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Es  s i n d   e i n e   R e i h e   v o n  V e r f a h r e n   z u r .  H e r s t e l l u n g   von  P o l y -  

u r e t h a n e n ,  w e l c h e   C a r b o x y l a t g r u p p e n  a u f w e i s e n ,  b e k a n n t .  S o  

k a n n   man  b e i s p i e l s w e i s e   ü b l i c h e  P r ä p o l y m e r e  m i t  e n d s t ä n d i g e n  
I s o c y a n a t g r u p p e n   in   e i n e m   o r g a n i s c h e n  L ö s u n g s m i t t e l   m i t  

w ä ß r i g e n   L ö s u n g e n   v o n   A m i n o c a r b o n s ä u r e n  b z w .   d e r e n   S a l z e n  
z u  e n t s p r e c h e n d e n   C a r b o x y l a t g r u p p e n   a u f w e i s e n d e n   P o l y u r e t h a n .  

H a r n s t o f f e n   u m s e t z e n   ( v g l .  z . B .   D T - A S  1 ,  4 9 5 ,  7 4 5 ,  G B - P S   1  0 7 %  

6 8 8 ,   U S - P S  3   539  4 8 3 ) .  

N a c h   e i n e m   a n d e r e n   V e r f a h r e n   k a n n  m a n   z u m  Ä u f b a n   v o n  P o l y -  

u r e t h a n e n   D i m e t h y l o l p r o p i o n s ä u r e   a l s  K e t t e n v e r l ä n g e r u n g s -  

m i t t e l   e i n s e t z e n ,   w o b e i  d i e   f r e i e  C a r b o x y l g r u p p e   ü b e r -  

w i e g e n d   e r h a l t e n  b l e i b t   u n d  a n s c h l i e ß e n d  n e u t r a l i s i e r t   w e r -  
den  kann   ( v g l .   z . B .   US-PS  3  412  0 5 4 ,   DT-OS  1  913  2 7 1 ) .  

N a c h  e i n e m   w e i t e r e n   v o r b e k a n n t e n   V e r f a h r e n   w e r d e n   P o l y -  

u r e t h a n e ,   w e l c h e   f r e i e   p r i m ä r e   o d e r   s e k u n d ä r e   A m i n o - G r u p p e n  

e n t h a l t e n ,   m i t   ß - P r o p i o l a c t o n   o d e r   d e m  A n h y d r i d   e i n e r  



D i c a r b o n s ä u r e   u m g e s e t z t ,   w o b e i   e i n e   M o d i f i z i e r u n g   d e s ' P o l y -  

u r e t h a n s   m i t   f r e i e n   C a r b o x y l g r u p p e n   e r f o l g t   ( v g l .   z . B .  

DT-AS  1  237  3 0 6 ) .  

Es  i s t   auch   s c h o n   b e s c h r i e b e n   w o r d e n ,   P o l y ä t h e r   bzw.  P o l y -  

e s t e r   m i t   e n d s t ä n d i g e n   O H - G r u p p e n   und  s e i t e n s t ä n d i g e n  

S u l f o n a t -   o d e r   C a r b o x y l a t g r u p p e n   zum  A u f b a u   v o n  a n i o n i s c h e n  

P o l y u r e t h a n - D i s p e r s i o n e n   e i n z u s e t z e n   ( v g l .  z . B .   DT-AS  1  5 7 0  

6 1 5 ) .  

Zur  H e r s t e l l u n g   von  P o l y e s t e r n   m i t   s e i t e n s t ä n d i g e n   a n i o n i s c h e n  

G r u p p e n   w u r d e   d i e   M i t v e r w e n d u n g   von  D i a m i n e n ,   w e l c h e   S u l f o n a t -  

o d e r   C a r b o x y l a t g r u p p e n   e n t h a l t e n ,   in   B e t r a c h t   g e z o g e n   ( v g l .  

z . B .   DT-AS  1  570  6 1 5 ) .  

Die  N a c h t e i l e   d e r   b e k a n n t e n   V e r f a h r e n   b e s t e h e n   d a r i n ,   d a ß  

s i e   e n t w e d e r   nur   in  G e g e n w a r t   von  o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l n  

d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n   k ö n n e n ,   o d e r   s p e z i e l l   a u f g e b a u t e   P o l y -  

e s t e r   e i n g e s e t z t   w e r d e n   m ü s s e n .   Der  E i n b a u   von  D i m e t h y l o l -  

p r o p i o n s ä u r e   in  I s o c y a n a t p r ä p o l y m e r e   i s t   zwar   l ö s u n g s -  

m i t t e l f r e i   m ö g l i c h ,   j e d o c h   b e s t e h t   in   e i n e r   R e i h e   von  F ä l l e n  

d a s   P r o b l e m ,   d i e   D i m e t h y l o l p r o p i o n s ä u r e   b e i   den   e r f o r d e r -  

l i c h e n   n i e d r i g e n   R e a k t i o n s t e m p e r a t u r e n   im  P r ä p o l y m e r   z u  
l ö s e n .   S c h l i e ß l i c h   i s t   von  N a c h t e i l ,   daß  D i m e t h y l o l p r b p i o n -  

s ä u r e   nu r   ü b e r   e i n e   I s o c y a n a t r e a k t i o n   e i n g e b a u t   w e r d e n   k a n n ,  

was  v e r h ä l t n i s m ä ß i g   hohe   V i s k o s i t ä t e n   des   so  m o d i f i z i e r t e n  

N C O - P r ä p o l y m e r e n   zu r   F o l g e   h a t .  

Aus  d e r   Chemie   d e r   d i s p e r g i e r b a r e n   E s t e r h a r z e   s i n d   z w a r  

E s t e r ,   w e l c h e   s o w o h l   H y d r o x y g r u p p e n   a l s   a u c h   f r e i e   C a r b o x y l -  

g r u p p e n   e n t h a l t e n ,   b e k a n n t ,   ( v g l .   z . B .   DT-OS  2  323  546 ,   U S - P S  

4  0 2 9 - 6 1 7 ,   BE-PS  803  346  o d e r   US-PS  3  876  5 8 2 ) ,   j e d o c h   s i n d   i n  



so lchen   Produkten   die  r e a k t i v e n   Gruppen  s t a t i s t i s c h   v e r -  

t e i l t ,   so  daß  auf  Basis   d i e s e r   bekann ten   Produkte   der  A u f -  

bau  von  s t r u k t u r e l l   d e f i n i e r t e n  u n d   i n s b e s o n d e r e   von  ü b e r -  

wiegend  l i n e a r e n   P o l y u r e t h a n e n   n i ch t   möglich  i s t .  

Demgegenüber  wurde  nunmehr  ein  Ve r fah ren   a u f g e f u n d e n ,   w e l c h e s  

die  H e r s t e l l u n g   von  C a r b o x y l a t - G r u p p e n   e n t h a l t e n d e n   P o l y -  
i s o c y a n a t - A d d i t i o n s - P r o d u k t e n   und  i n s b e s o n d e r e   von  w ä ß r i g e n  
D i s p e r s i o n e n   h i e rvon ,   auf  e i n f a c h e   Weise  sowohl  mit  a ls   auch  

i n s b e s o n d e r e   ohne  Verwendung  o r g a n i s c h e r   L ö s u n g s m i t t e l   e r -  
m ö g l i c h t .   I n s b e s o n d e r e   g e s t a t t e t   das  neue  Ve r f ah ren   d i e  

H e r s t e l l u n g   von  n i e d r i g v i s k o s e n   a n i o n i s c h e n   NCO-Präpo ly -  
meren  un te r   Verwendung  op t imal   n i e d r i g e r   Mengen  an  P o l y i s o -  
cyana t en ,   wodurch  l ö s u n g s m i t t e l f r e i e   D i s p e r g i e r v e r f a h r e n  
auf  besonde r s   e i n f a c h e   Weise  d u r c h g e f ü h r t   werden  k ö n n e n .  
Die  ve rwende te   Carboxylkomponente   i s t   gut  und  p r e i s w e r t   z u -  
g ä n g l i c h   und  der  gesamte  H e r s t e l l p r o z e ß   e r f o l g t   u n t e r  
schonenden  B e d i n g u n g e n .  

Gegenstand  der  v o r l i e g e n d e n   Er f indung   sind  ü b e r w i e g e n d  
l i n e a r e ,   C a r b o x y l a t -   und  Amid-Gruppen  au fwe i sende   P o l y -  
i s o c y a n a t - P o l y a d d i t i o n s p r o d u k t e   e n t h a l t e n d   w i e d e r k e h r e n d e  
S t r u k t u r e i n h e i t e n   der  Fo rme ln  



o d e r  

in  w e l c h e r  

m  f ü r   O  o d e r   1  s t e h t ,  

n  f ü r   1  o d e r   2  s t e h t ,  

R1  f ü r   e i n e n   R e s t   s t e h t ,   w ie   e r   d u r c h   E n t f e r n u n g   d e r  

I s o c y a n a t g r u p p e n   aus   e i n e m   o r g a n i s c h e n   D i i s o c y a n a t  

e r h a l t e n   w i r d ,  

R2  f ü r   e i n e n   R e s t   s t e h t ,   w ie   e r   d u r c h   E n t f e r n u n g   d e r  

H y d r o x y l g r u p p e n   a u s   e i n e m   g e g e b e n e n f a l l s   Ä t h e r -   o d e r  

E s t e r g r u p p e n   a u f w e i s e n d e n   G l y k o l   bzw.   G l y k o l - G e m i s c h  
e i n e s   ( m i t t l e r e n )   M o l e k u l a r g e w i c h t s   z w i s c h e n   62  u n d  

1 0 . 0 0 0   e r h a l t e n   w i r d ,  

R3  f ü r   e i n e n   R e s t   s t e h t   w ie   e r   d u r c h   E n t f e r n u n g   d e r  

C a r b o x y l g r u p p e n   aus   e i n e r   o r g a n i s c h e n   T r i -   o d e r  

T e t r a c a r b o n s ä u r e   e r h a l t e n   w i r d   u n d  

K a t ( + )   f ü r   e i n   A l k a l i -   o d e r   e i n  s i c h   a u s   e i n e m   t e r t .  

Amin  a b l e i t e n d e n   K a t i o n   s t e h t .  



G e g e n s t a n d   de r   v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   i s t   auch   e i n   V e r -  

f a h r e n   zu r   H e r s t e l l u n g   von  ü b e r w i e g e n d   l i n e a r e n   C a r -  

b o x y l a t - ,   Amid-   und  g e g e b e n e n f a l l s   U r e t h a n g r u p p e n   a u f -  

w e i s e n d e n   P o l y i s o c y a n a t - P o l y a d d i t i o n s p r o d u k t e n   d u r c h  

U m s e t z u n g   von  o r g a n i s c h e n   P o l y i s o c y a n a t e n   m i t   C a r b o x y l a t -  

g r u p p e n ,   f r e i e   C a r b o x y l g r u p p e n   und  g e g e b e n e n f a l l s  

H y d r o x y l g r u p p e n   a u f w e i s e n d e n   P o l y e s t e r n   s o w i e   g e g e b e n e n -  

f a l l s   w e i t e r e n   im  S i n n e   de r   I s o c y a n a t - P o l y a d d i t i o n s -  
r e a k t i o n   m i n d e s t e n s   d i f u n k t i o n e l l e n   V e r b i n d u n g e n   m i t   g e g e n -  
ü b e r   I s o c y a n a t g r u p p e n   r e a k t i o n s f ä h i g e n   W a s s e r s t o f f a t o m e n  

zu  e i n e m   e n d s t ä n d i g e   I s o c y a n a t g r u p p e n   a u f w e i s e n d e n   P r e -  

p o l y m e r e n   und  a n s c h l i e ß e n d e   K e t t e n v e r l ä n g e r u n g   d i e s e r  

P r e p o l y m e r e n ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

1.  man  e i n e   P o l y h y d r o x y l k o m p o n e n t e ,   w e l c h e   e n t w e d e r   aus   e i n e m  

oder  mehreren  Glykolen  des  ( m i t t l e r e n )   Moleku la rgewich t s   62  b i s  

1 0 . 0 0 0   o d e r ' e i n e m   A l k o h o l g e m i s c h   e i n e r   m i t t l e r e n   OH- 

F u n k t i o n a l i t ä t   von  1 , 8 - 3 , 0 ,   w e l c h e s   e i n w e r t i g e   A l k o h o l e  

des   M o l e k u l a r g e w i c h t s b e r e i c h s   3 2 - 5 . 0 0 0   u n d / o d e r   z w e i -  

w e r t i g e   A l k o h o l e   d e s   M o l e k u l a r g e w i c h t s b e r e i c h s  
6 2 - 1 0 . 0 0 0   u n d / o d e r   h ö h e r f u n k t i o n e l l e   A l k o h o l e   d e s  

M o l e k u l a r g e w i c h t s b e r e i c h s   9 2 - 1 0 . 0 0 0   e n t h a l t e n   k a n n ,  

b e s t e h t ,   m i t   i n t r a m o l e k u l a r e n   T r i c a r b o n a ä u r e m o n o -  

a n h y d r i d e n   o d e r   i n t r a m o l e k u l a r e n   T e t r a c a r b o n s ä u r e -  

m o n o a n h y d r i d e n   u n t e r   R i n g ö f f n u n g   d e r   A n h y d r i d g r u p p e  

in  s o l c h e n   Mengen  u m s e t z t ,   daß  p r o   H y d r o x y l g r u p p e  

d e r   P o l y h y d r o x y l k o m p o n e n t e   0 , 0 3   b i s   1  A n h y d r i d g r u p p e n  

v o r l i e g e n ,  



2.  man  d i e   C a r b o x y l g r u p p e n   des   gemäß  R e a k t i o n s s c h r i t t   1) 

e r h a l t e n e n   U m s e t z u n g s p r o d u k t s   so  m i t   e i n e r   a n o r g a n i s c h e n  

o d e r   o r g a n i s c h e n   Base   t e i l n e u t r a l i s i e r t ,   daß  i m  

s t a t i s t i s c h e n   M i t t e l   p r o   Mol  d e s   U m s e t z u n g s p r o d u k t s  

0 , 1 - 4   Mol  C a r b o x y l a t g r u p p e n   und  i n s g e s a m t   1 , 8  -   3 , 8  
Mol  C a r b o x y l -   und  g e g e b e n e n f a l l s   H y d r o x y l g r u p p e n   v o r -  

l i e g e n ,  

3.  man  das   gemä8  R e a k t i o n s s c h r i t t   2)  e r h a l t e n e   C a r b o x y l a t - ,  

C a r b o x y l -   und  g e g e b e n e n f a l l s   H y d r o x y l g r u p p e n   a u f w e u s e b e  

R e a k t i o n s p r o d u k t   m i t   e i n e r   P o l y i s o c y a n a t k o m p o n e n t e   z u  
e i n e m   C a r b o x y l a t - ,   Amid-   und  g e g e b e n e n f a l l s   U r e t h a n g r u p p e n  
a u f w e i s e n d e n   P r ä p o l y m e r e n   m i t   e n d s t ä n d i g e n   I s o c y a n a t -  

g r u p p e n   u m s e t z t   u n d  

4.  man  s c h l i e ß l i c h   das   gemäß  R e a k t i o n s s t u f e   3)  e r h a l t e n e  

N C O - P r e p o l y m e r e   e i n e r   an  s i c h   b e k a n n t e n   K e t t e n v e r -  

l ä n g e r u n g s r e a k t i o n   u n t e r z i e h t .  

