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Thermoplastische Polyoxazolidone aus Diisocyanten und Diglycidylether von 2-Phenyl-1,3-pro-

pandiol-Derivaten

Die vorliegende Erfindung betrifft Verfahren zur katalytischen Herstellung von Polyoxazolidonen
aus aromatischen Diisocyanten und 2-Phenyl-1,3-propandiol-Diglycidylether-Derivaten, sowie

die entsprechenden Polyoxazolidone und deren Verwendung als thermoplastische Kunststoffe.

Die katalytische Herstellung von Polyoxazolidonen auf Basis von Diisocyanat- und Diepoxid-
Verbindungen (Diisocyanate und Diepoxide) ist grundsatzlich bekannt (WO 86/06734,

US 3687897, WO 2015/173111, DE 10 2014 226 838, WO 2015/173110). Durch die Wahl ge-
eigneter Katalysatoren lassen sich mit hoher Selektivitéat lineare Polyoxazolidonen herstellen,
die als Thermoplasten verwendet werden kdnnen. Eine unerwiinschte Nebenreaktion ist die Tri-
merisierung der Isocyanate unter Ausbildung von Isocyanurat-Strukturen. Diese Nebenreaktion

fuhrt zu verzweigten Polymeren und somit zum Verlust der thermoplastischen Eigenschaften.

Ublicherweise werden fiir die Herstellung von Polyoxazolidonen Diepoxide mit einer aromati-
schen Grundstruktur, wie beispielsweise Bisphenol-A-Diglycidylether, verwendet. Nachteiliger
Weise sind die damit erhaltenen Polyoxazolidone sprode und weisen eine vergleichsweise hohe
Schmelzviskositat auf, was zu Problemen bei der Verarbeitung von thermoplastischen Polyo-
xazolidonen flhrt. Der Einsatz von Diepoxiden mit aliphatischem Grundgeriist wiederum, wie er
beispielsweise in US3687897 oder US2015/073115 (dort fir die Herstellung von Oxazolidon-
Ring enthaltenden Addukten) erwahnt ist, fiihrt zu Polyoxazolidonen mit nur geringer Glasiber-

gangstemperatur.

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, lineare thermoplastische Polyoxazo-
lidone mit einer niedrigen Schmelzviskositat bei gleichzeitig vergleichsweise hoher Glasuber-
gangstemperatur, bzw. ein Verfahren zu deren Herstellung, bereitzustellen. Vorzugsweise ha-
ben solche thermoplastischen Polyoxazolidone auch gute elektrische Isolierungseigenschaften

und eine vergleichsweise geringe Sprodigkeit.

Entsprechend betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung eines thermoplas-
tischen Polyoxazolidons durch katalytische Reaktion (Polyaddition) von einem oder mehreren
aromatischen Diisocyanaten und einem oder mehreren Diepoxiden, wobei es sich bei den ein
oder mehreren Diepoxiden ganz oder teilweise um 2-Phenyl-1,3-propandiol-Diglycidylether-De-
rivate (PPD-DGE-Derivate) handelt.
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Darlber hinaus betrifft die vorliegende Erfindung ein thermoplastisches Polyoxazolidon, das er-

haltlich ist gemald dem erfindungsgemafien Verfahren. Vorzugsweise weisen die erfindungsge-
mafen thermoplastischen Polyoxazolidone ein zahlenmittleres Molekulargewicht (M,) von min-
destens 2000 g/mol, besonders bevorzugt von mindestens 2500 g/mol auf, wobei das zahlen-

mittlere Molekulargewicht (M) mittels Gelpermeationschromatographie bestimmt wird.

In einer besonderen Ausflihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens bzw. des erfin-
dungsgemalien thermoplastischen Polyoxazolidons, sind die ein oder mehreren Diepoxide zu
mindestens 70 Gew.-%, vorzugsweise zu mindestens 80 Gew.-%, besonders bevorzugt zu min-
destens 90 Gew.-%, und ganz besonders bevorzugt zu 100 Gew.-% 2-Phenyl-1,3-propandiol-
Diglycidylether-Derivate. Das heil3t, in dieser besonderen Ausfihrungsform werden maximal 30
Gew.-%, vorzugsweise maximal 20 Gew.-%, besonders bevorzugt maximal 10 Gew.-% und
ganz besonders bevorzugt keine anderen Diepoxide, wie beispielsweise Bisphenol-A-Digly-

cidylether, eingesetzt.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens bzw. des erfin-
dungsgemalien thermoplastischen Polyoxazolidons werden als Diepoxide neben ein oder meh-
reren 2-Phenyl-1,3-propandiol-Diglycidylether-Derivaten noch ein oder mehrere Diglycidylether
aromatischer Diole eingesetzt. Aromatische Diole im Sinne dieser Erfindung sind Diole bei de-
nen beide OH-Funktionen an C-Atomen gebunden sind, die Teil eines oder verschiedener aro-
matischer Systeme sind. Vorzugsweise sind diese Diglycidylether aromatischer Diole ausge-
wahlt aus der Gruppe bestehend aus Bisphenol-A-Diglycidylether und Bisphenol-F-Digly-
cidylether. Vorzugsweise ist in dieser besonderen Ausfiihrungsform das Gewichtsverhaltnis von
2-Phenyl-1,3-propandiol-Diglycidylether-Derivaten zu Diglycidylether aromatischer Diole im Be-
reich von 5:95 bis 95:5, besonders bevorzugt im Bereich von 5:95 bis 75:25, ganz besonders

bevorzugt im Bereich von 10:90 bis 70:30, und insbesondere im Bereich von 20:80 bis 60:40.

