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Fremgangsmate til fremstilling av nettdannede iminopolymere.

Det er kjent ved hjelp av oppvarmning eller
ved innvirkning av sure katalysatorer § overfgre
lavmolekyleere polyetylenurinstoffer, som eksem-
pelvis er dannet ved omsetning av polyisocya-
nater med alkyleniminer til nettdannede uopp-
lgselige nitrogenholdige kunststoffer. Denne
fremgangsmate har imidlertid den ulempe at
nettdannelsesreaksjonen pé grunn av polyety-
lenurinstoffenes hgye reaktivitet er vanskelig
8 kontrollere. Videre kan sluttproduktene med
hensyn til deres egenskaper ikke tilpasses alle
krav i praksis pa grunn av det begrensede antall
av de disponible utgangskomponenter. Det er
videre kjent 4 omsette isocyanatmodifisert poly-
uretanmasser med minst to isocyanatgrupper
med alkyleniminer og p& i og for seg kjent mate
gruppeholdige produkter for en nettdannelses-
reaksjon. .

Anvendbarheten av disse N,N-alkylenurin-

8 underkaste de dannede N,N-alkylenurinstoff-.

stoffer begrenses hvis etylenimin anvendes pa
grunn av manglende bestandighet av opplgs-
ningene. De viser ved veerelsestemperatur en
stadig viskositetsgkning siledes at etter noen tid
inntrer overgang i en geléaktig tilstand og ende-
lig fullstendig utherdning. Basiske hjelpestoffer
viser ingen stabiliserende virkning.

Videre kan N,N-alkylenurinstoffer som er
oppbygget av isocyanatmodifiserte polyuretan- .
masser med et NCO-innhold p& mindre enn
3,0 pst. og alkyleniminer p& grunn av det lille
antall av nettdannelsesbroer bare herdes ufull-
komment termisk.

Oppfinnelsens gjenstand er en fremgangs-
méate til fremstilling av nettdannede iminopoly-
mere av minst to isocyanatgruppeholdige reak-
sjonsprodukter av polyisocyanater og organiske
forbindelser med reaksjonsdyktige hydrogen-
atomer og etyleniminer, og fremgangsmaten er -
karakterisert ved at man omsetter et reaksjons- -
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produkt som har minst to isocyanatgrupper med
en mengde av et N-substituert etylenimin som
er tilnsermet ekvivalent med en NCO-gruppe,
hvis N-substituent har hydrogen som er reak-
sjonsdyktig med NCO-gruppene og underkaster
pa i og for seg kjent mate omsetningsproduktet
en nettdannelsesreaksjon.

De minst to isocyanatgruppeholdige reak-
sjonsprodukter av polyisocyanater og organiske
forbindelser med reaksjonsdyktige hydrogen-
atomer fis pa kjent mate. Forbindelser med
reaksjonsdyktige hydrogenatomer som kan rea-
gere med NCO-grupper, er spesielt slike med to
eller flere OH-grupper i molekylet. Av de meget
tallrike forbindelser som er tilordnet denne
gruppe skal eksempelvis fglgende nevnes: di-
eller polyoler som etylenglykol, propylenglykol,
butandioler, hexandioler, octadecen-9,10-diol-
(1,12), tiodiglykol, 2,2-dimetyl-propandiol-(1,3),
octadecandiol, 2-etylenhexandiol-(1,3), 2,4-dime-
tyl-2-propylheptandiol-(1,3), buten- eller butin-
diol-(1,4), dietylenglykol, trietylenglykol, glyce-
rin, hexantriol-(1,2,6), trietanolamin, penta-
erytrit, chinit, hexahydropyrocatechin, 4,4’-di-
hydrodicyclohexyl-dimetylmetan eller N-methyl-
dietanolamin.

