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Anwendungsgebiet der BErfindung

Dis vorliegende Erfindung betrifft die Herstellung

von'neuartigen Katalysatoren und deren Verwendung zur

Polymerisation von Isocyanaten zu Isocyanuratgruppen

und- gegebenenfalls Carbodiimidgruppeﬁ aufweisenden

- Polylsocyanaten, Polyisocyanuratschaumstoffen und
anderen Polyurethankunststoffen, | '

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Es ist bekannt, daB Isocysnate mit Hilfe von Katsly-
satoren in Isocyanurate ﬁberfﬁhrt werden konnen.

In der vorllegenden Literatur werden zahlrelcne Kata—
lysatoren flr die Cyclisierung und Polymerisation be-
schrieben, Als Beigpiele seien genannt.-starke Basen,
wie quarternére Ammoniumhydroxide, Alkalimetallsalze
von Alkoholen;lPhenolen, Amiden und Imiden; weiterhin
Alkalimetall- und: Metallsélze von Carbonséuren, metall-
'organlsche Salze, Phosphlne Mannichbasen von Phenolen,"
substituierte Hexahydrotrlazlne und andere. Eine grole
Anzahl von Katalysatorsystemen ist auf der Grundlage '
‘von. bagischen tertifren Aminen und geelgneten Cokata= -
lysatoren aufgebaut worden, beispielsweise tert,Amine
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in Kombination mit Oxiranen, Aziridinen, cyclischen
Carbonaten, Laptonen, Hetahydro-s-triazin@n, -Dike—»
tonen,.Aldehyden, Ox1men,,Alkoholen, Phenolen, Ure-
thanen und Allophanaten, ~

' Es ist ebenfalls mﬁglich, CyclisierungsFﬂund ?olymeri?
sationsreaktionen von Isocyanaﬁén durch saure Kataly-
satoren, wie Alng"anIZ% FeClB, BF3 und andere zu
bewirken. ‘

Die anionische Aktivierung der Isocyanuratbildung |

~ durch basische Salze ist im allgemeinen recht wirksam,
aber mit einer Reihe von Beschrinkungen behaftet, die
die‘beg*enzte Léslichkéit der Salze im. Reaktionssystem;
"die zum Teil extreme Akthltat und die damit verbun-
dene schlech e D051erbarke1u sow1e die Storanfalllghelt
gegen Verunrelnlgungen betrefien. Die. katalvtlscnen '
Systemer aus tert. Aminen und quatalysatoren, 1nsbe-
sondere Eporiden sind ebenfalls besonders geeignet.
Die oftmals notwendlge Vorrea&tlon zwischen Amin, Co-
katalysator und gegebenenfalls auch der Isocyanatkom—
ponente fithrt jedoch héufig zu Kompllxatlonen, die den
ygléichméﬂigen-Ablauf der Reaktion erschweren., Aus Ami-
nen, Epoxiden?und H-aciden Verbindungen in einer Vor-

~ reaktion:hergestellte quaternére Ammoniumhydroxide

‘~sind demgegeniiber zwar empfehlenswerter, erleiden
aber bei der Lagerung durch Zersetzungsreaktlonen
Akt1v1tatsverluste, was: w1ederum eine genaue Dosgie-
rung problematlsch macht.

Hahe Isocyanuratausbeuten bel einfacher Reaktionsfilh-

~ rung ergeben die stark basischen W N',N"—Trls—(dl&l—»
| kylamlnoalkyl) 1,3, 5=-hexahydrotriazine oder Mannich-

basen von FPhenolen, z.B. 2, 4,6-Trls-(dimethylam1no-\

methyl)phenol. Diege Stoffklassen enthalten Katalysa-

tor und Cokatalysator in einem Molekiil und entsprechen
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den Katalysatorkombinationen tert. Amin/Hexahydrotria-
zin bzw. tert. Amin/FPhenol. : T

‘Die\Anwendung der létztgenannten'Katalysatoren gehort -
zum Stand der Technik, entspricht aber ebenfalls in
vielen Pillen nicht den techmischen und rtlichen
Forderungen und Gegebenheiten bei der Herstellung von -
_1socyanuratgruppenhaltlgen Polyurethanprodu&ten. '

