(19) (19 DE 699 13 564 T2 2004.09.30

Bundesrepublik Deutschland
Deutsches Patent- und Markenamt

(12) Ubersetzung der europiischen Patentschrift
(97)EP 1 129 120 B1 1)intc.”: CO8G 18/28
(21) Deutsches Aktenzeichen: 699 13 564.8 C08G 18/80

(86) PCT-Aktenzeichen: PCT/FR99/02350
(96) Europaisches Aktenzeichen: 99 946 283.1
(87) PCT-Veroffentlichungs-Nr.: WO 00/20477
(86) PCT-Anmeldetag: 01.10.1999
(87) Veroffentlichungstag
der PCT-Anmeldung: 13.04.2000
(97) Erstveroffentlichung durch das EPA: 05.09.2001
(97) Veroffentlichungstag
der Patenterteilung beim EPA: 10.12.2003
(47) Veroffentlichungstag im Patentblatt: 30.09.2004

(30) Unionsprioritat: (84) Benannte Vertragsstaaten:
9812389 02.10.1998 FR AT, BE, CH, CY, DE, DK, ES, FI, FR, GB, GR, IE, IT,
LI, LU, MC, NL, PT, SE
(73) Patentinhaber:
Rhodia Chimie, Boulogne Billancourt, FR (72) Erfinder:
BERNARD, Jean-Marie, 69440 Mornant, FR
(74) Vertreter:

TER MEER STEINMEISTER & Partner GbR
Patentanwalte, 81679 Miinchen

(54) Bezeichnung: MODIFIZIERTE POLYISOCYANATE

Anmerkung: Innerhalb von neun Monaten nach der Bekanntmachung des Hinweises auf die Erteilung des europa-
ischen Patents kann jedermann beim Europaischen Patentamt gegen das erteilte européaische Patent Einspruch
einlegen. Der Einspruch ist schriftlich einzureichen und zu begriinden. Er gilt erst als eingelegt, wenn die Ein-
spruchsgebuihr entrichtet worden ist (Art. 99 (1) Européisches Patentlibereinkommen).

Die Ubersetzung ist gemaR Artikel Il § 3 Abs. 1 IntPatUG 1991 vom Patentinhaber eingereicht worden. Sie wurde
vom Deutschen Patent- und Markenamt inhaltlich nicht gepruft.




DE 699 13 564 T2 2004.09.30

Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft neue modifizierte Polyisocyanatderivate. Sie betrifft insbesondere
neue Polyisocyanatderivate, die mindestens eine Isocyanatfunktion aufweisen, die durch eine Gruppe mit ei-
ner vernetzenden Funktionalitat modifiziert ist, wobei die vernetzende Funktion eine cyclische Carbonatgruppe
ist.

[0002] Sie betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung dieser Derivate sowie die Verwendung dieser Deri-
vate bei der Herstellung von Uberziigen.

[0003] Die vorliegende Erfindung betrifft insbesondere mono-, oligo- oder polymere Verbindungen, die Isocy-
anatfunktionen tragen, von denen mindestens eine durch eine Gruppe mit vernetzender Funktionalitat modifi-
ziert ist, wobei die vernetztende funktionelle Gruppe auch als vernetzender funktioneller Zweig bezeichnet
wird.

[0004] Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin Verfahren zur Herstellung dieser neuen modifizierten Po-
lyisocyanatderivate. Sie bezieht sich weiterhin auf die Verwendung der obigen Derivate in Zusammensetzun-
gen, die fur die Herstellung von Polymeren nitzlich sind, insbesondere von Polykondensaten und vernetzten
Produkten, die sich durch die Reaktion der genannten Polyisocyanate mit geeigneten nucleophilen Co-Rea-
genzien ergeben. Diese Herstellung wird bei technischen Anwendungen ausgeniitzt, die fiir Uberziige beliebi-
ger Art, insbesondere solche auf Textilien, Glas, Papier, Metallen, Baumaterialien, und Anstriche.

[0005] Es ist bekannt, dal® man die Isocyanatfunktionen mit "Maskierungsmitteln" maskieren kann, die gele-
gentlich auch als "Blockierungsmittel" bezeichnet werden.

[0006] Die Nutzlichkeit der Maskierung von Isocyanatfunktionen (welche Maskierung gelegentlich auch als
Blockierung bezeichnet wird) oder ihre Notwendigkeit, erklart sich durch eine zu hohe Reaktivitat bei Raum-
temperatur des Isocyanats gegeniiber bestimmten Co-Reagenzien oder gegentiiber einem reaktiven Lésungs-
mittel oder einer im allgemeinen kontinuierlichen Tragerphase im Fall von Emulsionen oder von Suspensionen,
wie Wasser. Diese erhohte Reaktivitat ist haufig sehr unangenehm, insbesondere bei bestimmten Polyure-
than-Anwendungen, namentlich bei Anstrichen, da dies Konditionierung und gelegentlich eine getrennte Hand-
habung des Isocyanat-Comonomeren erforderlich macht. Hierdurch ergibt sich eine schwierige Anwendung.
[0007] Man bezeichnet in klassischer Weise ein "Maskierungsmittel" einer Isocyanatfunktion eine Verbin-
dung, die dazu in der Lage ist, diese Funktion bei niedriger Temperatur zu maskieren, um zu verhindern, daf}
sie mit einer Gruppe reagiert, und sich bei erhéhter Temperatur wieder freisetzt zur Wiederherstellung der ur-
springlich vorhandenen Isocyanatfunktion.

[0008] Die "vernetzende" modifizierende Gruppe der vorliegenden Erfindung bildet keine solche Gruppe, in-
dem sie sich bei den Vernetzungsbedingungen der Isocyanatfunktion, bei denen die sie tragende Verbindung
reagieren wurde, nicht freisetzt.

[0009] Andererseits ist diese Gruppe bei entsprechenden Bedingungen dazu in der Lage, eine funktionelle
Gruppe freizusetzen, die ihrerseits dazu in der Lage ist, mit einer reaktiven Funktion zu reagieren, was insbe-
sondere zu einer Vernetzungsreaktion fuhrt.

[0010] Ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung besteht in der Bereitstellung von neuen Polyisocyanatde-
rivaten, die dazu in der Lage sind, mit einer geeigneten nucleophilen Gruppe zu reagieren und unterschiedliche
Schaumvernetzungsmittel ergeben, ohne dal sie die Nachteile von freien Isocyanatgruppen aufweisen.
[0011] Ein weiteres Ziel der vorliegenden Erfindung besteht darin, Polyisocyanate zu schaffen, die eine ver-
netzende funktionelle Gruppe oder einen vernetzenden funktionellen Zweig aufweisen und die wenig toxisch
sind.

[0012] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung besteht darin, neue modifizierte Polyisocyanatderivate anzu-
geben, die mindestens eine vernetzende funktionelle Gruppe aufweisen und die in kostengulinstiger Weise her-
gestellt werden kdénnen.

[0013] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Schaffung von neuen Polyisocyanaten, die eine vernet-
zende funktionelle Gruppe aufweisen, die den Zugang zu gegebenenfalls vernetzten Polymeren (oder besser
Polykondensaten) ermdglichen und mit welchen die Anwendungserfordernisse erfiillt werden kénnen.

[0014] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Schaffung eines Verfahrens zur Herstellung von Poly-
meren oder vernetzten Produkten ausgehend von den modifizierten Polyisocyanaten, die eine vernetzende
Gruppe aufweisen, wie sie oben definiert worden ist.

[0015] Ausder EP 0419 114 ist die Verwendung von cyclischen Carbonaten als Expansionsmittel von Schau-
men bekannt, die man ausgehend von organischen Polyisocyanaten, insbesondere aromatischen Polyisocy-
anaten, erhalt.

[0016] Bei den Bedingungen der Anwendung der nach diesem Dokument verwendeten cyclischen Carbona-
te, die insbesondere die Anwendung eines basischen Katalysators umfassen, reagieren die Carbonate mit der
Isocyanatgruppe der Polyisocyanatverbindungen, gegebenenfalls in Gegenwart eines Polyols unter gleichzei-
tiger Freisetzung von CO,, was zu einer Expansion des Schaums flhrt, gegebenenfalls vom Typ eines Polyu-
rethans.

2119



DE 699 13 564 T2 2004.09.30

[0017] Die EP 337 926 beschreibt ganz allgemein walrige Emulsionen von geradkettigen Polymeren, wobei
die Polymere unterschiedlicher Art sind und am Ende der Kette mindestens zwei Cyclocarbonatgruppen auf-
weisen, welche dazu bestimmt sind, eine Verlangerung der Kette durch Reaktion mit einer Epoxygruppe zu
ermdglichen.
[0018] Die Arbeiten der Erfinder haben in iberraschender Weise gezeigt, dalk cyclische Carbonate durch Re-
aktion mit Polyisocyanaten nicht zu einem Schaum fiihren kdnnen, sondern zu stabilen modifizierten Polyiso-
cyanaten, die eine cyclische Carbonatgruppe aufweisen, welche durch weitere Reaktion mit einer ein reaktives
Wasserstoffatom aufweisenden Verbindung zu nicht expandierten Uberziigen fiir technische Konstruktionen
fuhren, insbesondere Anstriche oder Lacke.
[0019] Weiterhin kdnnen die in dieser Weise modifizierten Polyisocyanate durch Reaktion mit einem reaktiven
nucleophilen Molekil unter Verbrauch einer Alkoholfunktion zu Vernetzungsreaktionen fuhren.
[0020] Die in dieser Weise modifizierten Polyisocyanate sind wahrend einer Zeitdauer von mehr als einem
Tag, mit Vorteil mehr als einer Woche, und vorzugsweise mehr als einem Monat und noch bevorzugter mehr
als drei Monaten bei den ublichen Lagerungsbedingungen und in Abwesenheit von reaktiven nucleophilen Ver-
bindungen chemisch stabil.
[0021] Eine bevorzugte vernetzende Gruppe ist jene, die man durch Reaktion einer Isocyanatfunktion mit
dem Carbonat von Glycerol erhalt.
[0022] Eine weitere bevorzugte Gruppe ist jene, die man durch Reaktion einer Isocyanatfunktion mit Fettsau-
recarbonaten oder deren Estern, wie dem 8,9-Carbonat der Olsaure, erhalt.
[0023] Die erfindungsgemaflen modifizierten Isocyanatderivate umfassen:

— Polyisocyanatverbindungen, die eine Isocyanuratgruppe aufweisen und auch als Trimere bezeichnet wer-

den;

— Polyisocyanatderivate, die mindestens eine Uretidindiongruppe aufweisen und auch als Dimere bezeich-

net werden;

— Polyisocyanatderivate, die mindestens eine Biuretgruppe aufweisen;

— Polyisocyanatderivate, die mindestens eine Carbamatgruppe aufweisen;

— Polyisocyanatderivate, die mindestens eine Allophanatgruppe aufweisen;

— Polyisocyanatderivate, die mindestens eine Estergruppe aufweisen;

— Polyisocyanatderivate, die mindestens eine Amidgruppe aufweisen;

— Polyisocyanatderivate, die mindestens eine Harnstofffunktion aufweisen;

— Polyisocyanatderivate, die mindestens eine Imino-cyclo-oxa-diazin-dion-Funktion aufweisen;

— Polyisocyanatderivate, die mindestens eine Cyclo-oxa-diazin-trion-Funktion aufweisen;

— Polyisocyanatderivate, die mindestens eine maskierte Isocyanatgruppe aufweisen;

— Polyisocyanatderivate, die eine Kombination aus einer oder mehreren der oben erwahnten Gruppen, ins-

besondere eine Isocyanuratgruppe, aufweisen.

