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(57) Abstract: The invention relates to reactive sols which contain a liquid phase and nanoscale particles carrying functional groups.
The sol is characterized by containing at least one monomer and/or at least one oligomer having 2 to 15 repeating structural units
which comprise at least two tunctional chemical groups, and at least one intercalating agent likewise having at least two reactive
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(57) Zusammenfassung: Diese Erfindung bezieht sich auf reaktive Sole, enthaltend eine fliissige Phase und nanoskalige Partikel mit
funktionellen Gruppen. Das Sol ist dadurch gekennzeichnet, dass es mindestens ein Monomer und/oder mindestens ein Oligomer mit
2 bis 15 sich wiederholenden Struktureinheiten enthélt, welche mindestens zwei funktionelle chemische Gruppe aufweisen sowie

mindestens

ein Interkalationsmittel ebenfalls

mit mindestens

zwel

reaktionsfdhigen chemischen Gruppe, wobei das

Interkalationsmittel so ausgewahlt ist, dass dessen funktionelle Gruppen nicht mit den funktionellen Gruppen des Monomers
und/oder Oligomers reagieren. Gegenstand der Ertindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung der reaktiven Sole.
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Reaktive Sole und Verfahren zu ihrer Herstellung

Diese Erfindung bezieht sich auf reaktive Sole und Verfahren zu ihrer Herstellung geman
den Oberbegriffen der Anspriche 1 und 16.

Das Sol ist dadurch gekennzeichnet, dass es mindestens ein Monomer und/oder min-
destens ein Oligomer mit 2 bis 15 sich wiederholenden Struktureinheiten enthéalt, welche
mindestens zwei funktionelle chemische Gruppen aufweisen sowie mindestens ein Inter-
kalationsmittel ebenfalls mit mindestens zwei reaktionsfahigen chemischen Gruppen,
wobei das Interkalationsmittel so ausgewahit ist, dass dessen funktionelle Gruppen nicht
mit den funktionellen Gruppen des Monomers und/oder Oligomers reagieren.

Nach dem Stand der Technik bekannte Dispersionen in Wasser, in L&sungsmitteln oder
Polyetheralkoholen zeichnen sich in der Regel durch TeilchengréRen von 100 nm bis
weit Uber 1um aus. So ist die Herstellung von Mikroemulsionen mit Teilchen, die Gber
mehrere funktionelle Gruppen verfugen, bekannt. Solche Mikroemulsionen mit Teilchen
von ca. 5 bis 100 uym Durchmesser werden z. B. aus bifunktionellen primaren, ggf. N-
oder S-haltigen Alkoholen und Diisocyanaten in héhermolekularen, ausschlieRlich se-
kundare Hydroxylgruppen enthaltenden, flussigen Polyadditions- oder Polykondensati-
onsprodukten bei Temperaturen zwischen 60 und 80°C hergestellt. An Stelle der Alkoho-
le kénnen auch Verbindungen mit zwei priméaren oder sekundéaren Aminogruppen einge-
setzt und auf diesem Wege dispergierte Polyharnstoffteilchen erhalten werden.

In US 2007/0238796 A1 ist die Herstellung stabiler Mikrodispersionspolyole beschrieben,
wobei man die Polyole mit Polyisocyanat Polyadditionsprodukten dadurch erhalt, dass
eine oder mehrere Isocyanatkomponenten mit wenigstens einer eine Aminogruppe ent-
haltenden Verbindung, z. B. Aminen, Alkanolaminen oder Gemischen davon, sowie Po-
lyetherpolyolen in Gegenwart von Harnstoff und Wasser umgesetzt werden. Der Hamn-
stoff wirkt als Stabilisator fir die Dispersion.

Da die Eigenschaften von polymeren Materialien nicht nur durch die Strukturbausteine
der Makromolekule bestimmt werden, sondern in einem hohen Mafe durch Additive ein-
schlieBllich reaktiver oder inerter Fullstoffe, wurde der Form und der Art dieser Fullstoffe
groBe Aufmerksamkeit zuteil. So ist der Einsatz von Metalloxid-Nanopartikeln in
Schaumstoffen in DE 10 2005 003 299 A1 beschrieben. Polyharnstoff-
Dispersionspolyole kénnen durch Depolymerisation von Poly(urethanharnstoffen), wie
sie z. B. in Form von Polyurethan-Weichschaumstoffen vorliegen, erhalten werden (DE
10 2009 000604 A1). Durch Umsetzung der Poly(urethanharnstoffe) in einem oder meh-
reren Glykolen, ggf. unter Zusatz von Polyetheralkoholen, in Gegenwart von sekundaren
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aliphatischen Aminen oder Polyaminen werden in den Polyetheralkoholen dispergierte
Polyharnstoffpartikel erhalten.

Um jedoch eine hohe Wirkung von organischen Partikel zu erzielen, sind diskrete, voll-
sténdig solvatisierte Teilchen erforderlich, die frei in einem als Interkalationsmittel wir-
kenden Solvatationsmittel vorliegen und durch dieses voneinander segregiert sind, so
dass keine Aggregation der diskreten Partikel erfolgen kann und diese durch das Solva-
tationsmittel interkaliert sind.

Aufgabe der Erfindung ist es deshalb, entsprechend reaktive Sole mit funktionalisierten
interkalierten Partikeln bereitzustellen, die mittels eines einfachen Verfahrens herstellbar
und die zu Endprodukten weiter verarbeitbar sind.

Die Losung der Aufgabe erfolgt mit den Merkmalen der Ansprtche 1 und 16.
Vorteilhafte Weiterbildungen sind in den Unteransprichen angegeben.

Demnach ist ein erfindungsgemanRes reaktives Sol, das eine flissige Phase und na-
noskalige Partikel mit funktionellen Gruppen enthalt, dadurch gekennzeichnet, dass

die Partikel ein Maximum der GroRenverteilung von < 50nm aufweisen und ein Partikel
mindestens ein Monomer und/oder mindestens ein Oligomer mit 2 bis 15 sich wiederho-
lenden Struktureinheiten enthalt,

wobei das Monomer und/oder das Oligomer ein Addukt E aus einer Verbindung A,

ausgewanhlt aus einer der Gruppen von Diisocyanaten, Dicarbonséauren, Diepoxyden und
Phenole mit mindestens zwei A-Endgruppen und

einer Verbindung D,

ausgewanhlt aus einer der Gruppen von Diolen, Triolen, Diaminen, Triaminen, Polyami-
nen, Aldehyden oder von Gemischen aus diesen Verbindungen mit mindestens zwei D-
Endgruppen, ist,

und die flissige Phase eine als Interkalationsmittel wirkende Verbindung B, ausgewanhit
aus einer der Gruppen von Diolen, Triolen, Polyolen, Diaminen, Triaminen, Polyaminen,
Aminoalkoholen, Dithiolen und Aldehyden mit mindestens zwei B-Endgruppen, enthalt,

wobei die A-Endgruppen Carboxyl-, Epoxy-, Isocyanat-, Phenol-gruppen, die B-
Endgruppen Hydroxyl-, Amino-, Aldehydgruppen und die D-Endgruppen Hydroxyl-, Ami-
no-, Aldehydgruppen sind.

Das erfindungsgemaRe Verfahren zur Herstellung eines reaktiven Sols durch Umsetzun-
gen von Reaktanden mittels Additions-, Kondensations- oder Substitutionsreaktionen,

ist dadurch gekennzeichnet, dass

eine Verbindung A,
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ausgewahlt aus einer der Gruppen von Diisocyanaten, Dicarbonsduren, Diepoxyden und
Phenole mit mindestens zwei A-Endgruppen und

eine Verbindung B,

ausgewahlt aus einer der Gruppen von Diolen, Triolen, Polyolen, Diaminen, Triaminen,
Polyaminen, Aminoalkoholen und Aldehyden mit mindestens zwei B-Endgruppen

im Aquivalent-Verhaltnis 1:10 bis 10:1 zwischen 0° und 250°C,

zu Monomeren und/oder Oligomeren C von der Art eines Urethans, Urethanharnstoffs,
Harnstoffes, Resols, Resits, einer Mannichbase oder eines Esters und

zu der als Uberschuss verbleibenden Verbindung A mit den A-Endgruppen oder der
Verbindung B mit den B-Endgruppen umgesetzt werden,

wobei die A-Endgruppen Carboxyl-, Epoxy-, Isocyanat-, Phenol-gruppen und

die B-Endgruppen Hydroxyl-, Amino-, Aldehyd sind,

und

gleichzeitig mit oder nach Reaktionsbeginn

eine Verbindung D, ausgewdénhlt aus der Gruppe von Diolen, Triolen, Diaminen, Triami-
nen, Polyaminen, Aldehyden oder von Gemischen aus diesen Verbindungen mit den D-
Endgruppen Hydroxyl-, Amino- oder Aldehyd-Gruppen

zwischen 25 und 200°C mit den Monomeren und/oder Oligomeren C

zu einem Addukt E aus der Verbindung A und der Verbindung D

unter Freisetzung der Verbindung B aus den Monomeren und/oder Oligomeren C mit
mindestens zwei B-Endgruppen

umgesetzt wird.

Dabei wird das Verfahren in erfindungsgemafien Ausgestaltungen ein-, zwei- oder mehr-
stufig durchgefthrt.

Eine Weiterbildung der Erfindung sieht vor, dass das Monomer und/oder das Oligomer
Prepolymere sind.

Eine Ausgestaltung der Erfindung ist dadurch gekennzeichnet, dass reaktive Sol 15-80
Gew.-% Monomer und/oder Oligomer (Addukt E) und 85-20 Gew.-% der als Interkalati-
onsmittel wirkende Verbindung B enthélt.

In einer weiteren Ausgestaltung ist das Monomer und/oder Oligomer (Addukt E) ausge-
wahlt aus der Gruppe bestehend aus hydroxylgruppenfunktionellen (-OH), aminogrup-
penfunktionellen (primér, sekundar, tertidr) und carboxygruppenfunktionellen (-COQH)
Monomeren und/oder Oligomeren.

In einer weiteren Ausgestaltung sind die hydroxylgruppenfunktionellen Monomere
und/oder Oligomere ausgewahlt aus Esteralkoholen, Resolen, Resiten, Polyhydroxyal-
kanoaten oder Oligo(w-hydroxyalkyl)terephthalaten,



WO 2012/095517 PCT/EP2012/050492
4

die aminogruppenfunktionellen Monomere oder Oligomere ausgewahlt aus Oligo-
harnstoffen, Oligoesteramiden oder oligomeren Mannichbasen (R-Aminoketone),

die carboxygruppenfunktionellen Monomere oder Oligomere ausgewahlt aus Oligoadipi-
naten, Oligosebacaten, Oligoazelainaten, Oligosuccinaten, Oligophthalaten, Oligote-
rephthalaten, Oligoisophthalaten, Oligomesitylaten, Oligohydoxybutyraten, QOligohydro-
xyvaleraten, Oligohydroxypropionaten.

Eine Weiterbildung ist dadurch gekennzeichnet, dass die als Interkalationsmittel wirken-
de Verbindung B bis zu einer Konzentration von 80 Gew.-% an Monomeren und/oder
Oligomeren (Addukt E) als ein Solvat mit diesen vorliegt.

In einer weiteren Ausgestaltung ist die als Interkalationsmittel wirkende Verbindung B
ausgewahlt aus Wasser, (mindestens 2 C)-Diolen, Triolen mit einer Molmasse von 62 bis
6000, Diaminen, Triaminen, Polyetheralkoholen, Polyesteralkoholen und/oder Po-
ly(etheresteralkoholen), modifizierten nativen Olen, Lactamen, Amiden, Thiolen.

Eine weitere Ausgestaltung sieht vor, dass mindestens ein organisches L&sungsmittel
mit Heteroatomen enthalten ist, das zur Regulierung der Viskositdt und/oder des Ver-
laufs bei Oberflachenbeschichtungen dient.

In einer weiteren Ausgestaltung ist mindestens ein OH-funktionelles oder NH2-
funktionelles Monomer und/oder Oligomer in einem Interkalationsmittel/-gemisch in Form
eines oder mehrerer Diole und/oder Triole mit Molmassen zwischen 62 und 6000 enthal-
ten.

In einer Weiterbildung der Erfindung ist das OH-funktionelle Monomere und/oder Qligo-
mere ausgewdahlt aus Terephthalaten, Phthalaten, Hydroxyalkanoaten und/oder w-
Hydroxy-alkyl-adipinaten der Molmasse 254 bis 2000, Resolen mit Molmassen zwischen
200 und 10.000 oder Resiten mit Molmassen zwischen 1000 und 10.000.

Eine weitere Ausgestaltung der Erfindung ist dadurch gekennzeichnet, dass das NH.-
funktionelle Monomere und/oder Oligomere ausgewahlt ist aus aminogruppenhaltigen
Oligoharnstoffen oder Mannichbasen mit Molmassen zwischen 200 und 10.000.

In einer weiteren Ausgestaltung ist ein NH,-funktionelles Monomer und/oder Oligomer in
einem Interkalationsmittel oder Interkalationsmittelgemisch in Form eines oder mehrerer
Amine mit Molmassen zwischen 56 und 10.000 und/oder in w-Amino-polyethern mit
Molmassen zwischen 200 und 5000 enthalten.

In einer weiteren vorteilnaften Ausgestaltung enthélt das reaktive Sol Katalysatoren, Sta-
bilisatoren, Flammschutzmittel, organische Fllstoffe, anorganische Fullstoffe, exfolierte
Schichtsilikate sowie nanoskalige Metalloxide, Metallhydroxyde und/oder Metall(oxid-
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hydroxide) der Erdalkalimetalle, der Erdmetalle, des Zinks, des Indiums, anderer seltener
Erdmetalle oder deren Gemische.

Im reaktiven Sol liegt mindestens ein Mono- und/oder Oligomer als Nanopartikel mit ei-
ner GréfRe von 2 - 20 nm im Sol vor.

Bis zu 25 % des Oligomeren enthalt in einer Weiterbildung ein oder mehrere Monomere.

