobei'bevorzugt Zink- und Zinn-Verbindungen eingesetzt werden. Be-
sonders bevorzugte Zinn- und Zink-Verbindungen sind Zinn(Il)-Salze wie beispielsweise die
Sn(II)dihalogenide, Zinn- oder Zink-Seifen wie Sn(I)bis(2-ethylhexanoat), Sn(Il)bis(n-octoat),
Zn(1I)bis(2-ethylhexanoat) und Zn(I)bis(n-octoat) sowie Organozinn-Verbindungen. Ganz beson-
ders bevorzugt ist Zn(II)bis(2-ethylhexanoat).

Diese Allophanatisierungskatalysatoren werden typischerweise in Mengen von bis zu 5 Gew.-%,
bezogen auf die gesamte Reaktionsmischung, eingesetzt. Bevorzugt werden 5 bis 500 ppm des

Katalysators, besonders bevorzugt 20 bis 200 ppm, eingesetzt.

Als saure Additive der Komponente e) kénnen Lewis-Sduren (Elektronenmangelverbindungen)
- oder Broenstedt-Sduren (Protonensiuren) oder solche Verbindungen sein, welche unter Reaktion

mit Wasser derartige Sduren freisetzen.

Dies konnen beispielsweise anorganische oder organische Sduren oder auch neutrale Verbin-

dungen wie S#urehalogenide oder Ester sein, welche mit Wasser zu den entsprechenden Siuren
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reagieren. Genannt seien hier insbesondere Salzsdure, Phosphorsdure, Phosphorsiureester,

Benzoylchlorid, Isophtalsduredichlorid, p-Toluolsulfonsdure, Ameisensdure, Essigsidure, Di-

. chloressigséure und 2-Chlorpropionsiure.

Sofern iiberhaupt saure Additive verwendet werden, sind dies bevorzugt organische Siuren wie

Carbonsduren oder Séurehalogenide wie Benzoylchlorid oder Isophtalyldichlorid.

Die sauren Additive werden in der Regel mindestens in einer solchen Menge zugegeben, dass das
Molverhiltnis der sauren Zentren der sauren Additive zu den katalytisch aktiven Zentren des
Katalysators mindestens 1:1 betrigt. Vorzugsweise wird jedoch ein Uberschuss der sauren

Additive zugesetzt.

Die Diinnschichtdestillation ist das bevorzugte Verfahren zur Abtrennung von iiberschiissigem
Diisocyanat, und sie wird in der Regel bei Temperaturen von 100.bis 160°C und einem Druck von
0,01 bis 3 mbar durchgefiihrt. Der Restmonomergehalt betriigt danach bevorzugt weniger als 1

Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 0,5 Gew.-% (Diisocyanat).

Die gesamten Verfahrensschritte konnen gegebenenfalls in Anwesenheit inerter Ldsungsmittel
durchgefiihrt werden. Als inerte Losungsmittel sind dabei solche zu verstehen, die unter den
gegebenen Reaktionsbedingungen nicht mit den Edukten reagieren. Beispiele sind Ethylacetat,
Butylacetat, Methoxypropylacetat, Methylethylketon, Methylisobutylketon, Toluol, Xylol, aroma-
tische oder (cyclo-) aliphatische Kohlenwasserstoffgemische oder beliebige Gemische derartiger
Losungsmittel. Bevorzugt werden die erﬁndungsgeméiBeh Umsetzungen jedoch 16semittelfrei

durchgefiihrt.

Die Zugabe der beteiligten Komponenten kann sowohl bei der Herstellung der isocyanatgrup-
penhaltigen Prepolymere als auch bei Allophanatisierung in beliebiger Reihenfolge erfolgen. Be-
vorzugt ist jedoch die Zugabe des Polyetherpolyols b) zum vorgelegten Polyisocyanat der Kompo-

nenten a) und c) und schlieBlich die Zugabe des Allophanatisierungs-Katalysators d).

