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Aldimin- und Oxazolidingruppen aufweisende Verbindungen, Verfahren zu deren Herstellung und deren

Verwendung als Hirter fiir Polyisocyanate.
@ Verbindungen der folgenden Formel I

RZ

— A _N___ ()

- “m - -n

worin

mundn~ 1 bis 3 sind,

R? Wasserstoff, gegebenenfalls substituierte cyclische,
heterocychsche oder Alkylreste mit 1-12 C,

R? Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes Aryl, Aral-
kyl, Alkyl mit 1-12 C, Aryloxymethyl, Alkoxyme-
thyl oder Alkenyloxymethyl ist, und

A einen gegebenenfalls substituierten Alkyl, Cycloal-
kyl- oder Arylrest bedeutet,

werden beschrieben,

Ihre Herstellung erfolgt durch Umsetzung eines
Amins, bei dem an den Rest A m+n NH;-Gruppen gebun-
den smd mit einem in der 1-Stellung mit dem Rest R*
substltulerten Epoxid und anschliessende Kondensation
mit einem Aldehyd der Formel R; CHO. Sie dienen als
Hirtungskatalysator fiir organische Polyisocyanate, der
erst dann zu einer raschen Hirtung eines Gemisches aus
Polyisocyanat und Hirtungskatalysator fithrt, wenn die-
ses Gemisch der Einwirkung von Wasser oder Feuchtig-
keit ausgesetzt wird.
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PATENTANSPRUCHE
1. Verbindungen, welche eine oder mehrere Aldimin-
gruppen und eine oder mehrere Oxazolidingruppen in ihrem
Molekiil aufweisen und die folgende Formel 1

-

A
H R

“m n
besitzen, worin

m und n unabhingig voneinander ganze Zahlen im Be-
reich von 1 bis 3 sind,

R! ein Wasserstoffatom, einen einkernigen oder mehr-
kernigen, gegebenenfalls substituierten cyclischen oder he-
terocyclischen Rest, oder einen gegebenenfalls substituier-
ten Alkylrest mit 1-12 Kohlenstoffatomen bedeutet,

R? ein Wasserstoffatom, ein gegebenenfalls substituier-
ter Arylrest, ein Aralkylrest, ein Alkylrest mit 1-12 Koh-
lenstoffatomen, ein gegebenenfalls substituierter Aryloxy-
methylrest, ein Alkoxymethylrest oder ein Alkenyloxyme-
thylrest ist, und

A einen organischen Rest bedeutet, der die Wertigkeit
m + n aufweist, und der ein gegebenenfalls substituierter
Alkylrest, ein gegebenenfalls substituierter Cycloalkyirest
oder ein Arylrest ist.

2. Verbindung der Formel I nach Patentanspruch 1, da-
durch gekennzeichnet, dass in ihr

R* ein Wasserstoffatom, ein Tetrahydrophenylrest, ein
Phenylrest, ein Naphthylrest, ein Aralkylrest, ein Furylrest,
oder ein unsubstituierter Alkylrest mit 1-12 Kohlenstoff-
atomen ist,

R? ein Wasserstoffatom, einen Arylrest, einen Aralkyl-
rest, einen Alkylrest mit 1-12 Kohlenstoffatomen, einen
Phenyloxymethylrest, einen Kresyloxymethylrest, einen
n-Butyloxymethylrest oder einen Allyloxymethylrest bedeu-
tet, und

A ein Alkylrest, ein Aralkylrest, ein Cycloalkylalkylrest,
ein Cycloalkylrest oder ein Arylrest ist, wobei die angegebe-
nen Reste gegebenenfalls als Substituenten Nitrogruppen,
Halogenatome, Hydroxygruppen oder Thiolgruppen tragen.

3. Verbindung der Formel I nach Patentanspruch 1 oder
2, dadurch gekennzeichnet, dass in jhr m und n = 1 sind.

4. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen, wel-
che eine oder mehrere Aldimingruppen und eine oder
mehrere Oxalidingruppen in ihrem Molekiil aufweisen und
die Formel I

r 1T )
R2
R
—| A|-N=C_
1 H
H R 1 i

besitzen, worin

@

@

m und n unabhiingig voneinander ganze Zahlen im Be-
reich von 1 bis 3 sind,

R! ein Wasserstoffatom, einen einkernigen oder mehr-
kernigen, gegebenenfalls substituierten cyclischen oder he-

s terocyclischen Rest, oder einen gegebenenfails substituier-
ten Alkylrest mit 1-12 Kohlenstoffatomen bedeutet,

