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Herstellung hochmolekularer Verbindungen 
Synthetische hochmolekulare Verbindungen werden bekannt- 

lich nach zwei grundlegenden Verfahren entweder 
a) dutch Kondensation oder 
b) durch Polymerisation 

hergestellt. 
Die charakteristischsten Mer  k m a l e  d e s  Y o n  d e n  s a  t i o n  s -  

v e r f a h r e n s  sind: 
1. cine grolle Anzahl kleiner Molekeln mit  mindestens je zwei funktionellen 

Gruppen reagieren unter Au s t t i  t t e i n e s  n i e  d e r  m o l e  k u  l a t e  n R e  a k t i  o n  s- 
p a r t n e r s ,  wie beispielsweise Wasser, Salzsaure, NaCI, Alkohol und dgl. mit- 
einander. 

2. zur Erzielung des. makromolekularen Zustandes werden vielfach recht 
t o b u s  t e ' R e  a k t i o n s  be d i n g u n g e n ,  wie beispielsweise hohe Tempcraturen, 
Kondensationsmittel usw. angewandt. Infolgedessen stellen die erhaltenen 
Kunststoffe in den allermeisten Fallen Gemische de t  verschiedensten Konden- 
sations- bzw. sogat schon wieder Ktackstufcn dat.  

3. Wettvoll und fur die Kondensationsrcaktion bemerkenswett ist  die M6g- 
lichkeit, beliebige Kondensat ionszwischenstu  f e n  abfangen und diese ge- 
gebenenfalls untet  bleibender Vetformung bis zur Endstufe, sei es als Prellfer- 
tigung. Giellharz oder unschmelzbaren Lackuberzug, ausreagiereu lassen zu 
k6nnen. Auch Mischkondeosate lassen sich aus den verschiedensten Vorkon- 
densationsprodukten hetstellen. 

Typische Kondensationsprodukte aus der Reihe der zwei-di- 
mensionalen linearen Hochpolymeren sind beispielsweise die 
Thiokole aus  CICH,CH,CI + Na,S,,,, die Superpolyamide, die 
man durch Kondensation aus AdipinsPure und Hexamethylen- 
diamin rnit einem Mol.-Gew. von etwa loo00 erhalt; ferner, um 
nur einige Beispiele aus der Gruppe der wichtigsten drei-dimen- 
sionalen, d. h. der vollig vernetzten Kunststoffe, zu nennen, die 
ausgehilrteten Bakelitharze, die Harnstofformaldehydharze, die 
Glyptale u. il. m. 

Zum Unterschied von dem Kondensationsverfahren ist d a s  
W e s e n  d e r  P o l y m e r i s a t i o n s - R e a k t i o n :  

1. die scheinbat glatte A n e i n a n d e t l a g e r u n g  vieler Molekeln (bis zu 
ca. 5000 im lnearen Aufbau) monomerer Verbindungen zu dem hochmolekula- 
ren Polymerisat. Dieses besitzt die gleiche prozentuale Zusammensetzung wie 
das Monomete. 

2. Man kann praktisch nur von reaktionsfahigen Vinyl-Verbindungen oder 
Dienen ausgehen und aus diesen entweder gradkettige oder vernetzte Pdlymere 
hetstellen, die alle durch direkte K O  h l e  n s  t o f  f - K O  h l e n s  t o r  f - V e r  k n i i p -  
f u n g  zustande gekommen sind. Die Polymerisation is t  eine aullerordentlich 
empfindliche Fkaktion, die  entweder durch einen angetegten Zustand (Radi- 
kal)  oder durch eine Verschiebung eines aktivierten Wasaerstoffatoms von 
Molekel zu Molekel des Monomeren zustande kommt. Sie verliiuft im Gegensatz 

Tabelle der gebrtiuchllchsten Polyoxyverbindungen (Desmophen) 
Isocyanat-Abspalter 
PreDmassen 
Schaumstoffe Moltopren) 
Klebstoffe (PAystal)  
Troc knende ole (Urethanleinal) 
Kautschukelastl iche Stoffe ~ ' 
Gerbstoffe 
Cellulose + Isocyanate 

V e r s c h l e d e n e  n e u e  A n w e n d u n g s g e b l e t e  
B i f u n k t i o n e l l e  V e r b l n d u n g e n  a u f  l s o c y a n a t b a s i s  
H e r s t e l l u n g  d e r  A u s g a n g s m a t e r i a l l e n  

Diisocyanate 
Diamine und Glykole 

zum Kondensationsverfahren BuBerst milde. Kinetisch gesehen, is t  sie eine 
reine Kettenreaktion. 

3. Die Mischpolymerisation zweier oder dreier vetschiedener polymerisa- 
tionsfahiger Vetbindungen ermbglicht zwar ejne breite Variationsm6glichkeit 
(Igelite, Buna usw.), schliellt aber den hochmolekularen Aufbau uber H e t e r o - .  
a t  o m e  praktisch aus. Pofimerisationsreaktionen uber Heteroatome sind bis 
jetzt  nur auf einige Spezialfiille beschtiinkt geblieben, wie z. B. die Polymerisa- 
tion stark gespannter Ringsysteme (Aethylenoxyd, Tetrahydrofuran, Aethy- 
lenimin und Caprolaktam). 

4. Typisch fur die Polymerisationsreaktion iSt  ferner die Tatsache, daD 
man immer nur das E n d p t o d u k t  einer Polymerisation fassen kann und daD 
es nicht mbglich ist, wie bei der Kondensationsteaktion noch reaktionsfBhige 
Zwischenstufen abzufangen bzw. von Di-, Tri- oder Tetrameren auszugehen und 
diese weiterhin untereinandet oder mi t  dem Monometen zu hochpolymeren Ver- 
bindungen weitet zu polymerisieren. Im Gegenteil, derartige Zwischenstufen 
wirken sich in isolierter Form oft sogar a18 Polymerisationsgifte nus, wie dies 
beispielsweise bei der Polymerisation des Isobutylens zum Oppanol der Fall ist. 

Obgleich praktisch nach diesen beiden Grundreaktionen die 
verwirrende Fiille unserer Kunststoffe hergestellt wird, mangelte 
es noch a n  einer universellen Methode, die sowohl die Moglichkei- 
ten und die Vorziige der klassischen Verfahren in sich vereinigt. 
Diese mhDte es also gestatten, ausgehend von beliebigen nieder- 
und hochmolekularen Verbindungen bzw. von Vorkondensaten 
oder von Polymerisaten mit bi- und polyfunktionellen Gruppen, 
durch reine Additionsreaktionen jede Zwischenstufe abzufangan, 
bzw. Makromolekeln rnit gewunschten Eigenschaften aufzubauen. 
AuDerdem miiDte dieses gesuchte neue Verfahren stark exotherm, 
quantitativ, ohne Zuhilfenahme von Katalysatoren und moglichst 
schon bei gewohnlicher Temperatur verlaufen, das  Bindeglied sta- 
bil, neutral und nicht hydrophil (wie Ather- oder Amino-Gruppen) 
sein; Forderungen, die sehr schwer zu erfiillen schienen. 

Wir haben nun im Jahre 1937 in dern sogenannten P o l y u r e -  
t h a n -  oder D i i s o c y  a n a  t po l  y a d d i  t i o n s -  Verf  a h r e n  eine 
Reaktion aufgefunden, die, wie die Ergebnisse der bis heute noch 
in vollem Gange befindlichen umfangreichen Arbeiten zeigen, un- 
sere Erwartungen weit iibertroffen hat'). 
1) DRP.  728981 v. I t .  Nov. 1937. Erflnder: 0. Buyer. H. Rinkc, W. 

