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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Toluylendiisocyanat-basierenden
Isocyanurat-Polyisocyanatldsungen.

[0002] Beider Beschichtung von Substraten mit Weich PVC oder PVC Plastisolen bedient man sich vorzugs-
weise isocyanatfunktioneller Haftvermittler auf Basis von Diisocyanatotoluol (siehe dazu: ,Beschichten mit
Kunststoffen", Carl Hanser Verlag, Minchen, 1967 und Kunststoffe 68 (1978), S. 735 ff, S. 800 ff), die die Haf-
tung zum Substrat Gber die Reaktion und Vernetzung der Isocyanatgruppen herstellen.

[0003] Fur optimale Beschichtungsergebnisse ist die Homogenitat des Plastisol-Polyisocyanat-Gemisches
entscheidend. Da Polyisocyanate in der Regel sehr hochviskos oder sogar fest sind, kommen zur Verbesse-
rung der Verarbeitbarkeit Gblicherweise Lésemittel zum Einsatz, die vorzugsweise gleichzeitig als Weichma-
cher in der PVC basierten Beschichtung wirken und daher auch dort verbleiben kdnnen (H. Kittel, ,Lehrbuch
der Lacke und Beschichtungen" 2. Aufl. 1998, S. Hirzel Verlag Stuttgart, S. 342 ff. ,Polyvinylverbindungen").

[0004] Bekannte Weichmacher flir PVC Beschichtungen sind beispielweise Phthalsaureester, Adipinsaurees-
ter, Phosphorsaureester, Sebacinsaureester, Azelate oder modifizierte Ole. Auch Polyester werden als Weich-
macher beschrieben (,Plasticizers", Kulkarni, K. B. in Popular Plastics (1966), 11(6), 71-2).

[0005] Fur derartige Haftvermittler werden neben guten Haftungseigenschaften, eine gute Verarbeitbarkeit,
d.h. niedrige Viskositat (<20 000 mPas bei 23°C), niedriger Gehalt an freiem Diisocyanatotoluol (TDI) (< 0,2 %
freies TDI), sowie LOsungsmittel, die nicht als ,giftig" zu kennzeichnen sind, gefordert. Gute Haftungseigen-
schaften werden Ublicherweise dann erhalten, wenn die Haftvermittler >25 Gew.-% Festkorper enthalten. Eine
Kombination aller dieser Produkteigenschaften ist im existierenden Stand der Technik bisher nicht beschrie-
ben.

[0006] Die DE 24 19 016 A beschreibt Polyisocyanate geldst in Plastifizierungsmitteln fir PVC wie hochsie-
denden Estern u.a. der Phthalsdure mit 7-9 C-Atomen im Alkoholrest. Als Katalysatoren fur die Isocyanuratbil-
dung werden in unspezifischen Listen u.a. auch tertidre Amine genannt. Die geforderte Kombination der vor-
stehend beschriebenen Produkteigenschaften von Viskositat, Restmonomergehalt und Festkérpergehalt wird
durch diese Systeme jedoch nicht erreicht.

[0007] Die US 4 115 373 A beschreibt die Trimerisation von Isocyanaten wie u.a. Toluylendiisocyanat in iner-
ten Lésemitteln eines breiten Siedepunktsbereichs unter Verwendung von Mannich-Basen als Katalysatoren.
Die so hergestellten Polyisocyanate haben dabei einen Gehalt an freiem Monomer von < 0,7 Gew.-%. Als L6-
semittel werden in unspezifischen Listen u.a. auch niedermolekulare Phthalsdureester wie Dibutylphthalat und
Butylbenzylphthalt genannt. Die Herstellung von Toluylendiisocyanat-basierenden Isocyanuraten in
PVC-Weichmachern mit der eingangs beschriebenen Eigenschaftskombination wird nicht offenbart.

[0008] Die DE 30 41 732 A1 beschreibt Polyisocyanate, die auf der Basis von 4,4'-Diisocyanatodiphenylme-
than und TDI aufgebaut werden. In Vergleichsbeispiel 17 werden auch Polyisocyanate auf Basis von TDI Ge-
mischen mit Isomerengehalten von ca. 35 Gew.-% 2,6 Diisocyanatotoluol eingesetzt. Die erhaltenen Produkte
erfillen jedoch die geforderten Produkteigenschaften hinsichtlich des Festkérpergehaltes, der Viskositat und
des Restmonomergehaltes an TDI nicht.

[0009] In der Patentanmeldung DE 10 229 780 A1 wird ein Verfahren zur Herstellung von TDI-basierten Po-
lyisocyanaten mit Restmonomergehalten < 0,2 Gew.-% beschrieben. Die Herstellung von weichmacherhalti-
gen Ldsungen mit den geforderten niedrigen Viskositaten und mechanischen Eigenschaften wird jedoch nicht
offenbart.

[0010] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein neues Verfahren zur Herstellung von Toluylen-
diisocyanurat-basierenden Isocyanurat-Polyisocyanat-Lésungen bereit zu stellen.

