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Verfahren  zur  Erniedrigung  der  Viskosität  von  Formose 
bzw.  Gemischen  aus  Formose  und  Mono-  und/oder  Di- 
sacchariden  durch  Zusatz  eines  viskositätserniedrigenden 
Mittels,  dadurch  gekennzeichnet,  dass  man  als  viskositäts- 
erniedrigendes  Mittel  Diaikylphosphite  verwendet. 



Die  v o r l i e g e n d e   Er f indung   i s t   im  w e i t e s t e n   Sinne  auf  ein  V e r -  
fahren   zur  V i s k o s i t ä t s e r n i e d r i g u n g   von  Formose(bzw.  Gemischen 
aus  Formose  mit  Mono-  oder  D i s a c c h a r i d e n   und /oder   A m i n o p l a s t -  
monomeren  und/oder   Wasser )durch   Zusatz  von  D i a l k y l p h o s p h i t e n  
sowie  g e g e b e n e n f a l l s   T r i a l k y l p h o s p h i t e n   u n d / o d e r  @ - H y d r o x y -  

phosphcnsäureestem  gerichtet .   Die  Erfindung  be t r i f f t   darüber  hinaus 
bei  Raumtemperatur   f l ü s s i g e ,   n i e d r i g v i s k o s e ,   gegenüber   I s o -  
cyana ten   r e a k t i v e   Gemische  aus  Formose,  D i a l k y l p h o s p h i t e n  
sowie  g e g e b e n e n f a l l s   Wasser  und/oder   Mono-  oder  D i s a c c h a r i -  
den  und /oder   Aminoplastmonomeren  und/oder   T r i a l k y l p h o s p h i t e n  
u n d / o d e r  @ - H y d r o x y a l k y l p h o s p h o n s ä u r e e s t e r n   u n d / o d e r  @   rAmino-  

a l k y l p h o s p h o n s ä u r e e s t e r n   sowie  auch  die  Verwendung  d e r a r t i g e r  

Reaktivganische  zur  Herstellung  von  Polyurethankunststoffen,  insbesondere 

Schaumstoffen. 

Unter  "Formose"  werden  e r i i ndungsgeml ta   die  an  s ich   b e k a n n t e n  
Gemische  von  n i e d e r m o l e k u l a r e n   P o l y h y d r o x y l - V e r b i n d u n g e n  
(mehrwer t i gen   A lkoho l en ,   Hydroxya ldehyden   und  H y d r o x y k e t o n e n )  
v e r s t a n d e n ,   welche  bei  der  Kondensa t i on   von  F o r m a l d e h y d -  
hyd ra t   e n t s t e h e n .  



Die  H e r s t e l l u n g   von  Gemischen  m e h r w e r t i g e r   A l k o h o l e ,   H y d r ö x y -  

a ldehyde   und  Hydroxyketone   durch  S e l b s t k o n d e n s a t i o n   d e s  

F o r m a l d e h y d h y d r a t s   wird  in  z a h l r e i c h e n   L i t e r a t u r s t e l l e n  

b e s c h r i e b e n .   B e i s p i e l s w e i s e   s e i en   in  d iesem  Zusammenhang 

Butlerow  und  Loew,  Annalen  120,  295  (1861) ,   bzw.  J . p r . C h e m .  

33,  321  (1886),   P f e i l ,   chemische   B e r i c h t e   84,  229  ( 1 9 5 1 ) ,  

P f e i l   und  S c h r o t h ,   chemische   B e r i c h t e   85,  303  (1952) ,   R .D.  

P a r t r i d g e   und  A.H.  Weiss,   C a r b o h y d r a t e   Resea rch   2 4 ,  

29-44  (1972),   die  Formosen  aus  G l y c e r i n a l d e h y d   bzw.  

Dioxyace ton   nach  Emil  F i s c h e r ,   die  d e u t s c h e n   P a t e n t s c h r i f t e n  
822  385,  830  951  und  884  794,  die  U S - P a t e n t s c h r i f t e n  
2  224  910,  2  269  935  und  2  272  378  sowie  die   e n g l i s c h e  
P a t e n t s c h r i f t   513  708  g e n a n n t .   Diese  b e k a n n t e n   V e r -  
fahren   des  S tandes   der  Technik  sind  jedoch  mit  g e w i s s e n  
N a c h t e i l e n   b e h a f t e t   ( t o x i k o l o g i s c h   b e d e n k l i c h e   K a t a l y -  
s a t o r e n ,   s c h l e c h t e   R a u m - Z e i t - A u s b e u t e n ,   g e f ä r b t e   N e b e n -  
produkte!  ;   in  j ü n g s t e r   Ze i t   wurden  von  der  A n m e l d e r i n  
neue  Ver fah ren   e n t w i c k e l t ,   nach  denen  s ich   in  hoher  A u s b e u t e  
mit  gängigen  K a t a l y s a t o r e n   p r a k t i s c h   f a r b l o s e   und  von  
s t ö r e n d e n   Nebenproduk ten   f re ie  Formosen  h e r s t e l l e n   l a s s e n .  

Eines  d i e s e r   neuen  V e r f a h r e n   b e s t e h t   d a r i n ,   daß  man  d i e  
Kondensa t ion   des  F o r m a l d e h y d h y d r a t s   in  Gegenwart   von  l ö s -  
l i c h e n   oder  u n l ö s l i c h e n   B l e i ( I I ) - s a l z e n ,   bzw.  an  h o c h -  
m o l e k u l a r e   Träger   gebundenen  B l e i ( I I ) - I o n e n   a ls   K a t a l y s a t o r  
und  e ines   Gemisches  aus  Hydroxya ldehyden   und  H y d r o x y k e t o n e n  
a ls   C o - K a t a l y s a t o r   a b l a u f e n   l ä ß t ,   wie  es  bei  der  Konden -  
s a t i o n   von  F o r m a l d e h y d h y d r a t   e n t s t e h t   und  welchen  d u r c h  
fo lgende   M o l v e r h ä l t n i s s e   c h a r a k t e r i s i e r t   i s t :  



Verb indungen   mit  3  C-Atomen/Verb indungen   mit  4  C-Atomen:  

0,5  bis   2 , 0  

Verb indungen   mit  4  C-Atomen/Verb indungen   mit  5  C-Atomen:  

0,2  bis  2 , 0  
Verb indungen   mit  5  C-Atomen/Verb indungen   mit  6  C-Atomen:  

0,5  bis  5 , 0  
wobei  der  An te i l   der  Komponenten  mit  3  bis  6  C-Atomen 

m i n d e s t e n s   75  Gew.- t ,   v o r z u g s w e i s e   mehr  a ls   85  Gew.-%, 

bezogen  auf  gesamten  C o - K a t a l y s a t o r ,   b e t r ä g t .  

Die  R e a k t i o n s t e m p e r a t u r   l i e g t   dabei   im  a l l g e m e i n e n   z w i s c h e n  

70  und  110°C,  b e v o r z u g t   zwischen  80  und  100°C,  und 

der  pH-Wert  der  R e a k t i o n s l ö s u n g   wird  durch  k o n t r o l l i e r t e  

Zugabe  e i n e r   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   Base  bis  zu 
einem  Umsatz  von  10-60  %,  v o r z u g s w e i s e   30-50  1,  auf  e i n e n  

Wert  von  6 , 0 - 8 , 0 ,   b e v o r z u g t   6 , 5 - 7 , 0   und  a n s c h l i e ß e n d   a u f  
e inen   Wert  von  4 , 0 - 6 , 0 ,   b evo rzug t   5 , 0 - 6 , 0   e i n g e s t e l l t .  
U b e r r a s c h e n d e r w e i s e   l äß t   s ich  die  P r o d u k t v e r t e i l u n g   d e r  

e n t s p r e c h e n d e n   P o l y o l - ,   Hydroxya ldehyd-   und  H y d r o x y k e t o n -  
gemische  durch  d i e se   s p e z i e l l e   pH-Führung  und  durch  a n -  
s c h l i e ß e n d e   Kühlung  bei  v e r s c h i e d e n   hohen  R e s t f o r m a l d e h y d -  
g e h a l t e n   (0  bis  10  Gew.-%,  v o r z u g s w e i s e   0,5  bis  6  Gew.-%) 
in  r e p r o d u z i e r b a r e r   Weise  v a r i i e r e n .  

Nachdem  man  die  S e l b s t k o n d e n s a t i o n   des  F o r m a l d e h y d h y d r a t s  
durch  Kühlen  u n d / o d e r   durch  D e s a k t i v i e r u n g   des  b l e i h a l t i g e n  
K a t a l y s a t o r s   m i t t e l s   Säuren  u n t e r b r o c h e n   ha t ,   wird  g e g e b e n e n -  
f a l l s   der  K a t a l y s a t o r   in  an  s ich  b e k a n n t e r   Weise  e n t f e r n t  
und  das  in  den  P roduk ten   e n t h a l t e n e   Wasser  v e r d a m p f t .   H i n -  
s i c h t l i c h   n ä h e r e r   E i n z e l h e i t e n   sei   auf  die  d e u t s c h e   O f f e n -  
l e g u n g s s c h r i f t   2  639  084  v e r w i e s e n .  



Eine  w e i t e r e   M ö g l i c h k e i t ,   in  hoher  R a u m - Z e i t - A u s b e u t e   h o c h -  

k o n z e n t r i e r t e   f a r b l o s e   Formosen  h e r z u s t e l l e n ,   b e s t e h t   d a r i n ,  

wäßr ige   F o r m a l i n l ö s u n g e n   u n d / o d e r   P a r a f o r m a l d e h y d - D i s p e r s i o n e n  
in  Gegenwart  e ines   l ö s l i c h e n   oder  u n l ö s l i c h e n   M e t a l l k a t a l y -  
s a t o r s   und  e ines   durch  t e i l w e i s e   O x i d a t i o n   e ines   zwei-  o d e r  

m e h r w e r t i g e n ,   m indes t ens   zwei  b e n a c h b a r t e   H y d r o x y l g r u p p e n  
au fwe i senden   Alkohols   mit  einem  M o l e k u l a r g e w i c h t   z w i s c h e n  
62  und  242  bzw.  e ines   Gemisches  d e r a r t i g e r   Alkohole   d a r -  

g e s t e l l t e n   C o - K a t a l y s a t o r s   zu  k o n d e n s i e r e n ,   wobei  man  d e n  

pH-Wert  der  R e a k t i o n s l ö s u n g   durch  g e s t e u e r t e   Zufuhr  e i n e r  
Base  bis  zu  einem  Umsatz  von  5  bis  40  %  zwischen  6,0  und 
9,0  h ä l t   und  a n s c h l i e ß e n d   bis  zum  Abbruch  der  K o n d e n s a t i o n s -  

r e a k t i o n   auf  4,5  bis  8,0  e i n s t e l l t ,   so  daß  er  nun  um 
1,0  bis  2,0  E i n h e i t e n   t i e f e r   l i e g t   a l s   in  der  e r s t e n  
R e a k t i o n s p h a s e ,   dann  die  Reak t ion   bei  einem  R e s t g e h a l t  
von  0-10  Gew.-%  Formaldehyd  durch  D e s a k t i v i e r u n g   d e s  
K a t a l y s a t o r s   u n t e r b r i c h t   und  den  K a t a l y s a t o r   e n t f e r n t .  
Im  D e t a i l   wird  d i e se   A r b e i t s w e i s e   in  der  DOS  2  714  084 
b e s c h r i e b e n .  

Q u a l i t a t i v   h o c h w e r t i g e   Formosen  können  auch  durch  Konden-  
s a t i o n   von  Formaldehyd  in  Gegenwart   e i ne s   M e t a l l k a t a l y s a t o r s  
und  mehr  als  10  Gew.-%,  bezogen  auf  Formaldehyd ,   e i n e s  
oder  mehre re r   zwei-  oder  m e h r w e r t i g e r   n i e d e r m o l e k u l a r e r  
Alkohole   und /ode r   h ö h e r m o l e k u l a r e r   P o l y h y d r o x y l v e r b i n d u n g e n  
h e r g e s t e l l t   werden.  D e r a r t i g e   F o r m o s e - P o l y o l g e m i s c h e   s i n d  
Gegenstand  von  DOS  2  714  104.  

Besonders   w i r t s c h a f t l i c h   i s t   es,  Formose  d i r e k t ,   d .h .   o h n e  
den  Umweg  über  wäßr ige   F o r m a l i n l ö s u n g e n   oder  P a r a f o r m a l d e h y d ,  
aus  Formaldehyd  e n t h a l t e n d e n   S y n t h e s e g a s e n   h e r z u s t e l l e n .  
Man  l e i t e t   zu  diesem  Zweck  die  S y n t h e s e g a s e ,   wie  s ie   bei  d e r  



g r o ß t e c h n i s c h e n   H e r s t e l l u n g   von  Formaldehyd  a n f a l l e n ,   b e i  

T e m p e r a t u r e n   zwischen  10  und  1500C  k o n t i n u i e r l i c h   oder  d i s -  

k o n t i n u i e r l i c h   in  eine  A b s o r p t i o n s f l ü s s i g k e i t ,   welche  a u s  

Wasser ,   e in -   oder  m e h r w e r t i g e n   n i e d e r m o l e k u l a r e n   A l k o h o l e n  

u n d / o d e r   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 l v e r b i n d u n g e n   u n d /  

oder  zur  E n d i o l b i l d u n g   b e f ä h i g t e n   Verb indungen   a ls   Co-  

K a t a l y s a t o r   und /oder   l ö s l i c h e n   oder  u n l ö s l i c h e n   M e t a l l v e r -  

b indungen ,   welche  g e g e b e n e n f a l l s   an  h o c h m o l e k u l a r e   T r ä g e r  

gebunden  s ind ,   a ls   K a t a l y s a t o r , b e s t e h t   und  e inen   pH-Wert  von 

3  bis  10  a u f w e i s t ,   k o n d e n s i e r t   den  Formaldehyd  d i r e k t   in  s i t u  

in  der  A b s o r p t i o n s f l ü s s i g k e i t   ( g e g e b e n e n f a l l s   auch  in  e i n e m  

n a c h g e s c h a l t e t e n   R e a k t i o n s r o h r   bzw.  e i n e r   n a c h g e s c h a l t e t e n  
R ü h r k e s s e l k a s k a d e ) ,   b r i c h t   die  S e l b s t k o n d e n s a t i o n   d e s  

Formaldehyds   bei  einem  R e s t f o r m a l d e h y d g e h a l t   im  R e a k t i o n s -  
gemisch  von  0  bis  10  Gew.-%  durch  Kühlen  und /ode r   d u r c h  
D e s a k t i v i e r u n g   des  K a t a l y s a t o r s   m i t t e l s   Säuren  ab  und  e n t -  
f e r n t   s c h l i e ß l i c h   den  K a t a l y s a t o r .   Bezüg l i ch   n ä h e r e r  
E i n z e l h e i t e n   d i e s e s   V e r f a h r e n s   sei  auf  die  d e u t s c h e   O f f e n -  
l e g u n g s s c h r i f t   2  721  093  v e r w i e s e n .  