Die  be im  e r f i n d u n g s g e m a ß e n   V e r f a h r e n   zum  E i n s a t z   g e l a n g e n d e  

P o l y h y d r o x y l k o m p o n e n t e   w e i s t   e i n e ( m i t t l e r e ) O H - F u n k t i o n a l i t ä t  

von  1 ,8   b i s   3  v o r z u g s w e i s e   1 ,8   b i s   2 ,2   a u f .   Es  h a n d e l t   s i c h  

e n t w e d e r   um  G l y k o l e   bzw.  G l y k o l g e m i s c h e   e i n e s   ( m i t t l e r e n )  

M o l e k u l a r g e w i c h t s   von  6 2  -   1 0 . 0 0 0   v o r z u g s w e i s e   2 0 0  -   50  0 0  

und  i n s b e s o n d e r e   3 0 0  -   3 . 0 0 0   o d e r   um  A l k o h o l g e m i s c h e ,   w e l c h e  

e i n w e r t i g e   A l k o h o l e   des   M o l e k u l a r g e w i c h t s b e r e i c h s   3 2  -   5 . 0 0 0  

v o r z u g s w e i s e   5 0 0  -   4 . 0 0 0   u n d / o d e r   G l y k o l e   d e r   b e r e i t s   g e -  

n a n n t e n   M o l e k u l a r g e w i c h t s b e r e i c h e   u n d / o d e r   h ö h e r f u n k t i o n e l l e  

A l k o h o l e   des   M o l e k u l a r g e w i c h t s b e r e i c h s   9 2  -   1 0 . 0 0 0   v o r z u g s -  

w e i s e   9 2  -   300  e n t h a l t e n .  

Bei   den  G l y k o l e n   h a n d e l t   es  s i c h   v o r z u g s w e i s e   um  P o l y e s t e r -  
D i o l e   o d e r   P o l y ä t h e r - D i o l e .  



Daneben  kommen  jedoch  auch  e i n f a c h e   A l k a n d i o l e   oder  a b e r  

auch  zwei  Hydroxylgruppen   au fwe i sende   P o l y t h i o ä t h e r ,   P o l y -  

a c e t a l e ,   Polyamide  oder  P o l y u r e t h a n e   in  B e t r a c h t .  

Bei  den  h ö h e r f u n k t i o n e l l e n   P o l y h y d r o x y l v e r b i n d u n g e n   h a n d e l t  

es  s ich  v o r z u g s w e i s e   um  e i n f a c h e   A l k a n - P o l y o l e ,   jedoch  kommen 

auch  t r i -   oder  h ö h e r f u n k t i o n e l l e   P o l y ä t h e r p o l y o l e   oder  P o l y -  

e s t e r p o l y o l e   in  B e t r a c h t .  

Bei  den  in  der  Po lyhyd roxy l -Komponen t e   v o r l i e g e n d e n   D i o l e n  

bzw.  Po lyo len   h a n d e l t   es  s ich  somit  um 

1.  A l k a n d i o l e   bzw.  - p o l y o l e   wie  z.B.  Ä t h y l e n g l y k o l ,   1 , 2 -  

P r o p a n d i o l ,   1 , 3 - P r o p a n d i o l ,   T e t r a m e t h y l e n g l y k o l ,   Hexa-  

m e t h y l e n g l y k o l ,   G l y c e r i n ,   T r i m e t h y l o l ä t h a n ,   T r i m e t h y l o l -  

propan,   P e n t a e r y t h r i t ,   S o r b i t ,   B i spheno l   A,  ä t h o x y l i e r t e s  
bzw.  propoxyliertes  Bisphenol  A,.  2,2-Bis-(4-hycraocycyclohexyl-)propan 
oder  D i m e t h y l o l - t r i c y c l o d e c a n   ( 5 . 2 . 1 . 0 2 . 6 ) .  

2.  M o d i f i z i e r t e ,   d .h .   i n s b e s o n d e r e   Äther  oder  E s t e r g r u p p e n   a u f -  
weisende  Po lyo le   oder  aber  auch  P o l y h y d r o x y p o l y t h i o ä t h e r ,  
P o l y h y d r o x y p o l y a c e t a l e ,   P o l y h y d r o x y p o l y c a r b o n a t e   u n d / o d e r  
P o l y h y d r o x y p l y e s t e r a m i d e .  

Die  in  Frage  kommenden  Hydroxy lg ruppen   a u f w e i s e n d e n   P o l y e s t e r  
sind  z.B.  Umse tzungsp roduk te   von  m e h r w e r t i g e n ,   v o r z u g s w e i s e  
z w e i w e r t i g e n   und  g e g e b e n e n f a l l s   z u s ä t z l i c h   d r e i w e r t i g e n   A l k o -  
holen  mit  m e h r w e r t i g e n ,   v o r z u g s w e i s e   z w e i w e r t i g e n ,   C a r b o n -  
säu ren .   A n s t e l l e   der  f r e i e n   P o l y c a r b o n s ä u r e n   können  auch  d i e  
e n t s p r e c h e n d e n   P o l y c a r b o n s ä u r e a n h y d r i d e   oder  e n t s p r e c h e n d e  
P o l y c a r b o n s ä u r e e s t e r   v o n  n i e d e r e n   Alkoholen   oder  deren  Ge-  
mische  zur  H e r s t e l l u n g   der  P o l y e s t e r   verwendet   werden.  D ie  

P o l y c a r b o n s ä u r e n   können  a l i p h a t i s c h e r ,   c y c l o a l i p h a t i s c h e r ,  



a r o m a t i s c h e r   und /ode r   h e t e r o c y c l i s c h e r   Natur  se in   und  g e -  

g e b e n e n f a l l s ,   z.B.  durch  Halogenatome,   s u b s t i t u i e r t   u n d / o d e r  

u n g e s ä t t i g t   se in .   Als  B e i s p i e l e   h i e r f ü r   se ien   g e n a n n t : ' B e r n -  

s t e i n s ä u r e ,   A d i p i n s ä u r e ,   K o r k s ä u r e ,   A z e l a i n s ä u r e ,   S e b a c i n -  

s äu re ,   P h t h a l s ä u r e ,   I s o p h t h a l s ä u r e ,   T r i m e l l i t s ä u r e ,   P h t h a l -  

s ä u r e a n h y d r i d ,   T e t r a h y d r o p h t h a l s ä u r e a n h y d r i d ,   H e x a h y d r o -  

p h t h a l s ä u r e a n h y d r i d ,   T e t r a c h l o r p h t h a l s ä u r e a n h y d r i d ,   Endo-  

m e t h y l e n t e t r a h y d r o p h t h a l s ä u r e a n h y d r i d ,   G l u t a r s ä u r e a n h y d r i d ,  

M a l e i n s ä u r e ,   M a l e i n s ä u r e a n h y d r i d ,   Fumarsäu re ,   dimere  und 

t r i m e r e   F e t t s ä u r e n   z.B.  der  ö l s ä u r e ,   g e q e b e n e n f a l l s   in  Mischung  
mit  monomeren  F e t t s ä u r e n ,   T e r e p h t h a l s ä u r e d i m e t h y l e s t e r ,  
T e r e p h t h a l s ä u r e - b i s - g l y k o l e s t e r .   Als  m e h r w e r t i g e   A l k o h o l e  
kommen  z.B.  Ä t h y l e n g l y k o l ,   P r o p y l e n g l y k o l - ( 1 , 2 )   u n d  - ( 1 , 3 ) ,  
B u t y l e n g l y k o l - ( 1 , 4 )   und  - ( 2 , 3 ) ,   H e x a n d i o l - ( 1 , 6 ) ,   O c t a n -  
d i o l - ( 1 , 8 ) ,   N e o p e n t y l g l y k o l - C y c l o h e x a n d i m e t h a n o l   ( 1 , 4  -  
B i s - h y d r o x y m e t h y l c y c l o h e x a n ) ,   2 - M e t h y l - 1 , 3 - p r o p a n d i o l ,  
G l y c e r i n ,   T r i m e t h y l o l p r o p a n ,   H e x a n t r i o l - ( 1 , 2 , 6 ) ,   B u t a n -  
t r i o l - ( 1 , 2 , 4 ) ,   T r i m e t h y l o l ä t h a n ,   P e n t a e r y t h r i t ,   C h i n i t ,  
Mannit  und  S o r b i t ,   M e t h y l g l y k o s i d ,   f e r n e r   D i ä t h y l e n g l y k o l ,  .  
T r i ä t h y l e n g l y k o l ,   T e t r a ä t h y l e n g l y k o l ,   P o l y ä t h y l e n g l y k o l e ,  
D i p r o p y l e n g l y k o l ,   P o l y p r o p y l e n g l y k o l e ,   D i b u t y l e n g l y k o l   und  
P o l y b u t y l e n g l y k o l e   in  Frage .   Die  P o l y e s t e r   können  a n t e i l i g  
e n d s t ä n d i g e   C a r b o x y l g r u p p e n   a u f w e i s e n .   Auch  P o l y e s t e r   a u s  
Lac tonen ,   z . B .  ε - C a p r o l a c t o n   oder  H y d r o x y c a r b o n s ä u r e n ,  
z . B .  ω   - H y d r o x y c a p r o n s ä u r e ,   s ind  e i n s e t z b a r .  

Auch  die  e r f indungsgemäB  in  Frage  kommenden,  v o r z u g s w e i s e  
zwei  Hydroxy lg ruppen   a u f w e i s e n d e n   P o l y ä t h e r   s ind  s o l c h e  
der  an  s ich  b e k a n n t e r   Art  und  werden  z.B.  durch  P o l y m e r i s a t i o n  
von  Epoxiden  wie  Ä t h y l e n g l y k o l ,   P r o p y l e n g l y k o l ,   B u t y l e n g l y k o l ,  
T e t r a h y d r o f u r a n ,   S t y r o l o x i d   oder  E p i c h l o r h y d r i n   mit  s i c h  



s e l b s t ,   z . B .   in  G e g e n w a r t   von  BF3,  o d e r   d u r c h   A n l a g e r u n g  

d i e s e r   E p o x i d e ,   g e g e b e n e n f a l l s   im  G e m i s c h   o d e r   n a c h e i n a n d e r ,  

an  S t a r t k o m p o n e n t e n   m i t   r e a k t i o n s f ä h i g e n   W a s s e r s t o f f a t o m e n  

wie   z . B .   W a s s e r   o d e r   A l k o h o l e   wie   Ä t h y l e n g l y k o l ,   P r o p y l e n -  

g l y k o l - ( 1 , 3 )   o d e r  - ( 1 , 2 ) ,   4 , 4 ' - D i h y d r o x y - D i p h e n y l p r o p a n ,  

h e r g e s t e l l t .  

Auch  d u r c h   V i n y l p o l y m e r i s a t e   m o d i f i z i e r t e   P o l y ä t h e r ,   wie  s i e  

z . B .   d u r c h   P o l y m e r i a a t i o n   von  S t y r o l ,   A c r y l n i t r i l   in  G e g e n -  

w a r t   von  P o l y ä t h e r n   e n t s t e h e n   ( a m e r i k a n i s c h e   P a t e n t s c h r i f t e n  

3  383  351,   3  304  273 ,   3  523  0 9 3 ,   3  110  695 ,   d e u t s c h e   P a t e n t -  

s c h r i f t   1  152  5 3 6 ) ,   s i n d   e b e n f a l l s   g e e i g n e t .   Die  a n t e i l i g  

g e g e b e n e n f a l l s   m i t z u v e r w e n d e n d e n   h ö h e r f u n k t i o n e l l e n   P o l y ä t h e r  

e n t s t e h e n   in  a n a l o g e r   W e i s e   d u r c h   an  s i c h   b e k a n n t e   A l k o x y -  

l i e r u n g   von  h ö h e r f u n k t i o n e l l e n   S t a r t e r m o l e k ü l e n   s . B .   A m m o n i a k ,  

Ä t h a n o l a m i n ,   Ä t h y l e n d i a m i n   o d e r   S u k r o s e .  

U n t e r   den  P o l y t h i o ä t h e r n   s e i e n   i n s b e s o n d e r e   d i e   K o n d e n -  

s a t i o n s p r o d u k t e   von  T h i o d i g l y k o l   m i t   s i c h   s e l b s t   u n d / o d e r  

m i t   a n d e r e n   G l y k o l e n ,   D i c a r b o n s ä u r e n ,   F o r m a l d e h y d ,   A m i n o -  

c a b o n s ä u r e n   o d e r   A m i n o a l k o h o l e n   a n g e f ü h r t .   J e   n a c h   d e n  

C O - K o m p o n e n t e n   h a n d e l t   es  s i c h   b e i  d e n   P r o d u k t e n   um  P o l y -  

t h i o m i a c h ä t h e r ,   P o l y t h i o ä t h e r e a t e r ,   P o l y t h i o ä t h e r e s t e r -  

a m i d e .  

