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©  Verfahren  zur  Herstellung  von  Hydrogelen  in  Form  kugelförmiger  Perlen  grösseren  Durchmessers 

Die  vorliegende  Erfindung  betrifft  ein  verbessertes  Ver- 
fahren  zur  Herstellung  einheitlicher,  kugelförmiger  Perlen 
mit  einem  Durchmesser  bis  zu  5  mm,  weiche  aus  einem  ver- 
netzten,  wasserunlöslichen  Hydrogel  bestehen.  Hydrogele 
dieser  Art  werden  mittels  suspendierter  Polymerisation  in 
konzentrierten  Lösungen  eines  Salzes,  in  denen  monoolefi- 
nische  Monomere  und  endständig  diolefinische  Macromere 
enthalten  sind,  in  Gegenwart  eines  wasserunlöslichen,  gal- 
lertartigen,  stark  wasserbindenden  anorganischen  Metallhy- 
droxids  als  Suspensionsmittel  in  Abwesenheit  von  über- 
schüssigem  Alkali  hergestellt.  Hydrogele  dieser  Art  können 
in  vielfacher  Weise  für  pharmazeutische  und  industrielle 
Zwecke  verwendet  werden. 



Die   v o r l i e g e n d e   E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e i n   v e r b e s s e r -  

t e s   V e r f a h r e n   f ü r   d i e   H e r s t e l l u n g   e i n h e i t l i c h e r ,   k u g e l f ö r -  

m i g e r   P e r l e n   m i t   e i n e m   D u r c h m e s s e r   b i s   zu  5  mm,  w e l c h e  

aus   e i n e m   v e r n e t z t e n ,   w a s s e r u n l ö s l i c h e n   H y d r o g e l   b e s t e h e n .  

H y d r o g e l e   d i e s e r   A r t   w e r d e n   m i t t e l s   s u s p e n d i e r t e r   P o l y m e r i -  

s a t i o n   in   k o n z e n t r i e r t e r   w ä s s r i g e r   L ö s u n g   e i n e s   S a l z e s ,  

in   d e r   9 5 - 3 0   G e w i c h t s - %   e i n e s   m o n o o l e f i n i s c h e n   M o n o m e r e n  

(A) ,   das   m i n d e s t e n s   aus   5%  e i n e s   d u r c h   H y d r o x y   s u b s t i t u i e r -  

t e n   h y d r o p h i l e n   V i n y l m o n o m e r e n   b e s t e h t   und  5 - 7 0   G e w i c h t s - %  

e i n e s   e n d s t ä n d i g e n   d i - o l e f i n i s c h e n   M a c r o m e r e n   (B)  a l s   V e r -  

n e t z u n g s m i t t e l   e n t h a l t e n   s i n d ,   in   G e g e n w a r t   e i n e s   w a s s e r -  

u n l ö s l i c h e n   g a l l e r t a r t i g e n ,   s t a r k   w a s s e r b i n d e n d e n   a n o r -  

g a n i s c h e n   M e t a l l h y d r o x i d s   a l s   s u s p e n d i e r e n d e s   M i t t e l   i n  

.der  A b w e s e n h e i t   von  ü b e r s c h ü s s i g e m   A l k a l i   h e r g e s t e l l t .  

H y d r o g e l e   d i e s e r   A r t   k ö n n e n   in  v i e l f a c h e r   W e i s e   f ü r   p h a r -  

m a z e u t i s c h e   und  i n d u s t r i e l l e   Zwecke   v e r w e n d e t   w e r d e n .  

D i e   k u g e l f ö r m i g e n   P e r l e n   w e i s e n   e i n e n   Q u e l l u n g s g r a d   i n  

W a s s e r   von  5 - 2 0 0 %   a u f .  

H y d r o g e l e   w e r d e n   s e i t   dem  J a h r e   1956  ( U . S .   P a t e n t  

2 , 9 7 6 , 5 7 6 )   b e s c h r i e b e n ,   und  s e i t   d i e s e r   Z e i t   i s t   e i n e  

g r o s s e   A n z a h l   von  P a t e n t e n   v e r ö f f e n t l i c h t   w o r d e n ,   d i e  



d i e   H e r s t e l l u n g   und  V e r w e n d u n g   von  H y d r o g e l e n ,   w e l c h e   v o r -  

w i e g e n d   au f   2 - H y d r o x y ä t h y l m e t h a c r y l a t e n   und  im  g e r i n g e r e n  

Umfang   au f   N - V i n y l p y r r o l i d o n e n   b a s i e r e n .   B e z e i c h n e n d e r -  

w e i s e   s i n d   d i e s e   H y d r o g e l e   v e r n e t z t e ,   in  W a s s e r   a u f q u e l -  

l e n d e   P o l y m e r e ,   w e l c h e   d u r c h   C o p o l y m e r i s a t i o n   von  2 - H y -  

d r o x y ä t h y l m e t h a c r y l a t e n   m i t   e i n e r   g e r i n g e n   Menge  a n  

A e t h y l e n -   o d e r   B u t y l e n d i m e t h a c r y l a t e n   h e r g e s t e l l t   w e r d e n .  

D i e s e   e r w ä h n t e n   V e r b i n d u n g e n   w e r d e n   a l s   P o l y m e r e ,   i n e r t e  

T r ä g e r   für   a k t i v e   S u b s t a n z e n   v e r w e n d e t ,   w e l c h e  l a n g s a m  

und  k o n t r o l l i e r b a r   f r e i g e g e b e n   w e r d e n   von  d i e s e n   T r ä g e r -  

s t o f f e n .   S o l c h e   S u b s t a n z e n   k ö n n e n   A r z n e i m i t t e l   ( U . S .  

P a t e n t e   Nos.  3 , 5 7 4 , 8 2 6 ;   3 , 5 7 7 , 5 1 2 ;   3 , 5 5 1 , 5 5 6 ;   3 , 5 2 0 , 9 4 9 ;  

3 , 5 7 6 , 7 6 0 ;   3 , 6 4 1 , 2 3 7 ;   3 , 6 6 0 , 5 6 3 ) ;   A g r a r c h e m i k a l i e n   ( U . S .  

P a t e n t   No.  3 , 5 7 6 , 7 6 0 )   o d e r   A r o m a s t o f f e   ( U . S .   P a t e n t e  

Nos .   3 , 5 6 7 , 1 1 8 ;   3 , 6 9 7 , 6 4 3 )   s e i n .   D i e  V e r w e n d u n g   d i e s e r  

H y d r o g e l e   zu r   H e r s t e l l u n g   von  A n t i b e s c h l a g s c h i c h t e n   i n  

f e u c h t e r   Umgebung ,   K ö r p e r i m p l a n t a t e n   und  W u r d v e r b ä n d e n  

w u r d e n   in  den  U . S .   P a t e n t e n   Nos.   3 , 5 7 7 , 5 1 6 ;   3 , 6 9 5 , 9 2 1 ;  

3 , 5 1 2 , 1 8 3   und  3 , 6 7 4 , 9 0 1   b e s c h r i e b e n .   Auch  d i e   w e i t   v e r -  

b r e i t e t e n   w e i c h e n   K o n t a k t l i n s e n   w e r d e n   aus   d i e s e m   M a t e -  

r i a l  g e m ä s s   U . S .   P a t e n t e n   Nos .   3 , 4 8 8 , 1 1 1   und  3 , 6 6 0 , 5 4 5  

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

Auf  dem  p h a r m a z e u t i s c h e n   S e k t o r   l i e g t   das   H a u p t -  
i n t e r e s s e   in  d e r   l a n g s a m e n   und  k o n t r o l l i e r b a r e n   F r e i g a b e  
von  A r z n e i m i t t e l n .   A r z n e i m i t t e l h a l t i g e   H y d r o g e l p r ä p a r a t e  

s i n d   in  Form  von  W u n d v e r b ä n d e n ,   s u b k u t a n e n   I m p l a n t a t e n   u n d  

V o r r i c h t u n g e n   in   d e r   M u n d s c h l e i m h a u t ,   im  U t e r u s   und  i n  

A u g e n e i n s ä t z e n   b e s c h r i e b e n   w o r d e n   und  w e r d e n   m i t   H i l f e   k o m -  

p l i z i e r t e r   H e r s t e l l u n g s m e t h o d e n   e r h a l t e n . . I m   N o r m a l f a l l  

w i r d   d i e   m e n o m e r e   L ö s u n g   in   e i n e   g e e i g n e t e   Form  g e g o s s e n  
und  in  G e g e n w a r t   e i n e s   K a t a l y s a t o r s ,   d e r   f r e i e   R a d i k a l e  

e r z e u g t ,   p e l y m e r i s i e r t .  

p i e   V e r w e n d u n g   von  A r z n e i m i t t e l - h a l t i g e n   H y d r o g e l -  



g r a n u l a t e n   in  o r a l e r   A p p l i k a t i o n s f o r m   i s t   b e r e i t s   im  U . S .  

p a t e n t   No.  3 , 5 5 1 , 5 5 6   v o r g e s c h l a g e n   w o r d e n .   In  der   T a t  

i s t   d i e s e   A n w e n d u n g   in  de r   M e d i z i n   e i n e r   der   n ü t z l i c h s t e n ,  

da  a u f  d i e s e   W e i s e   d i e   A b g a b e   des  o r a l   e i n g e n o m m e n e n  

A r z n e i m i t t e l s   i n s   B l u t   a u f   l e i c h t   r e p r o d u k t i o n s f ä h i g e  

W e i s e   ü b e r   e i n e n   Z e i t r a u m   von  m e h r e r e n   S t u n d e n   e r m ö g l i c h t  

w i r d .   D i e s e   A n w e n d u n g   e l i m i n i e r t   d i e   v e r s c h w e n d e r i s c h e n  

und  m ö g l i c h e r w e i s e   g e f ä h r l i c h e n   K o n z e n t r a t i o n s s p i t z e n   im 

B l u t   und  v e r l ä n g e r t   d i e   E r h a l t u n g   e i n e s   b e v o r z u g t e n   u n d  

w i r k s a m e n   A r z n e i m i t t e l s p i e g e l s   im  B l u t .  

F ü r   d i e   H e r s t e l l u n g   von  H y d r o g e l g r a n u l a t e n   g i b t  

es  zwe i   M e t h o d e n .  

1.  D i e   e i n e   M e t h o d e   b e s t e h t   in  de r   A u f t e i l u n g   in  W ü r f e l n  

und  G r a n u l a t e n   e i n e r   H y d r o g e l f o l i e ,   d i e   a u f   k o n v e n t i o n e l l e  

W e i s e   g e g o s s e n   w o r d e n   i s t   und  in  de r   A u s s i e b u n g   n a c h  

b r a u c h b a r e n   T e i l c h e n g r ö s s e n .   D i e s e   M e t h o d e   w e i s t   v e r -  

s c h i e d e n e   N a c h t e i l e   a u f .  

a)  z . B .   v e r k ö r p e r t   d i e s e   M e t h o d e   e i n e   z e i t v e r s e h w e n d e n d e  

M a s s e n p o l y m e r i s a t i o n   g r c s s e r   Mengen  von  A u s g a n g s m a t e r i a l  

in   Form  r e l a t i v   d ü n n e r   F o l i e n   u n d  

b)  d i e   E n d p r o d u k t e   b e s t e h e n   aus  g e z a c k t e n   ( o d e r   mit  Z a c k e n  

v e r s e h e n e n ) ,   r a u h e n   T e i l c h e n   mi t   g r o s s e r   O b e r f l ä c h e   u n d  

s c h a r f e n   K a n t e n ,   d i e   n i c h t   nur   vom  ä s t h e t i s c h e n   S t a n d -  

p u n k t   aus   a l s   a n s t ö s s i g   zu  b e z e i c h n e n   s i n d ,   s o n d e r n   a u c h  

a l s   u n g e e i g n e t   f ü r   d i e   k o n t r o l l i e r t e   F r e i g a b e   von  A r z n e i -  

m i t t e l n ,   da  d i e s e   von  e i n e r   g l e i c h f ö r m i g e n   D i f f u s i o n s r a t e  

und  h i e r m i t   a u c h   von  e i n e r   g l e i c h f ö r m i g e n   T e i l c h e n g e s t a l -  

t u n g   m i t   e i n e r   w o h l - d e f i n i e r t e n   C b e r f l ä c h e   und  V o l u m e n  

a b h ä n g t .  

2.  Die   z w e i t e   M e t h o d e   zur   H e r s t e l l u n g   von  H y d r o g c i g r a n u -  

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

i s t ,   e r f o l g t   d u r c h   P o l y m e r i s a t i o n   in  S u s p e n s i o n .   D i e  



P o l y m e r i s a t i o n   in   S u s p e n s i o n   w i r d   a u s g e f ü h r t ,   i ndem  m a n  

e i n e   f l ü s s i g e   m o n o m e r e   P h a s e   in   e i n e m   n i c h t   l ö s e n d e n   M i t -  

t e l   u n t e r   s t a r k e m   R ü h r e n   ( n i c h t   m i s c h b a r )   und  m i t   H i l f e  

e i n e s   S c h u t z k o l l o i d e s   a l s   S t a b i l i s a t o r   s u s p e n d i e r t   u n d  

d i e   e r h a l t e n e   g e r ü h r t e   S u s p e n s i o n   a u f   k o n v e n t i o n e l l e  

W e i s e   p o l y m e r i s i e r t .   Die   P o l y m e r i s a t i o n   w i r d   d u r c h   W ä r m e  

i n d u z i e r t   o d e r   m i t   H i l f e   von  f r e i e n   R a d i k a l e n   k a t a l y t i s c h  

i n d u z i e r t .   D i e s e   M e t h o d e   e r g i b t   e i n h e i t l i c h   g e f o r m t e   k u -  

g e l f ö r m i g e   P e r l e n   in   e i n e m   e i n s t u f i g e n   V e r f a h r e n   und  w i r d  

m e h r h e i t l i c h   b e i   d e r   H e r s t e l l u n g   von  P o l y s t y r o l e n ,   P o l y -  

v i n y l c h l o r i d e n ,   P o l y a c r y l a t e n   und  P o l y v i n y l a c e t a t e n   v e r -  

w e n d e t .   E i n e   g u t e   Z u s a m m e n f a s s u n g   des   g e g e n w ä r t i g e n   S t a n -  

des   d e r   T e c h n i k   w i r d   d u r c h   d i e   von  E.  F a r b e r   v e r f a s s t e  

E n c y c l o p e d i e   d e r   P o l y m e r w i s s e n s c h a f t e n   und  - t e c h n o l o g i e ,  

V o l .   13,  S e i t e n   5 5 2 - 5 7 1   ( 1 9 7 0 ) ,   I n t e r s c i e n c e ,   New  Y o r k ,  

w i e d e r g e g e b e n .   D i e   r e l e v a n t e n   L e h r e n   s i n d   an  Hand  v o n  

R e f e r e n z e n   a u f g e n o m m e n   w o r d e n .   I m  F a l l e   von  w a s s e r l ö s l i -  

c h e n   M o n o m e r e n ,   d i e   f ü r   d i e   H e r s t e l l u n g   von  H y d r o g e l e n ,  

w ie   z . B .   2 - H y d r o x y ä t h y l m e t h a c r y l a t e n   und  N - V i n y l p y r r o l i -  

don  v e r w e n d e t   w e r d e n ,   b e n u t z t   man  a l s   n i c h t - l ö s l i c h e s  

Medium  ü b l i c h e r w e i s e   e i n e   o r g a n i s c h e   F l ü s s i g k e i t   o d e r  

e i n e   w ä s s r i g e   S a l z l ö s u n g .  

Im  U . S .   P a t e n t   No.  3 , 3 9 0 , 0 5 0   w i r d   d i e   P o l y m e r i s a -  

t i o n   in  S u s p e n s i o n   von   w a s s e r l ö s l i c h e n   M o n o m e r e n   in  G e g e n -  

w a r t   g r o s s e r   M e n g e n   a k t i v e r   W i r k s t o f f e   b e s c h r i e b e n .   D i e -  

s e s   V e r f a h r e n   i s t   j e d o c h   u n g e e i g n e t   f ü r   d i e   H e r s t e l l u n g  

von  H y d r c g e l p e r l e n   f ü r   o r a l   zu  v e r a b r e i c h e n d e   A r z n e i m i t -  

t e l ,   da  es  u n m ö g l i c h   i s t ,   das  e r h a l t e n e   P o l y m e r e   zu  r e i n i -  

g e n ,   ohne   das   A r z n e i m i t t e l   h e r a u s z u l a u g e n .  

Die   m e i s t e n   R e f e r e n z e n   e i n e r  P o l y m e r i s a t i o n   i n  

S u s p e n s i e n   e i n e s   2 - H y d r o x y ä t h y l m e t h a c r y l a t e s   w e i s e n   a u f  



S i l i k o n ö l   o d e r   a u f   e i n   o r g a n i s c h e s   Medium,   wie   z . B .   M i n e -  

r a l ö l   o d e r   X y l o l   a l s   u n l ö s l i c h e   ( u n m i s c h b a r e )   P h a s e  

( U . S .   P a t e n t e   N o s .   3 , 5 6 7 , 1 1 8 ;   3 , 5 7 4 , 8 2 6 ;   3 , 5 7 5 , 1 2 3 ;  

3 , 5 7 7 , 5 1 8 ;   3 , 5 7 8 , 8 2 2 ;   3 , 5 8 3 , 9 5 7 )   h i n .   D i e s e   V e r f a h r e n  

e r g e b e n   im  a l l g e m e i n e n   T e i l c h e n   m i t   s e h r   i r r e g u l ä r e n ,  

u n v o l l e n d e t e n   p o r ö s e n   O b e r f l ä c h e n ,   d i e   u n g e e i g n e t   s i n d  

f ü r   e i n e   V e r w e n d u n g , i n   d e r   d i e   D i f f u s i o n   a l s   A r b e i t s m e -  

c h a n i s m u s   e h e r   e i n e   R o l l e   s p i e l t   a l s   d i e   A d s o r p t i o n   u n d  

D e s o r p t i o n .   N e b e n   d i e s e n   F a k t o r e n   w ü r d e   auch   d i e   A u f a r -  

b e i t u n g   des  P o l y m e r e n   im  t e c h n i s c h e n   M a s s s t a b   e i n   P r o b -  

lem  e r b r i n g e n .  

Die   P o l y m e r i s a t i o n   von  2 - H y d r o x y ä t h y l m e t h a c r y l a t  

(HEMA)  i n   S u s p e n s i o n   in   G e g e n w a r t   von  0 . 5 - 2 %   an  k u r z k e t -  

t i g e n   V e r n e t z u n g s m i t t e l n   ( e i n e   V e r b i n d u n g ,   d i e   g e w ö h n l i -  

c h e r w e i s e   " H y d r o n "   g e n a n n t   w i r d ) ,   w o b e i   e i n e   w ä s s r i g e  

S a l z l ö s u n g   a l s   Med ium  b e n u t z t   w i r d ,   w u r d e   im  U .S .   P a t e n t  

No.  3 , 6 8 9 , 6 3 4   b e s c h r i e b e n ,   w o b e i   j e d o c h   e i n   S u s p e n s i o n s -  

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

R e z e p t e s   a n g e g e b e n   w i r d .   Es  k a n n   j e d o c h   g e z e i g t   w e r d e n ,  

d a s s   o h n e   s o l c h   e i n   S u s p e n s i o n s m i t t e l   k e i n e   b r a u c h b a r e n  

T e i l c h e n   o d e r   P e r l e n   e r h a l t e n   w e r d e n ,   s o n d e r n   nur   g r o s s e  

Z u s a m m e n b a l l u n g e n   des   P o l y m e r e n .  

Es  i s t   j e d o c h   an  Hand  des  S t a n d e s   de r   T e c h n i k  

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

z . B .   P o l y v i n y l p y r r o l i d o n e   und  H y d r o x y ä t h y l z e l l u l o s e n   a u s -  

g e z e i c h n e t e   S u s p e n s i o n s m i t t e l   f ü r   e i n e   P o l y m e r i s a t i o n   i n  

S u s p e n s i o n   s i n d .   Es  i s t   a u c h   b e k a n n t ,   d a s s   g e w i s s e   s c h w e r  

l ö s l i c h e ,   a n o r g a n i s c h e   V e r b i n d u n g e n ,   wie   z . B .   C a l c i u m s u l -  

f a t ,   B a r i u m s u l f a t ,   C a l c i u m p h o s p h a t ,   M a g n e s i u m p h o s p h a t ,  

C a l c i u m c a r b o n a t   und  M a g n e s i u m h y d r o x i d   auch   v e r w e n d e t  

w e r d e n   k ö n n e n .  



Die   V e r w e n d u n g   von  M a g n e s i u m h y d r o x i d   a l s   S u s p e n s i o n s -  

s t a b i l i s a t o r e n   f ü r   d i e   P o l y m e r i s a t i o n   von  V i n y l m o n o m e r e n  

w i r d   im  U.S .   P a t e n t   No.  2 , 8 0 1 , 9 1 2   b e s c h r i e b e n ,   j e d o c h   m i t  

dem  a u s d r ü c k l i c h e n   H i n w e i s ;   d a s s   e i n   U e b e r s c h u s s   an  A l k a l i -  

o d e r   H y d r o x y l i o n e n   v o r h a n d e n   s e i n   m u s s .   M a g n e s i u m h y d r o x i d  

in   A b w e s e n h e i t   von  ü b e r s c h ü s s i g e n   H y d r o x y l i o n e n   ( A l k a l i )  

i s t   u n w i r k s a m   a l s   S u s p e n s i o n s s t a b i l i s a t o r .  

