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& Polyuret-Polyisocyanate, Verfahren zu deren Herstellung, sowle deren Verwendung bel der Herstellung von

Polyurethankunststoffen.

@ Die vorliegende Erfindung betrifft neue Polyuret-Poly-
isocyanate, ein Verfahren zu threr Herstellung, welches
darin besteht, dass man primére oder sekundédre Mono-
amine mit Gberschiissigen Mengen an organischen Diiso-
cyanaten unter Ausbildung von Triuret- oder hdoheren Poly-
uretgruppen zur Reaktion bringt, sowie die Verwendung
der neuen Verbindungen als iIsocyanatkomponente bei der
Herstellung von Polyurethankunststoffen.
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Polyuret-Polyisocyanate, ein Verfahren zu ihrer
Herstellung, sowie ihre Verwendung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein neuartiges Verfahren
zur Herstellung von Polvuretgruppen aufweisenden organi-
schen Polyisocyanaten, die wichtigsten nach diesem Verfah-
ren zugidnglichen Polyisocyanate und die Verwendung der Ver-
fahrensprodukte als Isocyanat-Komponente bei der Herstellung
von Polyurethankunststoffen.

Biuretgruppen enthaltende Polyisocyanate sind bekannt und
finden als Rohstoffe filr hochwertige, lichtechte Lackie-
rungen praktische Verwendung. Sie kbnnen beispielsweise aus
Diisocyanaten und Wasser (DT-AS 1 101 394), Schwefelwasser=-
stoff (DT-AS 1 165 580), Ameisens¥ure (DT-AS 1 174 760),
tertidren Alkoholen (DT-AS 1 543 178, DT-AS 1 931 055),
Moncaminen (DT-0S 2 308 015) oder Polyaminen (DT-0S 2 261
065) hergestellt werden.

Diese Verfahren des Standes der Technik zur Herstellung von
Biuretpolyisocyanaten weisen eine Reihe von Nachteilen auf.

So entstehen bei den meisten der Verfahren aus einem Teil
der Isocyanatgruppen zundchst Aminogruppen, die mit dber-
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schilssigem Diisocyanat liber die entsprechenden Diisocyanat-
harnstoffe zu Biuretpolyisocyanaten weiterreagieren. Die Um-
wandlung der Isocyanatgruppen in Aminogruppen wird stets
durch die Entstehung von gasfdrmigen Nebenprodukten wie
Kohlendioxid, Kohlenmonoxid, Kohlensulfoxid oder Olefine
begleitet, deren Beseitigung zu Abgasproblemen fihren kann.
Bei der heterogenen Reaktion von Diisocyanaten mit Wasser
besteht zusitzlich die Gefahr der Bildung von unldslichen
Polyharnstoffen, die nur schwer abzutrennen sind. Die Reak~-
tion von Diisocyanaten mit tertidren Alkoholen, die zur
Herstellung von Biuretpolyisocyanaten technisch genutzt
wird, hat den weiteren Nachteil, daB flir die Urethanspal-
tung zur iberfiihrung der Isocyanatgruppen in Aminogruppen
verhdltnismé&Big hohe Temperaturen notwendig sind. Von be-
sonderem Nachteil ist jedoch der Umstand, daB bei diesen
Verfahren zundchst ein Teil der Isocyanatgruppen des als
Ausgangsmaterial verwendeten Diisocyanats unter Aminbil-
dung vernichtet werden muS8.

Die direkte Umsetzung von Polyaminen mit Diisocyanaten filhrt
zwar gemdf DT-0S 2 261 065 ohne Abspaltung von fllichtigen
Nebenprodukten und ohne Umwandlung von Isocyanatgruppen in
Aminogruppen zu Biuretpolyisocyanaten. Bei diesem Verfahren
treten aber insbesondere bei Verwendung von technisch leicht
zug&hglichen Ausgangsmaterialien wie Hexamethylendiamin und
Hexamethylendiisocyanat erhebliche praktische Schwierigkei-
ten auf, da wegen der hohen Reaktivitdt der Aminogruppen
gegeniiber den Isocyanatgruppen die Tendenz zur Bildung

von unldslichen Polyharnstoffen sehr gro8 ist und so in den
meisten Fillen zur Vervollstdndigung der Umsetzung unwirt-
schaftlich langes Nachheizen des Reaktionsgemisches bei
hoher Temperatur notwendig ist, was zu einer starken Be-~
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eintrichtigung der Eigenschaften der Verfahrensprodukte,

insbesondere deren Eigenfarbe, fihrt.

Bei allen Verfahren des Standes der Technik findet unter
den genannten Nachteilen der Ubergang von Diisocyanaten

zu Biuretpolyisocyanaten statt. Dabei wird die Weiterreak-
tion zu Polyuretpolyisocyanaten nicht beobachtet.

Es war daher die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein
neues Verfahren zur Verfiigung zu stellen, welches auf ein-
fache Weise die Herstellung von hochwertigen modifizierten
Polyisocyanaten gestattet, die die Vorteile der Biuretpcly-
isocyanate in sich vereinigen, ohne das das Verfahren mit
den genannten Nachteilen der Verfahren des Standes der
Technik behaftet ist.

