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©  Hydroxylgruppen  und  Uretriano-aryl-sulfonsauregruppen  enthärtende  Verbindungen  und  Verfahren  zu  deren 
Herstellung;  Verwendung  dieser  Verbindungen  als  Reaktionskomponente  für  Poh/isocyanate. 

Verfahren  zur  Herstellung  von  mindestens  eine  Hydro- 
xylgruppe  und  mindestens  eine  Urethano-  aryl-  sulfonsäure- 
gruppe  aufweisenden  Verbindungen  vom  durchschnittlichen 
Molekulargewicht  300  bis  12000,  dadurch  gekennzeichnet, 
dass  mindestens  zwei  Hydroxylgruppen  aufweisende  Ver- 
bindungen  vom  Molekulargewicht  62  bis  10000  bei  0-190°C 
mit  aromatischen  Isocyanatosulfonsäuren  umgesetzt  wer- 
den,  wobei  das  Aequivalent-  Verhältnis  der  Gesamtemenge 
an  lsocyanatgruppen  (einschliesslich  der  gegebenenfalls  in 
dimerisierter  Form  vorhandenen  Isocyanatgruppen)  zu  Sul- 
fonsäuregruppen  0,5  bis  50  und  das  Aequivalent- Verhältnis 
aus  der  Summe  der  Hydroxyl-  Gruppen  der  mindestens  zwei 
Hydroxylgruppen  aufweisenden  Verbindungen  zu  NCO- 
Gruppen  1,5  bis  30  beträgt. 

Verwendung  dieser  Verbindungen  als  Reaktionskompo- 
nente  für  Polyisocyanate. 



Es  ist  bekannt,  zur  Herstellung  von  Polyurethanen  Verbindungen  zu  v e r -  

wenden,  welche  zwei  bis  sechs  OH-Gruppen  enthalten  und  ein  Molekular -  

gewicht  zwischen  62  und  etwa  10.000  aufweisen.  Zu  diesen  Po lyhydroxy-  

verbindungen  zählen  be i sp ie l swe i se :  

einfache,  höherfunktionelle  Alkohole,  wie  z.  B.  Äthylenglykol,  Diäthylen-  

glykol,  Hexandiol,  Glycerin,  Tr imethylolpropan  sowie  h ö h e r m o l e k u l a r e  

Polyäther,   Polythioäther,   Polyester ,   Polyacetale.   Diese  höhe rmoleku la r en  

Polyhydroxyverbindungen  werden  in  bekannter  Weise  aus  n i e d e r m o l e k u l a r e n  

Bausteinen  h e r g e s t e l l t .  I m   allgemeinen  sind  diese  Hydroxyverbindungen 

wenig  polar  und  tragen  keine  weiteren  funktionellen  Gruppen.  

Bei  der  Herstellung  von  Schaumstoffen  aus  Polyisocyanaten  und  Polyhydroxy-  

verbindungen  sind  im  allgemeinen  oberflächenaktive  Verbindungen,  ins -  

besondere  aus  der  Gruppe  der  Organo-Po lys i loxane ,e r fo rde r l i ch .   Diese  

Produkte  bewirken  eine  Emulgierung  der  Reaktionskomponenten  und  vor  
allem  eine  Stabilisierung  des  zunächst  noch  flüssigen  Schaumgerüets .   Auch 

bei  der  Herstellung  nicht-zel l iger   Polyurethane  werden  zuweilen  Emulga -  



toren  mitverwendet,   wenn  mangelnde  Ver t rägl ichkei t   der  Reakt ionskompo-  

nenten  oder  die  Mitverwendung  von  Füllstoffen  dies  e r forder l ich   machen .  

In  vielenFällen  muß  der  Emulgator  bzw.  Stabil isator  als  separate  Kompo- 

nente  dem  Reakt ionsgemisch  zugesetzt  werden,  was  wegen der  im  a l lge -  

meinen  geringen  Mengen  dieser  Komponenten  Dos ie rprobleme  mit  s ich  

bringen  kann. 

Es  wäre  ein  V o r t e i l ,   wenn  b e s p i e l s w e i s e   bei  U n v e r t r ä g l i c h k e i t  
der  Reak t an t en   auf  s p e z i e l l e   o b e r f l ä c h e n a k t i v e   V e r b i n d u n g e n  
v e r z i c h t e t   werden  könn te ,   indem  schon  die  v e r w e n d e t e n   P o l y o l e  
s e l b s t   die  gewünsch ten   o b e r f l ä c h e n a k t i v e n   E i g e n s c h a f t e n   a u f -  
wiesen .   Es  b e s t e h t   a l so   ein  Bedarf   für  Po lyo l e   mit  o b e r f l ä c h e n -  
a k t i v e n   E i g e n s c h a f t e n .   Fe rner   b e s t e h t   der  Wunsch  nach  P o l y o l e n  
h ö h e r e r   P o l a r i t ä t   und  H y d r o p h i l i e ,   um  auf  d i e s e   Weise  d i e  

W a s s e r v e r t r ä g l i c h k e i t   von  Po lyo l en   zu  v e r b e s s e r n   und  d e n  

aus  den  P o l y o l e n   h e r g e s t e l l t e n   S c h a u m s t o f f e n   ein  g e w i s s e s  
Wasseraufnahmevermögen   sowie  e ine  v e r b e s s e r t e   L ö s u n g s m i t t e l -  
r e s i s t e n z   zu  v e r l e i h e n .   Fe rner   b e s t e h t   ein  Bedarf   nach  P o l y -  
h y d r o x y l v e r b i n d u n g e n ,   welche  P o l y u r e t h a n e   mit  v e r b e s s e r t e m  
B r a n d v e r h a l t e n   l i e f e r n .   S c h l i e ß l i c h   wären  O H - P r ä p o l y m e r e  
w ü n s c h e n s w e r t ,   welche  beim  h y d r o l y t i s c h e n   Abbau  ke ine   t o x i -  
k o l o g i s c h   b e d e n k l i c h e n   a r o m a t i s c h e n   D i a m i n e ' l i e f e r n .  

Die  v o r l i e g e n d e   E r f i n d u n g   l i e f e r t   e ine   Lösung  d i e s e r   P r o b l e m e .  
Ü b e r r a s c h e n d e r w e i s e   wurde  näml ich   ge funden ,   daß  durch  Um- 
s e t zung   von  P o l y h y d r o x y v e r b i n d u n g e n   mit  molar  u n t e r s c h ü s s i g e n  
Mengen  a r o m a t i s c h e r   I s o c y a n a t o s u l f o n s ä u r e n ,   g e g e b e n e n f a l l s  
im  Gemisch  mi t   ü b l i c h e n   P o l y i s o c y a n a t e n ,   n e u a r t i g e  
H y d r o x y v e r b i n d u n g e n   e r h a l t e n   werden,   welche  e r h ö h t e   P o l a r i t ä t  
sowie  o b e r f l ä c h e n a k t i v e   E i g e n s c h a f t e n   a u f w e i s e n   und  z . B .  
d a r a u s   h e r g e s t e l l t e n   S c h a u m s t o f f e n   v e r b e s s e r t e s   B r a n d v e r h a l t e n  
sowie  H o c h f r e q u e n z v e r s c h w e i ß b a r k e i t   v e r l e i h e n .  



G e g e n s t a n d   d e r   v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n q   s i n d   s o m i t   m i n d e s t e n s  

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

s u l f o n s ä u r e g r u p p e   a u f w e i s e n d e   V e r b i n d u n g e n   vom  d u r c h -  

s c h n i t t l i c h e n   M o l e k u l a r g e w i c h t   300  b i s   1 2 0 0 0 .  

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

d u r c h s c h n i t t l i c h e s   M o l e k u l a r g e w i c h t   von  400  b i s   12000  a u f -  

w e i s e n ,   g e k e n n z e i c h n e t   d u r c h   m i n d e s t e n s   e i n e   O H - f u n k t i o n e l l e  

L a n g k e t t e ,   w e l c h e   15  b i s   400  K e t t e n g l i e d e r ,   v o r z u g s w e i s e  
30  b i s   300  K e t t e n g l i e d e r ,   e n t h ä l t .   K e t t e n g l i e d e r   s i n d   z . B .  

C H ( C H 3 ) - o d e r   C H 2 - G r u p p e n ,   Ä t h e r s a u e r s t o f f a t o m e ,   C O - G r u p p e n ,  

S c h w e f e l a t o m e   u n d / o d e r   S t i c k s t o f f a t o m e .  

Die  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n  V e r b i n d u n g e n   e n t h a l t e n   b e v o r z u g t   m i n d e -  

s t e n s   e i n e   S t r u k t u r e i n h e i t   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l :  

in  d e r  

R1  e i n e n   2-  b i s   6 - w e r t i g e n   R e s t   e i n e s   P o l y o l s ,   z . B .  

e i n e s   P o l y e s t e r s ,   P o l y ä t h e r s ,   P o l y t h i o ä t h e r s   o d e r  

P o l y e s t e r a m i d s   u n d  

Ar  e i n e n   m e h r w e r t i g e n   R e s t   e i n e s   a r o m a t i s c h e n  

I s o c y a n a t s   d a r s t e l l t .  