W ä h r e n d   de r   U e b e r s c h u s s   von  A l k a l i -   und  f r e i e n   H y d r o x y l -  

i o n e n ,   h e r v o r g e r u f e n   d u r c h   den  U e b e r s c h u s s   an  A l k a l i i o n e n  

( h o h e r   p H - W e r t )   b e i   e i n i g e n   S u s p e n s i o n s - P o l y m e r i s a t i o n s - S y -  

s t e m e n   k e i n e   s c h ä d l i c h e n   N e b e n r e a k t i o n e n   h e r v o r r u f t ,   so  g i b t  

es  doch   v i e l e   V i n y l m o n o m e r e ,   wie   z . B .   A c r y l s ä u r e e s t e r ,   V i n y l -  
a c e t a t e   und  ä h n l i c h e ,   w e l c h e   u n g e w o l l t e n   d u r c h   Basen   k a t a -  

l y s i e r t e   H y d r o l y s e n   in   s o l c h   e i n e m   S y s t e m   m i t   hohem  p H -  

W e r t   u n t e r w o r f e n   s i n d .   G e w i s s   z i e h t   man  es  v o r ,   e i n e   P o l y -  

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

f a l l s   n e u t r a l e n   B e d i n g u n g e n   a u s z u f ü h r e n   und  n i c h t   u n t e r  

den  im  U .S .   P a t e n t   No.  2 , 8 0 1 , 9 9 2   a n g e g e b e n e n   B e d i n g u n g e n .  

Man  f a n d   b e i   de r   V e r w e n d u n g   von  w a s s e r l ö s l i c h e n  

P o l y m e r e n   a l s   S u s p e n s i o n s m i t t e l   h e r a u s ,   d a s s   d i e   H y d r o g e l -  

g r a n u l a t e   von  s e h r   u n r e g e l m ä s s i g e r   Form  und  e i n e r   s e h r  

p o r ö s e n   O b e r f l ä c h e   w a r e n .  

Die   a u f   d i e s e   W e i s e   e i n h e i t l i c h   g e f o r m t e n   P e r l e n  

s i n d   j e d o c h   von  e i n e r   so  k l e i n e n   G r ö s s e   ( b e i s p i e l s w e i s e  

< 0 , 3   mm  D u r c h m e s s e r ) ,   d a s s   s i e   k e i n e n   p r a k t i s c h e n   W e r t  

f ü r   d i e   l a n g s a m e   F r e i g a b e   von  a k t i v e n   M i t t e l n   a u f w e i s e n .  

Das  G l e i c h e   g i l t   f ü r   di.e  a n o r g a n i s c h e n   S u s p e n s i o n s m i t t e l ,  

w o b e i   j e d o c h   n o c h   z u s ä t z l i c h   e i n e   A n h ä u f u n g   e r f o l g t .   Von  

a l l e n   a n o r g a n i s c h e n  V e r b i n d u n g e n   e r g a b e n   n u r   d i e   u n l ö s l i -  

c h e n   g a l l e r t a r t i g e n   M e t a l l h y d r o x i d e   g l e i c h m ä s s i g e   P e r l e n .  



Im  F a l l e   d e r   V e r w e n d u n g   von  P o l y - ( 2 - h y d r o x y ä t h y l m e t h a c r y -  

l a t )   o d e r   a u c h   H y d r o n   e r h ä l t   man  P e r l e n   von  u n b r a u c h b a r e r  

G r ö s s e  u n d   u n e i n h e i t l i c h e r   K u g e l f o r m .   Im  G e g e n s a t z   z u m  

v o r h e r   E r w ä h n t e n   w e r d e n   in  G e g e n w a r t   von  m a c r o m e r e n   V e r -  

n e t z u n g s m i t t e l n ,   w i e   in   d i e s e r   E r f i n d u n g   b e s c h r i e b e n ,  

r e g u l ä r e ,   e i n h e i t l i c h e   k u g e l f ö r m i g e   P e r l e n   von  s a n f t e r  

O b e r f l ä c h e   b i s   zu  e i n e r   G r ö s s e   von  5  mm  D u r c h m e s s e r   e r -  

h a l t e n .  

Im  V e r l a u f e   d i e s e r   U n t e r s u c h u n g e n   w u r d e   u n e r w a r -  

t e t e r   W e i s e   h e r a u s g e f u n d e n ,   d a s s   d i e   g l e i c h z e i t i g e   G e g e n -  

w a r t   von  m i n d e s t e n s   5  G e w i c h t s p r o z e n t e n   von  2 - H y d r o x y -  

m e t h a c r y l a t   (HEMA)  o d e r   e i n e s   a n d e r e n   H y d r o x y - s u b s t i t u i e r -  

t e n   V i n y l m o n o m e r e n   und  m i n d e s t e n s   von  5  G e w i c h t s - %   e i n e s  

d i o l e f i n i s c h e n   m a c r o m e r e n   V e r n e t z u n g s m i t t e l   im  P o l y m e r i s a -  

t i o n s g e m i s c h   und  in   G e g e n w a r t   von  u n l ö s l i c h e m   g a l l e r t a r t i -  

gem  M e t a l l h y d r o x i d   in  A b w e s e n h e i t   von  ü b e r s c h ü s s i g e m   A l k a l i  

o d e r   f r e i e n   H y d r o x y l i o n e n   im  w ä s s r i g e n   S u s p e n s i o n s m i t t e l ,  

d i e   H e r s t e l l u n g   von  e i n h e i t l i c h e n   k u g e l f ö r m i g e n   P e r l e n  

b i s   zu  e i n e m   D u r c h m e s s e r   von  5  mm  e r l a u b t .   Das  S u s p e n s i o n s -  

m i t t e l   i s t   e i n   w ä s s r i g e s   S a l z ,   w e l c h e s   HEMA  b i s   h ö c h s t e n s  

10%  l ö s t .   D ie   T e i l c h e n g r ö s s e   l ä s s t   s i c h   auch   l e i c h t   d u r c h  

R ü h r e n   k o n t r o l l i e r e n .   L a n g s a m e r e   R ü h r g e s c h w i n d i g k e i u e n  

e r g e b e n   g r o s s e   P e r l e n ,   h ö h e r e   ( g r ö s s e r e )   R ü h r g e s c h w i n d i g -  

k e i t e n  k l e i n e   P e r l e n .  

O b w o h l   das   v o r l i e g e n d e   V e r f a h r e n   d u r c h   s e h r  

s c h n e l l e s   R ü h r e n   a b g e w a n d e l t   w e r d e n   k a n n ,   w o b e i   man  k l e i n e  

P e r l e n   ( <  0 , 3   mm)  e r h a l t e n   k a n n ,   i s t   k e i n   a n d e r e s   V e r f a h -  

r e n   b e k a n n t ,   um  e i n h e i t l i c h o   P e r l e n   von  ü b e r   0 , 3   mm  D u r c h -  

m e s s e r   zu  e r h a l t e n   a l s   das  e r f i n d u n g s g e m ä s s e .   Die   b e v o r -  

z u g t e n   P e r l e n g r ö s s e n   f ü r   e i n e   k o n t r o l l i e r b a r e   A b g a b e  

o r a l e r  M e d i k a m e n t e   l i e g e n   z w i s c h e n   0 , 6   mm  und  1 ,5   mm. 

E i n i g e   H y d r o g e l z u s a m m e n s e t z u n g e n   d i e s e r   E r f i n d u n g   s i n d  



G e g e n s t a n d   de r   n o c h   h ä n g i g e n   U . S .   P a t e n t a n m e l d u n g   S e r .  

N o .  5 8 1 , 0 6 5 .  

G e g e n s t a n d   de r   v o r l i e g e n d e n   A n m e l d u n g   i s t   d i e  

A u s a r b e i t u n g   e i n e s   v e r b e s s e r t e n   V e r f a h r e n s   f ü r   d i e   H e r -  

s t e l l u n g   e i n h e i t l i c h e r ,   k u g e l f ö r m i g e r   H y d r o g e l p e r l e n  

b i s   zu  e i n e r   G r ö s s e   von  5  mm  D u r c h m e s s e r ,   w e l c h e   e i n e  

U n z a h l   p h a r m a z e u t i s c h e r   und  i n d u s t r i e l l e r   V e r w e n d u n g   a u f -  

w e i s e n .  

E in   w e i t e r e r   G e g e n s t a n d   d e r   E r f i n d u n g   i s t   d i e  

H e r s t e l l u n g   e i n h e i t l i c h e r ,   k u g e l f ö r m i g e r   H y d r o g e l p e r l e n ,  

d i e   aus   v e r n e t z t e n   P o l y m e r e n ,   w e l c h e   d u r c h   P o l y m e r i s a t i o n  

in   S u s p e n s i o n e n   in   e i n e r   w ä s s r i g e n   S a l z l ö s u n g ,   d i e   9 5 - 3 0  

G e w i c h t s - %   e i n e s   h y d r o p h i l e n   M o n o m e r e n   (A),  w e l c h e s   a u s  

5 - 1 0 0  %   e i n e s   d u r c h   H y d r o x y   s u b s t i t u i e r t e n   V i n y l m o n o m e r e n  

b e s t e h t ,   und  5 - 7 0   G e w i c h t s - %   aus   e i n e m   e n d s t ä n d i g   s u b -  

s t i t u i e r t e n   d i o l e f i n i s c h e n   q u e r v e r n e t z e n d e n   M a c r o m e r e n   (B)  

e n t h ä l t   und  in   G e g e n w a r t   e i n e s   S u s p e n s i o n s m i t t e l s ,   w i e  

z . B .   den  w a s s e r u n l ö s l i c h e n ,   g a l l e r t a r t i g e n ,   s t a r k  w a s s e r -  

b i n d e n d e n ,   a n o r g a n i s c h e n   M e t a l l h y d r o x i d e n   und  M e t a l l -  

h y d r o x y s a l z e n   in   A b w e s e n h e i t   von  ü b e r s c h ü s s i g e m   A l k a l i .  

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

A n w e n d u n g   von  b e s o n d e r e n   g a l l e r t a r t i g e n   a n o r g a n i s c h e n  

H y d r o x i d e n ,   von  m o n o m e r e n   q u e r v e r n e t z e n d e n   V e r b i n d u n g e n   u n d  

H y d r o x y   s u b s t i t u i e r t e n  H o n o m e r e n ,   um  e i n h e i t l i c h e ,   k u g e l -  

f ö r m i g e   P e r l e n   b i s   zu  5  mm  D u r c h m e s s e r   h e r z u s t e l l e n .   J e d e r  

de r   d r e i   e r w ä h n t e n   B e s t a n d t e i l e   e r w i e s   s i c h   in   u n e r w a r t e -  

t e r   W e i s e   a l s   n o t w e n d i g   fü r   d i e   H e r s t e l l u n g   von  P e r l e n  

b i s   zu  G r ö s s e n   von  5  mm. 

Die   v o r l i e g e n d e   E r f i n d u n g   b e t r i f f t   i n s b e s o n d e r e  

e i n   v e r b e s s e r t e s   V e r f a h r e n   zu r   H e r s t e l l u n g   von  im  w e s e n t -  
t. 



l i c h e n   e i n h e i t l i c h e n ,   k u g e l f ö r m i g e n   P e r l e n   b i s   zu r   G r ö s s e  

von   5  mm  D u r c h m e s s e r ,   b e s t e h e n d   aus  e i n e m   q u e r v e r n e t z t e n ,  

w a s s e r u n l ö s l i c h e n   H y d r o g e l ,   w e l c h e   d u r c h   P o l y m e r i s a t i o n  

in   S u s p e n s i o n   aus   (A)  9 5 - 3 0   G e w i c h t s - %   des   H y d r o g e l s  

a u s   e i n e m   w a s s e r l ö s l i c h e n   m o n o o l e f i n i s c h e n   M o n o m e r e n  

o d e r   e i n e m   G e m i s c h   d i e s e r   w a s s e r l ö s l i c h e n   M o n o m e r e n  ,  

und  a u s   0 - 7 0   G e w i c h t s - %   b e z o g e n   a u f   d i e   T o t a l m e n g e   d e r  

M a c r o m e r e n   aus   w a s s e r u n l ö s l i c h e n   m o n o o l e f i n i s c h e n   M o n o m e r e n  

o d e r   e i n e m   G e m i s c h   d i e s e r   w a s s e r u n l ö s l i c h e n   M o n o m e r e n ,  

m i t   dem  V o r b e h a l t ,   d a s s   das  e n d g ü l t i g e   H y d r o g e l   n i c h t   m e h r  

a l s   60  G e w i c h t s - %   d e r   w a s s e r u n l ö s l i c h e n   m o n o m e r e n   V e r b i n -  

d u n g   e n t h ä l t ,   m i t   (B)  5  b i s   70  G e w i c h t s - %   des   H y d r o g e l s  

e i n e s   p o l y o l e f i n i s c h e n   q u e r v e r n e t z e n d e n   M i t t e l s   in   G e g e n -  

w a r t   e i n e s   P o l y m e r i s a t i o n s a n r e g e r s   in   e i n e r   k o n z e n t r i e r -  

t e n ,   w ä s s r i g e n   a n o r g a n i s c h e n   S a l z l ö s u n g ,   w o b e i   d i e   V e r -  

b e s s e r u n g   d a r i n   b e s t e h t ,   d a s s   man  d i e   P o l y m e r i s a t i o n   i n  

S u s p e n s i o n   m i t   e i n e m   m o n o o l e f i n i s c h e n   M o n o m e r e n ,   w e l c h e s  

m i n d e s t e n s   5  G e w i c h t s - %   des   G e s a m t m o n o m e r s   e i n e s   H y d r o x y  

s u b s t i t u i e r t e n   h y d r o p h i l e n   V i n y l m o n o m e r e n   e n t h ä l t ,   w o b e i  

man  a l s   V e r n e t z u n g s m i t t e l   e i n   p o l y o l e f i n i s c h e s   M a c r o m e r  

m i t   e i n e m   M o l e k u l a r g e w i c h t   von  4 0 0 - 8 0 0 0   v e r w e n d e t .   F e r n e r  

v e r w e n d e t   man  0 , 0 1 - 5   G e w i c h t s - % ,   b a s i e r e n d   a u f   das  H y d r o -  

g e l ,   e i n e s   S u s p e n s i o n s m i t t e l s ,   b e i s p i e l s w e i s e   e i n   w a s s e r -  

u n l ö s l i c h e s ,   g a l l e r t a r t i g e s ,   s t a r k   w a s s e r b i n d e n d e s ,   a n -  

o r g a n i s c h e s   M e t a l l h y d r o x i d   und  M e t a l l h y d r o x y s a l z   in  A b -  

w e s e n h e i t   von  ü b e r s c h ü s s i g e m   A l k a l i  u n d   f r e i e n   H y d r o x y l -  

i o n e n .  

Der  h y d r o p h i l e   T e i l   der   H y d r o g e l v e r b i n d u n g   w i r d  

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

s c h e n   M o n o m e r e n   o d e r   e i n e s   G e m i s c h e s   s o l c h e r   M o n o m e r e n  

h e r g e s t e l l t ,   das   z u m i n d e s t   5  G e w i c h t s - %   e i n e s   H y d r o x y  

s u b s t i t u i e r t e n   V i n y l m o n o m e r e n   e n t h ä l t   und  das  0 - 7 0   G e -  

w i c h t s - % ,   und  v o r z u g s w e i s e  h ö c h s t e n s   50  G e w i c h t s - %   d e r  



G e s a m t m e n g e   der   M o n o m e r e n   e i n e s   o d e r   e i n e s   G e m i s c h e s   d i e -  

s e s   w a s s e r u n l ö s l i c h e n   Monomers   e n t h ä l t .  

In  d i e s e m   V e r f a h r e n   v e r w e n d e t   man  a l s   w a s s e r l ö s -  

l i c h e ,   d u r c h   H y d r o x y   s u b s t i t u i e r t e   M o n o m e r e ,   w a s s e r l ö s l i -  

che   D e r i v a t e   de r   A c r y l -   u n d / o d e r   M e t h a c r y l s ä u r e ,   w ie   z . B .  

H y d r o x y a l k y l e s t e r ,   w o r i n   der   A l k y l r e s t   2 -4   C-Atome  e n t -  

h ä l t ,   b e i s p i e l s w e i s e   2 - H y d r o x y ä t h y l ,   3 - H y d r o x y p r o p y l - ,  

2 - H y d r o x y p r o p y l -   o d e r   2 , 3 - D i h y d r o x y p r o p y l e s t e r .  

E i n e   a n d e r e   G r u p p e   w a s s e r l ö s l i c h e r   H y d r o x y   s u b -  

s t i t u i e r t e r   E s t e r   d e r   A c r y l -   o d e r   M e t h a c r y l s ä u r e   s i n d   d i e  

ä t h o x y l i e r t e n   und  p o l y ä t h o x y l i e r t e n   H y d r o x y a l k y l e s t e r ,  

w i e   E s t e r   von  A l k o h o l e n   der   F o r m e l  

w o r i n   m  2  b i s  5   und  n  1  b i s   20  b e d e u t e n ,   o d e r   E s t e r   v o n  

a n a l o g e n   A l k o h o l e n ,   in   d e n e n   e i n   T e i l   d e r   A e t h y l e n o x i d -  

E i n h e i t   d u r c h   P r o p y l e n o x i d - E i n h e i t e n   e r s e t z t   i s t .   F e r n e r  

s i n d   g e e i g n e t e   E s t e r   b e i s p i e l s w e i s e   d i e   3 - ( D i m e t h y l a m i n o ) -  

2 - h y d r o x y p r o p y l e s t e r .  

E i n e   a n d e r e   K l a s s e   von  g e e i g n e t e n   D e r i v a t e n   s o l -  

c h e r   S ä u r e n  s i n d   i h r e   w a s s e r l ö s l i c h e n   Amide   o d e r   I m i d e ,  

d i e   d u r c h   n i e d r i g e   H y d r o x y a l k y l g r u p p e n   s u b s t i t u i e r t   s i n d ,  

w o r i n   e i n   n i e d e r e r   A l k y l r e s t   2-4  K o h l e n s t o f f a t o m e   e n t h ä l t ,  

z . B .   N - ( H y d r o x y m e t h y l ) - a c r y l a m i d   und  - m e t h a c r y l a m i d ,   N - ( 3 -  

H y d r o x y p r o p y l ) - a c r y l a m i d ,   N - ( 2 - H y d r o x y ä t h y l ) - m e t h a c r y l a m i d  

und  N - [ 1 , 1 - D i m e t h y l - 2 - ( h y d r o x y m e t h y l ) - 3 - o x a b u t y l ] - a c r y l -  

a m i d ;   w a s s e r l ö s l i c h e   H y d r a z i n d e r i v a t e ,   w ie   z . B .   T r i a l -  

k y l a m i n o m e t h a c r y l i m i d e ,   z . B .   T r i m e t h y l a m i n o m e t h a c r y l -  

i m i d   und  D i m e t h y l - ( 2 - h y d r o x y p r o p y l ) - a m i n o m e t h a c r y l i m i d  

und  d i e   e n t s p r e c h e n d e n   D e r i v a t e   d e r   A c r y l s ä u r e .  



F e r n e r   s i n d   a u c h   w a s s e r l ö s l i c h e   M o n o m e r e ,   d i e   z u r  

P o l y m e r i s a t i o n   e i n   C o m o n o m e r e s   b e n ö t i g e n ,   g e e i g n e t ,   w i e  

z . B .   H y d r o x y a l k y l e s t e r   de r   M a l e i n -   und  F u m a r s ä u r e ,   w o r i n  

d e r   A l k y l r e s t   2 -4   K o h l e n s t o f f a t o m e   a u f w e i s t ,   wie   z . B .  

D i - ( 2 - h y d r o x y ä t h y l ) - m a l e a t   und  a l k o x y l i e r t e   H y d r o x y a l k y l -  

m a l e a t e ,   H y d r o x y a l k y l m o n o m a l e a t e ,   w i e   z . B .   2 - H y d r o x y ä t h y l -  

m o n o m a l e a t   und  a l k o x y l i e r t e s   H y d r o x y a l k y l - m o n o m a l e a t   m i t  

V i n y l ä t h e r n ,   V i n y l e s t e r n ,   S t y r o l   o d e r   a l l g e m e i n   M o n o m e r e ,  

d i e   m i t   M a l e a t e n   o d e r   F u m a r a t e n   l e i c h t   c o p o l y m e r i s i e r e n ;  

H y d r o x y a l k y l - v i n y l a t h e r ,   w ie   z . B .   2 - H y d r o x y ä t h y l v i n y l -  

ä t h e r ,   4 - H y d r o x y b u t y l v i n y l - ä t h e r   m i t   M a l e a t e n ,   F u m a r a t e n  

o d e r   a l l g e m e i n   a l l e   M o n o m e r e ,   d i e   l e i c h t   c o p o l y m e r i s i e r e n  

m i t   V i n y l ä t h e r n .  

B e s o n d e r s   w e r t v o l l   a l s   w a s s e r l ö s l i c h e   M o n o m e r e  

s i n d   H y d r o x y a l k y l - a c r y l a t e   und  - m e t h a c r y l a t e ,   wie   z . B .  

2 - H y d r o x y ä t h y l a c r y l a t ,   2 - H y d r o x y ä t h y l - m e t h a c r y l a t ,   2 - H y d r o -  

x y p r o p y l - a c r y l a t ,   2 - H y d r o x y p r o p y l - m e t h a c r y l a t ,   2 , 3 - D i -  

h y d r o x y p r o p y l - m e t h a c r y l a t .   Am  b e v o r z u g t e s t e n   a l s   M o n o m e -  

r e s   k a n n   das   2 - H y d r o x y ä t h y l - m e t h a c r y l a t   b e z e i c h n e t   w e r -  

d e n .  