[0011] Diese Aufgabe wurde nun durch das nachfolgend naher beschriebene Verfahren geldst.
[0012] Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von TDI-basierenden Isocyanuratpolyiso-
cyanatlédsungen, bei dem

A) in einem Lésungsmittel, das ausschlief3lich isomere Diisononylphthalate enthalt
B) Isomerenmischungen von Toluylendiisocyanat mit < 35 Gew.-% 2,6-Toluylendiisocyanat
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C) in Gegenwart eines Katalysators, der mindestens eine Stickstoffbase vom Typ einer Mannichbase ent-
halt und
D)in strikter Abwesenheit von aliphatischen Hydroxyl- und/oder Urethangruppenhaltigen Verbindungen

so lange trimerisiert werden, bis der Gehalt an freien, nicht trimerisierten TDI-Restmonomeren < 0,2 Gew.-%
und gleichzeitig die Viskositat bei 23°C <20 000 mPas und der Festkdrpergehalt bezogen auf das enthaltene
Isocyanurat-Polyisocyanat > 25 Gew.-% betragt.

[0013] Da der Verlauf der Trimerisierungsreaktion nicht nur vom Katalysator, sondern auch beispielsweise
durch das eingesetzte Losemittel, die Isomerenzusammensetzung des TDI oder gleichzeitig anwesende bei-
spielsweise hydroxylgruppenhaltige Verbindungen beeinflusst wird, war es nicht zu erwarten, dass gerade die
erfindungswesentliche Kombination von Lésemittel, Katalysator und Héchstmenge an 2,6-TDI bei gleichzeiti-
ger Abwesenheit von Hydroxyverbindungen Haftvermittler mit den geforderten Eigenschaften liefern wirde.

[0014] In Komponente A) werden isomere Diisononylphthtalate ausschlie3lich mit einem Siedepunkt bei 1013
mbar von mindestens 250°C verwendet, die bei Raumtemperatur fliissig sind.

[0015] Unter Diisononylphthalat werden Ublicherweise Diester der Formel (I) verstanden,
I _
C—0—(CyH,4-is0)

C—0O—(CyH,4-is0)

O_

Formel (I)

wobei dessen verzweigte Alkylketten (iso-C,H,4) nicht genauer definiert sind.

[0016] Derartige Diisononylphthalate (DINP) sind unter anderen unter den nachstehenden Handelsbezeich-
nungen kommerziell erhéltlich: Palatinol® N (BASF, Ludwigshafen DE), Diplast® NS (Lonza, Basel, CH), Jay-
flex® DINP (Phthalsaurediester mit verzweigten C,-C,,-Alkylgruppen, wobei ein hoher Anteil an C4-Gruppen
vorliegt; Exxon-Mobil Chemical Houston, USA) oder Vestinol® 9 DINP (Oxeno Olefinchemie GmbH, Marl, DE).

[0017] Bevorzugte Diisononylphthalate sind Jayflex® DINP und Vestinol® 9 DINP, besonders bevorzugt ist
Vestinol® 9 DINP.

[0018] In A) werden ausschlieRlich Phthalate der vorstehend genannten Art als Losungsmittel verwendet.

[0019] In Komponente B) werden typischerweise binare Gemische aus Diisocyanatotoluol-lIsomeren verwen-
det. Bevorzugt enthalten diese Isomerenmischungen 2,4-Diisocyanatotoluol im Gemisch mit 5 bis 25 Gew.-%
2,6-Diisocyanatotoluol, bezogen auf das Gesamtgemisch. Besonders bevorzugt enthalt die TDI-Isomerenmi-
schung 2,4-Diisocyanatotoluol im Gemisch mit 15-25 Gew.-% 2,6-Diisocyanatotoluol. Ein Beispiel fur dieses
besonders bevorzugt einzusetzende TDI-Isomerenmischung ist das kommerziell bei der Bayer AG, Leverku-
sen, DE erhaltliche Desmodur® T80.

[0020] Der Trimerisierungskatalysator C) enthalt Stickstoffbasen vom Mannich-Typ (B-Aminocarbonylverbin-
dungen).

[0021] Dies sind vorzugsweise solche der an sich bekannten Art auf Basis von Phenolen, wie sie in bekannter
Weise durch Mannich-Reaktion (R. Schroter: Houben-Weyl, Meth. d. org. Chemie 11,1 S. 756 ff (1957)) von
Phenolen mit Aldehyden, vorzugsweise Formaldehyd und sekundaren Aminen, vorzugsweise Dimethylamin,
erhalten werden, wobei durch geeignete Wahl der Molverhaltnisse der Ausgangsprodukte ein- oder mehrker-
nige Mannich-Basen mit mindestens einer Dialkylaminobenzylgruppe im Molekil neben phenolisch gebunde-
nen Hydroxylgruppen erhalten werden. Zur Herstellung der erfindungsgemaf bevorzugten Mannich-Basen ge-
langen pro Mol Phenol im Allgemeinen ein bis drei Mol Aldehyd und ein bis drei Mol sekundares Amin zum
Einsatz.