Diese Aufgabe konnte {iberraschenderweise dadurch geldst
werden, daB man bestimmte, nachstehend ndher beschriebene
organische Monoamine mit liberschiissigen Mengen an bestimm-
ten, nachstehend n&her beschriebenen Diisocyanaten unter
bestimmten nachstehend ndher beschriebenen Reaktionsbedin-
gungen umsetzt.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren
zur Herstellung von modifizierten, Triuret- oder h&here
Polyuretgruppen aufweisenden organischen Polyisocyanaten,
dadurch gekennzeichnet, das man primdre oder sekundire
Monocamine mit {berschiissigen Mengen an organischen Diiso-
cyanaten unter Ausbildung von Triuret- oder h&heren Poly-
uretgruppen und unter Einbau des bezliglich der Umsetzung
indifferenten Restes des Amins in das Verfahrensprodukt
zur Reaktion bringt.
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auch die bevor-
zugten, nach diesem Verfahren erhiltlichen Verbindungen der

Formel

Ry

in welcher

R1 und R2
R3 und R4
n

0 0
Ry ~ .
SN —+ C-N 3— C-NH-R,-NCO
Ry
NCO

fir gleiche oder verschiedene Reste stehen
und aliphatische Kohlenwasserstoffreste mit
1-20 Kohlenstoffatomen oder cycloaliphatische
Kohlenwasserstoffreste mit 4-20 Kohlenstoff-
atomen bedeuten, oder wobeili die beiden Reste
zusammen mit dem Stickstoffatom einen gege-
benénfalls weitere Heterocatome aufweisenden
heterocyclischen Ring mit 5-6 Ringgliedern
bilden ké&énnen,

fdr gleiche oder verschiedene Reste stehen
und aliphatische oder cycloaliphatische Koh-
lenwasserstoffreste mit 4-20 Kohlenstoffatomen
bedeuten und

eine Zahl von 2 bis 8 bedeutet.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist schlieBlich auch

die Verwendung der nach dem erfindungsgemdSen Verfahren

zugdnglichen modifizierten Polyisocyanate als Isocyanat-

komponente bei der Herstellung von Polyurethankunststoffen
nach dem Isocyanat-Polyadditionsverfahren.
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Ausgangsmaterialien fiir das erfindungsgemdfe Verfahren sind
beliebige eine primire oder sekundire Aminogruppen aufwei-
sende, ansonsten jedoch unter den Bedingungen des erfin-
dungsgemdBen Verfahrens inerte organische Verbindungen.
Hierzu gehdren

1. Aromatische Monoamine mit prim#dren oder sekunddren Amino-
gruppen, z.B. Anilin, N-Methylanilin, N-Athylanilin oder
N-Butylanilin. Derartige aromatische Amine sind jedoch
im Vergleich zu den nachstehend beispielhaft genannten
Aminen weniger bevorzugt.

2. Monoamine der Formel

in welcher

R, und R2 die bereits oben angegebene Bedeutung haben
und wobei R, in Ergdnzung der oben gemachten
Definition auch fir Wasserstoff stehen kann.

Vorzugsweise werden solche Mconoamine der genannten Formel
eingesetzt, bei welchen R, und R, fir gleiche oder ver-
schiedene Reste stehen und aliphatische Kohlenwasserstoff-
reste mit 1-4 Kohlenstoffatomen bedeuten, wobei R1 auch
fir Wasserstoff stehen kann oder bei welchen R1 und R

zusammen mit dem Stickstoffatom einen Piperidinrest
bilden.

2
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Ganz besonders bevorzugte Ausgangsmaterialien sind die der
obigen Definition entsprechenden sekunddren Monoamine. Be-
liebige Gemische der genannten Amine k&nnen ebenfalls ein-
gesetzt werden.

Konkrete Beispiele fiir bevorzugt bzw. besonders bevor-
zugt fiUr das erfindungsgemidBe Verfahren

geeignete Monoamine sind: Methylamin, Athylamin, Propylamin,
Isopropylamin, iscmere Butylamine, Pentylamin, Hexylamin,
Cyclohexylamin, Dodecylamin, Dimethylamin, Di&thylamin,
Dipropylamin, Dibutylamin, Bis-(2-&thylhexyl)-amin, N-
Methylcyclohexylamin, N-Athylcyclohexylamin, N-Methyl-
octadecylamin, Pyrrolidin, Piperidin etc.

