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Polyurethan-Ionomere, eine neue Klasse von Sequenzpolymeren 

Von D. Dieterich, W. Keberle und H. WittI*] 

Herrn Professor K. Hansen zum 60. Geburtstag gewidmet 

Lineare Polyurethane, wefche in groJeren Abstanden ionische Zentren enthalten, sind 
Heteropolymere mit ausgepragter Segmentstruktur, d. h. Ionomere. Durch interchenare 
Wechselwirkung (Coulomb-Krajle und Wasserstoffbriicken) haben sie ahnliche Eigen- 
schaften wie vernetzte Elastomere. Sowohl in organischer afs auch in wajriger Losung 
sind sie stark assoziiert. In polaren organischen Losungsmitteln vorliegende Polyurethan- 
Ionomere bilden bei Wasserzusatz spontan stabile wajrige Dispersionen rnit dem Iono- 
meren als disperser Phase. Die Teilchendurchmesser konnen zwischen 20 nm und I mm 
variiert werden. 

1. Polyelektrolyte nach dem Diisocyanat- 
Polyadditionsverf ahrenr1-31 

Durch Umsetzung von Diisocyanaten ( I )  mit tertiare 
Aminogruppen aufweisenden Diolen (2) erhielt 
Schfack basische, lineare Polyurethane, die sich in 
wal3rigen Sauren unter Bildung von Polyurethan- 
Polyammoniumsalzen (3) losen 141. 

Mit Diaminobenzolsulfonaten oder Diaminobenzo- 
aten reagieren Diisocyanate zu wasserloslichen Poly- 
harnstoff-Polysulfonaten bzw. -Polycarboxylaten 
(4) 15'. 

OCN-NCO + HZN 

I 
OCN-NCO + HO-N-OH 

(4 (2) 

1 

= -0-CO-NH- 
- = Rest des Diisocyanats, z.B. -(CH2)6- 
_ _  - Rest des Diols, z. B. -(CH2)2- 
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Wissenschaftliches Hauptlaboratorium 
der Farbenfabriken Bayer AG 
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[l] 0. Bayer, H. Rinke, W. Siefken, L. Orthner u. H. Schild, 
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w = -NH-CO-NH- 

Polyelektrolyte wie (S), (6) bzw. (7) wurden auch 
durch polymeranaloge Reaktion von sek. Amino- 
gruppen aufweisenden Polyharnstoffen mit Sultonen 
oder Saureanhydriden in Gegenwart von Basen [6J, 
durch Quaternierung basischer Polyesterurethane 171 
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bzw. durch Ternierung von Polythioatherurethanen 181 

hergestellt. 

< 10 kg/cmz 
plastisch, 

weich 
- 
< 1 kg/cmz 
i 5 kg/crnz 
nicht 

ab -40°C 
<lo% 

+ 
+ 

vorhanden 

- 
- 

I 

200-300 kglcrnz 
hochelastisch 

600-SO0 % 
40 kglcrnz 
30-40 kg/cmz 
-40 bis 1 2 0 T  

ab 12OOC 
50-100% 

- 
- 
- 
+ 

+ c S 0 2  + 3 NaOH 

I 

n HO-(CH2)2-S-(CH2)2-OH 

I 

0 0 0 0  0 0 0 0  

I I I I  I I I I  
- s v v * s ~ s ~ s - s ~ s ~ s ~ s ~  

(7) 
a = Ather-Rest 

Gemeinsames Merkmal der Polyelektrolyte auf Iso- 
cyanatbasis ist die mehr oder minder statistische Ver- 
teilung zahlreicher (250-800 Milliaquivalent/lOO g 
Polymeres) ionischer Zentren uber das Makromolekiil; 
dementsprechend sind die Produkte in Wasser loslich, 
in organischen Solventien dagegen nicht. Fur das 
Kunststoffgebiet haben diese Polyelektrolyte keine 
Bedeutung. 

In (8) wechseln langere organophile, unpolare Poly- 
ester-Segmente (Mo1.-Gew. ca. 2000; dies entspricht 
einer Lange von ca. 120-210 A) und kurzere, aus Di- 
isocyanat und dem basischen Kettenverlangerungs- 
mittel gebildete basische polare Urethan-Segmente 
(Lange ca. 40-70 A) miteinander ab. Diese Reaktio- 
nen lassen sich auch rnit Polyather-diolen durchfuhren. 

Das thermoplastische kautschukartige Material 1aBt 
sich rnit bifunktionellen Quaternierungsmitteln wie 
1,4-Bis(chlormethyl)benzol ,,vulkanisieren" 191, wobei 
durch chemische Kettenverknupfung ein raumliches 
Netzwerk (9) gebildet wird, wie es fur ein Elastomer 
charakteristisch ist. 

Das Diisocyanat-Polyadditionsverfahren ermoglicht 
nun auch nichtstatistische Verteilungen der ionischen 
Zentren. So erhalt man durch Umsetzung eines hoher- 
molekularen Polyester-diols, welches frei von (poten- 
tiell) ionischen Zentren ist, mit uberschussigem Diiso- 
cyanat ein Polyester-diisocyanat (NCO-Prapolymer), 
das rnit N-Methylimino-2,2'-diathanol (N-Methyl- 
N,N-bis(2-hydroxyathyl)amin) zu einem Segment- 
Polymeren der Struktur (8) verlangert wird. 

2.1. Difunktionelle Quaternierung - vernetzte 
Elastomere 

2.2. Monofunktionelle Quaternierung - lineare 
Elastomere 

Quaterniert man stattdessen monofunktionell, z. B. 
rnit Dimethylsulfat oder Methylchlorid, so ist eine 
chemische Vernetzung ausgeschlossen. Trotzdem er- 
halt man ebenfalls ein Elastomeres, das sich bei mehr 
als 0.4 % N@ charakteristisch vom basischen Aus- 
gangsprodukt unterscheidet (Tabelle 1) [101. 

Das AusmaB des Elastomercharakters hangt vom 
N@-Gehalt ab (Tabelle 2). 0.2% N@ beeinflussen die 

Tabelle 1 .  Anderung der Eigenschaften basischer unvernetzter Seg- 
ment-Polyurethane durch Quaternierung (Salzbildung) (Messungen an 
0.3 rnrn dicken Folien). 

Festigkeit 

2. Segment-Polyurethane 

[8] E.  Enders u. H. Holtschmidt, DAS 1062014 (19. Juni 1957), 
Farbenfabriken Bayer; Chem. Abstr. 55, 6892% (1961). 

54 

ReiDdehnung 
Modul(IOO% Dehnung) 
WeiterreiBfestigkeit 
Elastischer Bereich 

Thermoplastizitat 
Wasserquellung bei Raumtemp. 

nach 24 Std. 
loslich in Benzol 
loslich in Aceton 
loslich in Wasser 
loslich in 70-proz. waDr. Aceton 

[9] D .  Dieterich, 0. Bayer, J .  Peter u. E.  Muller, DBP 1156977 
(5. Juni 1962), Farbenfabriken Bayer; Chem. Abstr. 60, 1911e 
(1964); H. Wieden, W .  ReIlensmann, D .  Dieterich u. G.-E. Nischk, 
Brit. Pat. 1150634 (dtsch. Prior. 15. Juni 1965), Farbenfabriken 
Bayer. 
[lo] D .  Dieterich, 0. Bayer u. J .  Peter, DBP 1184946 (26. Okt. 
1962), Farbenfabriken Bayer; Chem. Abstr. 62, 7984h (1965). 
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Tabelle 2. Eigenscbaften von Polyurethan-Ionomeren auf Basis Poly-l,2-propylenither-dioI (MoLGew. 2000) (Messungen an 0.3 mm dicken Folien). 

