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(54) Title: PROCESS FOR PREPARING POLYISOCYANATES CONTAINING BIURET GROUPS
(54) Bezeichnung : VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON BIURETGRUPPENHALTIGEN POLYISOCYANATEN

(57) Abstract: The present invention relates to a process for preparing polyisocyanates containing biuret groups from di- or
polyisocyanates with diamines.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von biuretgruppenhaltigen
Polyisocyanaten aus Di- oder Polyisocyanaten mit Diaminen.
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Verfahren zur Herstellung von biuretgruppenhaltigen Polyisocyanaten
Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von biuretgruppenhal-
tigen Polyisocyanaten aus Di- oder Polyisocyanaten mit Diaminen.

DE 196 33 404 beschreibt die Herstellung von biuretgruppenhaltigen Polyisocyanaten
unter Verwendung eines Mischelements mit hoher Scherwirkung. In der Anmeldung
wird die Verwendung saurer Katalysatoren bei gleichzeitiger Anwesenheit von Wasser
oder tert.-Butanol genannt. Nachteilig an der Zudosierung von Wasser oder wasserab-
spaltenden Mitteln ist der Abbau von Isocyanatgruppen zu Amingruppen, wobei die
Isocyanate technisch aus den korrespondierenden Aminen hergestellt werden.
Nachteilig ist auch die Bildung von Reaktionsgasen, insbesondere Kohlenstoffdioxid
und Isobuten, wahrend der Reaktion, was zu einem gasférmig-flissigen Reaktionsge-
misch und einem Abgasstrom flihrt. Die explizit durchgefiihrten Beispiele ohne Wasser
sind durchweg bei einer hohen Temperatur durchgefiihrt worden und fliihren zu leicht
gefarbten Produkten. Isobuten respektive der Abgasstrom muissen zudem in einer
technisch daflir vorgesehenen Anlage verbrannt werden.

Wasser oder tert.-Butanol und andere unter den Reaktionsbedingungen der Biuretisie-
rung Wasser abspaltende Verbindungen werden im Folgenden als Biuretisierungsmittel
bezeichnet.

EP-A1 716 080 beschreibt ebenfalls ein Verfahren zur Herstellung von biuretgruppen-
haltigen Isocyanaten aus Isocyanaten und Wasser oder Wasserdampf, wobei das
Wasser zur Steuerung der Reaktion in feindisperser Form eingebracht wird.

DE 10 2004 060739 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von biuretgruppenhalti-
gen Polyisocyanaten unter Zugabe von z.B. Wasser als Biuretisierungsmittel unter ho-
her Scherung. Dieses Verfahren zeigt die (iblichen Nachteile der Biuretisierung mit
Hilfe eines Biuretisierungsmittels.

Als Alternative zu den bisher beschriebenen Verfahren unter Zugabe von Biuretisie-
rungsmitteln wurde auch die Herstellung von Polyisocyanaten auf Biuretbasis durch
Reaktion von Diisocyanaten und Diamin untersucht. Der erste Vorteil dieser Verfahren
gegenlber der Reaktion von Diisocyanat mit Biuretisierungsmitteln besteht darin, dass
als unerwiinschte Nebenprodukte weder Isobuten (aus tert.-Butanol) noch Kohlendi-
oxid entstehen.

Der zweite Vorteil ist, dass der Einsatzstoff Diisocyanat zu theoretisch ungefahr einem
Sechstel durch den (im Vergleich zum Diisocyanat billigeren) Einsatzstoff Diamin er-
setzt wird. Ublicherweise wird das Diisocyanat durch aufwéndige Phosgenierung oder
auf einem phosgenfreien Weg aus dem Diamin hergestellt. Verfahren unter Verwen-
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dung von Diisocyanaten und Diaminen sind also im Vergleich zur Umsetzung mit Was-
ser anzustreben, da bei einem Teil des Einsatzstoffes auf die Umwandlung des Dia-
mins in das Isocyanat verzichtet werden kann.

Nachteilig ist zunachst, dass nach der Vermischung von Diamin und Diisocyanat in der
Regel suspendierte Feststoffe entstehen, die im Laufe der weiteren Reaktion nicht oder
nur schwer geltst werden bzw. zum biuretgruppenhaltigen Polyisocyanat weiterreagie-
ren kénnen. Sind die Feststoffe zu viel und / oder zu groft kann es in der Apparatur zu
Materialablagerungen und Verstopfungen kommen, oder ein triibes Produkt entstehen,
bzw. der Nachtemperaufwand zur Umsetzung in I¢sliche Biurete zu lang werden oder
zu hohe Temperaturen benétigen.

DE 22 61 065 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von biuretgruppenhaltigen Po-
lyisocyanaten aus Diisocyanat und Amin. Nachteilig sind die hohen Verweilzeiten des
Reaktionsgemischs (siehe Beispiel 16 der Anmeldung), die unwirtschaftlich sind, und
zu einer nicht akzeptablen Verfarbung des Produkts fihren. Dieses Verfahren flhrt
auch zu unléslichen gelartigen Nebenkomponenten (siehe DE 26 09 995, Seite 4).

DE 2 609 995 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von biuretgruppenhaltigen Po-
lyisocyanaten durch gasférmiges Einleiten von Diaminen in Diisocyanate bei Tempera-
turen von 100 bis 250 °C. Nachteilig sind die thermische Beanspruchung beim Ver-
dampfen der Diamine, respektive der Extraaufwand bei der Verwendung von Vakuum.
Nachteilig bei Beteiligung von Gasen ist die Stofftransportlimitierung zwischen Gas-
und Flussigphase mit negativem Einfluss auf die Raum-Zeitausbeute. Nach diesem
Verfahren sind zur Farbaufbesserung eine 6 bis 10-stlindige Warmebehandlung bei
120 - 195 °C, bevorzugt 160 — 180 °C erforderlich, wodurch die Raum-Zeit-Ausbeute
verschlechtert wird.

EP 3 505 beschreibt die Herstellung von Biureten auf Basis von Diisocyanaten und
Diamin in einer Glattstrahldiisenmischeinrichtung, in der die Edukte unter hoher Misch-
leistung vermischt werden. Nachteilig bei dem Verfahren ist die Verwendung hoher
Reaktionstemperaturen bis zu 250 °C. Zudem ist eine spezielle Apparatur notwendig
(Glattstrahldise). Es treten insbesondere bei 1,6-Hexamethylendiisocyanat héhere
Oligomere und Nebenprodukte auf, die zu einer Erhéhung der Viskositat, unerwiinsch-
ter Erniedrigung des NCO-Gehalts, sowie zu einer schlechteren Verdiinnbarkeit mit
unpolaren Lésungsmitteln fihrt (vgl. EP 277 353, Seite 2).

EP 12 973 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von biuretgruppenhaltigen Polyi-
socyanaten unter Verwendung starker, mit Isocyanaten gemischte Carbamidsaurean-
hydride bildender Sauren. Nachteilig sind die hohen Verweilzeiten des Reaktionsge-
mischs zur Erreichung einer klaren biuretgruppenhaltigen FlUssigkeit, die zu einer nicht
akzeptablen Verfarbung des Produkts fiihren.
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EP 277 353 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von biuretgruppenhaltigen Polyi-
socyanaten, bei dem die Reaktionspartner bei Temperaturen oberhalb von 250 °C zur
Reaktion gebracht werden. Diese zeichnen sich immer noch durch eine leicht vermin-
derte Monomerenstabilitat und verminderte Verdinnungsstabilitat aus (vgl. EP 1 158
013, Seite 2).

EP 1 158 013 beschreibt die Herstellung von Biureten auf Basis von Diisocyanaten und
Diaminen bei Temperaturen oberhalb von 170 °C in Anwesenheit einer sauer reagie-
renden Substanz als Katalysator. In den Beispielen wird die Vermischung der Kompo-
nenten in einer nicht genauer spezifizierten Mischkammer mit schneller Aufheizung der
Einsatzstoffe beschrieben. Es kénnen allgemein nicht ndher bezeichnete statische und
dynamische Aggregate des Standes der Technik zum Einsatz kommen, jedoch ist als
Mischkammer ein einfaches Reaktionsrohr ohne jegliche Einbauten bevorzugt. Nach-
teilig an diesem Verfahren ist wie bei EP 277 353 die héhere Farbzahl im Vergleich zu
Produkten, die nach den Verfahren unter Einsatz von Biuretisierungsmitteln hergestellt
werden. Nachteilig wirkt sich auch die in den Beispielen genannte immer noch hohe
Temperatur auf Produktstabilitat und Farbbildung aus, sowie ein dafiir notwendiger
hoher Energieverbrauch. Die HDI-Zufuhrtemperatur liegt bei 250 bzw. 230 °C (Beispiel
2). Die Temperatur der Mischung steigt auf 280 bzw. 260 °C an (vgl. EP 2 287 151,
Vergleichsbeispiel 2 entsprechend EP 1 158 013). Eine sehr schnelle Abkihlung der
Mischung ist notwendig, da die Mischungen bei der Temperatur nicht stabil sind.

EP 2 287 151 bezieht sich auf die EP 1 158 013. Sie unterscheidet sich dahingehend,
dass ein Teilstrom des Hexamethylendiisocyanat erst in einer zweiten Stufe zugege-
ben wird. Dies hat Vorteile in besserer Variabilitdt der Mischungsverhéaltnisse von He-
xamethylendiisocyanat und Hexamethylendiamin bei konstantem Volumenstrom in der
ersten Stufe, hoherer moglicher Katalysatorkonzentration bei der Durchmischung von
Hexamethylendiisocyanat und Hexamethylendiamin, und Nutzung der zweiten Menge
Hexamethylendiisocyanat zum Abkihlen der Reaktionsmischung. Die Maximaltempe-
ratur liegt bei 255 °C, was nachteilig fiir Farbbildung und Stabilitat bei dieser Tempera-
tur ist.

