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69 Verfahren zur Herstellung von neuen Polyither-polyureiden.

@ Neue Polyither-polyureide mit ureidenstindigem

Polyoxyalkylen werden durch Umsetzung von eine
endstindige primire Amino-Gruppe aufweisendem Poly-
oxyalkylen mit einer Ureid-Gruppen bildenden Verbin-
dung bei Temperaturen im Bereich von 50 - 200°C in ei-
nem Molverhiltnis von etwa 1 Mol Harnstoff fiir jede

endstindige primédre Amino-Gruppe hergestellt.

Die Verbindungen sind ausgezeichnete Additive fiir

Epoxidharze.
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PATENTANSPRUCHE
1. Verfahren zur Herstellung von neuen Polyéther-polyureiden der allgemeinen Formel I

o
R ™ i
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_~{¥ -c-nH(cH-cH

- 0) -7 -

2 nj¢ D (I)

XT

in der bedeuten:

R, und R,, die gleich oder verschieden sein kénnen,
Wasserstoff, Alkyl-, Alkenyl-, Alkadienyl-, Alkatrienyl-Re-
ste mit 1-20 C-Atomen; monocyclische oder polycyclische

Aryl-, Alkaryl- oder Aralkylreste; oder R, und R, bilden zu-

[ (0]
-
R3

und dem Rest -D bildet, wenn D nicht Wasserstoff ist;
n eine Zahl von 1-20;

' [BxaR [5x]

N -C~-NH (CH -« CH
t

sammen mit dem N, an den sie gebunden sind, den Rest ei-
nes 5- oder 6gliedrigen heterocyclischen Rings;

X’ Wasserstoff, Methy! oder Athyl;

Z einen Kohlenwasserstoffrest mit 2-5 C-Atomen, der 2,
3 oder 4 externe Atherbriicken mit dem Rest

15

-0) |-

2 nil

Xt

25 ceine Zahl von 1-4;

D Wasserstoff oder den Rest der allgemeinen Formel I'

0 R,
BR [ANH c-n}
g T :] z
R,
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-[BX] d[BRBX] , BR[ANH-%-N]({%
, R

in der bedeuten:

R, und R, wie oben angegeben;

A einen Polyoxialkylenrest mit 1-17 Oxialkylengruppen;

B einen Polyoxialkylenaminrest mit 1-17 Oxialkylen-
gruppen;

R einen Kohlenwasserstoffrest mit 2-5 C-Atomen, der 2,
3 oder 4 Atherbriicken mit A und B bildet;

X einen O =C-, S=C-Rest oder einen Rest eines difunk-
tionellen Isocyanats mit 2 -NHC-Gruppen;

O

d eine Zahl von 1-4;

e, fund g, die gleich oder verschieden sein kénnen, eine
Zahl von 1-3;

y eine Zahl von 0-5;

z eine Zahl von 0-2;
wobei, wenn D Wasserstoff bedeutet, ¢ eine Zahl von 2-4 ist,
und wenn D I’ bedeutet, ¢ eine Zahl von 1-3 und die Summe
von ¢ und d eine Zahl von 2-4 ist, dadurch gekennzeichnet,
dass man ein Amin der allgemeinen Formel IT

[H,N(CH-CHO),LZ.D
X H

(ID

in der die einzelnen Symbole die gleiche Bedeutung wie in
der allgemeinen Formel I haben, mit einer Ureidgruppen bil-
denden Verbindung bei 50200 °C und unter einem Druck,
der ausreicht, das Reaktionsgemisch in fliissiger Phase zu
halten, umsetzt, wobei pro Mol Amin etwa 1 Mol der Ureid-
gruppen bildenden Verbindung eingesetzt wird.

2

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man als Ureidgruppen bildende Verbindung Harnstoff,
ein Isocyanat der Formel M*NCO ™, in der M ™ ein Alkali-
metallion bedeutet, einen mono- oder disubstituierten Harn-
stoff oder ein monosubstituiertes Isocyanat einsetzt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass ein Amin der Formel II eingesetzt wird, in der
X’ Methyl, n eine Zahl von 2-17, Z einen 1,2-Propylenrest
und c 2 oder 3 bedeuten.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1-3, dadurch ge-
so kennzeichnet, dass ein Amin der Formel I eingesetzt wird,
bei dem in der aligemeinen Formel I’ fiir D bedeuten:

CH, CH,
_CH-CH,~(0-CH,~CH),-O-

40

45

A
55
1 = eine Zahl von 0-15, insbesondere 1-10;

CH,
~NH-CH-CH,~(OCH,~CH),-O-
CH,

m = eine Zahl von 0-15, insbesondere 1-10;
¢ und d, die gleich oder verschieden sein kénnen, 1 oder
65 2, wobei die Summe 2 oder 3 ist;
e, fund g, die gleich oder verschieden sind, 1 oder 2;
z 0 oder 1;
y eine Zahl von 1-4 und X ein O=C-Rest.

6B
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5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1-4, dadurch gekennzeichnet, dass ei‘n Amin der Formel II eingesetzt wird,

bei dem in der allgemeinen Formel ¥ fiir D, X

- CHN

0

"

HC -

vndlaodey

bedeutet.
6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

dass man Verbindungen der Formel I herstellt, in der X’ Me-
thyl, n eine Zahl von 2-17, Z einen 1,2-Propylenrest, ¢ 2 oder

3und R, und R, Alkylreste mit 1-4 C-Atomen oder Aryl-
reste bedeuten.

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man Polyoxialkylen-Diamin oder -Triamin eines Mole-
kulargewichts von 400-2000 mit Aryl- oder Alkyl-Isocyanat
umsetzt.

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man Polyoxialkylen-Diamin oder -Triamin eines Mole-
kulargewichts von 400-2000 mit Harnstoff bei einer Tem-
peratur von 130-140 °C umsetzt.

9. Polyither-polyureide, hergestellt nach dem Verfahren
gemdss Anspruch 1.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
neuen Polyither-polyureiden der im Anspruch 1 angegebe-
nen allgemeinen Formel (I), d.h. von neuen Verbindungen
mit endstéindigen Ureidgruppen, genauer gesagt Verbindun-
gen mit endsténdigen unsubstituierten oder substituierten
Ureidgruppen, sowie nach dem Verfahren hergestellte Ver-
bindungen.