Bei der burchfﬁhrung des erfindungsgemdsen Verfahrens ent-
stehen aus den beispielhaft genannten Monoaminen und den
nachstehend beispielhaft genannten Diisocyanaten Triuret-
oder hdéhere Polyuretgruppen aufweisende, modifizierte Poly-
isocyanate, in denen der beziiglich der Umsetzung indifferente
Rest des Amins eingebaut ist. Diese Umsetzung verlduft Uber
die Zwischenstufen der aus den Aminen und den Diisocyanten
sich bildenden Harnstoffgruppen aufweisenden Verbindungen
bzw. sich aus den Harnstoffgruppen aufweisenden Verbindungen
mit weiterem Diisocyanat bildenden Biuretgruppen aufweisen-
den Verbindungen. Zwischenstufen sind somit die sich durch
Addition von einem Mol Amin und einem Mol Diisocyanat bil-
denden Monoharnstoff-Monoisocyanate oder auch aus zwei Mol
Amin und einem Mol Diisocyanat entstehende Bisharnstoffe bzw.
die sich aus diesen und weiterem Diisocyanat bildenden Biu-
retpolyisocyanate. Eine logische Konseouenz dieses Tatbe-
standes ist selbstverstédndlich, daf als Ausgangsmaterial ge-
méB8 einer Abidnderung des erfindungsgemifen Verfahrens auch
diese beispielswelse in einem separaten Arbeitsgang aus den bei-
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spielhaft genannten Monoaminen und den nachstehend beispiel-
haft genannten Isocyanaten hergestellte Zwischenprodukte
eingesetzt werden kdnnen. Hierbei spielt selbstverstédndlich
die Art der Herstellung dieser Zwischenprodukte keine Rolle.
So wdre es selbstverstidndlich auch denkbar, als Ausgangs-
material beim erfindungsgem&Bfen Verfahren das Harnstoff-
gruppen aufweisende Umsetzungsprodukt aus einem Mol Hexa-
methylen~bis-carbamidsdurechlorid und 2 Mol eines Monoamins
einzusetzen, welches dem Harnstoffgruppen aufweisenden
Umsetzungsprodukt aus einem Mol Hexamethylendiisocyant und

2 Mol des gleichen Monoamins entspricht.

Fir das erfindungsgemiBe Verfahren geeignete Diisocyanate
sind alle beliebigen organischen Diisocyanate, die neben
den Isocyanatgruppen keine weiteren unter den Reaktionsbe-
dingungen des erfindungsgemdfen Verfahrens reaktive Gruppen
aufweisen. Geeignet sind sowohl die klassischen aromatischen
Diisocyanate der Polyurethanchemie wie z.B. 2,4-Diisocyana-
totoluol, 2,6-Diisocyanatotoluol, aus diesen Isomeren be-
stehende Gemische oder 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan.
Bevorzugt werden jedoch Diisocyanate mit aliphatisch und/
oder cycloaliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen einge-
setzt, insbesondere solche in denen die beiden Isocyanat-
gruppen lber aliphatische Kohlenwasserstoffreste mit 4-12
Kohlenstoffatomen oder Uiber cycloaliphatische Kohlenwasser-
stoffreste mit 4-15 Kohlenstoffatomen verbunden sind, wo-
bei die aliphatischen oder cycloaliphatischen Kohlenwasser-
stoffketten durch Estergruppen unterbrochen oder substi-
tuiert sein kdnnen, wie z.B.: 1,4-Diisocyanatobutan, 1,6-
Diisocyanatohexan, 2,4,4-Trimethyl-1,6-di-isocyanatohexan,
1,11-Diisocyanatoundecan, 3-Isocyanatomethyl-3,5,5-trime-
thylcyclohexylisocyanat, 4,4'-Cyclohexandiisocyanat, 4,4'-
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Dicyclohexylmethan~diisocyanat, 1,2-Bis-(isocyanatomethyl) -
cyclobutan oder 6-Isocyanatocapronsiure-2-isocyanatodthyl-
ester. Bevorzugt wird Hexamethylen-diisocyanat eingesetzt.

Selbstverstidndlich k&nnen auch Diisoc¢yanatgemische verwen-
det werden, wobei z.B. zuerst aus einem Diisocyanat mit ei-
nem monofunktionellen Amin ein Harnstoff oder ein Biuret
erzeugt werden, die dann mit einem anderen Diisocyanat Poly-
urete bilden.

Wihrend die Reaktion von aminen mit Diisocyanaten zu den
entsprechenden Harnstoffen bzw. Biureten zum vorbekannten
Stand der Technik gehdrt, ist bislang noch kein technisch
brauchbares Verfahren bekannt geworden, welches eine Weiter-
fiilhrung der zwischen Amin und Isocyanat ablaufenden Addi-
tionsreaktion tiber die Zwischenstufe der entsprechenden

- Biurete hinaus gestattet. Dies liegt an der Reaktionstridg-

heit der Biurete gegeniiber organischen Diisocyanaten, die
nur durch Verwendung geeigneter Katalysatoren {iberwunden
werden kann.Erfindungsgemds wird nun auch die Weiterreaktion
von Monoaminen mit {iberschiissigem Diisocyanat liber die Harn-
stoff- und Biuretstufe hinaus 2zu Polyureten in Gegenwart
von Katalysatoren durchgefiihrt.

Bei den erfindungsgem#f einzusetzenden Katalysatoren handelt
es sich um protonenabspaltende starke SZuren, welche mit Iso-
cyanaten, insbesondere mit aliphatischen oder cycloalipha-
tischen Isocyanaten,unter Bildung eines gemischten SXurean-
hydrids reagieren, wobei die dem Isocyanat entsprechende
Carbamidsiure und die protonenabspaltende S#ure die SHuren
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des gemischten Sdureanhydrids darstellen. So reagieren der-
artige, fir das erfindungsgeméfe Verfahren geeignete Sduren
HX (X = Sdurerest nach Abspaltung des Protons) mit Iso-
cyanaten Y-NCO zu Addukten der Formel Y-NH-CO-X, welche

als gemischtes Anhydrid der Carbamidsdure Y-NH-COOH und

der Sdure HX anzusehen sind.