Die  so  h e r g e s t e l l t e n   Formosen  können  n a c h t r ä g l i c h   auch  d u r c h  
ü b e r s c h ü s s i g e n   Formaldehyd  in  ihre   H a l b a c e t a l e   ü b e r g e f ü h r t  
oder  durch  Reak t ion   mit  Formaldehyd  in  Gegenwart   von  Basen  
@ - m e t h y l o l i e r t   wurden.  M o d i f i z i e r t e   Formosen  d i e s e r   A r t  
werden  e b e n f a l l s   in  der  DOS  2  721  186  näher  b e s c h r i e b e n .  

Je  nach  der  R e a k t i o n s f ü h r u n g   bei  der  F o r m a l d e h y d k o n d e n s a t i o n  
l a s s e n   s ich   die  E i g e n s c h a f t e n   der  Formose  ( m i t t l e r e   H y d r o x y l -  
f u n k t i o n a l i t ä t ;   V e r z w e i g u n g s g r a d ;   Gehal t   an  r e d u z i e r e n d e n  
Gruppen)  in  we i ten   Grenzen  v a r i i e r e n .   Im  a l l g e m e i n e n   i s t  
das  m i t t l e r e   M o l e k u l a r g e w i c h t   und  damit  die  H y d r o x y l -  
f u n k t i o n a l i t ä t   der  Formosen  um  so  höher ,   je  w e i t e r   d i e  



K o n d e n s a t i o n s r e a k t i o n   g e f ü h r t   wird ,   d .h .   je  weniger   R e s t -  

formaldehyd  beim  Abbruch  der  K o n d e n s a t i o n s r e a k t i o n   v o r h a n d e n  

i s t .   So  wird  etwa,  wenn  die  K o n d e n s a t i o n s r e a k t i o n   bis   zu  

einem  R e s t f o r m a l d e h y d g e h a l t   von  0  bis   1,5  Gew.-%  g e f ü h r t  

wird,   eine  Formose  e r h a l t e n ,   welche  ca.  25  Gew.-t   an  A n t e i l e n  

mit  5  C-Atomen,  45  Gew.-%  an  Verb indungen   mit  6  C-Atomen 
und  ca.  20  Gew.-%  an  Verb indungen   mit  7  und  mehr  C-Atomen 
e n t h ä l t .   Dagegen  werden  zusammen  nur  ca.  10  % an  P o l y o l e n ,  

Hydroxyketonen  und  Hydroxya ldehyden   mit  2,3  und  4  C-Atomen 
e r h a l t e n .   Dies  e n t s p r i c h t   e i n e r   m i t t l e r e n   H y d r o x y l f u n k t i o n a l i -  
t ä t   von  ca.  5. 

Durch  Abbruch  der  F o r m a l d e h y d s e l b s t k o n d e n s a t i o n   bei  e t w a s  
höheren  R e s t f o r m a l d e h y d g e h a l t e n   werden,   wie  oben  e r l ä u t e r t ,  
andere   K o m p o n e n t e n v e r t e i l u n g e n   der  S t a r t e r g e m i s c h e   e r h a l t e n .  
So  e r g i b t   s ich  bei  einem  Abbruch  der  K o n d e n s a t i o n s r e a k t i o n  
bei  2  bis  2,5  %  F o r m a l d e h y d g e h a l t   ein  Gemisch  m e h r w e r t i g e r  
A lkoho le ,   Hydroxya ldehyde   und  Hydroxyke tone   mit  e i n e r  
m i t t l e r e n   H y d r o x y l f u n k t i o n a l i t ä t   von  ca.  4.  Noch  a n d e r e  
K o m p o n e n t e n v e r t e i l u n g e n   mit  w e i t e r   e r n i e d r i g t e r   d u r c h s c h n i t t -  
l i c h e r   H y d r o x y l f u n k t i o n a l i t ä t   werden  e r h a l t e n ,   wenn  man  d i e  
K o n d e n s a t i o n s r e a k t i o n   bei  R e s t f o r m a l d e h y d g e h a l t e n   a b b r i c h t ,  
die  noch  höher  l i e g e n   a ls   2 , 5 .  

Durch  Abmischen  der  Formose  mit  d i -   oder  h ö h e r f u n k t i o n e l l e n  
n i e d e r m o l e k u l a r e n   A lkoho len   l ä ß t   s i ch   g e g e b e n e n f a l l s   d i e  
F u n k t i o n a l i t ä t   der  P roduk te   in  g e w ü n s c h t e r   Weise  w e i t e r  
v a r i i e r e n ,   wenn  bes t immte   a n w e n d u n g s t e c h n i s c h e   E f f e k t e  
e r r e i c h t   werden  s o l l e n .   Als  d e r a r t i g e   n i e d e r m o l e k u l a r e   m e h r -  
w e r t i g e   Alkohole   ( M o l e k u l a r g e w i c h t e   b is   ca.  300)  kommen 
b e i s p i e l s w e i s e   Ä t h y l e n g l y k o l ,   P r o p a n d i o l - 1 , 2 ,   P r o p a n d i o l - 1 , 3 ,  
B u t a n d i o l - 1 , 4 ,   D i ä t h y l e n g l y k o l ,   D i p r o p 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 ,   D i b u t y l e n g l y k 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 ,   P e n t a e r y t h r i t ,   S o r b i t ,   B u t a n t r i o l e   und 

H e x a n t r i o l e   sowie  O x ä t h y l i e r u n g s p r o d u k t e   d i e s e r   Alkohole   bzw. 

auch  h y d r i e r t e   Formose  (Formit)   in  Frage .   Auch  die  Verwendung 

von  Aminen  und /ode r   Ä thano laminen   als   Abmischkomponen te  

i s t   m ö g l i c h .  

B e i s p i e l e   h i e r f ü r   sind  Mono-,  Di-  und  T r i ä t h a n o l a m i n ,   Mono-,  

Di-  und  T r i i s o p r o p a n o l a m i n ,   N-Alkano lamine ,   wie  N - M e t h y l d i -  

ä t h a n o l a m i n   und  N - Ä t h y l d i ä t h a n o l a m i n   sowie  n i e d e r e   a l i p h a t i s c h e  

Mono-  und  Polyamine ,   wie  Äthy lamin ,   Ä t h y l e n d i a m i n ,   D i ä t h y l e n -  

t r i a m i n   und  T r i ä t h y l e n t e t r a m i n .  

Gemäß  e igenen   ä l t e r e n   V o r s c h l ä g e n   ( s iehe   i n s b e s o n d e r e   d i e  
b e r e i t s   oben  e rwähnten   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  
26  39  084,  27  14  084  und  27  14  104)  können  Formosen  a l s  

Po lyo l -Komponen te   im  P o l y 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   z u 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   ve rwende t   w e r d e n .  
Es  wurde  nun  ge funden ,   daß  s ich  auf  d i e se   Weise  P o l y u r e t h a n -  
K u n s t s t o f f e ,   i n s b e s o n d e r e   S c h a u m s t o f f e ,   mit  a u ß e r o r d e n t l i c h  
hoher  F l a m m w i d r i g k e i t   h e r s t e l l e n   l a s s e n ,   wenn  a ls   A u s g a n g s -  
komponente  a n s t e l l e   der  r e i n e n   Formose  ein  Gemisch  aus  Formose 
und  D i a l k y l p h o s p h i t e n   e i n g e s e t z t   wird.   D e r a r t i g e   Gemische  b e -  
s i t z e n   im  V e r g l e i c h   zu  r e i n e r   Formose  eine  ü b e r r a s c h e n d   n i e -  
d r ige   V i s k o s i t ä t ,   was  a n w e n d u n g s t e c h n i s c h   von  großem  V o r t e i l  
i s t ;   weil   s ich  die  Gemische  l e i c h t   d o s i e r e n   l a s s e n .   Die  Mi- 
schungen  aus  Formose  und  D i a l k y l p h o s p h i t e n   haben  da rüber   h i -  
naus  ü b e r r a s c h e n d e r w e i s e   die  F ä h i g k e i t ,   große  Mengen  an 
k r i s t a l l i s i e r t e n   Zuckern  (Mono-  und /oder   D i s a c c h a r i d e n )   zu 
lösen.  Zur  w e i t e r e n   He rabse t zung   der  V i s k o s i t ä t   bzw.  w e i t e r e n  



chemischen  M o d i f i z i e r u n g   können  den  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   Ge-  

mischen  auch  zur  A m i n o p l a s t b i l d u n g   b e f ä h i g t e   V e r b i n d u n g e n  

z u g e s e t z t   w e r d e n .  

Gegenstand  der  Er f indung   i s t   somit  ein  V e r f a h r e n   zur  E r -  

n i e d r i g u n g   der  V i s k o s i t ä t   von  Formosen  durch  Zusatz   e i n e s  

v i s k o s i t ä t s e r n i e d r i g e n d e n   M i t t e l s ,   welches   dadurch  g e k e n n -  
z e i c h n e t   i s t ,   daß  man  als   v i s k o s i t ä t s e r n i e d r i g e n d e s   M i t t e l  

D i a l k y l p h o s p h i t e ,   g e g e b e n e n f a l l s   im  Gemisch  mit  T r i a l k y l -  
p h o s p h i t e n   und /oder   @ - H y d r o x y a l k y l p h o s p h o n s ä u r e e s t e r n  
und/oder   @ - A m i n o a l k y l p h o s p h o n s ä u r e e s t e r n   und /ode r   z u r  
A m i n o p l a s t b i l d u n g   b e f ä h i g t e n   V e r b i n d u n g e n , v e r w e n d e t .  

Gegenstand  der  Er f indung   sind  auch  gegenüber   I s o c y a n a t e n  
r e a k t i v e   Mischungen  a u s  

A)  3  bis  97  Gew.-%,  v o r z u g s w e i s e   10  bis  95  Gew.-%,  b e s o n -  
ders   bevo rzug t   30  bis  80  Gew.-%,  bezogen  auf  die  Summe 
der  Komponenten  A,  B und  C,  an  Formose  sowie  g e g e b e n e n -  
f a l l s   Mono-  und /ode r   D i s a c c h a r i d e n ,  

B)  3  bis  97  Gew.-%,  b e v o r z u g t   5  bis  90  Gew.-%,  b e s o n d e r s  
bevorzug t   15  bis  60  Gew.-%,  bezogen  auf  die  Summe  d e r  
Komponenten  A,  B und  C,  an  D i a l k y l p h o s p h i t e n   sowie  g e -  
g e b e n e n f a l l s   T r i a l k y l p h o s p h i t e n   u n d / o d e r  d - H y d r o x y a l -  
k y l p h o s p h o n s ä u r e e s t e r n   und /ode r   @ - A m i n o a l k y l p h o s p h o n -  
s ä u r e e s t e r n   und 

C)  0  bis  10  Gew.-%,  v o r z u g s w e i s e   0,3  bis   6  Gew.-%,  b e z o g e n  
auf  die  Summe  der  Komponenten  A,  B und  C,  an  W a s s e r .  

Vorzugsweise   l i e g e n   in  den  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   Gemischen  p r o  
Mol  der  Komponente  A  0,2  bis   20  Mol,  b e s o n d e r s   b e v o r z u g t  



0,7  bis  5  Mol,  der  Komponente  B und  O  bis  3  Mol,  b e s o n d e r s  

bevo rzug t   O  bis  1,5  Mol,  Wasser  v o r .  

Die  e r f i ndungsgemäßen   Gemische  können  da rübe r   h inaus   g e g e -  
b e n e n f a l l s   auch  bis  zu  100  G e w . - T e i l e ,   b e v o r z u g t   10  bis  50 

G e w . - T e i l e ,   bezogen  auf  100  Gew. -Te i l e   des  Gemisches  aus  A, 
B und  C,  an  Aminoplastmonomeren  e n t h a l t e n .   Vorzugsweise   l i e -  

g e n  i n   den  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   Gemischen  0,5  bis  3  Mol  an  z u r  
A m i n o p l a s t b i l d u n g   b e f ä h i g t e n   S t o f f e n   pro  Mol  der  Komponente 
A  v o r .  

Für  die  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   Mischungen  kommen  im  P r i n z i p   b e -  

l i e b i g e   Formosen  in  Frage;   für  den  e r f i n d u n g s g e m ä ß   b e v o r z u g t e n  
Anwendungszweck  ( 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 )  
s e t z t   man  jedoch  v o r t e i l h a f t e r w e i s e   die   nach  den  oben  b e -  
s c h r i e b e n e n   neueren   V e r f a h r e n   der  Anmelder in   h e r g e s t e l l t e n  
Formosen  e in ,   da  d i e se   im  a l l g e m e i n e n   f a r b l o s   und  f r e i   von  
s t ö r e n d e n   Nebenproduk ten   s ind .   Bevorzug t   werden  so l che   F o r -  
mosen  v e r w e n d e t ,   welche  ein  m i t t l e r e s   M o l e k u l a r g e w i c h t  
zwischen  92  und  360,  b e s o n d e r s   b e v o r z u g t   zwischen  100  und 
240,  und  einen  Z u c k e r g e h a l t   ( b e r e c h n e t   a l s   Glukose  vom  M o l e -  
k u l a r g e w i c h t   180)  von  4  bis   85  Gew. - t ,   b e s o n d e r s   b e v o r z u g t  
6-72  Gew.-%,  a u f w e i s e n .   Wegen  i h r e s   höheren   G e h a l t s   an  
p r imären   Hydroxy lg ruppen   s ind  d a r ü b e r   h inaus   für  manche  An- 
wendungszwecke  so lche   Formosen  b e v o r z u g t ,   we lche ,   wie  o b e n  
b e s c h r i e b e n ,   durch  n a c h t r ä g l i c h e   Behandlung  mit  F o r m a l d e h y d  
in  b a s i s c h e n   pH-Bere i chen   @ - a l d o l i s i e r t   wurden.   S e l b s t v e r -  
ständlich  können  erfindungsgemäß  auch  Formosen  eingesetzt   werden, 



welche  nach  i h r e r   H e r s t e l l u n g   durch  Reak t ion   mit  F o r m a l -  

dehyd  in  H a l b a c e t a l e   ü b e r g e f ü h r t   wurden,  oder  d u r c h  

n a c h t r ä g l i c h e   Behandlung  mit  Säuren  i n t e r -   bzw.  i n t r a -  

m o l e k u l a r   a c e t a l i s i e r t e   oder  k e t a l i s i e r t e   Formosen  oder  a u c h  

durch  Zusatz  von  C a r b o n y l - V e r b i n d u n g e n ,   welche  ke ine   H y d r o x y l -  

gruppe  a m . 4 - s t ä n d i g e n   K o h l e n s t o f f a t o m   a u f w e i s e n ,   oder  d u r c h  

M a i l l a r d - R e a k t i o n ,   durch  A c y l o i n k o n d e n s a t i o n   in  G e g e n w a r t  

von  Cyaniden  oder  durch  P h e n o p l a s t b i l d n e r   m o d i f i z i e r t e  

Formosen  e i n g e s e t z t   werden.  Alle   d i e s e   m o d i f i z i e r t e n   Fo rmosen  

f a l l e n   e b e n f a l l s   unter   den  B e g r i f f   "Formose"  im  Sinne  der  v o r -  
l i egenden   E r f i n d u n g .  