DE-C1 197 07 576 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von biuretgruppenhaltigen
aromatischen Polyisocyanaten aus Isocyanaten und Diaminen, in dem Diamin und
Isocyanat in einer einfachen Mischkammer miteinander zur Reaktion gebracht werden
und anschlieend in einem einstufigen Rihrkessel oder gegebenenfalls auch einer
mehrstufigen Rihrkesselkaskade ausreagiert werden.

EP 918809 (= US 6414184) beschreibt die Herstellung von Biureten aus Isocyanaten
und den korrespondierenden Aminen bzw. Wasser oder wasserabspaltenden Mitteln in
dem die Reaktanden in einem Mischelement mit hoher Scherwirkung miteinander in
Kontakt gebracht werden. Genannt werden Rotor-Stator Elemente, Ultra-Turrax, Inten-
sivmischer und Scherscheibenmischer. Die Wirkfunktion ((ber Zentrifugalkrafte) eines
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rotierenden Festbettreaktors unterscheidet sich signifikant davon durch Abwesenheit
eines Stators im Bereich der Mischung.

WO 2008/110492 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von biuretgruppenhaltigen
Polyisocyanaten, in dem Diamin und Diisocyanat in einer Mischeinrichtung mit einer
Mindestmischarbeit miteinander vermischt werden. Als Mischeinrichtungen werden
verschiedene Mischeinrichtungen genannt, explizit offenbart wird eine Vermischung
der Komponenten in einer Mischpumpe.

Es fehlt jedoch an einer konkreten Lehre, welche technischen Apparate flir eine solche
Vermischung eingesetzt werden kdénnen.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, technische Apparate zur Her-
stellung von Biureten aus Isocyanaten und Diaminen zur Verfligung zu stellen, mit dem
farblosere Produkte als unter vergleichbaren Reaktionsbedingungen bzw. unter Einsatz
von Apparaten aus dem Stand der Technik, der die biuretisierungsmittelfreie Herstel-
lung von Biureten umfasst, erhalten werden, wobei die Lagerstabilitat gemal dem
Stand der Technik zumindest beibehalten werden soll.

Die Aufgabe wurde gel6st durch ein Verfahren zur Herstellung von biuretgruppenhailti-

gen Polyisocyanaten aus

a) mindestens einem (cyclo)aliphatischen Di- und/oder Polyisocyanat,

b) mindestens einem (cyclo)aliphatischen Diamin mit zwei priméren und/oder sekun-
daren Aminogruppen,

¢) optional mindestens einer Saure und

d) optional mindestens einem Lésungsmittel,

e) optional in Gegenwart von Wasser oder mindestens einer wasserabspaltenden
Verbindung, sowie

f) optional mindestens eines Stabilisators ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Harnstoff, Ammoniak, Biuret, Harnstoffderivaten und Carbonséaureamiden,
umfassend

i) Vermischen der Komponenten a), b) und optional ¢) sowie optional d) und/oder €)
und/oder f) in einer Mischeinrichtung und

i) Leiten des aus i) erhaltenen Reaktionsgemisches in mindestens eine Reaktions-
apparatur, in dem man das Reaktionsgemisch thermisch behandelt,

wobei es sich bei der Mischeinrichtung um mindestens einen rotierenden Festbettreak-
tor mit einer auf die flissige Phase in der Mischeinrichtung wirkenden Beschleunigung
mindestens 100 g handelt. Unter "g" wird darin die Erdbeschleunigung mit einem Wert
von 9,81 m/s? verstanden.

Der Vorteil der vorliegenden Erfindung besteht darin, dass mittels des erfindungsge-
mafen Verfahrens bzw. Apparats biuretgruppenhaltige Polyisocyanate geringer Farb-
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zahl mit weniger Problemen mit Feststoffbildung erhalten werden kénnen als mit den
aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren.

Die Packung eines rotierenden Festbettreaktors ist eine zusatzliche Reaktionszone,
Uber welche die anderen Mischer wie Rotor-Stator Elemente, Ultra-Turrax, Intensivmi-
scher und Scherscheibenmischer nicht verfiigen. Es kommt zur Mehrfachmischung auf
verschiedenen Packungselementen. Die Verweilzeit in der Hochscherzone ist in einem
rotierenden Festbettreaktor deutlich langer als bei den anderen Mischeinrichtungen.

Durch die Mischung im rotierenden Festbettreaktor entstehen weniger und feinere Ag-
glomerate als mit alternativen Verfahren. Durch gute Vermischung kann die Feststoff-
bildung minimiert werden.

Es stellt daher einen weiteren Vorteil der vorliegenden Erfindung dar, dass mittels des
rotierenden Festbettreaktors durch Reaktion von Diamin und Diisocyanat klare Produk-
te mit guter bzw. verbesserter Lagerstabilitat in Verdiinnung in Lésungsmitteln (z.B.
40%-ig bezogen auf Biuret und darunter) erhalten werden kdénnen.

Als Di- und Polyisocyanate a) flr das erfindungsgemalfte Verfahren sind (cyclo)ali-
phatische Isocyanate geeignet, also solche Verbindungen, die mindestens 2, bevorzugt
2 bis 6, besonders bevorzugt 2 bis 4, ganz besonders bevorzugt 2 bis 3 und insbeson-
dere genau 2 Isocyanatgruppen aufweisen, die an Kohlenstoffatome gebunden sind,
die Teil eines aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Systems sind.

Geeignete Diisocyanate sind bevorzugt Diisocyanate mit 4 bis 20 C-Atomen.

Cycloaliphatische Isocyanate sind solche, die mindestens ein cycloaliphatisches Ring-
system enthalten.

Aliphatische Isocyanate sind solche, die ausschlie3lich gerade oder verzweigte Ketten
enthalten, also acyclische Verbindungen.

Die Begriffe "aliphatisch" und "cycloaliphatisch" werden in dieser Schrift als (cyclo)ali-
phatisch zusammengefasst.

Besonders bevorzugt sind als aliphatische Diisocyanate Tetramethylendiisocyanat,
Hexamethylendiisocyanat (1,6-Diisocyanatohexan), Octamethylendiisocyanat, Deca-
methylendiisocyanat, Dodecamethylendiisocyanat, Tetradecamethylendiisocyanat,
Derivate des Lysindiisocyanates, Tetramethylxylylendiisocyanat, 2,4,4- und/oder
2,2,4-Trimethylhexandiisocyanat oder Tetramethylhexandiisocyanat, und als cyclo-
aliphatische Diisocyanate 1,4-, 1,3- oder 1,2-Diisocyanatocyclohexan, 4,4’- oder
2,4’-Di(isocyanatocyclohexyl)methan, 1-Isocyanato-3,3,5- trimethyl-5-(isocyanato-
methyl)cyclohexan (Isophorondiisocyanat), 1,3- oder 1,4-Bis(isocyanatomethyl)cyclo-
hexan oder 2,4-, oder 2,6-Diisocyanato-1-methylcyclohexan sowie 3 (bzw. 4), 8 (bzw.
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9)-Bis(isocyanatomethyl)-tricyclo[5.2.1.02¢]decan-Isomerengemische. Bevorzugt han-
delt es sich bei den aliphatischen oder cycloaliphatischen Isocyanaten um Hexamethy-
lendiisocyanat oder Isophorondiisocyanat, besonders bevorzugt um Hexamethylendii-
socyanat. Es kdnnen auch Gemische der genannten Diisocyanate vorliegen.

2,2,4- und 2,4,4-Trimethyl-1,6-hexamethylendiisocyanat fallen dabei produktionsbe-
dingt zumeist als Isomerengemisch im Verhaltnis 1,5:1 bis 1:1,5, bevorzugt
1,2:1 - 1:1,2, besonders bevorzugt 1,1:1 — 1:1,1 und ganz besonders bevorzugt 1:1 an.

Diisocyanate kénnen industriell z.B. durch Phosgenierung von Diaminen nach den in
DE-PS 20 05 309 und DE-OS 2 404 773 beschriebenen Verfahren oder durch ein
phosgenfreies Verfahren (Spaltung von Urethanen) wie beschrieben in der

EP-B-0 126 299 (US-A-4 596 678), EP-B-0 126 300 (US-A-4 596 679),

EP-A-0 355 443 (US-A-5 087 739) sowie in der EP-A-0 568 782 beschrieben herge-
stellt werden. Erfindungsgemal spielt es keine Rolle, ob das eingesetzte Isocyanat
nach einem phosgenfreien oder einem phosgenhaltigen Herstellungsweg erhalten
worden ist.

Diisocyanate aus beiden Herstellungsverfahren sind gleichermalien bevorzugt.
Isocyanate, die aus einem Phosgenierungsprozess stammen, weisen haufig einen Ge-
samtchlorgehalt von 100-800 mg/kg auf (nach Wickbold), wohingegen die phosgenfrei
hergestellten Isocyanate, einen Gesamtchlorgehalt von weniger als 80 mg/kg aufwei-
sen, bevorzugt weniger als 60, besonders bevorzugt weniger als 40, ganz besonders
bevorzugt weniger als 20 und insbesondere weniger als 10 mg/kg.

Der Gesamtbromgehalt (nach Wickbold) betragt in der Regel weniger als 100 mg/kg,
bevorzugt weniger als 50 mg/kg und speziell weniger als 20 mg/kg.

