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Verfahren zur Herstellung von arylaliphatischen Poly-
igsozyanuraten

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die vorliegende Erfindung bezient sichk auf ein Ver-

fahren zur Herstellung von arylaliphetischen.Polyiso-
zyanuraten, die Tir den Einsatz als eine Isozyanat~
komponente vorwiegend In Lackenkompositionen flir die
. Nachbearheitung von elastischen Unterlagen (Leder,

Plaste, Fapler, Gewebe und anderes) geeignet sind.

Charakteristik der bekamnten ftechnischen Lisungen

Bekannt sind aromatische FPolyisozyanurate und Verfanren
fir ihre Hergtellung unter Verwendung von Naphthenaten
beziehungsweise Cktoaten der Ubergangsmeialle als
Xatalysater (US=PS 3252942, Kl. 260-7795, 1966;

GB-PS 809809, Kl. 69/13, 1959: GB-PS 920080, Kl. 2(3)C,
1963; GR=PS 954095, ¥l. C3R, 1964; SU=PS 410061,

El., CO8G 33/02, 1974).

Weniger rezkiionsf8hige aliphatische Diisozyanate wer=

den in Gegenwart von HNaphthenaeten beziechungsweise Oktoaten
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der Metalle led;élich mit Zusatz von Mischkataljsatoren zy-
klotrimerisiert, als golche werden Ka:bamidséureester empf ob—
len;‘ Bekannt sind auchlgemiscbte arylaliphatische Polyiso-
zysnate mit Isozysnurat-Ringen, beispielsweise Kozyklotri-

mer des 2,4-Toluylendiisozyanats (TDI) und des 1,6-Hexamethylen-
diisoéyanats (TMDI), das ein Produkt der Kondensatlon der

3 Molekille des TDI und der 2 Molekiille des HiDI darstellt
(Werbeschrift der Bayer-Firma vom 1.12.1967). BEin Molekiil

des KozyklotrimersAweist zwel Igozyanurat-Ringe auf und hat

folgende Struktur:
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Dig Tecnnologle der Herstellung eines solchen Kopoly-
ners wird nicht bescarieben. Als Eatalysatoren der Misch-
zyklopolymerisation aromatischer und aliphatischer Diisozyana-
te werden gegenwértig nur hochaktive Phosphin- und Aminderi-
vate, solche wie Trlalkylphosphine, Gemische des Dimethyl-
aminodthanols und des Glyzidylesters, des Tetramethylhexame-
thylendiamins (oder Butylamins) und des Phenylglyzidylesters,

Epoxypyridine und anderes vorzeschlagen (FR-PS 1510342,
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K1.C04&G, 196&; M.F.Sorokin, L.G. Schode, L.A. Siniza, M.A.
Stachowskaja, I;A.Gawrilowa. Zweikomponenien—?o;yurethan—
—Kombositionén und Uberzlige auf ihrer Grundlage. "Lacke und
Ferbstoffe und ihre Anwendung", 1974, Nr. 3, S. 4-6; US-FS.
2517002, Kl.'260-248, 1971; US-FS 5367934, K1. 260—248,'1968;
US-FS 3645979, Kl. 260-77, ONC, 19/2)
7 In bekannten Verfanren (US-FS 36459/9, K1l. 260-77 5 NC,
1972) wurde die mlschzyklotrlmexlsatlchvon Isozyanaten in
Abwesenheit eines Lésungsmittels bei einem Verh#ltnis HMDI:TDI
von 0,2 : 1 bis 5 ¢ 1 durchgefiihrt, das Eeaktionsgemisch wurda
mit Tri-n-butylphosphin auf 60°Q erwdrmt. Innerhalb von 4,5
Stunden sank die Isozyanatzahl von 48-50 auf %6%. Dann wurden
die nichtumgeéetzfen Monomere (63 Masse%) in Vakuum bei einer
Temperatur von 180—19000 abdestilliert, Die Ausbeute an Poly-
mer betrug 3Y Massé%,‘beéogen auf die Ausgangsbeschickung der
Mornomere. Die Molekularmasse des Polymers betrug'680—lOlO.
' Die bestehenden Verfahren weisen jedoch folgende Nach-

teileiauf: |

1. niedriger Umsetzungsgrad von Ausgangsisozyanaten;