R? ein Wasserstoffatom, ein gegebenenfalls substituier-
ter Arylrest, ein Aralkylrest, ein Alkylrest mit 1-12 Kohlen-
stoffatomen, ein gegebenenfalls substituierter Aryloxyme-

10 thylrest, ein Alkoxymethylrest oder ein Alkenyloxymethyl-
rest ist, und

A einen organischen Rest bedeutet, der die Wertigkeit
m + n aufweist, und der ein gegebenenfalls substituierter
Alkylrest, ein gegebenenfalls substituierter Cycloalkyirest

;s oder ein Arylrest ist, dadurch gekennzeichnet, dass man ein
Polyamin der Formel I1
AMNHpn.n an

0 in welcher

A, m und n die gleiche Bedeutung aufweisen wie in For-
mel I,

mit einer Epoxyverbindung der Formel III

25 o
7\
RZ—CH—CH, I
in welcher
R? die gleiche Bedeutung aufweist wie in Formel 1, zu
einem Polyaminoalkohol der Formel IV

30

. R%—CH—CH,—NH ANH,), )
|
OoH m
umsetzt, und anschliessend diesen Polyaminoalkohol der
4 Formel IV mit einem Aldehyd der Formel V
R'—C=0 \%]
l
H
45
in welchem

R! die gleiche Bedeutung aufweist wie in Formel I, kon-
densiert.

5. Verfahren nach Patentanspruch 4, dadurch gekenn-

so zeichnet, dass man Verbindungen der Formel I hergestellt,
in welchen )

R! ein Wasserstoffatom, ein Tetrahydrophenylrest, ein
Phenylrest, ein Naphthylrest, ein Aralkyirest, ein Furylrest,
oder ein unsubstituierter Alkylrest mit 1-12 Kohlenstoff-

ss atomen ist,

R? ein Wasserstoffatom, einen Arylrest, einen Aralkyl-
rest, einen Alkylrest mit 1-12 Kohlenstoffatomen, einen
Phenyloxymethylrest, einen Kreisyloxymethylrest, einen
n-Butyloxymethylrest oder einen Allyloxymethylrest be-

0 deutet, und

A ein Alkylrest, ein Aralkylrest, ein Cycloalkylalkyl-
rest, ein Cycloalkylrest oder ein Arylrest ist, wobei die an-
gegebenen Reste gegebenenfalls als Substituenten Nitrogrup-
pen, Halogenatome, Hydroxygruppen oder Thiolgruppen

6s tragen.

6. Verwendung von eine oder mehrere Aldimingruppen
oder eine oder mehrere Oxazolidingruppen in ihrem Mole-
kiil aufweisenden Verbindungen der Formel I



A

m n
in welchen

m und n unabhingig voneinander ganze Zahlen im Be-
reich von 1 bis 3 sind,

R! ein Wasserstoffatom, einen einkernigen oder mehr-
kernigen, gegebenenfalls substituierten cyclischen oder he-
terocyclischen Rest, oder einen gegebenenfalls substituier-
ten Alkylrest mit 1-12 Kohlenstoffatomen bedeutet,

R? ein Wasserstoffatom, ein gegebenenfalls substituier-
ter Arylrest, ein Aralkylrest, ein Alkylrest mit 1-12 Kohlen-
stoffatomen, ein gegebenenfalls substituierter Aryloxyme-
thylrest, ein Alkoxymethylrest oder ein Alkenyloxymethyl-
rest ist, und

A einen organischen Rest bedeutet, der die Wertigkeit
m + n aufweist, und der ein gegebenenfalls substituierter
Alkylrest, ein gegebenenfalls substituierter Cycloalkylrest
oder ein Arylrest ist,

als Hirtungskatalysator fiir organische Polyisocyanate.

7. Verwendung nach Patentanspruch 6, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man die Verbindungen der Formel I in einer
hirtbaren Zusammensetzung verwendet, die unter dem Aus-
schluss von Feuchtigkeit lagerfihig ist und bei Einwirkung
von Wasser oder der Feuchtigkeit der umgebenden Atmos-
phire aushirtet, wobei die Zusammensetzung ein organi-
sches Polyisocyanat und eine Verbindung der Formel I ent-
hilt.