E r f i n d u n g s g e m ä ß   s i n d   V e r b i n d u n g e n   f o l g e n d e r   a l l g e m e i n e r   F o r -  
m e l n   b e v o r z u g t :  



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

f a h r e n   zu r   H e r s t e l l u n g   von  m i n d e s t e n s   e i n e   H y d r o x y g r u p p e  
und  m i n d e s t e n s   e i n e   U r e t h a n o - a r y l - s u l f o n s ä u r e g r n p p e   a u f -  

w e i s e n d e n   V e r b i n d u n g e n   vom  d u r c h s c h n i t t l i c h e n   M o l e k u l a r -  

g e w i c h t   300  b i s   1 2 0 0 0 ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  d a ß   m i n -  

d e s t e n s   zwei   H y d r o x y 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 m  

M o l e k u l a r g e w i c h t   62  b i s   10000   b e i   0 - 1 9 0 ° C   m i t   a r o m a t i s c h e n  

I s o c y a n a t o s u l f o n s ä u r e n   u m g e s e t z t   w e r d e n . ,   w o b e i   d a s  

Ä q u i v a l e n t - V e r h ä l t n i s   d e r   G e s a m t m e n g e   an  I s o c y a n a t g r u p p e n  

( e i n s c h l i e ß l i c h   d e r   g e g e b e n e n f a l l s   in  d i m e r i s i e r t e r   F o r m  

v o r h a n d e n e n   I s o c y a n a t g r u p p e n )   zu  S u l f o n s ä u r e g r u p p e n   0 , 5   b i s  

50  und  das   Ä q u i v a l e n t - V e r h ä l t n i s   aus   d e r   Summe  d e r   H y d r o x y l -  
g r u p p e n   d e r   m i n d e s t e n s   zwei   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  

V e r b i n d u n g e n   zu  N C O - G r u p p e n   1 ,5   b i s   30  b e t r ä g t .  

G e g e n s t a n d   d e r   v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   i s t   s c h l i e ß l i c h   a u c h  

d i e   V e r w e n d u n g   d e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r b i n d u n g e n   a l s  

R e a k t i o n s k o m p o n e n t e   f ü r   P o l y i s o c y a n a t e   zu r   H e r s t e l l u n g   v o n  

P o l y a d d i t i o n s p r o d u k t e n   o d e r   P o l y k o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e n .  

Die  n e u e n   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r b i n d u n g e n   b e s i t z e n   g e g e n ü b e r  

den  b i s h e r   b e k a n n t e n   P o l y h y d r o x y v e r b i n d u n g e n   e i n e   R e i h e  

von  v o r t e i l h a f t e n   E i g e n s c h a f t e n :  

1.  S i e   b e s i t z e n   s t a r k   p o l a r e n   bzw.  o b e r f l ä c h e n a k t i v e n  

C h a r a k t e r ,   a u ß e r o r d e n t l i c h   n i e d r i g e n   D a m p f d r u c k   u n d  

s i n d   h e r v o r r a g e n d   v e r t r ä g l i c h   m i t   e i n e r   V i e l z a h l  

p o l a r e r   und  a p o l a r e r   M e d i e n   und  R e a k t i o n s p a r t n e r n .  

2.  In  A b h ä n g i g k e i t   von  A r t   und  Menge  d e r  e i n g e s e t z t e n  

I s o c y a n a t o a r y l s u l f o n s ä u r e   s o w i e   A r t   und  Menge  d e r   z u r  

N e u t r a l i s a t i o n   d e r  S u l f o n s ä u r e - G r u p p e n   v e r w e n d e t e n  

B a s e n   l a s s e n   s i c h   d i e   o b e r f l ä c h e n a k t i v e n   E i g e n s c h a f t e n  

s o w i e   d i e   H y d r o p h i l i e   in  w e i t e n   G r e n z e n   w u n s c h g e m ä ß  

s t e u e r n .  



3.  Der  h y d r o l y t i s c h e   Abbau  der  Produkte   f üh r t   zu  t o x i k o l o g i s c h  

u n b e d e n k l i c h e n   A m i n o s u l f o n s ä u r e n .  

4.  Die  Verwendung  der  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   Verbindungen  b e i -  

s p i e l s w e i s e   bei  d e r  H e r s t e l l u n g   von  P o l y u r e t h a n e n   f ü h r t  

zu  Polymeren  mit  v e r b e s s e r t e m   B r a n d v e r h a l t e n .  

Bei  der  Durchführung  des  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s   e r -  

f o l g t   eine  Add i t i on   e ines   Te i l s   der  OH-Gruppen  der  als   A u s g a n g s -  

m a t e r i a l   ve rwende ten   P o l y h y d r o x y v e r b i n d u n g e n   mit  den  NCO- 

Gruppen  sowie  g e g e b e n e n f a l l s   vorhandenen   U r e t d i o n - G r u p p e n  
Ger  I s o c y a n a t o a r y l s u l f o n s ä u r e   unter   Ausbi ldung   von  h ö h e r -  

m o l e k u l a r e n   neuen  P o l y h y d r o x y v e r b i n d u n g e n ,   welche  z u m i n d e s t  

a n t e i l i g   Ure than -Gruppen   und  eine  oder  mehrere  f r e i e   S u l -  

f o n s ä u r e - G r u p p e n   e n t h a l t e n .   Die  S u l f o n s ä u r e - G r u p p e n   können  

a n s c h l i e ß e n d   mit  ü b l i c h e n   a n o r g a n i s c h e n   oder  o r g a n i s c h e n  

Basen  ganz  oder  t e i l w e i s e   n e u t r a l i s i e r t   w e r d e n .  

Beim  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n  k ö n n e n   a ls   A ü s g a n g s m a t e r i a l  
a l l e   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 r w e i s e   v e r w e n d e t e n ,  
m i n d e s t e n s   z w 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   V e r b i n d u n g e n  
vom  M o l e k u l a r g e w i c h t   62 -  10000  e i n g e s e t z t   werden.  So 
e ignen  s ich  b e i s p i e l s w e i s e :  
n i e d e r m o l e k u l a r e   Glykole ,   P o l y e s t e r ,   P o l y ä t h e r ,   P o l y e s t e r -  
amide,  O H - f u n k t i o n e l l e - O l i g o m e r e ,   P o l y m e r i s a t e ,   b e i -  
s p i e l s w e i s e   auf  Basis   Butadien   sowie  durch  Vinylmonomere  
g e p f r o p f t e   P o l y ä t h e r   oder  auch  so lche   P o l y ä t h e r ,   w e l c h e  
andere   Polymere,   wie  z.B.  P o l y h a r n s t o f f e ,   H a r n s t o f f h a r z e ,  
P o l y h y d r a z o d i c a r b o n a m i d e   oder  V i n y l p o l y m e r i s a t e   d i s p e r g i e r t  
e n t h a l t e n .   B e i s p i e l e   für  g e e i g n e t e   h y d r o x y f u n k t i o n e l l e   V e r -  
b indungen  sind  im  fo lgenden   a u f g e f ü h r t .  



Die  in  Frage  kemmenden  Hydroxy lg ruppen   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   A l k o -  
ho 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   deren   Ge-  
mische   zur  H e r s t e l l u n g   der  P o l y e s t e r   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 a 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   Na tur   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 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 c 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   wie  Ö l s ä u i 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 ,  
L 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 e y c l o h e x a n ) ,   2 - M e t h y l - 1 , 3 - p r o p a n d i o l ,  
G l y c e r i n ,   T r i m e t h y l o l p r o p a n ,   H e x a n t r i o l - ( 1 , 2 , 6 ) ,   B u t a n -  
t r i o l - ( 1 , 2 , 4 ) ,   T r i m e t h y l o l ä t h a n ,   P e n t a e r y t h r i t ,   C h i n i t ,  
Mannit   und  S o r b i t ,   M e t h y l g l y k o s i d ,   f e r n e r   D i ä t h y l e n g l y k o l ,  
T r i ä t h y l e n g l y k o l ,   T e t r a ä t h y l e n g l y k o l ,   P o l y ä t h y l e n g l y k o l e ,  

D i p r o p y l e n g l y k o l ,   P o l y p r o p y l e n g l y k o l e ,   D i b u t y l e n g l y k o l   u n d  
P o l y b u t y l e n g l y k o l e   in  F r a g e .   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 . <  - C a p r o l a c t o n   oder   H y d r o x y c a r b o n s ä u r e n ,  
z . B .   - H y d r o x y c a p r o n a ü u r e ,   s ind   e i n s e t z b a r .  