Siefkcn.  Leverkusen, u. L. Orfhner u. Schild,  Hbcbst. Das DRP.iund die  
ubrigen Auslands atente  wurden, um den Charakter  de r  neuen 'Arbeits- 
weise klar als Poryaddltlon herauszustellen, nachtraglfch auf die  Addl- 
tion von polyfunktlonellen lsocyanaten an  O H  und NH,-Gru pen ein- 
geschrenkt wahrend das korrespondlerende It. Pat .  367708 der  ur- 
sprunglich;n deutschen Fassung entspricht und auch die unter C0,-Ab- 
spaltung verlaufende Umsetzung mit  Polycarbonsauren, die zu Poly- 
amlden fiihrt mlt beansprucht. Vgl. Chem. Zbl. 1940 I 2556. Dle In 

Synthet ic  F'ibre Development In Germany'' 1946 a u i  s'. 489 und 496 
Eemachten An aben Liber die Erfindungsgeschlchte de r  Polymethane 
sind falsch und beruhen auf einem MIDverstBndnls. 
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Die G r u n d l a g e n  des neuen Verfahrens sind folgende: Wurlz 
hat te  bereits im Jahre 1848 gefunden, daO sich Monoisocyanate,  
z. B. 

C,H,N=C=O glatt an C,H,OH zu C,H,NHCOO. C,H, A 
0 
a 

0 
K v I 

R, I \K, ~ c H z u * ~ ~ ~ c o . .  zQ -CH 0 
$ $??-*GC", 

und an R . NH LU C,H,NH ' CO. N/ 

unter Verschiebung des Wasserstoffatoms der Hydroxyl- bzw. 
Amino-Gruppe an  das  Stickstoffatom der lsocyanat-Gruppe ad- 
dieren. A. W .  Holmann besti t igte diese Beobachtungen in der 
arornatischen Reihe mit dem Phenylisocyanat im Jahre 1849. 

verlaufenden Additionsreaktionen fur die Kunststoffchernie nutz- 
bar machen, so mul3te man Di- und POlyisocyanate herstellen und 
diese an  Glykole, Diamine, Polyoxy- oder an  Polyamino-Verbin- 
dungen addleren2). 

An dem einfachsten Reaktionsschema eines Diisocyanats mit 
einem Glykol ist bereits zu erkennen, daO hier eine Reaktion vor- 

9 s e h r w  Vernotzung h 0 

o * C > - C H o :  
Wollte man diese quantitativ und unter  starker Wiirmetonung 

a a ? 
6 6 @* H C- CH&* 3-*-0 

A = OH-Oruppr 

Mechanismus de r  Potyurethanbildung 

liegt, die sich zu der reinen Polyrnerisationsreaktion weitgehend 
in Parallele setzen IaOt. Ein sehr wesentlicher Unterschied gegen- 
uber den iiblichen Polymerisationsverfahren besteht darin, daB 
die Molekel-Verknupfungen nicht iiber Kohlenstoff-, sondern iiber 
die H e t e r o a t o m e  Sauerstoff und Stickstoff zustandekommen. 
Bei der ungeheuren Fiille, allein der Polyoxy-Verbindungen, be- 
sitzt das  neue Verfahren eine weit groDere Anwendungsbreite als 
die Kondensations- und Polymerisationsverfahren zusammen- 
genommen. 

Verwendet man im einfachsten Falle Glykole, so e rh l l t  man 
lineare und schmelzbare Polyurethane, geht man jedoch von 3- 
und hoherwertigen Alkoholen mittleren bis hoheren Molekular- 
gewichtes aus, so erhalt  man schliel3lich vollig vernetzte und un- 
schmelzbare Massen. Die neue Methode gestattet  nun zum ersten 
Male je nach der Verwendung von aromatischen oder kurz- oder 
langkettigen aliphatische'n Komponenten und je nach dem Ver- 
netzungsgrad, Kunststoffe mit praktisch be1 i e b i g e n  Eigenschaf- 
ten und eindeutig k l a r e m  c h e m i s c h e n  A u f b a u  herzustellen. 

Man kann in der  Tat jetzt  wie ein Baumeister hochmolekulare 
Verbindungen, ausgehend von definierten Polyoxyverbindungen 
beliebiger Gestalt, ohne Schwierigkeiten ,,konstruieren" 

Folgendes Schema sol1 dies veranschaulichen : 

L - 
tintnrtc etnstidtr Aufbou 

2 

&mil dastische Ymttzung 
Bild l a  

I )  Dergru'ndlegende Gedanke wurde am 26.3.  1937 gefaRt. Am 20. 10. 1937 
machte 0. Bayer auf einer wissenschaftl. Kunststoffsitrung der  ehemali- 
gen 1.G.-Werke in Frankfurt  Mitteilung von den im Wiss. Hauptlabor.  
Leverkusen Im Gange befindlichen diesberuglichen Arbeiten. L. Orlh- 
ner bemerkte d a m ,  daR auch er beabsichtike L inea rpo lymere  auf die 
gleiche Weise herzustellen. Orlliner u. Sehild'haben abe r  ihre Untersu- 
chungen nu r  auf einige orientierende Versuche beschrankt. 
Im Jah r  1941 veroffentiichten Lieser u. M a k u r a  Liebigs Ann. Chem. 518, 
226. nachdem bereits unsere ersten grundlegenden Patente verbffent- 
licht waren (vgl. d a m  0. Bayer Liebigs Ann. Chem. 649.  286 u. Lieser 
Liebigs Ann. Chem. 550.301 ) Untersuchungen, denen derglelche Grund- 
gedanke, wie unseren Arbeiten, zugrunde lag, die aber  L U  keinen defi-  
nlerten und brauchbaren Produkten fuhrten,  d a  Licser u. M a k u r a  nur  
mit  den lelcht rersetzlichen Diacyldiisocyanaten O=C=N . CO . X . 
CO . N=C=O gearbeitet haben. 

0 = N:CaO- b r u p p e  
a 0  = - 0 C O . N H - G r u p p e  0 

I 

Bild I b  

Lineare Polyurethane 

Fasern und Thermoplaste 
Nachdern nun die Carotherschen Arbeiten iiber die Superpo- 

lyamide bekannt geworden waren, bestand fur uns zunachst das 
vordringliche Problem, etwas Gleichartiges oder noch Besseres zu 
schaffen, das  von dem Duponfschen Patent  unabhangig war. 

Wir haben b n s  daher z u  Beginn unserer Arbeiten im wesent- 
lichen dem Spezialfall der Addition von Diisocyanaten an Gly- 
kole und a n  Diamine zugewandt, um auf die Weise lineare hoch- 
molekulare, spinnbare Polyurethane bzw. Polyharnstoffe herzu- 
s t el I e n3). 

Die so erhaltenen linearen Polyurethane erwiesen sich als 
recht vielseitig verwendbare K u n s t s t o f f e ,  mit zum Teil den 
Superpol yamiden noch iiberlegenen Eigenschaften. 

