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Verfahren zur Herstellung von blockierten Polyisocyanaten
und danach erhaéltliche blockierte Polyisocyanate

Beschreibung und Beispiele

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind
ein Verfahren zur Herstellung von neuen Verbin-
dungen mit hohen Gehalt an latenten Isocyanat-
gruppen sowie die nach diesem Verfahren erhalt-
lichen Verbindungen sowie ihre Verwendung.

Die Herstellung von verkappten Isocyanaten,
auch Isocyanatabspalter genannt, ist bekannt und
wird im Houben-Weyl, Methoden der organischen
Chemie XIV/2. S. 61-70, beschrieben. Als Blockie-
rungsmittel sind tertidre Alkohole, Phenole, Acet-
essigester, Malonséureester, Acetylaceton, Phthal-
imid, Imidazol, Chlorwasserstoff, Cyanwasser-
stoff und e-Caprolactam bekannt. In der Praxis
wird die Anwendung von Monophenolen und
e-Caprolactam fiir diesen Einsatzzweck bevor-
zugt.

Diese verkappten Isocyanate besitzen die Eigen-
schaft, bei erhéhter Temperatur wie Isocyanate zu
reagieren. Die Abspaltung erfolgt umso leichter, je
saurer das H-Atom der Maskierungsgruppe ist.
Derartige blockierte Isocyanate werden in der DE-
A-21 66 423 beschrieben. Auch sind endstandige
blockierte lsocyanate, die zuséatzlich noch Uret-
diongruppen enthalten, in der DE-A-25 02 934 be-
schrieben worden.

Der bedeutendste Nachteil bei der Verwendung
dieser Blockierungsmittel ist bei einer Reihe von
Einsatzzwecken die relativ hohe Abspalttempera-
tur, die fur die meisten Phenole bei aliphatischen
Polyisocyanaten bei mindestens 190 °C und bei
aromatischen Polyisocyanaten ca. 30 °C niedriger
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liegt. Aus diesem Grunde ist in der Vergangenheit _

vorgeschlagen worden, Thiophenole zu verwen-
den, fiir die diese Temperatur viel niedriger ist.
Der Nachteil der Thiophenole besteht jedoch in
ihrem aussergewo6hnlich unangenehmen Geruch.

Es wurde auch vorgeschlagen, 1-2 Prozent ei-
nes Katalysators hinzuzufiigen, mittels welcher
die Abspalttemperatur bis auf 125-140 °C redu-
ziert werden konnte. Auf diese Weise wird jedoch
die Gebrauchsdauer des ungehérteten Beschich-
tungsmaterials ungiinstiger beeinflusst. Die Auf-
spalttemperatur von aliphatischen &-Caprolac-
tam-blockierten Polyisocyanaten liegt im allge-
meinen bei ca. 180 °~190 °C.

Uberraschenderweise wurde nunmehr gefun-
den, dass es durchaus méglich ist, auf einfache
Weise blockierte Polyisocyanate herzustellen, die
bei einer um mindestens 20 °-30 °C niedrigeren
Temperatur deblockieren als die mit den her-
kédmmlichen Blockierungsmitteln verkappten Iso-
cyanaten, wenn man das Verfahren zur Herstel-
lung von blockierten Polyisocyanaten durch Um-
setzung von Polyisocyanaten mit N-haltigen cycli-
schen Verbindungen so durchfiihrt, dass man als
N-haltige cyclische Verbindungen cyclische Ami-
dine der allgemeinen Formel
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einsetzt, worin R gleiche oder verschiedene Sub-
stituenten aus der Gruppe Wasserstoff, Alkyl-, Cy-
cloalkyl-, Aralkyl- und Arylrest sein kénnen und
die Umsetzung bei Temperaturen von 0-150 °C,
vorzugsweise 80-120 °C erfoigt.

Die Polyisocyanate und die cyclischen Amidine
werden in solchen Mengen eingesetzt, dass auf
eine Isocyanatgruppe 0,5-1,1 vorzugsweise 0,8—
1,0 Mol cyclisches Amidin kommen.

Die Umsetzung kann sowohl in Lésungsmitteln,
in der Schmelze als auch in im Uberschuss vorge-
legtem Polyisocyanat durchgefithrt werden.