Auch  die  e r f i ndungsgemäß   in  Frage  kommenden,  v o r z u g s w e i s e   z w e i ,  

Hydroxy lgruppen   au fwe i senden   P o l y ä t h e r   sind  so lche   der  an  s i c h  
bekannten   Art  und  werden  z.B.  durch  P o l y m e r i s a t i o n   von  E p o x i d e n  
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 ,   E p i c h l o r h y d r i n   oder  1 , 1 , 1 - T r i c h l o r a c e t e n - 3 , 4 - o x i d  
mit  s ich  s e l b s t ,   z.B.  in  Gegenwart  von  BF3,  oder  durch  An- 

lagerung   d i e s e r   Epoxide,   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 ,   an  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 e n   wie  Alkohole   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 ) ,   4 , 4 ' - D i h y d r o x y - d i p h e n y l -  

propan,   A n i l i n ,   h e r g e s t e l l t .  

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

z.B.  durch  P o l y m e r i s a t i o i n   von  S t y r o l ,  A c r y l n i t r i l   in  G e g e n -  
wart  von  F o l y ä t h e r n  e n t s t e h e n   ( a m e r i k a n i s c h e   P a t e n t s c h r i f t e n  
3  383  351,  3  304  273,  3  523  093.  3  1,10  695,  d e u t s c h e   P a t e n t -  

s c h r i f t   1  152  536) ,   s ind  e b e n f a l l s   g e e i e n e t .   Die  a n t e i l i g  
g e g e b e n e n f a l l s   m i t z u v e r e n d e n d e n   h ö h e r f u n k t i o n e l l e n   P o l y ä t l . e r  
e n t s t e h e n   in  a n a l o g e r   Weise  durch  an  s i ch   b e k a n n t e   A l k o x y -  
l i e r u n g   von  h ö h e r f u n k t i o n e l l e n   S t a r t e r m o l e k ü l e n   z .B.   Ammoniak, 

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

Unter   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   die  K o n d e n -  
s a t i o n e p r o d u k t e   von  T h i o d i g l y k o l   mit  s i ch   s e l b s t   u n d / o d e r  
mit  anderen   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   oder  A m i n o a l k o h o l e n   a n g e f t t h r t .   Je  n a c h  
den  CO-Componenten  h a n d e l t   es  s i ch   bei  den  P r o d u k t e n   um 
P o l y t h i o m i s c h ä t h e r ,   P a l y t h i o a t h e r e a t e r ,   P o l y t h i 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 m e t h y l -  ,  
methan,   H e x a n d i o l   und  Formaldehyd   h e r a t e l l b a r e n   V e r b i n d u n g e n  
in  F rage .   Auch  durch   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 ch   e r f i n d u n g a 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  

der  an  e 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   Um- 

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

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

T e t r a ä t h y l e n g l y k d 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   oder  Phosgen ,   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  P o l y a m i d e n   z ä h l e n   z .B.   die  a u s  
m e h r w e r t i g e n   g e s ä t t i g t e n   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. 
de ren   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   Aminoa lkoho len ,   Diaminen,   Polyaminen  und  ih re   Mi -  

schungen  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   Kondensa t e .   Auch  b e -  
r e i t s   Ure than -   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   s ind  v e r w e n d b a r .  

E r f indungsgemäß   können  jedoch  auch  P o l v h v d r o x y l v e r b i n d u n g e n  
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   P o l y a d d u k t e   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   oder  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   w e r d e n  
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.  Umse t zungen  
zwischen  P o l y i s o 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 )  
bzw.  P o l y k o n d e n s a t i o n s r e a k t i o n e n   (z.B.  zwischen  F o r m a l d e h y d  
u n d  P h e n o l e n   und /ode r   Aminen)  d i r e k t   in  s i t u   in  den  oben  g e -  
nann ten ,   Hyd roxy lg ruppen   a u f w e i s e n d e n   Verb indungen   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 ind  b e i s p i e l s w e i s e   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  168  075  und  1  260  142  sowie  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  385,  2 513  815 ,  
2  550  796,  2 550  797,  2  550  833  und  2  550  662  b e s c h r i e b e n .  
Es  i s t   aber  auch  mög l i ch ,   gemäß  U S - P a t e n t s   3  869  413  bzw.  
Deu t sche r   O f f e n l e g u n g s s c h r i f t   2  550  860  e ine   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   mit  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 -  
schen  und  a n s c h l i e ß e n d   aus  dem  Gemisch  das  Wasser  zu  e n t f e r n e n .  

N i e d e r m o l e k u l a r e   G lyko le ,   welche  im  Gemisch  mit  den  g e n a n n t e n  
h ö h e r m o l e k u l a r e n   P o l y h y d r o x y v e r b i n d u n g e n   oder  auch  a l l e i n   m i t  



I s o c y a n a t o s u l f o n s ä u r e n   umgese tz t   werden  können,  sind  z . B . :  
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 ,   T e t r a 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 ,   O l i g o p r o p y l e n g l y k o l e ,   P r o p y l e n g l y k o l -  
(1 ,3 ) ,   B u t a n d i o l ,   Hexandio l ,   2 - X t h y l h e x a n d i o l ,   O c t 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 ,   Dodecand io l .   Auch  A m i n o a l k o h o l e  
wie  Äthano lamin ,   P ropano lamin ,   D i ä t h a n o l a m i n   können  e i n g e s e t z t  
werden  un te r   der  V o r a u s s e t z u n g ,   daß  a l l e   vorhandenen   Aminogrup-  

pen  mit  I s o c y a n a t g r u p p e n   zur  Reakt ion   g e b r a c h t   werden.  In  u n -  
t e r g e o r d n e t e n   Mengen  können  auch  Mono-,  Di-  oder  Polyamine  s o -  
wie  Wasser  Verwendung  f i n d e n .   Die  nach   der  Umsetzung  e r h a l t e n e n  
Produkte   s o l l e n   außer  OH-Gruppen  h ö c h s t e n s   in  u n t e r g e o r d n e t e n  
Mengen  Ca rboxy lg ruppen   oder  Mercap tog ruppen   e n t h a l t e n .  

Beim  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   Ve r f ah ren   können  als   I s o c y a n a t o a r y l -  
s u l f o n s ä u r e n   die  S u l f o n i e r u n g s p r o d u k t e   a l l e r   bekann ten   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   e i n g e s e t z t   werden.  B e i s p i e l e   für  d e r -  
a r t i g e   in  Form  i h r e r   S u l f o n i e r u n g s p r o d u k t e   beim  e r f i n d u n g s g e -  
mäßen  Ver fahren   e i n s e t z b a r e   a r o m a t i s c h e   P o l y i s o c y a n a t e   s i n d :  

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 , 3 , 2 ' ,  
S ' - 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 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 p h e n o n ,   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 , a ' - 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 o 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 m e t h a n - 2 , 4 ' -   und /ode r   - 4 , 4 ' - d i i s o c y a n a t ,   N a p h t h 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 s 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 ,  w i e   s ie   durch  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 r u n g  
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   w e r d e n ,   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  d e r   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   w e r d e n ,   D i i s o c y a n a t e ,   w ie   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  d e r   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  d e r   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 ,   w ie   s i e   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   1  022  789 ,   1  222  067  u n d  

1  027  394,   s o w i e   in  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  

1  929  034  und  2  004  048  b e s c h r i e b e n   w e r d e n ,   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  d e r   d e u t s c h e n  

P a t e n t s c h r i f t   1  230  7 7 8 ,  B i u r e t g r u p p e n   a u f w e i s e n d e   P o l y -  

i s o c y a n a t e ,   wie   s i e   z . B .   in  d e r   d e u t s c h e n   P a t e n t s c h r i f t  

1  101  394,   in  d e r   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  u n d  

in  d e r   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  

w e r d e n .   Es  i s t   auch   m ö g l i c h ,   d i e   b e i   d e r   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 t g r u p p e n   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  e i n e m   o d e r   m e h r e r e n   d e r   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 .   F e r n e r   i s t   es  m ö g l i c h ,   b e l i e b i g e   M i s c h u n g e n  

d e r   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 .  

G e e i g n e t   s i n d   a u c h   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  v o n  

A n i l i n   und  A l d e h y d e n   o d e r   K e t o n e n ,   wie   z . B .   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 ,   A c e t o n ,   M e t h y l ä t h y l k e t o n .  

F e r n e r   g e e i g n e t   s i n d   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   von  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  A l d e h y d e n   o d e r   K e t o n e n ,   w ie   z . B .   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 ,   A c e t o n ,   M e t h y l ä t h y l k e t o n .  

w e i t e r h i n   g e e i g n e t   s i n d   U m s e t z u n g s p r o d u k t e   d e r   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  -   50  Mol-%  a n  



P o l y o l e n ,   v o r a u s g e s e t z t ,   daß  d i e   V i s k o s i t ä t   de r   so  e r -  

h a l t e n e n   U m s e t z u n g s p r o d u k t e   50  000  cP  b e i   25°C  n i c h t   ü b e r -  

s c h r e i t e t   und  de r   N C O - G e h a l t   d e r   U m s e t z u n g s p r o d u k t e   m i n d e s t e n s  

6  Gew.-%  b e t r ä g t .   G e e i g n e t e   P o l y o l e   zu r   M o d i f i z i e r u n g   d e r  

A u s g a n g s m a t e r i a l i e n   s i n d   i n s b e s o n d e r e   d i e   in   d e r   P o l y u r e t h a n -  

C h e m i e   b e k a n n t 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 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   200  b i s   6 0 0 0 ,   v o r z u g s w e i s e   300  b i s  

4 0 0 0 , s o w i e   n i e d e r m o l e k u l a r e   P o l y o l e   des   M o l e k u l a r g c w i c h t s -  
b e r e i c h s   62  b i s   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  

P o l y o l e   s i n d   A 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 .  