Vorzugsweise handelt es sich bei den 2-Phenyl-1,3-propandiol-Diglycidylether-Derivaten um 2-

Phenyl-1,3-propandiol-Diglycidylether-Derivate der Formel |

— R4 - R4
RS R3 R5 R3
R7
N\
R6 R2 o R6 R2
O
(v\’/o O\)\/O O\/Q
R1 n  Ri
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3
R1 eine Alkyl-Gruppe oder eine Aryl-Gruppe, bevorzugt eine Alkyl-Gruppe mit 1 bis 5 C-Atomen

oder eine Aryl-Gruppe mit 6 bis 10 C-Atomen, besonders bevorzugt eine Methyl-Gruppe ist,

R2 bis R6 unabhangig voneinander ein Wasserstoff-Atom, eine Alkyl-Gruppe mit 1 bis 4 C-Ato-
men, ein Halogen-Atom (F, Cl, Br, |) oder eine Nitro-Gruppe, bevorzugt ein Wasserstoff-Atom
oder eine Alkyl-Gruppe mit 1 bis 4 C-Atomen sind,

R7 ein Wasserstoff-Atom oder eine Glycidyl-Gruppe ist, und

n = 0 bis 100, vorzugsweise 0 bis 30 ist,

und wobei alternativ R2 und R3 oder R3 und R4 auch jeweils gemeinsam, zusammen mit dem
Benzolring, an dem sie gebunden sind, einen annellierten Aromaten bzw. Heteroaromaten er-
geben kdnnen, so dass z.B. insgesamt, zusammen mit diesem Benzolring, ein Naphthyl- oder

Indolylsubstituent resultiert.

Besonders bevorzugt sind PPD-DGE-Derivate der Formel |, bei denen

R1 eine Alkyl-Gruppe oder eine Aryl-Gruppe, bevorzugt eine Alkyl-Gruppe mit 1 bis 5 C-Atomen
oder eine Aryl-Gruppe mit 6 bis 10 C-Atomen, besonders bevorzugt eine Methyl-Gruppe ist,

R2 bis R6 unabhangig voneinander ein Wasserstoff-Atom, eine Alkyl-Gruppe mit 1 bis 4 C-Ato-
men, ein Halogen-Atom (F, CI, Br, |) oder eine Nitro-Guppe, bevorzugt ein Wasserstoff-Atom
oder eine Alkyl-Gruppe mit 1 bis 4 C-Atomen sind,

R7 ein Wasserstoff-Atom oder eine Glycidyl-Gruppe ist, und

n = 0 bis 100, vorzugsweise 0 bis 30 ist.

Bei PPD-DGE-Derivaten der Formel |, die zwei oder mehr R7-Reste aufweisen (n = 2 bis 100)

ist R7 jeweils unabhangig voneinander ein Wasserstoff-Atom oder eine Glycidyl-Gruppe.

Alkyl-Gruppen im Sinne der Erfindung besitzen 1 bis 20 C-Atome. Sie kénnen linear, verzweigt
oder cyclisch sein. Bevorzugt weisen sie keine Substituenten mit Heteroatomen auf. Hete-

roatome sind alle Atome auf3er C- und H-Atome.

Aryl-Gruppen im Sinne der Erfindung besitzen 6 bis 20 C-Atome. Bevorzugt weisen sie keine

Substituenten mit Heteroatomen auf. Heteroatome sind alle Atome aufer C- und H-Atome.

In einer besonderen Ausflihrungsform der Erfindung handelt es sich bei dem 2-Phenyl-1,3-pro-
pandiol-Diglycidylether-Derivat um ein oligomeres PPD-DGE-Derivat der Formel |, bei dem

n =1 bis 100, vorzugsweise 1 bis 30 ist. Unter einem oligomerem PPD-DGE-Derivat der Formel
I im Sinne der Erfindung ist auch ein Gemisch von oligomeren PPD-DGE-Derivaten mit ver-
schiedenen n und unterschiedlichen Substitutionsmustern flir R7 (Wasserstoff-Atom oder Gly-

cidyl-Gruppe) zu verstehen.
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In einer weiteren besonderen Ausfihrungsform der Erfindung handelt es sich bei dem 2-Phenyl-

1,3-propandiol-Diglycidylether-Derivat um ein monomeres PPD-DGE-Derivat der Formel | mit
n=0.

In einer weiteren Ausflihrungsform der Erfindung handelt es sich bei dem 2-Phenyl-1,3-propan-
diol-Diglycidylether-Derivat um ein Gemisch aus monomeren und oligomeren PPD-DGE-Deriva-

ten der Formel I.

In einer besonderen Ausfiihrungsform der Erfindung ist das 2-Phenyl-1,3-propandiol-Digly-
cidylether-Derivat ein 2-Phenyl-1,3-propandiol-Diglycidylether-Derivat der Formel |, bei dem R1
eine Alkyl-Gruppe mit 1 bis 4 C-Atomen, bevorzugt eine Methyl-Gruppe ist und R2 bis R7 und n
wie oben definiert sind. Besonders bevorzugt sind 2-Phenyl-1,3-propandiol-Diglycidylether-Deri-
vate der Formel I, bei denen R1 eine Alkyl-Gruppe mit 1 bis 4 C-Atomen, bevorzugt eine Me-
thyl-Gruppe und R2 bis R6 je ein Wasserstoff-Atom sind, n = 0 bis 100, bevorzugt 0 bis 30 ist,
und R7 wie oben definiert ist (monomerer bzw. oligomere 2-Alkyl-2-phenyl-1,3-propandiol-Digly-
cidylether bzw. momerer bzw. oligomere 2-Methyl-2-phenyl-1,3-propandiol-Diglycidylether).

In einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung ist das 2-Phenyl-1,3-propan-
diol-Diglycidylether-Derivat monomeres 2-Methyl-2-phenyl-1,3-propandiol-Diglycidylether
(MPPD-DGE) entsprechend der Formel I, bei dem R1 eine Methyl-Gruppe und R2 bis R6 je ein
Wasserstoff-Atom sind, und n = 0 ist, sowie oligomeres MPPD-DGE entsprechend der Formel |,
bei dem R1 eine Methyl-Gruppe und R2 bis R6 je ein Wasserstoff-Atom sind, n = 1 bis 100, be-
vorzugt 1 bis 30 ist und R7 ein Wasserstoff-Atom oder eine Glycidyl-Gruppe (unabhangig vonei-

nander) ist, sowie Gemische von monomerem und oligomeren MPPD-DGE.

Die Herstellung von erfindungsgemalRem PPD-DGE-Derivat ist in WO 2014/072216 beschrie-

ben.

