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BE  CH  DE  FR  GB  NL 

©  Arytsulfonsaurealkylestergruppen  aufweisende  Polyurethane  und  Verfahren  zu  deren  Herstellung. 

Die  vorliegende  Erfindung  betrifft  ein  Verfahren  zur  Her- 
stellung  von  Sulfonsäureester-gruppen  aufweisende Polyu- 
rethane,  gekennzeichnet  durch  an  aromatische  Kerne  als  Ket- 
tenglieder  gebundene  Arylsuifonsäurealkylester-  Gruppen. 



Linear   a u f g e b a u t e   P o l y u r e t h a n - P o l y s u l f o n s ä u r e e s t e r   s ind  b e -  
kannt .   Sie  können  b e i s p i e l s w e i s e   so  h e r g e s t e l l t   werden,   daß 

man  ein  S u l f o n s ä u r e e s t e r - D i o l   beim  Aufbau  e ines   P o l y u r e t h a n s  
m i t v e r w e n d e t .   In  den  DT-PS  1 156  977  und  1  184  946  w i r d  

v o r g e s c h l a g e n ,   b e i s p i e l s w e i s e   P o l y ä t h e r - D i o l e   mit  D i i s o -  

cyana ten   und  G l y c e r i n - m o n o t o s y l a t   umzuse tzen ,   um  aus  den  
so  e r h a l t e n e n   P o l y t i r e t h a n - P o l y s u l f o n s ä u r e e s t e r n   n  a n s c n l i e  B e n d  
mit  mono-  o d e r  d i f u n k t i o n e l l e n   t e r t i ä r e n   Aminen  e i e n  
D u a t e r n i e r u n g s r e a k t i o n   d u r c h z u f ü h r e n   und  so  P o l y u r e t h a n - l o n o n -  
mere  h e r z u s t e l l e n .   In  d iesen   Produkten   sind  s e i t e n s t ä n d i g e ,  
a r o m a t i s c h e   S u l f o n s ä u r e e s t e r - E i n h e i t e n   an  ein  a l i p h a t i s c h e s  
Ke t t ensegmen t   gebunden.   Bei  der  Q u a t e r n i e r u n g   wird  der  a r o -  
ma t i s che   S u l f o n s ä u r e r e s t   a ls   Anion  a b g e s p a l t e n .  

Es  i s t   aus  der  US-PS  3  826  769  w e i t e r h i n   bekann t ,   P o l y u r e t h a n e  
auf  der  Grundlage  von  P o l y i s o c y a n a t - S u l f o n s ä u r e n   h e r z u s t e l l e n ,  
wobei  P o l y u r e t h a n - P o l y s u l f o n s ä u r e n   sowie  deren  Salze   e r h a l t e n  
werden.  Zu  i h r e r   H e r s t e l l u n g   werden  en tweder   monomere  D i i s o -  
c y a n a t e ,   z . B .  T o l u y l e n d i i s o c y a n a t   mit  S c h w e f e l t r i o x y d   s u l f o -  
n i e r t   und  das  e r h a l t e n e   s u l f o -  



n i e r t e   D i i s o c y a n a t   a n t e i l i g   zum  Aufbau  e ines   P o l y u r e t h a n s  

e i n g e s e t z t   oder  es.  wird  in  ü b l i c h e r   Weise  zunächs t   ein  P r ä -  

polymer  mit  e n d s t ä n d i g e n   NCO-Gruppen  h e r g e s t e l l t   und  d i e s e s  
mit  S c h w e f e l s ä u r e   s u l f o n i e r t   un te r   g l e i c h z e i t i g e r   p a r t i e l l e r  

K e t t e n v e r l ä n g e r u n g .   Die  S u l f o n s ä u r e g r u p p e n   a u f w e i s e n d e n   R e a k -  

t i o n s p r o d u k t e   werden  a n s c h l i e ß e n d   mit  e i n e r   Base  n e u t r a l i -  
s i e r t   und  mit  Wasser  v e r m i s c h t ,   wodurch  wäßr ige   P o l y u r e t h a n -  
I o n o m e r - D i s p e r s i o n e n   e n t s t e h e n .   In  d i e s e r   Weise  durch  S u l -  

f o n s ä u r e g r u p p e n   oder  S u l f o n a t g r u p p e n   m o d i f i z i e r t e   P o l y u r e -  
thane  weisen  häuf ig   e ine  b e t r ä c h t l i c h e   H y d r o p h i l i e   auf ,   w e s -  

hath  der  Gehalt  an  Sulfonsäuregruppen  im  allgemeinen  so  gering  wie  mögl ich 
zu halten  ist.  Bei  der  Herstellung  von  Dispersionen  wird  man  z.  B.  nur  so-  
viel  Sulfonatgruppen  einführen,  wie  zur  Erzielung  einer  ausreichenden  Dis -  

pergierung  und  zur  Erzielung  einer  stabilen  Dispersion  unbedingt  e r f o r d e r -  

lich  sind.Ein  höherer  Gehalt  an  Sulfonsäuregruppen  würde  die  W a s s e r b e -  

ständigkeit  der  aus  den  Dispersionen  erhaltenen  Beschchtungen  bee in t r äch -  

trgen.  Aus  diesem  Grund  wird  zur  Herstellung  von  Dispersionen  e in  Einsatz  

von nur  0,  1 -  2  %,  bezogen  auf  das  Polyurethan,  an  Sul fonie rungsmi t te l  

empfohlen.  

W e i t e r h i n   i s t   die  H e r s t e l l u n g   h o c h g e f ü l l t e r   P o l y u r e t h a n e   bzw.  
P o l y h a r n s t o f f e   u n t e r   Verwendung  von  P o l y i s o c y a n a t - S u l f o n s ä u r e n  
aus  der  DT-OS  2  359  611  bekann t .   H i e r b e i   werden  durch  d i e  
S u l f o n s ä u r e g r u p p e n   besonde re   Wechse lwi rkungen   zwischen  dem 

o r g a n i s c h e n   B i n d e m i t t e l   und  den  ve rwende t en   F ü l l s t o f f e n   e r -  
z i e l t ,   wodurch  hohe  H a f t k r ä f t e   z u s t a n d e   kommen,  s e l b s t   wenn 
sehr  g e r i n g e   Mengen  an  B i n d e m i t t e l   e i n g e s e t z t   werden.   D ie  

N e u t r a l i s a t i o n   der  S u l f o n s ä u r e g r u p p e n   e r f o l g t   bei  a n o r g a -  
n i schen   F ü l l s t o f f e n   im  a l l g e m e i n e n   u n m i t t e l b a r   an  der  T e i l -  
c h e n o b e r f l ä c h e .   Auch  bei  diesem  V e r f a h r e n   werden  im  a l l g e -  



meinen  nur  a n t e i l i g   s u l f o n i e r t e   P o l y i s o c y a n a t e   e i n g e s e t z t ,  

um  die  Wasser-  und  F e u c h t i g k e i t s b e s t ä n d i g k e i t   der  e r h a l -  

tenen  V e r b u n d s t o f f e   n i ch t   zu  g e f ä h r d e n .  

Die  ausschließliche  Verwendung  von  Polyisocyanaten  in  Form  ihrer  Sulfon- 
säuren  wäre  vom  technischen  sowie  vom  toxikologischen  und  gewerbehy-  
gienischen  Standpunkt  aus  von  ganz  besonderem  Interesse.  Einmal  sind  die 
Sulfonsäuren  a romat i scher   Isocyanate  feste,  pulverförmige  Substanzen,  die 
keinen  Dampfdruck  aufweisen  und  daher  besonders  sicher  zu  ve ra rbe i t en  
sind.  Zum  anderen  entstehen  beim  Abbau  dieser  Isocyanate  und  der  da raus  
h e r g e s t e l l t e n   P o l y a d d i t i o n s p r o d u k t e   w a s s e r l ö s l i c h e   D iamino-  
s u l f o n s ä u r e n ,   welche  n ich t   t o x i s c h   sein  d ü r f t e n .   Bei  a u s -  
s c h l i e ß l i c h e r   Verwendung  von  I s o c y a n a t - S u l f o n s ä u r e n   zum  A u f -  
bau  von  P o l y a d d i t i o n s p r o d u k t e n   werden  jedoch  hoch  h y d r o p h i l e ,  
häuf ig   sogar  w a s s e r l ö s l i c h e   Produkte   e r h a l t e n .  

Es  b e s t e h t   daher  der  Wunsch  nach  einem  V e r f a h r e n ,   w e l c h e s  
e i n e r s e i t s   den  a l l e i n i g e n   E i n s a t z   von  I s o c y a n a t - S u l f o n s ä u r e n  
als  I socyana t -Komponen t e   g e s t a t t e t ,   a n d e r e r s e i t s   die  H e r -  
s t e l l u n g   hydrophober   w a s s e r b e s t ä n d i g e r   P o l y u r e t h a n e   e r m ö g -  
l i c h t .   Eine  Lösung  d i e s e s   Problems  i s t   Gegenstand  der  v o r -  
l i e g e n d e n   E r f i n d u n g .  Ü b e r r a s c h e n d e r w e i s e   wurde  n ä m l i c h  
ge funden ,   daß  bei  der  Umsetzung  a r o m a t i s c h e r   P o l y i s o c y a n a t -  
S u l f o n s ä u r e n   m i t  O x i r a n e n   o d e r  O x e t a n e n   die  e rwünsch ten   h y -  
drophoben  P o l y u r e t h a n e   e r h a l t e n   werden,  un te r   g l e i c h z e i t i g e r  
Bildung  von  S u l f o n s ä u r e e s t e r g r u p p e n .   Die  e r f i n d u n g s g e m ä ß  
e r h a l t e n e n   neuen  Polymeren  s i n d  a l s o   P o l y u r e t h a n - P o l y s u l f o n -  
s ä u r e e s t e r ,   welche  durch  an  a r o m a t i s c h e   Kerne  a ls   K e t t e n -  
g l i e d e r   gebundene  A r y l s u l f o n s ä u r e - a l k y l e s t e r g r u p p e n   g e -  
k e n n z e i c h n e t   s i n d .  



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

mehreren   A s p e k t e n :  

1.  ermoglicht   es  eine  günstige  Kombination  der  I s o c y a n a t - C h e m i e  
mit  der  Epoxyd-  bzw.  Oxetan-Chemie,   wobei  die  Reak t ion  

zwischen  der  Isocyanat-Komponente   u.  dem  Epoxyd  bzw.  Oxe-  

tan  ber  Raumtempera tu r   u.  in  Abwesenheit  von  K a t a l y s a t o r e n  

s ta t t f indet ;  

2.  wird  ein  neues  Reakt ionspr inzip  vorgeschlagen,   nach  dem  die  I so-  

cyanat-Komponente  schon  mit  einem  Mono-Epoxyd-  bzw.  Oxetan,  
aber  auch  mit  Di-  o.  Polyepoxyden  bzw.  Oxetanen  in  e i n f a c h e r  
Weise  ver länger t   u.  vernetzt   werden  kann.  Die  sich  dabei  ab sp i e l en -  
de  Reaktion  ist  wahrscheinl ich  so  zu  erklären,   daß  sich  in  einem  1. 
Reakt ionsschr i t t   die  Sulfonsäuregruppe  an  den  Heterocyclus   a d d i e r t  

u.  die  dabei  gebildete  OH-Gruppe  im  2.  Schritt  mit  einer  I socyana t -  

gruppe  zum  Urethan  umgesetzt   w i rd ,  

3.  ermöglicht   das  Verfahren  den  Aufbau  von  Polyurethanen  un te r  

al leiniger   Verwendung  von  Po ly i socyana t su l fonsäuren   als  I socyana t -  

komponente,  wobei  hydrophobe,  nicht  wasse rempf ind l i che   P r o d u k t e  

erhalten  werden ;  

4.  ist  das  Verfahren  unter  Einbeziehung  der  üblichen  bei  der  U r e t h a n -  

Herstel lung  verwendeten  Komponenten  sehr  vielseit ig  v a r i i e r b a r ,  

wedurch  sowohl  harte  Duromere   als  auch  E la s tomere   aller  H ä r t e -  

bereiche,   homogen  oder  geschäumt,   herges te l l t   werden  können;  

5.  beim  Abbau  der  e r f indungsgemäßen  P o l y u r e t h a n - P o l y s u l f o n s ä u r e -  
e s t e r   entstehen  toxikologisch  unbedenkliche  P r o d u k t e .  



Gegenstand  der  v o r l i e g e n d e n   E r f indung   sind  somit  S u l f o n -  

s ä u r e e s t e r - g r u p p e n   au fwe i sende   P o l y u r e t h a n e ,   g e k e n n z e i c h n e t  
durch  an  a r o m a t i s c h e   Kerne  als  K e t t e n g l i e d e r   gebundene  A r y l -  
s u l f o n s ä u r e a l k y l e s t e r g r u p p e n .   Diese  Produkte   e n t h a l t e n   v o r z u g s -  
weise  w i e d e r k e h r e n d e   E i n h e i t e n   der  a l l g e m e i n e n   Formel  

Ar  =  Rest  e ines   a r o m a t i s c h e n   I s o c y a n a t s , u n d   i n s b e s o n d e r e  
w i e d e r k e h r e n d e   E i n h e i t e n   der  a l l g e m e i n e n   F o r m e l  

Die  neuen  P o l y u r e t h a n e   weisen  v o r z u g s w e i s e   ein  M o l e k u l a r g e -  
wicht   von  über  12000  a u f .  

W e i t e r h i n   i s t   Gegenstand  v o r l i e g e n d e r   E r f indung   ein  V e r f a h r e n  
zur  H e r s t e l l u n g   von  A r y l s u l f o n s ä u r e a l k y l e s t e r - g r u p p e n ,   d a -  
durch  g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  a r o m a t i s c h e   I s o c y a n a t o s u l f o n -  
säuren   bei  0-190°C  mit  Oxiranen  und /ode r   Oxetanen  u m g e s e t z t  
werden,  wobei  das  Ä q u i v a l e n t - V e r h ä l t n i s   NCO-Gruppen  zu  SO3H- 
Gruppen .0 ,1   bis   1,99  (vorzugsweise   0 ,2 -1 )   und  das  Ä q u i v a l e n t -  
V e r h ä l t n i s   Epoxid-   bzw.  Oxetan-Gruppen  zu  S03H-Gruppen  0 , 2 - 5  
(vo rzugswe i se   0 ,5 -2 )   b e t r ä g t .   Besonders   b e v o r z u g t   i s t , ( i n   d e r  

P o l y u r e t h a n - C h e m i e   ü b l i c h e  )   P o l y ä t h e r -   u n d / o d e r  P o l y e s t e -  

po lyo le   mi tzuverwenden   bzw.  so lche   a r o m a t i s c h e n   I s o c y a n a t -  
s u l f o n s ä u r e n   e i n z u s e t z e n ,   welche  schon  P o l y ä t h e r   u n d / o d e r   P o l y -  
e s t e r - E i n h e i t e n   e n t h a l t e n .  



Die  H e r s t e l l u n g   r äuml ich   v e r n e t z t e r   P O l y u r e t h a n - P o l y s u l f o n -  
s ä u r e e s t e r   auf  d e r  B a s i s   von  a r o m a t i s c h e n   P o l y i s o c y a n a t o -  
s u l f o n s ä u r e n   i s t   be sonde r s   b e v o r z u g t .  

E r f indungsgemäß   können  a ls   I s o c y a n a t e   die  S u l f o n i e r u n g s p r o -  
dukte  a l l e r   bekann ten   a r o m a t i s c h e n   Di-  oder  P o l y i s o c y a n a t e  
e i n g e s e t z t   w e r d e n .  