Der Gehalt an hydrolysierbarem Chlor wird bestimmt gemal der ASTM D4663-98 und
betragt weniger als 200 ppm, bevorzugt weniger als 40 ppm, besonders bevorzugt we-
niger als 30 ppm und ganz besonders bevorzugt weniger als 20 Gew.ppm.

Die biuretgruppenhaltigen Polyisocyanate werden durch Vermischung mit mindestens
einem, bevorzugt genau einem Diamin b) umgesetzt.

Typische organische Diamine mit ausschlielich aliphatisch und/oder cycloaliphatisch
gebundenen primaren und/oder sekundaren Aminogruppen haben ein Molekularge-
wicht unter 300. Beispiele sind 1,2-Diaminoethan, 1,2-Diaminopropan, 1,3-Diamino-
1,1-dimethyl-propan, 1,3-Diamino-2,2-dimethyl-propan, 1,3-Diaminopropan, 1,4-Di-
aminobutan, 1,5-Diaminopentan, Neopentandiamin, 1,5-Diamino-2-methylpentan,
1,6-Diaminohexan, 1,6-Diamino-2,2,4-trimethylhexan und/oder 1,6-Diamino-2,4,4-tri-
methylhexan, 1,4- und/oder 1,5-Diaminohexan, 1,1-Bis(aminomethyl)-cyclopentan,
2,4- und/oder 2,6-Diamino-1 -methylcyclohexan, 1-Amino-3,3,5-trimethyl-5-amino-
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methylcyclohexan (Isophorondiamin), 1,2-Bis(aminomethyl)-4-methylcyclohexan,
1,8-Diaminooctan, 1,3- und/oder 1,4-Bis(aminomethyl)cyclohexan, 4,4'-Diaminodi-
cyclohexylmethan oder 3,3’-Dimethyl-4,4’diaminodicyclohexylmethan, Tetramethylxyly-
lendiamin (TMXDA). Beliebige Gemische derartiger Diamine kénnen ebenfalls einge-
setzt werden. 4,4'-Diaminodicyclohexylmethan, Isophorondiamin und 1,6-Diamino-
hexan sind besonders bevorzugt, ganz besonders bevorzugt sind Isophorondiamin
und1,6-Diaminohexan und insbesondere und1,6-Diaminohexan.

Ferner kbnnen auch Diamine von Polyethern, bevorzugt Polyethylenglykolen und Po-
lypropylenglykolen eingesetzt werden, von denen 3-Oxapentan-1,5-diamin, 4,9-Dioxa-
dodecan-1,12-diamin, 4,7,10-Trioxatridecan-1,13-diamin, Propylenoxid-Derivate wie
Jeffamine® bzw. Polyetheramin D 230, D 400, D 2000, D 4000 der Firmen Huntsman
bzw. BASF SE, Polyethylen-/polypropylen-Derivate wie Jeffamine® EDR-176, ED-600,
ED-900, ED-2003, HK-511, sowie Polytetrahydrofuran-Derivate wie Polytetrahydrofu-
ranamin 1700, sowie Polytetrahydrofuran-polypropyleneglycol-Derivate wie Jeffamine®
THF-100, THF-140, XTJ-542, XTJ-559 bevorzugt sind. Denkbar ist jeweils auch der
Einsatz von Mischungen.

Ebenfalls einsetzbar sind Triamine, beispielsweise Polyethertriamine wie 3-Amino-
methyl-1,6-hexamethylendiamin, 4-Aminomethyl-1,8-octanmethylendiamin, Polyethe-
ramin z.B. der BASF SE.

Ein Vorteil der Direktbiuretisierung, also der direkten Umsetzung von Aminen mit Iso-
cyanaten zu Biureten ist, dass durch Einsatz von Aminen anstelle von Wasser darauf
verzichtet wird, zunachst Amin zu Isocyanat aufzubauen und es anschliefiend durch
Wasser wieder zum Amin zu hydrolysieren.

Ferner kann durch den Verzicht auf Hydrolyse auf die Bildung von Reaktionsgasen,
insbesondere Kohlendioxid (und Isobuten) als Nebenprodukt der Reaktion und im Ab-
gas verzichtet werden.

Ein weiterer Vorteil der Direktbiuretisierung ist, dass sich die Auswahl der Amine nicht
auf die durch die Verfligbarkeit von Isocyanat-Monomeren (durch deren Hydrolyse)
vorgegebene Amine beschrankt.

Ein weiterer Vorteil der Direktbiuretisierung ist, dass auch nicht die gleichen Grundkér-
per wie bei den Isocyanat-Monomeren eingesetzt werden missen.

Bei der Durchfiihrung des erfindungsgemafien Verfahrens werden die genannten Iso-
cyanate a) und Diamine b) in solchen Mengenverhaltnissen zur Umsetzung gebracht,
die einem Aquivalentverhaltnis von Isocyanatgruppen zu Aminogruppen von mindes-
tens 4:1, vorzugsweise von 4:1 bis 50:1, besonders bevorzugt von 5:1 bis 40:1 und

insbesondere 5:1 bis 30:1 entsprechen, wobei die primaren Aminogruppen als mono-
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funktionelle Gruppen in die Berechnung eingehen. Diese Daten beziehen sich auf die
eingesetzten Rohstoffe.

Der Umsatz der Gesamtmasse an Isocyanaten a) liegt bevorzugt zwischen 5 und

70 %, bevorzugt zwischen 10 und 55 %, besonders bevorzugt zwischen 20 und 40 %.
Das Diamin b) wird bei der Reaktion vollstéandig umgesetzt, und der Uberschuss Isocy-
anat a) abdestilliert.

Das Diamin b) kann fliissig oder gasférmig in die Reaktion eindosiert werden, bevor-
zugt flissig.

Die Reaktion kann optional in Gegenwart mindestens eines Katalysators ¢) durchge-
fahrt werden.

Es stellt einen Vorteil des erfindungsgemallen Verfahrens dar, dass auf einen Kataly-
sator verzichtet werden kann.

Es stellt jedoch eine mogliche Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung dar, dass
ein Katalysator anwesend ist.

Es stellt eine bevorzugte Ausfiihrungsform dar, dass bei einer Temperatur oberhalb
von 170 °C auf die Zudosierung eines Katalysators verzichtet werden kann.

In einer weiteren, bevorzugten Ausfliihrungsform kann bei einer Temperatur bis zu 190,
insbesondere bis zu 180 °C, insbesondere bis zu 170 °C die Reaktion durch Zudosie-
rung eines Katalysators beschleunigt werden.

Dabei kann es sich beispielsweise um OH-acide Verbindungen handeln, wie bekannt
aus der DE-A1 44 43 885. Diese haben den Vorteil, dass sie schwerfliichtig sind und
deshalb, gegebenenfalls als Salze, aus dem Produktgemisch abfiltriert werden kdnnen
oder als nicht stérende Verbindungen im Endprodukt verbleiben und wahrend der Re-
aktion ebenfalls nicht stdrende Zersetzungs— oder Nebenprodukte bilden. Ein weiterer
Vorteil ist die gute katalytische Aktivitat der Sauren.

Als Katalysatoren kommen beim erfindungsgeméaen Verfahren beliebige Sauren, vor-
zugsweise Protonensauren, mit einem pKs-Wert < 10, besonders bevorzugt < 9 und
ganz besonders bevorzugt < 8 zum Einsatz.

Als Protonensauren kommen beispielsweise Hydrogensulfate in Betracht, insbesonde-
re Tetralkylammoniumhydrogensulfate, deren aliphatische, verzweigt

aliphatische oder araliphatische Reste 1 bis 30, vorzugsweise 4 bis 20, Kohlenstoff-
atome aufweisen.
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Weitere Beispiele sind Sulfonsduren, wie z.B. Methansulfonsaure, Ethansulfonsaure,
Propansulfonsaure, 2- bzw. 4-Toluolsulfonsdure, Benzolsulfonsdure, Cyclododecan-
sulfonsaure, Camphersulfonsaure oder Naphthalin-1- oder —2-sulfons&ure, oder auch
Mono- und Dicarbonsauren, wie z.B. Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, Butter-
saure, Pivalinsaure, Stearinsaure, Cyclohexancarbonsaure, Oxalsaure, Malonsaure,
Bernsteinsaure, Adipinsaure, Benzoesaure oder Phthalsaure.

Unter diesen sind die genannten Dicarbonsauren weniger bevorzugt, soweit sie unter
den Reaktionsbedingungen signifikant, beispielsweise zu mehr als 10 mol% bzgl. der
eingesetzten Menge, bevorzugt zu mehr als 8 mol%, besonders bevorzugt zu mehr als
5 mol% und ganz besonders bevorzugt zu mehr als 3 mol%, Wasser freisetzen, da
sich aus diesen durch Anhydridbildung Wasser als Biuretisierungsmittel freisetzen
kann.

Die beispielsweise in EP-A-259 233 beschriebenen (analiphatischen Carbonséuren
erweisen sich als weniger wirksam.

Bevorzugt eingesetzt werden und haben sich besonders bewahrt: Phosphorséuren
und/oder deren (Mono- und/oder) Dialkylester oder -arylester und/oder Hydrogensulfa-
te. Verwendung finden vorzugsweise Mono- und/oder Dialkylester oder -arylester der
Phosphorsaure, deren aliphatische, verzweigt aliphatische, araliphatische oder aroma-
tische Reste 1 bis 30, vorzugsweise 4 bis 20, Kohlenstoffatome aufweisen.

Besonders bevorzugt kommen Di-iso—-propylphosphat, Di—-(2—ethylhexyl)phosphat, Di-
(n-butyl)phosphat und Di-hexadecylphosphat zur Anwendung.

