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@ Sulfonsdure- und Phosphonatgruppen aufweisende
Polyisocyanate und Verfahren zu deren Herstellung. Bei
Raumtemperatur flissige Polyisocyanatgemische mit einem
Gehalt an ggf. teilweise als Carbamids&urechliorid vorliegen-
den Isocyanatgruppen von 1042 Gewichtsprozent, an in
Form von ggf. zumindest teilweise neutralisierten oder ver-
esterten Sulfonsduregruppen vorliegendem Schwefel von
0,56-5 Gewichtsprozent, an in Form von
Phosphonsaurealkylester- oder Phosphonsaurearalkylester-
gruppen vorliegendem Phosphor von 0,5-5 Gewichtsprozent
und eine Viskositdt von 10-50000 cP bei 25°C werden durch
Reaktion von Chiorsulfonsaure bei ~10 bis +150°C mit
aromatischen Polyisocyanaten bzw. Polyisocyanatgemis-
chen in Gegenwart eines ggf. Halogensubstituierten Trial-
kylphosphits oder Tris-(aralkyl)- phosphits und inerten
Losungsmitteln hergestellt.
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Sulfonsdure- uncd Phosphonatgruppen aufweisende Polyisocyanate

Polyisocyanate mit Sulfonsduregruppen sind bekannt (Deut-
sche Offenlegungsschriften 2 227 111, 2 359 614, 2 359 615,
2 524 476, 1 939 911). Ihre Herstellung ist dadurch gekenn-
zeichnet, da8 man z.B. flissige Mehrkomponentengemische aro-
matischer Polyisocyanate mit Schwefeltrioxid oder einer
dquivalenten Menge Oleum, Schwefelsdure bzw. Chlorsulfon-

sdure vermischt und ausreagieren ldfBt,

Phosphonatgruppen enthaltende Polyisocyanate sind ebenfalls
bekannt (DT-0S 1 127 583). Die Herstellung dieser Phosphor
enthaltenden Isocyanate erfolgt z.B. dadurch, daB man Poly-
isocyanate durch Einwirkung von Halogenwasserstoff in Carb-
aminsdurehalogenide iiberfiihrt und diese, bezogen auf die
Carbaminsdurehalogenidgruppen, mit &quivalenten Mengen an
Trialkylphosphiten nach Art einer Arbusow-Reaktion umsetzt.

Polyisocyanate die Sulfonsdure- und Phosphonatgruppen ent-

halten, sind jedoch noch nicht bekannt geworden. Daher ist

man z.B. bei der Herstellung anorganisch-organischer Kunst-
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stoffe gemds DT-0S 2 227 147 gezwungen, die Flammfestig-
keit der Kunststoffe durch Zumischen nicht reaktionsfdhi-
ger, niedermolekularer Phosphors&dureester, wie z.B. Tri-
chlordthylphosphat, wdhrend des Herstellungsprozesses

zu erh&hen. Das Verfahren hat jedoch insofern wesentliche
Nachteile, als einerseits zum Erzielen der gewlinschten
mechanischen Werte nur begrenzte und damit filir einen voll-
kommenen Flammschutz nicht ausreichende Mengen an diesen
niedermolekularen Verbindungen zugesetzt werden kdnnen

und andererseits die zugesetzten niedermolekularen Verbin-
dungen wegen ihres niederen Molekulargewichts dazu neigen,
wieder aus dem Kunststoff herauszuwandern.

Es war daher die Aufgabe der vorliegenden Erfindung neue
Polyisocyanate zur Verfiigung zu stellen, welche sowohl
Sulfonsduregruppen als auch chemisch fixierten Phosphor
enthalten. Diese Aufgabe konnte durch das nachstehend
beschriebene erfindungsgemdfe Verfahren geldst werden.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind bei Raumtem~
peratur fllissige Polyisocyanatgemische, gekennzeichnet

durch

a) einen Gehalt an aromatisch gebundenen, gegebenen-

falls teilweise als Carbamids¥urechlorid vorliegen-
den Isocyanatgruppen von 10 bis 42 Gew.-%,

