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Arylsulfonsdurealkylestergruppen aufweisende Polyurethane

Linear aufgebaute P lyurethan-Polysulfonsdureester sind be-
kannt. Sie k&nnen beispielsweise so hergestellt werden, daB
man ein Suifonséureester-oiol beim Aufbau eines Polyurethans
mitverwendet. In den DT-PS 1 156 977 und 1 184 946 wird
vorgeschlagen, beiSpielsheise Polydther-Dicle mit Diiso- -
cyanaten und Glycerin-monotosylat umzusetzen, um aus den )
so erhaltenen Polyurethun-Polysulfons8urecestern anscnlie jend
mit mono- oder Jifuhktidncllen tertidren Aminen eane
Quaternierungsreaktion durchzufiihren und so Polyurethan-Iono-
mere nerzustellen. In dicsen'Proddkten sind seitenstidndige,
aromatische Sulfoasdureester-Einheiten an ein aliphétisches
Kettensegment gebunden. Bei der Quaternierung wird der aro-
matische Sulfons&durerest als Anion abgespalten.

Es ist aus der US-PS 3 826 769 weiterhin bekannt, Polyurethane
auf der Grundlage'von Polyisocyanat-Sulfonsduren herzugtellen,
wobei Polyurethan-Polysulfons8uren sowie deren Salze erhalten’
werden. Zu ihrer Herstellung werden entweder monomere Diiso-

cyanate, z.B.'Toluylend1150cyanat mit Schwefeltrioxyd sulfo-
niert und das erhaltene sulfo-
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nierte Diisocyanat anteilig zum Aufbau eines Polyurethans
eingesetzt oder es wird in ilblicher Weise zundchst ein Prd-
polymer mit endstidndigen NCO-Gruppen hergestellt und dieses

mit Schwefelsdure sulfoniert unter gleichzeitiger bartieller
Kettenverlidngerung. Die Sulfonsduregruppen aufweisenden Reak-
tionsprodukte werden anschliefiend mit einer Base neutrali-

siert und mit Wasser vermischt, wodurch wdsrige Polyurethar-
IonomerFDispersionen entstehen. In dieser Weise durch Sul-
fonsduregruppen oder Sulfonatgruppen modifizierte Polyure-

thane weisen hidufig eine betrdchtliche llydrophilie auf, wes-
halb der Gehalt an Sulfonsduregruppes im allgemeinen so gering wie méglich
zu halten ist. Bei der Herstellung von Dispersionen wird man z, B, nur so-
viel Sulfonatgruppen einfihren, wie zur Erzielung einer ausreichenden Dis-
pergierung und zur Erzielung einer stabilen Dispersion unhedingt erforder-
ll\(‘ll sind.Ein héherer Gehalt an Sulfonsduregruppen wiirde die Wasserbe-
stéindigkeit der aus den Dispersionen erhaltenen Beschichtungen beeintrich-
tigen, Aus diesem Grund wird zur Herstellung von Dispersionen ein Eingatz

von nur 0,1 - 2 %, bezogen auf das Polyurethan, an Sulfonierungsmittel

>emp fohlen,

Weiterhin ist die Herstellung hochgefiillter Polyurethane bzw.
Pol&harnstoffe unter Verwendung von Polyisocyanat-Sulfonsduren
aus der DT-0S 2 359 611 bekannt. Hierbei werden durch die
Sulfonsduregruppen besondere Wechselwirkungen zwischen dem
organischen Bindemittel und den verwendeten Fiillstoffen er-
zielt, wodurch hohe Haftkrd&fte zustande kommen, selbst wenn
sehr geriﬁge Mengen an Bindemittel eingesetzt werden. Die

‘Neut{alisation der Sulfonsduregruppen erfolgt bei anorga-
" nischen Fiillstoffen im allgemeinen unmittelbar an der Teil-

chenoberfliché. Auch bei diesem Verfahren werden im allge-
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meinen nur anteiliqg sulfonierte Polyisocyanate eingesetzt,
um die Wasser—- und Feuchtigkeitsbestdndigkeit der erhal-
tenen Verbundstoffe nicht zu gefdhrden.

Die ausschheflliche Verwendung von Polyisocyanaten in Form ihrer Sulfon-
sduren wire vom technischen sowie vonmtbxikologischen und gewe?behy-
gienischen Standpunkt aus von ranz hesonderem Interesse. Einmai sind die
. Sulfons#duren aromatischer Isocyanate festé, pulverférmige Substanzen, die
keinen DérnpfdruvaaufWeisen und daher besonders sicher zu verarbeiten

sind, Zum anderen entstehen beim Abbau dieger Isocyanate und der daraus

10

15

20

25

hergestellten Polyaddltlonsproduxte wasserlbsliche Dlam1no—
sulfonsduren, welche nicht toxisch sein diirften. Bei aus-
schlieBlicher Verwendung von Isocyanat-Sulfonsduren zum Auf-
bau von Poiyadditionsprodukten werdén jedoch hoch hydrophile,
h&ufig sogar wasserldsliche Produkte erhalten.

Es besteht daher der Wunsch nach einem Verfahren, welches
einerseits den alleinigen'Einsatz von Isocyanat-Sulfonsduren
als,Isocyanat-Kbmponente gestattet, andererseits die Her-
stellung hydrophober wasserbest&ndiger Polyurethane ermg-
licht. Eine L8sung dieses Problems ist Gegenstand der vor-
liegenden Erfindung._Uberraschenderweise wurde ndmlich
gefunden, ‘das bei der Umsetzung aromatischer Polyisocyanat-
Sulfonsduren mit Oxiranen oder. Oxetanen die erwlinschten hy-
drophoben Polyurethane erhalten werden, unter glgichzeitiger
Bildung von Sulfonsdureestergruppen. Die erfindungsgemids
erhaltenen neuen Pblymeren sind.-also Polyurethan-Polysulfon-

~ 8dureester, welche durch an aromatische Kerne als Ketten-

glieder gebundene Arylsulfonsaure-alkylestergruppen ge-
kennzeichnet sind.
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ermoglicht es eine giinstige Kombination der Isocyanat-Chemie
mit der Epoxyd- bzw. Oxetan-Chemie, wobei die Reaktion
zwischen der Isocyanat-Komponente u, dem Epoxyd bzw., Oxe-
tan Lber Raumtemperatur u. in Abwesenheit von Katalysatoren

statifindet;

wird ein neues Reaktionsprinzip vorgeschlagen, nach dem die Iso-

cyanat-Komponente schon mit einem Mono-Epoxyd- bzw. Oxetan,

aber auch mit Di- o. Polyepoxyden bzw. Oxetanen in einfacher

Weise verldngert u, vernetzt werden kann, Die sich dabei abspielen-
de Reaktion ist wahrscheinlich so zu erkliren, dafl gich in einem 1.
Reaktionsschritt die Sulfonsiduregruppe an den Heterocyclus addiert
u. die dabei gebildete OH-Gruppe im 2, Schritt mit einer Isocyanat-

gruppe zum Urethan umgesetzt wird,

ermoglicht das Verfahren den Aufbau von Polyurethanen unter
alleiniger Verwendung von Polyisocyanatsulfonsiiuren als Isocyanat-
komponente, wobei hydrophobe, nicht wasserempfindliche Produkte

erhalten werden;

ist das yerfahren unter Einbeziehung der iiblichen bei der Urethan-
Herstellung verwendeten Komponenten sehr vielseitig variierbar,
w@urch sowohl harte Duromere als auch Elastomere aller Hirte-

bereiche, homogen oder geschfumt, hergestellt werden kdnnen;

beim Abbau der erfindungsgemifen Polynrethan-Polysulfoniﬁure-

" ester entstehen toxikologisch unbedenkliche Produkte,
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit Sulfon-
sdureester-gruppen aufweisende Polyurethane, gekennzeichnet
durch an aromatische Kerne als Ketténglieder gebundene Aryl-
sulfonséurealkylestergrhppen. Diese Produkte enthalten vorzugs-
weise wiederkehrende Einheiten der ailgemeinen Formel

i

Nmrnr O-CO-NH-Ar-
!

th-O (C)l? -CO
N

H
- Ar-SO -O-—
2
|
Ar = Rest eines aromatischen Isocyanats,und insbesondere

wiederkehrende Einheiten der allgemeinen Formel
Ancnrrnr-CO-NH-Ar - NH- COnvnmmonny,

50,-0-¢ é-(-&-yo co
1-2 |
NH

'-ﬂv-<CO-NH-Ar-502-O-nv--~

Die neuen Polyurethane weisen'vorzugsweise'ein Molekularge-
wicht von iiber 12000 auf. '

Weiterhin ist Gegenstand vorliegender Erfindung ein Verfahren
zur Herstellung von Arylsulfons8urealkylester-gruppen, da-
durch gekennzeichnet, daB8 aromatische Isocyanatosulfon=--
sduren bei 0—190°C mit Oxiranen und/oder Oxetanen umgesetzt
werden, wobei das Aquivalent-Verh&ltnis NCO-Gruppen zu SO3H-
Gruppen.O,1 bis 1,99 worzugsweise 0,2-1) und das Aquivalent-
Verhdltnis Epoxid- bzw. Oxetan-Gruppen zu SOBH-Gruppén 0,255
(vorzugsweise 0,5-2) betrlgt. Besonders bevorzugt ist, (in der
Polyurethan-Chemie fibliche ) PolyAther- und/oder Polyestef-
polyole mitzuverwenden bzw. solche aromatischen Isocyanat-'
sulfonsduren einzusetzen, welche schon Polydther und/oder Poly-
ester-Einheiten enthalten. ‘
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Die Herstellung rdumlich vernetzter Polyurethan-Polysulfon-
sdureester auf der. Basis von aromatischen Polyisocyanato-
sulfonsduren ist besonders bevorzugt. )
Erfindungsgemdf kdnnen als Isocyanate die Sulfonierungspro-
dukte aller bekannten aromatischen Di- oder Polyisocyanate
eingesetzt werden.