MDA 
( %) [a1 

Desmodui 
44 ( %) [b' 

bleib. Dehnung [el 
1' I Ih I 24h 

( %) 

Quaternierungs- 
mittel 

HzO-Dampfdurchlassigkeit 
bei 0.3 mm Dicke [f] 
(g . m-* . d-1) 

DMS [gl 
CH3CI 
DMS 
CH3CI 
DMS 
DMS 
CH3CI 
CH,CI 
CHpCl 
CH3CI 

12 % quatern. 
8 % quatern. 
4 % quatern. 
2 % quatern. 
0 % quatern. 

N@ 
(%) 
[cl 

0.19 
0.37 
0.51 
0.67 
0.76 
0.86 
0.90 
1.06 
1.20 
1.43 

0.86 
0.57 
0.28 
0.14 
0 

Zugfestig- 
keit 
kp/cm* [dl 

14 
16 
31 
115 
156 
183 
172 
240 
129 
96 

172 
132 
90 
70 
20 

-~ 

ReiB- 
dehnun 
(%I Id1 
- 
> 3000 
>1300 
1280 
994 
924 
760 
714 
668 
722 
551 

714 
820 
900 
1000 

>3000 

- 

7 
6 
13 
22 
27 

50 
86 
73 
56 

11 
11 
22 
61 
65 

105 
158 
108 
92 

4 
5 

13 
10 

34 
94 

123 
110 
115 
90 
94 
103 
100 

99 

40 
42 

48 
48 

92 
141 

2 
4 
6 
8 
10 
12 
12 
15 
18 
24 

12 
12 
12 
12 
12 

10 
10 

21 
16 

50 
104 

14.1 
16.8 
19.1 
21.3 
23.4 
25.2 
25.2 
27.7 
29.9 
33.7 

25.2 
25.2 
25.2 
25.2 
25.2 

-~ 
50 
24 
14 
1 1  

< 5  

76 
60 

105 
68 
36 
29 

[a] MDA: N-Methylimino-2,2'-diathanol, % bezogen auf Polyather. 
ionomeres. 
[f] DIN 53 379. [g] DMS = Dimethylsulfat. 

[bl Desmodur 44: 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan, % bezogen auf Gesamt- 
[el Dehnung nach den angegebenen Zeiten bei 600% Vordehnung. [c] NfB: % bezogen auf Gesamtionomeres. [dl DIN 53 504. 

Eigenschaften nur wenig; das Material bleibt plastisch. 
In den letzten funf Beispielen der Tabelle 2 wurde der 
Gehalt an quartaren Ammoniumgruppen bei kon- 
stantem Urethangruppengehalt variiert. Der Vergleich 
mit den ersten Beispielen zeigt den EinfluB des Ure- 
thangruppengehalts auf die Festigkeit. Fur den Elasto- 
mercharakter ist offenbar das Zusammenwirken von 
quartaren Ammoniumgruppen und Urethangruppen 
erforderlich. 
Die Abhangigkeit des Elastomerbereichs vom Gehalt 
an quartaren Ammoniumgruppen veranschaulichen 
die aus freier Torsionsschwingung ermittelten Schub- 
modulkurven in Abbildung 1. 

-80 -40 0 40 80 120 160 
m T I " C J -  

Abb. 1. Schubmodul G unterscbiedlich stark quaternierter Poly- 
urethane in Abhangigkeit von der Temperatur. G > 109: Glaszustand; 
G = 107-109: Elastischer Bereich; G <lO7: Plastischer Bereich. 
1:0.12% Ne; 2: 0.86% N@; 3: 1.06% N@; 4: 1.06% N@, zusatzlich 
chemisch vernetzt mit Hexakis(methoxymethy1)melamin. 

Wahrend das Polyurethan 1 direkt vom Glaszustand 
in den thermoplastischen Bereich ubergeht, zeigen die 
Polyurethane 2 und 3 zwischen -40 und +130 "C aus- 
gepragten Elastomercharakter. Die zusatzliche che- 
mische Vernetzung im Polymeren 4 bewirkt nur noch 
eine geringe Erweiterung des elastischen Bereichs bis 
150 "C. 

Schon fruher war beobachtet worden, daR bei der Umsetzung 
von Polyesterurethan-dibromiden mit Diazabicyclooctan 
unter Polyquaternierungsaddition keine plastischen, sondern 
reil3feste elastische Produkte wie (10) entstehen [10al, obwohl 
offenbar keine chemische Vernetzung stattgefunden hatte, 
denn auch diese Produkte losen sich in 80-proz. waRrigem 
Tetrahydrofuran. 

n 
Br- : B r  + NnN u 

2.2.1. Los ungsmi t t eleffe k t e 

Alkyliert man das basische Segment-Polyurethan in 
Benzol(20-proz.), so bildet sich unter starkem Viskosi- 
tatsanstieg ein festes elastisches Gel, das sich weder 
thermoreversibel verflussigen noch in Benzol oder 
Aceton losen 1aBt. In geniigend verdunnter benzoli- 
scher Losung (z. B. 5-proz.) entstehen unter starker 
Trubung Mikrogel-Dispersionen, die im Laufe der 
Zeit absetzen und unter Entquellung (Synarese) in ein 
Elastomeres iibergehen. In polaren Medien (Tetra- 
hydrofuran, Aceton) bildet sich dagegen bei Konzen- 
trationen unter 10% kein Gel. Die Losungen zeigen 

Tabelle 3. Viskosimetrisch ermitteltes scheinbares Molekulargewicht 
eines Polyurethan-Polyammonium-Ionomeren in Abhangigkeit von der 

Konzentration. 

Konz. 
(g/IOO ml Aceton) 

0 
0.5 
1 .o 
2.0 
4.0 
6.5 
8.0 

Mol.-Gew. 

10 000 
11500 
13 000 
20000 
200000 
400000 
> 106 

[loa] D .  Dieterich, E. Miiller, 0 .  Bayer u. J.  Peter, Brit. Pat. 
1006151 (= Dtsch. Offenlegungsschr. 1495693 vom 30. Aug. 
1962), Farbenfabriken Bayer; Chem. Abstr. 62, 701 e (1965). 
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eine anomale Konzentrationsabhangigkeit der Visko- 
sitat, so da13 das aus Viskositatsmessungen ermittelte 
scheinbare Molekulargewicht rnit wachsender Kon- 
zentration stark ansteigt (Tabelle 3). 
In einer Losung von 6.5 g des quaternierten Produktes 
in 100 ml Aceton erniedrigen 3 % Wasser die Viskosi- 
tat auf ca. 1/10 des Ausgangswertes; das scheinbare 
Molekulargewicht fallt von 400000 auf 100000. 
Auch groBere Wassermengen fallen das Ionomere 
nicht aus; es bildet sich vielmehr ein opak-trubes Sol. 
Das hieraus beim Trocknen erhaltene Produkt ist in 
Wasser unloslich. 