In einer weiteren Form kénnen niedervalente saure Derivate der Phosphorsaure, bei-
spielsweise phosphorige Saure eingesetzt werden.

In einer weiteren Form enthéalt die Packung katalytisch wirksame Festkomponenten wie
acide lonenaustauscher. Diese kdnnen einen dem Rohstoffstrom zugegebenen Kataly-
sator ganz oder teilweise ersetzen.

Diese Sauren kommen beim erfindungsgemalfen Verfahren in Mengen von 0,01 bis
1,0 Gew.-%, vorzugsweise von 0,02 bis 0,5 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt
von 0,05 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an eingesetzten Diisocyana-
ten. Die Sauren kdnnen geldst oder dispergiert in einem geeigneten Ldsungsmittel zu-
gegeben werden. Vorzugsweise werden die Sauren in Substanz zugegeben.

Als Katalysator kénnen ferner beispielsweise starke anorganische Lewis- oder
Branstedt-Sauren, wie beispielsweise Bortrifluorid, Aluminiumtrichlorid, Schwefelséure,
Phosphorige Saure, Salzsaure und/oder Salze aus stickstoffhaltigen Basen und anor-
ganischen und/oder organischen Sauren, wie sie beschrieben sind in DE-A-19 31 055,
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Seite 3, letzter Absatz bis Seite 6, erster ganzer Absatz, was hiermit durch Referenz-
nahme Gegenstand der vorliegenden Offenbarung sei, eingesetzt werden.

Falls gewlinscht, kann zusatzlich noch eine kleine Menge eines Stabilisators ) zuge-
setzt werden ausgewahlt aus der Gruppe Harnstoff, Ammoniak, Biuret, Harnstoffderi-
vaten oder Carbonsaureamiden, wie sie beschrieben sind in WO 96/25444, bevorzugt
Harnstoff, N-Methylharnstoff, N-Ethylharnstoff, N,N-Dimethylharnstoff, N,N'-Dimethyl-
harnstoff, N,N-Diethylharnstoff, N,N'-Diethylharnstoff, Ethylenharnstoff oder Phenyl-
harnstoff, besonders bevorzugt ist Harnstoff.

Die oben genannten Stabilisatoren, z.B. Harnstoff, kbnnen gegebenenfalls auch in
Wasser oder Losungsmittel gelést sein. Wenn das Verfahren in Abwesenheit von CO;
durchgeftihrt werden soll, ist Wasser als Loésungsmittel weniger bevorzugt.

Derartige Stabilisatoren werden in Mengen von 0,01 - 2,0, bevorzugt 0,05 — 1 mol%,
bezogen auf die Isocyanatgruppen in (a) eingesetzt.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform werden diese Stabilisatoren in mindestens ei-
nem Ldsungsmittel d) geldst oder dispergiert, wie sie nachfolgend aufgefiihrt sind.

Um die Bildung von unldslichen Polyharnstoffen noch besser zu unterdriicken, kdnnen
gegebenenfalls zusatzlich Lésungsmittel d) als Losungsvermittler verwendet werden.
Hierflr geeignet sind beispielsweise Ether wie Dioxan oder Tetrahydrofuran; Alkoxyal-
kylcarboxylate wie z.B. Triethylenglykoldiacetat, Butylacetat, 1-Methoxypropyl-2-acetat,
Methoxyethyl-2-acetat, Propylenglykoldiacetat; Ketone wie 2-Butanon, 4-Methyl-2-pen-
tanon, Cyclohexanon, aromatische Losungsmittel, beispielsweise Toluol, Xylol, Aroma-
tengemische mit 8-20 Kohlenstoffatomen, Chlorbenzol, o-Dichlorbenzol, Hexan, Koh-
lenwasserstoffgemische, und/oder Trialkylphosphate. Bevorzugt sind weiterhin N-Me-
thylpyrrolidon und andere N-(Cyclo)alkylpyrrolidone, wie beispielsweise N-Methyl-
pyrrolidon, N-Ethylpyrrolidon, N-n-Butylpyrrolidon und N-Cyclohexylpyrrolidon.

Erfindungsgemal? bevorzugt eingesetzt werden Methoxypropylacetat, Methoxyethyl-
acetat, Trimethylphosphat, Tri-n-butylphosphat und Triethylphosphat.

Es k&nnen auch beliebige Mischungen der Lésungsmittel eingesetzt werden.

Wird ein Losungsmittel eingesetzt, so wird bevorzugt das Diamin in diesem gel6st und
diese Diaminlésung in die Reaktion gefiihrt. In diesem Fall betragt die Konzentration
des Diamins in dem Ldsungsmittel von 2 bis 100 Gew% (I6sungsmittelfrei), bevorzugt 5
bis 30 Gew%, besonders bevorzugt 10 bis 25 Gew% und ganz besonders bevorzugt
15 bis 20 Gew%.
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Es stellt jedoch eine bevorzugte Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung dar, die
Reaktion in Abwesenheit von Losungsmitteln durchzufihren.

Bei der Verbindung €) kann es sich um flissiges oder dampfférmiges Wasser oder
mindestens eine wasserabspaltende Verbindung handeln. Letztere kébnnen beispiels-
weise tert.-Butanol oder Dicarbonsauren sein, die durch Anhydridbildung Wasser frei-
setzen kénnen, oder Verbindungen, die Kristallwasser enthalten sein. Die Zugabe sol-
cher Verbindungen ist weniger bevorzugt.

Das Reaktionsgemisch kann auch noch zusatzliche Inertgasstréme enthalten, z.B. ei-
nen flissigen oder gasférmigen Inertstrom enthalten. Bevorzugt wird der Inertstrom
gasférmig zugegeben. Als Inertmedium kommen alle Gase in Frage, die nicht wesent-
lich, d.h. bei den Reaktionsbedingungen zu weniger als 5 mol%, bevorzugt zu weniger
als 2 mol%, besonders bevorzugt zu weniger als 1 mol% mit dem Isocyanatstrom, dem
aminhaltigen Strom und/oder dem Katalysator reagieren. Beispiele dafiir sind CO, Na,
He, Ar, Kohlenwasserstoffe, wie Methan etc., sowie deren Mischungen. Bevorzugt
werden Argon und/oder Stickstoff eingesetzt. Besonders bevorzugt wird Stickstoff ein-
gesetzt.

Als Mischeinrichtung in Stufe i) werden erfindungsgemal rotierende Festbettreaktoren
verwendet.

Unter einem rotierenden Festbettreaktor (engl.: Rotating Packed Bed oder auch Hi-
Gee-Reaktor) wird erfindungsgemalt ein Reaktor verstanden, in dem eine fliissige
Phase mit einer Differenz in der Relativgeschwindigkeit auf ein rotierendes festes Ele-
ment trifft, was zu einer Zerteilung und Vermischung der flissigen Phase flihrt.

Bevorzugte rotierende Festbettreaktoren weisen als rotierendes festes Element struk-
turierte oder unstrukturierte Packungen auf, mit denen die Vermischung der fliissigen
Phase erfolgt.

In einer bevorzugten Form enthalt der Reaktor eine kontinuierliche Gasphase. Dabei
kommt es auf der Packung zu einer starken Film- und Tropfenstrémung. Filmstromung
bedeutet ein Dreiphasensystem aus Packung, Flissigkeit und Gasphase. Tropfen-
stromung bedeutet ein Zweiphasensystem fllissig-gasférmig (oder flissig-flissig),
wenn nach erster Mischung von Polyisocyanat- und Diamin-Komponente deren Gemi-
sche von den Abrisskanten der Packung weiter nach aulen fliegen. Das Vorliegen
einer Gasphase erlaubt eine Film- und Dreiphasenbildung. Die Gasphase muss dabei
zumindest in einem solchen Ausmalk anwesend sein, dass innerhalb der Packung eine
kontinuierliche Gasphase vorliegt.

In Figur 1 ist eine beispielhafte schematische Ausfiihrungsform eines rotierenden Fest-
bettreaktors, wie er flr die vorliegende Erfindung eingesetzt werden kann, dargestellt.
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Die Bezugszeichen lauten darin wie folgt:

1 Flissigkeitsaufgabe ((cyclo)aliphatisches Di- und/oder Polyisocyanat a) und (cyc-
lo)aliphatisches Diamin b)

Packung/Rotor

Gehause

Gasauslass (Uber Hohlwelle)

Flissigkeitsauslass

Antriebswelle

Gaseinlass (z.B. fir Inertgas)

~No ok, wWDN

Ri: Gehauseradius

R2: AuRerer Radius zwischen Drehachse und Packung, Dicke der Mischzone
Rs: Innerer Radius zwischen Drehachse und Packung

H: Gehausehdhe

H.: Packungshohe

Als Elemente 2 seien hier beispielsweise strukturierte Einbauten wie Packungen (u.a.
auch aus Drahtnetzen und Geweben), statische Mischer, Trennbleche, Metallplatten
(diinn, gewellt und/oder gelocht) als auch unstrukturierte porése Systeme wie Schiit-
tungen aus Fullkdrpern oder offenporige Schaumstrukturen genannt.

Die Packungen kénnen optional durch Stege stabilisiert sein. In einer bevorzugten
Form sind solche Stege nicht vorhanden um potentielle Feststoffablagerungen zu ver-
meiden.

Der rotierende Festbettreaktor hat den Vorteil dass seine Héhe Hz durch Einbau fixer
Elemente gegenliber Teilen der Packung variabel eingestellt werden kann. Dies erlaubt
bei variablem Volumenstrom im Mischreaktor gleiches Geschwindigkeitsprofil.

