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69 Lagerstabile aromatische Isocyanatosulfonsiuren enthaltende Gemische.

@ Das erfindungsgemisse lagerstabile, in Form einer
Losung oder einer Losungs-Suspension vorliegende
Gemisch enthilt, bezogen auf die Gesamimenge a) & b),
a) 10-80 Gew.-% an aromatischen Isocyanatosulfon-
sduren, und

b) 20-90 Gew.-% eines fiir die aromatischen Isocya-
natosulfonsduren ein Losungsmittel darstellenden, fliissi-
gen Esters einer anorganischen oder organischen Siure
des Phosphors.

Die fliissigen Mischungen gemiiss vorliegender Erfin-
dung konnen vielseitig als Reaktionskomponenten oder
auch als Additive bei der Herstellung von Kunsistoffen
der verschiedensten Art eingesetzt werden. Sie eignen
sich insbesondere als Flammschutzmittel und Antistati-
ka, sowie als Vernetzungsmittel und als Haftvermittler
fiir polare, insbesondere mineralische Substrate.
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PATENTANSPRUCHE
1. Lagerstabiles, in Form einer Losung oder einer Lo-
sungs-Suspension vorliegendes Gemisch, enthaltend, bezogen
auf die Gesamtmenge a) und b),
a) 10-80 Gew.-% an aromatischen Isocyanatosulfonsduren,
und
b) 20-90 Gew.-% eines fiir die aromatischen Isocyanatosul-

fonsiuren ein Losungsmittel darstellenden, fliissigen Esters

einer anorganischen oder organischen Siure des Phos-

phors.

2. Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass zusdtzlich noch
¢) 0-70 Gew.-% an nicht-sulfonierten organischen Polyiso-

cyanaten vorhanden sind.

3. Gemisch nach einem der Anspriiche 1 bis 2, dadurch
gekennzeichnet, dass zusitzlich noch weitere Hilfs- und Zu-
satzstoffe vorhanden sind.

4. Verfahren zur Herstellung von Gemischen geméss
einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass
man aromatische Isocyanate in Gegenwart von fiir aroma-
tische Isocyanatosulfonsduren ein Losungsmittel darstellen-

den, fliissigen, gegeniiber Sulfonierungsmitteln inerten Estern

von anorganischen oder organischen Siuren des Phosphors
sulfoniert.

Sulfonsiiuren aromatischer Di- bzw. Polyisocyanate sind
bekannt. Sie werden in einfacher Weise durch Umsetzung
entsprechender aromatischer Di- bzw. Polyisocyanate mit
Sulfonierungsmitteln wie Schwefeltrioxid, Addukten des
Schwefeltrioxyds, Oleum, Chiorsulfonsdure oder Schwefel-
siure erhalten (z.B. DT-OS 2 227 111, DT-OS 2 359 615,
US-PS 3 826 769).

Je nach verwendetem Isocyanat und dem Grad der Suifo-
nierung konnen feste, harzartige oder pulverformige Sulfo-
nierungsprodukte oder Losungen der sulfonierten Isocyanate
in unveriindertem Ausgangsisocyanat erhalten werden.

Wiihrend die Handhabung fliissiger sulfonierter Polyiso-
cvanate keinerlei Schwierigkeiten mit sich bringt, ergeben
sich bei der Herstellung, der Lagerung und der Verwendung
fester pulverférmiger Isocyanatosulfonsiuren erhebliche
Probleme.

So fallen diese Produkte bei der Herstellung haufig so
feinteilig an, dass die Abtrennung und Reinigung vom fliissi-
gen Reaktionsmedium Schwierigkeiten bereitet. Die getrock-
neten Produkte stauben beim Ab- und Umfiillen. Vor allem

aber sind so hergestellte Trockenpulver nicht lagerstabil. Wih-

rend der Lagerung steigen der Schmelz- baw. Zersetzungs-
punkt an und die Produkte werden in organischen Losungs-
mitteln sowie in den bei der Herstellung von Polyurethanen
iiblicherweise verwendeten Polyestern, Polydthern und Poly-
olen zunehmend unloslich.

Zwar besteht das Problem einer ausreichenden Lagersta-
bilitiit bei Polyisocyanaten ganz allgemein und ist daher dem
Fachmann im Prinzip vertraut; bei den festen pulverformi-
gen Isocyanatosulfonsiuren tritt die Beeintréchtigung der
Qualitiit nach der Herstellung jedoch in so kurzer Zeit, z.B.
bereits nach wenigen Tagen, ein, dass die Herstellung tech-

gienischen Gesichtspunkt besonders vorteilhaft erscheinen, da
sie keinen Dampfdruck aufweisen und beim Abbau wasser-
16sliche Amino-sulfonséure liefern.

Bisher wurde bei der Herstellung von Polyurethanen auf
der Basis von sulfoniertem Toluylendiisocyanat so verfahren,
dass man entweder anstelle des reinen Diisocyanats das dar-
aus hergestellte Pripolymer sulfonierte (US-PS 3 826 769),
oder man stellte die Isocyanatosulfonsdure erst kurz vor der
Weiterverarbeitung zum Polyurethan her (US-PS 3 826 769).