Als Ausgangsverbindungen, die zur Blockie-
rung mit den cyclischen Amidinen eingesetzt wer-
den konnen, eignen sich beispielsweise Polyiso-
cyanate, insbesondere Diisocyanate, wie aliphati-
sche, cycloaliphatische, araliphatische, arylsubsti-
tuierte aliphatische und/oder aromatische Diiso-
cyanate, wie sie beispielsweise in Houben-Weyl,
Methoden der organischen Chemie, Band 14/2, S.
61-70 und dem Artikel von W. Siefken in Justus
Liebigs Annalen der Chemie 562, 75-136, be-
schriecben werden, wie 1,2-Athylendiisocyanat,
1,4-Tetramethylendiisocyanat, 1,6-Hexamethylen-
diisocyanat, 2,2,4- bzw. 2,4,4-Trimethyl-1,6-hexa-
methylendiisocyanat (TMDI), 1,12-Dodecandiiso-
cyanat, ,n’'-Diisocyanatodipropylather, Cyclo-
butan-1,3-diisocyanat, Cyclohexan-1,3- und 14-
diisocyanat, 3-lsocyanatomethyl-3,5,5-trimethyl-
cyclohexylisocyanat, welches auch als Isophoron-
diisocyanat bezeichnet und mit IPDI abgekiirzt
wird, Decahydro-8-methyl-(1,4-methano-naphtha-
len-2 {oder 3) 5-ylendimethylen-diisocyanat, Deca-
hydro-4,7-methano-indan-1 {oder 2) 5 (oder 6)-
ylendimethylen-diisocyanat, Hexahydro-4-7-me-
thanindan-1-(oder 2} 5 {(oder 6)-ylen-diisocyanat,
Hexahydro-1,3- bzw.- 1,4-phenylen-diisocyanat,
2,4- und 2,6-Hexahydro-toluylendiisocyant, Perhy-
dro-2,4’- und/oder -4,4’-diphenylmethan-diiso-
cyanat, w,n’-Diisocyanato-1,4-diathylbenzol, 1,4-
Phenylendiisocyanat, 4,4’-Diisocyanato-diphenyl,
4,4'-Diisocyanato-3,3'-dichlor-diphenyl,  4,4'-Di-
isocyanato-3,3'-dimethoxy-diphenyl, 4,4'-Diiso-
cyanato-3,3'-dimethyl-diphenyl, 4,4'-Diisocyana-
to-3,3'-diphenyl-diphenyl,  4,4'-Diisocyanato-di-
phenylmethan, Naphthylen-1,5-diisocyanat, To-
luylendiisocyanate, Toluylen-2,4- bzw. 2,6-diisocy-
anat, N,N’-(4,4’-Dimethyl-3,3'-diisocyanatodiphe-
nyl)-uretdion, m-Xylylen-diisocyanat, aber auch
die Triisocyanate wie 2,4,4'-Triisocyanato-diphe-
nylather, 4,4',4''-Triisocyanatotriphenylmethan,
Tris-(4-isocyanatophenyl)-thiophosphat,  sowie
beliebige Gemische dieser Isomeren. Weitere ge-
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eignete Isocyanate werden in dem genannten Ar-
tikel in den Annalen auf Seite 122 . beschrieben.

Besonders bevorzugt werden in der Regel die
technisch leicht zugangigen aliphatischen, cyclo-
aliphatischen oder aromatischen Diisocyanate
und besonders das 3-lsocyanatomethyi-3,5,5-tri-
methyl-cyclohexylisocyanat und 2,4-Toluylendi-
isocyanat sowie deren isomere Gemische.

Neben den monomeren Polyisocyanaten kén-
nen als Ausgangsstoffe fiir die Blockierung mit
den nachstehend ausfiihrlich beschriebenen Iimi-
dazolinen selbstverstiandlich auch die dimeren
und trimeren Formen der Polyisocyanate, wie
Uretdione und lsocyanurate, eingesetzt werden,
die nach bekannten Methoden herstellbar sind.

Unter Polyisocyanaten im Sinne der vorliegen-
den Erfindung werden auch solche verstanden,
die vor der Blockierung mit den Imidazoiinen einer
Umsetzung zur Molekiilvergrdsserung mit den in
der Isocyanatchemie gebrauchlichen sogenann-
ten Kettenverldngerungsmitteln, wie Wasser, Po-
lyolen, Polyaminen u.a., unterworfen wurden, wo-
bei das bi- oder trifunktionelle Kettenverlange-
rungsmittel, also solche mit gegeniiber Isocyanat-
gruppen reaktionsfahigen Gruppen, wie Hydroxyl-
und/oder Aminogruppen, tragende Verbindun-
gen, in solchen Mengen verwendet wird, dass das
resultierende neue Isocyanat im Durchschnitt
mindestens 2 Isocyanatgruppen tragt. Bei Ver-
wendung von Wasser als Kettenverlangerungs-
mittel resultieren Polyisocyanate mit einer oder
mehreren Harnstoffgruppierungen.

Geeignete Polyole sind beispielsweise Diole
und Triole, z.B. Athylenglykol, Propylengiykole,
wie 1,2- und 1,3-Propandiol, 2,2-Dimethylpropan-
diol-{1,3}), Butandiole, wie Butandiol-(1,4), Hexan-
diole, z.B. Hexandiol-(1,6), 2,2,4-Trimethylhexan-
diol-(1,6), 2,4,4-Trimethylhexandiol-(1,6), Heptan-
diol-(1,7), Octadecen-9,10-diol-{1,12), Thiodigly-
kol, Octadecandiol-(1,18), 2,4-Dimethyl-2-propyl-
heptandiol-(1,3) Buten- oder Butindioi-(1,4), Di-
athylenglykol, Tridthylenglykol, trans- und cis-1,4-
Cyclohexandimethanol, 1,4-Cyclohexandiole, Gly-
cerin, Hexantriol-(1,2,6), 1,1,1-Trimethylolpropan,
1,1,1-Trimethyloldthan u.a. Es kdonnen auch Mi-
schungen der vorgenannten Verbindungen ver-
wendet werden.

Von den fiir die Kettenverlangerung, bzw. Mole-
kiilvergrosserung geeigneten Polyaminen sollen
beispielsweise das Athylendiamin 1,2, Propylen-
diamin-1,2 und -1,3, Butylendiamin-1,2, -1,3 und
-1,4 sowie die Hexamethylendiamine genannt
sein,

Die Umsetzung der Polyisocyanate vor der Blok-
kierung mit den genannten Kettenverlangerungs-
mitteln in den angegebenen Mengenverhéitnis-
sen kann bei Temperaturen im Bereich von
0-150 °C, vorzugsweise 80-120°C durchgefiihrt
werden.