Aus der groBen Zahl der hergestellten linearen Polyurethane') 
sollen nur  einige charakteristische angefiihrt sein. Technisch am 
leichtesten zuganglich und auch gleichzeitig.am wertvollsten ist 
das  P o l y u r e t h a n  aus 1,6 HeTandiisocyanat + 1,4Butylenglykol. 
-N=C=O + OH.(CHJ,.OH + O=C=N.(CH:),.N=C=O + OH.(CH,),.OH 4- 
O=C=N.(CH,),.N=C=O 4- HO- - 
-NH~CO~O~(CH,)~~O~CO~NH~(CH,).~NH~CO.O~O~(CHl),~O~CO~NH. (CH,)..NH.CO.& 

Di? Ausgangsmaterialien, die, urn Yettenabbruch zu vermei- 
den, in hBchster Reinheit und irn rnolaren Verhiltnis vorliegen 
miissen, konnen sowohl im VerdOnnungsmittel als auch direkt 
durch Verrnischen*) ,,polyaddiert" werden. Die Polyurethan-Bil- 
dung verlauft unter starker Warmetonung (52 Kal pro Mol oder 
208 Kal pro kg Polyurethan) und ist eine Reaktion 2. Ordnunga). 

Erhitzt  man 1 Mol Hexandiisocyanat + I Mol 1,4-Butylen- 
glykol in Monochlorbenzol-Losung, so scheidet sich etwa nach 
einstiindiger Reaktionsdauer in ca. 98yoiger Ausbeute ein Po- 
lyurethan vom Mol-Gewicht 8-9000 in Form eines feinen, sandi- 
gen, vollig farblosen Pulvers ab'). 

W i r  haben die Venvendung von Disenfolen absichtlich nicht unter Pa- 
tentschutr gestellt, da  Senfole erhebllch reaktionstr  ersind. l ,4-Butan- 
diot rea iert ers t  bet ca. 130' mlt  1 , 6 - H c x a n d i s e n f ~ u n t e r  Bildung von 
COS. J t  Diaminen Setzen sich die Disenfole waOrig sehr  cnerglsch zu 
nur  unter  Zersetzung schmelzenden, farblosen (vernetrten) Thioharn- 
stoffen urn. Trotzdem diese Schwefelanalope keine techn. Brauchbarkeit 
erkennen lassen, sind sie spatcr  doch noch ;on mehreren Stellen zum Pa- 
tent  angemeldet worden. 

Disenfole lassen sich glat t  aus den Diamin-Chlorhydraten In wiU3rlger 
Losung durch Urnsetrung mlt  2.2 Mol CSCI, in benzolischer Lbsun 4- 
CaCO. herstellen. S=C=N (CH,), . N = C = S  F 31° K .,,, 1%'; 
S = C = N  (CH,),  . N = C = S  Fp. 2' KP.~ , .  163O; f.$-Pheny~endlsenfol 
Fp. 4-6. Kp.,, 140°. 

') Der allgemeine Charakter  unseres neuen Verfahrens war un rvon  vorne- 
herein klar. Unser ers ter  Versuch bestand in de r  Urnsetrung von Di- 
anisidindiisocyanat mit  einem Phenolharr. 

') Die Bearbeitung de r  linearen Polyurethane und ihre uberfuhrung in 
Fasern ist im Wesentlichen das Verdienst von Herm Dr. H. Rinke. 

s) M. Conrad. 0. Bayer. H. Rinke. DRP. Anm. 1. 70685. 
*) MeSsungen von H ;  Schnell. 
:) In Losung bleiben niedermolekulare Anteile und das  als Nebenprodukt 

gebildcte 16-gliedrige Fp.  164O. 
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Llnter Zuhilfenahme von Spezialruhrern kann man aber auch 
zu dern vorgelegten Glykol das Diisocyanat direkt ohne Verdiin- 
nungsmittel zuflie6en lassen, wobei man allerdings die Tempera- 
tur  auf ca. 20O0 ansteigen lassen mu6, um eine homogene Schmelze 
zu erhalten. Im technischen Betrieb wird diese anschlieBend 
durch Dirsen, in Form von Bandern, Strangen, Borsten oder Fasern 
ausgeprebt. lm Gegensatz.zu den Polyamiden kann man in offe- 
nen GefBBen arbeiten, denn der Zutritt von Luftsauerstoff be- 
wirkt keinerlei Braunfarbung des geschmolzenen Polyurethans. 
Trotzdem ist ein geringer Zusatz von qntioxydantien in den fer- 
tigen Gebilden von Vorteil. 

Je nach der Variation im Molverhaltnis der Komponenten, 
Erhohung der Verweilzeit im gelosten Zustand, Abfiihrung der 
Reaktionswarme aus der Schmelze, Mitverwendung von mono- 
funktionellen d. h. Yetten-abbrechenden Komponenten hat man 
es in der Hand, das Molgewicht des Polyurethans in gewissen 
Grenzen zu variieren. In der Regel flllt  es rnit einem K-Wert von 
53-65 an, was einem Durchschnittsmolgewicht von etwa 7000 bis 
12000 entspricht. (loo00 scheint das Optimum fur Spinnzwecke 
zu sein). Polyurethane mit einem hoheren Molgewicht als 14000, 
die ohne besondere Sorgfalt hergestellt wurden, sind bereits schon 
schwach vernetzt und damit nur noch ma6ig orientierbar (an- 
scheinend vermogen in geringem Umfange auch zwei Urethan- 
Gruppen aus verschiedenen Yetten mit ilberschilssigem Diisocya- 
nat miteinander zu reagieren, vgl. Polyharnstoffe). 

Das Standard-Polyurethan aus 1,6-Hexandiisocyanat + 1,4- 
Butylenglykol kommt in Form von Fasern als P e r l o n  U n, und 
fur Kunststoffzwecke als l g a m i d  U O) in den Handel. 

Es ist auffallend, da6 sowohl das Polyadipinslure-Hexa- 
methylendiarnid, das Polycaprolactam, als auch das Polyure- 
than bei ihrer normalen Herstellungsweise mit einem Durch- 
schnittsmolekulargewicht von 8-15000 anfallen, also in relativ 
kurzen Yettenlangen, die mehr eln Harz als einen Thermoplasten 
mit ungewohnlich hohen Festigkeitseigenschaften erwarten las- 
sen. Diese Stoffe sind nun auch in der Tat im unorientierten Zu- 
stand weniger wertvoll und erst nach weitgehender Parallelrich- 
tung der Ketten jorientierte Faser) entfalten sie ihre wertvollen 
Eigenschaften. 

Perlon U ist infolge seiner ,,milden“ Herstellungsweise poly- 
mereinheitlicher als Nylon hnd Polycaprolactam. Die Verteilung 
der Polymerhomologen im ,,Schmelz”- und im ,,L6sungsmittel”- 
polymethan ist erheblich verschiedenlo). 

Es hat mit den Pol yamiden viele Eigenschaften gemeinsam, 
aber es besitzt au6erdem infolge der eigenartigen Urethan-Grup- 
pierung, die weder ein Ester noch ei.ne Amid-Gruppe ist, charak- 
teristische Merkmale, die sich z. T. sehr vorteilhaft aber auCh in 
mancher Hinsicht nachteilig in der praktischen Anwendung und 
Verarbeitung des neuen Yunststoffes auswirken. 

Von den drei wichtigsten spinnbaren Superpolymeren hesitzt 
Perlon U zwar den niedrigsten, aber auch schgrfsten Schmelz- 
punkt (Fp. 183O, etwa wie Acetatseide), was fur eine Reihe von 
textilen Verwendungszwecken unerwtinscht ist. Sein E r w ei  - 
c h u n g s p u n k t  (Vicat-Grad) liegt bei etwa 170° und damit im- 
merhin noch loo hoher. als der des rein thermoplastischen Poly- 
caprolactams (Erw. P. - 160°, Fp. 212O). Thermisch sind die 
Polyurethane nicht allzu stabil. Beim Erhitzen zerfallen sie ober- 
halb 220°, besonders bei Gegenwart von Metallen, teilweise wie- 
der in die Komponenten (anscheinend Gleichgewichte). Aus die- 
sem Grunde ist es leider unmoglich, Polyurethane mit einem 
Schmelzpunkt der oberhalb etwa 230° liegt zu verarbeiten. 