B e s o n d e r s   b e v o r z u g t e   I s o c y a n a t o a r y l - s u l f o n s ä u r e n   s i n d   d i e  

S u l f o n i e r u n g s p r o d u k t e   von  2 , 4 - T o l u y l e n d i i s o c y a n a t   s o w i e   G e -  
m i s c h e n   aus  2 , 4 -   und  2 , 5 - T o l u y l e n d i i s o c y a n a t ,   f e r n e r   S u l f o -  

n i e r u n g s p r o d u k t e   d e r   Di -   bzw.  P o l y i s o c y a n a t e ,   w e l c h e   d u r c h  

P h o s g e n i e r u n g   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   e r h a l t e n  

t e i l w e i s e r   S u l f o n i e r u n g   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 e   e r -  

h a l t e n .   I m  a l l g e m e i n e n   e r h ä l t   man  b e i   d e r   T e i l s u l f o n i e r u n g  

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

I s o m e r e n g e m i s c h e n   S u s p e n s i o n e n ,   w ä h r e n d   b e i   d e r   T e i l s u l f o -  

n i e r u n g   von  M e h r k o m p o n e n t e n - G e m i s c h e n   h o m o g e n e   L ö s u n g e n  

e n t s t e h e n .   Für  das   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   i s t   es  g r u n d -  

s ä t z l i c h   ohne   B e l a n g ,   ob  L ö s u n g e n   o d e r   S u s p e n s i o n e n   e i n g e -  

s e t z t   w e r d 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   t e i l s u l f o n i e r t e  

P o l y i s o c y a n a t g e m i s c h e ,   wie   s i e   d u r c h   P h o s g e n i e r u n g   v o n  

A n i l i n - F c r m a l d e h y d - K o n d e n s a t e n   e r h a l t e n   w e r d e n   und  in   d e n  

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   227  111,   2  359  614  u n d  

2  359  615  b e s c h r i e b e n   s i n d .   E b e n f a l l s   b e s o n d e r s  b e v o r z u g t  

s i n d   S u s p e n s i o n e n   von  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 -  

D i m e r e n   s o w i e   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 - s u l f o n s ä u r e -  

D i m e r e n   in  D i i s o c y a n a t o t o l u o l   bzw.  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 .  



Die  H e r s t e l l u n g   der  beim  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   e i n z u -  

s e t z e n d e n   I s o c y a n a t o a r y l s u l f o n s ä u r e n   bzw,  i h r e r   Gemische  

mit  n i ch t   s u l f o n i e r 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 e n   e r f o l g t  

nach  den  b e k a n n t e n   V e r f a h r e n   des  S t andes   der  Technik   bzw. 

in  Ana log ie   zu  den  bekann ten   V e r f a h r e n   des  S t andes   d e r  

Techn ik ,   wie  er  s ich   b e i s p i e l s w e i s e   aus  den  b e r e i t s   g e -  

nannten   V e r ö f f e n t l i c h u n g e n ,   oder  aus  US-PS  3  826  769  e r g i b t .  

Die  V e r f a h r e n   der  d e u t s c h e n   P a t e n t a n m e l d u n g e n   P  25  24  4 7 6 . 2  

oder  P  26  15  876.9  s ind  zur  H e r s t e l l u n g   von  beim  e r f i n d u n g s -  

gemäßen  V e r f a h r e n   e i n s e t z b a r e n   I s o c y a n a t o a r y l s u l f o n s ä u r e n  

e b e n f a l l s   g e e i g n e t .  

D s  i s t   auch  mög l i ch ,   beim  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   L ö s u n g e n  

bzw.  S u s p e n s i o n e n   der  b e i s p i e l h a f t   g e n a n n t e n   I s o c y a n a t o a r y l -  

s u l f o n s ä u r e n   in  a l i p h a t i s c h e n   P o l y i s o c y a n a t e n   wie  z . B .  

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

oder  in  c y c l o a l i p h a t i s c h e n   bzw.  g e m i s c h t   a l i p h a t i s c h - c y c l o -  

a l i p h a t i s c h e n   P o l y i s o c y a n a t e n   wie  z.B.  4 , 4 ' - D i i s o c y a n a t o -  

d i c y c l o h e x y l m e t h a n ,   2 ,4-   bzw,  2,6-Diisocyanato-hexahydrotoluol  oder 

1 - I s c 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 e y e l o h e x a n  
e i n z u s e t z e n .   F a l l s   e ine   E r n i e d r i g u n g   der  N C O - F u n k t i o n a l i t ä t  
der  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s p r o d u k t e   e r w ü n s c h t   i s t  
können  auch  Lösungen  bzw.  S u s p e n s i o n e n   der  I s o c y a n a t o - a r y l s u l f o n -  
sauren   in  a r o m a t i s c h e n ,   a l i p h 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  

M o n o i s c c y a n a t e n   zum  E i n s a t z   g e l a n g e n .   B e i s p i e l e   für  d i e  

l e t z t g e n a n n t e n   Ve rb indungen   s ind  P h e n y l i s o c y a n a t ,   T u s y l -  
i s o c y a n a t ,   n - H e x y l i s o c y a n a t ,   6 - C h l o r - h e x y l i s o c y a n a t ,   C y c l o -  
h e x y l i s c c y a n a t   oder  M e t h o x y m e t h y l i s o c y a n a t .   G r u n d s ä t z l i c h  

denkbar   i s t   auch  der  E i n s a t z   von  s u l f o n i e r t e n   a r o m a t i s c h e n  
M o n o i s o c y a n a t e ,  w i e   z.B.  P h e n y l i s o c y a n a t   a l s   I s o c y a n a t o a r y l -   ; 
s u l f o n s ä u r e   in  Kombina t ion   mit  n i c h t   s u l f o n i e r t e n   P o l y i s o -  
cyana t en   der  b e i s p i e l h a f t   g e n a n n t e n   Ar t .   Die  Art  und  Mengen-  
v e r h ä l t n i s s e   der  beim  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   e i n z u -  



s e t z e n d e n   I s o c y a n a t e ,   sowie  der  S u l f o n i e r u n g s g r a d   werden  häufig 
so  gewäh l t ,   daß  das  Ä q u i v a l e n t v e r h ä l t n i s   von  g e g e b e n e n f a l l s  
t e i l w e i s e   in  d i m e r i s i e r t e r   Form  v o r l i e g e n d e n   I s o c y a n a t -  
gruppen  zu  S u l f o n s ä u r e g r u p p e n  >   1:1  d .h .   i n s b e s o n d e r e  
zwischen  1,05:1  und  5 0 : 1 , v o r z u g s w e i s e   zwischen  2:1  und  3 0 : 1 ,  
l i e g t .   Ganz  be sonde r s   bevo rzug t   i s t   ein  V e r h ä l t n i s   zwischen  2:1 
und  1 2 : 1 .  
Eine  w e i t e r e   Gruppe  von  b e v o r z u g t e n   I s o c y a n a t o s u l f o n s ä u r e n   s i n d  
so lche   a r o m a t i s c h e n   Mono-,  Di-  oder  P o l y i s o c y a n a t e ,   welche  mehr  
a ls   e ine  S u l f o n s ä u r e g r u p p e   und  i n s b e s o n d e r e   zwei  oder  d r e i  
S u l f o n s ä u r e g r u p p e n   e n t h a l t e n .   Solche  I s o c y a n a t o p o l y s u l f o n s ä u r e n  
sind  in  der  DT-OS  2  615  876  b e s c h r i e b e n . S o f e r n   M o n o i s o c y a n a t o -  
d i s u l f o n s ä u r e n  ( m i t )  e i n g e s e t z t   werden,   kann  das  Ä q u i v a l e n t v e r -  
h ä l t n i s   von  NCO-Gruppen zu  S03H-Gruppen  auch  zwischen  1:1  und 
0,5:1  b e t r a g e n .  

Zur  Herstellung  von  Hydroxyverbindungen  mit  endständigen  Sulfonsäure-  bzw. 
Sulfonatgruppen  werden  vorzugsweise  Monoisocyanatosulfonsäuren  e ingese tz t ,  
z. B.  die  Sulfonierungsprodukte  von  Pheny l i socyana t ,  m-To ly l i socyana t ,   p-  
Tolylisocyanat,   p-Chlorphenyl isocyanat ,   p-Nitrophenylisocyanat ,   p -Methoxy-  
phenylisocyanat,   p-Chlormethyl-pherryl i socyanat ,   m-Ch lo rpheny l i socyana 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 .  