W a s s e r l ö s l i c h e   C o m o n o m e r e ,   d i e   k e i n e   H y d r o x y g r u p -  

pen   e n t h a l t e n ,   s i n d   A c r y l -   und  M e t h a c r y l s ä u r e n   und  A l k y l -  

ä t h e r   von  p o l y ä t h o x y l i e r t e n   H y d r o x y a l k y l e s t e r n ,   wie   E s t e r  

von  A l k o h o l e n   d e r   F o r m e l  

w o r i n   m  2  b i s   5  und  n  4  b i s   20  b e d e u t e t .  

G e e i g n e t   s i n d   D i a l k y l a m i n o a l k y l e s t e r   und  - a m i d e ,  

w i e   z . B .   2 - ( D i m e t h y l a m i n o ) - ä t h y l a c r y l a t   und  - m e t h a c r y l a t e ,  

a l s   a u c h   d i e   e n t s p r e c h e n d e n   A m i d e .  



F e r n e r   kommen  d i e   d u r c h   n i e d r i g e   O x a a l k y l -   o d e r  

n i e d r i g e   D i a l k y l a m i n o a l k y l g r u p p e n   s u b s t i t u i e r t e n   A m i d e ,  

wie   z . B .   das   N - ( 1 , 1 - D i m e t h y l - 3 - o x a b u t y l ) - a c r y l a m i d ;  

w a s s e r l ö s l i c h e   H y d r a z i n d e r i v a t e ,   w ie   z . B .   T r i a l k y l a m i n o -  

m e t h a c r y l i m i d e ,   z . B .   T r i m e t h y l a m i n o - m e t h a c r y l i m i d e   u n d  

d i e   e n t s p r e c h e n d e n   D e r i v a t e   de r   A c r y l s ä u r e ;   m o n o o l e f i n i -  

s c h e   S u l f o n s ä u r e n   und  i h r e   S a l z e ,   w ie   N a t r i u m ä t h y l e n - s u l -  

f o n a t ,   N a t r i u m s t y r o l - s u l f o n a t   und  2 - A c r y l a m i d o - 2 - m e t h y l -  

p r o p a n - s u l f o n s ä u r e ;   N - [ 2 - ( D i m e t h y l a m i n o ) - ä t h y l ] - a c r y l a m i d  

und  - m e t h a c r y l a m i d  ,   N - [ 3 - ( D i m e t h y l a m i n o ) - 2 - h y d r o x y p r o p y l ] -  

m e t h a c r y l a m i d   in   F r a g e .  

E i n e   w e i t e r e   K l a s s e   von  w a s s e r l ö s l i c h e n   M o n o m e r e n  

s i n d   m o n o - o l e f i n i s c h e   D e r i v a t e   von  m o n o c y c l i s c h e n ,   h e t e r o -  

c y c l i s c h e n ,   s t i c k s t o f f h a l t i g e n   M o n o m e r e n ,   w ie   z . B .   N - V i n y l -  

p y r r o l ,   N - V i n y l - s u c c i n i m i d ,   N - V i n y l - 2 - p y r r o l i d o n ,   1 - V i n y l -  

i m i d a z o l ,   1 - V i n y l - i n d o l ,  . 2 - V i n y l - i m i d a z o l ,   4 ( 5 ) - V i n y l i m i d a -  

z o l ,   2 - V i n y l - 1 - m e t h y l i m i d a z o l ,   5 - V i n y l - p y r a z o l i n ,   3 - M e t h y l -  

5 - i s o p r o p e n y l - p y r a z o l ,   5 - M e t h y l e n h y d a n t o i n ,   3 - V i n y l - 2 -  

e x a z o l i d o n ,   3 - M e t h a c r y l y l - 2 - o x a z o l i d o n ,   3 - M e t h a c r y l y l - 5 - m e t h y i -  

2 - o x a z o l i d o n ,   2-  und  4 - V i n y l p y r i d i n ,   5 - V i n y l - 2 - m e t h y l p y r i -  

d i n ,   2 - V i n y l - p y r i d i n - l - o x i d ,   3 - I s o p r o p e n y l p y r i d i n ,   2-  u n d  

4 - V i n y l - p i p e r i d i n ,   2-  und  4 - V i n y l c h i n o l i n ,   2 , 4 - D i m e t h y l -  

6 - v i n y l - s - t r i a z i n ,   4 - A c r y l - m o r p h o l i n .   B e s o n d e r s   h e r v o r z u -  

h e b e n   i s t   das   N - V i n y l - 2 - p y r r o l i d o n .  

B e v o r z u g t   u n t e r   d i e s e n   g e n a n n t e n   M o n o m e r e n ,   d i e  

in  e i n e m   Umfang   von  0 - 1 5   G e w i c h t s - %   der   t o t a l e n   M o n o m e r e n  

b e n u t z t   w e r d e n   k ö n n e n ,   s i n d :   d i e   A c r y l s ä u r e ,   M e t h a c r y l -  

s a u r e ,   2 - V i n y l - p y r i d i n ,   4 - V i n y l - p y r i d i n ,   2 - ( D i m e t h y l a m i n o ) -  

ä t h y l - m e t h a c r y l a t ,   N - [ 2 - ( D i m e t h y l a m i n o ) - ä t h y l ] - m e t h a c r y -  

l a t ,   N - ( 2 - ( D i m e t h y l a m i n o l - ä t h y l l - m e t h a c r y l a m i d   und  N a t r i u m -  

s t y r o l - s u l f o n a t .  



B e s o n d e r s   w e r t v o l l   a l s   w a s s e r l ö s l i c h e   M o n o m e r e  

s i n d   2 - H y d r o x y ä t h y l a c r y l a t ,   2 - H y d r o x y ä t h y l m e t h a c r y l a t ,  

2 - H y d r o x y p r o p y l a c r y l a t ,   2 - H y d r o x y p r o p y l m e t h a c r y l a t ,  

3 - H y d r o x y p r o p y l a c r y l a t ,   3 - H y d r o x y p r o p y l m e t h a c r y l a t ,  

2 , 3 - D i h y d r o x y p r o p y l a c r y l a t ,   2 , 3 - D i h y d r o x y p r o p y l m e t h a c r y -  

l a t ,   N - V i n y l - 2 - p y r r o l i d o n   und  N - M e t h y l o l a c r y l a m i d .  

Es  i s t   b e k a n n t ,   w e n n  m a n   N - V i n y l - 2 - p y r r o l i d o n  

o d e r   i r g e n d e i n   a n d e r e s   w a s s e r l ö s l i c h e s   M o n o m e r e   o h n e  

H y d r o x y g r u p p e   v e r w e n d e t ,  d a s s   e i n   z w e i t e s   M o n o m e r e   m i t  

e i n e r   H y d r o x y g r u p p e   in   B e g l e i t u n g   b e i m - v o r l i e g e n d e n   V e r -  

f a h r e n   v e r w e n d e t   w e r d e n   m u s s .  

G e e i g n e t e   h y d r o p h o b e   C o m o n o m e r e ,   w e l c h e   i n  d a s  

R e a k t i o n s g e m i s c h   e i n g e b a u t   w e r d e n   k ö n n e n ,   s i n d  z . B .   w a s -  

s e r u n l ö s l i c h e   o l e f i n i s c h e   M o n o m e r e ,   wie   A l k y l a c r y l a t e  

o d e r   - m e t h a c r y l a t e ,   in   w e l c h e n   A l k y l   1  b i s   18  C - A t o m e  

a u f w e i s t ,   z . B .   M e t h y l -   und  A e t h y l m e t h a c r y l a t   o d e r   - a c r y -  

l a t ;   von   A l k a n c a r b o n s ä u r e n   m i t   1-5   C - A t o m e n   a b g e l e i t e t e  

V i n y l e s t e r ,   z . B .   V i n y l a z e t a t ,   V i n y l p r o p i o n a t   o d e r   V i n y l -  

b e n z o a t ;   A c r y l n i t r i l  ,   S t y r o l   und  V i n y l a l k y l ä t h e r ,   i n  

d e n e n   d i e   A l k y l g r u p p e   d e r   A e t h e r k e t t e   1-5  C - A t o m e   a u f -  

w e i s t ,   z . B .   ( M e t h y l - ,   A e t h y l - ,   P r o p y l - ,   B u t y l -   o d e r  

A m y l ) - v i n y l ä t h e r .  

B e v o r z u g t e   V e r b i n d u n g e n   s i n d   A l k y l a c r y l a t e   o d e r  

- m e t h a c r y l a t e ,   i n   d e n e n   de r   A l k y l r e s t   1  b i s   18  C - A t o m e  

a u f w e i s t .   A n d e r e   b e v o r z u g t e   V e r b i n d u n g e n   s i n d   d i e   V i n y l -  

a l k y l ä t h e r ,   in   d e n e n   d e r   A l k y l r e s t   1  b i s   5  C - A t o m e   a u f -  

w e i s t .  

I n   den  e n d s t ä n d i g e n   p o l y o l e f i n i s c h e n ,   v e r n e t z e n d e n  

M a c r o m e r e n   (B)  i s t   de r   o l e f i n i s c h e   T e i l   v o r z u g s w e i s e   e i n  

A c y l r e s t   e i n e r   n i e d e r e n   @ , β - m o n o - u n g e s ä t t i g t e n   a l i p h a t i -  



s e h e n   M o n o c a r b o n -   o d e r   D i c a r b o n s ä u r e   o d e r   V i n y l -  

o x y r e s t e .   D i e s e   V i n y l - T e i l e   s i n d   d u r c h   e i n e  m a k r o m o l e -  

k u l a r e   K e t t e   m i t   w i e d e r h o l t e n   E s t e r - ,   Amid-   o d e r   U r e t h a n -  

g r u p p e n ,   i n s b e s o n d e r e   a b e r   A e t h e r g r u p p e n   v e r n e t z t .   D a s  

M o l e k u l a r g e w i c h t   d e r   K e t t e   k a n n   von   400  b i s   u n g e f ä h r  

8 0 0 0 ,   v o r z u g s w e i s e   z w i s c h e n   600  und  5 0 0 0 ,   und  g a n z   b e s o n -  

d e r s   z w i s c h e n   1500  u n d  3 0 0 0   v a r i i e r e n .   D e m g e m ä s s   e n t -  

s p r i c h t   d e r   B e s t a n d t e i l   (B)  den   F o r m e l n  

o d e r  

w o r i n   a  1  o d e r   2  b e d e u t e t   und  R1  e i n e   P o l y k o n d e n s a t k e t t 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   v o n   u n g e f ä h r   200  b i s   8000   b e d e u t e t ,  

d i e   K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t e   e n t h ä l t ,   d i e   d u r c h   A e t h e r - ,   E s t e r - ,  

A m i d - ,   U r e t h a n -   o d e r   H a r n s t o f f r e s t e   g e b u n d e n   s i n d ,   R2  i s t   W a s -  

s e r s t o f f ,   M e t h y l   o d e r   -CH2COOR4,   w o r i n   R4  W a s s e r s t o f f  

o d e r   e i n e   A l k y l g r u p p e   m i t   1  b i s   zu  10  C - A t o m e n   b e d e u t e t ,  

R3  i s t   W a s s e r s t o f f   o d e r   -COOR4  m i t   d e r   B e d i n g u n g ,   d a s s  

m i n d e s t e n s   e i n e r   d e r   R e s t e   R2  o d e r   R3  W a s s e r s t o f f   i s t ,  

X  i s t   Oxo ,   -COO-  o d e r   - C O N R 5 - ,   w o r i n   R5  W a s s e r s t o f f  o d e r  

A l k y l   m i t   b i s   zu  5  C - A t o m e n   i s t  u n d   Y  e i n e   d i r e k t e   B i n d u n g  

o d e r   d e n  R e s t   - R 6 - Z 1 - C O - N H - R 7 - N H - C O - Z 2 -   b e d e u t e t ,   w o r i n  

R6   an  X  g e b u n d e n  i s t   und  e i n e n   v e r z w e i g t e n   o d e r   g e r a d k e t -  



t i g e n   A l k y l e n r e s t   m i t   b i s   zu  7  C - A t o m e n   b e d e u t e t ,  

Z1  i s t   Oxo  o d e r   -NR5,   Z2  i s t   Z1  o d e r   e i n   S c h w e f e l a t o m   u n d  

R7  i s t  d e r   z w e i w e r t i g e   R e s t   e i n e s   a l i p h a t i s c h e n ,   a l i c y c l i -  

s c h e n   o d e r   a r o m a t i s c h e n   D i i s o c y a n a t s   m i t   de r   B e d i n g u n g ,  

d a s s ,   wenn   X  Oxo  b e d e u t e t ,   Y  k e i n e   d i r e k t e   B i n d u n g   i s t  

und  R 2  u n d   R3  W a s s e r s t o f f   b e d e u t e n .   Das  Symbol   a  b e d e u t e t  

v o r z u g s w e i s e   1 .  

In   den  V e r b i n d u n g e n   de r   F o r m e l n   B1  und  B2  b e d e u t e t  

R1  i n s b e s o n d e r e   e i n e   P o l y p r o p y l e n o x i d -   o d e r   e i n e   P o l y t e t r a -  

m e t h y l e n o x i d k e t t e ,   o d e r   e i n e   K e t t e ,   d i e   aus   e i n e m   P o l y ä t h y -  

l e n o x i d - p o l y p r o p y l e n o x i d   C o p o l y m e r e n b l o c k   b e s t e h t ,   a b e r  

es  k a n n   a u c h   e i n e   von  D i c a r b o n s ä u r e n ,   D i o l e n ,   D i a m i n e n  

o d e r   D i i s o c y a n a t e n   a b g e l e i t e t e   K e t t e   b e d e u t e n ,   d i e   d u r c h  

b e k a n n t e   P o l y k o n d e n s a t i o n s v e r f a h r e n   e r h a l t e n   w e r d e n .   R 1  
k a n n   a u c h   e i n e   e i n   P o l y s i l o x a n   e n t h a l t e n d e   K e t t e   b e d e u t e n .  

D ie   e n d s t ä n d i g e n   R e s t e   de r   V e r b i n d u n g   der   F o r m e l   B1  e n t -  

s p r e c h e n   den  D e f i n i t i o n e n   von  R2  und  R31  und ,   wenn  X 

-COO-  o d e r   -CONr5-   b e d e u t e t ,   l e i t e t   s i c h   der   A c y l r e s t  

ab  von  de r   A c r y l -   o d e r   M e t h a c r y l s ä u r e   o d e r   den  M o n o a c y l -  

r e s t e n   von  der   M a l e i n - ,   F u m a r -   o d e r   I t a c o n s ä u r e ,   o d e r  

von  M o n o a l k y l e s t e r n   d i e s e r   S ä u r e n   m i t   g e r a d -   o d e r   v e r -  

z w e i g t k e t t i g e n   A l k a n o l e n   m i t   1  b i s   10  C - A t o m e n ,   wie   z . B .  

M e t h a n o l ,   A e t h a n o l ,   P r o p a n o l ,   B u t a n o l ,   D i i s o b u t y l a l k o h o l  

o d e r   D e c a n o l ,   o d e r ,   wenn  X  S a u e r s t o f f   b e d e u t e t ,   m i t   dem 

V i n y l o x y r e s t   von   V i n y l ä t h e r n .   V e r b i n d u n g e n   der  F o r m e l   B 1 ,  

w o r i n   Y  e i n e   d i r e k t e   B i n d u n g   i s t ,   s i n d   D i e s t e r   von  m a k r o -  

m o l e k u l a r e n   D i o l e n ,   w o r i n   zwei   H y d r o x y g r u p p e n   an  d i e   P o l y -  

k o n d e n s a t k e t t e   R1  in   g e g e n ü b e r l i e g e n d   e n d s t ä n d i g e n   o d e r  

n a h e z u   e n d s t ä n d i g e n   S t e l l u n g e n   g e b u n d e n   s i n d ,   mi t   @,  β -  

u n g e s ä t t i g t e n   S ä u r e n .   S o l c h e   D i e s t e r   k ö n n e n   aus  den  g e -  

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

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

t i o n e l l e   D e r i v a t e   von  g e e i g n e t e n   S ä u r e n ,   z . B .   A c r y l -   o d e r  

M e t h a c r y l s ä u r e c h l o r i d ,   o d e r   von  M o n o a l k y l e s t e r n   v o n  



M a l e i n - ,   F u m a r -   o d e r   I t a c o n s ä u r e   v e r w e n d e t   w e r d e n .  V e r -  

b i n d u n g e n   de r   F o r m e l   B1  m i t   der   A m i d g r u p p e   X  s i n d   D i a m i d e ,  

w e l c h e   aus  m a k r o m o l e k u l a r e n   D i a m i n e n   d u r c h   b e k a n n t e   A c y -  

l i e r u n g s v e r f a h r e n   e r h a l t e n   w e r d e n ,   z . B .   d u r c h   V e r w e n d u n g  

de r   oben   g e n a n n t e n   S ä u r e c h l o r i d e   o d e r   - a n h y d r i d e .   D i e  

m a k r o m o l e k u l a r e n   D i a m i n e   w e r d e n   z . B .   h e r g e s t e l l t   aus   d e n  

e n t s p r e c h e n d e n   m a k r o m o l e k u l a r e n   D i o l e n   m i t   de r   d o p p e l t  

m o l a r e n   Menge  an  A l k y l e n i m i n ,   wie   z . B .   P r o p y l e n i m i n .  

Die   m a k r o m o l e k u l a r e n   B i s - m a l e i n a m i d s ä u r e n   w e r d e n   e r h a l t e n  

g e m ä s s   der   b e s c h r i e b e n e n   R e a k t i o n   d u r c h   V e r w e n d u n g   v o n  

M a l e i n s ä u r e a n h y d r i d   a l s   A c y l i e r u n g s m i t t e l   f ü r   m a k r o m o l e -  

k u l a r e   D i a m i n e   u n t e r   E r w ä r m e n   o d e r   U m s e t z u n g   m i t   E n t -  

w ä s s e r u n g s m i t t e l n   zu r   H e r s t e l l u n g   von  m a k r o m o l e k u l a r e n  

B i s - m a l e i n i m i d o v e r b i n d u n g e n   der   F o r m e l   B2.  In  d i e s e n   V e r -  

b i n d u n g e n   k a n n   R1  z . B .   e i n e   de r   m a k r o m o l e k u l a r e n   P o l y k o n -  

d e n s a t k e t t e n   s e i n ,   d i e   a l s   B e s t a n d t e i l e   de r   V e r b i n d u n g e n  

g e m ä s s   F o r m e l   B1  g e n a n n t   w e r d e n .  

Nach  de r   D e f i n i t i o n   von  F o r m e l   B1  k a n n   Y  f e r n e r  

e i n e n   z w e i w e r t i g e n   R e s t   - R 6 - Z 1 - C O N H - R 7 - N H - C O - Z 1  b e d e u t e n .  

D a r i n   i s t   R6  z . B .   M e t h y l e n ,   P r o p y l e n ,   T r i m e t h y l e n ,   T e t r a -  

m e t h y l e n ,   P e n t a m e t h y l e n ,   N e o p e n t y l e n   ( 2 , 2 - D i m e t h y l t r i m e t h y -  

l e n ) ,   2 - H y d r o x y t r i m e t h y l e n ,   1 , 1 - D i m e t h y l - 2 - ( 1 - o x o - ä t h y 1 ) -  

t r i m e t h y l e n   o d e r   1 - ( D i m z t h y l e n a m i n o m e t h y l ) - ä t h y l e n   u n d  

i n s b e s o n d e r e   A e t h y l e n .   Der  z w e i w e r t i g e   R e s t   R7  l e i t e t  

s i c h   von  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   ab  und  i s t   e i n  

a l i p h a t i s c h e r   R e s t   wie   A l k y l e n ,   z . B .   A e t h y l e n ,   T e t r a m e -  

t h y l e n ,   H e x a m e t h y l e n ,   2 , 2 , 4 - T r j m e t h y l h e x a m e t h y l e n ,   2 , 4 , 4 -  

T r i m e t h y l h e x a m e t h y l e n ,   F u m a r o y l d i ä t h y l e n   o d e r   1 - C a r b o x y -  

P e n t a m e t h y L e n ;   e i n   c y c l o a l i p h a t i s c h e r   R e s t ,   z . B .   1 , 4 - C y c l o -  

h e x y l e n   o d e r   2 - M e t h y l - 1 , 4 - c y c l o h e x y l e n ;   e i n   a r o m a t i s c h e r  

R e s t ,   wie   m - P h e n y l e n ,   p - P h e n y l e n ,   2 - M e t h y l - m - p h e n y l e n ,  

1 , 2 - ,   1 , 3 - ,   1 , 5 - ,   1 , 6 - ,   1 , 7 - ,   1 , 8 - ,   2 , 3 -   und  2 , 7 - N a p h t h y -  

l e n ,   4 - C h l o r - 1 , 2 -   und  4 - G h l o r - 1 , 8 - n a p h t h y l e n ,   1 - M e t h y l - 2 , 4 - ,  



1 - M e t h y l - 2 , 7 - ,   4 - M e t h y l - 1 , 2 - ,   6 - M e t h y l - 1 , 3 -   und  7 - M e t h y l -  

1 , 3 - n a p h t h y l e n ,   1 , 8 - D i n i t r o - 2 , 7 - n a p h t h y l e n ,   4 , 4 ' - D i p h e n y -  

l e n ,   3 , 3 ' - D i c h l o r - 4 , 4 ' - d i p h e n y l e n ,   3 , 3 ' - D i m e t h o x y - 4 , 4 ' -  

d i p h e n y l e n ,   2 , 2 ' - D i m e t h y l -   und  3 , 3 ' - D i m e t h y l - 4 , 4 ' - d i p h e -  

n y l e n ,   2 , 2 ' - D i c h l o r - 5 , 5 ' - d i m e t h o x y - 4 , 4 ' - d i p h e n y l e n ,  

M e t h y l e n - d i - p - p h e n y l e n ,   M e t h y l e n - b i s - ( 3 - c h l o r p h e n y l e n ) ,  

A e t h y l e n d i - p - p h e n y l e n   o d e r   H y d r o x y d i - p h e n y l e n .  