Solche Isocyanate sind z.B.:

4,4'-Stilbendiisocyanat, 4,4'-Dibenzyldiisocyanat, 3,3'- bzw.
2,2'-Dimethyl-4,4'~-diisocyanato-diphenyimethan, 2,5,2', 5'~
Tetramethyl-4,4'~-diisocyanato-diphenylmethan, 3,3'-Dimethoxy-
4,4'-diisocyanato-diphenylmethan, 3,3'-Dichlor-4,4'-diisocyanato-
diphenylmethan, 4,4'-Diisocyanato-dimethylmethan, 4,4'-Diiso-
cyanato-diphenyl-cyclohexylmethan, 4,4'-Diisocyanato-benzo-
phenon, 4,4'-Diisocyanato-diphenylsulfon, 4,4'-Diisocyanato-
diphenyldther, 4,4'—Diiso¢yanato-3,3'-dibrom—diphenylmethan)
4,4'-Diisocyanato=-3,3'-didthyl-diphenylmethan, 4,4'-Diisocyanato-
diphenyl-dthylen-(1,2), 4,4'-Diisocyanato-diphenyl-sulfid,

1,2- und 1,4-Phenylendiisocyanat, 2,4- und 2,6-Toluylen-
diisccyanat sowie beliebige Gemische dieser Isomeren,
Dighenylmethan-2,4'- und/oder -4,4'-diisocyanat, Naphtylen-
1,5-diisosyanat, Triphenylmethan-4,4'~4!''-triisocyanat,
Polyphenyl-polymethylen~-polyisocyanate, wie sie durch
Arilin-Formaldehyd-Kondensation und anschlieBende Phosgenie-
rung erhalten und z.B. in den britischen Patentschriften
874 430 und 848 671 beschrieben werden, Carbodiimidgruppen
\aufw iaende Polyisocyanate, wie sie in der deutschen Patent-
" schrift 1 092 007 beschrieben werden, Diisocyanate, wie sie
in derfamerikhnischen Patentschrift 3 492 330 beschrieben
werdenq Allophanatgruppen aufweisende Polyisocyanate, wie

sie z.B: in der britischen Patentschrift 994 890, der

Le A 18 205
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telgischen Patentschrift 761 626 und der verdffentlichten

¥ MR

r.ollindischen Patentanmeldung 7 102 524 beschrieben werden,

Isocyanuratgruppen aufweisende Polyisocyanate, wie sie z.B.
in den deutschen Patentschriften 1022 789, 1 222 067 und

1 027 394, sowie in den DT-0S 1 929 034 und 2 004 048 be-
schrieben werden, acylierte Harnstoffgruppen aufweisende -
Polyisocyanate gemdB der deﬁtschen Patentschrift 1 230 778,
Biuretgfuppen aufweisende Polyisocyanate, wie sie z.B. in

der Patentschrift 1 101 394, in der britischen Patent-
schrift 889 050 und in der franzdsischen Patentschrift

7 017 514 beschrieben werden. Es ist auch mdgllch, die bei
der technischen Isocyanatherstellung anfallenden Isocyanat-
gruppen aufweisenden Destillationsriickstédnde, gegebenenfalls
geldst in einem oder mehreren der vorgenannten Polyisocyanate,
einzusetien. Ferner ist es mdglich, béliebige Mischungen

der vorgenannten Polyisocyanate zu verwenden.

Geelgnet sind auch Phosgenierungsprodukte von Kondensaten
von Anilin und Aldehyden oder ’

Ketonen, wie Acetaldehyd, Propionaldehyd, Butyraldehyd,
Aceton, Methyldthylketon usw. Ferner geeignef sind die
Phosgenierungsproduktefvon Kondensaten von am Kern Alkyl;
substituierten Anilinen, insbesondere Toluidinen mit
Aldehyden oder Ketonen, wie zum Beispiel Formaldehyd,
Acetaldehyd, But).'rald‘ehyd, Aceton, Methyldthylketon usw.

Weiterhin geeignet sihd Umsetzungsprodukte der genannten
aromatischen Polyisocyanatgemische mit 0,2 - 50 Mol-Prozent
an Polyolen, vorausgesetzt, daf die Viskositit der so er-
haltenen Umsetzungsprodukte 50 000 cP bei 25°C nicht Uber-
schreitet und der NCO-Gehalt der Umsetzungsprodukte min- .
destens 6 Gewichtsprozent betrdgt. Geeignete Polyole zur ',
Modifizierung der Ausgangsmaterialien sind insbesondere

Le A 18 205
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die in der Polyurethan-Chemie bekannten Poiyather- und/oder
Polyesterpolyole des Molekulargewichtsbereichs 200 bis
6000,'vorzugswei§e 300 bis 4000 sowie niedermolekulare Poly-
ole ‘des Molekulargewichtsbereiché 62 bis 200. Beispiele
derartiger niedermolekularer Polyole sind Xthylenglykol,
Propylenglykol, Glyzerin, Trimethylolpropan, 1,4,6~-Hexantricl

usw.

Vorzugsweise werden vollstdndig sulfonierte Isocyanate einge-
setzt, welche im Molekill ein bis zwei Sulfonsdure-Gruppen
tragen. Ganz besonders bevorzugt sind die in Form der

Dimeren vorliegenden Mono- und Disulfonsduren von 4,4'-Diisc-
cyanato-diphenylmethan, 2,4'-Diisocyanato-diphenyl-

methan, 2,4-Diisocyanatotoluol, 2,6-Diisocyanatotoluol, sowie

dergn Isomerengemische.

Es ist jedoch selbstverstdndlich auch méglich, nur anteilig
sulfonierte Polyisocyanate einzusetzen, insbesondere teil-
sulfonierte fliissige Gemische von Polyisocyanaten, wie sie
z.B. in den DT-0S 2 227 111, 2 359 614 und 2 359 615 beschrie-
ben sind. Besonders bevorzugt sind ganz oder teilweise sul-
fonierte Phosgenierungsprodukte von Anilin-Formaldehyd-Konden-
saten.

Ferner eignen sich auch die Sulfonierungsprodukte aroma-
tischer Monoisocyanate,z.B. von Phenylisocyanat, p-Tolyliso-
cyanat, p—cﬁlorphenxlisocyanat, p-Nitrophenylisocyanat, p- :
Methoxyphenylisocyanat, m-Chlorphenylisocyanat, m-Chlormethyl-
phenyl&socyanat, p-Chlormethylphenylisocyanat.

Da erfindungsgemidf sowohl die Isocyanatgruppe als auch die
Sulfonsduregruppe reagieren, sind solche Monoisocyanatsulfon-
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sduren als di- bzw. polyfunktionelle Verbindungen anzusehen.
Die Sulfonierung der Isocyanate wird in bekannter Weise durch-
gefihrt, vorzugsweise mit Schwefeltrioxyd, Oleum oder
Schwefelsiure. Man kann dié Sulfonierung in einem getrennten
Reaktionsschritt durchfiihren und die Sulfonséureisocyanatg

aus dem Sulfonierungsgemisch isolieren und gegebenenfalls'
trocknen und sie in dieser Form dem erfindungsgemédBSen Ver-
fahren zufiihren. Es ist jedoch ebensogut mﬁglich die Sul-
fonierung in situ durchzufiihren, was den Vorteil hat, dasB

die feuchtigkeitsempfindlichen Isocyanatsuifonséuren nicht

isoliert zu werden brauchen.

Die Sulfonierung in situ wird insbesondere dann bevorzugt,
wenn Sulfonsduren von Isocyanatprdpolymeren eingesetzt wer-
den.

Die Sulfonierdng kann in bekannter Weise mit Schwefels&ure,
Oleum oder Schwefeltrioxyd sowie mit organischen Verbindungen

. in denen Schwefeltrioxyd additiv gebunden ist, unter Aus-
:schluB von Wasser durchgefiihrt werden. Das Schwefeltrioxyd

kann in fliissiger, geldster oder in gasfbrmiger, 2.B. durch
Stickstoff verdiinnter Form eingesetzt'werdén. Als LYsungs-
mittel eignen sich z.B. Tetrahydrofuran, alipbatische Ather,
Dioxan, Dimethylformamid, Dichlor&than, Chlofbenzol, Tetra-
chlor&than, Dichlor&thén, Methyienchlorid, Chloroform, .
Schwefeldioxyd. Ganz besonders geeignete LYsungsmittel

fir die Sulfonierungskomponente sind Produkte, die als Weich-
macher oder auch als Treibmittel'in der Reaktidnsmischung
bzw. im Fertigprodukt verbleiben k&nnen, wie z.B. Fluor-
chlorkohlenwasserstoffe, Chlordthan, Methylenchlorid, Tri-
dthylphosphat, Tris-chlorédthylphosphat, Tris-dibrompropyls
phosphat. (DT-0S 2 650 172) ' - -

Le A 18 205
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Pulverfdrmige Isocyanatsulfonsduren werden h#dufig in der
Form von mit inerten Suspendiermitteln hergestellten Feucht-
pulvern, Pasten oder Suspensionen eingesetzt (DT-0S 2 642 114).
Bei der Sulfonierung in situ ist dafilr Sorge zu tragen, das
die Sulfonierungsreaktion beendet ist, wenn das Epoxyd einge-
mischt wird.

Zusdtzlich zu den Isocyanatsulfonsiduren kénnen selbstver-
stdndlich auch die in der Polyurethan-=Chemie iiblichen Poly-
isocyanate (bis zu 50 Gew.-%, bezogen auf die Isocyanat-
komponente) mitverwendet werden, wie z.B. die oben als Aus-
gangsmaterial fiir die Sulfénierung bereits erwdhnten Poly-
isocyanate, ferner aliphatische Polyisocyanate, wie Xthylen-
di{socyanat, 1,4-Tetramethylendiisocyanat, 1,6-Hexamethylen-
diisocyanat, 1,12-Dodecan-diisocyanat, Cyclobutan-1,3-diiso-
cyanat, Cyclohexan-1,3- und -1,4-diisocyanat sowie belie-
bige Gemische dieser Isomeren, 1-Isocyanato-3,3,5-trimethyl-
5-isocyanatémethyl-cyclohexan (DT-AS 1 202 785, US-PS

3 401 190), 2,4~ und 2,6-Hexanhydrotoluylendiisocyanat sowie
beliebige Gemische dieser Isomeren, Hexahydro-1,3- und/oder
-1,4-phenylen-diisocyanat, Perhydro-2,4'~ und/oder -4,4'-
diphenylmethan-diisocyanat sowie deren Derivate, z.B. Urethane,
Biurete, wie sie in oben genannter Aufz#hlung unter den
aromatischen Polyisocyanaten erwdhnt sind.

Erfindungsgenif gegebgnenfalls mitzuverwendende Kampanenten sind ferner
Yerbindungen mit mindestens zwei gegeniiber Isocyanaten-ro-
aktionsfihigen Wasserstoffatomen von einem Molekulargewicht
in der Regel won 400 - 10 000. Hierunter versteht man neben
Aninogruppen, Thiolgruppen oder Carboxylgruppen aufweisenden
Verbindungen vorzugsweise. Polyhydroxylverbindungen, insbe-

sondere zwei bis acht Hydroxylgruppen aufweisende Verbindungen,

Le A 18 205 : .-
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-Speziell selche vom Molekula:gewicht 800 bis 10 000, vorz.gs-~

weise 1000 bis 6000, z.B. mindestens gwei, in der Regel 2
bis 8, vorzugsweise aber 2 bis 4, Hydroxylgruppen aufweisende

Polyester, Polydther, Polythiolither, Polyacetale, Polycarbonate,

Polyesteramide, wie sie fiur die Herstellung von homogenen und
von zellfdrmigen Polyurethanen an sich bekannt sind.

