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@ Hydroxylgruppen und Urethano-aryl-sulfonsiuregruppen enthaltende Verbindungen und Verfahren zu deren
Herstellung; Verwendung dieser Verbindungen ais Reaktionskomponente fiir Polyisocyanate.

@ Verfahren zur Herstellung von mindestens eine Hydro-
xylgruppe und mindestens eine Urethano- aryl- sulfonséure-
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 isocyanatosulfonsiuren umgesetzt wer-
* den, wobei das Aequivalent- Verhéltnis der Gesamtemenge
an Isocyanatgruppen (einschliesslich der gegebenenfalis in
" dimerisierter Form vorhandenen Isocyanatgruppen) zu Sul-
w= fonsduregruppen 0,5 bis 50 und das Aequivalent- Verh&itnis
aus der Summe der Hydroxy!- Gruppen der mindestens zwei
Hydroxyigruppen aufweisenden Verbindungen zu NCO-
«F Gruppen 1,5 bis 30 betragt.

‘™. Verwendung dieser Verbindungen als Reaktionskompo-

I~ |nente fir Polyisocyanate. :
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Hydrbxylgruppen und Urethano—aryl-sulfonééuregruppen-

enthaltende Verbindun- en

Es ist bekannt, zur Herstellung von Polyurethanen Verbindqu en zu ver-
wenden, welche zwei bis sechs OH-Gruppen enthalten und ein Molekular-
gewicht zwischen 62 und etwa 10,000 aufweisen, Zu die'sen Polyhydroxy-
verbindungen zidhlen beispielsweise: |

einfache, héherfunktionelle Alkohole, wie z, B. Athylenglykol, Didthylen-
glykol, Hexandiol, Glycerin, Trimethylofpropan’ sowie hohermolekulare
Polyidther, Polythioither, Polyester, Polyacetale, Diese hthermolekularen

Polyhydroxyverbindungen ,webden in bekannter Weise aus niedermolekularen
Bausteinen hergestellt, .Im allgemeinen sind diese Hydroxyverbindungen

wenig polar und tragen keine weiteren funktionellen Gruppen.

Bei der Herstellung von Schaumstoffen aus Polyisocyanatén und Polyhydroxy-
verbindungen sind im'éllgemeinen oberflichenaktive Verbindungen, ins-

_ besondere aus der Gruppe der Organo-Polysiloxane, erforderlich., Diese
Produkte bewirken eine Emulgierung der Reaktionskomponenten und vor .
allem eine Stabilisierung des zunichst noch fliissigen Schaumgerﬁsis. Auch

bei der Herstellung nicht-zelliger Polyurethane werden zuweilen Emulga-
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toren mitverwendet, wenn mangelnde Vertréglichkeit der Reaktionskompo-
nenten oder die Mitverwendung von Fiillstoffen dies erforderlich machen,
In vielenFillen muf der Emulgator bzw, Stabilisator als separate Kompo-
nente dem Reaktionsgemisch zugesetzt werden, was wegen der im allge-
meinen geringen Mengen dieser Komponenten Dosierprobleme mit s.ch

bringen kann,

Es wére'ein Vorteil, wenn bespielsweise bei Unvertrdglichkeit
der Reaktanten auf spezielle oberfldchenaktive Verbindungen
verzichtet werden kdnnte, indem schon die verwendeten Polyole
selbst die gewlinschten oberfldchenaktiven Eigenschaften auf-
wiesen. Es besteht also ein Bedarf fiir Polyole mit oberfldchen-
aktiven Eigenschaften. Ferner besteht der Wunsch nach Polyolen
hBherer Polaritdt und Hydrophilie, um auf diese Weise die
Wasservertrédglichkeit von Polyolen zu verbessern und den

aus den Polyolen hergestellten Schaumstoffen ein gewisses
Walsseraufnahmevermgen sowie eine verbesserte L8sungsmittel-
resistenz zy verleihen. Ferner besteht ein Bedarf nach Poly-
hydroxylverbindungen, welche Polyurethane mit verbessertem
Brandverhalpen liefern. SchlieBlich wdren OH-Prdpolymere
wiinschenswert, welche beim hydrolytischen Abbau keine toxi-
kologisch bedenklichen aromatischen Diamine liefern.

Die vorliegende Erfindung liefert eine L8sung dieser Probleme.
Uberraschenderweise wurde nimlich gefunden, da8 durch Um-
setzung von Polyhydroxyverbindungen mit molar unterschiissigen
Mengen aromatischer Isocyanatosulfonsduren, gegebenenfalls

im Gemisch mit iblichen Polyisocyanaten, neuartige
Hydroxyverbindungen erhalten werden, welche erhdhte Polaritidt
sowie oberfldchenaktive Eigenschaften aufweisen und z.B.
daraué hergestellten Schaumstoffen verbessertes Brandverhalten
sowie HochfrequenzverschweiBbarkeit verleihen.
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit mindestens
eine Hydroxycgruppe und rindestens eine Urethano-aryl-
sulfonsduregruppe aufweisende Verbindungen vom durch-
schnittlichen Molekulargewicht 300 bis 12000.

Erfihdhngsgeméﬂ bevorzugt sind dabei Verbindungen, welche ein
durchschnittliches Molekulargewicht von 400 bis 12000 auf-
weisen, gekennzeichnet durch mindestens eine OH-funktionelle
Langkette, welche 15 bis 400 Kettenglieder, vorzugsweise

30 bis 300 Kettenglieder, enth&lt, Kettenglieder sind z.B.
CH(CH3)-oder CHZ—Gruppén, Fthersauverstoffatome, CO-Gfﬁppen, .
Schwefelatome und/oder Stickstoffatome.

Die erfindungsgem&Ben ‘Verbindungen enthalten bevorzugt minde-
stens eine Struktureinheit der allgemeiden Formel:

-o-a—a ~0-CO-NH- Ar- $0,~0H
1-5 1

-3 - ‘ -2

in der o _

R einen 2- bis 6-wertigen Rest eines Polyols, z.B.
eines Polyesters, Poly&thers, Polythio&thers oder
Polyesteramids und

1

Ar einen mehrwertigen Rest eines aromatischen
Isocyanats darstellt.

Erfindungsgemés sind Verbindungen folgender allgemeiner For-
meln bevorzugt:

(H0+—R1-O-CO-NHE}—- -—{%oz-oa | |
-5 .
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G-nenstand der Veriegendén Erfindung ist auch ein Ver-
fahren zur Herstellung von mindestens eine Hydroxygruppe
und mindestens eine Urethano-aryl-sulfonsiduregruppe auf-
weisenden Verbindungen vom durchschnittlichen Molekular-
gewicht 300 bis 12000, dadurch gekennzeichnet, daB min-
destens zwei Hydroxygruppen aufweisende Verbindungen vom
Molekulargewicht 62 bis 10000 bei 0-190°C mit aromatischen
Iéocyanatosulfons&uren umgesetzt werden, wobei das

«

Kquivalent—Verhaltnis der Gesamtmenge an Isocyanatgruppen_
(einschlieBlich der gegebenenfalls in dimerisierter Form
vorhandenen Isocyanatgruppen) zu Sulfonsduregruppen 0,5 bis
50 und.das Aquivalent-Verhdltnis aus der Summe der Hydroxyl-
gruppen der mindestens zwei Hydroxylgruppen aufweisenden
Verbindungen zu NCO-Gruppen 1;5 bis 30 betrigt.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist schlieBlich auch
die Verwendung der erfindungsgem&Ben Verbindungen als
Reaktionskomponente flir Polyisocyanate zur Herstellung von
Polyadditionsprodukten oder Pclykondensationsprodukten.