b) einen Gehalt an in Form von gegebenenfalls zumindest
teilweise neutralisierten oder veresterten Sulfon-
sduregruppen vorliegendem Schwefel von 0,5 - 5 Gew.-%,

c) einen Gehalt an in Form von Phosphonsiurealkylester-
oder Phosphonséurearalkylester-~Gruppen vorliegendem
Phosphor von 0,5 - 5 Gew.-% und
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d) eine Viskositit von 10-50 000 cP bei 25°c.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Ver-
fahren zur Herstellung derartiger Polyisocyanatgemische,
welches dadurch gekennzeichnet ist, daB8 man aromatische
Polyisocyanate bzw. Polyisocyanatgemische in Gegenwart
eines gegebenenfalls halogensubstituierten Trialkylphos-
phits oder Tris-(aralkyl)-phosphits mit Chlorsulfonsé&ure
bei -10 bis +150°C zur Reaktion bringt.

Geeignete Ausgangsmaterialien fiir das erfindungsgemdfe Ver-
fahren sind alle beliebigen organischen Verbindungen, wel-
che mindestens 2 aromatisch gebundene Isocyanatgruppen
aufweisen, mindestens in einer o- oder p-Stellung zu ei-
ner aromatisch gebundenen Isocyanatgruppe unsubstituiert
sind, welche von den Isocyanatgruppen und den substitu-
ierbaren aromatischen Ringen abgesehen unter den Reak-
tionsbedingungen inert sind und welche schlieBlich einen
unter 70 °C liegenden Schmelz- bzw. Erweichungspunkt
aufweisen, sowie Gemische derartiger Polyisocyanate mit
einem unter 40 °C liegenden Schmelz- bzw. Erweichungs-
punkt, wobei einzelne Komponenten des Gemischs auch einen
iiber 70 ©9C liegenden Schmelz- bzw. Erweichungspunkt auf-
weisen kdnnen. Beispiele geeigneter aromatischer Polyiso-
cyanate sind 3,3'- bzw. 2,2'-Dimethyl-4,4'-diisocyanato-
diphenylmethan, 2,5,2',5'-Tetramethyl=-4,4'~-diisocyanato~
diphenylmethan, 3,3'-Dimethoxy-4,4'-diisocyanato-dinhenyl-
methan, 3,3'-Dichlor-4,4'-diisocvanato~-diphenvimethan, 4,4'-
Diisocyanato-diphenylsulfon,
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4,4'~Diisocyanato-diphenylédther, 4,4'-fiisocvanatg3,3'-dibrom-

divhenylmethan, 4,4'-Diisocranato-3,3'-didthvl-diphenvlmethan,
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4,4'-Diisocyanato-diphenyl-sulfid, 1,3- und 1,4-Phenylen-
diisocyanat, 2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat sowie be-
liebige Gemische dieser Isomeren, Diphenylmethan-2,4'-
und/oder -4,4'-diisocyanat, Naphthylen-1,5-diisocyanat,
Triphenylmethan-4,4'-~-4"-triisocyanat, Polyphenyl-poly-
methylen-polyisocyanate, wie sie durch Anilin-Formaldehyd-
Kondensation und anschliefende Phosgenierung erhalten und
z.B. in den britischen Patentschriften 874 430 und 848 671

beschrieben werden, Carbodiimidgruppen aufweisende Poly-

isocyanate, wie sie in der deutschen Patentschrift 1 092 007

beschrieben werden, Diisocyanate, wie sie in der amerika-
nischen Patentschrift 3 492 330 beschrieben werden, Allo-
phanatgruppen aufweisende Polyisocyanate, wie sie z.B.