Flerverdige fenoler som o0-, .m- eller p-
dioksybenzol, trioksybenzoler, 4,4’-dioksydifenyl,
6,6’-dioksy-3,3’-dietyldifenyl,2,2’- eller 4,4’-diok-
sydibenzyl, 4.4’-dioksy-difenyldimethylmetan,
dioksydifenylmetan, 4,4’-dioksydifenyl-1,1-iso-
butan, polymetylen-bis-fenoler av typen

HO - C,H, - (CH,),-C H, - OH,

idet n kan veere et helt tall inntil 18, trekjernede
bisfenoler hvis kjerner er forbundet med hver-
andre ved hjelp av -CH,-CH,-grupper, hydro-
chinonetylen-dietere, dioksybenzofenoner med
den generelle formel

HO-CH,-CO-CH, -OH,
bisfenolsufider med den generelle formel
HO-CH,-8, -CH,-OH

idet n kan veere et helt tall inntil 3 og benzol-
kjernene kan veere substituert. 4,4’-dioksydi-
fenylsulfon, di-(oksy-p-tert.butyl-benzyl)-cyclo-
hexylamin, tetra-(oksybenzyl)-alkylen-diaminer
som tetra-(oksydimetyl-benzyl)-etylendiamin.

Med spesiell fordel anvendes slike poly-
funksjonelle hydroksyl-forbindelser som f&s ved
tilleiring av alkylenoksyder til de ovennevnte
polyoler eller ved polymerisasjon av alkylenoksy-
der innbefattet tetrahydrofuran.

Det kan adderes en eller ogsd flere mol av
et alkylenoksyd. Selvsagt er det ogsd mulig &
anvende blandinger av alkylenoksyder for om-
setningene. Ifglge denne arbeidsméte fas f.eks
linezere eller forgrenede polyetylen-, polypropy-
len- eller polybutylenglykoletere, idet det fore-
trekkes forbindelser med molekylvekter fra 150
til 2000.

Tilleiring av alkylenoksyder til andre enn
bare hydroksylgruppe-holdige forbindelser fgrer
likeledes til brukbare polyoler. Som utgangs-

komponenter kan eksempelvis nevnes: alifatiske,
hydroaromatiske eller aromatiske mono- eller
polyfunksjonelle aminer eller aminalkoholer som
etanolamin, dietanolamin, etylendiamin, cyclo-
hexylamin, anilin eller flerbasiske karbonsyrer,
oksykarbonsyrer, amider eller sulfonamider, av
flerbasiske karbonsyrer.

Som ytterligere forbindelser med flere hyd-
roksylgrupper kan anfgres: hydroksylgruppehol-
dige polyacetaler, slik de er omtalt i de tyske
patenter nr. 1039 744 og 1045 095 eller pa Kjent
mite ved kondensasjon av tiodiglykol og dets
derivater med seg selv eller andre svovelfrie,
flerverdige alkoholer fremstillbare polytioetere.
Linezere eller forgrenede overveiende hydrok-
sylgruppeholdige polyestere resp. polyesterami-
der som er tilgjengelige etter kjente fremgangs-
méater fra polyfunksjonelle alkoholer, amino-
alkoholer, oksykarbonsyrer, aminokarbonsyrer
resp. lactamer eller polykarbonsyrer resp. lac-
toner. Det kan nevnes noen forbindelser som er
egnet til fremstilling av slike polyestere eller
polyesteraminer, idet det etter kKjente regler ved
avstemning av mengdeforholdende av de enkelte
komponenter fis polyestere av forskjellige mole-
kylvekter og ogsa med forskjellige store antall
endegrupper. Etylenglykol, dietylenglykol, gly-
koler av den generelle formel

HO - (CH,-CH,-0), - CH, - CH, - OH

HO-| CH-CH,-O - CH - CH,-OH
| !
CH, ., CH,

idet n betyr et helt tall stgrre enn 1, butylen-
glykoler, glycerin, trimethylolpropan, hexan-
triol, pentaerytrit, ricinolsyre, oksystearinsyre,
adipinsyre, ftalsyre, tereftalsyre, tetraklorftal-
syre, maleinsyre, ved polymerisasjon av fra
umettede fettsyrer fremstilte dimere eller hgy-
erefunksjonelle flerbasiske karbonsyrer si vel
som enkle eller flere ganger umettede fett-
syrer. Selvsagt kan av forannevnte eller andre
byggestener utvunne polyestere eller polyester-
amider ogs3d veere modifisert med monofunk-
sjonelle alkoholer, aminer eller karbonsyrer,
mettede eller umettede fettsyret som f. eks olje-
syre, elaeostearinsyre, ricinensyre eller licansyre.