Solche  I s o c y a n a t e   sind  z . B . :  

4 , 4 ' - S t i l b e n d i i s o c y a n a t ,   4 , 4 ' - D i b e n z y l d i i s o c y a n a t ,   3 , 3 ' -   bzw. 
2 , 2 ' - D i m e t h y l - 4 , 4 ' - d i i s o c y a n a t o - d i p h e n y l m e t h a n ,   2 , 5 , 2 ' ,   5 ' -  
T e t r a m e t h y l - 4 , 4 ' - d i i s o c y a n a t o - d i p h e n y l m e t h a n ,   3 , 3 ' - D i m e t h o x y -  
4 , 4 ' - d i i s o c y a n a t o - d i p h e n y l m e t h a n ,   3 , 3 ' - D i c h l o r - 4 , 4 ' - d i i s o c y a n a t o -  
d i p h e n y l m e t h a n ,   4 , 4 ' - D i i s o c y a n a t o - d i m e t h y l m e t h a n ,   4 , 4 ' - D i i s o -  
c y a n a t o - d i p h e n y l - c y c l o h e x y l m e t h a n ,   4 , 4 ' - D i i s o c y a n a t o - b e n z o -  
phenon,  4 , 4 ' - D i i s o c y a n a t o - d i p h e n y l s u l f o n ,   4 , 4 ' - D i i s o c y a n a t o -  
d i p h e n y l ä t h e r ,   4 , 4 ' - D i i s o c y a n a t o - 3 , 3 ' - d i b r o m - d i p h e n y l m e t h a n ,  
4 , 4 ' - D i i s o c y a n a t o - 3 , 3 ' - d i ä t h y l - d i p h e n y l m e t h a n ,   4 , 4 ' - D i i s o c y a n a t o -  
d i p h e n y l - ä t h y l e n - ( 1 , 2 ) ,   4 , 4 ' - D i i s o c y a n a t o - d i p h e n y l - s u l f i d ,  

1 ,3 -   und  1 , 4 - P h e n y l e n d i i s o c y a n a t ,   2 , 4 -   und  2 , 6 - T o l u y l e n -  

d i i s c c y a n a t   sowie  b e l i e b i g e   Gemische  d i e s e r   I s o m e r e n ,  
D i p h e n y l c i e t h a n - 2 , 4 ' -   u n d / o d e r   - 4 , 4 ' - d i i s o c y a n a t ,   N a p h t y l e n -  

1 , 5 - d i i s o c y a n a t ,   T r i p h e n y l m e t h a n - 4 , 4 ' - 4 ' ' - t r i i a o c y a n a t ,  
P o l y p h e n y l - p o l y m e t h y l e n - p o l y i s o c y a n a t e ,   wie  s i e   d u r c h  

A n i l i n - F o r m a l d e h y d - K o n d e n s a t i o n   und  a n s c h l i e ß e n d e   P h o s g e n i e -  

rung  e r h a l t e n   und  z .B.   in  den  b r i t i s c h e n   P a t e n t s c h r i f t e n  
874  430  und  848  671  b e s c h r i e b e n   we rden ,   C a r b o d i i m i d g r u p p e n  

a u f w e i s e n d e   P o l y i s o c y a n a t e ,   wie  s i e   in  der   d e u t s c h e n   P a t e n t -  
s c h r i f t   1  092  007  b e s c h r i e b e n   werden ,   D i i s o c y a n a t e ,   wie  s i e  

in  d e r  a m e r i k a n i s c h e n   P a t e n t s c h r i f t   3  492  330  b e s c h r i e b e n  

w e r d e n ,   A l l o p h a n a t g r u p p e n   a u f w e i s e n d e   P o l y i s o c y a n a t e ,   w i e  

s i e   z .B.   in  der   b r i t i s c h e n   P a t e n t s c h r i f t   994  890,  d e r  



b e l g i s c h e n   P a t e n t s c h r i f t   761  626  und  der   v e r ö f f e n t l i c h t e n  
h o l l ä n d i s c h e n   P a t e n t a n m e l d u n g   7  102  524  b e s c h r i e b e n   w e r d e n ,  

I s o c y a n u r a t g r u p p e n   a u f w e i s e n d e   P o l y i s o c y a n a t e ,   wie  s ie   z . B .  

in  den  d e u t s c h e n   P a t e n t s c h r i f t e n   1022  789,  1  222  067  und  

1  027  394,  sowie  in  den  DT-OS  1  929  034  und  2  004  048  b e -  
s c h r i e b e n   werden,  a c y l i e r t e   H a r n s t o f f g r u p p e n   a u f w e i s e n d e  

P o l y i s o c y a n a t e   gemäß  der  deu t s chen   P a t e n t s c h r i f t   1  230  778 ,  

B i u r e t g r u p p e n   au fwe i sende   P o l y i s o c y a n a t e ,   wie  sie  z.B.  i n  
der  P a t e n t s c h r i f t   1  101  394,  in  der  b r i t i s c h e n   P a t e n t -  
s c h r i f t   889  050  und  in  der  f r a n z ö s i s c h e n   P a t e n t s c h r i f t  
7  017  514  b e s c h r i e b e n   werden.  Es  i s t   auch  mögl ich ,   die  b e i  
der  t e c h n i s c h e n   I s o c y a n a t h e r s t e l l u n g   a n f a l l e n d e n   I s o c y a n a t -  

gruppen  a u f w e i s e n d e n  D e s t i l l a t i o n s r ü c k s t ä n d e ,   g e g e b e n e n f a l l s  
g e l ö s t   in  einem  oder  mehreren  der  v o r g e n a n n t e n   P o l y i s o c y a n a t e ,  
e i n z u s e t z e n .   Ferner   i s t   es  mögl ich ,   b e l i e b i g e   Mischungen  
der  v o r g e n a n n t e n   P o l y i s o c y a n a t e   zu  v e r w e n d e n .  

Geeignet   sind  auch  P h o s g e n i e r u n g s p r o d u k t e   von  K o n d e n s a t e n  
von  An i l in   und  Aldehyden  o d e r  

Ketonen ,   wie  A c e t a l d e h y d ,   P r o p i o n a l d e h y d ,   B u t y r a l d e h y d ,  
Aceton ,   M e t h y l ä t h y l k e t o n   usw.  F e r n e r   g e e i g n e t   s ind   d i e  
P h o s g e n i e r u n g s p r o d u k t e  v o n   K o n d e n s a t e n   von  am  Kern  A l k y l -  
s u b s t i t u i e r t e n   A n i l i n e n ,   i n s b e s o n d e r e   T o l u i d i n e n   m i t  
Aldehyden   oder  Ke tonen ,   wie  zum  B e i s p i e l   F o r m a l d e h y d ,  
A c e t a l d e h y d ,   B u t y r a l d e h y d ,   Ace ton ,   M e t h y l ä t h y l k e t o n   u s w .  

W e i t e r h i n   g e e i g n e t   sind  Umse tzunqsp roduk te   der  g e n a n n t e n  
a r o m a t i s c h e n   P o l y i s o c y a n a t g e m i s c h e ' m i t   0 , 2  -  5 0   M o l - P r o z e n t  
an  P o l y o l e n ,   v o r a u s g e s e t z t ,   daß  die  V i s k o s i t ä t   d e r  s o   e r -  
h a l t e n e n   Umse tzungsp roduk te   50  000  cP  bei  25°C  n i c h t   ü b e r -  
s c h r e i t e t   und  der  NCO-Gehalt  der  Umse t zungsp roduk te   m i n -  
d e s t e n s   6  G e w i c h t s p r o z e n t   b e t r ä g t .   Gee igne t e   Po lyo le   z u r  
M o d i f i z i e r u n g   der  A u s g a n g s m a t e r i a l i e n   s ind  i n s b e s o n d e r e  



die  in  der  P o l y u r e t h a n - C h e m i e   bekann ten   P o l y ä t h e r -   u n d / o d e r  

P o l y e s t e r p o l y o l e   des  M o l e k u l a r g e w i c h t s b e r e i c h s   200  b i s  

6000,  v o r z u g s w e i s e   300  bis  4000  sowie  n i e d e r m o l e k u l a r e   P o l y -  
o l e  d e s   M o l e k u l a r g e w i c h t s b e r e i c h s   62  bis  200.  B e i s p i e l e  
d e r a r t i g e r   n i e d e r m o l e k u l a r e r   Po lyo le   sind  Ä t h y l e n g l y k o l ,  
P r o p y l e n g l y k o l ,   G l y z e r i n ,   T r i m e t h y l o l p r o p a n ,   1 , 4 , 6 - H e x a n t r i o l  
usw.  

Vorzugsweise   werden  v o l l s t ä n d i g   s u l f o n i e r t e   I s o c y a n a t e   e i n g e -  
s e t z t ,   welche  im  Molekül  ein  bis  z w e i  S u l f o n s ä u r e - G r u p p e n  
t r a g e n .   Ganz  b e s o n d e r s   b e v o r z u g t  s i n d   die  in  Form  d e r  
Dimeren  v o r l i e g e n d e n   Mono-  und  D i s u l f o n s ä u r e n   von  4 , 4 ' - D i i s o -  
c y a n a t o - d i p h e n y l m e t h a n ,   2 , 4 ' - D i i s o c y a n a t o - d i p h e n y l -  
methan,   2 , 4 - D i i s o c y a n a t o t o l u o l ,   2 , 6 - D i i s o c y a n a t o t o l u o l ,   s o w i e  

deren   I s o m e r e n g e m i s c h e .  

Es  i s t   jedoch  s e l b s t v e r s t ä n d l i c h   auch  mögl ich ,   nur  a n t e i l i g  
s u l f o n i e r t e   P o l y i s o c y a n a t e   e i n z u s e t z e n ,   i n s b e s o n d e r e   t e i l -  
s u l f o n i e r t e   f l ü s s i g e   Gemische  von  P o l y i s o c y a n a t e n ,   wie  s i e  
z.B.  in  den  DT-OS  2  227  111,  2  359  614  und  2.359  615  b e s c h r i e -  
ben  s ind .   Besonders   b e v o r z u g t   sind  ganz  oder  t e i l w e i s e   s u l -  
f o n i e r t e   P h o s g e n i e r u n g s p r o d u k t e   von  A n i l i n - F o r m a l d e h y d - K o n d e n -  
s a t e n .  

Ferner   e ignen  s ich   auch  die  S u l f o n i e r u n g s p r o d u k t e   a r o m a -  
t i s c h e r   M o n o i s o c y a n a t e , z . B .   von  P h e n y l i s o c y a n a t ,   p - T o l y l i s o -  
c y a n a t ,   p - C h l o r p h e n y l i s o c y a n a t ,   p - N i t r o p h e n y l i s o c y a n a t ,   p -  
M e t h o x y p h e n y l i s o c y a n a t ,   m - C h l o r p h e n y l i s o c y a n a t ,   m - C h l o r m e t h y l -  
p h e n y l i s o c y a n a t ,   p - C h l o r m e t h y l p h e n y l i s o c y a n a t .  

Da  e r f i n d u n g s g e m ä ß   s o w o h l  d i e   I s o c y a n a t g r u p p e   a l s   auch  d i e  
S u l f o n s ä u r e g r u p p e   r e a g i e r e n ,   s ind  so l che   M o n o i s o c y a n a t s u l f o n -  



säuren  als   di-   bzw.  p o l y f u n k t i o n e l l e   Verbindungen  a n z u s e h e n .  

Die  S u l f o n i e r u n g   der  I s o c y a n a t e   wird  in  b e k a n n t e r   Weise  d u r c h -  

g e f ü h r t ,   vo rzugswe i se   mit  S c h w e f e l t r i o x y d ,   Oleum  o d e r  

S c h w e f e l s ä u r e .   Man  kann  die  S u l f o n i e r u n g   in  einem  g e t r e n n t e n  
R e a k t i o n s s c h r i t t   d u r c h f ü h r e n   und  die  S u l f o n s ä u r e i s o c y a n a t e  

aus  dem  S u l f o n i e r u n g s q e m i s c h   i s o l i e r e n   und  g e g e b e n e n f a l l s  
t rocknen   und  sie  in  d i e s e r   Form  dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r -  
fahren  zu führen .   Es  i s t   jedoch  ebensogut   möglich  die  S u l -  

fon ie rung   in  s i t u   d u r c h z u f ü h r e n ,   was  den  V o r t e i l   ha t ,   d a ß  

die  f e u c h t i g k e i t s e m p f i n d l i c h e n   I s o c y a n a t s u l f o n s ä u r e n   n i c h t  
i s o l i e r t   zu  werden  b r a u c h e n .  

Die  S u l f o n i e r u n g   in  s i t u   wird  i n s b e s o n d e r e   dann  b e v o r z u g t ,  
wenn  S u l f o n s ä u r e n   von  I s o c y a n a t p r ä p o l y m e r e n   e i n g e s e t z t   w e r -  
d e n .  

Die  S u l f o n i e r u n g   kann  in  b e k a n n t e r   Weise  mit  S c h w e f e l s ä u r e ,  
Oleum  oder  S c h w e f e l t r i o x y d   s o w i e  m i t   o r g a n i s c h e n   V e r b i n d u n g e n  

i n   denen  S c h w e f e l t r i o x y d   a d d i t i v   gebunden  i s t ,   un t e r   Aus-  
s c h l u ß   von  Wasser  d u r c h g e f ü h r t   werden.  Das  S c h w e f e l t r i o x y d  
kann  in  f l ü s s i g e r ,   g e l ö s t e r   oder  in  g a s f ö r m i g e r ,   z.B.  d u r c h  
S t i c k s t o f f   v e r d ü n n t e r   Form  e i n g e s e t z t   werden.  Als  L ö s u n g s -  
m i t t e l   e ignen  s ich  z.B.  T e t r a h y d r o f u r a n ,   a l i p h a t i s c h e   Ä t h e r ,  
Dioxan,  Dimethy l formamid ,   D i c h l o r ä t h a n ,   C h l o r b e n z o l ,   T e t r a -  
c h l o r ä t h a n ,   D i c h l o r ä t h a n ,   M e t h y l e n c h l o r i d ,   C h l o r o f o r m , .  
Schwefe ld ioxyd .   Ganz  be sonde r s   g e e i g n e t e   L ö s u n g s m i t t e l  
für  die  S u l f o n i e r u n g s k o m p o n e n t e   sind  P roduk te ,   die  a ls   Weich-  
macher  oder  auch  als   T r e i b m i t t e l   in  der  R e a k t i o n s m i s c h u n g  
bzw.  im  F e r t i g p r o d u k t   v e r b l e i b e n   können,  wie  z.B.  F l u o r -  
c h l o r k o h l e n w a s s e r s t o f f e ,   C h l o r ä t h a n ,   M e t h y l e n c h l o r i d ,   T r i -  
ä t h y l p h o s p h a t ,   T r i s - c h l o r ä t h y l p h o s p h a t ,   T r i s - d i b r o m p r o p y l -  
phospha t .   (DT-OS  2  650  172)  '  



P u l v e r f ö r m i g e   I s o c y a n a t s u l f o n s ä u r e n   werden  häu f ig   in  d e r  
Form  von  mit  i n e r t e n   S u s p e n d i e r m i t t e l n   h e r g e s t e l l t e n   F e u c h t -  

pu lve rn ,   Pas ten   oder  S u s p e n s i o n e n   e i n g e s e t z t   (DT-OS  2  642  1 1 4 ) .  
Bei  der  S u l f o n i e r u n g   in  s i t u   i s t   da für   Sorge  zu  t r a g e n ,   d a ß  
die  S u l f o n i e r u n g s r e a k t i o n   beendet   i s t ,   wenn  das  Epoxyd  e i n g e -  
misch t   w i r d .  

Z u s ä t z l i c h   zu  den  I s o c y a n a t s u l f o n s ä u r e n   können  s e l b s t v e r -  
s t ä n d l i c h   auch  die  in  der  P o l y u r e t h a n - C h e m i e   ü b l i c h e n   P o l y -  
i s o c y a n a t e   (bis  zu  50  Gew.-%,  bezogen  auf  die  I s o c y a n a t -  
komponente)  m i t v e r w e n d e t   werden,  wie  z.B.  die  oben  a l s   Aus -  
g a n g s m a t e r i a l   für  die  S u l f o n i e r u n g   b e r e i t s   e rwähnten   P o l y -  
i s o c y a n a t e ,   f e r n e r   a l i p h a t i s c h e   P o l y i s o c y a n a t e ,   wie  Ä t h y l e n -  
d i i s o c y a n a t ,   1 , 4 - T e t r a m e t h y l e n d i i s o c y a n a t ,   1 , 6 - H e x a m e t h y l e n -  
d i i s o c y a n a t ,   1 , 1 2 - D o d e c a n - d i i s o c y a n a t ,   C y c l o b u t a n - 1 , 3 - d i i s o -  
c y a n a t ,   C y c l o h e x a n - 1 , 3 -   und  - 1 , 4 - d i i s o c y a n a t   sowie  b e l i e -  
bige  Gemische  d i e s e r   I someren ,   1 - I s o c y a n a t o - 3 , 3 , 5 - t r i m e t h y l -  
5 - i s o c y a n a t o m e t h y l - c y c l o h e x a n   (DT-AS  1  202  785,  US-PS 
3  401  190),  2 ,4-   und  2 , 6 - H e x a n h y d r o t o l u y l e n d i i s o c y a n a t   s o w i e  
b e l i e b i g e   Gemische  d i e s e r   I someren ,   H e x a h y d r o - 1 , 3 -   u n d / o d e r  
- 1 , 4 - p h e n y l e n - d i i s o c y a n a t ,   P e r h y d r o - 2 , 4 ' -   u n d / o d e r   - 4 , 4 ' -  
d i p h e n y l m e t h a n - d i i s o c y a n a t   sowie  deren   D e r i v a t e ,   z.B.  U r e t h a n e ,  
B i u r e t e ,   wie  s ie   in  oben  g e n a n n t e r   Aufzäh lung   u n t e r   d e n  
a r o m a t i s c h e n   P o l y i s o c y a n a t e n   erwähnt   s i n d .  

Erfindugsgemäß  gegebenenfalls  mitzuverwendende  Komponenten  sind  f e r n e r  

V e r b i n d u n g e n   mit   m i n d e s t e n s   zwei  g e g e n ü b e r   I s o c y a n a t e n  r e -  
a k t i o n s f ä h i g e n   W a s s e r s t o f f a t o m e n   von  einem  M o l e k u l a r g e w i c h t  
in  der  Regel   von  4 0 0  -   10  000.  H i e r u n t e r   v e r s t e h t   man  n e b e n  

Aminogruppen ,   T h i o l g r u p p e n   oder   C a r b o x y l g r u p p e n   a u f w e i s e n d e n  

V e r b i n d u n g e n   v o r z u g s w e i s e  P o l y h y d r o x y l v e r b i n d u n g e n ,   i n s b e -  
s o n d e r e   zwei  b i s   a c h t   H y d r o x y l g r u p p e n   a u f w e i s e n d e   V e r b i n d u n g e n ,  



s p e z i e l l   s e l c h e   vom  M o l e k u l a r g e w i c h t   800  bis   10  000,  v o r z u g s -  
weise   1000  bis  6000,  z.B.  m i n d e s t e n s   zwei,   in  der  Regel   2 
bis   8,  v o r z u g s w e i s e   aber   2  bis  4,  H y d r o x y l g r u p p e n   a u f w e i s e n d e  
P o l y e s t e r ,   P o l y ä t h e r .   P o l y t h i o ä t h e r ,   P o l y a c e t a l e ,   P o l y c a r b o n a t e ,  
P o l y e s t e r a m i d e ,   wie  s i e  f ü r   die  H e r s t e l l u n g   von  homogenen  u n d  
von  z e l l f ö r m i g e n   P o l y u r e t h a n e n   an  s i ch   bekann t   s i n d .  

