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Polyaddukter til fremstilling av formlegemer, lakker, filmer
og folier, samt fremgangsmate til fremstilling av disse poly-
addukter av flerverdige organiske cyansyreestere og fler-
verdige aminer.

Oppfinnelsen vedrgrer polyaddukter for fremstilling av
formlegemer, lakker, filmer og folier, idet polyadduktene er karak-
terisert ved at de har tilbakevendende struktufenheter med formel

NH . _ NH
—8-02—3—0-8—1?1-1@&'-1{1-
’ X

hvori R betyr en aromatisk, eller aralifatisk rest, R' betyr en
alifatisk, cykloalifatisk eller aromatisk rest og X betyr - ’
hydrogeﬁ, en alkyl- eller arylrest, eller hvori hver gang to* .
rester X sammen med -N-R'-N- kandanne:en ‘heterocyklisk ring. -

Videre vedr¢rer oppfinnelsen-en fremgangsmate til-frem-
stllllng av ovennevnte polyaddukter av flerverdlge organlske cyan-

Kfr. ki..22g-3/48



123857E;.'  - ;i va'

syreestere og flerverdige aminer, idet ffeméangsmétén er karakteri-

" sert ved at man omsetter. flerverdige organiske,‘aromatiske cyansyre-

estere med formelen R(OCN) ‘hvori R betyr en aromatisk eller
aralifatisk rest og X betyr et. helt tall fra 2 til'6 med flerverdlge
primzre eller sekundmre aminer. )

Til de-flerverdlge organiske cyansyreestere hgrer for-
bindelser med formel ) '

R(oom),

hvori R betyr en aromatisk eller -aralifatisk rest 0og X betyr et helt
tall fra 2 til 6. R kan ved siden av OCN-gruppen ogsd ha ytterligere
substituenter som f.eks. eventuelt videresubstituerte alkyl-, cyklo-
alkyl-, aralkyl- eller aryl-, dialkylamino-, acylamino-, halogen-,
nitro-; sulfonsyre~-, sulfonsyreester-, sulfonsyreamid-, karboksyl-
syre-, karboksylsyreester-, karboksylsyreamid-, alkoksy-, aroksy-
acyloksy-, acyl-, aldehyd-, sulfon-, rhodan~, isorhodan-, alkyl—.
merkapto-, arylmerkapto-, acylmerkapto- og cyangrupper.

' Det kan som fler&erdige cyansyreestere eksempelvis
anvendes: ‘

Usubstituerte og substituerte bis- og polycyanatoaromater
som 1,3- eller l,4-dicyanatobenzen; 1,3— eller 1,4~ eller 1,5- eller
1,6~ eller l,7¥ eller 1,8- eller 2,6- eller 227—dicyanatonaftalén;
1,4- eller 1,5-dicyanatoantrakinon; 1;3,5-tricyanaﬁobenzen; 1,3,5-
eller 1,3,6- eller 1,3,7-tricyanatonaftalen; 2,2'~ eller 3,3'~ eller
4,4'-dicyanatodifenyl, 2,2'~- eller 4,4'-dicyanatodinaftyl (1,1'),
l-metyl-3,5-dicyanatobenzen; l-metyl-2,5-dicyanatobenzen; 2-(o-klor-
fenyl)-1l,4-dicyanatobenzen; l-klor-1l,3-dicyanatobenzen; 2-klor-1,4-
dicyanatobenzen; 2-brom-1l,4-dicyanatobenzen; 3,5,3',5'-tetraklor-
2,2"-dicyanatodifenyl; 2-nitro-1l,3-dicyanatobenzen; lY-acetyl-1,3-
dicyanatobenzeh;A2,M—, 3,5-dicyanatobenzosyreester, 1l,4~-dicyanato-
benzen-2,5~-dikarbonsyreester, U4,6-dicyanatobenzendikarboksylsyre-
ester-1,3; 4,4'-dicyanatodifenylkarboksylsyre(2)-ester; 2,3-dicyantb-
1,4~dicyanatobenzen; videre usubstituerte og substituerte polycyanat-
forbindelser, hvis aromatiske rester som har cyanatgruppen ved bro-
ledd kan vare forbundet som 4,4'-dicyanato-difenylmetan; U4,l4'-di-
cyanatodifenylmetylmetan; 4; 4'—d1cyanato difenyldimetylmetan; 1, l
bis~(l- cyanatofenyl) cykloheksan, 4,4 bls (M'—cyanatofenyl)-‘
valerlansyreester, 5, 5'-metylen bis- - (2~ cyanatobenzosyreester), 5,5'-
metylen- bis-(2- cyanato 3—mety1benzosyreester), 2 2‘—d1cyanatod1-

'naftyl(l l')-metan, 4 U'-dlcyanato-dlfenyletan, H h'-dlcyanatostll-
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ben; U4 M'-dlcyanato-dlfenyleter, i M'-dlcyanatobenzofenon, i M"
dlcyanatodlfenylsulfon. ' ‘ _

Det kan ogsa anvendes blandlnger av flerverdlge cyanater.

