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are  prepared,  and  wherein  Rt  is  hydrogen  or  an  alkyl  group 
containing  from  one  to  four  carbon  atoms,  R2  is  hydrogen, 
alkyl  containing  from  1  to  12  carbon  atoms,  or  a  chlorinated, 
brominated,  orfluorinated  alkyl  group  containing  from  1  to  12 
carbon  atoms,  R3  is  hydrogen,  alkyl  containing  from  1  to  12 
carbon  atoms,  or  a  chlorinated,  brominated,  or  fluorinated 
alkyl  group  containing  from  1  to  12  carbon  atoms,  R4  is  hyd- 
rogen,  methyl  or  ethyl,  and  n  is  from  one  to  four,  with  the 
proviso  that  R2  and  R3  on  adjacent  carbon  atoms  are  not  both 
alkyl  or  chlorinated,  brominated,  or  fluorinated  alkyl.  These 
unsaturated  isocyanurates  may  be  homopolymerized  or 
copolymerized  with  ethyienically  unsaturated  compounds  to 
form  isocyanurate  polymers  having  excellent  physical  prop- 
erties  at  high  temperatures. 
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E s t e r s   of  carboxy  amino  phenyl  isocyanurates  and  vin- 
ylidene  carbonyl  oxy  alkanols  of  the  following  formulae 

are  prepared,  and  wherein  R1  is  hydrogen  or  an  alkyl  group 
containing  from  one  to  four  carbon  atoms,  R2  is  hydrogen, 
alkyl  containing  from  1  to  12  carbon  atoms,  or  a  chlorinated, 
brominated,  orfluorinated  alkyl  group  containing  from  1  to  12 
carbon  atoms,  R3  is  hydrogen,  alkyl  containing  from  1  to  12 
carbon  atoms,  or  a  chlorinated,  brominated,  or  fluorinated 
alkyl  group  containing  from  1  to  12  carbon  atoms,  R4  is  hyd- 
rogen,  methyl  or  ethyl,  and  n  is  from  one  to  four,  with  the 
proviso  that  R2  and  R3  on  adjacent  carbon  atoms  are  not  both 
alkyl  or  chlorinated,  brominated,  or  fluorinated  alkyl.  These 
unsaturated  isocyanurates  may  be  homopolymerized  or 
copolymerized  with  ethylenically  unsaturated  compounds  to 
form  isocyanurate  polymers  having  excellent  physical  prop- 
erties  at  high  temperatures. 



The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   r e l a t e s   to   i s o c y a n u r a t e s ,   and  t o  

c o m p o s i t i o n s   u s e f u l   in  t h e   p r e p a r a t i o n   of  p o l y m e r i c   i s o c y a n u r a t e s .  

More  p a r t i c u l a r l y ,   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   r e l a t e s   to  i s o c y a n u r a t e s  

w h i c h   when  c u r e d   h a v e   e x c e l l e n t   p h y s i c a l   p r o p e r t i e s   a t   h i g h   t e m p e r a t u r e s .  
The  e x p r e s s i o n   " v i n y l i d e n e   g r o u p "   when  u s e d   in  t h i s   a p p l i c a -  

t i o n   means   t h e   g r o u p   c h a r a c t e r i z e d   by  t h e   f o r m u l a :  

w h e r e i n   t h e   two  f r e e   v a l e n c e   b o n d s   a r e   n o t   b o t h   c o n n e c t e d   to  t h e  

same  c a r b o n   a t o m .  

The  e x p r e s s i o n   " a r o m a t i c   p o l y i s o c y a n a t e "   when  u s e d   i n  

t h i s   a p p l i c a t i o n   means   a  c o m p o u n d   c o n t a i n i n g   a t   l e a s t   2  i s o c y a n a t e  

g r o u p s   a t t a c h e d   d i r e c t l y   to   t h e   c a r b o n   a tom  of   an  a r o m a t i c   r i n g .  

The  e x p r e s s i o n   " i s o c y a n u r a t e "   m e a n s  a   c o m p o u n d   c o n t a i n i n g  

t h e   s t r u c t u r e :  

The  p r o d u c t s   of   t h i s   i n v e n t i o n   may  be  g e n e r a l l y   c l a s s i f i e d  

as  t h e r m o s e t   r e s i n s .   The  p r i o r   a r t   t h e r m o s e t   r e s i n s   l a c k   one  o r  

more   i m p o r t a n t   p h y s i c a l   p r o p e r t i e s   w h i c h   w o u l d   be  d e s i r a b l e   i n  

t h e i r   u s e .   I t   i s   an  o b j e c t  o f   t h i s   i n v e n t i o n   to   p r e p a r e   c u r a b l e  

t h e r m o s e t t i n g   c o m p o s i t i o n s   w h i c h   c o m b i n e   e x c e l l e n t   v i s c o s i t y   c o n t r o l  

a t   low  as  w e l l   as  h i g h   d i s s o l v e d   s o l i d s   c o n c e n t r a t i o n s ;   w h i c h   a r e  

e a s i l y   h a n d l e d   f o r   l a m i n a t e   p r e p a r a t i o n ;   w h i c h   may  be  b l e n d e d   w i t h  

;  c o p p e r   s a l t s   to   y i e l d   a  low  e x o t h e r m   on  c u r e   to   p r e v e n t   b u b b l i n g  



and  w a r p a g e ;   w h i c h   h a v e   a  b r o a d   r a n g e   of  s o l u b i l i t y   in   v i n y l i d e n e  

m o n o m e r s   w i t h   w h i c h   i t   i s   c o p o l y m e r i z a b l e ;   w h i c h   when  c u r e d   f o r m  

t h e r m o s e t   r e s i n s   w h i c h   e x h i b i t   good   c o r r o s i o n   r e s i s t a n c e   i n  

a  v a r i e t y   of   m e d i a ,   i n c l u d i n g   w a t e r ,   a c i d   and  a l k a l i ;   and   w h i c h  

y i e l d   c u r e d   r e s i n s   w i t h   s u p e r i o r   s t i f f n e s s   and  r i g i d i t y   and   e x -  
c e l l e n t   r e t e n t i o n   of   p h y s i c a l   p r o p e r t i e s   a t   e l e v a t e d   t e m p e r a t u r e s  .  

I t   ha s   b e e n   d i s c o v e r e d   t h a t   a l l   of  t h e s e   p r o p e r t i e s   a r e  

now  a c h i e v a b l e   w i t h   t h e   p r o d u c t s   of   t h i s   i n v e n t i o n   and   t h a t   i t  

i s   a l s o   p o s s i b l e   to   c o m b i n e   t h e s e   d e s i r a b l e   p r o p e r t i e s   w i t h   f i r e  

r e t a r d a n c e   and   low  s m o k e .   The  v e r s a t i l i t y   of  t h e s e   r e s i n   s y s t e m s  
makes   p o s s i b l e   t h e   p r e p a r a t i o n   of  a  w i d e   r a n g e   of   p r o d u c t s   w i t h  

p r o p e r t i e s   s u p e r i o r   to   g e n e r a l   p u r p o s e   p o l y e s t e r   r e s i n s   and   i s o -  

p h t h a l i c   r e s i n s ,   as  w e l l   as  o t h e r   s p e c i a l t y   v i n y l   e s t e r   r e s i n s .  

The  r e s i n s   o f   t h i s   i n v e n t i o n   a r e   f u r t h e r   c h a r a c t e r i z e d  

by  a  v e r y   h i g h   l e v e l   o f   a r o m a t i c   and   c y c l i c   c h a r a c t e r   w h i c h   a r e  
d e r i v e d   b o t h   f r o m   t h e   a r o m a t i c   p o l y i s o c y a n a t e   and   f r o m   t h e  i s o -  

c y a n u r a t e   r i n g .   T h i s   h i g h   d e g r e e   of   a r o m a t i c   and  c y c l i c   c h a r a c t e r  

i s   b e l i e v e d   to   c o n t r i b u t e   s u b s t a n t i a l l y   to   t h e   i m p r o v e d   t h e r m a l  

s t a b i l i t y   and   t o   t h e   s t i f f n e s s   and   r i g i d i t y   o f   t h e   p r o d u c t s   p r e p a r e d  
t h e r e f r o m .   The  c o m b i n a t i o n   o f   t h e s e   h i g h l y   a r o m a t i c   and  c y c l i c  

c o m p o s i t i o n s   w i t h   a c r y l a t e   and   m e t h a c r y l a t e   u n s a t u r a t i o n   m a k e s  

p o s s i b l e   a  r a p i d   c u r i n g   s y s t e m   w i t h   e x c e l l e n t   r e t e n t i o n   of   p h y s i c a l  

p r o p e r t i e s   n o t   r e a d i l y   a c h i e v a b l e   f r o m   p r i o r   a r t   p r o d u c t s .   I t  

a l s o   a l l o w s   f o r   a  v e r s a t i l e   s o l u b i l i t y   i n   a  v a r i e t y   of   c o m o n o m e r s  
w i t h   w h i c h   t h e   p r o d u c t s   of  t h i s   i n v e n t i o n   w i l l   c o p o l y m e r i z e .   T h e  

p r o d u c t s   of  t h i s   i n v e n t i o n   h a v e   a  m o l e c u l a r   w e i g h t   r a n g e   t h a t   a l l o w s  

t h e   p r o p e r   s o l u t i o n   v i s c o s i t y   ( a b o u t   100  to   a b o u t   1000  c p s )   f o r  

good   h a n d l i n g   and   l a y - u p   when   m a k i n g   l a m i n a t e s .   P r o d u c t s   of   t h i s  

i n v e n t i o n   h a v i n g   a  v i s c o s i t y   a b o v e   1000  cps   may  a l s o   b e . p r e p a r e d  

f o r   u s e   in   a p p l i c a t i o n s   r e q u i r i n g   h i g h   v i s c o s i t y .   The  p r o d u c t s  

of   t h i s   i n v e n t i o n   can   be  p r e p a r e d   a t   low  s o l i d s   c o n c e n t r a t i o n   a n d  

s t i l l   e x h i b i t   t h e   p r o p e r   v i s c o s i t y   f o r   g o o d   h a n d l i n g .  



The  i s o c y a n u r a t e s   of   t h i s   i n v e n t i o n   a r e   i s o c y a n u r a t e s  

of   u r e t h a n e s   of   an  a r o m a t i c   p o l y i s o c y a n a t e   and   a t   l e a s t   one  v i n y l i -  

d e n e   c a r b o n y l   oxy  a l k a n o l   c h a r a c t e r i z e d   by  one  of   t h e   f o l l o w i n g  

f o r m u l a e :  

a n d  

w h e r e i m  R 1   i s   h y d r o g e n   or   an  a l k y l   g r o u p . c o n t a i n i n g   f r o m   1 



to   4  c a r b o n   a t o m s ,   R2  i s   h y d r o g e n ,   a l k y l   c o n t a i n i n g   f r o m   1  t o   1 2  

c a r b o n   a t o m s ,   o r   a  c h l o r i n a t e d ,   b r o m i n a t e d ,   o r   f l u o r i n a t e d   a l k y l  

g r o u p   c o n t a i n i n g   f r o m   1  to   12  c a r b o n   a t o m s ,   R3  i s   h y d r o g e n ,   a l k y l  

c o n t a i n i n g   f r o m   1  t o   12  c a r b o n   a t o m s ,   o r   a  c h l o r i n a t e d ,   b r o m i n a t e d ,  

o r   f l u o r i n a t e d   a l k y l   g r o u p   c o n t a i n i n g   f r o m   1  t o   12  c a r b o n   a t o m s ,  

R4  i s   h y d r o g e n ,   m e t h y l   o r   e t h y l ,   and   n  i s   f r o m   one   to   f o u r ,   w i t h  

t h e   p r o v i s o   t h a t   R2  and   R3  on  a d j a c e n t   c a r b o n   a t o m s   a r e   n o t   b o t h  

a l k y l   o r   c h l o r i n a t e d ,   b r o m i n a t e d ,   o r   f l u o r i n a t e d   a l k y l ,   t h a t   i s  

a t   l e a s t   one   of   R2  and   R3  m u s t   be  h y d r o g e n .   In  o r d e r   t o   o b t a i n  

r e s i n s   h a v i n g   t h e   e x c e l l e n t   c o m b i n a t i o n   o f   h i g h   t e m p e r a t u r e   p h y s i c a l  

p r o p e r t i e s   p r o v i d e d   by  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   i t   i s   e s s e n t i a l   t h a t  

t h e   r e s i n   be  p r e p a r e d   f r o m   an  u n s a t u r a t e d   i s o c y a n u r a t e   c o m p o s i t i o n  

w h e r e i n   a t   l e a s t   a  m a j o r   a m o u n t   o f   t h e   i s o c y a n u r a t e   m o i e t i e s   a r e  

b a s e d   on  one   o r   more   v i n y l i d e n e   c a r b o n y l   oxy  a l k a n o l s   d e f i n e d   a b o v e .  

I l l u s t r a t i v e   e x a m p l e s   o f   s u c h   a l k a n o l s   i n c l u d e ;   h y d r o x y p r o p y l   m e t h -  

a c r y l a t e ,   h y d r o x y e t h y l   m e t h a c r y l a t e ,   h y d r o x y p r o p y l   a c r y l a t e ,   h y d r o x y -  

e t h y l   a c r y l a t e ,   p e n t a e r y t h r i t o l   t r i a c r y l a t e ,   p e n t a e r y t h r i t o l   t r i m e t h -  

a c r y l a t e ,   and   d i a c r y l a t e s   and  d i m e t h a c r y l a t e s   o f   t r i m e t h y l o l   p r o p a n e ,  

t r i m e t h y l o l   e t h a n e ,   t r i m e t h y l o l   m e t h a n e ,   a n d   g l y c e r o l .   A  p r e f e r r e d  

g r o u p   of   v i n y l i d e n e   c a r b o n y l   oxy  a l k a n o l s   i n c l u d e   h y d r o x y p r o p y l  

m e t h a c r y l a t e ,   h y d r o x y e t h y l   m e t h a c r y l a t e ,   h y d r o x y p r o p y l   a c r y l a t e ,   h y d r o  

e t h y l   a c r y l a t e ,   and   b l e n d s   t h e r e o f .   A n o t h e r   p r e f e r r e d   g r o u p   o f   s u c h  

a l k a n o l s   a r e   b l e n d s   of   p o l y f u n c t i o n a l   a c r y l a t e s   o r   m e t h a c r y l a t e s   s u c h  

as  p e n t a e r y t h r i t o l   t r i a c r y l a t e ,   p e n t a e r y t h r i t o l   t r i m e t h a c r y l a t e ,   a n d  

m i x t u r e s   t h e r e o f ,   w i t h   one   o r   more   m o n o f u n c t i o n a l   a c r y l a t e s   o r  

m e t h a c r y l a t e s   s u c h   as  h y d r o x y p r o p y l   a c r y l a t e ,   h y d r o x y p r o p y l   m e t h -  

a c r y l a t e ,   h y d r o x y e t h y l   a c r y l a t e ,   and   h y d r o x y e t h y l   m e t h a c r y l a t e .  

W h i l e   t h e   i s o c y a n u r a t e s   o f   t h i s   i n v e n t i o n   m u s t   c o n t a i n  

m o i e t i e s   d e r i v e d   f r o m   one   o f   t h e   v i n y l i d e n e   c a r b o n y l   oxy  a l k a n o l s  

d e f i n e d   a b o v e ,   t h e   m o i e t i e s   d e r i v e d   f r o m   an  a r o m a t i c   p o l y i s o c y a n a t e  

may  be   b a s e d   on  any   t r i m e r i z a b l e   a r o m a t i c   p o l y i s o c y a n a t e .   In  f a c t ,  

any  t r i m e r i z a b l e   a r o m a t i c   p o l y i s o c y a n a t e   w h i c h   i s   c o n v e n t i o n a l l y  

u s e d   i n   t h e   a r t   f o r   t h e   p r e p a r a t i o n   o f   i s o c y a n u r a t e s   may  be  u s e d  

to   p r e p a r e   t h e   i s o c y a n u r a t e   c o m p o s i t i o n s   o f   t h e   p r e s e n t . i n v e n t i o n .  



F o r   e x a m p l e ,   t h e   a r o m a t i c   p o l y i s o c y a n a t e   m a y  o r   may  n o t  c o n t a i n  

e t h y l e n i c   u n s a t u r a t i o n   and   i t   may  be  m o n o m e r i c   o r   p o l y m e r i c .   T h e  

o n l y   r e q u i r e m e n t s   a r e   t h a t   t h e   a r o m a t i c   p o l y i s o c y a n a t e   c o n t a i n  

a t   l e a s t   two  a r o m a t i c   i s o c y a n a t e   g r o u p s ,   be  t r i m e r i z a b l e ,   and   b e  

f r e e  o f   any   g r o u p s   w h i c h   i n t e r f e r e   w i t h   t h e   t r i m e r i z a t i o n   o f  

i s o c y a n a t e   g r o u p s   o r   w h i c h   i n t e r f e r e   in   t h e   r e a c t i o n   of   an  i s o -  

c y a n a t e   g r o u p   w i t h   a  h y d r o x y l   g r o u p .   I l l u s t r a t i v e   e x a m p l e s   o f  a r o m a t i c  

p o l y i s o c y a n a t e s   w h i c h   a r e   p a r t i c u l a r l y   u s e f u l   in   t h e   p r e p a r a t i o n  

of   i s o c y a n u r a t e   c o m p o s i t i o n s   of   t h i s   i n v e n t i o n   i n c l u d e :   2 , 4 - t o l y l e n e  

d i i s o c y a n a t e ;   2 , 6 - t o l y l e n e   d i i s o c y a n a t e ;   m - p h e n y l e n e   d i i s o c y a n a t e ;  

p - p h e n y l e n e   d i i s o c y a n a t e ;   1 , 5 - n a p h t h a l e n e   d i i s o c y a n a t e ;   4 , 4 ' -  

d i p h e n y l   e t h e r   d i i s o c y a n a t e ;   4 , 4 ' , 4 " - t r i p h e n y l m e t h a n e   t r i i s o c y a n a t e ;  

2 , 4 , 4 ' - t r i i s o c y a n a t o d i p h e n y l m e t h a n e ;   2 , 2 ' , 4 - t r i i s o c y a n a t o   d i p h e n y l ;  

4 , 4 ' - d i p h e n y l m e t h a n e   d i i s o c y a n a t e ;   4 , 4 ' - b e n z o p h e n o n e   d i i s o c y a n a t e ;  

2 , 2 - b i s ( 4 - i s o c y a n a t o p h e n y l ) p r 6 p a n e ;   1 , 4 - n a p h t h a l e n e   d i i s o c y a n a t e ;  

4 - m e t h o x y - l , 3 - p h e n y l e n e   d i i s o c y a n a t e ;   4 - c h l o r o - l , 3 - p h e n y l e n e d i i s o -  

c y a n a t e ;   4 - b r o m o - l , 3 - p h e n y l e n e   d i i s o c y a n a t e ;   4 - e t h o x y - l , 3 - p h e n y l e n e  

d i i s o c y a n a t e ;   2 , 4 ' - d i i s o c y a n a t o d i p h e n y l   e t h e r ;   4 , 4 ' - d i i s o c y a n a t o -  

d i p h e n y l ;   9 , 1 0 - a n t h r a c e n e   d i i s o c y a n a t e ;   4 , 6 - d i m e t h y l - l , 3 - p h e n y l e n e  

d i i s o c y a n a t e ;   4 , 4 ' - d i i s o c y a n a t o d i b e n z y l ;   3 , 3 ' - d i m e t h y l - 4 , 4 ' - d i i s o -  

c y a n a t o d i p h e n y l m e t h a n e ;   3 , 3 ' - d i m e t h y l - 4 , 4 ' - d i i s o c y a n a t o d i p h e n y l ;  

3 , 3 ' - d i m e t h o x y - 4 , 4 ' - d i i s o c y a n a t o d i p h e n y l ;   1 , 8 - n a p h t h a l e n e   d i i s o -  

c y a n a t e ;   2 , 4 , 6 - t o l y l e n e   t r i i s o c y a n a t e ;  2 , 4 , 4 ' - t r i i s o c y a n a t o d i p h e n y l  

e t h e r ,   d i p h e n y l m e t h a n e   d i i s o c y a n a t e ,   p o l y m e t h y l e n e   p o l y p h e n y l e n e  

p o l y i s o c y a n a t e   a v a i l a b l e   u n d e r   t h e   t r a d e m a r k s   M o n d u r   and   P a p i ,   h a v i n g  

a  f u n c t i o n a l i t y   o f   2 . 1   to   2 . 7 ;   1 , 3 - x y l e n e   4 , 6 - d i i s o c y a n a t e ;   a r o m a t i c  

i s o c y a n a t e   t e r m i n a t e d   p o l y u r e t h a n e s ;  a n d   a r o m a t i c   i s o c y a n a t e   t e r m i n -  

a t e d   p r e - p o l y m e r s   o f   p o l y e s t e r s .   A l t h o u g h   i t   i s   p r e f e r r e d   to   u s e  

a l l   a r o m a t i c   p o l y i s o c y a n a t e ,   s m a l l   a m o u n t s   of   an  a l i p h a t i c   p o l y -  

i s o c y a n a t e ,   f o r   e x a m p l e ,   1 , 6 - h e x a m e t h y l e n e   d i i s o c y a n a t e ,   i s o p h o r o n e  

d i i s o c y a n a t e ,   o r   a l p h a , a l p h a ' - d i i s o c y a n a t o - p - x y l e n e ,   may  be  u s e d  

i n   c o m b i n a t i o n   w i t h   t h e   a r o m a t i c   p o l y i s o c y a n a t e .  



S m a l l . a m o u n t s   of   m o n o i s o c y a n a t e s   may  be  p r e s e n t   to   m o d i f y  

t h e   s t r u c t u r e   o f   t h e   i s o c y a n u r a t e   f o r m e d .   The  u s e   o f   s m a l l   a m o u n t s  

of   m o n o i s o c y a n a t e s   i m p r o v e s   e l o n g a t i o n   and   g i v e s   b e t t e r   c o n t r o l  

of   t h e   r e a c t i o n   to   p r e v e n t   g e l a t i o n ,   p a r t i c u l a r l y   when   t r i i s o c y a n a t e s  

a r e   u s e d .   The  a m o u n t   of   m o n o i s o c y a n a t e   u s e d   i s   u s u a l l y   s e l e c t e d  

to  f u r n i s h   a  r a t i o   o f   i s o c y a n a t e   g o u p s   o r i g i n a t i n g   w i t h   m o n o i s o c y a n -  

a t e s   to   i s o c y a n a t e   g r o u p s   o r i g i n a t i n g   w i t h   p o l y i s o c y a n a t e   o f   n o t  

more   t h a n   a b o u t   0 . 5 ,   and   p r e f e r a b l y   a  r a t i o   of   n o t   m o r e  t h a n   a b o u t  

0 . 3 .   T y p i c a l   e x a m p l e s   o f   m o n o i s o c y a n a t e s   w h i c h   may  be  u s e d   i n c l u d e  

p - t o l y l i s o c y a n a t e ,   p h e n y l i s o c y a n a t e ,   and   n - b u t y l i s o c y a n a t e .   P r e -  

f e r r e d   p o l y i s o c y a n a t e s   a r e   2 , 4 - t o l y l e n e   d i i s o c y a n a t e ,   2 , 6 - t o l y l e n e  

d i i s o c y a n a t e ,   4 , 4 ' - d i p h e n y l m e t h a n e   d i i s o c y a n a t e ,   p o l y m e t h y l e n e  

p o l y p h e n y l e n e   p o l y i s o c y a n a t e s   h a v i n g   an  a v e r a g e   f u n c t i o n a l i t y   o f  

2 . 1   t o   2 . 7 ,   and   m i x t u r e s   t h e r e o f .  