in der britischen Patentschrift 994 890, der belgischen
Patentschrift 761 626 und der vertffentlichten holl&n-
dischen Patentanmeldung 7 102 524 beschrieben werden,
Isocyanuratgruppen aufweisende Polyisocyante, wie sie

z.B. in den deutschen Patentschriften 1 022 789, 1 222 067
und 1 027 394, sowie in den deutschen Offenlegungsschrif-
ten 1 929 034 und 2 004 048 beschrieben werden, acylierte
Harnstoffgruppen aufweisende Polyisocyanate gemdfB der
deutschen Patentschrift 1 230 778, Biuretgruppen aufwei-
sende Polyisocyanate, wie sie z.B. in der deutschen Pa-
tentschrift 1 101 394, in der britischen Patentschrift.
889 050 und in der franz&sischen Patentschrift 7 017 514
beschrieben werden. Es ist auch m&glich, die bei der tech-
nischen ISocyanatherstellung anfallenden Isocyanatgrugppen
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aufweisenden Destillationsrilickstdnde, gegebenenfalls ge-
18st in einem oder mehreren der vorgenannten Polyisocya-
nate, einzusetzen. Ferner ist es mdglich, beliebige, der
0.g9. Bedingung beziliglich des Schmelz~ oder Erweichungs-
punktes entsprechende Mischungen der vorgenannten Poly-

isocyanate zu verwenden.

Geeignet sind auch Phosgenierungsprodukte von Kondensa-
ten von Anilin und Aldehyden oder Ketonen, wie z.B. Acet-
aldehyd, Propionaldehyd, Butyraldehyd, Aceton, Methyl-
dthylketon. Ferner geeignet sind die Phosgenierungspro-
dukte von Kondensaten von am Kern Alkyl substituierten
Anilinen, insbesondere Toluidinen mit Aldehyden oder
Ketonen, wie z.B. Formaldehyd, Acetaldehyd, Butyralde-
hyd, Aceton, Methyldthylketon.

Weiterhin geeignet sind Umsetzungsprodukte der genaﬁnten
aromatischen Polyisocyanatgemische mit 0,2 bis 50 Aquivalent-%
an Polyolen, vorausgesetzt, daB die Viskositdt der so er-
haltenen Umsetzungsprodukte 30 000 cP bei 25°C nicht iiber-
schreitet und der NCO-Gehalt der Umsetzungsprodukte min-
destens 15 Gew.-% betrédgt.Geeignete Polyole zur Modifi-
zierung der Ausgangsmaterialien sind insbesondere die

in der Polyurethanchemie bekannten Poly&ther- und/oder
Polyesterpolyole des Molekulargewichtsbereichs 200 bis
6000, vorzugsweise 300 bis 4000, sowie niedermolekulare
Polyole des Molekulargewichtsbereichs 62 bis 200. Bei-
spiele derartiger niedermolekularer Polyole sind Athy-
lenglykol, Propylenglykol, Glyzerin, Trimethylolpropan,
1,4,6-Hexantriol.
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Die erfindungsgemdf geeigneten aromatischen Polyisocyana-
te weisen im allgemeinen einen NCO-Gehalt von 15-53, vor-
zugsweise 25-48 und besonders bevorzugt von 25-35 Gew.-%,

auf.

Flir das erfindungsgemdBe Verfahren besonders geeignet
sind fliissige Mehrkomponentengemische aromatischer Poly-
isocyaante eines NCO-Gehaltes von 20 bis 48, vorzugsweise
25 bis 35 Gew.-% und einer mittleren NCO-Funktionalitat 2,0.

Bevorzugt beim erfindungsgemdfen Verfahren einzusetzende
fliissige aromatische Polyisocyanatgemische sind insbeson-
dere die Phosgenierungsprodukte von Anilin/Formaldehyd-
Kondensaten, welche einen Gehalt an zweikernigen Diiso-
cyanaten von 20 bis 90 Gew.-%, dreikernigen Triisocyana-
ten von 3 bis 40 Gew.-%, vierkernigen Tetraisocyanaten
von 1 bis 20 Gew.-% und hoherkernigen Polyisocyanaten

von 1 bis 40 Gew.-% aufweisen.