: < .
Die neuen erfindungsgemdBen Verbindungen besitzen gegeniiber
den bisher bekannten Polyhydroxyverbindungen eine Reihe
von vorteilhaften Eigenschaften:

1. Sie besitzen stark polaren bzw. oberflichenaktiven
Charakter, auSerordentlich niedrigen Dampfdruck und
sind hervorragend vertrédglich mit einer Vielzahl
polarer und apolarer Medien und Reaktionspartnern.

2. In Abh&ngiqreit von Art und Menge der eingesetzten
Isocyanatoarylsulfonsdure sowie Art und Menge der zur
Nehtra%isation der'Sulfonsaure-Gruppen verwendeten
Basen lassen sich die oberflichenaktiven Eigenschaften
sowie die Hydrbphilie in weiten Grenzen wunschgem#s
steuern. '

A
i

\

e A 18 283




W

10

15

20

25

)
Vo oww: 9

3. Der hydrolytische Abbau der Produkte flihrt zu toxikologisch

unbedenklichen Aminosulfonsduren.

4. Die Verwendung der erfindungsgem#dfen Verbindungen bei-
spielsweise bei der Herstellung von Polyurethanen fiihrt

zu Polymeren mit verbessertem Brandverhalten.

Bei der Durchfilhrung des erfindungsgemdBen Verfahrens er-
folgt eine Addition eines Teils der OH-Gruppen der als Ausgangs-

material verwendeten Polyhydroxyverbindungen mit den NCO-
“ruppen sowie gegebenenfalls vorhandenen Uretdion-Gruppen
<er Isocyanatoarylsulfonsédure unter Ausbildung von h&her-
molekularen neuen Polyhydroxyverbindungen, welche zumindest
anteilig Urethan?Gruppen und eine oder mehrere freie Sul- '
fonsidure-Gruppen enthalten. Die Sulfonsédure-Gruppen kdnnen
anschlieBend mit {iblichen anorganischen oder organischen

Basen ganz oder teilweise neutralisiert werden.

Beim erfindungsgemidBen Verfahren' k&nnen als Ausgangsmaterial
alle in der Polyurethanchemie iblicherweise verwendeten,
mindestens zwei Hydroxylgruppen aufweisenden Verbindungen
vom Molekulargewicht 62 - 10000 eingesetzt werden. So
eignen sich beispielsweise:

niedermolekulare Glykole, Polyester, Polyather, Polyester~
amide, OH-funktionelle. Ollgomere, Polymerisate, bei-
spielsweise auf Basis Butadien sowie durch Vinylmonomere
gepfropfte Polydther oder auch solche Polyidther, wélche
andere Polymere, wie z.B. Polyharnstoffe, Harnstoffharze,
Polyhydrazodicarbonamide oder Vinylpolymerisate dispergiert
énghalten. Beispiele filr geeignete hydroxyfunktionelle Ver-
bindungen sind im folgenden aufgefiihrt. o

-
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Die in Frage kcraenden Hydroxylgruppen aufweisenden Polyester
sind z.B. Umsetzungsprodukte von mehrwertigen, vorzugsweise
zweiwertigen und gegebenenfalls zusHdtzlich dreiwertigen Alko-
holen mit mehrwertigen, vorzugsweise zweiwertigen, Carbon-
siuren. Anstelle der freien Polycarbonsiduren ktnnen auch die
entsprechenden Polycarbonsiureanhydride oder entsprechende
Polycarbonsdureester von niedrigen Alkoholen oder deren Ge-
mische zur Herstellung der Polyester verwendet werden, Die
Polycarbonsiuren kdnnen aliphatiacher, cycloaliphatischer,
aromatischer und/oder heterocyclischer Natur sein und ge-~
gebenenfalls, z.B. durch Halorenatome, subastituiert und/oder
ungesdttigt sein. Als Beispiele hierflir seien genannt: Bern-
steinséiure, Adipinsdure, Korksdure, AzelainsHure, Sebacin-
sdure, Phthalsdure, Iszophthalsdure, TrimellitsHdure, Phthal-
sdureanhydrid, Tetrahydrophthalsdureanhydrid, Hexahydro-
phthilsuureanhydrid, Tetrschlorphtl.elsiureanhydrid, Endo~-
methylentetrahydropr:thalsiureanhyérid, Glutarséureanhydrid,
Maleinsdure, Maleinsiureanhydrid, Furarsiure, dimere und
trimere Fettsduren wie Ulsdure, gegebenenfalls in Mischung
mit monomeren Fettsduren, Terephthalsduredimethylester,
Terephthnlséure-bis-glykolester. Als mehrwertige Alkohole
kommen z.B. dthylenglykol, 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-Methyl-1,3-propandiol,
Glycerin, Trimethylolpropan, Hexantriol-(1,2,6), Butan~
triol-(1,2,4), Trimethyloléthan, Pentaerythrit, Chinit,
Mannit und Sorbit, Methylglykosid, ferner Dihthylenglykol,
Trikthylenglykol, TetraHthylenglykol, Polykthylenglykole,
Dépropylenglykol, Polypropylenglykole, Dibutylenglykel und
Polybutylenglykole in Frage. Die Polyester kinnen anteilig
endsténdige Caxboxylgruppen aufweisen., Auch Polyester aus
Lactonen, z.B.é‘-CAprolncton oder Hydroxycarbonsiuren,
g.B. i, ~Hydroxycapronsiure, sind einsetzbar. '

{

\

Le A 18 283



10

15

20

25

30

VR 2

-7 -

Auch die erfindungsgemiB in Frage kommenden, vorzugsweise zwei,
Hydroxylgruppen aufweisenden Poly&ther sind solche der an sich
bekannten Art und werden z.B. durch Polymerisation von Epoxiden
wie Athylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid, Tetrahydrofuran,
Styroloxid, Epichlorhydrin odér 1,1,1-Trichloraceten-3,4-oxid
mit sich selbst, z.B. in Gegenwart von BF3, oder durch An-
lagerung dieser Epoxide, gegebenenfalls im Gemisch oder nach-
einander, an Startkomponenten mit reaktionsfdhigen Wasser-
stoffen wie Alkohole cder Amine, z.B. Wasser, Kthylenglykol,
Propylenglykol~(1,3) oder -(1 2), 4,4'~-Dihydroxy-diphenyl-
propan, Anilin, herqutellt.