The  u n s a t u r a t e d   i s o c y a n u r a t e   c o m p o s i t i o n s   of   t h i s   i n v e n -  

t i o n   a r e   a  m i x t u r e   o f   u r e t h a n e   c o n t a i n i n g   u n s a t u r a t e d   i s o c y a n u r a t e s  

of   an  a r o m a t i c   p o l y i s o c y a n a t e   and   a t   l e a s t   one   v i n y l i d e n e   c a r b o n y l '  

oxy  a l k a n o l   c h a r a c t e r i z e d   by  one   o f   t h e   a b o v e   f o r m u l a e .   The  e x a c t  

s t r u c t u r e   o f   e a c h   c o m p o n e n t   of   t h e s e   c o m p o s i t i o n s   a n d   t h e   p r e c i s e  

a m o u n t   o f   e a c h   c o m p o n e n t   p r e s e n t   i n   t h e   c o m p o s i t i o n s   a r e   n o t   k n o w n .  
H o w e v e r ,   i t   i s   known   t h a t   t h e   e s s e n t i a l   c o m p o n e n t s   o f   t h e  i s o c y a n u r a t e  

c o m p o s i t i o n s   of   t h i s   i n v e n t i o n   c o n t a i n   v i n y l   g r o u p s ,   e s t e r   g r o u p s ,  

u r e t h a n e   g r o u p s   a n d   i s o c y a n u r a t e   g r o u p s .   I t   i s   a l s o   b e l i e v e d   t h a t  

t h e s e   g r o u p s   a r e   l i n k e d   t o g e t h e r   i n   t h e   f o l l o w i n g   s e q u e n c e :   v i n y l -  

e s t e r - u r e t h a n e - i s o c y a n u r a t e   r i n g .   A l t h o u g h   a p p l i c a n t s   do  n o t   w i s h   t o  

be  b o u n d   t o   a  p a r t i c u l a r   s t r u c t u r a l   f o r m u l a ,   i t   i s   b e l i e v e d   t h a t  

p r e f e r r e d   u n s a t u r a t e d   i s o c y a n u r a t e   c o m p o s i t i o n s   o f   t h i s   i n v e n t i c h  

a r e   a  m i x t u r e   o f   i s o c y a n u r a t e s   c h a r a c t e r i z e d   by  t h e   f o l l o w i n g   f o r m u l a e :  

w h e r e i n   R"  i s   an  a r o m a t i c   r a d i c a l   f r e e   o f   a  g r o u p   w h i : i  

i s   r e a c t i v e   w i t h   an  i s o c y a n a t e   g r o u p   a n d   i s   o b t a i n e d   by  r e m o v i n g  

t h e   i s o c y a n a t e   g r o u p s   f r o m   an  a r o m a t i c   p o l y i s o c y a n a t e ,  



w h e r e i n   x  i s   an  i n t e g e r   w h i c h   i s   one   l e s s   t h a n   t h e   n u m b e r  

of   i s o c y a n a t e   g r o u p s   p r e s e n t   in   t h e   p o l y i s o c y a n a t e .  

w h e e i n   e a c h   R'  i s   i n d e p e n d e n t l y  

o r  



w i t h   t h e   p r o v i s o   t h a t   a t   l e a s t   one   R'  i s  

and   w i t h   t h e   p r o v i s o   t h a t   e a c h   t e r m i n a l   R'  i s  

w h e r e i n   R " '   i s   a  m o n o v a l e n t   o r g a n i c   r a d i c a l   h a v i n g   t h e   f o r m  

o b t a i n e d   by  r e m o v i n g   a  h y d r o x y l   g r o u p   f r o m   a  v i n y l i d e n e   c a r b o n y l   o x y  

a l k a n o l   c h a r a c t e r i z e d   by  f o r m u l a e   (1)  t h r u   (5)  r e c i t e d   a b o v e   a n d  

w h e r e   e a c h   R " "   i s   i n d e p e n d e n t l y  

-H  o r  a n d  

w h e r e i n   t h e   t o t a l   n u m b e r   o f   i s o c y a n u r a t e   r i n g s   in   e a c h  
m o l e c u l e   i s   l e s s   t h a n   a b o u t   4 0 0 .  



I t   i s   a p p a r e n t   f rom  t h e   f o r e g o i n g   f o r m u l a   t h a t   t h e  

i s o c y a n u r a t e s   of  t h i s   i n v e n t i o n   may  a l s o   be  d e s c r i b e d   as  e s t e r s   o f  

c a r b o x y   a m i n o   p h e n y l   i s o c y a n u r a t e s   and  v i n y l i d e n e   c a r b o n y l   o x y  
a l k a n o l s .   T h e s e   e s t e r s   c o n t a i n   one  or   more   i s o c y a n u r a t e   r i n g  

p e r   m o l e c u l e   o r ,   as  i s   u s u a l l y   t h e   c a s e ,   c o m p r i s e   a  m i x t u r e   of   e s t e r  

c o n t a i n i n g   one  i s o c y a n u r a t e   r i n g   p e r   m o l e c u l e   w i t h   e s t e r   c o n t a i n i n g  

more   t h a n   one  i s o c y a n u r a t e   r i n g   p e r   m o l e c u l e .   T h e s e   e s t e r s   m a y  o r  

may  n o t   c o n t a i n   a l l o p h a n a t e   g r o u p s .   P r i o r   to   c u r i n g ,   t h e   s o l i d  

i s o c y a n u r a t e s   of   t h i s   i n v e n t i o n   a r e   f u s i b l e ,   t h a t   i s ,   t h e y   e x h i b i t  

a  s o f t e n i n g   p o i n t   by  t h e   R i n g   and  B a l l   m e t h o d   d e s c r i b e d   in   t h e  

A . S . T . M .   D e s i g n a t i o n   E 2 8 - 5 8 T .  

P r e f e r r e d   i s o c y a n u r a t e   c o m p o s i t i o n s   of   t h i s   i n v e n t i o n  

e x h i b i t   c h a r a c t e r i s t i c   i n f r a - r e d   (IR)  p e a k s   a t   5 . 7 5  -   6  m i c r o n s  

( c a r b o n y l ) ,   6 . 1  -   6 . 3 5   m i c r o n s   ( a m i d i c   h y d r o g e n ) ,   6 . 9  -   7 .2   m i c r o n s  

( i s o c y a n u r a t e ) ,   and  1 0 . 1 5  -   1 0 . 8 5   m i c r o n s   ( v i n y l ) .   A  p r e f e r r e d   c l a s s  

of   i s o c y a n u r a t e s  h a v e   IR  p e a k s   a t   5 . 8  -   5 . 9 5   m i c r o n s ,   6 . 2  -   6 . 3  

m i c r o n s ,   7 . 0 0  -   7 . 1 5   m i c r o n s ,   and  1 0 . 2  -   1 0 . 7 5   m i c r o n s .   P r e f e r r e d  

i s o c y a n u r a t e s   of  t h i s   i n v e n t i o n   w h i c h   a r e   p r e p a r e d   w i t h   t o l u e n e  

d i i s o c y a n a t e   and  h y d r o x y l p r o p y l   m e t h a c r y l a t e   e x h i b i t   IR  p e a k s   i n  

s t y r e n e   a t   a b o u t   5 . 8 5   m i c r o n s ,   a b o u t   6 . 2 3   m i c r o n s ,   a b o u t   7 .1   m i c r o n s ,  

and  a b o u t   1 0 . 6   m i c r o n s .  

The  i s o c y a n u r a t e   c o m p o s i t i o n s  o f   t h i s   i n v e n t i o n   w h i c h  

a r e   s t y r e n e   s o l u t i o n s   of   i s o c y a n u r a t e s   b a s e d   on  t o l u e n e   d i i s o c y a n a t e  

and  h y d r o x y l p r o p y l   m e t h a c r y l a t e   may  be  f u r t h e r   c h a r a c t e r i z e d   w i t h i n  

e x p e r i m e n t a l   e r r o r   by  t h e   f o l l o w i n g   n u c l e a r   m a g n e t i c   r e s o n a n c e  

(NMR)  s i g n a l s   a t :   9 . 6  +   0 . 2 ,   8 . 8  +  0 . 2 ,   7 . 5 0 ,   7 . 4 8 ,   7 . 4 4 ,   7 . 4 1 ,  

7 . 3 6 ,   7 . 3 3 ,   7 . 2 9 ,   7 . 2 6 ,   6 . 7 9 ,   6 . 7 1 ,   6 . 5 7 ,   5 . 9 3 ,   5 . 9 1 ,   5 . 7 0 ,   5 . 6 9 ,  

5 . 3 3 ,   5 . 3 1 ,   and  5 . 1 9 .   The  i s o c y a n u r a t e   c o m p o s i t i o n s   of   t h i s   i n v e n t i o n  

w h i c h   c o n t a i n   a l l o p h a n a t e   g r o u p s   w i l l   g i v e   an  a d d i t i o n a l   NMR  s i g n a l  

a t   1 0 . 6  +   0 . 2 .   A l l   NMR  m e a s u r e m e n t s   r e c i t e d   i n   t h i s   a p p l i c a t i o n  

w e r e   d e t e r m i n e d   by  p r o t o n   m a g n e t i c   r e s o n a n c e   s p e c t r a l   m e a s u r e m e n t s  

on  a  V a r i a n   CFT-20   s p e c t r o m e t e r   o p e r a t i n g   a t   7 9 . 5 4   MHz  ( n o m i n a l  

80  MHz)  a t   30°C.   D i m e t h y l   s u l f o x i d e   was  u s e d   as  s o l v e n t .   The  r e s u l t s  



a r e   q u o t e d   as  c h e m i c a l   s h i f t s   in   p a r t s   p e r   m i l l i o n   (ppm)  r e l a t i v e  

to   t e t r a m e t h y l   s i l a n e   as  i n t e r n a l   s t a n d a r d .  

The  u n s a t u r a t e d   i s o c y a n u r a t e   c o m p o s i t i o n s   o f   t h i s   i n v e n -  

t i o n   a r e   a l l   s o l u b l e   in   a t   l e a s t   one  o f   t h e   f o l l o w i n g   f r e e - r a d i c a l  

p o l y m e r i z a b l e   e t h y l e n i c a l l y   u n s a t u r a t e d   m o n o m e r s :   d i v i n y l b e n z e n e ,  

s t y r e n e ,   m e t h y l   a c r y l a t e ,   m e t h y l   m e t h a c r y l a t e ,   e t h y l   a c r y l a t e ,  

e t h y l   m e t h a c r y l a t e ,   2 - e t h y l h e x y l   a c r y l a t e ,   2 - e t h y l h e x y l   m e t h a c r y l a t e ,  

b u t y l   a c r y l a t e ,   b u t y l   m e t h a c r y l a t e ,   t e t r a m e t h y l e n e   g l y c o l   d i a c r y l a t e ,  

t r i m e t h y l o l   p r o p a n e   t r i a c r y l a t e ,   p e n t a e r y t h r i t o l   t r i a c r y l a t e ,  

n e o p e n t y l   g l y c o l   d i a c r y l a t e ,   1 , 3 - b u t y l e n e   g l y c o l   d i a c r y l a t e ,  

2 , 3 - d i b r o m o p r o p y l   a c r y l a t e ,   2 , 3 - d i b r o m o p r o p y l   m e t h a c r y l a t e ,   c y c l o -  

h e x y l   a c r y l a t e ,   c y c l o h e x y l   m e t h a c r y l a t e ,   a c r y l i c   a c i d ,   m e t h a c r y l i c  

a c i d ,   h y d r o x y e t h y l   a c r y l a t e ,   h y d r o x y e t h y l   m e t h a c r y l a t e ,   h y d r o x , i p r o p y l  

a c r y l a t e ,   h y d r o x y p r o p y l   m e t h a c r y l a t e ,   c h l o r o s t y r e n e ,   a c r y l o n i t r i l e ,  

v i n y l i d e n e   c h l o r i d e ,   v i n y l   a c e t a t e ,   v i n y l   s t e a r a t e ,   v i n y l t o l y l e n e ,  

h e x a n e d i o l   d i a c r y l a t e ,   h e x a n e d i o l   d i m e t h a c r y l a t e ,   and  m i x t u r e s  

t h e r e o f .   The  t e r m   " s o l u b l e "   means   t h a t   a t   l e a s t   two  g r a m s   of   t h e  

i s o c y a n u r a t e   c d m p o s i t i o n   can   be  d i s s o l v e d   i n   100  g r ams   of  a t   l e a s t  

one  of   t h e   a b o v e - l i s t e d   e t h y l e n i c a l l y   u n s a t u r a t e d   m o n o m e r s   a t   2 5 ° C .  

The  e t h y l e n i c a l l y   u n s a t u r a t e d   i s o c y a n u r a t e   c o m p o s i t i o n s  

of   t h i s   i n v e n t i o n   may  be  p r e p a r e d   by  r e a c t i n g   an  a r o m a t i c   p o l y i s o -  

c y a n a t e   w i t h   one  of   t h e   a b o v e - d e s c r i b e d   v i n y l i d e n e   c a r b o n y l   o x y  

a l k a n o l s   t o   f o r m   an  i s o c y a n a t e   c o n t a i n i n g   u r e t h a n e   and   t h e n   t r i -  

m e r i z i n g   t h e   i s o c y a n a t e - c o n t a i n i n g   u r e t h a n e   u n t i l   e s s e n t i a l l y   a l l  

i s o c y a n a t e   g r o u p s   h a v e   r e a c t e d   to   f o r m   t h e   e t h y l e n i c a l l y   u n s a t u r a t e d  

i s o c y a n u r a t e   c o m p o s i t i o n   of   t h i s   i n v e n t i o n .   I t   w i l l   be  u n d e r s t o o d ,  

o f   c o u r s e ,   t h a t   t h e   r e s u l t i n g   i s o c y a n a t e   c o m p o s i t i o n   may  c o n t a i n   s o m e  

r e s i d u a l   i s o c y a n a t e   g r o u p s .   O t h e r   m e t h o d s   of   p r e p a r i n g   t h e   i s o c y -  

a n u r a t e s   w i l l  b e   a p p a r e n t   to   t h o s e   s k i l l e d   i n   t h i s   a r t .  



More  p a r t i c u l a r l y ,   t h e   i s o c y a n u r a t e   c o m p o s i t i o n s   of   t h i s  

i n v e n t i o n   may  be  p r e p a r e d   by  t h e   m e t h o d   d e s c r i b e d   in   p a t e n t   a p p l i -  
c a t i o n   S e r i a l   No.  8 1 9 , 3 5 3 ,   e n t i t l e d   "ESTERS  OF  CARBOXY  AMINO  PHENYL 

ISOCYANURATES  AND  VINYLIDENE  CARBONYL  OXY  ALKANOLS"  f i l e d   b y  

Dr.   K e n n e t h   H.  M a r k i e w i t z   on  J u l y   27 ,   1 9 7 7 ,   t h e   d i s c l o s u r e   o f  

w h i c h   i s   h e r e b y   i n c o r p o r a t e d   i n t o   t h e   p r e s e n t   a p p l i c a t i o n   b y  

r e f e r e n c e .   B r i e f l y ,   t h i s   p r o c e s s   i s   a  t w o - s t e p   p r o c e s s   w h i c h   c o m -  

p r i s e s   a  f i r s t   s t e p   o f   r e a c t i n g   an  a r o m a t i c   p o l y i s o c y a n a t e   w i t h   a  

v i n y l i d e n e   c a r b o n y l   oxy  a l k a n o l   i n   t h e   p r e s e n c e  o f   a  c o p p e r   s a l t ,  

s u c h   as   c u p r i c   a c e t a t e ,   to   f o r m   an  i s o c y a n a t e - c o n t a i n i n g   u r e t h a n e  

and   a  s e c o n d   s t e p   o f   t r i m e r i z i n g   t h e   i s o c y a n a t e - c o n t a i n i n g   u r e t h a n e  

in   t h e   p r e s e n c e   o f   an  i s o c y a n a t e   t r i m e r i z a t i o n   c a t a l y s t   to  f o r m  

t h e   e t h y l e n i c a l l y   u n s a t u r a t e d   i s o c y a n u r a t e   c o m p o s i t i o n   o f   t h i s  

i n v e n t i o n .  

The  s o l u t i o n   v i s c o s i t y   o f   t h e   u n s a t u r a t e d   i s o c y a n u r a t e s  

o f   t h i s   i n v e n t i o n   can   be  v a r i e d   o v e r   a  w i d e   r a n g e   by  a d j u s t i n g  

t h e   s t o i c h i o m e t r y   o f   t h e   a r o m a t i c   p o l y i s o c y a n a t e s   and   v i n y l i d e n e  

c a r b o n y l   oxy   a l c o h o l s   e m p l o y e d   i n   t h e i r   s y n t h e s i s   a n d / o r   t h e   t e m p -  

e r a t u r e   o f   t h e   t r i m e r i z a t i o n .   Thus   by  v a r y i n g   t h e   d e g r e e   of   t h e  

e x c e s s   i s o c y a n a t e   g r o u p s   c o m p a r e d   to   h y d r o x y l   g r o u p s   i t   i s   p o s s i b l e  

t o   a d j u s t   t h e   f o r m a t i o n   o f   h i g h   m o l e c u l a r  w e i g h t   s p e c i e s   a n d  

s o l u t i o n   v i s c o s i t i e s   a t   a  f i x e d   c o n c e n t r a t i o n .   I n c r e a s i n g   t h e   e x c e s s  

o f   i s o c y a n a t e   g r o u p s   c o m p a r e d   to   h y d r o x y l   g r o u p s   f a v o r s   h i g h e r  

m o l e c u l a r   w e i g h t  s p e c i e s   and   t h e r e f o r e   h i g h e r   v i s c o s i t i e s ,   c o n v e r s e -  

l y   l o w e r i n g   t h e   e x c e s s   i s o c y a n a t e   g r o u p s   c o m p a r e d   to   h y d r o x y l  

g r o u p s   f a v o r s   l o w e r   m o l e c u l a r   w e i g h t   s p e c i e s   and   t h e r e f o r e   l o w e r  

v i s c o s i t i e s .   By  a p p r o p r i a t e   a d j u s t m e n t   o f   t h i s   e x c e s s   a  c u r a b l e  

r e s i n   s o l u t i o n   o f   t h e   d e s i r e d   v i s c o s i t y   c an   be  o b t a i n e d .   T h i s  

may  be  d o n e   by  e x p e r i m e n t ,   r e a l i z i n g   t h a t   h i g h e r   s o l i d s   c o n c e n -  

t r a t i o n ,   and   h i g h e r   r e a c t i o n   t e m p e r a t u r e s   a l s o   l e a d   to   r e s i n s   o f  

i n c r e a s e d   m o l e c u l a r   w e i g h t   and   s o l u t i o n   v i s c o s i t y .   The  c o n v e r s e  

o f   t h i s   i s   a l s o   t r u e .   The  e x c e s s   o f   m o l e s   o f   NCO  g r o u p s   c o m p a r e d  

t o   m o l e s  o f   -OH  p e r   m o l e   of   p o l y i s o c y a n a t e   s h o u l d   be  k e p t   i n   t h e  

r a n g e   f r o m   a b o u t   0 . 7 5   t o   a b o u t   1 . 6 ,   and   p r e f e r a b l y   f r o m   a b o u t   0 . 8  



to   a b o u t   1 . 4 .   In  a  s o l u t i o n   c o m p r i s i n g   e q u a l   p a r t s   of   s o l v e n t  

ane   a  m i x t u r e   of   h y d r o x y p r o p y l m e t h a c r y l a t e   and   t o l u e n e  

d i i s o c y a n a t e ,   t h e   e x c e s s   of   m o l e s   of   NCO  g r o u p s   f o r   l a m i n a t e  

a p p l i c a t i o n s   i s   p r e f e r a b l y   f r o m   a b o u t   0 . 8   to   a b o u t   1 . 0 5 .  

The  e x p r e s s i o n   " e x c e s s   o f   m o l e s   of   NCO  g r o u p s   c o m p a r e d  

to  m o l e s   o f   -OH  p e r   m o l e   o f   p o l y i s o c y a n a t e "   means   t h e   e x c e s s   o f  

m o l e s   of   NCO  g r o u p s   i s   e q u a l   to   t h e   m o l e s   o f   NCO  u s e d   m i n u s   t h e  

m o l e s   o f  - O H   u s e d   d i v i d e d   b y '  t h e   m o l e s   of   p o l y i s o c y a n a t e   u s e d .  

The  s o l u t i o n   v i s c o s i t y   i s   a l s o   i n c r e a s e d   as  t h e   t e m p e r a -  

t u r e   u s e d   i n   t h e   t r i m e r i z a t i o n   r e a c t i o n   i n c r e a s e s ,   b u t   t h i s   i s  

n o t   as  i m p o r t a n t   a  v a r i a b l e   as  t h e   e x c e s s   of   i s o c y a n a t e   g r o u p s  

c o m p a r e d   to   h y d r o x y l   g r o u p s .   H o w e v e r ,   t h e   t r i m e r i z a t i o n   t e m p e r a -  

t u r e   i s   m o s t   o f t e n   m a i n t a i n e d   f r o m   a b o u t   0°C.   to   a b o u t   9 5 ° C ,   s i n c e  

t h e   t r i m e r i z a t i o n   r e a c t i o n   i s   s l o w   a t   l o w e r   t e m p e r a t u r e   and  h i g h e r  

t e m p e r a t u r e   may  c a u s e   t h e   v i n y l i d e n e   g r o u p   to   p o l y m e r i z e   p r e m a t u r e l y .  

A  p r e f e r r e d   t r i m e r i z a t i o n   t e m p e r a t u r e   i s   f r o m   a b o u t   50°C  to  a b o u t  

9 0 ° C .  

The  p a r t i c u l a r   t r i m e r i z a t i o n   t e m p e r a t u r e   c h o s e n   w i l l  

c o n t r o l   t h e   a m o u n t   o f   a l l o p h a n a t e   r e m a i n i n g   i n   t h e   i s o c y a n a t e  

c o m p o s i t i o n .   in   g e n e r a l ,   t h e   h i g h e r   t h e   t e m p e r a t u r e   t h e   l o w e r   t h e  

a l l o p h a n a t e   c o n t e n t .   A l l o p h a n a t e - f r e e   i s o c y a n u r a t e   may  b e  

p r e p a r e d   by  c o n d u c t i n g   t h e   t r i m e r i z a t i o n   a t   a  t e m p e r a t u r e   o f  

a b o v e   a b o u t   85°C .   A l l o p h a n a t e - f r e e   i s o c y a n u r a t e s   may  be  p r e p a r e d  

a l s o   by  h e a t i n g   an  a l l o p h a n a t e - c o n t a i n i n g   i s o c y a n u r a t e   p r o d u c t  

of   t h i s   i n v e n t i o n   t o   a  t e m p e r a t u r e   o f ,   p r e f e r a b l y ,   f r o m   a b o u t  

85°C.   t o   a b o u t   9 5 ° C .   i n   t h e   p r e s e n c e   o f   a  t r i m e r i z a t i o n   c a t a l y s t .  