In einer weiteren Ausgestaltung des erfindungsgeméaRen Verfahrens wird zur Bildung
weiterer und zusétzlicher Interkalationsmittel eine weitere Verbindung F mit mindestens
zwei D-Endgruppen Hydroxyl-, Amino-, Phosphat- oder Carboxylgruppen hinzugefugt,

wobei beim Einsatz von Oligo- oder Polyestern als Verbindung F ein Diol oder eine Di-
carbonsaure,

bei Einsatz von Urethan- bzw. Urethanharnstoff-Monomere und/oder -Oligomere als
Verbindung F ein oder mehrere Diole, organische Phosphate, Amine, Diamine, Polyami-
ne, Triole und/oder Thiole,

bei Einsatz von Resolen oder Resiten als Verbindung F ein oder mehrere Diole und/oder
Phenole,

bei Einsatz von Mannichbasen als Verbindung F ein oder mehrere Diole, Amine, Diami-
ne, Polyamine und/oder Triole eingesetzt werden.

Vorteilnafterweise erfolgt die Umsetzung in einem Extruder/Reaktionsextruder/ Mi-
scherkneter als Einschrittverfahren in einem temperierbaren Reaktor.

Das erfindungsgeméfe reaktive Sol wird bei der Herstellung von polymeren Beschich-
tungsmitteln, Klebstoffen, Elastomeren, Vergussmassen oder Formstoffen und zur Her-
stellung von Beschichtungen, Formgedéachtnispolymeren, Kompositen, Verbundmateria-
lien, Mehrschichtmaterial, Elementen medizinischer Geréte, Prothetik und Elementen
von Rehageréten verwendet.

Monomere und/oder Oligomere bilden in dem Interkalationsmittel so genannte funktiona-
lisierte interkalierte organische Partikel. Bei den Partikeln handelt es sich um Teilchen,
die zur Ausbildung zwischenmolekularer Bindungen und damit zu einer wie auch immer
gearteten Weise der Zusammenlagerung féhig sind und die gegebenenfalls zumindest
teilweise in Form von nanoskaligen Partikeln durch Laserlicht-Streuung nachgewiesen
werden kénnen. Als nanoskalige Partikel werden solche Partikel bezeichnet, die ein mit
Laser-Lichtstreuung gemessenes Verteilungsmaximum von 1 bis 800 nm aufweisen.

Als organische, aggregationsfahige Partikel werden im Sinne der Erfindung Spezies ver-
standen, die fest, aber auch elastisch bis gelartig sein kénnen, die eine Solvathille aus-
bilden kénnen und die im Interkalationsmittel solvatisiert vorliegen. Diese Spezies kon-
nen mittels Laserlicht-Streuung nachgewiesen werden, aber sie kénnen nicht generell
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mittels Laserlicht-Streuung nachgewiesen werden, sondern kénnen auf Grund des
Messprinzips bei der Messung auch ,unsichtbar bleiben. Diese Spezies schlieBen eben-
falls Monomere ein, die wéhrend eines der Herstellungsprozesse gebildet werden kon-
nen.

Feste Partikel sind solche Teilchen, die bei Zimmertemperatur an sich fest und zumin-
dest teilkristallin sind, d. h. eine Harte nach Mohs von 4 bis 10 aufweisen.

Unter elastischen Partikeln werden Formen verstanden, die bei Zimmertemperatur an
sich gummielastisch und im Wesentlichen amorph sind, d. h. einen Glastbergang unter-
halb Zimmertemperatur aufweisen.

Gelartige Partikel sind solche Teilchen, die bei Zimmertemperatur an sich gummielas-
tisch und im wesentlichen amorph sind, d. h. einen Glasubergang unterhalb Zimmertem-
peratur aufweisen, auf Grund ihres niedrigen Molekulargewichts von 200 bis 5000 jedoch
kein Elastomer sein kénnen.

Unter ,Solvatation“ wird die Anlagerung von Lésemittel-Molekilen an geltste Teilchen
verstanden. Die dabei entstehenden ,Komplexe* aus dem als Lésemittel fungierendem
Interkalationsmittel und (solvatisierten) Teilchen heiRen Solvate. Bei Wasser als Interka-
lationsmittel spricht man von Hydraten. Die Stabilitdt der Solvate ist abhangig von der
TeilchengrofRe des geldsten Stoffes [je kleiner, desto besser solvatisiert].

,S0l" ist die Bezeichnung fur eine kolloidale Losung, in der ein fester oder flussiger Stoff
in feinster Verteilung in einem festen, flissigen oder gasformigen Medium dispergiert ist.

Als ,L6sung“ werden Mischungen von niedermolekularen funktionellen Monomeren
und/oder Oligomeren in einer Flussigkeit bezeichnet, die homogene Gemische darstellen
und in denen die funktionellen Gruppen und/oder die Gesamtmoleklile der Monomeren
und/oder Oligomeren im Sinne der Lésungstheorie mit einer Hulle aus der FlUssigkeit
umgeben sind.

Als  kolloidale Lésungen* werden solche Mischungen bezeichnet, bei denen scheinbar
eine Losung vorliegt, aber mittels Tyndal-Effekt eine seitwarts gerichtete Lichtstreuung
nachgewiesen werden kann.

Als  kolloidale Dispersionen“ werden solche Mischungen bezeichnet, bei denen die
dispergierten Teilchen unterhalb 1 um groR sind und eine Solvathille aufweisen, eine
Inhomogenitat fir das menschliche Auge nicht erkennbar ist und mittels Tyndal-Effekt
eine seitwarts gerichtete Lichtstreuung nachgewiesen werden kann.

Als ,nanoskalige Dispersionen* werden solche Mischungen bezeichnet, bei denen die
dispergierten Teilchen 1 bis 800 nm, vorzugsweise 1 bis 100 nm, groR sind, eine Sol-
vathllle aufweisen konnen, eine Inhomogenitat fur das menschliche Auge nicht erkenn-
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bar ist und mittels Tyndal-Effekt keine seitwarts gerichtete Lichtstreuung nachgewiesen
werden kann.

Erfindungsgema&R kénnen die reaktiven Sole mit funktionalisierten interkalierten Partikeln
durch eine ein-, zwei- oder mehrstufige Synthese hergestellt werden. Dabei wird ein Mo-
nomer und/oder Oligomer unter Bildung eines Interkalationsmittels oder Interkalations-
mittelgemisch hergestellt.

Als ,reaktives Sol“ im Sinne der Erfindung werden solche Gemische bezeichnet, die aus
mindestens einer Sorte funktionaler organischer, aggregationsfahiger Partikel bestehen,
welche von Monomer und/oder Oligomer gebildet werden, und mindestens einer flissi-
gen Verbindung mit interkalierenden Eigenschaften, die ggf. eine Viskositdt von 5 bis
20.000 mPas (25°C) aufweisen kann. Beide Spezies weisen mindestens zwei funktionale
Endgruppen auf, wobei diese Gruppen jedoch nicht miteinander reagieren kénnen.

Die Viskositat des Interkalationsmittels soll zwischen 5 mPas (25°C) und 10.000 mPas
(25°C), vorzugsweise zwischen 15 mPas (25°C) und 4.000 mPas (25°C) liegen. Da die
funktionalen organischen, aggregationsféhigen Partikel unterschiedliche Zustdnde auf-
weisen kénnen, kann flr diese keine allgemeine Viskositat bei Normalbedingungen an-
gegeben werden. ErfindungsgemanR wird die Viskositat des Interkalationsmittels so auf
die zu interkalierenden Verbindungen abgestimmt, dass das erfindungsgeméafie Sol eine
bevorzugte maximale Viskositét von 100.000 mPas (25°C) aufweist.

Die erfindungsgemafien reaktiven Sole weisen einen Feststoffgehalt von > 15 Gew.-%
bis zu 70 Gew.-%, vorzugsweise von 15 bis zu 30 Gew. % auf. Unter Feststoffgehalt
verstent man die Menge an Partikeln, die durch Entfernen der flussigen Verbindung(en)
(Interkalationsmittel und ggf. Zusétze) erhalten werden kénnen.

Solche reaktiven Sole mit funktionalisierten interkalierten organischen Partikeln sind bis-
her nicht bekannt bzw. beschrieben worden.

In den als reaktives Sol bezeichneten Gemischen kénnen die funktionalen Gruppen
Hydroxylgruppen, Aminogruppen, Thiolgruppen, Carboxylgruppen, Isocyanatgruppen,
Nitrilgruppen, Ketogruppen, Aldehydgruppen oder Cyanatgruppen sein, d. h. im wesent-
lichen solche Gruppen, die mindestens ein Heteroatom enthalten. Dabei ist eine Voraus-
setzung des erfindungsgeméfRen Verfahrens und der erfindungsgeméafen Sole mit funk-
tionalisierten interkalierten Partikeln, dass die im Sol vorliegenden Partikel und das Inter-
kalationsmittel solche Gruppen aufweisen, die miteinander keine chemische Reaktion
eingehen, da ansonsten das Sol instabil werden kann.

Als funktionale Partikel basierend auf Monomer und/oder Oligomer in den erfindungsge-
maRen Solen kénnen nun Verbindungen mit freien oder verkappten Hydroxylgruppen,
Aminogruppen, Thiolgruppen, Carboxylgruppen, Isocyanatgruppen, Nitrilgruppen, Ke-
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togruppen, Aldehydgruppen oder Cyanatgruppen eingesetzt werden oder sie werden in
den Interkalationsmitteln gebildet.

Die Grundkérper (Monomer und Oligomer) der funktionalen Partikel kénnen dabei alipha-
tischer oder aromatischer Natur sein. Diese Grundkérper kénnen in Form von Monome-
ren oder in Form von Oligomeren mit zwischen den Monomeren eingefiigten Gruppen
sein, die sowohl reine Kohlenwasserstoffgruppen, z. B. Methylengruppen (-CH,-), als
auch auf Heteroatomen basierenden Gruppen sein kénnen. Beispiele solcher Gruppen
sind Ethergruppen (-O-), Estergruppen (-COO-), Urethangruppen (-NHCO-), Ham-
stoffgruppen (-NHCONH-), Mercaptogruppen (-S-), Ketogruppen (-C=0-) usw.

Bevorzugt werden erfindungsgeman reaktive Sole zur Verfugung gestellt, bei denen die
funktionellen, chemisch reaktive Gruppen des mindestens einen Monomers und/oder
des mindestens einen Oligomers ausgewahlt sind aus der Gruppe -OH, -COOH, -SH, -
NHR und/oder -NH;, die funktionellen chemisch reaktiven Gruppen des mindestens ei-
nen Interkalationsmittels ausgewahlt sind aus der Gruppe -OH, -NH,, -SH, -NHR.

Die Zusammensetzung des reaktiven Sols aus den funktionalen Partikeln und dem/den
Interkalationsmittel/n kann in weiten Grenzen variiert werden. Diese erfindungsgemafien
reaktiven Sole enthalten demzufolge 5-80 Gew.-% Monomer und/oder Oligomer als funk-
tionale Partikel und 95-20 Gew.-% Interkalationsmittel.

In einer Ausfuhrungsform der erfindungsgeméaien reaktiven Sole sind die funktionalen
Partikel ausgewahlt aus hydroxylgruppenfunktionellen Monomeren und Oligomeren,
aminogruppenfunktionellen Monomeren und Oligomeren, thiolfunktionellen Monomeren
und Oligomeren oder carboxygruppenfunktionellen Monomeren und Oligomeren.

Als Monomere werden vorzugsweise solche Verbindungen eingesetzt, die mindestens
zwei funktionelle Gruppen aufweisen und in dem Interkalationsmittel teilweise oder kon-
zentrationsabhéngig unléslich sind.

Die Monomeren und/oder Oligomeren werden bevorzugt aus der Gruppe bestehend aus
hydroxylgruppenfunktionellen (OH), aminogruppenfunktionellen (NH,) und carboxygrup-
penfunktionellen (COOH) Monomeren oder Oligomeren ausgewahit.

Die hydroxylgruppenfunktionellen Monomere oder Oligomere kénnen ausgewahlt wer-
den z.B. aus Esteralkoholen, Resolen, Resiten, Polyhydroxyalkanoaten oder Oligote-
rephthalaten bzw. Oligo(w-hydroxy-alkyl)terephthalaten.

Die aminogruppenfunktionellen Monomere oder Oligomere kénnen ausgewéhlt werden
z. B. aus Oligoharnstoffen, Oligoesteramiden oder oligomeren Mannichbasen (R-
Aminoketone).
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Carboxygruppenfunktionelle Monomere oder Oligomere werden bevorzugt ausgewahlt
aus Oligoadipinaten, Oligosebacaten, Oligoazelainaten, Oligosuccinaten, Oligophthala-
ten, Oligoterephthalaten, Oligoisophthalaten, Oligomesitylaten, Oligohydoxybutyraten,
Oligohydroxyvaleraten und Oligohydroxypropionaten.

Erfindungsgeman sind die im reaktiven Sol enthaltenen Interkalationsmittel solche Ver-
bindungen, die eine Solvatation der Monomeren und Polymeren als funktionale Partikel
zu einem Sol darzustellen erlauben. Die Interkalationsmittel sind in der Regel Verbin-
dungen, die vorzugsweise bis zu einer Konzentration von 80 Gew.-% an Monomeren
und/oder Oligomeren ein Solvat mit diesen bilden.

Sie werden bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Wasser, (mindestens
2 C)-Diolen, Triolen mit einer Molmasse von 92 bis 6000, Diaminen, Aminoalkoholen,
alkoxylierten Di- oder Polyaminen, Triaminen, Polyetheralkoholen, Polyesteralkoholen
und/oder Poly(ether-esteralkoholen), modifizierten nativen Olen, Lactamen, Amiden und
Thiolen. Die reaktiven Sole kénnen neben dem Interkalationsmittel mindestens ein orga-
nisches Losungsmittel mit Heteroatomen aufweisen, das zur Regulierung der Viskositat
und des Verlaufs bei Oberflachenbeschichtungen dient.