2.3. Einwirkung von Sauren 

Noch einfacher als durch Quaternierung [lo] werden 
Polyurethan-Polyammonium-Ionomere durch Einwir- 
kung von Sauren erhalten [W Die Neutralisation des 
in polaren organischen Losungsmitteln gelosten Poly- 
urethans rnit z. B. Salzsaure gibt ein in Wasser kolloid 
losliches Polyurethan-Polyhydrochlorid, das Folien 
mit den gleichen Eigenschaften wie die quaternierten 
Produkte liefert. 
Mit schwacheren Sauren (pK-Wert >4, z. B. Essig- 
saure und Asparaginsaure) erhalt man zwar leicht die 
hydrophilen, in die waBrige Phase uberfuhrbaren 
Polyurethansalze; diese trocknen jedoch zu weichen 
bis klebrigen Uberzugen. Es findet also keine Elasto- 
mer-Bildung mehr statt. Polyurethan-Polyacetate sind 
in Wasser so stark hydrolytisch gespalten, daB beim 
Trocknen die Essigsaure rnit dem Wasser verdampft 
und das hydrophobe basische Ausgangspolyurethan 
kautschukartig zuruckbleibt. 
Durch Nachbehandlung in Badern rnit 1- bis 10-proz. 
Saure lassen sich noch vorhandene basische Gruppen 
in einem dunnen Polyurethan-Flachengebilde nach- 
traglich in Salze uberfuhren. Die Umsetzung laBt sich 
an der Veranderung der mechanischen Eigenschaften 
nachweisen (Tabelle 4 und Abb. 2). (Die Bifunktiona- 
litat der Oxalsaure spielt dabei praktisch keine Rolle.) 

-80 - 4 0  0 40 80 
m 1 (TI --------) 

Abb. 2. Schubmodul G einer unvollstandig quaternierten Polyurethan- 
Folie vor und nach Lagerung in waDriger Oxalsaure. 

1: Teilquaterniert mit CH3CI, ca. 0.2 % N@; 2: nachbehandelt 16 Std. in 
1-proz. Oxalsaure; 3: nachbehandelt 16 Std. in 5 - p ~ ~ .  Oxalsaure. 

2.4. Anionische Ionomere 

Die Einfuhrung quartarer Ammoniumgruppen in das 
Polyurethan-Makromolekul, d. h. die Erzeugung kat- 
ionischer Ionomerer, gelingt sowohl rnit hydroxy- als 
auch mit aminogruppenhaltigen tert. Aminen auf ein- 
fache Weise. Die Herstellung anionischer segmentier- 
ter Polyurethan-Ionomerer durch Umsetzung mit 
bifunktionellen anionischen ,,Kettenverlange- 
rern" 112a~ 131 wie Dihydroxy- und Diaminocarbon- 
sauren ist dagegen schwieriger, weil die freien Carbo- 
xylgruppen mit den Isocyanaten reagieren bzw. unlos- 
liche innere Salze entstehen konnen. Die anionische 
Komponente wird daher vorzugsweise als Natrium- 
oder Kaliumsalz eingefuhrt. 
Am gunstigsten ist die Kettenverlangerung der aus 
Polyester- oder Polyather-diolen und uberschussigem 
Diisocyanat aufgebauten NCO-Prapolymeren rnit 
Salzen aliphatischer Diaminosauren wie N-(2-Amino- 
athyl)-3-amino-propansulfonat, N-(2-Aminoathyl)-P- 
aminopropionat und Lysinat. 

Tabelle 4. Wnderung der Eigenschaften einer unvollstandig quaternierten Polyurethan-Folie durch Nachbehandlung mit waOriger Oxalsaure. 

bleib. Dehnung H20-Dampfdurchlassigkeit Spannungswert 
Zugfestigkeit ReiDdehnung 100% I 500 % bei 0.3 mm Dicke [cl 

(g m-2 * d-1) 1 (kp/cm*) [a] 1 (%) [a] Dehnung 1 '' I I h  I 24h 1 Salzbildung 
(%I Ibl 

(kp/cmz) [a1 

+ 16 Std. in I-proz. Oxalsaure 
+ 16 Std. in S-proz. Oxalsaure 

CHaCl 4 Std. 80 OC 

[a] DIN 53 504. [b] Dehnung nach den angegebenen Zeiten bei 500 % Vordehnung. [c] DIN 53 379. 

Entsprechend andern sich die Eigenschaften beim Dabei tritt innerhalb weniger Minuten die Polyaddi- 
Ubergang von Segment-Polyurethanen aus Thio-2,2'- tion zum Makromolekul, z. B. ( I I ) ,  ein. Infolge Hy- 
diathanol (Bis(2-hydroxyathyl)sulfid) in die Poly- dratation der anionischen Gruppen wird kein ano- 
sulfonium-Ionomeren 1121 sowie bei anionischen Poly- 
urethan-Ionomeren. 

[ll] D. Dieterich, E. Muller u. 0.  Bayer, DBP 1178586 ( 5 .  Dez. 
1962); DBP 1179363 (28. Febr. 1963); Chem. Abstr. 62, 66335 
2900g (1965); D. Dieterich u. H. Meier, Niederl. Auslegeschr. 
67/03743 (dtsch. Prior. 12. Marz 1966); alle Farbenfabriken 
Bayer. 

1121 a) D. Dieterich u. 0. Bayer, Brit. Pat. 1078202 (= Dtsch. 
Offenlegungsschr. 1495745) (19. Sept. 1963); b) D. Dieterich, 
Brit. Pat. 1080590 (= Dtsch. Offenlegungsschr. 1544892) (28. 
Dez. 1964); beide Farbenfabriken Bayer; Chem. Abstr. 67, 
91314c (1967)* 
1131 W. Keberle u. D .  Dieferich, Brit. Pat. 1076688 (dtsch. Prior. 
8. Dez. 1964), Farbenfabriken Bayer. 
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OCN- NCO + HzN.-NHz meren in der Warme alkalisch vernetzen, wobei Sulfat 

Auch die carboxylat- oder sulfonathaltigen segmen- 
tierten Polyurethan-Ionomeren sind bei uberwiegend 
linearem Aufbau zugfest und elastisch. 

coo0 abgespalten wird 1161. 1 
- -  __ - I 

A000 A000 

maler Viskositatsanstieg beobachtet. Die gebildeten 
Polyurethanharnstoff-Ionomeren sind besonders zug- 
fest und losungsmittelbestandig. Weiche Produkte 
werden z. B. durch Einbau von Weinsaure erhalten, 
deren Carboxylgruppen man sofort nach dem Ein- 
mischen durch Triathylamin neutralisiert. 
Speziellere Methoden der Einfiihrung ionischer Zentren sind 
die nachtragliche Umsetzung hochmolekularer segmentierter 
Polyurethan oder Polyharnstoffe mit cyclischen Verbindun- 
gen wie Sultonen, j3-Lactonen oder Anhydriden in Gegen- 
wart starker Basen [141. Die Umsetzung kann an  sek. Amino- 
gruppen erfolgen, wobei mit Sultonen zwitterionische Am- 
moniosulfonate erhalten werden, die durch Quaternierung in 
kationische, durch Umsetzung mit Basen in anionische Iono- 
mere (12) bzw. (13) iibergefiihrt werden kiinnen. 

0 

Von gronerem praktischem Interesse ist die nachtrag- 
liche Modifizierung Harnstoffgruppen aufweisender 
Polyurethane [141. 

0 

Auch durch Sulfomethylierung oder Aminomethy- 
lierung lassen sich Ionomere wie (14) herstellen 1151. 