Die  in  Frage  kommenden  H y d r o x y l g r u p p e n   a u f w e i s e n d e n   P o l y e s t e r  
s ind  z.B.  U m s e t z u n g s p r o d u k t e   von  m e h r w e r t i g e n ,   v o r z u g s w e i s e  
z w e i w e r t i g e n   und  g e g e b e n e n f a l l s   z u s ä t z l i c h   d r e i w e r t i g e n  
Alkoho len   mit  m e h r w e r t i g e n ,   v o r z u g s w e i s e   z w e i w e r t i g e n ,   C a r b o n -  
s ä u r e n .   A n s t e l l e   der   f r e i e n   P o l y c a r b o n s ä u r e n   können  auch  d i e  
e n t s p r e c h e n d e n   P o l y c a r b o n s ä u r e a n h y d r i d e   oder  e n t s p r e c h e n d e  
P o l y c a r b o n s ä u r e e s t e r   von  n i e d r i g e n   A l k o h o l e n   oder  d e r e n  
Gemische  zur  H e r s t e l l u n g   der  P o l y e s t e r   v e r w e n d e t   werden.   D i e  
P o l y c a r b o n s ä u r e n   können  a l i p h a t i s c h e r ,   c y c l o a l i p h a t i s c h e r ,  
a r o m a t i s c h e r   u n d / o d e r   h e t e r o c y c l i s c h e r   Natur   s e i n   und  g e -  
g e b e n e n f a l l s ,   z.B.  durch   H a l o g e n a t o m e ,   s u b s t i t u i e r t   u n d / o d e r  
u n g e s ä t t i g t   s e i n .   Als  B e i s p i e l e   h i e r f ü r   s e i e n   g e n a n n t :   B e r n -  
s t e i n s ä u r e ,   A d i p i n s ä u r e ,   K o r k s ä u r e ,   A z e l a i n s ä u r e ,   S e b a c i n -  
s ä u r e ,   P h t h a l s ä u r e ,   I s o p h t h a l s ä u r e ,   T r i m e l l i t s ä u r e ,   P h t h a l -  
s ä u r e a n h y d r i d ,   T e t r a h y d r o p h t h a l s ä u r e a n t h y d r i d ,  H e x a h y d r o -  
p h t h a l s ä u r e a n h y d r i d ,   T e t r a c h l o r p h t h a l s ä u r e a n h y d r i d ,   E n d o -  
m e t h y l e n t e t r a h y d r o p h t h a l s ä u r e a n h y d r i d ,   G l u t a r s ä u r e a n h y d r i d ,  
M a l e i n s ä u r e ,   M a l e i n s ä u r e a n h y d r i d ,   F u m a r s ä u r e ,   d imere   und  
t r i m e r e   F e t t s ä u r e n  w i e  Ö l s ä u r e ,   g e g e b e n e n f a l l s   in  M i s c h u n g  
mit  monomeren  F e t t s ä u r e n ,   T e r e p h t h a l s ä u r e d i m e t h y l e s t e r ,  

T e r e p h t h a l s ä u r e - b i s - g l y k o l e s t e r .   Als  m e h r w e r t i g e   A l k o h o l e  

kommen  z.B.  Ä t h y l e n g l y k o l ,   P r o p y l e n g l y k o l - ( 1 , 2 )   und  - ( 1 , 3 ) ,  

B u t y l e n g l y k o l - ( 1 , 4 )   und  - ( 2 , 3 ) ,   H e x a n d i o l - ( 1 , 6 ) ,   O c t a n -  

d i o l - ( 1 , 8 ) ,   N e o p e n t y l g l y k o l ,   C y c l o h e x a n d i m e t h a n o l   ( 1 , 4 -  

B i s - h y d r o x y m e t h y l c y c l o h e x a n ) ,   2 - M e t h y l - 1 , 3 - p r o p a n d i o l ,  

G l y c e r i n ,   T r i m e t h y l o l p r o p a n ,   H e x a n t r i o l - ( 1 , 2 , 6 ) ,   B u t a n -  
t r i o l - ( 1 , 2 , 4 ) ,   T r i m e t h y l o l ä t h a n ,   P e n t a e r y t h r i t ,   C h i n i t ,  
Mannit   und  S o r b i t ,   M e t h y l g l y k o s i d ,   f e r n e r   D i ä t h y l e n g l y k o l ,  
T r i ä t h y l e n g l y k o l ,   T e t r a ä t h y l e n g l y k o l ,   P o l y ä t h y l e n g l y k o l a  



D i p r o p y l e n g l y k o l ,   P o l y p r o p y l e n g l y k o l e ,   D i b u t y l e n g l y k o l   und  
P o l y b u t y l e n g l y k o l e   in  F rage .   Die  P o l y e s t e r   können  a n t e i l i g  
e n d s t ä n d i g e   C a r b o x y l g r u p p e n   a u f w e i s e n .   Auch  P o l y e s t e r   a u s  
L a c t o n e n ,   z .B.   ε - C a p r o l a c t o n   oder  H y d r o x y c a r b o n s ä u r e n ,   z . R .  
ω - H y d r o x y c a p r o n s ä u r e ,   s ind   e i n s e t z b a r .   - 

Auch  die  e r f i n d u n g s g e m ä ß   in  Frage   kommenden,  m i n d e s t e n s   z w e i ,  
in  der  Regel   zwei  bis   a c h t ,   v o r z u g s w e i s e   zwei  b is   d r e i ,  
H y d r o x y l g r u p p e n   a u f w e i s e n d e n   P o l y ä t h e r   s ind   s o l c h e   der  a n  
s i c h   b e k a n n t e n   Art  und  w e r d e n   z.B.  durch   P o l y m e r i s a t i o n   von  
Epox iden   wie  Ä t h y l e n o x i d ,   P r o p y l e n o x i d ,   B u t y l e n o x i d ,   T e t r a -  
h y d r o f u r a n ,   S t y r o l o x i d   oder  E p i c h l o r h y d r i n   mit  s i c h   s e l b s t ,  
z.B.  in  Gegenwar t   von  BF3,  oder  durch   Anhgerung  d i e s e r  
E p o x i d e ,   g e g e b e n e n f a l l s   im  Gemisch  oder  n a c h e i n a n d e r ,   a n  
S t a r t k o m p o n e n t e n   mit  r e a k t i o n s f ä h i g e n   W a s s e r s t o f f a t o m e n   w i e  
A lkoho le   oder  Amine,  z.B.  Wasser ,   Ä t h y l e n g l y k o l ,   P r o p y l e n -  
g l y k o l - ( 1 , 3 )   oder  - ( 1 , 2 ) ,   T r i m e t h y l o l p r o p a n ,   4 , 4 ' - D i h y d r o x y -  
d i p h e n y l p r o p a n ,   A n i l i n ,   Ammoniak,  Ä t h a n o l a m i n ,   Ä t h y l e n d i a m i n  

h e r g e s t e l l t .   Auch  S u c r o s e p o l y ä t h e r ,   wie  s i e   z.B.  in  d e n  
d e u t s c h e n   A u s l e g e s c h r i f t e n   1  176  358  und  1  064  938  b e -  
s c h r i e b e n   werden ,   kommen  e r f i n d u n g s g e m ä ß   in  F r a g e .   V i e l f a c h  
s i n d   s o l c h e  P o l y ä t h e r   b e v o r z u g t ,   d ie   ü b e r w i e g e n d   ( b i s   z u  
90  Gew.-%,  bezogen   auf   a l l e   v o r h a n d e n e n   OH-Gruppen  im  P o l y -  
ä t h e r )   p r i m ä r e   OH-Gruppen  a u f w e i s e n .   Auch  d u r c h   v i n y l p o l y -  
m e r i s a t e   m o d i f i z i e r t e   P o l y ä t h e r ,   wie  s i e   s .B.   d u r c h   P o l y -  
m e r i s a t i o n   von  S t y r o l ,   A c r y l n i t r i l   in  Gegenwar t   von  P o l y -  
ä t h e r n   e n t s t e h e n   ( a m e r i k a n i s c h e   P a t e n t s c h r i f t e n   3 . 3 8 3 . 3 5 1 ,  
3 . 3 0 4 . 2 7 3 .   3 . 5 2 3 . 0 9 3 ,   3 . 1 1 0 . 6 9 5 ,   d e u t a c h e   P a t e n t s c h r i f t  
1 . 1 5 2 . 5 3 6 ) ,   s ind   e b e n f a l l s   g e e i g n e t ,   ebenso   OH-Gruppen  
a u f w e i s e n d e   P o l y b u t a d i e n e .  

Un te r   den  P o l y t h i o ä t h e r n   s e i e n   i n s b e s o n d e r e   d ie   K o n d e n s a t i o n s -  
p r o d u k t e   von  T h i o d i g l y k o l   mit   s i c h   s e l b s t   u n d / o d e r   mit  a n d e r e n  
G l y k o l e n ,   D i c a r b o n s ä u r e n ,   F o r m a l d e h y d ,   A m i n o c a r b o n s ä u r e n   o d e r  
A m i n o a l k o h o l e n   a n g e f ü h r t .   Je  nach  d e n  C o - K o m p o n e n t e n   h a n d e l t  
es  s i c h   bei   den  P r o d u k t e n  u m   P o l y t h i o m i s c h ä t h e r ,   P o l y t h i o -  
ä t h e r e s t e r ,   P o l y t h l o ä t h e r e a t e r a m i d e .  



Als  P o l y a c e t a l e   kommen  z.B.  die  aus  G l y k o l e n ,   wie  D i ä t h y l e n -  
g l y k o l ,   T r i ä t h y l e n g l y k o l ,   4 , 4 ' - D i o x ä t h o x y - d i p h e n y l d i a e t h y l -  
methan,   H e x a n d i o l   und  Formaldehyd   h e r s t e l l b a r e n   V e r b i n d u n g e n  
in  F rage .   A u c h  d u r c h   P o l y m e r i s a t i o n   c y c l i s c h e r   A c e t a l e   l a s s e n  
s i c h   e r f i n d u n g s g e m ä ß   g e e i g n e t e   P o l y a c e t a l e   h e r s t e l l e n .  

Als  H y d r o x y l g r u p p e n   a u f w e i s e n d e   P o l y c a r b o n a t e   kommen  s o l c h e   d e r  
an  s i ch   b e k a n n t e n   Art  in  B e t r a c h t ,   die  z.B.  durch   Umsetzung  von  
D io l en   wie  P r o p a n d i o l - ( 1 , 3 ) ,   B u t a n d i o l - ( 1 , 4 )   u n d / o d e r   H e x a n -  
d i o l - ( 1 , 6 ) ,   D i ä t h y l e n g l y k o l ,   T r i ä t h y l e n g l y k o l ,   T e t r e ä t h y l e n -  

g l y k o l   mit  D i a r y l c a r b o n a t e n ,   z.B.  D i p h e n y l c a r b o n a t   o d e r  

P h o s g e n , h e r g e s t e l l t   werden  k ö n n e n .  

Zu  den  P o l y e s t e r a m i d e n   und  Po lyamiden   z ä h l e n   z.B.  die  aus  m e h r -  

w e r t i g e n   g e s ä t t i g t e n   und  u n g e s ä t t i g t e n   C a r b o n s ä u r e n   bzw.  d e r e n  

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

a l k o h o l e n ,   Diaminen ,   Po lyaminen   und  i h r e   Mischungen   g e w o n n e n e n ,  
v o r w i e g e n d   l i n e a r e n   K o n d e n s t e .  

Auch  b e r e i t e   U r e t h a n -   oder  H a r n s t o f f g r u p p e n   e n t h a l t e n d e   P o l y -  
h y d r o x y l v e r b i n d u n g e n   sowie  g e g e b e n e n f a l l s   m o d i f i z i e r t e   n a t ü r -  

l i c h e   P o l y o l e ,   wie  R i z i n u s ö l ,   K o h l e n h y d r a t e ,   S t ä r k e ,   s i n d  

v e r w e n d b a r .   Auch  A n l a g e r u n g s p r o d u k t e   von  A l k y l e n o x i d e n   a n  

P h e n o l - F o r m a l d e h y d - H a r z e   oder  auch  an  H a r n s t o f f - F o r m a l d e h y d -  

h a r z e   s i n d   e r f i n d u n g a g e m ä ß   e i n s e t s b a r .  

Er f indungsgemäß   können  jedoch  auch  P o l y h y d r o x y l v e r b i n -  
dungen  e i n g e s e t z t   werden,  in  welchen  h o c h m o l e k u l a r e  
Po lyadduk te   bzw.  P o l y k o n d e n s a t e   in  f e i n d i s p e r s e r   o d e r  
g e l ö s t e r   Form  e n t h a l t e n   s ind .   D e r a r t i g e   m o d i f i z i e r t e  
P o l y h y d r o x y l v e r b i n d u n g e n   werden  e r h a l t e n ,   wenn  man 
P o l y a d d i t i o n s r e a k t i o n e n   (z.B.  Umsetzungen  z w i s c h e n  

P o l y i s c c y a n a t e n   und  a m i n o f u n k t i o n e l l e n   V e r b i n d u n g e n )  
b z w .   P o l y k o n d e n s a t i o n e r e a k t i o n e n   (z.B.  zwischen  Form-  

a ldehyd  und  Phenolen  und /ode r   Aminen)  d i r e k t   in  s i t u  
in  den  oben  genann ten ,   Hydroxy lg ruppen   a u f w e i s e n d e n  



V e r b i n d u n g e n   a b l a u f e n   l ä ß t .   D e r a r t i g e   V e r f a h r e n   s i n d   b e i -  

s p i e l s w e i s e   in   den   D e u t s c h e n   A u s l e g e s c h r i f t e n   1  168  0 7 5  

und  1  260  142,   s o w i e   den  D e u t s c h e n   O f f e n l e g u n g s s c h r i f t e n  

2  324  134 ,   2  423  984 ,   2  512  3 8 5 ,   2  513  815 ,   2  550  7 9 6 ,  

2  550  797 ,   2  550  833  und  2  550  862  b e s c h r i e b e n .   Es  i s t  

a b e r   a u c h   m ö g l i c h ,   gemäß  U S - P a t e n t   3  869  413  bzw.   D e u t s c h e r  

O f f e n l e g u n g s s c h r i f t  2   550  860  e i n e   f e r t i g e   w ä ß r i g e   P o l y -  

m e r d i s p e r s i o n   m i t   e i n e r   P o l y h y d r o x y l v e r b i n d u n g   zu  v e r -  

m i s c h e n   und  a n s c h l i e ß e n d   aus   dem  G e m i s c h   d a s   W a s s e r   zu  e n t -  

f e r n e n .  

i 
V e r t r e t e r   d i e s e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß   z u  v e r w e n d e n d e n   V e r b i n d u n -  

gen   s i n d   z . B .   in   H i g h   P o l y m e r s ,   V o l .   XVI,  " P o l y u r e t h a n e s ,  

C h e m i s t r y  a n d   T e c h n o l o g y " ,   v e r f a ß t   von  S a u n d e r s - F r i s c h ,  

I n t e r s c i e n c e   P u b l i s h e r s ,   New  Y o r k ,   L o n d o n ,   Band  I ,   1 9 6 2 ,  

S e i t e n   3 2 - 4 2   und  S e i t e n   4 4 - 5 4   und  Band  I I ,   1 9 6 4 ,   S e i t e n  

5-6   und  1 9 8 - 1 9 9 ,   s o w i e   im  K u n s t s t o f f - H a n d b u c h ,   Band  V I I ,  

V i e w e g - H ö c h t l e n ,   C a r l - H a n s e r - V e r l a g ,   M ü n c h e n ,   1 9 6 6 ,   z . B .  

a u f   den   S e i t e n   45  b i s   71  b e s c h r i e b e n .  

S e l b s t v e r s t ä n d l i c h   k ö n n e n   M i s c h u n g e n   d e r   o b e n g e n a n n t e n  

V e r b i n d u n g e n   m i t   m i n d e s t e n s   z w e i   g e b e n ü b e r   I s o c y a n a t e n  

r e a k t i o n s f ä h i g e n   W a s s e r s t o f f a t o m 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   4 0 0  -   1 0 . 0 0 0 ,   z . B .   M i s c h u n g e n   von  P o l y ä t h e r n  

und  P o l y e s t e r n ,   e i n g e s e t z t   w e r d e n .  

