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Erfindungsanspriiche: .

1. Verfahren zur Polymerisation von organischen Isocyanaten zu isocyanuratgruppenhaltigen Verbindungen in Gegenwart
von Katalysatorsystemen, gekennzeichnet dadurch, daR man als Katalysatoren tertizre Amine in Kombination mit
Verbindungen verwendet, die eine N,O-Acetalstruktur

‘enthalten. : .
2. Verfahren gemaR Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daR als tertire Amine basische aliphatisch oder cycloaliphatisch
substituierte Amine, wie beispielsweise Triethylamin, N-Methylpiperidin, Dimethylcyclohexylamin, Diazabicyciooctan,
- N,N‘-Tetramethylhexandiamin, 'Trimethyl-z-silamorpholin und andere verwendet werden. _
3. Verfahren gemaf Punkt 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, daf die N,0-Acetale Reaktionsprodukte aus Formaldehyd,
Acetaldehyd, Benzaldehyd oder Glyoxal, Alkoholen oder Polyhydroxylverbindungen und Aminen oder Polyaminen sind.
4. Verfahren gemaR Punkt 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, daR N,O-Acetale des Formaldehyds verwendet werden.

Verfahren zur Polymerisation von organischen Isocyanaten

Anwendungsgebiet der Erfindung ‘ .

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Polymerisation von Isocyanaten in Gegenwart von Katalysatoren zu
Isocyanuratgruppen aufweisenden Polyisocyanaten. Derartige Polyisocyanate finden vielseitige Verwendung bei der

. -Herstellung von Polyurethanlacken und -klebstoffen sowie als Aufbaukomponente beliebiger Polyurethankunststoffe.

‘Charakteristik dér bekannten technischen Lésungen

Es ist bekannt, daR Isocyanate mit Hilfe von Katalysatoren in Isocyanurate (iberfiihrt werden kénnen. In der vorliegenden
Literatur werden zahlireiche Katalysatoren fiir diese Reaktion beschrieben. Als Beispiele seien genannt: starke Basen, wie
quarternare Ammoniumhydroxide, Alkalimetallsalze von Alkoholen, Phenolen, Amiden, Imiden, weiterhin Metallsalze von

.. Carbonséuren und Kohlensaurederivaten, metallorganische Salze, Phosphine, Mannichbasen von Phenolen, substituierte
Hexahydrotriazine und andere. : ) e
Eine groBe Anzahl von Katalysatorsystemen ist auf der Grundlage von tertiiren Aminen und geeigneten Cokatalysatoren
aufgebaut worden, beispielsweise tert. Amine in Kombination Epoxiden, Ethyleniminen, cycl. Lactonen und Carbonaten,

_exahydrotriazinen, Diketonen, Oximen, Alkoholen, Aldehyden, henolen, Urethanen und Allophanaten. i
Es ist ebenfalls maglich, Cyclisierungs- und Polymerisationsreaktonen von Isocyanaten durch saure Katalysatoren wie
Aluminiumchlorid, Zinkchlorid, Eisen-lli-chiorid, Bortrifluorid und andere zu bewirken. N :

. Besonderes Interesse fiir die partielle Polymerisation von Diisocyanaten zu Isocyanuratpolyisocyanaten beanspruchen -
Katalysatorsysteme aus leicht zugénglichen tertidren Aminen und geeigneten Cokatalysatoren. Obwohli eine gréRe Anzahl von
Cokatalysatoren zur Verfligung steht, ist deren Wirksamkeit recht unterschiedlich und entspricht oft nicht den gew(inschten
Forderungen. Fiir viele Systeme, 2. B. dem System Epoxid/tert. Amin, ist die Wirkungsweise durch eine'lange Induktionsperiode
mit anschlieBender stdirmischer Reaktion gekennzeichnet. Systeme aus tert. Aminen und Alkcholen gemaR der DE-PS 1013869
erfordern hohe Katalysatorkonzentrationen und relativ hohe Temperaturen, bei denen die Kontroile des Reaktionsabiaufes
‘erschwert wird und Nebenreaktionen méglich sind: In der US-PS 3179626 werden katalytische Systeme aus Aldehyden und
tert. Aminen beschrieben. Dabei ergab ailerdings nur die Verwendung von Diazabicyciootan eine ausreichende Aktivierung

_der Aldehydkomponente. Andere tert. Aminen waren mit den verwendeten C;-Cyo-Aidehyden von nur geringer Wirksamkeit.
Es hat nicht an Versuchen gefehlt, diese Nachteile zu beheben und neue katalytische Systeme zuentwickeln. So stellen die sich

