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@ Verfashren zur Herstellung von lsacyanatgruppen sufweisenden Allophanaten.

@ Verfahren zur Herstellung van lsocyanatgruppen auf-
weisenden Aliophanaten durch Umsetzung von Urethan-
gruppen aufweisendan organischen Verbindungen mit
organischen Polyisgcyanaten mit aliphatisch und/oder
cyciodliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen, in Gegen-
wart von starken, mit aliphatischen bzw. cycloaliphatischen
isocyanaten ein gemischtes Carbamidsaureanhydrid bilden-
den S#uren durchfGhrt. ’

Die Allophanatpolyisocyanate kbnnen zur Herstellung
Polyurethan-Schaumstoffen, Efastomere, Duromeren,
' Beschichtungen, Verkiebungen und Lackierungen eingesetzt
' werden. '
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Verfahren zur Herstellung von Isocyanatgruppen aufweisenden
Allophanaten

In der britischen Patentschrift Nr. 994 890 wird .ein Ver-
fahren zur Herstellung von organischen Polyisocyanaten be-
schrieben, bei dem Urethanisocyanate der allgemeinen Formel

R'(O—CO-NH-R-NCC)n

in der »

R' einen mono- oder polyvalenten organischen Rest einer
mono~ oder polyfunktionellen Hydrbxylverbinduh&,

n eine ganze Zahl von 1 bis 6 und

R  einen bifunktionellen orgénischen Rest bedeutet,

-mit {iberschilssigen Diisocyanaten entweder rein thermisch

oder in Gegenwart von Metallcarboxylaten, Metallchelaten
oder tertifren Aminen als Katalysator zur Reaktion gebracht
werden, bis der eintretende NCO-Abfall einer vollstdndigen .
Umsetzung der vorhandenen Urethangruppen mit Isocyanat- -
gruppen entspricht. Die exakte'konstitution der Reaktions-
produkﬁe kann gemis der'Lehre'derubritischen Patentschrift
nicht mit Sicherheit angegeben werden. Aus den gemessenan
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NCO-Werten der Reaktionsgemische bzw. der daraus isolierten
Endprodukte wird geschlossen, das diese im wesentlichen
Allophanatpolyisocyanate darstellen. Bei der genaueren ana-
lytischen Kontrolle der nach der Lehre der britischen Patent-
schrift erhaltenen Produkte durch IR-Spektroskopie und ins-
besondere gelchromatographische Untersuchung wird jedoch
gefunden, da8 ein betrdchtlicher Teil aus Isocyanuratpoly-
isocyanaten und Uretdionpolyisocyanaten besteht, die durch
als Nebenreaktionen ablaufende Dimerisierung und Trimeri-
sierung der NCO-Gruppen entstehen. Wird nun die Reaktion
nach Erreichen des fiir vollstidndige Allophanatisierung er-
rechneten NCO-Gehaltes abgestoppt, so bleibt fiir jede durch
Nebenreaktion abreagierte NCO-Gruppe eine Urethangruppe un-
umgesetzt im Reaktionsgemisch zuriick.

Das Auftreten von Trimerisierung und Dimerisierung als Ne-
benreaktionen bei den Umsetzungen nach der Lehre der briti-
schen Patentschrift 994 890 ist nicht liberraschend, da bei
Abwesenheit von Katalysatoren bis zum Abfall des NCO-Gehal-
tes auf den filir vollstdndigen Umsatz der Urethangruppen
berechneten Wert lanée Reaktionszeiten bei relativ hohen
Temperaturen (z.B. 24 Stunden bei 130 bis 135°C in Beispiel
1, Seite 3, Zeilen 49 bis 51) bendtigt werden und die Bil-
dung von Isocyanuraten aus Allophanaten und Isocyanaten
bzw. Dimerer dieser Isocyanate literaturbekannt ist (J.C.

_Kogon, Journ.Am.Chem.Soc., Vol. 78, 1956, Seiten 4911 bis

4914).

Die Verwendung von Katalysatoren gestattet zwar eine starke
Erniedrigung der Reaktionstemperatur (s. 2, 2eilen 92 bis 95),
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jedoch ist seit langem bekannt, daB die beschriebenen Kata-
lysatoren (Metallcarboxylate, Metallchelate, tertidre Amine)
hervorragende Dimerisierungs- und Trimerisierungskatalysa-
toren fUr Isocyanate sind, so daB das Auftreten ‘solcher
Nebenreaktionen in betr#chtlichem AusmaB bei der Umsetzung
von Urethangruppen mit Isocyanaten zu Allophanaten durch-
aus erkldrlich wird. - , .
Die gem&s Verfahren der GB-PS 994 890 nicht auszuschlieBenden
Nebenreaktionen zu dimeren bzw. trimeren Polyisocyanaten fith-
ren zu Reaktionsgemischen, die sich von den entsprechenden
reinen Allophanat~Polyisocyanaten insbesondere durch eine
schlechtere Vertrdglichkeit mit zahlreichen Polyhydroxyl-
verbindungen, insbesondere mit Polyhydroxypolyacrylaten, wie
sie bei der Herstellung von Polyurethankunststoffen als Reak-
tionspartner fiir die Polyisbcyénate herangezogen werden, unter-
scheiden.

Das Problem der Herstellung von reinen Allophanat-Polyiso-
cyanaten, d.h. von Allophanat-Polyisocyanaten, welche nicht

mit dimeren und insbesondere trimeren Polyisocyanaten "ver-.
unreinigt® sind wurde auch schon- in den pT-AS'en 2 009 179

bzw. 2040 645 angesprochen. Bei den Verfahren dieser Ver-
8ffentlichungen geht es jedoch um die Herstellung von aro-
matisch gebundene Isocyanatgruppen aufweisenden Allophanat-
polyisocyanaten, die gemidB der Lehre der genannten Vorver-
bffentlichungen dann frei von den genannten Nebenprodukten
erhalten werden anﬁen, wenn die zum Allophanatpolyisocyanat
fiihrende Additionsreaktion in Gegenwart von alkylierend
wirkenden Substanzen (DT-AS 2 009 179), sowie gegebenenfalls

in Gegenwart von bestimmten Metallverbindungen als Kataly-
satoren (DT-AS 2 040 645) du:chgefﬁhft wird. Die Verfahren
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der DT-AS'en 2 009 179 und 2 040 645 sind jedoch fiir die
Herstellung von Allophanatpolyisocyanaten mit aliphatisch
und/oder cycloaliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen un-
geeignet. So sinkt der Isocyanatgehalt eines Reaktionsge-
mischs aus einem Urethan und einem aliphatischen Polyiso-
cyanat bei 160-170°C widhrend 50 Stunden nur unwesentlich
ab. Im Falle der gleichzeitigen Mitverwendung von. Metall-
katalysatoren gemdf DT-AS 2 040 645 wurde bei 110-120°C

im Verlauf von 35 Stunden nur eine 66 %ige Umsetzung be-
obachtet. Das Reaktionsgemisch hatte sich dabei sehr stark
verfirbt. Gemd8 Stand der Technik steht somit kein brauch-
bares Verfahren zur Herstellung von reinen, hellfarbigen
Allophanatpolyisocyanaten mit aliphatisch oder cycloali-
phatisch gebundenen Isocyanatgruppen zur Verfiigung.