Der gro6e D i c h t e u n t e r s c h i e d  zwischen unorientiertem 
Perlon U (spez. Gew. 1,18) und orientiertem Perlon U (spez. Gew. 
1,21) ist bemerkenswert. Polyurethan besitzt ein so hohes Y r y -  
s t a l l i s a t i o n s v e r m o g e n ,  da6 beim Strecken der Perlon U- 
Seide besondere Vorsichtsma6nahmen angewandt werden miissen. 

Aus dieser Gegentiberstellung wird klar, warum die Orien- 

schen Eereich besltzt. 

Pwlon u Perton 1 Perton t 

m Blld 2 

tierung der Polycaprolactarnketten (Perlon L) besonders leicht 
verlluft, da ja nur jede zweite Amid-Gruppe ihre H-Bindung be- 
tatigen kann (abgesehen von der weichmachenden Wirkung des 
Anteils an niederen Polymerhomologen), wlhrend hingegen beim 
Polyurethan (Perlon U) jedes H-Atom seinen Partner findet, genau 
wie beim Nylon. Das hbhere spez. Gewicht deutet auf ein beson- 
ders gutes Einpassvermtigen der Polymethan-Yetten in das Kry- 
stallgitter hin und la8t vermuten, da6 vielleicht auch noch eine 
zusltzliche Valenzbetatigung zwischen >CH, . . O< eintritt. AuS 

Bild 3 
Polyurethan-Kettcn in idealer Orientlerung 

(Sfuadsche Atommodelk) 
Die verspinnbare Polyurethanmolekel besitzt eine etwa 25 ma? so g r o h  

Kettenlange ats obiger Ausschnitt. 
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diesen Feststellungen ware eigentlich zu erwarten gewesen, daB 
die Festigkeiten der weitgehendst orientierten Fasern aus Poly- 
urethan hoher als die aus  den beiden Superpol yamiden hatten 
sein mussen. Bis jetzt ist es aber n u r  moglich gewesen, das Poly- 
urethan zu Fasern mit praktisch den gleichen Festigkeitseigen- 
schaften zu verarbeiten. Im Laboratorium wurden mit  Perlon U 
Spitzenfestigkeitswerte bis zu 8 g/den. erhalten (Naturseide 
3,5 g/den., Nylon-Handelsware - 5,3 g/den.). 

Brinell-Harte bei 60" 
(kg Icm') ............ 1000 

Vicat-Grad . . . . . . . . . . . .  220-225O 
Schlagbiegefestigkeit 

(cm"kg/crn') hber 100 . . . . . . . . .  

Bild 4 
Polyurethan-Yetten 

Unorientierte Ynauelform und maximal gestreckte Form. 

Besonders charakteristisch fur lgamid U und alle iibrigen 
Polyurethane ist ihr geringes Wasseraufnahmevermogen. 

600 
160-1800 

- 

-4 
8 

I '  

langs 1874 - 
quer 1100 - 
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-30 - 
- 
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-+ d.  h .  
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.I Anteile 
werden 

Bild 5 heraus- 

Mit steigender CH,-Gliederzahl in der Polyurethan-Kette (bei 
etwa dern gleichen Molekulargewicht) vermindert sich zwar das 
Wasseraufnahmevermogen noch weiter, gleichzeitig sinken aber, 
da die Molekel immer paraffin-ahnlicher wird, sowohl die Festig- 
keitswerte als auch die Schmelzpunkte ab. 

In den elektrischenEigenschaften und besonders in der Wetter- 
bestlndigkeit sind die Polyurethane den Polyamiden iiberlegen. 
Ferner zeichnen sie sich durch eine wesentlich erhohtere Bestan- 
digkeit gegenuber Sluren aus. 

Diese spezifischen Eigenschaften im Zusammenwirken mit den 
sonstigen guten Eigenschaften der Superpolyamide machen das 
lgamid U auch im Yunststoffsektor zu einem iiberragenden 
hochschmelzenden Thermoplastenl1). Schon seine Verarbeitung 
im SpritzguB ist wesentlich einfacher als die der Polyamide. Es 

Wasseraufnahme der Igamide (Spritzkorper) gelost. 

8D 

20 

0 ia 20 30 4a 
lagerung in Tagen 
Bild 6 

Verhalten von Igamiden in 5 %iger Salzsaure 

braucht nicht vorgetrocknet zu werden, das nach dem Schmelz- 
verfahren hergestellte lgamid U braunt nicht beim Aufschmelzen 
an der Luft und die Spritzlinge sind mafihaltig. AuDerdem ist es 
verpreabar. Die sonstigen Eigenschaften, die Schlagbiegefestig- 
keit, ZerreiDfestigkeit, Kaltebestandigkeit sind praktisch die 
gleichen wie die der Polyamide. 

I Igamid U I Igamid A 1 lgamid B 

Spez. Gewicht . . . . . . . . . .  1,15 
Fp. ca .  ................ 
Spritzkorper 

PreDkorper 

n i c h t  o r i e n t i e r t e  

ZerreiDfestigkeit 

Kaltebestandiakeit ...... 

P l a t t e n  

(kg /cm 1) . . . . . . . . . . .  380 + 1 3 O  

o r i e n t i e r t e  P l a t t e n  
ZerreiDfestigkeit 

ZerreiRdehnung (%)  . . . .  
Kaltebestandiakeit . . . . . .  

(kg!cm*) . . . . . . . . . . .  1050 
860 

73 
70 

-30 
~ ~~ 

Tabelle 1 

Perlon U bcsitzt auf dem Fasergebiet ein besonderes lnteresse 
zur Herstellung von Borsten. Diese sind wesentlich harter und 
in ihrer Steifigkeit erheblich weniger feuchtigkeitsabhangig als 
Nylon (6/6 und 10/6) und die besonders weichen Caprolactam-Bor- 
sten. Auch als RoBhaarersatz ist das Polyurethan sehr geeignet. 

Als Textilfaser besitzt Perlon U ebenfalls eine besondere Stei- 
figkeit, die besonders vorteilhaft in Zellwollmischgeweben zum 
Ausdruck komrnt. Seine geringe bleibende Dehnung (Bruch- 
dehnung 9%) und hohe Slurebestandigkeit werden dem neuen 
Material neben den normalen Anwendungsgebieten besonders 
Eingang in den technischen Sektor zur Herstellung hochfester 
F,abelisolierungen, Treibriemen, Fischereigeraten, saurefesten 
Filtertiichern, Sieben, Besparmungen usw. verschaffen. 

In seinem f a r b e r i s c h e n  V e r h a l t e n  unterscheidet sich Per- 
Ion U von den Superpolyamiden. Da es keinerlei basische Grup- 
pen enthalt, ist es auch nicht wie diese rnit sauren Farbstoffen, 
sondern nur  rnit Acetatseide- und z. T. auch mit fettloslichen 
Farbstoffen anfarbbar. 

Die aus einem einheitlichen Diisocyanat und einem einheit- 
lichen Glykol aufgebauten Polyurethane (ohne Seitenketten 
sind in der Yalte nu r  in Ameisensaure, H,S04,  Kresol und am be- 
sten in Phenol-Wasser (90:10)-Gemischen Ioslich. (Die viskosi- 
metrischen Messungen werden zweckmaBig in m-Yresol ausge- 
f u h rt 3). 