[0024] Man spricht ganz allgemein von Trikondensaten von polyfunktionellen Isocyanaten zur Bezeichnung
von Produkten, die man durch (Cyclo)kondensation, insbesondere Cyclo(trimerisierung) eines oder mehrerer
gleichartiger oder verschiedener Isocyanat-Monomere und gegebenenfalls eines weiteren Monomeren erhalt.
[0025] Im allgemeinsten Fall umfassen diese Verbindungen eine Isocyanuratgruppe oder eine Biuretgruppe.
[0026] Ganz allgemein besitzen die erfindungsgemafen Polyisocyanate ein Molekulargewicht von weniger
als 7500, mit Vorteil weniger als 3500 und noch bevorzugter von weniger als 2500.
[0027] Die monomeren Isocyanate, die in der Zusammensetzung der verschiedenen angegebenen modifi-
zierten Verbindungen eingesetzt werden, kdnnen aliphatisch, cycloaliphatisch und arylaliphatisch sein:
Die modifizierten Polyisocyanate, wie sie oben definiert worden sind, kdnnen aus den Produkten der Konden-
sation von gleichartigen oder verschiedenartigen Isocyanatmolekiilen bestehen, wobei man dann von Homo-
polyisocyanaten bzw. Heteropolyisocyanaten spricht, oder aber auch aus Mischungen von verschiedenartigen
Homopolyisocyanaten und/oder verschiedenen Heteropolyisocyanaten.
[0028] Die erfindungsgemal bevorzugten Polyisocyanate sind jene, bei denen mindestens eine, mit Vorteil
zwei, noch bevorzugter drei der nachfolgenden Bedingungen erflllt sind:
—Mindestens eine, mit Vorteil zwei, der freien NCO-Gruppen, die mit der erfindungsgemafien vernetzenden
Gruppe reagiert haben, sind Uber ein geséttigtes Kohlenstoffatom (sp*) mit einem Kohlenwasserstoffgertist
verbunden;
— mindestens ein, mit Vorteil zwei der genannten gesattigten Kohlenstoffatome (sp®) ist Trager mindestens
eines, mit Vorteil von zwei Wasserstoffatomen (mit anderen Worten hat es sich gezeigt, dal man bessere
Ergebnisse erzielt, wenn das die Isocyanatfunktion tragende Kohlenstoffatom Trager eines Wasserstoffa-
toms ist, vorzugsweise von zwei Wasserstoffatomen); es ist weiterhin bevorzugt, daf’ die genannten gesat-
tigten Kohlenstoffatome (sp®) entweder zu einem Drittel, mit Vorteil zu mindestens der Halfte, noch bevor-
zugter zu zwei Dritteln Uber ein Kohlenstoffatom, welches seinerseits mindestens ein Wasserstoffatom, vor-
zugsweise zwei, aufweist, an das Gerust gebunden ist;
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— samtliche Kohlenstoffatome, Uber welche die Isocyanatfunktion an das Kohlenwasserstoffgerist gebun-
den sind, sind entweder gesattigte Kohlenstoffatome (sp®), welche mit Vorteil teilweise, vorzugsweise in der
Gesamtheit Trager eines Wasserstoffatoms, vorzugsweise von zwei Wasserstoffatomen sind; wobei es wei-
terhin bevorzugt ist, da die gesattigten Kohlenstoffatome (sp®) entweder zu mindestens dem Drittel, mit
Vorteil zu mindestens der Halfte, und noch bevorzugter zu mindestens zwei Dritteln, tber ein Kohlenstoff-
atom an das Gerust gebunden sind, welches seinerseits mindestens ein Wasserstoffatom, vorzugsweise
zwei aufweist.

[0029] GemalR einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung werden die Polyisocyanate, deren
NCO-Funktionen durch eine der definierten vernetzenden Gruppen modifiziert sind, aus Produkten der Homo-
oder Hetero-Kondensation von Alkylendiisocyanat ausgewahlt, die insbesondere Produkte vom Typ "BIURET"
und vom Typ "TRIMERE" oder auch "PREPOLYMERE" mit einer Isocyanatfunktion umfassen, die insbeson-
dere Harnstoff-, Urethan-, Allophanat-, Ester- und Amidfunktionen aufweisen, und aus Mischungen ausge-
wahlt, die diese enthalten.
[0030] Es kann sich beispielsweise um Polyisocyanate handeln, die von der Anmelderin unter der Bezeich-
nung "TOLONATE®" vertrieben werden.
[0031] Ganz allgemein sind die bevorzugten Polyisocyanate die Produkte der Homo- oder Hetero-Kondensa-
tion der folgenden monomeren Isocyanate:
— Polymethylendiisocyanate und insbesondere 1,6-Hexamethylen-diisocyanat, 2-Methyl-1,5-pentamethy-
len-diisocyanat, 2,4,4-Trimethyl-1,6-hexamethylen-diisocyanat, 3,5,5-Trimethyl-1,6-hexamethylen-diisocy-
anat, 1,12-Dodecan-diisocyanat, Isocyanato-(4)-methyl-1,8-octylen-diisocyanat (TTI oder NTI);
— Cyclobutan-1,3-diisocyanat, Cyclohexan-1,2-, -1,3- oder -1,4-diisocyanat, 3,3,5-Trimethyl-1-isocyana-
to-5-isocyanatomethyl-cyclohexan (Isophoron-diisocyanat), IPDI), Bis-isocyanatomethylnorbornan (NBDI),
1,3-Bis(isocyanatomethyl)-cyclohexan (BIC), H,,-MDI und Cyclohexyl-1,4-diisocyanat;
— Arylendialkylendiisocyanate, wie OCN-CH,-2-CH,-NCO; oder aber auch aromatische Verbindungen, wie
Toluylen-diisocyanat.

[0032] Die aromatischen Isocyanate sind nicht bevorzugt.
[0033] Wenn die Polyisocyanate relativ schwer sind, das heif’t, wenn sie mindestens vier Isocyanatfunktionen
aufweisen, ist mindestens eine Isocyanatfunktion mit Vorteil durch eine vernetzender Gruppe, wie sie oben de-
finiert worden ist, modifiziert oder befindet sich in einer Mischung aus mehreren Verbindungen, welche Isocy-
anatfunktionen tragen, wobei die ersten Bedingungen die folgenden sind:
— Mindestens ein Drittel, mit Vorteil zwei Drittel, und noch bevorzugter vier Funftel der freien NCO-Funktio-
nen oder jener, die eine vernetzender Gruppe aufweisen, wie sie oben definiert worden ist, sind tber ein
gesattigtes Kohlenstoffatom (sp®) an ein Kohlenwasserstoffgeriist gebunden.
— Mindestens ein Drittel, mit Vorteil zwei Drittel, noch bevorzugter vier Fiinftel der genannten gesattigten
Kohlenstoffatome (sp®) sind Trager mindestens eines und mit Vorteil von zwei Wasserstoffatomen (mit an-
deren Worten hat es sich gezeigt, dal® man die besten Ergebnisse erzielt, wenn das die Isocyanatfunktion
tragende Kohlenstoffatom auch Trager eines Wasserstoffatoms, vorzugsweise von zwei Wasserstoffato-
men ist).

[0034] Es ist weiterhin bevorzugt, daR die genannten gesattigten Kohlenstoffatome (sp®) mindestens zu ei-
nem Drittel, mit Vorteil zu mindestens der Halfte, und noch bevorzugter zu mindestens zwei Drittel Uber ein
Kohlenstoffatom an das Gerlist gebunden ist, welches seinerseits Trager mindestens eines Wasserstoffatoms,
bevorzugter von zwei, ist.

[0035] Insbesondere werden Mischungen angestrebt, bei denen die (quasi)-Gesamtheit der freien Isocyanat-
funktionen oder jene, die eine vernetzende Gruppe aufweisen, wie sie oben definiert worden ist, den oben an-
gegebenen Kriterien entsprechen.

[0036] Die erfindungsgemaf nicht modifizierten Isocyanatfunktionen kdnnen entweder frei sein oder mit Hilfe
einer Ublichen thermolabilen maskierenden Gruppe maskiert sein.

[0037] Im Rahmen der Erfindung bezeichnet man ein Maskierungsmittel als eine Gruppe, die mit einer Isocy-
anatfunktion in der Weise reagiert, dal} die maskierte Isocyanatverbindung bei einer Temperatur von mindes-
tens 50°C, mit Vorteil von mindestens 60°C und noch bevorzugter von mindestens 70°C und im Héchstfall von
350°C, mit Vorteil bei weniger als 250°C und noch bevorzugter bei hdchstens 200°C, wobei die héchsten Tem-
peraturen fur Flash-Vernetzungsverfahren zutreffen und nach einer Dauer des Erhitzens, die zwischen einigen
Sekunden und einigen Stunden, vorteilhafterweise 10 Sekunden und 20 Minuten liegen, zu einer "Freisetzung"
von mindestens 50% der maskierenden Gruppe fiihrt, bei dem Octanol-Test, dessen Ausflihrung nachfolgend
beschrieben wird.

[0038] Im allgemeinen betrachtet man als maskierte Isocyanatverbindungen samtliche Verbindungen, die zu
einer Freisetzung des Maskierungsmittels unter Wiederherstellung der Isocyanatbindung oder ihrer Umwand-
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lung in eine Urethanbindung, wenn ein primarer oder sekundéarer aliphatischer Alkohol vorhanden ist, oder zu
einer Harnstoffbindung, wenn eine aliphatische primare oder sekundare Aminfunktion vorhanden ist, fihrt.
[0039] In Gegenwart von aktiven oder thermisch oder durch Oxidation aktivierbaren latenten Katalysatoren
werden die Freisetzungskinetiken beschleunigt oder die Regenerierungstemperaturen der Isocyanatfunktion
(durch Freisetzung der maskierenden Gruppe) abgesenkt.

[0040] Beispielsweise ergibt dann, wenn die maskierende Gruppe Imidazol ist, der Octanol-Test einen Frei-
setzungsgrad von 50% unter Bildung von entsprechend 50% Octylcarbamat bei 80°C und 100% bei 100°C,
wobei 2-Hydroxy-pyridin entsprechende Ergebnisse von 90% bzw. 100% bei diesen Temperaturen ergibt.
[0041] In Gegenwart von 0,1% Dibutylzinn wird der Deblockierungsgrad des Imidazols bei 80°C um 90% er-
hoht.

[0042] Man kann insbesondere maskierende Gruppen vom heterocyclischen (Poly)-Stickstoff-haltigen Typ
nennen, wie Imidazol, Pyrazol, 1,2,3-Triazol oder 1,2,4-Triazol, wobei die Heterocyclen gegebenenfalls Sub-
stituenten aufweisen; oder auch Lactame, Phenol, die gegebenenfalls substituiert sind, wie p-Hydroxybenzo-
ate und Oxime, insbesondere das Oxim von Methylethylketoxim (MEKO), das Oxim von Methylpyruvat, das
Oxim von Ethylpyruvat (POME) und Cyclohexanon-oxim.

[0043] Die maskierenden Gruppen umfassen gegebenenfalls ionische saure Funktionen, wie Carbonsaure-
funktionen, Sulfonsaurefunktionen oder ionische basische Funktionen, wie tertiare Aminfunktionen. Diese io-
nischen Gruppen sind besonders interessant, da sie die Realisierung bestimmter Arten von Formulierungen
erleichtern, wie die Herstellung von Pulvern oder von wafdrigen Dispersionen oder Lésungen.

[0044] Gemal einer bevorzugten Ausfiihrungsform umfassen die Polyisocyanate oder genauer die erfin-
dungsgemale Polyisocyanat-Zusammensetzung mindestens zwei unterschiedliche maskierende Gruppen,
die in der Weise ausgewahlt sind, da® bei dem Octanol-Test bei 100°C das nachfolgende Verhaltnis:

Prozentsatz des sich als erstes bei 110°C abspaltenden Maskierungsmittels

Prozentsatz des sich als letztes bei 110°C abspaltenden Maskierungsmittels

groBer ist als 4/3, mit Vorteil groRer als 1,5 und noch bevorzugter grof3er als 2, betragt.

[0045] Die maskierenden Gruppen koénnen insbesondere ein Oxim und ein Triazol (1,2,3-Triazol oder
1,2,4-Triazol) sein, wobei das Oxim mit Vorteil Methylethylketoxim, Methylamylketoxim, das Oxim von Methyl-
pyruvat oder das Oxim von Ethylpyruvat ist.