(Cyclo)aliphatisches Di- und/oder Polyisocyanat a) und (cyclo)aliphatisches Diamin b)
werden getrennt dosiert. Diese kdnnen beispielsweise (iber mehrere separate Diisen
oder Lanzen zugefihrt werden

Der Flussigkeitsstrom bewegt sich nach Dosierung von (cyclo)aliphatischem Di-
und/oder Polyisocyanat und (cyclo)aliphatischem Diamin von der Mitte tber die Pa-
ckung nach auflen, um dann in gemischter und zumindest partiell reagierter Form Uber
den Flissigkeitsauslass aus der Mischeinrichtung abzuflieRen.

Erfindungsgemal? betragt die auf die fllissige Phase in der Mischeinrichtung wirkende
Beschleunigung mindestens 100 g, bevorzugt 100 — 2000 g, besonders bevorzugt
500 - 1000 g. Durch die hohe Beschleunigung werden Staueffekte der Fllissigkeit im
Gegenstrom vermindert. Damit kénnen Durchsatz und Raumzeitausbeute gesteigert
werden.
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Die Geschwindigkeit der Flissigphase in der Mischeinrichtung betragt in der Regel
0,001 - 1 m/s, bevorzugt 0,003 - 0,05 m/s.

Die Zugabe von Inertgasen ist bevorzugt um die Prasenz einer Gasphase im rotieren-
den Festbettreaktor soweit zu gewahrleisten, dass die Packung nicht geflutet ist und
somit eine gute Mischung zu gewahrleisten.

In einer weiteren Verfahrensoption wird ohne Inertgas gearbeitet. Bei ausreichend ho-
her Rotationsgeschwindigkeit in Bezug auf die Zugabe der Teilstréme kann sich auch
s0 eine Gasphase mit Unterdruck in der Apparatur ausbilden.

In der in Figur 1 dargestellten Ausfihrung wird der Gasstrom Uber das Gehause appli-
ziert, durchlauft die Packung im Gegenstrom zum Fllssigkeitsstrom und tritt Gber die
Hohlwelle wieder aus.

Die Flussigkeitsaufgabe findet in der Regel bei Temperaturen von mindestens 30°C
oberhalb des Schmelzpunkts der Amine statt, bei Hexamethylendiamin bevorzugt o-
berhalb von 60 °C, insbesondere oberhalb von 80 °C.

Bevorzugt findet die Vermischung oberhalb von 120, besonders oberhalb von 140 °C
Austrittstemperatur aus dem rotierenden Festbettreaktor i) statt. Die Obergrenze der
Temperatur ist bevorzugt so gewahlt, dass sie am Fllissigkeitsauslass von i) nicht hé-
her ist als die im nachfolgenden Reaktionsreaktor ii). Dabei muss die Exothermie bei
der Reaktion von (cyclo)aliphatischem Di- und/oder Polyisocyanat (a) und (cyc-
lo)aliphatischen Diamin (b) im rotierenden Festbettreaktor berlcksichtigt werden.

Die obere Grenze der Temperatur des Reaktionsgemischs wahrend der Vermischung
i) liegt bei weniger als 270 °C, bevorzugt bei nicht mehr als 250 °C.
In einer bevorzugten Variante liegt die Temperatur bei nicht mehr als 200 °C.

Der Absolutdruck am Ausgang der Mischeinrichtung liegt im Bereich von 0,3 bar bis
10 bar, bevorzugt von 0,6 bar bis 7 bar, besonders bevorzugt von 0,8 bar bis 5 bar.
In der Mischeinrichtung werden die Edukte a) und b) und der Katalysator ¢) mit oder
ohne Losungsmittel und mit oder ohne Inertgas und mit oder ohne Verbindung €) ver-
mischt.

Als Reaktionsapparatur fur die Stufe ii) kbnnen alle tblichen Verweilzeitreaktoren, wie
Rihrkessel, Strahlschlaufenreaktoren, Rohrreaktoren, Behalter, Kolonnen eingesetzt
werden. Es sind auch Kombinationen oder mehrfache Verwendung der Apparatearten
mdglich. Z.B. kann ein Rihrkessel mit einem Rohrreaktor kombiniert werden. In dem
Prozess kann als Reaktionsapparatur auch eine Kaskade von Rihrkesseln verwendet
werden.

Wenn es sich bei der Reaktionsapparatur um einen oder mehrere Rihrkessel handelt,
so wird der Stromungszustand bevorzugt so eingestellt, dass die den Leistungseintrag
kennzeichnende Newton-Zahl nicht umgekehrt proportional von der mit dem RUhrer-

durchmesser gebildeten Reynolds-Zahl bei Variation der Drehzahl abhangt. Besonders
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bevorzugt wird der Stromungszustand so eingestellt, dass die Newton-Zahl nicht von
der Reynolds-Zahl bei Variation der Drehzahl abhangt.

Wenn es sich um einen Rohrreaktor ohne Einbauten handelt, so ist die Reynolds-Zahl
bevorzugt mindestens 2300, besonders bevorzugt mindestens 2700, ganz bevorzugt
mindestens 3000, insbesondere mindestens 4000, mindestens 7000 oder speziell min-
destens 10000.

Bevorzugt wird mindestens ein langs durchstromter Rihrkessel mit einem Durchmes-
ser zu Langenverhaltnis von 1 zu 1,2 bis 1 zu 10, bevorzugt von 1 zu 1,5 bis 1 zu 6
verwendet.

Der volumenspezifische Leistungseintrag in diesem Rihrkessel sollte bei mindestens
0,1 Watt/l, bevorzugt mindestens 0,3, besonders bevorzugt mindestens 0,5 Watt/l lie-
gen. In der Regel sind bis 20 Watt/l, bevorzugt bis 6 Watt/l und besonders bevorzugt
bis 2 Watt/I ausreichend.

Die Leistung kann Uber alle moglichen Rihrertypen, wie Schragblatt, Anker, Scheiben,
Turbinen, Balken-Rlhrer eingetragen werden. Bevorzugt werden Scheiben- und Turbi-
nen-Rahrer eingesetzt.

Es kdnnen auch mehrere Ruhrer auf der Welle installiert sein. Bevorzugt wird pro Seg-
ment der Kaskade ein Rihrer auf der Welle verwendet. Der Durchmesser der Rihr-
elemente betragt das 0,1 bis 0,9 fache des Rihrkesseldurchmessers, bevorzugt das
0,2 bis 0,6 fache des Rihrkesseldurchmessers.

Der Rihrkessel oder kaskadierte Rihrkessel kann mit oder ohne Stromstérer betrieben
werden. Bevorzugt erfolgt der Betrieb mit Stromstérern. Der Betrieb erfolgt tblicher-
weise mit 1 bis 10 Stromstorern, bevorzugt mit 2 bis 4 Stromstorern je Segment.

Das Reaktionsgemisch wird nach Verlassen der Mischstufe i) dem Reaktionsapparat
zugefthrt. Falls ein Inertgas anwesend ist, kann es eine bevorzugte Ausfihrungsform
darstellen, dass es sich bei dem Reaktionsapparat um einen liberwiegend senkrecht
angeordneten Apparat handelt (beispielsweise senkrechter Rohrreaktor, Kolonne oder
schlanker Rihrkessel). In diesem Fall kann die Zufuhr des Reaktionsgemisches von
unten erfolgen (Gleichstrom der flissigen Phase mit dem Inertgas) oder von oben (Ge-
genstrom zum Inertgas), bevorzugt von unten.

Die Entnahme des gegebenenfalls zudosierten Inertgases kann an jeder Stelle im Sys-
tem erfolgen. Bevorzugt erfolgt die Entnahme erst nach vollstandiger Umsetzung des
Reaktionsgemischs.
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Die Verweilzeit in der Reaktionsapparatur ii) liegt bevorzugt im Bereich von 1 min bis 8
Stunden, bevorzugt 1 min bis 8 Stunden, besonders bevorzugt von 30 min bis 6 Stun-
den und ganz besonders bevorzugt 1 bis 4 Stunden. Die Reaktionszeit wird dabei
glnstigerweise so gewanhlt, dass am Ende der theoretische NCO-Wert erreicht ist. Der
theoretische NCO-Wert ist der NCO-Wert, den die Reaktionsmischung aufweist, wenn
die gesamte eingesetzte Menge an Amin die theoretisch zu erwartende Menge an Biu-
retgruppen gebildet hat.

Die Temperatur betragt im Bereich der Reaktionsstrecke ii) im Bereich von 30-300 °C,
bevorzugt 80 bis unter 300 °C, besonders bevorzugt von 120 bis 250 °C.

Der Absolutdruck in der Reaktionsapparatur liegt im Bereich von 0,3 bis 100 bar, be-
vorzugt von 0,5-10 bar, besonders bevorzugt von 0,6 bis 4 bar, besonders bevorzugt
von 0,8 bis 2 bar.

Der Katalysator ¢) wird dem Reaktionsgemisch in der Mischeinrichtung i) beigeflgt.
Das Einmischen des Katalysatorstroms kann auch stattdessen oder zusétzlich separat
in der Reaktionsapparatur ii) oder auch an mehreren Stellen. Bevorzugt wird der Kata-
lysator in einen der Strdme eingemischt, die zum rotierenden Festbettreaktor geflihrt
werden. Besonders bevorzugt wird der Katalysatorstrom dem Isocyanatgruppen ent-
haltenden Strom zugeftihrt, der in die Mischeinrichtung geht.