[0022] Geeignete Phenole zur Herstellung der erfindungsgemaf bevorzugt einzusetzenden Mannich-Basen
sind ein- oder mehrwertige Phenole mit mindestens einer gegeniiber Formaldehyd kondensationsfahigen
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CH-Bindung in o- und/oder p-Stellung zu den phenolischen Hydroxylgruppen. Beispiele sind Phenole wie z.B.
Kresole, Xylenole, Dihydroxylbenzole, Nonylphenole, Nonylkresole, tert.-Butylphenole, Isodecylphenole,
Athylphenole.

[0023] Die eingesetzten Phenole kdnnen auch durch Substituenten wie Chlor oder Brom substituiert sein. An-
stelle dieser einkernigen Phenole kénnen auch mehrkernige Phenole wie 4,4'-Dihydroxydiphenylmethan, Te-
trachlor- und Tetrabrom-4,4'-dihydroxy-diphenylmethan, Tetrachlor- und Tetrabrom-4,4'-dihydroxy-diphenyl-
methan, 4,4'-Dihydroxydiphenyl oder 2,4-Dihydroxydiphenylmethan verwendet werden. Als Aldehyd wird vor-
zugsweise Formaldehyd in Form einer wassrigen Formalinlésung oder als Paraformaldehyd oder Trioxan ein-
gesetzt. Mannich-Basen, die mit anderen Aldehyden wie z.B. Butyraldehyd oder Benzaldehyd hergestellt wer-
den, sind fir das erfindungsgemale Verfahren ebenfalls geeignet. Bevorzugtes sekundares Amin ist Dimethyl-
amin. Andere sekundére aliphatische Amine mit C,-C,;-Alkylresten wie z.B. N-Methylbutylamin, cycloaliphati-
sche sekundare Amine der Formel HN(R,)R, (R,=C,-C,-Alkyl, R,=C.-C,-Cycloalkyl) wie z.B. N-Methylcyclohe-
xylamin oder auch heterocyclische sekundare Amine wie z.B. Piperidin, Pyrrolidin oder Morpholin sind zur Her-
stellung der erfindungsgemaR einzusetzenden Mannich-Basen jedoch ebenfalls geeignet.

[0024] Mannich-Basen auf Basis anderer C-H-aciden-Verbindungen, beispielsweise auf Basis von Indol fur
das erfindungsgemale Verfahren ebenfalls geeignet, jedoch weniger bevorzugt.

[0025] Bevorzugt werden ausschlief3lich Mannich-Basen der vorstehend genannten Art in C) als Katalysato-
ren eingesetzt.

[0026] Die Trimerisierungskatalysatoren der Komponente C) werden beim erfindungsgemafen Verfahren in
Mengen von 0,001 bis 5, vorzugsweise 0,01 bis 3 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Diisocyanat-Gemisch
eingesetzt.

[0027] Die Trimerisierung der Verbindungen der Komponente B) wird in Gegenwart der erfindungswesentli-
chen Lésungsmittelkomponente A) jedoch in strikter Abwesenheit von aliphatischen Hydroxylgruppen und Ure-
thangruppen durchgefiihrt.

[0028] Die Trimerisierungsreaktion erfolgt im Temperaturbereich von 40 bis 140°C, vorzugsweise 40 bis 80°C,
wobei die Trimerisierung durch thermische Zersetzung des Katalysators oder aber bevorzugt durch Zugabe
eines Katalysatorengifts abgebrochen wird.

[0029] Furden Abbruch der Trimerisierungsreaktion geeignete Katalysatorengifte sind beispielsweise Sauren
oder Saurederivate, wie Perfluorbutansulfonsaure, Propionsaure, die isomeren Phthalsaurechloride, Benzoe-
saure, Benzoylchlorid oder Quaternierungsmittel wie z.B. Toluolsulfonsauremethylester. Auch Mono- oder
Di-Phosphorsaureester sind hierzu geeignet.

[0030] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens erfolgt die Trimerisierung
des TDI aus B) unter den vorstehend genannten Bedingungen und unter Verwendung der vorstehend be-
schriebenen Komponenten A) und C), wobei die eingesetzte Menge der Komponente B) bereits der fir das
Endprodukt angestrebten TDI-basierenden Polyisocyanatmenge von >25 Gew.-% entspricht oder mehr TDI zu
Anfang eingesetzt wird und der gewlinschte Festkorpergehalt spater wahrend oder nach Abschluss der Trime-
risation durch Zugabe von weiterem Ldsemittel der Komponente A) eingestellt wird.

[0031] Bei der Durchfihrung des erfindungsgemafien Verfahrens geht man in der Praxis typischerweise so
vor, dass man eine Mischung der Komponente B) in dem Ldsemittel A) bei Raumtemperatur oder bereits bei
der vorgesehenen Reaktionstemperatur mit dem Katalysator, kontinuierlich oder gegebenenfalls portionswei-
se, versetzt und die Reaktionstemperatur durch die Geschwindigkeit der Katalysatorenzugabe oder durch ex-
ternes Heizen bzw. Kihlen innerhalb der genannten Temperaturbereiche halt bis der NCO-Gehalt des Ge-
mischs auf den Zielwert abgesunken ist. Anschlieffend wird die Reaktion vorzugsweise durch Zugabe eines
Katalysatorengifts abgebrochen. Die Trimerisierung muss hierbei jedoch auf jeden Fall soweit gefiihrt werden,
bis der Gehalt an freien TDI-Monomeren in der Reaktionsmischung < 0,2 Gew.-% liegt.