Das Epoxidaquivalentgewicht (EEW) des erfindungsgemafem PPD-DGE-Derivat liegt vorzugs-
weise zwischen 139 und 500, insbesondere zwischen 140 und 200. Das Epoxidaquivalentge-
wicht einer Epoxidverbindung ist dabei als diejenige Menge der Substanz (in Gramm) definiert,

welche 1 Mol Oxiranringe enthalt.

Aromatische Diisocyanate im Sinne der Erfindung sind Diisocyantate mit einem aromatischen

Grundgertst. Es ist bevorzugt, aber nicht zwingend erforderlich, dass die Isocyanatgruppen di-
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rekt an einem C-Atom des aromatischen Systems gebunden sind. Vorliegend wird als aromati-

sches Diisocyanat sowohl eine einzige Substanz als auch eine Mischung von Substanzen ver-

standen.

Bei dem erfindungsgemalien aromatischem Diisocyanat handelt es sich vorzugsweise um eine
oder mehrere Verbindungen ausgewahlt es der Gruppe bestehend aus 2,2’-Diphenylmet-
handiisocyanat (2,2’-MDI), 2,4‘-Diphenylmethandiisocyanat (2,4°-MDlI), 4,4’-Diphenylmet-
handiisocyanat (4,4’-MDI), 1,5-Naphthylendiisocyanat (1,5-NDI), 2,4-Toluylendiisocyanat (2,4-
TDI), 2,6-Toluylendiisocyanat (2,6-TDI), Diphenylmethandiisocyanat, 3,3 -Dimethyl-diphenyl-
diisocyanat, 1,2-Diphenylethandiisocyanat, 2,4-Paraphenylendiisocynat (PPDI) und 2,4-Tetra-
methylenxylendiisocyant (TMXDI). Besonders bevorzugt sind die aromatischen Diisocyanate,
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Toluylendiisocyanat (2,4-TDI), 2,6-Toluylendiisocya-
nat (2,6-TDI), Diphenylmethandiisocyanat (2,2’-MDI), 2,4‘-Diphenylmethandiisocyanat (2,4'-
MDI) und 4,4’-Diphenylmethandiisocyanat (4,4’-MDI).

In einer besonderen Ausflihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens kénnen dem Reakti-
onsgemisch fiir die katalytischen Herstellung von Polyoxazolidonen, neben den aromatischen
Diisocyanaten, auch noch aromatische Monoisocyanate zugesetzt werden. Vorzugsweise han-
delt es sich bei diesen Monoisocyanaten um 1-Naphthyl-Isocyanat oder 2-Naphthyl-Isocyanat.
Vorzugsweise werden die Monoisocyanate in einem Anteil von bis maximal 8 Mol-%, bevorzugt
von 0,1 bis 6 Mol-%, besonders bevorzugt von 0,2 bis 5 Mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge
der aromatischen Diisocyanate, eingesetzt. Vorzugsweise werden die Monoisocyanate in einem
Anteil von 0,1 bis 10 Mol-%, bevorzugt von 1 bis 8 Mol-%, besonders bevorzugt von 2 bis 6
Mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Diepoxide, eingesetzt. Monoisocyanate werden als
Endgruppenverschluss zur Verbesserung der Schmelzstabilitdt und als Kettenlangenregulator

eingesetzt.

Fir die selektive Herstellung von lineare Polyoxazolidonen sind in der Literatur eine Vielzahl
von geeigneten Katalysatoren bekannt. Ubliche Katalysatoren fiir das erfindungsgemafe Ver-
fahren zur Herstellung von lineare Polyoxazolidonen sind Alkalihalogenide wie beispielsweise
Lithiumbromid, tertidre Amine, quartdre Ammoniumsalze wie beispielsweise Tetraalkylammoni-
umhalogenide, Harnstoffverbindungen, wie beispielsweise N,N"-(4-Methyl-m-phenylen)bis[N',N'-
dimethylharnstoff] (Dyhard URS00), Piperidinium-Verbidungen wie beispielsweise 1-Butyl-1me-
thylpiperidinium-Chlorid (BMPM-CI), Imidazolium-Verbindungen wie beispielsweise 1-Ethyl-3-
methylimidazolium-Bromid (EMIM-Br), 1-Ethyl-3-methylimidazolium Chlorid (EMIM-CI), 1-Ethyl-
3-methylimidazolium dicyandiamide (EMIM-DICY), 1-Ethyl-3-methylimidazolium lodid (EMIM-I),
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1-Ethyl-2,3-methylimidazolium Bromide (EDMIM-Br), 1-Ethyl-3-methylimidazolium Diethylphos-

phat (EMIM-DEP) oder 1-Benzyl-3-methylimidazolium Chlorid (BEMIM-CI), Phosphonium-Ver-
bindungen, wie beispielsweise Tetraalkylphosphoniumhalogenide oder Tetraalkylphsophonium-
hydroxide, Lewis-Sauren wie beispielsweise Aluminiumchlorid oder Komplexe von Lewis-Sau-
ren mit Lewis-Basen. Die Katalysatoren werden einzeln oder in Kombination eingesetzt. In be-
sonderen Ausfiihrungsformen des Verfahrens werden primare oder sekundare aliphatische Al-

kohole als zusatzliche Co-Katalysatoren eingesetzt.

Die katalytische Reaktion (Polyaddition) bei dem erfindungsgemafen Verfahren zur Herstellung
eines thermoplastischen Polyoxazolidons erfolgt vorzugsweise bei einer Temperatur im Bereich
von 140 °C bis 240 °C. Bei Polyadditionen in Losungsmitteln liegt der bevorzugte Temperatur-
bereich insbesondere bei 140 °C bis 220 °C, weiter bevorzugt bei 150 °C bis 200 °C und beson-
ders bevorzugt bei 160 °C bis 180 °C, und bei Polyadditionen, die 16sungsmittelfrei in der
Schmelze durchgefiihrt werden, liegt der bevorzugte Temperaturbereich insbesondere bei

150 °C bis 240 °C, weiter bevorzugt bei 150 °C bis 230 °C und besonders bevorzugt bei 155 °C
bis 225 °C.

