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Fremgangsmate til fremstllllng av isocyanurat-
gruppeholdig plast, spesielt skumplast.

PolymerlsaSJonen av forblndelser med allfatlske og »
aromatlske 1socyanatgrupper er kJent og beskrevet under forskJelllge
varlaSJoner I almlnnellghet benytter man til dlsse polymerlser- _
inger alkaliske katalysatorer. Disse bevirker en omdannelse av NCO-
grupper til isocyanurat-ringer, idet denne reaksjon fgrer til poly-
merer som inneholder bestemte mengder 1socyanurat ringer, eller ogsa
til fullstendlg ferdig-reagering av de- forellggende NCO-grupper.

Ved anvendelse av forbindelser med mer enn en isocyanatgruppe i mole-
kylet fgrer denne trlmerlserlng i almlnnellghet under ukontrollerbare
forhold til et fullstendlg fornettet sprgtt materlale Som en ytter-
llgere vanskelighet ved polymerlserlngsreakSJonen ‘har man 'det forhold
at detvvanllgv1s er tilstede en inkubasjonstid som praktisk talt
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umullgg3¢r oppstartlng av denne reaksjon ved et bestemt tldspunkt
Bare ved bruk av meget aktive katalysatorer kan den eksoterme poly-
merlsaSJon av NCO-grupper startes allerede ved romtemperatur. Imid-
1ert1d blir det da praktisk talt umulig & kontrollere reaksjonen.
Av denne grunn blir slike polymerlserlngsreakSJoner 1 almlnnellghet
gJennomf¢rt med svakt v1rksomme (b351ske) aktlvatorer ved forh¢yede
temperaturer. - Vldere ‘har’ man allerede beskrevet isocyanatpolymeri-
sasjons-reaksgoner ved anvendelse av fenoliske Mannichbaser, som
avledes av substituerte fenoler eller tiofenoler substituert med halo-
gen eller alkylrester med 1 - 5 C-atomer. 2,4,6-tris-dimetylamino-
metylfencl har vert spesielt anvendt, hvor sistnevnte sammen med et
epoksyd har vart brukt for & oppnd tilstrekkelig aktivitet, De frem-
stilte reaksjonsprodukter har imidlertid en sterk 1ukt,év amin, noe
som er til hinder for praktisk anvendelse.  Videre f¢rer de “anvendte
aminkomponenter til etlujevht forlgp av isocyanat-polymeriserings-
reaksjonen og til et produkt som ikke pd alle omrdder er teknisk til-
fredsstillende. o L B L

Polymerisasjon av 1socyanater i ngrvar av Mannlchbaser
av fenoler er kjent fra de norske utlegnlngsskrlfter nr. 126. 025 og
126.026. ‘ o

Oppfinnelsen vedr¢ref en fremgangsmite for fremstilling
av isocyanuratgruppeholdig plast, spesielt skumplasf, ved polymeri-
sasjon av forbindelser inneholdende mer enn en isocyanatgruppe i
molekylet i narver av en Mannichbase av en fenol som katalysator,
eventuelt i naerver av drivmidler, underskuddsmengder av forbindelser
med aktive hydrogenatomer som har molekylvekt 18 til 6000 og hjelpe-
stoffer som f.eks. emulgatorer og skumstablllsatorer, idet fremgangs-
méten er karakterlsert ved at det som katalysator anvendes forblnd-

elser med den generelle formel

OH

3 \\N - CH

H3C

R'
hvori R' betyr en allfatlsk eller cykloallfatlsk hydrokarbonrest med
6 t11 18 karbonatomer, R" betyr H, R eller .