Aus A t h y l e n g l y k o l  lassen sich keine brauchbaren Polyure- 
thane herstellen, da alle derartigen Urethane beim Scmelzen un- 
ter Gasentwicklung Zersetzungserscheinungen zeigen. Vom 1,3- 
Propylenglykol aufwsrts sind alle primaren Diole brauchbar. 
11) Vgl. Pabst: Kunststoffhandbuch, 7. Aufl. 1942, S. 11 1 und BroschUre der 

l a )  Die viskosimetrische KkqU-Konstante betragt nach unseren Messungen 
1. G.: Igamid U .  

1,34x 10.' in m-Kresol. 
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Sec. Hydroxyl-Gruppen geben meist zu niedrig schmelzende, s ta rk  
thermoplastische und the'rmoinstabilere Polyurethane, die sich 
zur  Faserherstellung nicht eignen. Ebensowenig sind die ubrigen 
Polyurethane mit  Seitenketten brauchbar, da  diese die Lbslich- 
keiten in organischen Lbsungsmitteln s ta rk  erhohen und infolge 
des groDeren Kettenabstandes auch die Festigkeitseigenschaften 
vermindern. Glykole mi t  tert iaren OH-Gruppen sind zur  Poly- 
urethan-Bildung ebenfalls ungeeignet, d a  sich deren Urethane 
meist schon bei - 170° unter C0,-Abspaltung zersetzen. 

\ 

Diisocyanat 

I 
. .  

I ,  

1 

-(CH *) 1- 

Glykol 

I ,4-Butandiol 
I ,6-Hexandiol 
I . lo-Dekandiol 
I .4-Rutandiol 
I , ' J -Popandio l  
I ,5-Pentandiol 
I ,g-Nonandiol 
DH. CH,CH,. 0.CII.CtI ,OH 
DH.(CH,), .O.(CH,),Ol~ 
CH,.CH.CH,CH2.CH-CH, 

OH O H  ; '  oIi:cIi,) ,-\ p H , ) ,  OH 
. .~ 

OH.(CH,),.S.(CH,) ,014 
O H ( C H , ) , S .  ( C H 2 ) , 0 H  
1.4-Butandiol 
1 i3-Butandiol 
I ,6-Hexandiol 

t r a n s  
O H .  CH , o - C H  ,O H 

0 H ( C ~ i , ~ , ~ 0 - ~ - 0 ( C 1 l , ) , 0 I  

1,4-Butandiol 

I ,5-'ben t a n';l io I 

1 ,4-Butandiol 

I , I2-Dodekandiol 

I , lo-Dekandiol 

1.4-Uutandiol 

FP. 

193O 
1800 
171° 
I59O 
167' 
151' 
147O 
I200 
124O 
104O 

158* 

129-1 34O 
120--125° 
160° 
77-52O 
1 5 3 O  

2 l5-Z2O0 

250-255O 
I68O 

208-21 20 

136-1 40°  
143-1 460 
121--123° 

-2600 

1280 

215-219" 

126-1 3 3 O  

:igensrhaften 

s e h r  g u t  
fadenziehend 

iornartig 
e h r  gut fa- 
lenziehend 
p t  fadenr ie -  
lend. s p r o d e  
ersetzt  sich 
chlecht f n -  
lenriehend 
;aden eld- 
tisch a b -  
:leitend 
s e h r  g u t  
fnden- 
ziehend 

:ersetz t t ich 

,ehr  g u t  fa- 
ienziehend 

adenbi ldend ,  
,p rode  

wt faden-  
iiehend und 
i t reckbar  

Tabelle 2 
E i g e n s c  h a  f t e n  e i n  i g e  r I in e a  r e  r Po I y u r e  t h a n e  

Der E i n b a u  v o n  B e n z o l k e r n e n  in  die Ket te  gibt  sprbdere 
und schlechter faserbildrnde Polyurethane; erst wenn der  Ein- 
fluB de r  sperrigen Yerne durch  eine Vermehrung d e r  CH,-Grup- 
pen w k d e r  ausgeglichen wird, erhalt man brauchbare Fasern, so 
z. B. mit O H . ( C H , ) , - ~ ~ - ( C H , ) , - O H .  

Die gleichen alternierenden S c h m e l z p u n k t e  zeigen auch 
die Polyurethane aus  der  homologen Glykolreihe unter  Verwen- 
dung des gleichen Diisocyanates. Die Polyurethane aus  den Gly- 
kolen mit ungradzahligen CH,-Gruppen.schmelzen tiefer und sind 

4 5 6 t 8 9 1 0 l l  12 
hhl der C-.tome im Oilsocyanat 

Bild 7 
Schinelzpunkte von Polyure thanen  aus Diisocyanaten rnit steigender Ketten- 

lange u n t e r  Verwendung von Butandio l  

auch  auffallenderweise erheblich glasklarer als die benachbarten 
aus  gradzahligen I(omponenten aufgebauten. 

In seinen physikalischen Phanomenen, w i e  z. B. ir! seiner 
S t r e  c k b a r k e i t auf e twa das  4,3-fache seiner ursprunglichen 
Lange unter  Orientierung de r  Molekelketten, seiner bleibenden 
Verformung unter Einwirkung von kochendem Wasser und gleich- 
zeitiger s ta rker  Spannung ahnelt  das  Perlon U weitgehend den 
Superpol yamiden. 

AuDer lgamid U bzw. Perlon U konnen noch folgende Typen 
technische Bedeutung erlangen : 

D a s  P o l y u r e t h a n  a u s  d e m  1 , 4 - B u t a n - d i i s o c y a n a t  -1- 
1 , 4 - B u t y l e n g l y k o l :  es besitzt den Vorteil eines um 1 2 O  
hoheren Schmelzpunktes (Fp .  194O) und wurde auch  billiger her- 
zustellen sein, wenn es gelange, das  1,4-Butandiisocyanat in 
reinster Form herzustellen. 

Lineare M ischpol yuret hane 
Von den einheitlichen Polyurethanen unterscheiden sich 

die M i s c h p o l y u r e t h a n e 1 3 ) ,  die un ter  Verwendung eines Ge- 
misches verschiedener Glykol- und/oder Diisocyanat-Komponen- 
ten hergestellt werden konnen, durch ihre erheblich besseren Los- 
lichkeiten z. B. in Chlorkohlenwasserstoffen, sogar schon in der  
Kalte, einen niedrigeren Schmelzpunkt,  einen sehr grol3en ther- 
moplastischen Bereich, groDere Weichheit und  bessere Vertrag- 
lichkeit mi t  Weichmachern. 

Sie sind dami t  die gegebenen Materialien zur Herstellung von 
Filmen, Folien und Lederaustauschstoffen. 

l') Die Bearbe i tung  d ieser  T y p e n  lag iin wesentlichen bei den  H e r r e n :  W. 
Lehrnann. H .  Rinke u. M. Conrad. 

a)  iin unorientierten Z u s t a n d  
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1)) i i i i  orientierteii  Zustdrid 
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Ein Polyurethan, in dem nur 10 Mol% des Butylenglykols 
durch Methyl-] ,6-hexandiol (aus dem Gemisch der isomeren Me- 
thyladipinsauren hergestellt) ersetzt sind, ist thermop!astischer 
und infolgedessen auch leichter verspritzbar als das einheitliche 
Material. Es sol1 als l g a m i d  U M auf den Markt kommen. 