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung werden die Polyisocyanate der Kompo-
nenten a) und c) in einem geeigneten ReaktionsgefiB vorgelegt und, gegebenenfalls unter Riihren,
auf 40 bis 100°C erwirmt. Nach Erreichen der gewiinschten Temperatur werden unter Riihren
dann die Polyhydroxyverbindungen der Komponente b) zugegeben und solange geriihrt, bis der
theoretische NCO-Gehalt des nach der gewihlten Stdchiometrie zu erwartenden Polyurethan—Pré-
polymers erreicht oder geringfiigig unterschritten ist. Jetzt wird der Allophanatisierungs-Katalysa-
tor d) zugegeben und die Reaktionsmischung solange auf 50 und 100°C erwérmt, bis der ge-

wiinschte NCO-Gehalt erreicht oder geringfiigig unterschritten ist. AnschlieBend kénnen zur
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Stabilisierung die sauren Additive der Komponente €) zugegeben werden bevor das Reaktions-
gemisch abgekiihlt oder direkt der Diinnschichtdestillation zugefiihrt wird. Dabei wird das iiber-
schiissige Polyisocyanat bei Temperaturen von 100 bis 160°C und einem Druck von 0,01 bis 3
mbar bis auf einen Restmonomergehalt von weniger als 1 %, bevorzugt weniger als 0,5 %, abge-
trennt. Nach der Diunnschichtdestillation konnen gegebenfanfalls weitere saure Additive der

Komponente ¢) als Stabilisator zugegeben werden.

Die in dem beanspruchten Verfahren gebildeten Allophanate entsprechen typischerweise der allge-

meinen Formel (I),

Y0
m
- —1n
worin
Q' und Q? unabhingig voneinander fiir den Rest eines linearen und/oder cyclischen
aliphatischen Diisocyanats der genannten Art, bevorzugt -(CH,)¢-, stehén,
R' und R? , unabhingig voneinander fiir Wasserstoff oder einen C;-Cy-Alkylrest
stehen, wobei R' und R? bevorzugt Wasserstoff und/oder Methylgruppen
sind,
Y der Rest eines Starter-Molekiils der genannten Art mit einer Funktionalitit
von 2 bis 6 ist, und somit
n fiir einen Wert von 2 bis 6 steht, welche durch Verwendung von ver-

schiedenen Starter-Molekiilen selbstverstidndlich auch keine ganze Zahl

sein muss, sowie
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m bevorzugt so vielen Monomereinheiten entspricht, dass das zahlenmittlere
Molekulargewicht des der Struktur zugrunde liegenden Polyethers 300 bis .
20000 g/mol betrigt.

Vorzugsweise werden Allophanate erhalten, welche der allgemeinen Formel (II) entsprechen,

(I

worin

Q fur den Rest eines linearen und/oder cyclischen aliphatischen Diisocyanats
der genannten Art, bevorzugt -(CH,)e-, steht,

R! und R? unabhéngig voneinander fiir Wasserstoff oder fiir einen C;-C4-Alkylrest
stehen, wobei R' und R? bevorzugt Wasserstoff und/oder Methylgruppen
sind, "

Y fiir den Rest eines difunktionellen Starter-Molekiils der genannten Art
steht und ‘

m so vielen Monomereinheiten entspricht, dass das zahlenmittlere Mole-

kulargewicht des der Struktur zugrunde liegenden Polyethers 300 bis
20000 g/mol betrégt.

Die erﬁndungsgemiiﬁ stabilisierten Allophanate haben typischerweise gewichtsmittlere Molekular-
gewichte von 700 bis 50000 g/mol, bevorzugt 1500 bis 15000 g/mol und besonders bevorzugt 1500
bis 8000 g/mol.

Die erfindungsgemif stabilisierten Allophanate haben typischerweise Viskosititen bei 23°C von
500 bis 100000 mPas, bevorzugt 500 bis 50000 mPas und besonders bevorzugt von 1000 bis
7500 mPas, ganz besonders bevorzugt von 1000 bis 3500 mPas.