Verbindungen mit endstéindigen Ureidgruppen sind be-
kannt und finden vielseitig Verwendung. Einer der bekann-
testen Einsatzzwecke besteht darin, diese Verbindungen mit
Aldehyden unter Bildung von Harnstoff-Harzen zu konden-
sieren.

Aliphatische oder aromatische Verbindungen mit einer
einzigen endstindigen Ureidgruppe sind nicht neu. In der

o

R1\ "
P

R ]

in der bedeuten:

R; und R,, die gleich oder verschieden sein konnen,
Wasserstoff, Alkyl-, Alkenyl-, Alkadienyl-, Alkatrienyl-Re-
ste mit 1-20 C-Atomen; monocyclische oder polycyclische

Aryl-, Alkaryl- oder Aralkylreste; oder R, und R, bilden zu-

. .- 0
Rine !

N -C~NH (CH-CH2
v
X!

N -C - NH (CH - CH
. r .

US-PS 2 145 242 ist offenbart, dass man aliphatische Ver-
bindungen mit 2 endstéindigen Ureidgruppen durch Umset-
zung eines aliphatischen Diamins, dessen beide endstindigen
Aminogruppen mindestens je 1 reaktives Wasserstoffatom

20 aufweisen, mit Harnstoff erhalten kann.

Ferner sind aliphatische und aromatische Verbindungen
mit einer oder mehreren Ureylengruppen bekannt. Ver-
schiedene Harnstoff- und substituierte Harnstoff-Verbin-
dungen sind in den US-PS beschrieben: 3 294 749, 2 713 569,

25 3 386 956, 3 386 955, 2 855 372 und 3 639 338.

Es ist auch gezeigt worden, dass Polyalkylenpolyamin-
Gruppen aufweisende Verbindungen mit endsténdigen pri-
méren oder sekundédren Aminogruppen Ureylengruppen-
haltige Verbindungen bilden. So kann zum Beispiel Tridthy-

30 lentetramin mit Harnstoff bei 120-160 °C zu Thermoplasten
umgesetzt werden, die in Alkoholen, Ketonen und Estern
I6slich, aber in K ohlenwasserstoffen unloslich sind und nur
begrenzte Loslichkeit in Wasser zeigen.

Ferner ist der Literatur zu entnehmen, dass aliphatische
3s primire Diamine, insbesondere solche, bei denen die Amino-
gruppen durch Alkylengruppen voneinander getrennt sind,
nach Umsetzung mit Harnstoff kristalline monomere Ver-
bindungen geben. Diese Verbindungen haben relativ hohe

Schmelzpunkte, d.h. von etwa 180-190 °C, und sind selbst in

40 siedendem Alkohol relativ unltoslich. Ferner ist der US-PS
2 145 242 zu entnehmen, dass Monooxygruppen-haltige
Amine Harnstoffverbindungen dhnlicher Eigenschaften ge-
ben.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren

45 zur Herstellung von neuen Verbindungen mit endsténdigen
Ureidgruppen zu schaffen. Diese Verbindungen sollen auf
dem Kunststoffsektor einsetzbar sein. Die Aufgabe wird ge-
16st durch neue Polyither-polyureide der allgemeinen For-
mel I

-Z 0D (1)

'o)nc

sammen mit dem N, an den sie gebunden sind, den Rest ei-
nes 5- oder 6g]1edr1gen heterocyclischen Rings;
6 X' Wasserstoff, Methyl oder Athyl;
Z einen Kohlenwasserstoffrest mit 2-5 C-Atomen, der 2,
3 oder 4 externe Atherbriicken mit dem Rest

2'O)n

xt
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oder dem Rest -D bildet, wenn D nicht Wasserstoff ist;
n eine Zahl von 1-20;

[xer [ex] |

-[BX] d[BRBX] y BR[ANH-@-NQ 1

in der bedeuten:

R, und R, wie oben angegeben;

A einen Polyoxialkylenrest mit 1-17 Oxialkylengruppen;

B einen Polyoxialkylenaminrest mit 1-17 Oxialkylen-
gruppen;

R einen Kohlenwasserstoffrest mit 2-5 C-Atomen, der 2,
3 oder 4 Atherbriicken mit A und B bildet;

X einen O=C-, S=C-Rest oder einen Rest eines difunk-
tionellen Isocyanats mit 2 ~-NHC-Gruppen;

6]

d eine Zahl von 1-4;

e, f und g, die gleich oder verschieden sein konnen, eine
Zahl von 1-3;

y eine Zahl von 0-5;

z eine Zahl von 0-2;

wobei, wenn D Wasserstoff bedeutet, ¢ eine Zahl von 2-4
ist, und wenn D I’ bedeutet, ¢ eine Zahl von 1-3 und die
Summe von ¢ und d eine Zahl von 2—4 ist, die dadurch her-.
gestellt werden, dass man ein Amin der allgemeinen Formel
II

[HZN(?H_?HO)nJ cZ+D (II).

X'H

in der die einzelnen Symbole die gleiche Bedeutung wie in
der allgemeinen Formel I haben, mit einer Ureidgruppen bil-
denden Verbindung bei 50200 °C und unter einem Druck,
der ausreicht, das Reaktionsgemisch in fliissiger Phase zu
halten, umsetzt, wobei pro Mol Amin etwa 1 Mol der Ureid-
gruppen bildenden Verbindung eingesetzt wird.

(Im nachstehenden haben die einzelnen Symbole die vor-
stehenden Bedeutungen, wenn nicht anders angegeben.)

Es ist gefunden worden, dass eine bestimmte Klasse von
Polyithern mit endstindigen priméren Aminogruppen Poly-
ther mit endstdndigen Ureidgruppen, die auch substituiert
sein konnen, bilden. Diese Verbindungen haben sich als aus-
gezeichnete Additive fitr Epoxiharze erwiesen. Die neuen
Verbindungen mit unsubstituierten endsténdigen Ureidgrup-
pen bilden mit wéssrigem Formaldehyd und mit Losungs-
mitteln homogene Losungen. Die Verbindungen, bei denen
die Ureidgruppen mit hoheren aliphatischen Resten sub-
stituiert sind, sind als Wachse und thermoplastische Materi-
alien geeignet. Besonders iiberraschend war, dass nach der
Erfindung hergestelite Verbindungen bei Phenolharzen das
Schwelen bei hoheren Temperaturen vermindern.

