wo 2015/185659 A 1[I 00000 O 00O

(19) Weltorganisation fiir geistiges

(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG

Eigentum
Internationales Biiro

~.
~
~

=

\

(43) Internationales

(10) Internationale Veroffentlichungsnummer

Veroffentlichungsdatum WIPO | PCT WO 2015/185659 A1l
10. Dezember 2015 (10.12.2015)

(51) Internationale Patentklassifikation: (81) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
C08G 18/76 (2006.01) C08G 18/42 (2006.01) Jede verfiigbare nationale Schutzrechtsart): AE, AG, AL,
C08G 18/48 (2006.01) B01J 19/24 (2006.01) AM, AO, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BH, BN, BR, BW,
C08G 18/10 (2006.01) BY, BZ, CA, CH, CL, CN, CO, CR, CU, CZ, DE, DK,

. . ) DM, DO, DZ, EC, EE, EG, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM,

(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP2015/062442 GT, HN, HR, HU, ID, IL, IN, IR, IS, JP, KE, KG, KN, KP,

(22) Internationales Anmeldedatum: KR, KZ, LA, LC, LK, LR, LS, LU, LY, MA, MD, ME,

3. Juni 2015 (03.06.2015) MG, MK, MN, MW, MX, MY, MZ, NA, NG, NI, NO, NZ,
OM, PA, PE, PG, PH, PL, PT, QA, RO, RS, RU, RW, SA,

(25) Einreichungssprache: Deutsch SC, SD, SE, SG, SK, SL, SM, ST, SV, SY, TH, TJ, TM,

(26) Veroffentlichungssprache: Deutsch ?’V’ IR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, ZA, ZM,

(30) Angaben zur Prioritiit: .. L .
14171485.7 6. Juni 2014 (06.06.2014) gp (84 ].Sestlmmimgsstaatel.l (soweit nicht anders angegeben, fiir
14179900.7 5. August 2014 (05.08.2014) EP J(@}il@ é@gugégri rReglLOSnall\i \ffchﬂgegfag{/ ASI;IP(QL(BS\;’,

(71) Anmelder: COVESTRO DEUTSCHLAND AG SZ, TZ, UG, ZM, ZW), curasisches (AM, AZ, BY, KG.
[DE/DE]; Kaiser-Wilhelm-Allee 60, 51373 Leverkusen KZ, RU, TJ, TM), europdisches (AL, AT, BE, BG, CH,
(DE). CY, CZ, DE, DK, EE, ES, FL, FR, GB, GR, HR, HU, IE,

(72) Erfinder: SANDERS, Josef: Kuhlmannweg 15, 51375 IS, IT, LT, LU, LV, MC, MK, MT, NL, NO, PL, PT, RO,

. RS, SE, SI, SK, SM, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI, CM,

Leverkusen (DE). HECKING, Andreas; Haus-Gravener- GA, GN, GQ, GW, KM, ML, MR, NE, SN, TD, TG)
Str. 109, 40764 Langenfeld (DE). WOUDENBERG, ? ? ? ? ? i T T ’
Gerrit; Am Scherfenbrand 188, 51375 Leverkusen (DE). Erklirungen gemifl Regel 4.17:
BUCHHOLZ? S,l gurd; Bud,l gerweg 11.’ 20767 K&ln (DE). hinsichtlich der Berechtigung des Anmelders, ein Patent zu
HAHN, Christian Joachim; Gezelinallee 53, 51375 beantragen und zu erhalten (Regel 4.17 Ziffer ii)
Leverkusen (DE). TRACHT, Ursula; Wiembachallee 16, ’
51379 Leverkusen (DE). Veroffentlicht:

(74) Anwalt: LEVPAT; c¢/o Covestro AG, Alfred-Nobel-Str. —  mit infernationalem Recherchenbericht (Artikel 21 Absatz

10, 40789 Monheim am Rhein (DE).

3

(54) Title: METHOD FOR THE CONTINUOUS PRODUCTION OF STABLE PREPOLYMERS
(54) Bezeichnung : VERFAHREN ZUR KONTINUIERLICHEN HERSTELLUNG VON STABILEN PREPOLYMEREN

(57) Abstract: The invention relates to a method for the continuous production of stable prepolymers based on high-melting
diisocyanates, in particular 1,5-naphthalindiisocyanate, and to the use thereof for producing polyurethane elastomers, in particular
casting elastomers.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Vertahren zur kontinuierlichen Herstellung von stabilen Prepolymeren auf Basis
von hochschmelzenden Diisocyanaten, insbesondere von 1,5-Naphthalindiisocyanat, und ihre Verwendung zur Herstellung von
Polyurethan-Elastomeren, insbesondere Giellelastomeren.
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Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von stabilen Prepolymeren

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Kkontinuierlichen Herstellung von stabilen
Prepolymeren auf Basis von hochschmelzenden Diisocyanaten, insbesondere von
1,5-Naphthalindiisocyanat, und ihre Verwendung zur Herstellung von Polyurethan-
Elastomeren, insbesondere Giel3elastomeren.

Polyurethan-Giefselastomere werden in grolem Umfang in der Technik eingesetzt. Sie
werden zumeist zur Herstellung von zelligen oder massiven Formteilen verwendet. Ihre
Herstellung erfolgt Ublicherweise durch Umsetzung einer Isocyanatkomponente mit einer
Komponente, die gegenliber Isocyanatgruppen reaktive Wasserstoffatome enthélt. Bei
der letztgenannten Komponente handelt es sich zumeist um mehrfunktionelle Alkohole,
Amine und/oder Wasser.