A l s ; e r f i n d u n g e m ä ß   g e g e b e n e n f a l l s   e i n z u s e t z e n d e   K o m p o n e n t e n  

kommen  a u c h   V e r b i n d u n g e n   m i t   m i n d e s t e n s   z w e i   g e g e n ü b e r  

I s o c y a n a t e n   r e a k t i o n s f ä h i g e n   W a s s e r s t o f f a t o m e n   von  e i n e m  

M o l e k u l a r g e w i c h t   3 2 - 4 0 0   in   F r a g e .   Auch  in   d i e s e m   F a l l   v e r -  

s t e h t   man  h i e r u n t e r   H y d r o x y l g r u p p e n   u n d / o d e r   A m i n o g r u p p e n  

u n d / o d e r   T h i o l g r u p p e n   u n d / o d e r   C a r b o x y l g r u p p e n   a u f w e i s e n d e  

V e r b i n d u n g e n ,   v o r z u g s w e i s e   H y d r o x y l g r u p p e n   u n d / o d e r   A m i n o -  

g r u p p e n  a u f w e i s e n d e   V e r b i n d u n g e n ,   d i e   a l s   K e t t e n v e r l ä n g e r u n g s -  

m i t t e l   o d e r   V e r n e t z u n g s m i t t e l   d i e n e n .   D i e s e   V e r -  



b i n d u n g e n   we i sen   in  der  Regel  2  b is   8  g e g e n ü b e r   I s o c y a n a t e r  

r e a k t i o n s f ä h i g e   W a s s e r s t o f f a t o m e   auf ,   v o r z u g s w e i s e   2  oder   3 

r e a k t i o n s f ä h i g e   W a s s e r s t o f f a t o m e .   Als  B e i s p i e l e   für   d e r -  

a r t i g e   V e r b i n d u n g e n   s e i e n   g e n a n n t :   Ä t h y l e n g l y k o l ,   P r o p y l e n -  
g l y k o l - ( 1 , 2 )   und  - ( 1 , 3 ) ,   B u t y l e n g l y k o l - ( 1 , 4 )   und  - ( 2 , 3 ) ,  

P e n t a n d i o l - ( 1 , 5 ) ,   H e x a n d i o l - ( 1 , 6 ) ,   O c t a n d i o l - ( 1 , 8 ) ,   N e o p e n t y l -  

g l y k o l ,   1 , 4 - B i s - h y d r o x y m e t h y l - c y c l o h e x a n ,   2 - M e t h y l - 1 , 3 - p r o p a n -  

d i o l ,   G l y z e r i n ,   T r i m e t h y l o l p r o p a n ,   H e x a n t r i o l - ( 1 , 2 , 6 ) ,   T r i -  

m e t h y l o l ä t h a n ,   P e n t a e r y t h r i t ,   C h i n i t ,   Mannit   und  S o r b i t ,  

D i ä t h y l e n g l y k o l ,   T r i ä t h y l e n g l y k o l ,   T e t r a ä t h y l e n g l y k o l ,  
P o l y ä t h y l e n g l y k o l e   mit  einem  M o l e k u l a r g e w i c h t   b i s   4 0 0 ,  
D i p r o p y l e n g l y k o l ,   P o l y p r o p y l e n g l y k o l e   mit  einem  M o l e -  

k u l a r g e w i c h t   b is   400,  D i b u t y l e n g l y k o l ,   P o l y b u t y l e n g l y k o l e  
mit  einem  M o l e k u l a r g e w i c h t   b i s   400,  4 , 4 ' - D i h y d r o x y -  
d i p h e n y l p r o p a n ,   D i - h y d r o x y m e t h y l - h y d r o c h i n o n ,   A t h a n o l -  
amin,  D i ä t h a n o l a m i n ,   T r i ä t h a n o l a m i n ,   3 - A m i n o p r o p a n o l ,  
A t h y l e n d i a m i n ,   1 , 3 - D i a m i n o p r o p a n ,   1 - M e r c a p t o - 3 - a m i n o -  

p ropan ,   4 -Hydroxy-   oder   - A m i n o - p h t h a l s ä u r e ,   B e r n s t e i n s ä u r e ,  
A d i p i n s ä u r e ,   H y d r a z i n ,   N , N ' - D i m e t h y l h y d r a z i n ,   4 , 4 ' - D i a m i n o -  
d i p h e n y l m e t h a n .  

Auch  in  d i e s e m ' F a l l   können  Mischungen   von  v e r s c h i e d e n e n   V e r -  
b indungen   mit  m i n d e s t e n s   zwei  g e g e n ü b e r   I s o c y a n a t e n   r e a k t i o n s -  
f ä h i g e n   W a s s e r s t o f f a t o m e n   mit  einem  M o l e k u l a r g e w i c h t   v o n  
32  -   4 0 0  v e r w e n d e t   w e r d e n .  

Als  Oxirane  und  Oxetane  kommen  e r f i ndungsgemäß   b e i s p i e l s w e i s e  

in  Frage:   a l i p h a t i s c h e ,   c y c l o a l i p h a t i s c h e ,   a r o m a t i s c h e   o .  

h e t e r o c y c l i s c h e   Mono-,  Di-  und  Po lyepoxyde ;   f e r n e r   Epoxyde ,  

welche  Hydroxy-gruppen   e n t h a l t e n .   Als  Monoepoxyde  s e i e n  

z.B.  g e n a n n t :  
Äthy lenoxyd ,   P ropy lenoxyd ,   B u t e n - 1 , 2 - o x y d ,   B u t e n - 2 , 3 - o x y d ,  

1 , 4 - D i c h l o r - b u t e n - 2 , 3 - o x y d ,   S t y r o l o x y d ,   1 , 1 , 1 - T r i c h l o r p r o p e n -  

2 ,3 -oxyd ,   1 , 1 , 1 - T r i c h l o r b u t e n - 3 , 4 - o x y d ,   1 , 4 - D i b r o m b u t e n - 2 , 3 -  



oxyd,  E p i c h l o r h y d r i n ,   E p i b r o m h y d r i n ,   G lyc id ,   G l y c e r i n - m o n o -  

g l y c i d y l ä t h e r ,   I s o b u t e n o x i d ,   p - G l y c i d y l s t y r o l ,   N - G l y c i d y l -  

c a r b a z o l ,   C y a n ä t h y l g l y c i d y l ä t h e r ,   T r i c h l o r ä t h y l g l y c i d y l ä t h e r ,  
C h l o r ä t h y l g l y c i d y l ä t h e r ,   B r o m ä t h y l g l y c i d y l ä t h e r ,   V i n y l o x i r a n ,  
3 , 4 - D i c h l o r b u t e n - 1 , 2 - o x i d ,   2 - ( 1 - C h l o r v i n y l ) - o x i r a n ,   2 - C h l o r -  

2 - v i n y l - o x i r a n ,   2 , 3 - E p i p r o p y l p h o s p h o n s ä u r e d i ä t h y l e s t e r ,   3 , 4 -  
B i s - h y d r o x y - b u t e n - 1 , 2 - o x i d ,   2 - M e t h y l - 2 - v i n y l - o x i r a n ,   2 - ( 1 -  

M e t h y l v i n y l - ) o x i r a n .  

Ferner   e ignen  s ich  die  P roduk te   der  Epoxydie rung   von  n a t ü r -  
l i c h e n   F e t t e n   und  ö len ,   wie  S o j a ö l ,   O l i v e n ö l ,   L e i n ö l ,   T r a n  
sowie  von  s y n t h e t i s c h e n   Di-  oder  P o l y e s t e r n ,   welche  u n g e -  
s ä t t i g t e   F e t t s ä u r e n ,   wie  ö l s ä u r e ,   L i n o l s ä u r e ,   L i n o l e n s ä u r e ,  
R i c i n o l s ä u r e ,   E r u c a s ä u r e   e n t h a l t e n .  

Gut  g e e i g n e t   s ind  auch  E s t e r   von  Glycid  mit  M o n o c a r b o n s ä u r e n ,  
z.B.  G l y c i d y l - a c e t a t ,   G l y c i d y l - c h l o r a c e t a t ,   G l y c i d y l - d i c h l o r -  
a c e t a t ,   G l y c i d y l t r i c h l o r a c e t a t ,   G l y c i d y l - b r o m a c e t a t ,   G l y -  
c i d y l - a c r y l a t ,   G l y c i d y l m e t h a c r y l a t ,   G l y c i d y l - c a p r o a t ,   G l y -  
c i d y l - o c t o a t ,   G l y c i d y l - d o d e c a n o a t ,   G l y c i d y l - o l e a t ,   G l y c i d y l -  
s t e a r a t ,   sowie  Äther  des  G l y c i d s ,   z.B.  mit  Pheno l   und  s u b -  
s t i t u i e r t e n ,   i n s b e s o n d e r e   h a l o g e n i e r t e n   P h e n o l e n .  

E b e n f a l l s   gut  g e e i g n e t   sind  die  U m s e t z u n g s p r o d u k t e   von  Hy- 
d r o x y - o x i r a n e n ,   i n s b e s o n d e r e   von  Glycid  mit  a l i p h a t i s c h e n ,  
c y c l o a l i p h a t i s c h e n   und  a r o m a t i s c h e n   Mono-  und  P o l y i s o c y a n a t e n .  

Zur  Erhöhung  der  V e r n e t z u n g s d i c h t e   können  auch  Di-  und  P o l y -  
e p o x i d e   e i n g e s e t z t  w e r d e n ,   entweder   a l l e i n   oder  in  K o m b i n a t i o n  
mit  den  oben  a u f g e f ü h r t e n   Monoepox iden .  

Solche  d i -   und  p o l y f u n k t i o n e l l e n   Epoxide  sind  z.B.  die  E p o x i -  
d a t i o n s p r o d u k t e   von  a l i p h a t i s c h e n   und  c y c l o a l i p h a t i s c h e n  



D i o l e f i n e n ,   wie  D i e p o x i b u t a n ,   D i e p o x i h e x a n ,   V i n y l - c y c l o -  
h e x e n d i o x i d ,   D i c y c l o p e n t a d i e n d i o x i d ,   L imonendioxyd,   D i c y c l o -  
p e n t a d i e n d i o x y d ,   Ä t h y l e n g l y k o l - b i s - ( 3 , 4 - e p o x y t e t r a h y d r o -  
d i c y c l o p e n t a d i e n - 8 - y l ) - ä t h e r ,   ( 3 , 4 - E p o x y t e t r a h y d r o d i c y c l o -  
p e n t a d i e n - 8 - y l ) - g l y c i d y l ä t h e r ,   e p o x i d i e r t e   P o l y b u t a d i e n e  
oder  M i s c h p o l y m e r i s a t e   von  Bu tad ien   mit  ä t h y l e n i s c h   u n g e -  
s ä t t i g t e n   Verb indungen ,   wie  S t y r o l   oder  V i n y l a c e t a t ,   V e r b i n -  

d u n g e n   mit  zwei  E p o x i c y c l o h e x y l r e s t e n ,   wie  D i ä t h y l e n g l y k o l -  
b i s - ( 3 , 3 - e p o x y c y c l o h e x a n - c a r b o x y l a t ) ,   B i s - 3 , 4 - ( e p o x y -  
c y c l o h e x y l m e t h y l ) - s u c c i n a t ,   3 , 4 - E p o x i - 6 - m e t h y l c y c l o h e x y l -  
m e t h y l - 3 ' , 4 ' - e p o x i - 6 ' - m e t h y l - c y c l o h e x a n - c a r b o x y l a t   und 

3 , 4 - E p o x i h e x a h y d r o b e n z a l - 3 ' , 4 ' - e p o x y c y c l o h e x a n - 1 ' , 1 ' - d i m e t h a n o l .  

W o i t e r e   o r f i n d u n g s g e m ä ß   e i n z u c e t z e n d e   M a t e r i a l i e n   s i n d   P o l y g l y -  
c i d y l e s t e r ,   w i e  d i e j e n i g e n ,  d i c   man  d u r c h   U m s e t z e n   e i n e r   D i c a r -  
b o n s ä u r e   ode r   d u r c h   U m s e t z e n   von  C y a n u r s ä u r e   mit   E p i c h l o r h y d r i n  
o d e r   D i c h l o r h y d r i n   in   G e g e n w a r t   o i n e s   A l k a l i s   e r h ä l t .   D e r a r t i g e  
P o l y e s t e r   können   s i c h   von  a l i p h a t i s c h e n   D i c a r b o n s ä u r e n ,  w i e   B e r n -  
s t e i n s ä u r e   oder  A d i p i n s ä u r e   und  i n s b e s o n d e r e   von  n r o m a t i o c h e n  
D i c a r b o n s ä e r o n ,   wie  P h t h a l s ä u r e   o d e r   T e r e p h t h a l s ä u r e ,   a b l e i t e n .  
D i g l y c i d y l a d i p a t ,   D i g l y c i d y l p h t h a l o t   und  T r i g l y c i d y l i s o c y a n u r s t  
können   in   d i e s e m   Zusammonhang  e r w ä h n t   w e r d e n .  

P o l y g l y c i d y l ä t h e r ,  w i e   d i e j e n i g e n ,   d i e   man  d u r e n   V e r ä t h e r n   e i n e s  
z w e i w e r t i g e n   o d o r  m e h r w e r t i g e n   A l k o h o l s ,  e i n e s   D i p h e n o l s   o d e r   e i -  
nes   P o l y p h e n o l s   mi t   E p i c h l o r h y d r i n  o d o r  D i d h l o r h y d r i n   in   G e g e n -  
war t   e i n e s   A l k u l i s   e r h ä l t ,   w e r d e n   v o r s u g a w o i s e  e i n ß e s c t z t .   D i e -  
se  V e r b i n d u n g e n   k ö n n e n   s i c h   von  G l y t o l e n ,   wie  Ä t h y l e n g l y k o l ,  
D i ä t h y l e n g l y k o l ,   T r i ä t h y l e n g l y k o l ,   1 , 3 - P r o p y l e n g l y k o l ,   1 , 4 - B u -  
t a n d i o l ,   1 , 5 - F e n t a n d i o l ,   1 , 6 - H e x a n d i o l ,   2 , 4 , 6 - E e x a n t r i o k ,  G l y -  
c e r i n   und  i n s b e s o n d e r e   von  D i p h e n o l e n   o d e r   P o l y p h e n o l e n ,   w i e  
R e s o r c i n ,   B r e n z k a t e c h i n ,   H y d r o c h i n o n ,   P h e n o l p u t h a -  
l e i n .   P h e r o l - f o r m a l d o h y d - K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e n   d e r   Ar t   d e r  



N o v o l a k e ,   1 , 4 - D i - h y d r o x y n a p h t h a l i n ,   Dihydroxy-1 ,5-naphtha l in ,   B i s -  

(hydroxy-4-phenyl)methan,   Te t rahydroxyphenyl -1 ,   1 ,2 ,2 -ä than ,   Bis (hydroxy-  

4-phenyl)methylphenylmethan,   die  Bis (hydroxy-4-phenyl ) to ly lmethane ,   Di-  

hydroxy-4 ,4 '   -diphenyl,  Bi8(hydroxy-4-phenyl)sulfon  und  insbesondere   B i s -  

(hydroxy-4-pheny l )2 ,2 -p ropan   oder  die  Kondensat ionsprodukte   eines  P h e n o l s ä  

mit  einem  Aldehyd  oder  einem  Keton.  In  l e tz te rem  Fall  handelt  es  sich  um 
Epoxyharze  mit  zwei  oder  mehreren   Epoxygruppen  und  ggf.  mit  f r e i en  

Hydroxylgruppen.  Unter  ihnen  eignen  sich  insbesondere   die  Epoxyha rze ,  

die  aus  Polyphenolen  herges te l l t   wurden  und  unter  der  Hande l sbeze ichnung  

NOVOLAK-Harze  ver t r ieben  werden,  die  Polykondensat ionsprodukte   e ines  

Phenols  mit  Formol   sind.Die  erhal tenen  Epoxyharze  werden  durch  die 

folgende  Formel   w iede rgegeben :  

F e r n e r   sind  geeignet  Polyglycidylä ther   von  Diphenolen,  die  durch  V e r -  

esterung  von  2  Mol  des  Na t r iumsa lzes   einer  a romat i schen   O x y c a r b o n s ä u r e  
mit  einem  Mol  e ines   D i h a l o g e n a l k a n s   oder  D i h a l o g e n d i a l k y l ä t h e r s  
e r h a l t e n   wurden  (vgl.   GB-PS  1  017  612),   aus  P o l y p h e n o l e n ,   d i e  
durch  K o n d e n s a t i o n   von  Phenolen  und  l a n g k e t t i g e n ,   m i n d e s t e n s  
2  Halogenatome  e n t h a l t e n d e n   H a l o g e n p a r a f f i n e n   e r h a l t e n   wurden  
(vgl .   GB-PS  1  024  288).  W e i t e r h i n   s e i en   genann t :   P o l y e p o x i d -  

v e r b i n d u n g e n   auf  der  Basis   v o n  a r o m a t i s c h e n   Aminen  und  E p i c h l o r -  
h y d r i n ,   z.B.  N - D i - ( 2 , 3 - e p o x y p r o p y l ) - a n i l i n ,   N , N ' - D i m e t h y l -  

N , N ' - d i e p o x y p r o p y l - 4 , 4 ' - d i a m i n o - d i p h e n y l m e t h a n ,   N , N ' - T e t r a -  



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

a m i n o p h e n y l g l y c i d ä t h e r   (vgl.   die  GB-PS  772  830  und  816  9 2 3 ) .  
Außerdem  kommen  i n f r a g e :   G l y c i d y l e s t e r   m e h r w e r t i g e r   a r o -  
m a t i s c h e r   und  c y c l o a l i p h a t i s c h e r   C a r b o n s ä u r e n ,   b e i -  

s p i e l s w e i s e   P h t h a l s ä u r e d i g l y c i d y l   mit  mehr  a ls   5,5  E p o x i d -  
ä q u i v a l e n t e n   pro  kg  und  G l y c i d y l e s t e r   von  U m s e t z u n g s -  ,  
p rodukten   aus  1  Mol  e ines   a r o m a t i s c h e n   oder  c y c l o a l i p h a t i s c h e n  
D i c a r b o n s ä u r e a n h y d r i d s   und  1/2  Mol  e ines   Diols   bzw.  1/n  Mol 
e ines   Po lyo l s   mit  n -Hydroxy lg ruppen   oder  H e x a h y d r o p h t h a l -  
s ä u r e d i g l y c i d y l e s t e r ,   die  g e g e b e n e n f a l l s   durch  M e t h y l g r u p p e n  
s u b s t i t u i e r t   sein  k ö n n e n .  