Beispiele geeigne-

ter Sduren sind Halogenwasserstoffe wie z.B. Fluorwasser-
stoff, Chlorwasserstoff, Bromwasserstoff oder Jodwasser-
stoff, Chlorsulfonsdure, Fluorsulfonsidure, Schwefelsé&ure,
Alkansulfonsduren wie z.B. Methansulfonsdure oder perhalo-
genierte Alkansulfons#duren wie z.B. Trifluormethansulfon-
sdure. Chlorwasserstoff ist die beim erfindungsgem&fen Ver-
fahren bevorzugt einzusetzende S3ure. Anstelle der SHuren
k¥dnnen beim erfindungsgemdBen Verfahren selbstverstindlich
sowohl die den Sduren entsprechenden Ammoniumsalze mit den
als Ausgangsmaterial eingesetzten Aminen oder die den S#uren
entsprechenden gemischten Carbamids¥ureanhydride, insbeson-
dere Carbamidsdurechloride, der als Ausgangsmaterial einge-
setzten Diisocyanate oder eines beliebigen anderen Isocyanats
eingesetzt werden. Im Allgemeinen werden die Katalysatoren
in Mengen von 0,001-10, vorzugsweise 0,01-1,0 Gew.-%, bezo-
gen auf das Gesamtgewicht der Reaktionspartner, eingesetzt.

Die Durchfilhrung des erfindungsgem¥fen Verfahrens insbeson-
dere unter Verwendung der beispielhaft genannten Siuren als
Katalysatoren ist bei relativ niedrigen Temperaturen im Be-
reich von ca. 0-140°C mdglich, wobei die itiber die Stufe der
Biuretpolyisocyanate hinausfiihrende Reaktion zu Triuret- und
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Polyuretgruppen aufweisenden Umsetzungsprodukten im allge-
meinen im Bereich zwischen 90 und 140°C abliuft. Die erfin-
dungsgemife Katalyse mit den beispielhaft genannten Sduren
gestattet somit unter milden Reaktionsbedingungen die Her-
stellung von Polyuretgruppen aufweisenden Isocyanat-Addi-
tionsprodukten aus organischen Diisocyanaten und organischen
Monocaminen bzw. aus Monoaminen und Diisocyanaten entstehen-
den Harnstoffgruppen oder Biuretgruppen aufweisenden Verbin-
dungen. Bei der Durchfiihrung des erfindungsgemdfen Verfah-
rens unter Verwendung von Monocaminen als Ausgangsmaterialien
entstehen wegen der milden Reaktionsbedingungen keine leicht
flichtigen Nebenprodukte, insbesondere entstehen auch bei
Vérwehdung von primdren Monocaminen als'Ausgangsmaterialien
keine diesen Monoaminen entsprechenden Monoisocyanate. Der
beziliglich der erfindungsgeméfen Umsetzung indifferente Rest
der Monoamine bildet somit stets einen Bestandteil der er-
findungsgemdsen Verfahrensprodukte.

Bei der Durchfithrung des erfindungsgem#fen Verfahrens unter
Verwendung von Monoaminen als Ausgangsmaterialien werden
diese und die Diisocyanate?im ailgemeinen in Mengenverhilt-
nissen eingesetzt, die einem NCO/NH-Molverhdltnis wvon 5,5:1
bis 100:1, vorzugsweise 6:1 bis 30:1, entsprechen. Bei Ver-
wendung von Harnstoffgruppén aufweisenden Ausgangsmaterialien,
d.h. von aus Monoaminen und Diisocyanaten gebildeten Mono-
harnstoff-Monoisocyanaten bzw. Bis-Harnstoffen kommen ent-~
sprechende Mengenverhfltnisse zum Einsatz, wobei zu befﬁck-
sichtigen ist, da8 in den genannten Harnstoffgruppen auf-
weisenden Ausgangsmaterialien bereits Monoamine und Diiso-
Cyanate im Molverhdltnis 1:1 bzw. 2:1 vorliegen. Diese in
Form der Harnstoffgruppen aufweisenden Ausgangsmaterialien
vorliegenden Monoamine und Diisocyanate gehen mit in die
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Bérechnung des Mengenverhiltnisses Amin:Diisocyanat ein.
Sinngem#f die gleichen Ausfiihrungen gelten bei Verwendung
von Biuretgruppen aufweisenden Ausgangsmaterialien, wie
sie durch Umsetzung der genannten Harnstoffgruppen aufwei-
senden 2Zwischenprodukte mit weiterem Diisocyanat entstehen.