Wenn  im  F o r m e l t e i l   B1  das  Symbo l   Y  k e i n e   d i r e k t e  

B i n d u n g   i s t ,   muss   R6  immer  m i t   X  v e r b u n d e n   s e i n .  

Es  s i n d   d e s h a l b   V e r b i n d u n g e n   de r   F o r m e l   B1,  i n  

d e n e n   Y  den  g e n a n n t e n   z w e i w e r t i g e n   R e s t   b e d e u t e t ,   B i s -  

v i n y l ä t h e r ,   wenn  X  S a u e r s t o f f   b e d e u t e t ,   o d e r   B i s - a c r y l a t e ,  

B i s - m e t h a c r y l a t e ,   B i s - m a l e a t e ,   B i s - f u m a r a t e   und  B i s - i t a -  

c o n a t e ,   wenn  X  -COO-  o d e r   -CONR5  i s t .  

R1  w i r d   i n s b e s o n d e r e   von  m a c r o m e r e n   D i o l e n   u n d  

D i a m i n e n   m i t   e i n e m   M o l e k u l a r g e w i c h t   von  2 0 0 - 8 0 0 0   a b g e l e i -  

t e t .  

G e e i g n e t e   m a c r o m e r e   D i o l e   s i n d   P o l y ä t h y l e n o x i d -  

d i o l e   e i n e s  M o l e k u l a r g e w i c h t e s   5 0 0 - 3 0 0 0 ,   P o l y p r o p y l e n o x i d -  

d i o l e   von  e i n e m   M o l e k u l a r g e w i c h t   von  5 0 0 - 3 0 0 0 ,   P o l y - n -  

b u t y l e n o x i d d i o l e   von  e i n e m   M o l e k u l a r g e w i c h t   von  5 C 0 - 3 0 0 0 ,  

P o l y - ( b l o c k ä t h y l e n o x i d - c o - p r o p y l e n o x i d ) d i o l e   von  e i n e m  

.  M o l e k u l a r g e w i c h t   von  5 0 0 - 3 0 0 0 ,   w o r i n   d i e   P r o z e n t a n g a b e  

von  A e t h y l e n o x i d e i n h e i t e n   z w i s c h e n   10  und  90%  v a r i i e r e n  

k a n n ' ,   o d e r  P o l y e s t e r d i o l e   von  e i n e m   M o l e k u l a r g e w i c h t  

von  5 0 0 - 3 0 0 0 ,   w e l c h e   n a c h   b e k a n n t e n   M e t h o d e n   der   P o l v k o n -  

d e n s a t i o n   aus   D i o l e n   und  D i c a r b o n s ä u r e ,   wie   z . B .   aus  P r o -  

p y l e n g l y k o l ,   A e t h y l e n g l y k o l ,   B u t a n d i o l   o d e r   3 - T h i a - p e n t a n -  

d i o l   und  A d i p i n s ä u r e ,   T e r e p h t h a l s ä u r e ,   P h t h a l s ä u r e   o d e r  

M a l e i n s ä u r e   e r h a l t e n   w e r d e n ,   w e l c h e   auch   m a c r o m e r e   D i o l e  



d e r   o b e n   g e n a n n t e n   P o l y ä t h e r t y p e n   e n t h a l t e n   k ö n n e n .  

A l l g e m e i n e r   g e s a g t ,   i r g e n d e i n   D i o l   des   M o l e k u l a r -  

g e w i c h t e s   5 0 0 - 3 0 0 0 ,   das  a u f   dem  Wege  d e r   P o l y k o n d e n s a t i o n  

von  D i o l e n ,   D i a m i n e n ,   D i i s o c y a n a t e n   o d e r   D i c a r b o n s ä u r e n  

e r h a l t e n   w e r d e n   k a n n   und  E s t e r - ,   H a r n s t o f f - ,   U r e t h a n -  

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

f ü r   d i e s e n   Zweck  g e e i g n e t .  

In  g l e i c h e r   W e i s e   g e e i g n e t   s i n d   D i a m i n 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   von  5 0 0 - 4 0 0 0 ,   i n s b e s o n d e r e   d i e   B i s - a m i n o -  

p r o p y l ä t h e r   de r   oben   g e n a n n t e n  D i o l e ,   w ie   z . B .   d i e   B i s - 3 -  

a m i n o p r o p y l ä t h e r   des   P o l y ä t h y l e n o x i d s   und  P o l y p r o p y l e n o x i d -  

d i o l s .  

E i n e   b e v o r z u g t e   A u s f ü h r u n g s f o r m   des  v o r l i e g e n d e n  

V e r f a h r e n s   b e s t e h t   in   de r   V e r w e n d u n g   e i n e s   M a c r o m e r e n   ( B ) ,  

in  w e l c h e m   R1  e i n e   P o l y ä t h y l e n o x i d - ,   P o l y p r o p y l e n o x i d -  

o d e r   P o l y t e t r a m e t h y l e n o x i d k e t t 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  

von  6 0 0 - 4 0 0 0   b e d e u t e t .  

E i n e   w e i t e r e   b e v o r z u g t e   A u s f ü h r u n g s f o r m   des   v o r -  

l i e g e n d e n   V e r f a h r e n s   b e s t e h t   in  de r   V e r w e n d u n g   e i n e s  

M a c r o m e r e n   (B) ,   in   w e l c h e m   R1  e i n e   K e t t e   b e d e u t e t ,   d i e  

man  d u r c h   K o n d e n s a t i o n   e i n e r   a l i p h a t i s c h e n ,   a l i c y c l i s c h e n  

o d e r   a r o m a t i s c h e n  D i c a r b o n s ä u r e   o d e r   e i n e s   e n t s p r e c h e n d e n  

D i i s o c y a n a t e s   m i t   e i n e m   a l i p h a t i s c h e n   D i o l   o d e r   D i a m i n  

e r h ä l t .  
D ie   b e v o r z u g t e n   M a c r o m e r e n   (B)  b e s t e h e n   aus   P o l y -  

a l k y l e n ä t h e r g l y k o l e n ,   i n s b e s o n d e r e   P o l y t e t r a m e t h y l e n o x i d -  

g l y k o l e n   von  e i n e m   M o l e k u l a r g e w i c h t   von  e twa   600  b i s  

u n g e f ä h r   4 0 0 0 ,   z u e r s t   a b g e s ä t t i g t   m i t   2 , 4 - T o l u o l - d i i s o -  

c y a n a t   o d e r   I s o p h o r o n - d i i s o c y a n a t   und  m i t   2  Mol  e i n e s  

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

w o r i n   " A l k y l ' '   e i n e n   R e s t   m i t   2-4  C - A t o m e n   b e d e u t e t .  

B e s o n d e r s   w e r t v o l l   i s t   de r   M a e r o m e r e   (B)  aus   P o l y -  

t e t r a m e t h y l e n o x i d g l y k o l   vom  M o l e k u l a r g e w i c h t   von  u n g e f ä h r  

1500  b i s   3 0 0 0 ,   wobe i   das  H y d r o x y a l k y l m e t h a c r y l a t   d a s  



2 - H y d r o x y ä t h y l m e t h a c r y l a t   b e d e u t e t .  

A n d e r e   b e v o r z u g t e   M a c r o m e r e   ( B 1 )  s i n d   s o l c h e ,   in   d e -  

n e n   R 1  v o n   e i n e m   P o l y s i l o x a n ,   w e l c h e s   D i o l e ,   T r i o l e   o d e r  

D i t h i o l e   e n t h ä l t ,   a b g e l e i t e t   w i r d   und  e i n   M o l e k u l a r g e -  

w i c h t   von  4 0 0 - 8 0 0 0   b e s i t z t .   D i e s e   m i t   Di -   o d e r   P o l y f u n k -  

t i o n e n   v e r s e h e n e n   P o l y s i l o x a n e   k ö n n e n   2  v e r s c h i e d e n e  

S t r u k t u r e n   a u f w e i s e n :  

o d e r  

w o r i n   R8  e i n e   g e r a d e   o d e r   v e r z w e i g t e   A l k y l e n k e t t e   m i t  

1 -7   C - A t o m e n   o d e r   e i n e  G r u p p e ,   w o r i n   n  1 

b i s   20  i s t ,   R9  W a s s e r s t o f f   o d e r   M e t h y l   i s t ,   b e d e u t e t ,   u n d  

X  e i n e   Z a h l   von   3  b i s   120  und  Y  2  o d e r   3  b e d e u t e n .  

D i e s e   P o l y s i l o x a n   M a c r o m e r e   w e r d e n   b e v o r z u g t   m i t  

I s o p h o r o n d i i s o c y a n a t   o d e r   2 , 4 - T o l u o l d i i s o c y a n a t   e n d a b g e -  

s ä t t i g t   und  m i t   e i n e m   U e b e r s c h u s s   2 - H y d r o x y ä t h y l m e t h a c r y -  

l a t ,   2 - H y d r o x y ä t h y l a c r y l a t   o d e r   2 - H y d r o x y p r o p y l a c r y l a t  

u m g e s e t z t .  

V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l   B1,  in   de r   Y  e i n e n   z w e i -  

w e r t i g e n   R e s t   - R 6 Z 1 C O N H R 7 - N H - C O - Z 2 -   b e d e u t e t ,   w e r d e n  

in   e i n e r   2 - s t u f i g e n   R e a k t i o n   e r h a l t e n ,   w o b e i   man  z u e r s t  

m a c r o m o l e k u l a r e   D i o l e   o d e r   D i a m i n e ,   z . B .   V e r b i n d u n g e n ,  

d i e   2  H y d r o x y -   o d e r   A m i n o g r u p p e n   an  de r   P o l y k o n d e n s a t k e t t e  



h a b e n ,   R1  in  g e g e n ü b e r l i e g e n d e r   End-   o d e r   f a s t   in  E n d s t e l -  

l u n g ,   m i t   m i n d e s t e n s   d e r   z w e i f a c h e n   m o l a r e n   Menge  an  a l i -  

p h a t i s c h e n ,   c y c l ö 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   D i i s o -  

c y a n a t e n ,   d i e   zwe i   I s o c y a n a t g r u p p e n   e n t h a l t e n ,   d i e   a n  

den  R e s t   R7  g e b u n d e n   s i n d ,   u m s e t z t ,   und  z w e i t e n s   d i e   s o  

e r h a l t e n e n   m a c r o m o l e k u l a r e n   D i i s o c y a n a t e   m i t   e i n e r   V e r -  

b i n d u n g   der   F o r m e l  

w o r i n   R2,  R3,  X,  R6  und  Z1  d i e ' o b e n   a n g e g e b e n e n   B e d e u t u n -  

gen   f ü r   B1  h a b e n .  

Wenn  X  S a u e r s t o f f   b e d e u t e t ,   d a n n   b e d e u t e t   (C )  

e i n e n   V i n y l ä t h e r ,   de r   e i n   a k t i v e s   W a s s e r s t o f f a t o m   e n t h ä l t ,  

w i e   z . B .   e i n e n   H y d r o x y a l k y l v i n y l ä t h e r   o d e r   e i n e n   A m i n o -  

a l k y l v i n y l ä t h e r .   Wenn  X  d i e   - C 0 0 -   o d e r   - C O N R 5 - G r u p p e   b e -  

d e u t e t ,   dann   i s t   (C)  e i n   A c r y l a t ,   M e t h a c r y l a t ,   M a l e a t ,  

F u m a r a t ,   I t a c o n a t   o d e r   e i n   e n t s p r e c h e n d e s   Amid,   w e l c h e  

e i n   a k t i v e s   W a s s e r s t o f f a t o m   in  de r   A l k y l g r u p p e   e n t h a l t e n .  

Die   m a c r o m o l e k u l a r e n   D i o l e   o d e r   D i a m i n e   w e r d e n  

v o r z u g s w e i s e   in   e i n e m   k l e i n e n   U e b e r s c h u s s   v e r w e n d e t .   B e i -  

s p i e l s w e i s e   b e t r ä g t   das   V e r h ä l t n i s   d e r   I s o c y a n o g r u p p e n  

zu  den  H y d r o x y -   o d e r   A m i n o g r u p p e n   i n   d e r   e r s t e n   S t u f e  

d e r   M a c r o m e r s y n t h e s e   m i n d e s t e n s   1 : 1 ,   v o r z u g s w e i s e   j e d o c h  

m i n d e s t e n s   1 : 1 , 0 5 .   Wenn  d i e   V e r b i n d u n g   d e r   F o r m e l   ( C )  ,  

d i e   in   de r   z w e i t e n   S t u f e   der   M a c r o m e r s y n t h e s e   v e r w e n d e t  

w i r d ,   m i t   dem  h y d r o p h i l e n   Monomer   d e r   F o r m e l   (A)  i d e n t i s c h  

i s t ,   so  kann   e i n   g r o s s e r   U e b e r s c h u s s   d i e s e r   V e r b i n d u n g  

v e r w e n d e t   w e r d e n ,   so  d a s s   d i e   e n t s t e h e n d e   L ö s u n g   d e s  

M a c r o m e r e n   B1  g e l ö s t   o d e r   d i s p e r g i e r t   in   V e r b i n d u n g   C  a u f  

d i r e k t e m   Wege  f ü r   d i e   H e r s t e l l u n g   des   e n d g ü l t i g e n   H y d r o -  

g e l s   v e r w e n d e t   w e r d e n   k a n n .  



D i e   S y n t h e s e   des   M a c r o m e r e n   B  w i r d   in   g e e i g n e t e r  

W e i s e   in   e i n e m   T e m p e r a t u r b e r e i c h   z w i s c h e n   c a .   20  und  100°  C 

a u s g e f ü h r t .   V o r z u g s w e i s e   w i r d   d i e   T e m p e r a t u r   im  B e r e i c h  

z w i s c h e n   3 0 - 6 0 °   C  e i n g e h a l t e n .   Die   U m w a n d l u n g   de r   I s o c y a -  

n a t g r u p p e   w i r d   d u r c h   I n f r a r o t - S p e k t r o s k o p i e   o d e r   T i t r a t i o n  

v e r f o l g t .  

B e v o r z u g t e   D i i s o c y a n a t e   f ü r   d i e   H e r s t e l l u n g   v o n  

M a c r o m e r e n   s i n d   das   2 , 4 - T o l u o l d i i s o c y a n a t   o d e r   das  I s o -  

p h o r o n d i i s o c y a n a t .   E i n e   P o l y t e t r a m e t h y l e n o x i d g l y k o l k e t t c ,  

d i e   e n d s t ä n d i g   m i t   2 , 4 - T o l u o l - d i i s o c y a n a t   v e r s e h e n   i s t ,  

i s t   im  H a n d e l   u n t e r   dem  Namen  " A d i p r e n e "   von  D u P o n t   z u  

e r h a l t e n .   2 , 4 - T o l u o l - d i i s o c y a n a t   und  I s o p h o r o n d i i s o c y a n a t  

s i n d   a u c h   im  H a n d e l   e r h ä l t l i c h .  

E i n   w e i t e r e s   V e r f a h r e n   f ü r   d i e   H e r s t e l l u n g   v o n  

M a c r o m e r e n   b e s t e h t   d a r i n ,   d a s s   man  m i t   e i n e m   e n d s t ä n d i g e n  

H y d r o x y l - v e r s e h e n e n   P r e p o l y m e r ,   wie   z . B .   P o l y b u t y l e n -  

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

c h l o r i d   o d e r   H a l e i n s ä u r e a n h y d r i d   u m s e t z t ,   w o b e i   e i n  

M a c r o m e r   g e b i l d e t   w i r d   ohne   v e r n e t z e n d e   U r e t h a n b i n d u n g e n ,  

w i e   z . B .   e i n   M a c r o m e r   d e r   F o r m e l   B 2 o d e r   B1,  w o r i n   Y  e i n e  

d i r e k t e   B i n d u n g   b e d e u t e t .  

In   d e r   f o l g e n d e n   S y n t h e s e   w i r d   das   M a c r o m e r e   i n  

M o n o m e r e n   g e l ö s t   bzw.   v e r d ü n n t   mi t   M o n o m e r e n ,   um  d a s  

e n d g ü l t i g e   p o l y m e r i s i e r b a r e   G e m i s c h   h e r z u s t e l l e n .  

D i e s e s   M o n o m e r e n - M a c r o m e r e n - G e m i s c h   k a n n   zu  9 5 -  

30  G e w i c h t s - %   aus   m o n o o l e f i n i s c h e n   V i n y l m o n o m e r e n   b e s t e -  

h e n ,   w e l c h e s   m i n d e s t e n s   5%  e i n e s   w a s s e r l ö s l i c h e n ,   d u r c h  

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

muss   und  w e i t e r h i n   n o c h   0-2C%  e i n e s   w a s s e r u n l ö s l i c h e n  

V i n y l m o n o m e r e n   e n t h a l t e n   k a n n .   V o r z u g s w e i s e   j e d o c h   c n t -  



h ä l t   es  2 0 - 1 0 0 %   e i n e s   H y d r o x y - s u b s t i t u i e r t e n   V i n y l m o n o m e r e n  

und  0 - 4 0 %   e i n e s   w a s s e r u n l ö s l i c h e n   V i n y l m o n o m e r e n ,   i n s -  

b e s o n d e r e   j e d o c h   4 0 - 1 0 0 %   e i n e s   H y d r o x y - s u b s t i t u i e r t e n  

V i n y l m o n o m e r e n   und  k e i n   w a s s e r u n l ö s l i c h e s   M o n o m e r .   B 

i s t   e i n   5 - 7 0   G e w i c h t s - %   e n t h a l t e n d e s   e n d s t ä n d i g e s   p o l y -  

o l e f i n i s c h e s   M a c r o m e r   a l s   v e r n e t z e n d e s   M i t t e l .   D ie   M e n g e  

des   M a c r o m e r e n   b e t r ä g t   v o r z u g s w e i s e   1 5 - 1 0 0 % ,   w o b e i   d i e  

Menge  von  2 5 - 4 5 %   am  m e i s t e n   b e v o r z u g t   i s t .  

Das  v e r b e s s e r t e   V e r f a h r e n   de r   v o r l i e g e n d e n   E r f i n -  

dung   b e t r i f f t   e i 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  e i n h e i t -  

l i c h e n ,   k u g e l f ö r m i g e n   H y d r o g e l p e r l e n   m i t   e i n e m   D u r c h m e s -  

s e r   b i s   zu  5  mm  m i t   H i l f e   d e r  P o l y m e r i s a t i o n   i n   S u s p e n -  

s i o n   e i n e s   M o n o m e r e n   ( A ) - M a c r o m e r e n ( B ) - G e m i s c h e s   w i e   o b e n  

b e s c h r i e b e n .   D i e   P o l y m e r i s a t i o n   in   S u s p e n s i o n   w i r d   i n  

e i n e m   Med ium  a u s g e f ü h r t ,   das   aus   e i n e r   w ä s s r i g e n   L ö s u n g  

e i n e s   w a s s e r l ö s l i c h e n   a n o r g a n i s c h e n   S a l z e s ,   i n   w e l c h e m  

e i n   w a s s e r u n l ö s l i c h e s ,   g a l l e r t a r t i g e s ,   s t a r k   w a s s e r b i n d e n -  

d e s   a n o r g a n i s c h e s   M e t a l l h y d r o x i d   o d e r   M e t a l l h y d r o x i d s a l z  

a l s   S u s p e n s i o n s m i t t e l   s u s p e n d i e r t   i s t ,   in   A b w e s e n h e i t  

von  ü b e r s c h ü s s i g e m   A l k a l i   o d e r   f r e i e n   H y d r o x y l i o n e n ,   b e -  

s t e h t .  

D i e   f r e i e   R a d i k a l - P o l y m e r i s a t i o n   w i r d   m i t t e l s   e i n e s  

K a t a l y s a t o r s ,   de r   f r e i e   P e r o x y -   o d e r   A l k y l r a d i k a l e   in   g e n ü -  

gend   h o h e r   K o n z e n t r a t i o n   e r z e u g e n   k a n n ,   e i n g e l e i t e t ,   um 

d i e   P o l y m e r i s a t i o n   des   a n g e w e n d e t e n   V i n y l m o n o m e r e n   b e i  

d e r   S y n t h e s e t e m p e r a t u r   h e r b e i z u f ü h r e n .   D i e s e   K a t a l y s a t o r e n  

s i n d   v o r z u g s w e i s e   P e r o x i d -   o d e r   A z o k a t a l y s a t o r e n ,   d i e  

e i n e   H a l b w e r t z e i t   von  m i n d e s t e n s   20  M i n u t e n   b e i   de r   P o l y -  

m e r i s a t i o n s t e m p e r a t u r   a u f w e i s e n .   B e i s p i e l e   von  g e e i g n e t e n  

K a t a l y s a t o r e n   s i n d   D i i s o p r o p y l p e r o x i d i c a r b o n a t e ,   t e r t . -  

B u t y l p e r o k t o a t ,   B e n z o y l p e r o x i d ,   D e c a n o y l p e r o x i d ,   L a u r o y l -  

p e r o x i d ,   B e r n s t e i n s ä u r e p e r o x i d ,   M e t h y l - ä t h y l k e t o n p e r o x i d ,  

t e r t . - B u t y l p e r o x y a z e t a t ,   P r o p i o n y l p e r o x i d ,   2 , 4 - D i c h l o r -  



b e n z o y l p e r o , e r o x i d ,   t e r t . - ß u t y l p e r o x y p i v a l a t ,   P e l a r g o n y l p e r o -  

x i d ,   2 , 5 - D i m e t h y l - 2 , 5 - b i s ( 2 - ä t h y l h e x a n o y l - p e r o x y ) - h e x a n ,  

p - C h l o r b e n z o y l p e r o x i d ,   t e r t . - B u t y l p e r o x y b u t y r a t ,   t e r t . -  

B u t y l p e r o x y m a l e i n s ä u r e ,   t e r t . - B u t y l - p e r o x y i s o p r o p y l c a r b o -  

n a t ,   b i s - ( 1 - H y d r o x y - c y c l o h e x y l ) - p e r o x i d ;   d i e   A z o v e r b i n -  

d u n g e n   s i n d :   2 , 2 ' - A z o - b i s - i s o b u t y r o n i t r i l ,   2 , 2 ' - A z o - b i s -  

( 2 , 4 - d i m e t h y l v a l e r o n i t r i l ) ,   1 , 1 ' - A z o - b i s - ( c y c l o h e x a n -  

c a r b o n i t r i l ) ,   2 , 2 ' - A z o - b i s - ( 2 , 4 - d i m e t h y l - 4 - m e t h o x y -  

v a l e r o n i t r i l ) .  