[0046] Die erfindungsgemafien modifizierten Isocyanatderivate liegen in fliissiger Form oder in Form eines
Pulvers vor.

[0047] Die erfindungsgemafen modifizierten Isocyanatderivate kdnnen dadurch hergestellt werden, daf man
dem Fachmann gut bekannte Verfahrensweisen anwendet zur Kondensation eines Polyisocyanats, welches
eine Gruppe aufweist, ausgewahlt aus Carbamat-, Harnstoff-, Biuret-, Uretdion-, Isocyanurat-, Urethan- und
Allophanatgruppen, mit einer Verbindung ausgewahlt aus vizinalen Diolen und aktivierten Carbonylierungsre-
agenzien, wobei die die Carbonylgruppe aktivierenden Molekiile, die nach der Reaktion der Carbonatbildungs-
reaktion freigesetzt werden, gegebenenfalls als Maskierungsmittel fiir die Isocyanatfunktion dienen kénnen.
Man kann in dieser Weise als Beispiele von aktivierten Carbonylverbindungen solche nennen, wie Carbonyl-
diimidazol, Carbonyl-1,2,4-triazol, Carbonyl-di-methyl-ethyl-ketoxim und N,N'-Disuccinimidyl-carbonat. Die
nach der Reaktion mit dem Diol und der Bildung des Carbonats freigesetzten Verbindungen, wie Imidazol,
1,2,4-Triazol, Methyl-ethyl-ketoxim sind als Maskierungsmittel fiir Isocyanatfunktionen bekannt.

[0048] Eine bevorzugte Gruppe von modifizierten erfindungsgemafen Isocyanaten wird durch Diisocyanat-
derivate gebildet, wie sie oben definiert worden sind, die mindestens einen Teil der Isocyanatfunktionen tragen,
vorzugsweise 100 bis 1 Gew.-%, mit Vorteil 100 bis 30 Gew.-%, die durch eine vernetzende Gruppe modifiziert
sind, wie sie oben definiert worden ist, und die gegebenenfalls mindestens 1 Gew.-%, mit Vorteil mindestens
5 Gew.-%, bevorzugter 10 Gew.-% und bis zu 99 Gew.-%, mit Vorteil bis zu 95 Gew.-% und noch bevorzugter
bis zu 70 Gew.-% mit Isocyanatfuktionen modifiziert sind, die durch eine maskierende Gruppe, wie sie oben
definiert worden ist, modifiziert sind.

[0049] Diese Isocyanatderivate konnen insbesondere in Form von Pulvern oder in walrigem Medium einge-
setzt werden.

[0050] Die erfindungsgemafien Polyisocyanat-Zusammensetzungen kénnen aus einer Mischung gebildet
sein, die mindestens 1% und hochstens 99%, vorzugsweise mindestens 10% und héchstens 90%, eines er-
findungsgemafen Polyisocyanats, welches Uberwiegend die vernetzende Gruppe tragt, und mindestens 1%
und hochstens 99%, vorzugsweise mindestens 10% und hdchstens 90% eines weiteren Polyisocyanats, wel-
ches liberwiegend eine vernetzende Gruppe aufweist, und/oder ein weiteres Molekiil, welches von einem Iso-
cyanat abgeleitet ist, welches freie und/oder maskierte Isocyanatfunktionen aufweist und keine vernetzende
Gruppe tragt, enthalt.

[0051] In besonders vorteilhafter Weise werden die vernetzende Gruppe und die freie und/oder maskierte
NCO-Gruppe durch das gleiche (Poly)isocyanatmolekil getragen.

[0052] Weiterhin kdnnen die maskierenden Mittel fur die Isocyanatfunktionen ionische Gruppen tragen, und
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insbesondere Carboxylgruppen oder tertiare Aminogruppen, wobei diese ionischen Gruppen teilweise oder
vollstandig in die Salzform Uberfihrt sein kénnen.

[0053] Die Verbindungen kénnen freie Isocyanatgruppen aufweisen, insbesondere mindestens 1% und vor-
teilhafterweise mindestens 5% und noch bevorzugter mindestens 10% und bis zu 99%, vorzugsweise bis zu
70 Gew.-%.

[0054] Eine zweite Gruppe von erfindungsgemal bevorzugten modifizierten Isocyanaten wird durch Trikon-
densat-Mischungen von polyfunktionellen Isocyanaten gebildet, vorzugsweise echten (die durch die theoreti-
sche (Cyclo)trimerisierung von drei monomeren Isocyanatmolekilen und gegebenenfalls anderen Monome-
ren, die einen Isocyanurat- und/oder Biuret-Ring aufweisen, gebildet worden sind) und durch Allophanate
und/oder Dimere und/oder Harnstoffe, Urethane, Biuretverbindungen, Carbamate, die mindestens einen Teil
von vorzugsweise 1 bis 100%, vorteilhafterweise 30 bis 100 Gew.-%, von Isocyanatfunktionen tragen, die
durch eine vernetzende Gruppe modifiziert worden sind, wie es oben definiert worden ist.

[0055] Die Verbindungen kénnen freie Isocyanatfunktionen aufweisen, insbesondere 1 bis 99 Gew.-%, mit
Vorteil 5 bis 70 Gew.-%.

[0056] Eine dritte Gruppe von bevorzugten Verbindungen wird durch die physikalischen Mischungen von
mehreren polyfunktionellen Isocyanat-Trikondensaten mit Allophanaten, Uretindionen, Dimeren gebildet, die
100 bis 1 Gew.-%, vorteilhafterweise 70 bis 1 Gew.-% Isocyanatgruppen aufweisen, die durch eine erfindungs-
gemalie vernetzende Gruppe modifiziert worden sind, und 1 bis 99 Gew.%, vorteilhafterweise 5 bis 70 Gew.-%
Isocyanatfunktionen, die durch eine maskierende Gruppe, wie sie oben definiert worden ist, maskiert sind.
[0057] Eine vierte Gruppe von erfindungsgemall modifizierten Isocyanatderivaten wird durch die modifizier-
ten Isocyanate gebildet, die freie Isocyanatgruppen und/oder maskierte Isocyanatgruppen sowie Allophanat-
und/oder Uretindiongruppen tragen.

[0058] Die Verbindungen kénnen insbesondere 1 bis 99 Gew.-%, mit Vorteil 5 bis 70 Gew.-%, freie Isocyanat-
funktionen aufweisen.

[0059] In den oben erwadhnten Mischungen kénnen die verschiedenen polyfunktionellen Verbindungen durch
die Polykondensation von mehreren identischen oder unterschiedlichen Monomeren gebildet sein.

[0060] Im Fall von Mischungen von polyfunktionellen Isocyanaten kénnen die verschiedenen polyfunktionel-
len Isocyanate erhalten werden ausgehend von unterschiedlichen Isocyanaten oder von Mischungen von un-
terschiedlichen Isocyanaten.

[0061] Man kann beispielsweise eine Mischung aus HDI-Isocyanaten und Butyl-allophanaten und HMDI ver-
wenden.

[0062] Man kann zur Herstellung der erfindungsgemafien Verbindungen auch rohe Mischungen der (Cyc-
lo)kondensation von Ausgangs-Isocyanaten mit sich selbst (Dimerisierung, Trimerisierung) vor der Eliminie-
rung oder nach der teilweisen Eliminierung des oder der nicht umgesetzten Ausgangs-Isocyanatmonomeren
verwenden. Diese rohen Mischungen sind durch die Tatsache gekennzeichnet, dalk der gewichtsmalRige Pro-
zentsatz des oder der Ausgangs-Isocyanatmonomeren, bezogen auf die Gesamtheit der Produkte der Mi-
schung zwischen 1 und 95%, vorzugsweise zwischen 5 und 80% liegt.

[0063] In gleicher Weise kann man Mischungen verwenden, die von diesen rohen Mischungen der (Cyc-
lo)kondensation von Isocyanaten erhalten worden sind. Unter einer abgleiteten Mischung versteht man das
Produkt der Reaktion der Verbindungen der rohen Mischung mit nucleophilen Verbindungen oder Verbindun-
gen, die Hydroxyl-, Sulfydril- oder Amino-Funktionen tragen, die dazu in der Lage sind, mit den Isocyanatfunk-
tionen der Verbindungen der Mischung zu reagieren.

[0064] Im allgemeinen sind die verwendeten Isocyanat-Zuzammensetzungen Mischungen verschiedener
Molekile, die durch Polymerisation oder durch Polykondensation erhalten worden sind, was oben als bevor-
zugt beschrieben worden ist, und sich auf die Bruchwerte und statistischen Werte bezieht.

[0065] Die freien Isocyanatfunktionen oder jene, die ausgehend von der Gruppe freigesetzt worden sind, kon-
nen durch Kondensation mit Verbindungen mit Gruppen mit mobilem Wasserstoff, insbesondere Polyolen oder
Polyaminen oder Polysulfhydrilen, Prapolymere bilden, mit seitenstandigen Carbonatfunktionen und endstan-
digen freien Isocyanatfunktionen oder Alkoholen oder Aminen und Sulfhydrilen entsprechend dem
NCO/XH-Verhaltnis, wobei X die oben angegebenen Bedeutungen besitzt.

[0066] Nach der Offnung der vernetzenden Gruppe mit einem geeigneten Reagens kann das in dieser Weise
erhaltene Prapolymere anschlieltend vernetzt werden.

[0067] Die Funktionen, die mit der erfindungsgemalf vernetzenden Gruppe reagieren, sind Alkoholfunktionen,
primare oder sekundare Aminfunktionen, Stickstoff-haltige heterocyclische Verbindungen, die ein reaktives
Wasserstoffatom aufweisen, Oxime oder Phenole, vorzugsweise Phenate oder Carboxylate. Vorzugsweise
verwendet man Ammoniak, primare oder sekundare Amine, Stickstoffhaltige Heterocyclen, beispielsweise die
Guanidine oder deren Salze, die durch Ring6ffnung reagieren.

[0068] Zur Bildung von Polyurethan-Netzen oder -Filmen kann man diese Prapolymere mit vorzugsweise ins-
besondere primaren oder sekundaren Di- oder Polyaminen umsetzen. Man erhalt in dieser Weise ein Netzwerk
mit seitenstandigen Hydroxylfunkionen, welche entweder mit sich selbst mit den in dem Medium vorhandenen
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NCO-Gruppen vernetzen kénnen oder eine Aufpfropfung ermdéglichen oder eine Vernetzungsreaktion mit re-
aktiven Mischungen mit solchen Funktionen.

[0069] In gleicher Weise kann man diese Produkte, die freie Isocyanatfunktionen und Carbonatfunktionen
aufweisen, mit Aminen umsetzen zur Bildung von Polyharnstoff-Urethannetzen mit seitenstéandigen Hydroxyl-
funktionen und/oder Carbonatresten. Wenn die Menge der Isocyanatfunktionen gréRer ist als die Menge der
Amine, kdnnen die durch Offnung des Carbonatrings freigesetzten Alkoholfunktionen mit iiberschiissigen Iso-
cyanatfunktionen reagieren. Die Geschwindigkeit der Offnung des Carbonatrings ist eine Funktion des Amins
und der Reaktivitat des Isocyanats mit diesem Amin.

[0070] In bestimmten Fallen reagiert das Amin bevorzugt mit der Carbonatfunktion vor der Reaktion mit der
Isocyanatfunktion. Es ergibt sich daher die Mdglichkeit, eine Reaktion der Isocyanatfunktion mit den freigesetz-
ten Alkoholfunktionen zu erreichen.

[0071] Die Ringéffnungsreaktion mit einem Amin fihrt zur Bildung einer Carbamat-Bindung unter Freisetzung
einer freien OH-Funktion.

[0072] In bestimmten Fallen kann die freigesetzte Alkoholfunktion tertiar sein, wobei in diesem Fall ihre Re-
aktivitat gering ist und sie nicht bevorzugt ist.