Nach einer weiteren Ausfithrungsform der Erfindung
wird Polyoxialkylenpolyamin zuerst mit einer Ureylen- oder
Thioureylen-bildenden Verbindung zu einem Polyéther-
Harnstoff- oder Thioharnstoff-Kondensationsprodukt, wel-
ches endstindige primédre Aminogruppen aufweist, umge-
setzt, Das Kondensat wird dann mit einer Ureid-Gruppen-

c eine Zahl von 1-4; )
D Wasserstoff oder den Rest der allgemeinen Formel I'

0 R
. " . 1
BR [ANH-C-N{& . (11)
R, |
‘R

,Rz

bildenden Verbindung in dem oben angegebenen Molver-
héltnis zur Reaktion gebracht, wobei Polyither-Harnstoff
bzw. -Thioharnstoff mit endstindigen Ureidgruppen erhal-
ten wird. ' '

So wird nach einer bevorzugten Ausfithrungsform der
Erfindung ein Polyitherpolyureid durch Umsetzung eines -
Polyoxialkylen-Diamins oder -Triamins eines Molekularge-
wichts von 4002000 mit Harnstoff bei einer Temperatur
von 130-140 °C umgesetzt, bis die Ammoniak-Gas-Entwick-
25 lung aufhort. Das rohe Reaktionsprodukt wird dann bei

100-110°C im Vakuum gestrippt und das Produkt isoliert.

Nach einer anderen bevorzugten Ausfithrungsform der

Erfindung wird ein Polyéther mit endstidndigen monosub-

stituierten Ureidgruppen durch Umsetzung eines Polyoxial-
30 kylen-Diamins oder -Triamins eines Molekulargewichts von
400-2000 mit einem Aryl- oder Alkyl-Isocyanat bei '
50-200 °C umgesetzt. Das rohe Reaktionsprodukt wird bei
100-110°C im Vakuum gestrippt, um das Produkt zu isolie-
rén.

Nach dem erfindungsgemassen Verfahren hergestellte
Polyither mit endstdndigen Ureidgruppen (Polyureid Poly-
dther) enthalten ein oder mehrere Polyoxialkylenreste und
zwei oder mehr Ureidreste, die an den Enden der Polyoxial-
kylenkette stehen. Die Ureide sind einwertige substituierte
40 Ureidgruppen der allgemeinen Formel III:

0 R

i
\R

20

3s

()

Geeignete einwertige aliphatische Reste sind gesittigte
so und ungeséttigte geradkettige und verzweigte Reste. Gegig- -
nete alizyklische Reste schliessen monozyklische und iiber-
briickte alizyklische Reste ein.

Die Substituenten an den Ureidgruppen
O .
|
-C-NH-

55

kénnen ein oder zwei Kohlenwasserstoffreste sein, die an
den Stickstoff {iber abgesattigte C-Atome gebunden sind. Sie

60 schliessen solche Reste ein, bei denen die beiden an den N
gebundenen C-Atome Teile des gleichen zweiwertigen Koh-
lenwasserstoffrestes sind, welcher mit dem N zusammen ei-
nen zyklischen sekundéren Aminorest bilden. Die Reste am
N brauchen aber keine reinen Kohlenwasserstoffreste zu

65 sein. Sie konnen substituierte Reste, wie die Oxa-, Thia- und
Aza-Analogons der entsprechenden Kohlenwasserstoffreste
sein, vorausgesetzt, die Reste am N haben den Charakter
von aliphatischen oder zykloaliphatischen Gruppen.



Geeignete einwertige aromatische Reste sind mono- und
polyzyklische Aromaten, einschliesslich die komplexen
mono- und polyzyklischen Arene sowie die polyzyklischen
aromatischen Verbindungen. Die am N stehenden aromati-
schen Reste brauchen keine reinen Kohlenwasserstoffreste
zu sein, solange der Charakter eines mono- bzw. polyzykli-
schen aromatischen Kohlenwasserstoffrestes erhalten bleibt.
Der aromatische Rest kann mit gesittigten und ungesattig- -
ten aliphatischen Gruppen substituiert sein, wie oben be-
schrieben, vorausgesetzt, dass der N, der mit solchen Grup-
pen substituiert ist, den Ureylen-Charakter beibehlt.

Vorzugsweise sind R, und R,, die gleich oder ver-
schieden sein konnen, Wasserstoff oder Alkyl-, Alkenyl-, Al-
kadienyl-, Alkatrienyl-Reste mit 1-20 C-Atomen; oder mo-
nozyklische oder polyzyklische Aryl-, Alkaryl- oder Aralkyl-
reste, wie Reste kondensierter aromatischer Ringsysteme mit
6-30 C-Atomen; oder R, und R, bilden zusammen mit dem
N, an den sie gebunden sind, einen 5- oder 6gliedrigen hete-
rozyklischen Ring wie einen Morpholin-, C-(alkyl-subst.)-
Morpholin-, Piperazin-, C-(alkyl-subst.)-Piperazin- oder
Pyrrolidin-Ring.