Wie  schon  e rwähnt ,   sind  ü b e r r a s c h e n d e r w e i s e   in  den  e r f i n -  
dungsgemäßen  Gemischen  r e l a t i v   hohe  Mengen  an  k r i s t a l l i -  
s i e r t e n   Mono-  und  D i s a c c h a r i d e n   wie  b e i s p i e l s w e i s e   G l u c o s e ,  
Maltose  oder  Rohrzucker   l ö s l i c h ,   ebenso  n a t ü r l i c h e   I n v e r t -  
zucker  ( b e i s p i e l s w e i s e   Bienenhonig)   oder  k ü n s t l i c h e   I n v e r t -  
zucker ,   z.B.  H y d r o l y s a t e   von  Rohrzucker ,   aber  auch  Abbau-  
p roduk te   von  Mais-  und  K a r t o f f e l s t ä r k e   und  von  P e k t i n s t o f -  
fen  (Amylose  und  Amylopekt ine)   oder  H y d r o l y s a t e   von  b e -  
l i e b i g e n   anderen  Di-  und /oder   P o l y s a c c h a r i d e n ,   z.B.  von 
T r e h a l o s e ,   G a l a c t o s e ,   R a f f i n o s e ,   C e l l u l o s e   und  D e x t r i n e n .  
Dies  i s t   t e c h n i s c h   von  besonderem  I n t e r e s s e ,   weil  d e r a r -  
t i ge   k r i s t a l l i s i e r t e   Mono-  bzw.  D i s a c c h a r i d e   s ich  in  r e i -  
ner  Form  nur  schwer  mit  P o l y i s o c y a n a t e n   umsetzen  l a s s e n .  

Alle  d iese   Zucker  können  in  der  Komponente  A  in  A n t e i l e n  
bis  zu  70  Gew.-%,  v o r z u g s w e i s e   bis  zu  50  Gew.-%  ( b e z o g e n  
auf  Komponente  A)  anwesend  s e i n .  



Als  Komponente  B  in  den  e r f i ndungsgemäßen   Mischungen  kommen 

b e v o r z u g t   D i a l k y l p h o s p h i t e   in  B e t r a c h t ,   welche  A l k y l g r u p p e n  
mit  1  bis  3  C-Atomen  e n t h a l t e n ;   besonders   b e v o r z u g t   s i n d  

D i m e t h y l p h o s p h i t   und  D i ä t h y l p h o s p h i t .   Daneben  können  a u c h  

P h o s p h i t e   mit  Benzy l - ,   C y c l o a l k y l -   oder  A lky lg ruppen   m i t  
4  bis  8  C-Atomen  m i t v e r w e n d e t   werden.  G e g e b e n e n f a l l s   kann  

die  Komponente  B  auch  bis  zu  80  Gew.-%,  v o r z u g s w e i s e   b i s  

zu  50  Gew.-%,  an  e n t s p r e c h e n d e n   T r i a l k y l p h o s p h i t e n   u n d /  
oder  @ - H y d r o x y a l k y l p h o s p h o n s ä u r e e s t e r n   und /oder   4 - A m i n o -  

a l k y l p h o s p h o n s ä u r e e s t e r n   e n t h a l t e n .  

@  - H y d r o x y a l k y l p h o s p h o n s ä u r e e s t e r   sind  b e k a n n t l i c h   A d d i -  
t i o n s p r o d u k t e   von  D i a l k y l p h o s p h i t e n   an  Aldehyde  oder  Ke- 
tone,   z.B.  gemäß  nachs tehendem  Fo rme l schema :  

wobe i  
R'  für  W a s s e r s t o f f ,   e ine  A lky l - ,   C y c l o a l k y l - ,   Aryl-   o d e r  

A r a l k y l g r u p p e   und 
R"  für  eine  Alkyl-,  Cycloalkyl-,  Aralkyl-  oder  Arylgruppe  oder 

zusammen  mit  R'  für  e inen  a l i c y c l i s c h e n   Ring  s t e h e n .  

Gee igne te   Aldehyde  und  Ketone  sind  b e i s p i e l s w e i s e   s o l c h e  
mit  1  bis   15,  be sonde r s   b e v o r z u g t   1  bis   9,  C-Atomen,  z . B .  
Formaldehyd,   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 ,  
I s o b u t y r a l d e h y d ,   Aceton,   M e t h y l ä t h y l k e t o n ,   C y c l o p e n t a n o n ,  
Cyc lohexanon ,   M e s i t y l o x i d ,   I sopho ron ,   Acetophenon  s o w i e  
deren  M e t h y l o l d e r i v a t e ,   wie  s ie   durch  b a s e n k a t a l y s i e r t e  
t e i l w e i s e   oder  v o l l s t ä n d i g e   A l d o l i s i e r u n g   mit  F o r m a l d e h y d  

an  den  zur  C a r b a n y l g r u p p e  @ - s t ä n d i g e n   C-Atomen  e r h ä l t l i c h   s i n d .  



@ - A m i n o a l k y l p h o s p h o n s ä u r e e s t e r   e n t s t e h e n   bei  der  A d d i t i o n  

von  D i a l k y l p h o s p h i t e n   an  Aldimine  bzw.  Ket imine  der  o b e n -  

genannten   Aldehyde  bzw.  Ketone  mit  Monoaminen  oder  v o r z u g s -  

weise  Polyaminen  ( i n s b e s o n d e r e   Diaminen  wie  T e t r a m e t h y l e n -  

d iamin,   P e n t a m e t h y l e n d i a m i n ,   Hexamethy lend iamin   und  1-Amino-  

3 - a m i n o m e t h y l - 3 , 5 , 5 - t r i m e t h y l c y c l o h e x a n ) ,   z.B.  gemäß  f o l -  

gendem  Forme l schema:  

wobei  
R und  R'  die  oben  angegebene  Bedeutung  h a b e n ,  
R™  für  e inen  e i n w e r t i g e n   a l i p h a t i s c h e n ,   c y c l o a l i p h a -  

t i s c h e n   oder  a r a l i p h a t i s c h e n   R e s t  
mit  1  bis  15,  v o r z u g s w e i s e   2  bis  12,  C-Atomen 
s t e h t   und 

R""  e inen  z w e i w e r t i g e n   a l i p h a t i s c h e n ,   c y c l o a l i p h a -  

t i s c h e n   oder  a r a l i p h a t i s c h e n   Rest  mit  2  bis  15 ,  
v o r z u g s w e i s e   2  bis   12,  C-Atomen  d a r s t e l l t .  

Die  @ - H y d r o x y a l k y l p h o s p h o n s ä u r e e s t e r   bzw.  x - A m i n o a l k y l -  
p h o s p h o n s ä u r e e s t e r   s t e l l e n   e b e n f a l l s   gegenüber   I s o c y a n a t e n  
r e a k t i v e   Verbindungen  dar ,   welche  bei  der  Umsetzung  d e r  
e r f i ndungsgemäßen   Gemische  mit  P o l y i s o c y a n a t e n   in  die  e n t -  
s t ehenden   P o l y u r e t h a n k u n s t s t o f f e   e i n g e b a u t   w e r d e n .  



Wie  schon  erwähnt ,   können  zwecks  w e i t e r e r   M o d i f i z i e r u n g   d e n  

e r f i ndungsgemäßen   Gemischen  auch  Aminoplas tmonomere  z u g e -  

s e t z t   werden.  H ie r fü r   kommen  a l l e   an  s ich  b e k a n n t e n ,   z u r  

A m i n o p l a s t b i l d u n g   b e f ä h i g t e n   S t o f f e   in  Frage,   wie  sie  b e i -  

s p i e l s w e i s e   in  den  deu t schen   O f f e n l e g u n g s s c h r i f t e n   2  324  134 

und  2  713  198  b e s c h r i e b e n   werden.  Im  a l l g e m e i n e n   i s t   es  b e -  

v o r z u g t ,   die  N - M e t h y l o l i e r u n g s p r o d u k t e   d i e s e r   V e r b i n d u n g e n  

e i n z u s e t z e n ,   da  d iese   bei  der  Reakt ion   mit  P o l y i s o c y a n a t e n  

l e i c h t e r   in  die  P o l y u r e t h a n k u n s t s t o f f e   e i n g e b a u t   w e r d e n  

k ö n n e n .  

E r f indungsgemäß   b e v o r z u g t e   Aminp las t -Monomere   s ind  H a r n s t o f f ,  

symmet r i sch   oder  a s y m m e t r i s c h   s u b s t i t u i e r t e   H a r n s t o f f e   w i e  

N,  N-Dimethyl   (bzw.  - d i ä t h y l   oder  - d i b u t y l ) - H a r n s t o f f ,   T h i o -  

h a r n s t o f f ,   D i c y a n d i a m i d ,   Melamin,  Oxamid,  Ä t h y l e n h a r n s t o f f ,  

F - C a p r o l a c t a m ,   P y r r o l i d o n - ( 2 ) ,   A n i l i n ,   A c e t y l e n - D i u r e i n   und 

die  N - M e t h y l o l v e r b i h d u n g e n   a l l   d i e s e r   Monomeren.  B e s o n d e r s  

b e v o r z u g t   s ind  e r f i n d u n g s g e m ä ß   H a r n s t o f f ,   N - M o n o m e t h y l o l h a r n -  

s t o f f ,   N ,  N - D i m e t h y l o l h a r n s t o f f ,   T h i o h a r n s t o f f ,   N - M o n o m e t h y l o l -  

t h i o h a r n s t o f f ,   N ,  N - D i m e t h y l o l t h i o h a r n s t o f f ,   ε - C a p r o l a c t a m  

und  N - M e t h y l o l - f - C a p r o l a c t a m .  

B e k a n n t l i c h   lösen  sich  n a t ü r l i c h e   Zucker  wie  D-Glucose ,   D- 

F r u c t o s e ,   D - G a l a c t o s e ,   Mal tose ,   Lac tose   und  Rohrzucker   i n  

po l a r en   o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l n   sowohl  bei  R a u m t e m p e r a t u r  
als   auch  beim  Erwärmen  auf  ca.  100°C  nur  sehr  wenig  oder  s i n d  

v ö l l i g   u n l ö s l i c h .   Auch  in  Methanol  oder  Äthanol   sind  d i e  
me i s t en   Mono-  und  D i s a c c h a r i d e   wie  Glucose ,   G a l a c t o s e ,   F r u c -  
tose   und  Lactose   bei  Raumtempera tur   p r a k t i s c h   n i c h t   l ö s -  
l i c h ;   Rohrzucker   l ö s t   s ich  in  Methanol  oder  Äthanol   b e i  

Raumtemperatur   nach  langen  L ö s e z e i t e n   nur  zu  knapp  1  Gew.-%. 
Diese  ge r inge   L ö s l i c h k e i t   von  Mono-  und  P o l y s a c c h a r i d e n   i n  



anderen  o r g a n i s c h e n   Verbindungen  i s t   maßgebl ich   da für   v e r -  
a n t w o r t l i c h ,   daß  d i e se   Zucker  bei  der  Mitverwendung  i n  

P o l y u r e t h a n r e z e p t u r e n   im  w e s e n t l i c h e n   nur  die  F u n k t i o n  

e ines   F ü l l s t o f f e s   übernehmen  und  nur  in  minimalem  Umfange 
in  h e t e r o g e n e r   Reakt ion   an  der  P o l y i s o c y a n a t - P o l y a d d i t i o n s -  
r e a k t i o n   t e i l nehmen .   Es  i s t   daher  als  ä u ß e r s t   ü b e r r a s c h e n d  

anzusehen ,   daß  s ich  e r f indungsgemäß   Formosen  bzw.  Gemische  

aus  Formosen  mit  den  v e r s c h i e d e n a r t i g s t e n   k r i s t a l l i n e n  
Mono-  und  D i s a c c h a r i d e n   in  b e l i e b i g e n   M e n g e n v e r h ä l t n i s s e n  
mit  D i a l k y l p h o s p h i t e n   mischen  l a s s e n ,   wobei  schon  der  Zu- 
sa tz   von  sehr  ge r ingen   Mengen  an  D i a l k y l p h o s p h i t   eine  m e r k -  
l i che   Verminderung  der  V i s k o s i t ä t   d i e s e r   Mischungen  b e w i r k t .  
Der  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   Zusatz  von  D i a l k y l p h o s p h i t e n   sowie  g e -  
g e b e n e n f a l l s   auch  Aminoplastmonomeren  zu  Formose  bzw.  F o r -  
mose/Mono-  und /oder   D i s a c c h a r i d - G e m i s c h e n   v e r b e s s e r t   d a r -  
über  h inaus   auch  deren  E m u l g i e r b a r k e i t   bzw.  M i s c h b a r k e i t  
mit  den  v e r s c h i e d e n s t e n   n i e d e r -   und  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 l v e r b i n d u n g e n ,   wie  s ie   bei  der  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   e i n g e s e t z t   w e r d e n .  