Al s   P o l y a o e t a l e   kommen  z . B .   d i e   a u s   G l y k o l e n ,   wie   D i ä t h y l e n -  

g l y k o l ,   T r i ä t h y l e n g l y k o l ,   4 , 4 ' - D i o x ä t h o x y - d i p h e n y l d i m e t h y l -  

m e t h a n ,   H e x a n d i o l   und  F o r m a l d e h y d   h e s s t e l l b a r e n   V e r b i n d u n g e n  

in  F r a g e .   Auch  d u r c h   P o l y m e r i s a t i o n   c y c l i s c h e r   A c e t a l e  

l a s s e n   s i c h   e r f i n d u n g s g e m ä ß  g e e i g n e t e   P o l y a c e t a l e   h e r s t e l l e n .  



Als   H y d r o x y l g r u p p e n   a u f w e i s e n d e   P o l y c a r b o n a t e   kommen  s o l c h e  

d e r   an  s i c h   b e k a n n t e n   A r t   in  B e t r a c h t ,   d i e   z . B .   d u r c h   Um- 

s e t z u n g   von  D i o l e n   wie   P r o p a n d i o l - ( 1 , 3 ) ,   B u t a n d i o l - ( 1 , 4 )  

u n d / o d e r   H e x a n d i o l - ( 1 , 6 ) ,   D i ä t h y l e n g l y k o l ,   T r i ä t h y l e n g l y k o l  

T e t r a ä t h y l e n g l y k o l   m i t   D i a r y l c a r b o n a t e n ,   z . B .   D i p h e n y l -  

c a r b o n a t   o d e r   P h o s g e n ,   h e r g e s t e l l t   w e r d e n   k ö n n e n .  

Zu  den  P o l y e s t e r a m i d e n   und  P o l y a m i d e n   z ä h l e n   z . B .   d i e   a u s  

m e h r w e r t i g e n   g e s ä t t i g t e n   u n d  u n g e s ä t t i g t e n   C a r b o n s ä u r e n   b z w .  

d e r e n   A n h y d r i d e n   und  m e h r w e r t i g e n   g e s ä t t i g t e n   und  u n g e -  

s ä t t i g t e n   A m i n o a l k o h o l e n ,   D i a m i n e n ,   P o l y a m i n e n   und  i h r e n  

M i s c h u n g e n   g e w o n n e n e n ,   v o r w i e g e n d   l i n e a r e n   K o n d e n s a t e .  

Auch  b e r e i t s   U r e t h a n -   o d e r   H a r n s t o f f g r u p p e n   e n t h a l t e n d e .  

P o l y h y d r o x y l v e r b i n d u n g e n   s i n d   v e r w e n d b a r .  

Die  e r f i n d u n g s g e m ä ß   e i n z u s e t z e n d e   P o l y h y d r o x y l - K o m p o n e n t e  

b e s t e h t   v o r z u g s w e i s e   a u s s c h l i e ß l i c h   aus   den  b e i s p i e l h a f t  

g e n a n n t e n   G l y k o l e n .   D a n e b e n   kommen  wie   b e r e i t s   d a r g e l e g t  

G e m i s c h e   d e r a r t i g e r   G l y k o l e   m i t   h ö h e r f u n k t i o n e l l e n   P o l y -  

h y d r o x y l v e r b i n d u n g e n   in  B e t r a c h t ,   s o w e i t   d i e   m i t t l e r e  

H y d r o x y l f u n k t i o n a l i t ä t   d e r   G e m i s c h e   i n n e r h a l b   d e s   o b e n g e -  

n a n n t e n   B e r e i c h s   l i e g t .   Auch  d i e   M i t v e r w e n d u n g   von  e i n -  

w e r t i g e n   A l k o h o l e n   in   d e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß   zum  E i n s a t z   g e -  
l a n g e n d e n   P o l y h y d r o x y l k o m p o n e n t e   i s t   m ö g l i c h ,   w o b e i   a u c h  

d e n k b a r   i s t ,   daß  d i e   P o l y h y d r o x y l k o m p o n e n t e   a u s s c h l i e ß l i c h  

aus   e inen   Gemisch  aus  e i n w e r t i g e n   und  h ö h e r  a l s   d i f u n k t i o n e l l e n  
A l k o h o l e n   b e s t e h t ,   s o w e i t   d i e   o b e n g e n a n n t e   B e d i n g u n g   b e -  

z ü g l i c h   d e r   m i t t l e r e n   O H - F u n k t i o n a l i t ä t   d e s   G e m i s c h s   e r -  
f ü l l t   i s t .   Im  a l l g e m e i n e n   w i r d   man  j e d o c h   b e i   M i t v e r w e n d u n g  

von  e i n -   o d e r   h ö h e r   a l s   z w e i w e r t i g e n   A l k o h o l e n   s t e t s   a u c h  

g l e i c h z e i t i g   e i n e   G l y k o l k o m p o n e n t e   im  P o l y h y d r o x y l g e m i s c h  
e i n s e t z e n .  



G e e i g n e t e   e i n w e r t i g e   A l k o h o l e   s i n d   z . B .   e i n f a c h e   a l i p h a t i s c h e ,  

c y c l o a l i p h a t i s c h e   o d e r   a r a l i p h a t i s c h e   e i n w e r t i g e   A l k o h o l e   w i e  

M e t h a n o l ,   Ä t h a n o l ,   D o d e c a n o l ,   B e n z y l a l k o h o l  o d e r   C y c l o h e x a n o l .  

Die  M i t v e r w e n d u n g   d e r a r t i g e r   e i n f a c h e r   e i n w e r t i g e r   A l k o h o l e  

i s t   j e d o c h   w e n i g e r   b e v o r z u g t .  

Zwecks   E r h ö h u n g   d e r   H y d r o p h i l i e   d e r   P r ä p o l y m e r e n   kann  e s  

o f t   von  V o r t e i l   s e i n ,   h y d r o p h i l e   n i c h t i o n i s c h e   A u f b a u -  

k o m p o n e n t e n   d . h .   i n s b e s o n d e r e   i n n e r h a l b   von  P o l y ä t h e r k e t t e n  

e i n g e b a u t e   Ä t h y l e n o x i d - E i n h e i t e n   a u f w e i s e n d e   e i n -   o d e r   z w e i -  

w e r t i g e   A l k o h o l e   m i t z u v e r w e n d e n .   Bei   d i e s e n   h y d r o p h i l e n   A u f -  

b a u k o m p o n e n t e n   h a n d e l t   es  s i c h   e n t w e d e r   um  P o l y ä t h y l e n o x i d -  

S e g m e n t e   a u f w e i s e n d e   D i h y d r o x y - P o l y ä t h e r   e i n e s   i n n e r h a l b  

d e r   oben   f ü r   d i e   G l y k o l e   g e n a n n t e n   B e r e i c h s   l i e g e n d e n   M o l e -  

k u l a r g e w i c h t s   o d e r   um  e i n w e r t i g e   Ä t h y l e n o x i d - E i n h e i t e n   a u f -  

w e i s e n d e   P o l y ä t h e r a l k o h o l e   m i t   e i n e m   M o l e k u l a r g e w i c h t  

i n n e r h a l b   des   oben   f ü r   d i e   e i n w e r t i g e n   A l k o h o l e   g e n a n n t e n  

B e r e i c h s .   D e r a r t i g e   h y d r o p h i l e   A u f b a u k o m p o n e n t e n   w e r d e n  

b e i s p i e l s w e i s e   in   d e r   P a t e n t a n m e l d u n g   P  26  37  6 9 0 . 9   b e -  

s c h r i e b e n .  

H ä u f i g   w e r d e n   a l s   P o l y h y d r o x y l k o m p o n e n t e   G e m i s c h e   aus   d e n  

g e n a n n t e n   P o l y h y d r o x y v e r b i n d u n g e n   e i n g e s e t z t ,   z.B..  um  H ä r t e ,  
E l a s t i z i t ä t   und  G r i f f - V e r h a l t e n   d e r   aus   den  D i s p e r s i o n e n  

e r z e u g t e n   B e s c h i c h t u n g e n   den  g e s t e l l t e n   F o r d e r u n g e n   a n z u -  

p a s s e n .  

Die  n i e d e r m o l e k u l a r e n   e i n -   z w e i   und  m e h r w e r t i g e n   A l k o h o l e  

w e r d e n ,  f a l l s   ü b e r h a u p t ,   v o r z u g s w e i s e   in  Mengen  b i s   z u  
m a x i m a l   50  H y d r o x y l v X q u i v a l e n t p r o z e n t   b e z o g e n   a u f   d i e  

g e s a m t e   P o l y h y d r o x y l - K o m p o n e n t e   m i t v e r w e n d e t .  



Die  P o l y h y d r o x y l - K o m p o n e n t e   w i r d   b e i   d e r   D u r c h f ü h r u n g   d e s  

e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s   m i t   e i n e m   o d e r   m e h r e r e n   i n t r a -  

m o l e k u l a r e n   T r i c a r b o n s ä u r e m o n o a n h y d r i d ( e n )   o d e r   T e t r a c a r b o n -  

s ä u r e m o n o a n h y d r i d  ( e n )   zur  Reakt ion  geb rach t .   Bei  d i e s e r   Umsetzung 

r e a g i e r t   e i n   T e i l   o d e r   d i e   G e s a m t m e n g e   d e r   H y d r o x y l g r u p p e n  

d e r   P o l y h y d r o x y l k o m p o n e n t e   m i t   dem  A n h y d r i d   u n t e r   R i n g -  

ö f f n u n g s a d d i t i o n ,   d . h .   u n t e r   A u s b i l d u n g   von  E s t e r g r u p p e n .  

Bei   den  A n h y d r i d e n   h a n d e l t   es  s i c h   um  b e l i e b i g e ,   m i n d e s t e n s  

e i n e   f r e i e   C a r b o x y l g r u p p e   a u f w e i s e n d e   i n t r a m o l e k u l a r e   T r i -  

c a r b o n s ä u r e m o n o a n h y d r i d e   bzw.  T e t r a c a r b o n s ä u r e m o n o a n h y d r i d e .  

Es  h a n d e l t   s i c h   s o m i t   g e n e r e l l   um  b e l i e b i g e   M o n o a n h y d r i d e  

von  a l i p h a t i s c h e n ,   c y c l o a l i p h a t i s c h e n ,   a r a l i p h a t i s c h e n  

o d e r   a r o m a t i s c h e n   T r i -   o d e r   T e t r a c a r b o n s ä u r e n .   B e i s p i e l e  

b e s o n d e r s   g u t   g e e i g n e t e r   M o n o a n h y d r i d e   s i n d   T r i m e l l i t -  

s ä u r e a n h y d r i d ,   m e s o - 1 , 2 , 3 , 4 - B u t a n t e t r a c a r b o n s ä u r e m o n o -  

a n h y d r i d ,   1 , 2 , 3 , 4 - C y c l o p e l n t a n - t e t r a c a r b o n s ä u r e m o n o a n h y d r i d .  

e b e n f a l l s   g e e i g n e t ,   j e d o c h   w e n i g e r   b e v o r z u g t   s i n d   ä q u i m o l a r e  

U m s e t z u n g a p r o d u k t e   von  T e t r a c a r b o n s ä u r e d i a n h y d r i d e n   m i t  

e i n f a c h e n   M o n o a l k o h o l e n   d e r   b e r e i t s   oben   b e i s p i e l h a f t   g e -  
n a n n t e n   A r t ,   d . h .   d i e   b e i   d i e s e r   U m s e t z u n g   e n t s t e h e n d e n  

E s t e r - A n h y d r i d - M o n o c a r b o n s ä u r e n .   Für   d i e s e   R e a k t i o n   e i g n e n  
s i c h   b e i s p i e l s w e i s e   f o l g e n d e   T e t r a c a r b o n s ä u r e d i a n h y d r i d e :  

1.  P y r o m e l l i t h s ä u r e d i a n h y d r i d   ( 1 , 2 , 4 , 5 - B e n z o l - t e t r a c a r b o n -  

s ä u r a d i a n h y d r i d ) ;  

2.  B i c y c l o - ( 2 , 2 , 2 ) - o c t e n - ( 7 ) - 2 , 3 , 5 , 6 - t e t r a c a r b o n s ä u r e -  

2 , 3 : 5 , 6 - d i a n h y d r i d ;  

3.  P e r y l e n - 3 , 4 , 9 , 1 0 - t e t r a c a r b o n s ä u r e d i a n h y d r i d ;  



4.  N a p h t h a l i n t e t r a c a r b o n s ä u r e d i a n h y d r i d  

5.  T e t r a c a r b o n s ä u r e a n h y d r i d e   f o l g e n d e r   K o n s t i t u t i o n  

wobei  R  für  eine  C1-C12-Alky len ,   -CO-,  -O-,  - S - ,  

-SO2-  -Brücke  s t e h t ,   wobei  die  A l k y l e n b r ü c k e   a u c h  
Heteroa tome  au fwe i sen   kann,  d .h .   i n s b e s o n d e r e ,   daß  
die  A l k y l e n g r u p p e   an  die  Ringe  über  E s t e r g r u p p e n  
gebunden  se in   kann.  Wei te re   e r f i n d u n g s g e m ä ß   e i n s e t z -  
bare  C a r b o x y a n h y d r i d e   oder  a ls   V o r s t u f e n   h i e r f ü r  
g e e i g n e t e   D ianhydr ide   können  der  DOS  2  443  575,  S.  6 - 7 ,  
entnommen  w e r d e n .  