De flerverdlge cyansyreestere lar seg 1f¢1ge eldre forslag
fremstllle av de tllsvarende fenoler med halogencyan i narver av en
base ved temperaturer 1nnt11 65 c. -

Som flerverdlge amlner kan det anvendes di- og polyfunk—
sjonelle, eventuelt substltuerte primzre og sekundzre alifatiske,
cykloalifatiske, arallfatlske, aromatiske, heterocykliske og cykliske
aminer. Som substituenter er ogsd her de grupper akbtuelle som ble
oppregnet ved cyansyreesteren ‘ , C

- Det skal eksempe1v1s anfgres fgdlgende aminer: 1,2-diamino-
etan; 1,2- ellef l,3~diaminopropan; 1,2- eller 1,3- eller 1,4- eller
\2,3-diaminobutan; 1,2~ eller 1,3~ eller 1,4- eller 1,5- eller 2,3~
eller 2,4-diaminopentan; de tilsvarende diaminoheksaner, -heptaner,
-oktaner, =-nonaner, -dekaner, -undekaner,-dodekaner, -heksadekaner,
-oktadekaner, 1,4-diamincbuten, 1,4-diamino-2-metylbutan, 1l,5-diamino-
22~-dimetylpentan; 1,5-diamino-2,2,M-trimétylpentan, di-(B-amino-
etyl)-ticeter; di-(y-amincpropyl)-eter; di-(y-aminoprole)?tioeter,
1l,6-diamino~3-metoksyheksan; 1,6¥diamino-3-butoksyheksan; 1,4~ ‘
butylenglykoldipropyleter-w,w'-diamin; di-(w-aminoheksyl)-tioeter;'
bis-(2~aminoetyl)amin; dipropylen(l,2)~triamin; tripropylen(l,2)-
tetramin, bis-(3-aminopropyl)-amin; bis-(3-amino-propyl)-metylamin;
N,N'-dimetyldiaminoetan-1,2; N,N'—dietyldiaminoetan-l,E; l-amino-
3-metylaminopropan; piperazin; N-2-aminoetyl-piperazin; U-amino-
piperidin; w,w'édiaminb-l,B-( eller =-1,4-)-dimetylbengen; w,w'-
diamino-1,4~-(eller 1,2-)fdimetylcykloheksaﬁ; w,w'-diamino~-1,4-di-
gtylbenzen,_w,w'—diamino-l;u(ellér -1,5-)-dimetylnaftalen; w,w'-
diamino-di-n-propylbisfenyl; 1,2- eller 1,34 eller_l,u—diaminocyklo-
heksanj l-metyl-2,4-diaminocykloheksan; l-etyl-2,4-diaminocykloheksan;
4,4r-diamino-dicykloheksylmetan; 4,4'~diamino-dicykloheksylmetyl-
metan; 4,”'—diaminp—dicykloheksyl—dimetylmétan; 4 4r~diamino=-4,4"'=
dimetyl-dicykloheksylmetan; M,h'-diamino-B;B'-dimetyl-dicykloheksyl-
metan; 4- aminobenzylémiﬁ; 2~ (H'-aminofenyl)—l-aminoetan; 1-(3'-amino-
fenyl)~l-aminoetan; 3- (3'- eller M'-amlnofenyl) l-aminopropan; 3-(3'-
eller 4'—am1nofenyl) 1- amlnobutan, tetrahydronaftylend1am1n -1,5
eller 1,45 heksahydrobenz1d1n -4 u'—dlaman heksahydrodlfenylmetan-

4. U'—dlamln,,l 2=, 1,3= l 4~ dlamlnobenzen, -metyl 2,4~ (resp 2 3-
eller 3, M—,eller 2 6- eller 2 5- eller 3, 5) dlamlnobenzen, l 3—4
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dimetyl-2,4~(resp. -H,6)¥diaminobenzen; 1;Hrdime§yl-2,5-diamin0r