~CH, N/ i3

CH3
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Disse nye katalysatorer har en betydelig overlegen v1rk-
ning i forhold til de allerede beskrevne forbindelser nar det’ gJelder
katalytlsk effekt ogsa ved vesentllg redusert amlnlnnhold . som van-=.
11gv1s vil anses som et m&l for aktlverende v1rkn1ng ”:

, ) Forellggende fremgangsmate sklller seg fra de norske ut-
1egn1ngsskr1fter nr. 126.025 og 126.026 ved at det anvendes kataly-
satorer i form av Mannlchbaser med bare en aromatlsk kjerne, denne _
1nneholder en eller to allfatlske eller cykloallfatlske hydrokarbon-
rester med 6-18 C-atomer. Dlsse fordeler seg vesentllg bedre og
jevnere 1 polylsocyanatet som skal polymerlseres, og pa grunn av
denne bedre fordellng oppnas en Jevnere og hurtlgere polymerlsasgons-
reaKSJon. Pa grunn av dette anvendes med fordel katalysatorene ifglge
oppfinnelsen fremfor katalysatorene 1f¢lge de to norske utlegnlngs-
skrlfter\nar man v1l oppna 1socyanuratgruppehoLd1ge skumstoffer med
mere jevn porestruktur. Sammenlignet med de kjente katalysatorer
oppnas med katalysatorene som skal anvendes 1f¢1ge oppflnnelsen,poly-
merlsaSJonsreaksgoner som forl¢per mere homogent 0g hurtlgere.,

, ‘ Katalysatorenes overlegenhet ytrer seg bdde ved forprgver
og f.eks. ved oppskummlng 1 prak51s, hv11ket skal forklares nErmere
ut fra eksemplene. Det .viser seg at forellggende katalysatorer
fofdeler'seg vesentllg Jevnere i det polylsocyanat som skal poly-.
meriseres, og pa grunn av denne bedre fordellng f¢rer til en Jevnere
og raskere polymerlserlngsreaKSJon., Denne v1rkn1ng kan oppnés ser-
llg ved fenoler med en 1engre allfatlsk rest, fortr1nnsv1s en iso-
oktyl- 1sonony1- eller isododecyl gruppe, eller ved 84 anvende
cykloallfatlske substltuenter, f.eks. en cykloheksylgruppe, hvorved
i mange tllfeller orto- substltuerte typer er overlegne i forhold
til de tllsvarende para- forblndelser, apenbart pra grunn av en av-
skJermlng av de mer hydroflle og overfor 1socyanatgruppene mlndre
forenllge o- d1metylam1nofeny1 grupper

Som polylsocyanater kommer allfatlske og fortr1nnsv1s
aromatlske flerverdlge 1socyanater pa tale, f.eks. alkylendllsocy-
anater som tetra— og heksa metylendllsocyanat arylendllsocyanater
og deres alkylerlngsprodukter som fenylendllsocyanater, naftylendl—
1socyanater, dlfenylmetandllsocyanater toluylendllsocyanater, dl-'
og trl 1sopropylbenzen dllsocyanater og trlfenylmetan trllsocyanater,
okl 1socyanatofeny1 tlofosforsyre trlestere, p- 1socyanato fenylfosfor-