10 Die erste Methode hat den Nachteil, dass man in der Ver-

wendung des Sulfonierungsmittels beschrinkt ist, da z.B.
Schwefeltrioxid bei der Einwirkung auf Polyétherpripolymere
Zersetzungserscheinungen hervorruft. Nimmt man zur Sulfo-

nierung Schwefelsiure, so ist eine gleichzeitige Kettenverlinge-
15 rung unter Ausbildung von Harnstoffgruppen unvermeidlich.

Auch lassen sich nach dieser Methode nur ganz oder teilweise
freie Isocyanate sulfonieren, nicht dagegen in der Form von
Urethanen vorliegende Produkte. Bei einem NCO-Pripoly-
mer werden also nur die endstindigen Isocyanateinheiten

20 sulfoniert.

Die zweite Methode ist technisch nicht zu praktizieren,
da dem Hersteller eines Polyurethans nicht zuzumuten ist, vor-
her eine Isocyanatsulfonierung durchzufiihren.

Es ist auch vorgeschlagen worden (US-Patentschrift

25 3 826 769), die Isocyanatosulfonsiuren unmittelbar nach ihrer

Herstellung in einem organischen Losungsmittel, z.B. Aceton,
zu 16sen und als Lésung zur Anwendung zu bringen. Auch
diese Methode ist in der technischen Praxis nicht realisierbar,
da z.B. eine Lsung von sulfoniertem Toluylendiisocyanat in

30 Aceton héchstens wenige Stunden stabil ist und danach rasch

Triibung und Niederschlagsbildung eintritt.

Es ist daher nicht iiberraschend, dass feste Isocyanato-
sulfonsiuren bisher keinen Eingang in die Technik gefunden
haben.

Es bestand daher die Aufgabe, Isocyanatosulfonséuren so
herzustellen, bzw. so zu stabilisieren, dass sie problemlos zu
lagern und anzuwenden sind und ihre Loslichkeit in organi-
schen Medien auch nach lingerer Lagerung erhalten bleibt.

Weiterhin besteht ein technisches Bediirfnis nach einem

40 Losungsmittel fiir aromatische Isocyanatosulfonsiuren, wel-

ches eine moglichst grosse Menge der Isocyanatosulfonsduren
aufzunehmen in der Lage ist und das weitere Umsetzungen
dieser Substanzen in homogener Phase ermdglicht.

Die vorliegende Erfindung weist einen Weg zur Losung

45 dieser Aufgabe. Es wurde nimlich iiberraschenderweise ge-

funden, dass fliissige Ester von anorganischen oder organi-
schen Siuren des Phosphors, soweit sie keine langkettigen apo-
laren Kohlenwasserstoffreste in ihrem Molekiil enthalten, gute
Lésungsmittel fiir die bekanntermassen schwerldslichen und

5o hochschmelzenden aromatischen Isocyanatosulfonséuren sind.

Gesittigte Losungen der aromatischen Isocyanatosuifonsiuren
in diesen Losungsmitteln sind dariiberhinaus ausgezeichnete
Suspendiermittel fiir die aromatischen Isocyanatosulfonséuren,
so dass beziiglich ihres Gehaltes an aromatischen Isocyanato-

ss sulfonsiuren hochkonzentrierte Gemische in den genannten

Lésungsmitteln erhalten werden konnen, wobei zwischen der
suspendierten Phase und der Losungsphase ein Gleichgewicht
besteht, so dass sich derartige Suspensionen von aromatischen
Isocyanatosuifonsduren in gesittigten Losungen der aroma-

nisch brauchbarer Polyadditionsprodukte dadurch ganz erheb- 4 tischen Isocyanatosulfonsiuren (nachstehend «Losungs-Sus-

lich erschwert, wenn nicht unmdglich gemacht wird.
Andererseits besteht ein technisch-wirtschaftliches Be-

diirfnis neben oder anstelle der bekannten iiblichen Di- und

Polyisocyanate auch Polyisocyanatosulfonsduren im Rahmen

pensionen» genannt) bei chemischen Umsetzungen der ge-
I6sten und suspendierten aromatischen Isocyanatosulfonséu-
ren wie hochkonzentrierte Losungen verhalten. Dariiberhinaus
bewirkt das Losungsmittel in derartigen Systemen eine Er-

der Polyadditionschemie einzusetzen, da diese Isocyanate her- g5 hhung der Lagerstabilitit der gelosten sowie gegebenenfalls

vorragende Ausgangsprodukte zur Herstellung hydrophiler,
insbesondere wasserdispergierbarer Polyurethane darstellen
und da sie ausserdem vom physiologischen bzw. gewerbehy-