8. Verwendung nach Patentanspruch 6 oder 7, dadurch
gekennzeichnet, dass man eine Verbindung der Formel T
verwendet, in welcher

R! ein Wasserstoffatom, ein Tetrahydrophenylrest, ein
Phenylrest, ein Naphthylrest, ein Aralkylrest, ein Furylrest,
oder ein unsubstituierter Alkylrest mit 1-12 Kohlenstoff-
atomen ist,

R? ein Wasserstoffatom, einen Arylrest, einen Aralkyl-
rest, einen Alkylrest mit 1-12 Kohlenstoffatomen, einen
Phenyloxymethylrest, einen Kresyloxymethylrest, einen
n-Butyloxymethylrest oder einen Allyloxymethylrest bedeu-
tet, und

A ein Alkylrest, ein Aralkylrest, ein Cycloalkylalkyl-
rest, ein Cycloalkylrest oder ein Arylrest ist, wobei die an-
gegebenen Reste gegebenenfalls als Substituenten Nitrogrup-
pen, Halogenatome, Hydroxygruppen oder Thiolgruppen
tragen.

9. Verwendung nach einem der Patentanspriiche 6 bis
8, dadurch gekennzeichnet, dass in den Verbindungen der
Formel I m und n = 1 sind.

10. Verwendung nach einem der Patentanspriiche 6 bis
9, dadurch gekennzeichnet, dass man Verbindungen der
Formel I entweder zur Hirtung eines Diisocyanates oder
Triisocyanates mit einem Molekulargewicht im Bereich von
150 bis 1500 verwendet, oder zur Hirtung eines Polyiso-
cyanat-prepolymeren mit einem Molekulargewicht im Be-
reich von 600 bis 80 000.

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Verbindungen,
welche eine oder mehrere Aldimingruppen und eine oder

@
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mehrere Oxazolidingruppen in ihrem Molekiil aufweisen.

Des weiteren betrifft die vorliegende Erfindung ein Ver-
fahren zur Herstellung dieser neuen Verbindungen und fer-
ner die Verwendung der neuen Verbindungen als Hirtungs-

s katalysator fiir organische Polyisocyanate.

Mischungen, welche organische Polyisocyanate und die
neuen erfindungsgemissen Verbindungen enthalten, sind
beim Ausschluss von Feuchtigkeit wihrend langer Zeit-
rdume lagerfihig. Wenn sie jedoch mit Wasser oder der at-

10 mosphérischen Feuchtigkeit in Berithrung kommen, dann
werden die erfindungsgemissen Verbindungen hydrolysiert,
wodurch sich Amingruppen und Hydroxygruppen bilden,
welche die Hirtung des Polyisocyanates bewirken.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Ver-

15 bindungen, welche eine oder mehrere Aldimingruppen und
eine oder mehrere Oxazolidingruppen in ihrem Molekiil
aufweisen und die folgende Formel I

4T

g \— A

H R
o - m

besitzen, worin
m tind n unabhéingig voneinander ganze Zahlen im Be-
reich von 1 bis 3 sind,

35 R!ein Wasserstoffatom, einen einkernigen oder mehi-
kernigen, gegebenenfalls substituierten cyclischen oder he-
terocyclischen Rest, oder einen gegebenenfalls substituier-
ten Alkylrest mit 1-12 Kohlenstoffatomen bedeutet,

R? ein Wasserstoffatom, ein gegebenenfalls substituier-

40 ter Arylrest, ein Aralkylrest, ein Alkylrest mit 1-12 Koh-
lenstoffatomen, ein gegebenenfalls substituierter Aryloxy-
methylrest, ein Alkoxymethylrest oder ein Alkenyloxyme-
thylrest ist, und

A einen organischen Rest bedeutet, der die Wertigkeit

4 M + n aufweist, und der ein gegebenenfalls substituierter
Alkylrest, ein gegebenenfalls substituierter Cycloalkylrest
oder ein Arylrest ist.

Von diesen neuen Verbindungen der Formel I sind die-
jenigen speziell bevorzugt, in welchen

0 R!ein Wasserstoffatom, ein Tetrahydrophenylrest, ein
Phenylrest, ein Napththylrest, ein Aralkylrest, ein Furylrest,
oder ein unsubstituierter Alkylrest mit 1-12 Kohlenstoffato-
men ist,

R? ein Wasserstoffatom, einen Arylrest, einen Aralkyl-

55 Test, einen Alkylrest mit 1-12 Kohlenstoffatomen, einen
Phenyloxymethylrest, einen Kresyloxymethylrest, einen
n-Butyloxymethylrest oder einen Allyloxymethylrest be-
deutet, und

A ein Alkylrest, ein Aralkylrest, ein Cycloalkylalkylrest,

o0 ein Cycloalkylrest oder ein Arylrest ist, wobei die angege-
benen Reste gegebenenfalls als Substituenten Nitrogruppen,
Halogenatome, Hydroxygruppen oder Thiolgruppen tragen.