Die in Frage kommenden Hydroxylgruppen aufweisenden Polyester
sind z.B. Umsetzungsprodukte von mehrwertigen, vorzugsweise
zweiwertigen und gegebenenfalls zusatzlich dreiwertigen
Alkoholen mit mehrwertigen, vorzugswelse zwelwertigen, Csrbon-
sduren. Anstqlie der freien Polycarborisduren konnen auch die
entsprechenden Polycarbonsidureanhydride oder entsprechende
Polycarbonsdureester von niedrigen Alkoholen oder deren
Gemische zur Herstellung der Polyester verwendet werden. Die
Polycarbonsduren kénnen aliphatischer, cyéloaliphatischer.
aromatischer und/oder heterocyclischer Natur sein und ge-
gebenenfalls, z.B. durch Halogenatpme, substituiert und/oder
ungesattigt sein. Als Beispiele hierfilr seien genannt: Bern-
steinsdure, Adipins#dure, Korksdure, Azelains#dure, Sebacin-
sdure, Phthalsdure, Isophthalsdure, Triméllitsﬁure, Phthal-
sdureanhydrid, Tetrahydrophthalsiureanhydrid, Hexahydro-
phthalsdureanhydrid, Tetrachlorphthalsdureanhydrid, Endo-
methylentetrahydrbphthalséureanhydrid, Glutarsdureanhydrid,
Maleinsdure, Maleinsiureanhydrid, Fumarsidure, dimere und
trimere Fettsﬁuren'wieublsﬁure. gegebenenfalls in Mischung
mit monomeren Fettsduren, Terephthalskuredimethylester,
Terephthalsédure-bis-glykolester. Als mehrwertige Alkohole
koznen z.B. Athylenglykol, Propylenglykol-(1,2) und =(1,3),
Butylenglykol-(1,4) und -(2,3), Hexandiol-(1,6), Octan-

"diol-(1,8), Neopentylglykol, Cyclohexandimethanol (1,4-
.Bis-hydroxymethylcyclohexan).'2-Hethyl-1.3-propandiol.

Glycerin, Trimethylolpropan, Herantriol-(1,2,6), Butan-
triol-(1,2,4), Trimethylol#than, Pentaerythrit, Chinit,
Mannit und Sorbit, Methylglykosid, ferner Didthylenglykol,
Triathylenglykol, Tetralithylenglykol, Polyithylenglykols

Le A 18 205
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Dipropylenglykol, Polypropylenglykole, Dibutylenglykol und
Polybutylenglykole in Frage. Die Polyester konnen anteilig
endstidndige Carboxylgruppen aufweisen. Auch Polyester aus
Lactonen, z.B. f-Caprolacton oder Hydroxycarbonsiuren, z.R.
u-Hydroxy;apronsHure. sind einsetzbar, -

Auch die erfindungsgemaf in Frage kommenden, mindestens'zwei.'
in der Regel zwei bis acht, vorzugsweise zweil bis drei, .
Hydroxylgruppen aufweisenden Polydther sind sclche der an -
sich bekannten Art und werden' z.B. durch Polymerisation von
Epoxiden wie Athylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid, Tetra-
hydrofuran, Styroloxid oder Epichlorhydrin mit sich selbst,
z.B. in Gegenwart wvon BF3, oder durch Ankgerung dieser
Epoxide, gegebenenfalls im Gemisch oder nacheinander, an
Startkomponenten mit reaktionsfdhigen Wasserstoffatomen wie
Alkohole oder Amine, g.B. Wasser, Athylenglykol, Propylen-
glykol-(1,3) oder -(1,2), Trimethylolpropan, 4,4'-Dihydroxy-
diphenylpropan, Anilin, Ammoniak, Athanolamin, Athylendiamin
hergestellt. Auch Sucrosepolydther, wie sie z.B, in den
deutschen Auslegeschriften 1 176 358 und 1 064 938 be-
schrieben werden, koxmen erfindungsgemisS in Frage. Vielfach
sind solche’ Polydther bevorzugt, die {iberwiegend (bis zu

90 Gew.-%, bezogen auf alle vorhandenen OH-Gruppen im Poly-
dther) primire OH-Gruppen aufweisen. Auch durch Vinylpoly-

merisate modifigzierte Polyidther, wie sie s.B. durch Poly-
cerisation von Styrol, Acrylnitril in Gegenwart von Poly~
dthern entstehen (amerikanische Patentschriften 3.383.351,
2.304.273, 3.523.093, 3.110,.695, deutsche Patentschrift
1.152.526), sind ebenfalls geoignet. ebenso OH-Gruppen
auiveisenah Polybutadiene.

Ynter den Polythioithern seien insbesondere die Kondensations-
prcduﬁte von Thiodiglykol mit sich selbst und/oder mit anderen
Glykolen, Dicarbonsiiuren, Formaldehyd, Aminocarbonsiuren ocder
Aminoalkoholen angefithrt., Je nach den'Co-Kouponenten handelt
es sich bel den Produkten unm Polythionisch&ther, Polythio-
dtherester, Polythiolitheresteramide. :

Le A 18 205




10

15

20

25

30

R i}

- 13 -

Als Polyacetale kommen z.B. die aus Glykolen, wie Didthylen-
glyxol, Tridthylenglykol, 4,4'-Dioxdthoxy-diphenyldimethyl-
rethan, Hexandiol und Formaldehyd herstellbaren Verbindungen
in Frage. Auch durch Polymerisation cyclischer Acetale lassen
sich erfindungsgemiB geeignete Polyacetale herstellen.

Als Hydroxylgruppen aufweisende Polycarbonate kommen solche der
an sich bekannten Art in Betracht, die 2z.B. durch Umsetzung wvon
Diolen wie Propandiol-(1,3), Butandiol-(1,4) und/oder Hexan-
diol-(1,6), Dilithylenglykol, Tridthylenglykol, Tetrelithylen-
glykol mit Diarylcarbonaten, z.B. Diphenylcarbonat oder

Phosgen,hergestellt werden kinnen,

Zu den Polyesteramiden und Polyamiden glhlen z.B. die aus mehr-
wertigen gestittigten und ungeslittigten Carbonstiuren bzw. deren
Anhydriden und mehrwertigen geslttigten und ungesHttigten Amino-
alkoholen, Diaminen, Polyaminen und ihre Mischungen gewonnenen,
vorwiegend - linearen Kondensate,

Auch bereits Urethan- oder Harnstoffgruppen enthaltende Poly~
hydroxylverbindungen sowie gegebenenfalls modifizierte natir-

liche Polyole, wie Riginusdl, Kohlenhydrate, Stldrke, sind
verwendbar. Auch Anlagerungsprodukte von Alkylenoxiden an
Phenol-Formaldehyd-Harze oder auch an Harnstoff-Formaldehyd-
harze sind erfindungsgeniif einsetsbar.

Erfindungsgemd8 k&nnen jedoch auch Polyhydroxylverbin-
dungen eingesetzt werden, in welchen hochmolekulare
Polyaddukte bhzw. Polykondensate in feindisperser oder
geltster Form enthalten sind. Derartige modifizierte
Polyhydroxylverbindungen werden erhalten, wenn man
Polyaddx:xonsreaktiongn (z.B, Umsetzungen zwischen

_Polyisccyanaten und aminofunktionellen Verbindungen)
. baw. Folykondensationsreaktionen (z2.B. zwischen Form-

aldehyé und Phenolen und/oder Aminen) direkt in situ
in dern oten genannten, Hydroxylgruppen aufweisenden
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Verbindungen ablaufen 1&8t. Derartige Verfahren sind bei-
spielsweise in den Deutschen Auslegeschriften 1 168 075

'und 1 260 142, sowie den Deutschen Offenlegungsschriften

2 324 134, 2 423 984, 2 512 385, 2 513 815, 2 550 796,

2 550 797, 2 550 833 und 2 550 862 beschrieben. Es ist
aber auch m8glich, gem#8 US-Patent 3 869 413 bzw. Deutscher
Offenlegungsschrift 2 550 860 eine fertige wiBrige Poly-
merdispersion mit einer Polyhydroxylverbindung zu ver-
mischen und anschliefend aus dem Gemisch das Wasser zu ent-
fernen. '

Vertreter dieser erfindungsgemis zu'verwendénden Verbindun-
gen sind z.B. in High Polymers, Vol, XVI, "Polyurethanes,
Chemistry and Technology", verfaBt von Saunders-Frisch,
Interscience Publishers, New York, London, Band I, 1962,
Seiten 32-42 und Seiten 44-54 und Band II, 1964, Seiten

5-6 und 198-199, sowie im Kunststoff-Handbuch, Band VII,
Vieweg-HSchtlen, Carl-Hanser-Verlag, Miinchen, 1966, z.B.

auf den Seiten 45 bis 71 beschrieben.

Selbstverstindlich kdnnen Mischungen der obengenannten
Verbindungen mit mindestens zwei gebeniiber Isocyanaten
reaktionsfdhigen Wasserstoffatomen mit einem Molekular-
gewicht wvon 400 - 10.000, z.B. Mischungen von Poly&thern
und Polyestern, eingesetzt werden.

Alskérfindungemés gegebenenfalls einzusetzende Komponenten
kommen auch Verbindungen mit mindestens zwei gegeniiber
Isocyanaten reéktionﬂféhigen Wasserstoffatomen von einem
Molekulargewicht 32-400 in Frage. Auch in diesem Fall ver-
steht man hierunter Hydroxylgruppen und/oder Aminogruppen
und/oder Thiolgruppen und/oder Carboxylgruppen aufweisende
Verbindungenﬂ vorzugsweise Hydroxylgruppen und/oder Amino-

grupp@n\aufweisende Verbindungen, die als Kettenverldngerungs-

mittel oder Vernetzungsmittel dienen. Diese Ver-
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bindungen weisen in der Regel 2 bis 8 gegénﬂber Isocyanater
reaktionsfihige Wasserstoffatome auf, vorzugsweise 2 oder 3
reaktionsfihige wasserstoffatome. Als Beispiele fiir der-

artigze Verbindungen seien genannt: Athylenglykol, Propylen-
glykol-(1,2) und -(1,3), Butylenglykol-(1,4) und -(2,3),
Pentandiol-(1,5), Hexandiol-(1,6), Octandiol-(1,8), Neopentyl-
glykol, 1,4-Bis-hydroxymethyl-cyclohexan, 2-Methyl-1.3-propan:
diol, Clyzerin, Trimethylolpropan, Hexantriol-{1,2,6), Tri-
methylolithan, Pentaerythrit, Chinit, Mannit und Sorbit,
Didthylenglykol, Triéthylenélykol, Tetradthylenglykol,
Polyithylenglykdle mit einem Molekulargewicht bis 400,
Dipropylenglykol, Polypropylenglykole mit einem Mole-
kulargewicht bis 400, Dibutylenglyliol, Polybutylenglykole

nit einem Molekulargewicht bis 400, h,d'-Dihydroxy-
diphenylpropan, Di-hydroxymethyl—hydrochinon s Athancl-

2zin, Didthanolamin, Triithanolamin, 3-Aminopropanol,
~trylerdiamin, 1,3-Diaminopropan, 1-Mercapto-3-amino-

propan, &4-Hydroxy- oder -Amino-phthalsiure, Bernsteinsdure,
Adipinsdure, Hydrazin, N,N'-Dimethylhydrazin, &,4'-Diamino-
diphenylmethan, '

auch in diesem 'Fall kdnnen Mischunren von verschiedenen Ver-
bindungen mit mindestens zwel gegeniber Isoéyanaten reaktions-~
fdhigen Wasserstotfatonen mit einem Molekulargewicht von
32 - 400. verwendet werden. '

Als Oxirane und Oxetane kommen e:findungsgemaﬁ beiépielsweise
in Frage: aliphatische, cycloaliphatische, aromatische o.
heterocyclische Mono-, Di- und Polyepoxyde, ferner Epoxyde,
weiche Hydroxy-gruppen enthalten. Als Monoepoxyde seien

z.B. genannt:

Xthylenoxyd, Propylenoxyd, Buten-1,2-oxyd, Buten-2,3;nyd,
1,4-Dichlor-buten-2,3-oxyd, Styroloxyd, 1,1,1-Trichloxpropen-
2,3-oxyd, 1)1,1—Trichlorbutén-3,4-oxyd, 1,4-Dibrombuten-2,3-
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oxyd; Epichlorhydrin, Epibromhydrin, Glyeid, Glycerin-mono-
glycidyldther, Iscobutenoxid, p-Glycidylstyrol, N-Glycidyl-
carbazol, Cyandthylglycidyldther, Trichlor&dthylglycidyl&ther,
Chloréthyiglycidyl&ther, Bromdthylglycidylédther, Vinyloxiran,'
3,4-Dichlorbuten-1,2-o0xid, 2-(1-Chlorvinyl)-oxiran, 2-~Chlor-
2-vinyl-oxiran, 2,3-Epipropylphosphonsiduredidthylester, 3,4-
Bis-~-hydroxy-buten-1,2-oxid, 2~-Methyl-2-vinyl-oxiran, 2-(1-
Methylvinyl-)oxiran. ’

Ferner eignen sich die Produkte der Epoxydierung von natiir-
lichen Fetten und 8len, wie Sojadl, Q®livendl, Leindl, Tran
sowie von synthetischen Di- oder Polyestern, welche unge-
sdttigte Fettsduren, wie Ulsiure, Linols#ure, Linolensiure,
Ricinolsdure, Erucas&ure enthalten.