zusitzlich suspendierten aromatischen Isocyanatosulfonsiuren.
Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit lager-
stabile, in Form einer Lésung oder einer Losungs-Suspension
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vorliegende Gemische, enthaltend, bezogen auf die Gesamt- cyanate, wie sie z.B. in den deutschen Patentschriften
menge a) + b), 1022789, 1222 067 und 1 027 394, sowie in den deutschen
a) 10-80 Gew.-% an aromatischen Isocyanatosulfonsiuren, Offenlegungsschriften 1 929 034 und 2 004 048 beschrieben
b) 20-90 Gew.-% eines fiir die aromatischen Isocyanato- werden, acylierte Harnstoffgruppen aufweisende Polyisocya-
sulfonsiuren ein Losungsmittel darstellenden, fliissigen 5 nate gemaiss der deutschen Patentschrift 1 230 778, Biuret-
Esters einer anorganischen oder organischen Siure des gruppen aufweisende Polyisocyanate, wie sie z.B. in der deut-
Phosphors. schen Patentschrift 1 101 394, in der britischen Patentschrift
Zusitzlich kénnen noch 889 050 und in der franzdsischen Patentschrift 7 017 514 be-
¢) 0-70 Gew.-% an nicht-sulfonierten organischen Polyiso- schrieben werden.
cyanaten, 10 Bevorzugt sind pulverformige sulfonierte Di- und Tri-
sowie gegebenenfalls weitere Hilfs- und Zusatzstoffe vorhan- isocyanate, insbesondere die im allgemeinen in Form der Di-
den sein. meren vorliegenden Mono- und Disulfonsiuren von 4,4’-Di-
Die in den erfindungsgemsssen Gemischen vorliegenden isocyanato-diphenylmethan, 2,4’-Diisocyanato-diphenyl-
Ester der anorganischen oder organischen Siuren des Phos- methan, und insbesondere 2,4-Diisocyanato-toluol und 2,6-
phors sind dariiber hinaus gute Losungsmittel bzw. Komplex- 15 Diisocyanatotoluol sowie den aus diesen Isomeren bestehen-
bildner fiir die bei der Sulfonierung verwendeten Sulfonie- den Gemischen. Die Herstellung derartiger pulverformiger
rungsmittel, insbesondere Schwefeltrioxid. Die ansonsten ge- Polyisocyanate ist beispielsweise in US-PS 3 826 769, der
geniiber den verwendeten Sulfonierungsmitteln inerten Ver- deutschen Patentanmeldung P 2 524 476.2 oder in der deut-
treter der genannten Ester konnen daher zweckmiissigerweise schen Patentanmeldung P 2 615 876.9 beschrieben.
zur Herstellung der erfindungsgemiissen Gemische bereits 20  Pulverférmige, erfindungsgemiss zu stabilisierende aroma-
wihrend der Sulfonierung der aromatischen Isocyanate ein- tische Isocyanatosulfonsiuren entstehen im allgemeinen dann,
gesetzt werden, so dass bei dieser Sulfonierung unmittelbar wenn man in Analogie zu den in diesen Literaturstellen be-
die erfindungsgemissen Gemische anfallen. schriebenen Verfahrensweisen die Sulfonierung in iiberschis-

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch ein  sigem Isocyanat oder einem inerten organischen Suspendier-
Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemissen Gemische, 5 mittel wie z.B. Dichlorithan oder Tetrachlorithan durch-

welches dadurch gekennzeichnet ist, dass man aromatische fiihrt. Die Teilchengrdsse der als feinteilige Pulver anfallen-
Isocyanate in Gegenwart von fiir aromatische Isocyanatosul- den Isocyanatosulfonsiuren kann dariiberhinaus durch ge-
fonséuren ein Losungsmittel darstellenden, fliissigen, gegen- eignete Wahl des Suspendiermittels, die Temperatur bei wel-
tiber Sulfonierungsmitteln inerten Estern von anorganischen cher die Sulfonierung durchgefiihrt wird und die Rithrge-
oder organischen Siuren des Phosphors sulfoniert. 30 schwindigkeit wihrend der Sulfonierung eingestellt werden.
Es ist jedoch selbstverstindlich beispielsweise auch mog- Der Zusatz von Tensiden fiihrt im allgemeinen zu einer Ver-
lich, die in bekannter Weise hergestellten Isocyanatosulfon- ringerung der Teilchengrdsse. Die erfindungsgemiss zu stabi-
sduren in einem separaten Arbeitsgang mit den genannten lisierenden aromatischen Isocyanatosulfonsiuren weisen im
Estern zu vermischen. allgemeinen einen mittleren Teilchendurchmesser zwischen
Zur Herstellung der erfindungsgemissen Mischungen 35 0,0005 und 0,5 mm auf.
eignen sich gewohnlich alle festen aromatischen Isocyanato- Als Lésungsmittel fiir die aromatischen Isocyanatosulfon-
sulfonséuren, wie sie bei der Sulfonierung von Mono-, Di- sduren eignen sich beliebige bei Raumtemperatur fliissige
oder Polyisocyanaten in feinteiliger Form anfallen, z.B. die Ester von anorganischen oder organischen Siuren des Phos-
Sulfonierungsprodukte von Phenylisocyanat, p-Tolylisocya- phors, soweit sie vorzugsweise keine mehr als 7 Kohlenstoff-
nat, p-Chlorphenylisocyanat, p-Nitrophenylisocyanat, p- 40 atome in der Kette angeordneten aliphatischen Kohlenwas-