CH2-S03Na 

(14) 

Wird als anionische Gruppe das Salz eines Schwefel- 
saurehalbesters eingefuhrt, so lassen sich die Iono- 

- N H - C O - N H - N H - C O - N H P  
f 

CH~-CH,-O-SO~O~ 
I 

““““^^A-N-(CHz)z-NH- 

p 
P N -  CO- NH-NH-CO-NH- 

I 

+ HzO + S042’ 

Plastische Ionomere wie (15) erhalt man dagegen, 
wenn niedermolekulare Diisocyanate rnit hohermole- 
kularen, Sulfonatgruppen enthaltenden Polyestern 
umgesetzt werden [16al. 

S03Na S03Na S03Na S03Na S03Na 

(15) 

3. Interchenare Wechselwirkung 

Zur Untersuchung des charakteristischen physikali- 
schen Verhaltens linearer Polyurethan-Ionomerer eig- 
nen sich Polyurethan-Polyammoniumsalze am besten, 
da sie einfach und definiert aus den basischen Aus- 
gangspolyurethanen in polymeranaloger Reaktion 
erhalten und rnit diesen verglichen werden konnen. 

3.1. Coulomb-KrSte 

Durch die Bildung des Ammoniumions aus dem 
tertiaren Stickstoffatom wird der Charakter eines Seg- 
ment-Polymeren extrem verstarkt: Salzartige, infolge 
Abstonung der benachbarten positiv geladenen Stick- 
stoffatome entknauelte Segmente stehen zwischen un- 
polaren Polyather-Segmenten. 
Im wasserfreien Medium Iagern sich die nicht solvati- 
sierten ,,Salzsegmente“ infolge der allseitig wirksamen 
Coulomb-Krafte sofort zu einer Art Mikroionengitter 
(Abb. 3) zusammen, wodurch die Viskositat binnen 
weniger Sekunden auf den 1000-fachen Wert anwach- 
sen kann. 
Wenn die Assoziation der ionischen Zentren (quasi 
eine inter- oder auch intramolekulare Salz-Ausfallung) 
mindestens zweimal (intermolekular) an jedem Ma- 
kromolekul eintritt, bilden sich Verbande (,,Micellen“) 
rnit einem Vielfachen der ursprunglichen Lange, die 
fur die beobachteten enormen Viskositatsanstiege ver- 

[14] W. Keberle, D .  Dieterich u. 0. Buyer, DBP 1237306 (26. 
Sept. 1964), Farbenfabriken Bayer. 
[15] W. Keberle u. D .  Dieterich, Brit. Pat. 1076909 (dtsch. Prior. 
3. April 1965), Farbenfabriken Bayer. 

[16] W. Keberle u. E. Muller, Brit. Pat. 1146890 (dtsch. Prior. 
8. Juni 1966), Farbenfabriken Bayer. 
[16a] W. Keberle, H. Wieden u. D. Dieterich, Franz. Pat. 1496 584 
(dtsch. Prior. 16. Okt. 1965), Farbenfabriken Bayer. 
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Abb. 3. Interchenare Assoziation der ionischen Segmente von Poly- 
urethan-Ionomeren in wasserfreier organischer Losung. A 0  = Anion. 

antwortlich sind. Wie bei Seifen ist die Assoziation 
stark konzentrationsabhangig. 
Die Morphologie der Assoziate h h g t  u.a. von der Lange 
ihrer Bausteine ab. Wahrend hochmolekulare Polyurethan- 
Ionomere in wasserfreiem Aceton ein klares elastisches Gel 
bilden (gleichmaBiges Netzwerk), konnen derartige Iono- 
mere mit geringerem Molekulargewicht (ca. 10000) milchig- 
trube Dispersionen mit Tyndall-Effekt ergeben, welche gut 
flieBfahig bleiben. Hier scheinen diskrete Spharokolloid- 
Assoziate vorzuliegen. 
Fur eine interchenare oder bei hoher Verdiinnung 
auch intrachenare Assoziation durch Coulomb-Krafte 
sprechen folgende Beobachtungen: 
Sie ist um so geringer, je groner die organischen Reste 
am quartaren Stickstoffatom sind. Eine Butylgruppe 
wirkt infolge ihres Raumanspruchs und ihrer besseren 
Solvatation durch das organische Losungsmittel der 
Assoziation starker entgegen als die Methylgruppe. 
Den gleichen EinfluD iiben polarisierbare Anionen aus. 

Die Assoziation sinkt ferner mit steigender Dielektri- 
zitatskonstante, aber auch mit der Polarisierbarkeit 
des Losungsmittels (Dioxan). 

Offenbar sind Polyurethan-Ionomere nur in wabig- 
organischem Medium (z. B. 80-proz. Aceton) voll- 
standig solvatisiert (Abb. 5). 

Abb. 5. 
+ 20 % Wasser (schematisch). / / / = Aceton, v v v = Wasser. 

Solvatisierung von Polyurethan-Ionomeren in ca. 80 .% Aceton 

3.3. Hydrophobe Wechselwirkung 

Weitere Verschiebung des Wasser-Aceton-Verhalt- 
nisses zugunsten des Wassers fiihrt erneut zur Viskosi- 
tatszunahme, bis schlieDlich unter Opakwerden der 
Losung die Viskositat wieder abnimmt. 
Durch die Verarmung an Aceton verlieren die Poly- 
ather-Segmente ihre Solvathiille; sie lagern sich zu- 
sammen und bilden hydrophobe Assoziate (Abb. 6), 
wobei zunachst ebenfalls die Viskositat ansteigt. Mit 

Abb. 6. Interchenare Assoziation der hydrophoben Segmente von 
Polyurethan-Ionomeren in ca. 60 % Aceton f 40 % Wasser (schematisch). 

3.2. Der EinlluB von Wasser 

Durch Zusatz geringer Mengen Wasser wird die Asso- 
ziation sehr stark verringert oder aufgehoben. Form- 
amid oder Ameisensaure zeigen diesen Effekt schwa- 
cher (Abb. 4). h n l i c h e  Assoziat-Bildungen und ihre 
Storung durch Spuren Wasser sind von Seifenlosungen 
in beispielsweise Paraffin01 bekannt 1171. 

Abb. 4. 
Aceton durch Wasserzusatz. 

Abnahme der Viskositat einer 6.5-proz. Polyurethanlosung in 

[17] J. G. Honig u. C. R.  Singleterry, J. physic. Chem. 58, 201 
(1954); vgl. J. Staufl Kolloidchemie. Springer, Berlin 1960. 

58 

sinkender Acetonkonzentration ordnen sich die Asso- 
ziate unter Triibung und starkem Viskositatsabfall zu 
Spharokolloiden um. Dabei entsteht ein niederviskoses 
wainrig-kolloides Sol (Abb. 7). 

Abb. 7. Interchenare Assoziation der hydrophoben Segmente von 
Polyurethau-Ionomeren nach Umordnung zum Sphirokolloid in ca. 
40 % Aceton + 60 % Wasser (schematisch). 

Die Viskositatszunahme durch Wasserzusatz ist be- 
sonders deutlich, wenn der vierbindige Stickstoff eine 
Butyl- anstelle einer Methylgruppe tragt, wodurch die 
hydrophobe Bindung verstarkt wird. 
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Die rein waDrigen Polyurethan-Sole enthalten als ge- 
loste Teilchen also wiederum Assoziate, die je nach 
dem AusmaD ihres hydrophilen Charakters mehr oder 
minder grol3 sind. 
Die Polyurethan-Ionomeren gehoren demnach wie die Seifen, 
die Invertseifen und viele Farbstoffsalze zur Gruppe der Asso- 
ziationskolloide. Wahrend jedoch die letztgenannten StoRe 
an sich niedermolekular sind und erst durch Assoziation zu 
Micellen pseudo-hochmolekularen Charakter annehmen, 
sind die Polyurethan-Ionomeren bereits hochmolekulare 
Segmentpolymere, die zu ,,Super-Makromolekiilen" (nach 
Staudinger : ,,makromolekularen Assoziationen") assoziieren, 
wodurch Teilchengewichte (Micellgewichte) von iiber 500000, 
vor allem aber auch ,,Vernetzungen" durch Assoziation 
entstehen. 