In besonderen Ausflihrungsformen des erfindungsgemalten Verfahrens zur Herstellung von li-
nearen Polyoxazolidonen werden in der Reaktionsmischung zusatzliche weitere Additive wie
beispielsweise Flllstoffe, Fasern, Antioxidanzien, Trennungsmittel, Pigmente, Tenside, Treib-

mittel oder Antischaummittel in Ublicher Weise und Ublichen Mengen eingesetzt.

Das erfindungsgemalfie Verfahrens zur Herstellung von linearen Polyoxazolidonen kann 16-

sungsmittelfrei in der Schmelze der Edukte oder in einem Losungsmittel durchgeflihrt werden.

In einer besonderen Ausflihrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens zur Herstellung von
linearen Polyoxazolidonen wird in einem ersten Schritt das Diepoxid und der Katalysator ge-
mischt oder in einem Losungsmittel geldst, und auf Reaktionstemperatur erhitzt. Die Mischung
bzw. die Losung wird vorzugsweise mit Stickstoff inertisiert, Sauerstoff muss bei der Reaktion
ausgeschlossen werden. Dann wird das Diisocyanat vorzugsweise unter Aufrechterhaltung der
Reaktionstemperatur langsam zudosiert. Die Reaktionstemperatur liegt bevorzugt in einem Be-
reich von 140 °C bis 240 °C. Bei Polyadditionen in Lésungsmitteln liegt der bevorzugte Tempe-
raturbereich insbesondere bei 140 °C bis 220 °C, weiter bevorzugt bei 150 °C bis 200 °C und
besonders bevorzugt bei 160 °C bis 180 °C, und bei Polyadditionen, die 16sungsmittelfrei in der
Schmelze durchgefiihrt werden, liegt der bevorzugte Temperaturbereich insbesondere bei

150 °C bis 240 °C, weiter bevorzugt bei 150 °C bis 230 °C und besonders bevorzugt bei 155 °C
bis 225 °C.
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Der Gehalt an freiem Diisocyanat in der Reaktionsmischung sollte so gering wie mdglich gehal-

ten werden, um die Trimerisierung des Diisocyanats zu verhindern. Dies wird entweder Uber die
Geschwindigkeit der Zudosierung des Diisocyanats und/oder die Reaktivitat, das heildt die

Menge des zugesetzten Katalysators gesteuert.

In einer weiteren besonderen Ausfilhrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens zur Her-
stellung von linearen Polyoxazolidonen wird der Katalysator in einem ersten Schritt in einem LO-
sungsmittel geldst und auf Reaktionstemperatur erhitzt. Dann wird in einem zweiten Schritt eine
Mischung aus dem Diisocyanat und dem Diepoxid, vorzugsweise geldst in einem Lésungsmit-
tel, vorzugsweise unter Aufrechterhaltung der Reaktionstemperatur, langsam zudosiert. Die Do-
siergeschwindigkeit erfolgt in Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit des eingesetzten
Diisocyanats und Diepoxids, so dass deren Gehalt in der Reaktionsmischung so gering wie
moglich gehalten wird, um die Trimerisierung des Diisocyanats zu verhindern. Die Reaktions-
temperatur liegt bevorzugt in einem Bereich von 140 °C bis 220 °C, weiter bevorzugt bei 150 °C
bis 200 °C und besonders bevorzugt bei 160 °C bis 180 °C.

Das Polymer in der Reaktionsmischung wird vorzugsweise nach vollstandiger Umsetzung (er-
kennbar bspw. mittels IR-Spektroskopie an der Abnahme des NCO-Peaks) durch Eintropfen in
ein Gemisch aus Wasser und Ethanol (bspw. 20 : 80 Gewichtsteile) ausgefallt. Der Feststoff
kann dann abfiltriert, mit warmem Wasser (bspw. 50 °C) und anschliefiend mit Ethanol gewa-

schen und schliefdlich, bspw. unter Vakuum, bis zur Massenkonstanz getrocknet werden.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform ist der Wassergehalt der Reaktionsmischung bei den er-
findungsgemafien Herstellungsverfahren kleiner als 0,1 Gew.-%. So wird die Nebenreaktion

des Diisocyanats zu Harnstoff bzw. Harnstoffderivaten verhindert.

Das Molverhaltnis der Epoxidgruppen zu den Isocyanatgruppen, der bei dem erfindungsgema-
Ren Verfahren eingesetzten Diepoxide und Isocyanate (Diisocyanate und ggf. eingesetzte Mo-
noisocyanate) liegt vorzugsweise in einem Bereich zwischen 2,0 : 1,0 bis 1,0 : 1,05, bevorzugt

zwischen 1,2 : 1,0 bis 1,0 : 1,05 und besonders bevorzugt zwischen 1,1 : 1,0 bis 1,0 : 1,01.

Die Katalysatorkonzentration betragt tiblicherweise 0,05 Mol-% bis 5,0 Mol-% bezogen auf die
Epoxidgruppen, bevorzugt 0,05 Mol-% bis 1 Mol-% und besonders bevorzugt 0,05 Mol-% bis
0,5 Mol-%.

Die Lésungsmittel werden bevorzugt vor ihrer Verwendung getrocknet. In einer bevorzugten

Ausfuhrungsform erfolgt die Trocknung durch ein Molekularsieb.
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Als Lésungsmittel fir die erfindungsgemalien Herstellungsverfahren kdnnen beispielsweise ein-

gesetzt werden N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP), 1,2-Dichlorbenzol, Milchsauredimethylamid oder
Tetrahydrothiophen-1,1-dioxid. Ein besonders geeignetes Losungsmittel ist Tetrahydrothiophen-
1,1-dioxid (Sulfolan).