Die erfindungsgeméf stabilisierten Allophanate konnen beispielsweise zur Herstellung von Poly-
urethanen, Polyharnstoffen oder Polyurethanharnstoffen eingesetzt werden, indem man sie mit

geeigneten Polyolen bzw. Polyaminen oder auch einer Mischung aus beidem zur Reaktion bringt.
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Die Umsetzung kann dabei bei Raumtemperatur oder darunter, aber auch bei erhéhten Tem-
peraturen erfolgen (Einbrennen). Die so erhaltenen Polyurethane bzw. Polyharnstoffe sind ihrer-

seits wieder besonders geeignet als Beschichtung,

Daher sind Beschichtungsmittel ein weiterer Gegenstand der Erfindung, welche

A) ein oder mehrere der erfindungsgemiBen Allophanate und
B) mindestens ein Di- oder Polyol und/oder
C) mindestens ein lineares und/oder cyclisches, aliphatisches, araliphatisches und/oder

aromatisches Di- oder Polyamin
enthalten.

Die nach dem erfindungsgeméfen Verfahren hergestellten Allophanate zeichnen sich durch eine
~sehr gute Vertréglichkeit mit den zuvor genannten Komponenten B) und C) aus. Insbesondere

fithrt die Kombination von A) und C) zu homogenen (Polyharnstoff-) Beschichtungen.

Die genannten Beschichtungsmittel kénnen mit den an sich bekannten Techniken wie Spriihen,
Tauchen, Fluten oder GieBen auf Oberflichen appliziert werden. Nach dem Abliiften gegebe-
nenfalls vorhandener Losungsmittel, hérten die Beschichtungen dann bei Umgebungsbedingungen

oder auch bei hoheren Temperaturen von beispielsweise 40 bis 200°C.

Die genannten Beschichtungsmittel kénnen beispielsweise auf Metalle, Kunststoffe, Keramik,
Glas sowie Naturstoffe aufgebracht werden, wobei die genannten Substrate zuvor einer gegebe-

nenfalls notwendigen Vorbehandlung unterzogen worden sein kénnen.
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Ausfiihrungsbeispiele

Sofern nicht abweichend erwéhnt sind alle Prozentangaben als Gewichtsprozent zu verstehen.

Die Bestimmung der NCO-Gehalte erfolgte durch Riicktitration von im Uberschuss zugesetztem

Di-n-butylamin mit Salzsdure.
Die Viskositidten wurden mit einem Rotationsviskosimeter der Firma Haake bei 23°C bestimmt.
Die Farbzahl wurde nach DIN EN 1557 (Hazen) ermittelt.

Vergleichsbeispiel 1

Zu 275,5 g 1,6-Hexandiisocyanat wurden zunichst 120 mg einer 10 %igen Losung von Iso-
phtalsiuredichlorid in n-Butylacetat gegeben, danach wurde die Mischung unter Riihren auf 100°C
erwdrmt. Nun wurden innerhalb von ca. 3 Stunden 327,9 g eines Polypropylenglycols zugegeben,
welcher mittels basisch katalysierter Propylenoxid-Polymerisation erhalten worden war (Mol-
gewicht 2000 g/mol, OH-Zahl 56 mg KOH/g, theoretische Funktionalitit 2). Die
Reaktionsmischung wurde danach solange auf 100°C erwirmt, bis ein NCO-Gehalt von 20,7 %
erreicht war. Nun wurde die Temperatur auf 90°C vermindert und die Reaktionsmischung nach
Zugabe von 50 mg Zink(IT)bis(2-ethylhexanoat) solange geriihrt, bis der NCO-Gehalt bei 18,4 %
lag. Nach Zugabe von 50 mg Isophtalséuredichlorid wurde das iiberschiissige 1,6-Hexandiiso-
cyanat bei ca. 0,5 mbar und 140°C mittels Diinnschichtdestillation entfernt, B

Es wurde ein klares, aber deutlich gelb gefirbtes Produkt mit einer Hazen-Farbzahl von 123, einem

NCO-Gehalt 5,07 % von und einer Viskositit von 2180 mPas (23°C) erhalten.