Speziell bevorzugt sind diejenigen erfindungsgeméssen
Verbindungen der Formel I, in welchen m und n = 1 sind.

e  Des weiteren betrifft die vorliegende Erfindung ein Ver-
fahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel I,
das dadurch gekennzeichnet ist, dass man ein Polyamin
der Formel II

-

o -2
R
R

@

n
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ANH,) (II) in welchem
R! die gleiche Bedeutung aufweist wie in Formel I, kon-
in welcher densiert.
A, m und n die gleiche Bedeutung aufweisen wie in Der weiteren betrifft die vorliegende Erfindung die Ver-
Formel I, s wendung der neuen Verbindungen der Formel I als Hirter
mit einer Epoxyverbindung der Formel III fiir organische Polyisocyanate.
Die Verbindungen der Formel I kénnen als Hirter von
o Zusammensetzungen eingesetzt werden, die bei Ausschluss
von Feuchtigkeit eine gute Lagerfihigkeit besitzen, die je-
R>—CH——<CH, (I1) ,; doch dann wenn sie mit Wasser oder der atmosphiérischen
Feuchtigkeit in Berithrung kommen aushérten, wobei die-
in welcher " se Zusammensetzungen ein organisches Polyisocyanat und
R? die gleiche Bedeutung aufweist wie in Formel I, zu eine Verbindung der Formel I enthalten.
einem Polyaminoatkohol der Formel IV Besonders bevorzugt sind bei dieser Verwendung als

1s Hirtungskatalysator diejenigen Verbindungen der Formel I,
) in welchen die Substituenten die weiter vorne angegebenen
R?>—CH—CH,—NH ANH,), (V) bevorzugten Bedeutungen aufweisen.

| Wenn man die erfindungsgeméssen Verbindungen der
OH m Formel I als Hirtungskatalysatoren fiir organische Polyiso-
20 cyanate verwendet, dann sind bevorzugte derartige Poly-
umsetzt, und anschliessend diesen Polyaminoalkohol der isocyanate entweder solche mit relativ niedrigem Moleku-
Formel IV mit einem Aldehyd der Formel V largewicht, ndmlich Di- oder Triisocyanate mit einem Mo-
lekulargewicht im Bereich von 150 bis 1500, oder anderer-
R—C=0 (V) seits Polyisocyanat-prepolymere mit einem Molekularge-
I »s wicht im Bereich von 600 bis 80 000.
H Das erfindungsgemisse Verfahren zur Herstellung der

neuen Verbindungen der Formel I sei anhand des folgen-
den Reaktionsschemas erldutert:

Reaktionsschema:
AN
A(NH)_  + R&CH-CH,

an (I1I)

RZ-CI‘-l—CHz-NH— A (NH),
OH m

V)

RE-CH—CH,~NH~| A(NH), + RICH=0
OH ] \ I
av)

R2 1

d M| al-n=
] \H

R'H
! Im L dn
0




Die in Stufe I des erfindungsgemissen Verfahrens einge-
setzten Polyamine (II) und Epoxide (III) sollten in einem
solchen molaren Verhiltnis eingesetzt werden, dass jeweils
nur eine einfache Umsetzung des Polyamins stattfindet, d.h.,
dass von den (m + n) priméren Aminogruppen jeweils nur
m Aminogruppen und diese nur je einmal mit einer Epoxid-
gruppe reagieren.

Die nach Stufe I ablaufende Kondensation wird ge-
wohnlich bei erhShten Temperaturen zwischen 40 und
120°C, gegebenenfalls in einem Lésungsmittel und unter
Verwendung eines Katalysators, durchgefiihrt. Als Kataly-
sator kénnen Spuren von Wasser, organische Carbonsiuren,
organische Sulfonsiuren, Mineralsiuren oder Lewissiuren,
wie z.B. Bortrifluorid oder Zinkchlorid, eingesetzt werden.

Fiir die beim erfindungsgeméssen Verfahren nach Stufe
I herzustellenden Polyaminoalkohole eignen sich z.B. die
folgenden Polyamine: Diamino#than, 1,3 Diaminopropan,
1,6 Diaminohexan, Bis-(4-aminocyclohexylmethan, 2,2-Bis-
-(4-aminocyclohexyl)-propan, 1,4-Bis-(3-aminopropoxy)-bu-
tan.