Auch durch Vinylpolyrmerisate modifizierte Polydther, wie sie
2.B. durch Polymerisetion von Siyrol,. Acrylnitril in Gegen-
wart von Tolydthern entstehen (amerikanische Patentschriften
3 383 351, 3 304 273, 3 523 093, 3 110 695, deutsche Fatent-
schrift 1 152 536), sind ebenfalle peeipgnet. Die anteilig
gegebengnfalls ri:zuverwenderdenr hoherfunktionellen Polydtler
entstehen in analoger Veise durch en sich bekannte Alkoxy-
lierung von hoherfunktionellen Startermolekhlen z.B. Ammoniak,
Athanolamin, Athylendiamin, oder Sucrose,

Unter den Polythiodthern seien insbesondere die Konden-
sationsprodukte wvon Thiodiglykol mit sich selbst und/oder
mit anderen Glykolen,'ﬁicarbonséuren, Formaldehyd,
Aminocarbonsduren oder Arinoalkoholen angefithrt. Je nach
den CO-Componenten handelt es sich bei den Produkten um
Polythiomischdther, Pclythio.thereatcr. Polythiodtherester-
amide,

Als Polyacetale kommen z.B. die aus Glykolen, wie Dilthylen-
glykol, Trilithylenglykol, 4,4'-DioxHthoxy-diphenyldimethyl-
methan, Hexandiol und Formaldehyd herstellbaren Verbindungen
in Frage. Auch durch Polymerisation cyclischer Acetale ﬂ
lassen sich erfindungsgemiB geeignete Polyacetale herstellen.

Le A 18 283
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Als Hydroxylgruppen sufweisende Polycarbonate kommen solche
der an sich bekannten Art in Betracht, die z.B. durch Um-
setzung von Diolen wie Propandiol-(1,3), Butandiol-(1,4)
und/oder Hexandiol-(1,6), Didthylenglykol, Tri#thylenglykol

5 Tetradthylenglykdl mit Diarylcarbonaten, g.B. Diphenyl-
carbonat oder Phosgen, hergestellt werden kinnen.

2u den Polyesteramiden und Polyamiden zéhlen z.B. die aus
mehrwertigen gesdttigten und uﬁgeséttigten Carbons#uren bzw,
deren aAnrydriden und :tehrwertigen gesittigten und unge-

10 sdttigten Aminoalkohoien, Diaminen, Polyaminen und ihre Mi-
schungen gewonnenen, vorwiegend lineafen Kondensate, Auch be-
reits Urethan- oder Harnstoffgruppen enthaltende Polyhydroxyl-

verbindungen sind verwendbar.

ErfindungsgemdB8 kénnen jedoch auch Polyhvdroxylverbindungen
15 einglesetzt werden, in welchen hochmolekulare Polyaddukte bzw.
Polykondensate in feindisperser oder geldster Form enthalten
sind, Derartige modifizierﬁe Polyhydroxylverbindungen werden
erhalten, wenn man Polyadditionsreaktionen (z.B. Umsetzungen
zwischen Polyisocyanaten und aminofunktionellen Verbindungen)
20 bzw. Polykondensationsreaktionen (z.B. zwischen Formaldehyd
und Phenolen und/oder Aminen) direkt in situ in den oben ge-
nannten, Hydroxylgruppen aufweisenden Verbindungeh ablaufen
148t. Derartige Verfahren sind beispielsweise in den Deutschen
Auslegeschriften 1 168 075 und 1 260 142 sowie den Deutschen
25 Offenlegqungsschriften 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 beschrieben.
Es ist aber auch m8glich, gemdf US-Patents 3 869 413 bzw.
Dektscher Offenlegungsschrift 2 550 860 eine fertige wiBrige
Polymeriispersion mit einer Polyhydroxylverbindung zu vermi-
30" schen und anschlieSend aus dem Gemisch das Wasser zu entfernen.

\Niedermolekulare Glykole, welche im Gemisch ﬁit den genannten
h§hermolekularen Polyhydroxyverbindungen oder auch allein mit

1
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Isocyanatosulfonsduren umgesetzt werden kdnnen, sind z.B.:
Kthylenglykol, Didthylenglykol, Triithylenglykol, Tetradthylen-
glykol, Propylenglykol, Oligopropylenglykole, Propylenglykol-
(1,3), Butandiol, Hexandiol, 2-Athylhexandiol, Octandiol,
Glycerin, Trimethylolpropan, Dodecandiol. Auch Aminoalkohole
wie Athanolamin, Propanolamin, Didthanolamin kfnnen eingesetzt
werden unter der Voraussetzung, daS8 alle vorhandenen Aminogrup-
pen mit Isocyanatgruppen zur Reaktion gebracht werden. In un-
tergeordneten Mengen kSnnen auch Mono-, Di- oder Polyamine so-
wie Wasser Verwendung finden. Die nach der Umsetzung erhaltenen
Produkte sollen auBer OH-Gruppen h&chstens in untergeordneten
Mengen Carboxylgruppen oder Mercaptogruppen enthalten.

Beim erfindungsgemdBen Verfahren k&nnen als Isocyanatoaryl-
sulfonsduren die Sulfonierungsnrodukte aller bekannten aro-
matischen Polyisocyanate eingesetzt werden. Beispiele filr der-
artige in Form ihrer Sulfonierungsprodukte beim erfindungsge-
m&Ben Verfahren einsetzbare aromatische Polyisocyanate sind:

4,4'-Stilbendiisocyanat, 4,4'~Dibenzyldiisocyanat, 3,3’-

bzw. 2,2'-Dimethyl-4,4'-diisocyanato~diphenylmethan, 2,3,2',
5'-Tetramethyl-4,4'-diisocyanato-diphenylmethan, 3,3'~Dime-
thoxy-4,4'~diisocyanato-diphenylmethan, 3,3'-Dichlor-4,4'~-
diisocyanato-diphenylmethan, 4,4'-Diisocyanato-diphenyl-
cyclohexylmethan, 4,4'-Diisocyanato-benzophenon, 4,4'-
Diisocyanato-diphenylsulfon, 4,4'-Diisocyanato;diphenyl-
dther, 4,4'-Diisocyanato-3,3'-dibrom-diphenylmethan, 4,4'~
Diisocyarato=-3,3'=didthyl-diphenylmethan, 4,4'-Diisocyanato-~
¢iphenyl-athylen=-(1,2), 4,4'-Diisocyanato-diphenyl-sulfid,
1,3- und 1,4~-Phenylendiisocyanat, 2,4- und 2,6-Toluylen~-
diisocyanat sowie beliebige Gemische dieéer Isomeren,
Diphenylmethan-2,4'~ und/oder ~4,4'-diisocyanat, Naphthylen-
1,5-diisocyanat, Triphenylmethan-4,4'=4"~triisocyanat,
Polyphenyl-polymethylen-polyisocyanate, wie sie durch Anilin-
Formaldehyd-Kondensation und anschliefiende Phosgenierung
erhalten und z2.B, in den britischen Patentschriften 874 430

Le A 18 283
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und 538 671 beschricben werden, carbodiimidgruppen auf-
weisende Polyisocyanate, wie sie in der deutschen Patent-
schrift 1 092 007 beschrieben werden, Diisocyanate, wie sie
in der amerikanischen Patentschrift 3 492 330 beschrieben
werden, Allophanatgruppen aufweisende Polyisocyanate, wie
sie z.B. in der britischen Patentschrift 994 890, der
belgischen Patentschrift 761 626 und der verdffentlichten
hollandischen Patentanmeldung 7 102 524 beschrieben werden,
Isocyanuratgruppen aufweisende Polyisocyanate, wie sie z.B.
in den deutschen Patentschriften 1 022 789, 1 222 067 und

1 027 394, sowie in den deutschen offenlegungsschriften

1 929 034 und 2 004 048 beschrieben werden, acylierte Harn-
stoffgruppen aufweiscnde Polyisocyanate gemdf der deutschen
Patenﬁschrift 1 230 778, Biuretgruppen aufweisende Poly-
isocyanate, wie sie z.B. in der deutschen Patentschrift

1 101 394, in der britischen Patentschrift 889 050 und

in der franzdsischen Patentschrift 7 017 514 beschrieben

werden. Es ist auch m8glich, die bei der technischen Iso-
cyanatherstellung anfallenden Isocyantgruppen aufwei-
senden Destillationsrilcksténde, gegebenenfalls geldst

‘in einem oder mehreren der vorgenannten Polyisocyanate,
einzusetzen. Ferner ist es mbglich, beliebige Mischungen
der vorgenannten Polyisocyanate zu verwenden.