" benzen; l-etyl-2,4-diaminobenzen; l-isopropyl-2,4-diaminobenzen;

diamino-dietylbenzen; diisopropyl-diaminobénzen; 1-klor-2,4-diamino-
benzen; 1- -nitro- -2,4-(resp. -2 5) -diaminobenzen; 1,3- dlklor 2,U-
(resp. -4, 6) -diaminobenzen; 1, M -diklor-2 5-d1am1nobenzen, 1-klor-4-
métoksy-Q,5—dlam1nobenzen, l1-metoksy=-2,4~ (resp. ~2,5)~diaminobenzen;
1—metyl—4-metoksy-2,5-diaminobenzen§ l-etoksy-2,4~diaminobenzen;
1,3-dimetoksy-4,6-diaminobenzen; 1l,4~dimetoksy-2,5-diaminobenzen;
1-propoksy-2,4-diaminobenzen; l-isobutoksy-2,4-diaminobenzen; 1,4~
dietoksy-2,5-diaminobenzen; 4,4'-diaminoazobenzen; 4,4'-diaminobenzen~
azonaftalen; 2,4~ (resp. -M;M')-diaminodifenyletér, etylenglykol—
difenyleter-2,2'~diamin, dietylenglykol-difenyietef—2,2‘—diamin,
N,N'-dimetylfenylendiamin-1,3- eller 1,4, N-metylfenylendiamin-1,4,
1,3- eller 1,4~ eller 1,5~ eller 1,6- eller 1,7- eller 1,8- eller
2,6- eller 2,7-naftylendiamin, 1,l-dinaftyl-2,2'-diamin, 4,4'-di-
aminodifenylamin, 4,4'-giaminodifenylaminsulfonsyre(2), 2,4'- eller
4,4 '-diaminodifenyl, 3,3'-dimetyl-l,4'-diaminodifenyl, 3,3'-di-
metoksy- (eller dietoksy)-4,4'-diaminodifenyl, 3;3'Fdimety1-M;U'-
diamino-6,6'-dinitrodifenyl, 2,2'~ eller 3,3'-diklor-4,4'-diamino-
difenyl, 2—nitro-u,u'—diaminodifenyl, Y,4'-diaminodifenyldikarboksyl-
syreester-3,3', 2,4,4'~triaminodifenyl, 4,4'~diaminodifenylmetan,
§,4r-diaminodifenylmetylmetan, H,N'—diaminodifenyldimetylmetan,
2,2'—dimety1—4,ﬂ‘—diaminodifenylmetah, 2?5,2',5'4tetrémetyl—ﬂ,M'—
diamino-difenylmetan, 1,1-di-(4'-aminofenyl)-cykloheksan, 1,1-di-
(4'-amino-~ 3'-metoksyfenyl) cykloheksan, 1,1-di~(4'-amino- 3'-metyl-
fenyl)- cykloheksan, 3,3 -dlamlnobenzofenon, 2,U- dlamlnodlfenyletan—
1,2, b, H"-trlamlnotrlfenylmetan, 4,4'-diamino~-3,3'-dimetoksytri~
fenylmetan, U,4'-diamino-2,2', 5,5'—teframetyltrifeﬁylmetan, byt
diamino-2,2', 5,5'-tetrametyl-2"-klortrifenylmetan, fluorendiamin-
2,7,2,6-diaminocantrakinon, 9¥ety1karbaz01-3;6-diamin; pyren-3,8-
diamin, chrySean,S-diamin, benzidinéulfon-u;u‘—diamin. Di-fenyl-
sulfid-2,4-diamin, difenyldisulfid-4,4'-diamin, difenylsulfon-4,4"'-
diamin, difenylmetansulfon-u,u'—diamin, L-métyl-3-aminobenzensul-
fonéyre-(ﬂ'-aminofenyl)-ester; b-metyl-3-amino-benzensulfonsyre-
Yt-amino-3'-metylanilid. Di~(l4-~aminobenzensulfoéonyl)-etylendiamin,
3,3'-dimetoksy~U N'-dlamlno-dlbenzyltloeter, y ,U'~dimetoksy-3,31-
dlamlnobenzent1oety1englykol 3, 3'-d1metoksy -l ,4'-diaminodibenzyl-
sulfon, 1-metyl-2, 4, 6- trlamlnobenzen, 1,3,5- trimetyl-2, 4,6-triamino-
benzen, 1,3,7-triaminonaftalen, 2 hohr- trlamlnodlfenylmetan, 3-metyl-

‘H 6 4'—tr1am1nod1fenylmetan, H H'-dlmetyl -2 2',_5,5}-tetraam1nodi-'
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fenylmetan, melamin. A
o Det kan ogs& anvendes blandingef av flerverdige aminér.

Man utfgdrer reaksjonen hensiktsmessig sdledes at man
forener de flérverdige cyansyreestere og de flerverdige aminer, for-
trinnsvis 1 et oppl@gsningsmiddel. De reagerer med hverandre uten
tilsething’av noe ytterligere stoff. I de fleste tilfelle inntrer
reaksjonen allerede ved verelsetemperatur eller ogsé lavere, eksem-
pelvis ved 0°C. I andre tilfelle kan det vare fordelaktig med en
temperaturgkning inntilleOOC.