Fur die Herstellung von Polyurethan-Giel3elastomeren bieten sich grundsatzlich zwei
verfahrenstechnische Moglichkeiten, die sich durch die Reihenfolge der Zugabe der
Reaktionspartner unterscheiden. Beim sogenannten One-Shot-Verfahren werden die
Komponenten nach gravimetrischer oder volumetrischer Dosierung alle gleichzeitig
gemischt und unter Formgebung zur Reaktion gebracht. Nachteilig hierbei ist jedoch, dass
insbesondere bei Verwendung hochschmelzender Isocyanate nur minderwertige
Elastomere erhalten werden, da sogenannte Intermediates aus kurzkettigem Polyol
(Kettenverlangerer) und Isocyanat teilweise aus der Reaktionsschmelze ausfallen, somit
einer weiteren Umsetzung entzogen sind und den geordneten weiteren
Molgewichtsaufbau verhindern. Ein weiterer Nachteil des One-Shot-Verfahrens ist die
schnell freiwerdende hohe Reaktionswarme, die haufig nur unzureichend abgefihrt
werden kann. Die hierdurch resultierenden hohen Reaktionstemperaturen beginstigen
Nebenreaktionen wie Isocyanuratbildung oder Carbodiimidisierung, wodurch die
Elastormereigenschaften weiter beeintrachtigt werden.

Zur Herstellung von Gieldelastomeren hat sich daher in der Technik das Prepolymer-
Verfahren durchgesetzt, bei dem zunachst eine langkettige Diolkomponente mit
Uberschiissigem Diisocyanat zu einem flissigen NCO-Prepolymer umgesetzt wird, das
dann nachfolgend mit einem kurzkettigen Diol wie z.B. 1,4-Butandiol oder Aminen wie
Methylen-bis(o-chloro-anilin) (MOCA) oder Diethyl-toluoldiamin (DETDA) und/oder
Wasser umgesetzt wird. Dies hat den Vorteil, dass ein Teil der Reaktionswdrme schon
vorab bei der Prepolymerisierung problemlos abgefiihrt werden kann und somit die
Exothermie beim eigentlichen Polymeraufbau kleiner ausfallt. Dies beglnstigt einen
regelmafigen Molgewichtsaufbau und ermdéglicht langere Gieldzeiten, was die blasenfreie
Beflllung auch von komplexen Formen sehr erleichtert.

Als langkettige Diolkomponente werden Polyether, Polycarbonate und bevorzugt
Polyester, besonders bevorzugt Poly-ge-caprolacton eingesetzt. Als Isocyanatkomponente
werden Toluylendiisocyanat (TDI) und Methylendiphenyldiisocyanat (MDI) als reines
Isomer oder als Isomerengemisch eingesetzt. Besonders hochwertige Giel3elastomere
werden mit hochschmelzenden Diisocyanaten wie p-Phenylendiisocyanat (PPDI), 3,3'-
Dimethyl-4,4‘-biphenyldiisocyanat (TODI) und insbesondere1,5-Naphthalindiisocyanat
(NDI) erhalten. NDI-Giel3elastomere auf Basis von Polyestern, bevorzugt Poly-¢-
caprolactonen und Kettenverlangern werden 2z.B. unter dem Handelsnamen
VULKOLLAN® von der Firma Bayer MaterialScience vermarktet.

Auch derartige NDI-Elastomere werden Uber das Prepolymer-Verfahren hergestellt. Da
die Prepolymere jedoch bei der Umsetzung mit den Kettenverlangerern homogen flissig
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sein missen, ist dies hier nicht unproblematisch, da die Ublichen NDI-Prepolymere mit
geeigneten NCO-Gehalten immer noch mehrere Prozent freies NDI-Monomer enthalten,
das wegen seines hohen Schmelzpunkts von 127°C bereits bei Temperaturen von
deutlich oberhalb 100°C sehr schnell kristallisiert. Da andererseits eine langere Lagerung
der NDI-Prepolymeren bei Temperaturen oberhalb 80°C schon nach kurzer Zeit aufgrund
von Molgewichtsaufbau durch Allophanatbildung zu einem prohibitiv  hohen
Viskositatsanstieg fuhrt, missen die NDI-Prepolymere Ublicherweise immer sehr schnell
verarbeitet werden.

In EP-A-1 918 315 wird ein Verfahren zur Herstellung NCO-Prepolymeren auf Basis von
hochschmelzenden Diisocyanaten, insbesondere von NDI, beschrieben, nach dem auch
bei tiefen Temperaturen stabile, d. h. homogen fliissige Prepolymere mit NCO-Gehalten
von 2,5 bis 6,0% und Monomer-Gehalten von 1,0 bis 5,0% erhalten werden kénnen, in
dem Polyole wie Polyester-, Poly-e-caprolacton-, Polycarbonat- und Polyether-Diole mit
Molgewichten von 1.000 bis 3.000 g/mol und Viskositaten von <700 mPas/75°C ggf. in
Gegenwart von Additiven bei Temperaturen von 80-240°C mit dem Diisocyanat zur
Reaktion gebracht werden. Dabei ist es wesentlich, dass die Reaktionsmischung
unmittelbar nach Reaktionsende schnell abgekuhlt wird. NDI wird im Folgenden auch
stellvertretend als Synonym fiir andere hochschmelzende Diisocynate wie PPDI und
TODI verwendet.

NCO-Prepolymere auf Basis von TDlI und MDI und Polyolen werden (blicherweise
hergestellt, indem man das gesamte flussige ggf. geschmolzene Isocyanat vorlegt und
das Polyol temperaturkontrolliert zudosiert. Dies gewahrleistet, dass wahrend des
gesamten Reaktionsverlaufs ein Uberschuss an NCO-Gruppen vorliegt, wodurch eine
Vorverlangerung des Polyols mit entsprechendem Molgewichts- und Viskositatsaufbau
weitgehend vermieden wird. Dieses Verfahren kann jedoch bei Prepolymeren auf Basis
hochschmelzender Diisocyanate nicht angewendet werden. Zum Beispiel misste die
Reaktion bei Einsatz von NDI-Prepolymeren oberhalb des Schmelzpunkts von NDI, d. h.
oberhalb von 127°C, stattfinden, wo aber bereits Nebenreaktionen in betrachtlichem
Ausmal} ablaufen, die zu Molgewichts-, Viskositats- und Funktionalitats-Aufbau flhren.