Til omsetning med tri- eller hgyerefunk-
sjonelle isocyanater resp. modifisering med de
ovenfor anfgrte hydroksylforbindelser tilgjenge-
lige utgangsmaterialene kan ogsd anvendes
enverdige alkoholer med den generelle formel
R-OH, hvor R betyr en lineser, forgrenet, mettet
eller umettede alkyl-, cycloalkyl-, aralkyl- eller
arylgruppe som ogsi kan inneholde heteroato-
mer eller substituenter, som f.eks. etylalkohol,
octadecen-9-0l-(1), fettalkoholer med 12 til 20
C-atomer, propargylalkochol, hexandiolmono-
metyleter, glykolmonoacetat, 1,2-epoksy-3-oksy-
propan, cyclohexanol, benzylalkohol, fenyletyl-
alkohol, kanelalkohol, fenol, kresoler, xylenoler
eller p-allyl-fenyl. Videre monofunksjonelle al-

eller
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koholer som fremstilles ved tilleiring av en eller
flere mol av et alkylenoksyd som etylenoksyd,
propylenoksyd, 1,2- eller 2,3-butylenoksyd, epi-
klorhydrin eller styroloksyd til de forannevnte
alkoholer eller til mercaptaner, monokarbonsy-

rer, karbonsyreamider, sekundeere alifatiske,
aralifatiske, aromatiske aminer eller sulfon-
amider,

Til fremstilling av utgangsmaterialene kan
det anvendes monofunksjonelle og/eller poly-
funksjonelle isocyanater. Da det for fremgangs-
miten ifglge oppfinnelsen imidlertid som ut-
gangsmateriale kreves minst to isocyanatgruppe-
holdige reaksjonsprodukter kan monofunksjo-
nelle isocyanater bare benyttes til modifisering.
Eksempelvis fas av 1 mol av en trifunksjonell
hydroksylkomponent og 1 mol av et monofunk-
sjonelt isocyanat en bifunksjonell hydroksyl-
komponent med en uretangruppe, som etter
ytterligere omsetning med polyisocyanater kan
tiene som utgangsmateriale til omsetning av
etyleniminene. Det ligger for hénden at ved
denne arbeidsmate kan det oppnis verdifulle
modifiseringer ved typen .av resten R av det
monofunksjonelle isocyanat R-NCO.

Innen oppifinnelsens ramme er det egnet
f. eks. metyl-, etyl-, allyl-, n-butyl-, dodecyl-,
octadecyl-, oleyl-, cyclohexyl-, 1-klor-hexyl-, 1-
cyan-3-propyl-isocyanat, Videre isocyanat-ed-
diksyreetylester, isocyanatcapronsyreester, etyl-
eter-propylisocyanat, n-butyl-glykoleterpropyl-
isocyanat, fenyl-, o-, n- og p-toluylisocyanat,
benzyl-, fenyl-etyl, difenylmetan-4-, 3,4,6-tri-
klorfenyl- ellr m-cyanfenylisocyanat.. Videre
isocyanater av naftalin eller flerkjernede ring-
systemer som 1- eller 2-naftyl- eller fenantryl-
3-isocyanat. .

Som egnede polyisocyanater som enten kan
anvendes for seg eller i gnskelig blanding, kan
fglgende nevnes eksempelvis: alifatiske diisocy-
anater med den generelle formel OCN-R-NCO,
hvori R betyr en linecer eller forgrenet mettet
eller umettet alkylenrest som ogsa kan vesere av-
brutt ved heteroatomer, som oksygen eller svo-
vel. Eksempler herpi er tetra- eller hexametyl-
endiisocyanat, butendiisocyanat, tiodietyl- eller
tiodipropyldiisocyanat, 2,2-dimetylpentan-diiso-

cyanat, o,w’-dipropyl-eterdiisocyanat, 14-buty-
len-glykoldipropyleterdiisocyanat.
Alifatiske diisocyanater med innebyggede

ringsystemer som, f.esk. w,w’-diisocyanato-1,3-
dimetylbenzol, o,w’-diisocyanato-1,4-dimetyl-cy-
clohexan, w,w’-diisocyanato-1,4-dietylbenzol,