Ght geeignet sind auch Ester von Glycid mit Monocarbons#uren,
z.B. Glycidyl-acetat, Glycidyl-chloracetat, Glycidyl-dichlor-
acetat, Glycidyltrichloracetat, Glycidyl-bromacetat, Gly-
cidyl-acrylat, Glycidylmethacrylat, Glycidyl-caproat, Gly- )
cidyl-octoat, Glycidyl-dodecanoat, Glycidyl-ocleat, Glycidyl-
stearat, sowie Xther des Glycids, z.B. mit Pheriol und sub-~
stituierten, insbhesondere halogenierten Phenolen.

Ebenfalls gut geeignet sind die Umsetzungsprodukte von Hy-~
droxy-oxiranen, insbesondere von Glycid mit aliphatischen,

cycloaliphatischen und aromatischen Mono- und Polyisocyanaten.

Zur Erh8hung der Vernetzungsdichte kSnnen auch Di- und Poly~-

25 \epox%?e eingesetzt werden, entweder allein oder in Kombination

\

]

mit den oben aufgefiihrten Monoepoxiden.

Solche di~- und polyfunktionellen Epoxide sind z.B. die Epoxi~
dqtionsprodukte von aliphatischen und cycloaliphatischen
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Diolefinen, wie Diepoxibutan, Diepoxihexan, Vinyl-cyclo-
hexendioxid, Dicyclopentadiendioxid, Limonendioxyd, Dicyclo-
pentadiendioxyd, Athylenglykol-bis-(3,4-epoxytetrahydro-
dicyclopentadien-B-yl)—éthef, {3,4-Epoxytetrahydrodicyclo-
pentadien-8-yl) -glycidylidther, epoxidierte Polybutadiene
oder Mischpolymerisate von Butadien mit &thylenisch unge-
sdttigten Verbindungen, wie Styrol oder Vinylacetat, Verbin-
dungen mit zwei Epoxicyclohexylresten, wie Didthylenglykol-
bis-(3,3—epoxycyclohexan—carboxylat)} Bis-3,4-(epoxy-
cyclohexylmethyl)—succinét, 3,4~-Epoxi-6-methylcyclohexyl-
methyl-3',4'-epoxi~-6"'-methyl-cyclohexan-carboxylat und
3,4-Epoxihexahydrobenzal-3',4'~epoxycyclohexan-1',1'-dimethanol.

Weitere erfindungsgeniB einzucetzende Moterialien sind Polygly-
cidylcster, wic diejenigen, .dic man durch Umsetzen ciner Dicar-
bonciure oder durch Umgetzen von Cyanursiiurs mit Epichlorhydrin -
cder Dicklorhydrin in Gegenwart cines Alkalis erhdlt. Derartige -
Polyecter konren sich von aliphatischen Dicarbonskuren,wie Bern-
steinsiure aczr Adipinsiure und insbesondere von aromstischen
Dicarbonsiuren, wie Phthalsiiure oder Terephthalsiure, ableiten, -

" Diglyeidyladipat, Diglycidylphthalaot und Triglycidylisocyenurat;

konnen in diesen Zuamenhar.s erwihnt uerden.

rolyclycidylathe'r, wie diejenigen, aie men &ureh Verdithern eines
zmeluertlson odexr nehrtertigen Alkohols,eines !iphoaols oder ei-
nes Polyphenols nit Epichlorhydrin oder Diehlorhydrin in Gegen-
wost eines Alkalis erhil* 1y Werden vorsugswoiss Qimsuctzt. Die~

*. s¢ Verbindungen k¥nnen sich von Glyiolen, wie Xthylenglykol,

Ditkylenglykol, Trifithylenglykol, 1,%-Propylenglykol, 4,4=Bu- .
tandiol, 4,5-Fentendiol, 41,6~Hexandiol, 2,4,6~Hexantriol, Gly-
cerin und insbesondere von Diphenolen oder Polyphenolen, wie

Rescrcin, Brenzkatechin,

<

.. Uydrochinon, Phenolphtha~

o e
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Kevolake, 1,4-Di-hydroxynaphthalin, Dihydroxy-1, 5-naphthalin, Bis-

(hydroxy-4-pheny1)n}ethan, Tetra.hydrOxypheny'l- 1,1, 2, 2-4than, Bis(hydroxy-
4-phenyl)methylphenylmethan, die Bis(hydroxy-4-phenyl)tolylmethane, Di-
hydroxy-4, 4’ -diphenyl, Bis(hydroxy-4-phenyl)sulfon und insbesondere Bis-
(hydroxy-4-phenyl)2, 2-propan oder die Kondensationsprodukte eines Phenolsi

mit einem Aldehyd oder einem Keton. In letzterem Fall handelt es gich um
Epoxyharze mit zwei oder mehreren Epoxygruppen und ggf. mit freien

Hydroxylgruppen. Unter ihnen eignen sich insbesondere die Epoxyharze,
die aus Polyphenolen hergestellt wurden und unter der Handelsbezeichnung
NOVOLAK-Harze vertrieben werden, die Polykondensationsprodukte eines

Phenols mit Formol sind,Die erhaltenen Epoxyharze werden durch die
folgende Formel wiedergegeben:

O-CH_.-CH-CH [ o-ch -CH-CH O-CH_-CH-CH
2T 2 272 22
) o o) O
CHz—L CH, -

Ferner sind geeignet Polyglycidylither von Diphenolen, die durch Ver-
esterung von 2 Mol des Natriumsalzes einer aromatischen Oxycarbonséiure
mit einem Mol eines Dihalogenalkans oder Dihalogendialkyléthers
erhalten wurden (vgl. GB-PS 1 017 612), aus Polyphenolen, die
durch Kondensation von Phenolen und langkettigen, mindestens

2 Halogenatome enthaltenden Halogenparaffinen erhalten wurden
(vgl. GB-PS 1 024 288). Weiterhin seien genannt: Polyepoxid-
verbindunéen auf der Basis von aromatischen Aminen und Epichlor-

, hydrin, z.B. N-Di-(2,3-epoxypropyl)-anilin, N,N'-Dimethyl-

N,N'rdiepoxypropyl-4,4'~-diamino~diphenylmethan, N,N'-Tetra-
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epoxypropyl-4,4'-diaminodiphenylmethan, N-Diepoxypropyl-4-
aminophenylglyciddther (vgl. die GB-PS 772 830 und 816 923).
AuBerdem kommen infrage: Glycidylester mehrwertiger aro-
matischer und cycloaliphatischer Carbonsduren, bei-
spielsweise Phthalsdurediglycidyl mit mehr als 5,5 Epoxid-
dquivalenten pro kg und Glycidylester von Umsetzungs-
produkten aus 1 Mol eines aromatischen oder cycloaliphatischen
Dicarbonsdureanhydrids und 1/2 Mol eines Diols bzw. 1/n Mol
cines Polyols mit n-Hydroxylgruppen oder Hexahydrophthal-
sdurediglycidylester, die gegebenenfalls durch Methylgruppen

substituiert sein k&énnen.

weiterhin seien aufgefithrt Glycidylverbindungen auf der Basis
anorganischer Sduren, wie z.B. Triglycidylphosphat, Gly-
cidyldther von Hydroxyphenylphosphorsadaureester, Digly-
cidylcarbonat, Tetraglycidyltitanat, ferner Epoxialkylphosphin-
oxide (DT-AS 1 943 712).

Geeignet sind auch cycloaliphatische Epoxidverbindungen. Z. B. kénnen

die Verbindungen der folgenden Fo;'meln erwihnt werden:

Cil. CH
s 2
- CH \n"-—c-—o.—c \
O ? ,v u .“, i Q
N o 0 [
\\\ ’// 2 CU uc

Q

(= 3)“-EpoxiCy¢lchcxylmethy1-3',4'-cpoxicyclohexancarboxylat),

/cn?\ | - e

/cl:.f . C e 0 — cn2 - CH ye
0\\ AN | n | « ' \0
Cli (- cu3 s} cx3 -_Ccn . e’

\C"e/ | \cn?/
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(= 3,4-Epoxi-6-methylcyclohexylmethyl-3',4'-epoxi~6"'~methyl-
cyclohexancarboxylat) und

, CH

‘L CH c
g1 - ,1\cx2 o I ,o
“CH. CH, cna . Ke
\ :\/ ) \ /..
-phz CHJ

(=3,4-Epoxihexahydrobenzal-3',4'-epoxicyclohexan-1',1'-di-
5 methanol. -

Besonders geeignete heterocyclische Epoxidverbindungen sind
das Triglycidylisocyanurat der folgenden Formel

o)
1"
C
s |
CHAy=—CHemCH 11 HeeCH e CH—CH
2 .° L . ' R 2 \ / 2
h /’
\x{/
CH -—CH-—CHa

2 _\\c(<

als auch das N,N'-Diglycidyl-dimethylhydantoin der folgenden
10 Formel

o)
1t
(o
\ .
\ cue-—cn—cna-n _ F-EEBQ—GH-—)z
\ / l * /
O"- c-——-——c
L N cx3

\

Es ist ferner méglich, Mischungen derartiger cycloaliphati-
scher und/oderheterocyclischer Epoxidverbindungen .zu verwen-
den. '
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Anicre bLevorzugte Verbindungen sind die Polyglicydylather voa
Bi s-{p-hydroxyptenyl)-direthylmcthen (Bis-phenol A),die der fol-
gencen Purchschnittsformel entaprechen:

CH

3 .
- | . .
ciz‘;gx—m{z-(-QQ"i‘oo‘c’fgf?BOMZ z “ ,
l . C:-x .
R
L —f.;—(_'_}-cl—/\-'_}o-c.n:a—c;i—gaa
2., ©
P,

5 werin z eire Caanze oder gebrochene kleine Zahl inm Bereich von
O bis 2 tedcutet.