2. Notwendigkeit der Abdestillation von nichtumgesetzten
ﬂonomeren in Vakuumg |

5 Schwierigkeit der Durchfihrung der Kontrolle des Pro-
zesges infolge der Verwendung hocheLfsktlver Pnospninderivate
als Katalysatoren der Kozyklotrimerisation, in Gegenwart de-
ren dle Geschwipdigkeit der Polymefisatioa.um mehr als lOfache
sich vergrdBert;

4. mOgliche Bildung von ekenorodukteA, insbesondere von
U:etidindionen, da die Phesphinkatalysatoren die wichtigsten

Katalysatoren Ger Dimerisation von Diisozyanaten sind.
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Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung eines verbes~-
serten Verfahrens zur Herstellung von arylaliphatischen
Polyisozyanuraten, mit dem die Nachteile bekannter
Verfahren vermieden und Polyisozyanurate mit verbesser=
tem Eigenschaften erhalten werden.

Dariegung des Wesens der Erfindung

Der'Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die Techno-
logies des Herstellungsverfahrens zu veréndern, ing-

Y

Besondere andere talysaftoren zu benutzen.
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Tn Ubereinstimmung mit dem genannten Ziel und der gestell-
ten Aufgabe wird erfindungsgemif ein Verfahren zur Her-
gellung von arylaliphatischen Polyisozyanuraten der all=-

gemeinen Formel:

0 ' 0 0
0 n 1n
e g c.
ocw-2-” Y -R-87 N -R - 77 ¥ - R - NCO
(R | | | JC |
L 0%¢ __£=0 0sC_ __0=0 0%_ G0 (II)
; ’\; N
' .
R, ~HCO R-11CO R = HCO

worin R flr C6H4 =3 CH2(G6H4)2=; C6H4(CHZ)2 = und R, fix
(CH2>6 stehen, mit Molekularmasse von 1100 = 1500 durch
die Mischpolymerisation aromaiischer Diisozyanate mif
zliphatischen Diisozyanaten der allgemeinen Formel
OCN-R=-NCO, worin R fiir Ar(alk) steht, die in einem Mol-
verh#ltnis von 3 : 1 bis 0,25 : 1 genommen werden, bel
einer Temperatur von 50 bis 120 9C im Medium eines L=
sungsmittels, das keine aktivenWasserstoffatome enthalt,
aromatischer Kohlenwasserstoffe, Bster und Keteone in
Gegenwart von Katalysatoren, Naphthenaten bzw. Oktoaten
der Ubergangsmetalle oder ihrer
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Gemische mit essigsaueren Salzen alkélischer beziehungsweise
erdalkalischer Metalle vorgeschlagen, wobei Katalysator in
einer lMenge von 0,1-1,5%, bezogen auf die Gesamtmasse der Aus-
gangsdilsozyanate, eingefihrt wird, und fir die Unterbreébung
der Mischpolymerisation-ein gsauerer Inhibitor in stdchiometri-
schem Verh&ltnis zum Katalysator in die Reaktionsmasse einge-
fihrt wird. Alé aromatische Diisozyanate kdnnen 2,4-Toluylendi-
isozyanat beziehungsweise ein Gemisch von Iscomeren des
2;4-2,6-Toluylendiisozjanats in einem liasseverhdltnis der Isomere
80:20, das 4,4—Diphenylmethandiisbzyanat oder Gemisch von Isome-
ren des.2,2-2,4~,-4,4-Diphenylmethandiisozyanats in einem Masse-
verh#ltnis von 5:43:52 oder Xylylendiisozyanat verwendet werden.

Als aliphatisches Diisozyanat verwendet man wilnschenswert
'1,6-Hexamethylendiisozyanat.

Als Lésungsmittel sind vorzﬁgsweise Benzol, Toluol, Xylol,
Essigsiureester, Athylazetat, Butylazetat, Hethylithylieton und
Zyklohexanbn zu verwenden. |

Zs ist wilnschenswert, ﬁass als Ké#alysatoren bﬁtoate und
Naphthenate von iin, Fe, Co, Cu, Zn, Zr, Ce, Pb beziehungsweise
ihre Gemische mit-essigsaueren‘Salzen von Li, Ha, K, Ca, Ea
und anderen verwendet werden. Ausserdem werden als sauere In-
hibitforen RBenzoylchlorid beziehungsweise nypophosphorige Sidure
eingesetzt. |