_ von Aldehyden ableitenden Hexahydrotriazine und Phenolmannichbasen die zur Zeit wichtigsten nichtsalzartigen Katalysatoren
der Technik dar. o ‘ ' A ‘ ' o

N,O-Acetale werden in der DE-0S 2324112; 2358761 und 2259980 als Katalysatoren fiir die Herstellung von PUR-

Hartschaumstoffen benutzt. Eine Verwendung von N,O-Acetalen fir die partielle Polymerisation von Diisocyanaten oder die

Herstellung von Isocyanuratkunststoffen ist bislang nicht bekannt. s

Ziel der Erfindung - . »

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, neuartige leicht zugangliche reaktive Katalysatorsysteme fiir die Polymerisation
von Isocyanaten zu finden, die die Herstellung von Isocyanuratpolyisocyanaten unter milden Bedingungen erméglichen.
Darlegung des Wesens der Erfindung ‘ “

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Polymerisation von Isocyanaten zu Isocyanuraten in Gegenwart
 vonbasischen tertidren Aminen, das dadurch gekennzeichnet ist, daR als Cokatalysatoren Stoffe verwendet werden, die die'
-~ N;C-Acetalstruktur [ enthaiten; ' S L o B .

. ’ L, e s e N ’ - . N
Die cokatalytische Wirkung dieser Stoffklasse bei der Polymerisation‘gon Isocyanaten ist véilig neuartig und war auf Grund
des Standes der Technik nicht erwartet worden. Durch Auswahl geeigneter Kombinationen von tertiren Aminen und N,O-
Acetalen lassen sich kataiytisch aktive Systeme unterschiedlichster Reaktivitit formulieren. Beispiele fiir die erfindungsgemaRen

' N,O-Acetale entsprechen bevorzugt den Konstitutionsformeln -VII.

;-
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Fiir die angegebenen Reste R sind folgende Gruppen anzusetzen:
"R = H,Alkyi, CycloalkyI,AryI, Aralkyt, Heteroary!
R' = R -
R? = Alkyl, Cycloalkyl; Aralkyl u.a.
X = mehrwertiger. RestemerPolyhydroxylverblndung odereines Polyamins, z. B. -CHZCH20CHZCH2 oder- (CHZ)6
n = 2-6m=2, 3 '
Gegebenenfalls kdnnen die genannten Gruppen noch indifferente Substituenten tragen.
Beispiele der genannten Verbmdungen sind:
N-Ethoxymethyl-diethylamin,
N-Methoxymethylmorpholin,
N,N-Bis-(methoxymethyl)-methylamin,
2-Isopropyi-1-methyl-oxazalidin,
N-N-N'-N'-Tetra(Methoxymethyi)- hexandlamm (1 6),
Glycerin-tris- (dlethy!amnnomethyi)-ether, )
Triethanolamin-tris-(diethylaminomethyl)-ether. ’ -
Die Herstellung von N,O-Acetalen ist nach literaturbekannten Verfahren mdéglich und im Houben-Weyl, Methoden der
organischen Chemie, Band 11/2 beschrieben. '
Die zur Herstellung der erfindungsgemaRen Katalysatorsysteme geeigneten Amme kénnen alle tertizren Amine-sein,

_insbesondere die stark basischen aliphatischen und cycloaliphatischen Amine. Besonders wichtig sind beispielsweise
Trimethylamin, Triethylamin, Dimethyi-cyclohexylamin, Dimethyi-benzylamin, N- Methylplpendm, N-Ethylmorpholm,
Diazabicyclooctan, Tetramethylbutandiamin und andere.

Weiterhin eignen sich Silaamine mit  N-CH,-Si- -Struktur, z. .B. Bls-dlethylammomethyl -dimethyilsilan, Tnmethyl -2-
silamorpholin, oder 1, 3- d|ethy|ammomethyl-Tetramethyl -diloxan.
Ebenfalls geeignet kénnen cyclische oder nichtcyclische Amidine und Guanidine sein, z B. 1,5- Dlazablcycloundecen -{5), N-

. Phenyi-N’,N",N",N"-tetramethyiguanidin oder 1,2-Dimethylimidazol. S

Die zusatzliche Mitverwendung von (blichen Cokatalysatoren ist mdglich jedoch nicht erforderlich.