3.4. Wasserstoffbriicken 

Im losungsmittelfreien Zustand durften sich die Poly- 
merketten ebenfalls orientieren, wobei jeweils die po- 
laren und die unpolaren Molekulsegmente bestrebt 
sind, sich zusammenzulagern. 
Die beiden beim Ubergang des Polyurethans aus der 
organischen in die wal3rige Phase nacheinander auf- 
tretenden Arten der Assoziation sind nun gleichzeitig 
vorhanden, so daB hydrophobe rnit hydrophilen 
heteropolaren Micellsegmenten abwechseln. Man 
kann aus dem Rontgendiagramm gedehnter Folien 
auf zwei Arten von Nahordnungen schlieBen, was mit 
obigen Vorstellungen in Einklang steht. 
Durch die Quaternierung wird bei basischen Segment- 
Polyurethanen die normalerweise bei 3340 cm-1 lie- 
gende Bande der Urethan-NH-Gruppe in Abhangig- 
keit vom Quaternierungsgrad um 30-80 cm-1 batho- 
chrom verschoben und gleichzeitig verbreitert. 
Dieser Befund kann so gedeutet werden: Die Urethan- 
gruppen, die vor der Quaternierung rnit nur geringer 
Wahrscheinlichkeit auf ihresgleichen in Nachbar- 
ketten trafen, stehen sich nun gegenuber (Abb. 8). 
Dadurch konnen sich Wasserstoffbriicken bilden, die 
fiir die uberraschend hohe mechanische Festigkeit und 
den ausgepragten Elastomercharakter mitverantwort- 
lich sind. Es liegt also eine durch Molekulorientierung 
bedingte Vernetzung vor, die sich aus Coulomb- 
Kraften und Wasserstoffbrucken zusammensetzt und 
deren Starke einer chemischen Vernetzung gleich- 
kommt. 

CH3 ( 7 3  7H3 7H3 
-N-N- N - N V  

I 

N-N- 

CH3 CH3 CH3 CH3 
I I I I I 

'3% 

H-N-N-N-UWVINVVC~ 

P 

Abb. 8. Ausrichtung der Polymerketten. 

Diese Vorstellung erklart plausibel den EinfluB von 
Lage und Zahl der Urethangruppen auf die ,,physika- 
lische Vernetzung". Auch die anomale, bei kovalent 
vernetzten Elastomeren nie beobachtete Zunahme der 
bleibenden Dehnung rnit wachsendem Vernetzungs- 
grad ist nun einleuchtend. Bei Zugbeanspruchung 
werden starke Krafte auf die Wasserstoffbriicken aus- 
geubt, so daD Bindungen gelost und energetisch gun- 
stigere neu geknupft werden. Es kommt also zu einer 
Umorientierung unter teilweisem Gleiten. Die zur Um- 
orientierung fuhrenden Krafte sind bei den starker 
,,vernetzten" unnachgiebigeren Materialien groDer, 
ebenso die Moglichkeiten zum ,,Einrasten" wahrend 
des Gleitvorgangs; daher werden hier auch hohere 
bleibende Dehnungen beobachtet. 
Sofern die Ionomeren rnit 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan 
hergestellt wurden, ist auch eine NH-x-Elektronenwechsel- 
wirkung nicht auszuschliel3en. 
Eine Bindung iiber protonierten basischen Stickstoff, wie sie 
bei durch HCl ,,vernetZten" Butadien-2-Methyl-5-vinyl- 
pyridin-Copolymerisaten angenommen wird [17a1, ist jedoch 
unwahrscheinlich, da sich mit HCl und rnit CH3Cl herge- 
stellte Polyurethan-Ionomere nicht wesentlich unterscheiden. 

3.5. Tertiar- und Quartarstruktur 

Lineare Polyurethan-Tonomere sind also durch die 
kombinierte Wirkung von elektrostatischen Kraften 
und Wasserstoffbriicken ganz besonders stabile ,,Ne- 
benvalenzgele". Dabei entsteht durch chemische Mo- 
difizierung des Primar-Makromolekuls - namlich die 
Salzbildung - eine Tertiarstruktur, die die Eigenschaf- 
ten des Polymeren entscheidender bestimmt als die ge- 
ringe chemische fnderung vermuten lafit. Diese Er- 
scheinung ist bei naturlichen Makromolekulen aul3er- 
ordentlich wichtig, beispielsweise bei Kollagen, Pek- 
tinen und Nucleinsauren. 
Es ist anzunehmen, daD sich auch ,,hydrophobe Bin- 
dungen" und damit Quartarstrukturen bilden, da 
fur die Eigenschaften auch Art und Lange der hydro- 
phoben Reste eine Rolle spielen. Dies gilt vor allern 
fur die Polyather- oder Polyester-Segmente, aber auch 
fur Isocyanate und den alkylierenden Rest des Qua- 
ternierungsmittels. 
Die Annahme hydrophober Bindungen erklart die 
Unloslichkeit von aus waDrigen Polyurethan-Solen 
abgeschiedenen Folien und uberzugen in Wasser und 
die Bildung derartiger Sole selbst. 
Auch die uberraschend hohe Alterungsbestandigkeit 
waDriger Polyesterurethan-Sole wird dadurch ver- 
standlich. Obwohl bekanntermal3en nichtstabilisierte 
Polyesterurethan-Elastomere in Wasser hydrolytisch 
abgebaut werden, blieben selbst feinteilige Sole von 
Polyesterurethan-Ionomeren nach drei Jahren fast 
unzersetzt. 
Die Teilchen des Sols enthalten innen die unsolvati- 
sierten, hydrophoben Polyester-Segmente in dichter 

[17a] I. S. Ochrimenko, A .  A .  Petrov u. V.  V.  Vercholanzev, 
Vysokomolekuijarnye Soedinenija 3,724 (1961); 4, 1463 (1962). 
[18] H. Sundu. K .  Weber, Angew. Chem. 78,217 (1966); Angew. 
Chem. internat. Edit. 5, 231 (1966). 
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Packung, wahrend aul3en die Urethan-Segmente mit 
den sich gegenseitig abstoflenden Ammoniumgruppen 
stark hydratisiert vorliegen. Auf diese Weise sind die 
Polyestergruppen vor hydrolytischem Abbau ebenso 
gut geschiitzt wie im wasserfreien Feststoff 1191. 
Befinden sich dagegen die Estergruppen in Nachbar- 
schaft zum Ammoniumstickstoffatom, wie dies bei 
Polyurethanen aus basischem Polyester nach der 
Quaternierung der Fall ist, so werden daraus herge- 
stellte Sole in kurzer Zeit hydrolytisch abgebaut. 

