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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft das tech-
nische Gebiet der Isocyanate. Gegenstand der vor-
liegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstel-
lung von NCO-Prapolymeren durch Umsetzen eines
stdchiometrischen Uberschusses eines organischen
Isocyanats mit einer isocyanatreaktiven Komponen-
te, wobei die Reaktionskomponenten vermischt wer-
den und die Mischung unmittelbar in einen Lage-
rungs- oder Transportbehalter gefillt wird, wo sie voll-
standig abreagiert.

[0002] Isocyanatgruppenhaltige Polyurethan-Prapo-
lymere, die durch Umsetzung eines stdchiometri-
schen Uberschusses eines organischen Polyisocya-
nats mit einem organischen Polyol erhalten werden
kdénnen, sind im Bereich der Polyurethane bekannt.
Sie weisen einen Gehalt an freiem Isocyanat von 2—
15 Gew.-% auf und werden beispielsweise bei der
Herstellung von Elastomeren, Beschichtungen, Haft-
mitteln und dergleichen verwendet.

[0003] Die Herstellung solcher NCO-Prapolymere ist
in zahlreichen Schriften beschrieben worden.

[0004] In DE69132613T2 ist beschrieben, dass die
Reaktion zwischen einem Polyol und einem Poyliso-
cyanat exotherm verlguft. Um eine vollstdndige Um-
setzung in akzeptabler Zeit zu erreichen, wirde das
Reaktionsgemisch normalerweise auf eine Tempera-
tur im Bereich von etwa 40 bis etwa 100°C fur eine
Stunde oder langer erhitzt.

[0005] In WO94/29361 A1 wird die Herstellung von
Prapolymeren mit NCO-Gehalten von 5 bis 10 Gew.-
% durch Umsetzung von Isocyanaten mit Polyolen in
einem Temperaturbereich von 40 bis 80°C beschrie-
ben, wobei die Umsetzung konventionell, d. h. in ei-
nem dafur geeigneten Reaktionsgefal erfolgt.

[0006] Gemall DE2823762A1 erfolgt die Reaktion
zwischen Diisocyanaten und Polyhydroxyverbindun-
gen zur Synthese von thermoplastischen Polyure-
thanen dadurch, dass die Ausgangskomponenten
durch eine Mischzone und danach durch eine Re-
aktionszone geleitet werden. Laut Beschreibung der
DE2823762A1 verbleiben die Reaktionskomponen-
ten solange in der Reaktionszone, dass die Polyad-
dition vollstéandig erfolgt.

[0007] DE19823392A1 beschreibt eine Umsetzung
von Isocyanat mit Polyol im Prozessstrom der iso-
cyanaterzeugenden Anlage bei Temperaturen von 40
bis 100°C. In EP0722962A2 wird eine Schaumanla-
ge genutzt, insbesondere deren Mischkopf, um so-
wohl Prépolymere herzustellen als auch um diese an-
schlieBend zu verschdumen.
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[0008] Die im Stand der Technik beschriebenen Ver-
fahren zur Herstellung von NCO-Prapolymeren be-
dirfen einer Umsetzung einer isocyanatgruppenhal-
tigen Komponente mit einer isocyanatgruppenreakti-
ven Komponente in einem Reaktor und insbesonde-
re unter kontrollierten Misch- und Temperaturbedin-
gungen.

[0009] Ausgehend vom Stand der Technik stellt sich
einem Fachmann die Aufgabe, ein flexibles Verfah-
ren zur Herstellung von NCO-Prapolymeren bereit-
zustellen, mit dem NCO-Prapolymere auf einfache
und schnelle Weise erzeugt werden kénnen. Es wa-
re wunschenswert, wenn die Herstellung von NCO-
Préapolymere auch mdglich ware, wenn keine Pro-
duktionsanlagen verfiigbar sind. Ferner ware es win-
schenswert, wenn es mdglich ware, verschiedene
NCO-Prapolymere zu erzeugen, ohne dass es hoher
Aufwande z. B. in Bezug auf die Reinigung von Re-
aktionsanlagen bedarf.

[0010] Uberraschend wurde gefunden, dass eine
isocyanatgruppenhaltige Komponente im stdchiome-
trischen Uberschuss und eine isocyanatgruppen-
reaktive Komponente im stochiometrischen Unter-
schuss bei Raumtemperatur in einer Mischvorrich-
tung kontinuierlich zusammengefuhrt werden kdnnen
und die reaktive Mischung unmittelbar in einen La-
gerungs- oder Transportbehélter gegeben werden
kann, wo die Komponenten ohne weitere Durchmi-
schung und ohne Temperaturkontrolle reproduzier-
bar zu einem isocyanatgruppenhaltigen Prapolymer
reagieren.

[0011] Ein erster Gegenstand der vorliegenden Er-
findung ist daher ein Verfahren zur Herstellung eines
isocyanatgruppenhaltigen Prapolymers aus einer iso-
cyanatgruppenhaltigen Komponente und einer iso-
cyanatgruppenreaktiven Komponente, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Komponenten kontinuierli-
chen in einer Mischvorrichtung vermischt und das Re-
aktionsgemisch unmittelbar nach dem Mischen konti-
nuierlich in einen Lagerungs- oder Transportbehalter
gefillt wird, wo die Umsetzung zwischen den Kom-
ponenten vollendet wird.