In EP-A-1 918 315 wird daher ein Batch-Verfahren zur Herstellung von NDI-Prepolymeren
beschrieben, bei dem das Polyol bei 120 bis 135°C vorgelegt und das NDI in fester Form
in einer Portion zugegeben wird. Das NDI geht dabei anteilig in Losung bzw. schmilzt und
reagiert mit dem Diol.

Neben der verfahrenstechnisch und arbeitshygienisch aufwandigen Dosierung von festem
NDI hat das beschriebene Verfahren noch weitere gravierende Nachteile. Da anfangs in
der fliissigen Phase ein Uberschuss an OH-Gruppen vorliegt, am Ende jedoch nur noch
NCO-Gruppen vorhanden sind, verldauft die Reaktion durch den sogenannten
Aquivalenzpunkt, bei dem gleichviele OH- und Isocyanat-Gruppen vorliegen. Dieser
ungiinstige Zustand muss sehr schnell durchschritten werden, da es sonst zu einem
unkontrollierten Molgewichts- und Viskositatsaufbau kommt. Dies erfordert eine
anspruchsvolle Temperaturfliihrung. Zunachst muss gut geheizt werden, um die Energie
fur das schnelle Schmelzen des NDI einzubringen, kurz darauf muss jedoch wieder
geklhlt werden, damit die Temperatur durch die Reaktionswarme nicht deutlich Uber
127°C ansteigt. Da schon bei dieser Temperatur die beschriebenen Nebenreaktionen
bereits in betrachtlichem Maf} ablaufen, muss die Reaktionsmischung unmittelbar nach
Reaktionsende, d. h. kurz nach Erreichen des Klarpunkts, schnell abgekihlt werden.
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Aufgrund der zunehmenden Tragheit bezlglich Temperaturdnderungen wird  die
Reaktionsfiihrung mit zunehmender Ansatzgrof3e schwieriger, was auch in EP-A-1 918
315 eingeraumt wird. Die Reaktion ist demnach nur sehr begrenzt skalierbar. Oberhalb
Ansatzgrofden von ca. 500 kg wird es sehr schwierig, die beschriebenen Nebenreaktionen
zu vermeiden. Ein weiterer Nachteil dieses inversen Prepolymer-Verfahrens ist der
Funktionalitatswechsel von OH nach NCO mit jedem neuen Batch. Nach dem Entleeren
ist der Reaktor mit NCO-funktionellem Prepolymer benetzt. Wird der Reaktor nicht vor
dem Vorlegen des Polyols fiir den nachsten Ansatz gereinigt, z. B. durch Spllen mit
Losungsmitteln, bildet sich eine Urethanschicht auf den Innenwanden des Reaktors.
Diese Schicht wird mit zunehmender Ansatzzahl immer dicker und erschwert den
Warmetransport, so dass schon bald eine exakte Temperaturflihrung, die fiir dieses
Verfahren kritisch ist, unmdglich ist. Der Reaktor muss dann einer aufwandigen Reinigung
unterzogen werden.

In EP-A-1 918 315 wird daher auch ein Konti-Verfahren zur Herstellung von NCO-
Prepolymeren auf Basis von hochschmelzenden Diisocyanaten, insbesondere von NDI,
beansprucht. Offenbart wird ein Verfahren unter Verwendung von Reaktions-Extrudern,
bei dem eine Mischung aus den bereits fir das Batchverfahren beschriebenen Polyolen
und festem aromatischen Diisocyanat, insbesondere NDI, in einer der ersten Zonen des
Extruders auf mindestens 180 bis 240°C erhitzt wird und in nachfolgenden Zonen des
Extruders unter Entgasen durch Anlegen von leichtem Vakuum schnell auf Temperaturen
< 100°C abgekuihlt wird. Die hierzu verwendeten Polyole werden vor Einsatz auf héhere
Temperaturen erhitzt. Polyester werden hierzu bei 100 bis 140°C, Polyether bei 80 bis
120°C gelagert. Andere Konti-Reaktoren werden nicht genannt.

Auch dieses Konti-Verfahren hat Nachteile. Wie beim offenbarten Bach-Verfahren ist auch
hier die Dosierung von festem NDI verfahrenstechnisch und arbeitshygienisch aufwandig.
Bei Temperaturen oberhalb von 180°C ist zu beflirchten, dass die oben beschriebenen
qualitatskritischen Nebenreaktionen bereits in splrbarem Ausmal} ablaufen. Nachteilig
sind auch die sehr hohen Anschaffungs- und Wartungskosten von Extrudern sowie ihr
hoher Reinigungsaufwand, wodurch die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens beeintrachtigt
wird.

Es besteht daher weiterhin ein grof3er Bedarf an einem einfachen und kostenglinstigen
Verfahren zur Herstellung von NDI-Prepolymeren, das die beschriebenen Nachteile der
Verfahren des Standes der Technik vermeidet.

Uberraschend wurde nun gefunden, dass man NCO-Prepolymere auf Basis von
hochschmelzenden Diisocyanaten, insbesondere von NDI, einfach und kostengtinstig in
guter Qualitat herstellen kann, in dem man flissige Polyole mit geschmolzenen
Diisocyanaten in einem Rohrrektor zur Reaktion bringt.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von NCO-
Prepolymeren auf Basis von Diisocyanaten mit einem Schmelzpunkt > 70°C, wobei die
Prepolymere NCO-Gehalte von 2,5 bis 6,0 Gewichts-% und Viskositaten von 800 bis
5.000 mPas/100°C aufweisen, dadurch gekennzeichnet, dass
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a) ein fllissiges Diisocyanat mit einem Schmelzpunkt > 70°C oder Mischungen
solcher Diisocyanate