Geeignete Imidazolin-Derivate im Sinne der
vorliegenden Erfindung, die der friher beschrie-
benen allgemeinen Formel entsprechen, sind bei-
spielsweise solche mit gegebenenfalls arylsubsti-
tuierten Alkylresten, mit gegebenenfalls alkyl-
substituierten Arylresten, wie 2-Methylimida-
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zolin, 2,4-Dimethylimidazolin, 2-Methyl-4-(n-bu-
tyl)-imidazolin, 2-Athylimidazolin, 2-Athyl-4-me-
thyl-imidazolin, 2-Benzyl-imidazolin, 2-Phenyl-imi-
dazolin, 2-Phenyl-4-(N-morpholinylmethyi)-imid-
azolin, 2-{o-Tolyl)-imidazolin, 2-(p-Tolyl)-imidazo-
lin, u.a.m. Es kdnnen auch Gemische der Imidazo-
lin-Derivate erfindungsgemass eingesetzt werden.
Dieses ist besonders dann zweckmdassig, wenn
blockierte Isocyanate mit niedrigen Schmelzpunk-
ten bzw. -bereichen bendtigt werden.

Die erfindungsgemadss einsetzbaren Imidazolin-
Derivate kénnen nach bekannten Verfahren aus
gegebenenfalls substituierten geminalen Diami-
nen und aliphatischen oder aromatischen Mono-
nitrilen in Gegenwart von elementarem Schwefel
oder Sulfuryichlorid als Katalysator hergestellt
werden. . )

Gemadss FR-A 14 66 282 ist es bereits bekannt,
A-1,2-Imidazolin-N-carboxyalkyl- bzw. carboxycy-
cloalkylamide durch Umsetzung von A-1,2-Imida-
zolinen und Monoisocyanaten fiir therapeutische
Zwecke herzustellen. Nicht bekannt ist bisher die
Blockierung von Diisocyanaten mit A-1,2-Imida-
zolinen.

Die Blockierung kann, wie bereits erwéahnt, auch
in Losungsmitteln durchgefihrt werden. Als L6-
sungsmittel fiir diese Reaktion kommen nur sol-
che infrage, die mit den Polyisocyanaten nicht
reagieren, beispielsweise Ketone, wie Aceton, Me-
thylathylketon, Methylisobutylketon, Cyclopenta-
non, Cyclohexanon u.a; Aromaten, wie Benzol,
Toluol, Xylole, Chlorbenzol, Nitrobenzol u.a.; cy-
clische Ather, wie Tetrahydrofuran, Dioxan u.a.;
Ester, wie Methylacetat, n-Butylacetat u.a.; alipha-
tische Chlorkohlenwasserstoffe, wie Chloroform,
Tetrachlorkohlenstoff u.a.; sowie aprotische L6-
sungsmittel, wie Dimethylformamid, Dimethyl-
acetamid, Dimethylsulfoxid usw.

Wenn das Blockierungsmittel im Verhéltnis von
£ 1 zur Anzahl der Isocyanatgruppen eingesetzt
wird, werden die Reaktionsmischungen so lange
bei den angegebenen Temperaturen gehalten, bis
der NCO-Gehalt der Reaktionsmischung auf Werte
unter 0,2 % NCO abgesunken ist, ansonsten bis
zur Erreichung eines konstanten NCO-Wertes.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Er-
findung ist noch die nachtragliche Umsetzung ei-
ner Gruppe von blockierten Polyisocyanaten,
namlich solche, bei denen cyclische Amidine in
unterstéchiometrischen Mengen eingesetzt wor-
den sind, d.h. das Verhiltnis cyclisches Amidin zu
Isocyanatgruppen war < 1 : 1, mit den gleichen
Kettenverldngerungsmitteln, die bereits frither als
Mittel zur Moleklilvergrosserung beschrieben
worden sind. Die Umsetzung erfolgt ebenfalls bei
Temperaturen im Bereich von 0-150 °C, vorzugs-
weise 80-120 °C, jedoch unterhalb der Deblockie-
rungstemperatur des blockierten Polyisocyanats.
Durch diese Verfahrensvariante lasst sich die Pro-
duktpalette der blockierten Polyisocyanate in sehr
weiten Grenzen den praktischen Erfordernissen
anpassen. Diese Verfahrensvariante ist besonders
von Interesse fiir Polyisocyanate mit unterschied-
lich reaktiven NCO-Gruppen, d.h. asymmetri-
schen Polyisocyanaten.
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So lassen sich durch Wechsel der Reihenfolge
Adduktbildung/Blockierung blockierte Polyisocy-
anate mit unterschiedlicher Reaktivitdt, Schmelz-
bereich und Struktur erhalten.

Gegenstand der Erfindung sind weiter auch die
nach den beschriebenen Verfahren erhaltlichen
Addukte. Es handelt sich dabei im allgemeinen
um Verbindungen des Molekulargewichisbe-
reichs von 300-2 500, vorzugsweise von 300-
1000. Die Verfahrensprodukie besitzen einen
Schmelzbereich im Temperaturbereich von 30—
220 °C, vorzugsweise 80—160 °C. Die mit den cycli-
schen Amidinen blockierten Polyisocyanate sind
weiter durch einen Gehalt an endstandig in blok-
kierter Form vorliegenden Isocyanatgruppen (be-
rechnet als NCO) von 4-25 Gew.-%, vorzugsweise
10-21 Gew.-%, charakterisiert.

Vorzugsweise handelt es sich um blockierte Po-
lyisocyanate der folgenden Formeln:
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worin R gleiche oder verschiedene Substituenten
aus der Gruppe Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl,
Aralkyl bedeutet und R’ der zweiwertige organi-
sche Rest einer Verbindung mit 2 OH-Gruppen ist.

Die Verbindungen der vorstehend beschriebe-
nen Erfindung eignen sich besonders wegen ihrer
Schmelzpunkte bei gleichzeitig héheren Moleku-
largewichten als Katalysatoren flr die anionische
Polymerisation von e-Caprolactam. Die Verbin-
dungen kénnen auch zur Herstellung von Draht-
lacken verwendet werden.