Im groBen und ganzen ist es gleichgultig, welche Glykole man 
in Mischung rnit dem billigen 1,4-ButylenglykoJ zusammen ad- 
diert. Als Lederaustauschmaterial wurde bereits l g a m i d  U L  
aus 1 Mol 1 , 6 - H e x a n d i i s o c y a n a t  + % M o l ' l , 4 - B u t y l e n -  
g l y k o l  + % Mol M e t h y l h e x a n d i o l  in technischem MaDstab 
hergestellt. Ein Mischpolymerisat rnit ganz ahnlichen Eigenschaf- 
ten ist beispielsweise aus '/2 Mol 1,4- + Mol 1,6-Diisocyanat 
und 0,8 Mol 1,4-Butylenglykol + 0,2 Mol Methylhexandiol auf- 
gebaut. 

l g a m i d  U L  ist ein sehr weiches, bis zu einem K-Wert von 
etwa 75 in Chloroform-Methanol-Gemischen leicht losliches Ma- 
terial. In  vielen seiner Eigenschaften ist es dem Blank-Leder er- 
heblich tiberlegen. 

RelOfestlgkeit kglcrn' . . . . . . . . . . . . . 
Dehnung ........................ 
StlchausreiOfestigkeit kgjrnm . . . . . . 
WeIterreiDfestigkeit kg/mrn . . . . . . . . 
Ylltefestigkeit (Yllteschlag) . . . . . . 
Steifigkeit (rn kg/crn') + 400 + 200 

00 - 200 

440 
400 % 

13 
5,5 

-25' 
3,6 

33,7 

9,o 
16,9 

340 
400 % 

10 
4 

-25+ -300 
3,6 
589 
8,9 

23,O 

250 
250 % 

10 
435 

-25 
4 3  
6:O 
9,6 

42,4 
Tabelle 3 

Durchschnittswerte fur lgarnid ULW 15, ULW 25 und 6 A  

Die Marken l g a m i d  U L W  15 und U L W  2 5  enthalten noch 
den Zahlen entsprechende Prozentsltze an Weichmacher (Ge- 
misch aus Benzolsulfomethyl- und Butylamid = Dellatol). 

Die t e c h n i s c h e  H e r s t e l l u n g  der Mischpolyurethane ge- 
staltet sich sehr einfach. In einem heizbaren Kneter wird das 
Glykolgemisch vorgelegt und solange das Diisocyanat zugegeben, 
bis eine hochzahe Schmelze rnit dem K-Wert etwa entstanden 
ist. AuBerdem ist. ein geringer Zusatz von Antioxydantien von 
Vorteil. Kurz vor Erreichen des Endzustandes gibt man zweck- 
m M g  noch die entsprechenden Weichmachermeqgen oder Full- 
stoffe zu. Die noch heibe, vollig farblose Schmelze wird durch 
elnen Kalander gezogen und als ,,Rohfell" in den Handel ge- 
brac h t. 

Diese hohermolekularen UL-Typen sind ohne Zweifel schon 
geringftigig vernetzt. Trotzdem lassen sie sich aber unter Stei- 
gerung ihrer Festigkeitseigenschaften noch kalt recken. 

Die Mischpolyurethane rnit den K-Werten 90-100 stellen fur 
Lederaustauschzwecke das Optimum dar;  ihre Molekularge- 
wichte sind wesentlich hoher'als die der Mischpolyamide. In der 
Polyamidreihe lassen sich derartige groBe Molekeln n u r  durch 
Nachbehandeln mit Formaldehyd16) oder DiisocyanatenT8) er- 
zielen. 

Dem (nicht mit Diisocyanaten nachbehandelten) Igarnid 6 A- 
Leder sind die P o l y u r e t h a n l e d e r  in der ReiBfestigkeit, in der 
Weichheit und vor allem in der Unempfindlichkeit gegenirber 
extremer Trockentieit und dem sogenannten Faulbruch, der bei 
der Warmwasserlagerung entsteht, fiberlegen. Die Kaltefestig- 
keit betragt auch bei den UL-Typen nur  ca. -25 bis -28O, eine 
Eigenschaft, die noch nicht ganz fur alle Zwecke befriedigt. Eine 
Orientierung des Ledermaterials bringt zwar noch eine geringe 
Verbesserung der Kaltefestigkeit rnit sich. Ein Nachteil aller Po- 
lyurethan- und Polyamidleder ist ihr geringes Fullvermogen. Be- 
reits mehr als 10% Fullstoff bewirken einen starken Abfall der 
mechanischen Werte. 

Auch unter Verwendung anderer Glykole, wie z. B. Thiodi- 
glykol, 1,5-Pentandiol, linearen Polyestern aus aliphatischen 
Dicarbonsauren + Glykolen rnit endstandigen OH-Gruppen las- 
sen sich wertvolle Typen herausarbeiten. Das kaltebestandigste 
Mischurethan unter Erhalten der sonstigen guten Eigenschaften 

lgarnid 6 A 1st eln Mischkondensat aus Caprolaktarn und Adipinslure- 
Hexarnethylendiarnld. 

Is) Dupont A. P. 2 177637 v. 9. 1938. 
la) DRP. 750427, 1. 0. Lu./Le. v. 1 .  1942. 

wurde bis jetzt unter Mitverwendung von OH(CH,),.O.(CH,),OH 
(aus Tetrahydrofuran) erhalten. 

Mischpolyurethane, die mehr als drei Komponenten, beson- 
ders solche die 

CHI 

O H .  CH,. + - m, - OH 

CHs 

enthalten, zeigen in vielen Fallen im Temperaturbereich von 100 
bis ca. 60° ausgesprochen kautschukelastische Eigenschaften. 

Ganz allgemein la8t sich von den Mischpolyurethanen sa- 
gen, daD je mehr Komponenten zu ihrem Aufbau verwendet wer- 
den, d. h. je unregelmabiger ihre Struktur wird, udso starker auch 
ihre Festigkeitswerte absinken. 

Die Mitverwendung aromatischer und allzu ,,starrer" Kom- 
ponenten, wie z. B. 

CH, 

oder aromatischer Diisocyanate hat eine Verminderung der &We- 
bestandigkiten zur Folge. 

Ob sich auf dem Folien: und Filmgebiet die sproderen Po- 
lyurethanfolien (geringere StoOfestigkeit) gegenuber der ausge- 
zeichneten Lyafol-Folie (gerecktes Polycaprolactam) werden 
durchsetzen konnen, ist bis jetzt wenig wahrscheinlich. - In dem 
Mischpolyurethan aus 

0,8 Mol Hexandiisocyanat 0,s Mol r,q.Butylenglykol 
0,s Mol Methyl-1.6-hexandiol 

0,2 MOI ~ ~ ( c H , ) , . N = c = o  

O=C=N 

liegt ein filmbildendes Material vor, das fur einige Stoffe beson- 
ders undurchlassig ist. 

Es ist nicht mbglich im Rahmen dieses Ubersichtsreferates 
auf die zahlreichen speziellen Verarbeitungs- und Anwendungs- 
verfahrens der Polyurethane einzugehen. Es sei nur darauf hin- 
gewiesen, da8 eine ganze Reihe schwieriger und neuer P r o b l e m e  
auftauchten, wie beispielsweise die Herstellung von Polyuretha- 
nen rnit bestimmten K-Werten, die Stabilisierung des Materials in 
der Schmelze gegen Weiterpolymerisation und Abbau, die Schwie- 
rigkeiten beim Verstrecken, die Herstellung der Diisocyanate u. 
a. m. Vielfach muSten neue Charakterisierungsmethoden, neue 
Weichmacher, Stabllisierungsmittel, Verarbeitungsmethoden usw. 
geschaffen werden. 