Geeignet sind auch Phosgenierungsprodukte von Kondensaten von
Anilin und Aldehyden oder Ketonen, wie z.B. Acetaldehyd,
Propionaldehyd, Butyraldehyd, Aceton, Methyldthylketon.
Ferrner geeignet sind die Phosgenierungsprodukte von Konden-
saten von am Kern Alkyl substituierten Anilinen, insbesondere

Toluidinen mit Aldehyden oder Ketonen, wie 2.B. Formaldehyd,
Acetaldehyd, Butyraldehyd, Aceton, Methyl&dthylketon.

Weiterhin geeignet sind Umsetzungsprodukte der genannten
aromatischen Polyisocyanatgemische mit 0,2 - 50 Mol-% an

Le A 18 283
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Polyolen, vorausgesetzt,'daﬂ die Viskositidt de. so er-
haltenen Umsetzungsprodukte 50 00O cP bei 25°C nicht iber-
schreitet und der NCO-Gehalt der Umsetzungsprodukte mindestens
6 Gew.-% betrigt. Geeignete Polyole zur Modifizierung der
Ausgangsmaterialien sind insbesondere die in der Polyurethan-
Chemie tekannten Poly&ther- und/oder Polyesterpolyole des

Molekulargewichtsbereichs 200 bis 6000, vorzugsweise 300 bis

4000, sowie niedermolekulare Polyole des Molekulargcwichts-
bereichs 62 bis 200. Beispiele derartiger niedermolekularer
Polyole sind Athylenglykol,'Propylenglykol, Glyzerin,
Trimethylolpropan, 1,4,6-Hexantriol.

Besonders bevorzugte Isocyanatoaryl-sulfonsiduren sind die
Sulfonierungsprodukte von 2,4-Toluylendiisocyanat sowie Ge-
mischen aus 2,4- und 2,5-Toluylendiisocyanat, ferner Sulfo-
nierungsprodukte der Di~ bzw. Polyisocyanate, welche durch
Phosgenierung von Anilin/Formaldehyd-Kondensaten erhalten
teilweiser Sulfonierung aromatischer Polyisocyanate er-
halten. Im allgemeinen erhdlt man bei der Teilsulfoniérung
von chemisch einheitlichen Diisocyanaten oder von bindren
Isomerengemischen Suspensionen, wihrend bei der Teilsulfo-
nicrung von Mchrkomponenten-Gemischen homoggne Ldsungen
entstehen. Fir das erfihdungsgemace Verfahren ist es grund~
sdtzlich ohne Belang, ob Ldsungen oder Suspensionen eingé-
setzt werden. Ganz besonders bevorzugt sind teilsulfonierte
Polyisocyanatgemische, wie sie durch Phosgenierung von '
Anilin-Fcrmaldehyd-Kondensaten erhalten werden und in den
deutschen Offenleguhgsschriftenzz 257 111, 2 359 614 und

2 359 615 beschrieben sind. Ebenfalls besonders.bevbrzugt
sind Suspensionen vbn'Diisocyanata-toluol-sulfonsaure-v
Dimeren sowie Diisocyanatod1phenylmethan-su1£ons&ure-
Dimeren in Diisocyanatotoluol bzw. Di1socyanato§1pheny1methan.

-’
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Die Herstellung der beim erfindungsgemdSen Verfahren einzu-
setzenden Isocyanatoarylsulfonsiuren bzw. ihrer Gemische

mit nicht sulfonierten aromatischen Polyisocyanaten erfolgt
nach den bekannten Verfahren des Standes der Technik bzw.

in Analogie 2zu den bekannten Verfahren des Standes der
Technik, wie er sich beispielsweise aus den bereits ge-
nannten Versffentlichungen, oder aus US-PS 3 826 769 ergibt.
Die Verfahren der deutschen Patentanmeldungen P 25 24 476.2
oder P 26 15 B76.9 sind zur Herstellung von beim erfindungs-
gem#Ben Verfahren einsetzbaren Isocyanatoarylsulfonsduren

ebenfalls geeignet.

Tc ist anch méglich, beim erfindungsgemifen Verfahren Ldsungen
bzw. Suspensionen der beispielhaft genannten Isocyanatoaryl-
sulfonsduren in aliphatischen Polyisocyanaten wie z.B.
Tetramethylendiisocyanat, oder Hexamethylendiisocyanat und/
oder in cycloaliphéti;é@én'bzw. gemischt aliphatisch-cyclo-
aliphatischen Polyitbpyinaten wie z.B. 4,4'-Diisocyanato-
dicyclohexylmethan, 2,4- bzw, 2,6-Diisocyanato-hexahydrotoluol oder
1—Isc;yana£o-3.3,S-trimethyl-5-1socyanatomethylcyclohexan
einzusetzen. Falls eine Erniedrigung der NCO~Funktionalité&t
der erfindungsgemdBen Verfahrensprodukte erwiinscht ist

kdnnen auch Ldsungen bzw. Suspensionen der Isocyanato-arylsulfon-
sduren in aromatischen, aliphatischen oder cycloaliphatischen
Monoisccyaraten zum Einsatz gelangen. Béispiele fir die
letztgenannten Verbindungen sind Phenylisocyanat, Tosyl-
isocyanat, n-Hexylisocyanat, 6-Chlor-hexylisocyanat, Cyclo-
hexylisc:y&nat oder Methoxymethylisocyanat. Grunds#tzlich
ee:kbar ist auch der Einsatz von sulfonierten aromatischen

Mcnoisocvanaten,wie z.B. Phenylisocyanat als Isocyanatoaryl-

s:lfonsdure in Kombination mit nicht sulfonierten Polyiso-
cyarnaten der beispielhaft genannten Art. Die Art vnd Mengen-
verhaltn*sse der beim erfindungsgemifen Verfahren einzu-
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setzenden Isocyanate, éoWie der Sulfonierungsgrad werden hiufig
50 gewdhlt, daf das Aquivalentverhiltnis von gegebenenfalls '
teilveise in dimerisierter Form vorliegenden Isocyanat-

Sruppen zu Sulfonsduregruppen > 1:1 d.h. insbesondere

zwischen 1,05:1 und 50:1,vorzugsweise zwischen 2:1 und 30:1,
liegt. Ganz hesonders bevorzuqt ist ein Verhdltnis zwischen 2:1

und 12:1,
Eine weitere Gruppe von bevorzugten Isocyanatosulfonsauren sind

solche aromatischen Mono-, Di- oder Polyisocyanate, welché mehr
als eine Sulfons¥uregruppe und insbesondere zwei oder drei
Sulfonsduregruppen enthalten. Solche Isocyanatopolysulfonsduren
sind in der DT-0S 2 615 876 beschrieben. Sofern Monoisocyanato-
disulfonsduren(mit) eingesetzt werden, kann das Kquivalentver-
hdltnis von NCO-Gruppen ‘zu SO3H-Gruppen auch zwischen 1:1 und
0,5:1 betragen.