Die vorliegende Erfindung betrifft auch die Verwendung des erfindungsgemalen thermoplasti-
sches Polyoxazolidons zur Herstellung von Anwendungen ausgewahlt aus Beschichtung, Folie,
Schaum (durch zusatzliches Schaumen der Zubereitung), elektrische Isolierung (wie bspw. Ka-
belummantelungen), Laminat, Faser, Formkdrper und Modifizierer fiir thermoplastische Materia-
lien (d.h. Substanzen, die die Eigenschaften eines anderen Materials beeinflussen). Jede dieser
Verwendungen fur sich genommen ist eine bevorzugte Ausflihrungsform, die auch als Anwen-
dung bezeichnet wird. Das thermoplastische Polyoxazolidon wird daflir bevorzugt in einem ers-
ten Schritt als Granulat oder Pulver bereitgestellt. Die Anwendungen werden daraus bevorzugt
durch Spritzguss, Kalandrieren, Pulversintern, Lasersintern (3D-Druck) oder Extrusion herge-

stellt.

Die Schmelzviskositat ist eine wichtige Verarbeitungseigenschaft von Thermoplasten. Unter der
Schmelzviskositat im Sinne dieser Erfindung wird die Viskositat der Schmelze verstanden, die
bei einer bestimmten Temperatur oberhalb der Schmelztemperatur gemessen wird. Fiir die Her-
stellung von bspw. Formkoérpern oder Beschichtungen muss das Material in der Schmelze gut
flieRen, dies erfordert bei Kunststoffen mit hohen Glasiibergangstemperaturen in der Regel sehr
hohe Temperaturen zur Erzielung einer giinstigen Schmelzviskositat. Dadurch kénnen evil. Ne-
benreaktionen wie Nachvernetzung, welche zur Erhéhung der Schmelzviskositat fiihrt, oder
Spaltung der Polymerketten, welche zur Erniedrigung der Schmelzviskositat fihrt, initiiert wer-
den. Eine niedrigere Schmelzviskositat bei gegebener Verarbeitungstemperatur bzw. das Errei-
chen einer fur die Verarbeitung geeigneten Schmelzviskositat bei vergleichsweise geringer
Temperatur, ist somit glinstig flir die Verarbeitung und Stabilitat der Polymere im Verarbeitungs-
prozess. Die Schmelzviskositat wird durch etablierte rheologische Methoden bestimmt, bspw.

mittels frequenzabhangiger Scherdeformation in einem oszillierenden Platte-Platte-Rheometer.

Die Glaslbergangstemperatur (Tg) kann mit einem Differential Kalorimeter (DSC), beispiels-
weise gemald der Norm ASTM D 3418, bestimmt werden. Dazu wird eine sehr kleine Proben-
menge (ca. 10 mg) in einem Aluminiumtiegel erwadrmt und der Warmestrom zu einem Referenz-
tiegel gemessen. Die Auswertung der Tg-Stufe der Warmestromkurve kann ber den Wende-
punkt, nach der halben Breite oder dem Verfahren der Mittelpunktstemperatur bestimmt wer-

den.
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Die folgenden Beispiele zeigen an beispielhaft die vorteilhafte Eigenschaft der Katalysatoren

sowie deren Einsatz in einem erfindungsgemafien Polymer. Die Beispiele sind in keiner Weise

einschrankend fur den Erfindungsgedanken.

Beispiele:

Verwendete Substanzen:

Einsatzstoffe:

e BADGE (Bisphenol-A-Diglycidylether), Sigma-Aldrich, EEW: 174,7

¢ MPPD-DGE (2-Phenyl-2-methyl-1,3-propandiol-Diglycidylether), hergestellt gemar
W02014/072216, Beispiel 1

¢ NPG-DGE (Neopentylglycol-Diglycidylether), Sigma-Aldrich

e 2.,4-TDI (2,4-Toloyldiisocyanat), Sigma-Aldrich, IEW (isocyanate equivalent weight in
gramms): 87,1

e 4.4’-MDI (4,4'-Methylenebis(phenyl isocyanate)), Sigma-Aldrich, IEW: 125,1

e 1-Naphthyl-Isocyanat, Sigma-Aldrich, IEW: 169,2

Katalysatoren:

e BMPM-CI (1-Butyl-1methylpiperidinium-Chlorid), Fa. lolitec

e EMIM-Br (1-Ethyl-3-methylimidazolium-Bromid), Fa. lolitec

e URS500 (N,N"-(4-Methyl-m-phenylen)bis[N',N'-dimethylharnstoff]), Alzchem (DYHARD®
URS00)

Lésungsmittel:

e Sulfolan, Merck, getrocknet tiber Molekularsieb 4A (Roth, Perlform)
e MTBE (Methyl-tert.-butylether), Sigma -Aldrich

e DMAC (N,N-Dimethylacetamid), Merck

Bestimmung der Polymer-Kenndaten:

e Die Chemoselektivitat der Reaktion in Hinblick auf die Oxazolidon-Bildung wurde mittels
Infrarotspektroskopie (Nicolet 380 FT-IR-Spektrometer mit ATR-Kristall mit Software
Omnic von Thermo-Fischer) und Bestimmung der fiir Oxazolidon (Ox, 1750 cm™) und
Isocyanurat (trimer, 1705 cm™) spezifischen IR-Banden gemaR der Formel

Roxtrimer = IR-Bandeox / (IR-Bandeqx + IR-Bandetimer)

ermittelt.
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¢ Die Glasiibergangstemperatur (Tg) wurde mittels Differential Kalorimeter (DSC; DSC-

Anlage (Q2000) von Texas Instruments mit der Software Universal V4.7A von Texas In-
struments) gemaf der Norm ASTM D 3418 an jeweils ca. 7 — 10 mg Proben gemessen.
Dabei wurde das folgende Temperaturprofil gefahren: 1. Lauf: 20-180 °C bei 5 K/min
und 2. Lauf: 0-300 °C bei 20 K/min. Die Tg-Bestimmung erfolgte jeweils beim 2. Lauf.

e Das mittlere Polymergewicht (Gewichtsmittel Mw bzw. Zahlenmittel Mn) wurde mittels
Gelpermeationschromatographie (GPC; 4x 60 cm Phenomenex-Saulen, Porengrofe:
1000-10000-10000-1000 A, Packung: Polymethylmethacrylat (PMMA), Flussrate:

0,7 ml/min, Detektor: Brechungsindex) bei Raumtemperatur (22 °C) bestimmt. Dazu
wurden jeweils Proben von 100 ul Polymerldsung injiziert. Als Losungs- und Laufmittel
diente DMAC. Die Auswertung der Polymersignale erfolgte im Bereich der Retentions-
zeiten von 60 bis 120 min. Kalibriert wurde mit PMMA.