Das  M e n g e n v e r h ä l t n i s   zwischen  P o l y h y d r o x y v e r b i n d u n g e n   und 

I s o c y a n a t o s u l f o n s ä u r e   wird  meis t   so  g e w ä h l t ,   daß  O H - f u n k t i o n e l l e  
Produkte   e ines   M o l e k u l a r g e w i c h t s   un t e r   12000  und  v o r z u g s w e i s e  
un t e r   6000  e n t s t e h e n .   Es  wird  a l so   e i n  m o l a r e r  Ü b e r s c h u ß   an  
h y d r o x y f u n k t i o n e l l e n   Komponenten  e i n g e s e t z t ,   wobei  auf  e i n e  

NCO-Gruppe  m i n d e s t e n s   1,5  OH-Grpppen  e n t f a l l e n   s o l l e n .  
Unter  NCO-Gruppen  s o l l e n   dabei   n i c h t   nur  in  f r e i e r   Form  v o r -  
l i e g e n d e   NCO-Gruppen  v e r s t a n d e n   werden,   sondern  auch  in  Form 

von  U r e t d i o n - G r u p p e n   v o r l i e g e n d e   d i m e r i s i e r t e   NCO-Gruppen.  Es 
i s t   b e s o n d e r s   b e v o r z u g t ,   die  a ls   A u s g a n g s m a t e r i a l   v e r w e n d e t e n  

h y d r o x y f u n k t i o n e l l e n   Verb indungen   nur  a n t e i l i g   mit  S u l f o n -  

s ä u r e - G r u p p e n   zu  m o d i f i z i e r e n ,   wobei  auf  e ine   NCO-Gruppe  b i s '  

zu  30  OH-Gruppen  e i n g e s e t z t   werden  können.  Bevorzug t   i s t   e i n  
Ä q u i v a l e n t - V e r h ä l t n i s   von  OH-Gruppen  zu  NCO-Gruppen  zwischen   2 
und  20 .  



Die  genann ten   M e n g e n v e r h ä l t n i s s e   q e l t e n   im  w e s e n t l i c h e n  
für  U m s e t z u n g e n ,  d i e  u n t e r   Verwendung  von  Di-  bzw.  r o l y i s o -  
c y a n a t e n   d u r c h g e f ü h r t   werden  und  die  u n m i t t e l b a r   zu  d u r c h  

S u l f o n s ä u r e g r u p p e n   m o d i f i z i e r t e n   P o l y h y d r o x y v e r b i n d u n g e n  
f ü h r e n .  

Im  Rahmen  der  v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   können  j edoch   a u c h  
M o n o i s o c y a n a t e ,   welche  1  b is   3  S u l f o n s ä u r e g r u p p e n   e n t -  
h a l t e n ,   Verwendung  f i n d e n .   Diese  M o n o i s o c y a n a t e   werden  m i t  
den  A u s g a n g s - H y d r o x y v e r b i n d u n g e n   in  molar  u n t e r s c h ü s s i g e n  
Mengen  u m g e s e t z t .  

Bevorzugt   i s t   ein  Ä q u i v a l e n t v e r h ä l t n i s   von  OH-Gruppen  zu  
NCO-Gruppen  zwischen  2  und  6 .  

Die Umsetzung  der  Ausgangs-Hydroxyverbindungen  mit  den  Su l fonsäu re -  

gruppen  enthaltenden  Isocyanaten  erfolgt  im  Prinzip  in  bekannter  Weise .  

Im  allgemeinen  werden  die  Hydroxyverbindungen  vorgelegt  und  die  I so -  

cyanatkomponente  unter  Vermischen  zugegeben.  Ist  das  Isocyanat  f lüss ig ,  

wie  es  beispie lsweise   bei  te i lsulfonier ten  MDI-Typen  der  Fall  ist,  so  kann 

die  Vermischung  der  Komponenten  und  die  anschließende  Reaktion  ohne 

Weiteres  bei  Raumtempera tu r   oder  auch  bei  geringfügig  erhöhter   T e m p e r a -  

tur  stattfinden.  Die  Wahl  der  Tempera tu r   hängt  in  diesem  Fall  a u s s c h l i e ß -  

lich  von  der  Viskosität  des  Reak t ionsgemisches   und  von  der  gewünschten 

Zeitdauer  der  Umsetzung  ab.  Bei  Verwendung  von  festen  I s o c y a n a t o a r y l - ,  

Mono-  oder  Polysulfonsäuren  entsteht  bei  der  Vermischung  p r imär   e ine 

Suspension  und es  ist  zweckmäßig,  die  Umsetzung  bei  einer  T e m p e r a t u r  

vorzunehmen,  bei  der  das  feste  Isocyanat  rasch  in  Lösung  geht .  



Hierfür  sind  Tempera turen   zwischen  40  und  180°C,  insbesondere   60  und 

120°C  zweckmäßig.  Insbesondere  bei  ausschl ießl ichem  Einsatz  v e r h ä l t -  

nismäßig  niedermolekularer .   Polyhydroxyverbindungen  werden  T e m p e r a t u r e n  

über  120°C  bis  etwa  200°C  bevorzugt,  um  ein  Festwerden  des  Reak t ions -  

ansatzes  während  der  Umsetzung  zu  vermeiden.   Feste  I socyanatosul fon-  

säuren  werden  besonders  bevorzugt  in  Form  von  Suspensionen,  P a s t e n  

oder  Feuchtpulvern,   unter  Verwendung  inerter  Lösungs  mittel  e ingese tz t ,  

wie  dies  in  der  DT-OS  2  640  103  b e s c h r i e b e n   i s t .  

Weiterhin  können  feste  Isocyanatosulfoneäuren  in  der  Form  von  Lösungen 

in  organischen  Lösungsmitteln  eingesetzt  werden,  wobei  a l s  L ö s u n g s m i t t e l  

flüssige  Ester  einer  anorganischen  oder  organischen  Säure  des  P h o s p h o r s  

bevorzugt  werden  (DT-OS  2 650  1 7 2 ) .  

Im  übrigen  können  se lbs tvers tändl ich   beliebige  inerte  Lösungsmittel ,   wie 

Kohlenwasserstoffe ,   Halogenkohlenwassers toffe ,   Äther,  Ester  und  Ketone 

dem  Reakt ionsgemisch  zugegeben  werden.  Bevorzugt  ist  indessen  die  Um- 

setzung  in  Abwesenheit  von  Lösungsmitteln  bzw.  mit  den  geringen  Lösungs -  

mittelmengen  welche  zum  Anpasten  oder  Lösen  fester  Isocyanatosulfon-  

säuren  Verwendung  f i n d e n .  

Eine  bevorzugte  Arbei tsweise   besteht in  der  Herstel lung  u n s y m m e t r i s c h e r  
Hydroxyverbindungen  unter Ausnutzung  der  unterschiedl ichen  Reakt ionsfäh ig-  
keit  der  Isocyanatgruppen.   So  kann  man  beispielsweise   eine  D i i socyana toa ry l -  
sulfonsäure  zunächst  mit  einem  monofunktionellen  Alkohol,  einer  F e t t s ä u r e ,  
einem  Aminoalkohol,  pr im.   oder  sek.  Aminumsetzen,   z. B.  zu  20-70  %  und 
anschließend  die  verbleibenden  NCO-Gruppen  mit  einer  Di-  bzw.  P o l y h y d r o r y -  
verbindung  zur  Reaktion  bringen.  In  Abhängigkeit  von  Art  und  Menge'der   mono-  
funktionellen  wie  auch  der  polyfunktionellen  Komponente  können  die  obe r f l ä chen -  



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

Die  z u s ä t z l i c h   zu  den  b e r e i t s   a u f g e f ü h r t e n   P o l y h y d r o x y -  

v e r b i n d u n g e n   e i n s e t z b a r e n   m o 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  
umfassen  z.B.  Methanol ,   Ä t h a n o l ,  I s o p r o p a n o l ,   n - B u t a n o l ,  

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

m o n o m e t h y l ä t h e r ,   n - O c t a n o l ,   n - D o d e c a n o l ,   O l e y l a l k o h o l ,  

S t e a r y l a l k o h o l ,   h y d r o x y f u n k t i o n e l l e   F e t t s ä u r e e s t e r   d e s  

G l y c e r i n s ,   T r i m e t h y l o l p r o p a n s ,   und  T r i m e t h y l o l ä t h a n s ,  
S t e a r i n s ä u r e ,   K o k o s f e t t s ä u r e ,   L e i n ö l f e t t s ä u r e ,   S o j a f e t t -  
s ä u r e ,   Aminoä thano l ,   Aminopropanol   ( d e r a r t i g e   A m i n o a l k o -  
hole  können  im  Rahmen  der  oben  b e s c h r i e b e n e n   A r b e i t s -  
weise   i n f o l g e   der  s t a r k   u n t e r s c h i e d l i c h e n   R e a k t i v i t ä t   von  
Amino-  und  H y d r o x y - F u n k t i o n   n ä h e r u n g s w e i s e   a l s   m o n o f u n k -  
t i o n e l l   angesehen   werden) ,   Bu ty l amin ,   sec.   B u t y l a m i n ,  
K o k o s f e t t a m i n .  