mit

b) einem oder mehreren Polyolen mit mittleren Molgewichten von 1.000 bis
3.000 g/mol, Viskositaten von < 700 mPas/75°C und einer Funktionalitat von 1,95
bis 2,15, aus der Gruppe bestehend aus Polyether, Polycarbonat und Polyester,

ggf. in Gegenwart von
c) Additiven wie Katalysatoren, Emulgatoren und bevorzugt Stabilisatoren

bei Temperaturen von 80 bis 175°C, ggf. nach vorheriger Vermischung in einem
Mischorgan, kontinuierlich in einem Rohrreaktor zur Reaktion gebracht wird, wobei das
Diisocyanat bereits vor dem Kontakt mit dem Polyol/den Polyolen in flissiger Form
vorliegt,

und wobei die maximale Reaktionstemperatur nicht héher als 60 K, oberhalb der
Schmelztemperatur des Diisocyanats liegt und das Reaktionsgemisch anschlieftend in
einem Zeitrahmen von bis zu 10 min auf < 100°C abgekuihlt wird.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auch die nach dem erfindungsgemafien
Verfahren herstellbaren Prepolymere.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch die Verwendung der erfindungsgemalien
Prepolymere zur Herstellung von Polyurethan-Elastomeren, bevorzugt Gief3elastomeren,
nach bekannten Verfahren, z.B. durch Umsetzung mit Kettenverlangerern.

Die vorstehend fur das Polyol bzw. die Polyole b) genannte Funktionalitat von 1,95 bis
2,15 ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung als mittlere Funktionalitdt des zum Einsatz
kommenden Polyols oder der zum Einsatz kommenden Polyole zu verstehen.

In dem erfindungsgemafien Verfahren kénnen als hochschmelzende Diisocyanate, d.h.
als Diisocyanate mit einem Schmelzpunkt > 70°C, zum Beispiel p-Phenylendiisocyanat
(PPDI), 3,3-Dimethyl-4,4‘-biphenyldiisocyanat (TODI), 1,5-Naphtalindiisocyanat (NDI)
oder Mischungen dieser Diisocyanate eingesetzt werden. Bevorzugt ist die Verwendung
von 1,5-Naphtalindiisocyanat (NDI).

In das erfindungsgemafe Verfahren kénnen Polyole mit 2 oder mehr OH Gruppen
eingesetzt werden. Bevorzugt sind Diole.

Zur Gruppe der einzusetzenden Polyole gehodren Polyether, Polycarbonate und
Polyester, wobei Polyester bevorzugt zu verwenden sind.

Geeignete Polyether sind auf Hydroxylverbindungen gestartete Polyoxyalkylenoxide, z.B.
Polypropylenoxide. Bevorzugt sind lineare Polyoxytetramethylenglykole, die durch
ringdffnende Polymerisation von Tetrahydrofuran erhalten werden.

Geeignete Polycarbonate sind lineare Carbonate mit Hydroxyl-Endgruppen, die im
statistischen Mittel mindestens 3 Carbonatgruppen enthalten. Sie werden z.B. hergestellt
durch Kondensation von Diolen mit Phosgen, Dimethylcarbonat oder Diphenylcarbonat.

Geeignete  Polyester sind  Hydroxy-funktionelle  Kondensationsprodukie  aus
Dicarbonsduren, bevorzugt Adipinsdure oder Bernsteinsdure, und (berschissigen
mehrfunktionellen Alkokolen, bevorzugt Ethylenglykol, 1,4-Butandiol, Neopentylglykol und
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1,6-Butandiol. Bevorzugt sind Poly-e-caprolactone. Diese werden durch ringdffnende
Polymerisation  von  e-Caprolacton  unter Verwendung von  difunktionellen
Startermolekilen, bevorzugt aliphatischen Diolen, und/oder Wasser hergestellit.

In einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform werden Polyester, bevorzugt Poly-¢-
caprolactone in b) eingesetzt. Hierbei werden als ein oder mehrere Polyole b) Polyester,
bevorzugt Poly-e-caprolactone, eingesetzt.

Geeignete Additive sind Katalysatoren, Emulgatoren, UV- und Hydrolyseschutzmittel
sowie bevorzugt Stabilisatoren, die Ublicherweise in der Polyurethanchemie verwendet
werden. Eine Ubersicht findet sich z.B. in “Kunststoff Handbuch Bd. 7, Hrsg. G. Ortel,
1983, Carl Hanser Verlag, Miinchen, Wien®.

Beispiele flr Katalysatoren sind Trialkylamine, Diazabicyclooctan, Dibutylzinndilaurat,
N-Alkylmorpholine, Blei-, Zink-, Calcium- und Magnesium-octoat sowie die
entsprechenden Naphthenate, p-Nitrophenolate usw.

Beispiele fiir geeignete UV- und Hydrolyseschutzmittel sind 2,6-Di-tert-butyl-4-
methylphenol und Carbodiimide.

Beispiele flr geeignete Stabilisatoren sind Brensted-und Lewis-Sauren, wie etwa
Salzsiure, Benzoylchlorid, Dibutylphosphat, Adipinséure, Apfelsdure, Bernsteinsiure,
Traubensaure, Zitronensaure usw., weiterhin Alkyl- und Arylsulfonsduren wie p-
Toluolsulfonsdure und bevorzugt Dodecylbenzolsulfonsaure. Die Stabilisatoren werden im
Allgemeinen in einer Menge von 5 bis 2000 Gew.-ppm, bevorzugt 20 bis 1000 Gew.-ppm,
ganz besonders bevorzugt 50 bis 500 Gew.-ppm bezogen auf die Menge des
eingesetzten Polyols zugesetzt.

In einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens
werden zur Herstellung von NCO-Prepolymeren auf Basis von Diisocyanaten mit einem
Schmelzpunkt > 70°C, wobei die Prepolymere NCO-Gehalte von 2,5 bis 6,0 Gewichts-%
und Viskositaten von 800 bis 5.000 mPas/100°C aufweisen,

a) ein fllissiges Diisocyanat mit einem Schmelzpunkt > 70°C oder Mischungen
solcher Diisocyanate
mit
b) einem oder mehreren Polyolen mit mittleren Molgewichten von 1.000 bis
3.000 g/mol, Viskositaten von < 700 mPas/75°C und einer Funktionalitat von 1,95
bis 2,15, aus der Gruppe bestehend aus Polyether, Polycarbonat und Polyester,
in Gegenwart von
c1) Stabilisatoren
sowie ggf. in Gegenwart von
c2) Additiven wie Katalysatoren oder Emulgatoren

bei Temperaturen von 80 bis 175°C, ggf. nach vorheriger Vermischung in einem
Mischorgan, kontinuierlich in einem Rohrreaktor zur Reaktion gebracht, wobei das
Diisocyanat bereits vor dem Kontakt mit dem Polyol/den Polyolen in flissiger Form
vorliegt,
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und wobei die maximale Reaktionstemperatur nicht hdher als 60 K, bevorzugt nicht hoher
als 30 K, oberhalb der Schmelztemperatur des Diisocyanats liegt und das
Reaktionsgemisch anschlie}end in einem Zeitrahmen von bis zu 10 min auf <100°C
abgekiihlt wird.

Zur Durchfiihrung des erfindungsgemafien Verfahrens werden getrennte Strome der
Ausgangskomponenten Isocyanat und Polyol in flissiger Form in einen Rohrreaktor
dosiert. Dabei wird das Verhalinis der Mengenstrome so bemessen, dass die Isocyanat-
Komponente in einem solchen Uberschuss vorliegt, dass der berechnete (theoretische)
NCO-Gehalt im Bereich von 2,5 bis 6,0%, bevorzugt 3,0 bis 5,0% liegt. Die Temperatur
des Isocyanat-Stroms liegt dabei oberhalb des Schmelzpunkts des Isocyanats wahrend
die Temperatur des Polyolstroms so hoch gewahlt wird, dass die resultierende
Mischungstemperatur ausreichend hoch ist, um eine Kiristallisation des Isocyanats zu
verhindern.

Die ggf. mitzuverwendenden Hilfsstoffe kdbnnen, entweder geldst in einem oder beiden der
Eduktstrébme, oder als separater Strom, gelést in einer der beiden
Ausgangskomponenten, dosiert werden. Bevorzugt ist die Mitverwendung von Dodecyl-
benzolsulfonsaure, die entweder geldst in der Isocyanat- oder bevorzugt geldst in der
Polyol-Komponente zudosiert wird.

In Abhangigkeit vom Mischvermdgen des Rohrrektors kann es vorteilhaft sein, die
Eduktstrome vor Eintritt in den Reaktor in einem geeigneten Mischorgan zu mischen.
Geeignet sind dynamische Mischaggregate wie z.B. Stachelmischer, oder bevorzugt
statische Mischaggregate, wie z.B. Glattstrahldiisen oder besonders bevorzugt
Statikmischer.

Geeignete Rohrrektoren sind temperierbare, d. h. geregelt heiz- bzw. kihlbare rohr-
formige Reaktoren, die zur guten Vermischung der Eduktstrome und besseren Warme-
abfuhr Einbauten enthalten kdnnen. Bevorzugt sind Rohrreaktoren vom Mischer-Warme-
tauscher-Typ, die zusatzlich zu den Mischelementen im Strdmungsrohr ein mit
Temperiermedium durchstrémtes Rohrbiindel enthalten. Diese erzeugen bei gegebenem
Edukteintrag auch bei laminarem Strémungsprofil eine so gute Vermischung, dass sie
Uber die gesamte Rohrstrecke als quasiturbulent angesehen werden kénnen. Dadurch
werden Quervermischung und die Oberflichenerneuerung stromungstechnisch
beherrscht und die Rickvermischung wirksam auf ein Minimum reduziert, die zu einer
unerwlinscht breiten Molgewichtsverteilung fllhren wiirde. Besonders bevorzugt sind
Reaktoren mit statischen Mischelementen des Typs SMX verkniipft mit Innenrohren,
durch die das Temperiermedium flief3t.

Die kontinuierliche Umsetzung im Rohrreaktor erfolgt in einer bevorzugten
Ausfihrungsform im Druckbereich < 30 bar, bevorzugt < 10 bar, besonders bevorzugt im
Bereich < 4 bar.

Der Rohrreaktor wird so temperiert, dass die Temperatur des Reaktionsgemischs im
Reaktor bei 80 bis 175°C, jedoch nicht héher als 60 K, bevorzugt 30 K, oberhalb der
Schmelztemperatur des Diisocyanats liegt. Dabei kann es vorteilhaft sein, einen Reaktor
mit unterschiedlich temperierbaren Zonen oder bevorzugt mehrere unterschiedlich
temperierte  Reaktoren zu verwenden. Dies erlaubt eine Absenkung der
Reaktionstemperatur mit fortschreitender Reaktion auf Temperaturen unterhalb des
Schmelzpunkis des Isocyanats, wobei die anfangliche Verweilzeit oberhalb der
Schmelztemperatur des Diisocyanats so bemessen wird, dass eine Kristallisation von
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noch nicht umgesetzten Diisocyanat verhindert wird. Hierdurch kann das Ausmal} der
oben beschriebenen Nebenreaktionen auf ein Mindestmal} reduziert werden. Im Fall von
NDI ist es z.B. bevorzugt, die anfangliche Reaktionstemperatur von 130 bis 150°C nach
einer Verweilzeit von 3 bis 15 min, bevorzugt 5 bis 10 min auf 100 bis 120°C abzusenken.