Methoxyphenylisocyanat, m-Chlorphenylisocyanat, m-Chlor-  serstoffreste aufweisen. Gut geeignete derartige Ester sind ins-
methylphenylisocyanat, p-Chlormethylphenylisocyanat, 4,4’ besondere solche der Phosphorsiure, Pyrophosphorsiure,
Stilbendiisocyanat, 4,4’-Dibenzyldiisocyanat, 3,3’ bzw. 2,2'- phosphorigen Séure und der gegebenenfalls Halogen-substi-
-Dimethyl-4,4’-diisocyanato-diphenylmethan, 2,5,2, 5-Tetra-  tuierten Benzol- bzw. C,-Cy-Alkan-phosphonséuren. Im Falle
methyl-4,4’-diisocyanato-diphenylmethan, 3,3’-Dimethoxy- 45 der Phosphorsiure und der phosphorigen Siuren kommen nor-

-4,4’-diisocyanato-diphenylmethan, 3,3’-Dichlor-4,4’-diiso- malerweise sowohl die Di- als auch die Tri-ester in Betracht.
cyanato-diphenylmethan, 4,4’-Diisocyanato-dimethylmethan,  Im Falle der Pyrophosphorsiure kommen insbesondere die
4,4’-Diisocyanato-diphenylcyclohexylmethan, 4,4’-Diiso- Tetra-ester und im Falle der Phosphonsiuren insbesondere

cyanato-benzophenon, 4,4-Diisocyanato-diphenylsulfon, 4,4~  die Di-ester in Betracht. Bevorzugt sind die den obigen An-
-Diisocyanato-diphenylither, 4,4-Diisocyanato-3,3>-dibrom- 59 gaben entsprechenden Ester der genannten Siuren mit gege-

-diphenylmethan, 4,4’-Diisccyanato-3,3’-dizithyl-diphenyl- benenfalls Chlor- oder Brom-substituierten einwertigen Pheno-
methan, 4,4’-Diisocyanato-diphenyl-dthylen-(1,2), 4,4’-Di- len oder Kresolen bzw. einwertigen C,-C,-, vorzugsweise
isocyanato-diphenyl-sulfid, 1,3- und 1,4-Phenylendiisocyanat, C,-C;-Alkanolen. Besonders bevorzugt liegen in den erfin-
2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat sowie beliebige Gemische dungsgemissen Gemischen als Losungsmittel Chlor- oder
dieser Isomeren, Diphenylmethan-2,4’- und/oder -4,4’-diiso-  ss Brom-substituierte Triarylphosphate oder Tris-(C,-C,-alkyl)-
cyanat, Naphthylen-1,5-diisocyanat, Triphenylmethan-4,4’- -phosphate vor.

-4”-triisocyanat, Polyphenyl-polymethylen-polyisocyanate, wie Bereits als Reaktionsmedium bei der Sulfonierung der

sie durch Anilin-Formaldehyd-Kondensation und anschlies- aromatischen Isocyanate einsetzbare Ester sind insbesondere
sende Phosgenierung erhalten und z.B. in den britischen Pa- solche der genannten Art, wedche neben ihrem Komplexbil-
tentschriften 874 430 und 848 671 beschricben werden, Car- ¢ dungsvermdgen mit den Sulfonierungsmitteln, insbesondere
bodiimidgruppen aufweisende Polyisocyanate, wie sie in der Schwefeltrioxid abgesehen, gegeniiber den Sulfonierungsmit-
deutschen Patentschrift 1 092 007 beschrieben werden, Di- teln inert sind, d.h. selbst unter den Sulfonierungsbedingungen
isocyanate, wie sie in der amerikanischen Patentschrift nicht sulfonierbar sind. Hierzu gehdren insbesondere die ge-

3 492 330 beschrieben werden, Allophanatgruppen aufweisen-  nannten ausschliesslich gegebenenfalls Chlor- oder Brom-sub-
de Polyisocyanate, wie sie z.B. in der britischen Patentschrift ¢ stituierte Alkylreste aufweisenden Ester, insbesondere die
994 890, der belgischen Patentschrift 761 626 und der ver- Chlor- oder Brom-substituierten Tris-(C,-C,-alkyl)-phosphate.
&ffentlichten hollindischen Patentanmeldung 7 102 524 be- Beispiele geeigneter Losungsmittel bzw. im Falle der Ab-
schrieben werden, Isocyanuratgruppen aufweisende Polyiso- wesenheit von sulfonierbaren aromatischen Resten gleich-
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zeitig als Reaktionsmedium fiir die Sulfonierungsreaktion
einsetzbarer Ester sind Trimethylphosphat, Tristhylphosphat,
Tripropylphosphat, Tributylphosphat, Triheylphosphat, Tri-
phenylphosphat, Trikresylphosphat, sowie gemischte Phos-
phate wie Diithyl-propylphosphat, Diphenylkresylphosphat,
Trimethylphosphit, Tridthylphosphit, Tripropyiphosphit, Di-
iithylphosphat, Dipropylphosphat, Bis-chlorathylphosphat,
Bis-bromithylphosphat, Bis-dibrompropylphosphat, Dipro-
pylphosphit, Tridithylphosphit, Chlormethan-phosphonsiure-
-bis-(2-chloriithyl)-ester, Methanphosphonsdure-dibutylester,
Chlormethan-phosphonséure-bis-(4-chlorphenyl)-ester, Benzol-
phosphonsiure-bis-(2-chlorithyl)-ester oder Pyrophosphor-
siure-tetraithylester. Cyclische Phosphate bzw. Phosphite wie
z.B. 2-Athoxy-1,3,2-dioxaphospholan, 2-Athoxy-1,3,2-dioxa-
phosphorinan oder 2-Oxo-2-methyl-1,3-dioxa-2-phospha-cyclo-
heptan sind im allgemeinen ebenfalls geeignet, jedoch weni-
ger bevorzugt.