Zur Durchfilhrung des erfindungsgemiBen Verfahren wird im all-
gemeinen wie folgt verfahren:

Man legt das Diisocyanat in einem geeigneten Reaktionsgefds
vor und gibt das Amin bei Temperaturen von 0-100°¢ zu. Da-
bei betridgt das NCO/NH-Molverhdltnis im allgemeinen 6:1 bis
30:1. Feste Amine werden Uber einen beheizten und fliissige
Amine Uber einen normalen Tropftrichter dosiert. Gasfdrmige
Amine werden eventuell zusammen mit einem Inertgasstrom in,
das Diisocyanat eingeleitet. Es bilden sich spontan die
entsprechenden Harnstoffe. Bei Einsatz von primdren Aminen
fallen diese meistens zunichst aus und gehen durch Weiter-
reaktion zu Biureten bei 80-120°C in L&sung. Bei Einsatz
von sekunddren Aminen bleibt die Reaktion bei Abwesenheit
des Katalysators auf der Stufe der zumeist in idiberschiissigem
Diisocyanat nicht vollstindig l&slichen Harnstoffe stehen. Die Katalysa-
torzugabe kann zu jedem Zeitpunkt der Reaktion erfolgen.
Man kann ihn z.B. mit dem Diisocyanat vorlegen, ihn als
Ammoniumsalz mit den Aminen eindosieren oder ihn erst nach
Beendigung der Vorreaktion zu Harnstoff- oder Biuretiso-
cyanaten zugeben. Danach wird das Reaktionsgemisch auf
90-140°C erhitzt und der Reaktionsverlauf durch Kontrolle
der NCO-Gehaltsabnahme verfolgt. Bei Verwendung von fllich-
tigen Katalysatoren, z.B. Chlorwasserstoff, kann zur Ver-
meidung von bei h8heren Temperaturen mglichen Katalysator-
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verlusten unter Druck gearbeitet werden.

Wenn die NCO-Abnahme dem gewilinschten "Polyuretisierungsgrad"
entspricht: d.h., wenn pro Aminogruppe die gewlinschte Menge

an NCO-Gruppen umgesetzt ist, wird die Reaktion be-

endet. Dies geschieht einfach durch Abkiihlen des Reaktions-
gemisches auf 20-50°C. Die bendtigten Reaktionszeiten hidngen
von der Art der Ausgangsprodukte, von der Temperatur und
insbesondere von der Art und Menge des verwendeten Kataly-
sators ab. Sie betragen im allgemeinen 1-20, vorzugsweise 2-8,
Stunden. Nach Beendigung der Reaktion erh#lt man klare, farb-
lose bis schwach gelblichi gefirbte Reaktionsl&sungen.

Die Reaktionen werden meistens zu einem Zeitpunkt beendet,
zu dem im Mittel pro Aminogruppe ca. 3 NCO-Gruppen ver-,
braucht sind. Die Produkte haben dann unter Beriicksichtigung
der Polymerhomologen eine durchschnittliche Funktionalitit
von 3,5, Es ist jedoch m&glich, einen h8heren "Polyureti-
sierungsgrad" zu erreichen, d.h. pro Aminogruppe 4 und mehr
NCO-Gruppen umzusetzen. Allerdings nehmen die Viskositdten
der Produkte dann schnell zu.

Der Katalysator wird im allgemeinen durch Andestillieren
des Reaktionsgemisches im Vakuum entfernt. Bei Verwendung
von Halogenwasserstoffen als Katalysatoren kann die Be-
seitiqung, insbesondere bei kleineren Katalysatormengen
auch durch Zugabe ¥quimolarer Mengen Propylenoxid erfolgen.
Ferner ist es mdglich, den Katalysator durch z.B. Dilnn-
schichtverdampfung zu entfernern, falls das Rohisocyanat
von {iberschiigssigem Diisocyanat befreit wird. Das Destillat
der Diinnschichtdestillation, das dann neben dem Diisocyanat
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den Katalysator enth#lt, kann als Ausgangsmaterial wiederver-
wendet werden.

Ist die Entfernung von ilberschilssigem Diisocyanat vorgesehen,
s0 erfolgt sie meistens durch Dlinnschichtverdampfung; sie
kann jedoch auch durch Extraktion des Reaktionsgemisches

mit geeigneten LYsungsmitteln, wie z.B. Hexan, Heptan etc.
erreicht werden.

Die Rohisocyanate k¥nnen als olche verwendet werden. In den
meisten F&llen werden sie jedoch vorzugsweise durch Dinn-
schichtverdampfung oder Extraktion von monomeren Isocyanat-
anteilen befreit. Die monomerenfreien rrodukte sind hellgel-
be Ule oder auch feste Harze; der NCO-Gehalt betr&dgt 10-22 %.

Das Verfahren eignet sich vorziiglich fir eine. kontinuierli-
che Durchfiihrung. In diesen F4llen werden mehrere Reaktions-
gefdBe in Form einer Kaskade hinereinandergeschaltet. Im
ersten ReaktionsgefdB werden die Ausgangsprodukte Diisocya-
nat und Amin bei ca. 60°C vermischt. Im zweiten Reaktions-
gefds wird bei ca. 80° der Katalysator zugegeben. Im drit-
ten und gegebenenfalls weiteren ReaktionsgefdBen findet

bei ca. 90-140°C die Weiterreaktion zum Polyisocyanat statt,
wobei durch Steuerung der Temperatur und der Verweilzeit
der angestrebte "Polyuretisierungsgrad" eingestellt wird.