[0012] Im Unterschied zu den im Stand der Tech-
nik beschriebenen Verfahren erfolgt die Umsetzung
einer isocyanatgruppenhaltigen Komponente und ei-
ner isocyanatgruppenreaktiven Komponente nicht in
einem konventionellen Reaktionsgefal® sondern die
Komponenten werden in einer Mischvorrichtung kon-
tinuierlich zusammengefuhrt und die reagierende Mi-
schung wird direkt in einen Lagerungsbehalter oder
einen Transportbehalter gefiillt. Gegenstand der vor-
liegenden Erfindung ist insofern auch ein Verfah-
ren zum Abfillen einer reagierenden Mischung um-
fassend eine isocyanatgruppenhaltige und eine iso-
cyanatgruppenreaktive Komponente in einen Lage-
rungs- oder Transportbehalter, wobei das Abfillver-
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fahren dieselben Merkmale umfasst wie das erfin-
dungsgemale Verfahren zur Herstellung eines iso-
cyanatgruppenhaltigen Prapolymers. Im Folgenden
wird daher nicht weiter zwischen dem Abfiillverfahren
und dem Herstellverfahren unterschieden. Wenn das
Abflllverfahren oder das Herstellverfahren naher er-
[&utert wird, sind stets beide Verfahren gemeint.

[0013] Im Folgenden wird fir die Begriffe Lagerungs-
behéalter und Transportbehélter auch der allgemeine
Begriff Behalter verwendet.

[0014] Die Zusammenfihrung der Komponenten
und die Abfiillung der reaktiven Mischung in den Be-
hélter erfolgen Ublicherweise kontinuierlich solange
bis der Behalter gefillt ist. Dann wird in der Regel
der Prozess der Zusammenflihrung und Abflllung
gestoppt und gegebenenfalls zu einem spateren Zeit-
punkt fortgeflihrt, wenn ein noch nicht gefiiliter Be-
hélter vorliegt. Insofern werden die Prozesse der Zu-
sammenfuhrung der Komponenten und die Abflllung
der reaktiven Mischung absatzweise kontinuierlich
durchgefiihrt.

[0015] Die Umsetzung zwischen den Komponenten
findet hauptsachlich in dem Behélter statt. Das be-
deutet, dass die Verweilzeit in der Mischvorrichtung
im Wesentlichen nur der Vermischung der Kompo-
nenten dient. Der Behalter stellt einen Raum zur Ver-
figung, in dem die Komponenten miteinander reagie-
ren und das gewtinschte Produkt bilden kénnen.

[0016] In einer bevorzugten Ausfihrungsform der
vorliegenden Erfindung ist der durch den Behalter
bereitgestellte Reaktionsraum transportabel, d. h. er
dient dem Transport des Produkts zu seinem Bestim-
mungsort. Das erfindungsgemafle Vorgehen hat da-
mit den Vorteil, dass keine Produktionskapazitaten
zur Herstellung von isocyanatgruppenhaltigen Pra-
polymeren bereitgestellt werden missen. Die Reak-
tionskomponenten kénnen je nach Bedarf aus La-
gertanks direkt Uber eine Mischvorrichtung in ei-
nen Transportbehalter Uberfiihrt werden. Somit er-
moglicht die Erfindung den absatzweisen Betrieb
zur schnellen Befillung einzelner Produktgebinde
ohne zuséatzliche Reaktionsrdume oder Puffertanks.
Die Umsetzung der Reaktionskomponenten zum ge-
winschten Produkt kann vollzogen werden, wahrend
sich der Transportbehalter bereits auf dem Weg zum
Bestimmungsort befindet.

[0017] Unter einem Transportbehalter wird dabei ein
Behalter verstanden, der Ublicherweise dem Trans-
port von Chemikalien, insbesondere von Isocyanaten
dient. Der Behélter ist transportabel ausgefihrt; das
heil’t, er kann mit einem geeigneten Transportmittel
an einen anderen Ort bewegt werden.

[0018] Insbesondere ist ein Transportbehalter da-
durch gekennzeichnet, dass er in der Regel keine Mit-
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tel zur Durchmischung und/oder keine Mittel zur Tem-
peraturkontrolle aufweist. Auf derartige Mittel, wie
insbesondere Mittel zur Kiihlung, kann bei dem erfin-
dungsgemalen Verfahren verzichtet werden.

[0019] In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungs-
form ist der Behélter ein Lagerbehélter, in dem das
Reaktionsprodukt gelagert werden kann.

[0020] Vorzugsweise werden die Reaktionskompo-
nenten so zusammengefiihrt, dass die Temperatur-
erhéhung in dem verwendeten Behdlter geringer ist
als 60°C; bevorzugt ist die Temperaturerhdhung ge-
ringer als 40°C, besonders bevorzugt geringer als
20°C, noch bevorzugter geringer als 10°C und am
meisten bevorzugt maximal 5°C. Eine geringe Tem-
peraturerhéhung ist bevorzugt, da der Behalter kei-
ne Mittel zur Kiihlung umfasst und daher aus sicher-
heitstechnischen Grinden die Temperaturerhdhung
zu begrenzen ist. Zudem kann eine Temperaturerh6-
hung negativen Einfluss auf die Produktqualitat aus-
Uben.

[0021] Vorzugsweise wird die oben genannte maxi-
male Temperaturerhéhung durch das Mischungsver-
haltnis der Reaktionskomponenten eingestellt.