Som oppl@gsningsmidler kan det eksempelvis anvendes ali-
fatiske og aromatiske, eventuelt halogenerte og nitrerte hydro-
karboner som benzen, tolueﬁ, klbrbenzen, nitrobenzen, ligroin,
kloroform, tetraklorkarbon, nitrometan, likeledes som ester og
amider, f.eks. eddiksyreetylester, dimetylformamid; ketoner f.eks.
aceton, metyletylketon; etere f.eks. dietyleter, dioksan, dietylen-
glykol-mono- (eller ~di)-etyleter; alkoholer som f.eks. metanol, -
etanol, isopropancl; nitriler f.eks. acetonitril eller dimetyl-
sulfoksyd. )

Ved omsetningen ifglge oppfinnelsen inntrer det en
sammenknytning av-komponentene til hgyeremolare polyaddukter over

isourinstoffetergruppene

NH NH (R'% H
n |

-R-N- C-0-R-0~C

—?-R'-N ~C-0-
" H

H(R“) (RII)

I formelen betyr R en aromatisk eller aralifatisk rest,
R' det toverdige ved fjerning av aminogruppene fra et diamin opp-
ndelige radikal, og R" betyr den enverdige hydrokarbonrest, som
istedenfor hydrogen er forbundet med aminonitrogenet.nér det
istedenfor prim&raﬁiner anvendes sekund&fe.aminer. B
' Slike forbindelser er tidligere ikke kjent. Ved an-
vendelse av bifuhksjonelle'utgangssﬁbffér f8r man linezre produkter,
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mens ved anvendelse eller medanvendelse av tri—3oé flerfunksjonelle

~aminer og/eller>tri— og flerfunksjonelle cyanater f&es nettdannede

kunststoffer. .

VanllgV1s anvendes komponentene i ekv1valente mengder. Det
kan imidlertid ogsd anvendes cyanatkomponentene i overskudd nir
sluttproduktet skal inneholdé frie cyanatgrupper, det kan anvendes
aminokomponenter i overskudd nér det er ¢nske11g med frie amino-
grupper i sluttproduktet.

Sluttproduktenes isolering kan i de tilfelle hvori produktet
falier ut foregd ved frasugning,i andre tilfelle ved innhelling av
reaksjonsopplgsningen i et oppl¢sningsmiddél hvor sluttproduktet er
uopplgselig, som da faller ut og kan suges fra. Det skal her f.eks.
nevnes vann, metanol, etanol. Det er ogs8 mulig 8 fjerne opplgs-
ningsmidlet; Inneholder produktet sulfonsyregrupper, s& kan det fies
ved utsaltning etter innhelling av reaksjonsoppldsningen i vann.

De polyaddukter som fées'ved fremgangsmidten ifglge opp-
finnelsen lar seg forarbeide etter kjente, p& kunststoffsektoren
vanlige formningsmetoder til de forskjelligste bruksgjenstander med
verdifulle fysikalske og kjemiske egenskaper.

De_lar seg f.eks. kna, valse, sammenpresse eller sprgyte
under anvendelse av h¢yefeAtemperaturer og gi formede strukturer av
mangfoldige typer. Dessuten bestdr ogsi den mulighet'for deres for-
arbeidelse fra opplgsninger, spesielt til lakkovertrekk, filmer og
folier. Hertil kan disse stoffer forarbeides for seg alene eller
ogséd med de forskjelligste tilsetninger, som f.eks. mykningsmiddel,
fyllstoffer, pigmenter, antistatisk virkende stoffer, flammebeskyt-
telsesmidler og polymere forbindelser.

) Som mykningsgj¢rende stoffer kan det da anvendes vanlige
estere av alifatiske eller aromatiske mono-, di- eller polykar-
boksylsyrer som f.eks. acetater, ;dipater, sebacater, azelainater,
benzoater, ftalater, isoftalater, tereftalater, trimellitater eller
pyromellitater. Ogsé polymermykningsmidlgr pévpglyeéterbasis,
fosforsyreester, alkylsulfonsyreester, med bolyetergrﬁpper forlengede
fenoler, alkoholer, glykoler eller tlodlglykoler, som eventuelt ogsé
kan vere substituerte, anvendes som myknlngsmldler. Videre er &
nevne flerkgernede aromatlske forblndelser, som. £. eks difenyl, ’
terfenyler eller deres klorerte, nltrerte, sulforerte derlvater.
Vanlige fyllstoffer er kritt og silikater. Man kan imidlertid '
sammenblande andre salter_og eventuelt sterkt oksyderende v1rkende
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stoffer som nitrater, klorater og perklorater med stoffene if¢lge
oppfinnelsen. De lar seg -dessuten ogs8 blande med tremel, naturlige
og syntetiske fibre og vevrnader, sdvel som med sot, ogsd ledningssot.