H i g h e r   t e m p e r a t u r e s   may  be  e m p l o y e d   s u b j e c t   t o   t h e   s t a b i l i t y   o f  

t h e   r e s i n   s y s t e m .   The  i s o c y a n u r a t e   p r o d u c t s   of   t h i s   i n v e n t i o n  

u s u a l l y   h a v e   an  a l l o p h a n a t e   c o n t e n t   s u f f i c i e n t   t o   g i v e   a n  

a l l o p h a n a t e   to   u r e t h a n e   s t o i c h i o m e t r i c   r a t i o   o f   f r o m   a b o u t   0  t o .  

0 . 7 ,   a n d   p r e f e r a b l y   f r o m   a b o u t   0  to   0 . 2 ,   as  d e t e r m i n e d   by  NMR 

m e a s u r e m e n t s .  



The  c h a r a c t e r i s t i c   o f   an  a l l o p h a n a t e   f r e e   r e s i n   a r e  

(1)  l e s s   e v o l u t i o n   o f   g a s e s   when   a  p e r o x i d e   and   r e s i n   i s   h e a t e d  

and  (2)  l o n g e r   s h e l f   l i f e   of   t h e   u n c u r e d   r e s i n   in   t h e   p r e s e n c e   o f  

u n p r o m o t e d   p e r o x i d e s .   A l l o p h a n a t e   f r e e   r e s i n s   may  be  p r e p a r e d   f o r  

t h e   n r e p a r a t i o n   of  t h i c k   l a m i n a t e s   in   o r d e r  t o   m i n i m i z e   g a s  
e v o l u t i o n   a t   e l e v a t e d   t e m p e r a t u r e s .  

I t   w i l l   be  r e a d i l y   a p p a r e n t   to   one   s k i l l e d   in   t h e   a r t  

t h a t   some  i s o c y a n u r a t e   c o m p o s i t i o n s   of   t h i s   i n v e n t i o n   may  c o n t a i n  

as  a  b y - p r o d u c t   u r e t h a n e s   w h i c h   do  n o t   c o n t a i n   an  i s o c y a n u r a t e  

r i n g .   T h e s e   u r e t h a n e s   may  be  f o r m e d   by  t h e   r e a c t i o n   of   a l l   t h e  

i s o c y a n a t e   g r o u p s   o f   t h e   p o l y i s o c y a n a t e   u s e d   w i t h   h y d r o x y l   g r o u p s  
f rom  t h e   v i n y l i d e n e   c a r b o n y l   o x y ' a l k a n o l   u s e d .   F o r   e x a m p l e ,  

i s o c y a n u r a t e   c o m p o s i t i o n   of   t h i s   i n v e n t i o n   made  w i t h   t o l y l e n e  

t r i i s o c y a n a t e   and   h y d r o x y p r o p y l   m e t h a c r y l a t e   may  c o n t a i n   as  a  

b y - p r o d u c t   t h e   d i u r e t h a n e   o f   one   mo le   of   t o l y l e n e   d i i s o c y a n a t e  

and  two  m o l e s   of   h y d r o x y p r o p y l   m e t h a c r y l a t e .   T h e s e   u r e t h a n e s  

may  be  c h a r a c t e r i z e d   by  t h e   f o r m u l a  

w h e r e   Ra  i s   an  a r o m a t i c   r a d i c a l   f r e e   o f   a  g r o u p   w h i c h   i s   r e a c t i v e  

w i t h   an  i s o c y a n a t e   g r o u p   and   i s   o b t a i n e d   by  r e m o v i n g   t h e  

i s o c y a n a t e   g r o u p s   f r o m   an  a r o m a t i c   p o l y i s o c y a n a t e ,   k  i s   an  i n t e g e r  

w h i c h   i s   e q u a l   to   t h e   n u m b e r   o f   i s o c y a n a t e   g r o u p s   p r e s e n t   in   t h e  

p o l y i s o c y a n a t e ,   and   Rb  i s  

w h e r e   R c  i s   a  m o n o v a l e n t   o r g a n i c   r a d i c a l   h a v i n g   t h e   f o r m u l a   o b t a i n e d  

by  r e m o v i n g   a  h y d r o x y l   g r o u p   f r o m   a  v i n y l i d e n e   c a r b o n y l   oxy  a l k a n o l  

c h a r a c t e r i z e d   by  f o r m u l a   (1)  t h r u   (5)  r e c i t e d   a b o v e .   The  a m o u n t  

o f   s u c h   u r e t h a n e s   p r e s e n t   i n   t h e   c o m p o s i t i o n s   o f   t h i s   i n v e n t i o n  

w i l l   d e p e n d   m a i n l y   on  t h e   t r i m e r i z a t i o n   t e m p e r a t u r e   a n d  



on  t h e   h y d r o x y l   t o   i s o c y a n a t e   r a t i o   u s e d   t o   p r e p a r e   t h e  

i s o c y a n u r a t e   c o m p o s i t i o n .   In  g e n e r a l ,   t h e   h i g h e r   t h e   t r i m e r i z a t i o n  

t e m p e r a t u r e   a n d / o r   t h e   h i g h e r   t h e   r a t i o   o f   h y d r o x y l   g r o u p s   t o  

i s o c y a n a t e   g r o u p s ,   t h e   h i g h e r   w i l l   be  t h e   a m o u n t   o f   s u c h  

u r e t h a n e s   i n   t h e   f i n a l   p r o d u c t .   In   some  c a s e s   t h e   a m o u n t   o f  

s u c h   u r e t h a n e s   may  a m o u n t   t o  u p   t o   65%  by  w e i g h t   b u t   m o r e  

u s u a l l y   i n   t h e   r a n g e   of   10%  to   50%  by  w e i g h t   o f   t h e   t o t a l  

c o m p o s i t i o n .  

G e n e r a l l y ,   as  t h e   s o l i d   c o n t e n t   o f   t h e   r e s i n   s y s t e m  

d e c r e a s e s   so  d o e s   t h e   s o l u t i o n   v i s c o s i t y ,   a n d   t o   c o m p e n s a t e   f o r  

t h i s   r e d u c t i o n   i n   v i s c o s i t y   w h i c h   may  make  p r e p a r a t i o n   of   l a m i n a t e s  

a  d i f f i c u l t   t a s k ,   t h e   a m o u n t   o f   h i g h   m o l e c u l a r   w e i g h t   p o l y i s o c y a n u r a t e  

s t r u c t u r e   i s   i n c r e a s e d   by  i n c r e a s i n g   t h e   e x c e s s   o f   i s o c y a n a t e  

g r o u p s   t o   h y d r o x y l   g r o u p s .   The  a m o u n t   of   t h e s e   s p e c i e s   may  a l s o  

be  c o n t r o l l e d   by  a d j u s t i n g   t h e   t r i m e r i z a t i o n   t e m p e r a t u r e .  



The  f o l l o w i n g   T a b l e   I  i l l u s t r a t e s   ways   to   o b t a i n   v i n y l i -  

dene   c a r b o n y l   oxy  a l k a n o l   c o n t a i n i n g   u r e t h a n e   i s o c y a n u r a t e   s o l u t i o n s  

o v e r   a  b r o a d   v i s c o s i t y   r a n g e .   A l t h o u g h   t he   t a b l e   r e f e r s   to  t h e  

r e a c t i o n   p r o d u c t s   f r o m   h y d r o x y p r o p y l m e t h a c r y l a t e   (HPMA)  and  t o l u e n e  

d i i s o c y a n a t e   (TDI)  d i s s o l v e d   in   s t y r e n e ,   t h o s e   s k i l l e d   in   t h e   a r t  

w i l l   u n d e r s t a n d   t h a t   s i m i l a r   r e l a t i o n s h i p s   h o l d   t r u e   f o r  o t h e r  

s o l v e n t   s y s t e m s   u s i n g   o t h e r   p o l y i s o c y a n a t e s   or   v i n y l i d e n e   a l c o h o l s .  

The  e x a m p l e s   in   T a b l e   I  i l l u s t r a t e   t h e   e f f e c t  o f   t h e   t h r e e   i m p o r t a n t  

r e a c t i o n   p a r a m e t e r s   on  t h e   v i s c o s i t y   of  t h e   f i n a l   p r o d u c t .   E x a m p l e s  

F  and  G  as  w e l l   as  H  and  I  show  t h e   e f f e c t   of  t r i m e r i z a t i o n   t e m p e r a -  

t u r e   on  t h e   v i s c o s i t y   of   t h e   f i n a l   p r o d u c t .   E x a m p l e s   D  and  F  a n d  

J  and  L  i l l u s t r a t e   t h e   e f f e c t   of   c o n c e n t r a t i o n   on  t he   v i s c o s i t y ,  

w h e r e a s ,   e x a m p l e s   B  a n d   C,  E,  F,  and  I  and  a l s o   J  and  K  d e m o n s t r a t e  

t h e   e f f e c t   of   t h e   m o l a r   e x c e s s   of   NCO  g r o u p s   c o m p a r e d   to   h y d r o x y l  

g r o u p s   p e r   mole   of   p o l y i s o c y a n a t e ,   on  t h e   v i s c o s i t y   of   t h e   f i n a l  

p r o d u c t .   A l l   r e a c t i o n s   l i s t e d   in   t h e   t a b l e   w e r e   c a r r i e d   to   c o m p l e -  

t i o n ,   i . e . ,   t h e   r e s i d u a l   i s o c y a n a t e   c o n t e n t   was  e s s e n t i a l l y   z e r o .  

A d d i t i o n a l   v i s c o s i t y   c o n t r o l   may  be  a c h i e v e d   a l s o   by  s t o p p i n g   t h e  

r e a c t i o n   s h o r t   o f   c o m p l e t i o n   as  can   be  done   in   t h e   u s u a l   m a n n e r  

by  a d d i n g   a c t i v e   h y d r o g e n   c o m p o u n d s   c o m p a t i b l e   w i t h  t h e   s y s t e m  

a n d / o r   d e s t r u c t i o n   of  t h e   t r i m e r i z a t i o n   c a t a l y s t .   A l l   r e a c t i o n  

r u n s   a r e   in   s t y r e n e   u s i n g   HPMA  and   TDI.  R e a c t i o n   r u n s   B  t h r o u g h  

L  w e r e   made  u s i n g   t h e   p r o c e d u r e   o u t l i n e d   in   e x a m p l e   1  w h e r e a s  

r e a c t i o n   run   A  was  made  a c c o r d i n g   to  t h e   p r o c e d u r e   o u t l i n e d   i n  

e x a m p l e   8.  The  p r o c e d u r e   u s e d   f o r   r u n   A  i n v o l v e s   a  s o m e w h a t  

d i f f e r e n t   mode  of   a d d i t i o n   of  p o l y i s o c y a n a t e   t h a n   u s e d   in   r u n s   B 

t h r o u g h   L  and   i s   u s e d   p r i m a r i l y   f o r   t h e   s y n t h e s i s   of   low  c o n -  

c e n t r a t i o n   p r o d u c t s .  



W h i l e   i t   i s   e s s e n t i a l   t h a t   t h e   i s o c y a n u r a t e   c o m p o s i t i o n s  

of   t h i s   i n v e n t i o n   be  b a s e d   on  one  of   t h e   v i n y l i d e n e   c a r b o n y l   o x y  
a l k a n o l s   d e f i n e d   a b o v e   in   o r d e r   to   o b t a i n   p r o d u c t s   h a v i n g   e x c e l l e n t  

h i g h   t e m p e r a t u r e   p r o p e r t i e s ,   i t   i s   c o n t e m p l a t e d   by  t h e   p r e s e n t  

i n v e n t i o n   t h a t   a  m i n o r   a m o u n t   of   m o i e t i e s   d e r i v e d   f r o m   t h e   v i n y l i d e n e  

c a r b o n y l   oxy  a l k a n o l s   may  be  r e p l a c e d   w i t h   m o i e t i e s   d e r i v e d   f r o m  

o t h e r   m o n o h y d r i c   a l c o h o l s ,   d i h y d r i c   a l c o h o l s ,   m o n o h y d r i c   p h e n c l s ,  

or   d i h y d r i c   p h e n o l s .   The  s a t u r a t e d   m o n o h y d r i c   a l c o h o l s   a r e   e s p e c i -  

a l l y   u s e f u l   w i t h   p o l y i s o c y a n a t e s   of  f u n c t i o n a l i t y   g r e a t e r   t h a n  

two.   A l t h o u g h   i t   ha s   b e e n   f o u n d   t h a t   t h e   h i g h   t e m p e r a t u r e   p r c -  

p e r t i e s   d e c r e a s e   as  t h e   a m o u n t   of   v i n y l i d e n e   c a r b o n y l   oxy  a l k a  o l  

d e c r e a s e s ,   one  may  be  w i l l i n g   to   s a c r i f i c e   s o m e w h a t   on  t h e   h i g n  

t e m p e r a t u r e   p r o p e r t i e s   in   o r d e r   to   i n t r o d u c e   o t h e r   d e s i r a b l e   p t o -  

p e r t i e s .   F o r   e x a m p l e ,   in   some  a p p l i c a t i o n s ,   one  may  b e  w i l l i n g   t o  



s a c r i f i c a   some   h i g h   t e m p e r a t u r e   p r e p e r t i e s   f o r   t h e   i n c l u s i o n   o f  

f l a m e - r e t a r d a n c y   o r   low  smoke   p r o p e r t i e s .   The  f l a m e - r e t a r d a n c e  

p r o p e r t i e s   may  be  i n t r o d u c e d   by  s u b s t i t u t i n g   a  m i n o r   a m o u n t   o f  

t h e   v i n y l i d e n e   c a r b o n y l   o x y  a l k a n o l   w i t h   a  p h o s p h o r u s   o r   f l o r i n e ,  

c h l o r i n e   o r   b r o m i n e   c o n t a i n i n g   a l c o h o l   o r   p h e n o l .   S i m i l a r l y ;   l o w  

s m o k e   p r o p e r t i e s   may  be  i n t r o d u c e d   by  s u b s t i t u t i n g   a  m i n o r   a m o u n t   o f  

t h e   v i n y l i d e n e   c a r b o n y l   oxy   a l k a n o l   w i t h   s u l p h u r   c o n t a i n i n g   a l c o h o l s  

o r   p h e n o l s .   W h i l e   m i n o r   a m o u n t   o f   any  h y d r o x y l   o r   p h e n o l i c   m a t e r i a l   m a y  

be   i n c l u d e d   i n   t h e   i s o c y a n u r a t e   c o m p o s i t i o n s   o f   t h i s   i n v e n t i o n ,   i t  

s h o u l d   be  r e m e m b e r e d   t h a t   t h e   i s o c y a n u r a t e   c o m p o s i t i o n s   o f   t h i s  

i n v e n t i o n   m u s t   be  f u s i b l e   a n d   m u s t  m e e t   t h e   s o l u b i l i t y   t e s t   d e s -  

c r i b e d   a b o v e   and   m u s t   c o n t a i n   a t   l e a s t   a  m a j o r  a m o u n t   os  i s o c y -  

a n u r a t e   m o i e t i e s   d e r i v e d   f r o m   a  v i n y l i d e n e   c a r b o n y l   oxy   a l k a n o l  

d e s c r i b e d   a b o v e .  

I l l u s t r a t i v e   e x a m p l e s   o f   m o n o h y d r i c   a l c o h o l s   and   m o n o -  

h y d r i c   p h e n o l s   w h i c h   may  be   u s e d   t o   r e p l a c e   up  t o   49  mol  p e r c e n t  

of  t h e   v i n y l i d e n e   c a r b o n y l   o x y  a l k a n o l s   d e s c r i b e d   a b o v e   i n c l u d e :  

m e t h a n o l ,   e t h a n o l ,   p r o p a n o l ,   b u t a n o l ,   i s o b u t a n o l ,   o c t y l   a l c o h o l ,  

c y c l o h e x a n o l ,   b e n z y l   a l c o h o l ,   a l l y l   a l c o h o l ,   g l y c e r o l   d i a l l y l   e t h e r ,  

t r i m e t h y l o l p r o p a n e   d i a l l y l   e t h e r ,   s a t u r a t e d   h a l o g e n a t e d   a l c o h o l s ,  

h a l o g e n a t e d   a l c o h o l s   c o n t a i n i n g   e t h y l e n i c   u n s a t u r a t i o n ,   f o r   e x a m p l e .  

d i b r o m o n e o p e n t y l   g l y c o l   m o n o a c r y l a t e   a n d   m o n e m e t h a c r y l a t e ,   h a l o -  

g e n a t e d   a l l y l   a l c o h o l s ,   m o n o h y d r i c   a l c o h o l s   s u c h   as  2 - b r o m o   e t h a n o l ,  

3 - b r o m o - 1 - p r o p a n o l ,   4 - c h l o r o - 1 - b u t a n o l ,   2 - c h l o r e t h a n o l ,   4 - c h l o r o -  

1 - h e x a n o l ,   3 - c h l o r o - l - p r o p a n o l ,   2 , 3 - d i b r o m o - 1 - p r o p a n o l ,   2 , 3 - d i -  

c h l o r o - 1 - p r o p a n o l ,   2 , 2 , 2 - t r i c h l o r o e t h a n o l ,   1 - b r o r a e - 2 - p r o p a n o l ,  

l - c h l o r o - 2 - p r o p a n o l ,   1 , 3 - d i b r o m o - 2 - p r o p a n o l ,   and   1 , 3 - d i c h l o r o - 2 -  

p r o p a n o l ,   mono  a c r y l a t e   and   mono  m e t h a c r y l a t e   e s t e r s   of   a l k o x y l a t e d  

b i s p h e n o l   A  and   a l k o x y l a t e d   t e t r a   b r o m o b i s p h e n o l   A,  and   p o l y o x y -  

e t h y l e n e   and   p o l y o x y p r o p y l e n e   e t h e r s   o f   m o n o h y d r i c   p h e n o l s .  

I l l u s t r a t i v e   e x a m p l e s   of   d i h y d r i c   a l c o h o l s   w h i c h   m a y  

be  u s e d   t o  r e p l a c e   up  to   33  mol   p e r c e n t ,   a n d   p r e f e r a b l y   up  t o  1 0  

mol   p e r c e n t ,   o f  t h e   v i n y l i d e n e   c a r b o n y l   oxy  a l k a n o l s   d e s c r i b e d  



a b o v e   i n c l u d e :   e t h y l e n e  g l y c o l ,  p r o p y l e n e   g l y c o l ,   p o l y e t h y l e n e  

g l y c o l ,   p o l y p r o p y l e n e   g l y c o l ,  c o m p o u n d s   c h a r a c t e r i z e d  b y   t h e   f o r m u l a :  

w h e r e i n   R1  i s   an  a l k y l   g r o u p   c o n t a i n i n g   f r o m   1  to   4  c a r b o n   a t o m s ,  

1 , 4 - b u t a n e  d i o l ,   p e n t a m e t h y l e n e   g l y c o l ,   h e x a m e t h y l e n e   g l y c o l ,   g l y c e r o l  

m e t h y l   e t h e r ,   p o l y o x y e t h y l e n e   and   p o l y o x y p r o p y l e n e   e t h e r s   of   d i h y d r i c  

p h e n o l s   s u c h   as  b i s p h e n o l   A,  g l y c e r o l   m o n o c h l o r o h y d r i n ,   g l y c e r y l  

m o n o s t e a r a t e ,   d i h y d r o x y   a c e t o n e ,   a n d   m o n o e s t e r s   o f   t h e   a b o v e   p o l y o l s  

and   a c r y l i c   a c i d   o r   m e t h a c r y l i c   a c i d .  

In  g e n e r a l ,   p h e n o l s   i n   s m a l l   a m o u n t s   (up  to   20  m o l e  

p e r c e n t )   t h a t   a r e   r e a c t i v e   w i t h   a r o m a t i c   i s o c y a n a t e s   may  be  u s e d  

i n  t h e   p r a c t i c e   o f   t h i s   i n v e n t i o n .   When  r e a c t i v e   p h e n o l s   a r e   u s e d ,  

i t   i s   p a r t i c u l a r l y   i m p o r t a n t   t h a t   e s s e n t i a l l y   a l l   o f   t h e   p h e n o l i c  

h y d r o x y l   g r o u p s   a r e   r e a c t e d   w i t h   i s o c y a n a t e   g r o u p s   so  t h a t   u n r e a c t e d  

h y d r o x y l   g r o u p s   w i l l   n o t   be  a v a i l a b l e   t o   i n t e r f e r e   w i t h   s u b s e q u e n t  

f r e e   r a d i c a l   c u r i n g   r e a c t i o n s .   P h e n o l s   s u c h   as  4 - h y d r o x y p h e n y l  

4 ' - c h l o r o p h e n y l   s u l f o n e   a r e   e s p e c i a l l y  u s e f u l   b e c a u s e   t h e y   c h a r a c t e r -  

i s t i c a l l y   i m p r o v e   t h e   f i r e   r e t a r d a n t   a n d   s m o k e  p r o p e r t i e s   of   t h e  

p r o d u c t   w h i l e   s t i l l   r e t a i n i n g   e l e v a t e d   t e m p e r a t u r e   r e t e n t i o n   o f  

p h y s i c a l   p r o p e r t i e s .   P h e n o l   may  a l s o   be   u s e d   t o   b l o c k   a  m i n o r  

p o r t i o n   o f   t h e   i s o c y a n a t e   f u n c t i o n a l i t y   w h i c h   may  l a t e r   be  r e g e n e r -  
a t e d   a t   e l e v a t e d   t e m p e r a t u r e s   t o   p r o d u c e   p r o d u c t s   w i t h   i m p r o v e d  

b o n d i n g   t o   a  s u b s t r a t e ,   e s p e c i a l l y   g l a s s   f i b e r s .   N i t r o p h e n o l s  

do  n o t   r e a c t   r e a d i l y   w i t h   i s o c y a n a t e s   and   a r e   n o t   w i t h i n   t h e   s c o p e  

o f   t h i s   i n v e n t i o n .  

The  u n s a t u r a t e d   i s o c y a n u r a t e   c o m p o s i t i o n s   o f  t h i s   i n v e n -  

t i o n   m a y ' b e   h o m o p o l y m e r i z e d   o r   c o p o l y m e r i z e d   w i t h   one   o r   more   o t h e r  

e t h y l e n i c a l l y   u n s a t u r a t e d   c o p o l y m e r i z a b l e   c o m p o u n d s .   W h e r e   t h e  



H n s a t u r a t e d   i s o c y a n u r a t e   c o m p o s i t i o n   of   t h i s   i n v e n t i o n   i s   to   b e  

c o p o l y m e r i z e d   w i t h   a  c o p o l y m e r i z a b l e   m o n o m e r ,   t h e   i s o c y a n u r a t e  

c o m p o s i t i o n   may  be  d i s s o l v e d   in   t h e   c o p o l y m e r i z a b l e   m o n o m e r   o r  

i t   may  be  d e s i r a b l e   to   u t i l i z e   t h e   c o p o l y m e r i z a b l e   c o m p o u n d   a s  

a  s o l v e n t   f o r   t h e   r e a c t i o n   s y s t e m   in  w h i c h   t h e   e t h y l e n i c a l l y   u n -  

s a t u r a t e d   i s o c y a n u r a t e   c o m p o s i t i o n s   of  t h i s   i n v e n t i o n   a r e   f o r m e d .  