In  den  e r f indungsgemäß   mit  D i a l k y l p h o s p h i t   m o d i f i z i e r t e n  
Formosen  b i l den   sich  je  nach  dem  Gehalt   an  F o r m a l d e h y d  
(welcher   z.B.  in  Form  von  H a l b a c e t a l e n   mit  den  H y d r o x y l -  
gruppen  der  Formose  oder  in  N-Methy lo lg ruppen   der  Amino- 
p las tmonomeren   gebunden  v o r l i e g t )   und  T e m p e r a t u r l a g e  
G l e i c h g e w i c h t e   aus  zwischen  f re iem  D i a l k y l p h o s p h i t ,   Hy- 
d r o x y m e t h a n p h o s p h o n s ä u r e e s t e r n   der  K o n s t i t u t i o n  



und 

@ - H y d r o x y p h o s p h o n s ä u r e e s t e r n   der  K o n s t i t u t i o n e n  

Bei  höheren  Temperaturen  (oberhalb   ca.  35°C)  und  i n s b e s o n -  

dere  in  Gegenwart  von  k a t a l y t i s c h e n   Mengen  an  a n o r g a n i s c h e n  

Basen  oder  bevorzugt   t e r t i ä r e n   Aminen  wie  T r i ä t h y l a m i n   o d e r  

Dimethylbenzylamin  gehen  diese  Verbindungen  bei  vermindertem Druck  über-  

raschend  schnell  Lhüagerungsreaktionen  und  Umsterungsreakticnen  un te r  

Alkoholabspaltung  ein  und  es  entstehen  cyclische  Phosphite  der  Formose  bzw. 

über  i n t e r m o l e k u l a r e   Verknüpfung  von  Formosen  h ö h e r m o l e -  
ku la re   Po lyphosph i t e   bzw.  Formose-Es te r   der  H y d r o x y m e t h y l -  

phosphonsäure .   Je  nach  a b g e s p a l t e n e r   Alkoholmenge  l a s s e n  

sich  b e l i e b i g e   Umesterungsgrade   e r z i e l e n   und  damit  z . B .  

V i s k o s i t ä t e n   von  ca.  300  mPas  bei  20°C  bis  ca.  110  000  mPas 

bei  20°C  e i n s t e l l e n .  

Bevorzugt   a r b e i t e t   man  bei  d i e s e r   n a c h t r ä g l i c h e n   c h e m i -  
schen  M o d i f i z i e r u n g   der  e r f i ndungsgemäßen   Gemische  in  e inem 
T e m p e r a t u r b e r e i c h  v o n   20  bis  900C,  besonde r s   bevo rzug t   von  25 
bis  65°C,und  bei  Drucken  von  0,1  bis  100  Tor r ,   besonde r s   b e -  
v o r z u g t   von  0,3  bis  20  Torr .   Die  erwähnten  M o d i f i z i e r u n g s r e a k -  
t i onen   werden  in  den  B e i s p i e l e n   näher  e r l ä u t e r t .  

In  die  e r f indungsgemäßeh   Gemische  können  bis  zu  150  Gew.-%, 
v o r z u g s w e i s e   10  bis  100  Gew.-%,  an  F ü l l s t o f f e n   wie  b e i s p i e l s -  



weise  A lumin iumoxidhydra t   e i n g e r ü h r t   werden,   wobei  s t a b i l e ,  
n i c h t   s e d i m e n t i e r e n d e ,   p a s t e n a r t i g e   D i s p e r s i o n e n   e n t s t e h e n .  

Diese  D i s p e r s i o n e n   eignen  sich  h e r v o r r a g e n d   für  die  H e r -  

s t e l l u n g   von  f ü l l s t o f f h a l t i g e n   P o l y u r e t h a n s c h a u m s t o f f e n .  

Die  e r f indungsgemäßen   Gemische  können  auch  als   F l a m m s c h u t z -  
m i t t e l   für  K u n s t s t o f f e   und  T e x t i l i e n   e i n g e s e t z t   werden;  s i e  
s t e l l e n   darüber   hinaus  auch  G e f r i e r s c h u t z m i t t e l   mit  A n t i -  
k o r r o s i v e r   Wirkung  d a r .  

Die  e r f indungsgemäßen   Gemische  können  durch  e i n f a c h e s   V e r -  
mischen  der  v e r s c h i e d e n e n   Ausgangskomponenten  in  b e l i e b i g e r  
Re ihen fo lge   h e r g e s t e l l t   werden.  Bevorzugt   geht  man  d a b e i  
von  e iner   g e g e b e n e n f a l l s   Wasser  e n t h a l t e n d e n   Formose  a u s ,  
mischt   d iese   g e g e b e n e n f a l l s   mit  dem  Aminoplas tmonomeren  und 
s e t z t   a n s c h l i e ß e n d   die  g e g e b e n e n f a l l s   m i t v e r w e n d e t e n  @ -   a l d o l i -  
s i e r t e n   Formosen,  Mono-  und /ode r   D i s a c c h a r i d e   zu,  e n t w ä s s e r t  
die  Mischungen  auf  e inen  W a s s e r g e h a l t   von  0 , 5  -   10  %,  z.B.  b e i  
ve rminder tem  Druck  und  30 -   60°C,und  v e r m i s c h t   mit  dem  D i -  
a l k y l p h o s p h i t   zu  k l a r en   Lösungen.   Man  kann  auch  nach  dem 
Abbruch  der  K o n d e n s a t i o n s r e a k t i o n   in  der  Formose lösung   n o c h  
vorhandenen  R e s t f o r m a l d e h y d ,   der  h a l b a c e t a l a r t i g   g e b u n d e n  
i s t ,   bevorzug t   nach  der  En twässerung   auf  0,5  bis  4  %  W a s s e r ,  
durch  Zusatz  des  D i a l k y l p h o s p h i t s   un te r   Bi ldung  der  e n t -  
sprechenden   H y d r o x y m e t h y l p h o s p h o n s ä u r e e s t e r   ab fangen .   An- 
s c h l i e ß e n d   können  die  g e g e b e n e n f a l l s   m i t v e r w e n d e t e n   w e i t e r e n  
Mischungskomponenten  z u g e s e t z t   werden.  S e l b s t v e r s t ä n d l i c h   i s t  
es  auch  mögl ich ,   e i n z e l n e   Zumischkomponenten  ( A m i n o p l a s t m o n o -  
mer;  Monosacca r ide ;   D i s a c c h a r i d e ;   w e i t e r e   Aldehyde  und  K e t o n e )  
schon  während  der  F o r m o s e s y n t h e s e   dem  R e a k t i o n a g e m i s c h   z u z u -  
se t zen   und  die  D i a l k y l p h o s p h i t e ,   b e v o r z u g t   nach  e r f o l g t e r   E n t -  
wässerung  der  Gemische  auf  0 , 5  -   10  %  Wasser ,   a n s c h l i e ß e n d   z u -  
zugeben.  Den  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   Gemischen  können  s e l b s t v e r s t ä n d -  
l i ch   die  v o r g e n a n n t e n   Aldehyde  und  Ketone,   Mono-  bzw.  P o l y -  
a ld imine   oder  - k e t i m i n e ,   aber  auch  Aldehyde  und  Ketone  zusammen 



mit  Mono-  oder  Polyaminen,   n a c h t r ä g l i c h   zugemisch t   werden,  wo- 

bei  in  s i t u   in  der  e r f indungsgemäßen   Mischung  H y d r o x y a l k y l -  

p h o s p h o n s ä u r e e s t e r   oder  Amino-  bzw.  P o l y a m i n o p h o s p h o n s ä u r e -  

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

Wie  schon  mehrfach  e rwähn t ,   l i e g t   der  H a u p t v e r w e n d u n g s z w e c k  
der  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   Gemische  in  der  H e r s t e l l u n g   von  
b e s o n d e r s   f l ammfes t en   P o l y u r e t h a n - K u n s t s t o f f e n ,   i n s b e s o n d e r e  

P o l y u r e t h a n - S c h a u m s t o f f e n .  

Gegens tand   der  v o r l i e g e n d e n   E r f indung   i s t   somit   auch  e i n  
V e r f a h r e n   zur  H e r s t e l l u n g   von  ggf.  z e l l f ö r m i g e n   P o l y u r e t h a n -  
K u n s t s t o f f e n   durch  Umsetzung  von 

a)  P o l y i s o c y a n a t e n   m i t  

b)  P o l y h y d r o x y l v e r b i n d u n g e n   mit  einem  M o l e k u l a r g e w i c h t  
un t e r   400,  g g f .  

c)  P o l y h y d r o x y l v e r b i n d u n g e n   mit  einem  M o l e k u l a r g e w i c h t  
zwischen  400  und  10.000  sowie  ggf.  w e i t e r e n   g e g e n ü b e r  
I s o c y a n a t   r e a k t i v e n   Verb indungen ,   ggf.  in  Gegenwart   von  

d)  T r e i b m i t t e l n ,   K a t a l y s a t o r e n ,   F ü l l s t o f f e n   und  w e i t e r e n  
an  s ich  bekann ten   Z u s a t z s t o f f e n ,  

welches  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t   i s t ,   daß  als   Kompomente  b)  d i e  
e r f i ndungsgemäßen   Gemische,  welche  g e g e b e n e n f a l l s   durch  die  e r -  
wähnten  U m e s t e r u n g s r e a k t i o n e n   und  U m l a g e r u n g s r e a k t i o n e n   m o d i -  
f i z i e r t   wurden,  e i n g e s e t z t   w e r d e n .  

Da  in  den  e r f i n d u n g e g e m ä ß e n   Gemischen  im  a l l g e m e i n e n   mehr  
oder  weniger   große  Mengen  an  Wasser  e n t h a l t e n   s ind  ( d a s  
Wasser  l ä ß t   s ich  aus  Formesegemischen   nur  un t e r   g r ö ß e r e m  
t e c h n i s c h e n   Aufwand  v o l l s t ä n d i g   e n t f e r n e n ) ,   e ignen   s i c h  



die  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   Gemische  i n s b e s o n d e r e   zur  H e r s t e l l u n g  

von  P o l y u r e t h a n - S c h a u m s t o f f e n .   Je  nach  der  v e r w e n d e t e n  

Rezep tur   können  dabei   e r f i n d u n g s g e m ä ß   sowohl  o f f e n z e l l i g e  
a ls   auch  g e s c h l o s s e n z e l l i g e   P o l y u r e t h a n - H a r t s c h a u m s t o f f e   a l s  

auch  o f f e n z e l l i g e   W e i c h s c h a u m s t o f f e   h e r g e s t e l l t   w e r d e n .  

Für  die  Herstellung  offenzelliger  Hartschaumstoffe  wählt  man 

zweckmäßigerweise   Rezepturen   aus,  welche  zwischen  4  und  25 

G e w i c h t s p r o z e n t ,   b e s o n d e r s   b e v o r z u g t   zwischen  8  und  2 0  % ,  

Wasser  e n t h a l t e n .   G e g e b e n e n f a l l s   können  auch  die  oben  b e -  

s c h r i e b e n e n   S u s p e n s i o n e n   von  A l u m i n i u m o x y d h y d r a t   bzw.  

anderen   m i n e r a l i s c h e n   F ü l l s t o f f e n   in  den  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n  

Gemischen  e i n g e s e t z t   werden.   G e g e b e n e n f a l l s   kann  man  a u c h  

bis  zu  100  Gew.- t ,   v o r z u g s w e i s e   10  bis   50  Gew.-%,  b e z o g e n  
auf  gesamte  P o l y o l k o m p o n e n t e ,   e i n e r   höher  m o l e k u l a r e n  

P o l y h y d r o x y l v e r b i n d u n g   ( M o l e k u l a r g e w i c h t   ca.  400 -10 .000)   a l s  

e l a s t i f i z i e r e n d e   Komponente  m i t v e r w e n d e n .   Die  Menge  d e s  

P o l y i s o c y a n a t e s   in  der  Rezep tu r   kann  in  we i t en   G r e n z e n  
schwanken;  es  i s t   mög l i ch ,   sowohl  e inen   Überschuß  an  
P o l y i s o c y a n a t   (bis  zu  120  d e r   b e r e c h n e t e n   ä q u i v a l e n t e n  
Menge)  a ls   auch  e ine  weniger   a ls   ä q u i v a l e n t e   Menge  an  P o l y -  
i s o c y a n a t ,   b e r e c h n e t   auf  die  Summe  der  v o r h a n d e n e n ,   g e g e n ü b e r  
I s o c y a n a t e n   r e a k t i v e n   Komponenten,   e i n s e t z e n .   Es  wurde  j e d o c h  
ge funden ,   daß  die  F l a m m w i d r i g k e i t   der  so  e r h a l t e n e n   Schaum-  

s t o f f e   umso  höher  l i e g t ,   je  k l e i n e r   die  Kennzahl   der  R e z e p t u r  
( Ä q u i v a l e n t v e r h ä l t n i s   von  P o l y i s o c y a n a t e n   und  g e g e n ü b e r  
I s o c y a n a t e n   r e a k t i v e n   Verb indungen)   i s t .   V o r z u g s w e i s e  
a r b e i t e t   man  daher   im  K e n n z a h l b e r e i c h   zwischen  20  und  7 0 ,  
b e s o n d e r s   b e v o r z u g t   zwischen  30  und  60,  i n s b e s o n d e r e  
zwischen  35  und  55.  

Für  die  H e r s t e l l u n g   von  g e s c h l o s s e n z e l l i g e n   H a r t s c h a u m s t o f f e n  
wähl t   man  v o r z u g s w e i s e   so l che   e r f i n d u n g e g e m ä ß e n   Gemische  a u s ,  
w e l c h e  0   bis  4  t ,  b e s o n d e r s   b e v o r z u g t   0,7  b is   3  G e w . - t ,  
an  Wasser  e n t h a l t e n .   Die  Verschäumung  wird  in  d iesem  F a l l e  
durch  den  Zusatz   von  n i e d r i g   s i e d e n d e n   F l ü s s i g k e i t e n   w i e  



z.B.  F l u o r t r i c h l o r m e t h a n ,   b e w i r k t .   B e z ü g l i c h   der  K e n n z a h l  
der  R e z e p t u r e n   g i l t   d a s s e l b e ,   was  b e r e i t s   bei  den  o f f e n -  
z e l l i g e n   H a r t s c h a u m s t o f f e n   a u s g e f ü h r t   w u r d e .  