Flir das erindungsgemédfe Verfahren weiterhin geeignet sind
technische Toluylendiisocyanatgemische. Weiterhin hervor-
ragend geeignet sind technische Destillationsriickstédnde,
wie sie bei der Destillation von technischen Toluylen-
diisocyanatgemischen erhalten werden und welche einen
Gehalt an freien Toluylendiisocyant-Isomeren von unter

70 Gew.-% aufweisen. Derartige Destillationsriickstinde
sind beispielsweise nach dem Verfahren der DT-0S 2 035 731
zugdnglich. Geeignet sind insbesondere auch die in der
DT-0S 2 123 183 beschriebenen Destillationsriickstdnde,
sowie deren ebenfalls in dieser letztgenannten deutschen
Patentanmeldung beschriebenen L&sungen in Phosgenierungs-
produkten von Anilin/Formaldehyd-Kondensaten.
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Neben den beispielhaft genannten aromatischen Polyiso-
cyanaten und Chlorsulfonsdure kommen beim erfindungsge-

mdBen Verfahren gegebenenfalls halogensubstituierte Tri-

" alkylphosphite oder Tris-(aralkyl)-phosphite zum Einsatz,

d.h. Verbindungen der Formel
P(OR)3 '

in welcher

R flir einen gegebenenfalls halogen- vorzugsweise chlorsub-
stituierten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1-
18, vorzugsweise 1-4, Kohlenstoffatomen oder einen ge-
gebenenfalls halogen- vorzugsweise chlorsubstituierten
araliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit insgesamt 7-

15 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 7-8 Kohlenstoffatomen,
steht.

Flir das erfindungsgemdBe Verfahren ebenfalls geeignet sind
selbstverstdndlich solche Phosphite der genannten Formel,
welche unterschiedliche Reste R aufweisen. Beispiele ge-
eigneter Phosphite sind Trimethylphosphit, Tridthylphos-
phit, Tris-(2-chlorédthyl)-phosphit, Tributylphosphit, Tri-
octylphosphit, Tribenzylphosphit oder 0,0'-Dimethyl-0"-(2-chlorithyl) -
phosphit. Bevorzugt werden die beispielhaft genannten Tri-
alkylphosphite eingesetzt., Besonders bevorzugt sind Tris-

(halogenalkyl)-phosphite wie insbesondere Tris-(2-chlor-
dthyl)-phosphit.

Bei der Durchfiihrung des erfindungsgemé@Ben Verfahrens wer-

den die beispielhaft genannten Reaktionspartner vorzugs-

weise in solchen Mengen eingesetzt, daB pro Mol aromatisch
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gebundener Isocyanatgruppen 0,01 bis 0,5, vorzugsweise
0,02 bis 0,3 und besonders bevorzugt 0,03 bis 0,2 Mol
Chlorsulfonsdure und 0,01 bis 0,5, vorzugsweise 0,02 bis
0,3 und insbesondere 0,03 bis 0,2 Mol Phosphit zur Um-
setzung gelangen. Im allgemeinen werden &quimolare Mengen
Phosphit und Chlorsulfonsdure eingesetzt, jedoch ist es
auch méglich, Chlorsulfonsdure bzw. Phosphit in unter-

schiedlichen molaren Mengen einzusetzen.

Die Durchfiihrung des erfindungsgemdfen Verfahrens erfolgt
im Temperaturbereich zwischen -10 bis +150°C, vorzugswei-

se zwischen O und 1OOOC.

Die erfindungsgemdfe Umsetzung kann sowohl durch unmittel-
bare Vermischung der drei Reaktionskomponenten als auch

in einem Zweistufen-ProzeB durchgefiihrt werden, wobei im
letztgenannten Fall zundchst das Polyisocyanat mit der
Chlorsulfonsdure zur Umsetzung gebracht wird und an-
schlieBend die Umsetzung mit dem Phosphit erfolgt. Das
erfindungsgemdBe Verfahren kann sowohl in Anwesenheit