I f   t h e   e t h y l e n i c a l l y   u n s a t u r a t e d   c o p o l y m e r i z a b l e   monomer   i s   t o  

be  u s e d   as  a  s o l v e n t   f o r   t h e   p r e p a r a t i o n   of   t h e   u n s a t u r a t e d   i s o -  

c y a n u r a t e   p r o d u c t s ,   t h e   s o l v e n t   s h o u l d   n o t   c o n t a i n   any  g r o u p s   w h i c h  

w o u l d   r e a c t   w i t h   i s o c y a n a t e   g r o u p s   or   in   any  way  i n t e r f e r e   w i t h  

t h e   u r e t h a n e   f o r m a t i o n   r e a c t i o n s   o r   t r i m e r i z a t i o n   r e a c t i o n s   w h i c h  

o c c u r   in   t h e   f o r m a t i o n   of  t h e   i s o c y a n u r a t e   p r o d u c t s   of   t h i s   i n -  

v e n t i o n .   T h u s ,   t h e   s o l v e n t   s h o u l d   n o t   c o n t a i n   any  h y d r o x y l ,   c a r b o x y l ,  

o r   a m i n e   g r o u p s   w h i c h   m i g h t   i n t e r f e r e   w i t h   t h e s e   r e a c t i o n s .   T h i s  

l i m i t s   t h e   s u i t a b l e   s o l v e n t s   to  e s t e r s ,   e t h e r s ,   h y d r o c a r b o n s   a n d  

s i m i l a r   s o l v e n t s   c o n t a i n i n g   n o n - r e a c t i v e   g r o u p s .   I l l u s t r a t i v e  

e x a m p l e s   of   s o l v e n t s   w h i c h   may  be  e m p l o y e d   in   t h e   p r e p a r a t i o n   o f  

t h e   i s o c y a n u r a t e   p r o d u c t s   of  t h i s   i n v e n t i o n   i n c l u d e :   d i v i n y l   b e n z e n e ,  

s t y r e n e ,   m e t h y l   a c r y l a t e ,   m e t h y l   m e t h a c r y l a t e ,   e t h y l   a c r y l a t e ,  

e t h y l   m e t h a c r y l a t e ,   2 - e t h y l h e x y l   a c r y l a t e ,   2 - e t h y l h e x y l   m e t h a c r y l a t e ,  

b u t y l   a c r y l a t e ,   b u t y l   m e t h a c r y l a t e ,   c y c l o h e x y l   a c r y l a t e ,   c y c l o h e x y l .  

m e t h a c r y l a t e ,   c h l o r o s t y r e n e ,   a c r y l o n i t r i l e ,   v i n y l i d e n e   c h l o r i d e ,  

v i n y l   a c e t a t e ,   v i n y l   s t e a r a t e ,   v i n y l t o l y l e n e ,   h e x a n e d i o l   d i a c r y l a t e ,  

h e x a n e d i o l   d i m e t h a c r y l a t e ,   t e t r a h y d r o f u r f u r y l   m e t h a c r y l a t e ,   d i -  

e t h y l e n e   g l y c o l   d i a c r y l a t e ,   t r i e t h y l e n e   g l y c o l  d i a c r y l a t e ,   a l l y l  

m e t h a c r y l a t e ,   d i a l l y l   f u m a r a t e ,   t e t r a m e t h y l e n e   g l y c o l   d i a c r y l a t e ,  
'  t r i m e t h y l o l p r o p a n e   t r i a c r y l a t e ,   n e o p e n t y l   g l y c o l   d i a c r y l a t e ,   1 , 3 -  

b u t y l e n e   g l y c o l   d i a c r y l a t e ,   1 , 3 - b u t y l e n e   g l y c o l   d i m e t h a c r y l a t e ,  

p o l y e t h y l e n e   g l y c o l   d i a c r y l a t e ,   d i m e t h y l s t y r e n e ,   e t h y l s t y r e n e ,  

p r o p y l s t y r e n e ,   p a r a - c h l o r o m e t h y l   s t y r e n e ,   m e t a - d i b r o m o e t h y l   s t y r e n e ,  

b romo   s t y r e n e ,   d i c h l o r o   s t y r e n e ,   t - b u t y l   s t y r e n e ,   v i n y l   p r o p i o n a t e ,  

and  v i n y l   b u t y r a t e .   N o n p o l y m e r i z a b l e   s o l v e n t s   may  a l s o   be  u s e d ,  

f o r   e x a m p l e ,   b e n z e n e ,   t o l u e n e ,   x y l e n e ,   and  e t h y l b e n z e n e .   T h e  



s o l v e n t   may  be  r e m o v e d   f r o m   t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   a f t e r   t h e   f o r m a t i o n  

of   t h e   i s o c y a n u r a t e   to   g i v e   a  s o l i d   p r o d u c t .   The  s o l i d   p r o d u c t  

may  be  d i s s o l v e d   i n   t h e   same  o r   a  d i f f e r e n t   p o l y m e r i z a b l e   s o l v e n t  

p r i o r   t o   c u r i n g .   M i x t u r e s   o f   s o l v e n t s   may  a l s o   be  u s e d .   P r e f e r r e d  

s o l v e n t s   a r e   s t y r e n e ,  a   m i x t u r e   of   s t y r e n e   and   m e t h y l  m e t h a c r y l a t e ,  
and  a  m i x t u r e   of   s t y r e n e   and   d i v i n y l b e n z e n e .  

When  t h e   i s o c y a n u r a t e s   o f   t h i s   i n v e n t i o n   a r e   p r e p a r e d  

in   t h e   a b s e n c e   o f   s o l v e n t ,   t h e   p r o d u c t   f o r m e d   i s   a  s o l i d   a n d  

r e q u i r e s   s p e c i a l   p r o c e s s i n g   w h i c h   p e r m i t s   t h e   e a s y   r e m o v a l   of   t h e  

h e a t   g e n e r a t e d   by  t h e  r e a c t i o n   and   w h i c h   p r e v e n t s   t h e   r e a c t i o n  

m i x t u r e   f r o m   r e a c h i n g   h i g h   t e m p e r a t u r e s   w h i c h   may  i n d u c e   i n s o l u -  

b i l i t y   and   g e l a t i o n   of  t h e   p r o d u c t s .   Among  t h e s e   s p e c i a l   p r o c e s s i n g  

t e c h n i q u e s   may  be  t h e   t r i m e r i z a t i o n   of   t h e   m o n o u r e t h a n e   i n   t h i n  

l a y e r s   on  m o v i n g   t e m p e r a t u r e - c o n t r o l l e d   b e l t s   or   i n   t e m p e r a t u r e -  

c o n t r o l l e d   t r a y s .  

The  a m o u n t   o f   s o l v e n t   e m p l o y e d   t o   d i s s o l v e   t h e   i s o c y a n -  

u r a t e  c o m p o s i t i o n s   of  t h i s   i n v e n t i o n   may  v a r y  o v e r   a  v e r y   w i d e  

r a n g e .   The  p a r t i c u l a r   a m o u n t   o f   s o l v e n t   u s e d   w i l l   d e p e n d   s o m e w h a t  

on  t h e   n a t u r e   o f   t h e   s o l v e n t   and   on  t h e   s o l u b i l i t y   of   t h e   p a r t i c u l a r  

i s o c y a n u r a t e   u s e d .   The  p o l y m e r i c   c h a r a c t e r   of   t h e   i s o c y a n u r a t e  

p r o d u c t   a l l o w s   m a i n t e n a n c e   o f   a d e q u a t e   w o r k i n g   v i s c o s i t y   a t   r e l a -  

t i v e l y   low  c o n c e n t r a t i o n s   of   d i s s o l v e d - s o l i d s .   P r o d u c t s   of   t h i s  

i n v e n t i o n   may  be  made  w h i c h   p e r m i t   a d e q u a t e   l a m i n a t e   w o r k i n g   v i s -  

c o s i t y ,   w h i c h   i s   d e f i n e d   as  100  to   1 , 0 0 0   c e n t i p o i s e s   B r o o k f i e l d  

as  d e t e r m i n e d   on  a  B r o o k f i e l d   V i s c o m e t e r ,   Mode l   LVT,  #2  s p i n d l e ,  

a t   30  r p m . ,   a t   25°C .   The  a m o u n t   of  s o l v e n t   w i l l   a l s o   d e p e n d   o n  

t h e   n a t u r e   o f   t h e   p r o p e r t i e s   d e s i r e d   i n   t h e   f i n a l   c u r e d   p r o d u c t .  

T h u s ,   i f   one  i s   i n t e r e s t e d   in   p r e p a r i n g   a  c o p o l y m e r   of   s t y r e n e  

and   an  i s o c y a n u r a t e   of  a  m o n o u r e t h a n e   of   t o l y l e n e   d i i s o c y a n a t e  

and   h y d r o x y p r o p y l   m e t h a c r y l a t e ,   f o r   e x a m p l e ,   t h e   h i g h   t e m p e r a t u r e  

p r o p e r t i e s   o f   t h e   f i n a l   p r o d u c t   w i l l   i n c r e a s e   as  t h e   c o n c e n t r a t i o n  

of   t h e   s t y r e n e   d e c r e a s e s .   In  g e n e r a l ,   h o w e v e r ,   t h e   a m o u n t   o f  

s o l v e n t   u s e d   w i l l   be  f r o m  5   to   95  w e i g h t   p e r c e n t   o f  t h e   t o t a l - c o m -  

p o s i t i o n   and   p r e f e r a b l y   f r o m   30%  to   30%  by  w e i g h t   of  t h e   t o t a l  



c o m p o s i t i o n .   A  p i r t i c u l a r l y   p r e f e r r e d   c o n c e n t r a t i o n   i s . a b o u t   50% 

by  w e i g h t .  

The  u n s  t u r a t e d   i s o c y a n u r a t e   c o m p o s i t i o n s   p r e p a r e d   b y  

t h e   p r o c e s s   of  th  i n v e n t i o n   a n d  s o l u t i o n s   t h e r e o f   in   c o p o l y m e r -  

i z a b l e   s o l v e n t   ay  be  p o l y m e r i z e d  o r   c u r e d   in   a c c o r d a n c e   w i t h  

p o l y m e r i z a t i o n   o n  i t i o n s   c o n v e n t i o n a l   in   t h e   a r t   f o r   t h e   p o l y -  

m e r i z a t i o n   of   h y l e n i c a l l y   u n s a t u r a t e d   m a t e r i a l s .   I s o c y a n u r a t e s  

of  t h i s   i n v e n t i n g   p a r t i c u l a r l y   s t y r e n e   s o l u t i o n s   of  i s o c y a n u r a t e s  

made  w i t h   t o l  t h e   d i i s o c y a n a t e s   or   p o l y m e t h y l e n e   p o l y p h e n y l e n e  

p o l y i s o c y a n a t e  d h y d r o x y l   p r o p y l   m e t h a c r y l a t e ,   h y d r o x y l   e t h y l  

m e t h a c r y l a t e ,   h y l r o x y l   p r o p y l   a c r y l a t e ,   a r e   l e s s   s e n s i t i v e   t o  

o x y g e n   t h a n   c o r e n t  n a l   v i n y l   s y s t e m s   in   y i e l d i n g   t a c k - f r e e  

s u r f a c e s .   In  c e n e r a   t h e   p o l y m e r i z a t i o n   may  be  c a r r i e d   o u t   b y  

r e a c t i n g   t h e   u ' s a t u r a e   i s o c y a n u r a t e   in   t h e   p r e s e n c e   of  a  

p o l y m e r i z a t i o n   c a t a l y s e   S u i t a b l e   p o l y m e r i z a t i o n   i n i t i a t o r s  

i n c l u d e   t h e   v a r i o u s   p e r  d e   i n i t i a t o r s  s u c h   as  b e n z o y l   p e r o x i d e ,  

m e t h y l   e t h y l   k e t o n e  p e r e l e ,   d i ( 2 - e t h y l h e x y l )   p e r o x y d i c a r b o n a t e ,  

t - b u t y l   p e r b e n z o a t e ,   d i c i t   p e r o x i d e ,   and  t - b u t y l   h y d r o p e r o x i d e .  

O t h e r   p o l y m e r i z a t i o n   c a t a .   w h i c h   may  be  u s e d   i n c l u d e   azo   t y p e  

i n i t i a t o r s   s u c h   as   a z o b i s i s   o n i t r i l e .   The  a m o u n t   o f   i n i t i a t o r  

e m p l o y e d   i s   u s u a l l y   v e r y   s m a l   e x a m p l e ,   f r o m   a b o u t  1   p a r t  

of   i n i t i a t o r  p e r   1000  p a r t s   t h t   l y m e r i z a b l e   m i x t u r e   to   a b o u t  

5  p a r t s   p e r   100  p a r t s   of   s a i e  m i x t u s  

In  many  a p p l i c a t i o n   i t   i s   i r a b l e   t o   s t a r t   t h e   p o l y -  

m e r i z a t i o n   w i t h o u t   t h e   a p p l i c a  i o n   of   e  n a l  h e a t .   In  s u c h   c a s e s  

i t   i s   c u s t o m a r y   to   add  an  a c c e l e r a t o r   t o   s y s t e m .   S u i t a b l e  

a c c e l e r a t o r s   i n c l u d e   c o b a l t ,   m a n g a n e s e ,   l e   and   i r o n   c o m p o u n d s ,  

s u c h   as  c o b a l t   n a p h t h e n a t e   a n d  m a n g a n e s e   n a i  n a t e ,   and   t e r t i a r y  

a m i n e s   s u c h   as  d i m e t h y l   a n i l i n e .  

The  f o l l o w i n g   a r e   t h r e e   i l l u s t r a t i v e  o l e s   of   p e r o x i d e -  

p r o m o t e r   f o r m u l a t i o n s   w h i c h   may  be  u s e d   t o   c u r e  m s a t u r a t e d  

i s o c y a n u r a t e s   of   t h i s   i n v e n t i o n :  



F o r m u l a t i o n   I  

1%  B e n z o y l   p e r o x i d e  

0.2%  D i m e t h y l   a n i l i n e  

F o r m u l a t i o n   I I  

0 .02%  D i m e t h y l   a n i l i n e  

0.06%  C o b a l t   n a p h t h e n a t e  

2.0%  M e t h y l   e t h y l   k e t o n e   p e r o x i d e  

F o r m u l a t i o n   I I I  

0 .03%  C o b a l t   n a p h t h e n a t e  
0.5%  A c e t y l a c e t o n e   p e r o x i d e   (4%  a c t i v e   o x y g e n )  

1.5%  t - b u t y l   p e r b e n z o a t e  

In  o r d e r   to   a v o i d   p r e m a t u r e   p o l y m e r i z a t i o n   o f   t h e   i s o -  

c y a n u r a t e   c o m p o s i t i o n   of   t h i s   i n v e n t i o n ,   a  s m a l l   a m o u n t   o f   a  c u p r i c  

s a l t   s u c h   as  c u p r i c   a c e t a t e ,   or   a  c o n v e n t i o n a l   p o l y m e r i z a t i o n  

i n h i b i t o r ,   s u c h   as  h y d r o q u i n o n e ,   m e t h y l   e t h e r   of   h y d r o q u i n o n e ,  

p h e n o t h i a z i n e ,   and   t e r t i a r y   b u t y l   c a t e c h o l ,   may  be  i n c o r p o r a t e d  

e i t h e r   i n t o   t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   p r i o r   to   p r e p a r a t i o n   of   t h e   i s o -  

c y a n u r a t e   p r o d u c t   o r   i n t o   t h e   f i n a l   p r o d u c t   o r   b o t h .  

The  r e s u l t i n g   i s o c y a n u r a t e   p r o d u c t ,   p a r t i c u l a r l y   w h e n  

p r e p a r e d   as  a  s o l u t i o n   i n   a  c o p o l y m e r i z a b l e   m o n o m e r ,   may  c o n t a i n  

any  o f   t h e   a d d i t i v e s   w h i c h   a r e   c o n v e n t i o n a l l y   e m p l o y e d   i n   p o l y m e r -  

i z a t i o n   s y s t e m s ,   f o r   e x a m p l e ,   a n t i o x i d a n t s ,   U.V.  a b s o r b e r s ,   d y e s  

and   p i g m e n t s .  

The  u n s a t u r a t e d   i s o c y a n u r a t e   p r o d u c t s   o f   t h i s   i n v e n t i o n  

h a v e   b e e n   f o u n d   t o   be  p a r t i c u l a r l y   u s e f u l   in   a p p l i c a t i o n s   s u c h  

as  c a s t i n g s ,   c o a t i n g s ,   and   l a m i n a t e s   w h e r e   i t   i s   d e s i r a b l e   t o   h a v e  

e x c e l l e n t   f l e x u r a l   and   t e n s i l e   p r o p e r t i e s   and   g o o d   c o r r o s i o n   r e s i s -  

t a n c e   a t   e l e v a t e d  t e m p e r a t u r e s .   L a m i n a t e s   p r e p a r e d   w i t h   w e t t a b l e  

f i b e r s   p r e f e r a b l y   c o n t a i n   a t   l e a s t   20%  by  w e i g h t   of   i s o c y a n u r a t e  

c o m p o s i t i o n   and   up  to   80%  by  w e i g h t   of   w e t t a b l e   f i b e r .   C u r e d  

p r o d u c t s   o b t a i n e d   f r o m   p o l y m e r i z i n g   c o n c e n t r a t e d   i s o c y a n u r a t e  

s o l u t i o n s   of   t h i s   i n v e n t i o n   e x h i b i t   t h e r m a l   s t a b i l i t y   a t   t e m p e r a t u r e s  

a b o v e   3 2 5 ° F .  



The  p r o d u c t s   of  t h i s   i n v e n t i o n   may  be  u s e d   a l o n e   or   i n  

c o m b i n a t i o n   w i t h   o t h e r   e t h y l e n i c a l l y   u n s a t u r a t e d   monomer   c o m p o s i -  

t i o n s .   In  a d d i t i o n ,   t h e s e   p r o d u c t s   may  be  u s e d   in   c o m b i n a t i o n  

w i t h   i n o r g a n i c   f i l l e r s ,   s u c h   a s . c a l c i u m   c a r b o n a t e ,   m a g n e s i u m   o x i d e ,  

a l u m i n a   t r i h y d r a t e ;   o r g a n i c   p o l y m e r s   s u c h   as  p o l y e t h y l e n e ,   p o l y -  

m e t h y l m e t h a c r y l a t e   and   o t h e r   a d d i t i v e s   to   r e d u c e   s h r i n k a g e ;   a n d  

f i r e   r e t a r d a n t   a d d i t i v e s   o r   o t h e r   p o l y m e r i z a b l e   r e s i n s ,   s u c h   a s  

g e n e r a l   p u r p o s e   p o l y e s t e r  r e s i n s .   The  p r o d u c t s   of   t h i s   i n v e n t i o n  

a r e   e s p e c i a l l y   u s e f u l   when  u s e d   in   c o m b i n a t i o n   w i t h   g l a s s   f i b e r s ,  

c e l l u l o s i c   f i b e r s ,   a r a m i d e   f i b e r s ,   or   o t h e r   f i b e r s   to   p r o d u c e   r e i n -  

f o r c e d   s t r u c t u r e s ,   s u c h   as  l a m i n a t e s   and   p i p e .   The  p r o d u c t s   of   t h i s  

i n v e n t i o n   e x h i b i t   e x c e l l e n t   w e t t a b i l i t y   when  u s e d   w i t h   t h e s e   f i b e r s .  



The  i n v e n t i o n   w i l l   be  b e t t e r   u n d e r s t o o d   f r o m  a   c o n s i d e r a -  

t i o n   of   t h e   f o l l o w i n g   e x a m p l e s   w h i c h   a r e  p r e s e n t e d   f o r   i l l u s t r a t i v e  

p u r p o s e s   and   a r e   n o t   t o   be  c o n s i d e r e d   as  d e f i n i n g   or   l i m i t i n g   t h e  

s c o p e   of   t h i s   i n v e n t i o n .   A l l   p a r t s   and   p e r c e n t a g e s   a r e   by  w e i g h t  

u n l e s s   o t h e r w i s e   s p e c i f i e d .  

In  t h e   f o l l o w i n g   e x a m p l e s ,   t h e   c a s t i n g s   and   l a m i n a t e s   a r e  

p r e p a r e d   as  f o l l o w s :  

C a s t i n g s   a r e   p r e p a r e d   by  p o u r i n g   t h e   i s o c y a n u r a t e   s o l u t i o n  

c o n t a i n i n g   t h e   c u r i n g   r e a g e n t s   b e t w e e n   two  s h e e t s   of   p l a t e   g l a s s  

s e p a r a t e d   by  a  1 / 8 "   p o l y T e t r a f l u o r o e t h y l e n e   c o v e r e d   w i r e   s p a c e r .  
The  c u r i n g   r e a g e n t s   a r e   a d d e d   to   t h e   s o l u t i o n   of   i s o c y a n u r a t e   i n  

c o p o l y m e r i z a b l e   s o l v e n t   by  f i r s t   a d d i n g   t h e   i n d i c a t e d   p r o m o t e r  

and   a c c e l e r a t o r   t o   t h e   i s o c y a n u r a t e   s o l u t i o n   and   t h e n   a d d i n g   t h e  

i n d i c a t e d   p e r o x i d e .   The  c a s t i n g   i s   m a i n t a i n e d   a t   room  t e m p e r a t u r e  

f o r   1 8 - 2 4   h o u r s   a n d   t h e n   t h e   r e s i n   i s   h e a t e d   one   h o u r   a t   1 0 0 ° C .  

i n   an  o v e n   t o   u n d e r g o   p o s t c u r i n g ;  

L a m i n a t e s   a r e   p r e p a r e d   by  r o l l i n g   t h e   i n d i c a t e d   i s o c y -  

a n u r a t e   s o l u t i o n   c o n t a i n i n g   t h e   c u r i n g   r e a g e n t s   e v e n l y   o n t o   g l a s s  

f i b e r   m a t s   w i t h   a  p a i n t - t y p e   r o l l e r   t h e n   r o l l i n g   t h o r o u g h l y   w i t h  

a  g r o o v e d   l a m i n a t i n g   r o l l e r .   The  c u r i n g   r e a g e n t s   a r e   a d d e d   t o  

t h e   s o l u t i o n   of   i s o c y a n u r a t e   i n   c o p o l y m e r i z a b l e   s o l v e n t   by  f i r s t  

a d d i n g   t h e   i n d i c a t e d   p r o m o t e r   and   a c c e l e r a t o r   t o   t h e   i s o c y a n u r a t e  

s o l u t i o n   and   t h e n   a d d i n g   t h e   i n d i c a t e d   p e r o x i d e .   1 / 8 "  t h i c k   l a m i n -  

a t e s   a r e   p r e p a r e d   w i t h   two  l a y e r s   of   s p l i t   s t r a n d   1 - 1 / 2   o u n c e   g l a s s  

m a t s   s a n d w i c h e d   b e t w e e n   two  10  m i l .   s u r f a c i n g   "C"  g l a s s   m a t s .  

The  w e i g h t   of   t h e   g l a s s   i s   25%  of   t h e   t o t a l   r e s i n   g l a s s   w e i g h t .  