Beim  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   können  b e l i e b i g e   o r g a n i s c h e  
P o l y i s o c y a n a t e   e i n g e s e t z t   werden.  Vorzugswe i se   werden  D i i s o -  
cyana te   R 1 ( N C O ) 2  e i n g e s e t z t ,   wobei  R1  die  b e r e i t s   o b e n g e -  
nannte   Bedeutung  hat  und  v o r z u g s w e i s e   für  e inen  a l i p h a t i s c h e n  
K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t   mit  4  b is   12  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   e i n e n  
c y c l o a l i p h a t i s c h e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t   mit  6  bis   15  K o h l e n -  
s t o f f a t o m e n ,   e inen  a r o m a t i s c h e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t   m i t  
6  bis  15  K o h l e n s t o f f a t o m e n   oder  e inen  a r a l i p h a t i s c h e n   K o h l e n -  



w a s s e r s t o f f r e s t   m i t   7  b i s   15  K o h l e n s t o f f a t o m e n   s t e h t .  

B e i s p i e l e   d e r a r t i g e r   b e v o r z u g t   e i n z u s e t z e n d e r   D i i s o c y a n a t e  

s i n d   T e t r a m e t h y l e n d i i s o c y a n a t ,   H e x a m e t h y l e n d i i s o c y a n a t ,  

D o d e c a m e t h y l e n d i i s o c y a n a t ,   1 , 4 - D i i s o c y a n a t o - c y c l o h e x a n ,  

1 - I s o c y a n a t o - 3 , 3 , 5 - t r i m e t h y l - 5 - i s o c y a n a t o m e t h y l c y c l o h e x a n ,  

4 , 4 ' - D i i s o c y a n a t o d i c y c l o h e x y l m e t h a n ,   4 , 4 ' - D i i s o c y a n a t o - d i -  

c y c l o h e x y l p r o p a n - ( 2 , 2 ) ,   1 , 4 - D i i s o c y a n a t o b e n z o l ,   2 , 4 - D i i s o -  

c y a n a t o t o l u o l ,   2 , 6 - D i i s o c y a n a t o t o l u o l ,   4 , 4 ' - D i i s o c y a n a t o -  

d i p h e n y l m e t h a n ,   4 , 4 ' - D i i s o c y a n a t o - d i p h e n y l p r o p a n - ( 2 , 2 ) ,  

p - X y l y l e n - d i i s o c y a n a t   o d e r   @ , @ , @ , @ ' - T e t r a m e t h y l - m -   o d e r  

p - x y l y l e n - d i i s o c y a n a t ,   s o w i e   aus   d i e s e n   V e r b i n d u n g e n   b e -  

s t e h e n d e   G e m i s c h e .  

Es  i s t   s e l b s t v e r s t ä n d l i c h   a u c h   m ö g l i c h ,   be im  e r f i n d u n g s g e -  

mäßen  V e r f a h r e n   d i e   in  d e r   P o l y u r e t h a n - C h e m i e   an  s i c h   b e -  

k a n n t e n   h ö h e r f u n k t i o n e l l e n   P o l y i s o c y a n a t e   o d e r   a u c h   an  s i c h  

b e k a n n t e   m o d i f i z i e r t e ,   b e i s p i e l s w e i s e   C a r b o d i i m i d g r u p p e n ,  

A l l o p h a n a t g r u p p e n ,   I s o c y a n u r a t g r u p p e n ,   U r e t h a n g r u p p e n   u n d / o d e r  

B i u r e t g r u p p e n   a u f w e i s e n d e   P o l y i s o c y a n a t e ( m i t ) z u v e r w e n d e n .  

Auch  d i e   M i t v e r w e n d u n g   von  M o n o i s o c y a n a t e n   wie   z . B .   P h e n y l -  

i s o c y a n a t   o d e r   D o d e c y l i s o c y a n a t   bzw.   von  t e i l b l o c k i e r t e n  

P o l y i s o c y a n a t e n   i s t   im  P r i n z i p   m ö g l i c h .   Es  muß  j e d o c h   s t e t s  

d a r a u f   g e a c h t e t   w e r d e n ,   daß  d i e   m i t t l e r e   N C O - F u n k t i o n a l i t ä t  

d e r   P o l y i s o c y a n a t k o m p o n e n t e   z w i s c h e n   1 ,8   und  3 , 0   l i e g t .  

Zur   T e i l n e u t r a l i s a t i o n   des   U m s e t z u n g s p r o d u k t s   z w i s c h e n  

P o l y h y d r o x y l k o m p o n e n t e   und  C a r b o x y l g r u p p e n   a u f w e i s e n d e m  

A n h y d r i d   e i g n e n   s i c h   b e l i e b i g e   a n o r g a n i s c h e   o d e r   o r g a n i s c h e  
B a s e n .   B e v o r z u g t e   N e u t r a l i s a t i o n s m i t t e l   s i n d   t e r t .   A m i n e  

des   M o l e k u l a r g e w i c h t s b e r e i c h s   5 9 - 2 0 0   wie   z . B .   T r i m e t h y l a m i n ,  



T r i ä t h y l a m i n ,   T r i i s o p r o p y l a m i n ,   T r i b u t y l a m i n ,   N - M e t h y l -  

p y r r o l i d i n ,   N - M e t h y l p i p e r i d i n ,   D i m e t h y l a m i n o ä t h a n o l ,  

D i m e t h y l a m i n o p r o p a n o l ,   D i m e t h y l a n i l i n ,   P y r i d i n .  2 - M e t h o x y -  

ä t h y l - d i m e t h y l a m i n ,   2 - ( 2 - D i m e t h y l a m a i n o - ä t h o x y ) - ä t h a n o l ,  

S - D i ä t h y l a m i n o - 2 - p e n t a n o n .   W e i t e r h i n   g e e i g n e t   s ind  a n -  

o r g a n i s c h e   Basen  wie  die  Hydroxyde,  Oxyde,  C a r b o n a t e ,  

H y d r o g e n c a r b o n a t e   der  A l k a l i m e t a l l e ,   i n s b e s o n d e r e   N a t r i u m -  

hydroxyd,   Kal iumhydroxyd,   L i t h i u m h y d r o x y d ,   K a l i u m c a r b o n a t .  
Diese  a n o r g a n i s c h e n   Verbindungen  können  en tweder   a ls   s o l c h e  

in  f e i n p u l v e r i s i e r t e r   Form  oder  auch  a ls   wäßr ige   bzw. 
a l k o h o l i s c h e   Lösungen  zugegeben  werden.  Im  F a l l e   der  M i t -  

verwendung  e ines   gegenüber   I s o c y a n a t e n   r e a k t i o n s f ä h i g e n  
L ö s u n g s m i t t e l s ,   wie  Methanol  oder  Wasser  muß  d i e s e s   a n -  
s c h l i e ß e n d   d e s t i l l a t i v   wieder   e n t f e r n t   w e r d e n .  

Die  Umsetzungen  der  e r s t e n   bis  d r i t t e n   R e a k t i o n s s t u f e   können  
in  Anwesenhei t   von  o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l n ,   i n s b e s o n d e r e  
so lchen   p o l a r e r   Art ,   wie  Aceton,   M e t h y l ä t h y l k e t o n ,   N - M e t h y l -  
p y r r o l i d i n ,   M e t h y l e n c h l o r i d   e r f o l g e n ,   wobei  im  a l l g e m e i n e n  
das  L ö s u n g s m i t t e l   in  dem  Maße  zugegeben  wird ,   wie  die  s t e i g e n d e  
V i s k o s i t ä t   der  Po lymerschmelze   es  e r f o r d e r t .   V o r z u g s w e i s e  
wird  bei  e r h ö h t e r   Tempera tur   und  in  Abwesenhe i t   von  L ö s u n g s -  
m i t t e l n   g e a r b e i t e t .   Sofern  aus  V i e k o s i t ä t s g r ü n d e n   d i e  
Anwesenhei t   von  L ö s u n g s w i t t e l n   unumgängl ich   i s t   werden  v o r -  
zugsweise   n i c h t   mehr  a ls   ca.  10  %.  bezogen  auf  das  R e a k t i o n s -  
gemisch  e i n g e s e t z t .   Wenn  mögl ich  werden  so l che   L ö s u n g s m i t t e l  
e i n g e s e t z t ,   die  auch  vom  G e s i c h t s p u n k t   der  s p ä t e r e n   An- 
wendung  e rwünscht   sind  und  b e i s p i e l s w e i s e   eine  E r n i e d r i g u n g  
der  F i l m b i l d u n g s t e m p e r a t u r ,   Ve rbes se rung   des  V e r l a u f s ,   d e s  
T r o c k n u n g s v e r h a l t e s s   usw.  bewirken .   Für  die  e r f i n d u n g e g e m ä ß  
b e v o r z u g t e n   L a c k - D i s p e r s i o n e n   werden  i n s b e s o n d e r e   L a c k -  
L ö s u n g s m i t t e l   z u g e s e t z t ,   z . B .  M e t h y l - i s o b u t y l k e t o n ,   G l y k o l -  
m o n o m e t h y l ä t h e r a c e t a t ,   G l y k o l - d i ä t h y l ä t h e r .  



Für  die  e r s t e   R e a k t i o n s s t u f e ,   die  Umsetzung  der  P o l y h y d r o x y l -  

Komponente  mit  dem  C a r b o x y - a n h y d r i d   werden  die  M e n g e n v e r -  
h ä l t n i s s e   der  R e a k t i o n s p a r t n e r   so  g e w ä h l t ,   daß  im  R e a k t i o n s -  

gemisch  für   jede  Hydroxy lg ruppe   der  P o l y h y d r o x y l k o m p o n e n t e  

0,05-1  v o r z u g s w e i s e   0,1  bis   0,5  A n h y d r i d g r u p p e n   v o r -  

l i e g e n .   Diese  Umsetzung  e r f o l g t   v o r z u g s w e i s e   bei  40 -170°C  

i n s b e s o n d e r e   bei  50-150°C  so  l ange ,   bis   im  I R - S p e k t r u m  
e i n e r   Probe  die  c h a r a k t e r i s t i s c h e n   A n h y d r i d - B a n d e n  b e i  
1780  cm-1  und  1860  cm-1  verschwunden  s i n d .  

Im  n ä c h s t e n   R e a k t i o n s s c h r i t t   werden  dann  die  C a r b o x y l -  
gruppen  des  U m s e t z u n g s p r o d u k t s   aus  P o l y h y d r o x y l - K o m p o -  
nente   und  C a r b o x y - A n h y d r i d ,   welches   im  Gemisch  mit  ü b e r -  
s c h ü s s i g e r ,   n i c h t   m o d i f i z i e r t e r   P o l y h y d r o x y l k o m p o n e n t e  
v o r l i e g e n   kann,  mit  den  b e i s p i e l h a f t   g e n a n n t e n   B a s e n  
so  t e i l n e u t r a l i s i e r t ,   daß  in  einem  Mol  des  t e i l n e u t r a l i -  
s i e r t e n   U m s e t z u n g s p r o d u k t s   0 , 1 - 4 ,   v o r z u g s w e i s e   0,2-1  Mol 

C a r b o x y l a t g r u p p e n ,   m i n d e s t e n s   0,1  Mol  C a r b o x y l g r u p p e n  
und  i n s g e s a m t   1 , 8 - 3 , 8 ,   v o r z u g s w e i s e   1 , 8 - 2 , 2   Mol  C a r b o x y l -  
und  g e g e b e n e n f a l l s   Hydroxy lg ruppen   v o r l i e g e n .   Am  e i n -  
f a c h s t e n   i s t   die  T e i l n e u t r a l i s a t i o n   mit  t e r t . - A m i n e n ,  
die  e i n f a c h   in  der  b e n ö t i g t e n   Menge  dem  R e a k t i o n s g e m i s c h  
zugegeben  werden.  Unter   den  Aminen  mit  gegenüber   I s o -  
c y a n a t e n   r e a k t i o n s f ä h i g e n   Gruppen  s ind  d i e j e n i g e n   b e v o r -  

zugt ,   bei   denen  die  R e a k t i v i t ä t   d i e s e r   Gruppe  wenig  a u s -  
g e p r ä g t   i s t ,   z.B.  s e k . -   oder  t e r t . - H y d r o x y g r u p p e n   o d e r  
Amid-  oder  U r e t h a n - G r u p p e n ,   A n o r g a n i s c h e   Basen  w e r d e n  

v o r z u g s w e i s e   in  w ä ß r i g e r   oder  a l k o h o l i s c h e r   Lösung  z u -  
g e s e t z t ,   wobei  das  L ö s u n g s m i t t e l   a n s c h l i e ß e n d   d e s t i l l a -  
t i v   e n t f e r n t   werden  muß. 

Die  n ä c h s t e   R e a k t i o n s s t u f e   des  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s  
b e s t e h t   in  der  Umsetzung  des  C a r b o x y l a t   und  f r e i e   C a r b o x y l -  

gruppen  sowie  g e g e b e n e n f a l l s   H y d r o x y l g r u p p e n   a u f w e i s e n d e n  



t e i l n e u t r a l i s i e r t e n   U m s e t z u n g s p r o d u k t s ,   s o w i e   d e r   g e g e -  
b e n e n f a l l s   im  G e m i s c h   v o r l i e g e n d e n ,   n i c h t m o d i f i z i e r t e n   P o l y -  

h y d r o x y l k o m p o n e n t e   m i t   den  b e i s p i e l h a f t   g e n a n n t e n   P o l y i s o -  

c y a n a t e n   zum  e n t s p r e c h e n d e n   N C O - P r ä p o l y m e r e n .   Bei   d i e s e r  

U m s e t z u n g   e n t s t e h e n   aus   H y d r o x y l - G r u p p e n   U r e t h a n g r u p p e n  

und  aus   C a r b o x y l - G r u p p e n   u n t e r   C O 2 - A b s p a l t u n g   A m i d g r u p p e n ,  

so  daß  e i n   N C O - P r ä p o l y m e r   e n t s t e h t ,   w e l c h e s   A m i d - ,   C a r b -  

o x y l a t -   und  g e g e b e n e n f a l l s   U r e t h a n g r u p p e n ' e n t h ä l t .  