Weitere geeignete Diepoxide sind belspielsweige: Glycerin-diglycidyl-
&ther, Diglycidyl-N, N’ -&thylenharnstoff, Diglycidyl-N, N’ -propylen-
harnstoff, N, N’ -Diglycidyl-harnstoff, N, N’ -Diglycidyl-dimethylharn-
10 stoff, sowie Oligomere dieser Verbindungen, Di-, Tri- oder Tetra-

' glycidyl-acetylen-dihérnstbff, sowie Oligomere dieser Verbindungen,
Weitere Epoxide, die erfindungsgem#8 eingesetzt .werden, kdnnen zum
Beispiel Houben-Weyl, herausgegeben von Eugen Milller, 1963 Band
XIV/2; Seiten 462-538 entnommen werden.

5 Beispicle geeigneter Monooxetanc undn"rnniethylcnoxid.
3,3-Dimcthyloxetan, 3,3-Di¥thyloxetan, 3,3-Dipropyloxetan,
3,3-Dibutyl-oxetan, 3-Methyl-3-dodecyl-oxetan, 3-Nthy1-5"-:
stearyl-oxetan, 3,3-Tetramethylcn-oxetan, 3,3-Pentamethylen~
cxetan, 2,6-Dioxaspiro(3,3)-heptan, 3-Methyl-3-phenoxymethyl-
oxetan, 3-Athyl=-3-phenoxymethyl-oxetan, 3-Methyl-3-chlor-
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rotlyli-caetan, 3-Athyled-chlormethyl-oxetan, 3-Butyl-3-chlor-
rethyl-oxetan, 3-Doducyl-3-chlormethyl-~oxetan, J-Stearyl-~3-
chlorrcthyl-oxetan, 3-Methyl-l-lrommethyl-oxetan, 3-Athyl-
3-Lrozmethyl-oxetan, 3-Propyl-3-brommethyl-oxetan, 3-Dodecyl-
J-Lrursmcthyl-oxetan, 3,3-Bis-chlormethyl-oxetan, 3,3-Bis-
L:ormethyl-oxetan, 3~Methyl-3-hydroxymethyl-oxctan, 3-Athyl-
J-nydronymethyl-oxetan, 3-Amyl-3-hydroxymethyl-oxctan, 3,3~
Bis~nydroxymethyl-oxetan, sowie Ather, Ester, Urcthane dieser
hydrexy-oxetane, wie z.B. 3-Athyl-3-methoxymethyl-oxetan,
3-hthyl-3-butoxymethyl-oxetan, 3-Athyl-3-dodecycloxymethyl-
cxetan, 3-athyl-3-acetoxymethyl-oxetan, 3-ithyl-3-stearoyloxy-
retryi-cxetan, 3-Athyl-3-N-methyl-carbamoylmethyl-oxetan,
3-nthyl-3-N-chlorithyl-carbomoylmethyl-oxctan,3-Xthyl=3=N~
pronylearboroylmethyl-oxetan, 3-Athyl=-3-N-dichlorphenyl-
cartamoylmethyl-oxetan, 3-Athyl-3-N-stearylcarbamoylmethyl-
oxetan, J3,3-Bis-phenoxymethyl-oxaetan, 3,3-Bis=-(4~chlor-
gheroxymethyl)-oxetan, 3,3-Bis-(2,4-dichlorphenoxymethyl)=
cxetan, 3,3-Bis-carbamoylmethyl)-oxetan, 3-Phenoxymethyl-
3-carbamoylmethyl-oxetan, Weitere geeignete Oxetane k¥nnen
beispielsyeise der Deutschen Auslegeschrift 1 668 800,
Kcicnne 3 und 4 entnommen werden.

Selbatverstindlich kdnnen auch die Oxetan-Analogen derx
wetter oben aufgefiihrten Glycid-Derivate gingesctzt werden,
z.L. 3=Athyl-3-acryloxy-oxetan, 3~-Athyl-3-methacryloxy-
oxetan, 3=-Methyl=3-trichloracetoxy-oxetan, 3-Methyl-3-8-
cyanlithoxymethyl-oxetan, 3-Athyi-B-cyandithoxymethyl-oxetan, 3-
Athyl- 3-phenoxymethyl-oxetan,

Unter den erfindungsgemin einsetzbaren Di- und Polyoxetanen
sind von besonderer Bedeutuny die Umsetzungsprodukte von
3-Alkyl=3-hydroxymethyl-oxetanen mit Di- und Polycarbon-
sdurcn, sowie mit Di~- und Polyisocyanaten. Auch die sich
von aliphatischen, cycloaliphatischen und aromatischen
Diolen und Polyoclen ableitenden Di~ und Polylither der
trdroxy~oxetane.sind sehr gut geeignet, ferner Bis-oxetanyl-
ester (DT-AS 1 907 117), ’
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ebenso Phosphorsdureester und Phosphorigsidureester, wie Tris-
{3-methyloxetanylmethyl) -phosphit, Tris-(3-&thyl-oxetanyl-
methyl)-phosphit, Tris-(3-dthyl-oxetanylmethyl)-phosphat.

Ganz besonders bevorzugt sind hydrophobe, wasserunldsliche, sowie

flissige Mono- und Polyepoxide, wie z, B, Polyglycidylither mehr

'wernger Phenole, insbesondere aus Bisphenol A; Polyepoxidverbindungen

auf der Basis vonaromatischen Aminen, insbesondere Bis(N-epoxy-
propyl)-anilin, N, N’ -Dimethyl-N, N’ -diepoxypropyl-4, 4’ -diamino-di-
phenylmethan und N-Diepoxypropyl-4-amino-phehylglycidyi&ther; Poly-
glycidylester aus aromatischen oder cycloaliphatischen Dicarbonsiuren,
insbesondere Hexahydrdphthalsﬁurediélycidylesterbbzw. Phthalséiurecii-
glycidylester mit mehr als 5,5 Epoxidiquivalenten/kg sowie Phosphor-
sduretriglycidylester, S-Athyl-3-hydr6xymethyl-oxetan u. dessen Ester,
Ather und Urethane, Glycid, Epichlorhydrin, Trichlorbutenoxid.

Diese Produkte iassen sich im Rahmen der Polyurethan-technologie
hesonders einfach verarbeiten und liefern Polyurethan-polysulfonstéure-

ester besonders guter Wasser- und Feuchtigkeitsbestéindigkeit.

Bei der Durchfilhrung der Reaktion zwischen Isocyanatosulfon-
sdure und Oxiran bzw. Oxetan sind in der Regel keine Kataly-
satoren erforderlich, da die Anlagerung der Sulfons&iure-
gruppe an den Oxiranring bzw. Oxetanring auch bei Raumtempera~
tur in der Regel mit hinreichender Schnelligkeit erfolgt. Es
kann jedoch zweckm#Big sein, die Addition der dabei ent-
stehenden Hydroxygrﬁppen mit der Isocyanatgruppe zu kataly-
sieren. Hierzu kbnnen die {iblichen in der Polyurethanchemie
gingigen Katalysatoren verwendet werden, z.B.:
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Tertidre Amine, wie Tridthylamin, Tributylamin, N-Methyl-
morpholin, N-Athyl-morpholin, N-Cocomorpholin, N,N,N',N'-
Tetramethyldthylen-diamin, 1,4-Diaza-bicyclo-(2,2,2)-octan,
N-Methyl-N'~dimethylamino-&dthyl-piperazin, N,N-Dimethylbenzyl-
amin, Bis-(N,N~di&thylaminodthyl)-adipat, N,N~-Didthylbenzyl~
amin, Pentamethyldi&thylentriamin, N,N-Di-methYléyclohexyl—
amin, N,N,ﬁ',N'—Tetramethyl-1,3—butandiamin, N,N-Dimethyl-
S~phenyldthylamin, 1,2-Dimethylimidazol, 2-Methylimidazol.
Gegenliber Isocyanatgruppen aktive Wasserstoffatome aufweisen-
de tertidre Amine sind z.B. Tridthanolamin, Triisopropanol-
amin, N-Methyl-didthanolamin, N-&Zthyl-diithanolamin, N,N-
Dimethyl-3dthanolamin, sowie deren Umsetzungsprodukte mit
Alkylenoxiden, wie Propylenoxid und/oder Athylenoxid.

Als Katalysatoren kommen ferner Silaamine mit Kohlenstoff-Sili-
zium-Bindungen, wie sie z.B. in der DT-PS 1 229 290 beschrie-
ben sind, in Frage, z.B. 2,2,4-Trimethyl-2~silamorpholin,
1,3-Didthylaminomethyl-tetramethyl-disiloxan.

Als Katalysatoren kommen auch stickstoffhaltige Basen wie
Tetraalkylammoniumhydroxide, ferner Alkalihydroxide wie Na-
triumhydroxid, Alkalipherclate wie Natriumphenolat oder
Alkalialkoholate wie Natriummethylat in Betracht. Auch
Hexahydrotriazine, 2,4,6-Tris-(dimetnylaminomethyl)phenol,
Aluminiumalkoholate und Triphenylphosphin kdnnen als Kata-
lysatoren eingesetzt werden. :

ErfindungsgemédB kdnnen auch organische Metallverbindungen,
insbesondere ordanische Zinnverbindungen, als Katalysatoren

verwendet werden.
\
Als organische Zinnverbindungen kommen vorzugsweise 2inn(II)-

salze von Carbonsduren wie Zinn(II)-acetat,. Zinn(II)-octoat,
Zinn (II)-&thylhexoat und Zinn(II)-laurat und die Dialkylzinnsalze von
Carbonsturen, wie z.B. Dibutylzinndiacetat, Dibutylzinn-dilaurat, Dibutyl-
zinn-maleat oder Dioctylzinndiacetat in Betracht. ’
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Weitere Vertreter von erfindungsgemifl zu verwendenden Katalysatoren

sowie Einzelheiten liber die Wirkungsweise der Katalysatoren sind im
Kunststoff-Handbuch, Band VII, her.ausge.geben von Vieweg und Héchtlen,
CarlsHanser-Verlag, Miinchen 1966, z.B. auf den Seiten 96 bis 102 be-
schrieben, ’ ) .

Die Katalysatoren werden in der Regel in einer Menge zwischen e{wa 0,001 -
und 10 Gew, -%, bezogen auf die Komponente a), eingesetzt.