1 /4   i n c h   t h i c k   l a m i n a t e s   a r e   made  by  t h e   f o l l o w i n g   c o m b i n a t i o n  

of   g l a s s   m a t s   i m p r e g n a t e d   w i t h   r e s i n :   10  m i l .   s u r f a c i n g   "C"  g l a s s  

m a t ,   two  l a y e r s   of  1 - 1 / 2   o u n c e   c h o p p e d   s t r a n d   m a t ,   1  l a y e r   w o v e n  

r o v i n g ,   one   l a y e r   o f   1 - 1 / 2   o u n c e   c h o p p e d   s t r a n d   m a t ,   1  l a y e r   o f  

woven   r o v i n g   and   a  f i n a l   l a y e r   of   1 - 1 / 2   o u n c e   c h o p p e d   s t r a n d   g l a s s  

m a t .   The  a m o u n t   o f   r e s i n   u s e d   to   make  t h i s   1 / 4 "   l a m i n a t e   i s   a d j u s t e d  

to   g i v e   a  r e s i n   r a t i o   of   70%.  L a m i n a t e s   a r e   c o v e r e d   w i t h   a  t h i n  

p o l y e s t e r   f i l m   t o   e x c l u d e   a i r   f r o m   t h e   s u r f a c e   d u r i n g   c u r e .   A f t e r  



1 8 - 2 4   h o u r s   a t   room  t e m p e r a t u r e   t h e   c u r e d  l a m i n a t e s   a r e   h e a t e d  

f o r   1  h o u r   a t  1 0 0 ° C .   in   an  o v e n   f o r   p o s t c u r e .  

P h y s i c a l   p r o p e r t i e s   o f   t h e   c a s t i n g s   and   l a m i n a t e s   p r e p a r e d  
in   t h e   f o l l o w i n g . e x a m p l e s   a r e   m e a s u r e d   by  t h e   i n d i c a t e d   ASTM  t e s t  

m e t h o d s :  

E x a m p l e   1  

A  t h r e e - n e c k ,   r o u n d - b o t t o m ,   5 - l i t e r   g l a s s   f l a s k ,   e q u i p p e d  

w i t h   t h e r m o m e t e r ,   a i r   i n l e t ,   d r o p p i n g   f u n n e l ,   a n d   c o n d e n s e r   i s  

c h a r g e d   w i t h   8 6 5  m l   o f   h y d r o x y p r o p y l   m e t h a c r y l a t e ,  2 1 4 4   ml  o f  

s t y r e n e ,   1 . 8  g   o f   c u p r i c   a c e t a t e ,   and   800  mg  of   h y d r o q u i n o n e .   T h e  

s o l u t i o n   i s   h e a t e d   t o   8 5 ° C . ,   and   852  ml  o f   t o l u e n e   d i i s o c y a n a t e  

a r e   s l o w l y   a d d e d   o v e r   a  150  m i n .   p e r i o d .   The  t e m p e r a t u r e   o f   t h e  

r e a c t i o n   m e d i u m   d u r i n g   t h e   a d d i t i o n   o f   t h e   t o l u e n e   d i i s o c y a n a t e  

i s   m a i n t a i n e d   b e t w e e n   8 8 ° C .   a n d   9 0 ° C .   A f t e r . ,  t h e   a d d i t i o n   o f   t h e  

t o l u e n e   d i i s o c y a n a t e  i s   c o m p l e t e ,   t h e   t e m p e r a t u r e   o f   t h e   r e a c t i o n  

m i x t u r e   i s   m a i n t a i n e d   a t   a b o u t   9 0 " C  f o r   an  a d d i t i o n a l   90  m i n .  

The  r e s u l t i n g   d a r k   g r e e n   l i q u i d   i s   c o o l e d   t o   5 5 ° C . ,   and   5  ml  o f  

a  40%  s o l u t i o n   of   b e n z y l t r i m e t h y l a m m o n i u m   h y d r o x i d e   d i s s o l v e d   i n  

m e t h a n o l   i s   a d d e d   o v e r   a  13  m i n .   p e r i o d .   H e a t i n g   i s   t h e n   c o n t i n u e d  

a t   5 5 ° C .   f o r   2  h r s .   t o   f o r m   an  e t h y l e n i c a l l y   u n s a t u r a t e d   i s o c y a n u r a t e .  
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6 1 1 . 0   g  of   s t y r e n e ,   3 3 . 1   g  o f   h y d r o x y p r o p y l   m e t h a c r y l a t e ,  

225  mg  of   c u p r i c   a c e t a t e ,   100  mg  of   h y d r o q u i n o n e ,   a r e   a d d e d   t o  

t h e   r e a c t i o n   v e s s e l   d e s c r i b e d   i n  E x a m p l e   1.  The  r e s u l t i n g   s o l u t i o n  

i s   h e a t e d   t o   9 0 ° C .   w h i l e   s t i r r i n g   v i g o r o u s l y .   At  t h i s   p o i n t ,   3 4 . 8  

g  of   t o l u e n e d i i s o c y a n a t e   a r e   a d d e d   d r o p w i s e   a t   a  r a t e   o f   a p p r o x i m a t e :  

6  t o   10  m l / m i n .   to   t h e   r e a c t i o n   f l a s k .   The  t e m p e r a t u r e   of   t h e  

r e a c t i o n   m e d i u m   i s   m a i n t a i n e d   a t   9 0 ° C .   u n t i l   t h e   a d d i t i o n   of   t h e  

t o l u e n e d i i s o c y a n a t e   i s   c o m p l e t e   and   t h e n   f o r   an   a d d i t i o n a l   40  m i n .  

The  r e s u l t i n g   c l e a r ,   e m e r a l d   g r e e n   s o l u t i o n   i s   c o o l e d   to   5 5 ° C . , .  

and   1 . 5   ml  o f   a  40%  s o l u t i o n   o f   b e n z y l t r i m e t h y l a m m o n i u m   h y d r o x i d e  

in   m e t h a n o l   i s   a d d e d .   The  s o l u t i o n   r e m a i n s   u n c h a n g e d   f o r   s e v e r a l  

m i n u t e s   t h e n   b e g i n s   t o   t u r n   b r o w n .   The  t e m p e r a t u r e   o f   t h e   s o l u t i o n  

i s   m a i n t a i n e d   a t   5 5 ° C .   u n t i l   t h e   i s o c y a n a t e   c o n t e n t   f a l l s   t o  a b o u t  

0.  The  r e s u l t i n g   p r o d u c t   i s   a  s t y r e n e   s o l u t i o n   o f   t h e   e t h y l e n i c a l l y  

u n s a t u r a t e d   i s o c y a n u r a t e   o f   t o l u e n e   d i i s o c y a n a t e   and   h y d r o x y p r o p y l  

m e t h a c r y l a t e .  

E x a m p l e s   3 -5   a r e   p r e p a r e d   a c c o r d i n g   to   t h e   p r o c e s s   r e c i t e d  

i n   E x a m p l e   2  e x c e p t   t h a t   t h e   a m o u n t s   o f   s t y r e n e ,   h y d r o x y p r o p y l  

m e t h a c r y l a t e   ( H P M A ) ,  h y d r o x y e t h y l   m e t h a c r y l a t e   (HEMA),  and   t o l u e n e  

d i i s o c y a n a t e   (TDI)  u s e d   a r e   t h o s e   i n d i c a t e d   i n   t h e   f o l l o w i n g   T a b l e  

I .  
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A c c o r d i n g   t o   t h e   p r o c e s s   of  E x a m p l e   1,  1314  g r a m s   o f .  

s t y r e n e ,   232  g r ams   of  h y d r o x y p r o p y l   m e t h a c r y l a t e ,   4  ml.   of   a  10% 

s o l u t i o n   of   t e r t i a r y   b u t y l   c a t e c h o l   in   s t y r e n e ,   and  920  m i l l i g r a m s  

of  c u p r i c   a c e t a t e   m o n o h y d r a t e   a r e   h e a t e d   to   90°C .   u n d e r   an  a i r  

s p a r g e   and  n i t r o g e n   b l a n k e t   and   335  g rams   of  t o l u e n e   d i i s b c y a n a t e  

(25%  e x c e s s )   a r e   t h e n   a d d e d   s l o w l y   o v e r   60  m i n q t e s .   The  t e m p e r a t u r e  
i s   m a i n t a i n e d   a t   90°C  d u r i n g   t h e   a d d i t i o n   and  f o r   60  m i n u t e s   a f t e r -  

w a r d .   The  p r o d u c t   i s   c o o l e d   to   41°C .   and   5  ml.   of   4%  b e n z y l t r i -  

m e t h y l a m m o n i u m   h y d r o x i d e   ( T r i t o n   B )  i n   m e t h a n o l   a r e   a d d e d .   T h e  

t e m p e r a t u r e   i s   m a i n t a i n e d   a t   45°C.   f o r   4  h o u r s .   5  ml.   of   t e r t i a r y  

b u t y l   c a t e c h o l   (10%  s o l u t i o n   in   s t y r e n e )   and  1 . 0 5   ml.   of   m e t h a n e -  

s u l f o n i c   a c i d   a r e   a d d e d   and   t h e   p r o d u c t   i s   c o o l e d .   The  r e s u l t i n g  

p o l y m e r i c ,   e t h y l e n i c a l l y   u n s a t u r a t e d   p o l y i s o c y a n u r a t e   c o n t a i n s  

a  h i g h   p r o p o r t i o n   of   p r o d u c t   of   m o l e c u l a r   w e i g h t   a b o u t   2 0 0 , 0 0 0  

as  d e t e r m i n e d   by  g e l   p e r m e a t i o n   c h r o m a t o g r a p h y .   The  v i s c o s i t y  

a f t e r   s i t t i n g   o v e r n i g h t   a t   room  t e m p e r a t u r e   i s   a b o u t   1 0 , 0 0 0   c e n t i -  

p o i s e .  
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A  3 - l i t e r ,   4 - n e c k   f l a s k   e q u i p p e d   w i t h   t e m p e r a t u r e   c o n t r o l ,  

a i r   s p a r g e ,   N2  b l a n k e t ,   c o n d e n s e r ,   a d d i t i o n   f u n n e l ,   and   s t i r r e r  

i s   c h a r g e d   w i t h   1254  g r a m s   of   s t y r e n e ,   227  g r a m s   of   h y d r o x y p r o p y l  

m e t h a c r y l a t e   ( h y d r o x y l   n u m b e r   3 6 4 ) ,   460  m i l l i g r a m s   of   c u p r i c   a c e t a t e  

m o n o h y d r a t e ,   and   4 . 0  m l .   o f   10%  t e r t i a r y   b u t y l . c a t e c h o l   (TBC)  i n  

s t y r e n e .   The  f l a s k   was  t h e n   h e a t e d   to   90°C .   and   313  g r a m s   o f  

t o l u e n e   d i i s o c y a n a t e   (TDI)  i s   d r i p p e d   in   o v e r   a  5 5   m i n u t e   p e r i o d  

w h i l e   t h e   t e m p e r a t u r e   i s   m a i n t a i n e d   a t   9 0 - 9 8 ° C .   At  t h e   end  o f  

t h e   TDI  a d d i t i o n   t h e   t e m p e r a t u r e   i s   m a i n t a i n e d   a t   9 0 ° C .   f o r   a n  

h o u r   and   a  h a l f ,   a f t e r   w h i c h   t h e   s o l u t i o n   i s   c o o l e d   to   45°C .   5 

cc .   of   a  40%  s o l u t i o n   of   b e n z y l t r i m e t h y l a m m o n i u m   h y d r o x i d e   i n  

m e t h a n o l   i s   a d d e d .   The  r e s i n   t u r n s   v e r y   d a r k   and   an  e x o t h e r m   o c c u r s  



w h i c h   i s   c o n t r o l l e d   by  means   of   a  w a t e r   b a t h   so  t h a t   t h e   t e m p e r a t u r e  

d o e s   n o t   e x c e e d   5 0 ° C . ,  a n d   i s   r e s t o r e d   t o   4 5 ° C .   and   i s   m a i n t a i n e d  

t h e r e .   A f t e r   3 . 1   h o u r s   1 . 2 0   c c :   of   m e t h a n e s u l f o n i c   a c i d   i s   a d d e d  

and  a  c o o l i n g   w a t e r   b a t h   i s   a p p l i e d .   At  30°C .   5  ml .   o f   10%  t - b u t y l  

c a t e c h o l   s o l u t i o n   i n  s t y r e n e   i s   a d d e d .   At  25°C .   t h e   r e s i n   i s   p o u r e d  

i n t o   c a n s .   The  B r o o k f i e l d   v i s c o s i t y   i s   395  c p s .   a t   2 5 ° C .   P h y s i c a l  

p r o p e r t i e s   a r e   m e a s u r e d   on  a  1 / 8 "   c a s t i n g   t h a t   i s   p o s t c u r e d   a t  

1 0 0 ° C .   f o r   1  h o u r .   The  c u r e   s y s t e m   c o m p r i s e s   100  g r a m s   r e s i n ,  

0 . 4  g r a m   d i m e t h y l   a n i l i n e ,   0 .5   g ram  c o b a l t   n a p h t h e n a t e ,   0 . 5   g r a m  

L u p e r s o l  2 2 4   ( a c e t y l a c e t o n e   p e r o x i d e   s o l u t i o n ) ,   and  1 . 5   g r a m s  

t e r t i a r y   b u t y l   p e r b e n z o a t e .   The  t a s t i n g   (30%  s o l i d s   i n   s t y r e n e )  

has   t h e   f o l l o w i n g   p h y s i c a l   p r o p e r t i e s :  
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A  3 - l i t e r ,   4 - n e c k   f l a s k   i s   e q u i p p e d   w i t h   m e c h a n i c a l  

s t i r r e r ,   t h e r m o m e t e r ,   a i r   s p a r g e ,   r e f l u x   c o h d e n s e r ,   and   N2 

i n l e t   i s   c h a r g e d   w i t h   1 7 1 . 0   g r a m s   h y d r o x y p r o p y l   m e t h a c r y l a t e   ( 1 . 1 4  

e q u i v . ) ,   1 3 1 5 . 8   g r a m s   s t y r e n e   ( 1 2 . 6 4   e q u i v . ) ,   0 . 4 5 3 5   g r a m   C u ( O A c ) 2 .  

H20,   and  3 . 7 5   ml .   10%  t e r t i a r y   b u t y l   c a t e c h o l   (TBC)  i n   s t y r e n e  

s o l u t i o n   and   t h e   m i x t u r e   i s   h e a t e d   w h i l e   s t i r r i n g   to   9 0 ° C .   2 0 6 . 9  

g r a m s   t o l u e n e   d i i s o c y a n a t e   (TDI)  ( 1 . 1 9   e q u i v . )   i s   a d d e d   d r o p w i s e  

o v e r   a  1  h o u r   p e r i o d ,   w h i l e   m a i n t a i n i n g   t h e   t e m p e r a t u r e   a t   9 0  +  

5°C.   The  r e a c t i o n   m i x t u r e   i s   k e p t   a t   9 0  +   5°C.   f o r   an  a d d i t i o n a l  

h o u r ,   t h e n   c o o l e d   o v e r   a  1  h o u r   p e r i o d   to   3 5 ° C .   A f t e r   a d d i n g   6 2 . 1  

g r a m s   TDI  ( 0 . 3 6   e q u i v . ) ,   i t   i s   c o o l e d   f u r t h e r   t o   30°C.   4 . 8   m l .  

b e n z y l t r i m e t h y l a m m o n i u m   h y d r o x i d e   (40%  i s   MeOH)  i s   t h e n   a d d e d ,  



c a u s i n g   an  e x o t h e r m   w h i c h   i s   c o n t r o l l e d   by  u s e   of  a  w a t e r   b a t h .  

The  t r i m e r i z a t i o n   r e a c t i o n   i s   t e r m i n a t e d   a f t e r  2 . 6   h o u r s   by  a d d i t i o n  

of  1 4 . 9   g r ams   d i b u t y l a m i n e ;   a f t e r   15  m i n u t e s ,   1 . 4 9   ml .   m e t h a n e -  

s u l f o n i c   a c i d   (MSA)  is   a d d e d .   The  r e s u l t i n g   p r o d u c t   has   a  v i s c o s i t y  

of  998  c p s .   a t   2 2 . 4 ° C .   A  1 / 8 "   c a s t i n g   i s   made  and  c u r e d   a c c o r d i n g  

to  t h e   m e t h o d   d e s c r i b e d   in   E x a m p l e   7.  The  c a s t i n g   (25%  s o l i d s  

in  s t y r e n e )   has   t h e   f o l l o w i n g   p r o p e r t i e s :  
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I n t o   a  3 - l i t e r ,   4 - n e c k   f l a s k   e q u i p p e d   w i t h   m e c h a n i c a l  

s t i r r e r ,   t h e r m o m e t e r ,   a i r   s p a r g e ,   r e f l u x   c o n d e n s e r ,   and   n i t r o g e n  

i n l e t   i s   c h a r g e d   m e t h y l   m e t h a c r y l a t e   (892  g r a m s ,   8 . 9 1   m o l e s ) ,  

h y d r o x y p r o p y l   m e t h a c r y l a t e   (414  g r a n s ,   2 . 7 8   m o l e s ) ,   c o p p e r   a c e t a t e  

m o n o h y d r a t e   ( 0 . 4 0 3   g r a m ) ,   and   10%  t e r t i a r y   b u t y l   c a t e c h o l / s t y r e n e  

s o l u t i o n   ( 4 . 0   c c . ) .   The  m i x t u r e   i s   s t i r r e d  a n d   h e a t e d   to   9 0 ° C . ,  

and  t o l u e n e   d i i s o c y a n a t e   (TDI)  (468  g r a m s ,   2 . 6 9   m o l e s )   a d d e d   s l o w l y  

o v e r   two  h o u r s   w h i l e   m a i n t a i n i n g   t h e   t e m p e r a t u r e   a t   9 0 ° C .   A f t e r  

a l l   t h e   TDI  i s   a d d e d ,   t h e   t e m p e r a t u r e   i s   m a i n t a i n e d   a t   9 0 ° C .   f o r  

an  h o u r   w h i l e   s t i r r i n g   and  t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   i s   t h e n   c o o l e d  

to  50°C.   T r i t o n   B  (40%  b e n z y l t r i m e t h y l a m m o n i u m   h y d r o x i d e   i n  

m e t h a n o l )   ( 5 . 0   m l . )   i s   a d d e d .   An  e x o t h e r m i c   r e a c t i o n   o c c u r s   a n d  

t h e   t e m p e r a t u r e   of  t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   i s   m a i n t a i n e d   a t   5 5 ° C .  

b y  e x t e r n a l   c o o l i n g .   A f t e r   k e e p i n g   t h e   m i x t u r e   a t   55°C.   f o r  t w o  

h o u r s ,   i t   i s   t h e n   c o o l e d   to   room  t e m p e r a t u r e   and  1 .2   ml.   m e t h a n e -  

s u l f o n i c   a c i d   a d d e d .   The  r e s i n   has   a  v i s c o s i t y   of   1050  c p s .   a t  

23°C .   A  1 / 8 "   c a s t i n g   i s   made  and  c u r e d   a c c o r d i n g   to  t h e   m e t h o d  

of   E x a m p l e   7.  A  1 / 8 "   l a m i n a t e   i s   p r e p a r e d   u s i n g   two  p l i e s   of  1 - 1 / 2  



o u n c e   c h o p p e d   f i b e r g l a s s  s t r a n d   mat   b e t w e e n   two  10  m i l .   s u r f a c i n g  

"C"  g l a s s   m a t s   and  c u r e d   a t   1 0 0 ° C .   f o r   one   h o u r .   The  t a s t i n g   a n d  

l a m i n a t e   h a v e   t h e  f o l l o w i n g   p r o p e r t i e s :  
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A  3 - l i t e r ,   4 - n e c k e d   f l a s k   e q u i p p e d   w i t h   a  m e c h a n i c a l  

s t i r r e r ,   t h e r m o m e t e r ,   a i r   s p a r g e ,   r e f l u x   c o n d e n s e r ,   d r o p p i n g  

f u n n e l   and   n i t r o g e n   i n l e t   i s   c h a r g e d   w i t h   h y d r o x y p r o p y l   m e t h -  

a c r y l a t e   (414  g r a m s ,   2 . 8   m o l e s ) ,   s t y r e n e   (772  g r a m s ,   7 .4   m o l e s ) ,  

d i v i n y l b e n z e n e   (124  g r a m s   of   a  72%  a c t i v e   s o l u t i o n ,   0 . 6 8   m o l e s ) ,  

c u p r i c   a c e t a t e   m o n o h y d r a t e   ( 0 . 4 5   g r a m ) ,   and   20%  s o l u t i o n   o f  

t e r t i a r y   b u t y l   c a t e c h o l   i n   s t y r e n e   (2  m l . ) .   The  m i x t u r e   i s  

h e a t e d   t o   4 0 ° C .   and   t o l u e n e   d i i s o c y a n a t e   (TDI)  ( 8 0 / 2 0   m i x t u r e   o f  

2 , 4 -   and   2 , 6 - i s o m e r s ,   486  g r a m s ,   2 . 8   m o l e s )   a d d e d   o v e r   one  h o u r .  

The  r e a c t i o n   t e m p e r a t u r e   i s   g r a d u a l l y   i n c r e a s e d   to   9 0 ° C .   by  a  

c o m b i n a t i o n   of   e x t e r n a l   h e a t   and   t h e   e x o t h e r m i c   n a t u r e   of   t h e  

r e a c t i o n .   The  r e a c t i o n   m i x t u r e   i s   k e p t   a t   90°  f o r   an  a d d i t i o n a l  

h o u r   and   t h e n   c o o l e d   o v e r   n i n e t y   m i n u t e s   to   4 5  +   5°C.   T r i t o n   B 

(40%  s o l u t i o n   of   b e n z y l t r i m e t h y l a m m o n i u m   h y d r o x i d e   i n   m e t h a n o l ,  



5  m l . )   i s   t h e n   a d d e d   and  t h e   e x o t h e r m   c o n t r o l l e d   by  use   of  a  w a t e r  

b a t h .   The  r e a c t i o n   m i x t u r e   i s   k e p t   a t   5 5  +   5°C.   f o r   2 . 5   h o u r s  

and  t h e   t r i m e r i z a t i o n   r e a c t i o n   t e r m i n a t e d   by  a d d i t i o n   of   m e t h a n e -  

s u l f o n i c   a c i d   ( 1 /2   m l . ) .   The  p r o d u c t   has   a  v i s c o s i t y   of   1060  c p s .  
a t   21°C.   A  l a m i n a t e   i s   p r e p a r e d   and  c u r e d   a c c o r d i n g   to   t h e   m e t h o d  

u s e d   in   E x a m p l e   9.  The  c u r e d   l a m i n a t e   has   a  f l e x u r a l   s t r e n g t h  

of   1 8 , 8 0 0   p s i   a t   room  t e m p e r a t u r e   and  1 1 , 1 0 0   p s i   a t   3 5 0 ° F .  

E x a m p l e s   1 1 - 1 7  

The  p r o c e d u r e   and  a p p a r a t u s   of   E x a m p l e   1  a r e   u s e d   i n  

E x a m p l e s   1 1 - 1 7 .   The  i n d i c a t e d   a m o u n t   of   t o l u e n e   d i i s o c y a n a t e  

i s   a d d e d   d r o p w i s e   u n d e r   a  n i t r o g e n   b l a n k e t   and   a i r   s p a r g e   to   t h e  

c o p p e r   c a t a l y s t ,   t - b u t y l   c a t e c h o l ,   and  u n s a t u r a t e d   a l c o h o l   i n  

s t y r e n e   a t   a b o u t   9 0 ° C .   When  t h e   NCO  c o n t e n t   h a s   d r o p p e d   to  a b o u t  

h a l f   t h e   o r i g i n a l   c o n t e n t ,   t h e   s o l u t i o n   i s   c o o l e d   to   a b o u t   5 5 ° C . ,  

T r i t o n   B  a d d e d ,   a n d  s t i r r i n g   i s   c o n t i n u e d   u n t i l   t h e   r e a c t i o n   i s  

c o m p l e t e .   The  m e t h a n e s u l f o n i c   a c i d   a n d / o r   t h e   TBC  i s   t h e n   a d d e d  

to  s t a b i l i z e   t h e   p r o d u c t   r e s i n   s o l u t i o n .   The  s p e c i f i c   r e a c t a n t s ,  

s o l v e n t ,   and  c a t a l y s t s   u s e d   and  t h e   a m o u n t s   t h e r e o f  a r e   shown   i n  

T a b l e   I I .  