Die  M e n g e n v e r h ä l t n i s s e   w e r d e n   b e i   d i e s e r   U m s e t z u n g   so  g e -  

w ä h l t ,   daß  a u f   j e d e s   Ä q u i v a l e n t   an  g e g e n ü b e r   I s o c y a n a t -  

g r u p p e n   r e a k t i o n s f ä h i g e n   G r u p p e n   ( C a r b o x y l -   und  g e g e b e n e n -  

f a l l s   H y d r o x y l g r u p p e n )   1,1  b i s   2,  v o r z u g s w e i s e   1 ,2  b i s   2  u n d  

i n s b e s o n d e r e   1 ,3  b i s   1 ,8   Ä q u i v a l e n t e   N C O - G r u p p e n   e n t f a l l e n .  

Es  i s t   auch   m ö g l i c h ,   e i n e n   h o h e n   P o l y i s o c y a n a t ü b e r s c h u ß  

e i n z u s e t z e n   und  n a c h   B e e n d i g u n g   d e r   I s o c y a n a t - A d d i t i o n s -  

r e a k t i o n   das   ü b e r s c h ü s s i g e   P o l y i s o c y a n a t   b e i s p i e l s w e i s e  

d u r c h D e s t i l l a t i o n   zu  e n t f e r n e n .   Die  U m s e t z u n g   w i r d   im  

a l l g e m e i n e n   b e i   T e m p e r a t u r e n   z w i s c h e n   40  und  1 5 0 ° C , v o r -  

z u g s w e i s e   4 5  b i s   1 3 0  C ,   d u r c h g e f ü h r t .   I n s b e s o n d e r e   im  F a l l e  

d e r   V e r w e n d u n g   von  v e r z w e i g t e n   R e a k t i o n s p a r t n e r n   f ü r   d i e  

P o l y i s o c y a n a t - K o m p o n e n t e ,   d . h .   von  V e r b i n d u n g e n   d i e   i m  

s t a t i s t i s c h e n   M i t t e l   i n s g e s a m t   mehr   a l s   zwei   C a r b o x y l -  

und  H y d r o x y l g r u p p e n   a u f w e i s e n ,   kann   es  h i e r b e i   z w e c k -  

m ä ß i g   s e i n ,   d i e   I s o c y a n a t s - A d d i t i o n s r e a k t i o n   n i c h t   b i s   zum 

v o l l s t ä n d i g e n   U m s a t z ,   d . h .   b i s   zum  v o r a u s b e r e c h n e t e n   NCO- 

G e h a l t   d e r   U m s e t z u n g s p r o d u k t e   zu  f ü h r e n .   So  i s t   es  b e i -  

s p i e l s w e i s e   m ö g l i c h ,   d i e   R e a k t i o n   zu  e i n e m   Z e i t p u n k t   a b -  

z u b r e c h e n ,   zu  w e l c h e m   im  R e a k t i o n s g e m i s c h   noch   f r e i e  

C a r b o x y l -   und  g e g e b e n e n f a l l s   H y d r o x y l g r u p p e n   n e b e n   f r e i e n  

I s o c y a n a t g r u p p e n   v o r l i e g e n .   D i e s e r   A b b r u c h   d e r   R e a k t i o n  

kann   b e i s p i e l s w e i s e  d a d u r c h   e r f o l g e n ,   daß  man  das   n i c h t  

v ö l l i g   a u s r e a g i e r t e   R e a k t i o n s g e m i s c h   s o f o r t   d e r  K e t t e n -  

v e r l ä n g e r u n g s r e a k t i o n   gemäß  v i e r t e r   R e a k t i o n s s t u f e ,   b e i -  

s p i e l s w e i s e   d u r c h   E i n t r a g e n   d e s   R e a k t i o n s g e m i s c h e s   in  e i -  

ne  w ä ß r i g e   D i a m i n l ö s u n g ,   u n t e r z i e h t .  



t e i l n e u t r a l i s i e r t e n   U m s e t z u n g s p r o d u k t s   m i t   den   b e i s p i e l h a f t  

g e n a n n t e n   P o l y i s o c v a n t e n   zum  e n t s p r e c h e n d e n   N C O - P r ä p o l y m e r e n .  

Bei  d i e s e r   U m s e t z u n g   e n t s t e h e n   aus   H y d r o x y l - G r u p p e n   U r e t h a n -  

g r u p p e n   und  aus   C a r b o x y l - G r u p p e n   u n t e r   C O 2 - A b s p a l t u n g   A m i d -  

G r u p p e n ,   so  daß  e i n   N C O - P r ä p o l y m e r   e n t s t e h t ,   w e l c h e s   A m i d - ,  

C a r b o x y l a t -   und  g e g e b e n e n f a l l s   U r e t h a n - G r u p p e n   e n t h ä l t .  

Die  M e n g e n v e r h ä l t n i s s e   w e r d e n   b e i   d i e s e r   U m s e t z u n g   so  g e -  

w ä h l t ,   daß  au f   j e d e s   Ä q u i v a l e n t   an  g e g e n ü b e r   I s o c y a n a t g r u p p e n  

r e a k t i o n s f ä h i g e n   G r u p p e n   ( C a r b o x y l -   und  g e g e b e n e n f a l l s  

H y d r o x y l g r u p p e n )   1,1  b i s   2,  v o r z u g s w e i s e   1 ,2   b i s   2  u n d  

i n s b e s o n d e r e   1 ,3  b i s   1 ,8   Ä q u i v a l e n t e   N C O - G r u p p e n   e n t f a l l e n .  

Es  i s t   auch   m ö g l i c h ,   e i n e n   h o h e n   P o l y i s o c y a n a t ü b e r s c h u ß  

e i n z u s e t z e n   und  n a c h   B e e n d i g u n g   d e r   I s o c y a n a t - A d d i t i o n s -  

r e a k t i o n   das   ü b e r s c h ü s s i g e   P o l y i s o c y a n a t   b e i s p i e l s w e i s e  

d u r c h   D e s t i l l a t i o n   zu  e n t f e r n e n .   Die  U m s e t z u n g   w i r d   i m  

a l l g e m e i n e n   b e i   T e m p e r a t u r e n   z w i s c h e n   40  und  150°C  v o r -  

z u g s w e i s e   45  b i s   130°C  d u r c h g e f ü h r t .   I n s b e s o n d e r e   im  F a l l e  

der  V e r w e n d u n g   von  v e r z w e i g t e n   R e a k t i o n s p a r t n e r n   f ü r   d i e  

P o l y i s o c y a n a t - K o m p o n e n t e ,   d . h .   von  V e r b i n d u n g e n   d i e   i m  

s t a t i s t i s c h e n   M i t t e l   i n s g e s a m t   mehr   a l s   zwe i   C a r b o x y l -   u n d  

H y d r o x y l g r u p p e n   a u f w e i s e n   kann   es  h i e r b e i   z w e c k m ä ß i g   s e i n ,  

die   I s o c y a n a t s - A d d i t i o n s r e a k t i o n   n i c h t   b i s   zum  v o l l s t ä n d i g e n  

U m s a t z ,   d . h .   b i s   zum  v o r a u s b e r e c h n e t e n   N C O - G e h a l t   d e r   Um- 

s e t z u n g s p r o d u k t e   zu  f ü h r e n .   So  i s t   es  b e i s p i e l s w e i s e  m ö g l i c h ,  
die   R e a k t i o n   zu  e i n e m   Z e i t p u n k t   a b z u b r e c h e n ,   zu  w e l c h e m   i m  

R e a k t i o n s g e m i s c h  n o c h   f r e i e   C a r b o x y l -   und  g e g e b e n e n f a l l s  

H y d r o x y l g r u p p e n   n e b e n   f r e i e n   I s o c y a n a t g r u p p e n   v o r l i e g e n .  
D i e s e r   A b b r u c h   d e r   R e a k t i o n   k a n n   b e i s p i e l s w e i s e   d a d u r c h  

a r f o l g e n ,   daß  man  das   n i c h t   v ö l l i g   a u s r e a g i e r t e   R e a k t i o n s -  

g e m i s c h   s o f o r t   d e r   K e t t e n v e r l ä n g e r u n g s r e a k t i o n   g e m ä ß  

v i e r t e r   R e a k t i o n s s t u f e , b e i s p i e l s w e i s e   d u r c h   E i n t r a g e n   d e s  

R e a k t i o n s g e m i s c h e s  i n   e i n e   w ä ß r i g e   D i a m i n - L ö s u n g , u n t e r z i e h t .  



Bei  d i e s e r   A r b e i t s w e i s e ,   bei  w e l c h e r  n i c h t   a l l e   C a r b o x y l -  
bzw.  Hydroxylgruppen   mit  der  P o l y i s o c y a n a t - K o m p o n e n t e   z u r  

Reakt ion   g e b r a c h t   werden  wird  v o r z u g s w e i s e   in  einem  Ä q u i v a l e n t -  

v e r h ä l t n i s   zwischen  I s o c y a n a t g r u p p e n   und  gegenüber   I s o c y a n a t -  

gruppen  r e a k t i o n s f ä h i g e n   Gruppen  von  0,8  :1  bis   1 ,2:1  g e -  
a r b e i t e t ,   d .h .   es  i s t   auch  denkbar   die  P o l y i s o c y a n a t -  
Komponente  in  e i n e r   Menge  e i n z u s e t z e n ,   die  einem  Ä q u i v a l e n t -  
v e r h ä l t n i s   von  I s o c y a n a t g r u p p e n   gegenüber   I s o c y a n a t - r e a k t i v e n  
Gruppen  von  k l e i n e r   als   1:1  e n t s p r i c h t ,   da  d i e  
I s o c y a n a t - A d d i t i o n s r e a k t i o n   bei  der  Bildung  der  P r ä p o l y m e r e n  
n i c h t   zu  Ende  g e f ü h r t   wird  und  durch  d i e sen   nur  t e i l w e i s e n  
Umsatz  der  e i n g e s e t z t e n   I s o c y a n a t g r u p p e n   auch  bei  e i n e r   u n t e r -  

s c h ü s s i g e n   Menge  an  P o l y i s o c y a n a t - K o m p o n e n t e   s i c h e r g e s t e l l t  
i s t ,   daß  das  R e a k t i o n s p r o d u k t   noch  f r e i e   I s o c y a n a t g r u p p e n  
a u f w e i s t .   Bei  d i e s e r   Aus füh rungs fo rm  des  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n  
V e r f a h r e n s   kann  ein  zu  s t a r k e r   Ans t i eg   der  V i s k o s i t ä t   d e s  

NCO-Präpolymeren  und  eine  v o r z e i t i g e   Verne tzung  auch  b e i  
Verwendung  von  Verbindungen  mi t  mehr   a l s   zwei  g e g e n ü b e r  
I s o c y a n a t g r u p p e n   r e a k t i o n s f ä h i g e n   Gruppen  mit  S i c h e r h e i t  
vermieden  w e r d e n .  

Bei  e i n e r   w e i t e r e n   V a r i a n t e   des  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s  
können  als   PoLy i socyana t -Komponen te   in  der  d r i t t e n   V e r f a h r e n s -  
s t u f e   auch  t e i l b l c o k i e r t e   P o l y i s o c y a n a t e   bzw.  Gemische  a u s  
mono-,  d i -   und /ode r   p o l y f u n k t i o n e l l e n   I s o c y a n a t e n   mit  t e i l -  
b l o c k i e r t e n   P o l y i s o c y a n a t e n   zum  E i n s a t z   g e l a n g e n .   Auch  b e i  
d i e s e r   V a r i a n t e   des  e r f i ndungegemäßen   V e r f a h r e n s   kann  d u r c h  
g e e i g n e t e   Wahl  der  F u n k t i o n a l i t ä t   der  Verb indungen   mit  g e g e n -  
über  I s o c y a n a t g r u p p e n   r e a k t i o n s f ä h i g e n   Gruppen  u n d / o d e r   d e r  
F u n k t i o n a l i t ä t   der  P o l y i s o c y a n a t - K o m p o n e n t e   (bezogen  a u f  
f r e i e   I s o c y a n a t g r u p p e n )   s i c h e r g e s t e l l t   werden,   daß  e i n e r s e i t s  
eine  v o r z e i t i g e   unerwünsch te   V i s k o s i t ä t s e r h ö h u n g   bzw.  V e r -  



n e t z u n g   u n t e r b l e i b t   und  a n d e r e r s e i t s   Z w i s c h e n p r o d u k t e   m i t  

e n d s t ä n d i g e n   I s o c y a n a t g r u p p e n   und  a u ß e r d e m   b l o c k i e r t e n  

I s o c y a n a t g r u p p e n ,   s o w i e   b e i   n i c h t   v o l l s t ä n d i g e r   U m s e t z u n g  

gemäß  oben   g e m a c h t e n   A u s f ü h r u n g e n   m i t   f r e i e n   C a r b o x y l -  

bzw.  H y d r o x y l g r u p p e n   e r h a l t e n   w e r d e n .   G e e i g n e t e   t e i l b l o c k i e r t e  

P o l y i s o c y a n s t e   s i n d   i n s b e s o n d e r e   t e i l b l o c k i e r t e . P o l y i s o -  

c y a n a t e   w e l c h e   im  s t a t i s t i s c h e n   M i t t e l   p ro   M o l e k ü l   1 , 8 - 2 , 2  

f r e i e   i s o c y a n a t g r u p p e n   a u f w e i s e n ,   d . h .   b e i s p i e l s w e i s e   T r i -  

i s o c y a n a t e   m i t   e i n e r   b l o c k i e r t e n   und  zwei   u n b l o c k i e r t e n  

I s o c y a n a t g r u p p e n .   G e e i g n e t e   t e i l b l o c k i e r t e   P o l y i s o c y a n a t e  

a u f w e i s e n d e   G e m i s c h e   s i n d   i n s b e s o n d e r e   s o l c h e ,   w e l c h e   e n t -  

w e d e r   d i e   z u l e t z t g e n a n n t e n   t e i l b l o c k i e r t e n   P o l y i s o c y a n a t e  

o d e r   a b e r   auch   m o n o b l o c k i e r t e   D i i s o c y a n a t e   n e b e n   m o n d - ,  

d i -   u n d / o d e r   p o l y f u n k t i o n e l l e n   P o l y i s o c y a n a t e n   e n t h a l t e n ,  

wobe i   d i e   e i n z e l n e n   K o m p o n e n t e n   d i e s e r   G e m i s c h e   so  a u s g e -  
w ä h l t   w e r d e n   s o l l t e n ,   daß  d i e   m i t t l e r e   N C O - F u n k t i o n a l i t ä t  

( b e z o g e n   auf   f r e i e   I s o c y a n a t g r u p p e n )   z w i s c h e n   1 ,8  und  2 , 2  

l i e g t .   Bei  V e r w e n d u n g   von  gamäß  d i e s e r   V a r i a n t e   des   e r -  

f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s   h e r g e s t e l l t e n   N C O - P r ä p o l y m e r e n  

im  n a c h s t e h e n d   b e s c h r i e b e n e n   v i e r t e n   R e a k t i o n s s c h r i t t  

k ö n n e n   h o c h m o l e k u l a r e   P o l y u r e t h a n e   e r h a l t e n   w e r d e n ,   w e l c h e  

b l o c k i e r t e   I s o c y a n a t g r u p p e n   und  g e g e b e n e n f a l l s   C a r b o x y l -  

bzw.  H y d r o x y l g r u p p e n   a u f w e i s e n   und  d a h e r   d u r c h   den  E i n f l u ß  

von  H i t z e   s e l b s t v e r n e t z e n d e   S y s t e m e   d a r s t e l l e n .  