Die  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   Mischungen  können  j edoch   auch  in  An-  
t e i l e n   von  5  bis  30  Gew,-%,  b e v o r z u g t   5  b is   20  Gew.-%, 
bezogen  auf  gesamte  P o l y o l k o m p o n e n t e ,   a l s   V e r n e t z e r   bei  d e r  
H e r s t e l l u n g   von  o f f e n z e l l i g e n   W e i c h s c h a u m s t o f f e n   m i t v e r w e n d e t  
werden.   Der  Rest  der  P o l y o l - K o m p o n e n t e   b e s t e h t   in  d i e s e m  
F a l l   aus  P o l y h y d r o x y l v e r b i n d u n g e n   mit  einem  M o l e k u l a r g e w i c h t  
von  400  bis   10.000,   v o r z u g s w e i s e   aus  P o l y ä t h e r - P o l y o l e n .  

Für  die   H e r s t e l l u n g   der  ggf.   z e l l f ö r m i g e n   P o l y u r e t h a n k u n s t -  
s t o f f e   kommen  als   I s o c y a n a t - K o m p o n e n t e   a l i p h a t i s c h e ,   c y c l o -  
a l i p h a t i s c h e ,   a r a l i p h a t i s c h e ,   a r o m a t i s c h e   und  h e t e r o c y c l i s c h e  
P o l y i s o c y a n a t e   in  B e t r a c h t ,   wie  s i e   z.B.  von  W.  S i e f k e n   i n  
J u s t u s   L i e b i g s   Annalen  der  Chemie,  562,  S e i t e n   75  bis   136 ,  
b e s c h r i e b e n   werden,   b e i s p i e l s w e i s e   Ä t h y l e n - d i i s o c y a n a t ,  
1 , 4 - T e t r a m e t h y l e n d i i s o c y a n a t ,   1 , 6 - H e x a m e t h y l e n d i i s o c y a n a t ,  
1 , 1 2 - D o d e c a n d i i s o c y a n a t ,   C y c l o b u t a n - 1 , 3 - d i i s o c y a n a t ,   C y c l o -  
h e x a n - 1 , 3 -   und  - 1 , 4 - d i i s o c y a n a t   sowie  b e l i e b i g e   Gemische  
d i e s e r   I someren ,   1 - I s o c y a n a t o - 3 , 3 , 5 - t r i m e t h y l - 5 - i s o c y a n a -  
t o m e t h y l - c y c l o h e x a n   (DAS  1  202  785,  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   3  401  190),  2 ,4-   und  2 , 6 - H e x a h y d r o t o l u y l e n d i i s o -  
cyana t   sowie  b e l i e b i g e   Gemische  d i e s e r   I someren ,   H e x a h y d r o -  
1,3-   u n d / o d e r   - 1 , 4 - p h e n y l e n - d i i s o c y a n a t ,   P e r h y d r o - 2 , 4 ' -  
u n d / o d e r   - 4 , 4 ' - d i p h e n y l m e t h a n - d i i s o c y a n a t ,   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   s o -  
wie  b e l i e b i g e   Gemische  d i e s e r   I someren ,   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 -  
na 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 ,   wie  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 a 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   werden,   m-  und  p - I s o c y a n a t o p h e n y l -  
s u l f o n y l - i s o c y a n a t e   gemäß  der  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  454  606,  p e r c h l o r i e r t e   A r y l p o l y i s o c y a n a t e ,   wie  s ie   z . B .  



in  der  d e u t s c h e n   A u s l e g e s c h r i f t   1  157  60"  ( 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   3  277  138)  b e s c h r i e b e n   werden,  C a r b o d i i m i d -  

gruppen   au fwe i sende   P o l y i s o c y a n a t e ,   wie  sie  in  der  d e u t -  

schen  P a t e n t s c h r i f t   1  092  007  ( amer ikan i sche   P a t e n t s c h r i f t  

3  152  162)  b e s c h r i e b e n   werden,   D i i s o c y a n a t e ,   wie  s ie   i n  

der  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  

werden,   A l l o p h a n a t g r u p p e n   au fwe i sende   P o l y i s o c y a n a t e ,   w i e  

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

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

I s o c y a n u r a t g r u p p e n   a u f w e i s e n d e   P o l y i s o c y a n a t e ,   wie  s ie   z . B .  
in  der  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  001  973,  in  den  d e u t -  
schen  P a t e n t s c h r i f t e n   1  022  789,  1  222  067  und  1  027  394 
sowie  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   werden,  Ure thangruppen   a u f w e i -  
sende  P o l y i s o c y a n a t e ,   wie  s ie   z.B.  in  der  b e l g i s c h e n   P a -  
t e n t s c h r i f t   752  261  oder  in  der  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  394  164  b e s c h r i e b e n   werden,  a c y l i e r t e   H a r n s t o f f -  

gruppen  a u f w e i s e n d e   P o l y i s o c y a n a t e   gemäß  der  d e u t s c h e n  
P a t e n t s c h r i f t   1  230  778,  B i u r e t g r u p p e n   au fwe i sende   P o l y -  
i s o c y a n a t e ,   wie  s ie   z.B.  in  der  d e u t s c h e n   P a t e n t s c h r i f t  
1  101  394  ( 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  124  605  und 
3  201  372)  sowie  in  der  b r i t i s c h e n   P a t e n t s c h r i f t   889  050  
b e s c h r i e b e n   werden,   durch  T e l o m e r i s a t i o n s r e a k t i o n e n   h e r -  
g e s t e l l t e   P o l y i s o c y a n a t e ,   wie  s ie   z.B.  in  der  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  654  106  b e s c h r i e b e n   werden,   E s t e r g r u p p e n   a u f -  
we i sende   P o l y i s o c y a n a t e ,   wie  s ie   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   965  474  und  1  072  956,  in  der  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  567  763  und  in  der  d e u t s c h e n   P a t e n t s c h r i f t  
1  231  688  genannt   werden,  U m s e t z u n g s p r o d u k t e   der  o b e n g e n a n n -  
ten  I s o c y a n a t e   mit  A c e t a l e n   gemäß  der  d e u t s c h e n   P a t e n t s c h r i f t  



1  072  385  und  polymere  F e t t s ä u r e r e s t e   e n t h a l t e n d e   P o l y i s o -  

cyana te   gemäß  der  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  455  883 .  

Es  i s t   auch  mögl ich ,   die  bei  der  t e c h n i s c h e n   I s o c y a n a t h e r -  

s t e l l u n g   a n f a l l e n d e n ,   I s o c y a n a t 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  einem  oder  m e h r e -  

ren  der  v o r g e n a n n n t e n   P o l y i s o c y a n a t e ,   e i n z u s e t z e n .   Ferner   i s t  

es  mög l i ch ,   b e l i e b i g e   Mischungen  der  v o r g e n a n n t e n   P o l y i s o -  

cyana te   zu  v e r w e n d e n .  

Besonders   bevorzug t   werden  in  der  Regel  die  t e c h n i s c h   l e i c h t  
z u g a n g l i c h e n   P o l y i s o c y a n a t e ,   z.B.  das  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   Isomeren  ( " T D I " ) ,  
P o l y p h e n y J - p o l y m e t h y l e n - p o l y l s o c y a n a t e ,   wie  s ie   durch  A n i l i n -  
F o r m a l d e h s 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   h e r -  
g e s t e l l t   werden  ( " rohes   MDI")  und  C a r b o d i i m i d g r u p p e n ,   U r e t h a n -  
gruppen,   A l l o p h a n a t g r u p p e n ,   I s o c y a n u r a t g r u p p e n ,   H a r n s t o f f -  
g r u p p e n  d e r   B i u r e t g r u p p e n   au fwe i senden   P o l y i s o c y a n a t e   ( " m o d i -  
f i z i e r t e   P o l y i s o c y a n a t e " ) .  

G e e i g n e t e   h ö h e r m o l e k u l a r 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 p e z i e l l  
so lche   vom  M o l e k u l a r g e w i c h t   800  bis  10  000,  v o r z u g s w e i s e  

1000  bis  6000,  s ind  z.B.  m i n d e s t e n s   zwei,  in  der  Regel  2  
bis  8,  vorzugsweise   aber  2  bis  4,  Hydroxylgruppen  a u f -  
weisende  P o l y e s t e r ,   P o l y ä t h e r ,   P o l y t h i o ä t h e r ,   P o l y a c e t a l e ,  
P o l y c a r b o n a t e   und  P o l y e s t e r a m i d e ,   wie  sie  für  die  H e r -  

s t e l l u n g   von  homogenen  und  von  z e l l f ö r m i g e n   P o l y u r e t h a n e n  
an  sich  bekannt   s i n d .  

Die  in  Frage  kommenden  Hydroxylgruppen  aufweisenden   P o l y -  
e s t e r   sind  z.B.  Umsetzungsprodukte   von  mehrwer t igen ,   v o r -  
zugsweise  zweiwer t igen   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 -  
we r t i gen   Alkoholen  mit  mehrwer t igen ,   vorzugsweise   z w e i -  
w e r t i g e n ,   Carbonsäuren .   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 -  
säuren  können  auch  die  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 -  



anhydr ide   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   Alkoholen  oder  deren  Gemische  zur  H e r s t e l l u n g  

der  P o l y e s t e r   v e r w e n d e t  w e r d e n .   Die  P o l y c a r b o n s ä u r e n  

können  a l i p h a t i s c h e r ,   c y c l o a l i p h a t i s c h e r ,   a r o m a t i s c h e r  

und/oder   h e t e r o c y c l i s c h e r   Natur  sein  und  g e g e b e n e n f a l l s ,  

z.B.  durch  Halogenatome,  s u b s t i t u i e r t   und /oder   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   se ien  genannt :   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 ,   Korksäure ,   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 c 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 ,   Endo-  

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 ,   Ma le insäu re ,   M a l e i n s ä u r e a n h y d r i d ,   F u m a r s ä u r e ,  
dimere  und  t r imere   F e t t s ä u r e n   wie  ö l s ä u r e ,   g e g e b e n e n -  
f a l l s   in  Mischung  mit  m o n o m e r e n  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   und  T e r e p h t h a l s ä u r e - b i s - g l y k o l e s t e r .  
Als  mehrwert ige   Alkohole  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 lyko l ,   C y c l o h e x a n d i m e t h a n o l ( 1 , 4 - B i s - h y d r o x y m e t h y l c y c l o -  

hexan) ,   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 -  

propan,  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   und  P o l y b u t y l e n -  
g lyko le   in  Frage.   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   Carboxylgruppen   au fwe i sen .   Auch  P o l y e s t e r   a u s  
Lactonen,   z.B.  E - 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.  ω -Hydroxycap ronsäu re ,   s ind  e i n s e t z b a r .  

Auch  die  e r f indungsgemäß  in  Frage  kommenden,  m i n d e s t e n s  
zwei,  in  der  Regel  zwei  bis  ach t ,   v o r z u g s w e i s e   zwei  b i s  
d r e i ,   Hydroxylgruppen  au fwe i senden   P o l y ä t h e r   sind  s o l c h e  
der  an  sich  bekannten   Art  und  werden  z.B,  durch  P o l y -  



m e r i s a t i o n   von  Epoxiden  wie  Ä thy l enox id ,   P r o p y l e n o x i d ,  

Bu ty lenox id ,   T e t r a h y d r o f u r a n ,   S t y r o l o x i d   oder  E p i c h l o r -  

hydrin  mit  sich  s e l b s t ,   z.B.  in  Gegenwart  von  BF3,  o d e r  

durch  Anlagerung  d i e s e r   Epoxide,  g e g e b e n e n f a l l s   im  Ge- 

misch  oder  n a c h e i n a n d e r ,   an  S t a r tkomponen ten   mit  r e a k -  

t i o n s f ä h i g e n   W a s s e r s t o f f a t o m e n   wie  Wasser,  A l k o h o l e ,  
Ammoniak  oder  Amine,  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 , 3 )   o d e r  - ( 1 , 2 ) ,   T r i m e t h y l o l p r o p a n ,   4 , 4 ' -  

D i h y d r o x y - d i p h e n y l p r o p a n ,   An i l i n ,   Äthanolamin  o d e r  

Äthylendiamin   h e r g e s t e l l t .   Auch  S u c r o s e p o l y ä t h e r ,  
wie  sie  z.B.  in  den  deu t schen   A u s l e g e s c h r i f t e n  
1  176  358  und  1  064  938  b e s c h r i e b e n   werden,  kommen 

e r f indungsgemäß  in  Frage.   V ie l f ach   sind  so lche   P o l y -  
ä ther   bevorzug t ,   die  überwiegend  (bis  zu  90  Gew.-%, 
bezogen  auf  a l l e   vorhandenen  OH-Gruppen  im  P o l y ä t h e r )  
pr imäre  OH-Gruppen  au fwe i sen .   Auch  durch  V i n y l p o l y -  
m e r i s a t e   m o d i f i z i e r t e   P o l y ä t h e r ,   wie  sie  z.B.  d u r c h  
P o l y m e r i s a t i o n   von  S ty ro l   und  A c r y l n i t r i l   in  Gegenwar t  
von  Po lyä the rn   e n t s t e h e n   ( amer ikan i sche   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  110  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),  sind  g e e i g n e t ,   ebenso  OH- 
Gruppen  aufweisende   P o l y b u t a d i e n e .  

Unter  den  P o l y t h i o ä t h e r n   se ien  i n s b e s o n d e r e   die  Konden- 
s a t i o n s p r o d u k t e   von  T h i o d i g l y k o l   mit  s ich  s e l b s t   u n d /  
oder  mit  anderen  Glykolen,   D i c a r b o n a ä u r e n ,   F o r m a l d e h y d ,  
Aminocarbonsäuren  oder  Aminoalkoholen  a n g e f ü h r t .   J e  
nach  den  Co-Komponenten  h a n d e l t   e s  e i c h   bei  den  P r o d u k -  
ten  um  P o l y t h i o m i ß c h ä t h e r ,   P o l y t h i o ä t h e r e n t e r   oder  P o l y -  
t h i o ä t h e r e n 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  Glykolen,   w i e  

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 m e t h a n ,   Hexandio l   und  Formaldehyd  
h e r s t e l l b a r e n   Verbindungen  in  Frage.   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   sich  e r f i n d u n g s -  

gemäß  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  Hydroxylgruppen  au fwe i sende   P o l y c a r b o n a t e   kommen 
so lche   der  an  sich  bekannten   Art  in  B e t r a c h t ,   die  z . B .  
durch  Umsetzung  von  Diolen  wie  P r o p a n d i o l - ( 1 , 3 ) ,   B u t a n -  
d i o l - ( 1 , 4 )   und/oder   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   oder  T e t r a ä t h y l e n g l y k o l   mit  D i a r y l -  
c a r b o n a t e n ,   z.B.  D i p h e n y l c a r b o n a t , o d e r   Phosgen  h e r -  
g e s t e l l t   werden  können .  