In der einfachsten Ausfliihrung besteht die Erfindung aus der Kombination Mischein-
richtung i) und Reaktionsapparatur ii). Hier wird dann der Isocyanatstrom a) und Kata-
lysator ¢) vorgemischt und mit dem aminhaltigen Strom b) vermischt und nach Durch-
laufen der Mischeinrichtung dann in die Reaktionsapparatur ii) eingebracht. Dabei
mussen die Mischeinrichtung i) und die Reaktionsapparatur ii) nicht apparatetechnisch
getrennt sein, sondern die Reaktionsapparatur ii) kann sich auch direkt an die Misch-
einrichtung anschlie3en.

In der Mischeinrichtung i) kann die Reaktion bereits unmittelbar nach Vermischung der
Komponenten beginnen, so dass die Reaktion nicht notwendigerweise auf die Reakti-
onsapparatur ii) beschrankt ist.

In einer weiteren Ausfihrung kann ein Isocyanatteilstrom erst nach der Mischeinrich-
tung, beispielsweise zwischen Mischeinrichtung und Reaktionsapparatur oder direkt in
die Reaktionsapparatur eingefihrt werden. Der Mischaufwand daflir ist niedriger als
der fur den Isocyanat- und Aminstrom. Dadurch wird fir den Fall, dass die Mischtem-
peratur in der Mischeinrichtung héher ist als in der Nachreaktion eine schnelle Abkuih-
lung des Produkts erfolgen vor und / oder in der Reaktionsapparatur erfolgen.

(Cyclo)aliphatisches Di- und/oder Polyisocyanat und Katalysator werden kontinuierlich
in das Mischorgan dosiert und parallel dazu das Gemisch aus Amin und gegebenen-
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falls L6sungsmittel eingeleitet. Das Rohprodukt aus Biuret-Oligomeren und Uberschis-
sigem Monomeren wird kontinuierlich ausgetragen. Die Reaktionsapparatur ii) kann
diskontinuierlich oder kontinuierlich betrieben werden, bevorzugt kontinuierlich. Das
Rohprodukt wird anschlieflend mittels Destillation aufgearbeitet.

Im Allgemeinen wird es erforderlich sein, um Produkte zu erhalten, die bei der Verar-
beitung keine gefahrlichen Mengen an Isocyanaten freisetzen, den gréfiten Teil der
unumgesetzten Isocyanate (a) von den gebildeten biuretgruppenhaltigen Polyisocyana-
ten abzutrennen. Meistens werden Produkte gewilinscht, deren Gehalt an den mono-
meren Isocyanaten (a) weniger als 1 Gew%, bevorzugt weniger als 0,5 Gew.-%, be-
sonders bevorzugt weniger als 0,3 Gew% und ganz besonders bevorzugt weniger als
0,2 Gew%, bezogen auf die biuretgruppenhaltigen Polyisocyanate, betragt. Die Ab-
trennung der Gberschiissigen Diisocyanate aus (a) nimmt man giinstigerweise bei ver-
mindertem Druck bei Temperaturen vor, die zwischen 50 °C und der bei der Umset-
zung gewahlten Reaktionstemperatur liegen, indem man sie beispielsweise abdestil-
liert.

Als Apparate daftir dienen Flash-, Fallfilm-, Dinnschicht- oder Kurzwegverdampfer,
denen gegebenenfalls eine Destillationskolonne aufgesetzt sein kann.

Die Destillation erfolgt in der Regel bei einem Druck zwischen 0,1 und 300 hPa, bevor-
zugt unter 200 hPa und besonders bevorzugt unter 100 hPa.

Das so abgetrennte und wieder gewonnene, unumgesetzte Diisocyanat a) kann vor-
teilhaft wieder in die Reaktion eingesetzt werden.

Wenn in der Reaktion ein Losungsmittel eingesetzt worden ist, so wird dieses ebenfalls
bevorzugt destillativ aus dem Reaktionsgemisch abgetrennt. Die Destillationsbedin-
gungen und -apparate sind etwa die Gleichen wie bei der Abtrennung des Uberschis-
sigen Diisocyanats beschrieben.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung
von biuretgruppenhaltigen Polyisocyanaten durch Umsetzung eines Diisocyanats mit
einem Diamin in Gegenwart mindestens einer Saure und gegebenenfalls eines L6-
sungsmittel, in dem man den (cyclo)aliphatischen Di- und/oder Polyisocyanatstrom 1
und den Diaminstrom 2 sowie einen Strom 9 von rickgefiihrtem gegebenenfalls vor-
handenem Ldsungsmittel sowie riickgeflinrtes tberschissiges Diisocyanat 13 in Ge-
genwart mindestens eines Katalysators in einer Mischeinrichtung (I) miteinander ver-
mischt, das so erhaltene Gemisch aus Diamin und Diisocyanat dann in mindestens
eine Reaktionsapparatur (1) fihrt und zum biuretgruppenhaltigen Polyisocyanat um-
setzt, anschlielfend gegebenenfalls vorhandenes Lésungsmittel, Uberschissiges Dii-
socyanat und biuretgruppenhaltiges Polyisocyanat destillativ voneinander trennt und
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das gegebenenfalls vorhandene Ldsungsmittel und das Uberschiissige Diisocyanat in
die Mischeinrichtung (1) zurtickfahrt (vgl. Figur 2).

Die Stréme von (cyclo)aliphatischem Di- und/oder Polyisocyanat 1 und 13 werden be-
vorzugt gemischt und zusammen dem rotierendem Festbettreaktor zugefihrt.

Das erfindungsgemale Verfahren kann in einer Ausfihrungsform in Gegenwart eines
Lésungsmittels ausgelibt werden wie in Figur 2 dargestellt ist:

Das Verfahren umfasst in einer méglichen Ausfiihrungsform eine Mischeinrichtung (1),
mindestens eine Reaktionsapparatur (Il), zwei Destillationsapparaturen (lll) und (V)
sowie gegebenenfalls eine weitere Mischeinrichtung (V) sowie gegebenenfalls eine
weitere Destillationseinheit (VI). Die Destillationseinheiten (l11) bis (V1) kbnnen auch
durch beliebige andere Verschaltungen von Destillationseinheiten in anderer Anzanhl
und Ausfiihrung ersetzt werden, solange ein Produkt mit einer ausreichenden Reinheit
erhalten wird.

Di- und/oder Polyisocyanatstrom 1 und Diaminstrom 2 sowie ein Strom 9 von L&-
sungsmittel sowie riickgefiihrtes Giberschiissiges Diisocyanat 13, wobei die Strdme 1
und/oder 13 optional mit Katalysator 15 versetzt worden sind, werden in der Mischein-
richtung (1), erfindungsgemaf einem rotierenden Festbettreaktor, miteinander ver-
mischt. In diesem Fall kann der Frischstrom 8 an Losungsmittel deutlich reduziert oder
gegebenenfalls auf Null gesetzt werden.

Bevorzugt wird das Diamin als Strom 17 anstelle des Stroms 2 bereits in einer vorge-
schalteten Mischeinheit (V) mit rickgeflhrtem Lésungsmittel 7 vermischt und dieses
Gemisch als Strom 9 in die Mischeinheit (I) geflihrt. In diesem Fall ist der Strom 2 Null.

Das in der Mischeinheit (1) erhaltene Gemisch aus Diamin und Di- und/oder Polyisocy-
anat wird dann in mindestens eine Reaktionsapparatur () gefiihrt und zum biuretgrup-
penhaltigen Polyisocyanat umgesetzt.

In einer besonderen Ausfihrungsform erfolgt zwischen Mischapparatur (1) und Reakti-
onsapparatur (I1) bzw. weniger bevorzugt in der Reaktionsapparatur eine schnellst
mdgliche Abkulhlung. Dies ist insbesondere dann nétig, wenn in Mischapparatur (1) zur
Reduktion von Niederschlagen eine Temperatur gréBer 190, insbesondere groflier
200 °C bis 270 °C gewahlt wird, die zur Vermeidung von Farbbildung und aus sicher-
heitstechnischen Griinden moglichst kurz gehalten werden sollte (autotherme Zerset-
zung).

In einer weiteren besonderen Ausfiihrungsform erfolgt zwischen Mischapparatur (1) und
Reaktionsapparatur (I1) bzw. bevorzugt in der Reaktionsapparatur (1) eine Teildosie-
rung der Isocyanatkomponente. Dies hat den Vorteil, dass die Isocyanatkomponente
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bei hoherer Temperatur in der Mischkammer nicht vollstandig auf eine hohe Tempera-
tur gebracht werden muss, bzw. mit dem zweiten Teilstrom gekUhlt werden kann. Au-
Rerdem hat dies bei Verwendung eines Katalysators den Vorteil einer hdheren Kataly-
satorkonzentration wahrend der Mischung von Isocyanat- und Aminkomponente in der
Mischapparatur (bei gleicher Konzentration der Restmenge Katalysator im Endpro-
dukt).

Das so erhaltene Reaktionsgemisch 4 wird dann in die erste Destillationseinheit (IIl)
gefihrt, in der das Uberschissige Diisocyanat und Losungsmittel im Gemisch als
Strom 5 als Leichtsieder abgetrennt werden.

Die Destillationseinheit (ll1) kann eine oder mehrere theoretische Trennstufen aufwei-
sen, bevorzugt handelt es sich um eine mehrstufige, bevorzugt mindestens zweistufi-
ge, besonders bevorzugt mindestens dreistufige, ganz besonders bevorzugt mindes-
tens vierstufige Kaskade aus Flashverdampfer, Fallfiimverdampfer, Dinnschichtver-
dampfer und/oder Kurzwegverdampfer.