For & vanskeliggj@dre oppflambarheten lar det seg inn-
arbeide eller overflatelig pafgre ikke oppflambare fosfor-, antimon-
eller halogenforbindelser for & nedsette stoffenes overflatemot-
stand med hydrofil karakter, som f.eks. polyglykoler eller kvater-
nzre ammoniumforbindelser i de nye polymere. '

Likeledes er deres modifisering mulig med et flertall
av kjente polymerer, som f.eks. polyvinylklorid og dets blandings-
polymerisater, pdlyvihylidenklorid, polystyren, styrén—akrylnitril-
og ABS~blandingspolymerisater, naturlige og syntetiske'kautsjuker,
klorkautsjuk, butadien-akrylnitril- og etylen-vinylacetat-blandings-
polymerisater, ogsd vinylklorid-etylen-vinylacetat-blandingspoly-
merisater. De er videre kombinerbare med celluloseestere og fenol-
formaldehydharpiksenes forkondensasjonsprodukter.

Det er ogsd mulig med en forarbeidelse med mono- og
polyisocyanater, dessuten ogsd med polyuretaner.

De ikke'modifiserte'polyaddukter fremstilt ifglge opp-
finnelsen gir etter den likeledes under trykk ved hgyere tempera-
turer foretatte utherdning, hgynettdannede, glassklare polyaddukter
med en meget hirdoverflate. De viser meget god klébing péd metall,
tre, glass og plast og har en meget god kjemikaliebestandighet.

Ved innarbeidelsen av de nevnte stoffer fremkomer det et pad de
forskjelligste typer og mdter variert egenskapsbilde.
Eksempel 1. .

Til en opplgsning av 8,6 g piperazin i 100 ml dimetyl-
formamid drypper man ved_GOOC'i lgpet .av 15 minutter og en opplgs-
ning av 28 g 4,4'-dicyanato-difenyl-dimetylmetan irloo ml dimetyl-
formamid. Det ble etteromrgrt i lO~minutter,deretter heller man
den klare opplgsningen i 1 liter vann. Den hvite utfelling suges
fra, vaskes med vann og t@grkes i t@grkeskap.

Utbytte: 33,7 g, smp. 120-130°C.

Molekylvekt (i-kloroform): 1.050. _

IR-spekteret viser de for isourinstoff-etergrupperingen karakteris-
tiske bind ved 6,1 ,u. § o ’

Man kan ogséd avdestillere opplgsningsmidlet i vakuum og
bringe det gjenblivénde viskose residuum til krystallisering ved
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. utdrivning med vann. : , ‘ s :
~ Analogt f&r man av 14‘g,ﬂ;ﬁ';dicyanapo-difEnyi-dimet&i-
meﬁan og 4,3 g piperazin ved anvendelse av dioksan som opplgsnings-
middel, 16,3 g av et produkt med smeltepunkt 130°C.
A Stoffet opplgses 1 metylenklprid under oppvarming til
en 20%-ig oppl@gsning og denne helles pd glassplater. Det danner seg
en hurtigtgrkende glatt film som etter lagring ved 150°C stivner
til en godt klebende glassklar og meget hdrd belegning, som er
uopplgselig i alle vanlige.opp1¢sningsmidler.
Denne opplgsning kan ogsd blandes med en av de i fglgende
tabell ‘angitte stoffer og gir deretter den der beskrevne film. De
angitte vektprosenter refererer éeg til den samlede blanding poly-

addukt og mykningsmiddel.
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Vekt- Kleb-

Mykningsmiddel . _prosent " Utseende ning  Overflate
a Dioktylftalat ‘ 10 transparent god  hard
b Dicykloheksylftalat 10 glassklar n meget hard
20 ) 1" " " 1]
30 " " h3rd
40 " " elastisk
¢ Dibutyladipat 10 " " meget hard
’ 20 " ) " " "
d Benzyibutyladipat 10 " " " "
20 transparent " " "
e Difenylkresylfosfat 20  glassklar " meget hard
30. n " hard ‘
40 " ' " elastisk
f Polyeter 20 " " meget hard
30 i " elastisk
4_0 1 - 11 n .
g Adipinsyre-butandiol-
polyester(molekylarvekt
2000) 10 transparent " elastisk
h DButadien-akrylnitril-
blandingspolymerisat :
med 28% akrylnitril 10 . transparent . " . elastisk

Det fremstilte polyaddukt kan ogsd fortettes i fast form
under en presse i en form ved 20°c. Deretter oppvarmes preSsen etter
hvert til 15000 og hensettes i 10 minutter ved denne temperatur.
Etter avkj6ling og uttagning fra formen fir man et hdyfornettet meget
hdrdt formlegeme.