D ie   Menge   des   K a t a l y s a t o r s   v a r i i e r t   z w i s c h e n  

0 , 0 1  -   1  G e w i c h t s - %   des   M o n o m e r e n   (A)  und  des  M a c r o m e r e n  

(B) ,   v o r z u g s w e i s e   b e t r ä g t   j e d o c h   d i e   Menge  des  K a t a l y s a -  

t o r s   z w i s c h e n   0 , 0 3  -   0 , 3   G e w i c h t s - % .  

Die   P o l y m e r i s a t i o n   f i n d e t   in   Form  von  M o n o m e r e n -  

M a c r o m e r e n - T r ö p f c h e n   s t a t t ,   w e l c h e   in   w ä s s r i g e r   S a l z l ö s u n g  

u n l ö s l i c h   s i n d .   D i e   T r ö p f c h e n   w e r d e n   d u r c h   d i e   A n w e s e n -  

h e i t   von  S u s p e n s i o n s m i t t e l n ,   w e l c h e   e i n e   K o a g u l a t i o n  

v e r h i n d e r n ,   s t a b i l i s i e r t .   D ie   G r ö s s e   de r   T r ö p f c h e n   u n d  

s c h l u s s e n d l i c h   h i e r m i t   d i e   G r ö s s e   d e r   H y d r o g e l p e r l e n  

w i r d   d u r c h   d i e   R ü h r g e s c h w i n d i g k e i t   b e s t i m m t .   S c h n e l l e s  

R ü h r e n   f ü h r t   im  a l l g e m e i n e n   zu  k l e i n e r e n   P e r l e n ,   w ä h r e n d  

das   l a n g s a m e   R ü h r e n   zu  g r ö s s e r e n   P e r l e n   f ü h r t ,   d i e   j e d o c h  

in   A b w e s e n h e i t   e i n e s   g a l l e r t a r t i g e n   M e t a l l h y d r o x i d e s   a l s  

S u s p e n s i o n s m i t t e l   u n e i n h e i t l i c h   und  i r r e g u l ä r   a n f a l l e n .  

Das  g a l l e r t a r t i g e   M e t a l l h y d r o x i d   o d e r   M e t a l l -  

h y d r o x i d s a l z   w i r d   am  Ende   d e r   S u s p e n s i o n s p o l y m e r i s a t i o n  

d u r c h   Z u g a b e   e i n e r   S ä u r e ,   b e i s p i e l s w e i s e   von  S a l z s ä u r e ,  

a u f g e l ö s t .   D ie   H y d r o g e l p e r l e n   w e r d e n   d u r c h   F i l t r a t i o n  

i s o l i e r t .  

Das  V e r f a h r e n   w i r d   n o r m a l e r w e i s e   in  e i n e m   R e a k -  



t i o n s g e f ä s s ,   w e l c h e s   m i t   R ü c k f l u s s k ü h l e r ,   S t i c k s t o f f d u r c h -  

f l u s s ,   W ä r m e r e g u l a t o r   und  ä u s s e r s t   w i c h t i g   m i t   e i n e m  

R ü h r e r   b e s o n d e r e r   G e s t a l t u n g ,   d e r   e i n e   g u t e   V e r m i s c h u n g  

b e i   n i e d r i g e r   G e s c h w i n d i g k e i t   z u l ä s s t ,  v e r s e h e n   i s t ,  

d u r c h g e f ü h r t .   V o r z u g s w e i s e   w e r d e n   im  L a b o r   d i e   a n k e r ä h n -  

l i c h e n   G l a s r ü h r e r ,   d i e   m i t   e i n e m   R ü h r m o t o r   v e r b u n d e n  

s i n d ,   d e s s e n   G e s c h w i n d i g k e i t   l e i c h t   r e g u l i e r b a r   i s t ,   v e r -  

w e n d e t .   Fü r   e i n e   t y p i s c h e   S y n t h e s e   w i r d   d i e   w ä s s r i g e  

L ö s u n g   des   S a l z e s   z u e r s t   in   das  R e a k t i o n s g e f ä s s   m i t   e i n e m  

l ö s l i c h e n   M a g n e s i u m -   o d e r   A l u m i n i u m s a l z   v o r g e l e g t .   D i e  

L ö s u n g   w i r d   dann   a u f   d i e   P o l y m e r i s a t i o n s t e m p e r a t u r   e r -  

h i t z t   und  das   g a l l e r t a r t i g e   M e t a l l h y d r o x i d   w i r d   d a n n  

d u r c h   Z u g a b e   e i n e r   b e r e c h n e t e n   Menge   e i n e r   w ä s s r i g e n   B a s e  

a u s g e f ä l l t .   Nach   d i e s e m   S c h r i t t   w i r d   d i e   R U h r g e s c h w i n c i g -  

k e i t ,   wenn   n o t w e n d i g   g e d r o s s e l t ,   um  P e r l e n   g e g e b e n e r  

G r ö s s e   zu  e r h a l t e n .   N i e d r i g e   G e s c h w i n d i g k e i t e n   f ü h r e n   z u  

g r ö s s e r e n   P e r l e n   und  h ö h e r e   G e s c h w i n d i g k e i t e n   zu  k l e i n e -  

r e n   P e r l e n .   Das  M o n o m e r e n - M a c r o m e r e n - G e m i s c h ,   w e l c h e s  

den  K a t a l y s a t o r   b e r e i t s   g e l ö s t   e n t h ä l t ,   w i r d   nun  z u g e f ü g t  

und  d i e   U m s e t z u n g   b e i   k o n s t a n t e r   T e m p e r a t u r   und  R ü h r g e -  

s c h w i n d i g k e i t e n   m i n d e s t e n s   3  S t u n d e n   g e h a l t e n .   D a n a c h   w i r d  

1  S t u n d e   be i   100°   C  u n t e r   R ü c k f l u s s   e r h i t z t .   E in   S t i c k s t o f f -  

m a n t e l   ( S t i c k s t o f f a t m o s p h ä r e )   w i r d   d i e   g a n z e   R e a k t i o n s z e i t  

b e i b e h a l t e n .   Dàs  R e a k t i o n s g e m i s c h   w i r d   dann   a u f   R a u m t e m p e r a -  

t u r   a b g e k ü h l t   und  g e n ü g e n d   o r g a n i s c h e   S ä u r e ,   b e i s p i e l s w e i s e  

E s s i g s ä u r e   o d e r   M i n e r a l s ä u r e   w i r d   h i n z u g e f ü g t ,   um  d a s  

M e t a l l h y d r o x i d   zu  l ö s e n .   D ie   P e r l e n   w e r d e n   nun  a b f i l -  

t r i e r t ,   vom  o b e r f l ä c h l i c h e n   S a l z w a s s e r   a b g e w a s c h e n   u n d  

dann   im  W a s s e r   o d e r   A l k o h o l e n   e i n g e w e i c h t ,   um  n i c h t - u r -  

g e s e t z t e   M o n o m e r e   zu  e x t r a h i e r e n .   Nach   dem  T r o c k n e n   w e r -  

den  d i e   P e r l e n   g e w o g e n ,   d i e   P a r t i k e l g r ö s s e   und  d i e   V e r -  

t e i l u n g   a u f   d i e   e i n z e l n e n   P a r t i k e l g r ö s s e n   d u r c h   S c r e e n i n g  

f e s t g e s t e l l t .   Der  Q u e l l u n g s g r a d   (DS)  w i r d   a n s c h l i e s s e - d  

in  v e r s c h i e d e n e n   L ö s u n g s m i t t e l n   f e s t g e s t e l l t .   V i e l e  



S c h r i t t e   d i e s e s   s e h r   a l l g e m e i n e n   V e r f a h r e n s   k ö n n e n   a b g e -  

ä n d e r t   w e r d e n ,   um  s i e   den  s p e z i f i s c h e n   A n f o r d e r u n g e n   d e r  

P r o d u k t e   a n z u p a s s e n .   B e i s p i e l s w e i s e   k a n n   d i e   A u s f ä l l u n g  

des   S u s p e n s i o n s m i t t e l s   n a c h   Z u g a b e   d e r   M o n o m e r e n - M a c r o -  

m e r e n - M i s c h u n g   v o r g e n o m m e n   w e r d e n   und  k ö n n e n   b e i s p i e l s -  

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

z u g e g e b e n   w e r d e n .   D ie   v e r w e n d e t e n   M o n o m e r e n   k ö n n e n   d i e  

g l e i c h e n   w ä h r e n d   des   g a n z e n   V e r f a h r e n s   s e i n ,   o d e r   m a n  

w e c h s e l t   s i e   a u s ,   m i t   dem  E r g e b n i s ,   d a s s   P e r l e n   h e t e r o -  

g e n e r   Z u s a m m e n s e t z u n g   e r h a l t e n   w e r d e n .  

D ie   n i c h t - l ö s e n d e   w ä s s r i g e   P h a s e   f ü r   das  e r f i n -  

d u n g s g e m ä s s e   V e r f a h r e n   i s t   e i n e   w ä s s r i g e   S a l z l ö s u n g .  

T h e o r e t i s c h   k a n n   es  j e d e s   w a s s e r l ö s l i c h e   a n o r g a n i s c h e  

S a l z   e i n e r   K o n z e n t r a t i o n   von  5 - 2 5   G e w i c h t s - %   s e i n ;   i n  

d e r   P r a x i s   v e r w e n d e t   man  j e d o c h   e i n   b i l l i g e s ,   k ä u f l i c h e s  

C h l o r i d   o d e r   S u l f a t   e i n e s   A l k a l i -  o d e r   E r d a l k a l i m e t a l l s ,  

b e i s p i e l s w e i s e   N a t r i u m c h l o r i d ,   K a l i u m s u l f a t ,   M a g n e s i u m -  

c h l o r i d   und  M a g n e s i u m s u l f a t .   D i e s e   k ö n n e n   e i n z e l n   o d e r  

a u c h   a l s   G e m i s c h   in   e i n e r   K o n z e n t r a t i o n ,   d i e   an  d i e   L ö s -  

l i c h k e i t s g r e n z e   in   W a s s e r   h e r a n k o m m t ,   v e r w e n d e t   w e r d e n .  

A l s   b e v o r z u g t e s   S a l z   v e r w e n d e t   man  N a t r i u m c h l o r i d   o d e r  

N a t r i u m s u l f a t   in   K o n z e n t r a t i o n e n ,   d i e   z w i s c h e n   5  G e w i c h t s - % ,  

v o r z u g s w e i s e   j e d o c h   z w i s c h e n   10  G e w i c h t s - %   und  15  G e w i c h t s -  

%  l i e g e n .   Als   a l l g e m e i n e   R e g e l   g i l t ,   j e   h ö h e r   d i e   S a l z -  

k o n z e n t r a t i o n , u m s o   n i e d r i g e r   i s t  d i e   Menge  von  w a s s e r l ö s -  

l i c h e n   M o n o m e r e n ,   w e l c h e   in   de r   w ä s s r i g e n   P h a s e   g e l ö s t  

i s t  ,   und  g l e i c h z e i t i g   umso  e i n h e i t l i c h e r   i s t   d i e   k u g e l -  

f ö r m i g e   H y d r o g e l p e r l e .   Ganz  b e s o n d e r s   b e v o r z u g t   w i r d  

N a t r i u m c h l o r i d   in  e i n e r   K o n z e n t r a t i o n   von  20  G e w i c h t s - %  

in   W a s s e r   v e r w e n d e t .  

Das  V e r h ä l t n i s   de r   w ä s s r i g e n   P h a s e   zu r   M o n o m e r e n -  

M a c r o m e r e n - P h a s e   v a r i i e r t   v o l u m e n m ä s s i g   g e s e h e n   z w i s c h e n  



2 : 1   und  1 5 : 1 .   Fü r   e i n   P o l y m e r   m i t   hohem  Q u e l l u n g s g r a d  

s o l l t e   das  V e r h ä l t n i s   g r o s s   und  m i t   w e n i g e r   a u s g e p r ä g t e m  

Q u e l l u n g s g r a d   k l e i n ,   v o r z u g s w e i s e   z w i s c h e n   2 , 5 : 1   b i s  

3 : 1   s e i n .  

Der  K e r n   des   e r f i n d u n g s g e m ä s s e n   V e r f a h r e n s   l i e g t  

in   e i n e m   ä u s s e r s t   w i r k s a m e n   S u s p e n s i o n s s y s t e m ,   w e l c h e s  

aus   e i n e m   w a s s e r u n l ö s l i c h e n ,   g a l l e r t a r t i g e n ,   s t a r k   w a s -  

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

M e t a l l h y d r o x i d s a l z   in   A b w e s e n h e i t   e i n e s   U e b e r s c h u s s e s  

an  A l k a l i   o d e r   f r e i e n   H y d r o x y l i o n e n ,   e i n e m   M a c r o m e r e n   ( B )  

und  e i n e r   g e r i n g e n   Menge  ( m i n d e s t e n s   5%)  e i n e s   H y d r o x y -  

s u b s t i t u i e r t e n   V i n y l m o n o m e r e n   b e s t e h t .   A l s   b e v o r z u g t e s  

M e t a l l a t o m   kommt  e i n   s o l c h e s   m i t   s t a b i l e n   V a l e n z e n   i n  

F r a g e ,   so  d a s s   k e i n e   C x y d a t i o n s / R e d u k t i o n s r e a k t i o n e n  

s t a t t f i n d e n .   V o r w i e g e n d   kommen  h i e r f ü r   M a g n e s i u m ,   A l u -  

m i n i u m   und  Z i r k o n i u m   in  F r a g e .  

D i e   a l s   S u s p e n s i o n s m i t t e l   v e r w e n d e t e n   M e t a l l h y -  

d r o x i d e   des   v o r l i e g e n d e n   V e r f a h r e n s   w e r d e n   h e r g e s t e l l t ,  

i n d e m   m a n  z u   e i n e r   w ä s s r i g e n   L ö s u n g   e i n e s   w a s s e r l ö s l i c h e n  

M e t a l l s a l z e s   ( C h l o r i d ,   N i t r a t ,   S u l f a t   e t c . )   A l k a l i   i n  

d e r   Menge  h i n z u f ü g t ,   d i e   j e d o c h   d i e   s t ö c h i o m e t r i s c h e  

Menge  n i c h t   ü b e r s t e i g t ,   d i e   f ü r   d i e   B i l d u n g   des   M e t a l l -  

h y d r o x i d s   o d e r   e i n e s   M e t a l l h y d r o x i d s a l z e s ,   wo  n i c h t   a l l e  

W e r t i g k e i t e n   des   M e t a l l i o n s   m i t   H y d r o x y l g r u p p e n   a b g e s ä t -  

t i g t   s i n d ,   n o t w e n d i g   i s t .   E in   s o l c h e s   M e t a l l h y d r o x i d s a l z  

i s t   b e i s p i e l s w e i s e   A l u m i n i u m h y d r o x y c h l o r i d   o d e r   M a g n e s i u m -  

h y d r o x y c h l o r i d .   Die   e x a k t e   S t r u k t u r   e i n e r   a u f   d i e s e  

W e i s e   h e r g e s t e l l t e n   w a s s e r u n l ö s l i c h e n   g a l l e r t a r t i g e n  

A u s f ä l l u n g  k a n n   n i c h t   g e n a u   b e s t i m m t   w e r d e n ,   j e d o c h   k ö n -  

nen   V e r b i n d u n g e n   d i e s e r   A r t   ä u s s e r s t   w i r k s a m   a l s   S u s p e n -  

s i o n s s t a b i l i s a t o r e n   v e r w e n d e t   w e r d e n .  



Es  i s t   w i c h t i g ,   d a s s   das  M e t a l l h y d r o x i d   von  s t a r k  

w a s s e r b i n d e n d e m   C h a r a k t e r   i s t ,   w ie   es  b e i   de r   B i l d u n g  

e i n e s   v o l u m i n ö s e n  G e l s   a n g e b r a c h t   i s t .   K r i s t a l l i n e ,  

s t a r k   u n l ö s l i c h e   S a l z e   o d e r   O x i d e ,   d i e   a l l g e m e i n   a l s  

S u s p e n s i o n s m i t t e l   v e r w e n d e t   w e r d e n ,   b e i s p i e l s w e i s e   b e i  

de r   P r o d u k t i o n  v o n   P o l y s t y r o l -   o d e r   P o l y v i n y l c h l o r i d -  

P e r l e n ,   s i n d   v o l l k o m m e n   u n g e e i g n e t   b e i   de r   H e r s t e l l u n g  

von  e i n h e i t l i c h e m  u n d   g r o s s e n   P e r l e n   aus  P o l y m e r e n ,  

w e l c h e   a u s   2 - H y d r o x y ä t h y l m e t h a c r y l a t   (HEMA)  o d e r   N - V i n y l -  

2 - p y r r o l i d o n   h e r g e s t e l l t   w e r d e n .  

Es  s c h e i n t   d i e   s t a r k e   U e b e r l a p p u n g   de r   W a s s e r -  

s t o f f b i n d u n g   z w i s c h e n   de r   H y d r o x y g r u p p e   von  HEMA,  W a s s e r  

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

s i e r e n d e n  E f f e k t   v e r a n t w o r t l i . c h   zu  s e i n .  

D i e   Wahl  des  M e t a l l h y d r o x i d s   w i r d   l e d i g l i c h   d a -  

n a c h   e n t s c h i e d e n ,   ob  e i n   v o l u m i n ö s e r ,   g a l l e r t a r t i g e r  

N i e d e r s c h l a g   im  w ä s s r i g e n   Medium  a u s f a l l e n   k a n n   o d e r  

n i c h t .   B e i s p i e l s w e i s e   s i n d   d i e   M e t a l l h y d r o x i d e   von  M a g n e -  

s i u m ,   A l u m i n i u m ,   Z i r k o n i u m ,   E i s e n ,   N i c k e l ,   Chrom,   Z i n k ,  

B l e i ,   C a l c i u m ,   K o b a l t ,   K u p f e r ,   Z i n n ,   G a l l i u m ,   M a n g a n ,  

S t r o n t i u m .   B a r i u m ,   U r a n ,   T i t a n ,   L a n t h a n ,   T h o r i u m   u n d  

Cer   g e e i g n e t ,   um  a l s   S u s p e n s i o n s m i t t e l   f ü r   das  v o r l i e g e n -  

de  V e r f a h r e n  v e r w e n d e t   zu  w e r d e n .  

D i e  H y d r o x i d e   g e w i s s e r   U e b e r g a n g s m e t a l l e ,   w i e  

z . B .   M a n g a n ,   E i s e n   und  Chrom  s i n d   a u s g e z e i c h n e t e   S u s p e n -  

s i o n s m i t t e l ,   s i n d   j e d o c h   n i c h t   u n b e d i n g t   d i e   H y d r o x i d e  

de r   W a h l ,   da  s i e   mi t   de r   f r e i e n   R a d i k a l p o l y m e r i s a t i o n  

d u r c h   E l e k t r o n e n t r a n s f e r r c a k t i o n e n   in  K o n f l i k t   g e r a t e n  

k ö n n s e n .   Auch  d i e   E i g e n f a r b e   b e h i n d e r t   d i e   V e r w e n d u n g ,  

de  d i e s s   in  den  H y d r o g e l p e r l e n   u n e r w ü n s c h t   i s t .  



Als   b e v o r z u g t e s   S u s p e n s i o n s m i t t e l   g i l t   M a g n e s i u m -  

o d e r   A l u m i n i u m h y d r o x i d   i n   A b w e s e n h e i t   von  ü b e r s c h ü s s i g e m  

A l k a l i -   o d e r   f r e i e n   H y d r o x y l i o n e n .   Die   Menge  des   S u s p e n -  

s i o n s m i t t e l s   v a r i i e r t   z w i s c h e n   0 , 0 1 - 5   G e w i c h t s - %   ( b e z o g e n  

a u f   das   H y d r o g e l )   an  w a s s e r u n l ö s l i c h e n ,   g a l l e r t a r t i g e n  

M e t a l l h y d r o x i d e n .  