(Mindestens 2-C)-Diole sind z.B. ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Ethylengly-
kol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, Pentaethylenglykol, Hexaethy-
lenglykol, hoheren Ethylenglykolen oder deren Gemischen, Propylenglykol-1,2 oder -1,3,
Dipropylenglykol, Tripropylenglykol, héhere Propylenglykole bis zu einer Molmasse von
4000, Copolyetheralkohole aus Ethylenoxid und Propylenoxid mit Molmassen bis 5000,
Polytetramethylenglykole der Molmasse 200 bis 6000, Butandiol-1,4 oder -1,3, Poly-
caprolactondiole der Molmasse 400 bis 8000, Pentan-1,5-diol, Hexan-1,6-diol, Octan-
1,8-diol.

Triole mit einer Molmasse von 92 bis 6000 sind z.B. ausgewahlt aus Glycerin, Octantriol-
1,3,8, Hexantriol-1,3,6 oder inren Homologen, Trimethylolpropan, Glycerin-Propylenoxid-
Addukte der Molmasse 260 bis 4000, Glycerin-Propylenoxid-Ethylenoxid-Addukte der
Molmasse 400 bis 8000, Trimethylolpropan-Propylenoxid-Addukte der Molmasse 260 bis
4000, Trimethylolpropan-Propylenoxid- Ethylenoxid-Addukte der Molmasse 400 bis
8000.

Diamine sind z.B. ausgewahlt aus Ethylendiamin, Propylendiamin, Butan-1,4-diamin,
Hexan-1,4-diamin, Piperazin, N-Methylpiperazin, N-(2-N-Methylaminoethyl)piperazin, N-
Ethyl-cyclohexan-amin, Piperidin, Imidazolidin.

Triamine sind z.B. ausgewahlt aus Diethylentriamin, Dipropylentriamin, Dibutylentriamin,
Hexahydrotriazin, 2,4,6-Triaminophenol.

Polyetheralkohole sind z. B. ausgewahit aus siehe oben unter Diol und Triol.
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Polyesteralkohole sind z.B. ausgewdéhlt aus Adipinsédure-Ethylenglykol-Kondensaten der
Molmasse 400 bis 2000, Adipinséaure-Diethylenglykol- Kondensaten der Molmasse 400
bis 2000, Adipinsdure-Diethylenglykol-Hexandiol-Kondensaten der Molmasse 400 bis
2000, Adipinsdure-Neopentylglykol- Kondensaten der Molmasse 400 bis 2000, Adipin-
saure-Neopentylglykol-Glycerin-Kondensaten der Molmasse 400 bis 1000, Adipinsaure-
Neopentylglykol-Trimethylolpropan-Kondensaten der Molmasse 400 bis 1000, Adipin-
séure-Neopentylglykol-Pentaerythrit-Kondensaten der Molmasse 400 bis 1000, Phthal-
séure-Diethylenglykol-Kondensaten der Molmasse 260 bis 1000, Phthalsaure-
Tetraethylenglykol-Kondensaten der Molmasse 300 bis 1000, Isophthalsiure-
Diethylenglykol-Kondensaten der Molmasse 260 bis 1000, Terephthalsaure-
Diethylenglykol-Kondensaten der Molmasse 260 bis 2000, Terephthalsaure-
Diethylenglykol-Glycerin-Kondensaten der Molmasse 260 bis 2000, Terephthalsaure-
Adipinsaure-Diethylenglykol-Glycerin-Kondensaten der Molmasse 260 bis 2000, Te-
rephthalséure-Adipinsaure-Ethylenglykol-Glycerin-Kondensaten der Molmasse 260 bis
2000, Terephthalsaure-Adipinsaure-Diethylenglykol-Octandiol-Kondensaten der Mol-
masse 260 bis 2000, Terephthalsdure-Adipinsédure-2-Ethyl-1,3-hexandiol-Glycerin-
Kondensaten der Molmasse 260 bis 2000.

Poly(ether-esteralkoholen) sind z.B. ausgewahlt aus Terephthalsadure-Diethylenglykol-
Kondensaten der Molmasse 260 bis 2000, Terephthalsdure-Polyethylenglykol-
Kondensaten der Molmasse 260 bis 3000, Terephthalsdure-Polypropylenglykol-
Kondensaten der Molmasse 260 bis 3000.

Modifizierte native Ole sind z.B. ausgewahlt aus epoxydiertem Sojadl, epoxydiertem Ri-
cinusol, luftoxydiertem Rapsdl, luftoxydiertem Fischél, sulfoniertem Rapsél, sulfoniertem
Kokosdl.

Lactame sind z. B. ausgewéahlt aus Caprolactam.

Amide sind z. B. ausgewahlt aus Dimethylformamid, Diethylformamid, Hexa-
methylphosphorsauretriamid, Diethylaminoethylphosphonséurediethylester, Ami-
nophosphonséaure-bis(2-hydroxyethyl)ester.

Thiole sind SH-Gruppen haltige, aliphatische oder aromatische Verbindungen einschlie3-
lich Bis-, Tris- oder Tetrakis-thiolalkylenester von Dicarbons&uren.

Organische Lésungsmittel mit Heteroatomen sind z. B. ausgewahlt aus Dimethylsulfoxid,
Dimethylformamid, Cyclohexanon, 3,5-Dialkylphenoloxyethylenether, Alkoxyphenolen,
Dibutyl-ether, Dioxan.

Bei héherer Anzahl von wiederkehrenden Struktureinheiten im Interkalationsmittel sinkt
die solvatisierbare Menge weiter, so dass das erfindungsgemafe reaktive Sol z. B. als
Solvat in Form eines Gemisches aus Sol, Lésung, kolloidaler Lésung, kolloidaler Disper-
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sion und nanoskaliger Dispersion vorliegt. Diese unterschiedlichen Solvatati-
ons/Dispersionsverhéltnisse sind ebenfalls Bestandteil eines erfindungsgemaien reakti-
ven Sols.

Insbesondere sind erfindungsgemafRe reaktive Sole solche, die mindestens ein OH-
funktionelles oder NH-funktionelles Monomer oder Oligomer in einem Interkalationsmit-
tel/-gemisch in Form eines oder mehrerer Diole und/oder Triole mit Molmassen zwischen
64 und 6000 enthalten. Dabei wird das OH-funktionelle Monomere oder Oligomere aus-
gewéhlt aus Terephthalaten, Phthalaten, Hydroxyalkanoaten und/oder w-
Hydroxyalkyladipinaten der Molmasse 254 bis 2000, Resolen mit Molmassen zwischen
200 und 10.000 oder Resiten mit Molmassen zwischen 1000 und 10.000. Das NH»-
funktionelle Monomere oder Oligomere wird ausgewahlt aus aminogruppenhaltigen Oli-
goharnstoffen oder Mannichbasen mit Molmassen zwischen 200 und 10.000.

Eine spezielle Variante der erfindungsgemaien reaktiven Sole sind solche, die ein NH,-
funktionelles Monomeres oder Oligomeres in einem Interkalationsmittel oder -gemisch in
Form eines oder mehrerer Amine mit Molmassen zwischen 56 und 10.000 und/oder in
w-Amino-polyethern mit Molmassen zwischen 200 und 5000 enthalten.

Mit Hilfe dieser Additiven kénnen die Eigenschaften der reaktiven Sole vorteilhafterweise
weiter auf die speziell geforderten Eigenschaften eingestellt werden. Insbesondere na-
noskalige anorganische Fullstoffe tragen dazu bei, dass bereits bei sehr niedrigen Kon-
zentrationen, z. B. unter 5 Gew.-%, ganz andere Eigenschaften erzielt werden kénnen.
So kann z. B. durch die Metalloxide die Leitfahigkeit oder durch Siliciumcarbid die War-
meleitfahigkeit wesentlich erhéht werden. Weiterhin kénnen exfolierte Graphite zur Erho-
hung der Intumeszenzwirkung im Sinne des Flammschutzes eingesetzt werden. AufRer-
dem erlaubt der Einsatz von nanoskaligen Metalloxiden oder —hydroxiden bereits bei
niedrigen Konzentrationen eine wesentliche Erhdhung der Flammfestigkeit.

Katalysatoren sind z.B. ausgewahlt aus tertiaren Aminen, metallorganischen Verbindun-
gen, Aminoalkoholen, Lewis-Sauren, Lewis-Basen, Mineralséduren, Alkali- oder Erdalkali-
hydroxiden oder -carboxylaten.

Stabilisatoren sind z.B. ausgewahlt aus Alkylsulfonaten, Alkalisalzen von Alkylsulfonaten,
epoxydierten Olen, Silikonen, organischen Silikaten, Alkylsiliziumpolyetheralkoholen,
Polyethersilanolen, Silazanen, Hexamethyldisilazan, Bis-aromatischen Carbodiimiden
wie 3,5-Bis-(diisopropylphenyl)carbodiimid, Stilbenderivaten, Titandioxid, Thiazolen,
Benzthiazolen, Alkylimidazolen, Alkylthiadiazolen, Bis-(Dialkylaminoalkyl)piperazinen.

Flammschutzmittel sind z. B. ausgewahlt aus phosphororganischen Verbindungen wie
Triphenylphosphat, Triphenylphosphit, Trikresylphosphat, Tris(2-chlorethyl)phosphat,
Tris-(2,3-dibromphenyl)phosphat, Tris(2-chlorpropyl)phosphat, rotem Phosphor, Ammo-
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niumpolyphosphaten, Ammoniumpolyphosphat |l, Aluminiumhydroxid, Aluminiumoxid-
hydrat, Magnesiumhydroxid, Magnesiumoxid, Antimontrioxid, Graphit, Blahgraphit, Blah-
ton, nanoskaligem Montmorrolinit, oberflachenmodifizierten Schichtsilikaten, Béhmit, De-
kabrompiphenyl, Octabrombiphenylether, Pentabrombiphenylether, Melamin, Melamin-
cyanurat.

Organische Fullstoffe sind z. B. ausgewahlt aus Cellulosefasern, mikrokristalliner Cellu-
lose, Regeneratcellulosefasern, Lignin, Ligninsulfonate, Holzmehl, Holzfasern, Naturfa-
sern wie Hanf, Sisal, Flachs o. &., naturliche Ole, Silsesquioxane.

Anorganische Fullstoffe sind z. B. ausgewahlt aus Talkum, Kreide, Bariumsulfat
(Schwerspat), Gesteinsmehl, Porzellanmehl, Titandioxid, Aluminiumoxid, Zinkoxid, Glas-
fasern, Glasmenhl, Blahglas, Graphit, Eisenoxide, Cadmiumsulfid, Cadmiumselenid,, Koh-
lenstofffasern, Kohlenstoffnanofasern (carbon nano tubes), Silberpulver.

Exfolierte Schichtsilikate sind z. B. ausgewahlt aus Montmorillonit, Laponit, Cloisite.

Nanoskalige Metalloxide, Metallhydroxide und/oder Metall(oxid-hydroxide) der Erdalkali-
metalle, der Erdmetalle, des Zinks, des Indiums, anderer seltener Erdmetalle z.B. aus-
gewahlt aus Aluminiumhydroxid, Aluminiumoxidhydroxid, Magnesiumhydroxid, Yttrium-
oxid, Indiumhydroxid, Zinkindiumhydroxid, Zinkindiumhydroxidoxid, dazu Eisenoxid, Ei-
senoxidhydroxid, Eisen-ll-hydroxid.

Die erfindungsgemé&fRen Sole werden mittels einer Ein- oder Zwei-Stufen-Reaktion konti-
nuierlich oder diskontinuierlich hergestellt. Bevorzugte Verfahren sind in den Beispielen
naher beschrieben.

Die funktionalen Partikel sind dabei bis zu 80 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 30 Gew.-%,
in dem Interkalationsmittel oder -gemisch enthalten. Da diese funktionalen Partikel in
Abhangigkeit von ihrer Struktur und Zusammensetzung unterschiedliche Solvatationsra-
dien aufweisen konnen, ist die Messung mit den herkémmlichen Laserlicht-Streuungs-
Geraten problematisch und kann zu véllig irrefihrenden Ergebnissen fuhren. So wurden
z. B. an solchen erfindungsgeméRen Solen Messungen mit der Laserlicht-Streuung mit-
tels NANOFOXX durchgefuhrt, bei denen das solvatisierte Monomer eine MolekuigréoRe
von 3,2 nm aufweist. Durch die Messung wurde ein Wert von 1,2 nm bestimmt (eigene
Ergebnisse). Im Gegensatz dazu stehen Untersuchungen aus der Literatur, die fur Kris-
talle z. B. aus Tris-(4,4’-diaminodiphenylmethan) und Natriumchlorid MolekUlgréRen tber
18 nm angeben (J. W. Swardstrom, L. A. Duvall, D. P. Miller, The Crystal and Molecular
Structure of Tris-(4,4’-diaminodiphenylmethane)-Sodium Chloride, Acta Cryst. B28,
2510-2514 (1972)).

An einem weiteren erfindungsgeméafRen Sol, dessen Oligomer eine Molmasse von 812
aufwies und dessen Molekullédnge auf der Basis seiner Struktur 14,1 nm betragen soll,
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wurde mittels Laserlicht-Streuung (NANOFOXX) ein Wert von Gber 80 nm als Maximum
bestimmt. Die Angabe von TeilchengréRen, die durch Laserlicht-Streuung bestimmt wer-
den, ist demzufolge nur zum Teil aussagekréftig, da in den Solen die Solvatationsbedin-
gungen die Messdaten bestimmen.

Die GréRe des durch Laserlicht-Streuung messbaren Anteils der funktionalen Partikel
liegt in den erfindungsgemaRen Solen bevorzugt im Bereich von 1 nm bis 800 nm, vor-
zugsweise bei 1 bis 400 nm, besonders bevorzugt bei 1 bis 50 nm. Ganz besonders be-
vorzugte Sole weisen mindestens ein Mono- und/oder Oligomer als Nanopartikel mit ei-
ner GréRRe von 2 - 20 nm im Sol auf.

Diese Werte sind jedoch nicht charakterisierender Bestandteil der Erfindung, wie vorste-
hend ausgefuhrt.