Zu den Vorteilen des erfindungsgeméissen Verfahrens zur
Herstellung voﬁ arylaliphatischen Polyisozyanuraten gehlren
folgende:

- Vergrﬁéserung der Aﬁsbeute an Kopolymer auf 94-96%
durcb_einen grisseren Konversionsgrad von Ausgangsdiisozyana-

v

teny
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- Wegfallen der Abdestillationsstufe von Ménomersn;'

- einfache Kontrolle und Steuerung des Prozesses; _

- Moglichkeit der Herstellung eines hochhomogenen Pro-
duktes; . |

- keine Entstehung vo# Nebenprodukten in der Art von Ure-
tidindionen, Karbodiimiden, linearen Polymeren und anderes '
mehr. Arylaliphatische Polyisozyanurate der erfindungsgemd-
fen Struktur werden unfassend. als Hartemittel fir Polyurethan-
lacke eingesetét, Diese Lacke unterscheiden sich vorteilhaft
in ihren Eigenschaften von den Polyurethanlacken und Farbstof-
fen mif dhnlichem Bestimmungszweck: die Elastitzitédt und die
Scheuerbegsténdigkeit verdoppeln sich fast, die Zelt der -
‘Trocknung ﬁon Uberziigen bei 100°C wird auf 5-10 min reduziert
~und es serhdont sich die Topfzeit von Lack- und Farbstoff-
. =Systemen (Uber 10 Stunden).

Polyurethanlacke unter Verwendung der erfindungsgem#Ben

©  arylaliphatischen Polyisozyanurate kOnnen auf folgenden Ge-

bieten verwéndet werdsn:

1) alé Ubeﬁzﬁge fﬁr»eiastischg Unterlagen: Synthese- und
: Naturledér, Gewebe; Papisr, Pl;ste, Gummi (Zum Schutﬁ von
Gummi mit Naturkautschuk, sie sichern-eine gute Adh&sion an
Gummi und das erlaubt,'dielGesegtwicklung von Gumni in Vakuum
auf das l,Sfache“zu verringern); ’ _

2) fﬁr_hoqhqualitative.Nachbearbeitung von Holi in der
Mdbelindustrie;
” 5) zﬁﬁ Schutz von Tennisschnur;

4) als Klebemittel fir Plaste, Keramik, Glas, Leder und
anderes mehr. |

AuBerdem konnen die genannten Polyisozyanurate als Modi-

B
\
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fikatoren flir andere Harze eingesetzt werden: Akryi-,
Epoxy- und Alkylharze, sie kOnnen auch als Polylsczyanat-
komponente TLir Polyuro%hanlac e honer Konzentration ver=
werdet werden.

ErfindungsgemiB erfolgt die Herstellung von arylaliphati-
schen Polyisozyanuraten im Medium von Lisungsmitteln in
einem Temperaturbereich von 50 - 120 °C in Gegenwart

von Oktoaten beziehungswelse Naphthenaften der Ubergangsme=-
talle oder ihrer Gemische mit egsigsauren 3alzen alkalischer
beziehungsweige erdalkalischer Metalle als Katalyssforen.

Als Ausgangsmonomere flir die Herstellung von arylalipha-
tischen Polyisozyanuraten werden aromatische bezieshungs=-
weise aliphatische Diisozyanate verwendet.

~

Als aromatische Diisozyanate verwendet man 2,4-Toluylen-

diisozyanat oder Gemisch von Iscmeren 2,2 - 2,6-TDI, die

bei einem Massenverhdltnis von 80 : 20 genommen werden,
4,4=-Diphenylmethandiisozyanat oder Gemisch von Isomeren
2,2 = 2,4=- und 4,4-Diphenylmethandiisozyanats, in einem
Massenverh8linis von 5 : 43 : 52 oder Xylylendiisozyanat.

Als aliphatisches Diisozyanat ist es wilnschenswert, Hexa-
methylendiisozyanat zu verwenden.

Das Ausgangsverhdltnis aromatischer und aliphatischer Diiso-

zyanate oetra t 3+ 1 big 0,25 : 1.

Als IBsungsmittel sind vorzugsweise Benzol, Toluol, Xylol,
Athvlazetau, Butylazetat und Ketone (Methyldthylketen, Zyklo=
hexanon und anderes) zu verwenden.