hydroaromatiske diisocyanater som cyclohexan-
1,3- eller cyclohexan-14-diisocyanat, 1-metyl-
cyclohexan-2,4-diisocyanat, dicyclohexylmetan-
4 4’-diisocyanat, dicyclohexyl-dimetyl-metan-
4.4’-diisocyanat eller 2,2’-dimetyldicyclohexyl-
metan-4,4’~diisocyanat, aromatisk-alifatiske eller
aromatisk-hydroaromatiske diisocyanater som
4-fenyl-isocyanato-f-etylisocyanat, hexahydrodi-
fenyl-4,4'- eller hexahydrodifenylmetan-4,4’-dii-
socyanat, 3-fenylisocyanat-a-etylisocyanat, diiso-
cyanater av benzol og dens homologer som 1,3-
eller 14-fenylendiisocyanat, 1-alkyl-benzol-24-,
-2,6-, -2,b-, -3,5-diisocyanater, spesielt toluylen-
2,4- eller -2,6-diisocyanater, blandinger av de
to isomere, f.eks i forhold 65 : 35 eller 80 : 20,

1-metyl-3,5-dietyl-benzol-2,4-diisocyanat, diiso-
propylbenzol-diisocyanat, diisocyanater av substi-
tusjonsprodukter av benzol som l-klorbenzol-2,4-
diisocyanat, diklorbenzoldiisocyanat, 1-nitroben-
zol-2,4-diisocyanat, 1-metoksybenzol-2,4-diisocy-
anat, azobenzol-4 4-diisocyanat, difenyleter-4,4’-
diisocyanat, diisocyanater av naftalin som nafta-
lin-1,4-," -1,5~, -2,6-diisocyanat, diisocyanater av
difenyl eller aviedende seg av difenylmetan, som
f. eks. difenyldiisoccyanat, 3,3’-dimetyl-difenyl-
4,4’-diisocyanat, difenylmetan-4,4’-diisocyanat,
difenyl-dimetylmetan-diisocyanater eller benzo-
fenon-3,3’-diisocyanat, videre diisocyanater av
flerkjernede ringsystemer, svovelholdige aroma-
tiske diisocyanater, tri- og tetra-isocyanater som
1-metylbenzol-2,4,6-triisocyanat, trifenylmetan-
4,4’ 4”-triisocyanat.

Videre kan det nevnes de etter kjente poly-
merisasjonsfremgangsmaater ved trimerisering av
toluylen-2,4-diisocyanat fremstilte polyisocyana-
ter med en eller flere isocyanurat-ringer.

Ogsa hgyeremolekyleere uretangruppeholdige
polyisocyanater er 4 nevne eksempelvis et ved
omsetning av 1 mol trimetylolpropan og 3 mol
toluylen-24-diisocyanat fremstillet triisocyanat
med et NCO-innhold pa 19,2 pst.

For fremstilling av de isocyanatgruppehol-
dige utgangs-materialer'anlvendes isocyanatene
alltid i overskudd, referert til de reaksjons-
dyktige hydrogenatomer. Forholdet mellom NCO
og reaksjonsdyktig hydrogen er minst to eller
mer, saledes at etter foretatt omsetning av alle
reaksjonsdyktige hydrogenatomer oppstir ad-
dukter med minst to frie NCO-grupper.

Ofte lgnner det seg med medanvendelse av
et opplgsningsmiddel nar f.eks. faste stoffer
skal omsettes. Opplgsningsmidlene skal veere
vannfrie og ikke ha med isocyanat reaksjons-
dyktige hydrogenatomer, Egnede er f. eks. aceton,
etylacetat, butylacetat, glykolmonometyleterace-
tat, halogenerte alifatiske eller aromatiske met-
tede eller umettede hydrokarboner.

Undertiden lgnner det seg ogsi andvendel-
sen av akselerator ved fremstilling av de iso-
cyanatgruppeholdige mellomprodukter, Egnet er
de hertil kjente forbindelser av stoffklassen ter-
tizere aminer, stoffer som er i stand til § danne
hydroksylioner eller substituerte hydroksylioner
i reaksjonsdeltakende opplgselige metallforbin-
delser av organisk eller uroganisk natur.

De N-substituerte etyleniminer hvis N-sub-
stituent har hydrogen som er reaksjonsdyktig
med NCO-gruppene har vanligvis formelen

R-CH

I\

| N-(CHp,X
R-CH

hvor R betyr en alkylrest eller hydrogen, og X
restene NHR, OH eller SH.

Det er ogsé mulig at N-substituenten er for-
grenet eller umettet. Den kan ogsid inneholde
heteroatomer som O, S, N og spesielt pa sin side
ogsi veere forbundet med en annen etylenimin-
rest.