[0032] Aufdiese Weise werden TDI-basierende Isocyanuratpolyisocyanatlésungen erhalten, die einen Gehalt
an Isocyanurat-Polyisocyanat von mehr als 25 Gew.-%, bevorzugt von 25 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt
26 bis 35 Gew.-% enthalten und gleichzeitig eine Viskositat bei 23°C von < 20 000 mPas, bevorzugt <10 000
mPas und einen Restmonomergehalt von bevorzugt 0,005-0,2 Gew.-% aufweisen.
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[0033] Die erfindungsgemal hergestellten Losungen sind klare, fast farblose Flissigkeiten, die auch nach
mehrwdchiger Lagerung weder zur Kristallisation noch zur Bildung von Ausfallungen oder Phasenseparation
neigen. Aulierdem zeichnen sie sich auch nach Lagerung durch einen duRerst geringen Gehalt an freiem TDI
aus, was wegen des relativ niedrigen Siedepunktes dieses toxikologisch bedenklichen Diisocyanats ein beson-
derer Vorteil der erfindungsgemafien Lésungen ist.

[0034] DE 24 19 016 A des Standes der Technik enthalt weder Angaben Uber die Verwendung von Mannich-
basen zur Trimerisierung von TDI bzw. TDI-Isomerengemischen noch den Einsatz von verzweigten Dialkylph-
thalaten wie insbesondere den isomeren Diisononylphthalaten. Darliber hinaus weisen die nach DE-A 24 19
016 hergestellten Produkte bereits bei Feststoffgehalten <15 Gew.-% Viskositaten von 35 000 mPas/23°C auf.
In wie weit sich die beschriebene Verfahrensweise zur Herstellung monomerenarmer Produkte mit <0,2
Gew.-% an freiem TDI eignet, ist nicht zu entnehmen. Dass sich die in DE-A 24 19 016 allgemein beschriebe-
nen Lésemittel bzw. Weichmacher gar nicht zur Bereitstellung der hier erfindungswesentlich geforderten Ei-
genschaften selbst bei Verwendung von Mannichbasen und den erfindungsgemal einzusetzenden TDI-Iso-
merengemischen eignen, wird durch die nachstehenden Vergleichsbeispiele 1-3 nachgewiesen.

[0035] In US 4 115 373 A die TDI-Trimerisation in geeigneten PVC Weichmachern beschrieben, wobei aus-
schliellich isomerenreines 2,4-Diisocyanatotoluol verwendet wird. Aufgrund von Vertraglichkeitsproblemen
spezieller Haftvermittlerrezepturen sind derartige rein 2,4-TDI basierte Haftvermittler unvorteilhaft, so dass ge-
rade der Einsatz von Isomerengemischen erwiinscht ist. Dies wird jedoch in US 4 115 373 A nicht beschrieben.
Die Trimerisation von 2,4- und 2,6-TDI-Isomerenmischungen zur Herstellung monomerenarmer Polyisocyana-
te ist dartber hinaus nicht trivial, da sich beide Isomeren hinsichtlich der Trimerisierung unterschiedlich verhal-
ten und 2,6-TDI dabei wenig selektiv reagiert. Ferner weisen die in US 4 115 373 A beschriebenen Produkte
bereits bei einem Restmonomergehalt von 0,7 Gew.-% Viskositaten von 400 000 mPas/20°C auf und sind da-
mit weit von den erfindungsgemal geforderten Eigenschaften entfernt.

[0036] Aus DE 3 041 732 A1 Beispiel 17 ist die Trimerisation von TDI mit 35 Gew.-% des 2,6-Isomers in Ge-
genwart von Mannichbasen in Dioctylphthalat beschrieben. Diese Produkte weisen jedoch bei einem Restge-
halt von TDI von mehr als 0,4 Gew.-% und Festkorpergehalten von <25 Gew.-% bereits Viskositaten von ca.
9000 mPas/23°C auf. Eine weitere Trimerisation zur Absenkung des Restmonomergehaltes <0,2 Gew.-% wdr-
de zu drastischem Viskositatsanstieg flhren, so dass Produkte auRerhalb der erfindungswesentlichen Spezi-
fikation erhalten werden wiirden. Diese Spezifikation kann nur durch den Einsatz verzweigt aliphatischer Dial-
kylphthalate, insbesondere Diisononylphthalat erreicht werden.

[0037] Die erfindungsgemal hergestellten Losungen eignen sich als Haftvermittler fiir Weich-PVC und insbe-
sondere als haftvermittelnde Zusatze fir PVC-Plastisole. Besonders vorteilhaft werden die erfindungsgema-
Ren Loésungen als Haftvermittler zwischen Substraten aus Chemiefasern mit gegeniber NCO-Gruppen reak-
tionsfahigen Gruppen wie z.B. Polyamid oder Polyesterfasern und PVC-Plastisolen bzw. Weich-PVC-Schmel-
zen verwendet. Selbstverstandlich kann mit den erfindungsgemafen Losungen auch die Haftung von
Weich-PVC bzw. PVC-Plastisolen an flachigen Substraten, d.h. Folien verbessert werden.