3.6. Vergleich mit Polypeptiden 

Polyurethan-Ionomere zeichnen sich durch drei Arten 
inter- und intrachenarer Wechselwirkungen aus: 
1. elektrostatische Krafte, 2. Wasserstoffbrucken, 
3. hydrophobe Wechselwirkungen. Somit liegt ein 
Vergleich rnit Proteinen nahe. 
Man nimmt an [201, dal3 bereits durch die Primarstruk- 
tur (chemische Zusammensetzung und Sequenz der 
kovalent gebundenen Ketten) der Polypeptide die Ge- 
samtstruktur (d. h. Sekundar-, Tertiar- und Quartar- 
struktur) auch sehr hochmolekularer und kompliziert 
gebauter Proteine bestimmt wird. Die iibergeordneten 
Strukturen ergeben sich aus der Primarstruktur durch 
die genannten drei Arten von Wechselwirkungen. 
Modellsubstanzen fur Proteine mussen aus kovalenten 
Ketten bestehen und die Voraussetzungen fur diese 
Wechselwirkungen bieten. 
So konnte Thiele aus Losungen abgebauter Nativ- 
Polypeptide durch Eindiffundieren von Salzen (,,lono- 
tropie") anisometrische Verbande aufbauen, die weit- 
gehend den als Ausgangsmaterial verwendeten Natur- 
stoffen entsprechen [211. 

Vorversuche ergaben, daB auch Sole aus Polyurethan- 
Ionomeren durch Elektrolyte zu ionotropen Gelen 
verfestigt werden konnen. Demnach ist zu erwarten, 
dal3 auch Polyurethan-Ionomere anisometrische kom- 
plizierte Strukturen zu bilden vermogen, wobei sie den 
Vorteil einer aurjerordentlichen Vielfalt des Aufbaus 
bieten. Insbesondere konnen durch Anderung von 
Struktur und Lange des hydrophoben Segmentes die 
Eigenschaften in Richtung verminderter Hydrophilie 
und ausgepragteren ,,Kunststoffcharakters" verscho- 
ben werden. 
Fur den in physikalisch-chemischer Hinsicht protein- 
Hhnlichen Charakter der Polyurethan-Polyelektrolyte 
und der Ionomeren spricht z. B. ihre hervorragende 
Vertraglichkeit rnit Gelatine [4,221. Demnach scheint 
der Einsatz von Polyurethan-Ionomeren auch in der 
Medizin moglich 1231. 

[19] Vgl. hierzu 2.B. J.  C. Kendrew et al., Nature (London) 190, 
666 (1961), wonach im Myoglobin alle Phenylalanin- und Meth- 
ionin-Seitenketten nach innen in hydrophobe Molekiilbezirke 
gerichtet sind. 
[20] Vgl. H. Zahn, Kolloid-2. 197, 14 (1964); S. J.  Singer, Ad- 
vances in Protein Chem. 17,l  (1962); J.  D .  Bernal, Disc. Faraday 
SOC. 25, 7 (1958). 
[21] H. Thiele et al., Kolloid-Z. 197, 26 (1964). 
[22] D .  Dieterich, 0. Bayer, W. Himrnelmann u. H .  Ulrich, DBP 
1179109 (13. April 1963); Chem. Abstr. 61, 162538 (1964); DBP 
1260974 (US-Prior. 25. Mkz 1964); Chem. Abstr. 68, 100658t 

4. Wanrige Polyurethan-Ionomer-Dispersionen 

Die bemerkenswerteste und technisch wichtigste Eigen- 
schaft aller Polyurethan-Ionomeren ist ihre Fahigkeit, 
rnit Wasser unter bestimmten Bedingungen spontan 
stabile Dispersionen zu bilden 110-W Es handelt sich 
dabei um kolloide Zweiphasensysteme, in denen eine 
diskontinuierliche Polyurethan-Phase in einer konti- 
nuierlichen Wasserphase verteilt ist. Der Durchmesser 
der dispersen Polyurethanteilchen kann zwischen etwa 
20 und 5000 nm variiert werden. 
Losungen von Polyurethan-Ionomeren in polaren 
Losungsmitteln wie Aceton, Methylathylketon, Tetra- 
hydrofuran gehen beim Einruhren von Wasser spon- 
tan in Dispersionen iiber, von denen anschliel3end das 
organische Losungsmittel abdestilliert werden kann, 
so daB losungsmittelfreie Sole und Latices der Iono- 
meren entstehen. Das iibliche Emulgieren 124-281 
entfallt. 

4.1. Fallungsdispergierung 

Enthalten 100 g des Polymeren mehr als ca. 70 Milli- 
aquivalent kationischer oder anionischer Gruppen, so 
vollzieht sich der Ubergang aus der organischen Lo- 
sung in das wahige Sol vollig kontinuierlich, wobei 
die oben geschilderten Stadien (Ion. Assoziation, mole- 
kulare Losung, hydrophobe Assoziation) durchlaufen 
werden. Der Vorgang kann als ,,Fallungsdispergie- 
rung" bezeichnet werden, da der Wasserzusatz zu- 
nachst eine Ausfallung der hydrophoben Polymeran- 
teile zur Folge hat, die jedoch durch die ionischen 
Segmente stabilisiert werden. 

4.2. Dispergierung durch Phasenumkehrung 

Polyurethanlosungen mit niedrigerem Gehalt an ioni- 
schen Gruppen (5 Milliaquivalent/lOO g Polymeres 
konnen noch zur Bildung emulgatorfreier stabiler Dis- 
persionen ausreichen) konnen eingeriihrtes Wasser 
auch primar unter Bildung einer Wasser-in-Polymer- 
Emulsion (W/O-Typ) aufnehmen, die rnit steigendem 
Wassergehalt viskoser wird, bis sie in eine diinnfliissige 
O/W-Emulsion umschlagt. Dabei drangt sich das 

(1968); W. Keberle, W. Himmelmann, D .  Dieterich, 0 .  Bayer u. 
F. Nittel, US-Pat. 3397989 (dtsch. Prior. 17. Marz 1965); 
W .  Keberle, W. Himmelmann, F. Nittel u. G. Oertel, Franz. Pat. 
1533 689 (dtsch. Prior. 6. Aug. 1966), alle Farbenfabriken Bayer. 
[23] Vgl. R .  D .  Falb, Rubber Chem. Technol. 39, 1288 (1966); 
J.  W. Boretos u. W. S.  Pierce, Science (Washington) 158, 1481 
(1967); D .  J .  Lyman, Ann. New York Acad. Sci. 146, 30 (1968); 
S. N .  Levine, ibid. 146, 3 (1968). 
[24] DRP 255129 (13. Marz 1912), Farbenfabriken Bayer; 
Chem. Zbl. 1913 I, 362. 
[25] H .  Fikentscher, Kunststoffe 53, 734 (1963). 
[26] P. Schlack, DBP 920512 (16. Juni 1943), Bobingen AG fur 
Textilfasern. 
[27] H. Gensel u. E. Windemuth, DBP 819086 (24. Sept. 1949); 
DBP 957564 (29. April 1952); E.  Windemuth, H.  Gensel u. W .  
Kreutzrnann, DBP 865 593 (30. Nov. 1950), alle Farbenfabriken 
Bayer; Chem. Abstr. 49, 354911 (1955); 53, 12698c (1959); 52, 
14182 (1958). 
[28] J .  E .  Mallonee, DAS 1097678 (US-Prior. 30. Juni 1953), 
du Pont; Chem. Abstr. 52,19224d (1958). 
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Wasser von den ionischen Gruppen ausgehend immer 
mehr in den Polymerverband hinein, wobei dieser um- 
strukturiert wird und schlieBlich in kugelformige, von 
Wasser eingeschlossene Gebilde zerfallt. Diese enthal- 
ten innen die hydrophoben Polyather- oder Polyester- 
segmente, wahrend auaen im hydratisierten Bereich 
Urethan- oder Harnstoff- und Salz-Gruppen liegen. 