[0022] Bei dem erfindungsgemalen Verfahren wer-
den eine isocyanatgruppenhaltige Komponente im
stéchiometrischen Uberschuss und eine isocyanat-
gruppenreaktive Komponente im stdéchiometrischen
Unterschuss miteinander umgesetzt. Bevorzugt be-
tragt der Anteil an isocyanatgruppenreaktiver Kom-
ponente in der Mischung 0,1 bis 10 Gew.-%, beson-
ders bevorzugt 0,5 bis 8 Gew.-%, ganz besonders
bevorzugt 1 bis 5 Gew.-%.

[0023] Durch die vorliegende Erfindung kénnen oh-
ne Reinigung von Reaktionsanlagen auf einfache
und schnelle Weise neue Produkte dadurch erzeugt
werden, dass das Mischverhaltnis der Komponenten
und/oder die Einsatzstoffe variiert werden und so un-
terschiedliche Prapolymere mit einem variablen Iso-
cyanatgehalt resultieren.

[0024] Die Reaktionskomponenten, d. h. die isocya-
natgruppenhaltige und die isocyanatgruppenreakti-
ve Komponente werden Uber eine Mischvorrichtung
zusammengefuhrt bevor die reagierende Mischung
in den Behalter gelangt. Die Zusammenfuhrung der
Komponenten erfolgt durch geeignete Fdrdermittel
wie beispielsweise Pumpen aus getrennten Vorla-
gen. Beispielsweise betragt die Summe der Volu-
menstréme der Komponenten bei der Abflllung der
reaktiven Mischung in einen Tankwagen mit einem
Fassungsvermdégen von 20 Tausend Litern und einer
tolerierten Betankungszeit von 60 Minuten etwa 5,6
Liter/sec.
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[0025] Die erforderliche Verweilzeit in der Mischvor-
richtung héngt von der Mischwirkung der Mischvor-
richtung ab. Ziel der Vermischung ist die Erzeugung
einer ,homogenen” Verteilung der Komponenten in
der reagierenden Mischung. Dabei ist eine ,homo-
gene” Verteilung im Sinne der vorliegenden Erfin-
dung dann erreicht, wenn eine weitergehende auf die
Verteilung ausgeubte Mischwirkung zu keiner merkli-
chen Anderung des resultierenden Produkts hinsicht-
lich seiner chemischen und physikalischen Eigen-
schaften fuhrt.

[0026] Uberraschend wurde gefunden, dass Misch-
zeiten von wenigen Sekunden ausreichend sind.

[0027] Die Mischvorrichtung weist einen oder meh-
rere statische und/oder dynamische Mischer auf. Als
dynamische Mischer kommen beispielsweise Rotor/
Stator-Homogenisierer (wie Megatron FM 10/50/2
der Fa. Kinematica, Schweiz) oder vergleichbare Ge-
rate in Frage.

[0028] Vorzugsweise werden statische Mischer ver-
wendet. Wahrend bei dynamischen Mischern die Ho-
mogenisierung einer Mischung durch bewegte Or-
gane erreicht wird, wird bei statischen Mischern
die Strdomungsenergie des Fluids ausgenutzt: eine
Fordereinheit (z. B. eine Pumpe) driickt das Fluid
durch ein mit statischen Mischereinbauten versehe-
nes Rohr, wobei das der Hauptstromungsachse fol-
gende Fluid in Teilstréme aufgeteilt wird, die je nach
Art der Einbauten gedehnt, geschert, miteinander
verwirbelt und vermischt werden.

[0029] Einen Uberblick (iber verschiedene Typen
von statischen Mischern gibt der Artikel ,Statische Mi-
scher und ihre Anwendungen”, M. H. Pahl und E. Mu-
schelknautz, Chem.-Ing.-Techn. 52 (1980) Nr. 4, S.
285-291.

[0030] Erfindungsgemal einsetzbare Statikmischer
sind beispielsweise auch in Chem.-Ing. Techn. 52,
Nr. 4, Seite 285 bis 291 sowie in "Mischen von Kunst-
stoff und Kautschukprodukten”, VDI-Verlag, Dus-
seldorf 1993, beschrieben. Bevorzugt werden Mi-
scher mit gekreuzten Stegen eingesetzt, wie sie in
DE2532355A1 beschrieben werden. Beispielhaft sei-
en SMX-Statikmischer der Firma Sulzer genannt.
Es ist auch denkbar, mikrostrukturierte Statikmischer
einzusetzen wie sie beispielsweise von der Fa. Ehr-
feld Mikrotechnik BTS GmbH vertrieben werden; die-
se neigen jedoch eher zur Verblockung.

[0031] Entscheidend flir das Verhindern von Ver-
stopfungen vor, hinter und/oder in der Mischvorrich-
tung wahrend der Stillstdnde zwischen zwei Abflll-
vorgangen sind Spulzyklen mit einer Komponente in
Verbindung mit einem geeigneten Ventil fir den Zu-
lauf der anderen Komponente.
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[0032] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird in
einem ersten Schritt zundchst nur eine erste Reak-
tionskomponente, vorzugsweise die isocyanatgrup-
penhaltige Komponente, durch die Mischvorrichtung
in den Behalter geleitet. Dieser Vorlauf ist Bestand-
teil des Produktes. In einem zweiten Schritt wird die
zweite Reaktionskomponente, vorzugsweise die isy-
cyanatgruppenreaktive Komponente ebenfalls in die
Mischvorrichtung geleitet, wo sie mit der ersten Reak-
tionskomponente vermischt wird. Die Mischung ge-
langt unmittelbar in den Behélter.