Es war Aufgébe der vorliegenden Erfindung, ein derartiges
Verfahren zur Verfligung zu stellen.

Uberraschenderweise konnte diesé Aufgabe dadurch geldst
werden, daf man die Umsetzung zwischen aliphatischen bzw.
cycloaliphatischen Polyisocyanaten und Urethangruppen auf-
weisenden Verbindungen in Gegenwart von bestimmten, nach-
stehend n#dher beschriebenen Sduren durchflihrt.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren
zur Herstellung von aliphatisch und/oder cycloaliphatisch
gebundene Isocyanatgruppen aufweisenden Allophanaten durch
Umsetzung von Urethangruppen aufweisenden organischen Ver-
bindungen mit organischen Polyisocyanaten mit aliphatisch
und/oder cycloaliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen,
dadurch gekennzeichnet, das man die Umsetzung in Gegenwart
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von starken, mit aliphatischen bzw. cycloaliphatischen
Isocyanaten ein gemischtes Carbamidsiureanhydrid bilden-
den Sduren durchfihrt.

Beim erfindungsgemiBen Verfahren werdenals Ausgangsmaterialien
beliebige Urethangruppen und gegebenenfalls aliphatisch oder
cycloaliphatisch gebundene IsquanatgruppenLaufweisende, an-
sonsten unter den Reaktionsbedingungen inerte organische
Verbindungen eingesetzt. Diese Verbindungen werden im allge-
meinen durch Umsetzung von Isocyanaten mit alkoholischen
oder auch phenolischen Hydroxylgruppen aufweisenden Verbin-
dungen erhalten. Es ist jedoch auch méglich, beim erfindungs-
gemdfen Verfahren solche Urethane einzusetzen, die beispiels-
weise durch Umsetzung von Chlorameisensdureestern mit pri-
mdre Aminogruppen aufweisenden Aminen oder auf beliebig an-
derem Wege erhalten worden sind. Gem#B einer besonderen Aus-
fihrungsform des erfindungsgeméfen Verfahrens werden als
Ausgangsmaterialien in situ aus Phenolen oder Alkoholen

und {iberschiissigen Mengen an aliphatiéchen bzw. cycloali-
phatischen Polyisocyanaten hergestellte Urethane eingesetzt.
Das bei dieser Umsetzung erhaltene Reakt;onsgemisch enthdlt
dann bereits die zweite Hauptkomponente des erfindunggge-
mdBSen Verfahrens, das aliphatische bzw. cycloaliphatische
Polyisocyanat, welches bei der Urethanherstellung im
Uberschus eingesetzt worden war. Zu den bevorzugten, beim
erfindungsgemifen Verfahren als Ausgangsmaterialien ein-
zusetzenden Urethangruppen aufweisenden Verbindungen ge-
h¥ren solche der allgemeinen'rormél

o]
A- (0-C~NH-R, -NCO) _
in welcher . ,
A fir einen Rest gsteht, wie er durch Entfernung der
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Hydroxylgruppen aus einer n=-wertigen organischen Hydroxyl-
gruppen aufweisenden Verbindung erhalten wird, welcher

von den Hydroxylgruppen abgesehen gegeniiber Isocyanatgruppen inert ist,
fir einen Rest steht, wie er durch Entfernung der Iso-
cyanatgruppen aus einem Diisocyanat mit aliphatisch

und/oder cycloaliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen
erhalten wird und

n fir eine ganze Zahl von 1 bis 4 steht.

Entsprechend diesen Ausfilhrungen werden die bevorzugt beim
erfindungsgemifen Verfahren einzusetzenden, Isocyanatgruppen
aufweisenden Urethane der genannten allgemeinen Formel vor-
zugsweise durch Umsetzung von Hydroxylgruppen aufweisenden
Verbindungen der Formel

-A(OH)n
mit Diisocyanaten der Formel

R1(NC0)2

erhalten, wobel pro Mol der Hydroxylgruppen aufweisenden
Verbindung vorzugsweise mindestens n Mol des Diisocyanats
zum Einsatz gelangen. Es ist jedoch auch mdglich, bei die-
ser, zu den Urethangruppen aufweisenden Ausgangsmaterialien
des erfindungsgemiifSen Verfahrens filhrenden Umsetzung pro
Mol der Hydroxylgruppen aufweisenden Verbindung A(OH)n
weniger als n Mole eines Diisocyanats einzusetzen, d.h.
die Menge des Diisocyanats so zu bemessen, daf sie im
Bereich zwischen 0,5 n und 1 n Mol pro Mol der Hydroxyl-
gruppen aufweisenden Verbindung liegt. In diesem Falle
wlirden wegen der eintretenden Kettenverlingerungsreaktion
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tiber Urethangruppen mehr als n Urethangruppen aufweisende
Ausgangsmaterialien entstehen. Ebenfalls m8glich wire der
Einsatz von Urethangruppen aufweisenden Verbindungen, die
durch Umsetzung von Hydroxylgruppen aufweisenden Verbkirn-
dungen A(OH) mit Monoisocyanaten und/oder héher als di-
funktionellen Polyisocyanaten gegebenenfalls im Gemisch
mit Diisocyanaten erhalten worden sind, und welche gege-
benenfalls keine freien Isocyanatgruppen aufweisen.

Die Herstellung der Urethangruppen aufweisenden Ausgangs-
materialien fiir das erfindungsgemdfie Verfahren erfolgt nach
den altbekannten Methoden der Polyurethanchemie; d.h. ins-
besondere durch einfaches Erhitzen der Ausgangsmaterialien
auf 40 bis 150°, vorzugsweise 50 bis 100°¢c. '

Als Polyhydroxylverbindungen A(OH)n k8nnen sowohl Phenole wie
z.B. Phenol, oL—Naphthol, Kresol, Resorcin oder Tris-
hydroxybenzole als auch alkoholische Hydroxylgiuppen
aufweisende organische Verbindungen eingesetzt werden.
Derartige alkoholische Hydroxylgruppen aufweisende Ver-
bindungen sind gegenliber den beispielhaft genannten Phe-
nolen bevorzugt. ' g

Zu diesen bevorzugten’alkoholiscben Hydroxylverbindungen
A(Oﬂ)n gehdren

1. Niedermolekulare, gegebenenfalls XAtherbriicken aufwei-
sende 1-4-wertige aliphatische Alkohole des Molekular-
gewichtsbereichs 32-250 wie z.B. Methanol, Athanol,
Propanol, Isopropanol, isomere Butanole, Allylalkohol,
Pentanole, Hexanole und Heptanole, 2-Athylhexanol,
Fettalkohole mit 10-20 Kohlenstoffatomen, Xthandiol,
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Propandiocl-1,2 und -1,3, Butandiol-1,2, ~1,3 und -1,4,
Pentandiol-1,5, Neopentylglykol, Hexandiecl-1,6 und -2,5,
3-Methylpentandiol-1,5, 2-Methyl-2-propyl-propandiol-1,3,
2,2-Didthyl-propandiol-1,3, 2-Athylhexandiol-1,3, 2,2,4-
Trimethylpentandiol-1,3, Trimethylhexandiol—1,6, Decan-
diol-1,10, Dodecandiol=-1,124 2-Butandiol-1,4, 2-Methylen-
propandicl-1,3, Glyzerin, Butantriol, 2-Hydroxymethyl-
2-methylpropandiol-1,3, 1,2j6-Hexantriol, Trimethylol-
ithan, Primethylolpropan, Péntaerythrit, Athylenglykol-
monoalkyl- oder -aryldther, Propylenglykol—ménoalky1§ther,
Didthylenglykol, Tridthylenglykol, Tetradthylenglykol.