Beispielhaft sei ein reaktives Sol durch L&sung/Dispergierung von Bis-(2-
hydroxyethyl)terephthalat in Diethylenglykol genannt, wobei die funktionelle Verbindung
nur zu einem geringen Anteil gelést, zu einem gréReren solvatisiert ist. Auf Grund der
molekularen GroRe der Verbindungen weisen die dispergierten Teilchen in der Regel
Dimensionen Uber 1 nm auf, in dem genannten Beispiel wird die MolekulgréRe mit 1,7
nm angegeben.

Als Oligomere werden Verbindungen bezeichnet, die mindestens zwei und hdchstens 15
wiederkehrende Struktureinheiten aufweisen. Als Beispiel sei wiederum ein Terephthal-
saureester genannt, der auf der Basis von Diethylenglykol und Terephthalsédure herge-
stellt wird und durch die Strukrurformel

HO\/\QWON % + o >Ny ———

PET, m=100...300 DEG

o) o) H + HO
Ho O o O + ~"0H

APP, n=1...8 MEG

charakterisiert wird. Wahrend das Monomere Bis-(w-hydroxy-ethoxy-ethyl-)terephthalat
in niedermolekularen Diolen noch bis zu Konzentrationen von etwa 12 % solvatisiert
werden kann, entsteht darUber eine kolloidale Lésung, die einen deutlichen Tyndall-
Effekt zeigt. Das Oligomere mit n = 2 kann bis zu etwa 14 % solvatisiert werden, ohne
dass ein nachweislicher Tyndall-Effekt zu beobachten ist.
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Die Herstellung der funktionalen Sole mit funktionalisierten Partikeln erfolgt erfindungs-
geman weiterhin dadurch, dass die als Ausgangstoffe eingesetzten héhermolekularen
Oligomere und/oder Polymere Uber die Herstellung eines Prepolymeren gewonnen wer-
den, das durch Umsetzung von mindestens zwei Monomeren mit miteinander reaktions-
fahigen chemischen Gruppen erhalten wird.

Ein Prepolymer wird z. B. aus mindestens einem Diol und/oder Polyetheralkohol und
mindestens einem Di- und/oder Polyisocyanat hergestellt.

Diole sind z.B. ausgewéhlt aus Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Tetra-
ethylenglykol, Pentaethylenglykol, Hexaethylenglykol, héheren Ethylenglykolen oder de-
ren Gemischen, Propylenglykol-1,2 oder -1,3, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol, héhe-
re Propylenglykole bis zu einer Molmasse von 4000, Copolyetheralkohole aus Ethylen-
oxid und Propylenoxid mit Molmassen bis 5000, Polytetramethylenglykole der Molmasse
200 bis 6000, Butandiol-1,4 oder -1,3, Polycaprolactondiole der Molmasse 400 bis 8000,
Pentan-1,5-diol, Hexan-1,6-diol, Octan-1,8-diol.

Polyetheralkohol sind z.B. ausgewahit aus Glycerin-Propylenoxid-Addukte der Molmasse
260 bis 4000, Glycerin-Propylenoxid-Ethylenoxid-Addukte der Molmasse 400 bis 8000,
Trimethylolpropan-Propylenoxid-Addukte der Molmasse 260 bis 4000, Trimethylolpro-
pan-Propylenoxid- Ethylenoxid-Addukte der Molmasse 400 bis 8000.

Di- und/oder Polyisocyanat sind z.B. ausgewahlt aus 4,4’-Diphenylmethandiisocyanat,
Toluylen-2,4-diisocyanat, Toluylen-2,6-diisocyanhat, Hexamethylendiisocyanat, Isopho-
rondiisocyanat, 4,4’-Dicyclohexylmethandiisocyanat, 2,4-Xylylendiisocyanat, 2,6-
Xylylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat-Biuret, trimeres Toluylendiisocyanat, po-
lymeres 4,4’-Diphenylmethandiisocyanat.

Diese Prepolymere werden mit Aminen im Sinne einer Amidierung der Carbamins&u-
reestergruppe (Substitutionsreaktion) umgesetzt. Diese Umsetzung ist eine bisher wenig
untersuchte Reaktion, deren Geschwindigkeit von der Art des zur Amidierung eingesetz-
ten Amins und seiner Basizitat bestimmt wird.

Zur Amidierung der Carbaminséureester werden Amine verwendet, die z. B. ausgewanhit
sind aus Di-n-butylamin, Di-n-hexylamin, N-Methyl-N-hexylamin, N-Methylbenzylamin,
Diethylentriamin,. Ethylendiamin, Triethylentetramin, Dipropylentriamin, Tripropylen-
tetramin, Piperazin, N-ethyl-N’-ethyl-piperazin, Morpholin, Piperidin, Imidozolidin, Diethy-
lamin.

In einer besonderen Ausgestaltung der Erfindung werden die reaktiven Sole durch den

gezielten Aufbau von funktionalen Partikeln im Interkalationsmittel gewonnen. Das erfolgt
durch
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- eine Synthese von Oligomeren mit Gruppen, die einer Umsetzung durch geeigne-
te Reagenzien leicht zuganglich sind, und Struktureinheiten, die die Solvatisie-
rung der funktionalen Partikel unterstitzen und fur die nachfolgende Verwendung
zur Herstellung von Endprodukten gezielt deren Eigenschaften mitbestimmen und

- der auf die Umsetzung der geeigneten Gruppen gerichteten weiteren Umsetzung
mit Reagenzien, die wiederum eine Mehrzahl von funktionellen Gruppen aufwei-
sen, von denen ein Teil zur Substitution und ein weiterer Teil zu ihrer Funktionali-
sierung verwendet werden.

So kénnen bei der Synthese bereits die Folgeschritte und die zu erzielenden Eigenschaf-
ten der funktionalen Partikel sowie der daraus herzustellenden Endprodukte vorgegeben
und durch die Struktur der Bausteine berucksichtigt werden. Die Auswahl der eingesetz-
ten Monomeren, Oligomeren und Interkalationsmittel erfolgt derart, dass

- die erzeugten funktionalen Partikel in den Interkalationsmitteln dauerhaft stabil
solvatisiert sind,

- die erzeugten funktionalen Partikel eine sehr enge TeilchengréRenverteilung auf-
weisen,

- die funktionalen Partikel durch die Art der eingesetzten Verbindungen und deren
Anzahl vorhergestimmte Eigenschaften der Endprodukte ergeben,

- die funktionalen Partikel durch die Art der eingesetzten Verbindungen eine vor-
herbestimmte Zahl von funktionellen Gruppen aufweisen und

- durch die Menge der eingesetzten spaltbaren Monomeren und/oder Oligomeren
die Menge und die GréRe der funktionalen Partikel im Sol eingestellt wird,

- durch die Menge der eingesetzten spaltbaren Monomeren und/oder Oligomeren
die Stabilitdt des Sols durch die freigesetzten Monomeren und/oder Oligomeren
hergestellt wird.

Die Reaktionsbedingungen zur Durchfuhrung des erfindungsgemé&Ren Verfahrens kén-
nen in weiten Grenzen in Abhéngigkeit von der Art und Menge der Monomere und Oli-
gomere, die die funktionalen Partikel bilden, und des Interkalationsmittels eingestellt
werden. Typischerweise erfolgt die Herstellung des Sols bei Temperaturen zwischen
40°C und 250°C innerhalb von 10 Minuten bis 24 Stunden.

Vorzugsweise wird fUr die erste Stufe ein Temperaturbereich von 40 bis 250°C gewanhlt.
Bei Verwendung von z. B. Mannichbasen liegt er z. B. zwischen 30 und 80°C, von ur-
ethangruppenhaltigen Produkten liegt dieser vorzugsweise im unteren Bereich von 40
bis 200°C, bei Verwendung von Resolen vorzugsweise im mittleren Bereich von 100 bis
220°C, und bei Oligoestern vorzugsweise im oberen Bereich von 180 bis 250°C, liegen.
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FUr die zweite, ggf. simultan auszufuhrende Stufe wird ein Temperaturbereich von vor-
zugsweise 60 bis 240°C gewahlt. Dabei wird dieser auf die Natur und die Eigenschaften
der umzusetzenden Bindungen eingestellt.

Beispielhaft fur geeignete Monomer- bzw. Oligomerbausteine, die solvatisiert werden,
seien folgende genannt:

Esteralkohole, vorzugsweise Bis-(2-hydroxyethyl)terephthalsaureester, Bis-(2-
hydroxyethyl-ethoxy)terephthalséureester, Bis-(2-hydroxyethyl) phthalsaureester,
Bis-(2-hydroxy-ethyl-ethoxy)phthalséureester, Bis-(2-hydroxyethyl-
ethoxy)isophthalsaureester und Bis-(2-hydroxyethyl-ethoxy)1,5-
naphtylendicarbonsédureester,

Esteramide, vorzugsweise Bis-(2-aminoethyl)terephthalsdurediamid, Bis-(2-
aminoethyl)phthal-sgurediamid, Bis-(2-aminopropyl-N-methyl-N-
propyl)terephthalsdurediamid, Bis-(2-aminopropyl-N-methy|-N-
propyl)phthalsdurediamid, Bis-(2-aminopropyl-N-methyl-N-
propyl)isophthalsédurediamid, Bis-(2-aminoethyl)adipinsdurediamid, Bis-(2-amino-
propyl-N-methyl-N-propyl)apidinsédurediamid, deren Oligomere mit bis zu zwolf
wiederkehrenden Struktureinheiten oder deren Gemische,

Harnstoffe, vorzugsweise N,N’-Bis-(4-amino-diphenylmethyl)harnstoff, Bis-([4-
amino-propyl-N-methyl-N-propylen-ureyl]diphenylmethyl)harnstoff, Bis-(4-amino-
2-methyl-phenyl)harnstoff, Bis-(2-amino-4-methylphenyl)harnstoff, Bis-(4-amino-
dicyclohexyl-methyl)harnstoff, Bis-([4-amino-propyl-N-methyl-N-propylen-ureyl]
dicyclohexylmethyl)harnstoff, Bis-([4-amino-ethyl-N-ethylen-
ureyl]diphenylmethyl)harnstoff, Bis-([4-amino-pro-yl-N-propylen-
ureyl]diphenylmethyl)harnstoff, Bis-([4-amino-ethylen-ureyl]diphenyl-
thyl)harnstoff, deren Oligomere mit bis zu zwéIf wiederkehrenden Struktureinhei-
ten oder deren Gemische,

Resole, vorzugsweise Bis-(4-hydroxymethyl-phenyl)methylen, deren Oligomere
mit bis zu zwoIf wiederkehrenden Struktureinheiten oder deren Gemische,

Resite, vorzugsweise Bis-(4-hydroxymethyl-phenyl)methylen, deren Oligomere
mit bis zu zwoIf wiederkehrenden Struktureinheiten oder deren Gemische,

Polyoxymethylene mit bis zu zwolf wiederkehrenden Struktureinheiten oder deren
Gemische,

Bis-(2-hydroxyethyl)terephthalat und seine Oligomeren mit bis zu zwolf wieder-
kehrenden Struktureinheiten oder deren Gemische,
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Bis-(w-hydroxy-ethoxy-ethyl-)terephthalat und seine Oligomeren mit bis zu zwolf
wiederkehrenden Struktureinheiten oder deren Gemische,

Bis-(2-hydroxyethyl)adipinat und seine Oligomeren mit bis zu zwolf wiederkeh-
renden Struktureinheiten oder deren Gemische,

Bis-(w-hydroxy-ethoxy-ethyl)adipinat und seine Oligomeren mit bis zu zwolf wie-
derkehrenden Struktureinheiten oder deren Gemische,

Bis-(4-hydroxybutyl)adipinat und seine Oligomeren mit bis zu zwolf wiederkeh-
renden Struktureinheiten oder deren Gemische,

Bis-(6-hydroxyhexyl)adipinat und seine Oligomeren mit bis zu zwolf wiederkeh-
renden Struktureinheiten oder deren Gemische,

Bis-(2-ethyl-1-hydroxy-hexyl)terephthalat und seine Oligomeren mit bis zu vier
wiederkehrenden Struktureinheiten oder deren Gemische,

1-Oxy-2-methylen-(N,N-bis-2-hydroxyethylamino)4-tert.-butyl-benzol.

Interkalationsmittel kénnen z. B. sein:

einfache chemische Verbindungen mit mindestens einem Sauerstoff- und/oder
Stickstoffatom im Molekdul, z. B. Cyclohexanon, Tetrahydrofuran, Di-n-butylether,
Dimethylformamid, Dimethylacetamid, Dimethylsulfoxid,

langerkettige Polyether- und/oder Polyester- und/oder Poly(etherester), z. B.
Diethylenglykol, Triethylenglykol, Polyethylenglykole der Molmasse 200 bis 6000,
Dipropylenglykol, Tripropylenglykol, Polypropylenglykole der Molmasse 200 bis
3000, Poly(propylen-ethylen)copolyetheralkohole der Molmasse 400 bis 6000,
Polypropylen-ethertriole auf Basis Glycerin oder Trimethylolpropan der Molmasse
200 bis 5000, Poly(propylen-ethylen)copolyethertriole der Molmasse 400 bis
8000, Polyetherester auf der Basis Adipinsaure, Phthalsaure, Isophthalsaure, Te-
rephthalséure, Sebacinséure, Azelainsédure usw. und Propylenoxid- bzw. Propy-
lenoxid-Ethylenoxid-Copolymer-Blécken, Bis-(1-hydroxy-2-ethyl-
hexyloxy)adipinsaureester, Bis-(1-hydroxy-2-ethyl-hexyloxy)bernsteinsdureester,

modifizierte native Ole, z. B. epoxydiertes Sojaél, hydriertes und alkoxyliertes Ri-
cinus6l, gespaltene und alkoxylierte Ole wie Rapsél oder Sojaél, oxidierte und al-
koxylierte native Ole wie Rapsél oder Sojadl,

Lactame wie Caprolactam.