Als Katalysatoren sind begsonders vorzuziehen: Oktoate und
l

h
Naphthenate der Ubergangsmetalle wie Mn, Fe, Co, Fi, Cu,

-

7n, ZR, Pb bzw. ihre Gemische mit essigsauren Salzen
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alkalischer oder erdalkalischer iletalle (i, Na,k,Ca,Ba und

V~andgre)‘ DievGesathQQZGQtrajion des jeweiiigen Kaialysaiors
wird im Bereich von 0,1-1,5%, beéogenrauf die Ausgangs-
beschickung der Diisoéyanate, variiert.

, mZdr Degaktivierung katalytischer Zentren in bestimmter
Polymerisationsstufe wird ein sauerer Inhibitor (Benioylchlo—
rid, ﬁyperphosphorige Sdure und anderes) in das System in
stédhiometrigchem Verh&linis zum Katalysator eingefiiart.

Die gemZB dem vorgeschlagenen Vgrfahren~hergestellten aryi-.
aliphatischen Polyisozyanurafe zelchnen gich durch eine er-
hdnte Elasfizitét aus und kéonen vorwlegend in der Zusammen-
setzung von Lagkkompositionen fir die Nachbearbeitung von |

“elastischen Unterlagen-eingesetzt wérden.

Die erhdhte Elastizitét igt-auf eine neue chemischs
Struktur des arylaliphaxischen Polyisozyanurats zurickzu-
fihren, die allgemeins Formel hat:

0 0 g

il

I ] .
ON= R—=NT N TENY e D — ~ —R=NCO
OCN-R=N" " SN—R—N"""N—R, ﬁf VR

Ri) | | ! l
= =0 0=( =0  0=C =0
0 \¢/ _ \y \7/
R—NCO R-NCO R—=NCO
: ' (Ry)

worin R £ir CgH,=; CH,(CgH,) =3 CgH,(CH,); = und B, fiir (CH,) =
= steht.

Die Molekularmasse der Polyisoéyanurata, berechneﬁ nach
den Angzsten der PMR_Spekiroskopie und der ggl-chromatografi—
schen Anzlyse, betrigh 1100-1500 und Polydispersitatgrad

92-9¢6%.
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| Die Struktur der arylaliphétischen Polyisoéyanurate wurde

in PMR-bpektroskoplemethode mit hohem Auflosungsvermdgen
-ermittelt., Dle PMR~Spektren wurden mlt BSR-Spektrometer

RG-60 (UGSSR) mit einer Arbeitsfrequenz Qoﬁ 60 kHz aufge-
nommen. Als LOsungsmittel dient Tetrachlordthan beéiehungs-
weige Chloroform. Beispielsweise weist das arylaliphatische
Polyisbzyanu:at auf der Grund;ggeyvon'2,4-Toluylendiisozyanat 

und 1,6-Hexamethylendiisozyanat der Formel

0 0

oo ) c” ¢ Neo
e KporniRy iy ey \r,v-@c//
S HH om0 C=0 o=t L=0 £ 9= c NP
€ v N 7]

CHz (CH, ) CHENCD |
2(a%éz Ned NCO
(H CHs

folgende Kenndaten auf:
ilolekul aTmasse 1100-1250;
PMR-Spekxroskopie-Analysa ist wie folgt: ‘ _
chemische Verschlebungen von Protonen. a=1,3 ppm (2H);
b =4,1 ppm (2H>, =1,2-1,9 ppu(&@H); d=3,3ppm () und
e=6,8-7,5 ppu  (3H). S | |

 duf Grund des PMR-Spektrums kamn ein statistisches Durci-
schnittsmolekiil des Kopolymers in Form von drei Iaozyanurat—
Ringen dargostellt werden, dle unterelnander sowohl mit 2,4~

TDI-iolekiilen als auch HiMDI-ilolekiilen gekoppelt werden. Das

Verhaltnis,dab.c=;.2,9:y,80 beim Gehalt an HMDI im Kopolymsr
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betridgt 42,5 % und d:b:c = 1:3,04:8,1 beim Gehalt an HMDI

im Kopolymer betridgt 36,2 %.