als auch insbesondere bei Verwendung von niedrigviskosen
Ausgangsmaterialien in Abwesenheit von unter den Reaktions-
bedingungen gegeniiber den Ausgangsmaterialien und Endpro-
dukten des erfindungsgemdfen Verfahrens inerten L&sungs-
mitteln durchgefihrt werden. Besonders bevorzugte L8sungs-
mittel sind Halogenkohlenwasserstoffe wie 2.B, Dichlor-
dthan, Trichloridthan, Fluortrichlormethan, Meéhylen-
chlorid oder Chlorbenzol. Die L&sungsmittel weisen vor-
zugsweise einen zwischen O und 142% liegenden Siedepunkt
auf. Gegebenenfalls kann die erfindungsgemdBe Umsetzung
auch unter Druck durchgefiihrt werden. Im Falle der Mit-
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verwendung von inerten L8sungsmitteln kann die Konzentra-
tion der Reaktanten in diesem LOsungsmittel innerhalb wei-
ter Bereiche schwanken, im allgemeinen wird das LOsungs-
mittel in solchen Mengen eingesetzt, daf 20-100 gew.-%ige
Losungen der Reaktionspartner wdhrend der erfindungsgeméfen
Umsetzung vorliegen, wobei die genannte Konzentration den
Prozentsatz der Gewichtsmenge aller Reaktionspartner be-

zogen auf das Gewicht der Gesamtl&sung angeben.

Bei der Durchfihrung des erfindungsgemdfen Verfahrens wird
vorzugsweise das Polyisocyanat mit dem Phosphit und dem
gegebenenfalls mitzuverwendenden LOsungsmittel vermischt
und die Chlorsulfonsdure, welche ebenfalls in einem iner-
ten LOsungsmittel geldst sein kann, zu diesem vorgelegten
Gemisch innerhalb einer Zeitspanne von wenigen Minuten bis
mehreren Stunden unter Rithren zugegeben. Vorzugsweise er-
folgt hierbei die Zugabe der Chlorsulfonsdure bei Raum-
temperatur, wonach sich zur Vervollstdndigung der Reak-
tion eine Erhitzung des Reaktionsgemisches auf 50-100°C
anschlieBt.

Die beim erfindungsgem&fen Verfahren ablaufenden chemi-
schen Reaktionen seien am Beispiel der Umsetzung zwischen
einem aromatischen Diisocyanat R'(NCO)Z(R' steht fir den
aromatischen Kohlenwasserstoffrest eines aromatischen
Diisocyanats), Chlorsulfonsdure und einem Phosphit P(OR)3
(R hat die oben angegebene Bedeutung) erldutert:
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H 0
=
/NCO / N-C _
R + ClsOH ——> R' Cl
~ 3 ¥ \
NCO NCO
SO3H
H 0
N-cZ %9 or
l/ N /
t L}
SO-H NCO + P(OR)3 _:§CT) 1} ~ OR
3 NCO
SO3H

Es wird vermutet, daB die Chlorsulfonsdure zu sulfonierten
Carbamids&urechloriden reagiert, die anschlieBfend im Sinne
einer Arbusow-Reaktion zu den erfindungsgemdfien Produkten
reagieren. Uberraschenderweise erfolgen die Umsetzungen
unter den genannten Bedingungen einheitlich, obwohl mit
verschiedenen Nebenreaktionen 2zu rechnen ist, die sich,

wie dem Fachmann bekannt ist, aus der Kombination Phosphit/
Chlorsulfonsdure ergeben (z.B. Houben Weyl, Vierte Auf-
lage Band XII/2 1964, sS. 79 ff).

Besonders {iberraschend ist, daB auch bei Verwendung von
Toluylendiisocyanat sowie Phosgenierungsprodukten der
Anilin~-Formaldehyd-Kondensation mit hohem Gehalt an 4,4'-
Zweikern-Produkt die erfindungsgemdfen Verfahrensprodukte
flissig sind, insbesondere, wenn auf 1 NCO Aquivalent
nicht mehr als 0,2 Mol Chlorsulfons&ure und nicht mehr
als 0,2 Mol organisches Phosphit eingesetzt werden.

Die nach dem erfindungsgemdBen Verfahren zugdnglichen Sul-

fonsdure- und Phosphonatgruppen aufweisenden, vzw. flissi-
gen Polyisocyanate sind gekennzeichnet durch
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a) einen NCO-Gehalt von 10 bis 42 Gew.-%, vorzugsweise
25 bis 35 Gew.-%,
b) einen Schwefelgehalt von 0,5-5 Gew.-%,
c) einen Phosphorgehalt von 0,5-5 Gew.-% und
d) eine Viskositdt von 10 bis 50 000, vorzugsweise 100 bis
20 000 cP bei 25°C.