Die Reaktionszeit, d. h. die Verweilzeit im Reaktor bzw. die Gesamtverweilzeit in den
Reaktoren ist so zu wahlen, dass die OH-Gruppen weitestgehend umgesetzt werden, d.h.
ein Umsetzumgsgrad von mindestens 99%, bevorzugt 99,5% erreicht wird, bzw. der
NCO-Gehalt des NCO-Prepolymeren in einem Bereich von *0,3% des berechneten
theoretischen NCO-Gehalt des Prepolymeren liegt. Anschlieend wird das
Reaktionsgemisch in einem Zeitrahmen von bis zu 10 min, bevorzugt von 2 bis 5 min auf
Temperaturen < 100°C, bevorzugt < 80°C, abgekihlt. Geeignete Apparate fiir den
Abklhlschritt sind z.B. Warmetauscher oder bevorzugt temperierbare statische Mischer.
Bevorzugt erfolgt die Abklhlung kontinuierlich.

Der Reaktionsverlauf wird vorteilhaft durch verschiedene Messeinrichtungen verfolgt.
Dazu geeignet sind insbesondere Einrichtungen zur Messung der Temperatur, der
Viskositat, des Brechungsindex und/oder der Warmeleitfahigkeit in stromenden Medien
und/oder zur Messung von Infrarot- und/oder Nahinfrarotspektren.

Zur Herstellung von Giel3elastomeren werden die nach dem erfindungsgemalien
Verfahren hergestellten NCO-Prepolymere bei héheren Temperauren mit einem oder
mehreren Kettenverldngerern umgesetzt. Die Herstellung von Gieldelastomeren ist dem
Fachmann wohlbekannt und ist zum Beispiel ausflihrlich beschrieben in “Kunststoff
Handbuch Bd. 7, Hrsg. G. Ortel, 1983, Carl Hanser Verlag, Miinchen, Wien“. Dort finden
sich auch Beispiele fur geeignete Kettenverlangerer. Bevorzugt sind lineare a,w-Diole mit
2 bis 12 C-Atomen wie 1,4-Butandiol oder 1,6-Hexandiol, aromatische Diamine wie z.B.
Methylen-bis(o-chloro-anilin) (MOCA) oder Diethyl-toluoldiamin (DETDA) und/oder
Wasser. Zur Herstellung der Giellelastomere konnen auch die oben schon genannten
Additive wie Katalysatoren, Emulgatoren und Stabilisatoren zum Einsatz kommen.

Die nach dem erfindungsgemafien Verfahren hergestellten NCO-Prepolymere weisen
NCO-Gehalte von 2,5 bis 6,0 Gewichts-%, bevorzugt 3,0 bis 5,0 Gewichts-%, und
Viskositaten von 800 bis 5.000 mPas/100°C, bevorzugt 1.000 bis 2.500 mPas/100°C auf
und koénnen vorteilhaft zur Herstellung von massiven wie auch zelligen Elastomeren
verwendet werden.
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Beispiele

Die nachfolgenden Vergleichsbeispiele und Beispiele sollen die Erfindung ndher erlautern,
ohne sie jedoch einzuschranken.

Alle Mengenangaben beziehen sich, soweit nicht anders vermerkt, auf die Masse. Alle
Reaktionen wurden, wenn nicht anders angegeben, unter einer Stickstoffatmosphare
durchgefiihrt.

Herstellung und Eigenschaften von NCO-Prepolymeren

Analysen-Methoden

Die Ermittlung des NCO-Gehaltes der in den Beispielen und Vergleichsbeispielen
beschriebenen Prepolymere erfolgte durch Titration gema DIN EN ISO 11 909.

Die dynamischen Viskositdten wurden bei der jeweiligen Temperatur mit dem Viskosi-
meter VT 550 der Fa. Haake bestimmt. Durch Messungen bei unterschiedlichen
Schergeschwindigkeiten wurde sichergestellt, dass das Fliel3verhalten der beschriebenen
erfindungsgemalfien NCO-Prepolymere dem idealer Newtonscher Flissigkeiten ent-
spricht. Die Angabe der Schergeschwindigkeit kann deshalb entfallen.

Rohstoffe

Terethane™ 2000: Polytetramethylenetherglykol der Fa. Invista mit einem Molekular-
Gewicht von 2000 Da und einer OH-Funktionalitat von 2.

Desmophen™ 2001 KS: Ethylenglykol-1,4-Butandiol-Adipat der Fa. Bayer
MaterialScience mit einem Molekular-Gewicht von 2000 Da und einer OH-Funktionalitat
von 2.

CAPA™ 2161A: Poly-e-caprolacton der Fa. Perstorp mit einem Molekular-Gewicht von
1600 Da und einer OH-Funktionalitat von 2.

Desmodur™ 15: 1,5-Naphthalindiisocyanat der Fa. Bayer MaterialScience.

Desmodur™15837: Prepolymer der Fa. Bayer MaterialScience auf Basis von CAPA™
2161A und Desmodur™ 15, hergestellt in einem Batch-Prozess wie in EP-A-1 918 315
beschrieben.

Dodecylbenzolsulfonsaure: Fa. Aldrich.
1,2,4-Trichlorbenzol: Fa. Aldrich.

Anlagenbeschreibung

Zur Herstellung der NCO-Prepolymeren wird eine Miniplant verwendet (vgl. Abb. 1), die
aus beheizten Edukt-Vorlagen flir Isocyanat (Strom 1) und Polyol (Strom 2), zwei
Pumpen fiir die Edukte, einem Mischer, einem oder zwei Rohrreaktoren vom Mischer-
Warmetauscher-Typ, einem Produktkiihler und einer Produktvorlage besteht. Die
Isocyanatvorlage wird auf 150°C temperiert, die Polyol-Vorlage auf 80°C, wobei die
Polyol-Vorlage 250 Gew.-ppm (bezogen auf die eingesetzte Menge des Polyols)
Dodecylbenzolsulfonsaure enthalt . Die Isocyanat-Leitung zur Férderpumpe und von da
aus zum Mischer wird auf 150°C beheizt, wahrend die analogen Polyol-Leitungen und der
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Mischer auf 130°C temperiert werden. Zur Vorvermischung wird ein Mikro-
kaskadenmischer der Fa. Ehrfeld Mikrotechnik BTS (Wendelsheim, Deutschland)
verwendet. Bei Ein-Reaktor-Fahrweise wird ein Reaktor (DN20) mit einem Volumen von
118 mL verwendet der auf 130°C temperiert wird. Bei Zwei-Reaktor-Fahrweise hat der
erste Reaktor (DN20) ein Volumen von 58 mL und wird auf 130°C temperiert, wahrend
der zweite Reaktor (DN20) ein Volumen von 118 mL hat und auf 110°C temperiert wird.
Als Kihler wird ein Doppelmantelrohr verwendet, das auf 80°C temperiert wird. Sowohl
die Edukt-Vorlagen, als auch die Produkt-Vorlage werden mit trockenem Stickstoff
Uberlagert.