[0073] Die freie OH-Funktion kann ihrerseits bei einer gegebenen Temperatur mit einer Isocyanatfunktion, die
gegebenenfalls blockiert ist, unter Austreten der blockierenden Gruppe reagieren unter schneller Bildung eines
Netzwerks, insbesondere wenn die freien oder blockierten Isocyanatgruppen durch ein polyfunktionelles Iso-
cyanat, ein Trimeres, ein Dimeres oder ein Prapolymeres getragen werden.

[0074] Die freigesetzte Hydroxylfunktion kann auch mit anderen Verbindungen reagieren, die in der die erfin-
dungsgemalen Verbindungen verwendenden Formulierung enthalten sein kénnen. Man kann in dieser Weise
beispielsweise Saureanhydride oder saure Verbindungen nennen, die mit der freigesetzten Hydroxylfunktion
unter Bildung eines Esters oder eines sauren Esters reagieren kénnen.

[0075] Die freien Isocyanatgruppen oder jene, die durch Austreten der blockierenden Gruppe freigesetzt wor-
den sind, kdnnen mit jeder Art von Verbindungen mit mobilem Wasserstoff reagieren, insbesondere Alkoholen,
Thiolen, Urethanen, was in Abhangigkeit von der angewandten Vernetzungstemperatur erfolgt.

[0076] Eine weitere interessante Moglichkeit besteht darin, den Ring der vernetzenden Gruppe mit einem po-
lyalkoxylierten Amin, insbesondere einem polyethoxylierten Amin, zu 6ffnen, in der Weise, daf® man ein Kon-
densationsprodukt erhalt, welches gute emulgierende Wirkungen besitzt. Diese Art von Verbindng ist beson-
ders interessant im Rahmen von nachfolgenden Reaktionen einer Emulsionspolymerisation, insbesondere
durch Reaktion mit einer freien Isocyanatgruppe oder einer Isocyanatgruppe, die ausgehend von einer blockie-
renden Gruppe freigesetzt worden ist.

[0077] Die Salze, vorzugsweise des Amins, vorzugsweise der schwachen Sauren reagieren ebenfalls mit den
Isocyanat- und/oder Carbamatfunktionen in Abhangigkeit von der bei der Vernetzung angewandten Tempera-
tur.

[0078] Was die Salze betrifft, verwendet man vorzugsweise ein Salze einer schwachen Saure mit einem
pKa-Wert von mehr als 2,5, wenn die Vernetzungstemperatur unterhalb 80°C liegt. Bei hdheren Vernetzungs-
temperaturen kénnen die Salze von Sauren mit pKa-Werten unterhalb von 3 verwendet werden. Man kann
auch eine Verbindung einfihren, die dazu in der Lage ist, das Salz des reaktiven Amins mit einer Base zu neu-
tralisieren, die dazu in der Lage ist, einen lonenaustausch zu bewirken und das Amin freizusetzen, da das Nu-
cleophil in der Lage ist, den Ring zu 6ffnen. Als Base kann man Metallhydroxide (Natriumhydroxid, Kaliumhy-
droxid), tertidare Amine (5-Triethylamin-triocylamin, N,N-Dimethylaminoethanol), Metallalkoholate (Natriumme-
thylat), Alkalisalze von schwachen Sauren (Natriumacetat, Natriumhydrogencarbonat, Kaliumcarbonat) nen-
nen.

[0079] Die Salze der Amin besitzen aufgrund der Verringerung der Reaktivitat des entsprechenden Amins
eine verlangerte "Topf-Zeit".

[0080] Wenn man die modifizierten Isocyanatverbindungen der Erfindung, die auch freie Isocyanatgruppen
aufweisen, umsetzt, mul man darauf achten, Isocyanate auszuwahlen, welche entweder die Reaktion des
Amins mit dem Isocyanat oder die Reaktion des Amins mit dem Carbonat beginstigen. Man kann diese Se-
lektivitat dadurch steigern, daf® man die Temperatur, den Katalysator oder die sterische Hinderung des Amins
und/oder des Isocyanats variiert.

[0081] Es ist weiterhin von Vorteil, Vorlauferverbindungen fir Amine zu verwenden, welche das Amin durch
einen chemischen oder physikalischen Prozef} bilden, wie beispielsweise Imine, Oxazoline, Oxazolidine, wel-
che durch Hydrolyse das Amin freisetzen, welches anschlieféend den Carbonatring 6ffnen kann.

[0082] Insbesondere sei der besondere Fall genannt der Isocyanatmolekiile, welche auch maskierte Formen
von Aminen bilden und die durch Hydrolyse die Aminfunktion wiederherstellen kdnnen. Diese Isocyanate kén-
nen einfache Isocyanate sein (eine einzige Isocyanatfunktion pro Molekiil).

[0083] Man wahlt mit Vorteil IPDI aus.

[0084] Die erfindungsgemafen Produkte, die gegebenenfalls maskierte Isocyanatfunktionen und Carbonat-
funktionen aufweisen, kdnnen ebenfalls als solche verwendet werden.
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[0085] In Abh&ngigkeit von dem CO,-Gehalt und der Kinetik der Vernetzung erhalt man in (berraschender
Weise nichtexpandierte Uberziige, insbesondere Uberziige vom Typ eines Anstrichs oder eines Lackes mit ei-
ner Filmdicke, die nicht gréRer als 100 ym und die in Abhangigkeit von den angewandten Bedingungen ein
mattes, satiniertes oder glanzendes Aussehen besitzen kénnen.

[0086] Die erfindungsgemafd modifizierten Polyisocyanate fiihren bei einer erhdhten Temperatur von ober-
halb 100°C unter Freisetzung von CO, zu Oxetan-Verbindungen. Diese Oxetan-Verbindungen kénnen zusam-
men mit Polyolen oder Polyaminen, vorzugsweise Polyolen, in situ in dem Film als Vernetzungsmittel verwen-
det werden.

[0087] Nach der Offnung des Carbonats mit einem Amin erhalt man Derivate, die mindestens zwei Alkohol-
funktionen aufweisen und die zur Bildung von Polymeren oder zur Ausbildung von besonderen Eigenschaften
eines Polymeren verwendet werden kénnen, indem sie es beispielsweise autoemulgierbar machen, wenn man
die Carbonatfunktionen mit einem polyolxyethylierten Amin 6ffnet, oder die zu einem "anti-Graffiti"- oder "Ver-
schmierungs-bestandigen" Uberzug filhren, wenn man die Carbonatfunktionen mit einem Siliconamin oder ei-
nem perfluorierten Amin 6ffnet.

[0088] Nach der Offnung des Carbonatrings mit Wasser oder mit basischen wéRrigen Lésungen kénnen die
erfindungsgemafen Isocyanatderivate ebenfalls zu tetrafunktionellen Polyolen fiihren, welche als Vernet-
zungsmittel verwendet werden kénnen, insbesondere aufgrund ihrer doppelten Reaktivitat als Folge der An-
wesenheit von primaren und sekundaren Alkoholfunktionen.

[0089] Ganz allgemein besitzen die erfindungsgemafl modifizierten Isocyanatderivate den Vorteil einer er-
héhten und gesteuerten Reaktivitat und eines erhéhten Vernetzungsvermdgens, Eigenschaften, die man durch
Addition eines Zweiges erzielt, der nur eine geringe Erhéhung des Molekulargewichts des Ausgangs-Isocya-
nats zur Folge hat.

[0090] In gleicher Weise kdnnen die Polyisocyanatderivate mit seitenstandigen Urethan-carbonat-Funktionen
zur Bildung von Allophanaten mit seitenstéandigen Carbonatfunktionen fihren.

[0091] Einer der vielen Vorteile der neuen erfindungsgemaflen Polyisocyanate besteht darin, dal3 sie als
Grundlage dienen kdnnen fir die Herstellung von Polymeren und/oder vernetzten Produkten, die beispielswei-
se niitzlich sind als Hauptbestandteile fiir Uberziige beliebiger Art, wie Anstriche. Bei dieser Anwendung sind
die Harte-Eigenschaften der vernetzbaren Polymere all jene Eigenschaften, die technisch und funktionell an-
gestrebt werden.

[0092] Im Fall von waRrigen Formulierungen kdnnen die erfindungsgemaflen vernetzenden Polyisocyanat-
funktionen mit Hilfe von verschiedenen Verbindungen emulgiert werden, wie oberflachenaktiven Mitteln oder
Polyolen mit emulgierbarem Charakter, oder kbnnen durch Aufpfropfen von nichtionischen Funktionen wasser-
I6slich gemacht werden, wie beispielsweise Alkylen-polyoxiden oder ionischen sauren Funktionen, wie jene die
man mit p-Hydroxybenzoesaure (PHBA), Dimethylolpropionsaure, Sulfamidsaure und Phosphorderivaten er-
halt, oder mit ionischen basischen Funktionen, wie N,N-Dialkyl-hydroxylalkylaminen, insbesondere N,N-Dime-
thyl-ethanolamin oder Guanidinderivaten.

[0093] Das Aufpfropfen kann in reversibler Weise (PHBA) oder in irreversibler Weise erfolgen.

[0094] Die Erfindung, seinen Varianten sowie andere Vorteil ergeben sich aus den nachfolgenden Beispielen.

OCTANOL-TEST
Verfahrensweise

[0095] Man beschickt ein Rdhrchen des Schott-Typs mit Magnetriihrer mit etwa 5 mMol des zu bestimmenden
geschiitzten, maskierten NCO-Aquivalents.

[0096] Man gibt 2,5 bis 3 ml Dichlor-1,2-benzol (Lésungsmittel), das Aquivalent von Octanol-1 (5 mMol, d. h.
0,61 g, und gegebenenfalls den zu untersuchenden Katalysator mit der maskierenden Gruppe) zu.

[0097] AnschlieBend erhitzt man das Reaktionsmedium auf die zu untersuchende Temperatur. Dann erhitzt
man wahrend einer gegebenen Zeitdauer, im allgemeinen sechs Stunden, wenn nichts anderes angegeben
ist, auf die Untersuchungstemperatur, um in dieser Weise die Blockierungsgruppen abzuspalten und die Iso-
cyanatgruppen reaktiv zu machen. Nach Beendigung der Reaktion vertreibt man das Lésungsmittel durch De-
stillation im Vakuum und analysiert den Riickstand durch NMR-Spektrum, Massenspektrum und Infrarotspek-
trum.

[0098] Ausgehend von diesen Ergebnissen bewertet man den Prozentsatz der maskierten Isocyanatfunktion,
die mit Octanol-1 kondensiert worden ist, und damit den Prozentsatz an dem freigesetzten Maskierungsmittel.
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BEISPIELE

BEISPIEL 1: Synthese des HDI- und des Butyl-allophanats

[0099] Man beschickt einen 6 I-Dreihalskolben mit 4787 g HDI. Dann gibt man 527,1 g Butanol-1 im Verlaufe
von 45 Minuten zu, erhitzt das Reaktionsmedium in der Weise, dal} die nach 45 Minuten nach der Beendigung
der Zugabe des Butanols erzielte Temperatur 125°C betragt. Man gibt dann etwa 1,3 g Dibutylzinndilaurat zu,
wobei die Temperatur der Reaktionsmischung auf 140°C ansteigt.

[0100] Nach einer Reaktionsdauer von 5 Stunden betragt der gemessene NCO-Titer 0,786 gegeniber 1,19
bei dem als Ausgangsmaterial eingesetzten HDI. Man beseitigt das Gberschuissige HDI durch zwei aufeinan-
derfolgende Destillationen im Vakuum bei 0,5 mmHg und 140°C bei einem Durchsatz zwischen 400 und 1000
g/Stunde.

[0101] Das destillierte Produkt besitzt einen NCO-Gehalt von 0,405, d. h. 17 Gew.-%, eine Viskositat bei 25°C
von 140 mPa-s™" und einen HDI-Gehalt von 0,4%.