Besonders bevorzugt ist, wenn R, und R,, unabhingig
voneinander, Wasserstoff oder ein verzweigter oder gerad-
kettiger Alkylrest mit 110, insbesondere 1-4 C-Atomen ist,
oder Aryl-, Alkaryl- oder Aralkyl-Reste mit 6-12 C-Ato-
men; oder verzweigte oder geradkettige Alkenyl- oder Alka-
dienyl-Reste mit 2-10, insbesondere 3-8 C-Atomen.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform der Erfindung
bilden R, und R, mit dem N, an den sie gebunden sind, ei-
nen heterozyklischen Ring. Vorzugsweise sind solche Ver-
bindungen Morpholine der allgemeinen Formel IV:

R
n
A (@)
O Nc- -

N/

in der R’ ein Alkylrest, z. B. Methyl oder Athyl, bedeutet
und n eine Zahl von 0-4. Die Verbindungen mit substituier-
ten endsténdigen Ureidgruppen, die besonders bevorzugt
sind, sind die der weiter oben gebrachten allgemeinen For-
mel I, in der D Wasserstoff ist. Die besonders bevorzugten
Polyoxialkylenpolyureide sind die Polyoxipropylendiureide
der Formel I, in der bedeuten: X’ Methyl, n eine Zahl von
2-17, Z ein 1,2-Propylenrest, ¢ 2 oder 3 und R, und R,, un-
abhéngig voneinander, Wasserstoff, ein niederer Alkyl- oder
Phenyl-Rest; oder R; und R, bilden zusammen mit dem N
einen Morpholinrest.

Nach einer weiteren Ausfithrungsform der Erfindung
enthalten die Polyureid-Verbindungen Ureylen- oder Thio-
ureylen-Gruppen in der Polyitherkette. Gemaéss dieser Aus-
fithrungsform ist ein Polyoxialkylen-Ureylen oder -Thio-
ureylen mit endstdndigen primdren Aminogruppen das oli-
gomere Kondensationsprodukt eines Polyoxialkylenpoly-
amins mit einer Harnstoff- oder Thioharnstoff bildenden
Verbindung. Diese Verbindungen lassen sich durch die oben
gebrachte allgemeine Formel I, in welcher D der Rest I” ist,
wiedergeben.

In einer bevorzugten Gruppe dieser Verbindungen haben
die einzelnen Symbole in der Formel I’ folgende Bedeutung:

A: CH CH

3 3

-CH-CHZ-(U-CHZCH )20-

worin 1 eine Zahl von 0-15, vorzugsweise 1-10 ist.

5 638 491

B: ?HB CH3

- NH-CH—CHZ-(OCHZ-CH)EO -

worin bedeuten: m eine Zahl von 0-15, vorzugsweise 1-10,
c sowie d 1 oder 2, wobei die Summe von ¢ und d 2 oder
3 ist;
10 e, fsowie gl oder2;
z 0 oder 1;
y eine Zahl von 1-4;
R, und R, unabhéngig voneinander Alkyl oder Phenyl;
oder sie bilden zusammen mit dem N einen Morpholinrest.
15 Um die Polyitherpolyureide mit endstdndigen Ureid-
gruppen zu erhalten, setzt man erfindungsgemdss Polyoxial-
kylenpolyamine mit endstindigen Aminogruppen mit Ureid-
gruppen bildenden Verbindungen um. Polyitherpolyureide
mit unsubstituierten endstdndigen Ureidgruppen werden
20 vorzugsweise durch Umsetzung mit Harnstoff, Polyither-
polyureide mit substituierten endstindigen Ureidgruppen
durch Umsetzung mit Verbindungen, die den Rest

g R
25 n / !
-C-N
\R?_

30
liefern, erhalten. Wenn Harnstoff als Reaktant eingesetzt
wird, lduft die Reaktion unter NH;-Entwicklung ab und die
endstéindigen priméren Aminogruppen des Polyoxialkylen-
polyamins werden direkt in Ureidgruppen iibergefiihrt.

35 Obwohl Harnstoff bevorzugt wird, konnen auch andere
unsubstituierte Ureidgruppen bildende Verbindungen einge-
setzt werden. Da die Polyoxialkylenpolyamine schon end-
stindige Aminogruppen aufweisen, kénnen Verbindungen
eingesetzt werden, die den Rest

40 0
]
—C-NH,

bilden. Beispiele fiir solche Verbindungen sind Isocyanate

45 der allgemeinen Formel M*NCO™, worin M ein Alkalime-
tall, aus wirtschaftlichen Griinden vorzugsweise Natrium
oder Kalium, bedeutet.

Die Funktionalitat der Polyoxialkylenpolyamine hingt

von der Zahl der endsténdigen primdren Aminogruppen ab.

so Jedes Mol Ureidgruppen bildender Verbindung reagiert mit
einer endstidndigen primiren Aminogruppe. Es ist ausseror-
dentlich wichtig, dass bei der erfindungsgemsissen Herstel-
lung der neuen Verbindungen die Reaktanten in einem be-
stimmten Molverhltnis eingesetzt werden. Fiir jede Amino-

55 gruppe ist eine ein Mol Ureid bildende Verbindung erforder-
lich. Fiir die Umsetzung eines Diamins werden daher zwei
Mol Ureidgruppen bildender Verbindung eingesetzt. Vor-
zugsweise wird die Umsetzung in Gegenwart eines geringen
Uberschusses an Ureidgruppen bildender Verbindung vorge-

60 nommen, um vollkommene Umsetzung der Aminogruppen
sicherzustellen. Ein grosser Uberschuss an Ureidgruppen bil-
dender Verbindung kann in bestimmten Fillen zweckméssig
sein, z.B. bei der Herstellung von Harnstoff-Aldehyd-Har-
zen.

6s  Wenn ein monosubstituiertes Produkt erwiinscht wird,
also eine Verbindung, in der R, Wasserstoff ist, wird der
Polyéther mit endstindigen Aminogruppen mit einem Iso-
cyanat der Formel
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umgesetzt, wobei R, die weiter oben bei Formel I gegebene
Bedeutung hat.

Die Reaktanten werden in dem richtigen Molverhéltnis
in einem Reaktionsgeféss geeigneter Grosse miteinander ver-
mischt und das Gemisch erhitzt, bis die Reaktion stattfindet.

Wenn disubstituierte Produkte hergestelit werden sollen,
koénnen disubstituierte Harnstoffe der nachstehenden For-

/ l
™~

R

0
]
NH -C-N

als Reaktant eingesetzt werden. Diese Ausfithrungsform hat
jedoch den Nachteil, dass die Reaktionsprodukte die Nei-
gung besitzen, sich umzulagern.