Ziel der Erfindung

- Aufgabe der VOrliegenden Erfindung wér es, neuartige
und leicht zugangllche Katalysatoren flir ddie Eolymerl;
sation von Isocyanaten zZu’ flnden, die die Herstellung
vqn Isocyanuratpolyigocyanaten und Poljlsocyanurat—_
schaumgtoffen ermbglichen. N o '

Darlegung des Wesens der Erfindung
Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Herstel-.

lung und Verwendung von neuartigen Katalysatoren fiir
die Polymerisation von organischen Isocyanaten.

Die neﬁartigen Katalyéatoren gind dadurch gekennzéich—
‘net, daB sie in einem Molekiil iiber mindestens eine
tert. Aminogruppe sowie iiber einme N,0-Acetalgruppe
verfiigen. Dieseé Kombination fithrt zu auBerordentlich
aktiven Kataiysatoren fiir die Isocyanuratbildung. Der
intramolekulaxe Effekt ist ﬁberraschend,kin seinem
‘Mechanismus unbekannt und war auf Grund des Standes

der Technik nicht erwartet worden., Gegeniiber verglelch-
baren Systemen des Standes der Technik z.B. Amin/Alko~
| hol, Phenolmannichbasen, tert. Amlnogruppen enthaltende
Hezshydrotriazine sowie dem ungekoppelten System Amin/
N,0-Acetal liegt die katalytische Akt1v1ta* der erfin-
dungsgemaﬁen Katalysatoren bedl. der Polymerlsatlon von-
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-aromatischen Isocyanaten wesentlich hoher. Dariiber-
- hinaus lagsen sich auch allphatlsche und CJcloallpha-

)

tische Isccyanate-: trl- und polymerlsleren.

Belsplele fir die erflndungsgamaﬁen Katalysatoren ent-
sprechen bevorzugt den Konstitutionsformeln I-VI und
stellen beispielsweige Reakitionsprodukte von Dialkyl~
aminoalkanolen, Aldehyden und Dialkylaminen(I),

1 3 o | o
R2H-(CR2)n—OCR2ER2 B I

Dialkylaminoslkerolen, Aldehyden und Alkylaminen(II),

o 3y L 2 |
(RZI\I-(CRZ)H_OC_RQ)EHR' o I

|

. Dislkyleminoalkanolen, Aldehyden und Ammoniak(III),
- (311\1-(033) ~OCR,,) N IR e
20 Y2/n 273 : L
Dialkylaminoalkanolen, Aldehyden wnd  W-Aminoalkano-
len(IV) dar. ‘
CR o .
R 1@-(033) ~0CR N ’ 2\/0 IV
3
“Nerd)?

: Weiterhin gind analoge Umsgtzungsprodukte von priméreg _’
und sekundéren Di- und Polyaminen, beispielsweise ent-
sprechend V einsetzbar, | ’

[ RIN(CH,) ,0CE,, ] N-X-8[ gnzo(cziz)zm; 7, v

Reaktionsprodukte aus Dialkylaminoalkylaminen, Alde-
hyden und Alkoholen(VI) entsprechen ebenfalls den er--
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findungsgeméfen Katglysatoren;

Fir
Grup

R =

Ry =

R3 =

]
SN
noon

i

Gege

1 3 1
R2N-(CR2)n-N(CR20R-)2 VI

die angegebenen Reste sind beispielhaft folgende
pen anzusetzen:

Alkyl, Cycloalkyl, Arelkyl,

~-(CH

SiR,0CH,CH,-,.

o)y~ ~CH CHZKCH p=(X=5,0,1R), -CH,SiR,0CH,CH,

H, Alkyl,

H, Alkyl, Arelkyl, Aryl, Heterocaryl,
R;; mehrwértiger:heterocyclischer Rest,
2-20, m = 2-5 | \

mehrwertlger Rest eines Di~ oder Poljamlnes, der
nach der formalen Entfernung der Aminogruppen ver-
‘bleibt. |

benenfalls kOnnen die genannten Reste nochvindif-

‘ferénte»Substituenten tragen oder auch weltere kataly-
tisch odexr cokatalytisch wirkende Substituenten be- ’

sitz

en, wie z.3B, tert, Amlnogruppen, Urethangruppen,

Alkoholgruppen, Fhenolgruppen etc..