[0038] Beider Verwendung der erfindungsgemal hergestellten Losungen kann beispielsweise so vor gegan-
gen werden, dass die erfindungsgemalfen Losungen auf die zu beschichtenden Substrate gegerakelt, geras-
tert oder gespruht oder durch Tauchen aufgebracht werden. Je nach herzustellendem Artikel werden auf die
so vorbehandelten Substratoberflachen eine oder mehrere haftvermittlerfreie PVC-Schichten, z.B. als Plasti-
sole oder durch Extrusions- oder Schmelzwalzen beschichtung oder durch Laminierung aufgebracht. Beson-
ders bevorzugt kdnnen die erfindungsgemafen Losungen auch einem PVC-Plastisol vor dessen Applikation
zugesetzt werden.

[0039] Die erfindungsgemal hergestellten Loésungen werden normalerweise in solchen Mengen eingesetzt,
dass, bezogen auf weichmacherfreies Polyvinylchlorid der Beschichtungsmasse 0,5 bis 2000 Gew.-%, vor-
zugsweise 2 bis 30 Gew.-% Isocyanurat-Polyisocyanat vorliegen. Die erfindungsgemal hergestellten Losun-
gen koénnen jedoch auch in beliebigen anderen, dem jeweiligen Anwendungsgebiet angepassten Mengen ein-
gesetzt werden.

[0040] Die Herstellung der fertigen Schichten, also die Reaktion der NCO-Gruppen des Haftvermittlers mit
dem Substrat und die Gelierung der PVC-Schicht, erfolgt unabhangig von der Art des Auftrags, nach der tbli-
chen Weise bei hdheren Temperaturen, wobei je nach Zusammensetzung der PVC-Schichten Temperaturen
zwischen 130 und 210°C Ublich sind.
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[0041] Die erfindungsgemal hergestellten Losungen eignen sich als haftverbessernde Zusatzmittel fir Be-
schichtungen auf Basis von weichgemachtem PVC, insbesondere zur Herstellung von Planen, Traglufthallen
und andere textile Bauten, flexiblen Behaltern, Zeltdachern, Markisen, Schutzbekleidungen, Férderbandern,
Flockteppichen oder Schaumkunstleder. Besonders gut geeignet sind die erfindungsgeman hergestellten L6-
sungen als haftverbessernde Zusatzmittel bei der Beschichtung von Substraten mit gegenuiber Isocyanatgrup-
pen reaktionsfahigen Gruppen, insbesondere bei der Beschichtung von Substraten auf Basis von Chemiefa-
sern mit gegentiber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Gruppen.

Beispiele:

[0042] Sofern nicht abweichend vermerkt, beziehen sich alle Prozentangaben auf Gewichtsprozent. Die Be-
stimmung des Isocyanatgehaltes erfolgte nach den Vorschriften der EN ISO 11909.

[0043] Als Kenndaten der Produkte wurden der Festkoérpergehalt (Dickschichtmethode: Deckel, 1 g Probe, 1h
125°C Konvektionsofen, Grundlage DIN EN I1SO 3251), die Viskositat (Rotationsviskosimeter V7550 bei 23°C
der Fa. Haake GmbH, Karlsruhe, DE) sowie der Restmonomerengehalt an TDI (Gaschromatographie, Hewlett
Packard 5890 nach DIN ISO 55956) bestimmt.

[0044] Als Eingangsstoffe wurden verwendet:

Desmodur® T80: TDI-Isomerengemisch aus 80 Gew. % 2,4 TDI und 20 Gew. % 2,6 TDI, Bayer AG, Leverku-
sen, DE

Desmodur® T65: TDI-Isomerengemisch aus 65 Gew. % 2,4 TDI und 35 Gew. % 2,6 TDI, Bayer AG, Leverku-
sen, DE

Adimoll® DO: Diethyl-2-hexyladipat, Bayer AG, Leverkusen, DE

Jayflex® DINP: Diisononylphthalat, Exxon-Mobil Chemical, Houston, Texas, US

Vestinol® 9 DINP: Diisononylphthalat, Oxeno Olefinchemie GmbH, Marl, DE

Katalysator I:
Herstellung nach DE-A 2 452 531

[0045] 188 Gewichtsteile Bisphenol A wurden mit 720 Teilen einer 25 %-igen wassrigen Dimethylamin-L6-
sung und 425 Gewichtsteilen einer 40 %-igen Formaldehyd-Lésung fir zwei Stunden auf 80°C erhitzt. Nach
Erkalten wurde die organische Phase separiert und bei 90°C/13,33 mbar destillativ aufgearbeitet, wobei die
gewunschte Mannichbase erhalten wurde.