Vergleichsbeispiel 2

470,1 g 1,6-Hexandiisocyanat wurden unter Rithren auf 100°C erwidrmt. Nun wurden innerhalb
von ca. 3 Stunden 279,8 g eines Polypropylenglycols 2ugegeben, welcher mittels basisch kataly-
sierter Propylenoxid-Polymerisation erhalten worden war (Molgewicht 1000 g/mol, OH-Zahl 112
mg KOH/g, theoretische Funktionalitdt 2). Die Reaktionsmischung wurde danach solange auf
100°C erwirmt, bis ein NCO-Gehalt von 28,2 % erreicht war. Nun wurde die Temperatur auf 90°C
vermindert und die Reaktionsmischung nach Zugabe von 60 mg Zink(II)bis(2-ethylhexanoat)
solange geriihrt, bis der NCO-Gehalt bei 25,1 % lag. Nach Zugabe von 40 mg Dibutylphosphat
wurde das liberschiissige 1,6-Hexandiisocyanat bei ca. 0,5 mbar und 140°C mittels Diinn-

schichtdestillation entfernt.
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Es wurde ein schwach triibes, gelbliches Produkt mit einer Hazen-Farbzahl von 32, einem NCO-

Gehalt 9,85 % von und einer Viskositit von 6570 mPas (23°C) erhalten.

Beispiel 1

Zu 275,5 g 1,6-Hexandiisocyanat wurden zunichst 120 mg einer 10 %igen Losung von
Isophtalsduredichlorid in n-Butylacetat gegeben, danach wurde die Mischung unter Riihren auf
100°C erwédrmt. Nun wurden innerhalb von ca. 3 Stunden 324,3 g eines Polypropylenglycols
zugegeben, welcher mittels DMC-Katalyse (Basen-frei) hergestellt worden war (Gehalt unge-
sittigter Gruppen < 0,01 meq/g, Molgewicht 2000 g/mol, OH-Zahl 56 mg KOH/g, theoretische
Funktionalitit 2) aufwies. Die Reaktionsmischung wurde danach solange auf 100°C erwérmt, bis
ein NCO-Gehalt von 20,7 % erreicht war. Nun wurde die Temperatur auf 90°C vermindert und die
Reaktionsmischung nach Zugabe von 50 mg Zink(II)bis(2-ethylhexanoat) solange geriihrt, bis der
NCO-Gehalt bei 18,4 % lag. Nach Zugabe von 50 mg Isophtalsiuredichlorid wurde das
tiberschiissige 1,6-Hexandiisocyanat bei 0,3 mbar und 140°C mittels Diinnschichtdestillation

“entfernt.

Es wurde ein klares Produkt mit einer Hazen-Farbzahl von 5, einem NCO-Gehalt 5,15 % von und
einer Viskositdt von 2560 mPas (23°C) erhalten. Die Farbzahl ist deutlich niedriger, als die des

entsprechenden, nach Vergleichsbeispiel 1 erhaltenen Produkts.

Beispiel 2

502,4 g 1,6-Hexandiisocyanat wurden unter Rijhren auf 100°C erwirmt. Nun wurden innerhalb
von ca. 3 Stunden 297,5 g eines Polypropylenglycols zugegeben, welcher mittels DMC-Katalyse
(Basen-frei) hergestellt worden war (Molgewicht 1000 g/mol, OH-Zahl 112 mg KOH/g, theore-
tische Funktionalitit 2). Die Reaktionsmischung wurde danach solange auf 100°C erwirmt, bis ein
NCO-Gehalt von 28,2 % erreicht war. Nun wurde die Temperatur auf 90°C vermindert und die
Reaktionsmischung nach Zugabe von 70 mg Zink(II)bis(2-ethylhexanoat) solange geriihrt, bis der
NCO-Gehalt bei 25,1 % lag. Nach Zugabe von 40 mg Dibutylphosphat wurde das iiberschiissige

1,6-Hexandiisocyanat bei ca. 0,5 mbar und 140°C mittels Diinnschichtdestillation entfernt.