Ganz

besonders bevorzugt sind Verbindungen, die sich

vom Formaldehyd ableiten. | ‘ - ' :

Nach

stehend sollen einige Verbindungen beispieihaft

genannt werden: y

.N(N';K'-Dimethylamino-ethoxymathyl)—dimethylamin;
N-(Dimethylaminoethoxymethyl)-morpholin,

N-(Dimethylaminoethoxymethyl)-oxazolidin,

| N-Bls-(Dlmeuhylamlnoethoxymethyl)-anllln
N,N,N! H’—Tetrakls-(dlmethylamlnoethoxymethjl)—
‘hexandiemin-(1,6),
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N-(Dlmethylamlnopropyl)-H N-bls-(methoxymethyl)-
&m:.n, S oL
 3-Dlmethylamlnoproplonsaure—z' (dlmethylamlnome-'
thﬂzy)-ethylester

I-(B-Dlmethylpropyl)—O—[°(2-Diethy1amlnomethozy)
ethy1;7-carbamat

'Dle erflndungsgemaﬁen hataljsatoren smnd nach den
literaturbekannten Verfahren der Herstellung von
N,0-Acetalen leicht aus den entsprechenden. Alkoholen,
Aldehyden und Aminen zugénglich. Spe21e11e Angaben
hierzu findet man belsplelswelse in:

Houoen—We"l, Handbuch-Methoden der orcanﬂschen
 Chemie, Bd. 11/2 :
' . Hellmenn, Die Aminoalkylierung,fsinneim 1960
“B.Miiller, H,Thqmas,'Angew.maaromol.Chem. _2_2,
34, 111 ‘

Die erflndungsgemaﬁen Katalysatoren gind vorw1egend
fliissige Substanzen, deren niedermolekularen Vertre-

ter durch Vakuumdes tillation gerelnlgt und durch

Elementaranalyse, HMR—Spektroskople 'oder Titration
des Amingehaltes. charakterigiert werden komnen. Die
Verbindungen besgitzen eine {ilberraschend hohe thermi-
sgche Stabilitdt. Der grofSte Teil der erfindungsge-
méBen Verbindungen wer bislang unbekannt und wurde '
erstmalig hergestellt.

Durch die Verwendung der erflndungsgemaﬁen Katalysa-}
toren gelingt es in einfacher Weise Diisccyanate zu
Isocyannratpolylsocyanaten umzusetzen. Die notwendlge'
Katalysatorkonzentratlon igt von Fall zu Fall ver- SR
gchieden und liegt etwa zwischen 0,01 und 2 %. Die -
gezielte Cyclotrlmerlslerung von Dllsocyanaten éu
Isocyanuratpolylsocyanaten erfolgt entsprechend ande-
rer katalytlscher Verfahren des Standes der Technik
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- losungsmittelfrei oder in Gegenwart von inérten L@sunés-
- mitteln bei Temperaturen zwischen O und 120 °C, vor- |
zugswelse 20-80 °C, und ReaktionszZeiten zwischen 0;1
und 20 h. Nach Erreichen des bevorzugten Umsatzes
- kann die Reaktion .durch Zugabe von sauren Stoffen, ;

~ wie z.B. Benzoylchlorld Toluolsulfochlorld Ehosphor-
saure, beendet werden.

Die so hergestellten Produkte ktnnen gegebenenfalls o
nach Entfernung der Resimengen an freien Diisocyanaten
- als Harterkomponenten fiir Polyurethanlacke und ~kleb-
stoffe verwendet werden. o

- Nach der Blockierung der freien NCO-Gruboen mit Pheno-
1en, Oximen oder Lactamen sind wertvolle Isocvanauab-

- spalter fiir Ofenlacke zugangllcn.