Cycloaliphatische 1-4-wertige Alkohole des Molekular-
gewichtsbereichs 88-250, wie z.B. Cyclopentanol, Cyclo-
hexanol, Methylcyclohexanol, Trimethylcyclohexanol, 4-
tert.~-Butylcyclohexanol, Menthol, Borneol und Isoborne-
ol, 2-Hydroxydecalin, 1,2-, 1,3- und 1,4-Cyclohexan-
diol, 2,4-Dihydroxy-1,t,3,3-tetramethyl~-cyclobutan,
1,4-Bis-hydroxymethylcyclohexan, Bis=-{4~-hydroxycyclo-
hexyl)-methan, 2,2-Bis(4-hydroxycyclohexyl)-propan,
2-Methyl-2,4-bis(4-hydroxycyclohexyl)~-pentan, Furfuryl-
und Tetrahydrofurfurylalkohol, Bis-hydroxymethylnorbor-
nan, Dihydroxymethyl-tricyclodecan.

Araliphatische 1-4-wertige Alkohole des Molekularge-
wichtsbereichs 103-300, wie z.B. Benzylalkohol, Phenyl~-
dthylalkohol, 3-Phenylpropanol oder 4,4'~Di-(2~-hydroxy-

‘8thyl) -diphenylmethan oder

1-4 Hydroxylgruppen aufweisende Polythiodther, Polyace-
tale, Polycarbonate oder insbesondere Polyester bzw.
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Polydther der in der Polyurethanchemie an sich bekann-
ten Art mit mittleren Molekulargewichten von 250 bis 5000,
vorzugsweise 300 bis 2000 . Die in Frage kommenden Hy-
droxylgruppen aufweisenden Polyester sind z.B. Umsetzungs-
produkte von mehrwertigen, vorzugsweise zweiwertigen und
gegebenenfalls zusdtzlich dreiwertigen Alkcgholen mit
mehrwertigen, vorzugsweise zweiwertigen, Carbonsduren.
Anstelle der freien Pdlyéarbonsﬂuren k¥nnen auch die
entsprechehden Polycarbonsidureanhydride oder entsprechen-
de Polycarbons#dureester von niedrigen Alkoholen oder
deren Gemische zur Herstellung der Polyester verwendet
werden. Die Polycarbonsiuren k¥nnen aliphatischer, cyclo-
aliphatischer, aromatischer und/oder heterocyclischer
Natur sein und gegebenenfalls, z.B. durch Halogenatome,
substituiert und/oder ungesittigt sein. Als Beispiele
hierfiir seien genannt:

Bernsteinsdure, Adipinsdure, Korksédure, Azelaiﬁséure,
Sebacinsdure, Phthalsiure, Isophthalsdure, Trimellit-
sdure, Phthalsdureanhydrid, Tetrahydrophthalsdurean-
hydrid, Hexahydrophthalsdureanhydrid, Tetrachlorphthal-

_s8ureanhydrid, Endomethylentetrahydrophthalsdureanhydrid,

Glutarsdureanhydrid, Maleinsdure, Maleinsdureanhydrid,
FPumarsiure, dimere und trimere Fettsiuren wie Ulsdure,
gegebenenfalls in Mischung mit monomeren Fetts&uren,
Terephthalsluredimethylester, Terephthals¥ure-bis-
glykolester. Als mehrwertige Alkohole kommen z.B. Athy-
lenglykol, Propylenglykol=-(1,2) und -(1,3), Butylen-
glykol=-(1,4) und ~(2,3), Hexandiol-(1,6), Octandiol-(1,8),
Neopentylglykol, Cyclohexandimethanol(1,4-bis-hydroxy-
methylcyclohexan), 2-Methyl-1,3-propandiol, Glycerin,
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Trimethylolpropan, Hexantriol-(1,2,6), Butantriol-(1,2,4),
Trimethyloldthan, Pentaerythrit, Chinit, Mannit und Sor-
bit, Methylglykosid, ferner Didthylenglykol, Tri&dthylen-
glykol, Tetradthylenglykol, Polydthylenglykole, Dipropy-
lenglykol, Polypropylenglykole, Dibutylenglykol und
Polybutylenglykole in Frage. Auch Polyester aus Lactonen,
z.B. e-Caprolacton oder Hydroxycarbonsiuren, z.B. W=
Hydroxycapronsdure, sind einsetzbar.

Auch die erfindungsgemif in Frage kommenden eine bis vier
Hydroxylgruppen aufweisenden Polydther sind solche der an
sich bekannten At und werden z.B. durch Polymerisation von
Epoxiden wie Xthylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid, Tetra-
hydrofuran, Styroloxid oder Epichlorhydrin mit sich selbst,
z.B. in Gegenwart von BP3, oder durch Anlagerung dieser
Epoxide, gegebenenfalls im Gemisch oder nacheinander, an
Startkomponenten mit reaktionsfihigen Wasserstoffatomen

wie Alkohole oder Phenole, z.B. Wasser, Kthylenglykol,
Propylenglykol-(1,3) oder -(1,2), Trimethylolpropan, 4,4'-
Dihydroxydiphenylpropan hergestellt.

Unter den Polythiofthern seien insbesondere die Kondensa-
ﬁionsprodukte von Thiodiglykel mit sich selbst und/oder
mit anderen Glykolen, Dicarbonsiuren oder Formaldehyd an-
gefilhrt. Je nach den Co-Komponenten handelt es sich bei
den Produkten um Polythiomischither, PolythioX#therester
oder Polythiodther-polyacetale.

Als Polyacetale kommen z.B. die aus Glykolen, wie Di¥thy-
lenglykol, Tri¥thylenglykol, 4,4'-Diox¥thoxy-diphenyldi-
methylmethan, Hexandiol und Formaldehyd herstellbaren
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Verbindungen in Frage. Auch durch Polymerisation cycli-
scher Acetale lassen sich erfindungsgemis geeignete Poly-
acetale herstellen.