Das  S u s p e n s i o n s m i t t e l   w i r d   v o r z u g s w e i s e   in  s i t u  

h e r g e s t e l l t ,   i n d e m   man  e i n e   v o r g e s c h r i e b e n e   Menge   a n  

w ä s s r i g e r   B a s e   ( n o r m a l e r w e i s e   1-n  N a t r o n l a u g e )   zu r   w ä s s r i -  

gen  L ö s u n g   des   M e t a l l s a l z e s   (wie   z . B .   M a g n e s i u m ,   A l u m i n i u m ,  

N i c k e l ,   e t c . )   h i n z u f ü g t .   A l l g e m e i n   a n w e n d b a r   s i n d   M a g n e -  

s i u m c h l o r i d ,   M a g n e s i u m s u l f a t   und  A l u m i n i u m s u l f a t ,   o d e r  

i r g e n d e i n e   a n d e r e   Q u e l l e ,   d i e   M a g n e s i u m + +   o d e r   A l u m i n i u m + + +  

i o n e n   h e r g e b e n .  

D i e   M o n o m e r e   in   d i e s e m   V e r f a h r e n   s i n d   n o r m a l e  

H a n d e l s p r o d u k t e ,   w i e   im  F a l l e   d e r   a n o r g a n i s c h e n   S a l z e   f ü r  

d i e   H e r s t e l l u n g   d e r   M e t a l l h y d r o x i d e   a l s   S u s p e n s i o n s m i t t e l .  

Der   Q u e l l u n g s g r a d   (DS)  in   W a s s e r   w i r d   b e s t i m m t ,  

i n d e m   man  e i n e   b e s t i m m t e   G e w i c h t s m e n g e   von  P e r l e n   b i s  

zum  E i n t r e t e n   e i n e s   G l e i c h g e w i c h t e s   q u e l l e n   l ä s s t ;   m a n  

w i e g t   d i e   g e q u o l l e n e n   und  d i e   g e t r o c k n e t e n   P e r l e n .  

Die   D u r c h s c h n i t t s g r ö s s e   de r   T e i l c h e n   ( M . P . S . )   w i r d  

a l s   d i e   Z a h l   in  M i l l i m e t e r   a n g e g e b e n ,   b e i   de r   d i e   V e r t e i -  

l u n g s k u r v e   de r   T e i l c h e n g r ö s s e ,   e r h a l t e n   d u r c h   S i e b e n   d e r  

G e s a m t m e n g e   von  K ü g e l c h e n   d u r c h   e i n e   R e i h e   von  S i e b e n   m i t  

M a s c h e n g r ö s s e n   von  8 - 5 0   mesh ,   d i e   5 0 % - L i n i e   d u r c h s c h n e i -  

d e t .  



Die   f o l g e n d e n   B e i s p i e l e   w e r d e n   n u r   zum  Zweck  d e r  

V e r a n s c h a u l i c h u n g   a n g e f ü h r t   und  g e b e n   k e i n e s w e g s   e i n e  

B e g r e n z u n g   des   U m f a n g e s   de r   v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   a n .  



B e i s p i e l  1  

E in   g l a t t w a n d i g e r   1000  ml  K u n s t s t o f f k o l b e n   w i r d  

m i t   e i n e m   R ü c k f l u s s k ü h l e r ,   S t i c k s t o f f e i n l e i t r ö h r c h e n ,   T h e r -  

m o m e t e r ,   w e l c h e s   m i t   e i n e m   W ä r m e r e g l e r   v e r b u n d e n   i s t ,   e i n e m  

T r e n n g i t t e r   und  e i n e m   a n k e r ä h n l c h e n   R ü h r e r ,   d e r   d u r c h   e i n e n  

r e g u l i e r b a r e n   M o t o r   a n g e t r i e b e n   w i r d ,   v e r s e h e n .   E in   l a n g s a -  

mer  S t i c k s t o f f s t r o m   w i r d   w ä h r e n d   de r   g a n z e n   R e a k t i o n   d u r c h -  

g e l e i t e t .  

In  den  K o l b e n   w e r d e n   360  g  e i n e r   20%  ( G e w i c h t s -  

p r o z e n t )   w ä s s r i g e n   N a t r i u m c h l o r i d l ö s u n g   und  2 3 , 0   g  f e s t e s  

M a g n e s i u m c h l o r i d - H e x a h y d r a t   v o r g e l e g t .   D ie   L ö s u n g   w i r d  

l a n g s a m   b e i   s c h n e l l e m   R ü h r e n   a u f   80°  e r h i t z t .   Zu  d i e s e r  

L ö s u n g   w e r d e n   t r o p f e n w e i s e   123  ml  ( 0 . 1 2 3   Mol)  e i n e r   1 - n  

N a t r o n l a u g e   h i n z u g e g e b e n ,   w o b e i   e i n   f e i n e r ,   g a l l e r t a r t i -  

ge r   N i e d e r s c h l a g   von  M a g n e s i u m h y d r o x i d   im  R e a k t i o n s k o l b e n  

a n f ä l l t .  

Nachdem  d i e   G e s a m t m e n g e   an  N a t r o n l a u g e   h i n z u g e -  

f ü g t   w o r d e n   i s t ,   w i r d   d i e   R ü h r g e s c h w i n d i g k e i t   a u f   150  Um- 

d r e h u n g e n / M i n   r e d u z i e r t   und  e i n   G e m i s c h   aus  dem  Monomer   (A) 

und  M a c r o m e r   (B) ,   w o r i n   0 , 2   g  t e r t . - B u t y l p e r o c t a t   a l s  

I n i t i a l k a t a l y s a t o r   f ü r   d i e   H e r s t e l l u n g   f r e i e r   R a d i k a l e  

g e l ö s t   w i r d ,   h i n z u g e f ü g t . ( D a s   G e m i s c h   aus  dem  M o n o m e r e n  

und  M a c r o m e r e n   w i r d   h e r g e s t e l l t ,   i n d e m   man  60  g  ( c a .  

0 , 0 2 4   Mol)  e i n e s   P o l y t e t r a m e t h y l e n o x i d - g l y k o l s   ( D u r c h -  

s c h n i t t s m o l e k u l a r g e w i c h t   200C)  e n d s t ä n d i g   mi t   I s o p h o r o n d i i s o -  

c y a n a t   v e r s e h e n ,   in   140  g  ( 1 . 0 8   Mol)  2 - H y d r o x y ä t h y l m e t h a -  

c r y l a t   (HEMA)  g e l ö s t   w e r d e n   und  72  S t u n d e n   l a n g   b e i   R a u m -  

t e m p e r a t u r   zu r   R e a k t i o n   g e b r a c h e  

Nach  A b l a u f   d i e s e r   R e a k t i o n s z e i t   w i r d   d a s  V e r -  

s c h w i n d e n   de r   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   d u r c h   d a s  



V e r s c h w i n d e n   de r   c h a r a k t e r i s t i s c h e n   I n f r a r o t - S p e k t r a l -  

B a n d e n   b e i   2270  c m   ( c h a r a k t e r i s t i s c h   f ü r   d i e   I s o c y a n a t -  

g r u p p e )   n a c h g e w i e s e n ) .  

Das  R e a k t i o n s g e m i s c h   w i r d   u n t e r   S t i c k s t o f f   b e i  

150  U m d r e h u n g e n / M i n .   3  S t u n d e n   l a n g   b e i   80°  g e r ü h r t .  

A n s c h l i e s s e n d   w i r d   d i e   T e m p e r a t u r   f ü r   1  S t u n d e   a u f   1 0 0 °  

e r h ö h t ,   a u f   R a u m t e m p e r a t u r   a b g e k ü h l t   und  a n s c h l i e s s e n d  

w e r d e n   10  ml  k o n z .   S a l z s ä u r e   h i n z u g e g e b e n ,   um  das  M a g n e -  

s i u m h y d r o x i d   a l s   S u s p e n s i o n s m i t t e l   zu  l ö s e n .   Das  R e a k -  

t i o n s g e m i s c h   w i r d   d u r c h   e i n   s e h r   f e i n w a n d i g e s   Tuch  ( K ä s e -  

a u f b e r e i t u n g s t u c h )   f i l t r i e r t   und  d i e   dann   i s o l i e r t e n  

P e r l e n   w e r d e n   m i t   2000  ml  W a s s e r   g e w a s c h e n   und  ü b e r   N a c h t  

i n   500  ml  A e t h a n o l   e i n g e t a u c h t ,   um  v e r b l i e b e n e   M o n o m e r e  

zu  e n t f e r n e n .   Die   e r h a l t e n e n   P e r l e n   w e r d e n   d u r c h   e i n e n  

aus   P o l y e s t e r t u c h   h e r g e s t e l l t e n   S a c k   f i l t r i e r t .   Der  z u g e -  

n ä h t e   S a c k   w i r d   m i t   dem  I n h a l t   in   e i n e m   W ä s c h e t r o c k n e r  

g e t r o c k n e t .   Man  e r h ä l t   e i n h e i t l i c h e ,   k u g e l f ö r m i g e   P e r l e n  

in   e i n e r   A u s b e u t e   von  193  g  ( 9 6 . 5  %   d.  T h . )   mi t   e i n e m  

D u r c h s c h n i t t s d u r c h m e s s e r   von  1 . 0 2  ±   0 , 3   mm,  d i e   e i n e n  

Q u e l l u n g s g r a d   in   W a s s e r   von  37%  (DSH2  0)  a u f w e i s e n .  

B e i s p i e l e   2  b i s   4  

D a s s e l b e   V e r f a h r e n   w ie   in   B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n  

w i r d   a n g e w e n d e t ,   w o b e i   j e d o c h   das   V e r h ä l t n i s   des  M o n o m e -  

r e n   (A)  zum  M a c r o m e r e n   (B)  v e r ä n d e r t   w i r d .  



Es  s c h e i n t ,   d a s s   b e i   g l e i c h e n   R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n  

b e i   Z u n a h m e   d e r   Menge   an  M a c r o m e r e n   (B)  d i e   D u r c h s c h n i t t s -  

g r ö s s e   d e r   P e r l e n   a u c h   z u n i m m t   und  de r   Q u e l l u n g s g r a d   (DSH  0 )  
a b n i m m t .  

B e i s p i e l e   5  b i s   1 3  

U n t e r   A n w e n d u n g   des   g l e i c h e n   V e r f a h r e n s   wie   i m  

B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n ,   j e d o c h   m i t   v e r s c h i e d e n e n   R ü h r g e -  

s c h w i n d i g k e i t e n   und  u n t e r   V e r w e n d u n g   von  v e r s c h i e d e n e n  

M i s c h u n g e n   von  HEMA  und  N - V i n y l p y r r o l i d o n   (NVP)  a l s   M o n o -  

mer  (A)  m i t   den  M a c r o m e r e n   (B) ,   e r h ä l t   man  H y d r o g e l p e r l e n  

w i e   u n t e n   b e s c h r i e b e n :  



E i n   A n s t e i g e n   de r   NVP-Menge   im  H y d r o g e l   b e w i r k t  

e i n   A n s t e i g e n   des   Q u e l l u n g s g r a d e s   u n t e r   B e i b e h a l t e n   a l l e r  

ü b r i g e n   P o l y m e r i s a t i o n s b e d i n g u n g e n .  

Auch  wenn   man  d i e   Z u s a m m e n s e t z u n g e n   d e r   B e i s p i e l e  

1,  6,  8  und  13  in   A n o r d n u n g   e i n e s   D r e i e c k s   a u f   M i l l i m e t e r -  

p a p i e r   e i n t r ä g t ,   w o b e i   d i e   e i n z e l n e n   K o o r d i n a t e n   a l s   %-NVP,  

%-HEMA  u n d  %   M a e r o m e r   e i n g e t r a g e n   w e r d e n ,   so  e r h ä l t   m a n  

e i n e   g e r a d e   L i n i e ,   d i e   e i n e   Z u s a m m e n s e t z u n g   von  g l e i c h e m  

Q u e l l u n g s g r a d   a n g i b t .   D ie   g l e i c h e   G r u p p e   de r   B e i s p i e l e  

z e i g t   a u c h   an ,   d a s s   e i n e   Zunahme  an  N V P - G e h a l t   a u c h   e i n  

A n w a c h s e n   d e r   D u r c h s c h n i t t s g r ö s s e   de r   P e r l e n   zu r   F o l g e  

h a t .  

B e i s p i e l e   14  b i s   19  

U n t e r   A n w e n d u n g   des  g l e i c h e n   V e r f a h r e n s   wie   i m  

B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n ,   j e d o c h   u n t e r   V e r w e n d u n g   v e r s c h i e -  

den  s u b s t i t u i e r t e r   M a c r o m e r e n   (B) ,   d i e   von  P o l y t e t r a m e t h y -  

l e n o x i d - g l y k o l e n ,   d i e   e n d s t ä n d i g   m i t   I s o p h o r o n - d i i s o c y a -  

n a t   ( I P D I )   a b g e s ä t t i g t   s i n d ,   a b g e l e i t e t   w e r d e n ,   so  e r h ä l t  

man  H y d r o g e l - P e r l e n . f o l g e n d e r   E i g e n s c h a f t e n :  





B e i s p i e l   2 0  

U n t e r   V e r w e n d u n g   des   g l e i c h e n   A r b e i t s g a n g e s  

w i e   i m  B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n ,   w e r d e n   3 , 1 5   g  ( 0 . 0 0 5   M o l )  

A l u m i n i u m s u l f a t - h e x a d e c a h y d r a t   a n s t e l l e   des   M a g n e s i u m -  

c h l o r i d - h e x a h y d r a t e s   und  31  ml  ( 0 . 0 3 1   Mol)   1 -n   N a t r o n -  

l a u g e   f ü r   d i e   H e r s t e l l u n g   von  A l u m i n i u m h y d r o x i d   a l s   S u s -  

p e n s i o n s m i t t e l   v e r w e n d e t .  

Das  G e m i s c h   an  M o n o m e r e n   (A)  und  M a c r o m e r e n   ( B )  

w i r d   h e r g e s t e l l t ,   i n d e m   man  9 6 . g   P o l y t e t r a m e t h y l e n o x i d -  

g l y k o l   ( D u r c h s c h n i t t s m o l e k u l a r g e w i c h t   c a .   2 0 0 0 ) ,   w e l c h e s  

e n d s t ä n d i g   m i t   I s o p h o r o n d i i s d c y a n a t   a b g e s ä t t i g t   i s t ,   i n  

64  g  2 - H y d r o x y ä t h y l m e t h a c r y l a t   und  40  g  A c r y l s ä u r e   l ö s t  

und  n e u t r a l i s i e r t ,   und  zwar   j e d e s   f r e i e   H y d r o x y l i o n   v o r h e r ,  

b e v o r   d i e   P o l y m e r i s a t i o n   b e g i n n t .  

Man  e r h ä l t   e i n h e i t l i c h e   k u g e l f ö r m i g e   P e r l e n ,  

d i e   e i n e n   D u r c h s c h n i t t s d u r c h m e s s e r   von  1 . 0 2   mm ±  0 . 2   mm 

in   e i n e r   A u s b e u t e   von  l 8 C g ( 9 0 %   d . T h . )   a u f w e i s e n .   D e r  

Q u e l l u n g s g r a d   i s t   vom  p H  a b h ä n g i g ,   w o b e i   man  b e i   e i n e m  

pH  3  e i n e n   Q u e l l u n g s g r a d   von  6 5 . 4   und  b e i   e i n e m   pH  8 

e i n e n   s o l c h e n   von  75 .8%  e r h ä l t .  

B e i s p i e l   2 1  

U n t e r   V e r w e n d u n g   des  g l e i c h e n   A r b e i t s g a n g e s  

w i e   im  B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n ,   w e r d e n   j e d o c h   0 , 2   g  A z o b i s -  

i s o b u t y r o n i t r i l   a n s t e l l e   von  t e r t . - B u t y l p e r o k t a t   a l s  

I n i t i a l k a t a l y s a t o r   f ü r   d i e   P e r o x y - K a t a l y s e   v e r w e n d e t .  

Das  v e r w e n d e t e   M o n o m e r e n   (A)-   und  M a c r o m e r e n  

( B ) - G e m i s c h   w i r d   h e r g e s t e l l t ,   i n d e m   man  84  g  P o l y t e t r a -  



m e t h y l e n o x i d g l y k o l   ( D u r c h s c h n i t t s m o l e k u l a r g e w i c h t   2 0 0 0 ) ,  

e n d s t ä n d i g   a b g e s ä t t i g t   m i t   I s o p h o r o n d i i s o c y a n a t ,   i n   5 6  g  

2 - H y d r o x y ä t h y l m e t h a c r y l a t   und  60  g  N - ( 2 - D i m e t h y l a m i n o ) -  

ä t h y l m e t h a c r y l a t   l ö s t .  

Man  e r h ä l t   193  g  e i n h e i t l i c h e   k u g e l f ö r m i g e  

P e r l e n   ( A u s b e u t e   96 ,5%  d . T h . )   m i t   e i n e m   D u r c h s c h n i t t s -  

d u r c h m e s s e r   von  1 . 0 2  ±   0 , 4   mm.  Der  Q u e l l u n g s g r a d   i s t   p H -  

a b h ä n g i g ,   w o b e i   man  f o l g e n d e   W e r t e   DSPH3  von  8 3 . 2 %   u n d  

DSPH8  v o n  7 1 . 1 %   e r h ä l t .  

B e i s p i e l   2 2  

V e r w e n d e t   man  d i e   im  B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n e  

A r b e i t s w e i s e ,   w o b e i   man  j e d o c h   a n s t e l l e   der   140  g  2 - H y d r o x y -  

ä t h y l m e t h a c r y l a t   e i n   G e m i s c h   aus   40  g  2 - H y d r o x y ä t h y l m e t h a -  

c r y l a t   und  100  g  3 - H y d r o x y p r o p y l m e t h a c r y l a t   e i n s e t z t ,   s o  

e r h ä l t   man  e i n h e i t l i c h e   k u g e l f ö r m i g e   P e r l e n   i n   e i n e r   A u s -  

b e u t e   von  193  g  ( 9 6 . 5  %   d . T h . )   mic  e i n e m  D u r c h s c h n i t t s -  

d u r c h m e s s e r   von  1 . 0 2  ±   0 . 3   mm  und  e i n e m   Q u e l l u n g s g r a d   i n  

W a s s e r   von  DSH2O  von  3 7 . 9  W a s s e r   von  DSH2O  von  3 7 . 9  %  

B e i s p i e l   23 

In   a n a l o g e r   W e i s e   wie   im  B e i s p i e l   1  b e s c h r i e -  

ben  w e r d e n   H y d r o g e l p e r l e n   h e r g e s t e l l t ,   i n d e m   man  a l s   M o n o -  

m e r e n - M a c r o m e e n - G e m i s c h   2 4  g   P o l y n e t r a m e t h y l e n o x i d - g l y k o l  

(MW  2 0 0 0 ) ,   w e l c h e s   e n d s t ä n d i g  m n  e   L s e p h o r o n d i i s o c y a n s t   a b -  

g e s ä n n i g t   i s t ,   in  42  g  2 - H y d r o x y ä  t h y l v e t h a e r y l a t ,   54  g  N- 

V i n y l - 2 - p y r r o l i d o n   und  8 0  g   y e t h o x y p o l y ä t h y l e n g l y k o l m e t h a -  

c r y l a t ,   w e l c h e s   im  D u r c h s c h n i   t  s  A e t h o x y e i n h e i t e n  e n t h ä l t ,  



l ö s t .   Man  e r h ä l t   e i n h e i t l i c h e   r u n d e   P e r l e n   m i t   e i n e m   D u r c h -  

s c h n i t t s d u r c h m e s s e r   von  0 . 7 2   mm  und  e i n e m   Q u e l l u n g s g r a d  

( D S H 2 O ) v o n   272  %. 

B e i s p i e l   2 4  

In   a n a l o g e r   W e i s e   wie   im  B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n ,  

w e r d e n   H y d r o g e l p e r l e n   h e r g e s t e l l t ,   i n d e m   man  3 3 , 3   g  e i n e r  

6 0 % - i g e n   w ä s s r i g e n   L ö s u n g   von  N - M e t h y l o l a c r y l a m i d  

m i t   171  g  e i n e s   G e m i s c h e s   aus   40%  P o l y t e t r a m e t h y l e n o x i d -  

g l y k o l   (MW  2 0 0 0 ) ,   e n d s t ä n d i g   a b g e s ä t t i g t   m i t   2  M o l e n  

I s o p h o r o n d i i s o c y a n a t ,   und  6 0 % . 2 - H y d r o x y ä t h y l m e t h a c r y l a t  

und  e r h ä l t   18C  g  (85  %  d . T h . )   e i n h e i t l i c h e   r u n d e   P e r l e n  

m i t   e i n e m   D u r c h m e s s e r   von  1 . 1 0   mm  und  e i n e m   Q u e l l u n g s g r a d  

(DSH2O)  von  3 2 %  

B e i s p i e l   2 5  

Das  a l l g e m e i n e   V e r f a h r e n   w i r d   wie   u n t e r   B e i -  

s p i e l   1  b e s c h r i e b e n   v e r w e n d e t ,   w o b e i   j e d o c h   das   M o n o m e r e n  

( A ) - M a c r o m e r e n   ( B ) - G e m i s c h   e r s e t z t   w o r d e n   i s t .  

Das  h i e r   v e r w e n d e t e   M o n o m e r e n   ( A ) - M a c r o m e r e n  

( B ) - G e m i s c h   w i r d   h e r g e s t e l l t ,   i ndem  man  80  g  e i n e s   P o l y -  

s i l o x a n p o l y o l s   d e r   F o r m e l  



e r h ä l t l i c h   von  Dow  C o r n i n g   a l s   Q  4 - 3 5 5 7 ,   e n d s t ä n d i g   a b g e -  

s ä t t i g t   m i t   I s o p h o r o n d i i s o c y a n a t   in   8 9 , 2   g  2 - H y d r o x y ä t h y l -  

m e t h a c r y l a t   und  3 0 . 8   g  N - V i n y l p y r r o l i d o n ,   l ö s t .  