Besonders geeignet sind aber solche Polyamine, bei de-
nen sich eine Aminogruppe durch erhdhte Reaktivitit von
den anderen unterscheidet, so z.B. 3-Aminomethyl-3,5,5-tri-
methylcyclohexylamin, 1,8-p-Methandiamin oder 1,6-Diami-
no-2,4,4-trimethyl-hexan.

Zur Umsetzung mit diesen Polyaminen sind insbeson-
dere alle niedermolekularen Alkylenoxide, wie z.B. Athylen-
oxid oder Propylenoxid geeignet. Es kénnen aber auch hé-
hermolekulare Epoxidverbindungen, wie z.B. die folgenden
Glycidylither eingesetzt werden: Butylglycidylither, p-Kre-
sylglycidylather, Phenylglycidylither, Allylglycidylither, Bu-
tandioldiglycidyldther, Neopentylglycoldiglycidylither, Di-
glycidiither von 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)propan, Diglyci-
dyldther von Athylenglykol, Triglycidylither von Glycerin,
Triglycidylither von Trimethylolpropan und #hnliche Gly-
cidylather von Mono- oder Polyhydroxyverbindungen. Die
nach Stufe II (Schema 1) des erfindungsgeméssen Verfah-
rens einzusetzenden Polyaminoalkohole (IV) werden mit
einer Carbonylverbindung, vorzugsweise mit einem alipha-
tischen oder aromatischen Aldehyd kondensiert, wobei das
entstandene Reaktionswasser durch ein inertes Schleppmittel,
wie z.B. Cyclohexan, Benzol, Toluol oder Chloroform oder
gegebenenfalls durch die im Uberschuss eingesetzte Carbo-
nylverbindung, azeotrop entfernt werden kann. Als fiir das
erfindungsgemésse Verfahren geeignete Aldehyde kén-
nen folgende, nachstehend aufgefiihrte Verbindungen ein-
gesetzt werden:

Formaldehyd, Acetaldehyd, Propionaldehyd, Butyral-
dehyd, Isobutyraldehyd, Furfurol, Tetrahydrobenzaldehyd,
Benzaldehyd sowie gegebenenfalls o- oder p-substituierte
Benzaldehyde und aromatische oder araliphatische Aldehy-
de. Bevorzugt einzusetzen sind jedoch Aldehyde mit niedri-
gem Siedepunkt wie z.B. Formaldehyd und Isobutyraldehyd.

Verbindungen vom Typ I, welche die charakteristischen
Gruppierungen

R‘l
—N=C

RT H H

aufweisen, besitzen die Eigenschaft, durch Einwirkung von
Wasser, z.B. in Form von atmosphirischer Feuchtigkeit, y-

RZ
?—‘\_

und
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drolytisch zu Polyaminoalkoholen vom Typ IV gespalten
zu werden. Es ist bekannt, dass Polyaminoverbindungen
sehr rasch und volistindig mit Polyisocyanaten unter Bil-
dung von Polyharnstoff-Polyaddukten reagieren. Die erfin-

s dungsgemissen Aldimino-oxazolidine stellen daher potentiel-
le Reaktionspartner (Hérter) fiir organische Polyisocyanate
dar.

Die zur Herstellung von Polyharnstoffpolymeren bzw.
Polyurethanpolymeren verwendeten bekannten Gemische

10 aus Polyisocyanaten und Polyaminen bzw. Polyhydroxyver-
bindungen besitzen den Nachteil, dass sie aufgrund der ho-
hen Reaktivitdt der Hirterkomponente nur eine kurze Topf-
zeit besitzen und daher sofort nach der Zubereitung appli-
ziert werden miissen.

15 Es ist bekannt, dass Oxazolidine sowie Schiff’sche Ba-
sen wie z.B. Aldimine und Ketimine mit Isocyanaten nicht
oder nur sehr langsam reagieren. Polyaldimine, Polyketi-
mine und Polyoxazolidine sowie deren Verwendung in Mi-
schungen mit Polyisocyanaten sind bekannt und z.B. in der

20 Britischen Patentschrift 1 064 841 und in den Deutschen
Offenlegungsschriften 2 356 213, 1 952 091, 1 952 092,

2 446 438, 2 458 588 beschrieben. Solche Mischungen sind
bei Abwesenheit von Feuchtigkeit iiber lingere Zeit stabil.
In Gegenwart von Wasser oder atmosphérischer Feuchtig-

25 keit bilden sich aus diesen Mischungen Polymere, indem
das durch Hydrolyse frei werdende Polyamin mit dem Po-
lyisocyanat unter Bildung von Harnstoffbindungen reagiert.