We i t e rh in   se ien   a u f g e f ü h r t   G l y c i d y l v e r b i n d u n g e n   auf  der  B a s i s  

a n o r g a n i s c h e r   Säuren,   wie  z.B.  T r i g l y c i d y l p h o s p h a t ,   G l y -  
c i d y l ä t h e r   von  H y d r o x y p h e n y l p h o s p h o r s ä u r e e s t e r ,   D i g l y -  
c i d y l c a r b o n a t ,   T e t r a g l y c i d y l t i t a n a t ,   f e r n e r   E p o x i a l k y l p h o s p h i n -  
oxide  (DT-AS  1  943  7 1 2 ) .  

Geeignet  sind  auch  cycloaliphatische  Epoxidverbindungen.  Z.  B.  können 
die  Verbindungen  der  folgenden  Formeln  erwähnt  werden:  

(=  3 , 4 - E p o x i c y c l o h c x y l m e t h y l - 3 ' , 4 ' - e p o x i c y c l h e x a n c a r b o x y l a t ) ,  



(=  3 , 4 - E p o x i - 6 - m e t h y l c y c l o h e x y l m e t h y l - 3 ' , 4 ' - e p o x i - 6 ' - m e t h y l -  

c y c l o h e x a n c a r b o x y l a t )   u n d  

( = 3 , 4 - E p o x i h e x a h y d r o b e n z a l - 3 ' , 4 ' - e p o x i c y c l o h e x a n - 1 ' , 1 ' - d i -  

m e t h a n o l .  

B e s o n d e r s   g e e i g n e t e   h e t e r o c y c l i s c h e   E p o x i d v e r b i n d u n g e n   s i n d  

d a s   T r i g l y c i d y l i s o c y a n u r a t   d e r   f o l g e n d e n   F o r m e l  

a l s   a u c h   d a s   N , N ' - D i g l y c i d y l - d i m e t h y l h y d a n t o i n   d e r  f o l g e n d e n  

F o r m e l  

Es  i ß t   f e r n e r   m ö g l i c h ,   M i s c h u n g e n   d e r a r t i g e r   c y c l o a l i p h a t i -  

s c h e r   u n d / o d e r h e t e r o c y c l i s c h e r   E p o x i d v e r b i n d u n g e n  z u   v e r w e n -  

d e n .  



Andere   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   P o l y g l i c y d y l ä t h e r   v o n  
B i s - ( p - h y d y o x y p h e n y l ) - d i m e t h y l m e t h a n   ( B i s - p h e n o l   A ) , d i e   de r   f o l -  
genden   D u r c h s c h n i t t s f o r m e l   e n t s p r e c h e n :  

w o r i n   z  e i n e   g a n z e   o d e r   g e b r o c h e n e   k l e i n e   Z a h l   im  B e r e i c h   v o n  
O  b i s   2  b e d e u t e t .  

Weitere  geeignete  Diepoxide  sind  be i sp ie l swe i se :   G l y c e r i n - d i g l y c i d y l -  

äther,   Dig lyc idy l -N,N '   - ä thy lenharns to f f ,   Dig lyc idy l -N,N '   - p r o p y l e n -  

harnstoff ,   N,  N'  -D ig lyc idy l -ha rns to f f ,   N,  N'  - D i g l y c i d y l - d i m e t h y l h a r n -  

stoff,  sowie  Ol igomere   d ieser   Verbindungen,   Di-,  Tri-   oder  T e t r a -  

g lyc idy l - ace ty l en -d iha rns to f f ,   sowie  Oligomere  d ieser   Verb indungen .  

Weitere  Epoxide,  die  e r f indungsgemäß   e ingesetz t   werden,  können  z u m  

Beispiel   Houben-Weyl,   he r ausgegeben   von  Eugen  Müller,   1963  Band 

XIV/2,  Seiten  462-538  en tnommen  w e r d e n .  

B e i s p i e l e   g e e i g n e t e r   Monooxe tane   s i n d ;   T r i m e t h y l e n o x i d ,  
3 , 3 - D i m e t h y l o x e t a n ,   3 , 3 - D i ä t h y l o x e t a n ,   3 , 3 - D i p r o p y l o x e t a n ,  

3 , 3 - D i b u t y l - o x e t a n ,   3 - M e t h y l - 3 - d o d c e y l - o x e t a n ,   3 - A t h y l - 3 -  

s t e a r y l - o x e t a n ,  3 , 3 - T e t r a m e t h y l e n - o x e t a n ,   3 , 3 - P e n t a m e t h y l e n -  
o x e t a n ,   2 , 6 - D i o x a s p i r o  ( 3 , 3 ) - h e p t a n ,   3 - M e t h y l - 3 - p h e n o x y m e t h y l -  
o x e t a n ,   3 - Ä t h y l - 3 - p h e n o x y m e t h y l - o x e t a n ,   3 - M e t h y l - 3 - c h l o r -  



m e t h y l - e x e t a n ,   3 - Ä t h y l - e - c h l o r m e t h y l - o x e t a n ,   3 - B u t y l - 3 - c h l o r -  

m e t h y l - o x e t a n ,   3 - D o d e c y l - 3 - c h l o r m e t h y l - o x e t a n ,   3 - S t e a r y l - 3 -  

c h l o r m e t h l - o x e t a n ,   3 - M e t h y l - 3 - t r o m m e t h y l - o x e t a n ,   3 - A t n y l -  

3 - t r o m m e t h y l - o x e t a n ,   3 - P r o p y l - 3 - b r o m m e t h y l - o x e t a n ,   3 - D o d e c y l -  
3 - t r o m m e t h y l - o x e t a n ,   3 , 3 - B i s - c h l o r m e t h y l - o x e t a n ,   3 , 3 - B i s -  
b r o m m e t h y l - o x e t a n ,   3 - M e t h y l - 3 - h y d r o x y m e t h y l - o x e t a n ,   3 - Ä t h y l -  
3 - h y d r o x y m e t h y l - o x e t a n ,   3 - A m y l - 3 - h y d r o x y m e t h y l - o x e t a n ,   3 , 3 -  

b i s - h y d r o x y m e t h y l - o x e t a n ,   sowie  Äthe r ,   E s t e r ,   Ure thane   d i e s e r  

h y d r o x y - o x e t a n e ,   wie  z.B.  3 - A t h y l - 3 - m e t h o x y m e t h y l - o x e t a n ,  
3 - Ä t h y l - 3 - b u t o x y m e t h y l - o x e t a n ,   3 - Ä t h y l - 3 - d o d e c y c l o x y m e t h y l -  
oxe t an ,   3 - A t h y l - 3 - a c e t o x y m e t h y l - o x e t a n ,   3 - Ä t h y l - 3 - s t e a r o y l o x y -  
- c x e t a n ,   3 - Ä t h y l - 3 - N - m e t h y l - c a r b a m o y l m e t h y l - o x e t a n ,  
3 - Ä t h y l - 3 - N - c h l o r ä t h y l - c a r b o m o y l m e t h y l - o x o t a n , 3 - Ä t h y l - 3 - N -  
p o e n y l e a r b o m o y l m e t h y l - o x e t a n ,   3 - Ä t h y l - 3 - N - d i c h l o r p h e n y l -  
c a r t a m o y l m e t h y l - o x e t a n ,   3 - Ä t h y l - 3 - N - s t e a r y l c a r b a m o y l m e t h y l -  
o x e t a n ,   3 , 3 - B i s - p h e n o x y m e t h y l - o x e t a n ,   3 , 3 - B i s - ( 4 - c h l o r -  
p h e n o x y m e t h y l ) - o x e t a n ,   3 , 3 - B i s - ( 2 , 4 - d i c h l o r p h e n o x y m e t h y l ) -  
c x e t a n ,   3 , 3 - B i s - c a r b a m o y l m e t h y l ) - o x e t a n ,   3 - P h e n o x y m e t h y l -  
3 - c a r b a m o y l m e t h y l - o x e t a n .   We i t e r e   g e e i g n e t e   Oxetane  k ö n n e n  
b e i s p i e l s w e i s e   der  Deu t schen   A u s l e g e s c h r i f t   1  668  900 ,  
Kolonne  3 und  4  entnommen  w e r d e n .  
S o l b s t v e r s t ä n d l i c h   können  auch  die  O x e t a n - A n a l o g e n   d e r  
w e i t e r   oben  a u f g e f ü h r t e n   G l y c i d - D e r i v a t e   e i n g e s e t z t   w e r d e n ,  
z .b .   3 - Ä t h y l - 3 - a c r y l o x y - o x e t a n ,   3 - Ä t h y l - 3 - m e t h a c r y l o x y -  
o x e t a n ,   3 - M e t h y l - 3 - t r i c h l o r a c e t o x y - o x e t a n ,   3 - M e t h y l - 3 - β -  

cyanäthoxymethyl-oxetan,   3 -Äthy i -ß -cyanä thoxymethy l -oxe tan ,   3- 

Ä thy l -3 -phenoxymethy l -oxe t an .  

Unter  den  e r f i n d u n g s g e m ä ß   e i n s e t z b a r e n   Di-  und  P o l y o x e t a n e n  
sind  von  b e s o n d e r e r   Bedeutung  die   U m s e t z u n g s p r o d u k t e   von 
3 - A l k y l - 3 - h y d r o x y m e t h y l - o x e t a n e n   mit  Di-  und  P o l y c a r b o n -  
s ä u r e n ,   sowie  mit  Di-  und  P o l y i s o c y a n a t e n .   Auch  die  s i c h  
von  a l i p h a t i s c h e n ,   c y c l o a l i p h a t i s c h e n   und  a r o m a t i s c h e n  
Dio len   und  P o l y o l e n   a b l e i t e n d e n   Di-  und  P o l y ä t h e r   d e r  
B y d r o x y - o x e t a n e  s i n d   sehr   gut  g e e i g n e t ,   f e r n e r   B i s - o x e t a n y l -  

e s t e r   (DT-AS  1  907  1 1 7 ) ,  



ebenso  P h o s p h o r s ä u r e e s t e r   und  P h o s p h o r i g s ä u r e e s t e r ,   wie  T r i s - -  

( 3 - m e t h y l o x e t a n y l m e t h y l ) - p h o s p h i t ,   T r i s - ( 3 - ä t h y l - o x e t a n y l -  
m e t h y l ) - p h o s p h i t ,   T r i s - ( 3 - ä t h y l - o x e t a n y l m e t h y l ) - p h o s p h a t .  

Ganz  besonders  bevorzugt  sind  hydrophobe,  wasserunlös l iche ,   sowie 

flüssige  Mono-  und  Polyepoxide,  wie  z. B.  Polyglycidyläther   m e h r -  

wert iger   Phenole,  insbesondere  aus  Bisphenol  A;  Polyepoxidverbindungen 

auf  der  Basis  vonaromatischen  Aminen,  insbesondere  Bis (N-epoxy-  

propyl)-anil in,   N.  N'  -Dimethyl-N,  N'  -diepoxypropyl-4,   4'  - d i a m i n o - d i -  

phenylmethan  und  N-Diepoxypropyl -4 -amino-phenylg lyc idy lä ther ;   Poly-  

glycidylester  aus  a romat ischen  oder  cycloal iphat ischen  D ica rbonsäu ren ,  

insbesondere  Hexahydrophtha l säured ig lyc idy les te r   bzw.  P h t h a l s ä u r e d i -  

glycidylester   mit  mehr  als  5,  5  Epoxidäquivalenten/kg  sowie  P h o s p h o r -  

säu re t r ig lyc idy les t e r ,   3 -Äthy l -3 -hydroxymethy l -oxe tan   u.  dessen  E s t e r ,  
Äther  und  Urethane.  Glycid,  Epichlorhydrin,   T r i ch lo rbu tenox id .  

Diese  Produkte  lassen  sich  im  Rahmen  der  Po lyu re than - t echno log ie  

besonders  einfach  verarbe i ten   und  liefern  P o l y u r e t h a n - p o l y s u l f o n s ä u r e -  

ester  besonders  guter  Wasser -   und  Feucht igkei t sbes tändigkei t . .  

Bei  der  Durchführung  der  Reak t ion   zwischen  I s o c y a n a t o s u l f o n -  
säure   und  Oxiran  bzw.  Oxetan  sind  in  der  Regel  keine  K a t a l y -  
s a t o r e n   e r f o r d e r l i c h ,   da  die  Anlagerung  der  S u l f o n s ä u r e -  

gruppe  an  den  O x i r a n r i n g   bzw.  O x e t a n r i n g   auch  bei  Raumtempera -  
tur   in  der  Regel  mit  h i n r e i c h e n d e r   S c h n e l l i g k e i t   e r f o l g t .   Es 
kann  jedoch  zweckmäßig  se in ,   die  A d d i t i o n   der  dabei   e n t -  
s t ehenden   Hydroxygruppen  mit  d e r  I s o c y a n a t g r u p p e   zu  k a t a l y -  
s i e r e n .   Hierzu  können  die  ü b l i c h e n   in  der  P o l y u r e t h a n c h e m i e  
gängigen  K a t a l y s a t o r e n   verwende t   werden,  z . B . :  



T e r t i ä r e   A m i n e ,   wie   T r i ä t h y l a m i n ,   T r i b u t y l a m i n ,   N - M e t h y l -  

m o r p h o l i n ,   N - Ä t h y l - m o r p h o l i n ,   N - C o c o m o r p h o l i n ,   N , N , N ' , N ' -  

T e t r a m e t h y l ä t h y l e n - d i a m i n ,   1 , 4 - D i a z a - b i c y c l o - ( 2 , 2 , 2 ) - o c t a n ,  

N - M e t h y l - N ' - d i m e t h y l a m i n o - ä t h y l - p i p e r a z i n ,   N , N - D i m e t h y l b e n z y l -  

a m i n ,   B i s - ( N , N - d i ä t h y l a m i n o ä t h y l ) - a d i p a t ,   N , N - D i ä t h y l b e n z y l -  

a m i n ,   P e n t a m e t h y l d i ä t h y l e n t r i a m i n ,   N , N - D i - m e t h y l c y c l o h e x y l -  

a m i n ,   N , N , N ' , N ' - T e t r a m e t h y l - 1 , 3 - b u t a n d i a m i n ,   N , N - D i m e t h y l -  

ß - p h e n y l ä t h y l a m i n ,   1 , 2 - D i m e t h y l i m i d a z o l ,   2 - M e t h y l i m i d a z o l .  

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

de  t e r t i ä r e   Amine  s i n d   z . B .   T r i ä t h a n o l a m i n ,  T r i i s o p r o p a n o l -  

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

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

A l k y l e n o x i d e n ,   w i e   P r o p y l e n o x i d   u n d / o d e r   Ä t h y l e n o x i d .  

A l s   K a t a l y s a t o r e n   kommen  f e r n e r   S i l a a m i n e   m i t   K o h l e n s t o f f - S i l i -  

z i u m - B i n d u n g e n ,   wie   s i e   z . B .   in   d e r   DT-PS  1  229  290  b e s c h r i e -  

ben   s i n d ,   in   F r a g e ,   z . B .   2 , 2 , 4 - T r i m e t h y l - 2 - s i l a m o r p h o l i n ,  

1 , 3 - D i ä t h y l a m i n o m e t h y l - t e t r a m e t h y l - d i s i l o x a n .  

A l s   K a t a l y s a t o r e n   kommen  a u c h   s t i c k s t o f f h a l t i g e   B a s e n   w i e  

T e t r a a l k y l a m m o n i u m h y d r o x i d e ,   f e r n e r   A l k a l i h y d r o x i d e   w ie   N a -  

t r i u m h y d r o x i d ,   A l k a l i p h e n o l a t e   wie   N a t r i u m p h e n o l a t   o d e r  

A l k a l i a l k o h o l a t e   wie   N a t r i u m m e t h y l a t   in   B e t r a c h t .   A u c h  

H e x a h y d r o t r i a z i n e ,   2 , 4 , 6 - T r i s - ( d i m e t h y l a m i n o m e t h y l ) p h e n o l ,  

A l u m i n i u m a l k o h o l a t e   und  T r i p h e n y l p h o s p h i n   k ö n n e n   a l s   K a t a -  

l y s a t o r e n   e i n g e s e t z t   w e r d e n .  