[0033] Zum Beenden der Lot-Produktion wird die
Dosierung der zweiten Reaktionskomponente ge-
stoppt und die Mischvorrichtung mit der ersten Re-
aktionskomponente gesplilt. Hierbei kommt der Spi-
lung der Dosiereinheit fir die zweite Reaktionskom-
ponente besondere Bedeutung zu: der unmittelbar
vor der Mischvorrichtung befindliche Teil des Zulauf
fur die zweite Reaktionskomponente wird beispiels-
weise Uber einen Dreiwegehahn zunéchst mit einer
Inertsubstanz, vorzugsweise Stickstoff oder ein Edel-
gas, und erst dann mit der ersten Reaktionskompo-
nente gespult. Anschlieend verbleibt die Mischvor-
richtung im gefluteten Zustand (mit der ersten Reakti-
onskomponente geflutet) bei Umgebungstemperatur
bis zum Start der nachsten Lot-Produktion.

[0034] Fur das erfindungsgemalRe Verfahren kom-
men als isocyanatgruppenhaltige Komponente bei-
spielsweise die an sich bekannten aliphatischen, cy-
cloaliphatischen, araliphatischen und aromatischen
mehrwertigen Isocyanate in Frage.

[0035] Beispielhaft seien folgende Isocyanate ge-
nannt: Alkylendiisocyanate mit 4 bis 12 Kohlen-
stoffatomen im Alkylenrest, wie 1,12-Dodecandiiso-
cyanat, 2-Ethyltetramethylendiisocyanat-1,4, 2-Me-
thylpentamethylendiisocyanat-1,5, Tetramethylendi-
isocyanat-1,4 und vorzugsweise Hexamethylendiiso-
cyanat-1,6, cycloaliphatische Diisocyanate, wie Cy-
clohexan-1,3- und -1,4-diisocyanat sowie beliebi-
ge Gemische dieser Isomeren, 1-lIsocyanato-3,3,5-
trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexan (IPDI), 2,4-
und 2,6-Hexahydrotoluylendiisocyanat sowie die ent-
sprechenden Isomerengemische, 4,4'-, 2,2'-und 2,4'-
Dicyclohexlylmethandiisocyanat sowie die entspre-
chenden Isomerengemische, und vorzugsweise aro-
matische Di- und Polyisocyanate, wie z. B. 24-
und 2,6-TDI und die entsprechenden Isomerengemi-
sche, 4,4'-, 2,4'- und 2,2'-MDI und die entsprechen-
den Isomerengemische, Mischungen aus 4,4'- und 2,
2'-MDI, Polyphenylpolymethylenpolyisocyanate, Mi-
schungen aus 4,4'-, 2,4'- und 2,2'-MDI und Polyphe-
nylpolymethylenpolyisocyanaten (Roh-MDI) und Mi-
schungen aus Roh-MDI und TDI. Die organischen Di-
und Polyisocyanate kénnen einzeln oder in Form be-
liebiger Mischungen eingesetzt werden.
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[0036] Als isocyanatgruppenreaktive Komponenten
kommen Verbindungen oder Mischungen von Ver-
bindungen in Frage, die Uiber ein oder mehrere azide
Wasserstoffatome verfiigen.

[0037] Als Verbindungen mit mindestens zwei azi-
den Wasserstoffatomen werden zweckmafigerweise
solche mit einer Funktionalitat von 2 bis 4, vorzugs-
weise 2 bis 3, und einem Molekulargewicht von 300
bis 8000, vorzugsweise von 300 bis 5000, verwendet.
Bewahrt haben sich z. B. Polyetherpolyamine und/
oder vorzugsweise Polyole ausgewahlt aus der Grup-
pe der Polyetherpolyole, Polyesterpolyole, Polythio-
etherpolyole, Polyesteramide, hydroxylgruppenhalti-
gen Polyacetale und hydroxylgruppenhaltigen alipha-
tischen Polycarbonate oder Mischungen aus min-
destens zwei der genannten Polyole. Vorzugsweise
Anwendung finden Polyesterpolyole und/oder Poly-
etherpolyole. Die Hydroxylzahl der Polyhydroxylver-
bindungen betrégt dabei in aller Regel 20 bis 80 und
vorzugsweise 28 bis 56 mg KOH/g.