Nach einer anderen Ausfiihrungsform zur Herstellung
der neuen Verbindungen wird ein Polyoxialkylen-Polyiso-
cyanat mit einem primiren oder sekundiren Amin der For-

mel
/ 1
H-N\

Ry

umgesetzt. Diese Umsetzung wird gewdhnlich bei Raumtem-
peratur oder erhohter Temperatur in fliissiger Phase vorge-
nommen,

Die vorstehend beschriebenen Reaktanten werden gut
miteinander vermischt. Am besten gibt man sie in ein geeig-
netes Reaktionsgefiss, das mit einer Wirmeiibertragungs-
und einer Riihrvorrichtung versehen ist. Die Reaktanten
konnen miteinander oder getrennt voneinander in das Ge-
fiss gegeben werden. Die Reaktion wird bei Temperaturen
vorgenommen, die zur Bildung des gewiinschten Produktes
ausreichen.

Das Polyoxialkylenpolyisocyanat kann in bekannter
Weise durch Phosgenierung hergestellt werden. Die Funk-
tionalitéit des Polyoxialkylenisocyanats hiingt von der Zahl
der endstindigen Isocyanatgruppen ab.

[BXBR

[HZNA] cR [ BX] d[ BiBX]

Besonders bevorzugte Vorstufen sind solche, die unter
die vorstehend gebrachte allgemeine Formel fallen, in der
bedeuten:

As CH

CHy 3

-CH-CHZ—-(U-CH§CH )20-

5

15
20
25
30
35
40
45

50

[

Jedes Mol Amin reagiert mit einer Isocyanatgruppe des
Polyoxialkylenpolyisocyanats. Es ist wichtig, dass bei der er-
findungsgemdéssen Herstellung der neuen Verbindungen ein
bestimmtes Molverhéltnis eingehalten wird. Etwa 1 Mol
Amin (Ureid bildende Verbindung) pro Mol Isocyanat (Ami-
no)-Gruppe des Polyoxialkylenpolyisocyanats (Amin) ist er-
forderlich. So werden z.B. etwa 2 Mol Aminverbindung mit
dem Diisocyanat umgesetzt. Vorzugsweise wird die Amin-
verbindung in geringem Uberschuss eingesetzt, um sicherzu-
stellen, dass alles Isocyanat verbraucht wird. Die Umsetzung
wird bei einer Temperatur von Raumtemperatur bis 200 °C,
vorzugsweise bei 50-150 “C unter einem Druck, der aus-
reicht, die Reaktionsmasse in fliissiger Phase zu halten,
durchgefuhrt Es kann Uber- oder Unterdruck angewendet
werden, im aflgemeinen kann die Reaktion jedoch bei Nor-
maldruck vorgenommen werden.

Nach einer anderen Methode kann ein sekundires Amin
zur Erzeugung des entsprechenden Carbonylchlorids phos-
geniert werden. Das Carbonylchlorid wird dann mit dem Di-
amin zu Produkten mit endstdndigen disubstituierten Ver-
bindungen, die als Additive bei dem erfindungsgemissen
Herstellungsverfahren besonders geeignet sind, umgesetzt.

Weitere Herstellungsverfahren schliessen die Synthese
der entsprechenden Alkylencarbamate unter Verwendung ei-
nes Alkylcarbamats, d.h. Phenylcarbamat ein, wie in «Me-
thoden der organischen Chemie» Band VIII, Seite 161 be-
schrieben.

Die Polyoxialkylenpolyamine, die zur Herstellung von
Polyétherpolyureiden mit endstédndigen substituierten
Ureidgruppen dienen, kdnnen durch die nachstehende allge-
meine Formel wiedergegeben werden:

HZN-(?H-iH-U)n] C-Z

X' H -

Am meisten bevorzugt sind Polyoxialkylenpolyamine, in
denen X" Methyl, n eine Zahl von 217, Z ein 1,2-Propylen-
rest und ¢ 2 oder 3 bedeuten. Die Herstellung dieser Polyoxi-
alkylenpolyamine ist in den US-PS 3 236 895 und 3 654 370
beschrieben. Durch Phosgenieren dieser Verbindungen er-
hélt man die entsprechenden Isocyanate. 7

Die Polyédther-Ureylen- oder Thioureylen-Vorstufen, die
mit den Verbindungen, welche substituierte Ureido-Grup-
pen bilden, umgesetzt werden, sind solche Verbindungen, die
unter die nachstehende aligemeine Formel fallen:

BX ] 48R [ANHZI f]
[ ANH%]

-wobei 1 eine Zahl von 0-15, vorzugsweise 1-10 ist;

CH CH

3 3
~—NH-CH-CH, - (0CH, -CH) 70 —



worin bedeuten:

m 0-15, vorzugsweise 1-10;

cund d I oder 2, wobei die Summe 2 oder 3 ist;

e,f+ gloder2;

z 0 oder 1;

y eine Zahl von 1-4 und

X ein—-C=0-Rest.

Diese Verbindungen kdnnen in bekannter Weise durch
Phosgenieren eines Amins erhalten werden, das mit den vor-
stehend beschriebenen Ureylen- oder Thioureylen-Vorstufen
umgesetzt worden ist.

Die Polyétherureylen-Verbindung mit endstindigen pri-
miren Aminogruppen wird vorzugsweise durch Umsetzung
von 2,0-1,2 Mol eines Polyoxialkylenpolyamins, dessen Al-
kylenrest 2-4 C-Atome aufweist, mit Harnstoff, einer Ure-
ylen-Gruppen bildenden Verbindung oder einem organi- 1
schen bifunktionellen Isocyanat hergestellt. Die Umsetzung
mit Harnstoff erfolgt bei Temperaturen von 100-200 °C.

Polyither-Thioureylen-Verbindungen mit endstindigen
primdren Aminogruppen werden vorzugsweise durch Um-
setzung eines Polyoxialkylenpolyamins, dessen Alkylenrest
2-4 C-Atome aufweist, mit Thioharnstoff, einer Thioure-
ylen bildenden Verbindung oder Schwefelkohlenstoff herge-
stellt. .

Die besonders bevorzugte Polyitherthioureylenverbin-
dung wird durch Umsetzung von 5,0-1,2 Mol Polyoxipropy-
lenpolyamin eines Molekulargewichtes von 200-2000 mit ei-
nem Mol Schwefelkohlenstoff bei 10150 °C erhalten. Da
bei Zugabe von mehr als 0,5 Mol Schwefelkohlenstoff pro
Mol Amin ein hochviskoses Reaktionsgemisch erhalten
wird, ist es zweckmdissig, in einem geeigneten Losungsmittel
zu arbeiten.