Als Hydroxylgruppen aufweisende Polycarbonate kommen sol-
che der an sich bekannten Art in Betracht, die z.B. durch
Umsetzung von Diolen wie Propandiol-(1,3), Butandiol-(1,4)
und/oder Hexandiol-(1,6), Diithylenglykol, Tridithylenglykol,
Tetradthylenglykol mit Diarylcarbonaten, z.B. Diphenyl-
carbonat oder Phosgen, hergestellt werden k¥nnen.

Die unter 1. genannten einfachen aliphatischen Alkohole,
sowie die unter 4. genannten Polyester- bzw. Polydther-

polyole werden beim erfindungsgemifen Verfahren bevorzugt
eingesetzt.

Selbstverst&ndlich k¥nnen auch Mischungen der vorstehend
genannten Hydroxylverbindungen eingesetzt werden. Dies.
ist sogar eine bevorzugte Ausfilhrungsform des erfindungs-
gem¥fen Verfahrens, da durch den Einsatz eines Gemisches
von Hydroxylverbindungen unterschiedlicher Funktionali-
tit, die Punktionalitit des Allophanatgruppen enthalten-
den Polyisocyanats in gewlinschter Weise variiert werden
kann. ’

Zur Heriteilung der als Ausgangsmaterialien des erfindungs-
gemlifien Verfahrens dienenden Urethangruppen aufweisenden
Verbindungen, sowie als Reaktionspartner fiir diese Urethan-
gruppen aufweisenden Verbindungen kommen erfindungsgemis
vorzugsweise Diisocyanate der Formel

R, (NCO),
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zum Einsatz, wobei

R fiir einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit
2 bis 20, vorzugsweise 6 bis 10, Kohlenstoffatomen,
einen cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit
4 bis 20, vorzugsweise 6 bis 15 Kohlenstoffatomen
oder einen Xylylenrest steht,

2

Beispiele derartiger Isocyanate sind Xthylendiisocyanat,
Tetramethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Undeca-
methylendiisocyanat, 2,4,4-Trimethyl-1,6~-diisocyanato-
hexan, 3-Isocyanatomethyl-3,5,5-trimethyl-cyclohexyliso-
cyanat, 1,3-Diisocyanato-cyclobutan, 1,4-Diisocyanato-
cyclohexan, 4,4'-Diisccyanato-dicyclohexylmethan, 1,2~
Bis-(isocyanatomethyl)-cyclobutan, Trimethylhexan-1,6-.
diisocyanat, 1,11-Diisocyanatoundecan, 3-Isacyanatomethyl-
3,5,5~trimethyl-cyclohexylisocyanat, 4,4'-Cyclohexéndiiso-
cyanat, 4,4'-Dicyclohexylmethan-diisocyanat, 1,2-Bis-~
(isocyanatomethyl) -cyclobutan, Bis-isocyanatomethyl-
norbornan (Isomerengemisch), 3(4), 8(9)-Diisecyanatomethyl-
tricyclo4(5.2.1.0.2‘6)-decan oder p-Xylylendiisocyanat.
Sowohl bei der Herstellung der erfindungsgemiS einzuset-
zenden Urethangruppen aufweisenden Verbindungen als auch
als deren Reaktionspartner werden derartige Diisocyanate
eingesetzt. Besonders bevorzugt ist Hexamethylendiisocya-
nat.

Bei der Herstellung der als Auagingsmaterialien dienenden
Urethangruppen aufweisenden Verbindungen, nicht jedoch als
deren Reaktionspartner beim erfindungsgeméifen Verfahren
kSnnen auch Monoisocyanate wie z.B. n-Hexylisocyanat oder
Cyclohexylisocyanat verwendet bzw. mitverwendgt werden,
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obwohl dies weniger bevorzugt ist.

Sowohl bei der Herstellung der als Ausgangsmaterialien
dienenden Urethangruppen aufweisenden Verbindungen als
auch als deren Reaktionspartner kdénnen auch h8her als
difunktionelle aliphatische bzw. cycloaliphatische Poly-

.isocyanate verwendet bzw. mitverwendet werden. Beispiele

derartiger Polyisocyanate-sind die Isocyanuratgruppen

aufweisenden Trimerisierungsprodukte von Hexamethylen-
diisocyanat oder 3-Isocyanatomethyl-3,5,5-trimethyl-.

cyclohexylisocyanat.

Sowohl bei der Herstellung der Urethangruppen aufweisenden
Ausgangsmaterialien als auch als deren Reaktionspartner
kdnnen beliebige Gemische der genannten Isocyanate einge-
setzt werden, mit der Einschrdnkung, das man als Reaktions-
partner flir die Urethangruppen aufweisenden Verbindungen
zweckmésigerweise auf die Mitverwendung von Monoisocyanaten
verzichten wird, da beli deren Mitverwendung die NCO-Funktio-
nalitft der erfindungsgemiisen Verfahrensprodukte herab-
gesetzt wilrde. Durch Wahl bestimmter Mischungsverhdltnisse

‘der Isocyanatkomponente kann ebenso wie durch Wahl des

Mischungsverhdltnisses verschiedener Hydroxylverbindungen
die Funktionalitdt der erfindungsgemifien Verfahrenspro-
dukte variiert werden. 3

Erfindungswesentlich ist die Mitverwendung von SHuren bei

der Umsetzung der Urethangruppen aufweisenden Verbindungen
mit der Isocyanat-xomponenté zu den entsprechenden Isocya-
natgruppen aufweisenden Allophanaten. Bei diesen S&uren
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handelt es sich um Protonen abspaltende starke S&uren,
welche mit aliphatischen oder cycloaliphatischen Iso-
cyanaten unter Bildung eines gemischten S&ureanhydrids
reagieren, wobei die dem Isocyanat entsprechende Carb-
amidsdure und die Protonen abspaltende S¥#ure die S&uren

des gemischten S#ureanhydrids darstellen. So reagieren
derartige, fiir das erfindungsgeméSe Verfahren geeignete
Sduren HX (X = Sdurerest nach Abspaltung des Protons)

mit Isocyanaten ¥Y-NCO zu Addukten der Formel Y-NH-CO-X,
welche als gemischtes Anhydrid der Carbamidsiure Y-NH-COOH
und der S&ure HX anzusehen sind. Beispiele geeigneter S#uren
sind Halogenwasserstoffe, wie z.B. Fluorwasserstoff, Chlor-
wasserstoff, Bromwasserstoff oder Jodwasserstoff, Chlorsul-
fonsdure, Fluorsulfons#ure, Schwefelsiure, Alkansulfonsiuren
wie z.B. Methansulfons3ure oder perhalogenierte Alkansulfon-
sduren wie z.B, Trifluormethansulfonsdure. Chlorwasser-
stoff ist die beim erfindungsgemifen Verfahren bevorzugt
einzusetzende Sdure.

Die S&uren werden beim erfindungsgem#Sen Verfahren in
Mengen von 0,001-10,0, vorzugsweise 0,01-1,0 Gew.-% be-
zogen auf das Gesamtgewicht der Reaktionspartner einge-
setzt.