Bei dem Ablauf 6 aus der Destillationseinheit (ll1) handelt es sich um das biuretgrup-
penhaltige Polyisocyanat als Wunschprodukt, das in der Regel ohne weitere Reinigung
weiterverarbeitet werden kann.

Die Briiden der Destillationseinheit (I1l), bestehend aus Uberschiissigem Diisocyanat
und Lésungsmittel, werden dann in eine weitere Destillationseinheit (IV) gefihrt, in
dem das bevorzugt leichter als Diisocyanat siedende LHsungsmittel als Leichtsieder-
strom 7 als Briiden von dem (berschiissigen Diisocyanat als Sumpfablauf 10 abge-
trennt wird.

Bei der Destillationseinheit (IV) handelt es sich beispielsweise um eine Destillations-
einheit mit 5 bis 40, bevorzugt 10 bis 30 theoretischen Trennstufen.

Um aus dem Sumpfablauf 10 im (berschiissigen Diisocyanat enthaltene hhermoleku-
lare Verunreinigungen zu entfernen, kann optional dieser Strom einer bevorzugt einstu-
figen Verdampfung (VI), beispielsweise in einem Fallfilmverdampfer, unterworfen wer-
den. Das aufgereinigte Gber Kopf abgezogene Diisocyanat 13 wird dann optional mit
Katalysator 15 versetzt und in die Mischeinheit (1) gefiihrt, der Sumpfablauf 14 wird
verworfen.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform, wenn die Destillationseinheit (VI) anwesend ist,
wird das frisch eingesetzte Di- und/oder Polyisocyanat nicht tGiber den Strom 1 direkt in
die Mischeinheit gefiihrt, sondern als Strom 11 dem Strom 10 zugemischt und dieses
Gemisch 12 dann destilliert. Durch diese Destillation des frisch zugefliihrten Diisocya-
nats wird in der Regel die Qualitat, insbesondere die Farbqualitat des Produktes
nochmals verbessert.
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Eine weitere bevorzugte Ausfiihrungsform ist in Figur 3 dargestellt und unterscheidet
sich von der in Figur 2 dargestellten durch die Verschaltung der Destillationseinheiten
(1) und (IV):

Darin wird von dem aus der Reaktionsapparatur (ll) erhaltene Reaktionsgemisch 4
zunachst in einer Destillationseinheit (IV), die bevorzugt 5 bis 40, besonders bevorzugt
10 bis 30 theoretischen Trennstufen aufweist, das Loésungsmittel 7 als Leichtsieder
abgetrennt und Uberschiissiges Diisocyanat und biuretgruppenhaltiges Polyisocyanat
enthaltende Strom 15 im Sumpf abgezogen und bevorzugt in die Destillationseinheit
(1) gefiihrt, bei der es sich um eine mehrstufige, bevorzugt mindestens zweistufige,
besonders bevorzugt mindestens dreistufige, ganz besonders bevorzugt mindestens
vierstufige Kaskade aus Flashverdampfer, Fallfiimverdampfer, Dinnschichtverdampfer
und/oder Kurzwegverdampfer handelt.

Dort wird das iberschissige Diisocyanat als Briiden 10 abgezogen und wie oben be-
schrieben rickgefihrt und das biuretgruppenhaltige Polyisocyanat 6 als Sumpfablauf
abgenommen.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform werden der Rlckstrom an Isocyanat und die
Frischzufuhr von (cyclo)aliphatischem Diisocyanat vereinigt.

In einer bevorzugten vereinfachten Ausfihrungsform kann auf die Destillationsappara-
tur IV in Figur 2 verzichtet werden und der Destillatstrom 5 ohne Trennung von (cyclo)-
aliphatischem Diisocyanat und Lésungsmittel dem rotierenden Festbettreaktor bzw.
dem Strom aus (cyclo)aliphatischem Di- und/oder Polyisocyanat 1 zugefiihrt werden.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform werden die Losungsmittelstréme dem Strom 1
aus (cyclo)aliphatischem Di- und/oder Polyisocyanat und/oder Strom 2 aus (cyclo)-
aliphatischem Diamin und/oder Strom 15 (Katalysator) zugefthrt.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird kein Loésungsmittel verwendet, wird Diiso-
cyanat in einer Destillationsapparatur (ll1) vom Biuret abgetrennt, mit Frisch Di-
und/oder Polyisocyanat gemischt, gegebenenfalls Katalysator zugegeben und diese
getrennt vom Diaminstrom dem rotierenden Festbettreaktor zugeflhrt.

Der optionale Katalysator wird bevorzugt dem Di- und/oder Polyisocyanatstrom und
nicht getrennt zugegeben.

In einer weiteren Ausfihrungsform wird der Katalysator erst nach dem rotierenden
Festbettreaktor vor der Reaktionsapparatur zugegeben.

Mit dem erfindungsgemaf beschriebenen Verfahren werden in der Regel klare Produk-
te erhalten, die eine Farbzahl von weniger als 100, bevorzugt weniger als 50, beson-
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ders bevorzugt weniger als 20 APHA gemalt DIN ISO 6271 und/oder eine Viskositat
von 1000 bis 15000 mPas, bevorzugt 1000 bis 10000 mPas bei 23 °C gemaf
DIN 53019 Teil 1 (Rotationsviskosimeter) aufweisen.

In der Lackindustrie werden vor allem biuretgruppenhaltige Polyisocyanate mit einer
Viskositat von 2.000 bis 15.000, bevorzugt von 2.500 bis 10.000 mPas (bezogen auf
einen Feststoffgehalt von 100% gemessen bei einer Temperatur von 23°C und einem
Schergefalle von 100 s), gewlinscht. Derartige Polyisocyanate kdnnen bei Bedarf mit
Ldsungsmitteln verdiinnt werden, beispielsweise den oben angefihrten, bevorzugt
Ethylacetat, Butylacetat, Methoxypropylacetat, Xylol und Aromatengemische mit 8-20
Kohlenstoffatomen und deren Mischungen.

Neben biuretgruppenhaltigen Polyisocyanaten kénnen in untergeordnetem Male auch
uretdion- und/oder carbodiimidgruppenhaltige Polyisocyanate und/oder Isocyanurat,
sowie bei Anwesenheit von Alkoholen allophanatgruppenhaltige Polyisocyanate enthal-
ten sein.

Da das erfindungsgemalfe Verfahren in Abwesenheit von Wasser oder wasserfreiset-
zenden Verbindungen durchgeflhrt wird, wird nach dem erfindungsgemafen Verfah-
ren kein Kohlenstoffdioxid (CO) freigesetzt, das sich teilweise im Reaktionsgemisch
I6st und/oder teilweise eine Gasphase neben dem Reaktionsgemisch ausbilden kann.

Durch die Abwesenheit des Kohlenstoffdioxids im Reaktionsgemisch bilden sich keine
oxadiazintriongruppenhaltige Polyisocyanate bilden. In der Regel betragt der Anteil an
oxadiazintriongruppenhaltigen Polyisocyanaten im erfindungsgemafen Reaktionsge-
misch weniger als 1 Gew%, bevorzugt 0,75 Gew%, besonders bevorzugt weniger als
0,5 Gew%, ganz besonders bevorzugt weniger als 0,3 Gew% und insbesondere weni-
ger als 0,1 Gew%.

Die nach dem erfindungsgemafen Verfahren erhaltenen biuretgruppenhaltigen Polyi-
socyanate kénnen auch nachtraglich reversibel mit Blockierungsgruppen blockiert wer-
den.

Die nach dem erfindungsgemafen Verfahren erhaltenen biuretgruppenhaltigen Polyi-
socyanate werden in der Regel in der Lackindustrie verwendet und kénnen beispiels-
weise in Beschichtungsmitteln fir 1K- oder 2K-Polyurethanlacke eingesetzt werden,
beispielsweise flir Grundierungen, Fuller, Basecoats, unpigmentierte Decklacke, pig-
mentierte Decklacke und Klarlacke im Bereich Industrie-, insbesondere Flugzeug-,
Schiffs- oder Grofifahrzeuglackierung, Windkraftanlagenlackierung, Holz-, Kunststoff-,
Auto-, insbesondere OEM- oder Autoreparaturlackierung, oder Dekolackierung einge-
setzt werden. Besonders geeignet sind die Beschichtungsmittel fir Anwendungen, in
denen eine besonders hohe Applikationssicherheit, Aulenwitterungsbestandigkeit,
Optik, Losemittel- und/oder Chemikalienfestigkeit gefordert werden. Die Hartung dieser
Beschichtungsmittel ist dabei erfindungsgemaf nicht wesentlich. Insbesondere in der
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Automobilindustrie werden zunehmend Mehrschichthartungen, z.B. von Clear- und
Basecoat, (sogenanntes two-in one), oder von Flller, Clear- und Basecoat, (sogenann-
tes three-in-one), durchgeflhrt.