Das Verfahren der vorliegenden Erfindung wird
durch die nachstehenden Beispiele illustriert:

Beispiel 1

Zu einer Mischung aus 222 Gew.-T. Isophoron-
diisocyanat (IPDI) und 300 Gew.-T. wasserfreiem
Aceton wurden bei Raumtemperatur langsam 292
Gew.-T. 2-Phenylimidazolin, die in 500 Gew.-T.
wasserfreiem Aceton gelost waren, zugetropft.
Nach Beendigung der 2-Phenylimidazolinzugabe
wurde eine Stunde bei 50 °C erhitzt. Das Aceton
wurde abdestilliert. Die letzten Reste an Aceton
wurden durch Trocknung des Reaktionsproduktes
bei 60 °C im Vakuumtrockenschrank entfernt. Das
mit 2-Phenylimidazolin blockierte {PDI stelit ein
weisses Pulver mit einem Schmelzbereich von 98—
106 °C dar, einer Glasumwandlungstemperatur
(DTA) von 63-80 °C und besitzt eine Aufspalttem-
peratur von ca. 120 °C. Das IR-Spektrum dieses
blockierten Polyisocyanates zeigt Abb. 1.

berechnet C: 70,07%; H:7,39%; N: 16,34%;
gefunden C:69,91% ; H: 7,18%; N: 16,25%.
Beispiel 2

Zu einer Schmelze von 320 Gew.-T. 2-Phenyl-4-
methylimidazolin wurden 222 Gew.-T. IPDI! so zu-
getropft, dass die Temperatur im Reaktionskolben
nicht Gber 120 °C stieg. Zur Vervollstandigung der
Reaktion wurde die Reaktionsmischung 3 h bei
120 °C gehalten. Diese Bedingungen reichten far
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eine nahezu vollstandige Umsetzung (NCO-Gehalt
des Reaktionsproduktes 0,2 Gew.-%). Das Reak-
tionsprodukt ist ein weissses kristallines Pulver
mit einem Schmelzbereich von 95-98 °C, einer
Glasumwandlungstemperatur (DTA) von 65-85 °C
und besitzt eine Aufspalttemperatur von ca.
140 °C. Das IR-Spektrum des blockierten Polyiso-
cyanates zeigt Abb. 2.

berechnet C: 70,856%; H:7,75%; N:155%;
gefunden C:70,69%; H:753%; N: 15,36%.
Beispiel 3

Zu 222 Gew.-T. IPDI wurden bei 80 °C 196 Gew.-
T. 2,4-Dimethylimidazolin so zugetropft, dass die
Temperatur nicht {iber 90 °C stieg. Nach beende-
ter 2,4-Dimethyl-imidazolin-Zugabe wurde noch
eine weitere Stunde bei 100 °C erhitzt. Das Reak-
tionsprodukt ist ein farbloses Pulver mit einem
Schmelzbereich von 104-110°C, einer Glasum-
wandlungstemperatur (DTA) von 75-90 °C und be-
sitzt eine Aufspalttemperatur von ca. 160 °C. Das
IR-Spektrum des blockierten Polyisocyanates zeigt
Abb. 3.

berechnet C: 63,16%; H: 9,09%; N:20,10%;
gefunden C: 62,98%; H:8,91%; N: 20,21%.
Beispiel 4

a) Zu 444 Gew.-T. IPDI wurden bei 80 °C unter
guter Rihrung 106 Gew.-T. Didthylenglykol lang-
sam zugegeben. Nach erfolgter Diathylenglykol-
zugabe wurde noch 2 h bei 80 °C erhitzt. Der NCO-
Gehalt des |IPDI/Diathylenglykol-Gemisches be-
trug dann 15,1 Gew.-%.

b) Zu 556 Gew.-T. des in 4 a hergestellten Addukts
aus 2 Molen IPDI und 1 Mol Diathylenglykol wur-
den bei 120 °C portionsweise 292 Gew.-T. 2-Phe-
nylimidazolin so zugegeben, dass die Temperatur
nicht Gber 120 °C anstieg. Nach Beendigung der
2-Phenylimidazolinzugabe wurde das Reaktions-
gemisch noch eine Stunde bei 120 °C erhitzt. Das
Reaktionsprodukt ist ein blassgelbes Pulver mit
einem Schmelzbereich von 100-106°C, einer
Glasumwandlungstemperatur (DTA} von 70-90 °C
und besitzt eine Aufspalttemperatur von ca.
140 °C.

Das IR-Spektrum des blockierten Polyisocyana-
tes zeigt Abb. 4.

Beispiel 5

Zu 556 Gew.T. des im Beispiel 4 a beschriebe-
nen IPDI-Didthylenglykol-Addukts werden bei
100°C 320 Gew.-T. 2-Phenyl-4-Methylimidazolin
so zugegeben, dass die Temperatur des Reak-
tionsgemisches nicht (iber 110 °C anstieg. Zur Ver-
volistandigung der Reaktion wurde das Reaktions-
gemisch noch 2 Stunden bei 110° erhitzt. Das
Reaktionsprodukt ist ein weisses Pulver mit einem
Schmelzbereich von 95-100°C, einer Glasum-
wandlungstemperatur (DTA) von 60-85 °C und ei-
ner Aufspalttemperatur von ca. 150 °C. Im Reak-
tionsprodukt konnte NCO nicht mehr nachgewie-
sen werden.
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Das IR-Spektrum des blockierten Polyisocyana-
tes zeigt Abb. 5.