E x a m p l e s   1 8 - 2 0  

E x a m p l e s   1 8 - 2 0   a r e   p r e p a r e d   a c c o r d i n g   t o   t h e   p r o c e s s   o f  

E x a m p l e   17  e x c e p t   t h a t   t h e   i n d i c a t e d   a m o u n t s   o f   t o l u e n e   d i i s o c y a n a t e ,  

u n s a t u r a t e d   a l c o h o l ,  s o l v e n t   and   c a t a l y s t   u s e d   a r e   t h o s e . i n d i c a t e d  

i n   T a b l e   I I I .  



E x a m p l e s   2 1 - 2 6  

The  p r o c e d u r e   o f   E x a m p l e   17  i s   u s e d   in   E x a m p l e s   2 1 - 2 6 .  
The  i n d i c a t e d   r e a c t a n t s ,   c a t a l y s t s   and   s o l v e n t   and  t h e   a m o u n t s  
u s e d   a r e   shown   i n   T a b l e   I V .  





E x a m p l e s   2 7 - 3 4  

The  i s o c y a n u r a t e   p r o d u c t s   o f   E x a m p l e s  2 7 - 3 4   a r e   p r e p a r e d  
a c c o r d i n g   t o   t h e   p r o c e d u r e   o f   E x a m p l e   1,  e x c e p t   f o r   t h e   v a r i a t i o n s  

i n   r e a c t a n t s ,   s o l v e n t   and   c a t a l y s t s   i n d i c a t e d   i n   T a b l e   V.  





E x a m p l e   3 5  

A  p r e f e r r e d   m e t h o d   of   p r e p a r i n g   an  i s o c y a n u r a t e   c o m p o s i -  

t i o n   o f   t h i s   i n v e n t i o n   c o n t a i n i n g   a l l o p h a n a t e   g r o u p s   i s   as  f o l l o w s .  

A  c h e m i c a l   r e a c t o r   e q u i p p e d   w i t h   a g i t a t o r ,   c o n d e n s e r ,   gas   p i p e  

c o n n e c t i o n s ,   v e n t s   and   p o r t   h o l e s   i s   f i r s t   f l u s h e d   w i t h   s u b s u r f a c e  

n i t r o g e n .   S u b s e q u e n t l y   an  a i r   s p a r g e   and  n i t r o g e n   s t r e a m   h a v i n g  

r e l a t i v e   f l o w   r a t e s   o f   1  to   3  a r e   i n t r o d u c e d   i n t o   t h e   r e a c t o r .  

2 . 7   p a r t s   o f   h y d r o x y p r o p y l m e t h a c r y l a t e   (HPMA)  a r e   t h e n   c h a r g e d  

to   t h e   r e a c t o r .   The  a i r   s p a r g e   and   n i t r o g e n   s t r e a m s   a r e   t e m p o r a r i l y  

t u r n e d   o f f   and   0 . 0 0 2 9   p a r t s   o f  c o p p e r   a c e t a t e   m o n o h y d r a t e   and  0 . 0 1 2  

p a r t s   of   20%  s o l u t i o n   of   t e r t i a r y   b u t y l   c a t e c h o l   (TBC1  i n   s t y r e n e  

a r e   c h a r g e d   t o   t h e   r e a c t o r   u n d e r   c o n t i n u o u s   a g i t a t i o n .   T h e   a i r  

s p a r g e   and   n i t r o g e n   b l a n k e t   s t r e a m s   a r e   t u r n e d   on  a g a i n   and   5 . 7  

p a r t s   o f   s t y r e n e   a r e   c h a r g e d   to   t h e  r e a c t o r .   The  r e a c t i o n   m i x t u r e  

i s   t h e n   h e a t e d   to   a b o u t   4 0 ° C .   When  t h e   t e m p e r a t u r e   of   t h e   r e a c t i o n  

m i x t u r e   r e a c h e s   4 0 ° C .   t h e   i n c r e m e n t a l   a d d i t i o n   o f   an  8 0 / 2 0   m i x t u r e  

of   2 , 4 -   a n d   2 , 6 - t o l u e n e   d i i s o c y a n a t e s   (TDI)  s t a r t s .   An  o v e r a l l  

a m o u n t   of   3 . 1   p a r t s  o f   TDI  a r e   c h a r g e d   o v e r   a b o u t   one  h o u r  p e r i o d .  

D u r i n g   t h i s   p e r i o d   t h e   e x o t h e r m   o f   t h e   r e a c t i o n   of   T D I  w i t h   t h e  

a l c o h o l   r a i s e s   t h e   t e m p e r a t u r e   o f   t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   to   a b o u t  

9 0 ° C .   I f   a t   t h e   end   o f   t h e   TDI  a d d i t i o n   t h e . t e m p e r a t u r e   i s   l o w e r  

or   h i g h e r   t h a n   90°  e x t e r n a l   h e a t i n g   o r   c o o l i n g   i s   a p p l i e d   r e s p -  

e c t i v e l y   t o   b r i n g   t h e   t e m p e r a t u r e   to   a b o u t   9 0 ° C .   The  r e a c t i o n  

m i x t u r e   r e m a i n s   a t   a b o u t   9 0 ° C .   f o r   a t   l e a s t  o n e  h o u r   a f t e r   t h e  

t o t a l   a m o u n t   o f   TDI  has   b e e n   a d d e d   and   u n t i l   t h e   NCO  c o n t e n t   o f  

t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   d r o p s   to   b e l o w   4.5%  by  w e i g h t .   A f t e r   b o t h  

c o n d i t i o n s   a r e   met   t h e   r e a c t i o n  m i x t u r e   i s   c o o l e d   t o   a b o u t   5 0 ° C .  

0 . 0 1 8  p a r t s   o f   40%  s o l u t i o n   o f   b e n z y l t r i m e t h y l a m m o n i u m   h y d r o x i d e  

in   m e t h a n o l   ( T r i t o n   B)  (a  t r i m e r i z a t i o n   c a t a l y s t ) ,   a r e   t h e n   a d d e d  

to   t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e .   S o o n   a f t e r   t h e   a d d i t i o n   o f   T r i t o n   B  a n  

e x o t h e r m i c   r e a c t i o n   s t a r t s   d u r i n g   t h e   d u r a t i o n   o f   w h i c h   t h e   t e m p -  
:  e r a t u r e   o f   t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   i s   m a i n t a i n e d   b e t w e e n   5 0 - 6 0 ° C .  



From  t h e   t i m e   t h e   e x o t h e r m   a p p e a r s   t h e   v i s c o s i t y   and   NCO  c o n t e n t  

o f   t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   a r e   m o n i t o r e d   v e r y   c l o s e l y .   When  t h e  

v i s c o s i t y   o f   t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   r e a c h e s   4 0 0 - 5 0 0   cps   and   t h e   NCO 

l e v e l   d r o p s   t o   b e l o w   0 . 2 % ,   0 . 0 0 7   p a r t s   o f   m e t h a n e s u l f o n i c   a c i d  

a r e   a d d e d   t o   t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   and   t h e   m i x t u r e   i s   t h e n   c o o l e d .  

When  t h e   t e m p e r a t u r e   r e a c h e s   a b o u t   3 5 ° C . ,   0 . 0 1 4   p a r t s   of   TBC  a r e  

a d d e d   a n d   t h e   r e a c t i o n   i s   t h e n   c o o l e d   to   r oom  t e m p e r a t u r e .   T h e  

r e s u l t i n g   v i n y l   i s o c y a n u r a t e   i s   c l e a r ,   h a s  a   l i g h t   y e l l o w   b r o w n  

c o l o r ,   a  v i s c o s i t y   of   a b o u t   4 0 0 - 5 0 0   cps   a n d   a  s h e l f   l i f e   l o n g e r  

t h a n   3  m o n t h s .   L a m i n a t e s   a r e   p r e p a r e d   f r o m   t h i s   i s o c y a n u r a t e  

s o l u t i o n   u s i n g   a  c u r i n g   s y s t e m   of   0.2%  d i m e t h y l a n i l i n e ,   0 . 2 %  

t e r t i a r y   b u t y l   c a t e c h o l ,   a n d   2.0%  b e n z o y l   p e r o x i d e   s o l u t i o n   (50% 

a c t i v e ) .   1 / 8 "   2 - p l y   l a m i n a t e s   p r e p a r e d   f r o m   t h i s   r e s i n   r e t a i n  

more   t h a n   80%  of   t h e i r   room  t e m p e r a t u r e   f l e x u r a l   and   t e n s i l e  

s t r e n g t h   a t   3 0 0 ° F .  

The  r e a c t i o n   p r o d u c t   h a s   a  n u m b e r   a v e r a g e   m o l e c u l a r  

w e i g h t   o f   a b o u t   1 1 6 0 ,   a  w e i g h t   a v e r a g e   m o l e c u l a r   w e i g h t   o f   a b o u t  

2 0 0 0 ,   a n d   a  p o l y d i s p e r s i t y   o f   a b o u t   1 . 9 .   A b o u t   95%  of   t h e   i s o c y -  

a n u r a t e s   p r e s e n t   h a v e   a  m o l e c u l a r   w e i g h t   of  b e l o w   a b o u t   5200  a n d  

c o n t a i n   some  i s o c y a n u r a t e s   h a v i n g   a  m o l e c u l a r   w e i g h t   a b o u t   5200  a n d  

b e l o w   a b o u t   2 6 , 0 0 0 .   T h i s   p r o d u c t   c o r r e s p o n d s   t o   a  p r o d u c t   o f   f o r m u l a  

I I   a b o v e   w h e r e   t h e   n u m b e r   o f   i s o c y a n u r a t e   r i n g s  i n   m o s t   o f   t h e   i s o -  

c y a n u r a t e   m o l e c u l e s   i s   l e s s   t h a n   10.   T h i s   p r o d u c t   h a s   a  b a l l   a n d   r i n g  

m e l t i n g   p o i n t   of   a b o u t   9 5 ° C .   a n d   a  v i s c o s i t y   o f   a b o u t   4 0 0 - 6 0 0   c p s   a t  

2 5 ° C . ,   a n d  a   r e f r a c t i v e   i n d e x   o f   a b e u t   1 . 5 5 7   ND20.  The  i n f r a - r e d  

s p e c t r u m   of   t h i s   p r o d u c t   s h o w s   a b s o r p t i o n   b a n d s   c h a r a c t e r i s t i c   o f  

i s o c y a n u r a t e s   a n d   t h e   e s s e n t i a l   a b s e n c e  o f   i s o c y a n a t e   f u n c t i o n a l i t y .  

The  h y d r o x y l   n u m b e r   o f   t h e   p r o d u c t   i s   e s s e n t i a l l y   z e r o .  

1 / 8 "   2 - p l y   l a m i n a t e s   p r e p a r e d   f r o m   t h i s   r e s i n   r e t a i n   m o r e  

t h a n   80%  o f   t h e i r   r oom  t e m p e r a t u r e   f l e x u r a l   a n d   t e n s i l e   s t r e n g t h   a t  

3 0 0 ° F .   The  c u r i n g   r e a g e n t s   u s e d   to   c u r e   t h e   r e s i n   a r e   0 .2%  d i m e t h y l  

a n i l i n e ,   0.2%  o f   a  10%  s o l u t i o n   o f   t e r t i a r y   b u t y l   c a t e c h o l   in   s t y r e n e ,  

and   2.0%  b e n z o y l   p e r o x i d e   (50%  a c t i v e ) .  



E x a m p l e   36 

To  a  s o l u t i o n   of  307  g r ams   of  a  m i x t u r e   of  1-  and  2 -  

h y d r o x y d e c y l   m e t h a c r y l a t e   in   481  g rams   m e t h y l   m e t h a c r y l a t e   is  a d d e d  

0 .3   g rams   of   c u p r i c   a c e t a t e   m o n o h y d r a t e   and  1 .3   ml.   of  10%  s o l u t i o n  

of   t - b u t y l   c a t e c h o l   in   m e t h y l   m e t h a c r y l a t e .   The  s o l u t i o n   i s   h e a t e d  

" t o   90°C.   and  174  g r ams   of  t o l u e n e   d i i s o c y a n a t e   a d d e d   d u r i n g   30 

m i n u t e s .   The  t e m p e r a t u r e   is   m a i n t a i n e d   a t   90°C.   f o r   an  a d d i t i o n a l  

one  h o u r .   The  s o l u t i o n   is   c o o l e d   to   55°C.   and  1 . 7   ml.  of  a  40% 

m e t h a n o l i c   s o l u t i o n   of  b e n z y l t r i m e t h y l a m m o n i u m   h y d r o x i d e   i s   a d d e d .  

The  r e a c t i o n   i s   c o m p l e t e d   by  h e a t i n g   f o r   an  a d d i t i o n a l   3  h o u r s  

a t   60°C .   The  r e a c t i o n   is   t e r m i n a t e d   by  t h e   a d d i t i o n   of   1 . 7   m l .  

10%  s o l u t i o n   of  t - b u t y l   c a t e c h o l   in   m e t h y l   m e t h a c r y l a t e   and  0 . 5   m l .  

m e t h a n e s u l f o n i c   a c i d .  

E x a m p l e   37  

To  a  s o l u t i o n   of   165  g r ams   of   2 - h y d r o x y b u t y l   m e t h a c r y l a t e  

in   71  g r ams   of  s t y r e n e   i s   a d d e d   313  mg.  of  c u p r i c   a c e t a t e   m o n o h y d r a t e  

and  0 . 7 5   ml .   of   a  10%  s o l u t i o n   in   s t y r e n e   of   a  5 0 / 5 0   m i x t u r e   o f  

t - b u t y l   c a t e c h o l   and   m o n o - m e t h y l   e t h e r  o f   h y d r o q u i n o n e .   The  s o l u t i o n  

i s   h e a t e d   t o _ 9 0 ° C .   and   174  g r a m s   of  t o l u e n e   d i i s o c y a n a t e   i s   a d d e d  

o v e r   one  h o u r .   H e a t i n g   a t   9 0 ° C .   i s   c o n t i n u e d  f o r   one  h o u r .   T h e n  

2 6 8 . 3   g r ams   of   a d d i t i o n a l   s t y r e n e   i s   a d d e d ,   t h e   s o l u t i o n   c o o l e d  

to   5 5 ° C . ,   and  2 .5   ml .   of  a  40%  m e t h a n o l i c   s o l u t i o n   o f   b e n z y l t r i -  

m e t h y l a m m o n i u m   h y d r o x i d e   a d d e d .   The  s o l u t i o n  i s   m a i n t a i n e d   a t  

55°C .   f o r   one  h o u r .   The  r e a c t i o n   i s   t e r m i n a t e d   by  t h e   a d d i t i o n  

of   1 . 3   ml .   of  a  10%  s o l u t i o n   in   s t y r e n e   of   a  5 0 / 5 0   m i x t u r e   o f  

t - b u t y l   c a t e c h o l   and   m o n o - m e t h y l   e t h e r   of   h y d r o q u i n o n e .   The  p r o d u c t  

has   a  v i s c o s i t y   of   200  cps  a t   25°C.   T w o - p l y   g l a s s   l a m i n a t e s   (25% 

g l a s s ,   0 . 1 2 5   i n c h   t h i c k )   of  t h e   r e s u l t i n g   50%  r e s i n   s o l u t i o n   i n  

s t y r e n e   and   w h i c h   a r e   c u r e d   w i t h   0.1%  d i m e t h y l a n i l i n e ,   0.5%  a c e t y l -  

a c e t o n e   p e r o x i d e   s o l u t i o n   (4%  a c t i v e   o x y g e n ) ,   1.5%  t e r t i a r y   b u t y l  

p e r b e n z o a t e ,   and  0.1%  of   a  10%  s o l u t i o n   of  t e r t i a r y   b u t y l   c a t e c h o l  



in   s t y r e n e ,   h a v e   t h e   f o l l o w i n g   p h y s i c a l   p r o p e r t i e s   m e a s u r e d   a t  

3 0 0 ° F . :   f l e x u r a l   s t r e n g t h   1 7 , 6 0 0   p s i ;   f l e x u r a l   m o d u l u s   0 . 4 8   x  
106  p s i ;   t e n s i l e   s t r e n g t h   1 1 , 9 0 0   p s i ;   t e n s i l e   m o d u l u s   0 . 6 6   x  1 0 6  

p s i ;   B a r c o l   h a r d n e s s  2 5 - 2 8 ;   e l o n g a t i o n   2 .2%;   n o t c h e d   I z o d   4 . 0 5 .  

E x a m p l e   38  

I n t o   a  2 - l i t e r   3 - n e c k   f l a s k   e q u i p p e d   w i t h   m e c h a n i c a l  

s t i r r e r ,   t h e r m o m e t e r ,   and   a i r   s p a r g e   i s   c h a r g e d   t o l u e n e   d i i s o c y a n a t e  

(TDI)  ( 8 0 / 2 0   m i x t u r e   of   2 , 4 -   and   2 , 6 -   i s o m e r s ,   342  m l . ,   2 . 4 4   m o l e )  

and   t h e   c o n t e n t s   of   t h e   f l a s k   a r e   h e a t e d   to   55°C .   A  s o l u t i o n  

c o n s i s t i n g   of  c o p p e r   a c e t a t e   m o n o h y d r a t e   ( 0 . 4   g r a m s )   and   3 .0   m l .  

of  a  10%  t e r t i a r y   b u t y l   c a t e c h o l   i n   t o l u e n e   s o l u t i o n ,   w /w,   i n  

h y d r o x y p r o p y l   m e t h a c r y l a t e   (360  m l . ,   2 . 4 4   m o l e ) ,   h a v i n g   an  a c i d  

n u m b e r   of   18 ,   i s   a d d e d   d r o p w i s e   f r o m   an  a d d i t i o n   f u n n e l   o v e r   a  

p e r i o d   of  31  m i n u t e s   i n t o   t h e   TDI.  49 .4%  of   t h e   o r i g i n a l   i s o c y a n a t e  

c o n c e n t r a t i o n   r e m a i n s   u n r e a c t e d   ( a n a l y s i s   by  i n f r a - r e d   s p e c t r o -  

p h o t o m e t e r )   w h i l e   t h e   r e s u l t i n g   g r e e n   m i x t u r e   has   a  v i s c o s i t y   o f  

550  c p s .   2 . 5   ml .   of  a  20%  t e r t i a r y   b u t y l   c a t e c h o l   in   t o l u e n e  

s o l u t i o n ,   w/w,   and   T r i t o n   B  (40%  b e n z y l t r i m e t h y l a m m o n i u m   h y d r o x i d e  

in   m e t h a n o l )   ( 0 . 8   m l . )   a r e   a d d e d   to   150  g r ams   o f   t h e   a b o v e   m i x t u r e  

a t   40°C.   The  m i x t u r e   i s   s t i r r e d   v i g o r o u s l y   and   p l a c e d   i n   a  p a n  

s u b m e r g e d   in   a  c o n s t a n t   t e m p e r a t u r e   b a t h   a t   4 5 ° C .   A f t e r   12  m i n u t e s  

b u b b l e s   b e g i n   f o r m i n g   on  t h e   s u r f a c e   of   t h i s   g r e e n   m i x t u r e   a n d  

a f t e r   35  m i n u t e s   t h e   c o l o r   b e g i n s   c h a n g i n g   t o   b r o w n .   C o n c u r r e n t l y ,  

t h e   t e m p e r a t u r e   r i s e s   to   84°C .   in   16  m i n u t e s   and   t h e   p r o d u c t   s o l i d i -  

f i e s .   The  p r o d u c t   i s   a l l o w e d   t o   c o o l   t o . 4 0 ° C .   and   t h e n   r e m o v e d  

f r o m   t h e  p a n   to   be  g r o u n d   i n t o   a  f i n e   p o w d e r .   The  p r o d u c t   i s  t h e n  

d i s s o l v e d   in   an  e q u a l   w e i g h t   of   s t y r e n e ,   1.5%  t e r t i a r y   b u t y l  

p e r b e n z o a t e ,   0.5%  of   a  6%  s o l u t i o n   of   c o b a l t   n a p h t h e n a t e ,   and   0 . 4 %  

d i m e t h y l a n i l i n e   a r e   a d d e d   a n d   t h e n   0.5%  of   a c e t y l a c e t o n e   p e r o x i d e  

s o l u t i o n   (4%  a c t i v e   o x y g e n )   i s   a d d e d   to   t h e   s o l u t i o n .   The  s o l u t i o n  

c o n t a i n i n g   t h e   c u r i n g   r e a g e n t s   i s   u s e d   f o r   t h e   p r e p a r a t i o n   o f   a  

1 / 8 "   l a m i n a t e   c o n t a i n i n g   a b o u t   25%  g l a s s .   The  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  

of   t h e   l a m i n a t e   a r e   as  f o l l o w s :  



A  1 / 8 "   c a s t i n g   p r e p a r e d   f rom  t h e   same  50%  s o l u t i o n  

of   t h e   s o l i d   VIC  r e s i n   in   s t y r e n e   e x h i b i t s   a  h e a t   d e f l e c t i o n  

t e m p e r a t u r e   of   2 5 5 ° F .  

E x a m p l e   39 

T h i s   e x a m p l e   i l l u s t r a t e s   t h e   p r e p a r a t i o n   of  an  a l l o p h a -  

n a t e - f r e e   r e s i n   f rom  a  r e s i n   c o n t a i n i n g   a  l a r g e   a m o u n t   o f   a l l o p h a -  

n a t e .  

A  s m a l l   r e a c t i o n   v e s s e l   is   c h a r g e d   w i t h   100  g.  of   a  r e s i n  

p r e p a r e d   a c c o r d i n g   to   E x a m p l e   35,  w h i c h   by  NMR  a n a l y s i s   had   a n  

a l l o p h a n a t e   to   u r e t h a n e   r a t i o   of  0 . 4 5 .   0 .4   ml  of   T r i t o n   B  (40% 

s o l u t i o n   of  b e n z y l t r i n e t h y l a m m o n i u m   h y d r o x i d e   in   m e t h a n o l )   i s   a d d e d  

and  0 . 5   ml  o f   a  10%  s o l u t i o n   of  e q u a l   a m o u n t s   of  t - b u t y l c a t e c h o l  

and  t h e   m o n o m e t h y l   e t h e r   of   h y d r o q u i n o n e .   The  r e s u l t i n g   m i x t u r e  

i s   h e a t e d   f o r   1 - 1 / 2   h o u r s   a t   95°C .   The  f i n a l   p r o d u c t   i s   f r e e   o f  

a l l   d e t e c t a b l e   a l l o p h a n a t e   l i n k a g e s   upon   NMR  a n a l y s i s .  