So kann z.B. ein Polyester oder Polyestergemisch der Molmasse 40.000 bis 200.000 in
einem Diol, einem Diolgemisch, einem Gemisch aus Diolen und Triolen, einem Mono-
und/oder Qligoester, einem Gemisch aus Diolen und nativen Olen, einem Gemisch aus
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Diolen und modifizierten nativen Olen und/oder einem Gemisch aus Diolen, Oligoestero-
len und nativen Olen ggf. unter Hinzufugung von metallorganischen Verbindungen
und/oder Metallsalzen als Katalysatoren fur die Umesterungsreaktion unter Erwarmen
auf Temperaturen von 200 bis 270°C gezielt bei Einhaltung definierter Bedingungen zu
einheitlichen Oligoestern der Molmasse 250 bis 2000 gespalten werden. Beispielsweise
wird ein Polybutylenterephthalat der Molmasse 68.000 in einem Uberschuss Diethy-
lenglykol innerhalb von acht Stunden bei 230 bis 250°C unter Abdestillieren von Butan-
1,4-diol zu einem im Wesentlichen aus Bis-(2-hydroxyethoxy-terephthalat) und dem
uberschussigen Diethylenglykol als Interkalationsmittel bestehenden Sol umgesetzt.

Alternativ kann ein partiell kristalliner Oligoester hergestelit werden, indem durch Umset-
zung eines stochiometrischen Uberschusses eines Diols und/oder Triols mit einer oder
mehreren Dicarbonséuren in diesem oder in einem Oligoester oder einem Hydroxyethe-
rester ggf. in Gegenwart metallorganischer Verbindungen die Molmasse des Oligoesters
auf maximal 2000 eingestellt wird. So kann z. B. ein Bis-(w-hydroxylalkyl-adipinat) durch
Umsetzung von Adipinsaure in einem Uberschuss eines Alkylendiols, z. B. Butan-1,4-
diol, in Gegenwart von Dibutylzinndiacetat innerhalb von 3 Stunden bei einer Temperatur
von 170 bis 180°C als Sol hergestellt werden.

Diole sind z. B. Diethylenglykol, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, Pentaethylenglykol,
Hexaethylenglykol, héheren Ethylenglykolen oder deren Gemische.

Triole sind z. B. Glycerin, Octantriol-1,3,8, Hexantriol-1,3,6 oder ihren Homologen, Tri-
methylolpropan, Glycerin-Propylenoxid-Addukte der Molmasse 260 bis 800.

Dicarbonsduren sind z. B. Adipinsdure, Sebacinsdure, Azelainsdure, Phthalsaure,
Isophthals&ure, Terephthalsédure, Naphthylen-1,5-dicarbonséure.

Oligoester sind z. B. einfache Kondensate aus einer der o. g. Dicarbons&uren und einem
der o. g. Diole mit 2 bis 8 wiederkehrenden Struktureinheiten mit Molmassen bis zu
1000.

Hydroxyetherester sind solche Oligoester, die unter Verwendung von niederen Homolo-
gen des Ethylenglykols oder Propylenglykols mit Molmassen bis 600 hergestellt wurden.

Metallorganische Verbindungen sind z. B. Verbindungen des Zinns wie Zinndioctoat,
Dibutylzinndilaurat, Dibutylzinndiacetat, Bis-(tributylzinn)oxid, Titantetrabutylat, Anti-
montributylat, Germaniumtetrabutylat.

Die Umsetzung kann vorzugsweise in einem beheizbaren Edelstahlreaktor, Extruder,
Reaktionsextruder und Mischerkneter erfolgen. Bevorzugt kann die Umsetzung auch als
Einschrittverfahren in einem temperierbaren Reaktor durchgefuhrt werden.
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Zusammenfassend ist festzustellen, dass erfindungsgemafR reaktive Sole umfassend
organische solvatisierte, funktionalisierte, d. h. gegenluber anderen Verbindungen reakti-
ve, Partikel in einem Interkalationsmittel bereitgestellt werden. Diese haben den groRen
Vorteil, dass einerseits das Entstehen von Aggregaten der Partikel vermieden wird, je-
doch andererseits mdglichst kleine Teilchen mit einer engen Verteilung als Sol gebildet
werden.

Es werden Polymerlésungen als reaktive Sole zur Verfigung gestellt, die den Vorteil ha-
ben, dass damit Matrixpolymere bereitgestellt werden kénnen, die ein breites Eigen-
schaftsspektrum besitzen kénnen und deshalb vielfaltig verwendbar sind. Bekannterma-
Ren steht die Wirkung von festen Additiven im umgekehrten Verhaitnis zu ihrer Teilchen-
gréle, d. h. je kleiner die Teilchen desto gréRer ihre Wirkung auf das Eigenschaftsspekt-
rum des Matrixpolymeren. Demzufolge besteht ein Bedarf an solchen, maéglichst kleinen
Teilchen in einer fur die Materialherstellung geeigneten Form.

Somit kénnen die reaktiven Sole je nach Bedarf zur Herstellung von polymeren Be-
schichtungsmitteln, Klebstoffen, Elastomeren, Vergussmassen oder Formstoffen Ver-
wendung finden.

Weitere Verwendungsmaéglichkeiten sind z. B. bei der Herstellung von Schaumstoffen,
zelligen Elastomeren, Beschichtungen, Formgedéchtnispolymeren, Kompositen, Ver-
bundmaterialien, Mehrschichtmaterial, Elementen medizinischer Gerate, Prothetik und
Elementen von Rehageraten gegeben.

AusfUhrungsbeispiele

Beispiel 1
Synthese des Vorprodukts (1. Stufe)

In einen 10 | doppelwandigen Edelstahlreaktor mit Ruhrer, Beheizung mit Thermalél,
Dosierungen fur Flussigkeiten und Feststoffe, Stickstoffeinleitung und Warmetauscher
werden 2,5 kg 4,4’-Diphenylmethandiisocyanat (Schuppenform) gegeben, auf 45°C er-
warmt und aufgeschmolzen. Zu dem flussigen Isocyanat werden langsam 5,5 kg Po-
lypropylenglykol MG 1100 (z.B. Lupranol® 1100, Elastogran AG) unter Ruhren zugege-
ben, so dass die Temperatur 55°C nicht Ubersteigt. Das Gemisch wird anschlieRend bei
46°C noch ca. 1h geruhrt. Es entsteht ein homogenes, zahflieBendes, gelbliches Produkt
mit dem Isocyanatgehalt 5,32 %.

Umsetzung des Vorproduktes (2.Stufe)

In einen 20 | Edelstahlreaktor mit Ruhrer, Beheizung mit Thermaldl, Dosierungen fur
FlUssigkeiten und Feststoffe, Stickstoffeinleitung und Wérmetauscher werden 3,2 kg
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Dipropylenglykol, 0,8 kg Diethylentriamin und 0,5 kg Di-n-butylamin eingewogen und
dieses Gemisch unter Ruhren auf 160°C erwéarmt. Innerhalb von 40 Minuten werden 5,5
kg des oben hergestellten Vorprodukts zugegeben. Nach beendeter Zugabe wird das
Gemisch bei 180°C weitere 45 min gerthrt. Das Reaktionsgemisch wird mittels eines
Bodenventils abgelassen. Es ist homogen, leicht flieRBend, braun-orange und klar. Das
reaktive Sol enthalt 31,4% Oligoharnstoffe mit Aminendgruppen. Die Bestimmung der
TeilchengréfRe von aminfunktionellen Oligoharnstoffen im reaktiven Sol mittels Na-
nophox® (Sympatec GmbH, PCCS) ergab das Maximum der Verteilungskurve bei 12nm
und die Verteilung von 10 bis 14 nm. Das reaktive Sol weist eine Hydroxylzahl von 410
mg KOH/g, eine Aminzahl von 92 mg KOH/g und eine Viskositat (Rotation) von 720
mPas (25°C) auf.

Das reaktive Sol wird mit polymerem 4,4’-Dphenylmethandiisocyanat (p-MDI, Lupranat®
M20S der BASF SE) zu einer Beschichtung von 2 mm Starke verarbeitet. Dem reaktiven
Sol werden vor der Mischung mit p-MDI 1 % synthetisches Natriumaluminiumsilikat
(NAS) und 0,5 % Acetylaceton zugesetzt. Damit ist das Mischungsverhéltnis von reakti-
vem Sol zu p-MDI wie 100 : 119. Es wird eine sehr glatte Schicht erhalten mit einer Sho-
re-D-Harte von 80 und einer Glasubergangstemperatur (DSC) von 126°C.

Beispiel 2

Das im Beispiel 1 beschriebene Verfahren wird als kontinuierliches Verfahren mittels
eines Reaktionsextruders durchgefihrt.

Dabei erfolgt zunachst die Synthese des Vorproduktes unter gleichmaniger Dosierung
und Mischung des aufgeschmolzenen Diisocyanats und des Diols (molares Verhaltnis 2 :
1) mit 5,0 kg 4,4’-Diphenylmethandiisocyanat und 11,0 kg Polypropylenglykol MG 1100
(z.B. Lupranol® 1100, Elastogran AG,) pro Stunde bei 45°C bis 70°C (Temperaturgra-
dient) im vorderen Teil des Extruders.

Die Umsetzung des entstandenen Vorproduktes erfolgt direkt im AnschluR im zweiten
Teil des Extruders (Heizzonen 4 bis 8) bei 180°C unter Dosierung des vorgemischten
Solvolysegemisches (32 Teile Dipropylenglykol, 8 Teile Diethylentriamin und 5 Teile Di-
n-butyl-amin).

Das Produkt ist homogen, flieRfahig, braun-orange und klar. Das reaktive Sol enthalt
31,4% Oligoharnstoffe. Die Bestimmung der TeilchengréRe von aminfunktionellen Qligo-
harnstoffen im reaktiven Sol mittels Nanophox® (Sympatec GmbH, PCCS) ergab das
Maximum der Verteilungskurve bei 12 nm und die Verteilung von 10 bis 14 nm. Das re-
aktive Sol weist eine Hydroxylzahl von 425 mg KOH/g, eine Aminzahl von 95 mg KOH/g
und eine Viskositat (Rotation) von 720 mPas (25°C) auf.
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Das reaktive Sol wird mit polymerem 4,4’-Dphenylmethandiisocyanat (p-MDI, Lupranat®
M20S der BASF SE) zu einer Beschichtung von 2 mm Stéarke verarbeitet. Dem reaktiven
Sol werden vor der Mischung mit p-MDI 1 % synthetisches Natriumaluminiumsilikat
(NAS) und 0,5 % Acetylaceton zugesetzt. Damit ist das Mischungsverhéltnis von reakti-
vem Sol zu p-MDI wie 100 : 117,5. Es wird eine sehr glatte Schicht erhalten mit einer
Shore-D-Harte von 85 und einer Glastbergangstemperatur (DSC) von 102°C.

Beispiel 3
Synthese des Vorprodukts

In einen 10 | Edelstahlreaktor mit Ruhrer, Beheizung mit Thermaldl, Dosierungen fur
Flassigkeiten und Feststoffe, Stickstoffeinleitung und Warmetauscher werden 2,7 kg 4,4'-
Dicyclohexylmethandiisocyanat auf 45°C erwarmt und in dieses langsam unter Ruhren 5
kg PTMO 1000 (ca. 1,5 Stunden) gegeben, so dass die Temperatur 75°C nicht Uber-
steigt. Das Gemisch wird anschlieBend bei 60°C ca. 1h gerihrt. Es entsteht ein homo-
genes, zahflieRendes, gelbliches Produkt mit einem Isocyanatgehalt von 5,5 %.

Umsetzung des Vorproduktes

5,5 kg dieses Vorproduktes werden Uber eine Bodenablassleitung direkt in einen 20 |
Edelstahireaktor mit Ruhrer, Beheizung mit Thermalél, Stickstoffeinleitung und Warme-
tauscher mit einem auf 120°C erwé&rmten Gemisch von 3,2 kg Dipropylenglykol, 0,9 kg
Dipropylentriamin und 0,5 kg Di-n-butylamin gegeben und nach vollstandiger Zugabe
dieses Gemisch unter Rihren auf 180°C erwarmt. Bei 180°C wird 30 Minuten weiter ge-
rahrt, danach wird das Reaktionsgemisch mittels eines Bodenventils abgelassen. Es ist
homogen, flieBend und klar. Das reaktive Sol enthéalt 19,2 % aminfunktionelle Oligo-
harnstoffe. Die Bestimmung der TeilchengroRe von aminfunktionellen Oligoharnstoffen
im reaktiven Sol mittels Zetasizer (Malvern) ergab das Maximum der Verteilungskurve
bei 11 nm. Das reaktive Sol weist eine Hydroxylzahl von 340 mg KOH/g, eine Aminzahl
von 92 mg KOH/g und eine Viskositat (Rotation) von 400 mPas (25°C) auf.

Das reaktive Sol wird mit polymerem 4,4’-Dphenylmethandiisocyanat (p-MDI, Lupranat®
M20S der BASF SE) zu einer Beschichtung von 2 mm Stéarke verarbeitet. Dem reaktiven
Sol werden vor der Mischung mit p-MDI 1 % synthetisches Natriumaluminiumsilikat
(NAS) und 0,5 % Acetylaceton zugesetzt. Damit ist das Mischungsverhaltnis von reakti-
vem Sol zu p-MDI wie 100 : 101. Es wird eine sehr glatte Schicht erhalten mit einer Sho-
re-D-Harte von 70 und einer Glasubergangstemperatur (DSC) von 96°C.
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Beispiel 4
Synthese des Vorprodukts

In einen 10 | doppelwandigen Edelstahireaktor mit Ruhrer, Beheizung mit Thermalél,
Dosierungen fur Flissigkeiten und Feststoffe, Stickstoffeinleitung und Warmetauscher
werden 5 kg 4,4’-Diphenylmethandiisocyanat (Schuppenform) gegeben, auf 45°C er-
warmt und aufgeschmolzen. Zu dem flussigen Isocyanat werden langsam 4,5 kg Po-
lypropylenglykol MG 450 (z.B. Lupranol® 1200, BASF SE) unter Rihren zugegeben, so
dass die Temperatur 55°C nicht Ubersteigt. Das Gemisch wird anschlieBend bei 46°C
noch ca. 1h gerthrt. Es entsteht ein homogenes, zahflieRendes, gelbliches Produkt mit
dem Isocyanatgehalt 6,8 %.