Resonders bew)orzugt werden tert., Amine geringer Alkylierbarkeit, sowie
metailorganische Verbindungen, Es sollte in jed;am Fall dafiir Sorge ge-
tragen werden, dafl die Katalysatoren nicht durch die Sulfonsiureester-
gruppen zu frith alkyliert und _dadhrch unwirksam werden, ‘Andererseits

kaun eine solche "Vernichtung' des Katalysators am Ende der Reaktion
durchaus erwiinscht sein und trigt zur Stabilitit des Reaktionsprodukts bei.
Seibstverstindlich kénnen neben Di- bzw, Polyepoxiden auch unterscnﬁssigé
Mengen iiblicher Epoxih&rter mitverw.endet werden, beispielsvéeise Amine,

die mindestens 2 Waséerstoffatoine, die direkt an den Stickstoff gebunden sind,
enthalien, beispielsweise aliphatische und‘larom.ss.tische, primire dnd 'sekundz-iré
Amine wie Méno- und D,ibutylamin, p-Phenylendiamin, Bis-b-’-aminophenyl)-
methan, iithylendiamin, N,.N-DiéthylQathyle.ndia.rnin,‘Diﬁthylentriamin, Tetra-
(hydroxyéthyl)-diéthylenfriami_n, Triéthylentetramin, Tetraidthylenpentamin,
Piperidin, Guanidin und Guanidinderivaie ‘wie Phenylguanidin und Diphenyl-
guanidin, Dicyandiimid, Anilintormald_eh&dhérzé, Polymere von Amino-

styrolen und Polyamingamiden, beisbie'lsi_neise jene, die aus aliphatischen

Polyaminen und dimerisierten oder trimerisierten ungesiittigten Fettsiuren

‘hergestellt werden, mehrwertige Phenole, beispielsweise Resorcin,

H&drochinon; 2,2?Bis-(4-hydroxypheny1)-p;opan, Phenyl-Aldehyd-
harze und 8lmodifizierte Phenol-Aldehydharze, Reaktions—:’
produkte von Aluminiumalkcholaten oder ~phenolaten mit tautomer
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reagierenden verbindungen der Acetoessigsdureesterart,
FriedeITCrafts-Katalysatoren, beispielsweise Aqu3, SnCl4, .
ZnClz, BF3 ufid deren Komplexe mit organischen Verbindungen,'
Phosphorsidure und Polycarbonsduren und deren Anhydride,
beispielsweise Phthal sfureanhydrid, Tetrahydrqphthqlsaurean—'
hydrid, Dodecenylbernsteinsaqreanhydrid, Hexahydrophthal=--
sidureanhydriad, uexachlorendomethyleﬁtetrahydrophthalsaure-
anhydride oder Endeomethylentetrahydrophthalsaureanhydride
oder deren Mischungen oder Maleins#dure- oder Bernsteinsdure-

anhydride. .t

Erfind.mgsgemﬁﬂ kénnen auch ober{lichenaktive Zusatzstofle {Emulatoren

und Schaumstabilisatoren) mitver{vendet werden, Als Emulzatoren kommen

4 z.B. die Natriumsalze von Ricinustlsulfonaten oder auch von Fettsduren

oder Salze von Fettsiuren mit Aminen v ie ‘Blsaures Diithyiamin oder
stearinsaures Diithanolamin infrage, Auch Alkali- oder Ammoniumsalze
voa Sulfopsiuren wie etwa von Dodecylbenzolsulfonsiure oder Dinaphthyl-
methandisulfonsiure oder auch von Fettsﬁurén wie Ricinolsiure ocer vou
poiym.ron Tettsluren kdnnen als oberﬂichenai:tive Zusatzstofie mitves-
w‘er_xdet werden, . '

TR

'-..‘: —

’-A{C Schgumltabuiutoron kommen vor allem wagserlssliche Polyithersiloxane
infrage. Diese Verbindungen sind-im allgemeinen 80 aufgebaut, daf ein Co-

polymeri{sat sus Athylenoxid und Propylenoxid mit einem Polydimethylsiloxan-
" regt verbunden igt. Derartige Schaumstabilisatoren sind z.B. in der

us-P8 2 764 565 ‘beschrieben. Diese Zusatzstoffe werden be-
.vorsugt zu 0,20 Gew.-%, bezogen auf das Reaktionsgemisch,
eingesetzt.

_Die praktische -Durchfﬂﬁrung des Verfahrens auf der éasis der
genannten Ausgangsstoffe ist denkbar einfa'ch und unterscheidet
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sich nicht von den in der Polyurethan-Chemie tiblichen und dem
Fachmanﬁ bekannten Verfahrensweisen. Das Epoxyd bzw. Oxetan
ist im Hinblick auf die praktische Verfahrensdurchfilhrung
sozusagen als Polyolkomponente anzusehen, da es als Monoepoxyd

bifunktionell gegeniiber einer Isocyanatsulfonsdure reagiert.

Im einfachsten Fall wird die Isocyanatosulfonsdure mit dem
Epoxyd bzw. Oxetan gemischt, worauf bereits bei Raumtempe-
ratur die Polyaddition stattfindet und ein Polymer gebil-
det wird. Diese Arbeitsweise kommt insbesondere dann in Be-
tracht, wenn ansulfonierte fliissige Polyisocyanate oder
flﬂssige'NCO-Pfapolymere eingesetzt werden. Zur Herstellung

~von Schaumstoffen werden dem Reaktionsgemisch zusdtzlich

15

20

25

30

Katalysatoren und Treibmittel zugesetzt, wobei auch Wasser
zur Ingangsetzung der thaumbildungsreaktion mit eingesetzt
werden kann. '

Werden feste, pulverfdrmige Isocyanatsulfonsduren eingesetzt,
so muB sichergestellt sein, daB das Reaktiénsgemisch widhrend
der Reaktion homogen wird, d.h., das die Isocyanatosul-'
fons8ure sich widhrend der Reaktion aufldst. Ist dies nicht der
Fall, so muf in Gegenwart von Wasser oder polaren LY¥sungs-
mitteln oder auch bei erh8hter Temperatur gearbeitet werden.

In einer bevorzugten Ausfilhrungsform des Verfahrens wird die
I?xawmabosulfonsﬁure zundchst mit einem Polyol, insbesondere
einer der in der PU-Chemie {iblichen Polydther- oder Polyester-
Komponenten unter Rithren und gegebenenfafls HuBerer Wirmezufuhr
zu einem ganz oder weitgehend homogenen ICO-Gruppen aufwe’sen-
den Pripolymeren umgesetzt und erst dann das Epoxyd bzw. Oxetan
zugegeben.

Nach einer anderen, ebenfalls bevorzugten Arbeitsweise wird die
feste Polyisocyanatosulfonséure,welche in {iblichen Polyisocya-
naten dispergiert sein kann, mit dem Gemisch aus Polyhydroxy-
verbindungen und Epoxid bzw. Oxetan zu einer Dispersion ver~
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mischt. Sobald die Reaktion in Gang kommt,geht die Sulfon-

sdure in L&sung.

D:e \lengenverhiltnisse zwischen den Reaktionskomponenten kdnnen
innerhally weiter Grenzen variiert werden, wobei jedoch stets zu be-
riicksichtigen ist, dafl als Reaktionsprodukt ein hochmolekulares Poly~
urethan entstehen soll, welches im wesernlichen {rei von NCO-Gruppen ist,
Zur Berechnung der erfindungsrelevanten NCO-Gruppen-Aquivalente sind
iuniichst von den in Form der Isocyanate eingesetzten NCO-Gruppen-

Aquivalenten die Aquivalente aller zerewitinoff-aktiven Ko-reaktanten ab-
zuziehen, einschlieflich der OH-Gruppen, die g'egebenenfalls
durch Hydroxyoxirane bzw. Hydroxioxetane in die Reaktion
cingebracht werden. Wesentlich ist also der Gehalt an NCO-
Gruppen des formal aus der Summe aller Isocyanate und der
Summe aller Zerewitinoff-aktiven Ko-reaktanten(meist Polyole)

entstandenen Prdpolymeren, unabhingig davon, ob ein solches

- Prdpolymer tatsdchlich in e:nem :rsten Reaktionsschritt

ganz oder teilweise gebildet wird.oder ob die Reaktion mit der Epoxid-
Komponente im one-ghot-Verfahrea durchgefiihrt wird.
Das Aquivalent-Verhiltnis der so berechneten NCC-Gi‘uppen zu den SOali-
Gruppen soll zwischen 0, 1 und 1, 99 liegen, Vorzugsweise betriigt dieses
Verhiltnis jedoch 0,2 - 1. Dei- untere Bereich ist realisiert, wenn praktisch
ausschlie@lich Isocyanavsulfonsiuren eingesetzt werden und aufierdem Poly-
hydroxyverbindungen mitverwendet werden, Der obere Bereich ist realisier:
entweder wenn in Abwesenheit zusitzlicher Polyole oder anderer zerewi:inoff-
aktiver Verbindunge;h gearbeitet wird, oder wenn ilbliche nichtsulfonierte
) Isocy_'énate zu einem gréfleren Anteil miteingesetz't werden und eine ungefihr
iquivalente Menge \an Polyolen mitverwendet wird. Liegt das NCO/SOSH-Ver-'
hiltnis iiber 1, so ist die Mitverwendung von zerewitinoff-aktiven Verbindungen

in der Rezeptur obligatorisch, und zwar in dem Mafle, wie das Verhiltnis 1

\ . .
- Uberschreitet, Ein Verhiltnis von 1, 8 erfordert also mindestens 0, 8 Aquiva-

lente an Polyol oder dergleichen,

s
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Zur Berechnung der erfindungsrelevanten Epoxi—Gruppen-Aqui»
valente sind in analoger Weise zundchst die Aquivalente et-
waiger mitverwendeter Epoxid-H&rter abzuziehen. Primdre und
sekundidre Amine reagieren‘im Regelfall mit der Isocyanat-
gruppe schneller als mit der Epoxigruppe, sie sind daher nur
dann als Epoxihirter zu rechnen, wenn sie entweder von

~ vornherein'seperat der Epoxidkomponente zur Modifizierung

zugesetzt werden, oder wenn sie nach erfolgter Reaktion

- der NCO-Gruppen dem Reaktlonsansatz zum SchluB zugefiigt

10

15

20

werden.

Das Aquivalentverhiltnis Epoxigruppen zu SO3H—Gruppen sol1
0,2-5, vorzugsweise 0,5-2 betragen. Dies bedeutet, da8 im
Extremfall nur 20 % der insgesamt vorliegenden Sulfonsdure-

gruppen verestert werden, beispielsweise wenn ein ionisches,

Sulfonatgruppen tragendes Produkt gewﬁnscht.wird und die
Reaktion mit dem Epoxid nur einer Teilhydrophobierung oder
der Erhdhung des Verzweigungsgrades dienen soll. Anderer-
seits kann selbstverstdndlich die Epoxikomponeﬁte im Uber-

'schuf eingesetzt werden, beispielsweise um eine quantitative

Veresterung zu gewdhrleisten, um freie Epoxigruppen in
das Polymer einzufiihren (z.B. zur Erzielung optimaler Haftung
bei Beschichtungsmaterialien oder auch um freie Epoxide als

. Weichmacher oder Haftvermittler im Polymeren zu haben).

" 25

- 30

35

SchlieéBlich kann es auch erwlinscht sein, eine Reaktion
freier Epoxidgruppen mit freien Isocyantgruppen oder eine
Trimerisierung im AnschluB an die erfindungsgemaﬁe Unter-
setzung als Hltzehartungsschrltt zur Endvernetzung durchzu-
fiihren. Vorzugsweise wird man bei einem NCO/SOBH-Verhaltnis
{iber 1 auch ein Epoxid/SO3H-Verhéltn?s iiber 1 wédhlen.