Es wurde ein farbloses Produkt mit einer Hazen-Farbzahl von 0, einem NCO-Gehalt 8,95 % von
und einer Viskositét von 3500 mPas (23°C) erhalten. Die Farbzahl ist deutlich niedriger, als die

des entsprechenden, nach Vergleichsbeispiel 2 erhaltenen Produkts.
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Beispiel 3:

Zn 336,0 g 1,6-Hexandiisocyanat wurden zunichst 120 mg einer 10 %igen Losung von Iso-
phtalsduredichlorid in n-Butylacetat gegeben, danach wurde die Mischung unter Riihren auf 100°C
erwdrmt. Nun wurden innerhalb von ca. 3 Stunden 263,8 g eines Polypropylenglycols zugegeben,
welcher mittels DMC-Katalyse (Basen-frei) hergestellt worden war (Gehalt ungesittigter Gruppen
< 0,01 meq/g, Molgewicht 2000 g/mol, OH-Zahl 56 mg KOH/g, theoretische Funktionalitdt 2)
aufwies. Die Reaktionsmischung wurde danach solange auf 100°C erwérmt, bis ein NCO-Gehalt
von 26,1 % erreicht war. Nun wurde die Temperatur auf 90°C vermindert und die Reaktions-
mischung nach Zugabe von 50 mg Zink(I[)bis(2-ethylhexanoat) solange geriihrt, bis der NCO-
Gehalt bei 24,3 % lag. Nach Zugabe von 50 mg Isophtalsiuredichlorid wurde das tiberschiissige

1,6-Hexandiisocyanat bei 0,6 mbar und 140°C mittels Diinnschichtdestillation entfernt.

Es wurde ein farbloses, klares Produkt mit einem NCO-Gehalt 6,45 % und einer Viskositit von

2860 mPas (23°C) erhalten.
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Herstellung von Polyisocyanat-Prepolymeren mit Allophanat-Struktur-

einheiten, bei dem
a) ein oder mehrere Polyisocyanate mit

b) einem oder mehreren Polyetherpolyolen, die einen Gehalt an ungesittigten End-
gruppen von kleiner oder gleich 0,02 Millidquivalenten pro Gramm Polyol, (Be-
stimmungsmethode ASTM D2849-69), eine Polydispersitit (PD = M,/M,) von 1,0

bis 1,5 und/oder eine OH-Funktionalitit von grofBer oder gleich 1,9 aufweisen,

zu einem NCO-funktionellen Polyurethan-Prepolymer umgesetzt werden, dessen so ge-

bildete Urethangruppen unter weiterer Umsetzung mit
c) Polyisocyanaten, welche verschieden von denen aus a) sein kénnen und
d) Katalysatoren

teilweise oder vollsténdig allophanatisiert werden und vor, wihrend, und/oder nach der

Allophanatisierung
e) gegebenenfalls saure Additive
zugegeben werden.,

Verfahren zur Herstellung von Polyisocyanat-Prepolymeren mit Allophanat-Strukturéin-
heiten nach Anspruch- 1, dadurch gekennzeichnet, dass in den Komponenten a) und c)

Polyisocyanate vom selben Typ verwendet werden.

Verfahren zur Herstellung von Polyisocyanat-Prepolymeren mit Allophanat-Strukturein-
heiten nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Polyisocyanate in den

Komponenten a) und c) aliphatische und/oder cycloaliphatische Polyisocyanate sind.

Polyisocyanat-Prepolymere mit Allophanat-Struktureinheiten erhiltlich nach einem Ver-

fahren gemif einem der Anspriiche 1 bis 3.

Verwendung der Polyisocyanat-Prepolymere mit Allophanat-Struktureinheiten nach

Anspruch 4 zur Herstellung von Beschichtungen, Verklebungen und/oder Dichtungen.

Beschichtungsmittel enthaltend
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A) ein oder mehrere Polyisocyanat-Prepolymere mit AIlophaﬁat-Struktureinheiten
gemil Anspruch 4 und

B) mindestens ein Di- oder Polyol und/oder

C) mindeétens ein lineares und/oder cyclisches, ' aliphatisches, araliphatisches

und/oder aromatisches Di- oder Polyamin.

7. Substrate beschichtet mit Beschichtungen erhiltlich aus Polyisocyanat-Prepolymeren mit

Allophanat-Struktureinheiten gemaB Anspruch 4.
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