Fliissige Gemische derartiger Ester, die gegebenenfalls
auch eine in reiner Form feste Komponente enthalten kon-
nen, sind auch geeignet.

Ganz besonders bevorzugt sind Tris-chlordthylphosphat,
Tris-bromithylphosphat, Dichlor-ithyl-brométhyl-phosphat,
Tris-dibrom-propylphosphat, Tris-dichlor-propyl-phosphat, so-
wie halogenierte Triarylphosphate.

Das erfindungsgemiss bevorzugte Verfahren zur Herstel-
lung der neuen Isocyanatosulfonsiuren enthaltenden fliissigen
Mischungen besteht darin, die Sulfonierung der Isocyanate
in Gegenwart der aufgefiihrten Phosphate, Phosphite oder
Phosphonate bei 0 bis 140°C durchzufiihren.

So kann man beispielsweise zur Sulfonierung von Toluy-
lendiisocyanat anstelle von reinem Schwefeltrioxid oder Oleum
eine Losung dieser Sulfonierungsagentien in Tris-chlordthyl-
phosphat einsetzen. Hierzu wird in der Regel 1 Mol Schwefel-
trioxid oder eine entsprechende Menge Oleum in 1-4 Mol des
Phosphats gel6st. Es ist beispielsweise moglich, auch eine ge-
ringere Menge des Phosphats, z.B. 0,5 Mol einzusetzen, wenn
die Losung bzw. der Komplex in situ hergestellt werden, in-
dem man Oleum bzw. Schwefeltrioxid und Phosphat gleich-
zeitig durch ein gemeinsames Einleitungsrohr zugibt. Durch
die Anwesenheit des Phosphats wird im allgemeinen das Sul-
fonierungsagens desaktiviert und verdiinnt, so dass die Sulfo-
nierung weniger heftig und gleichmissiger verlduft. Insbeson-
dere wird unerwiinschte grobe Niederschlags- oder Klumpen-
bildung an der Eintropfstelle vermieden. Die Zugabe des Sul-
fonierungsmittels kann wesentlich rascher erfolgen als dies
bei Verwendung von Schwefeltrioxid oder Oleum der Fall ist.
Je nach dem verwendeten Mengenverhiltnis von Isocyanat,
Sulfonierungsmittel und Phosphat (bzw. Phosphit oder Phos-
phonat) werden Losungen oder «Losungs-Suspensionen» der
Isocyanatsulfonsiuren erhalten. Von sulfoniertem Toluylen-
diisocyanat lassen sich z.B. etwa 20 bis 30%ige Losungen in
Tris-chlorithylphosphat herstellen. Grossere Mengen des sul-
fonierten Isocyanats werden normalerweise von der viskosen
Losung in feinteiliger Form suspendiert. Die suspendierten
Anteile gehen in Losung in dem Masse, wie der geldste An-
teil in einer Folgereaktion, z.B. durch Umsetzung mit Poly-
olen, abreagiert. Man kann auch das Phosphat, Phosphit,
Phosphonat zunéichst mit dem Isocyanat vermischen und dann
die Sulfonierung wie iiblich durchfiihren.

Selbstverstindlich kann obige Reaktion auch in Gegen-
wart inerter Losungsmittel, wie Dichlorithan oder Chlor-
benzol durchgefiihrt werden. In diesem Fall wird das Losungs-
mitte! nach Beendung der Reaktion meist ganz oder teilweise
durch Destillation entfernt. Eine andere Ausfiihrungsform des
Verfahrens besteht beispielsweise darin, dass man das sul-
fonierte Isocyanat in bekannter Weise in Abwesenheit von
Phosphaten, Phosphiten oder Phosphonaten mit oder ohne
Losungsmittel herstellt und anschliessend das Phosphat, Phos-

phit oder Phosphonat zusetzt, um wenigstens einen Teil der
Isocyanatosulfonsiure zu 1sen. Arbeitet man nach dieser Ver-
fahrensweise in Gegenwart inerter Losungsmittel, so wird
zweckmissigerweise nach Ende der Reaktion die Isocyanato-
sulfonssure durch Dekantieren, Filtrieren oder Abschleudern
abgetrennt und das noch feuchte oder auch das getrocknete
Produkt mit dem Phosphat, Phosphit oder Phosphonat ver-
mischt.