Man  e r h ä l t   192  g  ( A u s b e u t e   96  %  d . T h . )   e i n h e i t -  

l i c h e ,   k u g e l f ö r m i g e   P e r l e n   m i t   e i n e m   D u r c h s c h n i t t s d u r c h -  

m e s s e r   von  1 . 0 2  ±   0 . 4   mm  und  e i n e m   Q u e l l u n g s g r a d   DSH2O 

von  3 9 . 8   %.  2 

B e i s p i e l   2 6  

In  a n a l o g e r   W e i s e   w ie   im  B e i s p i e l   1  b e s c h r i e -  

ben   w e r d e n   115  g  N a t r i u m c h l o r i d   in   310  g  W a s s e r   g e m e i n -  

sam  m i t   25  g  ( 0 . 2 4 7   A e q u i v a l e n t e )   M a g n e s i u m c h l o r i d h e x a -  

h y d r a t   g e l ö s t .  

Es  b i l d e t   s i c h   e i n   f e i n e r ,   g a l l e r t a r t i g e r  



N i e d e r s c h l a g   von  M a g n e s i u m h y d r o x i d   b e i   Z u g a b e   von  123  m l  

1-n   N a t r o n l a u g e   u n t e r   s t a r k e m   R ü h r e n .  

Das  M o n o m e r e n   ( A ) - M a c r o m e r e n   ( B ) - G e m i s c h ,   w e l -  

c h e s   in   d i e s e m   B e i s p i e l   v e r w e n d e t   w i r d ,   w i r d   h e r g e s t e l l t ,  

i n d e m   man  1 0 7 , 5   g  P o l y d i m e t h y l s i l o x a n d i o l   de r   F o r m e l  

y  +  y '  =   26  

e r h ä l t l i c h   von  Dow  C o r n i n g   a l s   Q  4 - 3 6 6 7 ,   e n d s t ä n d i g   a b g e -  

s ä t t i g t   m i t   I s o p h o r o n d i i s o c y a n a t ,   i n   1 0 7 . 5   g  2 - H y d r o x y -  

ä t h y l m e t h a c r y l a t   l ö s t .  

Es  w e r d e n   e i n h e i t l i c h e ,   k u g e l f ö r m i g e   P e r l e n  

(200  g,  93%  d . T h . )   e r h a l t e n ,   d i e   e i n e n   D u r c h s c h n i t t s d u r c h -  

m e s s e r   von  1 . 6 6  ±   0 . 5   mm  und  e i n e n   Q u e l l u n g s g r a d   D S H  0  

von  2 8 . 1  %   a u f w e i s e n .   
2 

B e i s p i e l e   27  b i s   3 1  

In   a n a l o g e r   W e i s e   w ie   i m  B e s p i e l   1  b e s c h r i e b e n  

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

A u s n a h m e   d e r   M e t a l l h y d r o x i d e   a l s   S u s p e n s i o n s m i t t e l   f o l g e n d e  

H y d r o g e l e   h e r g e s t e l l t :  





Um  d i e   H y d r o l y s e   von  2 - H y d r o x y ä t h y l m e t h a c r y l a t  

und  a n d e r e r   ä h n l i c h e r   A c r y l s ä u r e e s t e r   a l s   M o n o m e r e   m ö g -  

l i c h s t   h e r a b z u s e t z e n ,   i s t   es  w ü n s c h e n s w e r t ,   d i e   S u s p e n -  

s i o n s p ö l y m e r i s a t i o n   in  e i n e m   m ö g l i c h s t   n e u t r a l e n   pH  ( z u -  

m i n d e s t   in   de r   Nähe   des  n e u t r a l e n   B e r e i c h e s )   a u s z u f ü h r e n ,  

i n d e m   man  n i c h t   mehr   A l k a l i l a u g e   v e r w e n d e t   a l s   f ü r   d i . e  

H e r s t e l l u n g   und  A u s f ä l l u n g   des   M e t a l l h y d r o x i d s   o d e r   M e t a l l -  

h y d r o x i d s a l z e s   n o t w e n d i g   i s t .  

In  B e i s p i e l   1  m i t   M a g n e s i u m c h l o r i d   w i r d   c a .  

d i e   H ä l f t e   de r   s t ö c h i o m e t r i s c h e n   Menge  d e r   b e n ö t i g t e n  

N a t r o n l a u g e   v e r w e n d e t ,   um  e i n e n   N i e d e r s c h l a g   an  M a g n e s i u m -  

h y d r o x i d   zu  e r h a l t e n ,   de r   f o r m a l   a u c h   a l s   M a g n e s i u m h y d r o x y -  

c h l o r i d   b e z e i c h n e t   w e r d e n   k a n n .   Der  pH  b e i   A u s f ü h r u n g   d e r  

S u s p e n s i o n s p o l y m e r i s a t i o n   b e t r ä g t   7 . 8  .  

B e i s p i e l   31  a  

A l u m i n i u m i o n e n   k ö n n e n   a u c h   v e r w e n d e t   w e r d e n ,   um 

u n m i t t e l b a r   H y d r o g e l p e r l e n   h e r z u s t e l l e n .   Im  B e i s p i e l   30  

w u r d e   d i e   s t ö c h i o m e t r i s c h e   Menge  v e r w e n d e t ,   um  A l u m i n i u m -  

h y d r o x i d   a l s   S u s p e n s i o n s m i t t e l   h e r z u s t e l l e n .  

B e i s p i e l   30  w i r d   w i e d e r h o l t ,   j e d o c h   w e r d e n   n u r  

9 0 %   d e r   s t ö c h i o m e t r i s c h e n   ( ä q u i v a l e n t e n )   Menge  an  A l k a l i -  

l a u g e   ( N a t r o n l a u g e ,   0 , 1 1 2   ä q u i v a l e n t )   v e r w e n d e t ,   um  m i t  

dem  A l u m i n i u m s u l f a t - H e x a d e c a h y d r a t   ( 0 , 1 2 3   ä q u i v a l e n t )   d a s  

A l u m i n i u m h y d r o x y s u l f a t   a l s   S u s p e n s i o n s m i t t e l   h e r z u s t e l l e n .  

Der   p H - W e r t   b e t r ä g t   7.  Man  e r h ä l t   r u n d e   P e r l e n   m i t   e i n e m  

D u r c h s c h n i t t s d u r c h m e s s e r   von  1  mm  in  g u t e r   A u s b e u t e .  

V e r w e r d e t   man  in  e i n e m   a n d e r e n   V e r s u c h   5 %  U e b e r -  

s c h u s s   ( s t ö c h i o m e t r i s c h   g e m e s s e n )   an  N a t r o n l a u g e ,   um  A l u -  



m i n i u m h y d r o x i d   a l s   N i e d e r s c h l a g   a u s z u f ä l l e n ,   so  s t e l l t  

s i c h   b e i   d e r   P o l y m e r i s a t i o n   in   S u s p e n s i o n   e i n   p H - W e r t  

von  1 0 . 5   e i n ,   e n t s c h i e d e n   zu  a l k a l i s c h ,   so  d a s s   das   R i s i k o  

de r   E s t e r v e r s e i f u n g   des  M o n o m e r e n   a l s   N e b e n r e a k t i o n   a u f -  
t r i t t .  

B e i s p i e l   3 2  

E r s e t z t   man  d i e   im  B e i s p i e l   1  und  i n   den  B e i -  

s p i e l e n   2 7 - 3 1   v e r w e n d e t e n   w a s s e r u n l ö s l i c h e n ,   g a l l e r t a r t i -  

g e n ,   s t a r k   w a s s e r b i n d e n d e n   a n o r g a n i s c h e n   H y d r o x i d e   d u r c h  

v e r s c h i e d e n e ,   f e i n   v e r t e i l t e   a n o r g a n i s c h e   P r o d u k t e ,  
w ie   z . B .   C a l c i u m p h o s p h a t ,   C a l c i u m c a r b o n a t ,   M a g n e s i u m c a r -  

b o n a t ,   M a g n e s i u m p h o s p h a t . o d e r   C a l c i u m o x a l a t ,   so  f i n d e t  

d i e   P o l y m e r i s a t i o n   d u r c h a u s   s t a t t ,   d o c h   b a l l t   s i c h   d a s  

e r h a l t e n e   P r o d u k t   in   g r o s s e n   K l u m p e n   z u s a m m e n .   Man  e r h ä l t  

k e i n e   e i n h e i t l i c h e n ,   k u g e l f ö r m i g e n   H y d r o g e l p e r l e n .   D i e  

nun  f o l g e n d e n   B e i s p i e l e   z e i g e n ,   d a s s   man  im  N o r m a l f a l l  

b e i   V e r w e n d u n g   von  a l l g e m e i n   ü b l i c h e n   p o l y m e r e n   S u s p e n -  

s i o n s m i t t e l n   k e i n e   H y d r o g e l p e r l e n   e r h ä l t .  

B e i s p i e l   3 3  

Das  V e r f a h r e n   wie   in   B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n  

w i r d   b e i   g e r i n g e r   A e n d e r u n g   w i e d e r h o l t .   A n s t e l l e   d e s  

M a g n e s i u m h y d r o x i d s   v e r w e n d e t   man  P o l y v i n y l p y r r o l i d o n  

(PVP-K  90  d e r   G A F - C o r p o r a t i o n )   und  l ö s t   d i e s e s   in  e i n e r  

K o n z e n t r a t i o n   von  0 . 0 8   %,  b e z o g e n   a u f   das   G e w i c h t   d e s  

M o n o m e r - M a c r o m e r - G e m i s c h e s   in  d e r   w ä s s r i g e n   P h a s e .  

Die   P o l y m e r i s a t i o n   e r f o l g t   zu  100  % ,  a b e r   e s  

e n t s t e h e n   u n g l e i c h m ä s s i g e   G r a n u l a t e   a n s t e l l e   von  r u n d e n ,  

g l e i c h m ä s s i g   g e f o r m t e n   P e r l e n ,   w o b e i   s i c h   e i n e   e r h e b l i c h e  



M e n g e   des   k o a g u l i e r t e n   M a t e r i a l s   am  R ü h r e r s c h a f t   u n d  

an  d e r   Wand  des   R e a k t i o n s g e f ä s s e s   a n s a m m e l t .  

B e i s p i e l   3 4  

Das  V e r f a h r e n   w i r d   w i e   im  B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n -  

w i e d e r h o l t ,   j e d o c h   v e r w e n d e t   man  a n s t e l l e   von  M a g n e s i u m -  

h y d r o x i d   H y d r o x y ä t h y l c e l l u l o s e   (HEC  QP  3 2 0 0 0 ,   U n i o n   C a r b i d e ) ,  

w e l c h e s   in   e i n e r   K o n z e n t r a t i o n   von  0 , 0 1 % ,   b e z o g e n   a u f  

d a s   G e w i c h t   des   M o n o m e r - M a c r o m e r - G e m i s c h e s ,   in   de r   w ä s s r i -  

g e n   P h a s e   g e l ö s t   w i r d .   D ie   P o l y m e r i s a t i o n   e r f o l g t ,   w o b e i  

d i e   U m s e t z u n g   im  w e s e n t l i c h e n   s t a t t f i n d e t .   6 8 %   a n  P e r l e n  

m i t   e i n e m   D u r c h m e s s e r   v o n  < 0 , 4   mm  e r h ä l t   m a n . . D a s   H e r a b -  

s e t z e n   d e r   R ü h r g e s c h w i n d i g k e i t   bzw.  das   H e r a b s e t z e n   d e r  

D i s p e r s i o n s m e n g e   f ü h r t   n i c h t   zu  g r ö s s e r e n ,   r u n d e n   P e r l e n .  

Es  e n t s t e h e n   g r o s s e   Z u s a m m e n b a l l u n g e n   in   T r a u b e n   u n d  

G r a n u l a t e n .  

B e i s p i e l e   35  b i s   4 1  

Das  V e r f a h r e n   w i r d   w i e   im  B e i s p i e l  1   w i e d e r h o l t .  

Man  v e r w e n d e t   zu r   H e r s t e l l u n g   von  H y d r o g e l p e r l e n   aus   e i n e m  

M o n o m e r   ( A ) - M a c r . o m e r   ( B ) - G e m i s c h   e i n e   L ö s u n g   von  24  g  

P o l y t e t r a m e t h y l e n o x i d g l y k o l  d e s   M o l e k u l a r g e w i c h t s   2 0 0 0 ,  

e n d s t ä n d i g   m i t   I s o p h o r o n d i i s o c y a n a t   a b g e s ä t t i g t ,   in   42  g  

2 - H y d r o x y ä t h y l m e t h a c r y l a t ,   54  g  N - V i n y l - 2 - p y r r o l i d c n   u n d  

80  g  e i n e r   d e r   u n t e n   a u f g e z ä h l t e n   w a s s e r u n l ö s l i c h e n   C o -  

m o n o m e r e n .  



D i e   U m s e t z u n g e n   v e r l a u f e n   a l l e   g l a t t   und  e r g e b e n  

P e r l e n   m i t   e i n e m   Q u e l l u n g s g r a d   und  D u r c h m e s s e r ,   d i e   a l s  

D u r c h s c h n i t t s w e r t e   zu  b e z e i c h n e n   s i n d .  

B e i s p i e l   42  b i s   4 6  

Das  V e r f a h r e n   w i r d   w i e   im  B e i s p i e l   1  b e s c h r i e -  

b e n   a u s g e f ü h r t ,   w o b e i   man  j e d o c h   e i n   a n d e r e s   S a l z   a n s t e l l e  

v o n   N a t r i u m c h l o r i d   f ü r  d i e   P o l y m e r i s a t i o n   im  w ä s s r i g e n  

M e d i u m   v e r w e n d e t .   D ie   W i r k u n g   d e r   S a l z e   a u f   d i e   d u r c h -  

s c h n i t t l i c h e   G r ö s s e   d e r   P e r l e n   und  d e r   Q u e l l u n g s g r a d  i n  

W a s s e r   k ö n n e n   a u s   d e r   u n t e n   s t e h e n d e n   T a b e l l e   e n t n o m m e n  

w e r d e n .  



E i n h e i t l i c h e ,   k u g e l f ö r m i g e   H y d r o g e l p e r l e n   w e r d e n   i n   j e d e m  

F a l l   e r h a l t e n   ( A u s b e u t e n :   9 6  -   97%  d . T h . )  

B e i s p i e l e   47  b i s   4 9  

Das  V e r f a h r e n   w i r d   w i e   im  B e i s p i e l   1  b e s c h r i e -  

b e n   a u s g e f ü h r t ,   w o b e i   man  j e d o c h   v e r s c h i e d e n e   K o n z e n t r a -  

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

v e r w e n d e t .   D i e   W i r k u n g   a u f   d i e   A u s b e u t e ,   m i t t l e r e   D u r c h -  

s c h n i t t s g r ö s s e   d e r  P e r l e n   und  d e r   Q u e l l u n g s g r a d   s i n d  

u n t e n   a n g e g e b e n .  

B e i s p i e l e ,   i n   d e n e n   a l s   V e r n e t z u n g s m i t t e l   n i e d e r m o l e k u l a r e  

V e r b i n d u n g e n   v e r w e n d e t   w e r d e n .  

D i e   B e i s p i e l e   50  und  51  b e s c h r e i b e n   d i e   H e r s t e l -  

l u n g   von   H y d r o g e l e n ,   w o b e i   im  a l l g e m e i n e n   das   im  B e i s p i e l   1 

b e s c h r i e b e n e   V e r f a h r e n   m i t   dem  g e g e n w ä r t i g e n   M o n o m e r e n   ( A ) -  

M a c r o m e r e n   ( B ) - G e m i s c h   v e r w e n d e t   w i r d ,   w e l c h e s   d u r c h   e i n e  

h e r k ö m m l i c h e   H y d r o g e l v e r b i n d u n g ,   n ä m l i c h   d u r c h   e i n   M o n o -  

m e r e s ,   w i e   z . B .   2 - H y d r o x y ä t h y l m e t h a c r y l a t   s u b s t i t u i e r t ,  

w e l c h e s   d u r c h   e i n   m o n o m e r e s   V e r n e t z u n g s m i t t e l ,   w ie   z . B .   D i -  

v i n y l b e n z o l   o d e r   A e t h y l e n - b i s - m e t h a c r y l a t   v e r n e t z t   i s t .  



I n   den   f o l g e n d e n   B e i s p i e l e n   50  und  51  i s t   k e i n   M a c r o m e -  

r e s   (B)  a n w e s e n d .   H y d r o g e l p r o d u k t e   w e r d e n   e r h a l t e n ,   j e -  

d o c h   s i n d  s i e   in   j e d e m   F a l l   i n   i h r e r   G r ö s s e   a l s   u n e i n -  

h e i t l i c h   und  k l e i n   zu  b e z e i c h n e n .  

B e i s p i e l   5 0  

Das  im  B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n e   V e r f a h r e n   w i r d  

im  a l l g e m e i n e n   b e i b e h a l t e n .   Das  h i e r b e i   v e r w e n d e t e   m o n o -  

m e r e   G e m i s c h   b e s t e h t   aus   1 9 9 , 4 ' g   2 - H y d r o x y ä t h y l m e t h a c r y -  

l a t ,   2  g  D i v i n y l b e n z o l   und  0 , 2   g  t e r t . - B u t y l p e r o x y p i v a -  

l a t   a l s   I n i t i a l k a t a l y s a t o r .   D ie   P o l y m e r i s a t i o n   w i r d   b e i  

7 0 ° 3 5   S t u n d e n ,   be i   e i n e r   R ü h r g e s c h w i n d i g k e i t   von   100  Um- 

d r e h u n g e n / M i n .   a u s g e f ü h r t .  D i e   T e m p e r a t u r   w i r d   1  S t u n d e  

a u f   1 0 0   e r h ö h t .  

Es  e n t s t e h e n   k l e i n e ,   u n e i n h e i t l i c h e   P e r l e n   i n  

e i n e r   A u s b e u t e   von   1 9 0 , 8   g  ( 9 5  %   d . T h . )   m i t   e i n e m   d u r c h -  

s c h n i t t l i c h e n   D u r c h m e s s e r   von   0 , 4 8  ±   0 , 2   mm  und  e i n e m  

Q u e l l u n g s g r a d   von   78%  in   W a s s e r .  

B e i s p i e l   5 1  

Das  V e r f a h r e n  w i r d   w i e   im  B e i s p i e l   1  b e s c h r i e -  

b e n   a u s g e f ü h r t .   Das  h i e r b e i   v e r w e n d e t e   m o n o m e r e   G e m i s c h  

b e s t e h t   aus   1 9 9 , 7   g  2 - H y d r o x y ä t h y l m e t h a c r y l a t ,  2   g  A e t h y -  

l e n - b i s - m e t h a c r y l a t   und  0 , 2  g   t e r t . - B u t y l p e r o x y p i v a l a t  

und  C , 1   g  t e r t . - B u t y l p e r o c t ö a t   a l s   I n i t i a l k a t a l y s a t o r .  

D i e   P o l y m e r i s a t i o n   w i r d   b e i   65°  e i n e   S t u n d e ,   b e i , 8 5 °  

2  S t u n d e n   und  s c h l i e s s l i c h   b e i   1 0 0 °  l   S t u n d e   und  e i n e r  

R ü h r g e s c h w i n d i g k e i t   von   100  U m d r e h u n g e n / M i n .   a u s g e f ü h r t .  

Es  e n t s t e h e n   k l e i n e ,   u n e i n h e i t l i c h e   P e r l e n   i n   e i n e r   A u s -  



b e u t e   von  1 9 5 , 3   g  (97%  d . T h . )   mi t   e i n e m   d u r c h s c h n i t t l i c h e n  

D u r c h m e s s e r   von  0 . 6 2  ±   0 . 2   mm  und  e i n e m   Q u e l l u n g s g r a d   v o n  

79%  in  W a s s e r .  

Das  f o l g e n d e   B e i s p i e l   e r g i b t ,   d a s s   d i e   K o m b i n a -  

t i o n   e i n e s   H y d r o x y - s u b s t i t u i e r t e n   M o n o m e r e n ,   wie   z . B .  

2 - H y d r o x y ä t h y l m e t h a c r y l a t   (HEMA)  mi t   e i n e m   g a l l e r t a r t i -  

gen   H y d r o x i d ,   w i e   z . B .   M a g n e s i u m h y d r o x i d ,   und  e i n e m   m a c r o -  

m e r e n   V e r n e t z u n g s m i t t e l   e r f o r d e r l i c h   i s t ,   um  r u n d e   P e r l e n  

h e r z u s t e l l e n .  

B e i s p i e l   52  (a  b i s   c )  

E in   g l a t t w a n d i g e r   1000  ml  K u n s t s t o f f k o l b e n   w i r d  

m i t   e i n e m   P ü c k f l u s s k ü h l e r ,   S t i c k s t o f f e i n l e i t r ö h r c h e n ,  

T h e r m o m e t e r ,   w e l c h e s   m i t   e i n e m   T e m p e r a t u r r e g l e r   v e r b u n d e n  

i s t ,   e i n e m   T r e n n g i t t e r   und  e i n e m   a n k e r ä h n l i c h e n   R ü h r e r ,  

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

v e r s e h e n .  