E r f i n d u n g s g e m ä ß   k ö n n e n   a u c h   o r g a n i s c h e   M e t a l l v e r b i n d u n g e n ,  

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

v e r w e n d e t   w e r d e n .  

A l s   o r g a n i s c h e   Z i n n v e r b i n d u n g e n   kommen  v o r z u g s w e i s e   Z i n n ( I I ) -  

s a l z e   von  C a r b o n s ä u r e n   w ie   Z i n n ( I I ) - a c e t a t , .   Z i n n ( I I ) - o c t o a t ,  

Z i n n  ( I I ) - ä t h y l h e x o a t   und  Z i n n  ( I I ) - l a u r a t   und  d ie   D i a l k y l z i n n s a l z e   von  

Ca rbonsäu ren ,   wie  z.B.  D i b u t y l z i n n d i a c e t a t ,   D i b u t y l z i n n - d i l a u r a t ,   D i b u t y l -  

z i n n - n a l e a t   oder  D i o c t y l z i n n d i a c e t a t   in  B e t r a c h t .  



Weitere  Ve r t r e t e r   von  e r f indungsgemäß  zu  verwendenden  K a t a l y s a t o r e n  

sowie  Einzelheiten  über  die  Wirkungsweise  der  Kata lysatoren  sind  im  

Kunststoff-Handbuch,   Band  VII,  herausgegeben   von  Vieweg  und  Höcht len,  

C a r l r H a n s e r - V e r l a g ,   München  1966,  z. B.  auf  den  Seiten  96  bis  102  b e -  

s c h r i e b e n .  

Die  Kata lysa toren   werden  in  der  Regel  in  einer  Menge  zwischen  etwa  0, 001 

und  10  Gew.  -%,  bezogen  auf  die  Komponente  a),  e i n g e s e t z t .  

Besonders  bevorzugt  werden  tert.  Amine  geringer  Alkyl ierbarkei t ,   sowie 

metail lorganische  Verbindungen.  Es  sollte  in  jedem  Fall  dafür  Sorge  ge-  

tragen  werden,  daß  die  Kata lysa toren   nicht  durch  die  S u l f o n s ä u r e e s t e r -  

gruppen  zu  früh  alkyliert   und  dadurch  unwirksam  werden.  A n d e r e r s e i t s  

kann  eine  solche  "Vernichtung"  des  Kata lysa tors   am  Ende  der  Reakt ion  

durchaus  erwünscht  sein  und  trägt  zur  Stabilität  des  Reakt ionsprodukts   bei. 

Se lbs tvers tändl ich   können  neben  Di-  bzw.  Polyepoxiden  auch  u n t e r s c n ü s s i g e  

Mengen  üblicher  Epoxihär te r   mitverwendet   werden,  be ispie lsweise   Amine ,  
die  mindestens  2  Wasse r s to f fa tome ,   die  direkt  an  den  Stickstoff  gebunden  sind, 
enthalten,  be ispie lsweise   al iphatische  und  a romat i sche ,   p r imäre   und  s ekundä re  

Amine  wie  Mono-  und  Dibutylamin,  p -Phenylendiamin ,   B i s -p -aminopheny l ) -  

methan,  Äthylendiamin,  N,  N-Diä thyl -ä thylendiamin ,   Diä thylentr iamin,   T e t r a -  

(hydroxyäthyl ) -d iä thylent r iamin ,   T r i ä thy len te t r amin ,   T e t r a ä t h y l e n p e n t a m i n ,  

Piperidin,   Guanidin  und  Guanidinderivate  wie  Phenylguanidin  und  Diphenyl -  

guanidin,  Dicyandiamid,  Ani l informaldehydharze ,   Polymere   von  A m i n o -  

styrolen  und  Polyaminoamiden,   be isp ie lsweise   jene,  die  aus  a l i pha t i s chen  

Polyaminen  und  d i m e r i s i e r t e n   oder  t r i m e r i s i e r t e n   ungesätt igten  F e t t s ä u r e n  

hergestel l t   werden,  mehrwer t ige   Phenole,   b e i s p i e l s w e i s e   R e s o r c i n ,  

Hydrochinon,   2 , 2 - B i s - ( 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - p r o p a n ,   P h e n y l - A l d e h y d -  

harze   und  ö l m o d i f i z i e r t e   P h e n o l - A l d e h y d h a r z e ,   R e a k t i o n s -  

p roduk te   von  A l u m i n i u m a l k o h o l a t e n   oder  - p h e n o l a t e n   mit  t a u t o m e r  



r e a g i e r e n d e n   V e r b i n d u n g e n   der  A c e t o e s s i g s ä u r e e s t e r a r t ,  

F r i e d e l - C r a f t s - K a t a l y s a t o r e n ,   b e i s p i e l s w e i s e   AlCl3,   S n C l 4 ,  

ZnCl2,  BF3  und  de ren   Komplexe  mit  o r g a n i s c h e n   V e r b i n d u n g e n ,  

P h o s p h o r s ä u r e   und  P o l y c a r b o n s ä u r e n   und  de ren   A n h y d r i d e ,  

b e i s p i e l s w e i s e   P h t h a l s ä u r e a n h y d r i d ,   T e t r a h y d r o p h t h a l s ä u r e a n -  

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

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

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

oder  de r en   Mischungen  oder  M a l e i n s ä u r e -   oder  B e r n s t e i n s ä u r e -  

a n h y d r i d e .  

Er f indungsgemäß  können  auch  obe r f l ächenak t ive  Zusa t z s to f f e   ( E m u l a t o r e n  

und  Schaums tab i l i s a to ren )   mi tverwendet   werden.  Als  Emulga toren   k o m m e n  

.t  z.   B.  die  Na t r i umsa l ze   von  Ric inusölsu l fonaten   oder  auch  von  F e t t s ä u r e n  

oder  Salze  von  F e t t s ä u r e n   mit  Aminen v  ie  ö l saures   Diäthylamin  o d e r  

s t e a r i n s a u r e s   Diäthanolamin  infrage.  Auch  Alkali-  oder  A m m o n i u m s a l z e  

von  Sulfonsäuren  wie  etwa  von  Dodecy lbenzo l su l fonsäu re  ode r   Dinaph thy l -  

me thand i su l fonsäu re   oder  auch  von  F e t t s ä u r e n   wie  Ric ino lsäure   oder  von 

po lymeren   Fe t t s äu ren   können  als  ober f lächenakt ive   Zusatzstoffe   m i t v e r -  

wendet  w e r d e n .  

A l s   S c h a u m s t a b i l i s a t o r e n   kommen  vor  allem  w a s s e r l ö s l i c h e   P o l y ä t h e r s i l o x a n e  

i n i r a g e .   Diese  Verbindungen  sind im  a l lgemeinen  so  aufgebaut,  daß  ein  Co-  

p o l y m e r l s a t   aus  Äthylenoxid  und  Propylenoxid  mit  einem  P o l y d i m e t h y l s i l o x a n -  

r e s t  v e r b u n d e n   ist .   Derar t ige   Schaums tab i l i s a to r en   sind  z. B.  in  d e r  

US-PS  2  7 6 4  5 6 5  b e s c h r i e b e n .   Diese  Z u s a t z s t o f f e   werden  b e -  

v o r z u g t   zu  0 ,20   Gew.-%,  bezogen  auf  das  R e a k t i o n s g e m i s c h ,  

e i n g e s e t z t .  

Die  p r a k t i s c h e  D u r c h f ü h r u n g   des  V e r f a h r e n s   a u f  d e r   Bas i s   d e r  

g e n a n n t e n   A u s g a n g s s t o f f e   i s t  d e n k b a r   e i n f a c h   und  u n t e r s c h e i d e t  



s ich  n i ch t   von  den  in  der  P o l y u r e t h a n - C h e m i e   ü b l i c h e n   und  dem 

Fachmann  b e k a n n t e n   V e r f a h r e n s w e i s e n .   Das  Epoxyd  bzw.  O x e t a n  

i s t   im  H i n b l i c k   auf  die  p r a k t i s c h e   V e r f a h r e n s d u r c h f ü h r u n g  

sozusagen   a l s   P o l y o l k o m p o n e n t e   a n z u s e h e n ,   da  es  a l s   Monoepoxyd 

b i f u n k t i o n e l l   gegenüber   e i n e r   I s o c y a n a t s u l f o n s ä u r e   r e a g i e r t .  

Im  e i n f a c h s t e n   Fa l l   wird  die  I s o c y a n a t o s u l f o n s ä u r e   mit  dem 

Epoxyd  bzw.  Oxetan  g e m i s c h t ,   worauf  b e r e i t s   bei  Raumtempe-  
r a t u r   die  P o l y a d d i t i o n   s t a t t f i n d e t   und  ein  Polymer  g e b i l -  
det  wird.   Diese  A r b e i t s w e i s e   kommt  i n s b e s o n d e r e   dann  in  Be-  

t r a c h t ,   wenn  a n s u l f o n i e r t e   f l ü s s i g e   P o l y i s o c y a n a t e   o d e r  

f l ü s s i g e   NCO-Präpolymere   e i n g e s e t z t   werden.  Zur  H e r s t e l l u n g  

von  S c h a u m s t o f f e n   werden  dem  R e a k t i o n s g e m i s c h   z u s ä t z l i c h  

K a t a l y s a t o r e n   und  T r e i b m i t t e l   z u g e s e t z t ,   wobei  auch  W a s s e r  

zur  I n g a n g s e t z u n g   der  S c h a u m b i l d u n g s r e a k t i o n   mit  e i n g e s e t z t  
werden  k a n n .  

Werden  f e s t e ,   p u l v e r f ö r m i g e   I s o c y a n a t s u l f o n s ä u r e n   e i n g e s e t z t ,  
so  muß  s i c h e r g e s t e l l t   s e i n ,   daß  das  R e a k t i o n s g e m i s c h   während  
der  Reak t ion   homogen  wird ,   d . h . ,   daß  die   I s o c y a n a t o s u l -  
f o n s ä u r e   s ich   während  der  Reak t ion   a u f l ö s t .   I s t  d i e s   n i c h t   d e r  
F a l l ,   so  muß  in  Gegenwart   von  Wasser  oder  p o l a r e n   L ö s u n g s -  
m i t t e l n   oder  auch  bei  e r h ö h t e r   Tempera tu r   g e a r b e i t e t   w e r d e n .  
In  e i n e r   b e v o r z u g t e n   A u s f ü h r u n g s f o r m   des  V e r f a h r e n s   wird  d i e  
I s o c y a n a t o s u l f o n s ä u r e   zunächs t   mit  einem  P o l y o l ,  i n s b e s o n d e r e  
e ine r   der  in  der  PU-Chemie  ü b l i c h e n   P o l y ä t h e r -   oder  P o l y e s t e r -  
Komponenten  u n t e r   Rühren  und  g e g e b e n e n f a l l s   ä u ß e r e r   Wärmezufuhr  
zu  einem  ganz  oder  w e i t g e h e n d   homogenen  NCO-Gruppen  a u f w e ' s e n -  
den  P r ä p o l y m e r e n   u m g e s e t z t   und  e r s t   dann  das  Epoxyd  bzw.  O x e t a n  
z u g e g e b e n .  

Nach  e i n e r   a n d e r e n ,   e b e n f a l l s   b e v o r z u g t e n   A r b e i t s w e i s e   wird  d i e  
f e s t e   P o l y i s o c y a n a t o s u l f o n s ä u r e , w e l c h e   in  ü b l i c h e n   P o l y i s o c y a -  
na ten   d i s p e r g i e r t   s e in   kann,  mit  dem  Gemisch  aus  P o l y h y d r o x y -  
v e r b i n d u n g e n   und  Epoxid  bzw.  Oxetan  zu  e i n e r   D i s p e r s i o n   v e r -  



m i s c h t .   Sobald  die  R e a k t i o n   in  Gang  kommt,geht   die  S u l f o n -  

säu re   in  L ö s u n g .  

Die  Mengenverhä l in i s se   zwischen  den  Reakt ionskomponenten   können 

innerhalb  weiter  Grenzen  va r i i e r t   werden,  wobei  jedoch  stets  zu  be -  

rücksicht igen  ist,  daß  als  Reakt ionsprodukt   ein  hochmoleku la res   P o l y .  

urethan  entstehen  soll,  welches  im  weser t l ichen  frei  von  NCO-Gruppen  i s t .  

Zur  Berechnung  der  e r f indungs re l evan ten   NCO-Gruppen-Äquiva len te   s ind  

zunächst  von  den  in  Form  der  Isocyanate  e ingesetz ten   N C O - G r u p p e n -  

Äquivalenten  die  Äquivalente  a l l e r  ze rewi t ino f f - ak t iven   Ko- reak tan ten   a b -  

z u z i e h e n ,   e i n s c h l i e ß l i c h   der  OH-Gruppen,  die  g e g e b e n e n f a l l s  

durch  H y d r o x y o x i r a n e   bzw.  H y d r o x i o x e t a n e   in  die  R e a k t i o n  

e i n g e b r a c h t   werden.   W e s e n t l i c h   i s t   a l so   der  Gehal t   an  NCO- 

Gruppen  des  formal   aus  der  Summe  a l l e r   I s o c y a n a t e   und  d e r  

Summe  a l l e r   Z e r e w i t i n o f f - a k t i v e n   K o - r e a k t a n t e n ( m e i s t   P o l y o l e )  
e n t s t a n d e n e n   P r ä p o l y m e r e n ,   unabhäng ig   davon,  ob  ein  s o l c h e s  

Präpo lymer   t a t s ä c h l i c h   i n  e : n e m   e r s t en   R e a k t i o n s s c h r i t t  

ganz  oder  tei lweise  gebildet  wird .oder   ob  die  Reaktion  mit  der  Epox id -  

Komponente  im  o n e - s h o t - V e r f a h r e n   durchgeführ t   w i rd .  

Das  Äquiva len t -Verhä l tn i s   der  so  berechneten   NCC-Gruppen  zu  den  SO  3H- 
Gruppen  soll  zwischen  0,  1  und  1, 99  liegen.  Vorzugsweise   beträgt  d i e s e s  

Verhältnis  jedoch  0 , 2 - 1 .   Der  untere  Bereich  ist  r e a l i s i e r t ,   wenn  praktisc  h 

ausschl ieß l ich   Isocyanatosulfonsäuren  e ingesetz t   werden  und  außerdem  Po ly-  

hydroxyverbindungen  mi tverwendet   werden.  Der  obere  Bereich  ist  r e a l i s i e r t  

entweder  wenn  in  Abwesenheit   zusä tz l i cher   Polyole  oder  anderer   ze rewi t inof f -  

aktiver  Verbindungen  gearbei te t   wird,  oder  wenn  übliche  n i c h t s u l f o n i e r t e  

I s o c y a n a t e   zu  einem  größeren  Anteil  mi te ingese tz t   werden  und  eine  u n g e f ä h r  

äquivalente  Menge  an  Polyolen  mi tverwendet   wird.  Liegt  das  N C O / S O 3 H - V e r -  
hältnis  über  1,  so  ist  die  Mitverwendung  von  zerewi t inoff -akt iven   Verbindungen 
in  der  Rezeptur   obl iga tor i sch ,   und  zwar  in  dem  Maße,  wie  das  Verhäl tnis   1 

übe r sch re i t e t .   Ein  Verhäl tnis   von  1,  8  e r fo rde r t   also  mindestens   0,  8  Äquiva-  

lente  an  Polyol  oder  d e r g l e i c h e n .  



Zur  B e r e c h n u n g   d e r   e r f i n d u n g s r e l e v a n t e n   E p o x i - G r u p p e n - Ä q u i -  

v a l e n t e   s i n d  i n   a n a l o g e r   W e i s e   z u n ä c h s t   d i e   Ä q u i v a l e n t e   e t -  

w a i g e r   m i t v e r w e n d e t e r   E p o x i d - H ä r t e r   a b z u z i e h e n .   P r i m ä r e   u n d  

s e k u n d ä r e   Amine  r e a g i e r e n   im  R e g e l f a l l   m i t   d e r   I s o c y a n a t -  

g r u p p e   s c h n e l l e r   a l s   m i t   d e r   E p o x i g r u p p e ,   s i e   s i n d   d a h e r   n u r  

d a n n   a l s   E p o x i h ä r t e r   zu  r e c h n e n ,   wenn  s i e   e n t w e d e r   v o n  

v o r n h e r e i n   s e p e r a t   d e r   E p o x i d k o m p o n e n t e   zu r   M o d i f i z i e r u n g  

z u g e s e t z t   w e r d e n ,   o d e r   wenn  s i e   n a c h   e r f o l g t e r   R e a k t i o n  

d e r   N C O - G r u p p e n   dem  R e a k t i o n s a n s a t z   zum  S c h l u ß   z u g e f ü g t  
w e r d e n .  