Umsetzung des Vorproduktes

In einen 20 | Edelstahlreaktor mit Ruhrer, Beheizung mit Thermaldl, Dosierungen fur
FlUssigkeiten und Feststoffe, Stickstoffeinleitung und Wérmetauscher werden 2,1 kg
Dipropylenglykol, 1,5 kg Diethylentriamin und 0,4 kg Di-n-butylamin und 1kg Butandiol
1,4 eingewogen und dieses Gemisch unter Ruhren auf 160°C erwarmt. Innerhalb von 40
Minuten werden 5 kg des oben hergestellten Vorprodukts zugegeben. Nach beendeter
Zugabe wird das Gemisch bei 180°C weitere 45 min gerthrt. Das Reaktionsgemisch wird
mittels eines Bodenventils abgelassen. Es ist homogen, leicht flieBend, gelb und Klar.
Das reaktive Sol enthalt ca. 50% Oligoharnstoffe mit Aminendgruppen. Die Bestimmung
der TeilchengréRe von aminfunktionellen Oligoharnstoffen im reaktiven Sol mittels Zeta-
sizer (Malvern) ergab das Maximum der Verteilungskurve bei 3,5 nm und die Verteilung
von 2 bis 6 nm. Das reaktive Sol weist eine Hydroxylzahl von 568 mg KOH/g, eine Amin-
zahl von 187 mg KOH/g und eine Viskositét (Rotation) von 909 mPas (25°C) auf.

Das reaktive Sol wird mit polymerem 4,4’-Dphenylmethandiisocyanat (p-MDI, Lupranat®
M20S der BASF SE) zu einer Beschichtung von 2 mm Stéarke verarbeitet. Dem reaktiven
Sol werden vor der Mischung mit p-MDI 1 % synthetisches Natriumaluminiumsilikat
(NAS) und 0,5 % Acetylaceton zugesetzt. Damit ist das Mischungsverhéltnis von reakti-
vem Sol zu p-MDI wie 100 : 133. Es wird eine sehr glatte Schicht erhalten mit einer Sho-
re-D-Harte von 82 und einer Glasubergangstemperatur (DSC) von 132°C.

Beispiel 5
Synthese des Vorprodukts

In einen 10 | Edelstahlreaktor mit Ruhrer, Beheizung mit Thermaldl, Dosierungen fur
Flassigkeiten und Feststoffe, Stickstoffeinleitung und Warmetauscher werden 3,0 kg 4,4'-
Diphenylmethandiisocyanat (Schuppenform) auf 45°C erwarmt und dabei aufgeschmol-
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zen und dieses langsam unter Ruhren mit 3,9 kg PolyTHF 650 S vermischt, so dass die
Reaktionstemperatur 60°C nicht Ubersteigt. Das Gemisch wird anschlielend bei 55°C
ca. 1h geruhrt. Es entsteht ein homogenes, zahflieRendes, gelbliches, leicht triibes Pro-
dukt mit einem Isocyanatgehalt von 7,0 %.

Umsetzung des Vorproduktes

In einen 20 | Edelstahlreaktor mit Ruhrer, Beheizung mit Thermaldl, Dosierungen fur
FlUssigkeiten und Feststoffe, Stickstoffeinleitung und Wérmetauscher werden 2,0 kg
Dipropylenglykol, 1,2 kg Diethylenglykol, 0,9 kg Bis-N,N-(2-aminopropyl)methylamin und
0,5 kg Di-n-butylamin eingewogen und dieses Gemisch unter Ruhren auf 160°C er-
warmt. Innerhalb von 60 Minuten werden 5,5 kg des oben hergestellten Vorproduktes
zugegeben. Nach beendeter Zugabe wird das Gemisch bei 180°C weitere 30 min ge-
rohrt. Das Reaktionsgemisch wird mittels eines Bodenventils abgelassen. Es ist homo-
gen, fliellend und bei 35°C klar. Das reaktive Sol enthélt 24,2% aminfunktionelle Oligo-
harnstoffe. Die Bestimmung der Teilchengrée von aminfunktionellen Oligoharnstoffen
im reaktiven Sol mittels Zetasizer (Malvern) ergab das Maximum der Verteilungskurve
bei 5,8 nm. Das reaktive Sol weist eine Hydroxylzahl von 422 mg KOH/g, eine Aminzahl
von 127 mg KOH/g und eine Viskositat (Rotation) von 590 mPas (25°C) auf.

Das reaktive Sol wird mit polymerem 4,4’-Dphenylmethandiisocyanat (p-MDI, Lupranat®
M20S der BASF SE) zu einer Beschichtung von 2 mm Starke verarbeitet. Dem reaktiven
Sol werden vor der Mischung mit p-MDI 1 % synthetisches Natriumaluminiumsilikat
(NAS) und 0,5 % Acetylaceton zugesetzt. Damit ist das Mischungsverhéltnis von reakti-
vem Sol zu p-MDI wie 100 : 128. Es wird eine sehr glatte Schicht erhalten mit einer Sho-
re-D-Harte von 85 und einer Glasubergangstemperatur (DSC) von 122°C.

Beispiel 6
Synthese des Vorprodukts

In einen 20 | doppelwandigen Edelstahlreaktor mit Ruhrer, Beheizung mit Thermaldl,
Dosierungen fur Flussigkeiten und Feststoffe, Stickstoffeinleitung und Warmetauscher
werden 5 kg 4,4’-Diphenylmethandiisocyanat (Schuppenform) gegeben, auf 45°C er-
warmt und aufgeschmolzen. Zu dem flissigen Isocyanat werden langsam 6,5 kg Poly-
THF 650S (MG 650) unter Ruhren zugegeben, so dass die Temperatur 55°C nicht Uber-
steigt. Das Gemisch wird anschlieBend bei 46°C noch ca. 1h gerihrt. Es entsteht ein
homogenes, zahflieRendes, gelbliches Produkt mit dem Isocyanatgehalt 7 %.
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Umsetzung des Vorproduktes

In einen 20 | Edelstahlreaktor mit Ruhrer, Beheizung mit Thermaldl, Dosierungen fur
FlUssigkeiten und Feststoffe, Stickstoffeinleitung und Wéarmetauscher werden 3,8 kg
Dipropylenglykol, 0,7 kg Diethylentriamin und 1,2 kg Polypropylentriol MG 3100 (Lupra-
nol® 2032, BASF SE) eingewogen und dieses Gemisch unter Riuhren auf 160°C er-
warmt. Innerhalb von 40 Minuten werden 4,3 kg des oben hergestellten Vorprodukts zu-
gegeben. Nach beendeter Zugabe wird das Gemisch bei 180°C weitere 45 min geruhrt.
Das Reaktionsgemisch wird mittels eines Bodenventils abgelassen. Es ist homogen,
leicht flieRend, gelb und klar. Das reaktive Sol enthalt 31,4% Oligoharnstoffe mit Amin-
endgruppen. Die Bestimmung der Teilchengrée von aminfunktionellen Oligoharnstoffen
im reaktiven Sol mittels Zetasizer (Malvern) ergab das Maximum der Verteilungskurve
bei 5,4nm und die Verteilung von 4 bis 8 nm. Das reaktive Sol weist eine Hydroxylzahl
von 416 mg KOH/g, eine Aminzahl von 74 mg KOH/g und eine Viskositat (Rotation) von
1690 mPas (25°C) auf.

Das reaktive Sol wird mit polymerem 4,4’-Dphenylmethandiisocyanat (p-MDI, Lupranat®
M20S der BASF SE) zu einer Beschichtung von 2 mm Stéarke verarbeitet. Dem reaktiven
Sol werden vor der Mischung mit p-MDI 1 % synthetisches Natriumaluminiumsilikat
(NAS) und 0,5 % Acetylaceton zugesetzt. Damit ist das Mischungsverhaltnis von reakti-
vem Sol zu p-MDI wie 100 : 114. Es wird eine sehr glatte Schicht erhalten mit einer Sho-
re-D-Harte von 90 und einer Glasubergangstemperatur (DSC) von 132°C.

Beispiel 7
Synthese des Vorprodukts

In einen 20 | doppelwandigen Edelstahlreaktor mit Ruhrer, Beheizung mit Thermalél,
Dosierungen fur Flussigkeiten und Feststoffe, Stickstoffeinleitung und Warmetauscher
werden 5 kg 4,4’-Diphenylmethandiisocyanat (Schuppenform) gegeben, auf 45°C er-
warmt und aufgeschmolzen. Zu dem flissigen Isocyanat werden langsam 6,5 kg Poly-
THF 650S (MG 650) unter Ruhren zugegeben, so dass die Temperatur 55°C nicht tUber-
steigt. Das Gemisch wird anschlieRend bei 46°C noch ca. 1h gerithrt. Es entsteht ein
homogenes, zahflieRendes, gelbliches Produkt mit dem Isocyanatgehalt 7 %.

Umsetzung des Vorproduktes

In einen 20 | Edelstahlreaktor mit Ruhrer, Beheizung mit Thermaldl, Dosierungen fur
FlUssigkeiten und Feststoffe, Stickstoffeinleitung und Wéarmetauscher werden 3,7 kg
Dipropylenglykol, 1 kg Diethylentriamin 0,4 kg Dibutylamin und 0,9 kg Polypropylenglykol
MG 3100 (z.B. Lupranol 2032, Elastogran AG) eingewogen und dieses Gemisch unter
Rahren auf 160°C erwarmt. Innerhalb von 40 Minuten werden 4 kg des oben hergestell-
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ten Vorprodukts zugegeben. Nach beendeter Zugabe wird das Gemisch bei 180°C wei-
tere 45 min gerdhrt. Das Reaktionsgemisch wird mittels eines Bodenventils abgelassen.
Es ist homogen, leicht flieRend, gelb und klar. Das reaktive Sol enthélt ca. 27% Oligo-
harnstoffe mit Aminendgruppen. Die Bestimmung der TeilchengréRe von aminfunktionel-
len Oligoharnstoffen im reaktiven Sol mittels Zetasizer (Malvern) ergab das Maximum
der Verteilungskurve bei 25nm und die Verteilung von 14 bis 35nm. Das reaktive Sol
weist eine Hydroxylzahl von 445 mg KOH/g, eine Aminzahl von 115 mg KOH/g und eine
Viskositat (Rotation) von 1090 mPas (25°C) auf.

Das reaktive Sol wird mit polymerem 4,4’-Dphenylmethandiisocyanat (p-MDI, Lupranat®
M20S der BASF SE) zu einer Beschichtung von 2 mm Stérke verarbeitet. Dem reaktiven
Sol werden vor der Mischung mit p-MDI 1 % synthetisches Natriumaluminiumsilikat
(NAS) und 0,5 % Acetylaceton zugesetzt. Damit ist das Mischungsverhéltnis von reakti-
vem Sol zu p-MDI wie 100 : 130,7. Es wird eine sehr glatte Schicht erhalten mit einer
Shore-D-Harte von 88 und einer Glasubergangstemperatur (DSC) von 129°C.

Beispiel 8

Synthese eines reaktiven Sols, das aminofunktionelle und biofunktionelle Mono- und Oli-
goharnstoffe aus 4,4’-MDI und N-Aminoethylpiperazin (NAEP) und Diethyltriamin (DETA)
enthalt, in einem Edelstahlreaktor (Zweistufenverfahren).

Synthese des Vorprodukts

In einen 10 | doppelwandigen Edelstahlreaktor mit Ruhrer, Beheizung mit Thermalél,
Dosierungen fur Flussigkeiten und Feststoffe, Stickstoffeinleitung und Warmetauscher
werden 2,5 kg 4,4’-Diphenylmethandiisocyanat (Schuppenform) gegeben, auf 45°C er-
warmt und aufgeschmolzen. Zu dem flussigen Isocyanat werden langsam 5,5 kg Po-
lypropylenglykol MG 1100 (z.B. Lupranol® 1100, Elastogran AG) unter Ruhren zugege-
ben, so dass die Temperatur 55°C nicht Ubersteigt. Das Gemisch wird anschlieRend bei
46°C noch ca. 1h geruhrt. Es entsteht ein homogenes, zahflieRBendes, gelbliches Produkt
mit dem Isocyanatgehalt 5,32 %.

Umsetzung des Vorproduktes

In einen 20 | Edelstahlreaktor mit Ruhrer, Beheizung mit Thermaldl, Dosierungen fur
FlUssigkeiten und Feststoffe, Stickstoffeinleitung und Warmetauscher werden 4,14 kg
Dipropylenglykol, 0,37 kg Diethylentriamin und 0,67 kg N-Aminoethylpiperazin (NAEP)
eingewogen und dieses Gemisch unter Ruhren auf 160°C erwarmt. Innerhalb von 40
Minuten werden 4,82 kg des oben hergestellten Vorprodukts zugegeben. Nach beende-
ter Zugabe wird das Gemisch bei 180°C weitere 45 min geruhrt. Das Reaktionsgemisch
wird mittels eines Bodenventils abgelassen. Es ist homogen, leicht flieBend, braun-
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orange und klar. Das reaktive Sol enthdlt ca. 24% Oligoharnstoffe mit Aminendgruppen.
Die Bestimmung der Teilchengrée von aminfunktionellen Oligoharnstoffen im reaktiven
Sol mittels Zetasizer (Malvern) ergab das Maximum der Verteilungskurve bei 5,2nm und
die Verteilung von 3 bis 8 nm. Das reaktive Sol weist eine Hydroxylzahl von 434 mg
KOH/g, eine Aminzahl von 102 mg KOH/g und eine Viskositét (Rotation) von 1860 mPas
(25°C) auf.

Das reaktive Sol wird mit polymerem 4,4’-Dphenylmethandiisocyanat (p-MDI, Lupranat®
M20S der BASF SE) zu einer Beschichtung von 2 mm Stérke verarbeitet. Dem reaktiven
Sol werden vor der Mischung mit p-MDI 1 % synthetisches Natriumaluminiumsilikat
(NAS) und 0,5 % Acetylaceton zugesetzt. Damit ist das Mischungsverhéitnis von reakti-
vem Sol zu p-MDI wie 100 : 125. Es wird eine sehr glatte Schicht erhalten mit einer Sho-
re-D-Harte von 83 und einer Glasubergangstemperatur (DSC) von 121°C.