G e e i g n e t e   B l o c k i e r u n g s m i t t e l   s i n d   d i e   in   d e r   P o l y u r e t h a n -  

c h e m i e   an  s i c h   b e k a n n t e n   m o n o f u n k t i o n e l l e n   B l o c k i e r u n g s -  
m i t t e l   f ü r   o r g a n i s c h e   P o l y i s o c y a n a t e   wie   z . B .   ε - C a p r o l a c t a m ,  

P h e n o l e   wie   z . B .   P h e n o l   o d e r   o - K r e s o l ,   K e t o x i m e   wie   z . B .  

M e t h y l ä t h y l k e t o n - k e t o x i m   o d e r   C - H - a c i d e   V e r b i n d u n g e n   w i e  

M a l o n s ä u r e d i ä t h y l e s t e r .   Die  H e r s t e l l u n g   d e r   t e i l b l o c k i e r t e n  



P o l y i s o c y a n a t e   e r f o l g t   u n t e r   V e r w e n d u n g   d e r   oben   b e i s p i e l h a f t  

g e n a n n t e n   o r g a n i s c h e n   P o l y i s o c y a n a t e  n a c h   b e k a n n t e n   M e t h o d e n  

der   I s o c y a n a t c h e m i e .  

Die  n ä c h s t e   S t u f e   d e s   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s   b e s t e h t  

nun  i n  d e r   Ü b e r f ü h r u n g   d e r   v o r s t e h e n d   b e s c h r i e b e n e n   NCO- 

P r ä p o l y m e r e n   in  d i e   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s p r o d u k t e  

d u r c h   e i n e   an  s i c h   b e k a n n t e   K e t t e n v e r l ä n g e r u n g s -   bzw.  V e r -  

n e t z u n g s r e a k t i o n .   (Im  Rahmen  d e r   v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   i s t  

u n t e r   " K e t t e n v e r l ä n g e r u n g "   s o w o h l   e i n e   e c h t e  K e t t e n v e r l ä n g e -  

rung  ohne   V e r z w e i g u n g   a l s   auch   e i n e   V e r z w e i g u n g   bzw.  V e r n e t z u n g  

der   P r ä p o l y m e r e n   ( V e r w e n d u n g   von  h ö h e r   a l s   d i f u n k t i o n e l l e n  

" K e t t e n v e r l ä n g e r u n g s m i t t e l n " )   zu  v e r s t e h e n ) .   Gemäß  e i n e r   b e -  

v o r z u g t e n   A u s f ü h r u n g s f o r m   des   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s  w i r d  

diese   K e t t e n v e r l ä n g e r u n g s r e a k t i o n   mit  der  g l e i c h z e i t i g e n   Überführung  d e s  

V e r f a h r e n s p r o d u k t s   in  e i n e   w ä ß r i g e   D i s p e r s i o n   k o m b i n i e r t .  

Die  e i n f a c h s t e   M e t h o d e   h i e r z u   b e s t e h t   in  d e r   a u s s c h l i e ß l i c h e n  

V e r w e n d u n g   von  W a s s e r   a l s   K e t t e n v e r l ä n g e r u n g s m i t t e l .   D i e s  

b e d e u t e t ,   daß  das   f l ü s s i g e ,   bzw.  in  h o n i g a r t i g e r   K o n s i s t e n z  

v o r l i e g e n d e   P r ä p o l y m e r . m i t   e i n e r   0 , 2   b i s   1 0 - f a c h e n   G e w i c h t s -  

menge  an  W a s s e r  v e r r ü h r t   w i r d .   Für   d i e s e n   M i s c h v o r g a n g  

g e n ü g e n   e i n f a c h e   L a b o r a t o r i u m s r ü h r e r ,   o b w o h l   s e l b s t v e r s t ä n d -  

l i c h   auch   d e r   E i n s a t z   von  D i s p e r g i e r m a s c h i n e n   m i t   h o h e n  

S c h e r k r ä f t e n   e b e n s o   wie   d i e   Z u h i l f e n a h m e   n i c h t - m e c h a n i s c h e r  

D i s p e r g i e r m i t t e l   wie   U l t r a s c h a l l w e l l e n   e x t r e m   h o h e r   F r e q u e n z  
m ö g l i c h   i s t .   Die  T e m p e r a t u r   b e i   dem  M i s c h v o r g a n g   l i e g t  
z w i s c h e n   10  und  180°C ,   v o r z u g s w e i s e   z w i s c h e n   20°C  und  1 0 0 ° C .  

D i e s e r   P r o z e ß   kann   d u r c h a u s   auch   u n t e r   Druck   d u r c h g e f ü h r t  
w e r d e n .  

Die  K e t t e n v e r l ä n g e r u n g s r e a k t i o n   kann   j e d o c h   a u c h   u n t e r   V e r -  

w e n d u n g   von  G e m i s c h e n   aus   W a s s e r   und  in   W a s s e r   l ö s l i c h e n  

K e t t e n v e r l ä n g e r u n g s m i t t e l n   e r f o l g e n ,   w o b e i   v o r z u g s w e i s e  
K e t t e n v e r l ä n g e r u n g s m i t t e l   e i n g e s e t z t   w e r d e n ,   w e l c h e   g e g e n -  
ü b e r   I s o c y a n a t g r u p p e n   e i n e   h ö h e r e   R e a k t i v i t ä t   a u f w e i s e n  
a l s   W a s s e r .   Es  i s t   a u c h   m ö g l i c h ,   d a s   N C O - P r e p o l y m e r   i n  



Wasser  zu  d i s p e r g i e r e n   und  das  genann te   K e t t e n v e r l ä n g e r u n g s -  
m i t t e l   nach  der  e r f o l g t e n   D i s p e r g i e r u n g   h i n z u z u f ü g e n ,   D e r a r -  

t i g e   K e t t e n v e r l ä n g e r u n g s m i t t e l   s ind  i n s b e s o n d e r e   a u s s s c h l i e ß -  
l i c h   p r imäre   oder  s ekundä re   Aminogruppen  a u f w e i s e n d e   H y d r a z i n e  
oder  Po lyamine ,   v o r z u g s w e i s e   Hydraz ine   oder  Diamine  e i ne s   ü b e r  

31,  v o r z u g s w e i s e   zwischen  32  und  600  l i e g e n d e n   M o l e k u l a r g e w i c h t s .  
B e i s p i e l e   d e r a r t i g e r   a ls   K e t t e n v e r l ä n g e r u n g s m i t t e l   g e e i g n e t e r  
Hydraz ine   oder  Polyamine  s ind  Hydraz in ,   Ä t h y l e n d i a m i n ,   D i -  

ä t h y l e n t r i a m i n ,   1 , 2 - D i a m i n o p r o p a n ,   1 , 3 - D i a m i n o p r o p a n ,   3 , 3 , 5 -  
T r i m e t h y l - 5 - a m i n o m e t h y l - e y c l o h e x y l a m i n   oder  1 , 4 - D i a m i n o b u t a n .  
Wei te re   g e e i g n e t e   b i f u n k t i o n e l l e   K e t t e n v e r l ä n g e r u n g s m i t t e l   s i n d  
in  der  DT-OS  1  495  847  oder  in  der  DT-AS  1  237  306  b e s c h r i e b e n .  
Auch  bei  d i e s e r   A u s f ü h r u n g s f o r m   des  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s  
wird  das  Wasser  in  e i n e r   0,2  bis   10 - f achen   Gewich tsmenge ,   b e z o -  

gen  auf  NCO-Präpolymer  e i n g e s e t z t .  

In  e i n e r   b e s o n d e r s   b e v o r z u g t e n   Aus füh rungs fo rm   des  e r -  
f i ndungsgemäßen   V e r f a h r e n s   e r f o l g t   die  K e t t e n v e r l ä n g e r u n g s -  
r e a k t i o n   u n t e r   Verwendung  e ine s   Gemisches  aus  Wasser  und  

Polyaminen  der  genann ten   Ar t ,   welche  z u s ä t z l i c h   noch  d u r c h  
chemisch  f i x i e r t e   i o n i s c h e   Gruppen,  v o r z u g s w e i s e   d u r c h  
chemisch  f i x i e r t e   S u l f o n a t g r u p p e n   m o d i f i z i e r t   s ind .   E i n  
d e r a r t i g e s   i o n i s c h   m o d i f i z i e r t e s   K e t t e n v e r l ä n g e r u n g s m i t t e l  
i s t   z.B.  das  N - ( 2 - A m i n o ä t h y l ) - 2 - a m i n o ä t h a n s u l f o n s a u r e   N a t r i u m .  

Auch  die  in  der  v i e r t e n   R e a k t i o n s s t u f e   e r f o l g e n d e   K e t t e n v e r -  
l ä n g e r u n g s r e a k t i o n   kann  u n t e r   Mitverwendung  von  L ö s u n g s -  
m i t t e l n ,   in  welchen  das  P räpo lymer   g e l ö s t   v o r l i e g t ,   v o r g e -  
nommen  werden,  obwohl  es  e i n e r   der  w e s e n t l i c h e n  V o r t e i l e  
des  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s   i s t ,   daß  auf  d e r a r t i g e  



L ö s u n g s m i t t e l   im  P r i n z i p   v e r z i c h t e t  w e r d e n   kann.  Die  b e i  

der  K e t t e n v e r l ä n g e r u n g s r e a k t i o n   g e g e b e n e n f a l l s   e i n z u -  

s e t z e n d e n   L ö s u n g s m i t t e l   e n t s p r e c h e n   den  L ö s u n g s m i t t e l n ,  

welche  auch  zur  H e r s t e l l u n g . d e r   P räpolymere   g e e i g n e t  
s i n d .  

Eine  w e i t e r e   M ö g l i c h k e i t   der  K e t t e n v e r l ä n g e r u n g   der  gemäß 
d r i t t e r   V e r f a h r e n s s t u f e   e r h a l t e n e n   NCO-Präpolymeren  kann  

auch  nach  den  P r i n z i p i e n   des  in  US-PS  3  756  992  bzw.  d e s  

in  der  d e u t s c h e n   P a t e n t a n m e l d u n g   P  26  37  690.9  b e s c h r i e b e n e n  
Verfahrens  e r f o l g e n   und  zwar  d e r g e s t a l t ,   daß  man  aus  dem 

NCO-Präpolymer  zunächs t   durch  Reakt ion   mit  vzw.  Ammoniak  o d e r  

p r imären   Aminen  wie  z.B.  Methylamin  oder  n -Bu ty l amin   P r ä -  

polymere  mit  e n d s t ä n d i g e n   H a r n s t o f f g r u p p e n   h e r s t e l l t   und 

d i e se   über  d i e  Z w i s c h e n s t u f e   von  M e t h y l o l g r u p p e n   a u f w e i s e n d e n  
Präpo lymeren   durch  Umsetzung  mit  Formaldehyd  v e r l ä n g e r t  
oder  mit  M e t h y l o l g r u p p e n   a u f w e i s e n d e n   Verb indungen   der  i n  
US-PS  3  756  992  beschriebenen  Art  vernetzt.  Auch  die  Umsetzung  der  NOO-Prä- 
polymeren  mit  M e t h y l o l g r u p p e n   au fwe i senden   V e r b i n d u n g e n  
der  in  US-PS  3  756  992  genann ten   Art  ohne  v o r h e r g e h e n d e  
Überführung  der  e n d s t ä n d i g e n   NCO-Gruppen  in  die  e n t s p r e c h e n d e n  
H a r n s t o f f g r u p p e n   zu  e n d s t ä n d i g e n   M e t h y l o l g r u p p e n   a u f -  
weisenden  P räpo lymeren   und  deren  a n s c h l i e ß e n d e   t h e r m i s c h e  
Behandlung gemäß  US-PS  3  756  992  s t e l l t   e inen   g a n g b a r e n  

Weg  der  K e t t e n v e r l ä n g e r u n g   bzw.  Verne tzung   der  in  der  d r i t t e n  
S tufe   des  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s   e r h a l t e n e n   NCO-Prä-  
polymeren  dar .   Auch  bei  der  K e t t e n v e r l ä n g e r u n g   gemäß  d i e s e n  
l e t z t g e n a n n t e n   V a r i a n t e n   geht   der  Aufbau  der  h o c h m o l e k u l a r e n  
P o l y a d d i t i o n s p r o d u k t e   bzw.  die  H e r s t e l l u n g   der  e n d s t ä n d i g e  
M e t h y l o l g r u p p e n   au fwe i senden   Zwi schenp roduk t e   mit  d e r e n  
D i s p e r g i e r u n g   in  Wasser  e i n h e r .   So  g e s c h i e h t   v o r z u g s w e i s e  
die  Reakt ion   der  NCO-Präpolymeren  mit  Ammoniak  oder  den  



b e i s p i e l h a f t   genann ten   p r imären   Aminen  zu  den  e n t s p r e c h e n d e n  

e n d s t ä n d i g e   H a r n s t o f f g r u p p e n   a u f w e i s e n d e n   P räpo lymeren   i n  

wäßrigem  Mi l i eu ,   so  daß  die  H a r n s t o f f g r u p p e n   a u f w e i s e n d e n  