e Die Schmelzviskositat (nm) der Polymerschmelzen wurde mit einem Rheometer (Typ
DHR-2, TA-Instruments) mit einer Platte-Platte-Messvorrichtung (25 mm Durchmesser
fur die Platten) mittels oszillatorischen Messungen bei einer Messtemperatur von 150 °C
bzw. 180 °C bestimmt. Dazu wurde die Probe auf die untere beheizte Platte appliziert
und bei Erreichen der Messtemperatur fiir 90 s equilibriert. Die Schmelzviskositat wurde
wahrend eines Frequenzdurchlaufs, bei dem eine Deformation von 1 % bei Frequenzen
zwischen 100 und 0,1 rad/s (abwarts) durchlaufen wurden, beim Erreichen der Frequenz
von 1 rad/s (Bsp. 1 und Vergl.-Bsp. 1 und 2) bzw. 0,5 rad/s (Bsp. 2 und Vergl.-Bsp. 3

und 4) bestimmt.

Beispiel 1: Polyoxazolidone aus 2,4-TDI und MPPD-DGE/BADGE-Gemisch (50:50); Polyaddi-

tion in LOosungsmittel

In einem mit trockenem Stickstoff inertisierten 100 ml Dreihals-Rundkolben, ausgestattet mit

Magnetrihrer, Kiihler, Thermofiihler und Septum, wurden 7,54 g MPPD-DGE (EEW: 157,7),

7,54 g BADGE, 43,5 mg EMIM-Br und 12,0 mg UR500 eingewogen und in 53,66 g Sulfolan ge-
I6st. Die Lésung wurde unter N»>-Splilung auf 160 °C erhitzt. In 60 min wurden mittels Spritzen-
pumpe/Kanile 7,86 g 2,4-TDI kontinuierlich unter Riihren zudosiert. Nach vollstandiger Zugabe
wurden in regelmafigen Abstanden Proben mittels Spritze entnommen und im IR untersucht.
Nach vollstandiger Umsetzung des Isocyanates (nach 30 min), erkennbar an der Abnahme der
IR-Bande bei 2256 cm™, wurde eine weitere Stunde bei Reaktionstemperatur geriihrt, dann die

Losung auf ca. 50 °C abgekiihlt und langsam unter kraftigem Rihren in 400 ml Ethanol/Wasser-
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Gemisch (80/20 v/v) gegeben. Dabei fiel das gebildete Polymer aus und konnte per Vakuumfilt-

ration abgetrennt werden. Das Polymer wurde zweimal mit je 100 ml Ethanol gewaschen und
anschliefdend unter Vakuum bei ca. 50 °C bis zur Massenkonstanz getrocknet. Die Kenndaten
des resultierenden weilden, feinen Pulvers, welches in DMAC klar 16slich war, sind in Tabelle 1

zusammengestellt.

Vergleichsbeispiel 1: Polyoxazolidone aus 2,4-TDI und BADGE; Polyaddition in LOsungsmittel

In einem mit trockenem Stickstoff inertisierten 100 ml Dreihals-Rundkolben, ausgestattet mit
Magnetrihrer, Kiihler, Thermofiihler und Septum, wurden 17,08 g BADGE, 46,7 mg EMIM-Br
und 12,8 mg UR500 eingewogen und in 59,7 g Sulfolan geldst. Die Losung wurde unter N>-Spu-
lung auf 160 °C erhitzt. In 60 min wurden mittels Spritzenpumpe/Kanlile 8,45 g 2,4-TDI kontinu-
ierlich unter Riihren zudosiert. Nach vollstandiger Zugabe wurden in regelmafigen Abstanden
Proben mittels Spritze entnommen und im IR untersucht. Nach vollstandiger Umsetzung des
Isocyanates (nach 30 min), erkennbar an der Abnahme der IR-Bande bei 2256 cm™1, wurde
eine weitere Stunde bei Reaktionstemperatur geriihrt, dann die Losung auf ca. 50 °C abgekiihlt
und langsam unter kraftigem Riihren in 400 ml Ethanol/Wasser-Gemisch (80/20 v/v) gegeben.
Dabei fiel das gebildete Polymer aus und konnte per Vakuumfiltration abgetrennt werden. Das
Polymer wurde zweimal mit je 100 ml Ethanol gewaschen und anschlielRend unter Vakuum bei
ca. 50 °C bis zur Massenkonstanz getrocknet. Die Kenndaten des resultierenden weilden, fei-

nen Pulvers sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

Vergleichsbeispiel 2: Polyoxazolidone aus 2,4-TDI und NPG-DGE/BADGE-Gemisch (50:50);

Polyaddition in Losungsmittel

In einem mit trockenem Stickstoff inertisierten 100 ml Dreihals-Rundkolben, ausgestattet mit

Magnetrihrer, Kiihler, Thermofiihler und Septum, wurden 7,83 g NPG-DGE (EEW: 143,8), 7,83

g BADGE, 47,4 mg EMIM-Br und 13,1 mg UR500 eingewogen und in 56,65 g Sulfolan geldst.
Die Losung wurde unter N>-Spulung auf 160 °C erhitzt. In 60 min wurden mittels Spritzen-
pumpe/Kanlile 8,56 g 2,4-TDI kontinuierlich unter Riihren zudosiert. Nach vollstandiger Zugabe
wurde eine Probe mittels Spritze entnommen und im IR untersucht. Die Umsetzung des Isocya-
nates war bereits unmittelbar nach dem Zudosieren vollstandig, erkennbar an der Abnahme der
IR-Bande bei 2256 cm™1. Anschliefliend wurde eine weitere Stunde bei Reaktionstemperatur ge-
rihrt, dann die Losung auf ca. 50 °C abgekihlt und langsam unter kraftigem Rihren in 400 ml

Ethanol/Wasser-Gemisch (80/20 v/v) gegeben. Dabei fiel das gebildete Polymer aus und
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konnte per Vakuumfiltration abgetrennt werden. Das Polymer wurde zweimal mit je 100 ml