Das reaktive Sol besitzt biozide Wirkung gegen Algen, Daphnien und Bakterien. Es kann
zur Herstellung von Beschichtungen mit biozider Wirkung eingesetzt werden. In Wasser-
becken von 16 — 22°C und 1 % Blaualgenkultur wurde nach 6 Monaten kein Bewuchs
festgestellt; die Beschichtung war unverandert glatt.

Beispiel 9
Einstufenverfahren

In einen 20 | doppelwandigen Edelstahlreaktor mit Ruhrer, Beheizung mit Thermalél,
Dosierungen fur Flussigkeiten und Feststoffe, Stickstoffeinleitung und Warmetauscher
werden 1.5 kg 4,4’-Diphenylmethandiisocyanat (Schuppenform) gegeben, auf 45°C er-
warmt und aufgeschmolzen. Zu dem flissigen Isocyanat wird ein Gemisch aus 3,44 kg
Polypropylenglykol MG 1100 (Lupranol® 1100, BASF SE), 4,3 kg DPG und 0,7 kg DETA
unter Ruhren zugegeben.

Gleichzeitig wird das Gemisch unter Ruhren auf 180°C erwarmt und bei dieser Tempera-
tur 30 Minuten geruhrt.

Das Reaktionsgemisch wird mittels eines Bodenventils abgelassen. Es ist homogen,
leicht flieBend, gelblich und optisch klar. Das reaktive Sol enthélt ca. 22,6 % Oligo-
harnstoffe mit Aminendgruppen. Die Bestimmung der TeilchengréRe von aminfunktionel-
len Oligoharnstoffen im reaktiven Sol mittels Nanophox® (Sympatec GmbH, PCCS) er-
gab das Maximum der Verteilungskurve bei 12 nm und die Verteilung von 8 bis 15 nm.
Das reaktive Sol weist eine Hydroxylzahl von 457 mg KOH/g, eine Aminzahl von 78 mg
KOH/g und eine Viskositat (Rotation) von 851 mPas (25°C) auf.



WO 2012/095517 PCT/EP2012/050492
27

Das reaktive Sol kann zur Herstellung von Beschichtungen eingesetzt werden. Das reak-
tive Sol wird dazu mit polymerem 4,4’-Dphenylmethandiisocyanat (p-MDI, Lupranat®
M20S der BASF SE) zu einer Beschichtung von 2 mm Stéarke verarbeitet. Dem reaktiven
Sol werden vor der Mischung mit p-MDI 1 % synthetisches Natriumaluminiumsilikat
(NAS) und 0,5 % Acetylaceton zugesetzt. Damit ist das Mischungsverhéltnis von reakti-
vem Sol zu p-MDI wie 100 : 128. Es wird eine sehr glatte Schicht erhalten mit einer Sho-
re-D-Harte von 87 und einer Glasubergangstemperatur (DSC) von 132°C.

Das reaktive Sol besitzt biozide Wirkung gegen Algen, Daphnien und Bakterien. Es kann
zur Herstellung von Beschichtungen mit biozider Wirkung eingesetzt werden. In Wasser-
becken von 16 — 22°C und 1 % Blaualgenkultur wurde nach 8 Monaten kein Bewuchs
festgestellt; die Beschichtung war unverandert glatt.

Beispiel 10

In einen 100 | doppelwandigen Edelstahireaktor mit Propellerrthrer, Destillationskolonne
mit Warmetauscher, Stickstoffeinleitung vom Boden des Reaktors, vier Thermosensoren,
Zufuhrung far Flussigkeiten Gber eine Dosierpumpe und Einfullstutzen zur Einfullung von
Feststoffen, der mit Thermaldl Gber ein externes Heizaggregat beheizt wird, werden 44
kg Diethylenglykol gegeben und auf 150°C erwarmt. Zu dem Diol werden wahrend der
Aufheizphase 25 g Dibutylzinndiacetat gegeben. Sobald die Temperatur von 150°C er-
reicht ist, werden Uber den Einfullstutzen innerhalb von 30 Minuten 38,8 kg Terephthal-
sauredimethylester (DMT) gegeben. Die Temperatur wird unter Rihren langsam auf
230°C gesteigert, der Stickstoffstrom auf 5 I/min eingestellt und damit Methanol aus dem
Reaktionsgemisch abdestilliert. Sobald die Methanolmenge ca. 600 g erreicht hat, wird
der Stickstoffstrom auf 10 I/min erhéht und bei 230°C so lange weiter gertihrt, bis noch
ca. 30 ml Methanol aufgefangen werden. Danach wird wahrend der AbkUhlphase noch
so lange Stickstoff mit 10 I/min durchgeleitet, bis die Temperatur 120°C erreicht hat. Da-
nach wird Uber den Bodenablass abgelassen. Man erhélt auf diese Weise ein reaktives
Sol mit einer Hydroxylzahl von 285 mg KOH/g und einer Viskositat von 28700 mPas
(25°C). Bei PartikelgréBen-Untersuchung mittels Nanophox® (Sympatec GmbH, PCCS)
wurden funktionale Partikel mit einem Maximum bei 15 nm und einer Verteilung zwi-
schen 12 und 18 nm gefunden.

Das reaktive Sol wird mit polymerem 4,4’-Dphenylmethandiisocyanat (p-MDI, Lupranat®
M20S der BASF SE) zu einem GiefRharz (Sealant) in Form einer Platte von 4 mm Starke
verarbeitet. Dem reaktiven Sol werden vor der Mischung mit p-MDI 2 % synthetisches
Natriumaluminiumsilikat (NAS) und 0,05 % Dibutylzinndiacetat zugesetzt. Damit ist das
Mischungsverhéltnis von reaktivem Sol zu p-MDI wie 100 : 66. Es wird eine sehr harte



WO 2012/095517 PCT/EP2012/050492
28

Platte erhalten mit einer Shore-D-Hérte von 78 und einer GlaslUbergangstemperatur
(DSC) von 92°C.

Beispiel 11

Aus 20 kg o-Kresol und 23 | 30%iger Formaldehydldsung werden in Gegenwart von 200
g konzentrierter Salzsdure 25 kg eines niedermolekularen Resols hergestellt. Von dem
Wasser werden ca. 12 kg abdestilliert.

In einen 100 | doppelwandigen Edelstahireaktor mit Propellerrthrer, Destillationskolonne
mit Warmetauscher, Stickstoffeinleitung vom Boden des Reaktors, vier Thermosensoren,
Zufuhrung far Flussigkeiten Gber eine Dosierpumpe und Einfullstutzen zur Einfullung von
Feststoffen, der mit Thermaldl Uber ein externes Heizaggregat beheizt wird, werden 59
kg Polypropylenglykol MG 400 gegeben und unter Ruhren auf 85°C erwarmt. Bei dieser
Temperatur wird das vorher hergestellte Konzentrat langsam derart zugegeben, dass die
Temperatur nicht unter 80°C sinkt. Sobald die Resollésung vollstandig zugegeben wor-
den ist, wird unter Ruhren die Temperatur langsam auf 110°C gesteigert. Sobald die
Destillation des Wassers einsetzt, wird ein Stickstoffstrom von 7,5 I/min durchgeleitet und
das Wasser weiter abdestilliert. Wenn die Destillatmenge geringer wird, wird die Tempe-
ratur langsam bis auf 125°C erhéht. Sobald 4 | Wasser aufgefangen sind, wird der Stick-
stoffstrom auf 12 I/min und weiter bis auf 20 I/min erhéht. Wird kein Destillat mehr aufge-
fangen, wird die Heizung auf Kuhlung umgestellt. Bei 65°C wird das Produkt in Behalter
abgelassen.

Man erhalt ein reaktives Sol mit einer Hydroxylzahl von 195 mg KOH/g und einer Visko-
sitdt von 8450 mPas (25°C). Bei PartikelgréRen-Untersuchung mittels Nanophox®
(Sympatec GmbH, PCCS) wurden funktionale Partikel mit einem Maximum bei 10 nm
gefunden.

Das reaktive Sol wird mit polymerem 4,4’-Dphenylmethandiisocyanat (p-MDI, Lupranat®
M20S der BASF SE) zu einem GiefRharz (Sealant) in Form einer Platte von 4 mm Starke
verarbeitet. Dem reaktiven Sol werden vor der Mischung mit p-MDI 2 % synthetisches
Natriumaluminiumsilikat (NAS) und 0,5 % Dibutylzinndiacetat zugesetzt. Damit ist das
Mischungsverhaltnis von reaktivem Sol zu p-MDI wie 100 : 45. Es wird eine sehr harte
Platte erhalten mit einer Shore-D-Héarte von 81 und einer GlaslUbergangstemperatur
(DSC) von 102°C.

Beispiel 12
Synthese des Vorprodukts
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In einen 10 | doppelwandigen Edelstahireaktor mit Ruhrer, Beheizung mit Thermalél,
Dosierungen fur Flissigkeiten und Feststoffe, Stickstoffeinleitung und Warmetauscher
werden 2,5 kg 4,4’-Diphenylmethandiisocyanat (Schuppenform) gegeben, auf 45°C er-
warmt und aufgeschmolzen. Zu dem flissigen Isocyanat werden langsam 5,5 kg Po-
lypropylenglykol MG 1100 (z.B. Lupranol® 1100, Elastogran AG) unter Ruhren zugege-
ben, so dass die Temperatur 55°C nicht Ubersteigt. Das Gemisch wird anschlieRend bei
46°C noch ca. 1h geruhrt. Es entsteht ein homogenes, zahflieRendes, gelbliches Produkt
mit dem Isocyanatgehalt 5,32 %.

Umsetzung des Vorproduktes

In einen 20 | Edelstahlreaktor mit Ruhrer, Beheizung mit Thermaldl, Dosierungen fur
FlUssigkeiten und Feststoffe, Stickstoffeinleitung und Warmetauscher werden 3,95 kg
Dipropylenglykol, 0,83 kg Diethylentriamin und 0,64 kg Tricyclo-Diamin-decan-diamin
(TCD) eingewogen und dieses Gemisch unter Ruhren auf 160°C erwarmt. Innerhalb von
20 Minuten werden 4,58 kg des oben hergestellten Vorproduktes zugegeben. Nach be-
endeter Zugabe wird das Gemisch bei 180°C weitere 30 min gertihrt. Das Reaktionsge-
misch wird mittels eines Bodenventils abgelassen. Es ist homogen, leicht dunnflussig,
gelb und klar. Da reaktive Sol enthalt ca. 30% Oligoharnstoffe mit Aminendgruppen. Die
Bestimmung der TeilchengréRe von aminfunktionellen Oligoharnstoffen im reaktiven Sol
mittels Zetasizer (Malvern) ergab das Maximum der Verteilungskurve bei 4,7 nm und die
Verteilung von 3 bis 8 nm. Das reaktive Sol weist eine Hydroxylzahl von 496 mg KOH/g,
eine Aminzahl von 143 mg KOH/g und eine Viskositat (Rotation) von 707 mPas (25°C)
auf.

Beispiel 13

Synthese eines reaktiven Sols, das aminofunktionelle Mono- und Oligoharnstoffe aus
4,4-MDI und Diethyltriamin (DETA) und N-Aminoethylpiperazin (NAEP) in Polypropy-
lenglykol MG1100 (z.B. Lupranol® 1100, Elastogran AG) enthélt, im Sulfierkolben (Ein-
schrittverfahren).

In einen 250ml Sulfierkolben (Intensivkuhler, StickstoffzufUhrung und Temperatursensor,
Magnetrihrer) werden 15,69 4,4’-Diphenylmethandiisocyanat unter Stickstoffbegasung
aufgeschmolzen (47°C) und danach ein Gemisch aus 4g DETA, 6g NAEP, 34,4g Lupra-
nol 1100 und 40g DPG zugesetzt und unter Temperaturerhéhung auf 180°C gerthrt. Das
Gemisch verfestigt sich zunachst und ergibt nach 30 Min Reaktionszeit ein optisch klares
Produkt mit einem Oligoharnstoffgehalt von ca. 23%, einer OHZ von 437, einer Aminzahl
von 86 und einer Viskositat (Rotation) von 1850 mPas (25°C).
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Das reaktive Sol kann zur Herstellung von Beschichtungen eingesetzt werden. Das reak-
tive Sol wird dazu mit polymerem 4,4’-Dphenylmethandiisocyanat (p-MDI, Lupranat®
M20S der BASF SE) zu einer Beschichtung von 2 mm Stéarke verarbeitet. Dem reaktiven
Sol werden vor der Mischung mit p-MDI 1 % synthetisches Natriumaluminiumsilikat
(NAS) und 0,5 % Acetylaceton zugesetzt. Damit ist das Mischungsverhaltnis von reakti-
vem Sol zu p-MDI wie 100 : 121,5. Es wird eine sehr glatte Schicht erhalten mit einer
Shore-D-Harte von 83 und einer Glasubergangstemperatur (DSC) von 121°C.

Das reaktive Sol besitzt biozide Wirkung gegen Algen, Daphnien und Bakterien. Es kann
zur Herstellung von Beschichtungen mit biozider Wirkung eingesetzt werden. In Wasser-
becken von 16 — 22°C und 1 % Blaualgenkultur wurde nach 9 Monaten kein Bewuchs
festgestellt; die Beschichtung war unverandert glatt.

Beispiel 14

Synthese eines reaktiven Sols, das aminofunktionelle Mono- und Oligoharnstoffe ent-
hélt, aus Vorastar HB 6549 (Caprolacton-Prapolymer (Dow), NCO 16%), Diethyltriamin
(DETA) im Sulfierkolben (Einschrittverfahren).

In einen 250ml Sulfierkolben (Intensivkuhler, Stickstoffzufuhrung und Temperatursensor,
Magnetrihrer) werden 41,1g DETA unter Rihren auf 160°C erhitzt und unter Rihren
58,99 Vorastar HB 6549 zugesetzt. Nach 60 Min Reaktionszeit bei 180°C entsteht ein
gelbes, homogenes, leicht tribes Produkt, das ca. 50% Oligoharnstoffe enthalt, mit einer
Viskositat von 7420 mPas (25°C), einer OHZ von 548 und einer Aminzahl von 428.