Die losunesmlttelfrelen Isocyanuratpolylsocyanate ei ig~-
- nen sich zum Elnbrlngen von ISOCJanuratgruppen in be-
.lleblge Polyurethankunststofre 1nsbesondere in Poly-
urethanschaume.

Eln welteres Anwendungsgeblet der Erfindung ist die
Herstellung von gegebenenfalls schwerentflammbaren,

, urethangruppenhaltlgen Polyisocyanuratschaumgtoffen

j durch Umsetzung von organischen Polyisocyanaten und
?olyhydrozylverbindungen in Gegenwart von Katalysé-

E toren, Treibmitteln, Hllfsstoffen und Zusatzstoffen,
das dadurch gekemnzeichnet ist, daB als Katalysatoren
die erfindungsgemélen tert, Amlnogruppen aufweisenden
N,0=Acetale verwendet werden. Uberlichérweise kommen
dabei 0,4-5, 0 Gewichtsteile Katalysator auf 100 Ge-
w:chtstelle Polyisocyanat zum Einsatz.

Katalysatoren der Urethanblldung, wie Dlazabmcyclooc-"
tan, 2,2—D1methyl-51lamorpholln, 1,5-Elazab1cyclo-un-
decen, Tetramethylguanidin oder organische Metallver-
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bindungen, wie ulnnoctoau und leutylz_nn-dllaurat
sind optlmalerwelse mitzuverwenden,

~Die verwendeten‘Polyisocyanate, Polyhydroxylverbiné.

dungen, Treibmittel, Schaumstabilisatoren, Flamm-

" schutzmittel entsprechen den in der Polyurethanchemie

Ublichen Stoffen., Die Herstellung kamn nach den be- -
kennten Methoden des Standes der Technik erfolgen..
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Ausfihrungsbeispiele

v

Herstellungz von erfindungsgeméfen Katalvsatoren

4) Zu 31,0 g 2-Dimethylaminoethanol in 60 ml Cyolohexah
werden 11,0 g Paraformaldehyd gegebén und auf ca.
76 °¢ erhitzt. Iach Zugabe von 0,01 g KOH findet
spontene Depolymerisation statt. Van 148t an-
schlieBend 25,2 g Diethylamin gutropfen und ent-
fernt das entstandene Reaktionswasser durch azeo-
trope Destillation., Nach dem Abdampfen des Cyclo-

. hexan erh#lt man 52,5 g Rohprodukt, das durch
Vakuumdestillation.gereinigt werden kenn. Ausbeute:

38 g (63 %), Kpyg 78-83 °C, mB0= 1,4280.

Elementaranalyse: : )
B berechnet/% gefunden/%

. C 62,07 ¢ 61,96
H 12,64 H 12,69
N 16,09 - W 16,10

Die NIR-Daten entsprechen der chemischen Struktur:

CH3 _ OoHs
. ITCHZCHzOCHzl‘I ~
CH3 C2H5
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In analoger Weise wurden weitere N,0-Acetale mif |
tertifiren Aminogruppen hergestellt (Tab. A).,

Zu 35,6“gv2-Dimethylaminoéthanol:in 50 ml Cyclohezan

gibt man 6,5 g Paraformaldehyd, 0,01 g KOH und 54,0 g
Bis-dibutylaminomethan, Men kocht ca. 30 minab
Wasserabscheider und destilliert anschlieBSend frak-
tioniert. Bei Kpyy 124—126_90 gehen 71 g (79 % Aus-
beute) von 2~Dimethylamincethylmethyl-dibutylamin

als farblose Pliissigkeit iber, | |

berechnet/% ‘ gefunden/%
C 67,82 C 67,54
‘H 13,04 ' - H 12,98 -

S Wi2,17.. . ¥ 12,03

25,6 g'Trisi2edieth31aminoethyl—hexﬁhydro—Sbtfiazin
werden in 50 ml Cyclohezan geldst und nach Zusatz von
6,5 grParaforﬁaldehyd und 35,6 g 2-Dimethyleminoethanol
am Wasserabscheider erhitzt. Nach 15 min sind 4,2 ml
HQO abgeschieden, Das nach’derzEntfernung von Cyclq—
hexan verbleibende Rohprodukt (62 g, 97 % Ausbeute)

kann unmittelber als Katalysator verwendet werden.
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Béispiel~1: 5 ml FPheanylisocyanat (destilliert, ClHY= 63. ppm)
' werden in 50 ml absolutem Methylethylketon geldst, auf