Vergleichsbeispiel 1:
entspricht DE 30 417 32 A1, Beispiel 17

[0046] 130 g Desmodur® T65 wurden bei 50°C in 390 g Dioctylphthtalat (DOP) mit insgesamt 2,2 ml eines
Katalysators auf der Basis einer Mannichbase aus i-Nonylphenol, Formaldehyd und Dimethylamin entspre-
chend Beispiel 2 der US-4 115 373 A trimerisiert. Nach insgesamt 370 Minuten wurde die Reaktion durch Zu-
gabe von 1 ml einer Lésung von 1 ml Perfluorbutansulfonsaure in 2 ml Dimethylformamid unterbrochen. Man
erhielt eine klare Losung mit einem Festkodrper von 24,7 %, einem NCO-Gehalt von 3,8 %, einer Viskositat von
12 000 mPas (23°C) und einem Restmonomerengehalt an freiem TDI von 0,41 %.

[0047] Dieses Beispiel zeigt, dass auf Basis von TDI-Isomerengemischen mit = 35 Gew.-% 2,6-TDI das erfin-
dungswesentliche Eigenschaftsprofil nicht erreicht werden konnte. Eine verlangerte Reaktionszeit wirde hier
zwar zu weiterem TDI-Umsatz (und damit niedrigeren Restmonomergehalt) flihren, jedoch wiirden dann Vis-
kositaten auRerhalb des beanspruchten Bereichs erhalten werden.

Vergleichsbeispiel 2:
[0048] 180 g Desmodur® T80 wurden bei 45°C in 414 g Adimoll® DO mit insgesamt 2,2 ml des Katalysators |
(30 %ige Losung in Butylacetat/Xylol 50:50 vol:vol) trimerisiert. Nach insgesamt 300 Minuten wurde die Reak-

tion durch Zugabe eines Stoppers unterbrochen, da eine starke Triibung auftrat und somit kein homogenes
Produkt erhalten wurde.
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Vergleichsbeispiel 3:

[0049] 180 g Desmodur® T80 wurden bei 45°C in 414 g Benzoflex® 2088 mit insgesamt 1,8 g eines Katalysa-
tors | (30%ige Losung in Butylacetat/Xylol 50:50 vol:vol) trimerisiert. Nach insgesamt 84 Stunden wurde die
Reaktion durch Zugabe von 1,65 g para-Toluolsulfonsauremethylester unterbrochen und bei 60-70°C eine
Stunde nachgertihrt. Es wurde eine klare Losung mit einem NCO-Gehalt von 4,8 %, einer Viskositat von > 200
000 mPas (23°C) und einem Restmonomerengehalt an freiem TDI von 1,09 % erhalten.

[0050] Wie die Vergleichsbeispiele 2 und 3 zeigen, hat die Auswahl des Lésemittels einen entscheidenden
Einfluss auf das Ergebnis der Trimerisation. So kann die gewlinschte Eigenschaftskombination durch Verwen-
dung der im Stand der Technik beschriebenen Weichmacher bzw. Lésungsmittel wie Diethyl-2-hexyladipat
oder Ethylenglykol-di-benzoat nicht erzielt werden.

Erfindungsgemale Beispiele:
Beispiel 1:

[0051] 180 g Desmodur® T80 wurden bei 45°C in 489 g Jayflex® DINP mit insgesamt 7,85 g eines Katalysa-
tors | (30%ige Losung in Butylacetat/Xylol 50:50 vol:vol) trimerisiert. Nach insgesamt 84 Stunden wurde die
Reaktion durch Zugabe von 4,65 g para-Toluolsulfonsauremethylester unterbrochen und bei 60-70°C eine
Stunde nachgerihrt. Der Feststoffgehalt wurde durch Zugabe von 13,4 g DINP auf 27 % eingestellt. Es wurde
eine klare L6sung mit einem NCO-Gehalt von 4,7 %, einer Viskositat von 5 700 mPas (23°C) und einem Rest-
monomerengehalt an freiem TDI von 0,16 % erhalten.

Beispiel 2:

[0052] 1567 g Desmodur® T80 wurden bei 45°C in 3932,5 g Vestinol® 9 DINP mit insgesamt 60,29 g eines
Katalysators | (30%ige Losung in Butylacetat/Xylol 50:50 vol:vol) trimerisiert. Nach insgesamt 84 Stunden wur-
de die Reaktion durch Zugabe von 29,95 g para-Toluolsulfonsduremethylester unterbrochen und bei 60-70°C
eine Stunde nach gerihrt. Der Feststoffgehalt wurde durch Zugabe von 107,3 g DINP auf 28,5 % eingestellt.
Es wurde eine klare Losung mit einem NCO-Gehalt von 5,1 %, einer Viskositat von 6 100 mPas (23°C) und
einem Restmonomerengehalt an freiem TDI von 0,17 % erhalten.

Beispiel 3:

[0053] 180 g Desmodur® T80 wurden bei 45°C in 414,6 g Jayflex® DINP mit insgesamt 4,8 g eines Katalysa-
tors | (30%ige Losung in Butylacetat/Xylol 50:50 vol:vol) trimerisiert. Nach insgesamt 48 Stunden wurde die
Reaktion durch Zugabe von 6,11 g para-Toluolsulfonsduremethylester unterbrochen und bei 60-70°C eine
Stunde nachgerihrt. Es wurde eine klare Losung mit einem Feststoffgehalt von 30 %, einem NCO-Gehalt von
5,61 %, einer Viskositat von 7 900 mPas (23°C) und einem Restmonomerengehalt an freiem TDI von 0,14 %
erhalten.