Die S¥uren kdnnen dem Reaktionsgemisch nach beliebigen
Methoden einverleibt werden. So ist es beispielsweise
mdglich, die S&ure bereits der Hydroxylgruppen aufwei-
senden Verbindung vor Herstellung der Urethangruppen

Le A 18 211




0000194

- 15 ~

aufweisenden Verbindung zuzumischen, eine Variante, die
eine bequeme Ausfilhrungsform des Verfahrens insbesondere
bei Verwendung von Chlorwasserstoff darstellt, da Chlor-
wasserstoff in vielen Hydroxylgruppen aufweisenden Ver-
bindungen leicht 1¥slich ist und man somit auf das Ein-
leiten kleiner Mengen gasfdrmigem-Chlorwasserstoffs ver-
zichten kann. Es ist jedéch auch mdglich, die Sdure zu-
sammen mit der Isocyanat-Komponente entweder bereits bei.
der Bildung der Urethangruppen aufweisenden Verbindungen
oder, falls im Zweistufenverfahren gearbeitet wird, be%
der Herstellung der Allophanatgruppen aufweisenden Ver-
bindungen aus separat hergeséellter Urethangruppen auf-
weisender Verbindung und einer Polyisocyanat-Kompohente

zuzumischen. Sélbstverstandlich‘kann als Katalysator auch das
Carbamidsdurechlorid, das sich von dem eingesetzen oder von einem
anderen Isocyanat ableitet, eingesetzt werden. Auf eine zu-
sitzliche Katalyse kann gegehenenfalls verzichtet werden, wenn
als Diisocyanat Rohdestillate verwendet werden, die noch einen
Restgehalt an hydrolisierbarem Chlor von {iber 0,001 Gew.-%,vor-
wiegend in Form des Carbamidsdurechlorids,enthalten.

Zur Durchfithrung des erfindungsgem4B8en Verfahrens werden
im allgemeinen die Reaktionspartner in solchen Mengen
eingesetzt, das auf jede Urethangruppe der Urethangruppen
aufweisenden Verbindung 2 bis 50, vdrzugsweise 3 bis 12
Isocyanatgruppen der Polyisocyanat-Komponente, vorzugs-
weise des Diisocyanats entfallen. Im Falle der Herstellung
der Urethangruppen aufweisenden Verbindung in situ wird
dementsprechend ein entsprechender UberschuS der Isocya-

nat-Komponente, vorzugsweise Dijisocyanat-Komponente, ein-
gesetzt.

B

Die erfindungsgeméBe Umsetzung erfolgt im allgemeinen im
Temperaturbereich zwischen 90 und 140°C. Der Verlauf der
erfindungsgemdfen Umsetzung kann durxch Bestimmung des NCO-
Gehalts des Reaktionsgemisches verfolgt werden. Die Reak-
tion kann zu jedem beliebigen Zeitpunkt beispielsweise
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durch Abkilhlen auf Raumtemperatur oder durch Entfernung
der katalytisch wirkenden S¥ure beispielsweise durch An-
legen von Vakuum abgebrochen werden. Diese letztgenannte
Methode ist insbesondere bei Verwendung von gasfdrmigen
Sduren m8glich. Auch eine Desaktivierung des Sdure-Kata-
lysators durch Zugabe von Verbindungen, welche mit den
Sduren unter Adduktbildung reagieren (beispielsweise
Propylenoxid oder eine aktive ungesittigte Verbindung

wie 2.B. Styrol ist mdglich.

Bei der bevorzugten Variante des erfindungsgemdfen Verfah-
rens unter Herstellung der Urethangruppen aufweisenden
Ausgangsverbindung in situ wird im allgemeinen wie folgt
verfahren:

Das vorzugsweise als Isocyanat-Komponente eingesetzte Di-
isocyanat wird bei 50-80°C vorgelegt und die Hydroxyl-
Komponente in fliissiger Form unter gutem Rihren eingetropft.
Soll fiir die Urethanbildung und die Allophanatbildung das
gleiche Isocyanat bzw. Isocyanatgemisch verwendet werden,

so setzt man es am einfachsten von Anfang an in einem
solchen iberschus ein, das das NCO/OH-Verh#dltnis etwa
zwischen 3:1 und 12:1 liegt.

Nach erfolgter Urethanreaktion - kontrolliert durch Be-
stimmung des NCO-Gehaltes -~ wird der Katalysator (im all-
gemeinen Chlorwasserstoff) zugegeben. Nun wird die Tempe-
ratur auf 90-140°C gesteigert und so lange geriihrt, bis
der NCO-Gehalt auf den fiir vollst&ndige Allophanatisierung
errechneten Wert abgesunken ist.
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Bei Temperaturen von {iber 130°C ist es zweckmdfig, die
Apparatur unter éelindem berdruck zu halten, damit der
Chlorwasserstoff nicht entweicht. Der Katalysator kann
jedoch auch zusammen mit dem Isocyanat vorgelegt werden,
oder gemeinsam mit der Hydroxylverbihdung eindosiert wer-

.den.

o

Nach beendeter Reaktion kann der Katalysator in einfacher
Weise durch Andestillieren im Vakuum entfernt oder durch
Zugabe ¥quivalenter Mengen Propylenoxid oder einer aktiven
ungesdttigten Verbindung addiert werden. Falls das Allo-
phanatgruppen enthaltende'Polyisocyanat von {berschiissigem
Diisocyanat befreit werden soll, geschieht dies entweder
durch Dinnschichtdestillation oder durch fraktionierte
Extréktion, beispielsweise unter Verwendung von n-Hexan
oder Cyclohexan als Extraktionsmittel. Im ersten Fall kann
der Chlorwasserstoff im Rohprodukt belassen werden, welil

er zusammen mit dem Diisocyanat abdestilliert und hinterher
im Destillat enthalten ist. Dieses kann anschlieBend fiir
einen erneuten Ansatz verwendet.werden.

Bei der Durchfithrung des erfindungsgem#fen Verfahrens wer-
den im allgemeinen Art und Mengenverh#ltnisse der Ausgangs-
materialien so gewdhlt, das mindestens 2zwei Isocyanatgruppen
aufweisende Allophanate, d.h. Allophanatpolyisocyanate als
Verfahrensprodukte5entstehen. Derartige erfindungsgemise
Verfahrensprodukte zeichnen sich .durch eine hervorragende
Stabilitldt wdhrend der Dinnschichtbehandlung auch bei
Temperaturen von 180°C und mehr aus. Es treten nicht die
bei Polyisocyanaten mit Biuretstruktur beobachteten Neben-
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und Aqu;librierungsreaktionen ein, die 2zu lidstigen An-
backungen und zur Erh8hung der Viskositdt fihren.