In  den  K o l b e n   w e r d e n   180  ml  e i n e r   2 0 % - i g e n  

w ä s s r i g e n   N a t r i u m c h l o r i d l ö s u n g   und  1 2 , 5   g  M a g n e s i u m c h l o -  

r i d - H e x a h y d r a t e   v o r g e l e g t .   Die  L ö s u n g   w i r d   l a n g s a m   a u f  

85°  e r w ä r m t ,   und  62  ml  e i n e r   1-n   N a t r o n l a u g e   u n t e r   s t a r -  

kem  R ü h r e n   t r o p f e n w e i s e   h i n z u g e g e b e n .   E in   l a n g s a m e r   S t i c k -  

s t o f f s t r o m   f l i e s s t   d u r c h   den  K o l b e n .   Nach  Z u g a b e   de r   G e s a m t -  

menge   an  N a t r o n l a u g e   w i r d   d i e   R ü h r g e s c h w i n d i g k e i t   a u f   150  Um- 

d r e h u n g e n / M i n .   r e d u z i e r t   und  100  g  e i n e s   v o l l s t ä n d i g  

u m g e s e t z t e n   G e m i s c h e s ,   b e s t e h e n d   aus  20  G e w i c h t s - %   e i n e s  

P o l y - n - b u t y l e n o x i d g l y k o l s   (MW  2 0 0 0 ) ,   w e l c h e s   m i t   2  M o l e n  

I s o p h o r o n d i i s o c y a n a t   u m g e s e t z t   w o r d e n   i s t ,   und  dann   e n d -  

s t ä n d i g   m i t . 2   Molen   4 - H y d r o x y b u t y l v i n y l ä t h e r   a b g e s ä t t i g t  

u n d  a u s   80  G e w i c h t s - %   e i n e s   m o n o m e r e n   G e m i s c h e s ,   w i e  



in   d e r   T a b e l l e   a n g e g e b e n ,   in   w e l c h e m   0 , 0 6 5   g  t e r t . - B u t y l -  

p e r o c t o a t   a l s   I n i t i a l k a t a l y s a t o r   g e l ö s t   w o r d e n   s i n d ,  

h i n z u g e f ü g t .   D r e i   S t u n d e n   l a n g   w i r d   d i e   T e m p e r a t u r   a u f  

85°  g e h a l t e n ,   w o b e i   man  k o n s t a n t   m i t   150  U m d r e h u n g e n / M i n .  

u n t e r   e i n e r   S t i c k s t o f f a t m o s p h ä r e   r ü h r t .   Nach  3  S t u n d e n  

w i r d   d i e   T e m p e r a t u r   a u f   100°   1  S t u n d e   l a n g   e r h ö h t ,   w o b e i  

n a c h   A b l a u f   d i e s e r   Z e i t   d e r   K o l b e n   a u f   Z i m m e r t e m p e r a t u r  

a b g e k ü h l t   w i r d .   Zum  R e a k t i o n s g e m i s c h   w e r d e n   5  ml  k o n z .  

S a l z s ä u r e   h i n z u g e g e b e n ,   um  das  M a g n e s i u m h y d r o x i d   zu  l ö s e n .  

Der  I n h a l t   des  K o l b e n s   w i r d   d u r c h   e i n   f e i n m a s c h i g e s   K ä s e -  

r e i t u c h   f i l t r i e r t ,   m i t   2  1  W a s s e r   g e w a s c h e n   und  ü b e r   N a c h t  

in   500  ml  A e t h a n o l   e i n g e t a u c h t ,   um  v e r b l i e b e n e   M o n o m e r e  

zu  e n t f e r n e n .   D ie   P e r l e n   w e r d e n   d u r c h   F i l t r a t i o n   m i t  

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

w i r d ,   a b g e t r e n n t   und  d e r   Sack   in   e i n e m   W ä s c h e t r o c k n e r   g e -  

t r o c k n e t .  

Nur  d i e   B e i s p i e l e   a)  und  c)  e r g e b e n   P e r l e n ;   B e i s p i e l   b )  

f ü h r t   zu  e i n e r   Z u s a m m e n b a l l u n g .  

HEMA:  2 - H y d r o x y ä t h y l m e t h a c r y l a t  

MMA:  M e t h y l m e t h a c r y l a t  

NVP :  N - V i n y l - 2 - p y r r o l i d o n  

A l s   M a c r o m e r e s   v e r w e n d e t   man  e i n e n   e n d s t ä n d i g e n   V i n y l ä t h e r -  

M a c r o m e r e n .  



B e i s p i e l   5 3  

E in   g l a t t w a n d i g e r   1000  ml  K u n s t s t o f f k o l b e n   w i r d  

m i t   e i n e m   R ü c k f l u s s k ü h l e r ,   S t i c k s t o f f e i n l e i t r ö h r c h e n ,  

T h e r m o m e t e r ,   w e l c h e s   m i t   e i n e m   T e m p e r a t u r r e g l e r   v e r s e h e n  

i s t ,   e i n e m   T r e n n g i t t e r   und  e i n e m   a n k e r ä h n l i c h e n   R ü h r e r ,  

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

v e r s e h e n .  

In  den   K o l b e n   w e r d e n   360  g  e i n e r   2 0 % - i g e n   w ä s s -  

r i g e n   N a t r i u m c h l o r i d l ö s u n g   u n d ' 1 3 , 2   g  A l u m i n i u m s u l f a t -  

H e x a d e c a h y d r a t   v o r g e l e g t .   D i e  L ö s u n g   w i r d   l a n g s a m   a u f   8 0 °  

e r w ä r m t   und  160  ml  1 -n   N a t r o n l a u g e   w e r d e n   u n t e r   s t a r k e m  

R ü h r e n   t r o p f e n w e i s e   z u g e f ü g t .   E in   l a n g s a m e r   S t i c k s t o f f -  

f l u s s   w i r d   im  K o l b e n   a u f r e c h t e r h a l t e n .   Nach  Z u g a b e   d e r  

g e s a m t e n   N a t r o n l a u g e   w i r d   d i e   R ü h r g e s c h w i n d i g k e i t   a u f  

150  U m d r e h u n g e n / M i n .   h e r u n t e r g e s e t z t   und  196  g  e i n e s  

v o l l s t ä n d i g   u m g e s e t z t e n   G e m i s c h e s ,   b e s t e h e n d   aus   2 9 . 4  %  

P o l y - n - b u t y l e n o x i d   (MW  2 0 0 0 ) ,   w e l c h e s   mi t   2  M o l e n   I s o -  

p h o r o n d i i s o c y a n a t   e n d s t ä n d i g   a b g e s ä t t i g t   i s t ,   6 8 , 6  %  

2 - H y d r o x y ä t h y l m e t h a c r y l a t ,   2 %  N a t r i u m s t y r o l s u l f o n a t ,  

dem  2  g  W a s s e r   und   0 . 2   g  t e r t . - B u t y l p e r o c t a t   a l s   I n i t i a l -  

k a t a l y s a t o r   b e i g e g e b e n   w u r d e n ,   h i n z u g e f ü g t .   D r e i   S t u n d e n  

l a n g   w i r d   d i e   T e m p e r a t u r   a u f   80°  g e h a l t e n ,   w o b e i   m a n  

k o n s t a n t  m i t   15C  U m d r e h u n g e n / M i n .   u n t e r   e i n e m   S t i c k s t o f f -  

m a n t e l   r ü h r t .   N a c h   3  S t u n d e n   w i r d   d i e   T e m p e r a t u r   1  S t u n d e  

l a n g   a u f   100°  e r h ö h t   und  a n s c h l i e s s e n d   der   K o l b e n   a u f  

Z i m m e r t e m p e r a t u r   a b g e k ü h l t .   Zu  d i e s e m   R e a k t i o n s g e m i s c h  

w e r d e n   10  ml  k o n z .   S a l z s ä u r e   h i n z u g e g e b e n ,   um  das   A l u m i -  

n i u m h y d r o x i d   zu  l ö s e n .   Der  I n h a l t   des   K o l b e n s   w i r d   w i e  

oben   b e s c h r i e b e n   d u r c h   e i n   K ä s e r e i t u c h   ( f e i n m a s c h i g )   f i l -  

t r i e r t ,   m i t   2  1  W a s s e r   g e w a s c h e n   und  ü b e r   N a c h t   in   500  m l  

A e t h a n o l   e i n g e w e i c h t ,   um  d i e   r e s t l i c h e n   M o n o m e r e n   z u . e x t r a -  



h i e r e n .   Wie  in   den  v o r a n g e g a n g e n e n   B e i s p i e l e n   b e s c h r i e b e n  

w e r d e n   d i e   P e r l e n   f i l t r i e r t   und  g e t r o c k n e t .   Man  e r h ä l t  

180  g  e i n h e i t l i c h e ,   r u n d e   P e r l e n   m i t   e i n e m   D u r c h s c h n i t t s -  

d u r c h m e s s e r   von  0 . 8 5   mm.  Der   Q u e l l u n g s g r a d   i s t   p H - a b h ä n -  

g i g   und  b e t r ä g t   b e i   pH  1  (DSpH  1)  3 0 . 7  %   und  b e i   pH  8 

5 1 . 1   %. 



1.  E i n   v e r b e s s e r t e s   V e r f a h r e n   zu r   H e r s t e l l u n g   v o n  

im  w e s e n t l i c h e n   e i n h e i t l i c h e n ,   k u g e l f ö r m i g e n   P e r l e n   b i s  

zu  e i n e r   G r ö s s e   von  5  mm  D u r c h m e s s e r ,   b e s t e h e n d   aus   e i n e m  

v e r n e t z t e n ,   w a s s e r u n l ö s l i c h e n   H y d r o g e l ,   w e l c h e s   d u r c h  

P o l y m e r i s a t i o n   in  S u s p e n s i o n   aus   (A)  9 5 - 3 0   G e w i c h t s - %  

des   H y d r o g e l s   aus   e i n e m   w a s s e r l ö s l i c h e n ,   m o n o o l e f i n i s c h e n  

M o n o m e r e n   o d e r   e i n e m   G e m i s c h   d i e s e r   w a s s e r l ö s l i c h e n   M o n o -  

m e r e n   und  aus   0 - 7 0   G e w i c h t s - % ,   b e z o g e n   a u f   d i e   T o t a l m e n g e  

d e r   M o n o m e r e n ,   aus   w a s s e r u n l ö s l i c h e n   M o n o m e r e n ,   m i t   dem 

V o r b e h a l t ,   d a s s   das   e n d g ü l t i g e   H y d r o g e l   n i c h t   mehr   a l s  

60  G e w i c h t s - %   de r   w a s s e r u n l ö s l i c h e n   m o n o m e r e n   V e r b i n d u n g  

e n t h ä l t ,   m i t   (B)  5  b i s   70  G e w i c h t s - %   des   H y d r o g e l s   e i n e s  

p o l y o l e f i n i s c h e n ,   v e r n e t z e n d e n   M i t t e l s ,   in  G e g e n w a r t  

e i n e s   P o l y m e r i s a t i o n s a n r e g e r s   in  e i n e r   k o n z e n t r i e r t e n ,  

w ä s s r i g e n   a n o r g a n i s c h e n   S a l z l ö s u n g ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h -  

n e t ,   d a s s   d i e   V e r b e s s e r u n g   d a r i n   b e s t e h t ,   d a s s   man  d i e  

P o l y m e r i s a t i o n   in   S u s p e n s i o n   m i t   e i n e m   m o n o - o l e f i n i s c h e n  

M o n o m e r e n   a u s f ü h r t ,   w e l c h e s   m i n d e s t e n s   5  G e w i c h t s - %   d e s  

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

V i n y l m o n o m e r e n   e n t h ä l t ,   w o b e i   man  a l s   V e r n e t z u n g s m i t t e l  

e i n   p o l y o l e f i n i s c h e s   M a c r o m e r   mi t   e i n e m   M o l e k u l a r g e w i c h t  

von  4 0 0 - 8 0 0 0   und  a l s   S u s p e n s i o n s m i t t e l   0 , 0 1  -   5  G e w i c h t s - %  

b a s i e r e n d   a u f   das  H y d r o g e l ,   von  w a s s e r u n l ö s l i c h e n ,   g a l l e r t -  

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

x i d e n   o d e r   M e t a l l h y d r o x i d s a l z e n   in  A b w e s e n h e i t   von  ü b e r -  

s c h ü s s i g e m   A l k a l i   o d e r   f r e i e n   H y d r o x y l i o n e n   v e r w e n d e t .  

2.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h -  

n e t ,   d a s s   man  a l s   w a s s e r l ö s l i c h e s   M o n o m e r e   e i n e   m o n o o l e -  

f i n i s c h e ,   m o n o c y c l i s c h e ,   a z a c y c l i s c h e   V e r b i n d u n g   v e r w e n -  

d e t .  



3.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r ü c h e n   1  u n d  2 ,   d a d u r c h   g e -  

k e n n z e i c h n e t ,   d a s s   man  a l s   w a s s e r l ö s l i c h e s   Monomere   e i n e n  

H y d r o x y a l k y l e s t e r   de r   A c r y l -   o d e r   M e t h a c r y l s ä u r e   v e r w e n -  

d e t ,   in   w e l c h e m   d e r   A l k y l r e s t   2 -4   K o h l e n s t o f f a t o m e   e n t h ä l t .  

4 .   V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r ü c h e n   1  b i s   3,  d a d u r c h   g e -  

k e n n z e i c h n e t ,   d a s s   man  a l s   w a s s e r l ö s l i c h e s   Monomere   A c r y l -  

s ä u r e   o d e r   M e t h a c r y l s ä u r e e s t e r ,   d i e   s i c h   von  e i n e m   A l k o h o l  

d e r   F o r m e l  

w o r i n   R  W a s e r s t o f f   o d e r   M e t h y l   b e d e u t e t ,   m  e i n e   g a n z e  

Z a h l   von  2-5  und  n  e i n e   Z a h l   von  1 -20   b e d e u t e n ,   a b l e i t e n ,  

v e r w e n d e t .  

5.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r ü c h e n   1  und  2,  d a d u r c h   g-e- 

k e n n z e i c h n e t ,   d a s s   m a n  a l s   w a s s e r l ö s l i c h e s   Monomere   e i n  

N - s u b s t i t u i e r t e s   Amid  o d e r   I m i d   d e r   A c r y l -   o d e r   M e t h a c r y l -  

s ä u r e ,   w o r i n   de r   N - S u b s t i t u e n t   e i n e   H y d r o x y a l k y l g r u p p e  

m i t   2 -4   C - A t o m e n   im  A l k y l r e s t   b e d e u t e t ,   v e r w e n d e t .  

6.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r ü c h e n   1  und  2,  d a d u r c h   g e -  

k e n n z e i c h n e t ,   d a s s   man  a l s   w a s s e r l ö s l i c h e s   Monomere   A c r y l -  

s ä u r e ,   M e t h a c r y l s ä u r e ,   2 - H y d r o x y ä t h y l -   o d e r   2-  o d e r   3 -  

H y d r o x y p r o p y l a c r y l a t   o d e r   - m e t h a c r y l a t ,   2 , 3 - D i h y d r o x y p r o -  

p y l a c r y l a t ,   2 , 3 - D i h y d r o x y p r o p y l m e t h a c r y l a t ,   N - V i n y l -  

o d e r   t e r t . - A m i n o - m e t h a c r y l a m i d   v e r w e n d e t .  

7.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r ü c h e n   1,  2  und  6,  d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t ,   d a s s   man  a l s   w a s s e r l ö s l i c h e s   M o n o m e r e  

2 - H y d r o x y ä t h y l m e t h a c r y l a t   o d e r   N - V i n y l - 2 - p y r r o l i d o n   v e r -  

w e n d e t .  



8.  V e r f a h r e n   n a c h   P a t e n t a n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e -  

k e n n z e i c h n e t ,   d a s s   man  a l s   w a s s e r u n l ö s l i c h e s   M o n o m e r e  

e i n e n   V i n y l e s t e r   e i n e r   C a r b o n s ä u r e   m i t   2 -7   C - A t o m e n   v e r -  

w e n d e t .  

9.  V e r f a h r e n   n a c h   P a t e n t a n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e -  

k e n n z e i c h n e t ,   d a s s   man  a l s   w a s s e r u n l ö s l i c h e s   M o n o m e r e  

e i n e n   V i n y l a l k y l ä t h e r ,   w o r i n   de r   A l k y l r e s t   1-5  C - A t o m e  

a u f w e i s t ,   v e r w e n d e t .  

10.   V e r f a h r e n   n a c h   P a t e n t a n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e -  

k e n n z e i c h n e t ,   d a s s   man  a l s   w a s s e r u n l ö s l i c h e s   M o n o m e r e  

A c r y l n i t r a t   o d e r   S t y r o l   v e r w e n d e t .  

11.   V e r f a h r e n   n a c h   P a t e n t a n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e -  

k e n n z e i c h n e t ,   d a s s   man  a l s   m a c r o m e r e   V e r b i n d u n g e n   B1  o d e r  

B2  d e r   F o r m e l n  

o d e r  



w o r i n   a  1  o d e r   2  b e d e u t e t   und  R1  e i n e   P o l y k o n d e n s a t k e t t 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   von  u n g e f ä h r   200  b i s   8000  b e -  

d e u t e t , . d i e   K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t e   A e t h e r - ,   E s t e r - ,   A m i d - ,  

U r e t h a n -   o d e r   H a r n s t o f f r e s t e   g e b u n d e n   e n t h ä l t ,   R2  i s t   W a s -  

s e r s t o f f ,   M e t h y l   o d e r   -CH2COOR4,  w o r i n   R4  W a s s e r s t o f f  

o d e r   e i n e   A l k y l g r u p p e   m i t   1  b i s   zu  10  C - A t o m e n   b e d e u t e t ,  

R3  i s t   W a s s e r s t o f f   o d e r   -COOR4  m i t   de r   B e d i n g u n g ,   d a s s  

m i n d e s t e n s   e i n e r   d e r   R e s t e   R2  o d e r   R3  W a s s e r s t o f f   i s t ,  

X  i s t   Oxo,   - C 0 0 -   o d e r   -CONR5- ,   w o r i n   R5  W a s s e r s t o f f   o d e r  

A l k y l   m i t   b i s   zu  5  C - A t o m e n   i s t   und  Y  e i n e   d i r e k t e   B i n d u n g  

o d e r   den  R e s t   - R 6 - Z 1 - C O - N H - R 7 - N H - C O - Z 2 -   b e d e u t e t ,   w o r i n  

R6  an  X  g e b u n d e n   i s t   und  e i n e n   v e r z w e i g t e n   o d e r   g e r a d k e t -  

t i g e n   A l k y l e n r e s t   m i t   b i s   zu  7  C - A t o m e n   b e d e u t e t ,   Z1  u n d  

Z2  i s t   Oxo  o d e r   -NR5;   Z2  i s t   Z1  o d e r   e i n   S c h w e f e l a t o m  

und  R7  i s t   d e r   z w e i w e r t i g e   R e s t   e i n e s   a l i p h a t i s c h e n ,   a l i -  

c y c l i s c h e n   o d e r   a r o m a t i s c h e n   D i i s o c y a n a t s   m i t   de r   B e d i n -  

g u n g ,   d a s s ,   wenn  X  Oxo  b e d e u t e t ,   Y  k e i n e   d i r e k t e   B i n d u n g  

i s t   und  R2  und  R3  W a s s e r s t o f f   b e d e u t e n ,   v e r w e n d e t .  

12.   V e r f a h r e n   n a c h   P a t e n t a n s p r ü c h e n   1  und  11,  d a -  

d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a s s   man  e i n   M a c r o m e r ,   in   w e l c h e m  

R1  e i n e   P o l y ä t h y l e n o x i d - ,   P o l y p r o p y l e n o x i d - ,   P o l y t e t r a -  

m e t h y l e n o x i d k e t t 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   von   u n g e f ä h r  

600  b i s   u n g e f ä h r   4 0 0 0   b e d e u t e t ,   o d e r   w o r i n   R1  e i n e   d u r c h  

K o n d e n s a t i o n   e i n e r   a l i p h a t i s c h e n   o d e r   c a r b o c y c l i s c h e n ,  

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

e i n e m   a l i p h a t i s c h e n   D i o l   o d e r   D i a m i n   e n t h a l t e n d e   K e t t e  

b e d e u t e t ,   v e r w e n d e t .  

13.   V e r f a h r e n   n a c h   P a t e n t a n s p r ü c h e n   1  und  11,  d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t ,   d a s s   man  e i n   M a c r o m e r ,   in   w e l c h e m   R1  e i n e  

P o l y s i l o x a n k e t t e   de r   F o r m e l n  



o d e r  

w o r i n   R8  e i n e   g e r a d e   o d e r   v e r z w e i g t e   A l k y l e n k e t t e   m i t  
1-7   C - A t o m e n   o d e r   e i n e  G r u p p e ,   w o r i n   n  1 

b i s   20  i s t ,   R9  W a s s e r s t o f f   o d e r   M e t h y l   i s t ,   b e d e u t e t ,   u n d  
X  e i n e   Z a h l   von  3  b i s   120  und  Y  2  o d e r   3  b e d e u t e n ,   v e r w e n d e t .  

14.   V e r f a h r e n   n a c h   P a t e n t a n s p r ü c h e n   1  und  11,  d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t ,   d a s s   man  a l s   M a c r o m e r e s   e i n   P o l y t e t r a m e t h y -  

l e n o x i d g l y k o l   m i t   e i n e m   M o l - G e w i c h t   von  ca .   600  b i s   c a .  

4 0 0 0 ,   e n d a b g e s ä t t i g t   m i t   2 , 4 - T o l u o l d i i s o c y a n a t   o d e r   I s o -  

p h o r o n d i i s o c y a n a t   und  m i t   2  Mol  e i n e s   H y d r o x y a c r y l a t e s  

o d e r   - m e t h a c r y l a t e s   m i t   2 -4   C - A t o m e n   im  A l k y l r e s t   u m g e -  

s e t z t ,   v e r w e n d e t .  

15.   V e r f a h r e n   n a c h   P a t e n t a n s p r ü c h e n   1,  11  und  1 4 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a s s   man  a l s   M a c r o m e r e s   e i n  
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