Zur Herstellung von Hydroxyverbindungenxnitendstﬁndigen Sulfonséiure- bzw,

Sulfonatgruppen werden vorzugsweise Monoisocyanatosulfonsiuren eingesetzt

24

z, B. die Sulfonierungsprodukte von Phenylisocyanat, m-Tolylisocyanat, p-

_ Tolylisocyanat, p-Chlorphenylisocyanat, p- Nitrophenylisocyanat, p- Methoxy-

phenylisocyanat, p- Chlormethyl- phenyhsocyanat m- Chlorphenyhsocyanat
m-Chlormethyl- -phenylisocyanat,

Das Mengenverhdltnis zwischen Polyhydroxyverbindungen und
Isocyanatosulfonsiure wird meist so gewdhlt, das OH- -funktionelle
Produkte eines Molekulargewichts unter 12000 und vorzugswelse
unter 6000 entstehen. Es wird alsp ein molarer Uberschu8 an
hydroxyfunktionellen Komponenten eingesetzt, wobel auf eine
NCO-Gruppe mindestens 1,5 OH-Gfuppen entfallen sollen.

Unter NCO-Gruppen sollen dabei nicht nur in freier Form vor-
liegende NCO-Gruppen verstanden werdén, sondern auch in Form
von Uretdion-Gruppen vorliegende dimerisierte NCO-Gruppen. Es
ist besonders bevorzugt, die als Ausgangsmaterial verwendeten
hydroxyfunktionellen Verbindungen nur anteilig mit Sulfon-
sdure-Gruppen zu modifizieren, wobei auf eine NCO-Gruppe bis-
zu 30 OH-Gruppen eingesetzt werden k8nnen. Bevorzugt ist ein
Aquivalent-Verhdltnis von OH-Gruppen zu NCO-Gruppen zwischen 2
und’ 20. :
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Die genannten Mengeunverh&ltnisse gelten im wesentlichen
fir Umsetzungen,die unter Verwendung von Di- bzw. Tolyiso-
cyanaten durchgefiihrt werden und die unmittelbar zu durch
Sulfoﬁsauregruppgn modifizierten Polyhydroxyverbindﬁngen
fihren.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung k¥nnen jedoch auch
Monoisocyanate, welche 1 bis 3 Sulfonsduregruppen ent-
halten, Verwendung finden. Diese Monoisocyanate werden mit

den Ausgangs-Hydrogyverbindungen in molar unterschiissigen

Vnengen umgesetzt.

Beﬁorzugt ist ein Hquivalentverhdltnis von QH-Gruppen zu
NCO-Gruppen zwischen 2 und 6,

DielUmsetzung der Ausgangs-Hydroxyverbindungen mit den Sulfonsiure-
gruppen enthaltenden Igsocyanaten erfolgt im Prinzip in bekannter Weise,
Im allgemeinen werden die Hyd.roxyv.erbindungen vorgelegt und die Iso-
cyanatkomponente unter Vermischen zugegeben, Ist das Isocyanat flissig,
wie es beispielsweise bei teilgulfonierten MDI-Typen der Fall ist, so kann
die Vermischung der Komponenten und die anschlieende Reaktion ohne
Weiteres bei Rauxﬁtemperatur oder auch bei geringfligig erhéhter Tempera-
tur stattfinden, Die Wahl der Temperatur hiingt in diesem Fall ausschlies-
lich von der Viskositit des Reaktionsgemisches und von der gewiinschten
Zeitdauer der Umsetzung ab, Bei Verwendung von festen Isocyanatoaryl-,
Mono- oder P{lysulfonsiuren entsteht bei der Verinischung primiir eine
Suspension und'es ist z\\v\eckmlsig, die Umsetzung bei einer Temperatur

vorzuneymen, bei der das feste Isocyanat rasch in L3sung geht.

s
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Hierfir sind Temperaturen twischen 40 und 180°C, insbesondere 60 und
120°C zweckmiBig. Insbesondere bei ausschlieBlichem Einsatz verhalt-
nismiflig niedermolekularer, Polyhydroxyverbindungen werden Temperaturen
iber 120°C bis etwa 200°C bevorzugt, um ein Festwerden des Reaktions-
ansatzes wihrend der Umsetzung zu verme»lden. Feste Isocyanatosulfon-
séuren werden besonders bevorzugt in Forn; von Suspensionen, Pasten

oder Feuchtpulvern, unter Verwendung inerter Lésung mittel eingesetzt,

wie dies in der DT-0S 2 640 103 beschrieben ist.

Weiterhin kionnen feste Isocysnatosulfonsfiuren in der Form von Lésungen |
in organischen Ldsungsmitteln gingeseizt werden, wobei als_Lbéungsrﬂittel
fliissige Ester einer anorganischen oder organischen Séure des Phosphors

bevorzugt werden (DT-0S 2 650 172) ".

Im ibrigen kénnen selbstverstindlich beliebige inerte Losungsmittel, wie
Kohlenwasserstoffe, Halogenkohlenwasserstoffe, Ather, Ester und Ketone
dem Reaktionsgemisch zugégebeﬂ werden, Bevorzugt ist indessen die Um-
setzung in Abwesenheit von Ltssung'amitteln_.bzw. mit den geringen Ldsungs-
mittelmengen welche zum Anpasten oder Lbsen fester Isocyanatosulfon-

siuren Verwendung finden,

Eine bevorzugte Ar'be‘it_swe.ise besteht in der Hersteliung unsymmetrischer
Hydroxyverbindungen unter'Ausnutzung der unterschiedlichen Reaktionsfihig-
keit der Isocyanatgruppen, So _kann man beispielsweise eine Diisocyanatoaryl-
svulfonséure ‘zundchst mit einem monofunktionellen Alkochol, einer Fettsdure,
einem Aminoalkohol, prim. oder sek, Aminumsetzen, z. B, zu 20-70 % und
anschliefend die verbleibenden NCO~Gruppen mit einer Di- bzw. Polyhydroxy-
verbindung zur Reaktion bringen. In Abhsngigkeit von Art und Menge-der mono- -

funktionellen wie auch der polyfunktionellen Komponente kdnnen die oberflichen-
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aktiven Eigenschaften vielfdltig variiert werden. ' .