P

Augfihrungsbeispiel

Zur besseren Erlinterung der vorliegenden Erfindung werden
nachstehende Beispiel fiir ihre Realisierung angefilart.,

Beigpiel 1

In einen mit einem Thermometer, RilckfluBkiihler und einem
Rilhrwerk versehenen Kolben werden in Masseanteilen: Butyl- .
azetat :HMDI und 2,4-TDI in folgendem Verhdltnis 50 : 20 bzw.
30 eingebracht. Das Verh&ltnis 2,4-TDI : HMDI = 1,5 : 1 ist.
Das Gemisch wird vermisch? und die Temperatur auf 100 °¢
erhtht. Damn werden 0,25 Masseanteilen Kobaltnaphthenat auf-
gegeben und die Polymerisation wird biszu einem Gehalt an
Isczyanatgruppen von 8,5 % durchgefithrt. Dann wird das Ge-—
misch abgekihit, mit Butylazetat bis zum Trockenrickstand

von 50 % verdinnt und bei Zimmertemperatur eine sidchiome-
triscae, bezogen auf Katalysatormenge des Benzoylchlorids
(0,24 ¥assenanteile) eingefilhrt . Man erhilt eine niedrig-
viskose Masse mit folgenden Kemndaten: % NCO 8,0; Trockén=-
subgtanz 50,0: Gehalt an nichtumgesetzten ionomeren gleich
3. IR=-Spekirum gibt Absorptionsbanden im Bereich 1420,
1715=1710 und 2280 - 2270 cm™ '
isozyanuraets (Gel=Chromatografie, Gel~-Selfadex ILH=-20,

« Molekularmasse des Poly=-

Bluentmittel = Dioxan) beitrigt 1250. Verhdlinis TDI:HMDI

im Kopolymer nach den PMR - Angaben ist 1,35:1 gleich.

In Ubereinstimmung mit den PiR-Angaben kann die statisti-
gche Durchschnitisstruktur in folgender Form vorgestellt

werden: ‘
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R CP | 60 g NCO
OCN={CH)=N ™" N — A N" \/v_ (CHz )Jg—N~ “@"%
| | @[C | ! l
| | | 4

» /0/12)6—/\/00
NCO NCO
CH; ' o CH@

Der Polydispersitétgrad betrdgt &%. Die Ausbeute an Polymer
betragt 94%, bezogen auf die Ausgangsbeéchickung von Isozy-
anaten. |

Beispiel 2

Der ProzeB Qirdiwie in Beispiel L durchgefithrt, den 60
Easseanxei;en von Xylol werden jedoch 25 Masseénteile des
4,4—Diphenylmethandiisozyanats (MDI) und 17 Masseanzeilé
HMDI ninzugefiigt. Das Gemisch wird auf 120°C erwidrmt und man
mfﬁhrt 0,6 Masseanteile Maﬁgannaphthenat gin, Der Prozel wird
- bis éum Gehzlt an NCO-Gruppen gleich 7,5 durchgeflhrt, dann
wird das Gemisch abgekihlt und'wie in Beigpiel 1 beschrieben
inhibiert. Das hergestellte Polymer wgiét'fﬁlgende Kenndaten
.auf, %: NCO - 7,5; T:ockensubsﬁan# 40; Gehalt an freien Meono-
meren gleicniz,S; IR-Spektrum welst Absorptionsstreifen im Be-
reich 1410, 1605, 1715-1710, 2280-2270 und 296O-cm."'l auf . Das
Verh&ltnis 4,4-MDIs+HMDI im Kopolymer betrdgt gemdl PMR - An-
gaben 1:1,25, Molekulariasse.betrégt 1300, die Struktur hat

folgende Form:



g 0 0
OCN—(CH, ) N/ \N—@ CH@-N’ \N-{cy,z A \N@-CA’
0*0\ ,c—a o=t \ =0 0= c\ /c 0

CH CH, _
R | E:]Q y
NCO | NCO

Die'Ausbeuje an_Kopolymer betragt 95%;“5;zog§£ auf die Aus-

gangsbeschickung von Ausgangsisozyanaten, der Polydisper-
gitédtgrad betrigt 7%.
Beispiel 3 )
Der Prozef wird wie in Beispiel 1 durchgefihrt, es wird
aber -als aromatisches Isoéyanat ¢in Gemisch von Isomeren 2,4-,
2,6-TDI (ig Hdassenverh&ltnis 80:20) eingesetzt und als Kataly-
'satqr werden Q0,5 MaSseanteile eines Gemischas aus Eisen;
naphihénat und Lithiunazetat genommen. Nach einer Haltezelt
bel einsr Tempe:axu: von 80°C bis éu ¢inem Géhalt an Iso-
zyanatgrupgen von ?,é_wi:d die Reaktionsmassé dﬁrch Schott=
_-Eilteriabgefiltert und‘mit'hypophospho;iggr Sdure inhibiert.
'»ﬁas Kopolymer weist folgende Kenndaten auf,%: NCO - 7,5; Gehalt
an den nlchxumgecetzten donome*en - 3 ”"ockensubstanz - 50,0.
Die Ausbeute an Polymer betridgt 93%, bezogen auf die dusgangs-
beschlckung von Isozyahaten, der Polydispersgitatgrad betrigt
6,5%, die IR~ und PMR-Spektren sind die den in Beispielg
dhnlich. | | /
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Beispiel 4 ,

. Der Proéeﬂvwird wie im Beispiel 2 durchgefilhrt, es wer-
den gbgr den 56,4 Masseanteilen Kthylazetat 12,5 lasseantei-
le 4,4-MDI und 4 Masseanteile HMDI hinéugefﬁgt. Man verwen-
det alse Katalysator O,;2 Maéseanteile Bleioktoat. Den Prozel
fihrt man bei einer Temperatur von 60°C bis zu einem Gehalt
an Isozyanatgruppen von-é,?%,_weiﬁe: wird das Gemisch abge-
kihlt und wie im Beispiel 1 imhibiert. -

 Das Polyisozyanurat hat folgende Kemndaten,%: NCO - 81,1;
Trockensubsfanz 423
Gehalt aﬁ freién'Monomefen 4,1,
IR-Spektrum ist wie im Beispiel 2. Das Verh#ltnis von 4,4—MDI:”
.HMDI betrdgt nach Angaben PMR-Spektroskople 2,4:1,0, die Mole-
kularmasse ist gleich 1350. Die gtatistische Durchschnittsstruk;

tur deg Polyisozyanurais kann in folgender Form dargestellt

werden:
! P :
e O~ \/Ivcyz—@—fx{/ \/?/-(cyz)ﬁ-/,v/ - (et 0
o=c_ (=0 L 0=C_ (=0 p_ _(=0
~ N/ ~ /Iv/ . ~ ¢/ W
NCO | (CHNCO  (CHiNCO  —

oy —Q)-neo
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Die Ausbeute an XKopolymer betrdgt 90 und der Polydispersé
gradiB%.

Belsglel 2

Der- ProzeB wird wie im Be:.s:p:.e1 1 durchgefihrt, als. aro-
matigches Dilsozyanat wird eber Xylylendiisozyanat (KDI) und
ais*Katalysaﬁor 0,75 Mgsseantéile Zinkoktoat verwendgt;

Nach einer Haltazeit des Gemisches bei einer Temperatur
‘von 100°C ‘bis zu einem Gehalt an NCO-Gruppen gleich 8,6,
wird der Inhalt des Kolbens abgekihlt und mit hypophosphori-

ger Sdaure lnhlblert.

Das hergestellte Produkt weist folgende Kenndaten an,ﬁ
NCO— 8,5, Trockensubstanz betrdgt 49,5, Gehalt an freien Mono-
meren betragt 2,5,
Molekul armasse betragt 1150. _
IR-Spektrum welst Absorptionsbandgn im Bereich von 1410,1600,
1710-1690, 2280-2270 und 2960cm > euf. Des Verhdltals von
KDI: HMDI im‘Kopgliger betrdgt nach Angaben der PIR — Spektro-
skopie l,4:1.
Die statistische Durchscnnlctsstruktur des Polyisozyanurats

kann in folgender Form dargestellt werden:

NCO
0 .
[ 3’ o 8
OC/V-(CHZ);'/’V/ \/‘v—cya—@-c% !’ SN- (at/)g—/;/’ \‘N-C/{e O
0=c\7,c=0 0= c\ﬂ{, (=0 0=C_ v =0
CHy (CHJ-NeO  CHy vi

@cyz—w | CH~NCO
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Die Ausbeute an Kopolymer betridgt 95 und der Polydispersitét-
grad 7. |
Beispiel 6 , ' _ ‘