-Die erfindungsgeméssen Aldimino-oxazolidine (I) sowie
ihre Abmischung mit Polyisocyanaten zur Herstellung von

1 Harnstoffgruppen enthaltenden Polymeren sind bisher nicht
beschrieben worden. Die Herstellung solcher Polyharnstofi-
polymerer aus Mischungen bestehend aus Polyisocyanaten
und den hier beschriebenen Aldimino-oxazolidinen ist da-
her ein weiterer Gegenstand dieser Erfindung. Die erfin-

35 dungsgemiissen Mischungen besitzen die Eigenschaft, dass
sie bei Abwesenheit von Feuchtigkeit {iber lange Zeit sta-
bil bleiben und durch Einwirkung von Wasser oder atmos-
phirischer Feuchtigkeit sehr rasch zu elastischen oder hat-
ten Polymeren mit guter Chemikalien- und Lésungsnmttel-

40 bestindigkeit aushirten konnen.

Beispiele fiir organische Polyisocyanate, die sich mit den
erfindungsgemdssen mit Aldimino-oxazolidinen mischen
und umsetzen lassen sind, z.B. aromatische Polyisocya-
nate wie 2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat( 4,4’-Diisocya-

4s nato-diphenylmethan, 1,5-Naphthylendiisocyanat oder ali-
phatische Polyisocyanate wie 1-Isocyanato-3,3.5-trimethyl-
-5-isocyanatomethylcyclohexan, 1,6-Hexamethylendiisocya-
nat, Trimethylhexamethylendiisocyanat, 1,12-Dodecandiiso-
cyanat, 2,6- oder 2,4-Hexahydrotoluylendisocyanat, Perhy-

so dro-2,4’ und/oder -4,4’-diphenylmethan-diisocyanat, Xyl-
ylendiisocyanat. 1,6-Diisocyanato-2,4,4-trimethyl-hexan oder
Isocyanatprépolymere, wie sie nach bekannter Art durch
Umsetzung der vorgenannten Polyisocyanate mit Verbin-
dungen die mindestens zwei gegeniiber Isocyanaten reak-

ss tionsfahigen Gruppen mit aktiven Wasserstoffatomen und
einem Molekulargewicht in der Regel von 200 bis 10 000
hergestellt werden. Solche, gegeniiber Isocyanaten reak-
tive Verbindungen sind vorzugsweise Polyhydroxylverbin-
dungen, insbesondere solche, die zwei bis acht Hydroxyl-

60 &ruppen pro Molekiil aufweisen und ein Molekulargewicht
zwischen 200 und 10 000 besitzen. Die fiir die erfindungs-
gemissen Mischungen bevorzugt eingesetzten Polyhydroxy-
verbindungen sind Diole und Triole bzw. Mischungen die-
ser beiden mit einem Molekulargewicht zwischen 200 und

s 10 000. Diese bevorzugt eingesetzten Diol- und Triolverbin-
dungen sind z.B. Polyither und werden nach bekannter Art
z.B. durch anjonische oder kationische Polymerisation von
Epoxiden wie Athylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid, Sty-
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roloxid oder Epichlorhydrin hergestellt. Fiir die erfindungs-
gemissen Mischungen konnen aber cuch Polyesterpolyole
eingesetzt werden, die durch Umsetzung von mehrwertigen,
vorzugsweise zwei- oder dreiwertigen Alkoholen mit mehr-
wertigen Carbonsiuren oder mit Polycarbonséureanhydri-
den hergestellt werden. Als mehrwertige Alkohole kommen
2.B. alle stellungsisomeren Alkylenglykole oder Polyalko-
hole wie z.B. Neopentylglyko!, Cyciohexandimethanol, Gly-
cerin, Trimethylolpropan, Hexantriol, Diaethylenglykol, Tri-
4thylenglykol, Tetradthylenglykoi, Polydthylenglykole, Di-
propylenglykol, Polypropylenglykole in Frage. Als Beispiel
fiir Polycarbonsiuren und Polycarbonsiureanhydride seien
die folgenden genannt: Bernsteinsaure, Adipinsiure, Seba-
cinsdure, Phthalsiure, Isophthalsidure, Trimellitsdure, Pyro-
mellitsidure, Phthalsiureanhydrid, Tetrahydrophthalsiurean-
hydrid, Hexahydrophthalsédureanhydrid, Glutarsdureanhy-
drid, Maleinsdureanhydrid und Pyromellitsdure-dianhydrid.