Formningen lar seg ogsd gjennomfére i blanding med difenyl-
kresylfosfat i forholdet polyaddukt:difenylkresylfosfat som 90:10,
80:20 eller 70:30. Man far pd denne madten harde og noe mer elastlske
formlegemer med god kJemlkallebestandlghet

Polyadduktet lar seg ogsd i l&pet av 2 timer ved 150 C sintre
til et fast formlegeme med félgende egenskaper: ‘

Kuletrykkhdrdhet ifélge DIN 53456 etter 10 sek.: 1720 kp/cm
Kuletrykkhérdhet iftlge DIN 53456 etter 60 sek.: * 1610 kp/cm®
Formbestandighet if8lge Martens etter DIN 53458.: 80°

Formbestandighet etter Vicat etter VDE 0302: : 120°,
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Eksempel 2 .
8.6 g piperazin oppldses i 100 ml aceton. Hertil drypper man

ved koketemperatur i l&pet av 30 minutter en oppléshing_av 16 g 1,4~
dicyanatobenzen i 100 ml aceton. Det utfelles med en gang et hvitt

kornet bunnfall. Man etteromrérer i 30 minutter; frasuger og vasker
med aceton. '

Utbytte: 18.2 g, smeltepunkt 109° - 111°C.

Analogt far man ved anvendelse av kloroform som oppl&snings-
middel fra 8 g 1,4-dicyanatobenzol og 4,3 g piperazin 10 g av et gult
produkt med smeltepunkt 132° - 133°C.

Eksempel 3 -

8.6 g piperazin oppléses i 100 ml dimetylformamid og opp-
varmes til 60°C. Hertil drypper man en ‘opplésning av 16 g 1,3-
dicyanatobenzen i 100 ml dimetylformamid. Etter 15 minutters etter-
omrdring heller man oppldsningen i 1 liter vann; frasuger og vasker

- med vann.
Utbytte:10 g, sheltepunkt 103O - 13000.
Eksehpel 4

Man oppléser 4.3 g piperazin i 100 ml dimetylformamid og opp-
varmer til 9OOC. I 16pet.av 45 minutter innférer man 10.5 g fast '
naftylen-1,5-biscyanat og etteromrsrer ved samme temperatur i ytter-
ligere 30 minutter. Man frafiltrerer ucpplést og lar oppl&sningen
renne inn i 1 liter vann. BEtter frasuging, vasking og térking far
man 9 g av et produkt som smelter ved lO7OC.

Eksempel 5

Til en opplbsning av 11.6 g heksametylendiamin i 100 ml aceton
drypper man i 1lopet av 20 minutter ved 20° -.2500 inn en oppldsning
av 28 g 4,4%-dicyanato-difenyl-dimetylmetan i 100 ml aceton. Det ut-
felte produkt suges fra og vaskes flere ganger og térkes.

Utbytte 31.5 g, smeltepunkt 80°C.
Eksempel 6 - . _

- Analogt eksempel 5 fir man av 28 g 4,4'-dicyanato-difenyl-di-
metylmetan og 6 g etylendiamin 18.5 g av et produkt som begynner &
smelte ved 48°C. ) . '

Ekéemgel { A . _ S

Man oppléser 86 g piperazin og 116 g heksametylendiamin i 2
liter dimetylformamid og lar det hertil i ldpet av 70 minutter ved
verelsestemperatur tildryppe en opplésning av 560 g 4,4J—dicyanato—
difenyldimetylmetan i 1,2 liter dimetylformamid. Den filtrerte opp-

18sning lar man renne inn i vann og frasuger det fargeldse bunnfall.
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Utbytte: 573 g, smeltepunkt: 110°¢.

. Det ble hver gang pd blandingsvalseverk homogenisert 50 vekt-
deler av et ved suspensjonspolymerisasjon fremstilt pdlyyinylklorid
i 1épet av 10 minutter ved 160°C med hver gang 1 vektdel av en Ba/Cd-
stabilisator og hver gang 3 vektdeler av et epoksyd-kostabilisator
og med ; ) ‘ : :
a) 45 vektdeler dioktylftalat + 5 vektdeler polyaddukt
b) 40 vektdeler dioktylftalat + 10 vektdeler polyaddukt
c) 135 vektdeler diocktylftalat + 15 vektdeler polyaddukt.

Valsefellen lar seg sammenpresse til formlegemer som med
0kende polyadduktinnhold viser O&ket kJemlkallebestandlghet og gode
mekaniske egenskaper.

Istedenfor dioktylftalat lar det seg ogsd anvende et butadien-
akrylnitril-blandingspolymerisat. Formlegemene viser gode mekaniske
egenskaper og forhdyede opplognlngsmlddelbestandlghet
Eksempel 8

11.2 g heksahydro 1,4-fenylendiamin oppléses i 100 ml di-
metylformamld og oppvarmes ved 60° C, man lar i 1l&pet av 30 minutter
en opplésning av 28 g 4,4'- dlcyanato -difenyl-dimetylmetan i 100 ml
dimetylformamid tildryppe, etteromrérer i ytterligere 30 minutter og
heller oppldsningen under sterk omrdéring i 1 liter vann. Det torre
produkt begynner & smelte ved 98°C. Utbytte 36 g.