‘ Der Frozef wird wie in Belsplel ; durchgefihrt, in den
Kolben wqrdenraber in Masseanteilen Tolgol;HMDI'und 2,4~TDI
bei einem Verh#ltnis von 60:10 bzw. 30 aufgggebén. Das Ver-
" hdltnis 2,4-TDI:EMDI betrdgt 3:1. Als Katalysator merden 0,04
Masseanteile des Gemisches aus Nickelnaphthenat und Natrium-
azetat verwendet. Nach Vermischen der Reaktlonsmasse bei ei-

ner Temperatur von 105 C bis zum Gehalt an NCO-Gruppen gleich

7,5% wird die Losung abgekiihlt, durch Schott-Filter abgeflltern
und mit Benzoylchlorid inhibiert.

Das Kopolymer hat folgende Kenndaten,%: NCO-5,0; Trocken-
substané.betrégt 40, Gehalt an den nichtumgesetzﬁen Monomeren
betrdgt % und die Molekularmasse 1200. IR-Spektrum ist dem
in Beispiel 1 beschriebenen ghnlich. Dag Verhaltnis TDI:HMDI

im Kopolymer betrdgt nach Angaben der PR -Spéktroskopie

2,8:1, das statistische Durchschnittsmolekiil weist folgende
Formel zuf: '

a - 0
OCN ; S
HyC v —@/\[— N-/C/-/z)—— N \A/—@—C/@
A LA
\N/ U‘C\N/C—O O‘C\N/
(c;/z.)g- NCO Vil
NCO NCO

CH, CH,
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Dis Ausbeute von Kopolymer betrdgt 94 und der Polydisper-
sitédtgrad 4,5%.

Belsglel 7
Der Frozel wird wie in Deispiel 2 durchgefuhrt als aro-

matisches DllsozyanatWer aber ein Gemisch von Isomeren MDI

(2,2-,2,4= und- 4,4- in einem Verh&ltnis 5:43:52) und als Ka-

| talysator Kupferoktoat in einer Menge von 0,8 Masseanteilen
genommen. Nach der Haltezeit des Gemisches bei einer Tempe~
Tatur von 90°C bis auf einen Gehalt an Isozyanatgruppen von

8,9 wird die Reaktionsmasse abgekiihlt und mit hypophosphori-

ger Sdure inhibiert. B

Das hergestellte Kopolymer weist folgende Kenndaten auf,%:
NCO - 8,5; Trockensubstané 39; Gehalt an freien Konomeren 3,5.
Molekularmagsse betrigt 155Q.

IR- und PMR-Spektren sind wie in Beispiel 2.
Die Ausbeute an Kopolymer betrdgt 94 und der Polydispersitit-
grad &%. -

Beigpiel §

Der ProéeB wird wie in Beispiel 1 durchgefiihrt, in den
" Kolben werden aber in Masseagteilen Butyiazetat ;'HMDI_und
2,4=TDI in einem Verhdltnis von 50:40:10 eingefihrt. Man ver-
wendet als Katalysator ein GamLSﬂh aus Kohaltnaphthenat und

Barlumazetax in einer Menge von 0 445 Masseanteilen.

Nach dem Vermischen bei siner Temperatur von 80°C bis auf

einen Gehalt an NCO-Gruppsn von 7,5 wird das Gemisch abgekiihlt,

abgeflltert und mit Benzoylchlorlc inhibiert.
Dasg herges ellte Kopolyme‘ weist folgende Kenndaten auf,%:
NCC 7,3; T:ockensub~uanz 51,5; Genalt an freien Monomeren 2,l.

lMolekularmasse betrdgt 1150,
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IR- und FMR-Spekiren sind wie in Beispiel 1.
- Nech Angaben der PMR~Spektroskopie ist der Gehalt an
2,4=~TDI:HMDI im Kopolymer gleich 1:2,5.
Die statistische Durchschnittsstruktur weist folgende

Form auf:
g 7 .?
| c
- OoNH(cH,)- ’C\/!v N ()N \/\/-(C/‘/a)g Neo
0=0\N/c=0 = c\y,c-o 00 ’?’/C 0
. (CH)L-NCO  (CHINCO
CH,