E x a m p l e   40  

A  500  ml ,   3 - n e c k e d   f l a s k   e q u i p p e d   w i t h   m e c h a n i c a l   s t i r r e r ,  

t h e r m o m e t e r ,   a i r   s p a r g e ,   r e f l u x   c o n d e n s e r   and  d r o p p i n g   f u n n e l   i s  

c h a r g e d   w i t h   2 8 . 1   g.  t o l u e n e   d i i s o c y a n a t e   (TDI)  ( 8 0 / 2 0   m i x t u r e  

of   2 , 4 -   and   2 , 6 - i s o m e r s )   and  300  ml  dry   b e n z e n e .   The  m i x t u r e   i s  

h e a t e d   to   55°C  and   2 1 . 3   g rams   of  h y d r o x y p r o p y l   m e t h a c r y l a t e   i s  

a d d e d   o v e r   a  6 - m i n u t e   p e r i o d .   The  r e a c t i o n   m i x t u r e   i s   k e p t   a t  



55°C  f o r   an  a d d i t i o n a l   16  m i n u t e s   and   t h e n   c h a r g e d   w i t h   0 . 3 7   g .  

h y d r o q u i n o n e ,  8 . 9   g.  ( 0 . 0 7   m o l e s )   p h e n y l i s o c y a n a t e   and   0 . 7 5   m l  

T r i t o n   B  (40%  s o l u t i o n   of   b e n z y l t r i m e t h y l a m m o n i u m   h y d r o x i d e   i n  

m e t h a n o l ) .   H e a t i n g   a t   50°C  i s   c o n t i n u e d   f o r   45  m i n u t e s .   A  w h i t e  

p r e c i p i t a t e   i s   f o r m e d   and   i s   r e m o v e d   by  f i l t r a t i o n .   The  p r e c i p i t a t e  

i s   i d e n t i f i e d   as  an  i s o c y a n u r a t e   c o n t a i n i n g   b o t h   p h e n y l   and  t o l y l  

g r o u p s   by  IR  a n a l y s i s .  

E x a m p l e   4 1  

A  p r e f e r r e d   m e t h o d   of   p r e p a r i n g   an  a l l o p h a n a t e - f r e e   i s o -  

c y a n u r a t e   c o m p o s i t i o n   of   t h i s   i n v e n t i o n   i s  a s   f o l l o w s :   a  4 - n e c k ,  

r o u n d - b o t t o m ,   3 - l i t e r   g l a s s   f l a s k   e q u i p p e d   w i t h   a  t h e r m o m e t e r ,   a i r  

and   n i t r o g e n   i n l e t ,   d r o p p i n g   f u n n e l   and   c o n d e n s e r   i s   c h a r g e d   w i t h  

430  g.  of  h y d r o x y p r o p y l   m e t h a c r y l a t e ,   856  g.  of   s t y r e n e ,   0 . 4 3   g .  

of  c u p r i c   a c e t a t e   m o n o h y d r a t e   and  3 .6   ml  o f   a  s o l u t i o n   of   t - b u t y l -  

c a t e c h o l   in   s t y r e n e .   The  s o l u t i o n   i s   h e a t e d   t o   40°C  and  426  g .  
of   t o l u e n e   d i i s o c y a n a t e   a d d e d   o v e r   4 5 . m i n u t e s .   The  t e m p e r a t u r e  

of   t h e   r e a c t i o n   m e d i u m   d u r i n g  t h e   a d d i t i o n   of   t h e   t o l u e n e   d i i s o -  

c y a n a t e   i s   a l l o w e d   t o   g r a d u a l l y   r i s e .   By  a  c o m b i n a t i o n   of   t h e  

e x o t h e r m i c   n a t u r e   o f   t h e   r e a c t i o n   and   e x t e r n a l   h e a t i n g   t h e   f i n a l  

t e m p e r a t u r e   i s   90°C .   A f t e r   t h e   a d d i t i o n   of   t h e   t o l u e n e   d i i s o c y -  

a n a t e ,   t h e   t e m p e r a t u r e   of   t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   i s   k e p t   a t   9 0 ° C  

f o r   a  f u r t h e r   15  m i n u t e s .   The  r e s u l t i n g   d a r k   g r e e n   l i q u i d   is   c o o l e d  

to   70°C  and  2 . 8   ml  of   a  40%  s o l u t i o n   o f   b e n z y l t r i m e t h y l a m m o n i u m  

h y d r o x i d e   d i s s o l v e d   in   m e t h a n o l   i s   a d d e d   i n   one   l o t .   A f t e r   t h e  

r e a c t i o n   m i x t u r e   e x o t h e r m s   to   9 0 ° C ,   t h e   t e m p e r a t u r e   i s   h e l d   a t  

90°C  f o r   1  h o u r .   M e t h a n e s u l f o n i c   a c i d   ( 1 . 3 3   ml)  i s   t h e n   a d d e d ,  

t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   c o o l e d   and   4 . 4   ml  of   a  10%  s o l u t i o n   o f  

t - b u t y l c a t e c h o l   in   s t y r e n e   a d d e d .   The  NMR  s p e c t r u m   of   t h e   p r o d u c t  

d o e s   n o t   c o n t a i n   a l l o p h a n a t e   p r o t o n   s i g n a l s   a t   a b o u t   1 0 . 6   p p n .  
T h i s   r e s i n   h a s   a  s t a b i l i t y   to   1%  b e n z o y l   p e r o x i d e   of   a t   l e a s t   7 

h o u r s   a t   room  t e m p e r a t u r e .  
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A  4 - n e c k ,   r o u n d - b o t t o m ,   5 - l i t e r   g l a s s   f l a s k   e q u i p p e d  

w i t h   a  t h e r m o m e t e r ,   a i r   and   n i t r o g e n   i n l e t ,   d r o p p i n g   f u n n e l   a n d  

c o n d e n s e r   i s   c h a r g e d   w i t h   860  g.  h y d r o x y p r o p y l   m e t h a c r y l a t e ,   1 7 3 5  

g.  of   s t y r e n e ,   0 . 8 6   g.  of   c u p r i c   a c e t a t e   m o n o h y d r a t e   and  7 .2   m l  

of   a  10%  s o l u t i o n   of   t - b u t y l c a t e c h o l   in   s t y r e n e .   The  s o l u t i o n  

i s   h e a t e d   t o   41°C  and   876  g.  o f   t o l u e n e   d i i s o c y a n a t e   a d d e d   o v e r  

45  m i n u t e s .   By  a  c o m b i n a t i o n   o f   t h e   e x o t h e r m i c   n a t u r e   o f   t h e  

r e a c t i o n   and   e x t e r n a l   h e a t i n g ,   t h e   t e m p e r a t u r e   o f   t h e   m i x t u r e   i s  

a l l o w e d   t o   r i s e   t o   90°C  g r a d u a l l y   d u r i n g   t h e   45  m i n u t e s .   A f t e r  

t h e   a d d i t i o n   of   t h e   t o l u e n e   d i i s o c y a n a t e ,   t h e   t e m p e r a t u r e   of   t h e  

r e a c t i o n   m i x t u r e   i s   k e p t   a t   900C  f o r   a  f u r t h e r   15  m i n u t e s .   T h e  

r e s u l t i n g   d a r k   g r e e n   l i q u i d   i s   c o o l e d   to   67°C  ( o v e r   37  m i n u t e s )  

and   10  mls   o f   a  40%  s o l u t i o n   of   b e n z y l t r i m e t h y l a m m o n i u m   h y d r o x i d e  

d i s s o l v e d   i n   m e t h a n o l   a d d e d   in   one   l o t .   The  m i x t u r e   i s   h e a t e d  

o v e r   5  m i n u t e s   t o   70°C .   A f t e r   a  f u r t h e r   5  m i n u t e s   an  e x o t h e r m  

to   94°C  i s   o b s e r v e d .   The  e x o t h e r m   i s   c o n t r o l l e d   by  e x t e r n a l   c o o l i n g  

to   90°C  a n d   t h e   m i x t u r e   t h e n   h e l d   a t   90°C  f o r   a  f u r t h e r   131  m i n u t e s .  

8 .8   mls   o f   a  10%  s o l u t i o n   of   t - b u t y l c a t e c h o l   i n   s t y r e n e   i s   a d d e d  

and   t h e   m i x t u r e   c o o l e d   to   6 0 ° C .   1000  mls   of   t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e  

i s   r e t a i n e d   a n d   1 . 9   mls   o f   m e t h a n e s u l f o n i c  a c i d   a d d e d   t o   t h e   b u l k  

of   t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e .   The  NMR  s p e c t r u m   of   t h i s   p r o d u c t   d o e s  

n o t   c o n t a i n  a n y   a l l o p h a n a t e   p r o t o n   s i g n a l   a t   1 0 . 6   ppm.  T h i s   p r o d u c t  

h a s   a  s t a b i l i t y   a t   room  t e m p e r a t u r e   to   1%  b e n z o y l   p e r o x i d e   o f   a t  

l e a s t   8  h o u r s .  
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A  4 - n e c k ,   r o u n d - b o t t o m ,   5 - l i t e r   g l a s s   f l a s k   e q u i p p e d  

w i t h   a  t h e r m o m e t e r ,   a i r   and   n i t r o g e n   i n l e t ,   d r o p p i n g   f u n n e l   a n d  

c o n d e n s e r   i s   c h a r g e d   w i t h   876  g.  t o l u e n e   d i i s o c y a n a t e ,   1736  g .  

of   s t y r e n e ,   0 . 8 6   g.  o f   c u p r i c   a c e t a t e   m o n o h y d r a t e   and   7 .2   mls   o f  

a  10%  s o l u t i o n   o f   t - b u t y l c a t e c h o l   i n   s t y r e n e .   The  s o l u t i o n   i s  

h e a t e d   t o   40°C  and   860  g.  of   h y d r o x y p r o p y l   m e t h a c r y l a t e   a d d e d   o v e r  



45  m i n u t e s .   By  a  c o m b i n a t i o n   o f   t h e   e x o t h e r m i c   n a t u r e   o f   t h e   r e a c -  

t i o n   end   e x t e r n a l   h e a t i n g ,   t h e   t e m p e r a t u r e   o f   t h e   m i x t u r e   i s   a l l o w e d  

to   r i s e   t o   90°C  g r a d u a l l y   d u r i n g   t h e   45  m i n u t e s .   A f t e r   t h e   a d d i t i o n  

o f   t h e   t o l u e n e   d i i s o c y a n a t e ,   t h e   t e m p e r a t u r e   o f   t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e  

i s   k e p t   a t   90°C  f o r   a  f u r t h e r   15  m i n u t e s .   The  r e s u l t i n g   d a r k   g r e e n  

l i q u i d   i s   c o o l e d   t o   72°C  o v e r   30  m i n u t e s   a n d   10  mls   o f   a  40%  s o l u t i o n  

o f   b e n z y l t r i m e t h y l a m m o n i u m   h y d r o x i d e   d i s s o l v e d   i n   m e t h a n o l   a d d e d  

i n   one   l o t .   A f t e r   18  m i n u t e s   a t   7 1 ° C ,   an  e x o t h e r m   t o   9 0 . 5 ° C   o v e r  

5  m i n u t e s   i s   o b s e r v e d .   The  r e a c t i o n   m i x t u r e   i s   h e l d   a t   90°C  f o r  

59  m i n u t e s   a n d   2 . 6 6   mls  o f   m e t h a n e s u l f o n i c   a c i d   a d d e d   f o l l o w e d  

by  8 . 8   m l s   o f   a  10%  s o l u t i o n   o f   t - b u t y l c a t e c h o l   i n   s t y r e n e .   T h e  

r e a c t i o n   m i x t u r e   i s   t h e n   c o o l e d   t o   r o o m   t e m p e r a t u r e   a n d   s t o r e d .  

The  NMR  s p e c t r u m   o f   t h i s   p r o d u c t   d o e s   n o t   c o n t a i n   an  a l l o p h a n a t e  

p r o t o n   s i g n a l   a t   1 0 . 6   ppm.  A  1 / 8   i n c h   t w o - p l y   l a m i n a t e   o f   t h i s   r e s i n  

c o n t a i n i n g   25%  g l a s s   a n d   c u r e d   w i t h   1%  b e n z o y l  p e r o x i d e   and   0 . 2 %  

d i m e t h y l a n i l i n e   a t   room  t e m p e r a t u r e   o v e r n i g h t   f o l l o w e d   by  a  1 - h o u r  

p o s t c u r e   a t   1 0 0 ° C   h a s   t h e   f o l l o w i n g   p r o p e r t i e s :  
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A  4 - n e c k ,   r o u n d - b o t t o m ,   5 - l i t e r   g l a s s   f l a s k ,   e q u i p p e d  

w i t h   a  t h e r m o m e t e r ,   a i r   a n d   n i t r o g e n   i n l e t ,   2  d r o p p i n g   f u n n e l s  

a n d   c o n d e n s e r   i s   c h a r g e d   w i t h   1736  g.  o f   s t y r e n e ,   0 . 8 6   g.  of   c u p r i c  

a c e t a t e   m o n o h y d r a t e   and   7 .2   m l s  o f   a  10%  s o l u t i o n   o f   t - b u t y l c a t e -  

c h o l   i n   s t y r e n e .   The  s o l u t i o n   i s   h e a t e d   t o   41°C   and   860  g.  o f  

h y d r o x y p r o p y l   m e t h a c r y l a t e   a n d   876  g.   o f   t o l u e n e   d i i s o c y a n a t e   a d d e d  

s i m u l t a n e o u s l y   o v e r   44  m i n u t e s .   By  a  c o m b i n a t i o n   o f   t h e   e x o t h e r m i c  

n a t u r e   o f   t h e   r e a c t i o n   and   e x t e r n a l   h e a t i n g ,  t h e   t e m p e r a t u r e   o f  

t h e   m i x t u r e   i s   r a i s e d   g r a d u a l l y   t o   9 0 ° C   d u r i n g   t h e   45  m i n u t e s .  



A f t e r   t h e   a d d i t i o n ,   t h e   t e m p e r a t u r e   o f   t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   i s  

k e p t   a t   9 0 ° C  f o r   15  m i n u t e s .   The  r e s u l t i n g   l i q u i d   i s   c o o l e d   t o  

70°C  o v e r   25  m i n u t e s   and  10  mls   o f   a  40%  s o l u t i o n   o f   b e n z y l t r i -  

m e t h y l a m m o n i u m   h y d r o x i d e   d i s s o l v e d   i n   m e t h a n o l   a d d e d   i n   one   l o t .  

A f t e r   15  m i n u t e s   a t   71°C  an  e x o t h e r m   to   9 0 . 5 ° C   o v e r   4  m i n u t e s   i s  

o b s e r v e d .   The  r e a c t i o n   m i x t u r e   i s   h e l d   a t   90°C  f o r   59  m i n u t e s  

a n d   2 . 6 6   m l s   o f   m e t h a n e s u l f o n i c   a c i d   a d d e d   f o l l o w e d   by  8 .8   m l s  

o f   a  10%  s o l u t i o n   o f   t - b u t y l c a t e c h o l   i n   s t y r e n e .   The  r e a c t i o n  

m i x t u r e   i s   c o o l e d   to  r o o m   t e m p e r a t u r e .   The  NMR  s p e c t r u m   of   t h e  

p r o d u c t   d o e s   n o t   c o n t a i n   an  a l l o p h a n a t e   p r o t o n   s i g n a l   a t   1 0 . 6   p p m .  

A  1 /8   i n c h   t w o - p l y   l a m i n a t e   of   t h i s   r e s i n   c o n t a i n i n g   25%  g l a s s   a n d  

c u r e d   w i t h   1%  b e n z o y l   p e r o x i d e   and  0.2%  d i m e t h y l a n i l i n e   a t   r o o m  

t e m p e r a t u r e   o v e r n i g h t   f o l l o w e d   by  a  1 - h o u r   p o s t c u r e   a t   100°C  h a s  

t h e   f o l l o w i n g   p r o p e r t i e s :  

A l t h o u g h   t h e   p r o c e s s   o f   t h i s   i n v e n t i o n   h a s   b e e n   d e s c r i b e d  

w i t h   r e f e r e n c e   to   s p e c i f i c   r e a c t i o n s ,   c o n d i t i o n s   and   r e a c t a n t s ,   i t  

w i l l   be  a p p a r e n t   t h a t   s t i l l   o t h e r   d i f f e r e n t ' a n d   e q u i v a l e n t   r e a c t a n t s  .  

and   p r o c e s s   c o n d i t i o n s   may  be  s u b s t i t u t e d   f o r   t h o s e   s p e c i f i c a l l y  

d e s c r i b e d ,   a l l  w i t h i n   t h e   s p h e r e   and  s c o p e   o f   t h i s   i n v e n t i o n .  

EXAMPLE  4 5  

A  3 - l i t e r ,   4 - n e c k e d   f l a s k   e q u i p p e d   w i t h   a  m e c h a n i c a l  

s t i r r e r ,   t h e r m o m e t e r ,   a i r   s p a r g e ,   r e f l u x   c o n d e n s e r   and   d r o p p i n g  

f u n n e l   i s   c h a r g e d   w i t h   h y d r o x y p r o p y l   m e t h a c r y l a t e   ( 4 4 1 g ,   2 . 9 4  

m o l e s ) ,   s t y r e n e   ( 9 5 4 . 9 g ,   9 . 1 5   m o l e s )   c u p r i c   a c e t a t e   m o n o h y d r a t e  

( 0 . 9 2 g )   and   4  ml  of   a  10%  s o l u t i o n   o f   e q u a l   a m o u n t s   o f   t - b u t y l  

. c a t e c h o l   a n d   t h e   m o n o m e t h y l   e t h e r   o f   h y d r o q u i n o n e .   The  m i x t u r e  



i s   h e a t e d   t o   90°C  and   t o l u e n e   d i i s o c y a n a t e   (TDI)   ( 8 0 / 2 0   m i x t u r e  

o f   2 , 4   a n d   2 , 6   i s o m e r s ,   4 9 6 . 2 g ,   2 . 8 5   m o l e s )   a d d e d   o v e r   30  m i n u t e s .  

' T h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   i s   h e l d   a t   90°C  f o r   15  m i n u t e s   a n d   t h e n   c o o l e d  

w i t h i n   10  m i n u t e s   t o   6 5 ° C .   T r i t o n   B(40%  s o l u t i o n   o f  

b e n z y l t r i m e t h y l a m m o n i u m   h y d r o x i d e   i n   m e t h a n o l ,  5   ml)  i s   t h e n   a d d e d  

a n d   h e a t   a p p l i e d   to   r a i s e   t h e   r e a c t i o n   t e m p e r a t u r e   to  8 5 ° C  

(10  m i n u t e s )   a n d   t h e n   r a i s e d   to   95°C  f o r   35  m i n u t e s .   The  r e a c t i o n  

m i x t u r e   i s   s t a b i l i z e d   w i t h   2 . 5   ml  o f   a  10%  s o l u t i o n   o f   e q u a l   a m o u n t s  

o f   t - b u t y l c a t e c h o l   a n d   t h e   m o n o m e t h y l   e t h e r   o f   h y d r o q u i n o n e .   T h e  

t r i m e r i z a t i o n   r e a c t i o n   i s   t e r m i n a t e d   by  t h e   a d d i t i o n   o f   m e t h a n e s u l f o r  

a c i d   ( 1 . 5   m l ) .   NMR  a n a l y s i s   s h o w e d   no  d e t e c t a b l e   a l l o p h a n a t e  

g r o u p i n g s  .   ; 

EXAMPLE  4 6  

A  3 - l i t e r ,   4 - n e c k e d   f l a s k   e q u i p p e d   w i t h   a  m e c h a n i c a l  

s t i r r e r ,   t h e r m o m e t e r ,   a i r   s p a r g e ,   r e f l u x   c o n d e n s e r   and   d r o p p i n g  

f u n n e l   i s   c h a r g e d   w i t h   h y d r o x y p r o p y l   m e t h a c r y l a t e   ( 4 4 1 g ,   2 . 9 4  

m o l e s ) ,   s t y r e n e   ( 9 5 4 . 9 g ,   9 . 1 5   m o l e s ) ,   c u p r i c   a c e t a t e   m o n o h y d r a t e  

( 0 . 9 2 g )   a n d   4  m l   o f   a  10%  s o l u t i o n   o f   e q u a l   a m o u n t s   o f   : 

t - b u t y l c a t e c h o l   and   t h e   m o n o m e t h y l   e t h e r   o f   h y d r o q u i n o n e .   T h e  

m i x t u r e   i s   h e a t e d   t o   90°C  and   t o l u e n e   d i i s o c y a n a t e   (TDI)  ( 8 0 / 2 0  

m i x t u r e   o f   2 , 4   a n d   2 , 6 - i x o m e r s ,   5 2 2 . 3 g ,   3 . 0 0   m o l e s )   a d d e d   o v e r   a  o n e  

h o u r   p e r i o d .   The  r e a c t i o n   m i x t u r e   i s   k e p t   a t   90°C  f o r   an  a d d i t i o n a l  

h o u r   a n d   t h e n   c o o l e d   w i t h i n   20  m i n u t e s   t o   5 5 ° C .   T r i t o n   B  (40% 

s o l u t i o n   o f   b e n z y l t r i m e t h y l a m m o n i u m   h y d r o x i d e   i n   m e t h a n o l ,  5   ml)  i s  

t h e n   a d d e d   a n d   t h e   e x o t h e r m   c o n t r o l l e d   by  u s e   o f   a  w a t e r   b a t h .   T h e  

r e a c t i o n   i s   p e r m i t t e d   to   e x o t h e r m   to   6 5 ° C .   As  t h e   r e a c t i o n   p r o c e e d s  

i t   w i l l   c o o l   s l o w l y   and   h e a t   i s   o n l y   a p p l i e d   t o   k e e p   i t   a t   5 5 ° C .  

A f t e r   t w o   h o u r s   h o l d i n g   t h e  i s o c y a n a t e   p e a k   h a s   c o m p l e t e l y   d i s -  

a p p e a r e d   i n   t h e   IR .   The  t r i m e r i z a t i o n   r e a c t i o n   i s   t e r m i n a t e d   b y  

t h e   a d d i t i o n   o f   m e t h a n e s u l f o n i c   a c i d   ( 15 .   ml)  a n d   s t a b i l i z e d   by  t h e  

a d d i t i o n   o f  5   ml  o f   a  10%  s o l u t i o n   o f   e q u a l   a m o u n t s   o f   t - b u t y l -  

c a t e c h o l   a n d   t h e   m o n o m e t h y l   e t h e r   o f   h y d r o q u i n o n e .   The  p r o d u c t   b y  

NMR  a n a l y s i s   s h o w s   an  a l l o p h a n a t e   to   u r e t h a n e   r a t i o   o f   0 . 1 .  