Die zu polymerisierenden Isocyanate unterliegen keiner Beschrankung. Sowohl aliphatische, cycloaliphatische und

insbesondere aromatische Di- und Monoisocyanate kénnen mit den erfindungsgeméRen Katalysatoren tri- und/oder

polymerisiert werden. Als technisch interessante Isocyanate seien genannt: Phenylisocyanat, Toluylendiisocyanat und dessen

NCO-gruppenhaitige Voraddukte, Diphenylmethandiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Isophorondusocyanat und andere.

Gegebenenfalls sind auch Mlschungen der obengenannten isocyanate einsetzbar.

- Die erfindungsgemaéfen Katalysatorsysteme werden in Konzentrationen von 0,01 bis 5% angewandt, vorzugsweise in
Konzentrationen von 0,05 bis 1,0%. Das Verhaitnis Amin zu N,O- Acetal kann in gewissen Grenzen variiert werden, ohne das
die katalytische Wirksamkeit veriorengeht. Es ist glinstig, mit einem Verhaltnis zwischen 20:1 und 1:50 zu arbeiten, Die optimale
Anwendungskonzentration richtet sich nach der Reaktivitat des zu polymerisierenden Isocyanates, dessen Gehalt an sauren
Verunreinigungen, der Reaktionstemperatur und kann mitteis einfacher Handversuche ermittelt werden. Die ’
Reaktionstemperatur ist zwischen 0 bis 120°C relativ frei wihlbar vorzugsweise wird zwischen 20 und 80°C gearbeitet, ‘wobei
man die Reaktionswéarme unter Umsténden durch geeignete Kithivorrichtungen abflihren muB. Die Reaktionszeiten liegen im
allgemeinen zwischen 0,01 und 20h und werden entsprechend der Reaktivitit des zu polymerisierenden isocyanates und der
gewdinschten NCO-Zahi festgelegt Der Reaktionsablauf kann belsplelswelse durch Titration des NCO—Gehaltes, Bestimmung
des Brechungsindex oder Verfolgung der Reaktionsexothermie kontrolliert werden.

Die Anwesenheit von Lésungsmittein beim erfindungsgemafen Verfahren ist méglich und unter Umstanden vorteilhaft, Als

‘Losungsmlttel lassen sich insbesondere solche verwenden, die mit Isocyanaten nicht reagieren, wie Chiorbenzol, Aceton,

* Methylethyliketon, Butylacetat, Acetonitril und andere. Bei der Herstellung von partiell zu polymerisierenden Diisocyanaten.
werden nach Erreichen des bevorzugten NCO-Gehaltes die enthaitenen Katalysatoren durch einen geeigneten Zusatz
desaktiviert.

Hierzu verwendet man vorzugswelse Sduren, wie Salzsau re, Phosphorséure oder Toluolsulfonsaure, Séaurechloride, wie
Benzoylchiorid, Toluolsulfochlorid oder Phosphortrichlorid oder Alkylierungsmittel, wie Dimethylsuifat oder Methyltosylat,
wobei etwa 1,2-5 Aquivaiente Desaktivierungsmittel pro Aquivalent Katalysator zum Einsatz kommen.
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Nach Abbruch der Reaktion k6nnen die enthaltenen Lésungsmitte! und/oder nicht umgesetztes Diisocyanat gegebenenfalls in
Gegenwart von geeigneten Destillationshilfsmitteln durch Dannschichtdestillation im Hochvakuum entfernt werden. Geeignete
Destillationshilfsmittel stellen beispielsweise dar: Fettalkohole, wie Stearylalkohol, ethoxyliertes Nonylphenol, :
Polyethylenadipat oder Polypropylengiykol. ) ) :

Die erhaltenen {socyanuratpolyisocyanate sind nichtfliichtige feste Harze oder hochviskose Fliissigkeiten, die in inerten polaren
Ldsungsmitteln gut 16stich sind. Sie dienen zur Herstellung vor Ein- und Zweikomponenten-Polyurethanlacken,
Polyurethankiebstoffen, Beschichtungsmitteln und anderen Polyurethankunststoffen. lhre Umsetzungsprodukte mit Phenolen,
Lactamen oder Oximen sind als Isocyanatabspalter verwendbar. :

Isocyanuratpolyisocyanate geldst in iberschiissigen Diisocyanaten, wie sie durch partielle PolYmerisation in Abwesenheit von

Lésungsmitteln zuganglich sind, besitzen Bedeutu ng bei der Herstellung von Polyisocyanuratschaumen.