Präpo lymeren   in  Form  w ä ß r i g e r   D i s p e r s i o n e n   oder  Lösungen  
a n f a l l e n .   Diese  a ls   D i s p e r s i o n e n   bzw.  Lösungen  in  W a s s e r  

v o r l i e g e n d e n ,   e n d s t ä n d i g e   H a r n s t o f f g r u p p e n   a u f w e i s e n d e n  

P räpo lymeren   werden  dann  en tweder   in  w ä ß r i g e r   Phase  m i t  

Formaldehyd  bzw.  Formaldehyd  a b s p a l t e n d e n   Verb indungen   w i e  
z.B.  P a r a f o r m a l d e h y d   oder  mit  M e t h y l o l g r u p p e n   a u f w e i s e n d e n  

Verbindungen  in  der  wäßr igen   Phase  zu  e n d s t ä n d i g e n   M e t h y l o l -  

gruppen  au fwe i senden   P räpo lymeren   u m g e s e t z t ,   deren  E n d v e r l ä n g e -  

rung  bzw.  -Vernetzung  vor  und/oder  während  und/oder  nach  dem  Entfernen 
des  Wassers  b e i s p i e l s w e i s e   durch  Ve rduns t en   oder  Ve rdampfen  
während  der  H e r s t e l l u n g   von  F l ä c h e n g e b i l d e n   aus  den  D i s -  
p e r s i o n e n   durch  eine  Wärmebehandlung  bei  25  bis  180  °C 

e r f o l g t .   Bei  der  Umsetzung 
der  NCO-Präpolymeren  mit  M e t h y l o l g r u p p e n   a u f w e i s e n d e n  
Verb indungen   ohne  i n t e r m e d i ä r e   Über führung   der  NCO-Prä-  
polymeren  in  H a r n s t o f f g r u p p e n   a u f w e i s e n d e   P r ä p o l y m e r e   e r -  
f o l g t   d i e s e r   R e a k t i o n s s c h r i t t   v o r z u g s w e i s e   in  A b w e s e n h e i t  
von  Wasser  worauf  s ich  die  D i s p e r g i e r u n g   der  M e t h y l o l -  
gruppen  a u f w e i s e n d e n   P räpo lymeren   in  Wasser  a n s c h l i e ß t  
und  deren  W e i t e r b e h a n d l u n g   wie  oben  a u s g e f ü h r t   e r f o l g t .  

Auch  eine  K e t t e n v e r l ä n g e r u n g   der  NCO-Präpolymeren  gemäß 
den  P r i n z i p i e n   der  DT-OS  2  543  091  i s t   p r i n z i p i e l l   m ö g l i c h .  

Für  die  v e r s c h i e d e n e n   K e t t e n v e r l ä n g e r u n g s r e a k t i o n e n   b e -  
sonders   gut  g e e i g n e t   s ind  NCO-Präpolymere ,   w e l c h e  



a)  e i n e   m i t t l e r e   N C O - F u n k t i o n a l i t ä t   von  1,8  b i s   2 ,2   v o r -  

z u g s w e i s e   2 ,  

b)  e i n e   V i s k o s i t ä t   von  5  000  b i s   150  000  cP  b e i   8 0 ° C ,  

c)  e i n e n   G e h a l t   an  C a r b o x y l a t g r u p p e n   von  0 ,1  b i s   5,  v o r -  

z u g s w e i s e   0 ,2   b i s   2  G e w . - t   u n d  

d)  e i n   m i t t l e r e s   M o l e k u l a r g e w i c h t   von  u n t e r   2 5 . 0 0 0   v o r z u g s -  

w e i s e   u n t e r   1 0 . 0 0 0   a u f w e i s e n .  

Bei  d e r   H e r s t e l l u n g   de r   N C O - P r ä p o l y m e r e n  w e r d e n   in  d e n  

e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   R e a k t i o n s s c h r i t t e n   1  b i s   3  A r t  

und  M e n g e n v e r h ä l t n i s s e   d e r   A u s g a n g s m a t e r i a l i e n   d e m z u f o l g e  

v o r z u g s w e i s e   so  g e w ä h l t ,   daß  d i e   e r h a l t e n e n   N C O - P r ä -  

p o l y m e r e n   den  g e n a n n t e n   K r i t e r i e n   e n t s p r e c h e n .  

Die  H e r s t e l l u n g   von  w ä ß r i g e n   D i s p e r s i o n e n   d e r   e r f i n d u n g s -  

g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s p r o d u k t e   kann   s e l b s t v e r s t ä n d l i c h   a u c h  

u n t e r   M i t v e r w e n d u n g   e x t e r n e r   E m u l g a t o r e n   e r f o l g e n ,   o b w o h l  

e i n e r   d e r   H a u p t v o r t e i l e   des   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s  

d a r i n   tu   s e h e n   i s t ,   daß  au f   d i e   V e r w e n d u n g   von  d e r a r t i g e n  

E m u l g a t o r e n   v e r z i c h t e t   w e r d e n   k a n n .  

Das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   kann   s e l b s t v e r s t ä n d l i c h  

auch   u n t e r   M i t v e r w e n d u n g   d e r   an  s i c h   b e k a n n t e n   d i e   NCO/ 

O H - R e a k t i o n   b e s c h l e u n i g e n d e n   K a t a l y s a t o r e n   e r f o l g e n .  

Das  n e u e   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   b r i n g t   g e g e n ü b e r  
dem  b e k a n n t e n   L ö s u n g s m i t t e l v e r f a h r e n   e i n e   e r h e b l i c h e   E r h ö h u n g  

d e r   R a u m - Z e i t - A u s b e u t e   m i t   s i c h ,   da  e i n e r s e i t s   das   L ö s u n g s -  



m i t t e l v o l u m e n   und  a n d e r e r s e i t s   d e r   e n e r g i e -   und  z e i t a u f w e n d i g e  

D e s t i l l a t i o n s v o r g a n g   e n t f a l l e n .  

Bei   d e r   im  Rahmen  des   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s   b e v o r -  

z u g t e n   V e r w e n d u n g   von  a u s s c h l i e ß l i c h   d i f u n k t i o n e l l e n   A u f -  

b a u k o m p o n e n t e n   e n t s t e h e n   d i e   b e v o r z u g t e n   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n  

V e r f a h r e n s p r o d u k t e   d e r   e i n g a n g s   g e n a n n t e n   a l l g e m e i n e n  

F o r m e l n .  

Den  n a c h   dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   h e r -  

g e s t e l l t e n   D i s p e r s i o n e n   s t e h e n   d i e   v e r -  
s c h i e d e n s t e n   A n w e n d u n g s g e b i e t e   o f f e n .   S i e   l a s s e n   s i c h   z . B .  

f ü r   d i e   L e d e r z u r i c h t u n g   e i n s e t z e n   o d e r   k ö n n e n   f ü r   d i e  

B e s c h i c h t u n g   d e r   u n t e r s c h i e d l i c h s t e n   M a t e r i a l i e n ,   b e s o n d e r s  

a u c h   f ü r   d i e   T e x t i l b e s c h i c h t u n g ,   v e r w a n d t   w e r d e n .   H i e r  

k ö n n e n   s i e   a l s   K l e b -   o d e r   D e c k s t r i c k   A n w e n d u n g   f i n d e n .  

Auch  s i n d   T e x t i l s c h a u m b e s c h i c h t u n g e n   m ö g l i c h .   B e d e u t e n d e  

A n w e n d u n g s g e b i e t e   s t e l l e n   f e r n e r   d i e   V e r w e n d u n g   a l s   K l e b -  

s t o f f   o d e r   a l s   Lack   d a r .  

Ganz  b e s o n d e r s   b e v o r z u g t   i s t   d i e   A n w e n d u n g   d e r   e r f i n d u n g s g e -  

mäß  l ö s u n g s m i t t e l f r e i   h e r g e s t e l l t e n   D i s p e r s i o n e n   f ü r   d i e   L e -  

d e r z u r i c h t u n g   s o w i e   z u r   H e r s t e l l u n g   von  w ä ß r i g e n   L a c k s y s t e m e n .  



B e i s p i e l   1 - 8  

D i e s e   B e i s p i e l e   z e i g e n   d i e   D u r c h f ü h r u n g   des   e r f i n d u n g s g e -  

mäßen  V e r f a h r e n s   u n t e r   M i t v e r w e n d u n g   von  A c e t o n   a l s   H i l f s -  

l ö s u n g s m i t t e l .  

A u s g a n g s m a t e r i a l i e n :  

P o l y e s t e r   I  (PE  I ) :   P o l y e s t e r   aus   A d i p i n s ä u r e ,   H e x a m e t h y l e n -  

g l y k o l   und  2 , 2 - D i m e t h y l - 1 , 3 - p r o p a n d i o l  

des   M o l e k u l a r g e w i c h t s  2 . 0 0 0   ;  

P o l y ä t h e r   I  (PÄ  I ) :   P o l y t e t r a m e t h y l e n g l y k o l   des   M o l e k u l a r -  

g e w i c h t s   2 . 0 0 0  ;  

H e x a m e t h y l e n d i i s o c y a n a t   (HDI)  ;  

T r i m e l l i t s ä u r e a n h y d r i d   (TMA); 

Ä t h y l e n d i a m i n   (ÄDA);  

T r i ä t h y l a m i n   ( T Ä A ) .  

A l l g e m e i n e   V e r s u c h s b e s c h r e i b u n g :  

In  e i n e m   D r e i h a l s k o l b e n   m i t   M e t a l l s c h l i f f r ü h r e r ,   R ü c k f l u ß -  

k ü h l e r   m i t   C a C l 2 - R o h r ,   K o n t a k t t h e r m o m e t e r   und  T r o p f t r i c h t e r  

wurde   e n t w ä s s e r t e r   P o l y e s t e r   bzw.  P o l y ä t h e r   b e i   80°C  u n t e r  

R ü h r e n   m i t   g e m ö r s e r t e m   TMA  v e r s e t z t .  

Nach  e i n e r   R e a k t i o n s z e i t   von  2  S t u n d e n   b e i   1 2 0 ° C  h a t t e   s i c h  

e i n e   k l a r e   S c h m e l z e   g e b i l d e t ,   d i e   k e i n   u n g e l ö s t e s   TMA  e n t -  



h i e l t .   Nach  Abkühlen  auf  60°C  wurde  zunächs t   TÄA  und  n a c h  
15  Minuten  HDI  rasch   zugegeben.   Nach  Aufhe izen   auf  110°C 

l ieß   man  2  Stunden  bei  d i e s e r   Tempera tur   r e a g i e r e n .   Das  NCO- 

Präpolymere   wurde  in  Aceton  g e l ö s t   und  mit  e i n e r   a c e t o n i -  
schen  Lösung  von  ÄDA  v e r s e t z t ,   wobei  s ich   eine  Emulsion  b i l -  
de t e .   Nach  e i n e r   N a c h r ü h r z e i t   von  5  Minuten  bei  56°C  e r f o l g -  
te  un te r   i n t e n s i v e m   Rühren  die  Zugabe  von  e n t i o n i s i e r t e m  
Wasser.   D i s p e r s i o n s b i l d u n g   e r f o l g t e   durch  Phasenumkehr ,   d i e  
nach  Zugabe  von  ca.  40-70  % des  Wassers  e i n t r a t .   Aceton  w u r -  
de  im  Vakuum  so lange   a b d e s t i l l i e r t ,   bis  s ich  die  Gasphase  - 
s t ä r k e r   e r w ä r m t e .  

In  T a b e l l e   1  sind  V e r s u c h s b e d i n g u n g e n   sowie  E i g e n s c h a f t e n  
der  D i s p e r s i o n e n   a n g e g e b e n .  





B e i s p i e l e   9 - 3 9  

D i e s e   B e i s p i e l e   z e i g e n   d i e   D u r c h f ü h r u n g   des   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n  

V e r f a h r e n s   ohne   M i t v e r w e n d u n g   e i n e s   H i l f s l ö s u n g s m i t t e l s   u n d  

u n t e r   K e t t e n v e r l ä n g e r u n g   d e r   N C O - P r ä p o l y m e r e n   m i t   W a s s e r .  

A u s g a n g s m a t e r i a l i e n :  

Wie  B e i s p i e l e   1 - 8 ,   s o w i e  

P o l y ä t h e r   I I   (PA  I I ) :   P o l y p r o p y l e n g l y k o l   des   m i t t l e r e n   M o l e -  

k u l a r g e w i c h t s   1 . 0 2 5 ;  

Z u n ä c h s t   w i r d   ü b e r s c h ü s s i g e s   M a k r o g l y k o l   m i t   e n d s t ä n d i g e n  

O H - G r u p p e n   m i t   TMA  w ä h r e n d   3n  M i n u t e n   b e i   100°C  u m g e s e t z t .  
Nach  N e u t r a l i s a t i o n   von  50 %  d e r   b e r e c h n e t e n   C a r b o x y l g r u p p e n  
des   e r h a l t e n e n   U m s e t z u n g s p r o d u k t s   m i t   TÄA  f o l g t   d u r c h   Um- 

s e t z u n g   m i t   ü b e r s c h ü s s i g e m   HDI  in  d e r   S c h m e l z e   b e i   1 1 0 ° C  

d i e   B i l d u n g   e i n e s   N C O - P r ä p o l y m e r e n :   d i e   R e a k t i o n s z e i t   b e -  

t r ä g t   h i e r b e i   120  M i n u t e n .  



Bei  Zugabe   von  W a s s e r   zu  dem  N C O - P r ä p o l y m e r e n   u n t e r   A b -  

r e a k t i o n   d e r   ü b e r s c h ü s s i g e n   N C O - G r u p p e n   m i t   e i n e m   T e i l  

des   W a s s e r s   u n t e r   K e t t e n v e r l ä n g e r u n g   e r f o l g t   D i s p e r s i o n s -  

b i l d u n g .  

