Eine bevorzugte Klasse von Polyoxialkylenpolyaminen
fiir die Herstellung der Polyither-Verbindungen kann durch
die nachstehende allgemeine Formel wiedergegeben werden:

-z
[HZN-(CH-CH-U)n] ¢

| |

X' H

wobei die einzelnen Symbole die gleiche Bedeutung haben,
wie in Formel I. Besonders bevorzugt sind die Verbindun-
gen, in denen X’ Methyl, n eine Zahl von 1-10, Z 1,2-Propy-
len und ¢ 2 ist.

Wenn Harnstoff als Reaktant eingesetzt wird, verliuft
die Reaktion unter Ammoniak-Abspaltung. Da Harnstoff
bifunktionell ist, kann jedes Molekiil Harnstoff mit 2 end-
stindigen Aminogruppen des Polyoxialkylenpolyamins re-
agieren. Folglich ist es mdglich, Polyureylene herzustellen, in
denen sich die Polyétherureylen-Einheit im Molekiil wieder-
holt.

Harnstoff wird zwar bevorzugt, doch kénnen auch
Harnstoff bildende Verbindungen als Lieferanten der Car-
bonylbriicke verwendet werden. Da der Polyoxialkylenpoly-
amin-Reaktant schon endstindige primire Aminogruppen
enthélt, konnen auch Verbindungen wie Carbonyldiimida-
zol, Phosgen und Diphenylcarbonat als Lieferant fiir Carbo-
nylreste zur Bildung von Ureylenbriicken ohne Ammoniak-
Bildung eingesetzt werden.

Eine weitere Klasse von Polyéther-Ureylenen, die geeig-
net ist, wird durch Umsetzung von Polyoxialkylenpoly-
aminen mit einem bifunktionellen Isocyanat, z.B. einem
phosgenierten Kondensationsprodukt von Anilin und
Formaldehyd, hergestellt. Eine geeignete Verbindung ist
4,4-Diphenylmethandiisocyanat oder die Isomeren davon,
wie 2,4-Diphenylmethandiisocyanat. Gemische der Isomeren
konnen ebenfalls verwendet werden.
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Wenn Thioharnstoff als Reaktant benutzt wird, verlduft
die Reaktion auch unter Ammoniak-Abspaltung. Die Funk-
tionalitéit des Polyoxialkylenpolyamins hiingt von der Zahl
der endsténdigen priméren Aminogruppen ab. Da Thio-
harnstoff wie Harnstoff bifunktionell ist, kann er mit 2 end-
stindigen primdren Aminogruppen des Polyoxialkylenpoly-
amins reagieren. Folglich ist es mdglich, Polythioureylene zu
bilden, in denen sich der Thioureylenrest wiederholt.

Wenn Schwefelkohlenstoff als Reaktant bei der Herstel-
lung der Thioharnstoff-Vorstufe verwendet wird, dann liuft
die Reaktion in zwei Stufen ab. Der Schwefelkohlenstoff
wird dem Reaktionsgemisch bei einer Temperatur unter dem
Siedepunkt des Schwefelkohlenstoffs, d. h. unter 40 °C, zuge-
setzt. Dann wird das Gemisch auf 50-150 °C erhitzt bis
Schwefelwasserstoff frei wird. Ein Mol Schwefelkohlenstoff
setzt sich mit zwei Molen Polyoxialkylendiamin unter Bil-
dung des Polyéitherthioureylen-Produktes um.

Obwohl Schwefelkohlenstoff der bevorzugte Reaktant
ist, kdnnen auch andere Thioureylen bildende Verbindungen
als Lieferant des Thiocarbonylrestes eingesetzt werden. Da
der Polyoxialkylendiamin-Reaktant schon endsténdige pri-
méire Aminogruppen enthélt, konnen Verbindungen sowie
ein Dithioisocyanat und Thiophosgen als Thiocarbonylrest-
Lieferant eingesetzt werden, um die Thioureylen-Briicken zu
erhalten,

Eine weitere Klasse von Polyither enthaltenden Verbin-
dungen im Rahmen der Erfindung sind gemischte Polyither-
ureylen-Thioureylen-Verbindungen. In diesen Verbindungen
sind Carbonyl- und Thiocarbonylreste iiber die Polyither-
kette verteilt.

Die Erfindung wird nun an Beispielen noch weiter er-
ldutert.

Beispiel 1

Herstellung eines Polyither-Bisureids nach der Erfin-
dung. In ein geeignetes Reaktionsgefiss, das mit einer Riihr-
vorrichtung versehen war, wurden 16,43 kg (40 Mol) eines
Polyoxipropylenpolyamins eines Molekulargewichts von ca.
400, 4,83 meq (Milidquivalent) primdres Amin/g (etwa 5,0
meq/Gesamtamin/g) und 7,15 kg (120 Mol) Harnstoff gege-
ben. Das resultierende Gemisch wurde unter stindigem
Rithren mit Stickstoff durchgespiilt und auf 125 °C erhitzt.
Diese Temperatur wurde aufrechterhalten, bis die Ammo-
niak-Entwicklung nachliess (nach etwa 120 Minuten). Die
Gefisstemperatur wurde auf etwa 130 °C erhdht und nach-
dem die Ammoniak-Entwicklung wieder etwas nachgelassen
hatte, wurde eine zweite Portion von 8,24 kg (20 Mol) des
Polyoxipropylenpolyamins langsam portionsweise innerhalb
von 70 Minuten zugegeben, wihrend die Temperatur zwi-
schen 130 und 133 °C gehalten wurde. Die Temperatur wur-
de aufrechterhalten und das Gemisch etwa 3% Stunden wei-
ter gertihrt, bis die Gasentwicklung vollstindig aufgehért
hatte. Das rohe Reaktionsgemisch wurde dann bei 110°C
und 6,65 mbar gestrippt. Es wurde ein harzartiges Produkt
erhalten, dessen Analyse ergab: 10,3% N, 0,02 meq Gesamt-
amin/g.