Patentlage 

In  der Herstellung der Polyurethane und in ihrer Verwendung 
auf dem Folien: und Kunststoffgebiet sind wir von den Dupont- 
schen Polyamid-Schutzrechten vo111g unabhangig. In ihrer Ver- 
arbeitung auf Seide und Borsten ist es uns in Zusammenarbeit rnit 
den 1. G. Werken Dormagen und Wolfen gelungen, patentunab- 
hangige Verarbeitungsverfahren aufzufinden. 

Die Patentlage in USA. war bis zu Kriegsbeginn noch unge- 
klart. ,,Dupont" hat namlich, nachdem wir dieser Firma bereits 
im Jahre 1938 Mitteilung von unseren Arbeiten gemacht haben, 
ebenfalls auf dem Diisocyanatgebiet gearbeitet und seitdem lau- 
fend Anmeldungen entnommenl'). Nach dem Yriege brachte auc4 
,,Dupont" Diisocyanate in den HandeP). 
17) Dupont Ser. No. 275539 v. 5.  1939 = Dtsch. Anrn. 1. 68130 v. 10. 1940. 
1,) Siehe Chern. Engng. News Edit. Nov. 1946, S. 3098-99. 
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Polyharnrtoffe 
In Analogie zu den Polyurethanen setzten wir auch langkettige, 

aliphatische, primare Diamine mit aliphatischen Diisocyanaten 
um. Wir erhielten aber nicht die erwarteten linearen Polyharn- 
stoffe 
-N=-C=O+NHs * (CHI), .NH,+O=C=N(CH~)..N=C=O+NHI(CH~),NH,+O=C= N 

-(CHs).N=C=O + NHS- 
-NH .CO. NH(CH,),~NHCONH(CHa),~NHCONH(CHa),~NHCO(CHa)a*NH .CO. NH- 

sondern meistens nur unschmelzbare und hydrophile Polymere, 
die im Schmelzspinnproze6 nicht verarbeitet werden konnen und 
die demnach auch fur die Librige Kunststoffchernie praktisch aus- 
scheiden. - Im Laufe der Arbeiten stellte es sich nun herauslq, 
da6 auch die Harnstoff-Gruppe als solche rnit lsocyanaten unter 
Bildung biuret-ahnlicher Kbrper zu reagieren vermag, z. B. : 
R * N H  * CO * N H  . Rt + CaHsN=C=O + K . NAO-NHR, 

I co 

I 
C.Hs 

reagiert welter AH -, mtt  so- 
cyanaten 

und daB demzufolge aus Diaminen oder H,O + Diisocyanaten 
niemals die linearen, sondern immer nur stark vernetzte Poly- 
harnstoffe entstehen. 

t o  

Werkzeugen bearbeitbar). Will man daher diese praktisch ver- 
werten, so muB man die Addition von Diisocyanaten a n  Polyoxy- 
Verbindungen wahrend des Fertigungsprozesses vor sich gehen 
lassen. Auf den Anwendungsgebieten Lacke und PreBmassen 
mussen also die beiden Komponenten entweder auf dem zu uber- 
ziehenden Gegenstand oder unter bleibender Verformung unter 
Druck und Hitze miteinander in Reaktion tretenl'). 

\ 

1 0 " 0 (  OH 

h dQ . ,I 

,/ '" [so.r7i) 
Bild 9 

Vernetzungsschema von Desmophen-Desmodur") 

Das Vernetzungsschema von Desmophen - Desmodur macht 
die ungewohnliche Variationsbreite des neuartigen Polyadditions- 
verfahrens sehr anschaulich. 

I 
-NH~CO~NH~~CH~~~~NHCO.NO,~N(CH~)~~NH~CO~NH~CH~)~~NH~CO~N(CH~)~~NH~CO~NH- Ein Isocyanatlack wird Z. B. durch Losen eines geeigneten 

Polyalkohols und eines Diisocyanates etwa im Verhaltnis 4 :3  der 
I OH- und Isocyanat-Gruppen in einem hydroxylgruppen-freien 
I Losungsmittel, gegebenenfalls unter Zusatz von Pigmentstoffen, 

hergestellt. Eine derartige Lacklosung wird dann aufgespritzt I 1  
K.CO.N(CHa),.NH.CO.NH.(CHl),.SH.CO.SH- und durch Stehenlassen bei Zimmertemperatur oder durch Er- 
I 
CO hitzen auf Temperaturen bis zu 160° eingebrannt. Dabei entsteht 
I 

-NH.CO.NH.(CH,)..NH.CO.N(CH~~,.NH.CO.NH(CH,),. NH.CO. NH. ( c H , ) , . ~ .  co. .~ -e in  vollig unloslicher und vollig unschmelzbarer Lackoberzug, 

I co 
NH 

(CHI)' CO*NH(CHI).- 

I 

LO 
I 
NH 

(CH,!. 
I 
N H  

CO 
I 

Hingegen erhalt man aus Glykolen unter Mitverwendung von 
disekundaren aliphatischen DiaminenZo), z. B. Diisopropyl-l,6- 
hexadiamin oder RNH.(CH,),.OH, nach dem Losungsmittelver- 
fahren thermoplastische, d. h. ziemlich weitgehend lineare Poly- 
harnstoffurethan-Gemische, was wohl in erster Linie sterisch be- 
dingt sein d(irfte(gro8erer Abstand der Polyharnstoff-Ketten). Aber 
auch diese werden nach einiger Zeit unloslich. Jedoch sollen aus 
Diisocyanaten + Hydrazin brauchbare Fasern erhalten werdenZ1). 

Vernetrte Polyurethane 
Derrnophsn-Desrnodur-Lacke 

Die linear aufgebauten Polyurethane sind praktisch alle Ther- 
moplasten, also in der Hitze oder rnit Losungs- bzw. Weichma- 
chungsmitteln verform- und verarbeitbar. LiDt man jedoch Diiso- 
cyanate auf Verbindungen m i t  mehr als zwei reaktionsfahigen 
Wasserstoffatomen wie z. B. auf Glycerin, Acetylcellulose, Poly- 
ester mit freien Hydroxyl-Gruppen, Polyvinylalkohol usw. ein- 
wirken, so entstehen 3-dimensionale Makromolekeln, die sowohl 
in allen organischen Losungsmitteln unloslich als auch unschmelz- 
bar sind. Als solche sind sie fur  die Kunststoffchemie nur  sehr 
beschrlnkt verwertbar. (GieSharze und nur mit spanabhebenden 

Is) Nordf u. DclJs, Anmeldun J. 77604. 
Mit einer Startmolekey Harnstoff odcr cinem Mol HIO + beliebiger 

Molekeln Monoisocyanate lassen sich also stark vertweigte Pol harn- 
stoffe hersteilen. - Licscr u. Gchlcn Liebigs Ann. Chem. 5.56 127 fig441 
die die Herstellung von linearen Polyharnstoffen aus den Diatiden. di; 
lntermedilr in Dlisocyanate ubergehen, beschrelben. ist diese Beobach- 
tun entgan en. 

1.74634 v.  3 .43 .  M. Wohlropp ( I .  G .  Ddrmagen) 11. spater auch Phrix- 
Yontern. 

I*)  1. 7583Qv. k. 42. W .  Lchmann. 0. Eaycr H .  Rlnkc. 

dessen chemische Widerstandsfahigkeit, Elastizitat und Harte 
man je nach der Verwendung von uberwiegend aliphatischen oder 
aromatisthen Komponenten beliebig einstellen kannZ4). 