In  den  n a c h f o l g e n d e n   B e i s p i e l e n   40 -45   w u r d e n   n e b e n   den  b e -  

r e i t s   g e n a n n t e n   A u s g a n g s m a t e r i a l i e n   f o l g e n d e   A u s g a n g s -  

m a t e r i a l i e n   e i n g e s e t z t :  



T r i m e t h y l o l p r o p a n   (TMP) 

I s o p h o r o n d i i s o c y a n a t   ( I P D I ) .  

B e i s p i e l   4 0  

0 , 3   Mol  PE  I I  

0 ,2   Mol  PE  I I I  

0 , 2 6   Mol  PÄ  I I I  

0 , 1 6   Mol  TMP 

0 , 6   Mol  TMA 

0 ,6   Mol  TÄA 

1,8  Mol  HDI 

1,6  Mol  NH3  (NH3 NCO -   M o l v e r h ä l t n i s   =  1 : 1 )  

3780  g  e n t i o n i s i e r t a s   W a s s e r   ( e n t s p r e c h e n d   e i n e m   F e s t s t o f f g e -  

h a l t   des   e r h a l t e n e n   D i s p e r s i o n  

v o n  3 0   G e w . - % )  

Das  e n t w i s s e r t e   G e m i s c h   aus   PE  I I ,   PE  I I I ,   PÄ  I I I u n d   TMP 

w i r d   m i t   dem  TMA  v e r s e t z t   und  b e i   1 2 0 - 1 3 0 ° C   g e r ü h r t ,   b i s  
e i n e   k l a r e   S c h m e l z e   e n t s t e h t .   Man  k ü h l t   dann   au f   80°C  a b ,  

g i b t   das   TÄA  zu  und  r ü h r t   15  M i n u t e n   n a c h .   A n s c h l i e ß e n d  

g i b t   man  HDI  zu  und  r ü h r t   b e i   8 0 - 9 0 ° C ,   b i s   e i n   N C O - W e r t  

von  4 ,2  %  e r r e i c a t   i s t .   In  das   so  e r h a l t e n e   P r e p o l y m e r  
r ü h r t   man  b e i   7 0 - 8 0 ° C   e i n e   L ö s u n g   des   NH3  in  d e r   H ä l f t e  

des   D i s p e r g i e r w a s s e r s   e i n   und  g i b t ,   s o b a l d   das   P r o d u k t  

homogen   i s t ,   das   r e s t l i c h e   W a s s e r   zu.   Es  e n t s t e h t   e i n e  

d ü n n f l ü s s i g e ,   k o l l o i d a l e   D i s p e r s i o n ,   d i e   mehr   a l s   2  M o n a t e   f 

l a g e r s t a b i l   i s t .   p H - W e r t   =  7 , 7 .   A u s l a u f z e i t   ( F o r d   D4)=  1 7  s e c .  



E i n e   P r o b e   de r   D i s p e r s i o n   w u r d e   mi t   e i n e m   M e l a m i n - F o r m a l d e h y d - .  

Harz  vom  Typ  des   H e x a m e t h o x y m e t h y l m e l a m i n s  
v e r s e t z t   (15  Gew.-%  b e z o g e n   auf   F e s t s t o f f )   und  auf   e i n e m  

p h o s p h a t i s i e r t e n   B l e c h   b e i   160°C  e i n g e b r a n n t .   Es  e n t s t a n d  

e i n   k l a r e r ,   f a r b l o s e r ,   g l ä n z e n d e r ,   h a r t e r   Ü b e r z u g ,   d e r   g e g e n  

o r g a n i s c h e   L ö s u n g s m i t t e l ,   wie  X y l o l ,   ÄGA  o d e r   A c e t o n   b e -  

s t ä n d i g   i s t   und  l e d i g l i c h   von  DMF  o b e r f l ä c h l i c h   a n g e l ö s t  

w i r d .   Nach  2 4 s t ü n d i g e r   W a s s e r l a g e r u n g   z e i g t e   d e r   F i l m  

k e i n e   T r ü b u n g .  

B e i s p i e l   41 

A u s g a n g s m a t e r i a l i e n :  



B e i s p i e l   42 

B e i s p i e l   43 



B e i s p i e l   44 

B e i s p i e l   45 





1.  Ü b e r w i e g e n d   l i n e a r e ,   C a r b o x y l a t -   und  A m i d - G r u p p e n   a u f -  w e i s e n d e   
P o l y i s o c y a n a t - P o l y a d d i t i o n s p r o d u k t e   

e n t h a l t e n  w i e d e r k e h r e n d e   S t r u k t u r e i n h e i t e n   d e r   F o r m e l n  

o d e r  

in  w e l c h e r  

m  f ü r   O  o d e r   1  s t e h t ,  

n  f ü r   1  o d e r   2  s t e h t ,  

R1  f ü r   e i n e n   R e s t   s t e h t ,   w ie   e r   d u r c h   E n t f e r n u n g   d e r  I s o c y a n a t g r u p p e n   aus   e i n e m   o r g a n i s c h e n   D i i s o c y a n a t  e r h a l t e n   w i r d ,  

R2  f ü r   e i n e n   R e s t   s t e h t ,   w ie   e r   d u r c h   E n t f e r n u n g   d e r  H y d r o x y l g r u p p e n   aus   e i n e m   g e g e b e n e n f a l l s   Ä t h e r -   o d e r  E s t e r g r u p p e n   a u f w e i s e n d e n   G l y k o l   bzw.  G l y k o l - G e m i s c h  



e i n e s   ( m i t t l e r e n )   M o l e k u l a r g e w i c h t s   z w i s c h e n   62  u n d  

1 0 . 0 0 0   e r h a l t e n   w i r d ,  

R3  f ü r   e i n e n   R e s t   s t e h t   wie  e r   d u r c h   E n t f e r n u n g   d e r  

C a r b o x y l g r u p p e n   aus   e i n e r   o r g a n i s c h e n   T r i -   o d e r  

T e t r a c a r b o n s ä u r e   e r h a l t e n   w i r d   u n d  

k a t ( + )   f ü r   e i n   A l k a l i -   o d e r  e i n   s i c h   aus   e i n e m   t e r t .  

Amin  a b l e i t e n d e n   K a t i o n   s t e h t .  

2.  P o l y i s o c y a n a t - A d d i t i o n s p r o d u k t e   gemäß  A n s p r u c h   1,  g e k e n n -  

z e i c h n e t   d u r c h   e i n e n   G e h a l t   an  C a r b o x y l a t g r u p p e n   von  0 , 1  

b i s   5  G e w . - % .  

3.  V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   von  ü b e r w i e g e n d   l i n e a r e n  

C a r b o x y l a t - ,   Amid-   und  g e g e b e n e n f a l l s   U r e t h a n g r u p p e n  

a u f w e i s e n d e n   P o l y i s o c y a n a t - P o l y a d d i t i o n s p r o d u k t e n  

d u r c h   U m s e t z u n g   von  o r g a n i s c h e n   P o l y i s o c y a n a t e n   m i t  

C a r b o x y l a t g r u p p e n ,   f r e i e   C a r b o x y l g r u p p e n   und  g e g e b e n e n -  

f a l l s   H y d r o x y l g r u p p e n   a u f w e i s e n d e n   P o l y e s t e r n   s o w i e  

g e g e b e n e n f a l l s   w e i t e r e n   im  S i n n e   d e r   I s o c y a n a t - P o l y -  

a d d i t i o n s r e a k t i o n   m i n d e s t e n s   d i f u n k t i o n e l l e n   V e r b i n d u n g e n  

m i t   g e g e n ü b e r   I s o c y a n a t g r u p p e n   r e a k t i o n s f ä h i g e n   W a s s e r -  

s t o f f a t o m e n   zu  e i n e m   e n d s t ä n d i g e   I s o c y a n a t g r u p p e n   a u f -  

w e i s e n d e n   P r e p o l y m e r e n   und  a n s c h l i e ß e n d e   K e t t e n v e r -  

l ä n g e r u n g   d i e s e r   P r e p o l y m e r e n ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  
d a ß  

1.  man  e i n e   P o l y h y d r o x y l k o m p o n e n t e ,   w e l c h e   e n t w e d e r   a u s . e i n e m  

oder  mehreren  Glykolen  des  ( m i t t l e r e n )   M o l e k u l a r g e w i c h t s   62  b i s  

1 0 . 0 0 0   o d e r   e i n e m   A l k o h o l g e m i s c h   e i n e r   m i t t l e r e n   OH- 

F u n k t i o n a l i t ä t   von  1 , 8 - 3 , 0 ,   w e l c h e s   e i n w e r t i g e   A l k o h o l e  

des   M o l e k u l a r g e w i c h t s b e r e i c h s   3 2 - 5 . 0 0 0   u n d / o d e r   z w e i -  

w e r t i g e   A l k o h o l e   des   M o l e k u l a r g e w i c h t s b e r e i c h s  



6 2 - 1 0 . 0 0 0   u n d / o d e r   h ö h e r f u n k t i o n e l l e   A l k o h o l e   d e s  

M o l e k u l a r g e w i c h t s b e r e i c h s   9 2 - 1 0 . 0 0 0   e n t h a l t e n   k a n n ,  

b e s t e h t ,   m i t   i n t r a m o l e k u l a r e n   T r i c a r b o n s ä u r e m o n o -  

a n h y d r i d e n   o d e r  i n t r a m o l e k u l a r e n   T e t r a c a r b o n s ä u r e -  

m o n o a n h y d r i d e n   u n t e r   R i n g ö f f n u n g   d e r   A n h y d r i d g r u p p e  

in  s o l c h e n   Mengen  u m s e t z t ,   daß  p ro   H y d r o x y l g r u p p e  

d e r   P o l y h y d r o x y l k o m p o n e n t e   0 , 0 5   b i s   1  A n h y d r i d g r u p p e n  

v o r l i e g e n ,  

2.  man  d i e   C a r b o x y l g r u p p e n   des   gemäß  R e a k t i o n s s c h r i t t   1) 

e r h a l t e n e n   U m s e t z u n g s p r o d u k t s   so  m i t   e i n e r   a n o r g a n i s c h e n  

o d e r   o r g a n i s c h e n   Base   t e i l n e u t r a l i s i e r t ,   daß  im 

s t a t i s t i s c h e n   M i t t e l   p ro   Mol  des   U m s e t z u n g s p r o d u k t s  

0 , 1 - 4   Mol  C a r b o x y l a t g r u p p e n   und  i n s g e s a m t   1 , 8  -   3 , 8  

Mol  C a r b o x y l -   und  g e g e b e n e n f a l l s   H y d r o x y l g r u p p e n   v o r -  

l i e g e n ,  

3.  man  das   gemäß  R e a k t i o n s s c h r i t t   2)  e r h a l t e n e   C a r b o x y l a t - ,  

C a r b o x y l -   und  g e g e b e n e n f a l l s   H y d r o x y l g r u p p e n   a u f w e i s e n d e  

R e a k t i o n s p r o d u k t   m i t   e i n e r   P o l y i s o c y a n a t k o m p o n e n t e   z u  
e i n e m   C a r b o x y l a t - ,   Amid-   und  g e g e b e n e n f a l l s   U r e t h a n g r u p p e r  

a u f w e i s e n d e n   P r e p o l y m e r e n   m i t   e n d s t ä n d i g e n   I s o c y a n a t -  

g r u p p e n   u m s e t z t   u n d  

4.  man  s c h l i e ß l i c h   das   gemäß  R e a k t i o n s s t u f e   3)  e r h a l t e n e  

N C O - P r e p o l y m e r e   e i n e r   an  s i c h   b e k a n n t e n   K e t t e n v e r -  

l ä n g e r u n g s r e a k t i o n   u n t e r z i e h t .  

4.  V e r f a h r e n   gemäß  A n s p r u c h   3,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

man  zu r   K e t t e n v e r l ä n g e r u n g   gemäß  R e a k t i o n s s c h r i t t   4)  d a s  

N C O - P r e p o l y m e r e   m i t   W a s s e r   zu r   R e a k t i o n   b r i n g t .  



5.  V e r f a h r e n   gemäß  A n s p r u c h   3,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

man  zu r   K e t t e n v e r l ä n g e r u n g s r e a k t i o n   gemäß  R e a k t i o n s s c h r i t t  

4)  das   N C O - P r e p o l y m e r e   m i t   m i n d e s t e n s   zwei   p r i m ä r e   u n d /  

o d e r   s e k u n d ä r e   A m i n o g r u p p e n   a u f w e i s e n d e n   P o l y a m i n e n   o d e r  

H y d r a z i n e n   zu r   R e a k t i o n   b r i n g t .  

6.  V e r f a h r e n   gemäß  A n s p r u c h   3,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

man  zu r   K e t t e n v e r l ä n g e r u n g   gemäß  R e a k t i o n s s c h r i t t   4)  d a s  

N C O - P r e p o l y m e r e   d u r c h   R e a k t i o n   m i t   Ammoniak  o d e r   e i n e m  

p r i m ä r e n   Monoamin   in  e i n   e n d s t ä n d i g e   H a r n s t o f f g r u p p e n   a u f -  

w e i s e n d e s   P r e p o l y m e r   ü b e r f ü h r t   und  d i e s e s   dann   a n s c h l i e ß e n d  

m i t   F o r m a l d e h y d   o d e r   m i t   F o r m a l d e h y d - D e r i v a t e n   k e t t e n v e r -  -  

l ä n g e r t .  

7.  V e r f a h r e n   gemäß  A n s p r u c h   3 - 6 ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

man  d i e   K e t t e n v e r l ä n g e r u n g s r e a k t i o n   in  G e g e n w a r t   ü b e r -  

s c h ü s s i g e r   Mengen  an  W a s s e r   u n t e r   g l e i c h z e i t i g e r   B i l d u n g  

e i n e r   D i s p e r s i o n   des   P o l y i s o c y a n a t - P o l y a d d i t i o n s p r o d u k t s  
d u r c h f ü h r t .  
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