L
127621

syré4triestere,iaralkyldiisocyanater som l-(isocyanatofenyl)-etyl-
isocyanat, eller xylyléndiisocyanater, og polyisocyanater substitu-
ert med forskjellige substituenter som alkoksy, nitro, klor eller
+ brom, videre med underskuddsmengder av polyhydroksjlforbindelser som
trimetylolpropan, heksantriol, glycerol, og polyisocyanater modifi-
sert med butandiol. Som polyisocyanater anvendt i henhold til opp-
finnelsén nevnes videre polyisocyanater som kan fremstilles ifglge
fransk patént nr. 1.565.833, Fortrinnsvis anvendes et polyisocyanat
som fremnstilles ved anilin-formaldehyd-kondensasjon og ééf¢lgéndé
fosgenering. Videre nevnes polyisocyanater omsatt med fenoler,
oksimer eller bisulfitt, acetalmodifiserte isocyanater og polymeri-
serte isocyanater med isocyanurét—ringer, videre h¢yere—moleky1are
polyisocyanater som kan fremstilles ved omsetning av monomere poly-
isocyanater med h¢gyere-riclekylaere forbindelser inneholdende reaktive
hydrogenatomer, fortrinnsvis hdyere-molekylare polyhydroksylfor-
bindelser; polykarboksyl~ og polyamino-forbindelser. WMan kan natur-
ligvis ogsd bruke blandinger av forskjellige isocyanater hvorved i
dette tilfelle ogsd monoisocyanater som fenylisocyanat eller naftyl-
isocyanat kan medanvehdes. '
Polymeriseringen av isocyanatforbindelsen kan foretas i
nerver av forbindelser inneholdehde‘aktive hydrogenatomer. Ved bruk
av vann, som fortrinnsvis kommer i betraktning, kan man herved oppni
en evnetuelt tilleggs-drivvirkning, for¢0rig bénytter man i alminne-
lighet organiske forbindelser med flere aktive hydrogenatomer. P3
dette omréde brukes enkeltvis eller i Wanding, ved siden aﬁ poly-
aminer eller aminoalkoholer, fortrinnsvis lavere- eller hdyere-mole-
kylere hydroksylforbindelsér eller blandinger av slike, som p& bred '
basis er kjent for fremstilling av polyuretaner, samt devanlige
mono- og poly-alkoholer som butanol, cykloheksanol, benzylalkqhol,
etylenglykol, propylenglykdl,'glycerol, trimetylolpropan og deres
addukter med alkylenoksyder som etylen-, og/eller propylenoksyd. Som
polyfunksjonelle startere skal det her ogéé nevnes kondensasjonépro—
dukter av ovenstdende polyalkohoier med polykarboksylsyrer som adi-
pinsyre, sebacinsyre, maleinsyre, ftalsyre eller tereftalsyre. En
rekke slike forbindelser er oppfgrt i "Polyurethanes, Chemistry and
Technology", bind I og II, Saunders-Frisch, Interscience Publishers
1962 og 1964 og i "Kunststoffhandbuch", bind VII, Vieweg-H8chtlen,

Carl-Hanser-Verlag, Minchen 1966. Det benyttes i overveiende grad for-

bindelser uten aktive hydrogenatomer. I henhold til fremgangsméten
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kan man fremstille homogene formlegemer, lakker, overtrekk, skum-
legemer og celleformede stoffer. Fremstilling av skumstoffer er’
en foretrukken anvendelse. )
~En drlvreaksaon for fremstllilng av skumlegemer gJennom-
f¢res ved bruk av vann eller andre tllsatte drlvmldler. Som drlv-
middel kan man benytte, ved siden av de, stoffer som avspalter gasser,
eksempelv1s nltrogen, som f.eks. azo- forblndeleer ellervsulfonylf
a21der, spesielt lavtkokende hydrokarboner og deres halogenerings-
produkter, f. eks.;halogenerte metaner eller etaner, klorfluormetaner,
etylendlklorld v1ny11denklor1d
o Som tllsetnlngsstoff bruker man for '8 lette blandings-
og oppskummlngs-reaksgonene,f eks. vanllge emulgaforer og skumsta—'
blllsatorer eksempelv1s h¢yere alkyl- og arylsulfonsyrer og salterf
av disse, svovelsyreestere av rlclnusolJe eller rlclnolsyre og deres
salter, olje- eller stearlnsyre salter, 5111konolJer 1nneholdende
basiske grupper, siloksan- 08 alkylenoksyd produkter av bland—
kondensater. - . n
S For gJennomfdrelse av Mannlch reaKSJnnen krever de an-
vendte fenoler ennd mlnst en kondenserbar o— og/eller p-stilling, I
almlnnellghet vil de teknlske blandinger som fremstllles ved alky-
lering av fenol med tllsvarende olefiner, alkoholer eller halogen-
forbindelser (i surt m113¢) 1nneholde en eller to av ovenstaende
rester, hvorved man naturllgV1s ogsa ‘kan bruke blandlnger av o- og p—
substituerte produkter. Som amlnkomponenter er bare dlmetylamln av
interesse, da de h¢yere sekundzre aminer medfgrer sterkt synkende
virkningsgrad. Det samme gJelder ved bruk av formaldehyd som okso-
komponent. ‘ o
| Man benytﬁer fenoler av typen o- og/ellef p—substitderte
alkylfenoler elief_cykloalkylfenoler hvor substiéuenten.har 6 - 18 C-
atomer, som l4-isooktyl-, M-isononyi-, N-isododecyle,.uedecyl—, 4-n-
oktyl-, 4-oleyl-, U- steafyl- Y- lauryifenol samt de tilévarende 2-
derivater og tilsvarende 2,4- dlalkylfenoler, videre 2- og 4- cyklo—
heksylfencl. Fenoler som 1nneholder mlnst en cykloheksylgruppe samt
fenoler som 1nneholder mlnst en alkylrest med 8 - 12 c- atomer. er
foretrukket. Forbindelsene kan ogsé 1nneholde andre substituenter.
A - Serlig foretrukket er mono- eller di- alkyllenoler med
8, 9 eller 12 C-atomer i alkylresten. Mengdeforholdene for frem-
stllllng av katalysatorer avpasses sllk at det pd 1 molekyl fenol
mlnst gdr 1 molekyl sekund&rt amin og h¢yst en molekyl&r mengde for-
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maldehyo som. tllsvarer denne amlnnengde .