Die erfindungsgemissen Mischungen werden durch Mi-
schen der Polyisocyanatkomponente mit dem Aldimino-oxa-
zolidin-Hirter in solchen Mengen hergestellt, dass Isocya-
nat- und Aminéquivalente im Verhéltnis von 2 : 2 - 1, vor-
zugsweise jedoch im stdchiometrischen Verhéltnis von 1: 1
vorliegen, d.h. der Hirter wird in solchen Mengen einge-
setzt, dass alle vorhandenen Isocyanatreste mit Aminogrup-
pen umgesetzt werden. Diese Hirtungsreaktion verlauft liber
die bei Einwirkung von Feuchtigkeit freiwerdenden Amino-
und Hydroxylgruppen, wobei es von Vorteil ist, wenn nur
die schneller reagierenden Aminogruppen an der Reaktion
beteiligt sind, weil dadurch eine Hydrolyse der Isocyanat-
gruppen verhindert wird.

Die chemischen und physikalischen Eigenschaften der
ausgehirteten Produkte lassen sich je nach Anwendungs-
zweck in weiten Grenzen variieren. So erhilt man z.B. durch
Verwendung von Polyisocyanat-Préapolymeren mit niedri-
gem Isocyanatgehalt und hohem mittleren Molekularge-
wicht elastische Produkte, durch Einsatz von niedrigimole-
kularen Polyisocyanaten dagegen hochvernetzte und harte
Polymere.

Die erfindungsgemissen Produkte konnen zur Herstel-
lung von Filmen, Anstrichen, Lacken, Primern, Bodenbeld-
gen, Dichtungsmassen, Imprignierungsmitteln und Kieb-
stoffen fiir Substrate wie z.B. Holz, Beton, Kunststoff,

Glas, Metalle und als Bindemittel fiir Vliesmaterialien ver-
wendet werden.

Im folgenden wird anhand einiger Beispiele gezeigt, wie
die erfindungsgemissen Aldimino-oxazolidin-Hérter syn-
thetisiert werden und wie sie, in Abmischung mit Polyiso-
cyanaten, zur Herstellung verschiedener praxisnaher Pro-
dukte eingesetzt werden konnen.

Beispiele 1

104 g (1 Mol) Amino#thylithanolamin werden in einem
Dreihalskolben mit Wasserabscheider und Riihrer vorgelegt.
Unter Riihren wird nun eine Mischung von 158 g (2,2 Mol)
Isobutyraldehyd und 200 g Cyclohexan langsam zugetropft,
so dass die Temperatur 50°C nicht fiversteigt. Danach wird
so lange bei 70°-90°C erhitzt, bis sich die berechnete Was-
sermenge abgeschieden hat. Dann werden iiberschiissiges
Aldehyd und Losungsmittel abgezogen und der Riicksand

im Vakuum destilliert.

Formel: CH
CH—CH=N-CH ,~CH3
CH
/ \

cH,
CHy CH,

Beispiel 2
170 g (1 Mol) Isophorondiamin werden mit 12 g H,0

versetzt und in einem 3-Halskolben mit Riihrer, Wasserab-
scheider und Thermometer vorgelegt. Danach wird eine

s Losung von 58 g (1 Mol) Propylenoxyd und 200 g Cyclo-
hexan zugegeben und 48 Std. stehen gelassen. Anschliessend
werden 158 g (2,2 Mol) Isobutyraldehyd zugetropft, so dass
die Temperatur 50°C nicht iibersteigt. Danach wird so lange
unter Riickfluss erhitzt, bis sich die berechnete Wasser-

10 Menge abgeschieden hat. Dann werden iiberschiissiger Al-
dehyd und Losungsmittel abgezogen.
Formel:

CH

N=CH-CH °

H,
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Beispiel 3

72 g (1 Mol) 1,3 Diaminopropan werden in einem Drei-

halskolben mit Wasserabscheider und Rithrer mit 200 g
10 Cyclohexan vorgelegt.