Mer detaljert skal det eksempelvis nevnes
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iglgende etyleniminer: (-etylenimino-etylamin,
di-B-etyleniminoetylamin, y-etylenimino-pro-
pylamin-, di-y-etylenimino-propylamin, y-2-me-
tyletylenimino-propylamin, y-2,3-dimetyletyleni-
mino-propylamin, @-etylenimino-etanol, f-ety-
leniminoetyl-y-aminopropyl-eter, y-etylenimino-
propyl-3-hydroksyetyl-uretan.

Spesielt skal det nevnes forbindelsene med
formler

CH,

| N-CH,-CH,-CH,-NH,
v

CH,

CH,

N

N - CH, - CH, - CH,

/ N
CH,

CH,

N\
NH

7

N - CH, - CH, - CH,
/

CH,

De N-substituerte etyleniminer er tilgjenge-
lig etter kjente fremgangsmiter fra de usubsti-
tuerte etyleniminer. )

Omsetningen av de isocyanatmodifiserte
polyuretanmasser med de N-substituerte alky-
leniminer foretas enten i faststoff eller i opp-
lgsning. Den for det meste eksoterme addisjon
begynner i mange tilfeller allerede ved vanlig
temperatur; for avslutning kan det anvendes
oppvarmning. Fgr omsetningen ma eventuelt til-
stedeveerende sure deler uskadeliggjgres ved
ngytralisasjon, best med en tertiser organisk
base.

Man benytter til omsetningen tilneermet
ekvivalente mengder. Det lgnner seg ofte for
fullstendiggjgring av omsetningen & anvende et
lite overskudd av etylenimin som selvsagt for-
blir uomsatt i reaksjonsgodset, men imidlertid
ikke forstyrrer den fglgende nettdannelsesreak-
sjon. Som opplgsningsmiddel kan det finnes an-
vendelse de samme opplgsningsmidler slik de an-
vendes ved fremstilling av det isocyanatgruppe-
holdige reaksjonsprodukt, spesielt nir allerede
fremstillingen av dette reaksjonsprodukt er fore-
tatt i opplgsning.

De addisjonsprodukter som danner seg, lar
seg betegne som imino-polymere og har i mot-
setning til de terticere N,N-alkylenurinstoffer av
de usubstituerte etyleniminer en fra uretan-
resp. urinstoffgruppen isolert aziridin-ring, hvil-
ket virker gunstig pé lagringsstabiliteten, I mot-
setning til N,N-alkylenurinstoffer er de dannede
iminopolymere sterkt basiske, hvilket gjgr seg
gunstig bemerkbart i produktet ved den fglgende
nettdannelse med syrer eller alkyleringsmidler.

De dannede iminopolymere . er flytende til
harpiksseige masser. For gkning av lagrings-
stabiliteten er det hensiktsmessig til de imino-
polymere, enten de er i fast stoff eller i opp-

lgsning, & sette 0,5 til 2 pst. av en likeledes
eventuelt opplgst, sterkit basisk forbindelse,
f. eks. diaza-bicyclo-octan, dimetylamino-etyl-
metyl-piperazin eller N-dimetyl-benzylamin.

Den f@lgende nettdannelsesreaksjon kan
foregd pa forskjellig mate, f.eks. ved hjelp av
alkyleringsmidler, syrer eller av f§-kloretyluretan
eller eventuelt ogsd enkelt ved temperaturgk-
ning.

Som nettdannende syrer kan det nevnes
uorganiske eller organiske syrer, spesielt ogsé
syreanhydrider og syreanalogt reagerende kom-.
pleksdannere som eksempelvis fosforsyre, svovel-
syre, saltsyre, eddiksyre, eddiksyreanhydrid, ma-
leinsyreanhydrid, ftalsyreanhydrid og bortrifluo-
rid. Blant alkyleringsmidlene som nettdanner
regnes dialkylsulfater, dialkylsulfiter, alkylsul-
fonsyrerestere og arylsulfonsyreestere, benzyl-
klorid, benzylbromid og spesielt alifatiske og
aromatiske sultoner, som eksempelvis propan-
sulton, butansulton og naftsulton.