[0038] Geeignete Polyesterpolyole kdnnen bei-
spielsweise aus organischen Dicarbonsauren mit
2 bis 12 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise aliphati-
schen Dicarbonsauren mit 4 bis 6 Kohlenstoffato-
men, und mehrwertigen Alkoholen, vorzugsweise
Diolen, mit 2 bis 12, vorzugsweise 2 bis 6, Koh-
lenstoffatomen, hergestellt werden. Als Dicarbons&u-
ren kommen beispielsweise in Betracht: Bernstein-
saure, Glutarsaure, Adipinsaure, Korksaure, Azelain-
saure, Sebacinsaure, Decandicarbonsdure, Malein-
saure, Fumarsaure, Phthalsaure, Isophthalsaure und
Terephthalsaure. Die Dicarbonsduren kénnen dabei
sowohl einzeln als auch im Gemisch untereinander
verwendet werden. Anstelle der freien Dicarbonsau-
ren kdnnen auch die entsprechenden Dicarbonsau-
rederivate, wie z. B. Dicarbonsaureester von Alkoho-
len mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Dicarbonséu-
reanhydride, eingesetzt werden. Vorzugsweise ver-
wendet werden Dicarbonsduregemische aus Bern-
stein-, Glutar- und Adipinsaure in Mengenverhaltnis-
sen von beispielsweise 20 bis 35:35 bis 50:20 bis
32 Gew.-Teilen und insbesondere Adipinsdure. Bei-
spiele fur zwei- und mehrwertige Alkohole, insbe-
sondere Diole, sind: Ethandiol, Diethylenglykol, 1,2-
bzw. 1,3-Propandiol, Dipropylenglykol, 1,4-Butandiol,
1,5-Pentandiol, 1,6-Hexandiol, 1,10-Decandiol, Gly-
cerin und Trimethylolpropan. Vorzugsweise verwen-
det werden Ethandiol, Diethylenglykol, 1,4-Butandi-
ol, 1,5-Pentandiol und 1,6-Hexandiol. Eingesetzt wer-
den koennen ferner Polyesterpolyole aus Lactonen,
z. B. e-Caprolacton oder Hydroxycarbonsaeuren, z.
B. w-Hydroxycapronsaeure.

[0039] Zur Herstellung der Polyesterpolyole kdnnen
die organischen, z. B. aromatischen und vorzugswei-
se aliphatischen, Polycarbonsauren und/oder -deri-
vate und mehrwertigen Alkohole katalysatorfrei oder
vorzugsweise in Gegenwart von Veresterungskata-
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lysatoren, zweckmaBigerweise in einer Atmosphére
aus Inertgas, wie z. B. Stickstoff, Kohlenmonoxid,
Helium, Argon u. a., in der Schmelze bei Tempe-
raturen von 150 bis 250°C, vorzugsweise 180 bis
220°C, gegebenenfalls unter vermindertem Druck bis
zu der gewtunschten Saurezahl, die vorteilhafterwei-
se kleiner als 10, vorzugsweise kleiner als 2, ist, po-
lykondensiert werden. Nach einer bevorzugten Aus-
fuhrungsform wird das Veresterungsgemisch bei den
oben genannten Temperaturen bis zu einer S&ure-
zahl von 80 bis 30, vorzugsweise 40 bis 30, mg KOH/
g unter Normaldruck und anschlieRend unter einem
Druck von kleiner als 500 mbar, vorzugsweise 50
bis 150 mbar, polykondensiert. Als Veresterungska-
talysatoren kommen beispielsweise Eisen-, Cadmi-
um-, Kobalt-, Blei-, Zink-, Antimon-, Magnesium-, Ti-
tan- und Zinnkatalysatoren in Form von Metallen, Me-
talloxiden oder Metallsalzen in Betracht. Die Poly-
kondensation kann jedoch auch in flissiger Phase
in Gegenwart von Verdinnungs- und/oder Schlepp-
mitteln, wie z. B. Benzol, Toluol, Xylol oder Chlor-
benzol, zur azeotropen Abdestillation des Kondensa-
tionswassers durchgeflihrt werden.

[0040] Zur Herstellung der Polyesterpolyole werden
die organischen Polycarbonsduren und/oder -deriva-
te und mehrwertigen Alkohole vorteilhafterweise im
Molverhaltnis von 1:1 bis 1,8, vorzugsweise 1:1,05
bis 1,2, polykondensiert.

[0041] Die erhaltenen Polyesterpolyole besitzen vor-
zugsweise eine Funktionalitat von 2 bis 4, insbeson-
dere 2 bis 3, und ein Molekulargewicht von 480 bis
3000, insbesondere 600 bis 2000.

[0042] Insbesondere als Polyole verwendet werden
jedoch Polyetherpolyole, die nach bekannten Verfah-
ren, beispielsweise durch anionische Polymerisati-
on mit Alkalihydroxiden, wie z. B. Natrium- oder Ka-
liumhydroxid, oder Alkalialkoholaten, wie z. B. Na-
triummethylat, Natrium- oder Kaliumethylat oder Ka-
liumisopropylat, als Katalysatoren und unter Zusatz
mindestens eines Startermolekuls, das 2 bis 4, vor-
zugsweise 2 bis 3, reaktive Wasserstoffatome gebun-
den enthélt, oder durch kationische Polymerisation
mit Lewissauren, wie Antimonpentachlorid, Borfluo-
rid-Etherat u. a., oder Bleicherde, als Katalysatoren
aus einem oder mehreren Alkylenoxiden mit 2 bis 4
Kohlenstoffatomen im Alkylenrest hergestellt werden.