Die zusdtzlich zu den bereits aufgefilhrten Polyhydroxy-
verbindungen einsetzbaren monofunktionellen Verbindungen
umfassen z.B. Methanol, Athanol, Isopropanol, n-Butanol,
Glykolmonomethylither, Glykolmonodthyl&dther, Diglykol-
monomethyldther, n-Octanol, n-Dodecanol, Oleylalkohol,
Stearylalkohol, hydroxyfunktionelle FettsHdureester des
Glycerins, Trimethylolpropans, und Trimethyloldthans,
Stearinsidure, Kokosfetts3ure, Leinblfettsiure, Sojafett-
sdure, Aminodthanol, Aminopropanol (derartige Aminoalko-
hole k&nnen im Rahmen der oben beschriebenen Arbeits-
weise infolge der stark unterschiedlichen Reaktivit#dt von
Amino- und Hydroxy-Funktion ndherungsweise als monofunk-
tionell angesehen werden), Butylamin, sec. Butylamin,
Kokosfettamin.

{
Die stufenweise Herstellung derartiger unsymmetrischer Hy-
droxyverbindungen wird besonders bevorzugt in einem L&-
sungsmittel dyrchgefiihrt, z.B. in Aceton oder einem or-
ganischen Phosphorsiureester. Dabei werden kurzkettige
hydrophile monofunktionelle Verbindungen vorzugsweise mit
iiberwiegend hydrophoben Polyhydroxyverbindungen und lang-
kettige hydrophobe monofunktionelle Verbindungen vorzugs-
weise mit hydrophilen Polyhydroxyverbindungen kombiniert.

Die Sulfonsduregruppen enthalten Hydroxyverbindungen k&nren
mit anorganisghen oder organischen Basen ganz oder teilweise
neutralisiert werden.' Geeignete Neutralisationsmittel sind
z.B\ organische Basen wie monofunktionelle primire, sekundire
und tertidre Amine wie beispielsweise Methylamin, Di&thylamin,
Tridthylamin, Trihethylamin, Dimethylamin, Xthylamin, Tri-
butylamin, Pyridin, Anilin, Toluidin, alkoxylierte Amine wie

~

\
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Kthanolamin, Didthanolamin, Trléthanolamin, Methyldidthanol-
amin, Dimethylamino&thanol, Oleyldiathanolamin, sowie
polyfunktionelle Polyamine, bei denen die einzelnen Amino-
gruppen gegebenenfalls unterschiedliche Basizitdt aufweisen
k&nnen,wie z2.B. die durch Hydrierung von Additionsprodukten

von Acrylnitril an primire und sekundire Amine erhaltenen
Polyamine, per- oder partiell alkylierte Polyamine wie N,N-
Dimethyl&dthylendiamin, ferner Verbindungen wie {-Aminopyridin,
N,N-Dimethylhydrazin; ~ - .
2.anorganische Basen, basisch reagierende oder basenab-
spaltende Verbindungen wie Ammoniak, einwertige Metallhydroxide,
-carbonate und -oxide wie Natfiumhydroxid, Kaliumhydroxid. )

Ferner eignen sich als Neutralisationsrr.littel Guan‘idine, Guanidincarbonat,
Harnstoff, Methylharnstoff, Dimethylharnstoff, Caprolactam, Dimethylformamic‘
Dimethylacetamid, Pyrrolidon, sowie feste anorganische Basen wie Calcium-
oxid, Calciumhydroxid, Cal-ciumcérbonét, Magnesiumoxid, Magnesiurﬁcar-

bonat, Dolomit, Lithiumhydroxid,'Lithiumcaijbonat. Zinkoxid, Zihkcarbonat

- sowie basische anorganische Fiillstoffe,

Schwach basische Neutralisationsmittel wie Harnstoff oder Caprolactam, sowie

basische Fiillstoffe kénnen ohne wexteres auch in.Uberschufl gegenuber den

vorhandenen Sulfonsﬁuregruppen angewandt werden,

_ﬂie erfindungsgemiBSen Produkte sind wertvolle Ausgangs-
materialien zur Herstellﬁng VOn Polyurethankunststoffen nach
dem Isocyanat-Polyadditionsverfahren. Sie eignen sich

z2.B. zur Herstellung von kompakten oder zelligen Elastomeren,
Weichschdumen und Hartschdumen, inSbesdnderé~dann, wehn hohe
- Anforderungen an die Vernetzungsdiéhte, das Brandverhalten
“oder die Abbaubarkeit gestellt werden. So eignen sich die er-
findungsgemésen Polyhydroxyverbindungen beispielsweise zur
Herstellung von Polstermaterialien, Matratzen, elastischen
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Unterlagen, Autositzen, Dampfungsmaterialien, StoBabsorbern,
Konstruktionswerkstoffen, schallddmmenden Isolierungen,
feuchtigkeitsaufnehmenden Materialien, 2.B. im Hygienesektor,
zur Herstellung won Substraten zur Pflanzenaufzucht, sowie
fir den Wirme- und Kdlteschutz. Ganz besonders geeignet

sind die erfindungsgemd@fen Polyhydroxyverbindungen zur
Herstellung anorganisch-organischer Kunststoffe beispiels-
weise in Analogie zu den in DT-PS 2 310 559, DT-0S 2 227 147,
2 359 608 beschriebenen Verfahrensweisen, sowie fiir Ober-
fldchenbeschichtungen, Impré&gnierungen und Verklebungen
geeignet.

Ferner eignen sich die Produkte gemdR vorliegender Erfindung
als vielseitig zu verwendende oberflidchenaktive Verbindungen,
z.B. als Emulgatoren. Schaumstabilisatoren, als Firberei-
hilfsmittel,als Flotationsmittel und zur Herstellung von
Polyurethandispersionen.

Ein besonderer Vorteil der erfindungsgemdsen Hydroxy-Ver-
bindungen isé ihre erhBhte Polaritdt. Dadurch sind diese
Produkte im Gegensatz beispielsweise zu reinen Polypropylen-
glykoldthern mit niedermolekularen Glykolen wie Athylengly-
kol, Didthylenglykol, 1,4-Butandiol, Glycerin, gut vertr&glich.
Mischungen sind homogen und damit lagerstabil.

Zur Herstellung von Polyadditionsprodukten mit glinstigem
Brandverhalten ist die Umsetzung der Polyhydroxyverbindungen ge-
md8 vorliegender Erfindung mit Sulfonsaureester-Gruppen auf-
weisenden Polyisocyanaten besonders gilinstig.

Der Einsatz der ‘erfindungsgem#fen Verbindungen empfiehlt sich
insbesondere dann, wenn Polyisocyanat-Komponenten und Poly- -

t
AN

“
R
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hydroxi-Komponenten infolge Unvertr#glichkeit zundchst
Emulsionen bilden, die erst nach einer gewissen Induktions-
zeit homogen werden. Bereits sehr geringe Mengen der er-
findungsgemdBen Produkte begiinstigen die Bildung besonders
feinteiliger Emulsionen, die wesentlich rascher reagieren.
Weiterhin beeinflussen die neuen Produkte die Porenstruktur
von daraus hergestellten Schaumstoffen und bewirken in
vielen Fidllen eine wiinschenswerte ErhShung der Strauch-
hdrte. SchlieBlich eignen sich die Produkte auch zur
Hydrophobierung oberflachenmodifiziérter anorganischer
Filllstoffe. ¢
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Beispiel 1:

2000 g eines auf ein Ge'misd\ a-us 34 % Trimethylolpropan und 16 % 1, 2-
Propylenglykol gestarteten Polypropylenglykoldthers der OH-~Zahl 42
werden mit 62 g toluoifeuchtem Uretdion der Diisocyanatotoluolsulfonsiure
(hergestellt aus Toluylendiisocyanat, Isomerengemisch 2,4 : 2,6 = 80 : 20),
entsprechend 40 g Trockeasubstanz bei Raumtemperatur innig vermischt,
Innerhallby von 45 Minuten wird die Suspension auf IOOOC geheizt und 3 Stun-
den bei 100-125°C gehaltes, Toluol wird bei 100°C und 14 Torr abgezogen
und die L,dsung filtriert,

Schwefel-Gehalt: 0, 24 %

Viskositét: 2 200 cP

P, ~-\Wert einer Lisung vor 1 g Produkt in 90 g Methanol und 10 g Wasser:

H
2,7

Beispiel 2:

1021 g des Produkts gem#R Beispiel 1 werden mit 38 g 15-proz, methano-
lische Kalilauge versetzt und bei 35°C das Methanol im Vak, abgezogen,
PH-Wert: 8

Viskositét: 1700 cP

Beispiel 3: .
Es wird wie in Beispiel 1 verfahren, jedoch unter Verwendung von 154 g

(100 g Trockensubstanz) an Uretdion,
\
Viskosit&d: 32 000 cP,
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Beisgiel 4: )

1064 g des Produkts gem#f Beispiel 3 werden mit 83 g 15-proz. methanolischer
Kalilauge versetzt und bei SS?C das Methanol i. Vak, abzogen,

4

Py-wert: 8
Vigkositdt: 90 000 cP

Beisp_iel 5:

4000 g eines auf Trimeihy'lolpropa'n gest'arteten Polypropylenglykoléithers
mit 13 % endsténdigen Athylenglykol#ithergruppen der OH-Zahl 35 werden
mit 123 g (80°g Trockenéubstanz) des im Beigpiel 1 beschriebenen Uret-
dion's bei Raumtempératur innig vermischt. Es wird unter Stickstoff 1
Stunde bei 25-27°C geriihrt, dann auf 50°C erwérmt und 4 Stu.nden bei
dieser. Temperatur gehalten, wihrenddesgsen durch Anlegen von Wasser-

strahlvakuum das Toluol abgezogen wurde, Dabei ging der grdfite Teil

_ des Uretdions in Lésung. AnschlieBend wird noch 8 Stunden bei 60-65°C

untergeriihrt und die Lésung filtriert, Auf dem Filter verbleiben ca. 0,3 g
Riickstand, OH-Zahl: 36, 4 ; Siure-Zahl: 4, 7 o

Beispiel 6:

2060 g des Produkts gein&ﬂ Beispiel 5 werden mit 77 g 15-proz, methanolische
Kalilauge versetzt und bei 35°C das Methanol i. Vak. abgezogen.

PH- \Ve'x't: 8

OH-Zahl: 32,6

- Sédurezahl: 0,2

Beispiel 7:

",'
4

Es wird wie in Beispi el 5 verfahren, jedoch ausgehend von einem ent-
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sprechenden Polyither der OH-Zahl 28, Es wird ein gelblich-brauner
viskoser modifizierter Polyither erhalten, OH-Zahl: 28,1 ; S¥ure-Zahl: 4, 7.

Beisgiel 8:

2060 g des Produkts gema Beispiel 7 werden mit 69 g 15-%iger methanol,
Kalilauge versetzt und bei 35°C das Methanol i. Vak. abgezogen. '
PH-Wert: 1,5
OH-Zahl: 21, 4
Ssurezahl: 0, 2

Beispiel 9:

200 g Uretdion der Diisocyanadoluolsulfonséure (vgl. Beispiel 1) werden
mit 373 g Toluol verrieben u:.l mit 710 i:g eines auf Trimethylolpropan ge-
sta\u-te'ten Polypropylenglykolithers mit 17 % endstindigen Athylenglykol-
#thergruppen der OH-Zah! 35 bei 50°C unter Rithren vermischt., An-
schlielend wird die Temperatur auf 60°C erhoht und durch Anlegen von
\Vasserstrahlvakuum das Toluol abgezogen, Innerhalb von 9 Stunden ging
das Uretdioﬁ praktisch quantitativ in Lésung. Der modifizierte Poly#ither
wird zum SchluB bei 60°C tber ein feines Metallsieb filtriert. OH-Zahl:
34,5 ; Sdure-Zahl: 4, 3 ; Schwefel-Gehalt: 0,2 %.

Wird das Uretdion vor der Zugabe zum Polydther mit 200 g Tris- chlor -
'ﬁthylphosphat anstelle des Toluols verrieben, so geht das Produkt schon
nach kurzer Zeit bei QOOC in Ldsung, -

\

Beispiél 10:

380 g toluolfeuchtes Uretdion - der Diisocyanatotoluolsulfonssure (vgl. Bei-
spiel 1), e\ntsprechend 300 g Trockensubstanz, werden mit 550 g Toluol
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griindlich verrieben und zu 15 kg eines auf Trimethylolpropan gestarteten
Polypropylenglykolithers mit 13 % endsténdigen Athylenglykoldthergruppen
der OH-Zahl 28 bei 50°C unter Rthren zugefugt, Anschliefend wird auf 65°
erwdrmt und 5 Stunden geriihrt, wihrenddessen der grofite Teil des Uret -
dions in L.ésung geht, Wihrend weiteren 3 Stunden Riihrens bei 65°C wird
das Toluol im \Wasserstrahivakuum abdeétilliert, das Produkt wird bei
50°C iber ein Metallsiely von ca. 4 ¢ Ung‘éwatem abfiltriert., OH-Zahl:
22,2 ; Sdure-Zahl: 4, 7 ; Schwefelgehalt: 0, 22 % ; Toluolgehalt: 0,6 %.

Beisgiel 11:

Zu 5000 g des nach Beispiel 10 erhalgeﬁen Produktes werden bei Raumtem-
peratur innerhalb | Stunde 156 g 15 %ige methanolische Kalilauge unter
Rithren zugetropft. .’\nsc;hlieﬁend wird‘ im Wasserstrihlvakuum bei bis zu
55°C das Methanol abdestilliert. Der erhaltene Sulfonatgruppen ﬁufweisen-
de Polyither hat eine Viskositit von 3400 cp, OH-Zahl: 2_1, 2 ; Sdurezahl:
0,9.

Beisgiel 12:

Zu 5000 g des nach Beiépie} 10 erhaltenen Polyithers werden bei Raum-
temperatur innerhalb vo_riA-z Stunden 42 g Tridthylamin zugetropft. An-
schlieend wird noch 5 Stunden bei Raumtémperatur nachgerihrt. Viskositat:
3400 cp ; OH-Zahl: 23,9. . ’

Beispiel 13:

Zu 4800 g des gem#i 3 Beispiel 10 erhaltenen Polyithers werden 143 g bis
Bis-(2-Hydroxitithyl)-oleylamin zugetropft. Anschliefiend wird 4 StGinden bei
Raumtemperatur nachgeriihrt. Viskositiit: 3800 cp : OH-Zahl: 34, 4, i

Le A 18 283



10

0000724

- 24 -

Fiir die Verschiumungeversuche wurden folgende Materialien eingesetzt:

Polyol A:

Polyol B:

Polyol C:

Polyol D:

Polyol E:

Dabco:

TCAP:

\
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Polyoxyalkylen#thertriol vom Aquivalentgewicht 2000 mit
endsténdigen Polyoxyiithylenblécken und einem Anteil an '
priméren Hydroxylgruppen von tiber 80 %,

- Das Sulfonsiuregruppen enthaltende Poly#therpolyol aus Bei-

spiel 8, neutralisiert mit KOH,

Das Sulfonsiuregruppen enthaltende Poly#dtherpolyol aus

Beispiel 13, neutralisiert mit KOH.