EXAMPLE  47  

A  c h e m i c a l   r e a c t o r   e q u i p p e d   w i t h   a g i t a t o r ,   c o n d e n s e r ,  

g a s   p i p e   c o n n e c t i o n s ,   v e n t s ,   and  p o r t   h o l e s   i s   f i r s t   f l u s h e d  

w i t h   s u b s u r f a c e   n i t r o g e n .   S u b s e q u e n t l y   an  a i r   s p a r g e   and  n i t r o g e n  

s t r e a m   h a v i n g   r e l a t i v e   f l o w   r a t e s   of   1  to  3  a r e   i n t r o d u c e d   i n t o  

t h e   r e a c t o r .   2 .7   p a r t s   of  h y d r o x y p r o p y l   m e t h a c r y l a t e   (HPMA)  a r e  
t h e n   c h a r g e d   to  t h e   r e a c t o r .   The  a i r   s p a r g e   and  n i t r o g e n   s t r e a m s  

a r e   t e m p o r a r i l y   t u r n e d   o f f   and  0 . 0 0 2 9   p a r t s   of   c o p p e r   a c e t a t e  

m o n o h y d r a t e   and  0 . 0 1 2   p a r t s   of   20%  s o l u t i o n   o f   t - b u t y l c a t e c h o l  

(TBC)  i n   s t y r e n e   a r e   c h a r g e d   to  t h e   r e a c t o r   u n d e r   c o n t i n u o u s  

a g i t a t i o n .   The  a i r   s p a r g e   and  n i t r o g e n   b l a n k e t   s t r e a m s   a r e   t u r n e d  

on  a g a i n   and   5 .7   p a r t s   of   s t y r e n e   a r e   c h a r g e d   to   t h e   r e a c t o r .   T h e  

r e a c t i o n   m i x t u r e   i s   t h e n   h e a t e d   to   a b o u t   4 0 ° C .   When  t h e   t e m p e r a t u r e  

o f   t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   r e a c h e s   40°C  t h e   i n c r e m e n t a l   a d d i t i o n   o f   a n  

8 0 / 2 0   m i x t u r e   o f   2 , 4 -   and  2 , 6 - t o l u e n e   d i i s o c y a n a t e s   (TDI)  s t a r t s .  

An  o v e r a l l   a m o u n t   o f   3 . 1   p a r t s   of   TDI  a r e   c h a r g e d   o v e r   a b o u t   o n e  

h o u r   p e r i o d .   D u r i n g   t h i s   p e r i o d   t h e   e x o t h e r m   o f   t h e   r e a c t i o n   o f  

TDI  w i t h   t h e   a l c o h o l   r a i s e s   t h e   t e m p e r a t u r e   o f   t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e  

to   a b o u t   90°C .   I f   a t   t h e   end  of   t h e   TDI  a d d i t i o n   t h e   t e m p e r a t u r e   i s  

l o w e r   o r   h i g h e r   t h a n   90°  e x t e r n a l   h e a t i n g   or   c o o l i n g   i s   a p p l i e d  

r e s p e c t i v e l y   to   b r i n g   t h e   t e m e r p a t u r e   to  a b o u t   90°C .   The  r e a c t i o n  

m i x t u r e   r e m a i n s   a t   a b o u t   90°C  f o r   a t   l e a s t   one   h o u r   a f t e r   t h e   t o t a l  

a m o u n t   o f   TDI  h a s   b e e n   a d d e d   and  u n t i l   t h e   NCO  c o n t e n t   o f   t h e   r e a c t i o n  

m i x t u r e   d r o p s   to   b e l o w   4.5%  by  w e i g h t .   A f t e r   b o t h   c o n d i t i o n s  a r e   m e t  

t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   i s   c o o l e d   to   a b o u t   50°C .   0 . 0 1 8   p a r t s   of   40% 

s o l u t i o n   o f   b e n z y l t r i m e t h y l a m m o n i u m   h y d r o x i d e   in   m e t h a n o l   ( T r i t o n   B) 

(a  t r i m e r i z a t i o n   c a t a l y s t ) ,   a r e   t h e n   a d d e d   to   t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e .  

Soon   a f t e r   t h e   a d d i t i o n   of   T r i t o n   B  an  e x o t h e r m i c   r e a c t i o n   s t a r t s  

d u r i n g   t h e   d u r a t i o n   of   w h i c h   t h e   t e m p e r a t u r e   o f   t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e  

i s   m a i n t a i n e d   a t   50°C .   From  t h e   t i m e   t h e   e x o t h e r m   a p p e a r s   t h e  

v i s c o s i t y   and   NCO  c o n t e n t   of   t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   w e r e   m o n i t o r e d  

v e r y   c l o s e l y .   When  t h e   v i s c o s i t y   of   t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   r e a c e s  



4 0 0 - 5 0 0   cps   and   t h e   NCO  l e v e l   d r o p s   to  b e l o w   0 .2%,   0 . 0 0 7   p a r t s   o f  

m e t h a n e s u l f o n i c   a c i d   a r e   a d d e d   to   t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   and  t h e  

m i x t u r e   i s   t h e n   c o o l e d .   When  t h e   t e m p e r a t u r e   r e a c h e s   a b o u t   3 5 ° C ,  

0 . 0 1 4   p a r t s   o f   TBC  a r e   a d d e d   and  t h e   r e a c t i o n   i s   t h e n   c o o l e d   to   r o o m  

t e m p e r a t u r e .   The  r e s u l t i n g   v i n y l   i s o c y a n u r a t e   i s   c l e a r ,   has   a  

l i g h t   y e l l o w   b r o w n   c o l o r ,   a  v i s c o s i t y   o f   a b o u t   4 0 0 - 5 0 0   cps   and  a  

s h e l f   l i f e   l o n g e r   t h a n   3  m o n t h s .   NMR  a n a l y s i s   o f   t h e   p r o d u c t   s h o w s  

an  a l l o p h a n a t e   to  u r e t h a n e   r a t i o   of   0 . 4 6 .   L a m i n a t e s   a r e   p r e p a r e d  

f r o m   t h i s   i s o c y a n u r a t e   s o l u t i o n   u s i n g   a  c u r i n g   s y s t e m   of   0.2%  d i -  

m e t h y l a n i l i n e ,   0.2%  t - b u t y l c a t e c h o l ,   and   2.0%  b e n z o y l   p e r o x i d e  

s o l u t i o n   (50%  a c t i v e ) .   1 / 8 "   t w o - p l y   l a m i n a t e s   p r e p a r e d   f r o m   t h i s  

r e s i n   r e t a i n   more   t h a n   80%  o f   t h e i r   room  t e m p e r a t u r e   f l e x u r a l   a n d  

t e n s i l e   s t r e n g t h   a t   3 0 0 ° F .  

H a v i n g   d e s c r i b e d   t h e   i n v e n t i o n   w h a t   i s   d e s i r e d   to  b e  

s e c u r e d   by  L e t t e r s   P a t e n t   i s :  



C l a i m   1.  A  c o m p o s i t i o n   of   m a t t e r   c o m p r i s i n g   i s o c y a n u  
r a t e s   of   u r e t h a n e s   of   an  a r o m a t i c   p o l y i s o c y a n a t e   and   a t   l e a s t  
one   v i n y l i d e n e   c a r b o n y l   oxy  a l k a n o l   c h a r a c t e r i z e d   by  one  o f   t h e  
f o l l o w i n g   f o r m u l a s :  

a n d  



w h e r e i n   R1  i s   h y d r o g e n   o r   an  a l k y l   g r o u p   c o n t a i n i n g   f r o m  

one  to   f o u r   c a r b o n   a t o m s ,   R 2  i s   h y d r o g e n ,   a l k y l   c o n t a i n i n g   f r o m   1  t o  

12  c a r b o n   a t o m s ,   o r   a  c h l o r i n a t e d ,   b r o m i n a t e d ,   or   f l u o r i n a t e d   a l k y l  

g r o u p   c o n t a i n i n g   f r o m   1  to   12  c a r b o n   a t o m s ,   R3  i s   h y d r o g e n ,   a l k y l  

c o n t a i n i n g   f r o m   1  to   12  c a r b o n   a t o m s ,   or   a  c h l o r i n a t e d ,   b r o m i n a t e d ,  

o r   f l u o r i n a t e d   a l k y l   g r o u p   c o n t a i n i n g   f r o m   1  to   12  c a r b o n   a t o m s ,   R4 
i s   h y d r o g e n ,   m e t h y l   o r   e t h y l ,   and  n  i s   f r o m   one  to   f o u r ,   w i t h   t h e  

p r o v i s o   t h a t   R2  and  R3  on  a d j a c e n t   c a r b o n   a t o m s   a r e   n o t   b o t h   a l k y l   o r  

c h l o r i n a t e d ,   b r o m i n a t e d ,   or   f l u o r i n a t e d - a l k y l .  

C l a i m   2.  A  c o m p o s i t i o n   o f   C l a i m  1   w h e r e i n   t h e   a r o m a t i c  

p o l y i s o c y a n a t e   i s   t o l y l e n e   d i i s o c y a n a t e .  

C l a i m   3.  A  c o m p o s i t i o n   o f   C l a i m   1  w h e r e i n   t h e   a r o m a t i c  

p o l y i s o c y a n a t e   i s   p o l y m e t h y l e n e   p o l y p h e n y l e n e   p o l y i s o c y a n a t e .  

C l a i m   4.   A  c o m p o s i t i o n   o f   C l a i m   2  w h e r e i n   t h e   v i n y l i d e n e  

c a r b o n y l   o x y  a l k a n o l   i s   h y d r o x y p r o p y l   m e t h a c r y l a t e ,   h y d r o x y e t h y l  

m e t h a c r y l a t e ,   h y d r o x y p r o p y l   a c r y l a t e ,   h y d r o x y e t h y l   a c r y l a t e ,  

p e n t a e r y t h r i t o l   t r i a c r y l a t e ,   p e n t a e r y t h r i t o l   t r i m e t h a c r y l a t e ,  

o r   a  m i x t u r e   t h e r e o f .  



C l a i m   5.  A  c o m p o s i t i o n   o f   C l a i m   2  w h e r e i n   t h e   v i n y l i d e n e  

c a r b o n y l   oxy   a l k a n o l   i s   h y d r o x y p r o p y l   m e t h a c r y l a t e .  

C l a i m  6 .   A  c o m p o s i t i o n   o f   C l a i m   2  w h e r e i n   t h e   v i n y l i d e n e  

c a r b o n y l   oxy   a l k a n o l   i s   h y d r o x y e t h y l   m e t h a c r y l a t e .  

C l a i m  7 .   A  c o m p o s i t i o n   of   C l a i m   2  w h e r e i n   t h e   v i n y l i d e n e  

c a r b o n y l   oxy  a l k a n o l   i s   h y d r o x y p r o p y l   a c r y l a t e .  
C l a i m   8.  A  c o m p o s i t i o n   o f   C l a i m   2  w h e r e i n   t h e   v i n y l i d e n e  

c a r b o n y l   oxy   a l k a n o l   i s   h y d r o x y e t h y l   a c r y l a t e .  

C l a i m   9.  A  c o m p o s i t i o n   o f   C l a i m   2  w h e r e i n   t h e   v i n y l i d e n e  

c a r b o n y l   oxy   a l k a n o l   i s   p e n t a e r y t h r i t o l   t r i a c r y l a t e .  

C l a i m   10 .   A  c o m p o s i t i o n   o f   C l a i m   2  w h e r e i n   t h e   v i n y l i d e n e  

c a r b o n y l   oxy   a l k a n o l   i s   p e n t a e r y t h r i t o l   t r i m e t h a c r y l a t e .  

C l a i m   11 .   A  c o m p o s i t i o n   o f   m a t t e r   o f   C l a i m   1  w h e r e i n  

t h e   v i n y l i d e n e   c a r b o n y l   oxy   a l k a n o l   i s   h y d r o x y p r o p y l   m e t h a c r y l a t e ,  

h y d r o x y e t h y l   m e t h a c r y l a t e ,   h y d r o x y p r o p y l   a c r y l a t e ,   h y d r o x y e t h y l  

a c r y l a t e ,   p e n t a e r y t h r i t o l   t r i a c r y l a t e ,   p e n t a e r y t h r i t o l   t r i m e t h -  

a c r y l a t e ,   o r   a  m i x t u r e   t h e r e o f .  

C l a i m   12.   A  c o m p o s i t i o n   o f   m a t t e r   i n   a c c o r d a n c e   w i t h  

C l a i m   1  c o n t a i n i n g   up  to   49  mol  p e r c e n t   of   an  i s o c y a n u r a t e   o f  

a  m o n o u r e t h a n e   o f   an  a r o m a t i c   p o l y i s o c y a n a t e   and   a  m o n o h y d r i c  

p h e n o l   or   a  m o n o h y d r i c   a l c o h o l   w h i c h   i s   n o t   a  s a i d   v i n y l i d e n e  

c a r b o n y l   o x y   a l k a n o l .  

C l a i m   13 .   A  c o m p o s i t i o n   o f   m a t t e r   i n   a c c o r d a n c e   w i t h  

C l a i m   1  c o n t a i n i n g   up  to   33  mol  p e r c e n t   o f   an  i s o c y a n u r a t e   o f  

m o n o u r e t h a n e s   o f   a r o m a t i c   p o l y i s o c y a n a t e s   a n d  a   d i h y d r i c   a l c o h o l  

o r   d i h y d r i c   p h e n o l .  

C l a i m   14.   A  s o l u t i o n   o f   an  i s o c y a n u r a t e   c o m p o s i t i o n  

o f   C l a i m   1  d i s s o l v e d   i n   a  f r e e - r a d i c a l   p o l y m e r i z a b l e   e t h y l e n i c a l l y  

u n s a t u r a t e d   s o l v e n t .  

C l a i m   15 .   A  s o l u t i o n   o f   C l a i m   14  w h e r e i n   t h e   s o l v e n t  

i s   s e l e c t e d   f r o m   t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   o f   d i v i n y l b e n z e n e ,   s t y r e n e ,  

> m e t h y l   a c r y l a t e ,   m e t h y l   m e t h a c r y l a t e ,   e t h y l   a c r y l a t e ,   e t h y l  

m e t h a c r y l a t e ,   2 - e t h y l h e x y l   a c r y l a t e ,   2 - e t h y l h e x y l   m e t h a c r y l a t e ,  



b u t y l   a c r y l a t e ,   b u t y l   m e t h a c r y l a t e ,   c y c l o h e x y l   a c r y l a t e ,   c y c l o h e x y l  

m e t h a c r y l a t e ,   a c r y l i c   a c i d ,   m e t h a c r y l i c   a c i d ,   h y d r o x y e t h y l   a c r y l a t e ,  

h y d r o x y e t h y l   m e t h a c r y l a t e ,   h y d r o x y p r o p y l   a c r y l a t e ,   h y d r o x y p r o p y l  

m e t h a c r y l a t e ,   2 , 3 - d i b r o m o p r o p y l   a c r y l a t e ,  2 , 3 - d i b r o m o p r o p y l  

m e t h a c r y l a t e ,   t e t r a m e t h y l e n e   g l y c o l   d i a c r y l a t e ,   t r i m e t h y l o l   p r o p a n e  
t r i a c r y l a t e ,   p e n t a e r y t h r i t o l   t r i a c r y l a t e ,   n e o p e n t y l   g l y c o l   d i -  

a c r y l a t e ,   1 , 3 - b u t y l a n e g l y c o l   d i a c r y l a t e ,   c h l o r o s t y r e n e ,   a c r y l o n -  

i t r i l e ,   v i n y l i d e n e   c h l o r i d e ,   v i n y l   a c e t a t e ,   v i n y l   s t e a r a t e ,   v i n y l -  

t o l y l e n e ,   h e x a n e d i o l   d i a c r y l a t e ,   h e x a n e d i o l   d i m e t h a c r y l a t e ,   a n d  

m i x t u r e s   t h e r e o f .  

C l a i m   16 .   A  p o l y m e r   o b t a i n e d   by  p o l y m e r i z i n g   an  e t h y l e n -  

i c a l l y   u n s a t u r a t e d   i s o c y a n u r a t e   c o m p o s i t i o n   of   C l a i m   1 .  

C l a i m   17.  A  p o l y m e r   p r e p a r e d   by  c o p o l y m e r i z i n g   a n  

e t h y l e n i c a l l y   u n s a t u r a t e d   i s o c y a n u r a t e   c o m p o s i t i o n   o f   C l a i m   1  

w i t h   an  e t h y l e n i c a l l y   u n s a t u r a t e d   c o p o l y m e r i z a b l e   c o m p o u n d .  

C l a i m  1 8 .   A  p o l y m e r   p r e p a r e d   by  p o l y m e r i z i n g   t h e   s o l u t i o n  

o f   C l a i m   1 4 .  

C l a i m   19 .   A  c o m p o s i t i o n   o f   C l a i m   12  w h e r e i n   t h e   m o n o -  

h y d r i c   a l c o h o l   i s   a  b r o m i n a t e d   m o n o h y d r i c   a l c o h o l .  

C l a i m   20.   A  c o m p o s i t i o n   o f   C l a i m   12  w h e r e i n   t h e   m o n o -  

h y d r i c   a l c o h o l   i s   2 , 3 - d i b r o m o - 1 - p r o p a n o l .  

C l a i m   21.   A  s o l u t i o n   o f   C l a i m   14  w h e r e i n   t h e   s o l v e n t  

i s   s t y r e n e   o r   a  m i x t u r e   o f   s t y r e n e   and   m e t h y l   m e t h a c r y l a t e .  

C l a i m   22.   A  s o l u t i o n   o f   C l a i m   14  c o n t a i n i n g   f r o m   50% 

t o   95%  by  w e i g h t   o f   s o l v e n t   and   f r o m   50%  t o   5%  by  w e i g h t   o f   d i s -  

s o l v e d   u n s a t u r a t e d   i s o c y a n u r a t e   a n d   h a v i n g   a  B r o o k f i e l d   v i s c o s i t y  

o f   a t   l e a s t   100  c e n t i p o i s e   a t   2 5 ° C .   as   m e a s u r e d   on  a  B r o o k f i e l d  

M o d e l   LVT  V i s c o m e t e r   u s i n g   a  n u m b e r   two  s p i n d l e   a n d   30  r p m .  

C l a i m   23.   A  c o m p o s i t i o n   o f  C l a i m   1  c o m p r i s i n g   a  m i x t u r e  

o f   i s o c y a n u r a t e s   c o n t a i n i n g   o n l y   one   i s o c y a n u r a t e   r i n g   and   i s o c y -  

a n u r a t e s   c o n t a i n i n g   more   t h a n   one  i s o c y a n u r a t e   r i n g .  

C l a i m   24 .   A  p o l y m e r   o f   C l a i m   17  p r e p a r e d   by  c o p o l y m e r i z -  

i n g   f r o m   a b o u t   80%  to   a b o u t   30%  by  w e i g h t   o f   s t y r e n e   w i t h   f r o m  

a b o u t   20%  to   a b o u t   70%  by  w e i g h t   o f   an  i s o c y a n u r a t e   o f   a  u r e t h a n e  

of   t o l y l e n e   d i i s o c y a r : a t e   and   h y d r o x y p r o p y l   m e t h a c r y l a t e .  



C l a i m   25.  A  c o m p o s i t i o n   of  C l a i m   1  w h e r e i n   t he   i s o c y a n u r -  

a t e s   a r e   p o l y i s o c y a n u r a t e s .  

C l a i m   26.  A  c o m p o s i t i o n   of  C l a i m   1  w h i c h   e x h i b i t s   i n f r a -  

r e d   p e a k s   a t   5 . 7 5 - 6   m i c r o n s ,   6 . 1 - 6 . 3 5   m i c r o n s ,   6 . 9 - 7 . 2   m i c r o n s ,  

and  1 0 . 1 5 - 1 0 . 8 5   m i c r o n s .  

C l a i m   27.  A  c o m p o s i t i o n   of  C l a i m   26  w h i c h   e x h i b i t s   i n f r a -  

r e d   p e a k s   a t   5 . 8 - 5 . 9   m i c r o n s ,   6 . 2 - 6 . 3   m i c r o n s ,   7 . 0 0 - 7 . 1 5   m i c r o n s ,  

and  1 0 . 2 - 1 0 . 7 5   m i c r o n s .  

C l a i m   28.  A  c o m p o s i t i o n   of  C l a i m   5  d i s s o l v e d   in   s t y r e n e  

w h i c h   e x h i b i t s   i n f r a r e d   p e a k s   a t   5 . 8 5  m i c r o n s ,   6 . 2 3   m i c r o n s ,   7 . 1  

m i c r o n s ,   and  1 0 . 6   m i c r o n s .  

C l a i m   29.  A  s o l u t i o n   of   an  i s o c y a n u r a t e   c o m p o s i t i o n   o f  

C l a i m   5  d i s s o l v e d   in   s t y r e n e   and   w h i c h   e x h i b i t s   NMR  s i g n a l s  

a t   9 . 6   +  0 . 2 ,   8 . 8  +   0 . 2 ,   7 . 5 0 ,   7 . 4 8 ,   7 . 4 4 ,   7 . 4 1 ,   7 . 3 6 ,  

7 . 3 3 ,   7 . 2 9 ,   7 . 2 6 ,   6 . 7 9 ,   6 . 7 1 ,   6 . 5 7 ,   5 . 9 3 ,   5 . 9 1 ,   5 . 7 0 ,   5 . 6 9 ,   5 . 3 3 ,  

5 . 3 1 ,   and  5 . 1 9   and  w h i c h   e x h i b i t s   i n f r a r e d   p e a k s   a t   5 . 8 5   m i c r o n s ,  

6 . 2 3   m i c r o n s ,   7 . 1   m i c r o n s ,   and  1 0 . 6   m i c r o n s .  

C l a i m   30.  A  s o l u t i o n   of   C l a i m   26  w h i c h   e x h i b i t s   an  NMR 

s i g n a l   a t   1 0 . 6  +   0 . 2 .  

C l a i m   31.  A  c o m p o s i t i o n   of   C l a i m   1  w h i c h   has   a  

s t b i c h i o m e t r i c  r a t i o   of  a l l o p h a n a t e  g r o u p s   to   u r e t h a n e   g r o u p s   o f  

n o t   more   t h a n   a b o u t   0 . 7 .  

C l a i m   32.  A  c o m p o s i t i o n   of  C l a i m   1  w h i c h   has   a  

s t o i c h i o m e t r i c   r a t i o   of   a l l o p h a n a t e   g r o u p s   to   u r e t h a n e   g r o u p s   o f  

n o t   more   t h a n   a b o u t   0 . 2 .  

C l a i m   33.  A  l a m i n a t e   c o m p o s i t i o n   c o m p r i s i n g   a t   l e a s t  

- 20%  by  w e i g h t   of   t h e   c o m p o s i t i o n   of   C l a i m   1  and  n o t   more   t h a n  

80%  by  w e i g h t   of  a  w e t t a b l e   f i b e r   and   c u r e d   w i t h   a  f r e e   r a d i c a l  

i n i t i a t o r .  

C l a i m   34.   A  c o m p o s i t i o n   of   C l a i m   1  c o n t a i n i n g   up  t o  

65%  by  w e i g h t   of   a  u r e t h a n e   h a v i n g   t h e   f o r m u l a   (Ra)  ( R b ) k  
w h e r e   Ra  i s   an  a r o m a t i c   r a d i c a l   f r e e   of   a  g r o u p   w h i c h   i s   r e a c t i v e  

w i t h   an  i s o c y a n a t e   g r o u p   and  i s   o b t a i n e d   by  r e m o v i n g   t h e  



i s o c y a n a t e   g r o u p s   f r o m   an  a r o m a t i c   p o l y i s o c y a n a t e ,   k  i s   a n  

i n t e g e r   w h i c h   i s   e q u a l   to  t h e   n u m b e r   of   i s o c y a n a t e   g r o u p s  

p r e s e n t   i n   t h e   p o l y i s o c y a n a t e ,   and  Rb  i s  

w h e r e   R  c i s   a  m o n o v a l e n t   o r g a n i c   r a d i c a l   h a v i n g   t h e   f o r m u l a  

o b t a i n e d   by  r e m o v i n g   a  h y d r o x y l   g r o u p   f r o m   a  v i n y l i d e n e   c a r b o n y l  

oxy  a l k a n o l   c h a r a c t e r i z e d   by  f o r m u l a   (1)  t h r u   (5)  r e c i t e d   i n  

C l a i m   1 .  
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