Ytterligere fremragende nettdannere er -
kloretyluretanere som er lett tilgjengelige fra
alifatiske eller aromatiske isocyanater og B-
Kloretanol. Disse reagerer praktisk talt fgrst i
varme (eksempelvis mellom 100 og 150°C).

Nettdannelsesmidler som er opplgselige i
iminopolymeren foretrekkes.

Mengden av det tilsatte nettdannelsesmiddel
kan svinge innen meget vide grenser alt etter
iminopolymerens-reaksjonstendens, tilsetningens
aktivitet og den g¢gnskede reaksjonshastighet.
Vanligvis anvendes 0,1—10 pst. av nettdanneren.
Nettdannelsen gjennomigres ved veerelsestempe-
ratur i varmen eller ogsid under avkjgling. Alt
etter betingelsene er den avsluttet i lgpet av
minutter,. timer eller dager. I mange tilfeller
pker etterpa foretatt oppvarmning kunststoffe-
nes fasthet. Da nettdannelsen forlgper ekso-
term, mi ved omsetning av stgrre mengder i
hurtig reaksjonstid sgrges for avkjgling for &
hindre en overoppvarmning. .

Iminopolymere, som polyol-komponenter
inneholder f.eks. sterkt forgrenede polyestere
eller som polyisocyanat-komponenter hgyere iso-
cyanater, som f.eks. det pa 2,4-diisocyanato-
toluol ved trimerisering dannede polyisocyan-
urat, kan uten nettdannere bare ved varmebe-
handling f. eks. ved 120--180°C overfgres i uopp-
1gselige kunststoffer.

Hvis gnskelig kan de iminopolymere fortyn-
nes respektiv blandes i gnskelig forhold med
alkyleniminer, N-substituerte alkyleniminer eller
etyleniminogruppeholdige lavere- eller hgymole-
kyleere forbindelser. Ogsi andre tilsetninger kan
innarbeides i de iminopolymere fgr nettdannel-
sen, f.eks. fyllstoffer, glass eller fibre, opp-
lgselige farvestoffer eller pigmenter.

Produktene fremstilt ifglge oppfinnelsen kan
ved fraveer av flyktige komponenter f. eks. finne
anvendelse som kald- eller varmeherdende stg-
peharpikser. Alt etter valg av utgangsstoffer kan
det derved fas produkter med en viss hydro-
filitet eller slike som forholder seg sterkt vann-
avstgtende.

Som en ytterligere anvendelse kan det nev-
nes fremstilling av plane strukturer pi beere-
stoffer. Herunder skal det forstds lakkeringer,
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impregneringer, prepareringer av gjenstander,
tekstiler, papir.

Produktene kan ogsi anvendes som Kklebe-
stoffer, fremfor alt for slike stoffer hvor den
spesifikke affinitet mellom klebemiddel og un-
derlag kan komme til virkning, f. eks. tre, cellu-
lose, tekstiler eller leer.

Eksempel 1.

500 vektdeler av et polyeterisocyanat som
var blitt fremstillet fra en lineser polypropylen-
glykoleter (OH-tall 56) og 24-diisocyanato-
toluol (NCO/OH = 2) og har en NCO-verdi pa
3,5 pst., omsettes med 43 g 1-amino-3-etylen-
iminopropan ved vaerelsestemperatur. Etter av-
slutning av den eksoterme reaksjon etteromrg-
res det ytterligere Y% time, og til den ni viskose
reaksjonsopplgsning settes som stabilisator 4,0 g
diaza-bicyclo-octan. Utrgres 100 g av dette pro-
dukt med 2 g propansulton, si foregir etter
noen timer ved veerelsestemperatur herdning til
et fleksibelt kautschuklignende i alle orgainske
opplgsningsmidler uopplgselig kunststoff.

Elsempel 2.

a) Et fra en lineser polypropylenglykoleter
(OH-tall 56) og 1,6-diisocyanato-hexan frem-
stillet polyeterisocyanat, hvor det enna oversky-
tende 1,6-diisocyanato-hexan ble fjernet destil-
lativt, har en NCO-verdi pa 1,5 pst. Omsetningen
med den beregnede mengde l-amino-3-etyleni-
mino-propan foregikk ved veerelsestemperatur.
Etter tilsetning av 0,1 pst. diaza-bicyclo-octan
som stabilisator far man en viskos, hellbar
veeske ,som med 2—3 pst. tilsetning av butan-
sulton utherdner ved en temperatur p3 130—
140°C, i 1gpet av f4 minutter til en myk uopp-
lgselig masse.

b) Utrgres 100 g av polyeterisocyanatet med
3,2 g 1-hydroksy-2-etylenimino-etan ved veerel-
sestemperatur, s foregar etter noen timer kvan-
titativ omsetning. Reaksjonsproduktet kan nett-
dannes ved veerelsestemperatur i lgpet av f3
timer ved tilsetning av 2 g benzylklorid.