Uberschiissiges Diisocyanat und der Katalysator werden z.B.
iber einen Schlangenrohrverdampfer kombiniert mit nachge-
schaltetem Diinnschichtverdampfer entfernt. Die aus Diiso-
cyanat und Katalysator bestehenden Destillate werden ver-
einigt und wieder in den ProzeS8 zurfickgeftthrt. Das Poly-

isocyanat wird als Riickstand der Diinnschichtdestillation
gewonnen.
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Wie bereits ausgefliihrt findet bei der Durchfilhrung des er-
findungsgemdfen Verfahrens eine Abspaltung von Monoisocya-
naten nicht statt. Sie kann jedoch teilweise stattfinden,
wenn das erfindungsgemdBfe Verfahrensprodukt nach Beendigung
der Reaktion veon {iberschiissigem Diisocyanat bei erhdhter
Temperatur (ca. 170°C) durch Diinnschichtverdampfung befreit
wird. Aus diesem Grunde empfiehlt sich bei Verwendung von
primdren Monoaminen als Ausgangsmaterialien die Entfernung
des {iberschiissigen, nicht umgesetzten Diisocyanats durch Ex-
traktion mit geeigneten L8sungsmitteln wie z.B. n-Hexan.
Bei Verwendung von sekunddren Monoaminen als Ausgangsma-
terialien ist eine derartige Extraktion nicht erforderlich,
da in diesem Falle eine Abspaltung von Monoisocyanat auf-
grund des andersartigen Aufbaus der Reaktionsprodukte aus-
geschlossen ist.

Bei der Durchfihrung des erfindungsgemdfen Verfahrens kénnen
die Eigenschaften der erhaltenen modifizierten Polyisocya- ,
nate, insbesondere deren NCO-Funktionalit3t, NCO-Gehalt, sowie
éie Viskositit nicht nur durch Wahl der geeigneten Ausgangs-
materialien sondern besonders einfach durch Einstellung des
"Polyuretisierungsgrades”, d.h. der Zahl der pro Amino-
gruppe umgesetzten NCO-Gruppen gesteuert werden.

Bei der bevorzugten Verwendung von sekundiren Monoaminen

insbesondere mit aliphatisch bzw. cycloaliphatisch gebunde-
nen Aminogruppen und aliphatischen bzw. cycloaliphatischen
Diisocyanaten entstehen die bevorzugten erfindungsgemifen

Verfahrensprodukte der eingangs angegebenen Formel. Bei der
besonders bevorzugten Verwendung von Dialkylaminen mit C1-
C4-Alleresten bzw. von Piperidin, sowie von Hexamethylen-
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diisocyanat als Ausgangsmaterialien bei der Durchfithrung des
erfindungsgemidfen Verfahrens entstehen die besonders bevor-
zugten erfindungsgemdfen Verfahrensprodukte der genannten
allgemeinen Formel, in welcher die Reste R1-R4 der genann-
ten Definition der besonders bevorzugten Ausgangsmaterialien
entsprechen und in welcher n fiir eine Zahl von 2 bis 8 steht.

Die erfindungsgemifen Verfahrensprodukte k&nnen insbesondere
als Isocyanatkomponente bei der Herstellung von Polyurethan-
kunststoffen nach dem Isocyanat-Polyadditionsverfahren ein-

gesetzt werden. Sie eigmen sich sowohl zur Herstellung von

Polyurethan-Schaumstoff®n, als auch zur Herstellung von
Elastomeren, Beschichtungen oder Verklebungen. Insbesondere
bei Verwendung der erfindungsgemiBen Verfahrensprodukte fiir
das erstgenannte Einsatzgebiet erilbrigt sich oft ein Ab-
destillieren des {iberschiissigen Diisocyanats nach Beendi-
gung der erfindungsgemiéfen Umsetzung. Die monomerenfreien
erfindungsgeméfen Verfahrensprodukte stellen hervorragende
Rohstoffe zur Herstellung hochwertiger, wetterfester und
lichtechter Lackierungen dar. Dies gilt insbesondere filir
die erfindungsgem&fen Verfahrensprodukte,die unter aus-
schlieBlicher Verwendung von aliphatischen bzw. cycloali-
phatischen Ausgangsmaterialien hergestellt worden sind.