Beispiel 6

Zu 556 Gew.-T. des im Beispiel 4 a beschriebe-
nen Addukts aus 2 Molen IPDI und 1 Mol Diathy-
lenglykol wurden bei 100 °C 196 Gew.-T. 2,4-Dime-
thylimidazolin so zugetropft, dass die Temperatur
nicht (iber 110 °C anstieg. Nach erfolgter 2,4-Di-
methylimidazolinzugabe wurde das Reaktionsge-
misch noch weitere 2 Stunden bei 110 °C erhitzt. In
dem so hergesteliten Reaktionsprodukt konnte
kein NCO mehr nachgewiesen werden. Das Reak-
tionsprodukt ist ein farbloses Produkt mit einem
Schmelzbereich von 100-107 °C, einer Glasum-
wandlungstemperatur (DTA) von 60-95 °C und ei-
ner Aufspalttemperatur von ca. 170 °C.

Das IR-Spektrum des blockierten Polyisocyana-
tes zeigt Abb. 6.

Beispiel 7

Zu einer Schmelze von 168 Gew.-T. 2-Methyl-
imidazolin wurden 222 Gew.-T. IPDI so zugetropft,
dass die Temperatur im Reaktionskolben nicht
tiber 130°C anstieg. Zur Vervolistandigung der
Reaktion wurde die Reaktionsmischung 3 h bei
130 °C gehalten.

Diese Bedingungen reichten fiir eine nahezu
vollstédndige Umsetzung aus (NCO-Gehalt des Re-
aktionsproduktes 0,2 Gew.-%). Das Reaktionspro-
dukt stellt ein weisses kristallines Pulver mit ei-
nem Schmelzbereich von 107-110 °C dar, einem
Glasumwandlungspunkt (DTA) von 82-89 °C und
einer Aufspalttemperatur von ca. 150 °C.

Beispiel 8

Zu 556 Gew.-T. des in Beispie! 4 a beschriebe-
nen Addukts aus 2 Molen IPDI und 1 Mol Didthy-
lenglykol wurden bei 120 °C 168 Gew.-T. 2-Methyl-
imidazolin so zugegeben, dass die Temperatur
des Reaktionsgemisches nicht (ber 110 °C stieg.
Zur Vervollstandigung der Reaktion wurde das
Reaktionsgemisch noch 2 h bei 110 °C erhitzt. Das
Reaktionsgemisch stelit ein weisses Pulver mit
einem Schmelzbereich von 109-112 °C dar, einem
Glasumwandlungspunkt (DTA) von 83-91 °C und
einer Aufspalttemperatur von 160 °C.

Beispiel 9

Zu einer Schmelze von 210 Gew.-T. 2,4,4-(2,2,4)-
Trimethylhexamethylendiisocyanat (1 : 1) wurden
292 Gew.-T. 2-Phenylimidazolin so zugetropft,
dass die Temperatur im Reaktionskolben nicht
iber 120 °C stieg. Zur Vervollstandigung der Reak-
tion wurde die Reaktionsmischung 3 h bei 120 °C
gehalten. Diese Bedingungen reichten fiir eine
nahezu vollstindige Umsetzung (NCO-Gehalt des
Reaktionsproduktes 0,1 Gew.-%). Das Reaktions-
produkt ist ein weisses kristallines Pulver mit ei-
nem Schmelzbereich von 64-76 °C, einer Glasum-
wandlungstemperatur (DTA) von 57-72 °C und be-
sitzt eine Aufspalttemperatur von ca. 140 °C.

Das IR-Spektrum des blockierten Polyisocyana-
tes zeigt Abb. 7.
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berechnet C: 69,32 %; H: 7,57 %; N: 16,73 %;
gefunden C:69,44 %; H: 7,43 %; N: 16,65 %.

Beispiel 10

Zu 210 Gew.-T. 2,4,4-(2,2,4)-Trimethylhexame-
thylendiisocyanat (1 : 1) wurden bei 80°C 196
Gew.-T. 2,4-Dimethylimidazolin so zugetropft,
dass die Temperatur nicht {iber 90 °C stieg. Nach
beendeter 2,4-Dimethylimidazolinzugabe wurde
noch eine weitere Stunde bei 100 °C erhitzt. (NCO-
Gehalt des Reaktionsproduktes 0,1 Gew.-%). Das
Reaktionsprodukt ist ein farbloses Pulver mit ei-
nem Schmelzbereich von 85—-105 °C, eine Glasum-
wandlungstemperatur (DTA) von 70-91 °C und be-
sitzt eine Aufspalttemperatur von ca. 150 °C.

Das IR-Spekirum des blockierten Polyisocyana-
tes zeigt Abb. 8.

berechnet C: 72,07 %; H:9,36 % N: 20,69 %;
gefunden C:72,17 %; H: 9,19 %; N: 20,51 %.

Beispiel 11

Zu einer Schmelze von 210 Gew.-T. 2,4,4-(2,2,4)-
Trimethylhexamethylendiisocyanat (1 : 1) wurden
164 Gew.-T. 2-Methylimidazolin so zugetropft,
dass die Temperatur im Reaktionskolben nicht
tber 130°C anstieg. Zur Vervollstindigung der
Reaktion wurde die Reaktionsmischung 3 h bei
130 °C gehalten. Diese Bedingungen reichten fir
eine nahezu vollstdndige Umsetzung aus {NCO-
Gehalt des Reaktionsproduktes 0,1 Gew.-%). Das
Reaktionsprodukt stelit ein weisses kristallines
Pulver mit einem Schmelzbereich von 65-78 °C
dar, einem Glasumwandlungspunkt (DTA) von
59-76 °C und einer Aufspalttemperatur von ca.
150 °C.

Beispiel 12
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Zu einer Schmelze von 174 Gew.-T. Toluylen- .