Eksempel 9 v R

Analbgt eksempel 8 far man av 28 g 4,4'-dicyanato-difenyl-
dimetylmetan og 1l g p—fenylendiaminh37 g av et produkt med smelte-
punkt 125°C.

Eksempel 10

"Til en oppldsning av 11.3 g 4,4'-diamino-difenyl-dimetylmetan
i 50 ml dimetylformamid drypper man ved 20° - 2500 en opplésning av
14 g 4,4'-dicyanato-difenyl-dimetylmetan i 50 ml dimetylformamid. ..
Man lar det etteromrdre i 30 minutter og heller da oppldsningen i
1 liter vann. Det utfelte produkt suges fra, vaskes med vann og
térkes. Utbytte: 23.5, smeltepunkt 125°C.
Fksempel 11 4 N

Analogt eksempel 10 f&r man fra 28 g 4,4'-dicyanato-difenyl-
dimetylmetan og 13 g N-(2- amlnoetyl) -piperazin med et utbytte pa 32 g
et produkt med smeltepunkt 85 C.

Eksempel 12
' Man opploser 7 75 g plper321n og 9 4 g av et tetrahydrofuran—
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'polymerisat med endeplaserte CH3-NH—grupper (molekylvekt 940) i 100
ml dimetylformamid. Til denne oppldsning drypper man i ldpet av 12
minutter ved varelsetemperatur en oppldsning av 28 g 4,4'-dicyanato-
difenyl- dimetylmetan 1.100 ml dimetylformamid. Etter 30 mihutter
lar man reaksjonsblandingen renne inn i vann og suger fra det utfelte
produkt. Utbytte 40.1 g, smeltepunkt 120°C.
Eksempel 173 ,

13.3 g di—propylen;(l,2)—triamin oppldses i 20 ml aceton,
Hertil 'drypper man ved 250 -'BOOC i 16pet av 15 minutter en opplds-
ning av 28 g 4,4'-dicyanato-difenyl-dimetylmetan i 70 ml aceton.
Man lar det etteromrdére i 15 minutter og heller opplésningen i 1
liter vann. Det utfelte fargelose produkt smelter etter térking ved -
95°C. Utbytte 33 g. _
Eksempel 14 .

Til en oppldsning av 14.5 g bis-(3-aminopropyl)-metylamin i
20 ml dimetylformamid drypper man i lo6pet av 10 minutter ved 250 -
30°C en opplésning av 28 g 4,4'-dicyanato-difenyl-dimetylmetan i 80
ml dimetylformamid. Det produkt som utfelles ved innhelling i vann
er fdérst noe seigt, menyﬁlir ved utdrivning hardt. Utbytte 39 g,
smeltepunkt 9OOC.
Eksempel 15

Man oppldser 12.6 g 2,2'-diklor- 4 4'-diamino-difenyl 1 100
ml dimetylsulfoksyd og oppvarmer ved 80°. I 16pet av 5 minutter
lar man det renne til en oppl6sning av 14 g 4,4'-dicyanato-difenyl-
dimetylmetan i-70 ml dimetylsulfoksyd og omrérer i ytterligere 60
minutter ved samme temperatur. Etter avkjoling til varelsestemperaQ
“tur helles den klanszplésning i 1 liter vann: hvortil det var satt
noe koksalt. Utbytte utgjor 19.5 g, smeltepunktet er 15700.
Eksempel 16~

21.2 g 4,4'-diamino-benzofenon oppldser man i 150 ml dimetyl-
formamid. Ved 80°C tilsettes under omrdring en opplésning av 28 g
4,4'-dicyanato-difenyl-dimetylmetén i 70 ml dimetylformamid. Man
etteromrdérer i 30 minuﬁter og heller ut i vann. Det tdrre produkt
smelter ved 160°C. Utbytte 43 g. ' '
Eksempel 17

Analogt eksempel 16 lar man 7 9 g naftylen- d1am1n (1,6)
reagere . ,med 14 g 4, 4'-d1cyanato dlfenyl dlmetylmetan. 'Utbytte. 16 g,
smeltepunkt 160o SRR




13 | :
| 123857
Eksempel 18. ' » _

Til en opplgsning av 14,5 g L,U, *4"-triamino-trifenyl-
metan 1 250 ml metancl lar man det ved 50°C i 1lgpet av 5 minutter
renne til en oppl¢sning‘av 21 g 4,4'-dicyanato-difenyl-dimetylmetan
i 150 ml metanol. Etter 30 minutter frasuges det utfelte produkt og
vaskes med metanol. Utbytte 28 g, smp. 160°C.