Das  Ä q u i v a l e n t v e r h ä l t n i s   E p o x i g r u p p e n   zu  S 0 3 H - G r u p p e n   s o l l  

0 , 2 - 5 ,   v o r z u g s w e i s e   0 , 5 - 2   b e t r a g e n .   D i e s   b e d e u t e t ,   daß  i m  

E x t r e m f a l l   nu r   20  %  d e r   i n s g e s a m t   v o r l i e g e n d e n   S u l f o n s ä u r e -  

g r u p p e n   v e r e s t e r t   w e r d e n ,  b e i s p i e l s w e i s e   wenn  e i n   i o n i s c h e s ,  

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

R e a k t i o n   m i t   dem  E p o x i d   n u r   e i n e r   T e i l h y d r o p h o b i e r u n g   o d e r  

d e r   E r h ö h u n g   des   V e r z w e i g u n g s g r a d e s   d i e n e n   s o l l .   A n d e r e r -  

s e i t s   kann   s e l b s t v e r s t ä n d l i c h   d i e   E p o x i k o m p o n e n t e   im  Ü b e r -  

s c h u ß   e i n g e s e t z t   w e r d e n ,   b e i s p i e l s w e i s e  u m   e i n e   q u a n t i t a t i v e  

V e r e s t e r u n g   zu  g e w ä h r l e i s t e n ,   um  f r e i e   E p o x i g r u p p e n   i n  

d a s   P o l y m e r   e i n z u f ü h r e n   ( z . B .   z u r   E r z i e l u n g   o p t i m a l e r   H a f t u n g  

b e i   B e s c h i c h t u n g s m a t e r i a l i e n   o d e r   a u c h   um  f r e i e   E p o x i d e   a l s  

W e i c h m a c h e r   o d e r   H a f t v e r m i t t l e r   im  P o l y m e r e n   zu  h a b e n ) .  

S c h l i e ß l i c h   k a n n   es  a u c h   e r w ü n s c h t   s e i n ,   e i n e   R e a k t i o n  

f r e i e r   E p o x i d g r u p p e n   m i t   f r e i e n   I s o c y a n t g r u p p e n   o d e r   e i n e  

T r i m e r i s i e r u n g   im  A n s c h l u ß   an  d i e   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   U n t e r -  

s e t z u n g   a l s   H i t z e h ä r t u n g s s c h r i t t   zu r   E n d v e r n e t z u n g   d u r c h z u -  

f ü h r e n .   V o r z u g s w e i s e   w i r d   man  b e i   e i n e m   N C O / S O 3 H - V e r h ä l t n i s  
ü b e r   1  a u c h   e i n   E p o x i d / S O 3 H - V e r h ä l t n i s   ü b e r   1  w ä h l e n .  

Die   R e a k t i o n   kann   in  An-  o d e r   A b w e s e n h e i t   von  L ö s u n g s m i t t e l n  

d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n .   Wenn  d i e   A n w e s e n h e i t   von  L ö s u n g s m i t t e l n  

n i c h t   s t ö r t ,   so  i s t   es  z w e c k m ä ß i g ,   z u n ä c h s t   d i e   I s o c y a n a t -   u n d  

d i e   P o l y o l k o m p o n e n t e n   zu  e i n e m   h ö h e r m o l e k u l a r e n   P r ä p o l y m e r e n  

u m z u s e t z e n ,   w e l c h e s   z . B .   e i n   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  

von   5 0 0 0 - b i s   20  000  a u f w e i s t   und  in  e i n e m   o d e r   m e h r e r e n  

L ö s u n g s m i t t e l n   g e l ö s t   w e r d e n   k a n n .   Z u r  H e r s t e l l u n g   e i n e r   B e -  

s c h i c h t u n g   w i r d  



dann  die  Epoxikomponente,   die  ebenfalls  in  einem  Lösungsmi t t e l   gelöst  s e i n  

kann,  mit  der  Lösung  d e s  P r ä p o l y m e r e n   vereint ,   die  Lösung  a u f g e t r a g e n  

und  das  Lösungsmi t te l   durch  Verdampfen  entfernt.   Gleichzei t ig   bzw,  a n -  

schließend  erfolgt  die  Umsetzung  gemäß  Erfindung  auf  dem  S u b s t r a t .  

Geeignete  Lösungsmi t te l   sind  z. B.  Ketone,  Es ter ,   H a l o g e n k o h l e n w a s s e r s t o f f e ,  

ggf.  in  Mischung  mit  Kohlenwassers tof fen ,   D ime thy l fo rmamid .   V o r z u g s w e i s e  

wird  die  Reaktion  in  Abwesenheit  üblicher  Lösungsmi t t e l   durchgeführt   o d e r  

in  Anwesenheit  sehr  ger inger   Mengen  apolarer   Lösungsmi t te l ,   mit  denen  die 

I socyana t su l fonsäu re   s tab i l i s ie r t   ist  oder  in  Anwesenheit   f lüss iger   W e i c h m a c h e r .  

Das  Verfahren  eignet  sich  besonders   für  die  Technologien des  Gießens,  R e a k -  

t i ons -Spr i t zg i eßens   (RIM-Technologie) ,   sowie  für  die  Hers te l lung  von  S c h a u m  

s toffen.  

Für  die   H e r s t e l l u n g   von  S c h a u m s t o f f e n   bzw.  m i k r o z e l l u l a r e n  
W e r k s t o f f e n   und  F o r m t e i l e n   s ind  v e r s c h i e d e n e   A u s f ü h r u n g s f o r m e n  
des  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s   von  b e s o n d e r e r   B e d e u t u n g :  
Es  können  b e i s p i e l s w e i s e   t e i l s u l f o n i e r t e   f l ü s s i g e   P o l y i s o -  
c y a n a t e   e i n g e s e t z t   werden,   wie  z.B.  s u l f o n i e r t e   P h o s g e n i e r u n g s -  
p r o d u k t e   der  A n i l i n - F o r m a l d e h y d - K o n d e n s a t i o n .   Das  P o l y i s o c y a n a t  
i s t   dann  homogen  f l ü s s i g   und  kann  wie  ü b l i c h   v e r a r b e i t e t   w e r -  
d e n .  

Es  können  auch  D i s p e r s i o n e n   f e s t e r   s u l f o n i e r t e r   P o l y i s o c y a n a t e  
in  n i c h t   s u l f o n i e r t e n   f l ü s s i g e n   P o l y i s o c y a n a t e n   e i n g e s e t z t  
werden ,   w i e  s i e   b e i s p i e l s w e i s e   bei  der  p a r t i e l l e n   S u l f o n i e r u n g  
von  T o l u y l e n - d i i s o c y a n a t   a n f a l l e n .   Sind  s o l c h e   D i s p e r s i o n e n  
s e d i m e n t a t i o n s s t a b i l ,   z.B.  nach  Z e r k l e i n e r u n g   der  d i s p e r g i e r t e n  
Phase  in  einem  M a h l g e r ä t ,   so  können  s ie   wie  f l ü s s i g e   P o l y i s o -  

c y a n a t e   g e h a n d h a b t   werden.   Nicht   s e d i m e n t a t i o n s t a b i l e   D i s p e r -  
s ionen   können  z.B.  u n m i t t e l b a r   vor  der  Verschäumung  durch  Zu-  
s a t z   e i n e s   Epoxids   oder  Oxetans  u n t e r   R e a k t i o n   in  Lösung  g e -  
b r a c h t   und  dann  mit  der  P o l y h y d r o x y - K o m p o n e n t e   v e r s c h ä u m t   w e r -  



den.  Man  kann  aber  auch  im  o n e - s h o t - V e r f a h r e n   die  D i s p e r s i o n  
u n m i t t e l b a r   mit  Polyol   und  Epox id ,  bzw .   Oxetan  sowie  d e n  
ü b l i c h e n   Zusa tzkomponenten   un te r   Verschäumung  zur  R e a k t i o n  

b r i n g e n .  

Sofern  a ls   P o l y i s o c y a n a t k o m p o n e n t e   a u s s c h l i e ß l i c h   P o l y i s o c y a n a t -  
s u l f o n s ä u r e n   e i n g e s e t z t   werden ,können   d i e se   b e i s p i e l s w e i s e   w ie  
F ü l l s t o f f e   t r ocken   dem  R e a k t i o n s g e m i s c h   zugegeben  w e r d e n .  

G ü n s t i g e r   i s t   es,  das  f e s t e   P o l y i s o c y a n a t   mit  der  f l ü s s i g e n  
Po lyo l -Komponente   a n z u p a s t e n   und  dann  m i t  T r e i b m i t t e l   und 
Epoxid  zur  Reak t ion   zu  b r i n g e n .   Man  kann  auch  das  P o l y i s o c y a n a t  
in  der  Epoxidkomponente   un te r   Reakt ion   lösen   und  dann  mit  d e n  
übr igen   Komponenten  m i s c h e n .  

Gegenüber  anderen ,   bekannten   Reak t ionen   zwischen  P o l y i s o c y a n a t e n  
und  Po lyepox iden   i s t   be sonde r s   h e r v o r z u h e b e n ,   daß  die  e r -  
f indungsgemäße  Umsetzung  b e r e i t s   bei  0-30°C,  i n s b e s o n d e r e  
bei  Raumtemperatur   vor  s ich  geh t .   Eine  Erwärmung  des  Reak -  
t i o n s g e m i s c h e s   f ü h r t   zu  s t a r k e r   B e s c h l e u n i g u n g   der  R e a k t i o n  
und  i s t   daher  nur  e r f o r d e r l i c h ,   f a l l s   e i r e   e n t s p r e c h e n d  
rasche   Umsetzung  gewünscht   wird.   S e l b s t v e r s t ä n d l i c h   i s t   e s  
mögl ich ,   jedoch  k e i n e s f a l l s   no twendig ,   bei  Tempera tu ren   o b e r -  
halb  80°C  bis  zu  etwa  190°C  zu  a r b e i t e n .  D e r   b e v o r z u g t e   Tem- 
p e r a t u r b e r e i c h   l i e g t   b e i  2 0  -   60°C ,  wobe i   die  Tempera tur   während  
der  Reakt ion   um  etwa  10-80°C  a n s t e i g t .  

Als  R e a k t i o n s p a r t n e r   für  f e s t e   s u l f o n i e r t e   P o l y i s o c y a n a t e   s i n d  

ganz  be sonde r s   po l a r e   Hydroxy-VerbJndungen ,   wie  P o l y ä t h e r   und 
P o l y e s t e r ,   welche  O x y ä t h y l e n - E i n h e . . t e n   e n t h a l t e n ,  g e e i g n e t .  
Besonders   g e e i g n e t e   Oxirane  bzw.  Oxetane  sind  s o l c h e ,   w e l c h e  
z u s ä t z l i c h   f r e i e   Hydroxy-Gruppen  e n t h a l t e n ,   wie  Glyc id   und 
3 - A l k y l - 3 - h y d r o x y m e t h y l - o x e t a n .   Eine  ganz  b e s o n d e r s   b e v o r z u g t e  
Aus führungs fo rm  des  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s   b e s t e h t   d a r i n ,  
ein  m o n o s u l f o n i e r t e s   D i i s o c y a n a t ,   wie  s u l f o n i e r t e s   T o l u y l e n -  



d i i s o c y a n a t   oder  s u l f o n i e r t e s   D i i s o c y a h a t o - d i p h e n y l m e t h a n  
mit  u n g e f ä h r   der  ä q u i v a l e n t e n   Menge  Glycid  oder  3 - Ä t h y l - 3 -  
h y d r o x y m e t h y l - o x e t a n   umzuse tzen   und  für  z u s ä t z l i c h   e i n g e s e t z t e  
P o l y h y d r o x y v e r b i n d u n g e n   eine  etwa  ä q u i v a l e n t e   Menge  an  ü b l i c h e n  

P o l y i s o c y a n a t e n   z u z u g e b e n .  

Wegen  der  guten  Haftung  der  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   P o l y m e r e n  
auf  O b e r f l ä c h e n   der  v e r s c h i e d e n s t e n   Art,   i n s b e s o n d e r e   p o l a r e n  
O b e r f l ä c h e n ,   i s t   die  Mitverwendung  von  a n o r g a n i s c h e n   F ü l l -  
s t o f f e n   häuf ig   v o r t e i l h a f t .   Bevorzug te   F ü l l s t o f f e   sind  K r e i d e ,  
Talkum,  Dolomit ,   Gips,  Ton,  A n h y d r i t ,   Quarzmehl ,   A l u m i n i u m -  

o x i d h y d r a t ,   C a l c i u m - A l u m i n i u m - s i l i k a t e ,   Zement,  Glas  i n  
Form  von  Fase r ,   Pulver   oder  Kügelchen.   Wei te re   F ü l l s t o f f e  

a n o r g a n i s c h e r   und  o r g a n i s c h e r   Art  können  z.B.  der  DT-OS 
2  359  609  entnommen  w e r d e n .  

Zur  H e r s t e l l u n g   von  S c h a u m s t o f f e n   werden  die   ü b l i c h e n  
T r e i b m i t t e l   m i t v e r w e n d e t   wie  K o h l e n w a s s e r s t o f f e ,   H a l o g e n -  
k o h l e n w a s s e r s t o f f e .   Es  kann  aber  auch  m i t t e l s   K o h l e n d i o x i d  
(z.B.  durch  Mitverwendung  von  Wasser  zur  Rezeptur )   o d e r  
m i t t e l s   g e l ö s t e r   Gase,  z.B.  P r e s s l u f t   geschäumt  w e r d e n .  

Die  V e r f a h r e n s p r o d u k t e   f inden   Verwendung  in  den  ü b l i c h e n ,   f ü r  
kompakte  oder  z e l l i g e   E l a s t o m e r e ,   Weichschäume,  H a l b h a r t -  
schäume  und  Har tschäume  bekann ten   A n w e n d u n g s g e b i e t e n ,   i n s b e -  
sondere   dann,wenn  hohe  A n f o r d e r u n g e n   an  die   V e r n e t z u n g s -  
d i c h t e ,   das  B r a n d v e r h a l t e n   oder  die  A b b a u b a r k e i t   g e s t e l l t  
werden.  So  e ignen  s ich   die  nach  dem  v e r f a h r e n   der  E r f i n d u n g  
e r h ä l t l i c h e n   P rodukte   b e i s p i e l s w e i s e   zur  H e r s t e l l u n g   von  
P o l s t e r m a t e r i a l i e n ,   M a t r a t z e n ,   e l a s t i s c h e n   U n t e r l a g e n ,   A u t o -  
s i t z e n ,   D ä m p f u n g s m a t e r i a l i e n ,   S t o ß a b s o r b e r n ,   K o n s t r u k t i o n s -  
w e r k s t o f f e n ,   scha l ldämmenden  I s o l i e r u n g e n ,  f e u c h t i g k e i t s -  
aufnehmenden  M a t e r i a l i e n ,   z.B.  im  H y g i e n e s e k t o r ,   a l s   S u b s t r a t e  

zur  P f l a n z e n a u f z u c h t   sowie  für  den  Wärme-  und  K ä l t e s c h u t z .  



B e i s p i e l e :  

A)  Herstellung  von  Präpolymeren  mit endständigen  NCO- 

Gruppen 

I:  700  g  (0,  35  Mol)  eines  auf  Propylenglykol(1,  2)  g e s t a r t e t e n  

Polypropylenätherglykols   der  OH-Zahl  56  werden  mit  150  g 

(0,455  Mol)  toluolfeuchtem  Uretdion der  Diisocyanatotoluol-  

sulfonsäure  (hergestellt   aus  Toluylendiisocyanat,   I s o m e r e n g e m i s c h  

2, 4 :  2,  6  =  80 :  20) ,  entsprechend  15,  5  g  Trockensubstanz  bei 

Raumtempera tur   innig  v e r m i s c h t .  

Die  Suspension  wird  12  Stunden  gerührt,  wobei  die  T e m p e r a t u r  

von  25°C  auf  41°C  ansteigt  und  der  größte  Teil des  I socyana ts  

unter  Reaktion  in  Lösung  geht.  Nach  4  Stunden  Rühren  bei  70-76°C 

ist  ein  klares  viskoses  NCO-Präpolymer   entstanden.  Nach  Zusa tz  

von  85  g  Tr is -chlorä thylphosphat   beträgt  die  Viskosität  bei  Raum-  

temperatur   65  ooo  cP.  89  g  des  Produkts  enthalten  0, 02  Val  NCO 

und  0,  043  ValSO3H.  

I I : E   wird  wie  unter  I.  verfahren,  jedoch  unter  Verwendung  von  500  g  
des  dort  beschriebenen  Polyäthers,   165  g  (entsprechend  127  g 
Trockensubstanz)  des  Uretdions  der  Di isocyanatotoluolsulfor .säure  

(Molverhältnis  1 :  2)  und  66,  5  Tr is -chlorä thylphosphat .   Viskos i tä t  

bei  Raumtempera tur :   40  000  cP.  58  8  des  Produkt  enthalten  0 , 0 4  

Val  NCO  und  0,  04  Val  SO3H. 

I I I :132  g  (0,05  Mol)  eines  Ad ip in säu re -D iä thy l eng lyko l -Po lye s t e r s  

mit  endständigen  OH-Gruppen  werden  mit  100  g  (0,  3  Mol)  to luol -  

feuchtem  Uretdion  der Düsocyanatotoluolsulfonsäure,   e n t s p r e c h e n d  
76  g  Trockensubstanz  bei  60°C  vermischt .   Innerhalb  von  12 

Stunden  wird  das  Gemisch  unter  Rühren  langsam  bis  95°C  e r w ä r m t ,  
wobei  ein  zähviskoses  e s t e rmodi f i z i e r t e s   Diisocyanat  gebildet  wi rd .  