Die Mengenverhiltnisse der in den erfindungsgeméssen
10 Gemischen vorliegenden Komponenten bzw. die Mengenver-
hiiltisse der zu ihrer Herstellung durch direkte Sulfonierung
eingesetzten Ausgangsmaterialien werden im allgemeinen so
gewihlt, dass die erfindungsgeméssen Gemische a) 10-80
Gew.-%, vorzugsweise 20-60 Gew.-% an aromatischen Iso-
cyanatosulfonsiuren, b) 20-90 Gew.-%, vorzugsweise 40-80
Gew.-% an den beispielhaft genannten Estern und c) 0-70
Gew.-%, vorzugsweise 5-40 Gew.-% an nicht-sulfonierten or-
ganischen Polyisocyanaten enthalten. Alle in diesem Zusam-
menhang genannten Prozentangaben beziehen sich auf die
Gesamtmenge a) + b) + ¢).

Ausserdem konnen die erfindungsgemissen Gemische
noch in geringen Mengen Additive enthalten, wodurch die
stabilisierende Wirkung erhdht wird oder zusitzliche Stabili-
sierungseffekte, z.B. gegeniiber Vergilbung, erreicht werden
konnen. Hierzu zihlen dem Fachmann beispielsweise bekann-
te Lichtschutzmittel, wie sterisch gehinderte Phenole, UV-
Absorber, ferner Organopolysiloxane und Chlorfluorkohlen-
stoffdle. Die stabilisierten Zubereitungen sind lager- und ver-
sandstabil und eignen sich beispielsweise zur Herstellung von
Polyurethanen der verschiedensten Art, z.B. FElastomeren,
Schaumstoffen, Beschichtungen, Formkdrpern, Klebstoffen.
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Bei den unter c) genannten Polyisocyanaten handelt es
sich nicht nur um die oben genannten aromatischen Polyiso-
cyanate, sondern gewdhnlich auch um Polyisocyanate mit ali-
phatisch oder cycloaliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen
wie z.B. Hexamethylendiisocyanat, 3,3,5-Trimethyl-5-isocya-
natomethyl-cyclohexylisocyanat oder Tris-(isocyanatohexyl)-
-biuret.

Die stabilisierten Isocyanatsulfonsiuren sind normaler-
weise auch nach lingerer Lagerung in Polyester und Poly-
ithern 16slich. Die daraus hergestellten Polyurethane sind im
allgemeinen frei von Inhomogenititen und Triibungen. Zwar
ist es normalerweise nicht ausgeschlossen, dass in den erfin-
45 dungsgemissen Mischungen Umesterungsreaktionen stattfin-

den. Dies beeintriichtigt iiblicherweise jedoch nicht die Los-

lichkeit und Reaktionsfihigkeit der Isocyanatsulfonsiuren.

Eine partielle und selbst eine weitgehende Veresterung z.B.

in einem Tristhylphosphat-Uberschuss, kann sogar erwiinscht
5o sein, da sie eine Verminderung der hohen Hydrophilie der

Produkte mit sich bringt.

Die fliissigen Mischungen geméss vorliegender Erfindung
konnen vielseitig als Reaktionskomponenten oder auch als
Additive bei der Herstellung von Kunststoffen der verschie-

ss densten Art eingesetzt werden. Sie eignen sich insbesondere
als Flammschutzmittel und Antistatika, sowie als Vernet-
zungsmittel und als Haftvermittler fiir polare, insbesondere
mineralische Substrate.
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Beispiel 1
In eine Losung von 23 g Schwefeltrioxid in 87 g Tris-
-chlorithyl-phosphat werden innerhalb von 20 Min. 43,5 g
Toluylendiisocyanat (Isomerengemisch 2,4:2,6 = 80:20) ein-
o5 getropft. Dabei steigt die Temperatur auf 37°C und es ent-
steht zunichst eine klare Losung. Nach 24 Stunden ist eine
milchig diinnfliissige Paste entstanden. Das Produkt ist 42pro-
zentig an Isocyanatosulfonséure.



Beispiel 2
Eine Lésung von 87 g (0,5 Mol) Toluylendiisocyanat (Iso-
merengemisch 2,4:2,6 = 80:20) in 87 g Tris-chlorithyl-phos-
phat wird im Verlauf von 4 Stunden mit 43 g Schwefeltri-
oxid umgesetzt, wobei eine dickfliissige 60 %ige Paste der di-
meren Toluylendiisocyanat-monosulfonsiure in Tris-chlor-
ithyl-phosphat entsteht.

Beispiel 3
In eine Losung von 20 g Schwefeltrioxid in 174 g Tris-
chlordthyl-phosphat werden innerhalb von 10 Minuten 43,5 g
Toluylendiisocyanat (Isomerengemisch 2,4:2,6 = 80:20) ein-
getropft. Es entsteht eine 26,7 %ige klare Lésung der dimeren
Toluylendiisocyanat-monosulfonsiure.