4.3. Die Grenzschicht 

Wahrend ein durch Seifen stabilisierter Polystyrol- 
latex ein klar definiertes Zweiphasensystem bildet 
(wasserfreie disperse Polystyrolphase, polymerfreie 
kontinuierliche Wasserphase und monomolekulare 
Seifenschicht an  der Grenzflache), ist bei Polyurethan- 
Tonomer-Dispersionen eine mehr oder minder ausge- 
dehnte Grenzschicht mit von innen nach auRen zuneh- 
mendem Wassergehalt vorhanden. Mit steigender 
Konzentration an ionischen Gruppen wird dieser 
Effekt deutlicher: die Trubung nimmt ab, und man 
erhalt schlieI3lich nahezu klare Sole. Der aus der Licht- 
streuung und deren Winkelabhangigkeit ermittelte 
Quellungsgrad liegt in Abhangigkeit vom Gehalt an 
ionischen Gruppen zwischen 1.2 und ca. 5; dies be- 
deutet Effektivkonzentrationen an gequollenen Teil- 
chen von 60-85 %. Die ausgepragte Strukturviskositat 
1aDt auf die starke Wechselwirkung der dispergierten 
Teilchen schlieRen und weist zusammen mit anderen 
Merkmalen, z. B. der chemischen Vernetzbarkeit von 
konzentrierten Solen als Ganzem, auf den bereits 
Iosungsahnlichen Zustand hin. 

Deshalb und wegen der Hydration der Teilchen ist bei 
der Bestimmung von TeilchengroDen Vorsicht geboten, 
da der Teilchendurchmesser nur am getrockneten und 
entquollenen Material eine definierte GroRe ist, die 
z. B. elektronenmikroskopisch ermittelt werden kann. 
Die Methode versagt aber bei weichen und feinteiligen 
(<200 nm) Ionomeren wegen deren Bestreben, mitein- 
ander unter Filmbildung zu verflieaen. 

(L13191 d lyml- 

Abb. 9. TeilchengroBcnverteilung einiger Polyurethan-Dispersionen, 
berechnet aus der zeitlichen Veranderung der Lichtdurchlassigkeit und 
darnit des Konzentrationsverlaufes in der Ultrazentrifugenzelle. Korrek- 
tur nach M e  unter Beriicksichtigung des Quellungsgrades (Bestimmung 
Dr. Scholtan und Dr. Lie). 
M = Massenanteile, d = Durchmesser. 1-4 s. Text. 

Die TeilchengroRenverteilung ist bei den durch ,,Fa]- 
lungsdispergierung" hergestellten feinteiligen Disper- 
sionen meist eng, bei den durch Phasenumkehrung ge- 
wonnenen groberen Dispersionen deutlich breiter 
(Abb. 9, Kurven 1 und 2 bzw. 3 und 4). 
Dispersionen rnit z. B. 2-5 Milliaquivalent-ionischen 
Gruppen1100 g Polymeres zeigen nur geringe Quellung 
und Teilchendurchmesser um 1 pm. Derartige Disper- 
sionen konnen daher rnit Feststoffgehalten von 45 bis 
60% und niedriger Viskositat selbst bei sehr hohem 
Molekulargewicht hergestellt werden. 
Bei Durchmessern zwischen 2 und 5 pm und Konzentrationen 
iiber 45 % wird haufig Rheopexie beobachtet, d. h. die Vis- 
kositat nimmt bei mechanischer Belastung sprunghaft ZU. 
Im Extremfall wird das Entnehmen einer Probe unmoglich, 
da z.B. beim Eintauchen eines Loffels die ihn umgebende 
Dispersion reversibel erstarrt. Hier diirfte die Wechselwirkung 
zwischen den Teilchen infolge Fehlens einer Emulgator- 
schicht besonders grol3 sein. 

4.4. Redispergierbare Suspensionen 

Wird der Gehalt an ionischen Gruppen noch weiter 
gesenkt, so fuhrt die Dispergierung zu Polyurethan- 
Suspensionen rnit Teilchendurchmessern uber 5 pm 
bis zur GroDe von 1-2 mm. Solche Suspensionen sind 
im allgemeinen uninteressant; sie sedimentieren rasch, 
wobei die Teilchen miteinander verkleben und ver- 
schmelzen. Fuhrt man jedoch wahrend oder nach der 
Dispergierung eine chemische Vernetzung durch, SO 

werden Suspensionen von Elastomerteilchen erhalten, 
die zwar sedimentieren, jedoch jederzeit durch ein- 
faches Aufruhren resuspendierbar sind. Auch Poly- 
urethan-Pulver lassen sich auf diese Weise herstel- 
len 1291. 

Durch spezielle Arbeitstechniken konnen Polyure- 
thane auch in Form feiner, in Wasser suspendierter 
Faserchen erhalten werden (Abb. 10). Je nach Aufbau 
und Herstellungsweise sind also Dispersionen mit 
Polyurethan-Ionomer-Teilchen von der GroBe weniger 
Makromolekiile (Abb. 11) bis zum mm-Bereich zu- 
ganglich (Abb. 12). Typisch fur Ionomere sind die ent- 
quollenen Dispersionsteilchen in Abbildung 13. 

Abb. 10. Polyuretban-Suspension, faserig, lichtrnikroskopisch, 
200-fach. 

1293 H. Witt u. D .  Dieterich, DBP 1282962 (28. April 1966); 
D.  Dieterich u. H. Witt, Brit. Pat. 1158088 (dtsch. Prior. 1. Febr. 
1967), beide Farbenfabriken Bayer. 
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Abb. 11. Polyurethan-Sol, elektronenmikroskopisch, 7500-fach 
(Aufnahme Dr. Born). 

Abb. 12. Polyurethan-Suspension, kuselig. lichtmikroskopisch, 
220-fach. 

Abb. 13. Polyurethan-Latex, gefriergetrocknet (Kohle-Abdruck), 
31 000-fach (Aufnahme Dr. Menold). Die rauhe Oberflache der 
Teilchen weist auf die Entquellung der Teilchen wahrend der Ge- 
friertrocknung hin. 

5. Anwendung 

Polyurethan-Ionomere gestatten eine gezielte Ver- 
anderung der Eigenschaften von Photogelatine im 
Hinblick auf Flexibi!itiit, Dirnensionsstabilitat und 
Ouellbarkeit [221. Offenbar bilden die beiden Kornpo- 

Polyurethan-Dispersionen konnen als ausreagierte 
waBrige Einkomponentensysteme uberall dort zum 
Einsatz kommen, wo bisher Polyurethan-Reaktiv- 
systerne aus organischen Losungsrnitteln verwendet 
werden, oder wo die Applikation solcher Systeme am 
Losungsmittelgehalt scheiterte, die wertvollen Eigen- 
schaften des Polyurethans (Elastizitat, ReiB- und Ab- 
riebfestigkeit, gutes Tieftemperaturverhalten und hohe 
Losungsmittelresistenz) aber gewiinscht werden. 

Die interessanteste Eigenschaft solcher Dispersionen 
ist ihr hervorragendes FilrnbiIdungsvermogen, das 
praktisch dem organischer Losungen gleichkommt. 
Selbst Dispersionen sehr harter Polyurethane, wie sie 
fur Lackierungen benotigt werden, trocknen bereits 
bei Raumtemperatur und darunter zu hochglanzenden 
Schichten auf. 