Beispie l  1 :  

89  g  I  und  6,  8  g  des  Bis -g lyc idylä thers   von  Bisphenol  A  werden  bei  30°C 

in  einer  s i l ikonis ier ten  Blechschale  sehr  rasch  innig  vermischt ,   wobei 

die  Viskosität  stark  ansteigt.  Nach  5  Minuten  ist  ein  klares  v e r n e t z t e s  

Elastomer  entstanden,  das  zunächst  noch  eine  gewisse  Plast iz i tä t   auf- 

weist.  Nach  2  Stunden  ist  die  Oberfläche  trocken  und  das  Produkt  nicht  

mehr  e i n d r ü c k b a r .  

Beispiel  2: 

89  g  I  und  2,  9  g  1,2-Butenoxid  werden  vermischt .   Nach  24  Stunden  werden  

der  viskosen  Masse  0,  5  g  Triäthylamin  zugesetzt.  Man  erhält  ein  spach te l -  
bares  Produkt,  daß  z.  B.  als  Fugenvergußmasse   oder  Dichtungsmasse  e in-  

gesetzt  werder  kann.  Im  Verlauf  einiger  Wochen  wird  eine  sehr  schwach  

vernetzte  elast ische,   jedoch  noch  plast isch  e indrückbare  Masse  e rha l t en .  

Beispiel  3: 

89  g  I  und  4,  g   3-Äthyl-3-hydroxymethyloxetan   werden  vermischt .   Inner -  

halb  von  24  Stunden  nimmt  die  Viskosität  sehr  stark  zu,  die  Masse  bleibt  

jedoch  plast isch.   Nachheizen  bei  50-100°C  führt  zu  einem  sehr  weichen,  

klebrigen,  plastisch  ver formbaren   E l a s t o m e r .  

B e i s p i e l  4 :  

89  g  I  und  40,  8  g  einer  50-proz.  Lösung  des  Bis -g lyc idylä thers   von  B i s -  

phenol  A  in  T r i s -ch lo rä thy l -phospha t   werden  bei  Raumtempera tu r   v e r m i s c h t .  

Im  Gegensatz  zu  Beispiel  1 ist  das  Gemisch  nach  15  Minuten  noch  f l ießend.  

Eine  Stunde  später  ist  ein  vernetztes   Elas tomer   en t s tanden .  



Beispiel  5: 

Man  verfährt  wie  in  Beispiel  4,  jedoch  unter  Verwendung  von  27,2  2 g  d e r  

50-proz.  Epoxidlösung.  Das  Elastomer  ist  gegenüber  dem  nach  Be isp ie l  

4  erhaltenen  wesentlich  härter   und  s tärker   ve rne tz t .  

Beispiel  6: 

58  g  II  und  6,  8 g  des  Bis-glycidylä thers   von  Bisphenol  A  werden  bei  R a u m -  

temperatur   vermischt .   Nach  10  Minuten  liegt  noch ein  fließfähiges  Gemisch  

vor;  nach  30  Minuten  ist  ein  Elastomer  entstanden,  das  zunächst  noch  eine 

gewisse  Plast izi tät   aufweist.  Nach  6 Stunden  ist  das  Produkt  nicht  m e h r  

d e f o r m i e r b a r .  

Eine  Probe  des  Elas tomeren  wird  3  Monate  unter  Wasser  gehalten.  Ger inge  

Anteile  lösen  sich  in  Wasser ;   das  Elas tomer   bleibt  nahezu  unverändert.   Die 

Quellung  ist  gering,  Abbau  konnte  nicht  beobachtet  werden .  

Beispiel  7:  

Beispiel  3  wird  wiederholt  jedoch  unter  Verwendung  von  58  g  II  anstelle  von  I. 

Es  wird  ein  sehr  weiches ,  kaum  klebriges  vernetztes  Elastomer  e rha l t en .  

Beispiel  8 :  

Es  wird  gemäß  Beispiel  4  verfahren,   jedoch  unter  Verwendung  von  58  g  II 

anstelle  von  I.  Nach  1  Stunde  ist  das  Gemisch  noch  fließfähig.  Nach  24  Stunden 

ist  ein  sehr  weiches  klares  E las tomer   en ts tanden .  



Beispiel  9: 

30  g  III  werden  bei  90°C  mit  einem  Gemisch  aus  3  g  des  B i s - g l y c i d y l ä t h e r s  
von  Bisphenol  A  und  2  g  Epichlorhydrin  verrühr t .   Innerhalb  einer  Minute 
entsteht  ein  hartes  vernetztes   E l a s t o m e r .  

Beispiel  10: 

30  g  III  werden  bei  80°C  mit  3,  6 g  Epichlorhydrin  ver rühr t .   Innerha lb  

von  48  Stunden  entsteht  eine  plast ische  Masse,  die  als  Kitt  und  Dichtungs-  
masse  verwendet  werden  kann. 

B e i s p i e l  1 1 .  

Komponente  A:  100g  (0,05Nof)  eines  auf  Propylenglykol  g e s t a r t e t e n  
l inearen   Polyathers   von  Molgewicht  2000,  der  80%  Pro-  

pylenoxid  und  endst  ndig  20%  Äthylenoxid  e n t h ä l t ,  
werden  r i t  1 1 , 6 g   (0,1-Mol)  3-Hydroximethyl-3-athyl-  

oxetan  gemischt.und  als  K a t a l y s a t o r   2g  Dabco  33LV 

z u g e s e t z t .  
Komponente  8 :  25 ,4g  (0,1Mol)  u r e td ion  de r   der  D i i s o c y a n a t o t o l u o l -  

sul fonsaure   ( h e r g e s t e l l t   aus  T o l u y l e n d i i s o c y a n a t ,  
Dsomerengemisch  2 .4  :   2,6  =  80  :  20) ,   8,7g  (0,05Mol) 

To luy lend i i socyana t   und  4g  Toluol  werden  zu  e i n e r  

Paste  v e r m i s c h t .  

Die  auf  606  erwarmte  Komponente  A  wird  mit  Komponente  B  innig  v e r -  
mischt.  In  den  f lüss igen   Gemisch  geht  die  Tsocyanatosulfonsäure   zu- 
nehmend  in  Lösung.  Nach 15  Minuten  f l i e ß t   das  Gemisch  nicht  mehr. 

Nach  einigen  Stunden  bei  Raumtemperatur  i s t   ein  schwach  t rübes,   v ö l -  

l ig  k l eb f r e i e s   Elastomer  e n t s t a n d e n .  
Die  Aushartang  laßt  sich  s tark  beschleunigen,   wenn  das  Gemisch  b e i  
100°  nachgeheizt   w i rd .  



Um  e i n   v ö l l i g   t r a n s p a r e n t e s   E l a s t o m e r   zu  e r h a l t e n   i s t   e s  

z w e c k m ä ß i g ,   d i e   I s o c y a n a t o s u l f o n s ä u r e   v o r   d e r   U m s e t z u n g   a u f  

e i n e   T e i l c h e n g r ö ß e   von  max .   1 0 0  µ m   zu  m a h l e n   und  e i n e   g e -  

r i n g e   Menge  ( 3 - 1 0   g)  T r i ä t h y l p h o s p h a t   d e r   K o m p o n e n t e   B  z u -  

z u s e t z e n .  

V e r w e n d u n g   e i n e s   P o l y ä t h e r s   m i t   h ö h e r e m   G e h a l t   an  Ä t h y l e n -  

o x i d   f ü h r t   e b e n f a l l s   zu  e i n e r   B e s c h l e u n i g u n g   d e r   R e a k t i o n .  

B e i s p i e l   12  

Es  w i r d   wie   in   B e i s p i e l   11  v e r f a h r e n ,   j e d o c h   u n t e r   V e r w e n d u n g  

von   7 ,2   g  (0 ,1   Mol)  G l y c i d   a n s t e l l e   d e s   O x e t a n s .   Das  e r h a l -  

t e n e   E l a s t o m e r   e n t s p r i c h t   dem  gemäß  B e i s p i e l   1 1  e r h a l t e n e n .  

B e i s p i e l   13  

K o m p o n e n t e   A:  w ie   B e i s p .   11,   j e d o c h   0 , 2  g   Z i n n d i o c t o a t   a l s  

K a t a l y s a t o r   a n s t e l l e   von  D a b c o  3 3 b V .  

K o m p o n e n t e   B:  wie   B e i s p .   1 1 .  

Die   b e i d e n   K o m p o n e n t e n   w e r d e n   b e i   R a u m t e m p e r a t u r   i n n i g   v e r -  

m i s c h t .   Die   T e m p e r a t u r   s t e i g t  a u f   3 8 0 ° C .  N a c h   6 0  M i n u t e n  

f l i e ß t   d a s   G e m i s c h   n i c h t   m e h r .   D a s  e r h a l t e n e   E l a s t o m e r   i s t  

e t w a s   w e i c h e r   a l s   d a s   gemäß  B e i s p i e l . 1 1   e r h a l t e n e   und  g e r i n g -  

f ü g i g   k l e b r i g .  

B e i s p i e l   14 

K o m p o n e n t e  B   gemäß  B e i s p i e l   11  w i r d   z u n ä c h s t   m i t   dem  in  B e i -  

s p i e l  1 1 ,   K o m p o n e n t e   A  b e s c h r i e b e n e n   P o l y ä t h e r   i n n i g   v e r -  

m i s c h t ,  w o b e i   u n t e r   s c h w a c h e r   E r w ä r m u n g   e i n e   w e i ß e   P a s t e  

e n t s t e h t .   D i e s e   w i r d   m i t   1 1 , 6   g  3 - H y d r o x i m e t h y l - 3 - ä t h y l -  

o x e t a n   und  2  g  D i m e t h y l b e n z y l a m i n   v e r m i s c h t .   Das  G e m i s c h  

w i r d   30  M i n u t e n   b e i   160°C  a u s g e h e i z t .   Man  e r h ä l t  e i n   t r a n s -  

p a r e n t e s   k l e b f r e i e s   E l a s t o m e r .  



B e i s p i e l  1 5  

Komponente  A:  184,5  g  (0,3  Mol)  e i n e s   l i n e a r e n   P o l y ä t h y l e n -  

g l y k o l - p o l y ä t h e r s   vom  Molgewich t   615  w e r d e n  

mit  29  g  (0,25  Mol)  3 - H y d r o x i m e t h y l - 3 - ä t h y l -  
o x e t a n   g e m i s c h t .  

Kompanente  B:   63,5  g  (0,25  Mol)  U r e t d i o n   der  D i i s o c y a n a t o -  
t o l u o l s u l f o n s ä u r e ,   52,2  g  (0,3  Mol)  T o l u y l e n -  
d i i s o c y a n a t   und  20  g  To luo l   werden  v e r m i s c h t ,  
wobei  e ine   S u s p e n s i o n   e n t s t e h t .  

Komponente  A  wird  auf  40°C  erwärmt  und  mit  Komponente  B  v e r -  
m i s c h t .   Die  T e m p e r a t u r   s t e i g t   r a sch   auf  85°C  und  es  e n t s t e h t  
e ine   k l a r e   Mischung.   8  M i n u t e n  n a c h   V e r e i n i g u n g   der  Kompo- 
nen ten   i s t   d ie   P o l y a d d i t i o n   so  wei t   f o r t g e s c h r i t t e n ,   daß  d i e  
Mischung  h o c h v i s k o s   geworden  i s t .   Nach  15  Minuten  i s t   ein  v e r -  
n e t z t e s   P o l y u r e t h a n   e n t s t a n d e n .   Das  g e b i l d e t e   Duromere  i s t  

h a r t ,   zäh  u n d  k l a r   d u r c h s i c h t i g .  
W a s s e r l a g e r u n g   b e w i r k t   r e v e r s i b l e   E rwe ichung ,   j edoch   t r i t t   n u r  
g e r i n g f ü g i g e   Que l lung   und  kein  h y d r o l y t i s c h e r   Abbau  e i n .  

B e i s p i e l  1 6 .  

Komponente  A·  wie  in  B e i s p i e l  1 5  
Komponente  B:  wie  in  Beispie l   15,  jedoch  nur  34,8g  (0,02  Mol)  Tolu-  

y l e n d i i s o c y a n a t .  
Komponente  A  wird  auf  60°  erwarmt  und  rasch  mit  Komponente  B  v e r -  
mischt.   Die  Temperatur  s t e i g t   rasck  auf  100°  an,  wobei  die  I sowyanato-  
su l fonsaure   in  Lösung  geht.  3 Minuten  nach  vere in igung  def  Komponenten 
i s t  d i e   Mischung  f e s t  geworden .   Das  geb i lde t e   Duromere  i s t   we iche r  
und  etwas  e l a s t i s c h e r   als  das  gemäß  Be isp ie l   15  e r h a l t e n e .  

B e i s p i e l  1 7 .  

Komponente  A:  60,2g  (0,1Mol)  eines  l i nea ren   Polyathers   von  Molgewicht 
602,  der  zu  50%  Propylenoxid  und  zu  50%  Äthylenoxid  a l s  
Baukomponenten  en thä l t   werden  mit  23,2g  ( 0 ,2Mol )  3 -Hydrox i -  



m e t h y l - 3 - t h y l - o x e t a n   g e m i s c h t .  

K o m p o n e n t e   B:  5 0 , 8   g  ( 0 , 2   Mol)  U r e t d i o n   d e r   D i i s o c y a n a t o -  

t o l u o l s u l f o n s ä u r e ,   17 ,4   g  (0 ,1   M o l )  

T o l u y l e n d i i s o c y a n a t   und  1 8  g   T o l u o l   w e r -  

den  zu  e i n e r   P a s t e   v e r m i s c h t .  

Die  b e i d e n   K o m p o n e n t e n   w e r d e n   b e i   50°C  v e r m i s c h t .   Nach  2 

M i n u t e n   b e g i n n t   d i e   V e r f e s t i g u n g   d e r   M a s s e .   Es  w i r d   e i n  

s e h r   h a r t e s ,   j e d o c h   n i c h t   s p r ö d e s ,   f a r b l o s e s ,   nu r   s c h w a c h  

t r ü b e s   D u r o m e r e s   e r h a l t e n .  

B e i s p i e l   18 

K o m p o n e n t e   A  w i r d   au f   50°C  e r w ä r m t   und  r a s c h   m i t   K o m p o n e n t e  

B  v e r m i s c h t .   U n t e r   r a s c h e m   T e m p e r a t u r a n s t i e g   a u f   117°C  e r -  

f o l g t   A u f s c h ä u m e n   d e r   R e a k t i o n s m i s c h u n g .   Es  w i r d   e i n   e l a s t i -  

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



1.  S u l f o n s ä u r e e s t e r - g r u p p e n   a u f w e i s e n d e   P o l y u r e t h a n e ,   g e k e n n -  
z e i c h n e t   durch  an  a r o m a t i s c h e   Kerne  a l s   K e t t e n g l i e d e r   g e -  
bundene  A r y l s u l f o n s ä u r e a l k y l e s t e r - G r u p p e n .  

2.  S u l f o n s ä u r e e s t e r - g r u p p e n   a u f w e i s e n d e   P o l y u r e t h a n e   gemäß 
Anspruch  1  mit  einem  M o l e k u l a r g e w i c h t   von  über  12  0 0 0 .  

3.  S u l f o n s ä u r e e s t e r - g r u p p e n   a u f w e i s e n d e   P o l y u r e t h a n e   gemäß 
Anspruch  1  und  2,  welche  z u s ä t z l i c h   P o l y ä t h e r -   und /ode r   P o l y -  
e s t e r e i n h e i t e n   e n t h a l t e n .  

4.  Ve r f ah ren   zur  H e r s t e l l u n g   von  A r y l s u l f o n s ä u r e a l k y l e s t e r -  

gruppen  au fwe i sende   P o l y u r e t h a n e n ,   dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,  
daß  a r o m a t i s c h e   I s o c y a n a t o s u l f o n s ä u r e n   bei  0-190°C  m i t  
Oxiranen  und /ode r   Oxetanen  umgese t z t   werden,   wobei  d a s  
Ä q u i v a l e n t - V e r h ä l t n i s   NCO-Gruppen  zu  S03H-Gruppen  0,1  b i s  
1,99  und  das  Ä q u i v a l e n t - V e r h ä l t n i s   Epoxid  (bzw.  O x e t a n - )  

Gruppen  zu  S03H-Gruppen  0,2  b is   5  b e t r ä g t .  

5.  V e r f a h r e n   gemäß  Anspruch  4,  dadurch   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  
das  Ä q u i v a l e n t - V e r h ä l t n i s   NCO-Gruppen  zu  S03H-Gruppen  0 , 2 -  
1  und  das  Ä q u i v a l e n t - V e r h ä l t n i s   Epoxid-Gruppen   zu  S03H- 
Gruppen  0 ,5 -2   b e t r ä g t .  

6.  V e r f a h r e n   gemäß  Anspruch  4  und  5,  dadurch   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  
d i e   a r o m a t i s c h e  I s o c y a n a t o s u l f o n s ä u r e n   P o l y ä t h e r -   u n d / o d e r  

P o l y e s t e r e i n h e i t e n   e n t h a l t e n .  

7.  V e r f a h r e n   nach  Ansprüchen  4  -  6 ,   dadurch   g e k e n n z e i c h n e t ,  
daß  die  Umsetzung  in  Gegenwart   von  P o l y ä t h e r  -   u n d / O d e r  
P o l y e s t e r p o l y o l e n   d u r c h g e f ü h r t   w i r d .  
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