Versuchsdurchfuhrung

Vor Beginn der Versuche werden alle Anlagenteile sowie die Edukte vortemperiert. Zum
Anfahren der Reaktionsanlage wird die gesamte Anlage mit 1,2,4-Trichlorbenzol (TCB)
gespllt. Die Flussraten werden entsprechend der gewiinschten Verweilzeit und des
NCO:OH-Verhaltnisses eingestellt. Zuerst wird Strom 1 auf den Reaktor gestellt und 2 min
spater dann Strom 2 zugeschaltet. Das Vorlaufprodukt wird zunachst in den Abfall
gefahren. Nach etwa 3 Verweilzeiten ist die Qualitdt stabil und das Produkt wird in die
Produkt-Vorlage gefahren.

Im Regelbetrieb lauft die Anlage bei vorgegebenen Flussraten und definiertem
Temperaturprofil.

Zum Abfahren der Anlage wird zunachst Strom 2 unter Beibehaltung der Flussrate auf
TCB und 2 min spater auch Strom 1 auf TCB umgestellt. Die Anlage wird noch eine
weitere Zeit mit LOsungsmittel gesplt.

Die Reaktionsparameter und Eigenschaften der so hergestellten Prepolymere sind in
Tabelle 1 zusammengestellt. Mit Desmodur™ 15 S37 ist ein kommerzielles Prepolymer
aus Batch-Herstellung zum Vergleich angegeben.
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Tabelle 1: Versuchsbedingungen und Eigenschaften der Prepolymere.

Prepolymer NCO: VWZ  Reaktor- Polyol Soll Ist Viskositat
OH konfig. NCO NCO bei 100 °C
[min] [%] [%] [mPas]

2 1,94 20 2 Capa™ 2161A 3,93 4,54 1.220

4 1,94 25 2 Capa™ 2161A 3,93 4,61 1.325

6 1,94 20 2 Terethane™ 2000 3,28 3,80 1.900

8 1,70 15 2 Capa™ 2161A 3,01 3,48 2.300

Desmodur™ 1,94 Batch Capa™ 2161A 3,93 3,90 2.000
15 837 +0,3

Mittels der Pumpen werden die Edukte zunachst in einen Mischer geleitet, dort
vorgemischt und anschlie?end in einem bzw. zwei aufeinanderfolgende Reaktoren zum
Prepolymer umgesetzt. Anschlieend wird das Prepolymer in einem nachfolgenden
Kihler auf < 80°C abgekihlt und danach gesammelt.

Herstellung der GieRBelastomere

600 g der aufgefithrten Prepolymere werden durch 15 minitiges Rihren im Vakuum bei
ca. 20 mbar und 90°C entgast und bei dieser Temperatur mit 21,6 g 1,4-Butandiol
versetzt. Anschlielend wird die Mischung in einem Speedmixer 30 s bei 1800 U/min.
homogenisiert und in eine auf 110°C vorgeheizte Klappform mit 12 mm Schichtdicke
gegossen. Auf einer Tischplatte bei 110°C werden die Giel3- und Verfestigungszeiten
ermittelt. Die beflillten Formen werden zunachst 24 h bei 110°C getempert. Nach der
Entformung werden die Prifkérper noch 4 Wochen bei Raumtemperatur gelagert und
anschliefdend charakterisiert.

Priifbedingungen
Hartepriifung Shore A nach DIN ISO 7619-1

Prifklima: 23°C, 52% r.F. Messdauer: 3 sek. Probenhdéhe 6 mm, Probengréfle 45 mm
Durchmesser Priifgerat: TM000653

Zugfestigkeit/Reildehnung = Zugversuch nach DIN 53504 / ISO 37

Prifklima: 23°C, 52% r.F. Kraftaufnehmer: TM000536, Wegaufnehmer: TMO000669,
Prifgeschwindigkeit: 500 mm/min. Probenbreite: 6 mm, Probekdrper: Schulterstab S1,
Prifmaschine: TM000644, Vorkraft: 1 N

Weiterreilfestigkeit nach DIN ISO 34-1
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Prifklima: 23°C, 52% r.F. Kraftaufnehmer: TM000536, Wegaufnehmer: TM000644,
Prifkorper: Graves, Prifgeschwindigkeit: 500 mm/min.

Abrieb nach DIN ISO 4649-A

Prifklima: 23°C, 52% r.F. Priifmaschine: TM000671

Druckverformungsrest (DVR) nach DIN ISO 815-1 (Elastomere) Durchflihrungsvorschrift
TM900004,

Probenkdrper: Typ B 13 mm Querschnitt, Raumtemperatur: 23°C, Konditionierung > 3 h,
Erhohlungsphase 30 min. Dickenmesstaster: obere Messflache 4,0mm, Priifanlage:
TM900004

Die Eigenschaften der so aus den Prepolymeren hergestellten Elastomere sind in Tabelle
2 zusammengestellt. Mit Desmodur™ 15 S37 ist ein kommerzielles Prepolymer aus
Batch-Herstellung zum Vergleich angegeben.

Tabelle 2: Eigenschaften der aus den Prepolymeren gegossenen Elastomere.