[0043] Geeignete Alkylenoxide sind beispielswei-
se Tetrahydrofuran, 1,3-Propylenoxid, 1,2- bzw. 2,
3-Butylenoxid, Styroloxid und vorzugsweise Ethy-
lenoxid und 1,2-Propylenoxid. Als Startermolekile
kommen beispielsweise in Betracht: Wasser, or-
ganische Dicarbonsauren, wie Bernsteinsaure, Adi-
pinsaure, Phthalsdure und Terephthalsaure, alipha-
tische und aromatische, gegebenenfalls N-mono-,
N,N- und N,N'-dialkylsubstituierte Diamine mit 1
bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, wie gegebe-
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nenfalls mono- und dialkylsubstituiertes Ethylendia-
min, Diethylentriamin, Triethylentetramin, 1,3-Propy-
lendiamin, 1,3- bzw. 1,4-Butylendiamin, 1,2-, 1,3-, 1,
4-, 1,5- und 1,6-Hexamethylendiamin, Phenylendia-
min, 2,3-, 2,4- und 2,6-Toluylendiamin, und 4,4'-, 2,
4'- und 2,2'-Diaminodiphenylmethan. Als Startermo-
lekuele kommen ferner in Betracht: Alkanolamine,
wie z. B. Ethanolamin, N-Methyl- und N-Ethyletha-
nolamin, Dialkanolamine, wie z. B. Diethanolamin,
N-Methyl- und N-Ethyldiethanolamin, und Trialkano-
lamine, wie z. B. Triethanolamin, und Ammoniak.
vorzugsweise verwendet werden mehrwertige, ins-
besondere zwei- und/oder dreiwertige Alkohole, wie
Ethandiol, Propandiol-1,2 und -2,3, Diethylenglykol,
Dipropylenglykol, Butandiol-1,4, Hexandiol-1,6, Gly-
cerin, Trimethylolpropan und Pentaerythrit, wahrend
fur Hartschaumpolyetherole vorwiegend hdéherfunk-
tionelle Starter, wie z. B. Sorbit und Saccharose, zur
Anwendung kommen.

[0044] Die Polyetherpolyole, vorzugsweise Polyoxy-
propylen- und Polyoxypropylenpolyoxyethylenpolyo-
le, besitzen eine Funktionalitdt von vorzugsweise 2
bis 4 und insbesondere 2 bis 3 und Molekularge-
wichte von 300 bis 8000, vorzugsweise 300 bis 6000
und insbesondere 1000 bis 5000, und geeignete Po-
lyoxytetramethylenglykole ein Molekulargewicht bis
ungefahr 3500, wahrend bei Hartschaumpolyethero-
len Molekulargewichte von 300 bis 1000 die Regel
sind.

[0045] Als Polyetherpolyole eignen sich ferner
polymermodifizierte Polyetherpolyole, vorzugsweise
Pfropfpolyetherpolyole, insbesondere solche auf Sty-
rol- und/oder Acrylnitrilbasis, die durch in situ Po-
lymerisation von Acrylnitril, Styrol oder vorzugswei-
se Mischungen aus Styrol und Acrylnitril, z. B. im
Gewichtsverhaltnis 90:10 bis 10:90, vorzugsweise
70:30 bis 30:70, in zweckmaRigerweise den vorge-
nannten Polyetherpolyolen analog den Angaben in
DE 11 11 394, DE 12 22 669 (US-A-3,304,273,
US-A-3,383,351, US-A-3,523,093), DE 11 52 536
(GB 1040452) und DE 11 52 537 (GB 987618) her-
gestellt werden, sowie Polyetherpolyoldispersionen,
die als disperse Phase, Ublicherweise in einer Men-
ge von 1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 25
Gew.-%, enthalten: z. B. Polyharnstoffe, Polyhydrazi-
de, tertidre Aminogruppen gebunden enthaltende Po-
lyurethane und/oder Melamin und die z. B. beschrie-
ben werden in der EP-B-011 752 (US-A-4,304,708),
US-A-4,374,209 und DE-A-32 31 497.

[0046] Die Polyetherpolyole kénnen ebenso wie die
Polyesterpolyole einzeln oder in Form von Mischun-
gen verwendet werden. Ferner kénnen sie mit den
Pfropfpolyetherpolyolen oder Polyesterpolyolen so-
wie den hydroxylgruppenhaltigen Polyesteramiden,
Polyacetalen, Polycarbonaten und/oder Polyetherpo-
lyaminen gemischt werden.
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[0047] Als hydroxylgruppenhaltige Polyacetale kom-
men z. B. die aus Glykolen, wie Diethylenglykol,
Triethylenglykol, 4,4'-Dihydroxyethoxydiphenyldime-
thylmethan, Hexandiol und Formaldehyl herstellba-
ren Verbindungen in Frage. Auch durch Polymerisati-
on cyclischer Acetale lassen sich geeignete Polyace-
tale herstellen.

[0048] Als Hydroxylgruppen aufweisende Polycar-
bonate kommen solche der an sich bekannten Art
in Betracht, die beispielsweise durch Umsetzung von
Diolen, wie Propandiol-1,3, Butandiol-1,4 und/oder
Hexandiol-1,6, Diethylenglykol, Triethylenglykol oder
Tetraethylenglykol mit Diarylcarbonaten, z. B. Diphe-
nylcarbonat, oder Phosgen hergestellt werden kon-
nen.

[0049] Zu den Polyesteramiden z&hlen z. B. die
aus mehrwertigen, gesattigten und/oder ungesattig-
ten Carbonsauren bzw. deren Anhydriden und mehr-
wertigen geséattigten und/oder ungesattigten Amino-
alkoholen oder Mischungen aus mehrwertigen Alko-
holen und Aminoalkoholen und/oder Polyaminen ge-
wonnenen, vorwiegend linearen Kondensate.