2,4-(2,6)-diisocyanat (aus 80 % 2,4- und 20 % 2,6-)
wurden 292 Gew.-T. 2-Phenylimidazolin so zuge-
tropft, dass die Temperatur im Reaktionskolben
nicht Giber 140 °C stieg. Zur Vervolistandigung der
Reaktion wurde die Reaktionsmischung 3 h bei
140 °C gehaiten. Diese Bedingungen reichten fiir
eine nahezu vollstandige Umsetzung (NCO-Gehalt
des Reaktionsproduktes 0,2 Gew.-%). Das Reak-
tionsprodukt ist ein weisses kristallines Pulver mit
einem Schmelzbereich von 90-103 °C, einer Glas-
umwandlungstemperatur (DTA) von 78-90 °C und
besitzt eine Aufspalttemperatur von ca. 130 °C,

Das IR-Spektrum des blockierten Polyisocyana-
tes zeigt Abb. 9.

berechnet C: 69,563 %; H: 5,58 %; N: 18,03 %
gefunden C: 69,41 %;H: 5,35 %; N: 18,17 %

Beispiel 13

Zu einer Mischung aus 174 Gew.-T. Toluylen-
2,4-(2,6)-diisocyanat (aus 80 % 2,4- und 20 % 2,6-)
und 300 Gew.-T. wasserfreiem Aceton wurden bei
Raumtemperatur langsam 196 Gew.-T. 2,4-Dime-
thylimidazolin, die in 500 Gew.-T. wasserfreiem
Aceton gelést waren, zugetropft. Nach Beendi-
gung der 2,4-Dimethylimidazolinzugabe wurde ei-
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ne Stunde bei 50 °C erhitzt. Das Aceton wurde
abdestilliert. Die letzten Reste an Aceton wurden
durch Trocknung des Reaktionsproduktes bei
60 °C im Vakuumtrockenschrank entfernt (NCO-
Gehalt des Reatkionsproduktes 0,1 Gew.-%). Das
mit 2,4-Dimethylimidazolin blockierte Diisocyanat
stellt ein weisses Pulver mit einem Schmelzbe-
reich von 85-105 °C dar, einer Glasumwandlungs-
temperatur {DTA) von 70-91 °C und besitzt eine
Aufspalttemperatur von ca. 150 °C.

Das IR-Spektrum dieses blockierten Polyisocy-
anates zeigt Abb. 10.

berechnet C: 61,62 %; H: 7,03 %;
gefunden C: 61,46 %; H: 6,89 %;

N: 20,70 %;
N: 20,61 %.

Beispiel 14

Zu einer Schmelze von 174 Gew.-T. Toluylen-
2,4-(2,6)-diisocyanat (aus 80% 2,4- und 20% 2,6-)
wurden 320 Gew.-T. 2-Phenyl-4-methylimidazolin
so zugetropft, dass die Temperatur im Reaktions-
kolben nicht Giber 140 °C stieg. Zur Vervolistandi-
gung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung
3 h bei 140 °C gehalten, Diese Bedingungen reich-
ten fir eine nahezu vollstdndige Umsetzung
(NCO-Gehalt des Reaktionsproduktes 0,15 Gew.-
%). Das Reaktionsprodukt ist ein weisses kristalli-
nes Pulver mit einem Schmelzbereich von 82—
99 °C, einer Glasumwandlungstemperatur {DTA)
von 68-89 °C und besitzt eine Aufspalttemperatur
von ca. 130 °C.

Beispiel 15

a) Zu 420 Gew.-T. 2,4 4- bzw. 2,2 4-Trimethylhexa-
methylendiisocyanat (1 : 1) wurden bei 80 °C unter
guter Rithrung 106 Gew.-T. Diathylenglykol lang-
sam zugegeben. Nach erfolgter Diathylenglykol-
zugabe wurde noch 2 h bei 80 °C erhitzt. Der NCO-
Gehalt des 2,4,4-(2,2,4)-Trimethylhexamethylen-
diisocyanat/Diathylenglykol-Addukts betrug dann
15,8 Gew.-%.

b) Zu 532 Gew.-T. des in 15 a hergesteliten Ad-
dukts aus 2 Molen 2,4,4-(2,2 4)-Trimethylhexame-
thylendiisocyanat und 1 Mol Diéthylenglykol wur-
den bei 120 °C portionsweise 292 Gew.-T. 2-Phe-
nylimidazolin so zugegeben, dass die Temperatur
nicht Giber 120 °C anstieg. Nach Beendigung der
2-Phenylimidazolinzugabe wurde das Reaktions-
gemisch noch eine Stunde bei 120 °C erhitzt. Das
Reaktionsprodukt ist ein blassgelbes Pulver mit
einem Schmelzbereich von 66-83 °C, einer Glas-
umwandlungstemperatur (DTA) von 59-75 °C und
besitzt eine Aufspalttemperatur von ca. 150 °C.

Beispiel 16

Zu 532 Gew.-T. des in 15 a hergestellten Ad-
dukts aus 2 Molen 2,4,4- bzw. 2,2,4-Trimethyl-
hexamethylendiisocyanat und 1 Mol Didthylengly-
kol wurden bei 120 °C portionsweise 196 Gew.-T.
2,4-Dimethylimidazolin so zugegeben, dass die
Temperatur nicht (ber 120 °C anstieg. Nach Been-
digung der 2,4-Dimethylimidazolinzugabe wurde
das Reaktionsgemisch noch eine Stunde bei
120 °C erhitzt. Das Reaktionsprodukt ist ein blass-
gelbes Pulver mit einem Schmelzbereich von 71—
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82°C einer Glasumwandlungstemperatur (DTA)
von 61-81 °C, und besitzt eine Aufspalttemperatur
von ca. 170 °C.