BEISPIEL 2: Synthese eines durch Triazol und Glycerolcarbonat maskierten HDI- und n-Butyl-allophanats

[0102] Man beschickt einen Reaktor mit doppeltem Mantel nacheinander mit:
— 350 g Hexamethylendiisocyanat- und Butyl-allophanat von Beispiel 1, dessen Gehalt an Isocyanatfunkti-
on 0,405, d. h. 17 Gew.-% der NCO-Funktion pro 100 g des Produkts betragt; und
-51,4 g 1,2,4-Triazol.

[0103] Man erhitzt die Reaktionsmischung in der Weise, daf} ihre Temperatur im Verlaufe von 20 Minuten
113°C erreicht. Das 1,2,4-Triazol wird in dieser Weise vollstandig verbraucht.

[0104] Zu diesem Zeitpunkt gibt man 83,6 g Glycerolcarbonat und 3 g Triethylamin zu. Es erfolgt eine exo-
therme Reaktion, welche die Temperatur auf 131°C ansteigen lat. Man halt die Reaktion dann wahrend etwa
3 Stunden bei 110°C.

[0105] Mit Hilfe der Infrarotanalyse beobachtet man, dal die freien Isocyanatfunktionen praktisch zu vernach-
I&ssigen sind, was darauf hinweist, dal® eine praktisch vollstdndige Reaktion dieser Funktionen erfolgt ist.
[0106] AnschlieBend giel3t man das Produkt in einen Behalter und a3t abkuhlen (488 g).

[0107] Das kalte Produkt ist eine viskose Fliissigkeit, die nicht mehr fliet, und eine Viskositat von mehr als
10000 mPa-s™ bei 25°C aufweist.

BEISPIEL 3: Synthese eines Polyisocyanats mit Isocyanuratfunktionen, bei dem ein Teil der Isocyanatfunktio-
nen mit dem Triazol maskiert ist und ein anderer Teil der Isocyanatfunktionen mit Glycerolcarbonat modifiziert
ist

[0108] Man beschickt einen Dreihalskolben nacheinander mit:
— 350 g HDT (Trimes von HDI), dessen Gehalt an Isocyanatfunktion 0,525, d. h. 22 Gew.-% betragt;
-63,2 g 1,2,4-Triazol; und
— nach einer Reaktionsdauer von 25 Minuten 1,5 g Triethylamin.

[0109] Man erhitzt die Mischung nach der Zugabe von 1,2,4-Triazol, wobei die Temperatur der Mischung nach
45 Minuten 99°C erreicht.

[0110] Zu diesem Zeitpunkt gibt man 108 g Glycerolcarbonat und 1,5 g Triethylamin zu.

[0111] Man erhéht die Temperatur der Mischung auf 123 g°C und laRt bei dieser Temperatur wahrend etwa
einer Stunde reagieren, bis der Titer der freien Isocyanatfunktionen (NCO) praktisch Null betragt.

[0112] Man zieht das Produkt ab und lalt es abkiihlen (erhaltenes Produkt: 524,2 theoretisch, 517 g gemes-
sen). Das kalte Produkt ist ein Feststoff, der anschlieRend vermahlen wird und der einen Gehalt an potentiellen
Isocyanatfunktionen von 7,35 Gew.-% und von Carbonatfunktionen (-O-C(0O)-O) von 10,48 Gew.-% aufweist.
Das Molverhaltnis von modifiziertem NCO zu O-C(O)-O betragt 1.

BEISPIEL 4: Synthese eines Polyisocyanats mit Isocyanuratfunktionen, bei dem die Isocyanatfunktionen durch
Glycerolcarbonat modifiziert sind

[0113] Man beschickt einen 500 ml-Kolben mit 300 g Tolonate® HDT, 184,4 g Glycerolcarbonat und erhitzt
dann das Reaktionsmedium auf 86°C. Anschlieend zieht man das Produkt ab, vermahlt es nach dem Abkuih-
len und erhalt ein Pulver, dessen NCO-Gehalt 0,001 und dessen Gehalt an Carbonatfunktionen (-O-C(O)-0)
19,3 Gew.-% betragt, was 0,3 Mol Carbonatfunktionen (-O-C(O)-O-) pro 100 g des Produkts entspricht.

[0114] Die 'H-NMR-Analyse weist auf die Anwesenheit von 54% des modifizierten Trimeren (einschlieRlich
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des Dimeren), 8,5 g modifizierten Biurets und 0,39 g freien Glycerolcarbonats hin.

[0115] Die charakteristischen Infrarot-Banden der Produkte sind die folgenden:

CO-Carbonat: 1789 cm™

CO-Carbamat: 1271 cm™

CO des trimeren Isocyanurats: 1685 cm™

Isocyanuratring: 1468 cm™

CO-NH-Carbmat: 1531 cm™

NH-Carbamat: 3362 cm™

Man beobachtet in einem CH,Cl,-Medium Allophanatbanden: NH-Allophanat: 3369 cm~'/NH-Carbamat: 3444
cm™.

BEISPIEL 5: Synthese von durch Glycerolcarbonat modifiziertem HDI

[0116] Man verfahrt nach der in Beispiel 3 beschriebenen Weise. Die HDI-Menge betragt 168 g und die Men-
ge des Glycerolcarbonats 236 g.

[0117] Nach fiinf Stunden bei 80°C betragt der Gehalt an restlichem NCO 0,011. Eine weitere Reaktionsdauer
wahrend 2 Stunden bei 100°C ergibt nach dem Abziehen und dem Abkuhlen eine pulverférmige Verbindung,
deren Gehalt an freien NCO-Funktionen 0,001 und der Gehalt an Carbonatfunktionen 44,5% betragt.

BEISPIEL 6
Synthese des Monoesters des Glycerolcarbonats der Bernsteinsaure

[0118] Man beschickt einen Rihrreaktor unter einer inerten Atmosphare (Stickstoffstrom) nacheinander mit
30 ml Toluol, 60,6 g Glycerolcarbonat und 51,3 g Bernsteinsaureanhydrid.
[0119] Man erhitzt das Reaktionsmedium wahrend 6 Stunen auf 90°C und wahrend 2 Stunden auf 120°C und
ruhrt dann wahrend 2 Stunden.
[0120] AnschlieBend bewirkt man eine flissige Extraktion des kalten Reaktionsmediums in einem Dekantier-
gefall. Man gibt 500 ml einer kalten (10°C) walrigen 0,5 M Bicarbonatlésung und dann 200 ml Ethylacetat zu.
Man zieht die organische Phase ab und wascht sie zweimal mit einer walrigen kalten (10°C) 0,5 M Bicarbo-
natlésung.
[0121] Man vereinigt die waRrigen Phasen und sauert sie mit einer walirigen 1 M HCI-LOsung bis zu einem
sauren pH-Wert der Lésung (pH = 2) an. AnschlieBend extrahiert man die walrige Phase dreimal mit 500 ml
Ethylacetat. Man trocknet dann die organischen Phasen Uber trockenem Natriumsulfat. Nach dem Filtrieren
zieht man das Losungsmittel im Vakuum ab und erhalt einen weilten Feststoff.
[0122] Die Ausbeute der Reaktion betragt 27% (nicht optimierte Ausbeute).
[0123] Die NMR-Analyse des Produkts weist darauf hin, da® das Produkt die folgenden charakteristischen
Banden aufweist:
-"H-NMR (DMSO): CH, des Bernsteinsaurerests bei 2,43 und 2,65/CH, der Esterfunktion in der alpha-Stel-
lung zum Sauerstoff 4,16-4,34/CH, des Carbonats in der alpha-Stellung 4,16—4,34/CH des Carbonats in
der alpha-Stellung 5,01.
- BC-NMR (DMSO): CH, des Bernsteinsaurerests bei 28,7/C=0 der Saurefunktion bei 173,4/C=0 der Es-
terfunktion bei 172,0/C=0 der Carbonatfunktion bei 154,8/CH, der Esterfunktion in der alpha-Stellung zum
Sauerstoff 63,4/CH, des Carbonats in der alpha-Stellung 66,0/CH des Carbonats in der alpha-Stellung
74,4

[0124] Die Struktur des Produkts wird auch durch die Infrarotanalyse bestatigt.
[0125] Der Schmelzpunkt des Produkts betragt 102-103°C (Kofler-Bank).

BEISPIEL 7

Synthese eines Harzes mit seitenstédndigen Carbonatfunktionen und mit im wesentlichen Isocyanuratresten,
die durch Reaktion der Verbindung des Beispiels 6 mit HDT erhalten worden ist

[0126] Das verwendete HDT ist TOLONATE® HDT, welches von der Firma RHODIA vertrieben wird und wel-

ches eine Mischung aus den Cyclopolykondensationsverbindungen von Hexamethylendiisocyanat (HDI mit
sich selbst gebildet worden ist und welches die folgende Zusammensetzung aufweist:
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Produkte TOLONATE® HDT TOLONATE® HDT LV2
HDI 0,2 % 0,24 %
Butylmonocarbamat 0,5 % 0,5 %
Echtes Dimeres von HDI 2,5% 14,2 %
Echtes Trimeres von HDI 50,1 % 56 %
Bis—trir’rll‘e'res + dimeres 24 % 20.6 %
rimeres

Schwere Bestandteile 18,7 % 7,6 %
Biuret 4,0 % 0,86 %

[0127] Die echten Trimere sind aus drei mit sich selbst cyclokondensierten HDI-Ketten und einem Isocyanur-
atring gebildet.

[0128] Die echten Dimeren sind durch zwei cyclokondensierte HDI-Ketten und einen Uretidin-dion-Ring ge-
bildet.

[0129] Die schwerere trimeren Oligomere sind durch drei cyclokondensierte HDI-Ketten und einen Isocyan-
uratring gebildet. TOLONATE® HDT besitzt 22 Gew.-% freie Isocyanatfunktionen, im allgemeinen NCO-Funk-
tionen pro 100 g des Produkts.

[0130] Man verfahrt wie folgt:

[0131] Man beschickt ein mit einem Rihrer ausgeristetes Reaktionsgefal’ unter einer inerten Stickstoffatmo-
sphare mit 14,77 g TOLONATE® HDT, dessen nach der Methode der Riickdosierung von Dibutylamin bestimm-
ter Titer 0,518 Mol der NCO-Funktion pro 100 g des Produkts betragt. Mangibt eine, gleich groRe molare Men-
ge (Molverhaltnis NCO/COOH = 1) des Monoesters des Glycerolcarbonats der Bernsteinsaure (erhalten ge-
maRk dem oben beschriebenen Beispiel) zu der Reaktionsmischung. Dann gibt man Triethylamin (NEt,) in einer
Menge von 1 Mol%, bezogen auf die Carboxylfunktionen des Monoesters (Molverhaltnis NEt,/COOH = 0,01)
zu. Anschlielend erhitzt man die Mischung und rihrt sie wahrend fiinf Stunden bei 110°C. Man beobachtet
eine Freisetzung von gasférmigem Kohlendioxid.

[0132] Man gewinnt das Produkt.

[0133] Das erhaltene Produkt ist das erwartete Reaktionsprodukt und besitzt die folgenden starksten Infrarot-
banden:

Sehr schwache NCO-Bande bei 2257 cm™

C=0-Carbonatbande bei 1795 cm™

C=0-Bande des Succinatesters bei 1739 cm™

Isocyanuratbanden des HDT bei 1685 und 1466 cm™

-C=0-NH-Bande des Amids bei 1546 cm™ und C=0-Bande des sekundaren

Amids bei 1640 cm™

NH-Bande bei 3350-3250 cm™

BEISPIEL 8

Synthese eines Harzes mit seitenstéandigen Carbonatfunktionen und im wesentlichen Isocyanurat- und Ureti-
dinresten, welches erhalten wurde durch Reaktion der Verbindung des Beispiels 6 mit einer HDT-Zusammen-
setzung, welche das HDI-Dimere (TOLONATE® HDT) enthalt

[0134] Die Zusammensetzung des TOLONATE® HDT ist jene, die in der Tabelle des Beispiels 7 angegeben
ist. Man erhalt das Produkt wie folgt:

[0135] Man beschickt ein 1-Liter-Reaktionsgefal3, welches mit einem Kihler versehen ist und mit Hilfe eines
Olbads erhitzt wird, unter Riihren mit 1000 g HDI.