Beispiel 2

Es wurde wie in Beispiel I gearbeitet und 1980 g (1 Mol)
eines Polyoxipropylenpolyamins eines Molekulargewichts
von etwa 2000 und 1,01 meq priméres Amin/g mit 180 g (3,0
Mol) Harnstoff unter Stickstoff und unter Riihren des Ge-
misches 2 Stunden bei 130-134 °C umgesetzt. Eine zweite
Portion des Polyoxipropylenpolyamins, bestehend aus 990 g
(0,5 Mol) wurde iiber einen Zeitraum von 3 Stunden bei
etwa 132 °C zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde fiir
weitere 70 Minuten auf 134 °C gehalten, wihrend das Ge-
misch kraftig gerithrt wurde, um das Sublimat auf der Ober-
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fliche des Reaktionsgefdsses kontinuierlich zu waschen. Das
rohe Reaktionsprodukt wurde dann bei 130 °C und 1,86
mbar gestrippt. Es wurde ein viskoser Riickstand erhalten,
dessen Analyse ergab:

2,54% N, 0,01 meq Gesamtamin/g.

Beispiel 3

Es wurde die gleiche Apparatur wie in Beispiel 1 benutzt
und wie dort beschrieben gearbeitet. Es wurde ein Tris-Ureid
hergestellt. Dazu wurden 2169 g (4,5 Mol) eines Triamins
(Molekulargewicht 400, 6,23 meq primires Amin/g) mit
810 g (13,5 Mol) Harnstoff bei einer Temperatur von 134 °C
umgesetzt. Nach Beendigung der Ammoniak-Entwicklung
wurde das rohe Reaktlonsprodukt bei 140 °C und 1,33 mbar
gestrippt. Es wurde ein harzartiges Produkt erhalten, dessen
Analyse ergab:

13.57% N, 0,17 meq Gesamtamin/g.

Die folgenden drei Beispiele 4-6 zeigen die Herstellung
des Polyither-Ureylen-Vorldufers mit endstidndigen primé-
ren Aminogruppen.

Beispiel 4

In ein Reaktionsgefdss wurden 3,618 g (9,0 Mol) des in
Beispiel 1 benutzien Polyoxipropylenpolyamins und 270 g
(4,5 Mol) Harnstoff gegeben. Das Gemisch wurde allméh-
lich auf 198 °C erhitzt und bei dieser Temperatur gehalten,
bis die Ammoniak-Entwicklung aufhorte. Das Reaktions-
produkt wurde dann bei 130 °C bei einem Druck von 1,33
mbar gestrippt. Das erhaltene Polydtherureylen mit endstdn-
digen primaren Aminogruppen war eine viskose Fliissigkeit;
es hatte ein Molekulargewicht von 650 (osmometrisch be-
stimmt) und die Analyse ergab:

6,6% N, 2,3 meq Gesamtamin/g, 2,20 meq Primér-
amin/g.

Beispiel 5

Es wurde wie in Beispiel 4 gearbeitet und 3618 g (9,0
Mol) des in Beispiel 1 benutzten und beschriebenen Polyoxi-
propylenpolyamins mit 450 g (7,5 Mol) Harnstoff umge-
setzt. Es wurde ein viskoses Polydtherureylen mit endstén-
digen priméren Aminogruppen erhalten; das Molekularge-
wicht war ca. 1.720 (osmometrisch bestimmt) und die Analy-
se ergab:

6,19% N, 0,91 meq Gesamtamin/g, 0,71 meq priméres
Amin/g.

Beispiel 6

In einem Reaktionsgefiss wurden unter inerter Atmo-
sphiire 402 g (1,0 Mol) des in Beispiel 1 ndher beschriebenen
Polyoxipropylenpolyamins unter lebhaftem Rithren auf
170 “C erhitzt. Dann wurde die Wéarmequelle entfernt und
66 g (0.5 meq) eines Polyisocyanats, erhalten durch Phosge-
nierung eines Anilin-Formaldehyd-Kondensationsprodukts
(7,56 meq NCO/g) dem Amin wihrend einer Zeit von 5 Mi-
nuten zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde dann auf
245-250 “C erhitzt und diese Temperatur weitere 15 Minuten
aufrechterhalten. Das Reaktionsgemisch wurde dann abge-
kiihlt. Das Polyétherureylen, welches endstindige primére
Aminogruppen aufwies, hatte ein Molekulargewicht von 560
(osmometrisch bestimmt) und die Analyse ergab:

7.35% N, 2,71 meq priméres Amin/g.

Die folgenden Beispiele 7 und 8 zeigen die Herstellung
der Polyither-Thioureylen-Vorstufe bzw. der Polyither-
Ureylen-Thioureylen-Vorstufe.

Beispiel 7
23 ml (0,38 Mol) Schwefelkohlenstoff wurden bei einer
Temperatur von 10°C in ein Reaktionsgefiss gegeben, in
welchem sich 824 g (1,89 Mol) eines Polyoxialkylendiamins
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eines Molekulargewichts von etwa 436 befanden. Der
Schwefelkohlenstoff wurde unter der Oberfléche der Fliissig-
keit in dem Reaktionsgefiss wiahrend einer Zeit von 70 Mi-
nuten zugefiigt. Innerhalb der néchsten Stunde wurde der
Inhalt des Reaktionsgefisses auf 25 °C erwidrmt und das Ge-
misch dann 30 Minuten auf 100 °C erhitzt, bis die Schwefel-
wasserstoff-Entwicklung aufgehort hatte. Das Reaktionsge-
misch wurde dann bei 100 °C und einem Druck von 1,33
mbar gestrippt. Das erhaltene Polyitherthioureylen hatte ein
Molekulargewicht von 522 und die Analyse ergab:

0,67% N, 3,38 meq priméres Amin/g.

Beispiel 8 ,

Es wurde eine gemischte Polyéther-Ureylen-Thioureylen-
Verbindung in drei Stufen hergestellt. Zuerst wurde ein Poly-
dtherureylen mit endstindigen priméren Aminogruppen .
durch Umsetzung von 2916 (12,0 Mol, 8,23 meq priméres
Amin/g) eines Polyoxipropylenpolyamins eines Molekular-
gewichtes von 240 mit 360 g (6,0 Mol) Harnstoff bei 198 °C
umgesetzt, bis die Ammoniakentwicklung aufgehort hatte.