Beispiel 17

a) Zu 348 Gew.-T. Toluylen-2,4-(2,6)-diisocyanat
(aus 80 % 2,4- und 20 % 2,6-) wurden bei 80 °C
unter guter Rithrung 106 Gew.-T. Didthylenglykol
langsam zugegeben. Nach erfolgter Didthylengly-
kolzugabe wurde noch 2 h bei 80 °C erhitzt. Der
NCO-Gehalt des Toluylen-2,4-(2,6)-diisocyanat/
Diathylenglykol-Gemisches betrug dann 18,3
Gew.-%.

b) Zu 459 Gew.T. des in 17 a hergesteliten Addukts
aus 2 Molen Toluylen-2,4-(2,6)-diisocyanat (aus 80
% 2,4- und 20 % 2,6-) und 1 Mol Diathylenglykol
wurden bei 160°C portionsweise 292 Gew.-T.
2-Phenylimidazolin so zugegeben, dass die Tem-
peratur nicht Gber 160 °C’anstieg. Nach Beendi-
gung der 2-Phenylimidazolinzugabe wurde das
Reaktionsgemisch noch eine Stunde bei 160 °C
erhitzt (NCO-Gehalt des Reaktionsproduktes 0,15
Gew.-%). Das Reaktionsprodukt ist ein blassgel-
bes Pulver mit einem Schmelzbereich von 92—
105 °C, einer Glasumwandlungstemperatur (DTA)
von 79-92 °C und besitzt eine Aufspalttemperatur
von ca. 140 °C.

Beispiel 18

Zu 459 Gew.-T. des in 17 a hergesteliten Ad-
dukts aus 2 Molen Toluylen-2,4-(2,6)-diisocyanat
{aus 80 % 2,4- und 20 % 2,6-) und 1 Mol Diathyl-
englykol wurden bei 150 °C portionsweise 196
Gew.-T. 2,4-Dimethylimidazolin so zugegeben,
dass die Temperatur nicht iber 150 °C anstieg.
Nach Beendigung der 2,4-Dimethylimidazolinzu-
gabe wurde das Reaktionsgemisch noch eine
Stunde bei 150 °C erhitzt (NCO-Gehalt des Reak-
tionsproduktes 0,1 Gew.-%). Das Reaktionspro-
dukt ist ein blassgelbes Pulver mit einem
Schmelzbereich von 90—-107 °C, einer Glasum-
wandlungstemperatur (DTA) von 73-95 °C und be-
sitzt eine Aufspalttemperatur von ca. 160 °C.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von blockierten Po-
lyisocyanaten durch Umsetzung von Polyiso-
cyanaten mit N-haltigen cyclischen Verbindun-
gen, dadurch gekennzeichnet, dass man als N-hal-
tige cyclische Verbindungen cyclische Amidine
der allgemeinen Formel

Sc—N
R AN
AP
R/C—ITI
H
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einsetzt, worin R gleiche oder verschiedene Sub-
stituenten aus der Gruppe Wasserstoff, Alkyl-, Cy-
cloalkyl-, Aralkyl- und Arylrest sind und die Um-
setzung bei Temperaturen von 0-150 °C, vorzugs-
weise 80-120 °C durchfiihrt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch aekenn-
zeichnet, dass man die Polyisocyanate und die
cyclischen Amidine in solchen Mengen einsetzt,
dass auf eine Isocyanatgruppe 0,5-1,1, vorzugs-
weise 0,8-1,0 Mol cyclisches Amidin kommen.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man die blockierten Polyisocyana-
te, bei denen cyclische Amidine in unterstdchio-
metrischen Mengen eingesetzt wurden, anschlies-
send einer Umsetzung mit mehrwertigen Ketten-
verldngerungsmitteln bei Temperaturen im Be-
reich von 0-150 °C, jedoch unter der Deblockie-
rungstemperatur, umsetzt und gegebenenfalls
das Uberschiissige Kettenverldngerungsmittel
entweder allein oder mit einem gegebenenfalls
eingesetzten LOsungsmittel auf bekannte Weise
entfernt. .

4, Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man die Umsetzung bei Tempera-
turen im Bereich von 80-120 °C durchfiihrt.

5. Verfahren nach den Anspriichen 3 und 4,
dadurch gekennzeichnet, dass das Kettenverlan-
gerungsmittel Wasser ist.

6. Verfahren nach den Anspriichen 3 und 4,
dadurch gekennzeichnet, dass die Kettenverldnge-
rungsmittel Polyole sind.

7. Verfahren nach den Anspriichen 3 und 4,
dadurch gekennzeichnet, dass die Kettenverldnge-
rungsmittel Polyamine sind.

8. Blockierte Polyisocyanate, erhiltlich nach den
Anspriichen 1-7.

9. Blockiertes Polyisocyanat der Formel

R R R R
/
\c/ \C
0]
H3C 1 ‘
—NH-C -N N
HC \ c /S
|
"
- /C\
HLC CH,~-NH-C — N N
él) | | , in der
C C
AN 7\
’ R/ R R R

R die vorstehende Bedeutung hat.
10. Blockiertes Polyisocyanat der Formel
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R R R
N/ \.J/
[ C
0
H,C It
—NH-C -N N
H3C \C/
|
0 R
Hy il
CH,-NH-C - Cl) in der
R’
I
(0] R

HaC CHZ-NH-ﬁ - |
0 /C\
H4C N N

R die vorstehende Bedeutung hat und R’ der zwei-
wertige organische Rest einer Verbindung mit 2
OH-Gruppen ist.

11. Blockierte Polyisocyanate der Formel

/
\C/ \C
2 |
HaC i
—NH-C -N N
H,C \,c /
o g
HC  CHy-NH-C c|>
i
CH, n=1-3
|
Ha CH,-NH-C - o R
c
HiC 0 / \
-NH-C — N N
W]
c C.
7\
{ \R- R R
Revendications

1. Procédé de fabrication de polyisocyanates
bloqués par réaction de polyisocyanates avec des
composés cycliques azotés, caractérisé en ce
qu’on utilise comme composés cycliques azotés
des amidines cycliques de formule générale:

R
SSc—N
R/I AN
Ra /C-R
RN

|
H
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dans laquelle les R sont des substituants identi-
ques ou différents du groupe hydrogéne, radical
alcoyle, cycloalcoyle, aralcoyle et aryle et en ce
que la réaction est exécutée a des températures
de 0-150 °C, de préférence de 80-120 °C.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé
en ce qu’on utilise les polyisocanates et les ami-
dines cycliques en des quantités telles que pour
un groupe isocyanate il y ait 0,5-1,1, de préfé-
rence 0,8-1,0 mole d’amidine cyclique.