[0136] Man erhitzt das Reaktionsmedium wahrend 1 Stunde und 30 Minuten auf 160°C. Dann gibt man 10 g
(1 Gew.-%) HMDZ (Hexamethyldisilazan) zu. Man erhitzt das Reaktionsmedium wéahrend 30 Minuten auf
140°C und kiihlt dann ab. Nachdem die Temperatur 88°C erreicht hat, gibt man 5,5 g n-Butanol zu. Nach einer
Reaktionszeit von einer Stunde reinigt man das Produkt durch Destillation im Vakuum.

[0137] Die schweren Bestandteile sind mit dem Tris-trimeren vertraglich. Das massive Bis-trimere (Hauptver-
bindung) umfallt Tetramere (Trimere-Dimere) und das Imino-trimere.

[0138] Die erhaltene Zusammensetzung besitzt eine Viskositat bei 25°C von 509 cPs (509 mPa-s).

[0139] TOLONATE® HDT LV2 besitzt 0,544 Mol freie Isocyanatfunktionen NCO pro 100 g des Produkts TO-
LONATE® HDT LV2.
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[0140] Man verfahrt anschlieRend wie in dem vorhergehenden Beispiel beschrieben unter Verwendung von
14,8 g TOLONATE® HDT LV2.

[0141] Man wendet die gleichen Molverhaltnisse an, das heif3t ein Verhaltnis von NCO-Funktionen zu CO-
OH-Funktionen des Monoesters von 1 und einem Molverhéltnis der NEt,-Funktionen zu den COOH-Funktio-
nen von 0,01.

[0142] Das erhaltene Produkt ist das erwartete Reaktionsprodukt und besitzt die folgenden charakteristischen
Hauptbanden:

Abwesenheit der NCO-Bande bei 2257 cm™

C=0-Bande des Carbonats bei 1798 cm™

C=0-Bande des Succinatesters bei 1743 cm™

Isocyanuratbanden des HDT bei 1687 und 1468 cm™

-C=0-NH-Bande des Amids bei 1546 cm™" und der C=0-Bande des sekundaren Amids bei 1640 cm™'
NH-Bande bei 3350-3250 cm™

BEISPIEL 9

Synthese eines Harzes mit seitenstéandigen Carbonatfunktionen und im wesentlichen Isocyanuratresten, erhal-
ten durch Reaktion der Verbindung des Beispiels 6 mit dem trimeren Isocyanurat des Isophorondiisocyanats
(IPDT)

[0143] IPDT ist ein festes Produkt (Schmelzpunkt: 100-115°C), welches man Cyclopolykondensation von Iso-
phorondiisocyanat (IPDI) mit sich selbst erhalt und welches Isocyanatreste und freie Isocyanatfunktionen auf-
weist. Der Gehalt an Isocyanatfunktionen betragt 0,409 Mol NCO-Funktionen pro 100 g des Produkts.

[0144] Man verfahrt wie in dem vorhergehenden Beispiel unter Anwendung von 15,1 g festen IPDT der Firma
Creanova Hiulls.

[0145] Man wendet die gleichen Molverhaltnisse an, das heif3t, ein Molverhaltnis von NCO-Funktionen zu
COOH-Funktionen des Monoesters von 1 und ein Molverhaltnis der NEt;-Funktionen zu den COOH-Funktio-
nen von 0,01.

[0146] Das erhaltene Produkt ist das erwartete Reaktionsprodukt, besitzt jedoch noch nicht umgesetzte Iso-
cyanatfunktionen und freie Saurefunktionen in einer Menge von 20 Mol-% der urspriinglichen Funktionen und
besitzt die nachfolgenden charakteristischen Hauptbanden:

NCO-Bande bei 2257 cm™

C=0-Bande des Carbonats bei 1788 cm™

C=0-Bande des Succinatesters bei 1735 cm™

Isocyanuratbanden des IPDT bei 1693 und 1446 cm™

-C=ONH-Bande des Amids bei 1546 cm™ und C=0-Bande des sekundaren Amids bei 1640 cm™

NH-Bande bei 3350-3250 cm™

OH-Funktion der Saure bei 3200-2500 cm™

BEISPIEL 10

Synthese eines Harzes mit seitenstandigen Carbonatfunktionen, mit Isocyanatfunktionen, die mit 1,2,4-Triazol
maskiert sind, und mit im wesentlichen Isocyanuratresten, erhalten durch Umsetzung der Verbindung des Bei-
spiels 6 mit 1,2,4-Triazol und mit TOLONATE® HDT

[0147] Man verfahrt wie in dem vorhergehenden Beispiel unter Verwendung von 15 g TOLONATE® HDT (sie-
he Beispiel 6), 2,797 g 1,2,4-Triazol und 8,77 g des Glycerolcarbonatmonoesters der Bernsteinsaure. Das Mol-
verhaltnis der COOH-Funktionen zu den NCO-Funktionen betragt 0,5, das Molverhaltnis der Triazolfunktionen
zu den NCO-Funktionen betragt 0,5 und das Molverhaltnis der NEt,-Funktionen zu den COOH-Funktionen be-
tragt 1.

[0148] Das erhaltene Produkt ist das erwartete Reaktionsprodukt und besitzt die folgenden charakteristischen
Hauptbanden:

Abwesenheit der NCO-Bande bei 2257 cm™

C=0-Bande des Carbonats bei 1788 cm™

C=0-Bande des Succinatesters und des durch Triazol blockierten C=0 bei 1739 cm™'

Isocyanuratbanden des HDT bei 1684 und 1467 cm™

Schwer zu beobachtende Amidbanden -C=0-NH- des Amids bei 1546 cm™' und C=0-Bande des sekundaren
Amids bei 1640 cm™

Blockierungsbanden des Triazols bei 3337, 3126, 1531 und 1506 cm™

[0149] Das erhaltene Produkt weist somit 50% Isocyanatbanden auf, die temporar durch 1,2,4-Triazol mas-
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kiert sind und die durch einen thermischen Effekt bei der Temperatur im Bereich von 130-140°C wiederherge-
stellt werden kénnen. Die 50 Mol-% der verbleibenden Isocyanatfunktionen sind durch Reaktion mit den Sau-
refunktionen in Amidbindungen umgewandt worden und bilden die Bindung zwischen der aliphatischen Kette
((CH,),), die von dem Isocyanuratrest und der Succinylcarbonatkette getragen wird.

[0150] Diese Verbindung ist gekennzeichnet durch ein Molverhaltnis von durch 1,2,4-Triazol maskiertem
NCO zu den Carbonatfunktionen von 1.

BEISPIEL 11
Synthese des Glycerolmonoesters deer Glutarsaure

[0151] Man verfahrt wie in Beispiel 6 unter Ersatz des Bernsteinsdureanhydrids durch Glutarsaureanhydrid
unter Einhaltung der Molverhaltnisse.

[0152] Man erhalt den Monoester des Glycerolcarbonats und der Glutarsdure in Form einer festen Verbin-
dung mit einer Ausbeute von 52%. Dieses Produkt besitzt charakteristische Infrarotbanden, die identisch sind
mit jenen des Derivats der Verbindung des Beispiels 6.

BEISPIELE 12-15

Synthese eines Harzes mit seitenstéandigen Carbonatfunktionen und im wesentlichen Isocyanuratresten, erhal-
ten durch die Umsetzung der Verbindung des Beispiels 6 mit Isocyanurat-polyisocyanaten

[0153] Man erfahrt wie in den Beispielen 7 bis 10 unter Ersatz der Verbindung des Beispiels 6 durch die Ver-
bindung des Beispiels 11 (Monoester des Glycerolcarbonats und der Glutarsaure) unter Einhaltung der Mol-
verhaltnisse.

[0154] Die erhaltenen Produkte stehen im Einklang mit den erwarteten Produkten und werden durch die In-
frarotanalyse bestatigt.

[0155] Die charakteristischen Infrarot-Hauptbanden sind jene, die oben fir die Verbindungen der Beispiele
7-10 angegeben sind.

Beispiel 16

Synthese eines Harzes mit seitenstéandigen Carbonatfunktionen und im wesentlichen Isocyanuratresten, erhal-
ten durch Reaktion von TOLONATE® HDT, Trimethylolpropan und Carbonyldiimidazol

[0156] Man beschickt ein Reaktionsgefall unter einer inerten Stickstoffatmosphare mit 1 Mol Trimethylolpro-
pan (134 g), 1 Mol Carbonyldiimidazol (165 g) und 100 g Solvesso® 100. Man erhitzt das Reaktionsmedium
unter Rihren wahrend 5 Stunden auf 90°C.

[0157] Man gibt zu der warmen Reaktionsmischung 600 g TOLONATE® HDT und riihrt das Reaktionsmedium
Uber Nacht bei 75°C. Eine Infrarotanalyse des Reaktionsmediums zeigt, daf} die Isocyanatbande praktisch ver-
schwunden ist.

[0158] Die Analyse des Produkts durch Infrarotspektrum weist darauf hin, dal® man das erwartete Produkt er-
halten hat, das heil}t, ein Polyisocyanuratharz, bei dem etwa 2/3 der Isocyanatfunktionen durch Imidazol blo-
ckiert sind und etwa 1/3 der Isocyanatfunktionen in Form des Carbamats des Trimethylolpropancarbonats blo-
ckiert sind.

[0159] Indieser Weise zeigt sich, dal man ein thermisch vernetzbares Harz in einer Stufe erhalten kann unter
Verwendung einer mit austretenden Gruppen aktivierten Carbonylverbindung, welche als temporare Schutz-
gruppen der Isocyanatfunktionen verwendet werden kénnen.

BEISPIEL 17
Synthese des Carbonats der 9,10-Dihydroxystearinsaure

[0160] Man beschickt ein Reaktionsgefall mit 10 g 9,10-Dihydroxystearinsaure. Dann gibt man eine molare
Menge einer einnormalen (1 N) Natriumhydroxidlésung zu zur Neutralisation der Gesamtheit der Carboxylfunk-
tionen in Form des Natriumsalzes. Dann gibt man 100 ml N,N-Dimethylformamid zu und rihrt wahrend einer
Stunde bei 80°C. Dann verdampft man 90% des Losungsmittels im Vakuum, um in dieser Weise das gesamte
Wasser zu beseitigen.

[0161] AnschlieBend gibt man 100 ml trockenes N,N-Dimethylformamid und 5,22 g Carbonyldiimidazol zu
und ruhrt unter einem Stickstoffstrom tber Nacht bei 80°C.
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[0162] AnschlieBend engt man das Produkt in einem Rotationsverdampfer im Vakuum ein zur Entfernung von
95% des N,N-Dimethylformamids.

[0163] Man gibt zu dem Produkt eine walrige saure Lésung zur Umwandlung des Natriumsalzes in die ent-
sprechende Saure in der Weise, daf} der mit einem pH-Papier gemessene pH-Wert 2 betragt. Anschlief’end
extrahiert man das Carbonat der Saure dreimal mit 180 ml Toluol.

[0164] Man vereinigt die organischen Toluolphasen, verdampft das Losungsmittel im Vakuum und erhalt 12,3
g eines pastenférmigen Produkts.

[0165] Die Struktur des Produkts wird durch die '"H-NMR-Analyse (DMSO) besttigt.

[0166] Die Anwesenheit der Carbonatfunktion und der Carbonsaurefunktion wird ebenfalls bestatigt.

BEISPIEL 18
Synthese eines Harzes mit seitenstandigen Carbonatfunktionen und Isocyanuratresten

[0167] Man beschickt ein Reaktionsgefal mit TOLONATE® HDT (0,518 Mol NCO-Funktion pro 100 g des Pro-
dukts) und 12 g des Carbonats der 9,10-Dihydroxystearinsaure in der Weise, dal® das Molverhaltnis der
NCO-Funktionen zu den COOH-Funktionen 1 betragt. Man gibt 1 Mol-% Triethylamin, bezogen auf die Carbo-
nylfunktionen COOH zu. Man rihrt unter einem Stickstoffstrom wahrend 8 Stunden bei 95°C.