Eksempel 19.
En opplgsning av 22,4 g 2,6~-diamino~-toluen-l4-sulfonsurt

natrium i 200 ml formamid blandes med en oppl@gsning av 28 g 4,4'-di-
cyanato-difenyl-dimetylmetan i 100 ml dimetylformamid. Man opp-
varmer en time ved SOOC, heller ut i 2 liter vann og utsalter ved
6OOC med 150 g koksalt. Det luftt¢rkéde produkt vaskes med alkohol.
Utbytte 30 g, smp. 360°C.
Eksempel 20.

Ved 80°C drypper man i lgpet av 10 minutter til en opplgs-
ning av 20,7 g 4,4'-diamino-stilben-disulfonsurt-(2,2')~natrium i
250 ml dimetylsulfoksyd en opplgsning av 14 g 4,4'-dicyanato-difenyl-
dimetylmetan i 70 ml dimetylsulfoksyd og etteromrgrer i 30 minutter
ved samme temperatur. Etter innhelling i 1,5 liter vann utsaltes
produktet ved 50°C og vaskes med alkohol. Utbytte 14 g, smp. 360°C.
Eksempel 21. '

Til en opplgsning av 8,6 g piperazin i 100 ml aceton
drypper man en opplgsning av 20 g 2,4~-dicyanatoacetofenon i 100 ml
aceton, idet man ved avkjgling holder temperaturen ved 25—3000.
Etter 1 time helles opplgsningen i 2 liter vann. Man f8r et fast
reaksjonsprodukt. Utbytte 11 g, smp. 124°¢.,
Eksempel 22.

I 1lgpet av 1 time drypper man til en opplgsning av
20 g 4,4'-diaminodifenyleter i 100 ml dimetylformamid en opplgsning
av 30 g U4,4'-dicyanatodifenylsulfon i 180 ml dimetylformamid.
Temperaturen gker derved fra 23 til 29°C. Etter 1 times omrgring
heller man opplgsningen i vann. Man fdr et fast reaksjonsprodukt.
Utbytte 41 g, smp. ca. 110°C,
Eksempel 23. .

En opplgsning av‘lO'g 2,2'-dicyanato-3;3’,5,5'-tetra-

metyldibenzyleter i 100 ml dimetylformamid ble i 1lgpet av 10 .min.

" dryppet til en obp1¢sning av‘2;6 g piperazin i 50 ml dimetyl-
formamid, idet temperaturen‘¢két til 36°C.7Etter 1 time ble det

helt i l,5'1iter vann og suget fra. Man f&r et‘fést reaksjonsprodukt.
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Utbytte 11 g, smp. ca. 100°C.
Eksempel 24. “
Analogt eksempel 23 far man av 4 23 g plperaz1n og
16 g 2 2'-d10yanato 5, 5'-d1klor-d1fenylmetan 15 g av et produkt
som smelter ved 127- 130 C.
Eksempel 25. _
10 g 1,3,5~-bricyanatobenzen, opplgst i 170 ml dimefyl?'

formamid og 11,9 g av en trimetylheksametylendiaminblanding,
opplgst i 100 ml dimetylformamid, gir analogt eksempel 23 8 g av
et produkt som enni ikke smelter ved 355°C.
Eksempel 26. - - '

Til en obp1¢sning av 13,6 g p-xylylendiamin i 300 ml

dimetylformamid drypper man en opplgsning av 27,8 g 2,2-bis=- (Y-
cyanatofenyl)-propan i 200 ml dimetylformamid. Temperaturen gker -
ti1 32°C. Man etteromrgrer i 1 time og heller den gule oppl@gsning
deretter i 2 liter vann. Man far et fast reaksjonsprodukt.
Utbytte 41 g. Produktet sintrer ved 198°c,
Eksempel 27.

Analogt eksempel 26 f&r man av 19,8 g 4,4'~diamino-
dicykloheksylmetan og 27,8 g 2,2-bis~ (b~ cyanatofenyl)-propan
47 g av et produkt som smelter ved 97-101°C.

Patentkrav.

1. - Polyaddukter for fremstilling av formlegemer, lakker,
filmer og folier, karakt erisert ved at de har tilbake-
vendende strukturenﬁeter med formel

NH

X
g Il |
-C-0-R=-0=-C=-N=-R'-N

nvori R betyr en aromatisk eller aralifatisk rest, ﬁ' betyr en
alifatisk, cykloalifatisk eller aromatisk rest og X betyr hydrogen,
en alkyl- eller arylrest,eller hvori hver gang to rester X sammen
med -N-R'-N- kan danne en heterocyklisk ring. '

2. Fremgangsmate til fremstilling av polyaddukter ifglge

krav l av flerverdlge organlske cyansyreestere‘og flerverdlge amlner,
karakterisert ved at man omsetter flerverdlge organlske,
aromatiske cyansyreestere med, formelen R(OCN& hvorl R betyr en )
aromatisk eller arallfatlsk rest og x betyr et helt tall fra 2 t11

6 med flerverdlge prlm&re eller sekundare aminer.

Anfgrte publikasjoner: -
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