[0050] Geeignete Polyetherpolyamine kénnen aus
den oben genannten Polyetherpolyolen nach be-
kannten Verfahren hergestellt werden. Beispielhaft
genannt seien die Cyanoalkylierung von Polyoxyalky-
lenpolyolen und anschlieRende Hydrierung des gebil-
deten Nitrils (US-A-3,267,050) oder die teilweise oder
vollstdndige Aminierung von Polyoxyalkylenpolyolen
mit Aminen oder Ammoniak in Gegenwart von Was-
serstoff und Katalysatoren (DE 12 15 373).

[0051] Weiterhin kdnnen der isocyanatgruppenhal-
tige Komponente und/oder die isocyanatgruppenre-
aktive Komponente die dem Fachmann bekannten
und geeignet erscheinenden Lésemittel, Hilfs- und/
oder Zusatzstoffe und/oder Katalysatoren beigege-
ben werden (siehe z. B. DE 198 23 392 A1).

[0052] Die erfindungsgeman hergestellten, schwach
modifizierten Isocyanate eignen sich u. a. zur Herstel-
lung von Polyurethanschdumen.

[0053] Die Erfindung wird nachstehend anhand von
Beispielen naher erldutert, ohne sie jedoch hierauf zu
beschranken.

[0054] Es zeigen:

[0055] Fig. 1 zeigt schematisch das erfindungs-
gemale Konzept zum Abflllen einer reagierenden
Mischung umfassend eine isocyanatgruppenhaltige
und eine isocyanatgruppenreaktive Komponente in
einen Transportbehalter. Die Kompenten werden aus
getrennten Vorlagen (10, 20) Uber die Zuflhrungen
(3, 5) in eine Mischkammer 30 gegeben, in der die
Komponenten homogen vermischt werden. Uber ei-
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nen Ablauf 40 gelangt die Mischung in den Tank 50
eines Tankwagens.

[0056] Fig. 2(a) und Fig. 2(b) zeigen schematisch
einen Teil einer Vorrichtung zum Abflllen einer re-
agierenden Mischung in einen Behalter. Der gezeigte
Teil umfasst ein Rohr 1, in dem ein Kolben 8 einge-
bracht ist. Uber Zufiihrungen 3, 5, 5' kénnen reagie-
rende Substanzen in das Rohr eingebracht werden.
Dabei wird eine Komponente Uber die Zufiihrung 3
eingebracht und die andere Komponente tber die Zu-
fihrungen 5 und 5'. Der Kolben 8 ist innerhalb des
Rohres 1 beweglich ausgeflhrt.

[0057] Die Vorrichtung eignet sich insbesondere
zum Zusammenfihren einer isocyanatgruppenhalti-
gen Komponente und eine isocyanatgruppenreakti-
ven Komponente. Eine der Komponenten (K2) wird
Uber die Zufihrung 3 zugefihrt; die andere Kompo-
nente (K1) Uber die Zufiihrungen 5 und 5'. Bei Been-
digung der Zufiihrung wird der Kolben 8 nach unten
bewegt. Er schliel3t dabei die Zuflihrung 3, so dass
keine Komponente K2 mehr in das Rohr 1 gelangt.
Bei der Bewegung nach unten drickt er Reste der
Komponente K2 aus dem Rohr 1 in Richtung Misch-
kammer (die Richtung zur Mischkammer wird durch
den Pfeil 9 angezeigt). Die Zufiihrungen 5 und 5' sind
so angebracht, dass sie das untere Ende des Kol-
bens 8 mit der Komponente K1 abspllen, so dass
keine Reste von K2 mehr in dem Rohr verbleiben.
Die Zufiihrungen fiir die Komponenten K1 sind vor-
zugsweise in das Rohr 1 radial in Richtung auf den
Kolben 8 angeordnet. Fig. 2(a) und Fig. 2(b) zeigen
im Querschnitt 2 Zufihrungen fir die Komponente K1
(5, 5"). In einer bevorzugten Ausfihrungsform sind n
Zufuhrungen fir die Komponente K1 radial angeord-
net, wobei n eine ganze Zahl im Bereich von 3 bis
20, bevorzugt im Bereich 3 bis 10, ganz bevorzugt im
Bereich 4 bis 8 ist.

[0058] Die in den Fig. 2(a) und Fig. 2(b) gezeig-
te Vorrichtung ist so gestaltet, dass bei der erfin-
dungsgemalen Befiillung eines Behalters keine Res-
te/Strahnen an uneingemischter Komponente K2 in
der Vorrichtung verbleiben. Reste dieser nicht re-
agierten bzw. nicht eingemischten Bulk-Phase wir-
den ansonsten in der Vorrichtung weiterreagieren
und ggf. zur Ausbildung von Verstopfungen flihren.

Bezugszeichenliste

Rohr

Zufuhrung

Zufuhrung

Zufuhrung

Kolben

Richtung zur Mischkammer
0 Vorlagebehalter

= © 00U U W=
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20 Vorlagebehalter
30 Mischkammer

40  Ablauf

50 Transportbehalter

Kontinuierliche Umsetzung einer Polyol-
Komponente mit einer Isocyanat-Komponente

[0059] Eine Polyol-Komponente und eine Isocyanat-
Komponente wurden in einer Vorrichtung wie sche-
matisch in den Fig. 2(a), (b) dargestellt zusammen-
gefihrt.