Das erfindungsgemffe Verfahren eignet sich fir eine konti-
nuierliche Durchfithrung. Hierbei werdén zweckmdBigerweise
mehrere Reaktoren in Form einer Kaskade hintereinanderge-~
schaltet. In den ersten Reaktor werden kontinuierlich
Diisocyanat, Hydroxylverbindung und Katalysator eindo-
siert. Durch Einstellung von Temperatur und Durchsatz
wird erreicht, das die Reaktion bei Verlassen des letzten
Reaktors vollst&ndig ist. Das Rohprodukt durchliuft an-
schliefend einen Diinnsthichtverdampfer, wo es von ilber-
schilssigem Diisocyanat befreit wird. Dieses wird in den
ersten Reaktor zurickgefilhrt. i

Die erfinduhgsgemas herstellbaren Allophanatpolyisocyanate
k&nnen gegebenenfalls nach Entfernung ilberschiissigen Di-~
isocyanats zur Herstellung Polyurethan-Schaumstoffen, Ela-
stomeren, Duromeren, Beschichtungen und Verklebungen ein-
gesetzt werden. ‘

Besonders geeignet sind sie als Rohstoffe fiir hochwertige,
lichtstabile, wetterfeste Lackierungen eventuell in Kombi-
nation mit hydroxylfunktionellen hBhermolekularen Verbin- '
dungen. Hierbei zeichnen sich die Allophanatpolyisocyanate
im Vergleich zu Polyisocyanaten mit Urethan-, Biuret- oder
Isocyanuratstruktur durch ihre gqute Vertr¥glichkeit mit
handelstiblichen Polyacrylaten aus.

Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemifen Verfahrens ist
in den vielflltigen VariatiorsmBiglichkeiten insbesondere
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bezliglich Art und Mengenverhiltnis der preiswerten Aus-
gangsmaterialien (Hydroxylgruppen aufweisende Verbindungen)
Zu sehen. So kann z,B. die NCO-Funktionalitdt der erfin-
dungsgem¥sen Verfahrensprodukte je nach Wahl der Hydroxyl-
verbindung in weiten Grenzen gesteuert werden. Der Ein-
satz von Fettalkoholen ergibt Produkte mit guter Benzin-
l8slichkeit. Durch Verwendung yon cycloaliphatischen oder
aromatischen Hydroxylverbindungen wird eine hervorragende
Hirte der Laékierungen erreicht.

Insbesondere ist auch die ausgezeichnete Lagerstabilitit
der erfindungsgemifen, von i{iberschiissigem Ausgangsisocya-
nat befreiten, Allophanatpolyisocyanate hervorzuheben.
Die erfindungsgem#fen Verfahrensprodukte zeigen keiherlei
Tendenz zur Abspaltung von monomerem Ausgaﬁgsisocyanat
und unterscheiden sich insbesondere in diesem Punkt vor-
teilhaft von den bekannten Biurethgruppen aufweisenden
Polyisocyanaten.

Dufch'folgende Beispiele wird die Erfindung n&her erldutert:

M ¥
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Beispiel 1

In einem 3 l-Dreihalskolben wurden zu 2016 g (12 Mol) Hexa-
methylendiisocyanat bei 70°C im Verlauf von 30 Minuten 150 g
{1 Mol) Tridthylenglykol zugetropft. Nach weiteren 30 Minu-
ten bei 70%C betrug der NCO-Gehalt der Reaktionsmischung
42,65 %, was vollsti¥ndiger Umsetzung der OH-Gruppen zu
Urethangruppen entspricht. Nun wurden 7 g Chlorwasserstoff
eingeleitet und die Temperatur auf 100°C erh&ht. Nach 8,5
Stunden entsprach der NCO-Gehalt der Reaktionsmischung mit
38,8 § einer vollstindigen Umsetzung der Urethangruppen'

2u Allophanatgruppen. Pas Rohprodukt wurde einer Diinnschicht-
destillation unterworfen. Es wurden 900 g eines fahlgelben
Produktes mit einer Viskositit von 1200 cP/25°C und einen
NCO-Gehalt von 19,3 % erhalten. Das Prdparat wurde gelchro-
matographisch auf seine Zusammensetzung untersucht (Tabelle 1).

vVerglseichsbeispiele analog GB-PS 994 89%0

A) {(ohne Katalysator wie in Beispiel 1 des britischen
Patents) -

Wie im vorstehenden Beispiel 1 wurde zundchst eine L¥-
sung des Bisurethans in Uberschilssigem Hexamethylendi-
isocyanat hergestellt. Ein weiterer Abfall des NCO-
Gehaltes bis zu dem filr vollstindige Allophanatisierung
berechneten Wert von 38,8 % konnte erst nach 48 Stunden
bei 135-145°C erreicht werden. Das Gemisch hatte sich
in dieser 2Zeit stark verfirbt. Das Produkt wurde wie

in Beispiel 1 aufgearbeitet und analysiert (Tabelle 1).
viskositdt: 1330 cp/25°C;

NCO-Gohalis 19,5 §.
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B) (Zink-Naphthenat als Katalysator wie in Beispiel 5
der GB-PS)

Wie in vorstehendem Beispiel 1 wurde die Urethanldsung
bereitet und dann mit 2,3 g Zinknaphthenat versetzt.
Im Verlauf von 8 Stunden bei 50°¢ sank der NCO-Gehalt
auf 38,8 %. Nach Aufarbeitung: (Analyse Tabelle 1)
Viskositat: 1350 cp/25°C; |
NCO~Gehalt: 20,4 §&;

Farbe: | braungelb.

C) (Tertidres Amin als Katalysator wie in Beispiel 4
der GB-PS)

Nach Zusatz von 2,3 g Diazabicyclooctan zur Urethanldsung
wurde zun¥chst 24 Stundén- auf 70°C geheizt. Der theore-
tische NCO-Abfall wurde aber erst nach weiteren 16 Stun-
den bei 120°C erreicht. Nach Aufarbeitung wurde ein tief-
gelbes U1 der Viskositit von 1050 cP/25°C mit einem
NCO-Gehalt von 20,2 % erhalten'(Analyse Tabelle 1).

. ¥
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Tabelle 1 (Gelchromatographische Analyse)

0000194

Xomponente Yergleichsheispicle
(Gew.%) Beispiel 1 A B c
tiexamethylendiisocyanat 0,5 0,6 W71 045
Dimeres Diisocyanat 1,5 5,8 1,5 6,3
Trimeres Diisocyanat 1,0 7,3 | 10,6 11,3
8isurethan aus 1 Mol Tri-

ithylenglykol und 2 Mol - 6,8 | 10,3} 10,3
Diisccyanat :
Jenourethan-Monoallophanat

aus 1 Mol Triathylenglykol 7,0 18,3 9,8 15,6
und 3 Mol Diisocyanat

Bisallophanat aus 1 Mol

Triathylenglykol und 44,7 16,5 20,8 12,2
4 Mol Diisocyanat '

Summe aller Polymer-homo-

loger Verbindungen 45,3 4,7 46,3 | 43,8
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Vergleichsbeispiele analog DAS 2 009 179 und 2 040 645,
in denen die Heratellung aromatischer Allophanat-Polyiso-
cyanate beschrieben wird,

Aus 1008 g (6 Mol) Hexamethylendiisocyanat und 106 g

( 1 Mol) Di¥thylenglykol wurde zundchst bei 70°C eine
Urethanl8sung bereitet (NCO-Gehalt: 36,85 8). Nach Zu-
gabe von 0,7 g p~Toluolsulfonsiuremethylester wurde un-
ter Uberleiten von trockénem Stickstoff die Temperatur
auf 160°¢ gesteigert. Nach 50 Stunden war der NCO-
Gehalt auf 33,5 8§ gefallen (berechnet fiir vollstdndige
Allophanatisierung 30,1 8). Da das Reaktionsgemisch sehr
stark verfirbt war, wurde der Ansatz zu diesem Zeit~
punkt abgebrochen. Eine IR-spektroskopische Analyse
ergab einen deutlichen Gehalt an Uretdion- und Iso-

" cyanuratgruppen.