Eksempel 3.

En ved forestring av en polypropylenglykol-
eter (OH-tall 92) med adipinsyre dannet poly-
propylenglykoleterester (OH-tall 15, syretall 1,0)
omsettes pad kjent mate med 2,4-diisocyanato-
toluol (NCO/OH = 2). Det dannede polyeter-
ester-isocyanat inneholder 0,9 pst. NCO-grupper.
Omsetningen med l-amino-3-etyleniminopropan
fgrer til et godt stgpbart reaksjonsprodukt, som
pa den omtalte mate kan nettdannes ved veerel-
sestemperatur eller i varme til en myk, fleksibel
masse.

Eksempel 4.

a) Et fra en lineeer polypropylenglykoleter
(OH-tall 112) og 2,4 diisocyanato-tall fremstil-
let polyeterisocyanat (NCO = 6,0 pst.) utrgres
med noe mer enn den beregnede mengde 1-
amino-3-etylenimino-propan under avkjgling.

Det dannede reaksjonsprodukt er en ved veerel-
sestemperatur sterk viskos i alle organiske opp-
lgsningsmidler opplgselig masse, som bare er
hellbar i varmen.

Foretas nettdannelsen ved tilsetning av
3 pst. f-kloretyl-propyl-uretan ved 130—140°C,
s& far man et meget seigt elastisk kunststoff.
Ved tilsetning av 12—20 pst. bis-f-etylenimino-
smgrsyreetylester (fremstillet av 2 mol croton-
syre og 1 mol etylenglykol og fglgende tilset-
ning av 2 mol etylenimin) blir det ovenfor om-
talte reaksjonsprodukt ogsa hellbart ved veerel-
sestemperatur og kan nettdannes med butan-
sulton i varmen til et hardt kunststoff.

b) Omsettes det omtalte foraddukt med den
beregnede mengde 1-amino-3-metyl-(2)-etyleni-
mino-propan, sd far man etter nettdannelse som
i eksempel 4a oppfgrte analoge kunststoffer.

Eksempel §.

Et av polyetylenglykoleter (OH-tall 73) og
2,4-diisocyanato-toloul i acetonisk opplgsning
fremstillet polyeterisocyanat (NCO pr. fast-
legeme = 4,4 pst.) omsettes med den beregnede
mengde l-amino-3-etylenimino-propan. Pafgres
denne opplgsning med 2 pst. propansulton pad en
glassplate, s& fir man etter nettdannelsen en
fleksibel film, hvis hydrofile egenskaper gjgr
seg bemerkbart i svellbarheten i vann.

Eksempel 6.

520 vektdeler av et fra en polyester av die-
tylenglykol og adipinsyre (OH-tall 45) og 2,4-
diisocyanatotoluol dannet polyesterisocyanat
(NCO = 2,75) opplgses i en blanding av 170
vektdeler etylglykoleteracetat, 170 vektdeler te-
trahydrofuran og 80 vektdeler dimetylformamid.
Under kraftig omrgring tilsettes 35 vektdeler
l-amino-3-etylenimino-propan og deretter 5
vektdeler diaza-bicycloocetan som stabilisator.
Man far en Kklar, viskos, holdbar opplgsning.
100 vektdeler av opplgsningen blandes med 2
vektdeler propansulton og pafgres i tynt sjikt
pa en glassplate. I lgpet av 5 timer er det
dannet en i organiske opplgsningsmidler uopp-
lgselig, Klar film, som lett lar seg fjerne fra
glassplaten.

Eksempel 7.

300 vektdeler av en polyester av dietylen-
glykol og adipinsyre (OH-tall 27) blandes med
150 vektdeler etylglykoleteracetat savel som med
153 vektdeler av en 50 pst.-ig opplgsning av et
isocyanuratpolyisocyanat i etylglykoleteracetat
og oppvarmes i 5 timer ved 70°C. Det oppstar en
opplgsning av et addisjonsprodukt med en NCO-
verdi av opplgsningen pa 1,7 pst.