[0060] Die Polyol-Komponente wurde durch Um-
pumpen mittels Zahnradpumpe tber einen dlbeheiz-
ten Warmetauscher und durch Beheizen des Vor-
lagebehélters (10) auf die gewilinschte Temperatur
vorgewarmt. Fur die Isocyanat-Komponente bestand
ebenfalls die Mdglichkeit einer Temperierung, alter-
nativ wurde diese mit Umgebungstemperatur dosiert.
Beide Edukte wurden Uber Zahnradpumpen einem
Mischmodul (30) zugefihrt.

[0061] Als Mischmodul diente in einem Fall ein stati-
scher Mischer, Typ SMX der Firma Sulzer/CH, in ei-
nem anderen Fall ein dynamischer Mischer, Typ Me-
gatron FM 10-50/2, Fa. Kinematica/CH. Das verwen-
dete Mischmodul hatte jedoch keinen merklichen Ein-
fluss auf die Produktqualitat.

[0062] Die exakten Dosierstrome beider Edukte wur-
den Uber Massedurchflussmesser erfasst und fiir die
Flussratenregelung zugrunde gelegt.

[0063] Zum Anfahren einer Lot-Produktion wurde
zunachst fir kurze Zeit reines MDI durch die Anla-
ge geleitet. Dieser Vorlauf war Bestandteil des Pro-
duktes und wurde im Produktbehalter aufgefangen.
Der Hauptlauf begann mit dem Start der Polyol-Do-
sierung. Die gewilinschte Zusammensetzung der re-
agierenden Mischung wurde sichergestellt, indem die
Polyol-Dosierung wahrend des Hauptlaufs entspre-
chend erhéht wurde, so dass die dosierten Gesamt-
mengen beider Komponenten dem Zielverhaltnis Iso-
cyanat:Polyol entsprachen. Hierbei wurde ebenfalls
der wahrend des Abfahrens entstehende Isocyanat-
Nachlauf berlicksichtigt. Die Mengen von Vorlauf und
Nachlauf waren klein gegeniber der im Hauptlauf
produzierten Mischungsmenge. Zum Beenden der
Lot-Produktion wurde die Dosierung der Poylol-Kom-
ponente gestoppt und die Anlage mit reinem Isocya-
nat durchgespllt. AnschlielRend verblieb die Anlage
im gefluteten Zustand bei Umgebungstemperatur bis
zum Start der nachsten Lot-Produktion.

[0064] Tabelle 1 fasst verschiedene Verfahrenslau-
fe und ihre Ergebnisse zusammen. Alle Edukte sind
kommerziell bei der Firma Bayer MaterialScience AG
erhaltlich.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines isocyanatgrup-
penhaltigen Prapolymers aus einer isocyanatgrup-
penhaltigen Komponente und einer isocyanatgrup-
penreaktiven Komponente, dadurch gekennzeich-
net, dass die Komponenten kontinuierlichen in ei-
ner Mischvorrichtung vermischt und das Reaktions-
gemisch unmittelbar nach dem Mischen kontinuier-
lich in einen Lagerungs- oder Transportbehalter ge-
fullt wird, wo die Umsetzung zwischen den Kompo-
nenten vollendet wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Lage-
rungs- oder Transportbehélter keine Mittel zur Durch-
mischung und/oder Kihlung aufweist.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der Transportbehalter der Tank
eines Tankwagens ist.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass die Temperaturerh6-
hung in dem Behalter geringer als 60°C; bevorzugt
geringer als 40°C, besonders bevorzugt geringer als
20°C, noch bevorzugter geringer als 10°C und am
meisten bevorzugt maximal 5°C ist.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, da-
durch gekennzeichnet, dass der Anteil an isocyanat-
gruppenreaktiver Komponente in der Mischung 0,1
bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,5 bis 8 Gew.-
%, ganz besonders bevorzugt 1 bis 5 Gew.-% be-
tragt.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, dass die Mischvorrichtung
einen oder mehrere statische Mischer umfasst.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6,
wobei in einem ersten Schritt einer Lot-Produktion
zunachst nur eine erste Reaktionskomponente, vor-
zugsweise die isocyanatgruppenhaltige Komponen-
te, durch die Mischvorrichtung in den Behalter gelei-
tet wird, bevor in einem zweiten Schritt die zweite
Reaktionskomponente, vorzugsweise die isycyanat-
gruppenreaktive Komponente ebenfalls in die Misch-
vorrichtung geleitet wird, wo sie mit der ersten Reak-
tionskomponente vermischt wird.

8. Verfahren nach Anspruch 7, wobei zum Be-
enden der Lot-Produktion die Dosierung der zwei-
ten Reaktionskomponente gestoppt und die Misch-
vorrichtung mit der ersten Reaktionskomponente ge-
spult wird.

9. Verfahren nach Anspruch 8, wobei nach Beendi-
gung der Lot-Produktion die Mischvorrichtung im ge-
fluteten Zustand bei Umgebungstemperatur bis zum
Start der nachsten Lot-Produktion verbleibt.

2012.01.19

10. Verfahren zum Abflllen einer reagierenden Mi-
schung in einen Lagerungs- oder Transportbehalter,
umfassend die Merkmale der Anspriiche 1 bis 9.

Es folgen 2 Blatt Zeichnungen
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Anhéangende Zeichnungen
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Fig. 2(a)
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Fig. 2(b)
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