Beispiel 4:

[0054] 285 g Desmodur® T80 wurden bei 75°C in 715 g Vestinol® 9 DINP mit insgesamt 7,96 g eines Kataly-
sators | (30%ige Losung in Butylacetat/Xylol 50:50 vol:vol) trimerisiert. Nach insgesamt 56 Stunden wurde die
Reaktion durch Zugabe von 3,98 g para-Toluolsulfonsauremethylester unterbrochen und bei 60-70°C eine
Stunde nachgeruhrt. Es wurde eine klare Losung mit einem Feststoffgehalt von 28,5 %, einem NCO-Gehalt
von 4,8 %, einer Viskositat von 10 000 mPas (23°C) und einem Restmonomerengehalt an freiem TDI von 0,15
% erhalten.

Anwendungstechnische Prifung und Prifergebnisse:

[0055] In einem praxisnahen Prifsystem wurde Polyamid- oder Polyestergewebe mit einer PVC-Plasti-
sol/Haftvermittlerbeschichtung versehen. Die Haftfestigkeit dieser Beschichtung wurde anschlieRend an einem
normierten Teststreifen bestimmt. Dazu wurden mit einem Rakel Gewebe (Polyester oder Polyamid) mit einem
haftvermittlerhaltigen Haftstrich und zwei haftvermittlerfreien Deckstrichen mit ansonsten gleicher Zusammen-
setzung versehen. Diese Beschichtungen wurden in einem Heizschrank ausgeliert und der weiteren Prifung
zugefuhrt. Bei der Prifung der Haftfestigkeit wurden einige Zentimeter der Beschichtung von dem Gewebe ab-
gel6st, um Beschichtung und Gewebe in die Zugmaschine einspannen zu kénnen, die beide Schichten dann
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weiter auftrennte.
[0056] Die ersten Zentimeter der Beschichtung sollen sich deshalb leicht von Hand trennen lassen. Dies wur-

de durch einen ca. 5 cm breite Antihaftimpragnierung erreicht, die in diinner Schicht mit einem Handrakel auf
einem Ende des Gewebes aufgetragen wurde.

Zusammensetzung der Antihaftimpragnierung

Bestandteile Menge
Cellit® 900, Bayer AG, Leverkusen, DE 105 Gew.-Tl.
Ethylacetat 595 Gew.-TI.
Alkylsulfonsaureester 10 Gew.-Tl.

[0057] Der Auftrag erfolgte einseitig auf der Seite des Gewebes, auf der auch der Haftstrich spater aufgetra-
gen wurde. Vor der Weiterverarbeitung wurde die Antihaft-Impragnierung im Abzug getrocknet.

Prifeinrichtungen

Waage, Genauigkeit min. 0,1 g

Rihrer: hochtouriger Stabrihrer

Umluftheizschranke, T = 140°C bzw. 175°C

Handrakel, 150 mm breit

Gummituchrakel, ca. 45 cm breit mit spitzem Rakel

Gummituchrakel, ca. 45 cm breit mit stumpfen Rakel

Polyester-Gewebe, 1100 dtex, Bindung L 1/1, Einstellung 9/9 Fd/cm
Polyamid-6,6-Gewebe: 940 dtex, Bindung L 1/1, Einstellung 8,5-9,5 Fd/cm
Fir die Prifung wurden ca. 40x 25 cm grofRe Gewebeproben verwendet.

[0058]

Herstellung des PVC-Plastisols
Bestandteile Menge
Vestolit® B 021 (" 30 Gew.-Teile
Vestolit® E 8001 @ 30 Gew.-Teile
Mesamoll® ©) 20 Gew.-Teile
Vestinol® AH @ 20 Gew.-Teile
Omyalite® 95T ® 6 Gew.-Teile
Naftovin® T90 © 2 Gew.-Teile
Bayplast® griin 8 GN 0,2 Gew.-Teile

(@) pasten-PVC der Vestolit GmbH, Marl, DE

®: Weichmacher der Bayer AG, Leverkusen, DE

®: Weichmacher der Oxeno Olefinchemie GmbH, Marl, DE
®: Calciumcarbonat der Omya Australia, Sydney, AU

©: Stabilisator, Chemson GmbH, Frankfurt, DE

(: organisches Farbpigment, Bayer AG, Leverkusen, DE

[0059] Die Herstellung des Plastisols erfolgte in einem Mischer der Firma Drais, Mannheim, DE durch Riihren
(2,5 h) bei hochster Drehzahl und Wasserkuhlung unter Vakuum.