3. Procédé selon la revendication 2, caractérisé
en ce qu’ensuite on soumet les polyisocyanates
bloqués, dans lesquels les amidines cycliques ont
été utilisées en des quantités sub-stoechiométri-
ques, a une réaction avec des agents d'allonge-
ment de chaine polyvalents a des températures
dans l'intervalle de 0—150 °C, toutefois au-dessous
de la température de déblocage, et en ce qu'éven-
tuellement on élimine I"agent d’allongement de
chaine en excés soit isolément ou avec un solvant
éventuellement employé, de maniére connue.

4. Procédé selon la revendication 3, caractérisé
en ce qu‘on exécute la réaction & des tempéra-
tures dans l'intervalle de 80-120 °C.

5. Procédé selon les revendications 3 et 4, carac-
térisé en ce que l'agent d’allongement de chaine
est de 'eau.

6. Procédé selon les revendications 3 et 4, carac-
térisé en ce que les agents d’allongement de
chaine sont des polyols.

7. Procédé selon les revendications 3 et 4, carac-
térisé en ce que les agents d'allongement de
chaine sont les polyamines.

8. Polyisocyanates bloqués, pouvant étre obte-
nus selon les revendications 1 a 7.

9. Polyisocyanate bloqué de formule:

R R R R
N/ \J/
c—————C
(0]
HiC, li ‘ l
—NH-C-N B
I
"o
C\
HiC CH-NH-C— N N
o | |
C C
7/ \ /7 \
R R R R

dans laquelle
R a la signification indiquée plus haut.
10. Polyisocyanate bloqué de formule:
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R R
e
AN C/ \c
? |
HsC ]
—NH-C N N
|
R
HsC 0
CH,NH-C- O
RI

HoC CHZ-NH-ﬁ—.— O R

|

o) iCY
HsC -NH-C — N/ \N
S]]

c———C,
/N /N
R

dans laquelle
R a la signification indiquée plus haut et R’ est le
radical organique bivalent d'un composé ayant 2
groupes OH.

11. Polyisocyanates bloqués de formule

N/ \/
[ Cc
2 |
HiC I
—NH-C =N N
HaC \(,: /
0 &
H,C CH,~-NH-C cl)
.
CH, n=1-3
Hs CH2—NH—ﬁ— o] '?
C
H,C © / \
-NH-C — N N
T
¢ C
\ 7\
R/ R-R R
Claims

1. A method of producing blocked polyisocyan-
ates by reacting polyisocyanates with cyclic nitro-
genous compounds which comprises using cyclic
amidines of the general formula
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R
Nc—N
R0 N\
i /C_R
R/C—l}l

H

as the cyclic nitrogenous compounds, wherein
each R may be the same or different substitute
from the hydrogen, alkyl-, cycloalkyl-, aralkyl- and
arylradical group and the reaction is carried out at
temperatures of 0-150 °C, preferably 80-120 °C.

2. A method according to Claim 1, wherein the
polyisocyanates and cyclic amidines are intro-
duced in such quantities that 0,5-1,1, preferably -
0,8-1,0 mole of cyclic amidine is combined with
an isocyanate group.

3. A method according to Claim 2, wherein the -
blocked polyisocyanates to which cyclic amidines
have been added in sub-stoichiometric quantities,
are then reacted with polyvalent chain-lengthen-
ing agents at temperatures in the range of
0-150 °C, but\below the deblocking temperature
and any ex%ess chain-lengthening agent is
removed in a known manner either directly or
with a solvent, if necessary.

4. A method according to Claim 3, wherein the
reaction is carried out at temperatures in the -
range of 80-120 °C. :

5. A method according to Claims 3 and 4,
wherein the clain-lengthening agent is water.

6. A method according to Claims 3 and 4,
wherein the chain-lengthening agents are polyols.

7. A method according to Claims 3 and 4,
wherein the chain-lengthening agents are poly-
amines.

8. Blocked polyisocyanates according to Claims
1-7.
9. A blocked polyisocyanate of the formula

N/ \J/
c C
0
H3C I ‘ l
—NH-C-N B
HLC c-/
|
"o
. /°N\
H,C CHz-NH-—lCII- N N
o | |
c——¢
/7 \ 7\

R R R R

wherein R has the same meaning as before.
10. A blocked polyisocyanate of the formula
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R R R R 11. Blocked polyisocyanates of the formula
N/ \./
¢ ¢ R R R R
HsC (,? l ! AN C/ \C/
—NH-C —N\ N 5 o
HiC / HiC i I
¢ 4 ~NH-C-N N
H4C
(I? R 3 \ c /
H,C CH,-NH-C~ O 10 !
| o R
R’ HsC il
| CH-NH-C O
HiC,
3 CHZ_NH_ﬁ -0 F? (I:HZ
0 C 15 n=1-3
HsC / \ : CH,
—NH_ﬁ - N H,C CHsNH-C- O R
HyC o I l I |
0] c
€ e G, 20 HsC —NH-C— N/ \N
/7 \ VA
K R R R HyC g l l
wherein R has the same meaning as before and R’ i ]
. . . . . c C
is the bivalent organic radical of a compound with yaN PN
2 OH-groups. 25 R R R R

10
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