Ethanol gewaschen und anschliefend unter Vakuum bei ca. 50 °C bis zur Massenkonstanz ge-
trocknet. Die Kenndaten des resultierenden weilen, feinen Pulvers, welches in DMAC klar 16s-

lich war, sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

Tabelle 1: Kenndaten der 2,4-TDI-basierten Polyoxazolidone

Bsp. 1 Vergl.-Bsp. 1 Vergl.-Bsp. 2
Mw (in g/mol) 12583 35740 12799
Mn (in g/mol) 2746 8618 4612
Tg (in °C) 106 142 77.6
Roxitrimer 0,67 0,72 0,65
Nmbei 150°C (in Pas) 285 - 241
Nmbei 180°C (in Pas) - 59139 -

Beispiel 2: Polyoxazolidone aus 4,4-MDI und MPPD-DGE/BADGE-Gemisch (25:75); 16sungs-
mittelfreie Polyaddition

In einen mit zwei Extruderschnecken ausgestatteten und auf 100 °C Auf3entemperatur geheiz-
ten Extruder (15mL Twin Screw Microcompounder MC 15 High Torque and High Force; Firma
Xplore) wurde eine Mischung aus 3,04 g MPPD-DGE (destillativ gereinigt, EEW: 149), 9,13 g
BADGE, 17,4 mg BMPM-CI, die zuvor 3 h bei 80 °C unter Stickstoffatmosphare mittels Mag-
netrihrer gemischt wurde, geflllt. Anschlief3end wurde unter Argon-Inertisierung und Rihren
(100 U/min) die Aufdentemperatur des Extruders auf 160 °C erhdht und fir 5 min belassen, so-
dass eine Innentemperatur von etwa 155 °C erreicht wurde. Danach wurde durch den Eingang
der vorderen Verschlussplatte des Extruders iber einen Zeitraum von 60 min mittels Spritzen-
pumpe/Kantle die auf 70 °C temperierte Isocyanatmischung aus 8,92 g 4,4-MDI und 0,25 g 1-
Naphthyl-Isocyanat kontinuierlich zudosiert. Nach etwa 40 min ausgehend von dem Beginn der
Isocyanat-Zugabe beginnt die Viskositat der Mischung im Extruder zu steigen. Daher wurde die
AulRentemperatur des Extruders 51 min nach Beginn der Zudosierung auf 190 °C, nach weite-
ren 9 min auf 210 °C und schlie3lich nach einer weiteren min auf 220 °C erh6ht. 20 min nach
Ende der Zudosierung wurde das entstandene Polyoxazolidon als Polymerstrang Giber den Ab-
lasshahn des Extruders entnommen. Die Kenndaten des resultierenden Polyoxazolidons sind in

Tabelle 2 zusammengestellt.

Vergleichsbeispiel 3: Polyoxazolidone aus 4,4-MDI und BADGE; I6sungsmittelfreie Polyaddition
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In einen mit zwei Extruderschnecken ausgestatteten und auf 100 °C Auf3entemperatur geheiz-

ten Extruder (15mL Twin Screw Microcompounder MC 15 High Torque and High Force; Firma
Xplore) wurde eine Mischung aus 12,21 g BADGE, 16,8 mg BMPM-CI, die zuvor 3 h bei 80 °C
unter Stickstoffatmosphare mittels Magnetrithrer gemischt wurde, gefiillt. Anschlie3end wurde
unter Argon-Inertisierung und Rihren (100 U/min) die Aul3entemperatur des Extruders auf 160
°C erhoht und fiir 5 min belassen, sodass eine Innentemperatur von etwa 155 °C erreicht
wurde. Danach wurde durch den Eingang der vorderen Verschlussplatte des Extruders ber ei-
nen Zeitraum von 60 min mittels Spritzenpumpe/Kanile die auf 70 °C temperierte Isocyanatmi-
schung aus 8,57 g 4,4*-MDI und 0,24 g 1-Naphthyl-Isocyanat kontinuierlich zudosiert. Nach
etwa 40 min ausgehend von dem Beginn der Isocyanat-Zugabe beginnt die Viskositat der Mi-
schung im Extruder zu steigen. Daher wurde die Au3entemperatur des Extruders 51 min nach
Beginn der Zudosierung auf 190 °C, nach weiteren 9 min auf 210 °C und schlie3lich nach einer
weiteren min auf 220 °C erhoht. 20 min nach Ende der Zudosierung wurde das entstandene Po-
lyoxazolidon als Polymerstrang Uber den Ablasshahn des Extruders entnommen. Die Kennda-

ten des resultierenden Polyoxazolidons sind in Tabelle 2 zusammengestellt.

Vergleichsbeispiel 4: Polyoxazolidone aus 4,4-MDI und NPG-DGE/BADGE-Gemisch (25:75);

I6sungsmittelfreie Polyaddition

In einen mit zwei Extruderschnecken ausgestatteten und auf 100 °C Auf3entemperatur geheiz-
ten Extruder (15mL Twin Screw Microcompounder MC 15 High Torque and High Force; Firma
Xplore) wurde eine Mischung aus 2,92 g NPG-DGE (destillativ gereinigt, EEW: 112), 8,76 g
BADGE, 18,3 mg BMPM-CI, die zuvor 3 h bei 80 °C unter Stickstoffatmosphare mittels Mag-
netrihrer gemischt wurde, geflllt. Anschliel3end wurde unter Argon-Inertisierung und Riihren
(100 U/min) die Aufdentemperatur des Extruders auf 160 °C erhdht und fir 5 min belassen, so-
dass eine Innentemperatur von etwa 155 °C erreicht wurde. Danach wurde durch den Eingang
der vorderen Verschlussplatte des Extruders iiber einen Zeitraum von 60 min mittels Spritzen-
pumpe/Kanlile die auf 70 °C temperierte Isocyanatmischung aus 9,35 g 4,4-MDI und 0,26 g 1-
Naphthyl-Isocyanat kontinuierlich zudosiert. Nach etwa 40 min ausgehend von dem Beginn der
Isocyanat-Zugabe beginnt die Viskositat der Mischung im Extruder zu steigen. Daher wurde die
AulRentemperatur des Extruders 51 min nach Beginn der Zudosierung auf 190 °C, nach weite-
ren 9 min auf 210 °C und schlie3lich nach einer weiteren min auf 220 °C erh6ht. 20 min nach
Ende der Zudosierung wurde das entstandene Polyoxazolidon als Polymerstrang Giber den Ab-
lasshahn des Extruders entnommen. Die Kenndaten des resultierenden Polyoxazolidons sind in