Zu  den  P o l y e s t e r a m i d e n   und  Polyamiden  zählen  z.B.  d i e  
aus  mehrwer t igen   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 -  
säuren  bzw.  deren  Anhydriden  und  mehrwer t igen   g e s ä t t i g -  
ten  und  u n g e s ä t t i g t e n   Aminoa lkoho len ,   Diaminen,  P o l y -  
aminen  und  ihren  Mischungen  gewonnenen,  v o r w i e g e n d  
l i n e a r e n   K o n d e n s a t e .  

Auch  b e r e i t s   Urethan-   oder  H a r n s t o f f g r u p p e n   e n t h a l t e n d e  
P o l y h y d r o x y l v e r b i n d u n g e n   sowie  g e g e b e n e n f a l l s   m o d i f i -  
z i e r t e   n a t ü r l i c h e   Po lyo le ,   wie  R i z i n u s ö l ,   K o h l e n h y d r a t e  
oder  S t ä r k e ,   sind  verwendbar .   Auch  A n l a g e r u n g s p r o d u k t e  
von  A lky lenox iden   an  P h e n o l - F o r m a l d e h y d - H a r s e   oder  a u c h  
an  H a r n s t o f f - F o r m a l d a h y d h a r z e   sind  e r f i n d u n g a g w a ß   e i n -  
s e t z b a r .  



V e r t r e t e r   d i e s e r   e r f indungsgemäß   zu  verwendenden  V e r -  

bindungen  sind  z.B.  in  High  Polymers,   Vol.  XVI,  " P o l y -  

u r e t h a n e s ,   Chemistry  and  Technology" ,   v e r f a ß t   von 
S a u n d e r s - F r i s c h ,   I n t e r s c i e n c e   P u b l i s h e r s ,   New  York,  

London,  Band  I,  1962,  Se i t en   32-42  und  Se i t en   44-54 

und  Band  II,  1964,  Se i t en   5-6  und  198-199,  sowie  im 

K u n s t s t o f f - H a n d b u c h ,   Band  VII,  Vieweg-Höcht len ,   C a r l -  

Hanse r -Ve r l ag ,   München,  1966,  z.B.  auf  den  Se i t en   4 5 - 7 1 ,  
b e s c h r i e b e n .  

S e l b s t v e r s t ä n d l i c h   können  Mischungen  der  o b e n g e n a n n t e n  
Verbindungen  mit  mindes tens   zwei  gegenüber  I s o c y a n a t e n  
r e a k t i o n s f ä h i g e n   W a s s e r s t o f f a t o m e n   mit  einem  M o l e k u l a r -  
gewicht   von  400 -   10  000,  z.B.  Mischungen  von  P o l y ä t h e r n  
und  P o l y e s t e r n ,   e i n g e s e t z t   we rden .  

Als  e r f indungsgemäß   g e g e b e n e n f a l l s   e i n z u s e t z e n d e   Aus-  
gangskomponenten  kommen  auch  Verbindungen  mit  m i n d e s t e n s  
zwei  gegenüber  I s o c y a n a t e n   r e a k t i o n s f ä h i g e n   W a s s e r s t o f f -  
atomen  von  einem  M o l e k u l a r g e w i c h t   32-400  in  Frage.   Auch 
in  diesem  Fall   v e r s t e h t   man  h i e r u n t e r   H y d r o x y l g r u p p e n  
und/oder   Aminogruppen  und /oder   Th io lgruppen   u n d / o d e r  
Carboxylgruppen   au fwe i sende   Verbindungen,   v o r z u g s w e i s e  
Hydroxylgruppen  und/oder   Aminogruppen  aufweisende   Ve r -  
b indungen,   die  als   K e t t e n v e r l ä n g e r u n g s m i t t e l   oder  V e r -  
n e t z u n g s m i t t e l   d ienen .   Diese  Verbindungen  weisen  in  d e r  
Regel  2  bis  8  gegenüber   I s o c y a n a t e n   r e a k t i o n s f ä h i g e  
W a s s e r s t o f f a t o m e   auf,  vo rzugswe i se   2  oder  3  r e a k t i o n s -  
fähige   W a s s e r s t o f f a t o m e .  



Als  B e i s p i e l e   für  d e r a r t i g e   Verbindungen  se ien   g e n a n n t :  

Ä t h y l e n g l y k o l ,   P r o p y l e n g l y k o l - ( 1 , 2 )   u n d  - ( 1 , 3 ) ,   B u t y l e n -  

g l y k o l - ( 1 , 4 )   und  - ( 2 , 3 ) ,   P e n t a n d i o l - ( 1 , 5 ) ,   H e x a n d i o l -  

(1 ,6) ,   O c t a n d i o l - ( 1 , 8 ) ,   N e o p e n t y l g l y k o l ,   1 , 4 - B i s -  

h y d r o x y m e t h y l - c y c l o h e x a n ,   2 - M e t h y l - 1 , 3 - p r o p a n d i o l ,  
G lyze r in ,   T r i m e t h y l o l p r o p a n ,   H e x a n t r i o l - ( 1 , 2 , 6 ) ,   T r i -  

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

D i ä t h y l e n g l y k o l ,   T r i ä t h y l e n g l y k o l ,   T e t r a ä t h y l e n g l y k o l ,  
P o l y ä t h y l e n g l y k o l e   mit  einem  M o l e k u l a r g e w i c h t   bis  400,  

D i p r o p y l e n g l y k o l ,   P o l y p r o p y l e n g l y k o l e   mit  einem  Mole-  

k u l a r g e w i c h t   bis  400,  D i b u t y l e n g l y k o l ,   P o l y b u t y l e n g l y k o l e  
mit  einem  Moleku la rgewich t   bis  400,  4 , 4 ' - D i h y d r o x y -  
d i p h e n y l p r o p a n ,   D i - h y d r o x y m e t h y l - h y d r o c h i n o n ,   Ä t h a n o l -  

amin,  Diä thano lamin ,   T r i ä t h a n o l a m i n ,   3 - A m i n o p r o p a n o l ,  
Äthy lend iamin ,   1 ,3 -Diaminopropan ,   1 - M e r c a p t o - 3 - a m i n o -  
propan,  4-Hydroxy-  oder  - A m i n o - p h t h a l s ä u r e ,   B e r n s t e i n -  
säure ,   A d i p i n s ä u r e ,   Hydrazin,   N , N ' - D i m e t h y l h y d r a z i n ,  
4 , 4 ' - D i a m i n o d i p h e n y l m e t h a n ,   T o l u y l e n d i a m i n ,   M e t h y l e n -  
b i s - c h l o r a n i l i n ,   M e t h y l e n - b i s - a n t h r a n i l s ä u r e e s t e r  
D i a m i n o b e n z o e s ä u r e e s t e r   und  die  i someren  C h l o r p h e n y l e n -  
d i a m i n e .  

Auch  in  diesem  Fal l   können  Mischungen  von  v e r s c h i e d e -  
nen  Verbindungen  mit  mindes tens   zwei  gegenüber   I s o -  
cyanaten   r e a k t i o n s f ä h i g e n   W a s s e r s t o f f a t o m e n   mit  e inem 
Moleku la rgewich t   von  32-400  verwende t   w e r d e n .  



Erfindungsgemäß  können  jedoch  auch  P o l y h y d r o x y l v e r b i n -  

dungen  e i n g e s e t z t   werden,  in  welchen  h o c h m o l e k u l a r e  

Polyaddukte   bzw.  Po lykondensa te   in  f e i n d i a p e r s e r   o d e r  

g e l ö s t e r   Form  e n t h a l t e n   s ind.   D e r a r t i g e   m o d i f i z i e r t e  

Po lyhydroxy lve rb indungen   werden  e r h a l t e n ,   wenn  man 

P o l y a d d i t i o n s r e a k t i o n e n   (z.B.  Umsetzungen  z w i s c h e n  

P o l y i s 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   Verb indungen)  

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  Form- 

aldehyd  und  Phenolen  und/oder   Aminen)  d i r e k t   in  s i t u  

in  den  oben  genannten,   Hydroxylgruppen  a u f w e i s e n d e n  

Verbindungen  ablaufen   l äß t .   D e r a r t i g e   Ver fahren   s i n d  

b e i s p i e l s w e i s e   in  den  Deutschen  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  Deutschen  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  862  b e s c h r i e b e n .   Es  i s t  
aber  auch  möglich,  gemäß  US-Patent   3  869  413  bzw. 
Deutscher   O f f e n l e g u n g s s c h r i f t   2  550  860  eine  f e r t i g e  
wäßrige  P o l y m e r d i s p e r s i o n   mit  e iner   P o l y h y d r o x y l v e r -  
bindung  zu  vermischen  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 .  

Bei  der  Verwendung  von  m o d i f i z i e r t e n   P o l y h y d r o x y l v e r -  
bindungen  der  oben  genannten  Art  als   Ausgangskomponente  
im  P o l y 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   e n t s t e h e n   i n  
v i e l e n   Fä l len   P o l y u r e t h a n k u n s t s t o f f e   mit  w e s e n t l i c h   v e r -  
b e s s e r t e n   mechanischen  E i g e n s c h a f t e n .  



Die  a u s s c h l i e ß l i c h e   Umsetzung von  w a s s e r f r e i e n   e r f i n d u n g s -  

gemäßen  Gemischen  (ohne  Mitverwendung  ande re r   g e g e n ü b e r  

I s o c y a n a t e n   r e a k t i v e r   Komponenten)  mit  s t a r k   e l a s t i f i z i e -  

renden  P o l y i s o c y a n a t e n ,   wie  z.B.  P o l y i s o c y a n a t e n   mit  B i u -  

r e t s t r u k t u r   (DAS  1  543  178)  f ü h r t   zu  h a r t e n ,   k r a t z -   und 

l ö s u n g s m i t t e l f e s t e n   B e s c h i c h t u n g e n   und  L a c k e n .  

Ein  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   Mischungen  bei  der  Um- 

se t zung   mit  P o l y i s o c y a n a t e n   l i e g t   auch  d a r i n ,   daß  a l l e  

Mischungskomponenten   an  der  P o l y i s o c y a n a t - P o l y a d d i t i o n s -  
r e a k t i o n   t e i l nehmen   und  in  das  P o l y u r e t h a n   e i n g e b a u t   w e r -  
den,  so  daß  keine  L ö s u n g s m i t t e l   an  die  Umwelt  a b g e g e b e n  
werden.  U b e r s c h ü s s i g e s ,   n i c h t   v e r e s t e r t e s   D i a l k y l p h o s p h i t  
r e a g i e r t   e b e n f a l l s   mit  P o l y i s o c y a n a t e n ,   z.B.  gemäß  n a c h -  
s tehendem  Fo rme l schema  

in  welchem 
D  für  e inen  z w e i w e r t i g e n   Rest  s t e h t ,   wie  er  durch  E n t -  

fernung  der  be iden   I s o c y a n a t g r u p p e n   aus  einem  D i i s o -  
cyanat   e n t s t e h t .  

Durch  den  auf  d i e se   Weise  bzw.  durch  Reakt ion   von  P o l y i s o -  
c y a n a t e n   m i t  @ - H y d r o x y a l k y l p h o s p h o n s ä u r e e s t e r n   bzw.  @-Amino-  
a l k y l p h o s p h o n s ä u r e e s t e r n   in  das  P o l y u r e t h a n   e i n g e b a u t e n  
Phosphor  wird  die  F l a m m w i d r i g k e i t   der  e r h a l t e n e n   K u n s t -  
s t o f f e   w e s e n t l i c h   e r h ö h t .   Eine  w e i t e r e   Ve rbes se rung   d e r  



F l a m m w i d r i g k e i t   wird  durch  die  z u s ä t z l i c h e   Mitverwendung  von 

Aminoplastmonomeren  in  den  e r f i ndungsgemäßen   Gemischen  e r -  
z i e l t .  

Die  fo lgenden   B e i s p i e l e   e r l ä u t e r n   die  v o r l i e g e n d e   E r f i n -  
dung.  Wenn  n ich t   anders   v e r m e r k t ,   sind  Mengenangaben  a l s  
G e w i c h t s t e i l e   bzw.  G e w i c h t s p r o z e n t e   zu  v e r s t e h e n .  



B e i s p i e l   1 

Die  in  diesem  B e i s p i e l   ve rwende te   Formose  wurde  gemäß  B e i -  

s p i e l   1  von  DOS  2  639  084  h e r g e s t e l l t .   Die  Formose  hat  e i -  

ne  m i t t l e r e   O H - F u n k t i o n a l i t ä t   von  4,68,   ein  m i t t l e r e s   Mole-  

k u l a r g e w i c h t   von  166  und  bei  einem  W a s s e r g e h a l t   von  5,6  % 

eine  V i s k o s i t ä t   von  24  500  mPas/50°C.  Bei  25°C  i s t   die  V i s -  
k o s i t ä t   n i ch t   mehr  meßbar;  s ie  l i e g t   über  550  000  mPas.  

a)  Man  mischt   bei  45°C  175,9  g  der  5,6  %  Wasser  e n t h a l t e n -  
den  Formose  (1  Mol  Formose)  mit  138  g  D i ä t h y l p h o s p h i t  
(1  Mol)  und  e r h ä l t   eine  k l a r e ,   g e l b l i c h   g e f ä r b t e   Lösung  

mit  e ine r   V i s k o s i t ä t   von  nur  273  mPas  bei  25°C  und 
einem  W a s s e r g e h a l t   von  ca.  3,1  %. 

b)  Man  mischt   bei  45°C  179,9  g  der  Formose  mit  110  g  Dime- 
t h y l p h o s p h i t   (1  Mol)  und  e r h ä l t   e ine  Lösung  mit  e i n e r  
V i s k o s i t ä t   von  l e d i g l i c h   174  mPas  bei  25°C  und  e i n e m  
W a s s e r g e h a l t   von  ca.  3,4  %. 

Beide  Mischungen  a)  und  b)  ne igen   auch  bei  0°C  n i c h t   z u r  
S e d i m e n t a t i o n   von  h ö h e r m o l e k u l a r e n   Z u c k e r n .  