Ausfiihrungsbeispiele

Beispiel 1: ‘ . . .
5mi Phenylisocyanat (destilliert, Clyy = 50 ppm) werden in 50 mi Methylethylketon gelést, auf 50°C temperiert und anschlieRend
mit 0,5mi Triethylamin und 1,0m! Methoxymethyl-diethylamin versetzt. Von der Reaktionsldsung werden nach bestimmten
Zeiten Proben entnommen, mit Methanol-umgesetzt und mittels Hochdruckﬂijssigchromatograph_ie aufihren Gehalt an
Phenylisocyanat (als N-Phenyl-O-methylcarbamat, RT = 4,10)-und Triphenylisocyanurat (RT = 5,15) uritersucht (Tabelle 1).

 Tabelle1

Nr. © t/min PhNCO/moll™! (PANCO)y/moll™?
' 0 0,810 - -
20 , 0,637 0,043
30 0,573 . . 0,0Mm
40 : 0,520 i : 0,082
70 0,397 ~ 0,102
120 0,298 0,137 -
200 0,184 ‘ . 0,147
Beispiel 2: ’

60ml Toluylendiisocy_anat werden in 83ml Butylacetat gel6st, auf 60°C erwarmt und mit 1,0ml Triethylamin und 0,7 mi Diglyko‘l-
bis(morpholinomethylether) versetzt. Man hait die Temperatur zwischen 60—62°C und beendet die Cyclotrimerisierung nach
265min.mit 1,5ml Benzoyle¢hlorid. Nach dem Verdiinnen mit 40 ml Butylacetat weist die ca. 40%ige Polyisocyanuratldsung

folgende Daten auf: NCO = 8,4%, TDI = 1,4% n (20°C) = 480 mPa - s.

Beispiel 3 bis 7: - . ) R
Man verfahrt wie in Beispiel 3, verindert aber den Cokatalysator, die verwendeten Mengén und die Reaktionszeiten in der
nachstehend angegebenen Weise {Tabelle 2).

Beispiele 8 bis 12: , . _ o

Zur Bestimmung der katalytischen Aktivitat von Katalysatorkbmbinationen aus tertidren Aminen und N,O-Acetalen fiir die
Polymerisation von Isocyanaten werden 0,2mi N-Butoxymethyl-diisopropylamin mit jeweils 0,2mi der angegebenen tertidren
Amineund 10mil 2,4/2,6-Toluylendiisocyanat (80/20) versetzt {magnetische Riihrung). Die exotherme Reaktion wird durch

Temperaturmessung verfolgt und die maximale Temperaturerhéhung bestimmt (T). Als Vergleichsbeispiel wird Tris(2,4,6-
dimethylaminomethyl)-phenol (DMP30) mitgefiihrt. ,

' Tabelle 3
Beispiel tert. Amin - T/°C
'8 {CH3),NCgH;- 106,5
9 [(CH3),NCH,CH,,NCH, 105,5
10 : ~ [{CH4),NCH,CH,],0 13,5
11 " Dabco(0,29) 105
12 ohne o , 6"
" Vergleich DMP 30(0,4 ml) ‘ " 64

1). Die Reaktion wurde mit 0,4m! N-Butoxylmethyl-diisopropylamin ausgefihrt. Das Reaktionsprodukt bleibt filissig. Nach 30min kann weder
i mittels IR~Spektroskopie‘noch mit Hochdruckflissigchromatographie eine nennenswerte Isocyanuratbildung nachgewiesen werden.

i
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Tabelle2 - C _ o / -
Beispiel . N,O-Ace- Eth/ml Reaktions- Fest-' NCO/%  TDU% n (20°C)/mPa -8
Nr. tal (mi) - zeit/min stoff/% -
3 - 1-Butoxy- 1,0 300 50 17.1 —_ 60
methyloxa- : i :
zolidin
: ~{0,5) ] .
-4 N-Methyl- + 05 70 50 - 14,7 10,3 70

diethanolamin- ) : ;
bis-(diethyl- : ' »
- aminomethyl-
ether)
(05 - , .
5 N-Methoxyme- 1,0 510 50 , 10,9 31, . 340
thyl-diethyl- - : ' :
amin ) R
7 (0,5) ) i ) " 3 .
6 Glycerin-tris- 1,0 100 50 , 105 = 32 900
a {diethylamino- v ’ .
" methylether) , ‘ ' L : ST ) :
7 N,N-Bis-(etho- 1,0 180 40 . . 9,0 © 48 720
~ xymethyl)-bu- '
tylamin '
{(1.0)
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