In einer zweiten Stufe wurden 702 g (etwa 1,5 Mol) des
Polyétherureylens der ersten Stufe auf etwa 20 °C gebracht
und {iber eine Zeit von 65 Minuten 46 ml (0,75 Mol) Schwe-
felkohlenstoff zugefiigt. Nach Beendigung der Schwefelkoh-
lenstoffzugabe wurde die Temperatur des Reaktionsgemi-
sches auf etwa 95 °C erhoht. Das Reaktionsgemisch wurde
dann auf eine Temperatur von etwa 100 °C gebracht und
etwa 100 Minuten bei dieser Temperatur gehalten. '

In der dritten Stufe wurde das in Stufe 2 erhaltene Reak-
tionsgemisch in einem Rotary-Verdampfer bei 0,93 mbar
(Badtemperatur 100 °C) gestrippt und danach eine gemischte
Polyither-Ureylen-Thioureylen-Verbindung mit endstén-
digen primaren Aminogruppen erhalten. Diese Verbindung
hatte ein Molekulargew1cht von 930 und 1hre Analyse ergab:

1,99 meq priméres Amin/, g

Verwendungsbeispiel A

In diesem Verwendungsbeispiel wurde ein gelidrtetes
Harnstoff-Formaldehyd-Harz aus dem Polyoxipropylen-
Bisureid des Beispiels 1 hergestellt. In einem geeigneten Ge-
fiss wurden 516 g des harzartigen Reaktionsproduktes aus’
Beispiel 1 auf 50-60 °C erhitzt. Dem erhitzten Harz wurden
266,4 g 37%iger wissriger Formaldehydlosung unter Riih-
ren zugegeben. Es wurde eine klare farblose Losung erhal-
ten, deren Analyse ergab:

Brookfield-Viskositit 1400 cp bei 25 °C; pH 8,3;

1,04% freier Formaldehyd.

Das Produkt wurde 4 Wochen bei Raumtemperatur ge-
lagert und erneut analysiert. Nach der Lagerung war die Vis-
kositit nach Brookfield 2200 cp bei 25 °C; pH 7,6; freier
Formaldehyd 0,63%. :

Das Formaldehyd-Harnstoff-Addukt, das so hergestellt
worden war, wurde dann mit Ammoniumchlorid gehirtet.
Ein Gemisch von 97 g des Addukts und einem g Ammo-
niumchlorid, geldst in 3,1 g Wasser, wurde in eine Standard-
Aluminiumform gegossen. Die Form wurde dann bei
80-90°C 1 Stunde gehdrtet. Es wurde ein elastisches, dichtes
Material erhalten, das nach langer Lagerung nur minimale
Schrumpfung zeigte.

Beispiel 9

In diesem Beispiel wurde ein Polyéther mit 2 endstin-
digen substituierten Ureidogruppen hergestellt.

In ein geeignetes Reaktionsgeféss, das mit einer Riihr-
vorrichtung versehen war, wurden 891 g des in Beispiel 2 be-
nutzten und niher beschriebenen Polyoxipropylenpolyamins
gegeben. 109 g Phenylisocyanat wurden unter Stickstoffat-
mosphire innerhalb von 45 Minuten dem geriihrten Polyoxi-



propylendiamin bei einer Temperatur von etwa 55 °C zuge-

geben: Die Temperatur wurde auf 60 °C erhoht und das Ge-

misch weitere 2 Stunden geriihrt. Das Reaktionsprodukt,

der Polyither mit 2 N-Phenyl-substituierten endstéindigen

Ureidogruppen wurde isoliert. Seine Analyse ergab: 5
2,2% N; 0,009 meq Gesamtamin/g.

Verwendungsbeispiele B-G

Zum Nachweis der Eignung der erfindungsgemss herge-
stellten Polyétherureide wurden verschiedene Epoxiharz-An- 10
sdtze mit dem Diglycidyldther des 4,4'-Isopropyliden-bis-
phenols hergestellt. Sie wurden mit einem Polyoxipropylen-
diamin-Hérter eines Molekulargewichts von 230 und eines
Aquivalentgewichts von 58, dem jeweils die in der nach-
stehenden Tabelle angegebene Menge des in Beispiel 9 erhal- 15
tenen Diureids zugefiigt wurde, gehértet. Ausserdem wurde,
wie aus der Tabelle zu ersehen, ein handelsiiblicher Be-
schleuniger benutzt. Um die Bildung von Hohlrdumen und
Gasen zu vermeiden, wurden jeweils 3 Tropfen fliissigen Sili-
cons zugegeben. Nach dem Entgasen im Vakuum wurden 20
die Anséitze unter den in der Tabelle angegebenen Bedingun-
gen gehirtet.

Die resultierenden Harze wurden zum Kleben von Alu-
minium/Aluminium verwendet und die erhaltenen Produkte
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nach ASTM-D-1002-64 auf Zug-Scher-Festigkeit gepriift.
Die in den Verwendungsbeispielen C-G erhaltenen Werte
sind mit dem des Verwendungsbeispiels B zu vergleichen.

Tabelle I

Zusammensetzung Verwendungsbeispiele

(Gewichtsteile) B C D E F G
Epoxid (Eq. 190) 100 100 100 100 100 100
Hirter? 30 30 30 30 30 30
Beschleuniger? 10 10 10 10 10 10
Diureid* -0~ 5 10 20 30 40
Zug-Scher-Festigkeit 105 119 238 231 196 203

kg/cm? $

! Alle Substrate waren Aluminium-Platten (Legierung-Nr. 2024-
T-3, Dicke 16 gage), entfettet, dann mit Chromsiure geiitzt und da-
nach verklebt.

% Polyoxipropylenpolyamin, MG ca. 240

3 Ein Piperazin-Alkanolamin-Gemisch (30:70)

4 Produkt des Beispiels 9

¥ Nach Hirtung 7 Tage bei Raumtemperatur
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