Das Sol kann zur Herstellung von Beschichtungen eingesetzt werden.

Beispiel 15

Es wird eine Mannichbase hergestellt, indem in einem Ruhrreaktor von 10 | Inhalt mit
Propellerrihrer, zwei Dosierpumpen, Stickstoffeinleitung und Thermometer 3,05 kg p-
tert.-Butylphenol und 3,1 kg Diethanolamin vorgelegt und auf 40°C erwarmt werden. In
das Gemisch werden unter Ruhren und Begasung mit Stickstoff 2,85 kg 32%-ige For-
maldehydlésung gegeben und eine Stunde bei dieser Temperatur gerthrt. Danach wird
weitere drei Stunden bei 80°C geruhrt. Es wird auf ca. 55 — 60°C abgekuhlt und der
Druck schrittweise reduziert, um das Wasser zu entfernen. SchlieRlich wird bei 1 mbar
und 55°C vollstandig entwéssert.

Zur Herstellung des Sols wird diese Methode verandert. Die Reaktion wird wie beschrie-
ben durchgefuhrt. Jedoch wird die Reaktion ohne den Entwasserungsschritt durchge-
fuhrt. Von dem so hergestellten, noch stark wasserhaltigen Produkt, werden vor dem
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Entwassern 5,3 kg entnommen und mit 2,85 kg eines Polyethertriols auf Basis Glycerin
und Propylenoxid (Hydroxylzahl 420 mg KOH/g) versetzt und drei Stunden bei 75 — 80°C
gerthrt. Danach wird auf ca. 55 — 60°C abgekuhlt und der Druck schrittweise reduziert,
um das Wasser zu entfernen. SchlieRlich wird bei 1 mbar und 55°C vollstandig entwas-
sert.

Man erhélt ein reaktives Sol mit der Hydroxylzahl 492 mg KOH/g und der OH-
Funktionalitat 3,4 sowie der Viskositat (25°C) von 1450 mPas.

Aus dem reaktiven Sol und 4,4’-Dicyclohexylmethandiisocyanat werden bei einem Aqui-
valentverhaltnis von 1,00 : 1,06 durch Umsetzung bei 80°C im Matis®-LabCoater Folien
von 2 mm Stérke hergestellt. Diese weisen eine Shore-D-Harte von 72 und eine Bruch-
dehnung von 12 % auf. Diese Folien sind Modell fir eine sehr harte aber elastische Be-
schichtung.

Beispiel 16

Der Ansatz von Beispiel 15 wird wiederholt, jedoch werden 2,25 kg Bisphenol A und 4,5
kg N-Methyl-N,N-bis(i-propylamin) mit Formaldehyd umgesetzt. Das reaktive Sol wird
wieder wie in Beispiel 15 hergestellt, indem vor der Entwasserung zu 5,0 kg des Reakti-
onsprodukts 3,5 kg Dipropylenglykol gegeben werden und weiter wie in Beispiel 15 ver-
fahren wird.

Man erhélt ein reaktives Sol mit der Hydroxylzahl 685 mg KOH/g und der OH-
Funktionalitat 3,0 sowie der Viskositat (25°C) von 1290 mPas.

Aus dem reaktiven Sol und 4,4’-Dicyclohexylmethandiisocyanat werden bei einem Aqui-
valentverhaltnis von 1,00 : 1,06 durch Umsetzung bei 80°C im Matis®-LabCoater Folien
von 2 mm Stérke hergestellt. Diese weisen eine Shore-D-Harte von 76 und eine Bruch-
dehnung von 19 % auf. Diese Folien sind Modell firr eine sehr harte aber elastische Be-
schichtung.
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Patentanspriiche

1. Reaktives Sol, enthaltend eine flussige Phase und nanoskalige Partikel mit funktionel-
len Gruppen,

dadurch gekennzeichnet, dass
die Partikel ein Maximum der GréRenverteilung von < 50nm aufweisen und

ein Partikel mindestens ein Monomer und/oder mindestens ein Oligomer mit 2 bis 15
sich wiederholenden Struktureinheiten enthalt,

wobei das Monomer und/oder das Oligomer ein Addukt E aus einer Verbindung A,

ausgewahlt aus einer der Gruppen von Diisocyanaten, Dicarbonséauren, Diepoxyden und
Phenole mit mindestens zwei A-Endgruppen und

einer Verbindung D,

ausgewahlt aus einer der Gruppen von Diolen, Triolen, Diaminen, Triaminen, Polyami-
nen, Aldehyden oder von Gemischen aus diesen Verbindungen mit mindestens zwei D-
Endgruppen,

ist,

und die flissige Phase eine als Interkalationsmittel wirkende Verbindung B, ausgewanhit
aus

einer der Gruppen von Diolen, Triolen, Polyolen, Diaminen, Triaminen, Polyaminen, Ami-
noalkoholen und Aldehyden

mit mindestens zwei B-Endgruppen,
enthalt,

wobei die A-Endgruppen Carboxyl-, Epoxy-, Isocyanat-, Phenol-gruppen, die B-
Endgruppen Hydroxyl-, Amino-, Aldehydgruppen

und die D-Endgruppen Hydroxyl-, Amino-, Aldehydgruppen sind.

2. Reaktives Sol nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dass

das Monomer und/oder das Oligomer Prepolymere sind.
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3. Reaktives Sol nach Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, dass
es 5-80 Gew.-% Monomer und/oder Oligomer (Addukt E) und

956-20 Gew.-% der als Interkalationsmittel wirkenden Verbindung B enthalt.

4. Reaktives Sol nach einem der Anspriche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass

das Monomer und/oder Oligomer (Addukt E) ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend
aus hydroxylgruppenfunktionellen (OH), aminogruppenfunktionellen (primér, sekundar,
tertiar) und carboxygruppenfunktionellen (COOH) Monomeren und/oder Oligomeren.

5. Reaktives Sol nach einem der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, dass

die hydroxylgruppenfunktionellen Monomere und/oder Oligomere ausgewahlt sind aus
Esteralkoholen, Resolen, Resiten, Polyhydroxyalkanoaten  oder  Oligo(w-
hydroxyalkyl)terephthalaten,

die aminogruppenfunktionellen Monomere oder Oligomere ausgewahlt sind aus Oligo-
harnstoffen, Oligoesteramiden oder oligomeren Mannichbasen (R-Aminoketone),

die carboxygruppenfunktionellen Monomere oder Oligomere ausgewahlt sind aus Oligo-
adipinaten, Oligosebacaten, Oligoazelainaten, Oligosuccinaten, Oligophthalaten, Oligote-
rephthalaten, Oligoisophthalaten, Oligomesitylaten, Oligohydoxybutyraten, Oligohydro-
xyvaleraten, Oligohydroxypropionaten.

6. Reaktives Sol nach einem der Anspriiche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, dass

die als Interkalationsmittel wirkende Verbindung B bis zu einer Konzentration von 80
Gew.-% an Monomeren und/oder Oligomeren (Addukt E) als ein Solvat mit diesen vor-
liegt.

7. Reaktives Sol nach einem der Anspriche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, dass

die als Interkalationsmittel wirkende Verbindung B ausgewahlt ist aus Wasser, (mindes-
tens 2 C)-Diolen, Triolen mit einer Molmasse von 92 bis 6000, Diaminen, Triaminen, Po-
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lyetheralkoholen, Polyesteralkoholen und/oder Poly(etheresteralkoholen), modifizierten
nativen Olen, Lactamen, Amiden, Thiolen.

8. Reaktives Sol nach einem der Anspriiche 1 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, dass

mindestens ein organisches L&sungsmittel mit Heteroatomen enthalten ist, das zur Re-
gulierung der Viskositat und des Verlaufs dient.

9. Reaktives Sol nach einem der Anspriiche 1 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, dass

mindestens ein OH-funktionelles oder NH2-funktionelles Monomer und/oder QOligomer in
einem Interkalationsmittel/-gemisch in Form eines oder mehrerer Diole und/oder Triole
mit Molmassen zwischen 62 und 6000 enthalten ist.

10. Reaktives Sol nach Anspruch 9,
dadurch gekennzeichnet, dass

das OH-funktionelle Monomere und/oder Oligomere ausgewahlt ist aus Terephthalaten,
Phthalaten, Hydroxyalkanoaten und/oder w-Hydroxyalkyladipinaten der Molmasse 254
bis 2000, Resolen mit Molmassen zwischen 200 und 10.000 oder Resiten mit Molmas-
sen zwischen 1000 und 10.000.

11. Reaktives Sol nach Anspruch 9,
dadurch gekennzeichnet, dass

das NHa-funktionelle Monomere und/oder Oligomere ausgewahlt ist aus aminogruppen-
haltigen Oligoharnstoffen oder Mannichbasen mit Molmassen zwischen 200 und 10.000.

12. Reaktives Sol nach einem der Anspriche 1 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, dass

ein NH_-funktionelles Monomeres und/oder Oligomeres in einem Interkalationsmittel oder
-gemisch in Form eines oder mehrerer Amine mit Molmassen zwischen 56 und 10.000
und/oder in w-Amino-polyethern mit Molmassen zwischen 200 und 5000 enthalten ist.
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13. Reaktives Sol nach einem der Anspriiche 1 bis 12,
dadurch gekennzeichnet, dass

es weiterhin Katalysatoren, Stabilisatoren, Flammschutzmittel, organische Fullstoffe, an-
organische Fullstoffe, exfolierte Schichtsilikate sowie nanoskalige Metalloxide, Metall-
hydroxyde und/oder Metall(oxid-hydroxide) der Erdalkalimetalle, der Erdmetalle, des
Zinks, des Indiums, anderer seltener Erdmetalle oder deren Gemische enthalt.

14. Reaktives Sol nach einem der Anspriche 1 bis 13,
dadurch gekennzeichnet, dass

mindestens ein Mono- und/oder Oligomer als Nanopartikel mit einer GréRe von 2 - 20
nm im Sol vorliegt.

15. Reaktives Sol nach einem der Anspriiche 1 bis 14,
dadurch gekennzeichnet, dass

es zuséatzlich bis zu 25 % des Oligomeren an einem oder mehreren Monomeren enthalt.

16. Verfahren zur Herstellung eines reaktiven Sols durch Umsetzungen von Reaktanden
mittels Additions-, Kondensations- oder Substitutionsreaktionen,

dadurch gekennzeichnet, dass
eine Verbindung A,

ausgewanhlt aus einer der Gruppen von Diisocyanaten, Dicarbonsauren, Diepoxyden und
Phenole mit mindestens zwei A-Endgruppen und

eine Verbindung B,

ausgewahlt aus einer der Gruppen von Diolen, Triolen, Polyolen, Diaminen, Triaminen,
Polyaminen, Aminoalkoholen und Aldehyden mit mindestens zwei B-Endgruppen

im Aquivalent-Verhaltnis 1:10 bis 10:1 zwischen 0° und 250°C,

zu Monomeren und/oder Oligomeren C von der Art eines Urethans, Urethanharnstoffs,
Harnstoffes, Resols, Resits, einer Mannichbase oder eines Esters und

zu der als Uberschuss verbleibenden Verbindung A mit den A-Endgruppen oder der
Verbindung B mit den B-Endgruppen umgesetzt werden,

wobei die A-Endgruppen Carboxyl-, Epoxy-, Isocyanat-, Phenol-gruppen und
die B-Endgruppen Hydroxyl-, Amino- und Aldehyd-Gruppen sind,

und
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gleichzeitig mit oder nach Reaktionsbeginn eine Verbindung D, ausgewahlt aus der
Gruppe von Diolen, Triolen, Diaminen, Triaminen, Polyaminen, Aldehyden oder von Ge-
mischen aus diesen Verbindungen mit den D-Endgruppen Hydroxyl-, Amino- oder Alde-
hyd-Gruppen

zwischen 25 und 200°C
mit den Monomeren und/oder Oligomeren C
zu einem Addukt E aus der Verbindung A und der Verbindung D

unter Freisetzung der Verbindung B aus den Monomeren und/oder Oligomeren C mit
mindestens zwei B-Endgruppen

umgesetzt wird.

17. Verfahren nach Anspruch 16,
dadurch gekennzeichnet, dass

das Verfahren ein-, zwei- oder mehrstufig durchgefuhrt wird.

18. Verfahren nach Anspruch 16 oder 17,
dadurch gekennzeichnet, dass

eine weitere Verbindung F mit mindestens zwei D-Endgruppen Hydroxyl-, Amino-, Phos-
phat- oder Carboxylgruppen hinzugefugt wird,

wobei beim Einsatz von Oligo- oder Polyestern als Verbindung F ein Diol oder eine Di-
carbonséaure,

bei Einsatz von Urethan- bzw. Urethanharnstoff-Monomere und/oder -Oligomere als
Verbindung F ein oder mehrere Diole, organische Phosphate, Amine, Diamine, Polyami-
ne, Triole und/oder Thiole,

bei Einsatz von Resolen oder Resiten als Verbindung F ein oder mehrere Diole und/oder
Phenole,

bei Einsatz von Mannichbasen als Verbindung F ein oder mehrere Diole, Amine, Diami-
ne, Polyamine und/oder Triole eingesetzt werden.

19. Verfahren nach einem der Ansprlche 16 bis 18,
dadurch gekennzeichnet, dass

die Umsetzung in einem Extruder/Reaktionsextruder/ Mischerkneter erfolgt.
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20. Verfahren nach einem der Anspruche 16 bis 19,
dadurch gekennzeichnet, dass

die Umsetzung als Einschrittverfahren in einem temperierbaren Reaktor erfolgt.

21. Verwendung eines reaktiven Sols geman einem der Anspriiche 1 bis 15 zur Herstel-
lung von polymeren Beschichtungsmitteln, Klebstoffen, Elastomeren, Vergussmassen
oder Formstoffen.

22. Verwendung eines reaktiven Sols geman einem der Ansprliche 1 bis 15 zur Herstel-
lung von Beschichtungen, Formgedéachtnispolymeren, Kompositen, Verbundmaterialien,
Mehrschichtmaterial, Elementen medizinischer Gerate, Prothetik und Elementen von
Rehageraten.
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