Weiche Polyurethan-Ionomere eignen sich fur das Be- 
schichten und Impragnieren von Textilien, wobei be- 
sonders die gute Resistenz gegenuber Perchlorathylen 
hervorzuheben ist. 

Zur Verbesserung der Wasserfestigkeit konnen Poly- 
urethan-Ionomere zusatzlich chernisch vernetzt wer- 
den, z. B. durch Polyisocyanate oder polyfunktionelle 
Alkylierungsmittel. Besonders bewahrt haben sich 
Forrnaldehyd und seine Derivate 1301. In Gegenwart 
aliphatischer Urethan- oder Harnstoggruppen reagie- 
ren sie bereits bei Raumtemperatur. 

Zum Aufbau Reaktivgruppen tragender Einkompo- 
nentensysteme kann Methoxymethylisocyanat einge- 
setzt werden 1311. 

HO- CH2- HzC, 
NH + OCN-CHZ-OCHs 

HO-CH~-H~C '  

Anionische Polyurethan-Dispersionen haben gegen- 
iiber kationischen den VorteiI groBerer Stabilitat ge- 
geniiber Elektrolyten (besonders bei Vorliegen von 
Sulfonatgruppen) und dadurch besserer Pigmentver- 
traglichkeit sowie der Kombinierbarkeit mit handels- 
iiblichen Polymerisat-Dispersionen und Hilfsmitteln. 
Kationische Produkte haften ungewohnlich gut, z. B. 
auch auf Glas. 

. ~ - >  - 
einerseits und dwch Wasserstoffbrucken zwischen 
Urethan- und Amidgruppen andererseits cine Art 

DBP 1244410 (3. Febr. 1965); D.-Dieterich, W. Keberle u. E. Midi 
ler, DBP 1241104 ( 5 .  Juni 1965); W. Keberle u. D .  Dieterich, 
Belg. Pat. 682689 (dtsch. Prior. 18. Juni 1965); alle Farben- 

Syrnplex. fabiiken Bayer. 
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Fur vernetzte redispergierbare Polyurethan-Ionomer- 
Suspensionen zeichnen sich Anwendungsmoglichkei- 
ten bei der Herstellung mikroporoser Flachengebilde 
(Syntheseleder) ab. 

Bei den in diesem Aufsatz zitierten eigenen Arbeiten 
wurden wir von einer Reihe Kollegen der Anwendungs- 
technischen Abteilung, der Analytik, der Ingenieurab- 
teilung sowie der Technika unterstiittt. Besonderen An- 

teil haben Herr Dr. M. Hoffmann (Polymer-Analytik) 
sowie Herr Dr. Erwin Miiller, unter dessen Leitung die 
Entwicklung stand. Ihnen allen sei an dieser Stelle ge- 
dankt. Unser besonderer Dank gilt dem fruheren Leiter 
des Wissenschaftlichen Hauptlaboratoriums, Herrn 
Prof. Dr. 0. Bayer, der 1962 den Anstoj zu diesen Ar- 
beiten gab und sie durch zahlreiche Diskussionen for- 
derte. 

Eingegangen am 23. September 1969 [A 7371 

Chlorsulfenylierte Kohlensaurederivate 

Von G. Zumach und E. K a l e [ * ]  

Herrn Professor K. Hansen zum 60. Geburtstag gewidmet 

In diesem Aufsatz werden zunachsl die Synthesen von Chlorcarbonylsulfenylchlorid und 
seinen Iminoanaloga beschrieben. Das cheniische Verhalten dieser bijiunktionellen Ver- 
bindungen wird an ausgewahlten Beispielen aufgezeigt. Hierbei nehmen die Synthesen 
funfgliedriger Heterocyclen mit Schwefel, SauerstofS undloder Stickstoff eine bevorzugte 
Stellung ein. 

1. Einleitung 

Dieser Aufsatz befaDt sich mit Verbindungen, die als 
Kohlensaure- und gleichzeitig als Sulfensaurederivate 
angesehen werden konnen. Zwei Verbindungen dieser 
Reihe, das Trichlormethansulfenylchlorid (I) und das 
N-Dichlormethylen-sulfenylamid-chlorid (2), sind seit 
langem bekannt. 
Das formal aus einer Orthokohlensauretrichlorid- und einer 
Sulfenylchloridgruppe zusammengesetzte Trichlormethan- 

Wahrend sich (2)  bei den meisten Reaktionen unter Abspal- 
tung von Cyanchlorid wie ein verkapptes Schwefeldichlorid 
verhalt, leiten sich vom Trichlormethansulfenylchlorid ( I )  
die hier zu behandelnden chlorsulfenylierten Kohlensaure- 
derivate ab: 

X 
/ I  

CI-c-s-c1 ( I ) ,  x = CI, c1 
(7), x = 0 
( 3 ) ,  x = s 

( 4 ) ,  x = c1, SCI 
(9) ,  X = N-R 

Im folgenden sollen Chlorcarbonylsulfenylchlorid (7), 
sulfenylchlorid ( I ) ,  das vor 100 Jahren von Rathke[ll durch die Iminochlormethansulfenylchloride (9) [41 sowie 
Chlorierung von Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von Jod such Chlorthiocarbonylsulfenylchlorid (3) und Di- 
als Katalysator erstmals synthetisiert worden ist, wird heute 
nach dem gleichen Verfahren groDtechnisch hergestellt. chlormethanbis(sulfenylch1orid) (4) betrachtet wer- 

den. Chlorthiocarbonylsulfenylchlorid (3),  das als 
s=c=s + 3 Cl, d C13C-SCl + SCl, Zwischenstufe bei der Schwefelkohlenstoffchlorierung 

auftreten sollte, ist unseres Wissens bisher nicht her- 
gestellt, aber von Klason [51 als Produkt bei der Schwe- 
felung von Thiophosgen beschrieben worden. 

Jz 
(1) 

1924 haben Kaufmann und Liepe ~ 2 1  durch Chlorierung von 
Dirhodan ,,Rhodantrichlorid" erhalten, das spater als (2) 
erkannt wurde [31. Cl-c-c1 + s CI-c-SCI 

II 130-l5O0C ' II 
S s (3)  

NCS-SCN + 3 Clz + 2 ClSN=CCIZ 

[*I Dr. G. Zumach und Dr. E. Kiihle 
Wissenschaftliches Hauptlaboratorium 
der Farbenfabriken Bayer AG 

Der von Klason angegebene recht hohe Siedepunkt 
von 140 "C bei etwa 15 Torr diirfte fur diese Verbin- 
dung wohl nicht zutreffen, da Thiophosgen unter Nor- 
maldruck bereits bei 73-74 "C siedet. 
Dichlormethanbis(sulfenylch1orid) (4),  ebenfalls eine 
Zwischenstufe der Schwefelkohlenstoffchlorierung, ist 

SO9 Leverkusen-Bayerwerk 
[l] B. Rathke, Ber. dtsch. chem. Ges. 3,  858 (1870). 
[2] H. P. Kaufrnann u. J .  Liepe, Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 923 
(1 924). 
[3] E. Kuhle, B. Anders u. G. Zurnach, Angew. Chem. 79, 663 
(1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 649 (1969). 

[4] Friiher als , ,Senfolchloraddukte" bezeichnet. 
[S] P. Klason, Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 2376 (1887). 
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