Haftstrich
[0060] Der Haftstrich basierend auf vorstehendem Plastisol mit variierenden Haftvermittlergehalten wurde mit

einem Gummituch mit spitzem Rakel auf das jeweilige Polyester- und Polyamidgewebe (Fa. Liickenhaus, DE,
Polyester-Gewebe, 1100 dtex, Bindung L 1/1, Einstellung 9/9 Fd/cm oder Polyamid-6,6-Gewebe: 940 dtex,
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Bindung L 1/1, Einstellung 8,5-9,5 Fd/cm) aufgebracht. Das Auflagegewicht betrug dabei ca. 100 g/m? und die
Beschichtung erfolgte jeweils auf einer Flache von ca. 30 x 20 cm. Anschlie3end wurden die Haftstriche durch
2 minutige Lagerung bei 140°C im Umluftheizschrank vorgeliert, bevor die Deckstriche appliziert wurden.

Erster Deckstrich

[0061] Der erste Deckstrich basierend auf vorstehendem Plastisol wurde mit einem Gummituch mit stumpfen
Rakel (Auflagegewicht ca. 850 g/m?) aufgebracht und durch Temperung bei 140°C im Heizschrank fiir 1 Minute
vorgeliert.

Beschichtung der Geweberlickseite

[0062] Der anschlieBende Deckstrich auf der Riickseite der Gewebe verhinderte ein EinreiRen und Ausfran-
sen der Gewebe beim Trennen der Schichten durch die Zugmaschine. Die Beschichtung der Geweberlckseite
wurde mit einem Gummituch mit stumpfen Rakel (Auflagegewicht ca. 150 g/m?) aufgebracht und durch Tem-
perung bei 140°C im Heizschrank fur 1 Minute vorgeliert.

Zweiter Deckstrich

[0063] Der zweite Deckstrich ebenfalls basierend auf dem vorstehendend beschriebenen PVC-Plastisol wur-
de mit einem Gummituch mit stumpfen Rakel (Auflagegewicht ca. 1400 g/m?) auf den ersten vorgelierten Deck-
strich aufgebracht und durch Temperung bei 140°C im Heizschrank fiir 2 Minute vorgeliert.

[0064] Das Ausgelieren aller applizierten Schichten erfolgte anschlielend durch 12 mindtige Lagerung bei
175°C.

[0065] Aus den so hergestellten Gewebeproben wurden Priifkérper in der Grofde 5 x 26 cm ausgestanzt. An-
hand dieser Proben wurden dann die Haftfestigkeiten mittels Lloyd M 5 K Zugmaschine bestimmt. Die erhalte-
nen Werte geben die Kraft in Newton an, die notwendig ist, um 5 cm der Beschichtung vom Tragergewebe ab-
zulésen (Schaltest). Die angegebenen Werte wurden durch Mittelung von mindestens 3 Einzelmessungen er-
halten.

Haftvermittler aus Polyestergewebe Polyamidgewebe
Beispiel 1 (2 % im Haftstrich) 170 N/5cm 191 N/5cm
Beispiel 1 (4 % im Haftstrich) 181 N/5cm 226 N/5cm
Beispiel 1 (6 % im Haftstrich) 212 N/5cm 225 N/5¢cm
Beispiel 2 (2 % im Haftstrich) 176 N/5cm 194 N/5cm
Beispiel 2 (4 % im Haftstrich) 230 N/5cm 252 N/5cm
Beispiel 2 (6 % im Haftstrich) 215 N/5cm 253 N/5¢cm
Beispiel 3 (4 % im Haftstrich) 206 N/5cm 230 N/5cm

[0066] Wie die Messergebnisse zeigen liefert die Verwendung bereits von 2 % Haftvermitteler im PVC-Plas-
tisol als Haftstrich gute Schalfestigkeitswerte. Die Haftvermittler aus den Vergleichsbeispielen 1-3 eigneten
sich nicht zur Weiterverarbeitung, da diese entweder zu hohe Restmonomergehalte bei vorgegebenem Fest-
kérper und Viskositat aufwiesen (Vergleichsbeispiel 1), triibe (Vergleichsbeispiel 2) oder zu hochviskos waren
(Vergleichsbeispiel 3) um homogene Beschichtungen erhalten zu kénnen.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Toluylendiisocyanat-basierenden Isocyanurat-Polyisocyanatlésungen,
bei dem
A) in einem Losungsmittel, das ausschliel3lich isomere Diisononylphthalate enthalt
B) Isomerenmischungen von Toluylendiisocyanat mit < 35 Gew.-% 2,6-Toluylendiisocyanat
C) in Gegenwart eines Katalysators, der mindestens eine Stickstoffoase vom Typ einer Mannichbase enthalt,
D) und in strikter Abwesenheit von aliphatischen Hydroxyl- und/oder Urethangruppenhaltigen Verbindungen
so lange bei 40 bis 140°C trimerisiert werden, bis der Gehalt an freien nicht trimerisierten TDI-Restmonomeren
< 0,2 Gew.-% und gleichzeitig die Viskositat bei 23°C <20 000 mPas und der Festkérpergehalt bezogen auf
das enthaltene Isocyanurat-Polyisocyanat >25 Gew.-% betragt.
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2. Verfahren zur Herstellung Toluylendiisocyanat-basierender Isocyanuratpolyisocyanatldsungen geman
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die in Komponente B) eingesetzten Toluylendiisocyanat-Mischun-
gen einen Gehalt von 15-25 Gew.-% 2,6-TDT haben.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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