7vre grense for amlnmengoen og dermed for formaldehyd-
mengden bestemmes av antallet av de o- cg/eller p-rlasserte CH-
bindinger i fenolet som er tllgaengellg for Mannich- reaksgonen.
Kondensasjonen av fenol, sekundart amin og formaldehyd skjer p8 den
ndte som ér,an*itt i US-patentene 2.033.092 og 2.220. 834, '

Ytterllgere enkeltheter vil fremgé av eksemplene.

Ved 31den av de katalysatorer som anvendes i henhold tll
oppfinnelsen kan man ogsé bruke de vanlige katalysatorer innen iso-
cyanat-kjemien,:f.eks, organiske metallforbindelser som Pb- eller
Sn-ster, uorgahiske eller 6rganiske, flerbasiske metallsalter o
tertizre aminer som diﬁetylbenzylamin eller endoeﬁylénpiperazin,
sammen med katalysatorer i henHold til oppfinnelsén. I alminnelig~
et dannes det i skumstoffene ifdlge IR-spektroskopiske analysef'
stgrre eller mindre mengder karbodiimid-strukturer, spesielt avhengig
av. den anvendte reaksjonstemperatur og mengden av dlsse strukturer
i skumstoffne kan dkes ved 1‘t111egg & anvende de kjente katalysa- 7
torer for ffemstiiling av karbodiimider, seriig 3- og S—Qerdige, |
organiske fosforforbindeiser som fosfoliner, fosfolinoksyder, terti-
#re fosfiner, (cykliske) estere, amider og'esteramider av under-
fosfor- og fosforsyre. Andre forhold vedrgrende f.eks. emulgatorer
og katalysatorer kan f eks. belyses av "Polyurethanes Chemlstry and
Technology", bind I og II, Saunders-Frish, Interscience Publlshers,
1962 og 1964. o

Fremstillingen av skumstoffer skjer pd vanlig kjent mite,
fortrinnsvis maskineit, ved & blande reaksjonskomponentene og utstgp-
ing i egnet formingsutstyr. Den anvendte mengde drivmiddel bestem-
mes ved ¢nsket romvekt. Man tilsetter vanligvis mellom 1 og 100 vekt-
deler, fortrinnsvis mellom 5 og 50 vektdeler, fluorklormetan eller
en tilsvarende mengde av et annet drivmiddel, beregnet pd mengden iso-
cyanatkomponent. I alminnelighet tilstrebes volumvekter ﬁé mellom
15 og 200 kg/m3 eller hgyere, fortrinnsvis mellom 20 og 200 kg/m3