Im Falle der Verwendung eines molaren Uberschusses an
Chlorsulfonsiure bezogen auf das eingesetzte Phosphit
liegen die Isocyanatgruppen in den erfindungsgemdfien
Verfahrensprodukten teilweise in Form von Carbamidsdure-
chlorid-Gruppen vor. Die genannten Zahlenwerte beziiglich
des NCO-Gehaltes der erfindungsgemdBen Produkte umfassen
auch derartige gegebenenfalls in Form von Carbamidsdure-
chlorid-Gruppen vorliegende NCO-Gruppen, wobei bei der
Berechnung der NCO-Gehalte auch in diesem Fall das Mole-
kulargewicht der NCO-Gruppe (42) zugrundegelegt wurde.

Da die Sulfons&uregruppen im AnschluB an die erfindungsge-
mdBe Umsetzung, wie weiter unten ausgefiihrt, ohne Schwie-
rigkeiten zumindest teilweise neutralisiert oder verestert
werden k&nne, bezieht sich der angegebenen Schwefelgehalt
auf die in den Verfahrensprodukten vorliegenden gegebenen-

falls zumindest teilweise neutralisierten oder veresterten
Sulfonsduregruppen.

Die erfindungsgemdBen Sulfonsdure~ und Phosphonatgruppen
aufweisenden aromatischen Polyisocyanate stellen wert-
volle Ausgangsmaterialien zur Herstellung von Formstoffen
und kompakten Kunststoffen dar. Sie lassen sich ohne
Schwierigkeiten nach dblichen Techniken, w:e GieBverfahren,
sowie liber die liblichen F6rder- und Dosiersysteme verar-
beiten. Die nach dem erfindungsgeméBen Verfahren zuging-
lichen aromatischen phosphonatisierten Isocyanatosulfon-
sduren kénnen im Anschluf an ihre Herstellung durch eine
Neutralisationsreaktion ganz- oder teilweise in die ent-
sprechenden Isocyanatosulfonate iiberfiihrt werden.
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Geeignete Neutralisationsmittel sind organische oder an-
organische Basen, wie zum Beispiel Trimethylamin, Tri-
dthylamin, Tributylamin, Dimethylanilin, Urotropin, Na-
triumhydrogencarbonat, Natriumhydroxid, Calciumcarbonat,
Magnesiumcarbonat, Calciumhydroxid, Magnesiumhydroxid,
Magnesiumoxid, Zinkoxid, Natriumphosphat. Dabei k&nnen
anorganische Neutralisationsmittel, welche selbst nicht
stark basisch reagieren, wie Calciumcarbonat, Magnesium-
carbonat, Dolomit, Kreide, Natriumphosphat, ohne weiteres
auch in hohem UberschuB als Fiillstoff eingesetzt werden.
Durch die Uberfiihrung der Sulfonsduregruppen in die ent-
sprechenden Sulfonatgruppen wird die Hydrophilie und
Reaktivitdt der erfindungsgemidfen Produkte gesteigert.
Eine Uberfiihrung der entsprechenden phosphonatisierten
Isocyanatosulfonsduren in die entsprechenden Sulfonsdure-
ester mit Epoxiden bzw. Oxatonen kann ebenfalls mit Erfolg
zur Reduzierung der sauren Anteile angewendet werden.
Geeignete Epoxide sind z.B.: Athylenoxid, Propylenoxid,

Epichlorhydrin.