Beziiglich der Verwendung der erfindungsgemffen Verfahrensg-
produkte als "Lackisocyanate" ist insbesondere ihre ausge-
zeichnete Vertr#glichkeit mit handelstiblichen Polyhydroxy-
Polyacrylaten hervorzuheben. Ein weiterer Vorteil der er-
findungsgemifen Verfahrensprodukte gegeniiber bekannten
Biuretpolyisocyanaten ist darin zu sehen, das insbesondere
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die aus sekundidren Aminen hergestellten Produkte gegen
Monomerenriickspaltung stabil sind, d.h. das auch widhrend
der Lagerung bei erh3hter Temperatur (50°C) der Monomeren-
gehalt der erfindungsgemdfen Polyisocyanate nicht ansteigt.
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Beispiel 1

In einem 4 l-Vierhalskolben mit Rihrer, Ruckfluskthler und
Kontaktthermometer wurden in 3024 g (18 Mol) 1,6-Diisocyanato-
hexan unter Stickstoffiiberlagerung 135 g (3 Mol) Dimethyl-
amin eingeleitet, wobei die Temperatur im Reaktionsgefds
auf ca. 60°C anstieg. Es bildete sich der entsprechende
Harnstoff, der bis auf geringe Restmengen nach Beendigung
der Aminzugabe gel¥st war. Nun wurden 7 g (0,19 Mol) Chlor-
wasserstoff in 100 g 1,6-Diisocyanatohexan dem Reaktionsge-
misch zugefiigt und die Temperatur auf 100°C erhdht. Der
NCO-Gehalt der nun klaren Reaktionsldsung betrug 44 %
(entsprechend einem Verbrauch von 1 NCO-Gruppe pro Amino-
gruppe) . Nach 2 Stunden war der NCO-Gehalt auf 40 % (ent-
sprechend einem Verbrauch von 2 NCO-Gruppen pro Aminogruppe)
und nach 4 Stunden auf 35 % (entsprechend einem Verbrauch
von 3,3 NCO-Gruppen pro Aminogruppe, entsprechend n = 2,3)
gesunken. Die ReaktionslSsung wurde auf 50°¢ abgektthlt und
2ur Bindung des hydrolysierbaren Chlors mit 11 g (0,19 Mol)
Propylenoxid versetzt. Die nachfolgende Diinnschichtdestilla-
tion ergab 1600 g 1,6~-Diisocyanatohexan als Destillat und
1540 g Polyuretpolyisocyanat als Riickstand (NCO-Gehalt =
19,5 %; Viskositdt bei 25°C = 5000 mPa.s; Restgehalt an
monomerem 1,6-Diisocyanatohexan = 0,60 %).

Anhand der Kontrolle des Monomerengehalts von Produktproben,
die lber l&ngere Zeit bei 50°¢ gelagert wurden, zeigte sich,
das8 das Polyisocyanat gegen Monomerenriickspaltung stabil
ist.
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Lagerung 1,6-Diisocyanatohexan
(in Wochen) (%)

- 0,60
0,72
0,68
0,67

Beispiel 2

Analog Beispiel 1 wurden 3024 g (18 Mol) 1,6-Diisocyanato-
hexan unter Zusatz von 7 g (0,19 Mol) Chlorwasserstoff mit
225 g (5 Mol) Dimethylamin umgesetzt. Nach 7 Stunden betrug
der NCO-Gehalt des Reaktionsgemisches 27,4 % (entsprechend
einem Verbrauch von 3 NCO-Gruppen pro Aminogruppe (n = 2)).
Nach der Diinnschichtverdampfung erhielt man neben 1000 g
1,6-Diisocyanatohexan 2150 g Polyisocyanat (NCO-Gehalt =
16,2 %; Viskositidt bei 25°c = 30 000 mPa-s; Restmonomeren-
gehalt = 0,3 %).

Beispiel 3

Analog Beispiel 1 wurden 1008 g (6 Mol) 1,6-Diisocyanato-
hexan unter Zusatz von 3 g (0,08 Mol) Chlorwasserstoff mit
45 g (1 Mol) Dimethylamin umgesetzt. Nach 6 Stunden war der
NCO-Gehalt des Reaktionsgemisches auf 28 % gesunken (ent-
sprechend einem Umsetzungsgrad von 5 NCO-Gruppen pro Amino-
gruppe (n = 4)). Die Viskositdt des Rohisocyanats betrug
200 mPa-s/25°C.
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Erkldrungen zur Tabelle Beispiel 4

HDI
e X
¥ b
EdpP
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entspricht 1,6=-Diisocyanatohexan

entspricht 6-Isocyanatocapronsdure-2-isocyanato-
dthylester

entspricht 3-Isocyanatomethyl-3,5,5-trimethyl-
cyclohexylisocyanat

in Athylglycolacetat/Xylol (1:1)
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Beispiel 5 (Verwendungsbeispiel)

154 g einer 65%-igen L¥sung eines stark verzweigten Poly-
esters auf Basis Phthalsiureanhydrid und Trimethylolpropan
(Hydroxylgehalt 8 %) in Athylglycolacetat/Xylol (1:1) wurden
nach Zugabe von 1 g eines tertiliren Amins als Katalysator
und 0,4 g Cellulosebutyrat-propionat als Verlaufmittel mit
220 g eines L3sungsmittelgemisches aus Methyldthylketon,
Butylacetat, Xthylglycolacetat und Toluol (4:1:4:1) verdinnt.
Hierzu wurden 135 g einer 75 $igen L3sung des Polyisocyanats
aus Beispiel 1 in Athylglycolacetat/Xylol (1:1) gegeben
(NCO/OH-Molverh8ltnis = 1:1). Die fertige Lackl&sung wurde
dann auf Stahlbleche aufgetragen, wo die Lackfilme bei
Raumtemperatur aushdrteten. Die durchgehdrteten Klarlack-
filme waren kratzfest, elastisch und gegen L&sungsmittel

wie Toluol, Kthylglycolacetat, Athylacetat oder Aceton be-
stdndig. Sie hatten ferner folgende Eigenschaften:

Schichtdicke ca. 50 /u
Erichsentiefung (DIN 53156)

nach 2 Tagen 8,8 mm
nach 5 Tagen 8,5 mm
nach 14Tagen 8,4 mm

Pendelhdrte (DIN 53157)

nach 2 Tagen 215 Sekunden
nach 5 Tagen 225 Sekunden
nach 14Tagen 223 Sekunden
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Beispiel 6 (Verwendungsbeispiel)

Es wurden 154 g der im Beispiel 5 beschriebenen Polyester-
l¥8sung mit 100 g Titandioxid (Rutiltyp) 2zu einer Paste ver-
arbeitet. Dieser Paste wurden neben Katalysator und Verlauf-
mittel 120 g des schon beschriebenen L¥sungsmittelgemisches
zugefligt. Die so erhaltene Mischung wurde mit 135 g einer

75 %igen L8sung des Polyisocyanats aus Beispiel 1 in XAthyl-
glycolacetat/Xylol (1:1) versetzt und in dilnner Schicht

auf Stahlbleche aufgetragen. Die pigmenthaltigen Lackfilme
hdrteten bei Raumtemperatur durch. Sie zeichneten sich durch

Kratzfestigkeit und L3sungsmittelresistenz aus und hatten

verglichen mit den Klarlackfilmen folgende Eigenschaften:

Schichtdicke ca. 50 /4
Erichsentiefung (DIN 53156)

nach 2 Tagen 9,1 mm
nach 6 Tagen 8,5 mm
nach 14 Tagen 8,9 mm

Pendelhirte (DIN 53157)

nach 2 Tagen 175 Sekunden
nach 5 Tagen 180 Sekunden
nach 14 Tagen 179 Sekunden

Le A 18 228 o



10

15

20

25

0000348

- 24 -

Paténtansprﬁche

1)

2)

3)

4)

5)

Verfahren zur Herstellung von modifizierten, Triuret-
oder hdhere Polyuretgruppen aufweisenden organischen.
Polyisocyanaten, dadurch gekennzeichnet, daf man pri-
mdre oder sekundidre Moncamine mit {lberschiissigen Mengen
an organischen Diisocyanaten unter Ausbildung von Tri-
uret- oder hdéheren Polyuretgruppen und unter Einbau des
bezliglich der Umsetzung indifferenten Restes des Amins
in das Verfahrensprodukt zur Reaktion bringt.

Verfahren gemdB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, das
man als Monoamine aliphatische oder cycloaliphatische
Monoamine bzw. deren Gemische verwendet.

Verfahren gemdB8 Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet,
daB man als organische Diisocyanate aliphatische und/
oder cycloaliphatische Piisocyanite veawendet.

Abdnderung der Verfahren gem&s8 Anspruch 1-3, dadurch
gekennzeichnet, daB man anstelle der Amine deren Harn-
stoff- und/oder Biuretgruppen, sowie den beziiglich der
Umsetzung indifferenten Rest der Amine aufweisende Um-
setzungsprodukte mit organischen Diisocyanaten verwen-
det.

Verfahren gem#B Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
dag man die Umsetzung in Gegenwart von starken, mit Iso-
cyanaten ein gemischtes Carbamidsdureanhydrid bildenden
S#uren durchfiihrt.
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6) Verbindungen der Formel

2

in welcher

R1 und R2

R3 und R4

0 o
Ry . n
SN —+¢ C-N 3— C-NH-R,-NCO
R 1 B
Ry
NCO

fir gleiche oder verschiedene Reste stehen
und aliphatische Kohlenwasserstoffreste mit
1-20 Kohlenstoffatomen oder cycloaliphatische
Kohlenwasserstoffreste mit 4-20Q Kohlenstoff-
atomen bedeuten, oder wobei die beiden Reste
zusammen mit dem Stickstoffatom einen gege-
benenfalls weitere Heteroatome aufweisenden
heterocyclischen Ring mit 5-6 Ringgliedern
bilden k&nnen,

fiir gleiche oder verschiedene Reste stehen
und aliphatische oder cycloaliphatische Koh-
lenwasserstoffreste mit 4-20 Kohlenstoffatomen
bedeuten und

eine Zahl von 2 bis 8 bedeutet.

7) Verbindungen der Formel gem#8 Anspruch 6, wobei

R1 und Rz

R3 und R4

Le A 18 228

fiir gleiche oder verschiedene Reste stehen
und einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest
mit 1-4 Kohlenstoffatomen oder zusammen mit
dem Stickstoffatom einen Piperidinrest bedeu-~
ten,

jeweils fiir Hexamethylenreste stehen und

flir eine Zahl von 2 bis 8 steht.
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8) Verwendung der gemdS Anspruch 1 zug&nglichen, modifizier-
ten Polyisocyanate als Isocyanatkomponente bei der Her-

stellung von Polyurethankunststoffen nach dem Isocyanat-
Polyadditionsverfahren.
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