Danach werden 74 g (1 Mol) Butylen 3,4-oxyd zuge-
tropft. Das Reaktionsgemisch wird 24 Std. stehen gelassen.
Anschliessend werden 158 g (2,2 Mol) Isobutyraldehyd so
zugetropft, dass die Temperatur 50° nicht iibersteigt. Da-

45 nach wird so lange unter Riickfluss erhitzt, bis sich die be-
rechnete Wassermenge abgeschieden hat.
Formel:

CH CH27—'\

OYN— CH

cu—g CH3

_CH,
~N=CH—CH
\CH,
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Beispiel 4
170 g (1 Mol) Isophorondiamin werden mit 8 g H,O

so versetzt und in einem Dreihalskolben vorgelegt. Danach
werden 165 g (1 Mol) Kresylglycidyldther in 200 ml Cyclo-
hexan zugetropft, so dass die Temperatur 40°C nicht tiber-
steigt. Danach wird 1 Std. bei 40°C nachgeriihrt und 1 Std.
unter Riickfluss gehalten. Anschliessend wird das Reak- )

ss tionsgemisch auf 30°C gekiihlt und 158 g (2,2 Mole) Iso-
butyraldehyd so zugetropft, dass die Temperatur 45°C
nicht iibersteigt. Danach wird so lange unter Riickfluss er-
hitzt, bis sich die berechnete Wassermenge abgeschieden -
hat. Das Reaktionsgemisch wird alsdann unter Vakuum

¢ vom {iberschiissigen Aldehyd und Losungsmittel befreit.




Formel:

CH, CH,

Anwendungsbeispiele

Beispiel 5

53 g aus Beispiel 1 erhaltenes Aldimino-oxzolidin wird
zu 1000 g eines Isocyanatprepolymers mit einem NCO-Ge-
halt von 2% zugegeben, welches nach bekannten Verfahren
aus einem bifunktionellen Polypropylenglykol (OH-Zahl 28)
und einem auf Trimethylolpropan gestarteten Polypropy-
lenoxyd (mit OH-Zahl 42) mit 1-Isocyanato-3,3,5-trimethyl-
-5-isocyanatomethyl-cyclohexan hergestellt wurde.

Das Gemisch lidsst sich unter Ausschluss von Feuchtig-
keit iiber Wochen-ohne nennenswerte Viskositdtszunahme
lagern. Wenn das Gemisch der Luftfeuchtigkeit ausgesetzt
wird, bildet sich nach 2 Std. eine klebfreie Oberfliche.

Verfolgung der Viskositit bei Lagerung 20°C

Verfolgung der Viskositét bei Lagerung 20°C

Wochen Viskositit in cps
0 5000
1 5250
4 5650
13 6850
20 7900
27 8950

7 646428
Anwendungsbeispiele

Beispiel 6
Dichtungsmasse

In-einem Planetmischer werden 300 g Dioctylphthalat,
40 g Xylol, 200 g Kreide und 50 g Titandioxyd vorgelegt,
danach werden 150 g des in Beispiel 5 hergestellten Isocya-
nataddukts und 50 g disperse Kieselsdure zugegeben und
10 griindlich eingearbeitet. Anschliessend werden 11,8 g des
unter Beispiel 2 hergestellten Hirters zugesetzt und eben-
falls griindlich eingearbeitet. Nach dem Entgasen wird die
Dichtungsmasse in Aluminiumkartouchen abgefiillt.
Nach 3wdchiger Lagerung unter Normalklima wurden
15 folgende Werte gemessen:
Bruchdehnung des ausgehirteten Systems: 450% bei
20 kp/cm?
Hautbildung bei 20°C 65 % Luftfeuchtigkeit: 90 Min.

20 Beispiel 7
Primer

56 g des aus Beispiel 4 erhaltenen Aldimino-oxazolidins

werden zu 100 g eines Isocyanatprepolymers mit einem

25 NCO-Gehalt von 9% und 10 g Desmodur N 75 zugegeben.
Das Isocyanatprepolymer wird nach bekannten Verfahren
aus einem bifunktionellen Polypropylenglykol (OH-Zahl
220) mit 1-Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethyl- -
cyclohexan hergestelit. Das Gemisch wurde mit 166 g Athyl-

30 acetat/Xylol im Gewichtsverhiltnis 3 : 1 verdiinnt und inten-
siv gemischt.

Staubtrockenzeit bei 20°  30-40 Min. je nach Beliiftung

Pendelhérte nach Konig 125
35 Schichtdicke 35 p
Beispiel 8
Beschichtung

m Zu 100 g Isocyanatprepolymer aus Beispiel 7 werden
50 g Titandioxid und 50 g Butylacetat gegeben und gut ver-
mischt. Anschliessend werden 32 g Hirter aus Beispiel 2 zu-
gegeben und nochmals gut gemischt.
Diese Beschichtung wird auf Stahlblech aufgetragen und
4s der Luftfeuchtigkeit ausgesetzt.

Staubtrockenzeit 2h
Pendelbérte nach Kénig 120
Schichtdicke 70 w
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