Die  s t u f e n w e i s e   H e r s t e l l u n g  d e r a r t i g e r   u n s y m m e t r i s c h e r   Hy- 
d r o x y v e r b i n d u n g e n   wird  b e s o n d e r s   b e v o r z u g t   in  einem  Lö-  

s u n g s m i t t e l   d u r c h g e f ü h r t ,   z.B.  in  Aceton  oder  einem  o r -  
g a n i s c h e n   P h o s p h o r s ä u r e e s t e r .   Dabei  werden  k u r z k e t t i g e  
h y d r o p h i l e   m o n o f u n k t i o n e l l e   Verb indungen   v o r z u g s w e i s e   m i t  

überwiegend   hydrophoben   P o l y h y d r o x y v e r b i n d u n g e n   und  l a n g -  
k e t t i g e   hydrophobe  m o n o f u n k t i o n e l l e   Verb indungen   v o r z u g s -  
weise   mit  h y d r o p h i l e n   P o l y h y d r o x y v e r b i n d u n g e n   k o m b i n i e r t .  

Die  S u l f o n s ä u r e g r u p p e n   e n t h a l t e n   H y d r o x y v e r b i n d u n g e n   können  
mit  a n o r g a n i s c h e n   oder  o r g a n i s c h e n  B a s e n   ganz  oder  t e i l w e i s e  
n e u t r a l i s i e r t   w e r d e n . ' G e e i g n e t e   N e u t r a l i s a t i o n s m i t t e l   s i n d  
z.Bl  o r g  n i s c h e   Basen  wie  m o n o f u n k t i o n e l l e   p r i m ä r e ,   s e k u n d ä r e  

und  t e r t i ä r e   Amine  wie  b e i s p i e l s w e i s e   Methy lamin ,   D i ä t h y l a m i n ,  
T r i ä t h y l a m i n ,   T r i m e t h y l a m i n ,   D ime thy lamin ,   Ä thy l amin ,   T r i -  

b u t y l a m i n ,   P y r i d i n ,   A n i l i n ,   T o l u i d i n ,   a l k o x y l i e r t e   Amine  w i e  



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

a m i n ,   D i m e t h y l a m i n o ä t h a n o l ,   O l e y l d i ä t h a n o l a m i n ,   s o w i e  

p o l y f u n k t i o n e l l e   P o l y a m i n e ,   b e i   d e n e n   d i e   e i n z e l n e n   A m i n o -  

g r u p p e n   g e g e b e n e n f a l l s   u n t e r s c h i e d l i c h e   B a s i z i t ä t   a u f w e i s e n  

k ö n n e n ,  w i e   z . B .   d i e   d u r c h   H y d r i e r u n g   von  A d d i t i o n s p r o d u k t e n  

von  A c r y l n i t r i l   an  p r i m ä r e   und  s e k u n d ä r e   Amine   e r h a l t e n e n  

P o l y a m i n e ,   p e r -   o d e r   p a r t i e l l   a l k y l i e r t e   P o l y a m i n e   wie   N , N -  

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

N , N - D i m e t h y l h y d r a z i n ;  

2 . a n o r g a n i s c h e   B a s e n ,   b a s i s c h   r e a g i e r e n d e   o d e r   b a s e n a b -  

s p a l t e n d e   V e r b i n d u n g e n   wie   A m m o n i a k ,   e i n w e r t i g e   M e t a l l h y d r o x i d e ,  

- c a r b o n a t e   und  - o x i d e   wie   N a t r i u m h y d r o x i d ,   K a l i u m h y d r o x i d .  

F e r n e r   e i g n e n   s ich  als   N e u t r a l i s a t i o n s m i t t e l   G u a n i d i n e ,   G u a n i d i n c a r b o n a t ,  

H a r n s t o f f ,   M e t h y l h a r n s t o f f ,   D i m e t h y l h a r n s t o f f ,   C a p r o l a c t a m ,   D i m e t h y l f o r m a m i d  

D i m e t h y l a c e t a m i d ,   P y r r o l i d o n ,   sowie   f e s te   a n o r g a n i s c h e   B a s e n   w i e  C a l c i u m -  

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

bona t ,   D o l o m i t ,   L i t h i u m h y d r o x i d ,   L i t h i u m c a r b o n a t ,   Z i n k o x i d ,   Z i n k c a r b o n a t  

sowie   b a s i s c h e   a n o r g a n i s c h e   F ü l l s t o f f e .  

S c h w a c h   b a s i s c h e   N e u t r a l i s a t i o n s m i t t e l   wie  H a r n s t o f f   o d e r   C a p r o l a c t a m ,   s o w i e  

b a s i s c h e   F ü l l s t o f f e   können   ohne  w e i t e r e s   auch  i n . Ü b e r s c h u ß   g e g e n ü b e r   d e n  

v o r h a n d e n e n   S u l f o n s ä u r e g r u p p e n   a n g e w a n d t   w e r d e n .  

Die   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   P r o d u k t e   s i n d   w e r t v o l l e   A u s g a n g s -  

m a t e r i a l i e n   zu r   H e r s t e l l u n g   von  P o l y u r e t h a n k u n s t s t o f f e n   n a c h  

dem  I s o c y a n a t - P o l y a d d i t i o n s v e r f a h r e n .   S i e   e i g n e n   s i c h  

z . B .   z u r   H e r s t e l l u n g   von  k o m p a k t e n   o d e r   z e l l i g e n  E l a s t o m e r e n ,  

W e i c h s c h ä u m e n   und  H a r t s c h ä u m e n ,   i n s b e s o n d e r e  d a n n ,   wenn  h o h e  

A n f o r d e r u n g e n   an  d i e   V e r n e t z u n g s d i c h t e ,   d a s   B r a n d v e r h a l t e n  

o d e r   d i e   A b b a u b a r k e i t   g e s t e l l t   w e r d e n .   So  e i g n e n   s i c h   d i e   e r -  

f i n d u n g s g e m ä ß e n   P o l y h y d r o x y v e r b i n d u n g e n   b e i s p i e l s w e i s e   z u r  

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 a 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 a u f n e h m e n d e n   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 ,  
zur  H e r s t e l l u n g   von  S u b s t r a t e n   zur  P f l a n z e n a u f z u c h t ,   s o w i e  
für  den  Wärme-  und  K ä l t e s c h u t z .   Ganz  b e s o n d e r s   g e e i g n e t  
s ind  die  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   P o l y h y d r o x y v e r b i n d u n g e n   z u r  
H e r s t e l l u n g   a n o r g a n i s c h - o r g a n i s c h e r   K u n s t s t o f f e   b e i s p i e l s -  
weise  i n  A n a l o g i e   zu  den  in  DT-PS  2  310  559,   DT-OS  2  227  147 ,  
2  359  608  b e s c h r i e b e n e n   V e r f a h r e n s w e i s e n ,   sowie  für  O b e r -  
f l ä c h e n b e s c h i c h t u n g e n ,   I m p r ä g n i e r u n g e n   und  V e r k l e b u n g e n  
g e e i g n e t .  

Fe rne r   e ignen  s ich  die  P roduk te   gemäß  v o r l i e g e n d e r   E r f i n d u n g  
a ls   v i e l s e i t i g   zu  verwendende  o b e r f l ä c h e n a k t i v e   V e r b i n d u n g e n ,  
z . B .  a l s   E m u l g a t o r e n .   S c h a u m s t a b i l i s a t o r e n ,   a l s   F ä r b e r e i -  
h i l f s m i t t e l ,  a l s   F l o t a t i o n s m i t t e l   und  zur  H e r s t e l l u n g   v o n  
P o l y u r e t h a n d i s p e r s i o n e n .  

Ein  b e s o n d e r e r   V o r t e i l   der  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   H y d r o x y - V e r -  
b indungen   i s t   ih re   e r h ö h t e   P o l a r i t ä t .   Dadurch  s ind  d i e s e  
P roduk te   im  Gegensa tz   b e i s p i e l s w e i s e   zu  r e i n e n   P o l y p r o p y l e n -  
g l y k o l ä t h e r n   mit  n i e d e r m o l e k u l a r e n   Glykolen   wie  Ä t h y l e n g l y -  
kol ,   D i ä t h y l e n g l y k o l ,   1 , 4 - B u t a n d i o l ,   G l y c e r i n ,   gut  v e r t r ä g l i c h .  
Mischungen  sind  homogen  und  damit   l a g e r s t a b i l .  