Entspricht Polypl C, jedoch neutralisiert mit Tridthylamin
(Beispiel 12).

Entspricht Polyol C, jedoch neutralisiert mit N, N-Dihydroxy-
dthyloleylamin (Beispiel 13),

1, 4-Diazabicyclooctan (Tri&thylendiamin)

Tris-(2-chlorithyl)-phosphat
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Beispiel 14:

“
In einem Pappbecher wurden folgende Komponenten eingewogen und 60
Sekunden lang mit einem hochtourigen Rihrwerk intensiv verriihrt:
100 Gew, - Tle, Polyol A,
100 Gew. - Tle. Polyol B’
6. 4 Gew, -Tle, \Wasser
0,2 Gew. -Tle. Dabco h -
1,2 Gew, -Tle, Diisopropinolamin
2,0 Gew, -Tle.‘ Tridthanolamin |
2,0 Gew, -Tle. Disthanolamin
4,0 Gew, -Tle, TCAP
1,0 Gew. -Tle. eines kurzkettigen Polyphenylsiloxan-Stabilisators gemi
DOS 2,232,525 . | -

In die homogene Mischung wurden 55, 4 Gew, -Tle, (entsprechend einem
NCO/OH-Index = 100) eines modifizierten Toluylendiisocyanats (Desmodur
MT 58, Allophanat-TDI) gegeben und schnell untergemischt, Nach 5
Sekunden begann das Gemisch aufzuschiumen. Eg wurde sofort in eine aus
Papier gefaltete quadrat.ische. Form gegossen und schiumte innerhalb von
60 Sekunden auf und war 10 Sekunden nach beendetem Aufschiumen abge-
bunden, Es entstand ein hochelastischer Schaumstoff mit feiner
Zellstruktur, einem Rau;'ngewicht von 36 g/l und gu"cer Stauchhiirte und Zug-
festigkeit. Ein 2 cm starker und 10 cm breiter Streifen des Schaums wurde
an einem Ende rhit der -_entleuchtetén Flamme eines Bunsgenbrenners be-
flammt. Der Séhaum brannte unter schwacher Rauchentwicklung und Ab-

schmelzen, verlosch jedoch kurze Zeit nach Entfernen der Bunsenflamme,

‘Beispiele 15-17:

In der in Beispiel 14 beschriebenen Weise wurden nach folgenden Rezepturen.

Schaumstoffe hergestellt (Mengen in Gew. - Tlen, ):
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20

Polyol C
Polyo! D
Polyol E -
Wasser
Dabco
Diisopropanolamin
Tridthanolamin
Dijthanolamin
TCAP

“Polyphenylsiloxan wie in

Beispiel 1

Bis-2-N. N-Dimethyl-
aminoithylather

modifiziertes Toluylen-
diisocyanat

NCO/OH-Index

15
100

3,2
0,2
3,6
1,0
1,0
2,0
3,0
0,2

55, 2
100

- 26 -

100
3,2
0,2
3,6
1,0
1,0

2,0

3,5

°0,2

55,2
100

0000724

17

100
3,2
0,2
3,6
1,0
1,0
2,0

3,0
0,25

55,2
100

Bei der Verschiumung wurden fqlgende Reaktionszeiten beobachtet:

Rithrzeit (Startzeit)
Steigzeit
Abbindezeit

a

10"
90"
25"

b
6"
80"
20"

Cc
6"
90"
20"

Die erhaltehen Schau{nstoffe ent sprechen in mechanischen Eigenschaften

und Brandverhalten dem Schaum aus Beispiel 14.

(
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Vergleichsbeiépiel:
Zum Vérgleich wurde nach der gleichen Rezeptur ein Schaumstoff unte;alleiniger
Verwendung von IPolyol A hergestellt,
Polyol A - 100 Gew. -Tle.
5 Wasser 3,2 Gew. -Tle,
- Dabco 0,1 Gew. -Tle,
Diisopropanolamin 3, 6 Gew.  Tle. -
Tridthanolamin 1,0 Gew.-Tle. .
Diithanolamin A ) | 1,0 Gew. -Tle, ‘
10 TCAD ' : . 2,0 Gew, -Tle,
. Polyphenylsiloxan o 1, 0 Gew. -Tle.
| : wie -in Beispiel | } '
‘ modifiziertes Toluylendiisocyanat 56, 3 Gew, -Tle,

NCO/OH-Index 1100

15 Folgende Reaktionszeiten wurden beobachtét:

Rithrzeit = : BT
Steigzeit _ 240"
Abbindezeit ‘ . 165"

. Der Vergleichsschaum bendtigt zum Aufsteigen und Aushirten erheblich

20 lingere Zeitspannen als die in den Beispielen beschriebenen Schaumstofife,

Auch bleibt die Oberfliche deutlich linger klebrig.

R )
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Patentanspriiche

1.

Mindestens eine Hydroxylgruppe und mindestens eine

Urethano~-aryi-suiionsiure-Gruppe aufweisende Verbindungen .

vom durchschnittlichen Molekulargewicht 300 bis 12000.

Verbindungen gem#s Anspruch 1, gekennzeichnet durch min-
destens eine OH-funktionelle Langkette, welche 15 bis 400
Kettenglieder enthdlt, sowie durch ein Molekulargewicht
von 400 bis 12000.

Verbindungen gemdB8 Anspruch 2, gekennzeichnet durch min-
destens eine OH-funktionelle Langkette, welche 30-300

' Kettenglieder enthilt.

~Verfahren zur Herstellung von mindestens eine Hydroxyl~

grubpe und mindestens eine Urethano-aryl-sulfonsdure-
grhppe aufweisenden Verbindungen vom durchschnittlichen
Molekulargewicht 300 bis 12000, dadurch gekennzeichnet,
daB8 mindestens zwei Hydroxylgruppen aufweisende Ver-
bindungen vom Molekulargewicht 62 bis 10000 bei 0-190°¢
mit aromatischen Isocyanatosulfonsduren umgesetzt werden,
wobei das univalent-Vefh&ltnis der Gesamtmenge an Iso-
cyanatgruppen (einschlieBlich der gegebenenfalls in di-
merisierter Form vorhandenen Isocyanatgruppen) 2zu Sulfon-
sduregruppen 0,5 bis 50 und das Aquivalent-Verh¥ltnis
aus der Summe der Hydroxyl-Gruppen der mindestens zwei
Hydroxylgfnppen aufweisenden Verbindungen zu NCO-Gruppen

1,5 biﬁ 30 betrdgt.

-

Verwendung der Verbindungen gem&8 Anspruch 1 als Reaktions-

kdmponente fiir Polyisocyanate zur Herstellung von Poly-
additionsprodukten und/oder Polykondensationsprodukten.
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