50 % temperlert und mit 0,4 ml N~(2-D1methylam1noetho—
xymethyl)=-morpholin versetzt. Von der Reaktionslésung

~ werden nach bestimmten Zeiten Proben entnommen, mit
Methanol umgesetzt und mittels Hochdruckfliissigchroma-
tographie‘auf ihren Gehalt an Phenylisocyanat (als
‘W-Phenyl-o-methylcarbamat, RT = 4,08) und Triphenyl-
“isocyanurat (RT= 5,20) untersucht (Tab. 1).

Tabelle 1

t/min PHHCO/moll”! (PhIGO) ./mo1l”
5 - 0,760 . = 0,008

10 - 0,564 - 0,052

15 0,400 - 0,091

0 0,303 0,130

30 0,196 0,142

40 0,133 0,151

Beispiel 2-T7: &0ml TolﬁylendiisocYanat,(80/20) werden

in 86 ml Butylecetat geldst, auf 60 °C erwdrmt und mit

den angegebenen Mengen an Katalysatoren versetzt, lan

kiihlt sterk und beendet die Reaktion sofort mit Benzoyl-

chlorid (1,0 ml), wenn die Viskositdt stark ahsteigt.

Die erhaltenen Polyisocyenatlosungen weisen die in Tab. 2
gegebenen Daten auf, wobeil gelegentllch mit ButJlace-

tat auf 40 % Feststoff verdunnt wurde.
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Verfahren zur ¢olvmer1sanﬂon von ox gan schen Isocyanaueﬁ

—
L]

zZu Isocyanurau-;una gegeoenenfalls Carbodllmldgruppen
enthaltenden Verbindungen, gekennzeichnet dadurch, da8
als Katalysatoren Verbindungen eingesetzt werden, die
in einem Molekiil sowohl mindestens eine tert. Amino-
gruppe als auch iiber eine N,O—Acetalgruppe verfiigen.

2, Verfahren gem#B Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch,
daB die Katalysaforen N,0-Acetalisierungsprodukte aus
tert. Aminogruppen aufweisenden Alkoholen, Formaldehyd
und priméren oder sekund&ren Aminen bzw. aug Alkoholen,
Formaldehyd und ueru. Aminogrupren aufweisenden Di~ oder
DolJamlnen sind. ‘ B .

3. Verzahran 5emaB Angpruch 1 und 2, gekennzeichnet dadurch,
daf die Katalysatoren S,O—AcetallslerungSprodukte von
2-Dimethyiaminoé£hanol,v2eDimethylaminoprdpanol, Di-

thylaminoethanol, Formaldehyd und'Diméthylamin, Di-
efhylamin, Dibutylamin, Piperidin, Morpholin, Aniiin,
N—Méthylaniliﬁ, E—Eﬁhylanilin,vﬁéthjlamin, Ethylamin,
Butylamin,'Cyclohexylamin, Aminoethénol, Hexamethylen-
‘diamin, Isophorondiamin, 2-Diethy1aminoethylamin, 3=
DimethVIamlnopropjlamln sind. .

4.'Verfahren gemaB Anspruch 1-3, gekennzeichnet - daduron,
dall die Katalysatoren zur Herstellung von Polyisocyanu~
ratschaumstoffen aus organischen Polyisocyanaten, ge-
gebenenfalls Polyhydroxylverbindungen,’Treibmitueln,
Hilfsmitteln und Zusatzstoffen verwendet werden.

5. Verfahren gemidB Anspruch 1-3, gekennzeichnet dadurch,
daB die 'Katalysatoren zur Herstéllung von gegebenenfalls

losungsmlttelhaltlgen Isocyanuratpolylsocyanaten ver-
wendet Werden.

Mwsem 259
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