Bei  Raumtemperatur   und  pH  7  s ind  die  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   Ge- 
mische  a)  und  b)  l a g e r s t a b i l ,   wie  die  k o n s t a n t   b l e i b e n d e  
V i s k o s i t ä t   z e i g t .   Unter  dem  E i n f l u ß   k a t a l y t i s c h e r   Mengen 
an  Säuren  oder  Basen  (z.B.  T r i ä t h y l a m i n ,   D i m e t h y l b e n z y l -  
amin  oder  E n d o ä t h y l e n p i p e r a z i n )   a d d i e r t   s i ch   das  D i m e t h y l -  
p h o s p h i t   bzw.  D i ä t h y l p h o s p h i t   an  die  C a r b o n y l g r u p p e n   d e r  
Formose  unter   Bildung  der  e n t s p r e c h e n d e n  @ - H y d r o x y p h o s p h o n -  
s ä u r e e s t e r   und  es  t r e t e n   U m e s t e r u n g s r e a k t i o n e n   un t e r   Ab- 



s p a l t u n g   von  Methyl-   bzw.  Ä t h y l a l k o h o l   e in ,   durch  w e l c h e  

P h o s p h i t e   der  Zucker  g e b i l d e t   werden.  Die  U m e s t e r u n g s r e a k -  

t i onen   l a s sen   sich  durch  Anlegen  e ines   Vakuums  und  Erwärmen 

(z.B.  14  Torr  und  55°C)  q u a n t i t a t i v   zu  Ende  f ü h r e n .  

Da  die  p r imären   Hydroxy lgruppen   l e i c h t e r   umestern  a ls   d i e  

s ekundä ren ,   e r h ä l t   man  s c h l i e ß l i c h   im  w e s e n t l i c h e n   P r o d u k t e  

der  i d e a l i s i e r t e n   Formel  

in  w e l c h e r  
X  für  e ine  ganze  Zahl  von  0  bis  6  und 
R  für  Methyl  bzw.  Äthyl  s t e h e n .  

Die  V i s k o s i t ä t   d i e s e r   Monoester   b e t r ä g t   bei  25°C  34  000  mPas.  
Unter  e n e r g i s c h e r e n   Umes t e rungsbed ingungen   s p a l t e n   d i e s e  
P h o s p h i t e s t e r   w e i t e r e   Mengen  an  Alkoholen  ab  und  gehen  i n  
h o c h v i s k o s e ,   g e l a r t i g e ,   t e i l w e i s e   v e r n e t z t e   Z u c k e r p o l y -  
p h o s p h i t e ,   z.B.  so lche   der  i d e a l i s i e r t e n   Formel  

über .   I n f o l g e   von  D e h y d r a t i s i e r u n g s r e a k t i o n e n   der  f r e i e n  
Hydroxy lg ruppen   der  Zucker  werden  im  Ve r l au fe   s t e i g e n d e r  



Umes te rungsgrade   c o g n a k f a r b e n e   bis   braune  Endprodukte   e r -  

h a l t e n .  

B e i s p i e l   2 

Dieses  B e i s p i e l   z e i g t ,   daß  durch  ein  e r h ö h t e s   Angebot  an 

D i a l k y l p h o s p h i t   nahezu  wasse rdünne   Lösungen  e r h a l t e n   w e r -  
den  können,  die  g e w ü n s c h t e n f a l l s   s p ä t e r   zu  einem  b e l i e b i -  

gen  Z e i t p u n k t   in  F o r m o s e - P h o s p h i t - E s t e r   mit  d e f i n i e r t e m  

V e r e s t e r u n g s g r a d   umgewandelt   werden  k ö n n e n .  

Man  mischt   bei  45°C  175,9  g  der  in  B e i s p i e l   1  v e r w e n d e t e n  
Formose  mit  einem  W a s s e r g e h a l t   von  5,6 %  mit  484  g  Dime- 

t h y l p h o s p h i t   (4,4  Mol).  Die  e r h a l t e n e   k l a r e ,   l e i c h t   g e l b -  
l i ch   g e f ä r b t e   Lösung  b e s i t z t   bei  25°C  die  ü b e r r a s c h e n d  

n i e d r i g e   V i s k o s i t ä t   von  l e d i g l i c h   9  mPas .  

Zu  einem  b e l i e b i g e n   Z e i t p u n k t   können  aus  d i e s e r   r e a k t i v e n  
Lösung  bei  60°C  und  18  Torr  im  V e r l a u f e   von  10  S t u n d e n  
100,8  g  Methanol  (3,15  Mol)  und  11  g  D i m e t h y l p h o s p h i t   a b -  
d e s t i l l i e r t   werden.  Im  M i t t e l   s ind  dann  von  4,68  v e r e s t e r -  
baren  OH-Äquiva len ten   der  e i n g e s e t z t e n   Formose  3,15  OH- 
Ä q u i v a l e n t e   v e r e s t e r t   worden.  H ie rbe i   s t e i g t   die  V i s k o s i -  
t ä t   der  Lösung  (wegen  des  hohen  U m e s t e r u n g s g r a d e s )   w e s e n t -  
l i ch   weniger  als   in  B e i s p i e l   1  an,  näml ich   nur  auf  131  m P a s /  
25°C.  

Durch  Anwendung  von  5  bis   8  Mol  D i m e t h y l p h o s p h i t   oder  D i -  
ä t h y l p h o s p h i t   pro  Mol  der  Formose  kann  man  die  v o r l i e g e n -  
den  Hydroxylgruppen   nahezu  q u a n t i t a t i v   v e r e s t e r n ,   wobei  im 
w e s e n t l i c h e n   a symmet r i s che   F o r m o s e - P h o s p h i t - E s t e r ,   z . B .  



so lche   der  i d e a l i s i e r t e n   K o n s t i t u t i o n  

e r h a l t e n   werden.  Bei  diesem  maximalen  V e r e s t e r u n g s g r a d   und 

den  e r f o r d e r l i c h e n   langen  K o n d e n s a t i o n s z e i t e n   von  11  bis  18 

Stunden  v e r f ä r b e n   sich  auch  h i e r b e i   i n f o l g e   von  D e h y d r a t i -  

s i e r u n g s r e a k t i o n e n   der  f r e i e n   Hydroxylgruppen  der  Zucke r  
die  Endprodukte  über  c o g n a k f a r b e n e   zu  braunen  n i e d e r v i s -  
kosen  Lösungen .  

B e i s p i e l   3 

Dieses  B e i s p i e l   z e i g t ,   daß  a u c h  @ - a l d o l i s i e r t e   Formose  m i t  
D i ä t h y l p h o s p h i t   oder  D i m e t h y l p h o s p h i t   sehr  n i e d r i g v i s k o s e  
Mischungen  e r g i b t .  

a)  H e r s t e l l u n g   der  @ - a l d o l i s i e r t e n   Formose :  

500  g  e iner   v o l l e n t s a l z t e n ,   50  Gew.-%  Formose  e n t h a l t e n -  
den  wäßrigen  Lösung,  die  gemäß  B e i s p i e l   1  der  DOS  2  639 
084  h e r g e s t e l l t   wurde  (250  g  F o r m o s e - F e s t s t o f f ;   m i t t l e r e s  
M o l e k u l a r g e w i c h t   ca.  168;  ca.  1,49  Mol)  werden  mit  149  g 
e i n e r   30  %igen  F o r m a l i n l ö s u n g   (ca.  1,49  Mol)  und  10  g 
T r i ä t h y l a m i n   v e r m i s c h t .   Man  h e i z t   un te r   Rühren  auf  85°C 
auf  und  v e r f o l g t   die  Formaldehydabnahme  durch  T i t r a t i o n  
mit  N a t r i u m s u l f i t .   B e r e i t s   nach  45  Minuten  i s t   der  Form-  



a l d e h y d g e h a l t   in  der  Lösung  von  6,3  % auf  O,5  %  a b g e -  
sunken  und  d i e  @ - A l d o l i s i e r u n g   beende t .   Man  k l ä r t   d i e  

heiße  Lösung  durch  Zugabe  von  8  g  A k t i v k o h l e ,   f i l t r i e r t  

und  e r h ä l t   eine  l e i c h t   g e l b s t i c h i g   g e f ä r b t e   Lösung,  i n  
der  v o r w i e g e n d  @ - m e t h y l o l i e r t e   Formosen  der  n a c h s t e h e n -  

den  i d e a l i s i e r t e n   K o n s t i t u t i o n e n   v o r l i e g e n :  

Durch  die  g e z i e l t e   @ - A l d o l i s i e r u n g   werden  Formosen  e r -  
h a l t e n ,   die  pro  Molekül  im  M i t t e l   m i n d e s t e n s   zwei  p r i -  
märe  Hydroxylgruppen  e n t h a l t e n   und  daher  gegenüber   P o l y -  
i s o c y a n a t e n   eine  höhere  R e a k t i v i t ä t   au fwe i sen   a ls   d i e  
A u s g a n g s f o r m o s e n .  

Ü b e r r a s c h e n d e r w e i s e   i s t   bei  d i e s e r   A r b e i t s w e i s e   die  @ -  
A l d o l i s i e r u n g   gegenüber   mögl ichen   g e k r e u z t e n   C a n n i z z a r o -  
Reakt ionen  s t a r k   b e v o r z u g t :   Wie  aus  der  a n a l y t i s c h   e r -  
m i t t e l t e n   Menge  an  F o r m i a t i o n e n   g e s c h l o s s e n   werden  k a n n ,  



gehen  l e d i g l i c h   etwa  3 g  des  e i n g e s e t z t e n   F o r m a l d e h y d s  

(ca.  7 %  der  Gesamtmenge)  g e k r e u z t e   C a n n i z z a r o - R e a k t i o n e n  

e i n .  

Die  V i s k o s i t ä t   der  so  h e r g e s t e l l t e n   a l d o l i s i e r t e n   F o r m o s e ,  

die  im  R o t a t i o n s v e r d a m p f e r   auf  einen  W a s s e r g e h a l t   von  5 , 2  

e i n g e e n g t   wurde,  i s t   weder  bei  25°C  noch  bei  35°C  meßbar  

und  l i e g t   über  570  000  mPas.  Bei  50°C  b e t r ä g t   die  V i s k o s i -  

t ä t   der  Formose  25  736  mPas.  Das  m i t t l e r e   M o l e k u l a r g e w i c h t  
d i e s e r  @ - a l d o l i s i e r t e n   Formose  b e t r ä g t   ca.  198.  

Mischt  man  bei  50°C  198 a  d e r  @ - a l d o l i s i e r t e n   Formose  (1  Mol 

F o r m o s e f e s t s t o f f )   mit  138  g  D i ä t h y l p h o s p h i t   (1  Mol),  so  w i r d  
eine  k l a r e ,   g e l b l i c h   g e f ä r b t e   Lösung  e r h a l t e n ,   die  bei  25°C 

l e d i g l i c h   eine  V i s k o s i t ä t   von  576  mPas  b e s i t z t .  

B e i s p i e l   4 

241  g  e ine r   Mischung  aus  1  Mol  der  Formose  gemäß  B e i s p i e l   1 
von  DOS  2  639  084,  1,12  Mol  H a r n s t o f f   und  0,5  Mol  W a s s e r ,  
die  durch  e i n f a c h e   Mischung  der  Komponenten  und  E n t w ä s s e -  
rung  im  R o t a t i o n s v e r d a m p f e r   bei  15  Torr  und  55°C  h e r g e -  
s t e l l t   wurde,  und  die  bei  35°C  eine  V i s k o s i t ä t   von  81  000 
mPas  b e s i t z t ,   werden  durch  Zugabe  von  204  g  (1,48  Mol) 
D i ä t h y l p h o s p h i t   in  eine  v ö l l i g   k l a r e   Lösung  ü b e r f ü h r t ,  
die  bei  35°C  eine  V i s k o s i t ä t   von  nur  127  mPas  b e s i t z t .  

B e i s p i e l   5 

Man  v e r f ä h r t   wie  in  B e i s p i e l   4,  e r s e t z t   den  H a r n s t o f f   j e d o c h  
durch  1,12  Mol  ε - C a p r o l a c t a m .   Die  e r h a l t e n e   Lösung  b e s i t z t  
bei  35°C  eine  V i s k o s i t ä t   von  l e d i g l i c h   27  mPas .  



B e i s p i e l   6 

Dieses  B e i s p i e l   b e s c h r e i b t   die  H e r s t e l l u n g   e ines   w e i t e r e n  

Typs  von  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   Mischungen,  in  denen  N - M e t h y l o l -  

ve rb indungen   von  T h i o h a r n s t o f f ,   H a r n s t o f f   b z w .  ε - C a p r o l a c t a m  

g e l ö s t   v o r l i e g e n .  

a)  614  g  e ine r   Mischung  aus  1,5  Mol  Formose  des  B e i s p i e l   1 ,  
2  Mol  M o n o m e t h y l o l t h i o h a r n s t o f f   und  2,7  Mol  Wasser,   d i e  
durch  e i n f a c h e   Mischung  der  Komponenten  in  50  %iger  wäß-  

r i g e r   Lösung  und  En twässerung   im  R o t a t i o n s v e r d a m p f e r   b e i  
55°C  und  15  Torr  e r h a l t e n   wurde  ( V i s k o s i t ä t   bei  25°C  und 
einem  W a s s e r g e h a l t   von  8  %:  2413  mPas)  werden  mit  690  g 
(5  Mol)  D i ä t h y l p h o s p h i t   bei  Raumtemperatur   v e r m i s c h t .  
Man  e r h ä l t   ein  e r f i n d u n g s g e m ä ß e s   Gemisch,  das  bei  25°C 

l e d i g l i c h   eine  V i s k o s i t ä t   von  600  mPas  a u f w e i s t .  

b)  Man  v e r f ä h r t   wie  bei  a) ,   e r s e t z t   den  M o n o m e t h y l o l t h i o -  
h a r n s t o f f   aber  durch  270  g  ( 3  Mol)  an  M o n o m e t h y l o l -  
h a r n s t o f f .   Die  V i s k o s i t ä t   der  F o r m o s e - A m i n o p l a s t m o n o m e r -  
Lösung  b e t r ä g t   72  633  mPas /25°C,nach   M o d i f i z i e r u n g   m i t  
D i ä t h y l p h o s p h i t   300  mPas  bei  25°C.  

c)  Man  misch t   wie  bei  a)  1,5  Mol  Formose  mit  2  Mol  N-Methy-  
l o l c a p r o l a c t a m   und  C,57  Mol  Wasser.   Das  Gemisch  hat  b e i  
25°C  eine  V i s k o s i t ä t   von  17  305  mPas.  Durch  Abmischen  von  
687  g  d i e s e r   Formose-Aminoplas tmonomer-Mischung   mit  690  g 
D i ä t h y l p h o s p h i t   e r h ä l t   man  eine  e r f i ndungsgemäße   Mischung  
mit  e i n e r   V i s k o s i t ä t   von  120  mPas  bei  25°C.  