Beispiel 4

Von rohem Phosgenierungsprodukt eines Anilin/Formal-
dehyd-Kondensats wird soviel Diisocyanatodiphenylmethan
abdestilliert, dass der Destillationsriickstand bei 25°C eine
Viskositit von 400 cP aufweist. (2-Kernanteil: 45 Gew.-%,
3-Kernanteil: 22 Gew.-%, Anteil an hoherkernigen Polyiso-
cyanaten: 33 Gew.-%). Zu 560 g dieses Polyisocyanat-Ge-
misches wird bei Raumtemperatur innerhalb von 10 Minuten
eine Losung von 90 g 65 %igem Oleum in 1000 g Tris-chlor-
dthyl-phosphat unter Riihren zugegeben. Unter missiger CO,-
Entwicklung steigt die Temperatur auf ca. 35°C an. Es wird
eine klare dickfliissige Losung des sulfonierten Isocyanats er-
halten. Trotz der sehr raschen Zugabe des Sulfonierungsmit-
tels entsteht kein Niederschlag.

Beispiel 5

Zu 56 g des in Beispiel 4 naher charakterisierten Polyiso-
cyanats der Viskositit 400 cP wird bei Raumtemperatur in-
nerhalb von 5 Minuten eine Losung von 8 g Schwefeltrioxid
in 50 g Tris-chlorithyl-phosphat zugesetzt. Es wird eine klare
dickfliissige Losung des sulfonierten Isocyanats erhalten. Zu-
sammensetzung der Losung:
36 g sulfoniertes Polyisocyanat (31%)
28 g unsulfoniertes Ausgangsisocyanat (25 %)
50 g Tris-chlordthyl-phosphat (44 %).

Beispiel 6
Zu einer Losung von 25 g 4,4’-Diisocyanatodiphenyl-
methan in 50 g Tris-chloréthyl-phosphat wird bei 28°C inner-
halb von 12 Minuten eine Losung von 6,3 g 65proz. Oleum
in 50 g Tris-chlordthyl-phosphat zugesetzt. Unter CO,-Ent-
wicklung entsteht eine nahezu klare, diinnfliissige gelbe L6-
sung.

Vergleichsversuche:

Ersetzt man in Beispiel 6 das Tris-chlorithyl-phosphat
durch ein iibliches Losungsmittel, z.B. Dichlorithan, Tetra-
chlordthan, Chlorbenzol, so fillt das sulfonierte Isocyanat als
schwerloslicher Niederschlag aus.

Beispiel 7

Zu einem Gemisch aus 60 g des Addukts von 1 Mol Tri-
propylenglykol an 5 Mol 4,4’-Diisocyanatodiphenylmethan
wird bei Raumtemperatur eine Lésung von 11 g 65proz.
Oleum in 20 g Tris-chlorithyl-phosphat innerhalb von 1 Stun-
de zugetropft. Unter CO,-Entwicklung nimmt die Viskositit
stark zu. Nach Verdiinnen mit 60 g Tris-chloriithyl-phosphat
wird eine zihfliissige orangerote Lisung erhalten.

Beispiel 8
Zu 87 g Toluylendiisocyanat (Isomerengemisch 2,4:2,6 =
80:20) werden in diinnem Strah! 60 g Tris-chloréthyl-phos-
phat und 40,5 g 65proz. Oleum derart zugegeben, dass beide
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Zufliisse sich vereinigen und das Gemisch durch ein ca. 4 cm
langes Zulaufrohr in das mit dem Diisocyanat beschickte Re-
aktionsgefiss fliesst. Unter Temperaturerh6hung und starkem
Schiumen wird zunichst eine klare viskose Losung erhalten,

s die gegen Ende der Sulfonierung in eine opak-weisse dicke
Paste iibergeht. Es wird mit 50 g Tris-chlordthyl-phosphat
verdiinnt und weitergeriihrt, wihrenddessen die Viskositit
stark zunimmt. Es wird eine sehr dickfliissige opake Paste er-
halten.

Beispiel 9
25 g 4,4-Diisocyanatodiphenylmethan und 10 g Tridthyl-
phosphat werden auf 40°C erwirmt, wobei eine klare Losung
entsteht. Hierzu wird eine Losung von 7,2 g 65proz. Oleum
15 in 20 g Tridthylphosphat innerhalb von 5 Minuten eingeriihrt.
Unter Gasentwicklung findet die Sulfonierung statt. Es wird
eine diinnfliissige Losung erhalten.

Beispiel 10

250 g 4,4-Diisocyanatodiphenylmethan und 50 g Tri-
dthylphosphat werden auf 40°C erwirmt, wobei eine klare Lo-
sung entsteht. Hierzu werden in diinnem Strahl 72 g 65proz.
Oleum und 100 g Tridthylphosphat derart zugegeben, dass
beide Zufliisse sich vereinigen und das Gemisch durch ein
ca. 4 cm langes Zulaufrohr in das mit dem Diisocyanat be-
schickte Reaktionsgefiss fliesst. Unter CO,-Entwicklung wird
eine klare viskose Losung des sulfonierten Isocyanats in Tri-
dthylphosphat erhalten.
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Beispiel 11
Zu 70 g eines fliissigen Phenyl-isopropylphenyl-phosphat-

-Gemisches (aus 65% Phenol, 24% 2-Isopropylphenol, 2%
3-Isopropylphenol, 15% 4-Isopropylphenol) werden 34,8 g

35 2,4-Diisocyanatotoluol zugesetzt. In die Mischung werden sehr
langsam 18 g 65proz. Oleum eingetropft. Es wird eine hoch-
viskose triibe Losung des sulfonierten Isocyanats erhalten.