Zur  H e r s t e l l u n g   von  P o l y a d d i t i o n s p r o d u k t e n   mit  g ü n s t i g e m  

B r a n d v e r h a l t e n   i s t   die  Umsetzung  der  P o l y h y d r o x y v e r b i n d u n g e n   g e -  
mäß  v o r l i e g e n d e r   E r f i n d u n g   mit  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 -  

weisenden   P o l y i s o c y a n a t e n   b e s o n d e r s   g ü n s t i g .  
l 

Der  E i n s a t z   d e r  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   Verb indungen   e m p f i e h l t   s i c h  
i n s b e s o n d e r e   dann,  wenn  P o l y i s o c y a n a t - K o m p o n e n t e n   und  P o l y -  



h y d r o x i - K o m p o n e n t e n   i n f o l g e   U n v e r t r ä g l i c h k e i t   z u n ä c h s t  

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

z e i t   homogen   w e r d e n .   B e r e i t s   s e h r   g e r i n g e   Mengen  d e r   e r -  

f i n d u n g s g e m ä ß e n   P r o d u k t e   b e g ü n s t i g e n   d i e   B i l d u n g   b e s o n d e r s  

f e i n t e i l i g e r   E m u l s i o n e n ,   d i e   w e s e n t l i c h   r a s c h e r   r e a g i e r e n .  

W e i t e r h i n   b e e i n f l u s s e n   d i e   n e u e n   P r o d u k t e   d i e   P o r e n s t r u k t u r  

von  d a r a u s   h e r g e s t e l l t e n   S c h a u m s t o f f e n   und  b e w i r k e n   i n  

v i e l e n   F ä l l e n   e i n e   w ü n s c h e n s w e r t e   E r h ö h u n g   d e r   S t r a u c h -  

h ä r t e .   S c h l i e ß l i c h   e i g n e n   s i c h   d i e   P r o d u k t e   a u c h   z u r  

H y d r o p h o b i e r u n g   o b e r f l ä c h e n m o d i f i z i e r t e r   a n o r g a n i s c h e r  

F ü l l s t o f f e .  



Beispiel  1: 

2000  g  eines  auf  ein  Gemisch  aus  d4  %  Tr imethylolpropan  und  16  %  1,  2- 

Propylenglykol  gestar teten  Polypropylenglykolä thers   der  OH-Zahl  42 

werden  mit  62  g  toluolfeuchtem  Uretdion  der  Di i socyana to to luo l su l fonsäure  

(hergestel l t   aus  Toluylendiisocyanat,   I somerengemisch   2,4 :  2,  6  = 80 :  20), 

entsprechend  40  g  Trockeasubstanz   bei  Raumtempera tu r   innig  v e r m i s c h t .  

Innerhalb  von  45  Minuten  wird  die  Suspension  auf  100°C  geheizt  und  3  Stun- 

den  bei  100-125°C  gehalten.  Toluol  wird  bei  100°C  und  14  Torr  abgezogen 

und  die  Lösung  f i l t r i e r t .  

Schwefel-Gehalt:   0,24  % 

Viskosität:  2  200  cP  

PH-Wert  einer  Lösung  von  1  g  Produkt  in  90  g  Methanol  und  10  g  W a s s e r :  

2,7  7 

Beispiel  2: 

1021  g  des  Produkts  gemäß  Beispiel  1  werden  mit  38  g  15-proz.  me thano-  

lische  Kalilauge  versetzt   und  bei  35°C  das  Methanol  im  Vak.  abgezogen.  

PH-Wert:  8 

Viskosität:  1700  c P  

Beispiel  3: 

Es  wird  wie  in  Beispiel  1  verfahren,   jedoch  unter  Verwendung  von  154  g 
(100  g  Trockensubstanz)   an  Ure td ion .  

Viskos i t ä t   32  000  c P .  



Beispie l  4 :  

1064  g  des  Produkts  gemäß  Beispiel  3  werden  mit  83  g  15-proz.  m e t h a n o l i s c h e r  

Kalilauge  versetzt   und  bei  35°C  das  Methanol  i.  Vak.  abzogen.  

PH-Wert:   8 

Viskosität:  90  000  c P  

B e i s p i e l  5 :  

4000  g  eines  auf  Tr imethylolpropan  gestar teten  Po lypropy leng lyko lä the rs  

mit  13  %  endständigen  Äthylenglykoläthergruppen  der  OH-Zahl  35  werden  

mit 123  g  (8O'g  Trockensubstanz)   des  im  Beispiel  1  beschriebenen  U r e t -  

dions  bei  Raumtempera tu r   innig  vermischt .   Es  wird  unter  Stickstoff  1 

Stunde  bei  25-27°C  gerührt,   dann  auf  50°C  erwärmt   und  4  Stunden  bei 

dieser.  Tempera tu r   gehalten,  währenddessen  durch  Anlegen  von  W a s s e r -  

strahlvakuum  das  Toluol  abgezogen  wurde,  Dabei  ging  der  größte  Te i l  

des  Uretdions  in  Lösung.  Anschließend  wird  noch  8  Stunden  bei  60-65°C 

untergerührt   und  die  Lösung  f i l t r iert .   Auf  dem  Fil ter   verbleiben  ca.  0,  3  g 
Rückstand.  OH-Zahl :  36 ,4  ;   Säure-Zahl:   4,  7 

Beisp ie l  6 :  

2060  g  des  Produkts  gemäß  Beispiel  5  werden  mit  77 g  15-proz.  methanol i sche  

Kalilauge  versetzt   und  bei  35°C  das  Methanol  i.  Vak.  abgezogen.  

PH-Wert:   8 

OH-Zahl:  32,  6 

Säurezahl:  0,2  2 

Beispiel  7: 

Es  wird  wie  in  Beispiel  5  verfahren,   jedoch  ausgehend  von  e inem  en t -  



sprechenden  Polyäther  der  OH-Zahl  28.  Es  wird  ein  ge lb l i dh -b raune r  

viskoser   modif iz ier ter   Polyäther  erhalten,  OH-Zahl:  28,1;  Säure-Zahl :   4,  7. 

Beispiel  8: 

2060  g  des  Produkts  gemäß  Beispiel  7  werden  mit  69  g  15-%iger  methanol .  

Kalilauge  versetz t   und  bei  35°C  das  Methanol  i.  Vak.  abgezogen.  

PH-Wert:   7,  5 

OH-Zahl:  2 1 , 4  

Säurezahl:   0,  2 

Beispiel  9: 

200  g  Uretdion  der  Diisocyanatctoluolsulfonsäure  (vgl,  Beispiel  1)  w e r d e n  

mit  373 g  Toluol  verr ieben  uml  mit  10  kg  eines  auf  Tr imethylolpropan  ge-  
s tar teten  Polypropylenglykolä thers   mit  17  %  endständigen  Äthylenglykol-  

ä thergruppen  der  OH-Zahl  35.bei  50°C  unter  Rühren  vermischt .   An- 

schließend  wird  die  Tempera tu r   auf  60°C  erhöht  und  durchAnlegen  von 
Wasse r s t r ah lvakuum  das  Toluol  abgezogen.  Innerhalb  von  9  Stunden  ging 

das  Uretdion  praktisch  quantitativ  in  Lösung.  Der  modif izier te   P o l y ä t h e r  

wird  zum  Schluß  bei  60°C  über  ein  feines  Metallsieb  f i l t r ier t .   OH-Zah l :  

34,5 ;  Säure-Zahl :   4, 3 ;  Schwefel-Gehalt:   0,  2 %. 

Wird  das  Uretdion  vor  der  Zugabe  zum  Polyäther   mit  200  g  T r i s - c h l o r -  

äthylphosphat  anstelle  des  Toluols  ver r ieben ,   so  geht  das  Produkt  schon 

nach  kurzer  Zeit  bei  60°C  in  Lösung.  

Beispie l  10:  

380  g  toluolfeuchtes  U r e t d i o n   der  Di isoeyanatotoluolsul fonsaure  (vgl .   B e i -  .  

spiel  1),  entsprechend  300  g  Trockensubstanz ,   werden  mit  550  g  Toluol  



gründlich  verrieben  und  zu  15  kg  eines  auf  Tr imethylolpropan  g e s t a r t e t e n  

Polypropylenglykoläthers   mit  13 %  endständigen  Äthylenglykolä thergruppen 

der  OH-Zahl  28  bei  50°C  unter  Rühren  zugefügt,  Anschließend  wird  auf  65° 

erwärmt  und  5  Stunden  gerührt,  währenddessen  der  größte  Teil  des  U r e t  -  

dions  in  Lösung  geht.  Während  weiteren  3  Stunden  Rührens  bei  65°C  wird  

das  Toluol  im  Wassers t rah lvakuum  abdesti l l iert ,   das  Produkt  wird  bei 
50°C  über  ein  Metallsieb von  ca.  4  g  Ungelöstem  abfi l t r ier t .   OH-Zahl :  

22,2 :  Säure-Zahl:   4, 7 ; Schwefelgehalt:  0,  22  % ;  Toluolgehalt:  0,  6 %. 

e i s p i e l  1 1 :  

Zu  5000 g  des  nach  Beispiel  10  erhaltenen  Produktes  werden  bei  R a u m t e m -  

peratur  innerhalb  1  Stunde  156  g  15  %ige  methanolische  Kalilauge  unter  

Rühren  zugetropft.  Anschließend  wird  im  Wassers t rah lvakuum  bei  bis  zu 
55°C  das  Methanol  abdesti l l iert .   Der  erhaltene  Sulfonatgruppen  aufweisen-  

de  Polyäther  hat  eine  Viskosität  von  3400  cp.  OH-Zahl:  21,2 ;  Säurezah l :  

0 ,9 .  