Den mengde forblndelser som 1nneholder reaktive hydro-
genatomer innstilles i almlnnellghet Sllk at det flnnes en tilstrek-
kelig mengde frle isocyanatgrupper for polymerlserlngsreaRSJonen.
Fortrinnsvis avpasses imidlertid mengden'pé en slik méte éf minst
502, fortrinnsvis 70%, av de totalt tilsatte isocyanatmengder stir
til diséosisjonrfér polymeriseringsreaksjonen. Katalysatormengden
avhenger i det vesentlige av katalysatorens oppbygning, hvorved det
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ikke er noen relasjon mellom nitrogeninnholdet og aktiviteten. .Et
visst holdepunkt utgjér den aktivitetsprgve som er beskrevet i det
fglgende. I alminnelighet kan man benytte mellom 0,5 og 15 vekt?
katalysator, beregnet p& isocyanatmengden. :

] I tillegg til de komponenter som anvendes ved plast-
fremstillingen kan man benytte vanlige hjelpestoffer som pigmenter,
fargestoffer, myknere, flammedempere som antimon-, fosfor- eller
halogen-forbindelser.

P4 samme mdte skjer fremstilling av lakker og faststoffer
i henhold til prinsippielt kjente fremgangsmiter. Lakker benyttes i
forbindelse med opplgsningsmidler og eventuelt etter tilsetning av
vanlige lakk-hjelpestoffer og pigmenter, pd de forskjelligste under-
lag som tre, glass, metall eller papir. Kondenseringen kan ogsa
avsluttes ved forhgyet temperatur.

Faste produkter fremstilles ved & helle polyisocyanat-
(blandinger) tilsatte katalysator opp i former, eventuelt under
kjgling eller etter-varming.

En IR-spektroskopisk undersgkelse av de fremstilte
plaster, lakker, overtrekk og skumstoffer viser et hgyt innhold av
isocyanurat-ringer ved siden av mindre mengder karbodiimid-grupper.
A) Bestemmelse av aktiviteten.

25 vektdeler toluylen-2,4-diisocyanat oppvarmes til 20°¢
og tilsettes under rysting 0,1 ml katalysator (i alminnelighet fly-
tende). Man ryster ytterligere 5 sekunder og bestemmer temperaturen
som funksjon av tiden. Som karakteristiske stdrrelser tas den tid
som forlgper innen blandingen har nddd en temperatur pd 50 og 75°C.
Ved denne aktivitetsprgve fé&r 2,4 ,6-tris-dimetylaminometyl-fenol en
verdi p& 50°C etter 175 sekunder og 75°C etter 200 sekunder.

B) Fremstilling av_de anvendte katalysatorer.

Alminnelig arbeidsforskrift: Fenolen og den teoretiske dimetylamin-

mengde, sistnevnte i form av en 25%-ig vandig oppl¢gsning, blandes

ved ca. 25°C og derpd tildryppes i l¢pet av 30 minutter den ngdvend-
ige formaldehydmengde, i alminnelighet i form av en 40%-ig vandig
ooplgsning. Man oppvarmer i ytterligere 1 time ved 30°C og, @gker
temperaturen i lgpet av ytterligere 2 timer til 80°C. Ftter 2 timer
ved 80°C adskilles organisk oz vandig fase ved tilsetning av kokesalt,
og den organiske fase inndampes ved 70°c/12 torr, og eventuelt md

den organiske fase etter inndampning befris fra uorganiske bestand-
deler ved filtrering. Man kan derfor utelate fraskillinpgen av vandig
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fase ved tilsetning av lkokesalt, og direkte inndampe blandingen

ved 70 - 80°C/12 torr. S - o _
Enkeltdata vedrdrende de tilsatte mengder, utbytter og

egenskaper for reaksjonsproduktene fremgdr av nedenstéende tabeller.
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Fremgangsméte i henhold til oppfinnelsen:

A .. .'100 vektdeler polyfenylmetylen-polyisocyanat fremstillet
ved anilin-fbrmaidehyd-kondensasjon og etterfglgende fosgenering,
ble tilsatt til en blanding av 6 vektdeler katalysator, 16 vektdeler
monofluortriklormétan og 1 vektdel polysiloksan-polyeter-kopolymeri-
sat, under kraftig blanding med elektrisk rgreverk og helt ut i for-
h8ndsfremstilte papirformer. I tabell 2 er reaksjonstider dg egen-
skaper for de fremstilte polyisocyanurat-skumstoffer angitt.
B 100 vektdeler polyfenylmetylen-polyisocyanat fremstillet
ved anilin-formaldehyd-kondensasjon og etterfglgende fosgenering;
rgres sammen med en blanding av 6,0 vektdeler katalysator, 20,0 vekt-
deler monofluortriklormetan, 1,0 vektdeler polysiloksan—poiyeter-
kopolymerisat og 10,0 vektdeler sucrose/propylenoksyd-polyeter med
OH-tall 380. Derpé'helles reaksjonsmassen i papirformer.
Reaksjonstiden og skumstoffets egenskaper er oppfdrt

i tabell 3.
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Eksempler 15 - 16:

1000 vektdeler polyester ut fra adipinsyre og dletylen-
glykol med syretall pad 2, 0 og OH-tall pé& 54 2 tildryppes ved 100 ¢
til 348 vektdeler toluylendiisocyanat (80% 2,4 og 20% 2,6-isomere).
Etter 2 timers ettervarming ved 80°C f&r man en forpolymer med
9,1% NCO-innhold.

Eksempel 15,
50 g av den fremstilte forpolymer tilsettes ved 40°¢

0,5 g katalysator fremstillet ifglge B 2, og blandingen ferdigkonden-
seres ved 50°C i lukket kar. Man fir et fast, fornettet produkt.
Eksempel 16.

25 vektdeler addukt fremstillet ved addisjon av 3 mol
toluylendiisocyanat (65% 2,4- og 35% 2,6—isomere) p& 1 mol trimetylol-
propan, opplgses i 25 vektdeler eddiksyreetylester. Etter tilset-
ning av 5 vektdeler polyester inneholdende 9,8% OH, ut fra like

deler ftalsyre og adipinsyre samt trimetylolpropan, tilsettes 2,5
vektdeler katalysator ifglge B 7. Den sdledes fremstilte blanding
p&fgres pd forskjellige underlag, f.eks. metallplater, som overtrekk.
Ferdigherdingen av blandingen skjer ved 2 timers ettervarming ved
8000,‘og man far et nesten flammebestandig overtrekk.

Patent krayv

1. Fremgangsméte for fremstilling av isocyanuratgruppe-
holdig plast, spesielt skumplast, ved polymerisasjon av forbindelser
inneholdende mer enn en isocyanatgruppe i molekylet i narver av en
Mannichbase av en fenol som katalysator, eventuelt i nearver av driv-
midler, underskuddsmengder av forbindelser med aktive hydrogenatomer
som har molekylvekt 18 til 6000, og hjelpestoffer som f.eks. emulga-
torer og skumstabilisatorer, karakterisert ved at
det som katalysator anvendes forbindelser med den generelle formel

H.C OH
3"\ - CH

H o 2

3 RH
R!

hvori R' betyr en alifatisk eller cykloalifatisk hydrokarbonrest med
"6 til 18 karbonatomer, R" betyr H, R' eller

‘ CH

- N~ 3
CH, =N

3
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2. Fremgangsmdte som angitt i1 kravl, karakteri-
sert. v e d ; at man som katalysatorer anvender Mannichbaser av
fenolértSEm'ihﬁéholder minst en cykloheksylgruppe.

3. Fremgangsmite som angitt i kravene 1 - 2, k'aT a k -
terisert ved at man som katalysatdrér‘anvender Mannich-
baser av mono- eller dialkyl-fenoléf med 8, 9 eller 12 ﬁarboﬁatomer

i alkylresten.

Anfgrte publikasjoner:

Norsk utl. skrift nr. 126025, 126026 (39b° 2’2‘ :
. , -22/3
U.S. patent nr. 3222303 (260-2,5) /38)
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