Beispiel 12
Es wird wie in Beispiel 10 verfahren, jedoch werden 35 g
2,4-Diisocyanatotoluol vorgelegt und 18 g Oleum sowie 70 g
des in Beispiel 11 niher beschriebenen Phenyl-isopropyl-
phenylphosphats zugesetzt. Es wird eine nahezu klare Losung
des sulfonierten Isocyanats erhalten.
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Beispiel 13
Ein Gemisch aus 174 g 2,4-Diisocyanatotoluol und 100 g
Tridthylphosphat wird durch Zutropfen von 72 g 65proz.
Oleum bei Raumtemperatur sulfoniert. Es wird eine diinn-
5o fliissige Paste des Sulfonierungsproduktes in Trifithylphosphat
erhalten.

Beispiel 14
Es wird wie in Beispiel 10 verfahren, jedoch werden 174 g
ss 2,4-Diisocyanatotoluol vorgelegt und 72 g Oleum sowie 200 g
Tridthylphosphat zugesetzt. Es wird eine diinnfliissige klare
Lésung des Sulfonierungsproduktes erhalten.
Die gemiss Beispiel 3-7, 9-10 12 und 14 erhaltenen klaren
Losungen der sulfonierten Isocyanate lassen sich in bekannter
60 Weise mit Hydroxy- und Amino-funktionellen Verbindungen
zu Urethanen und Harnstoffen umsetzen. Sind die Reaktions-
partner polyfunktionell, so werden polymere schwerentflamm-
bare Produkte erhalten, in denen das Phosphat als Weich-
macher und zusétzliches Flammschutzmittel wirkt.
65
Beispiel 15
1 Teil der Phosphatlosung aus Beispiel 6 wird mit 1 Teil
eines linearen Polypropylenglykolidthers vom Molekularge-
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wicht 2000 verriihrt. Schon nach 2 Minuten ist ein vernetz- abdestilliert, dass der Destillationsriickstand bei 25°C eine

tes schwer entflammbares Elastomer entstanden. Viskositit von 100 cP aufweist. (2-Kernanteil: 60 Gew.-%,
Mit einem auf Athylendiamin gestarteten basischen Poly- 3-Kernanteil: 21 Gew.-%, Anteil an hoherkernigen Polyiso-

propylenglykoliither erfolgt dagegen die Vernetzung erst nach  cyanaten: 19 Gew.-%). Zu 130 g dieses Polyisocyanatgemi-

mehreren Stunden. 5 sches in 100 g Tris-chlorithyl-prosphat werden unter krifti-
gem Riihren innerhalb 1 Stunde 20 g 65 %iges Oleum zuge-
Beispiel 16 tropft. Anschliessend werden 60 g Tridthylphosphat zugege-
Die gemiiss Beispiel 2 und gemiss Beispiel 8 erhaltenen ben. Es wird eine dickfliissige homogene Losung des sulfonier-
Dispersionen sind nach 4 Minuten in einem Uberschuss von ten Polyisocyanats erhalten. Arbeitet man in Anwesenheit der
Polypropylenglykol des MG 2000 bei 60°C Iéslich, wobei ein 10 Phosphate, so wird ein heterogenes Reaktionsgemisch erhal-
Oligourethan mit endstindigen OH-Gruppen gebildet wird. ten.
Beispiel 17 Beispiel 19
10 g dimere 2,4-Diisocyanato-toluol-5-sulfonsiure werden Es wird ein Gemisch hergestellt aus 100 g des in Beispiel 18
sofort nach der Herstellung in Chlorbenzol in 20 g Trisithyl- 15 als Ausgangsmaterial genannten Phosgenierungsprodukts, 50 g
phosphit geldst. Man erhilt eine klare lagerstabile Losung. der gemiiss Beispiel 18 erhaltenen Losung des sulfonierten

Die in Form dieser Losungen vorliegenden Polyisocyanat-  Polyisocyanats in einer Phosphatmischung und 25 g Trichlor-
sulfonsiuren sind lager- und versandstabil und lassen sich auch  fluormethan.
nach lingerer Zeit mit iiblichen Isocyanat- und/oder Sulfon- Hierzu gibt man in einem Guss eine Mischung aus 150 g
sdure-Reaktionspartnern umsetzen. 20 44%igem Natronwasserglas (Na,0:5i0, = 1:2) 0,2 g des Na-
Salzes eines sulfonierten Paraffingemisches C,,-C,, als Emul-
gator und 1,5 g Tristhylamin.
Beispiel 18 Die Mischung schiiumt auf zu einem Schaumstoff von
Von rohem Phosgenierungsprodukt eines Anilin/Formal- ~ RG 450, der sich in der Flamme des Bunsenbrenners nicht
dehyd-Kondensats wird soviel Diisocyanato-diphenylmethan 25 entziinden Idsst und hohe Druckfestigkeit aufweist.
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