Prepolymer GieBB- Verfesti- Shore Zug- ReiR- WeiterreiB-  Abrieb DVR
zeit gung (4 Wo / festigkeit dehnung festigkeit (70 h/
RT) (Bruch) 23°C)
[sec] [min] [A] [N/mm?] [%] [kN/m] [mg] [%]

2 225 19 95 42,29 465 76 45 11,8

4 245 15 94 45,15 470 82 45 12,4

8 300 16 664 73 53

Desmodur™ 256 13 94 43,89 560 64 44 19,0
15 837 +20 +2 +2 +2,00 +50 +10 5 +30

Pt. 1373040 240 14 94 44,79 527 57 47 16,4

Ein Vergleich der mechanischen Daten der Elastomere zeigt, dass die erfindungs-
gemallen Prepolymere mindestens gleichwertige, teilweise sogar bessere Elastomere er-
geben, als das kommerzielle Prepolymer Desmodur™ 15 837, das in einem Batch-
Prozess hergestellt wird. Beim Prepolymer 4 z.B. ist die Weitereil¥festigkeit mit 82 kN/m
gegenuber 64 kN/m beim kommerziellen Produkt, aufgrund des verfahrensbedingt gerin-
geren Gehaltes an hoherfunktionellen Allophanaten, um 28% verbessert. Wie die Partie-
daten einiger Desmodur™ 15 S37 Partien (Pt. 1375810, 1373040 und 1373070) zeigen,
sind deutliche Qualitatsschwankungen beim Batch-Prozess unvermeidlich. Die Qualitat
der nach dem erfindungsgemaflen Konti-Verfahren hergestellten Prepolymere ist da-
gegen fir jede definierte Einstellung wesentlich konstanter. Insbesondere weisen diese



WO 2015/185659 12 PCT/EP2015/062442
Prepolymere immer geringere Anteile an hoherfunktionellen Allophanaten auf als
vergleichbare Prepolymere aus Batch-Herstellung bzw. aus Konti-Herstellung in einem
Extruder, wie beispielsweise in der EP-A-1 918 315 beschrieben.
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Herstellung von NCO-Prepolymeren auf Basis von Diisocyanaten
mit einem Schmelzpunkt > 70°C, wobei die Prepolymere NCO-Gehalte von 2,5 bis
6,0 Gewichts-% und Viskositaten von 800 bis 5.000 mPas/100°C aufweisen,
dadurch gekennzeichnet, dass

a) ein fliissiges Diisocyanat mit einem Schmelzpunkt > 70°C oder Mischungen
solcher Diisocyanate

mit

b) einem oder mehreren Polyolen mit mittleren Molgewichten von 1.000 bis
3.000 g/mol, Viskositaten von < 700 mPas/75°C und einer Funktionalitat von
1,95 bis 2,15, aus der Gruppe bestehend aus Polyether, Polycarbonat und
Polyester,

ggf. in Gegenwart von
c) Additiven wie Katalysatoren, Emulgatoren und bevorzugt Stabilisatoren

bei Temperaturen von 80 bis 175°C, ggf. nach vorheriger Vermischung in einem
Mischorgan, kontinuierlich in einem Rohrreaktor zur Reaktion gebracht wird, wobei
das Diisocyanat bereits vor dem Kontakt mit dem Polyol/den Polyolen in fliissiger
Form vorliegt,

und wobei die maximale Reaktionstemperatur nicht hdher als 60 K oberhalb der
Schmelztemperatur des Diisocyanats liegt und das Reaktionsgemisch
anschlief3end in einem Zeitrahmen von bis zu 10 min auf < 100°C, abgekuhlt wird.

Verfahren gemafld Anspruch 1, wobei ein flissiges Diisocyanat mit einem
Schmelzpunkt > 70°C aus der Gruppe bestehend aus p-Phenylendiisocyanat
(PPDI), 3,3-Dimethyl-4,4‘-biphenyldiisocyanat (TODI) und 1,5-Naphtalindiiso-
cyanat (NDI) oder Mischungen dieser Diisocyanate eingesetzt wird/werden.

Verfahren gemaf’ Anspruch 1 oder 2, wobei wobei 1,5-Naphtalindiisocyanat (NDI)
als flissiges Diisocyanat eingesetzt wird.

Verfahren gemafs einem der Anspriche 1 bis 3, wobei Diole in b) eingesetzt
werden.

Verfahren gemal} einem der Anspriche 1 bis 4, wobei als ein oder mehrere
Polyole b) Polyester, bevorzugt Poly-g-caprolactone eingesetzt werden.

Verfahren gemal einem der Anspriche 1 bis 5, wobei die kontinuierliche
Umsetzung im Rohrreaktor im Druckbereich < 30 bar, bevorzugt =10 bar,
besonders bevorzugt im Bereich < 4 bar erfolgt.

Verfahren gemall einem der Anspriche 1 bis 6, wobei die maximale
Reaktionstemperatur nicht héher als 30 K oberhalb der Schmelztemperatur des
Diisocyanats liegt.

Verfahren gemal einem der Anspriche 1 bis 7, wobei die Abkihlung des
Reaktionsgemisches kontinuierlich erfolgt.
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10.

11.
12.

13.

—14 —
Verfahren gemafl einem der Anspriche 1 bis 8, wobei die Komponenten vorab
vermischt werden und als Mischorgan ein Statikmischer verwendet wird.

Prepolymere erhaltlich nach einem Verfahren gemaflt einem der Anspriche 1
bis 9.

Prepolymere gemaf Anspruch 10 mit NCO-Gehalten von 3,0 bis 5,0 Gewichts-%.

Prepolymere gemal® Anspruch 10 oder 11 mit Viskositdten von 1.000 bis
2.500 mPas/100°C.

Verwendung der Prepolymere gemals einem der Anspriche 10 bis 12 zur
Herstellung von Polyurethan-Elastomeren, bevorzugt Giel3elastomeren.
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