Beispiel  12:  

Zu  5000  g  des  nach  Beispiel  10  erhaltenen  Polyäthers   werden  bei  Raum-  

temperatur   innerhalb  von  2  Stunden  42  g  Triäthylamin  zugetropft.  An- 

schließend  wird  noch  5  Stunden  bei  Raumtempera tur   nachgerührt .   Viskosi tä t :  

3400  cp ;  OH-Zahl:  2 3 , 9 .  

Beispiel  13: 

Zu  4800  g  des  gemäß  Beispiel  10  erhaltenen  Polyäthers  werden  143  g  bis  

Bis- (2-Hydroxiä thyl ) -o leylamin  zugetropft.  Anschließend  wird 4  Stunden  bei 

Raumtempera tur   nachgerührt .   Viskosität:  3800  cp;  OH-Zahl:  34 ,4 .  



Für  die  Verschäumungsversuche   wurden  folgende  Material ien  e ingese tz t :  

Polyol  A:  Polyoxyalkylenäther t r io l   vom  Äquivalentgewicht  2000  mi t  

endständigen  Polyoxyäthylenblöcken  und  einem  Anteil  an 

pr imären   Hydroxylgruppen  von  über  80.%. 

Polyol  B:  Das  Sulfonsäuregruppen  enthaltende  Polyätherpolyol   aus  Bei-  

spiel  8,  neu t ra l i s ie r t   mit  KOH. 

Polyol  C:  Das  Sulfonsäuregruppen  enthaltende  Polyätherpolyol  aus  

Beispiel  11,  neu t ra l i s ie r t   mit  KOH. 

Polyol  D:  Entspricht  Polyol  C,  jedoch  neu t ra l i s ie r t   mit  T r i ä thy l amin  

(Beispiel  12). 

Polyol  E:  Entspricht   Polyol  C,  jedoch  neu t ra l i s i e r t   mit  N.  N-Dihydroxy-  

äthyloleylamin  (Beispiel  13). 

Dahco:  1,  4-Diazabicyclooctan  (Tr iä thy lend iamin)  

TCAP:  T r i s - ( 2 - c h l o r ä t h y l ) - p h o s p h a t  



Beispiel  14: 

In  einem  Papphecher  wurden  folgende  Komponenten  eingewogen  und  60 

Sekunden  lang  mit  einem  hochtourigen  Rührwerk  intensiv  v e r r ü h r t :  

100  Gew. -  Tle.  Polyol  A  

100  Gew.  - Tle.  Polyol  B  

6,  4 Gew. - Tle.  W a s s e r  

0, 2  Gew. -Tle.  Dabco 

7,  2  Gew, -Tle,  Di i sopropanolamin  

2,0 Gew.- Tle.   T r i ä thano lamin  

2,  0  G e w .   - Tle.  Diäthanolamin 

4, 0  Gew.  -Tle.  TCAP 

1,0  G e w .   -Tle,  eines  kurzkettigen  Polyphenyls i loxan-Stabi l i sa tors   gemäß 
DOS  2 .232 .525  

In  die  homogene  Mischung  wurden  55, 4  Gew.  -Tie.  (entsprechend  e inem 

NCO/OH-Index  =  100)  eines  modifizierten  Toluylendiisocyanats  (Desmodur  

MT  58,  Allophanat-TDI)  gegeben  und  schnell  untergemischt .   Nach  5 

Sekunden  begann  das  Gemisch  aufzuschäumen.  Es  wurde  sofort  in  eine  aus  

Papier  gefaltete  quadratische  Form  gegossen  und  schäumte  innerhalb  von 

60  Sekunden  auf  und  war  10  Sekunden  nach  beendetem  Aufschäumen  abge-  
bunden.  Es  entstand  ein  hochelas t ischer   Schaumstoff  mit  feiner 

Zel ls t ruktur ,   einem  Raumgewicht  von  36  g/1  und  guter  Stauchhärte  und  Zug- 

festigkeit.  Ein  2  cm  s tarker   und  10  cm  breiter   Streifen  des  Schaums  wurde 

an  einem  Ende  mit  der  entleuchteten  Flamme  eines  Bunsenbrenners   be-  

flammt.  Der  Schaum  brannte  unter  schwacher  Rauchentwicklung  und  Ab- 

schmelzen,  verlosch  jedoch  kurze  Zeit  nach  Entfernen  der  Bunsenf l amme.  

Beispie le   15-17: 

In  der  in  Beispiel  14  beschriebenen  Weise  wurden  nach  f o l g e n d e n  R e z e p t u r e n  

Schaumstoffe  hergestel l t   (Mengen  in  G e w .   -Tlen.  ): 



Bei  der  Verschäumung  wurden  folgende  Reaktionszei ten  beobachte t :  

Die  erhaltenen  Schaumstoffe  entsprechen  in  mechanischen  E igenscha f t en  

und  Brandverhal ten  dem  Schaum  aus  Beispiel  14. 



V e r g l e i c h s b e i s p i e l :  

Zum  V e r g l e i c h   w u r d e   nach  der   g l e i c h e n   R e z e p t u r   ein  S c h a u m s t o f f   u n t e r a l l e i n i g e r  

V e r w e n d u n g   von  Po lyo l   A  h e r g e s t e l l t .  

F o l g e n d e   R e a k t i o n s z e i t e n   w u r d e n   b e o b a c h t e t :  

Der   V e r g l e i c h s s c h a u m   benö t ig t   zum  A u f s t e i g e n   und  A u s h ä r t e n   e r h e b l i c h  

l ä n g e r e   Z e i t s p ä n n e n   als  die  in  den  B e i s p i e l e n   b e s c h r i e b e n e n   S c h a u m s t o f f e .  

Auch  b l e ib t   die  O b e r f l ä c h e   d e u t l i c h   l ä n g e r   k l e b r i g .  



1.  M i n d e s t e n s   e i n e   H y d r o x y l g r u p p e   und  m i n d e s t e n s   e i n e  

U r e t h a n o - a r y l - s u l i o n s ä u r e - G r u p p e   a u f w e i s e n d e   V e r b i n d u n g e n  .  

vom  d u r c h s c h n i t t l i c h e n   M o l e k u l a r g e w i c h t   300  b i s   1 2 0 0 0 .  

2.  V e r b i n d u n g e n   gemäß  A n s p r u c h   1,  g e k e n n z e i c h n e t   d u r c h   m i n -  

d e s t e n s   e i n e   O H - f u n k t i o n e l l e   L a n g k e t t e ,   w e l c h e   15  b i s   4 0 0  

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

von  400  b i s   1 2 0 0 0 .  

3.  V e r b i n d u n g e n   gemäß  A n s p r u c h   2,  g e k e n n z e i c h n e t   d u r c h   m i n -  

d e s t e n s   e i n e   O H - f u n k t i o n e l l e   L a n g k e t t e ,   w e l c h e   3 0 - 3 0 0  

K e t t e n g l i e d e r   e n t h ä l t .  

4.  V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   von  m i n d e s t e n s   e i n e   H y d r o x y l -  

g r u p p e   und  m i n d e s t e n s   e i n e   U r e t h a n o - a r y l - s u l f o n s ä u r e -  

g r u p p e   a u f w e i s e n d e n   V e r b i n d u n g e n   vom  d u r c h s c h n i t t l i c h e n  

M o l e k u l a r g e w i c h t   300  b i s   1 2 0 0 0 ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  m i n d e s t e n s   zwei   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   vom  M o l e k u l a r g e w i c h t   62  b i s   10000   b e i   0 - 1 9 0 ° C  

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

w o b e i   das   Ä q u i v a l e n t - V e r h ä l t n i s   d e r  G e s a m t m e n g e   an  I s o -  

c y a n a t g r u p p e n   ( e i n s c h l i e ß l i c h   d e r   g e g e b e n e n f a l l s   in   d i -  

m e r i s i e r t e r   Form  v o r h a n d e n e n   I s o c y a n a t g r u p p e n )   zu  S u l f o n -  

s ä u r e g r u p p e n   O,5  b i s   50  und  d a s   Ä q u i v a l e n t - V e r h ä l t n i s  

aus   d e r   Summe  d e r   H y d r o x y l - G r u p p e n   d e r   m i n d e s t e n s   z w 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   V e r b i n d u n g e n   zu  N C O - G r u p p e n  

1 ,5   b i s   30  b e t r ä g t .  

S.  V e r w e n d u n g   d e r   V e r b i n d u n g e n   gemäß  A n s p r u c h   1  a l s   R e a k t i o n s -  

k o m p o n e n t e   f ü r   P o l y i s o c y a n a t e   z u r   H e r s t e l l u n g   von  P o l y -  

a d d i t i o n s p r o d u k t e n   u n d / o d e r   P o l y k o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e n .  
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