Tabelle 2 zusammengestellt.
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Tabelle 2: Kenndaten der 4,4’-MDI-basierten Polyoxazolidone
Bsp. 2 Vergl.-Bsp. 3 Vergl.-Bsp. 4
Mn (in g/mol) 10359 13794 9807
Mw (in g/mol) 37045 48352 39635
Tg (in °C) 135 162 129
R ox/trimer 0,83 0,88 0,83
Nmbei 200°C (in Pas) 12300 274000 13000
Nmbei 240°C (in Pas) 588 7860 1070
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Anspriiche:

Verfahren zur Herstellung eines thermoplastischen Polyoxazolidons durch katalytische
Reaktion von einem oder mehreren aromatischen Diisocyanaten und einem oder mehre-
ren Diexpoiden, wobei es sich bei den ein oder mehreren Diepoxiden ganz oder teilweise

um 2-Phenyl-1,3-propandiol-Diglycidylether-Derivate handelt.

Das Verfahren gemaf Anspruch 1, wobei als Diepoxide neben ein oder mehreren 2-Phe-
nyl-1,3-propandiol-Diglycidylether-Derivaten noch ein oder mehrere Diglycidylether aro-

matischer Diole eingesetzt werden.

Das Verfahren gemaf Anspruch 1, wobei die Diglycidylether aromatischer Diole ausge-
wahlt sind aus der Gruppe bestehend aus Bisphenol-A-Diglycidylether und Bisphenol-F-
Diglycidylether.

Das Verfahren gemaf Anspruch 2 oder 3, wobei das Gewichtsverhaltnis von 2-Phenyl-
1,3-propandiol-Diglycidylether-Derivaten zu Diglycidylether aromatischer Diole im Bereich
von 5:95 bis 95:5 ist.

Das Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei die 2-Phenyl-1,3-propandiol-

Diglycidylether-Derivate 2-Phenyl-1,3-propandiol-Diglycidylether-Derivate der Formel |

— R4 ] R4
R5 R3 R5 R3
R7
\
R6 R2 O |R6 R2
o]
(v\’/o O\)\/O O\/Q
_ R1 T n R1

(1) ist,

bei denen

R1 eine Alkyl-Gruppe oder eine Aryl-Gruppe ist,

R2 bis R6 unabhangig voneinander ein Wasserstoff-Atom, eine Alkyl-Gruppe mit 1 bis 4
C-Atomen, ein Halogen-Atom oder eine Nitro-Gruppe sind,

R7 ein Wasserstoff-Atom oder eine Glycidyl-Gruppe ist, und

n = 0 bis 100 ist,

und alternativ R2 und R3 oder R3 und R4 auch jeweils gemeinsam, zusammen mit dem
Benzolring, an dem sie gebunden sind, einen annellierten Aromaten bzw. Heteroaromaten

ergeben kdnnen.
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Das Verfahren gemaf Anspruch 5, wobei

R1 eine Alkyl-Gruppe mit 1 bis 5 C-Atomen oder eine Aryl-Gruppe mit 6 bis 10 C-Atomen
ist,

R2 bis R6 unabhangig voneinander ein Wasserstoff-Atom oder eine Alkyl-Gruppe mit 1
bis 4 C-Atomen sind,

R7 ein Wasserstoff-Atom oder eine Glycidyl-Gruppe ist, und

n = 0 bis 30 ist.

Das Verfahren gemafl Anspruch 6, wobei
R1 eine Alkyl-Gruppe mit 1 bis 4 C-Atomen ist und

R2 bis R6 jeweils Wasserstoff-Atome sind.

Das Verfahren gemalf} einem der Ansprliche 1 bis 7, wobei das aromatischem Diisocyanat
ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus 2,2’- Diphenylmethandiisocyanat, 2,4"-
Diphenylmethandiisocyanat, 4,4’-Diphenylmethandiisocyanat, 1,5-Naphthylendiisocyanat,
2.,4- Toluylendiisocyanat, 2,6-Toluylendiisocyanat, Diphenylmethandiisocyanat, 3,3’-Dime-
thyl-diphenyl-diisocyanat, 1,2-Diphenylethandiisocyanat, 2,4-Paraphenylendiisocynat und

2,4-Tetramethylenxylendiisocyant.

Das Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 8, wobei die Umsetzung in Gegenwart
eines Katalysators, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Alkalihalogenide, tertidre
Amine, quartdre Ammoniumsalze, Harnstoffverbindungen, Piperidinium-Verbidungen,
Imidazolium-Verbindungen, Phosphonium-Verbindungen, Lewis-Sauren und Komplexe

von Lewis-Sauren mit Lewis-Basen, erfolgt.

Das Verfahren gemaf} einem der Anspriche 1 bis 9, wobei die Umsetzung bei einer Tem-
peratur im Bereich von 140 °C bis 240 °C erfolgt.

Das Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 10, wobei die Umsetzung in Gegenwart

des Losungsmittels Sulfolan erfolgt.

Das Verfahren gemaf einem der Anspriche 1 bis 10, wobei die Umsetzung I6sungsmit-

telfrei in der Schmelze erfolgt.

Thermoplastisches Polyoxazolidon, erhaltlich gemaf dem Verfahren nach einem der An-

spriiche 1 bis 12.
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14. Verwendung des thermoplastischen Polyoxazolidons gemaf Anspruch 13 zur Herstellung

von Anwendungen ausgewahlt aus Beschichtung, Folie, Schaum, elektrische Isolierung,

Laminat, Faser und Formk&rper.

15. Verwendung des thermoplastischen Polyoxazolidons gemaf Anspruch 13 als Modifizierer

fir thermoplastische Materialien.
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