[0168] Das erhaltene Produkt entspricht dem erwarteten Produkt. Es besitzt die folgenden charakteristischen
Banden:

Keine NCO-Bande bei 2257 cm™

C=0-Bande des Carbonats bei 1788 cm™

C=0-Bandes des Succinatesters bei 1739 cm™’

Isocyanuratbanden des HDT bei 1685 und 1466 cm™

-C=0-NH-Bande des Amids bei 1546 cm™" und C=0-Bande des sekundaren Amids bei 1640 cm™

NH-Bande bei 3350-3250 cm™

BEISPIEL 19
Synthese von 1,9,10-Trihydrosy-octadecan

[0169] Man wendet das Verfahren an, das in dem US-Patent 2 443 280 vom 15. Juni 1948 beschrieben ist
unter Verwendung von 100 g Oleylalkohol als Ausgangsverbindung.
[0170] Man gewinnt das Produkt mit einer Ausbeute von 25%.

BEISPIEL 20

Synthese eines hitzehartbaren Urethanharzes mit maskierten Isocyanatfunktionen und seitenstéandigen Car-
bonatfunktionen

[0171] Man beschickt ein Reaktionsgefal3, welches mit einem Ruihrer ausgerustet ist, unter einer Stickstoffat-
mosphare mit 0,1 Mol 1,9,10-Trihydroxyoctadecan von Beispiel 19 und 100 ml 2-(1-Methoxypropyl)-acetat.
Dann gibt man 0,1 Mol TOLONATE® HDT, dessen NCO-Gehalt 0,518 Mol pro 100 g betragt, zu dem Reakti-
onsmedium und bringt die Temperatur des Reaktionsmediums auf eine Temperatur zwischen 45 und 50°C.
Nach dem Ruhren wahrend einer Stunde gibt man 0,12 Mol Carbonyldiimidazol zu und ruhrt das Reaktions-
medium wahrend 4 Stunden bei 50°C und erhoht dann die Temperatur des Reaktionsmediums auf etwa 85°C
und ruhrt Uber Nacht.

[0172] AnschlieBend 1aBt man das Reaktionsmedium abkihlen und erhélt eine viskose Masse aus einem
Urethanharz, welches gekennzeichnet ist durch die Abwesenheit von freien Isocyanatfunktionen und die An-
wesenheit von mit Imidazol maskierten Isocyanatfunktionen, von Carbonatfunktionen und von Gberwiegend cy-
clischen Carbonatfunktionen.

[0173] Die Infrarotanalyse weist auf die Anwesenheit der folgenden charakteristischen Banden hin:
Abwesenheit der NCO-Bande bei 2257 cm™

C=0-Bande des Carbonats bei 1785 cm™

Carbamatbanden (1720 cm™) und Imidazol-Blockierungsbanden bei etwa 1735 cm™

Isocyanuratbanden des HDT bei 1691 und 1467 cm™
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BEISPIEL 21

Herstellung eines Prapolymeren mit freien endstandigen Isocyanatfunktionen

[0174] Man beschickt ein Dreihals-Reaktionsgefal® nacheinander mit:
- 100 g aliphatischem Polyol K-Flex® 188 (Polyester der Firma King Industries) (6,97% OH/100 g, das heilt,
0,41 Mol OH/100 g);
— 1680 g HDI (5 Mol).

[0175] Man erhitzt das Reaktionsmedium auf 80°C, rihrt wahrend flnf Stunden unter Stickstoff bei 80°C und
entfernt dann das Uberschissige HDI durch Destillation unter Hochvakuum.

[0176] Das erhaltene Produkt ist ein Urethan-Prapolymeres mit endstandigen Isocyanatfunktionen mit einem
NCO-Titer von 0,22 Mol NCO pro 100 g, d. h., 9,24% NCO pro 100 g des Produkts.

BEISPIEL 22
Synthese eines Prapolymeren mit endstandigen Aminofunktionen

[0177] Man beschickt ein Reaktionsgefal3, das mit einem Ruhrer ausgerustet ist, unter einer inerten Stickstoff-
atmosphare mit 150 g des Prapolymeren mit endstandigen NCO-Funktionen von Beispiel 21.

[0178] Man gibt 0,33 Mol 5-Amino-1-pentanol-Hydrochlorid und 600 g Toluol zu.

[0179] Man erhitzt das Reaktionsmedium in Gegenwart von 0,1% Dibutylzinndilaurat auf 60°C, bis der
NCO-Gehalt weniger als 1% betragt (Bestimmung der NCO-Funktionen durch Reaktion mit Dibutylamin und
Bestimmung des restlichen Amins mit HCI).

[0180] Man erhalt eine viskose Lésung des Polymeren mit Aminfunktionen in Form des Hydrochlorids in To-
luol, dessen NH,-Gehalt etwa 0,04 Mol NH,/100 g betragt.

BEISPIEL 23
Bildung eines Uberzugs

[0181] Man beschickt ein mit einem Rihrer ausgeristetes Reaktionsgefal® mit 100 g der Lésung des Polyme-
ren von Beispiel 22 (0,04 Mol Aminfunktionen in Form des Hydrochlorids). Dann gibt man 20 g des Produkts
des Beispiels 3 in der Weise zu, dal das Molverhaltnis von Aminfunktionen zu O-C(=0)-O-Funktionen 1 be-
tragt. Dann gibt man 0,04 Mol Triethylamin und 200 g Toluol zu.

[0182] Man rihrt die Mischung wahrend 30 Minuten bei Raumtemperatur.

[0183] Man tragt die erhaltene Mischung auf eine Glasplatte in der Weise auf, dafl man einen Film mit einer
Dicke von 50 pm erhalt, und behandelt das Produkt im Ofen wahrend 30 Minuten bei 50°C und dann wahrend
20 Minuten bei 100°C und schlieRlich wahrend 30 Minuten bei 140°C.

[0184] Man erhalt nach dem Erhitzen einen vernetzten transparenten Uberzug, der sehr gute mechanische
Eigenschaften aufweist.

[0185] Dieses Beispiel zeigt, daR die erfindungsgemaRen Produkte die Bildung von Uberziigen erméglichen.
[0186] Eine Optimierung der Bedingungen der Formulierung (Auswahl des Lésungsmittels, Mischung mit an-
deren Polyolen oder anderen Aminen, Optimierung der (NCO/OH)-Verhaltnisse, der (Amin/O-C(=0)-O-Funk-
tionen)-Verhaltnisse, der Art des Acrylpolyols, des Polyesters und der Art der eingesetzten Isocyanate) ermog-
licht die Anpassung der Eigenschaften der Uberziige an die angestrebten Erfordernisse.

BEISPIEL 24
Synthese eines mit Imidazol und Trimethylpropancarbonat geschitzten HDT

[0187] Man beschickt einen Reaktor mit:
— 134 g Trimethylolpropan (1 Mol);
— 1 Mol Carbonyldiimidazol (165 g)

und erhitzt die Reaktionsmischung dann wahrend funf Stunden auf 80°C.

[0188] Zu der warmen Mischung gibt man 600 g HDT und rihrt wahrend finf Stunden bei 80°C, bis die
NCO-Bande verschwindet.

[0189] Man erhélt in dieser Weise direkt und in einer einzigen Mafnahme 900 g eines TOLONATE® HDT-De-
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rivats, bei dem 2/3 der NCO-Funktionen durch Imidazol geschitzt sind und 1/3 durch Glycerolcarbonat ge-
schutzt ist.

[0190] Es zeigt sich, da® man in dieser Weise dieses Derivat in einem einzigen Schritt erhalten kann unter
Verwendung eines Carbonylderivats, welches durch austretende Gruppen (Imidazol, Triazol, Phenyl) aktiviert
ist, welche anschlieftend als Maskierungsmittel der NCO-Funktion dienen kénnen.

Patentanspriiche

1. Stabile, modifizierte Polyisocyanate, bei denen mindestens eine der Isocyanatfunktionen durch einen
vernetzenden funktionellen Zweig oder Gruppe mit vernetzender Funktionalitdt modifiziert ist, welche vernet-
zende Funktionalitat eine cyclische Carbonatgruppe ist, wobei die genannten stabilen, modifizierten Polyiso-
cyanate aus Polyisocyanaten gebildet sind, die ausgewahlt sind aus:

— Polyisocyanatverbindungen, die eine Isocyanuratgruppe aufweisen und auch als Trimere bezeichnet wer-
den;

— Polyisocyanatderivaten, die mindestens eine Biuretgruppe aufweisen;

— Polyisocyanatderivaten, die mindestens eine Carbamatgruppe aufweisen;

— Polyisocyanatderivaten, die mindestens eine Allophanatgruppe aufweisen;

— Polyisocyanatderivaten, die mindestens eine Estergruppe aufweisen;

— Polyisocyanatderivaten, die mindestens eine Amidgruppe aufweisen;

— Polyisocyanatderivaten, die mindestens eine Imino-cyclo-oxa-diazin-dion-Funktion aufweisen;

— Polyisocyanatderivaten, die mindestens eine Cyclo-oxa-diazin-trion-Funktion aufweisen;

— Polyisocyanatderivaten, die mindestens eine maskierte Isocyanatgruppe aufweisen; und

— Polyisocyanatderivaten, die eine Kombination aus einer oder mehreren der oben erwahnten Gruppen, ins-
besondere eine Isocyanuratgruppe aufweisen.

2. Stabile, modifizierte Polyisocyanate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR die vernetzende
cyclische Carbonatfunktionalitat erhaltlich ist durch Umsetzung von vicinalen Diolen oder Trimethylolpropan
mit aktivierten Carbonylierungsmitteln.

3. Stabile, modifizierte Polyisocyanate nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daf} die vicinalen Diole
ausgewahlt sind aus Glycerol, 9,10-Dihydroxy-stearinsaure und 1,9,10-Trihydroxy-octadecan.

4. Stabile, modifizierte Polyisocyanate nach Anspruch 2 oder Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dafl®
die aktivierten Carbonylierungsmittel ausgewahlt sind aus Carbonyldiimidazol, Carbonyldi-1,2,4-triazol, Carbo-
nyldimethylethylketoxim und N,N'-Disuccinimidylcarbonat.

5. Stabile, modifizierte Polyisocyanate nach Anspruch 1 oder Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dal}
die vernetzende cyclische Carbonatfunktionalitat ausgewahlt ist aus Glycerolcarbonat, dem Monoester von
Glycerolcarbonat und Bernsteinsaure, dem Monoester aus Glycerolcarbonat und Glutarsaure, Trimethylolpro-
pancarbonat, 9,10-Dihydroxystearinsaurecarbonat und 1,9,10-Trihydroxyoctadecan-carbonat.

6. Polyisocyanate nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dal} die Gruppe
mit vernetzender Funktionalitat durch Reaktion einer Isocyanatfunktion mit Glycerolcarbonat gebildet worden
ist.

7. Stabile, modifizierte Polyisocyanate nach Anspruch 6 der Formel:

Iso-NH-CO-O-CH o
R
O

in der Iso den Rest eines Polyisocyanats nach der Umwandlung einer Isocyanatfunktion darstellt.

8. Polyisocyanate nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da die Gruppe mit ver-
netzender Funktionalitat durch die Reaktion einer Isocyanatfunktion mit Carbonaten von Fettsauren oder deren
Estern gebildet worden ist.

9. Polyisocyanate nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dal} die Gruppe mit vernetzender Funktio-
nalitdt durch die Reaktion einer Isocyanatfunktion mit Olsaure-8,9-carbonat gebildet worden ist.

16/19



DE 699 13 564 T2 2004.09.30

10. Stabile, modifizierte Polyisocyanate nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, daf} sie ein Molekulargewicht von weniger als 7500, vorzugsweise weniger als 3500, und noch be-
vorzugter von weniger 2500, aufweisen.