Die Reaktion kann in An- oder Abwesenheit von LSsungsmitteln
durchgefiihrt werden. Wenn die Anwesenheit von L8sungsmitteln

nicht stdrt, so ist es zweckmdfig, zundchst die Isocyanat~ und

die Polyolkomponenten zu einem h8hermolekularen Pripolymeren
umzusetzen, welches z.B. ein Durchschnlttsmolékulargewicht
von 5000-bis 20 000 aufweist und in einem oder mehreren
Lﬁsungsmitteln geldst werden kgnn. Zur‘Herstellung einer Be-
schichtung wird '
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dann die Epoxikomponente, die ebenfalls in einem L{sungsmittel .ge'lﬁst sein
kann, mit der Lbésung des -Pripolymeren vereint, die Lésung aufgetragen

und das Lésungsmittel durch Verdampfen entfernt, Gleichzeitig bzw, an-
schliefiend erfolgt die Umsetzung gemif Erfindung auf dem Substrat.
Geeignete Ldsungsmittel sind z, B, Ketone, Ester, Halogenkohlenwasserstoffe,
ggf. in Mischung mit Kohlenwasserstoffen, Dimethylformamid. Vorzugsweise
wird die Reaktion in Abwesenheit iblicher L&sungsmittel durchgefiihrt oder

in Anwesenheit sehr geringer Mengen apolarer Li&sungsmittel, mit denen die
Isocyanatsulfonsiure stabilisiert ist oder in Anwesenheit fliissiger Weichmachenr.
Das Verfahren eignet sich besonders {ir die Technologendes Giefens, Reak-
tions-Spritzgieflens (RIM-Technologie), sowie fiir die Herstellung von Schaum-

stoffen,

Fir d{e Herstgllung von Schaumstoffen bzw. mikrozellularen
Werkstoffen und Formteilen sind verschiedene Ausfilhrungsformen
des erfindungsgemdBen Verfahrens von besonderer Bedeutung:

Es k&6nnen beispielsweise teilsulfonierte fliissige Polyisc-
cyanate eingesetzt werden, wie z.B. sulfonierte Phosgenierungs-~
produkte der Anilin-Formaldehyd-Kondensation. Das Polyisocyanat
ist dann homogen flissig und kann wie iiblich verarbeitet wer-
den.

Es kdnnen auch Dispersionen fester sulfonierter Polyisoéyanate
in nicht sulfonierten fllissigen Polyisocyanaten eingesetzt
werden,; wie-‘sie beispielsweise bei der partiellen Sulfonierung
von Toldylen—dkisocyaqat anfallen. Sind solche Dispersionen
sedimentationsstabil, z.B. nach Zerkleinerung der dispergierten
Phase in kinem Mahlger#t, so k®nnen sie wie fliissige Polyiso-
cyanate gehandhabt, werden. Nicht sediméntationstabile Disper=-
sionen k&nnen z.B. unmittelbar vor der Verschiumung durch Zu-
satz eines Epoxids oder Oxetans unter Reaktion in L¥sung ge-
bracht und dann mit der Polyhydroxy-Komponente verschiumt wer-
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den. Man kann aber auch im one-shot-Verfahren die Dispersion
unmittelbar mit Polyol und Epoxid, -bzw. Oxetan sowie den

tiblichen Zusatzkomponehten unter Verschdumung zur Reaktion
bringen. '

Sofern als Polyisocyanatkomponente éusschlieBlich Polyiéacyanat-
sulfonsduren eingesetzt werden, kbnnen diese beispielsweise wie
Flillstoffe trdcken dem Reaktion§gemisch zugegeben werden.
Glinstiger ist es, das feste Polyisocyanat mit der flissigen
Polyol-Komponente anzupasten und dann mit Treibmittel und

Epoxid zur Reaktion zu bringen. Man kann auch das Polyisocyanat
in der Epoxidkomponente unter Reaktion l8sen und dann mit den
iibrigen Komponenten mischén.

Gegeniiber anderen, bekannten Reéktionen zwischen Polyisocyanaten
und Polyepoxiden ist besonders hervofzuheben, daB die er~-
findungsgemiBe Umsetzung bereits bei 0—30°C, insbesondere

bei Raumtemperatur vor sich geht. Eine Erwdrmung des Reak-
tionsgemisches filhrt zu starker Beschleun;gung der Reaktion

und ist daher nur erforderlich, falls eire entsprechend ‘
rasche Umsetzung gewlinscht wird. Selbstverst#ndlich ist es
méglich, jedoch keinesfalls notwendig, bei Temperaturen ober-
halb 80°C bis zu etwa. 150°C zu arbeiten. Der bevorzugte Tem-
peraturbereich liegt bei 20 - 60°C,.wobei die Temperatur wdhrend
der Reaktion um etwa io-eo°c ansteigz:.,

Als Reaktionspartner fiir feste sulfonierte Polyisocyanate sind
ganz besonders polare Hydroxy-Verbindungen, wie Polydther und
Polyester, welche Oxydthylen-Einhe..ten enthalten,geeignet.
Besonders geeignete Oxirane bzw. Oxetane sind solche, welche
zusdtzlich freie Hydroxy-Gruppen enthalten,bwie Glycid und
3~-Alkyl-3~hydroxymethyl-oxetan. Eine ganz besonders bevorzugte
Ausfihrungsform des erfindungsgemifen Verfahrens besteht darin,
pin monosulfoniertes Diisocyanat, wie sulfoniertes Toluylen-
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diisocyanat oder sulfoniertes Diisocyahato-diphenylmethan
mit ungefdhr der &dquivalenten Menge Glycid oder 3-Athyl-3-
hydroxymethyl-oxetan umzusetzen und fir zusdtzlich eingesetzte
Polyhydfoxyverbindungen eine etwa dquivalente Menge an {blichen

Polyisocyanaten zuzugeben.

Wegen der guten Haftung der erfindungsgemdsSen Polymeren

auf Oberflichen der verschiedensten Art, insbesondere polaren
Oberflé&chen, ist die Mitverwendung von anorganischen Fiill-
stoffen hidufig vorteilhaft. Bevorzugte Flillstoffe sind Kreide,
Talkum, Dolomit, Gips, Ton, Anhydrit, Quarzmehl, Aluminium-
oxidhydrat, Calcium-Aluminium-silikate, Zement, Glas in

Form von Faser, Pulver oder Kiigelchen. Weitere Fiillstoffe
anorganischer und organischer Art kdnnen z.B. der DT-0S

2>359 609 entnommen werden.

L

Zur Herstellung von Schaumstoffen werden die {iblichen
Treibmittel mitverwendet wie Kohlenwasserstoffe, Halogen-
kohlenwasserstoffe. Es kann aber auch mittels Kohlendioxid
(z.B. durch Mitverwendung von Wasser zur Rezeptur) oder
mittels geldster Gase, z.B. Pressluft geséhaumt werden.

Die Verfahrensprodukte finden Vervendung in den iiblichen, fir
kompakte oder zellige Elastomere, Weichschdume, Halbhart-
schdume und Hartschdume bekannten Anwendungsgebieten, insbe-
sondere dann,wenn hohe Anforderungen an die Vernetzungs-
dichte, @?s Brandverhalten oder die Abbaubarkeit gestellt
werden., S¢ eigner sich die nach dem Verfahren der Erfindung
erhdltlichen Produkte beispielsweise zur Herstellung von
Pols&ermaterialien, Matratzen, elastischen Unterlagen, Auto-
sitzen, Démpfungsmaterialien, StoBabsorbern, Konstruktions-
werkstoffen, schallddmmenden Isolierungen, feuchtigkeits-
aufnehmenden Materialien, z.B. im Hygienesektor, als Substrate
zur Pflanzenaufzucht sowie fiir den Wirme- und K4lteschutz.
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Beispiele:

A)

I:

10

15

Herstellung von Prépolymeren mit endstindigen NCO-

Gruppen

700 g (0, 35 Mol) eines auf Propylenglykol(l, 2) gestarteten ..
Polypropylenitherglykols der OH-Zah}] 56 werden mit 150 g

(0, 455 Mol) toluolfeuchtem Uretdion der Diisocyanatotoluol-
sulfonsdure (hergestellt aus Téluylendiisocyanat, Isomerengemisch
2,4:2,6=280: 2'0) , entsprechend 115,5 g' Trockensubstanz bei
Raumtemperatur innig vermischt,

Die Suspenéion wird 12 Stunden gerithrt, wobei die Temperatur
von 25°C auf 41°C ansteigt und- der grdﬂte Teil des Iéocyanats_
unter Reaktion in Lésung geht, Nach 4 Stunden Rihren bei 70-76°C
ist ein klares viskoses NCO-Pripolymer entstanden. Nach Zusatz
von 85 g Tris-chlorithylphosphat betragt die Viskositit bei Raum-
. temperatur 65 ooo cP. 89 g des Produkts enthalten 0,02 Val NCO
und 0, 043 Val SO3H.

I1:E wird wie unter I. verfahren, jedoch unter Verwendung von 500 g

20

des dort beschriebenen Polyathérs. 165 g (entsprechend 127 g
Trockensubstarz) des ’ertdiops der Diisocyanatotoluolsulfor.giure
(Molverhiltnis 1 : 2) und 66,5 Tris-.chlorﬁthylphosphat. Viskositét
bei Raumtemperatur: 40 000 cP. 58 § des Produkt enthalten 0, 04
Val NCO und C, 04 Val SOSH.

I1I1:132 g (0,05 Mol) eines Adipinséure-Di#thylenglykol-Polyesters

25

mit endstindigen OH-Gruppen werden mit 100 g (0, 3 Mol) toluol-
feuchtem Uretdion der Dlisocyanatotoluolsulfonsiure, entspre?:bend
76 g Trockensubstanz bei 60°C vermischt. Innerhalb von 12
Stunden wird das Gemisch unter Rithren langsam bis 95°C erwirmt,

wobei ein zihviskoses estermodifiziertes Diisocyanat gebildet wird,
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BeisEiel 1:

89 g1 und 6,8 g des Bis-glycidylithers von Bisphenol A we.rden bei 30°C
in einer silikonisierten Blechschale sehr rasch innig vermischt, wobei
die Viskositiit stark ansteigt, Nach 5 Minuten ist ein klares vernetztes
IZlastomer entstanden, das zunichst noch eine gewisse Plastizitit auf-
weist, Nach 2 Stunden ist die Oberfliche trocken und das Produkt nicht

mehr eindriickbar,
Beispiel 2:

B9 glund 2,9 g 1, 2-Butenoxid werden Qermischt. Nach 24 Stunden werden
der.viskosen Masse 0, 5 g Trifithylamin zugesetzt, Man erhilt ein spachtel-
b‘ares Produkt, daB z. B, als Fugenvergufimasse oder Dichtungsmasse ein-
gesetzt werder kann. Im Verlauf einiger Wochen wird eine gsehr schwach
vernetzte elast:sche, jedoch roch plastisch eindriickbare Masse erhalten,

-

Beisgpiel 3:

29 g I und 4, 7 g 3- Athyl-3-hydroxymethyloxetan werden vermischt. Inner-
halb von 24 Stunden nimmt die Viskositit sehr stark zu, die Masse bleibt
jedoch plastisch, Nachheizen bei 50-100°C fithrt zu einem sehr weichen,

klebrigen, plastisch verformbaren Elastomer,
\

Beispiel 4:

Y

¢

89 g I und 40, 8 g einer 50-proz, Lésung des Bis-glycidyldthers von Bis-
phenol A in Tris-chlorithyl-phosphat werden bei Raumtemperatur vermischt,
Im Gegensatz zu Beispiel 1 ist das Gemisch nach 15 Minuten noch flie@end,

Eine Stunde spiter ist ein vernetztes Elastomer entstanden.
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Beispiel 5:

Man verfihrt wie in Beispiel 4, jedoch unter Verwendung von 27,2 g der
50-proz. Fpoxidlosung, Das Llastomer ist gegeniiber dem nach Beispiel

4 erhaltenen wesentlich héirter und stirker vernetzt,

5 Beispiel 6:

58 gl und 6, 8 g des B@s-giycidyl&thérs von Bisphenol A werden bei Raum-
temperatur vermischt, Nach 10 Minuten liegt naochdn flieffihiges Gemisch
vor; nach 30 Minuten ist ein Elastomer entstanden, das zunichst noch eine
gewisse Plactizitat aufweist, Nach 6-Stunden ist daé Produkt nicht mehr

10 deformierbar, ‘ ' | '
Eine Probe des Elastomeren wird 3 Monate unter Wassér gehalten, Geringe
Anteilell{jsen sich in Wasser ; das Elastomer bleibt nahezu unver#éndert. Die

Quellung ist gering, Abbau konnte nicht beobéxchfet werden,

Beisgiel T:

15 Beispiel 3 wird wiederholt jedoch unter Verwendung von 58 g II anstelie von I,

Es wird ein sehr weiches, kaum klebrigeé vernetztes Elasomer erhalten,

Beispiel 8:

Eg wird gemif Beispiel 4 verfahren, 'j‘edoch unter Verwendung von 58 g II
anstelle von I. Nach 1 Stunde ist das Gemisch noch flfeAfahig, Nach 24 Stunden

20 jst ein sehr weiches klares Elastomer entstanden,
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Beispiel 9:
30 g III werden bei 90°C mit einem Gemisch aus 3 g des Bis-glycidylithers
von Bisphenol A und 2 g Epichlorhydrin verriihrt. Innerhalb einer Minute

entsteht ein hartes vernetztes Elastomer,

Beispiel 10:

30 g III werden bei 80°C mit 3, 6 g Epichlorhydrin verriihrt, Innerhalb
von 48 Stunden entsteht eine plastiscie Masse, die als Kitt und Dichtungs-

masse verwendet werden kann,

Kcmponente 4: 100g (O.ObFGL) eines auf Propyiengiyvkol gestarteten
linearen Pu%yathers vom Folgewicht 2000, der 804 Pro-
pylenoxid und endst ndig 209 ithylenoxid enthdlt,
werden rit 11,6g (0,1-Mcl) S-Hydroximetyl-3.athyl.
oretan garischt.und ais Yatalysator 2g NDabao 331V
zdsesaetzt, :

homponente Hzrzb,dg (0,1M0L) iretdion der der Niisocyanatotoluol-
sulfinswure (hergestellt ans “oluylendiisocyanat,
isomerengemisch 2.4 : 2,6 = 8O : 20}, 8,7g (0,05M0l)
Toluylendiisocyanat und 4g Toluol werden zu einer

Paste vermischt.

Die auf béo erwiarnte Komponente A.wird mit Komponente B innig ver-
mischt. In dem flussigén GGemisch geht die Tsocyanatosulfonsiure zu-
nehmknd in Lésung. Nach 1% Minuten fiieB8t das Gemisch nicht mehr.
Nach einigen Stunden bei Raumtemperatuyr ist ein scghwach triihes, vil-
lig kiebfreres Blastomer entstanden.

Die Aushart.ung last sich stark heschleunigen, wann das Gemisch bai
100° nachgeheizt wird. A :
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Um ein v&llig transparentes Elastomer zu erhalten ist es
zweckmaBig, die Isocyanatosulfonsaure vor der Umsetzung auf
eine Teilchengr&f8e von max. 100/um'zu mahlen und eine ge-
ringe Menge (3-10 g) Trlathylphosphat der Komponente B zu-
zusetzen. _ .

Verwendung eines Poly#dthers mit héherem Gehalt an Athylen-

‘oxid fihrt ebenfalls zu einer Beschleunigung der Reaktion.

Beispiel 12

Es wird wie 1n'Beispiel 11 verfahren, jedoch unter Verwendung
von 7,2 g (0,1 Mol) Glycid anstelle des Oxetans. Das erhal-

" tene Elastomer entspricht dem gem&s Beispiel 11 erhaltenen.

* Beilspiel 13

Komponente A' wie Beisp. 11, Jedoch o, 2 g Zlnndloctoat als
Katalysator anstelle von Dabco :33bV.

" Die beiden Komponenten'werden bei Raﬁmfemperétur innig ver-
_mischt. Die Temperatur steigt auf 380 c. Vach 60 Mlnuten

fliest das Gemisch nicht mehr. Das’ erhaltene ‘Elastomer ist
etwas weicher als das gemis Be1spiel.11 erhaltene und geringf
fligig klebrig. ' '

Beispiel 14

V Komponente B gemdB Beisplel 11 wird zundchst mit dem in Bei-

spiel 11, Komponente A beschriebenen Polyather innig ver-
mischt, wobei unter schwacher Erwdrmung eine weiBe Paste
entsteht. Diese wird mit 11,6 g 3-Hydroximethyl-3-&thyl-

wird 30 Minuten bei 160°C ausgeheizt. Man erhalt ein trihs—
parentes klebfreies Elastomer. '
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Beispiel 15 :
Komponente A: 184,5 g (0,3 Mol) eines linearen Polyéthylen—.
' glykol-polydthers vom Molgewicht 615 werden
mit 29 g (0,25 Mol) 3-Hydroximethyl-3-dthyl-
oxetan gemischt. 7 .
Komponente B: 63,5 g (0,25 Mol) Uretdion der Diisocyanato-
toluolsulfonsédure, 52,2 g (0,3 Mol) Toluylen-
diisocyanat und 20 g Toluol werden vermischt,
wobei eine Suspension entsteht.
Komponente A wird auf 40°C erwirmt und mit Komponente B ver-
hischt. Die Temperatur steigt rasch auf 85°C und es entsteht
eine klaré Mischung. 8 Minuten nach Vereinigung der Kompo-
nenten ist die Polyaddition so weit fortgeschritﬁen, daB die
Mischung hochviskos geworden ist. Nach 15 Minuten ist ein ver-
netztes Polyurethan entstanden. Das gebildete Duromere ist.
hart, z&h und klar duréhsichtig. '
Wasserlagerung bewirkt reversible Erweichung, jedoch tritt nur

" geringfiigige Quellung und kein hydrolytischer Abbau eir.

Beispiel 16,
Kémponnntq A+ wie in Reispiel 19 )
Komponente R: wie in Beispiei 1Y, sedoch nur 54,8g (0,02 Mol} Tolu-

_ ;Viandiisocyanat.
Komponente A wird auf 60° erwirmt 1nd rasch mit Komponente B var-
mischt, qge Temperatur steigt rasct auf 100° &£n, wobei die Isowyanato-
sultonshure in Lﬁﬁung geht. % Minuten nach Vereinigung def Komponenten
1st\die Mischung f;at:gawordan. NDas gebiidete Huromere ist wa}cher
und etwas elastischer als das gemils Beispiel 15 erhaltene,

Beispiel 17.
’ \ . : : .
Komponente A: 60,2g (U,1Mol) eines linearen Polyathers vom Molgewicht

602, der zu S0% Propylenoxid und zu 50% Xthylenoxid als
¢ Baukomponenten enthilt werden mit 25,2g (6,2!01) ‘4-Hydroxi-
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methyl-3-thy1-oxet3n gemischt.

Komponente B: 50,8 g (0,2 Mol) Uretdion der Diisocyanato-

toluolsulfonsiure, 17,4 g (0,1 Mol)
Toluylendiisocyanat und 18'g Toluol wer-

den zu einer Paste vermischt.

"Die beiden Komponenten werden bei 50°C vermischt. Nach 2

Minuten beginnt die Verfestigung der Masse. Es wird ein

sehr hartes, jedoch nicht sprodes, farbloses, nur schwach

trilbes Duromeres erhalten.

Beispiel 18

Komponénte A: 277 g (0,45 Mol)

eines linearen Polydthylengly-
kolpolydthers vom Molekularge-

 wicht 615

29 g (0,25 Mol)
10 g

549

1gqg

2 g

3 Hydroximeth?l-3-§thyl—bxetan
Moﬁo-propoxi-trimethylolpropan
Zinn-dioxtoat '

eines Polyphenylsiloxan-Stabi-
lisators gem#8 DT-0S 2 232 525

Wasser

Komponente B: 63,5 g (O 25 Mol) Uretdion der Diisocyanato-

toluolsulfonsaure

85,5 g (0,49 Mol) Toluylendiisocyanat

20 g

Tuluol

Komponente A wird auf 50°C erwdrmt und rasch mit Komponente

B vermischt. Unter raschem Temperaturanstieg auf 117°C er-

folgt Aufschdumen der Reaktionsmischung. Es wird ein elasti-

scher feinporiger Schaumstoff erhalten.
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1.

Sulfonsdureester-gruppen aufweisende Polyurethane, gekenn-
zeichnet durch an aromatische Kerne als Kettenglieder ge-
bundene Arylsulfonsdurealkylester-Gruppen.

Sulfonsdureester-gruppen aufweisende Polyurethane gemds
Anspruch 1 mit einem Molekulargewicht von iiber 12 000.

Sulfonsaureester—gruppen aufweisende Polyurethane gemif
Anspruch 1 und 2, welche zusdtzlich Polydther- und/oder Poly-

estereinheiten enthalten.

Verféh:en zur Herstellung von Arylsulfonsdurealkylester-

-gruppen aufweisende Polyurethanen, dadurch gekennzeichnet,

da8 aromatische Isocyanatosulfonsduren bei 0-190°¢ mit
Oxiranen und/oder Oxetanen umgesetzt werden, wobei das
#quivalent-Verh#ltnis NCO-Gruppen zu 504H-Gruppen 0,1 bis
1,99 und das Aquivalent-Verhdltnis Epoxid (bzw. Oxetan-)
Gruppen zu SO,H-Gruppen 0,2 bis 5 betrégt.

Verfahren gemds Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, das

" das Kquivalent-Verhiltnis NCO-Gruppen zu S04H-Gruppen 0,2~

1 und das &Zquivalent-Verhdltnis Epoxid-Gruppen zu SO3H-
Gruppen 0,5-2 betrégt.

Verfahrpn gemds Anspruch 4 und 5, dadurch gekennzeichnet, das

. die aroﬁatische‘Isocyanatosulfonsauren Poly¥ther- und/oder

Polyestereinheiten enthalten.
\
Verfahren nach Ansprlichen 4 - 6, dadurch gekennzeichnet,
daB die Umsetzung in Gegenwart von Polyéther ~ und/oder s
Polyesterpolyolen durchgefﬂhrt wird.
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