Aus 1008 g (6 Mol) Hexamethylendiisocyanat und 57 g
(0,75 Mol) 1,2-Propylenglykol wurde bei 70%¢c eine Ure-
thanl¥sung bereitet (NCO-Gehalt: 41,4 8). Nach Zugabe
von 1 g p-Toluolsulfonsduremethylester und 0,2 g Zink-
acetylacetonat wurde die Temperatur allmdhlich auf
110-120°C gesteigert. Im Verlauf von 36 Stunden fiel
der NCO-Gehalt der Reaktionsmischung auf 38,1 & ab
(ber.: f{ir vollsti¥ndige Allophanatisierung 35,45 %).
Der Ansatz war gelbbraun verfirbt; ein IR-Spektrum
zeigte eine starke Isocyanurat-Bande.

Beli dem Versuch, die NCO-Abnahme bei 150-160°C zu ver-
vollstindigen, trat pl8tzlich unter exothermer Reak-
tion und Gasentwicklung eine vollstindige Verquallung
des Reaktionsgemisches ein.
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seispiel 2

512 g (9 Mol) Hexamethylendiisocyanat wurden bei 100%¢
wit 120 g (0,5 Mol) aufgeschmolzenem 2,2-Bis(4-hydroxy-
:vclonexyl)-propan versetzt. Anschliefend wurde ebenfalls
wei 100°C eine Ldsung von 4 g Chlorwasserstoff in 16 g
3.5 Mol) Methanol zugetropft. Nach weiteren 9 Stunden
inter Stickstoff bei 100°C betrug der NCO-Gehalt 38,27 &
{berechnet flir vollstindige Allophanatbildung 38,4 §).
Jer Ansatz wurde anschlieBend mit 8 g Propylenoxid bei
30°C 15 Minuten lang verrihrt. Danach war kein hydro-
lysierbares Chlor mehr fectzustellen. Nach Entgasen im
vakuum wurde das Rohprodukt der Diinnschichtdestillation
-ai !70°C/O,5 mm unterworfen. Man erhielt 630 g eines
“arblosen Bls mit einer Viskosit#t von 11.600 cP/25°C
«hé 2inam NCO-Gehalt von 17,4 $. Der Restgehalt an Hexa-
4seilhylendiisocyanat betrug 0,48 $%.

22.splel 3

T.. 3024 g (18 Mol) Hexamethylendiisocyanat wurden bei 90°
4 g Chlorwasserstoff eingeleitet. Anschliesend tropfte man
180 g (2 Mol) 1,4-Butandiol zu. Nach einer weiteren Stunde
wurde die Temperatur'auf 100°C erh®ht. Nach 8 Stunden un-
ter Stickstoff war der NCO-Gehalt der Mischung auf den fir
vollstindige Allophanatbildung errechneten Wert von 36,8 %
3efallen. Nach VerrGhren mit 10 g Propylenoxid bei 50°¢

- wurde das Produkt im Vakuum entgast und der Destillation

im DUnnschichtverdampier unterworfen. Man erhielt 1415 g
einer blasgelben Fllisgigkeit. (Destillat: 1750 g Hexa-
retaylondiisocyanat) .,

«
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Viskositdt: 6500 cP/25°C;

NCO~Gehalt: 18,6 %;

Restgehalt an Diisocyanat: 0,65 %,

Das IR-Spektrum zeigte Spuren von Uretdion- und keine Iso-
cyanuratgruppen an. Eine Probe des Produkts wurde 50 Tage
lang bei 50° gelagert. Danach wurde der Restgehalt an
Hexamethylendiisocyanat zu 0,66 % ermittelt.

Beispiel 4

Analog Beispiel 1 wurden aus 3024 g (18 Mol) Hexamethylen-
diisocyanat, 201 g (1,5 Hol) Trimethylolpropan und 8 g
Bromwasserstoff als Katalysator 1480 g eines hochvisko-
sen, hochfunktionellen Allophanatpolyisocyanats herge-
stellt, das 80 %ig in Xylol/Xthylglykolacetat (1:1) ge-
l6st eine Visko;itat von 2800 cP/25°C und einen NCO-~
Gehalt von 18,2 % hatte. '

Beispiel 5

2150 g {1 Mol) eines auf n-Butanol gestarteten Polydthers
aus 80 Mol-% Athylenoxid und 20 Mol-% Propylenoxid wurden
mit 1008 g (6 Mol) Hexamethylendiisocyanat und 4 g Chlor-
wasserstoff versetzt. Nach 12 Stunden bei 110°C war die
Allobhanatreaktion abgeachlossen. Man erhielt nach Diinn-
schichtbehandlung-2300 g eines blaggelben 8ls der Vis-
kositdt 1200 cP/25°C-mit einem NCO-Gehalt von 3,2 %, das
nach einiger Zeit wachsartig erstarrte.

Beigpiel 6

Analog Beispiel 1 wurden aus 3024 g (18 Mol) Hexamethylen-
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diisocyanat, 261 g (4,5 Mol) Allylalkohol und 7 g Chlor-
wasserstoff als Katalysator ein bifunktionelles Allopha-
nat mit einer Viskosit#t von 200 cP/25°C und einem NCO-
Gehalt von 17,8 % hergestellt.

Beispiel 7

228 g {1 Mol) 2,2-Bis-(4—hydroxyphenyl)-propan‘wurden auf-
geschmolzen und aus einem beheizten Tropftrichter zu 2016 g
(12 MOl) Hexamethylendiisocyanat bei 100°¢ getropft. An-
schlieBend wurden 5 g Chlorwasserstoff eingeleitet und 5
Stunden bei 110°C unter Stickstoff gerithrt. Danach war

die Allophanatreaktion beendeét (NCO-Gehalt: 37,5 %). Nach
zweimaliger Diinnschichtdestillation erhielt man 730 g
eines viskosen 8ls (Viskositlt: 124 000 cp/25°C), das

sicn nach einigem Stehen verfestigte (Erweichungspunkt:
45-47°C) . Der NCO-Gehalt betrug 16,03 %. Der Gehalt an
freiem Hexamethylendiisocyanat von 0,8 % stieg bei der
Jdu~tdgigen Lagerung beil 50°C nicht an (0,78 %).