Isocyanurat-polyisocyanatet fas ved polyme-
risasjon av 2,4 diisocyanato-toluol (NCO-verdi
22,5 pst.). Til 600 vektdeler av dette polyesteriso-
cyanat settes etter opplgsning i 60 vektdeler
etylglykoleteracetat og 120 vektdeler dimetylfor-
mamid 25 vektdeler 1-amino-3-propan og der-
etter 6 vektdeler diaza-bicyclo-octan. Man fir en
klar opplgsning som med propionsulton uten
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oppvarmning eller med butansulton under opp-
varmning etter opplgsningsmidlets fordampning
etterlater fleksible glassklare kunststoff-filmer.
Etter 66 timers belysning i fadeometer kan det
bare fastslas en liten gulfargning av filmen.

Eksempel 8.

300 vektdeler av et polyesteramid av hexan-
diol-(1,6), caprolactam og adipinsyre (OH-tall
58) opplgses varmt i 300 vektdeler tetrahydro-
furan og utrgres i 2 timer med 54 vektdeler 2,4-
diisocyanto-toluol. Man fir en NCO-addukt med
en NCO-verdi av opplgsningen pa 2,0 pst. Etter
opplgsningens avkjgling tilsettes 100 vektdeler
dimetylformamid og deretter 32 vektdeler 1-
amino-3-etylen- imino-propan. 100 vektdeler av
den viskose opplgsning blandes med 3 g f-klor-
etylfenyl-uretan og pafgres pd en glassplate.
Man far ved 100°C i lgpet av fem til ti minutter
en glassklar gunststoff-film med hgy brudd-
utvidelse.

Eksempel 9.

350 vektdeler av en forgrenet polyester
(OH-tall 217), 350 vektdeler aceton og 236 vekt-
deler 2,4-diisocyanato-toluol oppvarmes etter-
hvert til 50°C. Etter noen timer fir man et
polyesterisocyanat med en NCO-verdi av opplgs-
ningen pa 5,2 pst.

300 vektdeler av denne opplgsning inndryp-
pes under avkjgling og kraftig omrgring til en
opplgsning av 39 vektdeler 1-amino-3-etyleni-
mino-propan, 80 vektdeler etanol og 3 vektdeler
diaza-bicyclo-octan. Man far en klar opplgsning
som pafdres pad metallplater ved temperaturer
pa 150—160°C etterlater harde, ripefaste lakker.

Eksempel 10.

210 vektdeler av en polypropylenglykoleter
(OH-tall 58), 22 vektdeler octandiol blandes
med 600 vektdeler av en 50 pst.-ig opplgsning
av et polyisocyanat ifglge eksempel 7 og opp-
varmes i 12 timer ved 50°C. Det oppstar en opp-
lgsning av et addisjonsprodukt med en NCO-
verdi pa 5,0 pst. 700 vektdeler av denne opplgs-
ning inndryppes under avkjgling og kKraftig om-
rgring til en opplgsning av 85 vektdeler 1-amino-
3-etylen-imino-propan, 350 vektdeler etanol og
8 vektdeler diaza-bicyclo-ocetan. Man fir en klar
opplgsning. Etter oppstrykning pa metallblikk
far man ved 150—160°C i lgpet av noen minut-
ter uopplgselige, glinsende, ripefaste og pa me-
tallet godt klebende lakker.

Patentkrav:

Fremgangsmate til fremstilling av nettdan-
nede iminopolymere av minst to isocyanat-
gruppeholdige reaksjonsprodukter av polyiso-
cyanater og organiske forbindelser med reak-
sjonsdyktige hydrogenatomer og etyleniminer,
karakterisert ved at man omsetter et
reaksjonsprodukt som har minst to isocyanat-
grupper med en mengde av et N-substituert
etylenimin som er tilnsermet ekvivalent med en
NCO-gruppe, hvis N-substituent har hydrogen
som er reaksjonsdyktig med NCO-gruppene og
underkaster pa i og for seg kjent mate omset-
ningsproduktet en nettdannelsesreaksjon.

Anfgrte publikasjoner:

Oscar Andersens Boktrykkeri.
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