Die  Mischungen  a),   b)  und  c)  s t e l l e n   R e a k t i v l ö s u n g e n   d a r ,  
die  bei  50  bis  70°C  in  einem  Vakuum  von  1  bis  15  Torr  n i c h t  



nur  un te r   Ä t h a n o l - A b s p a l t u n g   l e i c h t   zu  F o r m o s e - P h o s p h i t -  
Es t e rn   r e a g i e r e n   sondern  auch  mit  dem  Aminop la s tmonomeren  
un te r   W a s s e r a b s p a l t u n g   zu  A m i d o p h o s p h o n s ä u r e e s t e r n   w i e  

b e i s p i e l s w e i s e  

k o n d e n s i e r e n .  

Werden  bei  der  H e r s t e l l u n g   von  Lösungen  der  un te r   a)  bis  c)  

genann ten   Art  Formosen  e i n g e s e t z t ,   die  Formaldehyd  in  H a l b -  
a c e t a l f o r m   gebunden  e n t h a l t e n ,   so  b i l d e t   s ich  aus  a b g e -  
spa l t enem  Formaldehyd  und  dem  D i ä t h y l p h o s p h i t   nahezu  q u a n -  
t i t a t i v   H y d r o x y m e t h a n p h o s p h o n s ä u r e d i ä t h y l e s t e r ,   der  zu 
ana logen   K o n d e n s a t i o n s r e a k t i o n e n   b e f ä h i g t   i s t   wie  d a s  
D i ä t h y l p h o s p h i t .  

B e i s p i e l   7 

Man  misch t   166  g  der  in  B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n e n   Formose  
mit  132  g  (1  Mol) 

und  298  g  D i ä t h y l p h o s p h i t   zu  e i n e r   50  %igen  e r f i n d u n g s g e -  
mäßen  Mischung.  Die  e r h a l t e n e   Lösung  hat  e ine   e r s t a u n l i c h  
g e r i n g e   V i s k o s i t ä t   von  nur  230  mPas  bei  25°C.  

B e i s p i e l   8 

Dieses   B e i s p i e l   z e i g t ,   daß  s e l b s t   nahezu  v o l l s t ä n d i g   e n t -  



w ä s s e r t e   Formosen,  mit  einem  W a s s e r g e h a l t   von  ca.  0,7  %, 

s ich  in  D i ä t h y l p h o s p h i t   oder  D i m e t h y l p h o s p h i t   zu  e r f i n d u n g s -  

gemäßen  Mischungen  mit  s t a r k   r e d u z i e r t e r   V i s k o s i t ä t   l ö s e n :  

Die  in  B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n e   Formose  wird  in  D i ä t h y l p h o s -  

ph i t   in  v e r s c h i e d e n e n   K o n z e n t r a t i o n e n   bei  50°C  g e l ö s t :  
Man  f i n d e t   fo lgende   V i s k o s i t ä t s - K o n z e n t r a t i o n s a b h ä n g i g k e i t :  

B e i s p i e l  9   ( V e r w e n d u n g s b e i s p i e l )  

Dieses  B e i s p i e l   z e i g t   die  t e c h n i s c h   b e s o n d e r s   i n t e r e s s a n t e  
V e r w e n d u n g s m ö g l i c h k e i t   der  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   Gemische  z u r  
H e r s t e l l u n g   ä u ß e r s t   f l a m m w i d r i g e r ,   o f f e n p o r i g e r ,   s t a r k  
c a r b o n i s i e r e n d e r   P o l y h a r n s t o f f - P o l y u r e t h a n - H a r t s c h a u m -  
s t o f f e   im  K e n n z a h l b e r e i c h   45  bis   50,  d .h .   mit  u n t e r -  
s c h ü s s i g e n   Mengen  an  P o l y i s o c y a n a t e n .  



a)  88  Gew.-Te i le   der  in  B e i s p i e l   6  b e s c h r i e b e n e n   Mischung  b) 

werden  bei  35°C  mit  40  Gew. -Te i len   e ines   auf  T r i m e t h y l o l -  

propan  g e s t a r t e t e n   P r o p y l e n o x i d - Ä t h y l e n o x i d - M i s c h p o l y -  
ä t h e r s   der  OH-Zahl  28,  der  als  E l a s t i f i z i e r u n g s m i t t e l   d - e n t ,  

v e r m i s c h t .   Der  P o l y ä t h e r   e n t h ä l t   0,7  Gew. -Te i l e   e i n e s  

Emulga tors   der  K o n s t i t u t i o n  

(der  Z a h l e n m i t t e l w e r t   von  x  b e t r ä g t   2 0 ) .  

Der  i n t e n s i v   g e r ü h r t e n   Mischung  werden  3  Gew. -Te i l e   W a s s e r ,  
1,2  Gew. -Te i l e   e ines   h a n d e l s ü b l i c h e n   S i l i c o n - S t a b i l i s a -  
t o r s   ( S t a b i l i s a t o r   OS  610  der  Bayer  AG),  0,2  G e w . - T e i l e  

E n d o ä t h y l e n p i p e r a z i n   und  0,25  Gew. -Te i l e   Z i n n - I I - o c t o a t  

zugefüg t   und  a n s c h l i e ß e n d   184  Gew. -Te i l e   e ines   P h o s g e -  
n i e r u n g s p r o d u k t e s   e ines   t e c h n i s c h e n   A n i l i n - F o r m a l d e h y d -  
Kondensats   e i n g e r ü h r t .   Das  verwendete   P o l y i s o c y a n a t   b e -  
s i t z t   e inen  NCO-Gehalt  von  29  %.  Die  S c h a u m s t o f f b i l d u n g  
i s t   nach  6  Minuten  und  bei  sehr  g l e i c h m ä ß i g e r   S t e i g z e i t  
ohne  S c h r u m p f e r s c h e i n u n g e n   beende t .   Man  e r h ä l t   e i n e n  
o f f e n z e l l i g e n   H a r t s c h a u m s t o f f   mit  e ingebautem  Flamm- 
s c h u t z m i t t e l ,   der  ein  Raumgewicht  von  30  kg/m  a u f w e i s t .  

G e s c h n i t t e n e   H a r t s c h a u m s t o f f - S t r e i f e n   von  2  cm  B r e i t e ,  
1,cm  Dicke  und  10  cm  Länge  l a s sen   s ich  bei  Beflammung 
mit  e ine r   Bunsenflamme  n i ch t   zünden,  die  L a u f g e s c h w i n -  
d i g k e i t   der  Flamme  i s t   daher  g l e i c h   Null .   Durch  B e f l a m -  

mung  des  S t r e i f e n s   mit  der  Bunsenflamme  über  30  Sekunden  
hinaus   l äß t   s ich  e b e n f a l l s   keine  F l a m m e n a u s b r e i t u n g   e r -  
z i e l e n ;   der  Brandvorgang  äußer t   s ich  l e d i g l i c h   in  e i n e r  
C a r b o n i s i e r u n g   des  S c h a u m s t o f f e s   und  in  der  A b s p a l t u n g  
von  w a s s e r r e i c h e n   B r a n d g a s e n .  



b)  Man  v e r f ä h r t   wie  un te r   a )  b e s c h r i e b e n ,   s e t z t   aber  5  Gew.-  
Te i l e   e ine r   Mischung  bes tehend   aus  Formose  und  N-Methy-  
l o l c a p r o l a c t a m   (1:1)  zu,  wodurch  die  Reakt ion   z w i s c h e n  

NCO-Gruppen  und  Wasser  s t a r k   a k t i v i e r t   und  die  F l i e ß f ä h i g -  
k e i t   des  Systems  v e r l ä n g e r t   wird.  Man  e r h ä l t   e inen  H a r t -  
s chaums to f f   mit  e b e n f a l l s   a u s g e z e i c h n e t e r   F l a m m w i d r i g -  
k e i t   vom  Raumgewicht  26  kg/m3.  

c)  Se t z t   man  die  in  B e i s p i e l   6  b)  b e s c h r i e b e n e   e r f i n d u n g s -  
gemäße  Mischung  für  I m p r ä g n i e r u n g s r e a k t i o n e n   oder  Ma- 
t r i z e n r e a k t i o n e n   bei  P o l y u r e t h a n w e i c h s c h a u m s t o f f e n   e i n ,  
so  werden  s e l b s t   vor  der  M o d i f i z i e r u n g   noch  l e i c h t   e n t -  
flammbare  P o l y u r e t h a n - W e i c h s c h a u m s t o f f e   so  f l a m m w i d r i g ,  
daß  sie  nach  Zündung  mit  e ine r   Bunsenflamme  s e l b s t v e r -  
l ö s c h e n .  



1)  Ver fah ren   zur  E r n i e d r i g u n g   der  V i s k o s i t ä t   von  Formose  bzw. 

Gemischen  aus  Formose  und  Mono-  und /ode r   D i s a c c h a r i d e n  

durch  Zusatz  e ines   v i s k o s i t ä t s e r n i e d r i g e n d e n   M i t t e l s ,  

dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  als   v i s k o s i t ä t s e r n i e -  

d r i g e n d e s   M i t t e l   D i a l k y l p h o s p h i t e   v e r w e n d e t .  

2)  Gegenüber  I s o c y a n a t e n   r e a k t i v e   Gemische,  be s t ehend   a u s  

A)  3  bis  97  Gew.- t ,   bezogen  auf  die  Sunme  der  Komponen- 
ten  A,  B und  C,  an  Formose  sowie  g e g e b e n e n f a l l s   Mono- 

und/oder   D i s a c c h a r i d e n ,  

B)  3  bis  97  Gew.-%,  bezogen  auf  die  Summe  der  Komponen- 
ten  A,  B und  C,  an  D i a l k y l p h o s p h i t e n   sowie  g e g e b e n e n -  
f a l l s   T r i a l k y l p h o s p h i t e n   und /ode r   @ - H y d r o x y a l k y l p h o s -  

p h o n s ä u r e e s t e r n   und /oder   @ - A m i n o a l k y l p h o s p h o n s ä u r e -  
e s t e r n   und 

C)  O  bis  10  Gew.-%,  bezogen  auf  die  Summe  der  Komponen- 
ten  A,  B und  C,  an  W a s s e r .  

3)  Gemische  nach  Anspruch  2,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  
s ie   aus  10  bis  95  Gew.-%  der  Komponente  A,  5  bis  90  Gew.-% 
der  Komponente  B und  0,3  bis  6  Gew.-%  Wasser  b e s t e h e n .  

4)  Gemische  nach  Anspruch  2,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  
sie  aus  30  bis  80  Gew.-%  der  Komponente  A,  15  bis   60 
Gew.-%  der  Komponente  B und  0,3  bis  6  Gew.-%  W a s s e r  
b e s t e h e n .  



5)  Gemische  nach  Anspruch  2  bis  4,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,  
daß  sie  aus  1  Mol  der  Komponente  A,  0,2  bis  20 Mol  d e r  

Komponente  B und  0  bis  3  Mol  Wasser  b e s t e h e n .  

6)  Gemische  nach  Anspruch  2  bis  4,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,  
daß  sie  aus  1  Mol  der  Komponente  A,  0,7  bis  5  Mol  d e r  

Komponente  B und  O  bis   1,5  Mol  Wasser  b e s t e h e n .  

7)  Gemische  nach  Anspruch  2  bis  6,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,  
daß  sie  bis  zu  100  Gew.-%,  bezogen  auf  die  Summe  d e r  

Komponenten  A,  B und  C,  an  zur  A m i n o p l a s t b i l d u n g   b e -  

f ä h i g t e n   Verb indungen   bzw.  deren  N - M e t h y l o l d e r i v a t e n  
e n t h a l t e n .  

8)  Gemische  nach  Anspruch  7,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  
sie  10  bis  50  Gew.-%  des  zur  A m i n o p l a s t b i l d u n g   b e f ä h i g -  
ten  S t o f f e s   e n t h a l t e n .  

9)  Ver fah ren   zur  H e r s t e l l u n g   von  g e g e b e n e n f a l l s   z e l l f ö r m i -  

gen  P o l y u r e t h a n k u n s t s t o f f e n   durch  Umsetzung  von 

a)  P o l y i s o c y a n a t e n   m i t  

b)  P o l y h y d r o x y l v e r b i n d u n g e n   mit  einem  M o l e k u l a r g e w i c h t  
un te r   400,  g e g e b e n e n f a l l s  

c)  P o l y h y d r o x y l v e r b i n d u n g e n   mit  einem  M o l e k u l a r g e w i c h t  
zwischen  400  und  10  000  sowie  g e g e b e n e n f a l l s   w e i t e r e n  
gegenüber   I s o c y a n a t e n   r e a k t i v e n   Verb indungen ,   g e g e -  
b e n e n f a l l s   in  Gegenwart  von  

d)  T r e i b m i t t e l n ,   K a t a l y s a t o r e n ,   F ü l l s t o f f e n   und  w e i t e r e n  
an  s ich  bekann ten   Z u s a t z s t o f f e n ,  

dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  als   Komponente  b)  g e g e b e n e n -  
f a l l s   durch  U m e s t e r u n g s r e a k t i o n e n   m o d i f i z i e r t e   Gemische  
nach  Anspruch  2  bis   8  e i n g e s e t z t   w e r d e n .  



10.  Ver fahren   zur  H e r s t e l l u n g   von  P h o t p h o r i g e ä u r e e s t e r n  

von  Formose  sowie  g e g e b e n e n f a l l s   Mono-  und /ode r   D i -  

s a c c h a r i d e n ,   dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  die  Ge- 

mische  nach  Anspruch  1  bis   8  un te r   En t f e rnung   der  A l -  

koholkomponente   des  D i a l k y l p h o s p h i t s   u m e s t e r t .  

11.  Ver fahren   nach  Anspruch  10,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,  
daß  man  den  Alkohol  bei  e i n e r   Tempera tur   zwischen  25 

und  65°C  un te r   Anlegen  e ines   Vakuums  von  0,3  bis  20 

Torr  e n t f e r n t .  
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