Beispiel 8

1332 g (6 Mol) 3-Isocyanatomethyl-3,5,5-trimethyl-cyclo-
hexyiisocyanat-1 wurden bei 100°C mit einem Gemisch aus

$% g (v,5 Mol} Hexandiol-1,6 und 37 g n-Butanol versetzt.
Mach einer Stunde wurden 18 g Chlorwasserstoff eingelei-
~et unl die Temperatur auf 120°¢ gesteigert., Nach 18 Stun-
1zn ~ar die Allophanatreaktion beenéet (NCO-Gehalt 27,6 %).
Nach Dﬂnnscﬂichtdestillation bei 190°C und 0.4 mm erhielt
waa pin helles Harz, das B0 $ig in Athylglykolacetat geldst
2ipa Viskesit#t von 890 cP bei 25°C und einen NCO-Gehalt
o 10,2 % hr=te.
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Beispiel 9

Durch Reaktion von 630 g (3 Mol) 2,4,4-Trimethyl-1,6-
diisocyanat mit 30 g (0,3 Mol) Butandiol-1,4 und 1,5 g
Chlorwasserstoff wihrend 6 Stunden bei 110°C und an-
schlieBende Diinnschichtdestillation wurden 360 g eines
hochviskosen farblosen Uls ezhalten.

Viskositit: 150 000 cP/25°C;

NCO-Gehalt: 15,3 %.

Beispiel 10

Aus 678 g (3 Mol) 6-Isocyanatohexansiure-2-isocyanato-
dthylester, 39 g Hexandiol-1,6 (0,3 Mol) und 1,5 ¢ Chlor-
wasserstoff wurde in 5 Stunden bei 110°C ein Rohprodukt
hergestellt, das nach Dinnschichtdestillation ein helles

61 der Viskositdt 28 000 cP/25°C ergab (NCO-Gehalt: 14,7 %).

Beispiel 11

Aus 3024 g (18 Mol) Hexamethyléndiisocyanat und 152 g

(2 Mol) 1,2-Propandiol wurde bei 70°C eine Urethanldsung
in Uberschilssigem Diisoocyanat bereitet. Je 380 g des
Gemisches wurden mit verschiedenen xatalysatoren erhitzt,
bis der fiir vollsténdige Allophanatisierung errechnete
NCO-Gehalt erreicht war. Die Ergebnisse sind in der
folgenden Tabelle aufgefiihrt:
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Tahelle 2

Katalysator Merge Art der Reaktions- Temperatur
Zugabe zeit

Schmefelsiure 1,09 in 5 g Propylen- 5h 110%
glykol :

Tl.csafonsdure 1,0 g in 10 ml Methylen- 4 h . 110%
chlorid geldst

Mothansulfonsdu- 0,8 g in Substanz 10 h 110%

ze

Nie erhaltenen Produkte zeigten im IR-Spektrum keine Iso-
s;yanurat- oder Uretdion-Rande.

8eispiel 12 (Verwendungsbeispiel)

*54 g einer 65 %igen L8sung eines Polyesters aus 6 Mol
Aathalsdureanhydrid und 7 Mol Trimethylolpropan (Hydroxyl-
genaitc 8 %) in Xthylglycolacetat/Xylol (1:1) wurden nach
Zugabe von 1 g eines tertidren Amins als Katalysator und
Gy,4 g Cellulose~butyrat-propionat als Verlaufmittel mit
230 g eines LSsungsmittelgemisches aus Methyldthylketon,
Butylacetat, Athylglycolacetat und Toluol (4:1:4:1) ver-
dinnc. Hierzu wurden 152,9 einer 75 tigen Lisung des
Polyisocyanats aus Beispiel 2 in Xthylglycolacetat/Xylol
{151) gegeben (NCO/OH-Molverhidltnis = 1:1). Die fertige
lackldsung wurde dann auf Stahlbleche aufgetragen, wo die
tLackfilme bei Raumtemperatur aush&rteten. Die durchge-

3 %3%en Klarlackfilme waren kratzfest, elastisch und

e - Idsungsmittel wie Toluol, Xthylglycolacetat, Xthyl-
5..+*:t uder Aceton bestdndig. Sie hatten ferner folgende
Zirve-schaften:

i
%
i
' BL
bh]
_l
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Schichtdicke ca. 50 /u
Erichsentiefung (DIN 53 156)

nach 6 Tagen 8,7 mm

nach 9 Tagen. 8,6 mm
Pendelhdrte (DIN 53 157)

nach 6 Tagen ' _ o 238 Sekunden
nach 8 Tagen 220 Sekunden

nach 14Tagen 227 Sekunden

Beispiel 13 (Verwendungsbeispiel)

Es wurden 154 g der im Beispiel beschriebenen Polyéster-
18sung mit 100 g Titandioxid (Rutiltyp) 2zu einer Paste
verarbeitet. Dieser Paste wurden neben Katalysator und
Verlaufmittel 140 g des schon beschriebenen L8sungsmittel-
gemisches zugefligt. Die 80 erhaltene Mischung wurde mit
152 g einer 75 %Sigen L¥sung des Polyisocyanats aus Bei-
spiei in Kthylglycolacetat/Xylol (1:1) versetzt und in
diinner Schicht auf Stahlbleche aufgetragen. Die pigment-
haltigen Lackfilme hirteten bei Raumtemperatur durch. Sie
zeichneten sich durch Kratzfestigkeit und L3sungsmittel-
resistenz aus und hatten verglichen mit den Klarlack-
filmen folgende Eigenschaften:

Schichtdicke S ca. 50 /u
Erichsentiefung (DIN 53 156)
nach 6 Tagen - ) 8,1 mm

nach 9 Tagen . 8,0 mm
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Pendelhidrte (DiN 53 157)
nach 6 Tagen
nach 9 Tagén
wach 14Tagen

193 Sekunden
187 Sekunden
192 Sekunden



0000194

- 31 -

Patentanspriiche

1)

10

2)

15 3)

Verfahren zur Herstellung von aliphatisch und/oder cyclo-
aliphatisch gebundene Isocyanatgruppen aufweisenden
Allophanaten durch Umsetzung von Urethangruppen aufwei-
senden organischen Verbindungen mit organischen Poly-
isocyanaten mit aliphatisch und/oder cycloaliphatisch
gebundenen Isocyanatgruppeﬁ)‘dadurch gekennzeichnet,

dag man die Umsetzung in Gegenwart von starken, mit
aliphatischen bzw. cycloaliphatischen Isocyanaten ein
gemischtes Carbamidsaureanhydrid bildenden SHuren durch-
fihrt. ’

Verfahren gem#f Anspruch 1, dadurch gekenhzgichpet, das
man die S¥uren in einer Menge von 0,001-10 Gew.-%, bezo-
gen auf das Polyisocyanat, einsetzt.

Verfahren gemd8 Anspruch 1 und 2, dadurch gékennzeich-
net, das man als Sdure Halogenwasserstoff verwendet.
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