11. Stabile, modifizierte Polyisocyanate nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dal} sie zusatzlich mindestens eine weitere freie Isocyanatfunktion und/oder mindestens eine weitere
durch ein Maskierungsmittel oder eine Mischung von thermolabilen Maskierungsmitteln maskierte Isocyanat-
gruppe aufweisen.

12. Stabile, modifizierte Polyisocyanate nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, da} das Maskie-
rungsmittel ausgewahlt ist aus Imidazol, Pyrazol, 1,2,3-Triazol und 1,2,4-Triazol, die substituiert oder nicht sub-
stituiert sind, Lactamen, gegebenenfalls substituierten Phenolen und Oximen.

13. Stabile, modifizierte Polyisocyanate nach einem der Anspriiche 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet,
daf} die nicht modifizierten Isocyanatfunktionen durch mindestens zwei unterschiedliche maskierende Grup-
pen maskiert sein kénnen.

14. Stabile, modifizierte Polyisocyanate nach einem der Anspriiche 11 bis 13, dadurch gekennzeichnet,
daf} sie mindestens zwei verschiedene Maskierungsmittel umfassen, die in der Weise ausgewahlt sind, dal
bei dem Octanol-Test bei 110°C das Verhaltnis:

D= Prozentsatz des Maskierungsmittels, das als erstes bei 110°C abgespalten wird

Prozentsatz des Maskierungsmittels, das als letztes bei 110°C abgespalten wird

groRer ist als 4/3, vorteilhafter grof3er als 1,5 und noch bevorzugter groRRer als 2.

15. Stabile, modifizierte Polyisocyanate nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dal} die maskieren-
den Gruppen ein Oxim beziehungsweise ein Triazol (1,2,3-Triazol oder 1,2,4-Triazol) sind, wobei das Oxim vor-
zugsweise Methyl-ethylketoxim, Methylamylketoxim, das Oxim von Methylpyruvat oder das Oxim von Ethylpy-
ruvat ist.

16. Stabile, modifizierte Polyisocyanate nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dal3 die Polyisocyanate, deren NCO-Funktionen durch die genannte vernetzende Gruppe modifiziert
sind, ausgewahlt sind aus Produkten der Homo- oder Heterokondensation von Alkylendiisocyanat, welche ins-
besondere die Produkte des Typs "BIURET" und des Typs "TRIMERE", das heif3t "PREPOLYMERE" mit Iso-
cyanatfunktionen, die insbesondere Harnstoff-, Urethan-, Allophanat-, Ester-, Amid-Gruppen tragen, und sie
umfassenden Mischungen umfaft.

17. Stabile, modifizierte Polyisocyanate nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, daB sie Produkte der Homo- oder Heterokondensation von monomeren Isocyanaten darstellen, aus-
gewahlt aus:

— Polymethylendiisocyanaten und insbesondere 1,6-Hexamethylendiisocyanat, 2-Methyl-1,5-pentamethy-
len-diisocyanat, 2,4,4-Trimethyl-1,6-hexamethylen-diisocyanat, 3,5,5-Trimethylen-1,6-hexamethylen-diisocya-
nat, 1,12-Dodecandiisocyanat, Isocyanato-(4)-methyl-1,8-octylen-diisocyanat;

— Cyclobutan-1,3-diisocyanat, Cyclohexan-1,2-, -1,3- oder -1,4-diisocyanat, 3,3,5-Trimethyl-1-isocyana-
to-5-isocyanatomethylcyclohexan, Bis-isocyanatomethylnorbornan, 1,3-Bis(isocyanatomethyl)-cyclohexan,
H,,-MDI, Cyclohexyl-1,4-diisocyanat; und

— Arylendialkylendiisocyanate und Toluol-diisocyanat.

18. Stabile, modifizierte Polyisocyanate nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dal} sie die Produkte
der Homo- oder Hetero-Kondensation von monomeren Isocyanaten sind, ausgewahlt aus:
— 1,6-Hexamethylendiisocyanat, 2-Methyl-1,5-pentamethylen-diisocyanat, 2,4,4-Trimethyl-1,6-hexamethy-
len-diisocyanat, 3,5,5-Trimethylen-1,6-hexamethylen-diisocyanat, 1,12-Dodecan-diisocyanat, Isocyana-
to-(4)-methyl-1,8-octylen-diisocyanat;
— Cyclobutan-1,3-diisocyanat, Cyclohexan-1,2-, -1,3- oder -1,4-diisocyanat, 3,3,5-Trimethyl-1-isocyana-
to-5-isocyanatomethylcyclohexan, Bis-isocyanatomethylnorbonan, 1,3-Bis(isocyanatomethyl)-cyclohexan,
H,,-MDI, Cyclohexyl-1,4-diisocyanat; und
— OCN-CH,-2-CH,-NCO.

19. Stabile, modifizierte Polyisocyanate nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, dal} sie gebildet sind durch Mischungen von vorzugsweise echten Trikondensaten von polyfunktio-

17/19



DE 699 13 564 T2 2004.09.30

nellen Isocyanaten, die durch die theoretische (Cyclo)-Trimerisation von drei monomeren Isocyanat-Molekulen
und gegebenenfalls anderen Monomeren gebildet sind und einen Isocyanurat- und/oder Biuret-Ring aufwei-
sen; und Allophanaten und/oder Dimeren und/oder Harnstoffen, Urethanen, Biureten, Carbamaten, wobei die
genannten modifizierten Polyisocyanate mindestens einen Teil, vorzugsweise mindestens 1 bis 100 Gew.-%,
vorteilhafterweise 30 bis 100 Gew.-%, der Isocyanatfunktionen aufweisen, die durch eine vernetzende Gruppe
im Form einer cyclischen Carbonatgruppe modifiziert sind.

20. Stabile, modifizierte Polyisocyanate nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dal sie freie Isocya-
natfunktionen aufweisen, insbesondere 1 bis 99 Gew.-% und vorteilhafterweise 5 bis 70 Gew.-%.

21. Stabile, modifizierte Polyisocyanate nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dal sie durch physikalische Mischungen aus mehreren Trikondensaten von polyfunktionellen Polyi-
socyanaten mit Allophanaten, Uretindionen oder Dimeren gebildet sind, wobei die Polyisocyanate 100 bis 1
Gew.-%, mit Vorteil 70 bis 1 Gew.-%, Isocyanatgruppen aufweisen, die durch eine vernetzende Gruppe in Form
der cyclischen Carbonatgruppe modifiziert sind und gegebenfalls 1 bis 99 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 70
Gew.-%, Isocyanatfunktionen, die durch eine maskierende Gruppe maskiert sind.

22. Stabile, modifizierte Polyisocyanate nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dal sie durch Polyisocyanate gebildet sind, die durch eine Gruppe maodifiziert sind, die eine vernet-
zende Funktionalitat in Form einer cyclischen Carbonatgruppe aufweist, und freie Isocyanatgruppen aufweisen
und/oder maskierte Isocyanatgruppen sowie Allophanatgruppen und/oder Uretindiongruppen.

23. Stabile, modifizierte Polyisocyanate nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, daB sie freie Isocya-
natfunktionen aufweisen, insbesondere 1 bis 99 Gew.-%, vorteilhafterweise 5 bis 70 Gew.-%.

24. Verfahren zur Herstellung der stabilen, modifizierten Polyisocyanate nach einem der vorhergehenden
Anspriche, umfassend die folgenden Stufen:
a) Umsetzung eines Polyisocyanats, welches mindestens eine Gruppe aufweist, ausgewahlt aus Carbamat-,
Harnstoff-, Biuret-, Uretidion-, Isocyanurat-, Urethan- und Allophanat-Gruppen, mit einer Verbindung ausge-
wahlt aus vicinalen Diolen und aktivierten Carbonylierungsmitteln; und
b) Isolierung des erhaltenen Produkts.

25. Verfahren zur Herstellung der stabilen, modifizierten Polyisocyanate nach einem der Anspriiche 1 bis
23, welche maskierte Isocyanatfunktionen aufweisen, umfassend die folgenden Stufen: entweder in beliebiger
Reihenfolge:

a,) Umsetzung eines Polyisocyanats, welches mindestens eine Gruppe aufweist, ausgewahlt aus Carbamat-,
Harnstoff-, Biuret-, Uretidion-, Isocyanurat-, Urethan- und Allophanat-Gruppen, mit einer Verbindung ausge-
wahlt aus vicinalen Diolen und aktivierten Carbonylierungsmitteln; und

b) gleichzeitige oder aufeinander folgende Umsetzung mit mindestens einer maskierenden Verbindung; oder
a,) gleichzeitige Umsetzung eines Polyisocyanats mit einer Verbindung ausgewahlt aus vicinalen Diolen und
aktivierten Carbonylierungsmitteln und mindestens einer maskierenden Verbindung; und

b) Isolierung des erhaltenen Produkts.

26. Polyisocyanat-Zusammensetzungen gebildet durch eine Mischung, die mindestens ein 1%, und héchs-
tens 99%, vorzugsweise mindestens 10% und hdchstens 90% eines stabilen, modifizierten Polyisocyanats
nach einem der Anspriiche 1 bis 23, welches iberwiegend die in einem der Anspriiche 1 bis 23 definierte ver-
netzende Gruppe aufweist, und mindestens 1% und hdchstens 99%, vorzugsweise mindestens 10% und
hdchstens 90%, eines weiteren stabilen, modifizierten Polyisocyanats nach einem der Anspriiche 1 bis 23, wel-
ches uberwiegend eine vernetzende Gruppe und/oder ein anderes von einem Diisocyanat abgeleitetes Mole-
kul, welches freie und/oder maskierte Isocyanatfunktion, jedoch keine vernetzende Gruppe aufweist, umfafit.

27. Verwendung der stabilen, modifizierten Polyisocyanate nach einem der Anspriiche 1 bis 23 fiir die Her-
stellung von diinnen, nicht expandierten Uberziigen, insbesondere Anstrichen oder Lacken.

28. Verwendung der stabilen, modifizierten Polyisocyanate nach einem der Anspriiche 1 bis 23, nach der
Offnung der vernetzenden Gruppe mit einem geeigneten reaktiven Mittel, zur Bildung von vernetzbaren Vor-
polymeren, fiir die Herstelleung von diinnen, nicht expandierten Uberziigen, insbesondere Anstrichen oder La-
cken.

29. Verwendung nach Anspruch 28, worin das geeignete reaktive Mittel ausgewanhlt ist aus Verbindungen
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mit Alkoholfunktionen oder primaren oder sekundaren Aminen, stickstoffhaltigen heterocyclischen Verbindun-
gen, die ein reaktives Wasserstoffatom aufweisen, Oximen und Phenolen.

30. Verwendung nach Anspruch 28 oder Anspruch 29, worin das geeignete reaktive Mittel ausgewahlt ist
aus Ammoniak, primaren oder sekundaren Aminen und stickstoffhaltigen Heterocyclen und deren Salzen.

31. Polymere und/oder vernetzte Produkte auf der Grundlage von stabilen, modifizierten Polyisocyanaten,
wie sie in einem der Anspruche 1 bis 23 definiert sind.

32. Verwendung der stabilen, modifizierten Polymeren nach einem der Anspriiche 1 bis 23 fiir die Herstel-
lung von Polykondensaten und vernetzten Produkten, die anwendbar sind als Uberziige, durch Umsetzung der
stabilen, modifizierten Polymeren mit nucleophilen Co-Reagenzien.

33. Verwendung nach Anspruch 32, worin das nucleophile Co-Reagens aus Aminen ausgewabhlt ist.

34. Verwendung nach Anspruch 33, worin die Amine Di- oder Polyamine sind, vorzugsweise primare oder
sekundare.

35. Zusammensetzung umfassend stabile, modifizierte Polyisocyanate nach einem der Anspriiche 1 bis 23
und beliebige Verbindungen mit mobilem Wasserstoff, insbesondere Alkohole, Thiole und Urethane.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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