Bezugszeichen in Figur 1

~NoO o, WN

Flassigkeitsaufgabe ((cyclo)aliphatisches Di- und/oder Polyisocyanat a) bzw.
(cyclo)aliphatisches Diamin b))

Packung/Rotor

Gehause

Gasauslass (Uber Hohlwelle)

Flissigkeitsauslass

Antriebswelle

Gaseinlass (z.B. fir Inertgas)

Gehauseradius

AuRerer Radius zwischen Drehachse und Packung, Dicke der Mischzone
Innerer Radius zwischen Drehachse und Packung

Gehdusehodhe

Packungshohe
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Bezugszeichen in Figuren 2 und 3

O XN

11:
12:

13:
14
15:
16:
17:

:
(n:
(1:

(IV):
(V):
(VI):

Flassigkeitsaufgabe (cyclo)aliphatisches Di- und/oder Polyisocyanat
Flassigkeitsaufgabe (cyclo)aliphatisches Diamin

Reaktionsgemisch von (cyclo)aliphatischem Di- und/oder Polyisocyanat und
(cyclo)aliphatischem Diamin zwischen rotierendem Festbettreaktor und Reakti-
onsapparatur

Reaktionsgemisch von (cyclo)aliphatischem Di- und/oder Polyisocyanat und
(cyclo)aliphatischem Diamin nach Reaktionsapparatur

Destillat aus (cyclo)aliphatischem Diisocyanat und Losungsmittel
Biuret-haltiges Polyisocyanat

Rickgefiihrtes Losungsmittel (optional)

Frisches Losungsmittel (optional)

Flassigkeitsaufgabe Losungsmittel (optional)

(Cyclo)aliphatisches Diisocyanat aus Trennung von (Cyclo)aliphatischem Diiso-
cyanat und Losungsmittel

Frisches (cyclo)aliphatisches Di- und/oder Polyisocyanat

Redestilliertes (cyclo)aliphatischem Diisocyanat respektive Mischung aus fri-
schem (cyclo)aliphatischen Di- und/oder Polyisocyanat und (cyclo)aliphatischem
Diisocyanat aus Trennung von (cyclo)aliphatischem Diisocyanat und Lésungs-
mittel

Ruickgeflihrtes (cyclo)aliphatisches Diisocyanat

Abgetrennter Destillationsriickstand aus der Destillation von Diisocyanat
Katalysator (optional)

Katalysator (optional)

(Cyclo)aliphatisches Diamin

Rotierender Festbettreaktor

Reaktionsapparatur

Destillationsapparatur zur Trennung von (cyclo)aliphatischem Diisocyanat (ge-
gebenenfalls Losungsmittel) und Biuret-haltigem Polyisocyanat 6
Destillationsapparatur

Mischeinrichtung flr Losungsmittel

Destillationsapparatur
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung von biuretgruppenhaltigen Polyisocyanaten aus

a) mindestens einem (cyclo)aliphatischen Di- und/oder Polyisocyanat,

b) mindestens einem (cyclo)aliphatischen Diamin mit zwei primaren und/oder sekunda-
ren Aminogruppen,

¢) optional mindestens einer Saure und

d) optional mindestens einem Losungsmittel,

e) optional in Gegenwart von Wasser oder mindestens einer wasserabspaltenden
Verbindung, sowie

f)  optional mindestens eines Stabilisators ausgewahlt aus der Gruppe Harnstoff, Am-

moniak, Biuret, Harnstoffderivaten oder Carbonsaureamiden

umfassend

i)  Vermischen der Komponenten a), b) und optional ¢) sowie optional d) und/oder €) in
einer Mischeinrichtung und

i)  Leiten des aus i) erhaltenen Reaktionsgemisches in mindestens eine Reaktionsap-
paratur, in dem man das Reaktionsgemisch thermisch behandelt,

dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei der Mischeinrichtung um mindestens einen ro-
tierenden Festbettreaktor mit einer auf die flissige Phase in der Mischeinrichtung wirken-
den Beschleunigung von mindestens 100 g handelt.

Verfahren gemaf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das (cyclo)aliphatische Di-
und/oder Polyisocyanat ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Tetramethylendii-
socyanat, Hexamethylendiisocyanat (1,6-Diisocyanatohexan), Octamethylendiisocyanat,
Decamethylendiisocyanat, Dodecamethylendiisocyanat, Tetradecamethylendiisocyanat,
Derivate des Lysindiisocyanates, Tetramethylxylylendiisocyanat, 2,4,4- und/oder
2,2,4-Trimethylhexandiisocyanat, Tetramethylhexandiisocyanat, 1,4-, 1,3- oder 1,2-Di-
isocyanatocyclohexan, 4,4’- oder 2,4-Di(isocyanatocyclohexyl)methan, 1-Isocyanato-
3,3,5- trimethyl-5-(isocyanatomethyl)cyclohexan (Isophorondiisocyanat), 1,3- oder
1,4-Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan und 2,4-, oder 2,6-Diisocyanato-1-methylcyclo-
hexan, oder deren Mischungen, insbesondere Hexamethylendiisocyanat (1,6-Diisocy-
anatohexan) und Isophorondiisocyanat.

Verfahren gemaf einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
das (cyclo)aliphatische Diamin ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus 1,2-Di-
aminoethan, 1,2-Diaminopropan, 1,3-Diaminopropan, 1,3-Diamino-1,1-dimethyl-propan,
1,3-Diamino-2,2-dimethyl-propan, 1,4-Diaminobutan, 1,5-Diaminopentan, Neopentandia-
min, 1,5-Diamino-2-methylpentan, 1,6-Diaminohexan, 1,6-Diamino-2,2,4-trimethylhexan
und/oder 1,6-Diamino-2,4,4-trimethylhexan, 1,4- und/oder 1,5-Diaminohexan, 1,1-Bis-
(aminomethyl)-cyclopentan, 2,4- und/oder 2,6-Diamino-1-methylcyclohexan, 1-Amino-
3,3,5-trimethyl-5-aminomethylcyclohexan (Isophorondiamin), 1,2-Bis(aminomethyl)-4-
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methylcyclohexan, 1,8-Diaminooctan, 1,3- und/oder 1,4-Bis(aminomethyl)cyclohexan,
4,4'-Diaminodicyclohexylmethan, 3,3’-Dimethyl-4,4’diaminodicyclohexylmethan, Tetra-
methylxylylendiamin (TMXDA), deren Mischungen, und insbesondere 1,6-Diaminohexan
und Isophorondiamin.

Verfahren gemaf einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass es
sich bei der Komponente a) um Hexamethylendiisocyanat (1,6-Diisocyanatohexan) und
der Komponente b) um 1,6-Diaminohexan handelt oder bei der Komponente a) um I-
sophorondiisocyanat und der Komponente b) um Isophorondiamin, oder bei der Kompo-
nente a) um Hexamethylendiisocyanat und der Komponente b) um Isophorondiamin oder
ein cycloaliphatisches Diamin handelt.

Verfahren gemaf einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
Komponenten a) und b) formal auf unterschiedlichen Aminen basieren.

Verfahren gemaf einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass in
der Umsetzung das Aquivalentverhaltnis von Isocyanatgruppen zu Aminogruppen min-
destens 4:1 betragt.

Verfahren gemaf einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass ein
Katalysator ¢) eingesetzt wird und es sich bei diesem um eine Protonens&ure mit einem
pKs-Wert < 10 handelt.

Verfahren gemaf Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei der Saure ¢) um
Di-iso—propylphosphat, Di—(2—ethylhexyl)phosphat, Di—(n-butyl)phosphat oder Di-
hexadecylphosphat handelt.

Verfahren gemaf Anspruch 7, dass die Saure dem Isocyanat-Strom zugefiihrt wird.

Verfahren gemaf einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die
Verweilzeit in der Reaktionsapparatur i) im Bereich von 15 min bis 8 Stunden liegt.

Verfahren gemaf einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
mindestens ein Losungsmittel d) anwesend ist.

Verfahren gemaf Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass das Lésungsmittel d) aus-
gewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Ethern, bevorzugt Dioxan, Tetrahydrofuran;
Alkoxyalkylcarboxylaten, bevorzugt Triethylenglykoldiacetat, Ethylacetat, Butylacetat,
1-Methoxypropyl-2-acetat, Methoxyethyl-2-acetat, Propylenglykoldiacetat; Ketonen, be-
vorzugt 2-Butanon, 4-Methyl-2-pentanon, Cyclohexanon, Hexan, Toluol, Xylol, Aroma-
tengemische mit 8-20 Kohlenstoffatomen, Chlorbenzol, o-Dichlorbenzol, Trialkylphospha-
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ten und N-(Cyclo)alkylpyrrolidonen.

Verfahren gemaf einem der vorgehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass ein
Teil des Isocyanatstroms des (cyclo)aliphatischen Di- und oder Polyisocyanates (a) erst
nach der Mischeinrichtung (I) zugegeben wird.

Verfahren gemaf einem der vorgehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass die
Temperatur in der Mischeinrichtung (1) und im Reaktionsapparat () unter 200 °C betragt.

Verfahren gemaf einem der vorgehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass die
Temperatur in der Mischeinrichtung (1) Gber 200 °C und im Reaktionsapparat (Il) unter
200 °C betragt.

Biuretgruppenhaltiges Polyisocyanat, erhalten nach einem der vorstehenden Anspriche
mit einer Farbzahl von weniger als 100 APHA gemal DIN ISO 6271.

Biuretgruppenhaltiges Polyisocyanat gemaf Anspruch 16 mit einer Viskositat von 1000
bis 15000 mPas bei 23 °C gemal’ DIN 53019 Teil 1 (Rotationsviskosimeter).

Verwendung von biuretgruppenhaltigen Polyisocyanaten gema einem der Anspriiche 16
bis 17 oder erhalten nach einem der Anspriiche 1 bis 15 in Beschichtungsmitteln fir 1K-
oder 2K-Polyurethanlacke, fir Grundierungen, Flller, Basecoats, unpigmentierte Deckla-
cke, pigmentierte Decklacke und Klarlacke im Bereich Industrie-, Flugzeug-, Schiffs- oder
Grolfahrzeuglackierung, Windkraftanlagenlackierungen, Holz-, Kunststoff-, Auto-, OEM-
oder Autoreparaturlackierung.
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