Ausgangsmaterialien fiir die nachstehend beschriebenen

Beispiele:

A1: Von rohem Phosgenierungsprodukt eines Anilin/Formalde-
hyd-Kondensats wird soviel Diisocyanatodiphenylmethan
abdestilliert, daBR der Destillationsriickstand bei 25°¢
eine Viskositdt von 100 cP aufweist. (2-Kernanteil:
59,7 Gew.-%; 3-Kernanteil: 21,3 Gew.-%; Anteil an
h8herkernigen Polyisocyanaten: 19,0 Gew.-%). NCO-
Gehalt: 31,5 Gew.-%.
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Entsprechend hergestelltes Polyisocyanat mit einer
Viskositdt bei 25°C von 200 cP. (2-Kernanteil: 44,3
Gew.-%; 3-Kernanteil: 23,5 Gew.-%; Anteil an hdher-
kernigen Polyisocyanaten: 32,2 Gew.-%). NCO-Gehalt:
31,1 Gew.-%.

Entsprechend hergestelltes Polyisocyanat mit einer

Viskositit bei 25°C von 400 cP. (2-Kernanteil: 45,1
Gew.-%; 3-Kernanteil: 22,3 Gew.-%; Anteil an ho&her-
kernigen Polyisocyanaten: 32,6 Gew.-%). NCO-Gehalt:
30,9 Gew.-%.

Gemisch aus Toluylen-2,4-diisocyanat und Toluylen-2,6-

diisocyanat im Verhdltnis 80:20. NCO-Gehalt: 48 Gew.-%.

40 %ige L&sung eines bei der Destillation von A,
anfallenden Destillationsrickstands in A4. NCO-
Gehalt: 38,3 Gew.-%.

Prdpolymer aus 90 Gew.-~-% A2 und 10 Gew.-% eines auf
Trimethylolpropan gestarteten Poly#thylenglykols der
OH-Zahl 250, mit einer Viskositdt bei 25°C von 21 000
cP. NCO-Gehalt: 26,2 Gew.-%
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Beispiel 1

1000 g Polyisocyanat Ag und 78,5 g Tris-(2-chlor&dthyl)-
phosphit werden vorgelegt. Bei 20-30°C 148t man innerhalb
von 2 Stunden 41,3 g Chlorsulfonsdure in 17 g Methylen-
chlorid zutropfen. Man 1l&dB8t 1 Stunde bei 100°C nachriihren
und erhdlt ein Produkt mit folgenden Werten:

Schwefelgehalt: 1,0 %
Phosphorgehalt: 0,8 %

NCO-Gehalt: 26,5 %
Viskositdt: 1200 cP
(25°¢)

Entsprechend hergestellte Produkte sind in Tabelle 1 auf-
gefiihrt. Dichlordthan wurde in einigen Beispielen als L&-
sungsmittel mitverwendet und nach Reaktionsende bei 50°C/
20 Torr abdestilliert.
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Patentanspriiche

1)

3)

4)

Bei Raumtemperatur fliissige Polyisocyanatgemische, ge-

kennzeichnet durch

a) einen Gehalt an aromatisch gebundenen, gegebenen-

falls teilweise als Carbamids&durechlorid vorlie-

genden Isocyanatgruppen von 10 bis 42 Gew.-%,

b) einen Gehalt an in Form von gegebenenfalls zumindest

teilweise neutralisierten oder veresterten Sulfon-

sduregruppen vorliegendem Schwefel von 0,5 - 5 Gew.-%,

c) einen Gehalt an in Form von Phosphons&durealkvlester-~
oder Phosphonsdurearalkylester-Grupnen vorliegendem
Phosphor von 0,5-5 Gew.-% und

d) eine Viskositit von 10-50 000 cP bei 25°C.

Verfahren zur Herstellung von flissigen Polyisocyanat-
gemischen gemdB8 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
da8 man aromatische Polyisocyanate bzw. Polyisocyanat-
gemische in Gegenwart eines gegebenenfalls Halogen-
substituierten Trialkylphosphits oder Tris-(aralkyl)-
phosphits mit Chlorsulfonsiure bei =10 bis +150°C zur
Reaktion bringt.

Verfahren gemdB8 Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, das
man die Umsetzung in Gegenwart von unter den Reaktions-
bedingungen inerten LOsungsmitteln durchfiihrt.

Verfahren gemdB8 Anspruch 2 und 3, dadurch gekennzeich-
net, daB8 man als gegebenenfalls halogensubstituiertes
Trialkylphosphit Tris-(2-chlordthyl)-phosphit ver-
wendet.
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