Die Ausbeuie an Kopolymer betrdgt 96 und der Polydispersitét—
grad 5. B |

Beispiel 9 ‘ _

Der ProzeB wird wie in Beisgpiel 5 durchgefﬁhrt, als Lo-
sungsmittel wird aber Zyg}qhegénon und als Katalysator Zirkoni-
: umoktoat in giner Menge von 0,75 Masceanteile verwendeﬁ. Nach
der Haltezelt des Gemisches bei einer Temperatur von 110°¢C
bis zur Isozyanatzahl gleich 8,5 wxrd der Kolbeninhalt
abgekiihlt und mit Benzoylchlorid th’blert. _

Das_Kopglymer welst folgende Kenndaten auf %: NCO 8 2,
Trockensubstanz 50; Gehalt an freiem Monomer 2,5. Molekular-
magse betragt 1200. |

IR- und PMR—upektren sind wie in Beispiel 5.
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Die Ausbeute an Kopolymer betrigt 95 und der Polydis-
persitdtgrad 6,0%.
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Erfindungsanspruch

1« Verfahren zur Herstellung von arylaliphatischen Poly-
isozyanuraten der allgemeinen Formel:

0
1" 11 ' 1
OC”\T-R-“T N-R-§" Y- R, - N7 Y - R = HCO
(RB Ic 0 0 c‘ c' 0o 0 lc 'c 0
“Nwe =& f= Ry -
R1-—1‘-ICO ~ R=NCO R - NCO
| . (2,)
worin R filr Cgl,=3 CHy(gh,),=; CgH, (CHy), =

R1 Tir (CH2)6 = stehen |
mit Molekularmssse 1100-~1500, gekennzeichnet dadurch,
daf mandie Mischpolymerisation aromatischer Diiso=-
zyanate mit aliphatischen Diisozyanaten der allge-
meinen Formel OCN=-R-NCO, worin R filr Ar(alk) steht, die
in elnem Molverhdltnis von 3:1 bis 0,25:1 genommen werden,
* bel elner Temperatur von 50 big 120 °C im Medium eines
I@sungsmlt els, das keine Atome des aktiven Wasser-
stoffs enth8lt, aromatischer Kohlenwasserstoffe, BEster
und Ketone in Gegenwari won Katalysatoren, Naphthenaten
beziehungsweise Oktoaten der Ubergangsmetalle oder
ihrer Gemische mit essigsauren Salzen alkalischer
bezd ehungswelse erdalkalischer lMetalle durchfii rt,
wobeil der Katalysator in einer Menge 0,1~1,5 %, bezogen
auf die Gesamtmasse der Ausgangsdiisozyanate, einge-
fihrt wird, und fir die Unterbrechung des Prozesses
der Mischpolymerisation der Diisozyanate ein saurer
;nhibitor in die Reaktionsmasse in einem stdchiometi-
schen Verh&litnis zum Katalysator eingefilhrt wird.
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Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB
als aromatische Diisozyanate 2,4~Toluylendiisczyanat

bezlehungswelse =2in Gemisch von Isomeren des 2,4-,

2, B-Loluylend11s02Janats in einem Verhidltnis von

80 : 20, 4,4-Diphenylmethandiisozyanat Jeulebungswelsn
ein Gemisch von Isomeren des 2,2-, 2,4= und 4,4-Di=-
phenylmethandiisozyanat in einem Verh&linis von

5 : 43 : 52 oder Xylylendiisozyanat eingesetzt

.

werdene.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichmei dadurch, dal
als aliphatisches Diisozyanat 1,6-Hexamethylendiiso=
zyanat verwendet wird.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf
als LOsungsmittel Benzol, Toluol, Xylel, nunyla etat,
Butylazetat, Methylidthylketon und Zyklohexanon ver—
wendet werden.

Verfahren nach Punkt 1, gekénnzeichnet dadurch,dald
als Katalysator Oktoate beziehungsweise Naphthenate
der Yvergangsmetalle ¥n, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Zr, Ce,
emische mit essigsauren

[o»]

Pb bezishungswelse ihre
Salzen alkalischer oder erdalkalischer Metalle, LI,
Na, K, Ca, Ba verwendet werden.

Verfahren nach Punki 1, gekennzeichnet dadurch, dal

1ls Inhibitoren Bezoylchlorid oder hypophosphorige
S8ure verwendel werden.

Hierzu_g Seiten Zeichaungen
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