Selbstverstandliche Voraussetzung fur diese Arbeitsweise ist 
naturlich, daB die Reaktionskomponenten bei gewohnlicher Tem- 
peratur nicht schon vorzeitig miteinander reagieren, da  sonst die 
Lacklosungen verquallen. Diese Forderung wird von einigen tra- 
ger reagierenden Diisocyanaten befriedigend erfullt. Die frisch 
hergestellten Losungen sind je nach den Bedingungen und den 
Ausgangsmaterialien viele Stunden, oft sogar tagelang, haltbar, 
besonders dann, wenn man Katalysatoren wie org. Basen, Alkali, 
Schwermetallsalze und Wasser sorgfaltig ausschlieBt. 

Es wurde nun weiterhin beobachtet, da6  athergruppen-haltige 
Verbindungen, wie z. B. Cellulose-Derivate, die Polyaddition ver- 
zogern. Andere Stabilisatoren sind z. B. in organischen Losungs- 
mitteln losliche Azofarbstoffe und gewisse sauer reagierende Ver- 
bindungen, wie Thioharnstoffe, Cyanessigsaureester usw. 

Von den weit Liber 100 im Laboratorium dargestellten Diiso- 
cyanaten sind die in Tabelle 4 folgenden brauchbar und technisch 
herstell bar. 

Zur Brstimmung der Aequivalente haben wir die , , I s o c y a n a t s a h l "  ein- 
gefuhrt. Sie gibt an, wieviel g N=CaO-Gruppen in 100 g Substanz enthslten 
sind. Ihte Bestimmung erfolgt durch eine I-n-Diisobutylamin-LaauDg in Chlor- 
benzol. Das nicht umgbsetzte Amin wird mit HCI zuriicktitriert. (G. Spiegel- 
berger). 

Am reaktionsfahigsten ist Desmodur 15. Die Reaktionsfihig- 
keit nimmt a b  etwa in folgender Reihenfolge: 15, C, T,  H, X, 
M - das reaktionstragste Diisocyanat ist S. 

Ganz allgemein M6t sich sagen, da6  Isocyanat-Gruppen, die 
a n  aromatlschen Ringen haften, sich durch eine gro6e Reaktions- 
fahigkeit auszeichnen. Diese wird durch'die Anwesenheit negati- 
ver Substituenten noch erhoht. Aliphatische Isocyanate, (am 
Is) DRP. 756058 v.  3. 1940 W .  Eungc 0. Eoycr S .  Petcrscn, G. Spirlbcrger 

(= F. P. 876285). und iahlreiche i u s a t z - A n h d u n g e n .  
Is) Desmophen = Handelsbezeichnung fur dle Polyoxy-Verbindungen. Des- 

modur = Handelsbezeichnun fur die Dllsocyanate. 
l1) Die Bearbeitung des Lackgebketes. 1st im wesentlichen das Verdienst der 

Herren W .  Eunge, R.  Hebermchl u. CUrfcn. 
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physiologisch einwandfreien Desmodure T H ,  HH,  TZ  und TT ge- 
schaffen. 

T H ,  das  technisch wichtigste wird hergestellt durch Addition 
von 3 Mol Tolrtylcndiisocyanat an  1 Mol Hexantriolz7). Es stellt 
Pin kolophoniumahnliches Harz  ohne Dampfdruck dar,  das  in 
Essigester leicht liislich ist. 

Aus der Reihe der  geeigneten oxygruppen-haltigcn Verbin- 
dungen haben sich oxygruppcn-haltige Polyester als besonders 
wertvoll erwiesen. Folgcnde Typen sind bis jctzt  in den Handel 
gckcmmcn:  

Desmophen 1200 = Polyester aus 3 Mol Adipinsaure + 

Desmophen 1100 = Polyester aus  13 Mol  Adipinsaure 1- 

Desmophen 900 = Polyester aus 13 Mol Adipinsaure + 
Desmophen 800 = Polyester aus  2.5 Mol Adipinsiiure 1 1- 

1 Mol Triol.) 
3 Mol  Butylenglykol 

2 Mol  Triol 
3 Mol  Butylenglykol 

4 Mol Trio1 

0 , 5  Mol  Phthalsaure 
4 Mol Triol 

Desmophen 300 = Kondensationsprodukt aus  1 Teil 

Desmophen 200 2 Polyesteraus 1 5 Mol Adipinsaure + 
Desmophen 900 + I Teil Xylolformaldehydharz 

1,'5Mol Phthalsaure } 
4 Mol Triol 

Kom bination 
mi1 

D e s m o d u r :  

hochela- 
stisch 

T 

1 
sehr hart 

*) Triol -= Glycerin, Hexantriol, Trimelhylolpropan usw. 

Tabelle 5 
Zusammenstellung d e r  wichtigsten Desmophene 

(Die  OH-Zahl liegt zwischen 130-325, d .  h .  4- log O H  in l O O g  Substanz). 

Die Desrnophenc rnit den nicdrigen Zahleri crgeben harte und 
die mit den hdchsten Ziffern weiche und z. T. sogar kautschukcla- 
stische tiberzuge. Ganz allgemein kann man  sagen, daU eine ge- 
ringcre Vernetzung und die Verwcndung rein linearer Ausgangs- 
materialien hochelastische und  weiche, und  andererseits eine star-  @N:C 0 a 

n-c.0 O*C.N o ~ C ~ " ' c H ~ 3 s ~ r c H ~ ~ N ~ c ~ o  kere Vernetzung und oder die Verwendung starrer,  d. h. im we- 

Tabelle 4 
Brauchbare und technisch herstellbare Diisocynate 

primaren C) sind ganz  erheblich reaktionstrager, die Reaktions- 
fahigkeit de r  Isocyanat-Gruppe a m  sekundaren Kohlenstoff- 
a tom ist noch weiter eingeschrankt (Cyclohexyl) und a m  reak- 
tionstragesten (ohne Riicksicht auf das  Haft-C-Atom) sind solche, 
die Ather- oder Sulfid-Briicken in der  Molekel enthalten.  

Infolgedessen ist auch  in dem Desrnodur A und dern Diisocya- 
na t  aus  Hexahydrobenzidin die Reaktionsfahigkeit der  beiden 
Isocyanat-Gruppen sehr verschieden; auch  irn Toluylen-2,4- 
Diisocyanat ist die 4-standige Isocyanat-Gruppe reaktionsfreu- 
diger als die sterisch behinder te  o-standige. 

Schon diese kleine Auswahl erlaubt die verschiedenartigsten 
Anwendungen und Abstufungen in der  Reihenfolge der  zu addie- 
renden Gruppen. 

Es sei hier eingeschaltet, daB alle Verbindungen, die durch 
Alkalimetall ersetzbare H-Atome tragen, a n  lsocyanat-Gruppen 
addiert  werden konnen. 

Weitaus am reaktionsfreudigsten ist die primare NH,-Gruppe, 
so d a 6  ihre Umsetzungen mit lsocyanaten sogar in w2Briger Lo- 
sung oder Emulsion praktisch quant i ta t iv  durchgefiihrt werden 
konnen. Dann folgen : H,O, Alkohole, Carbonsauren, die Harn- 
stoff-Gruppierung, Phenole, ak t ive  Methylen-Gruppen, oder mit  
anderen Worten: schon von den Alkoholen a b  miissen alle Iso- 
cyanat-Urnsetzungen vollig wasserfrei erfolgen. 

Als weitere reaktionsfahige Gruppen seien genannt  : Mer- 
capto-, Carbon-amid- und  Sulfonamid-Gruppe, ferner die Oxime, 
Formaldehyd und HCN. 

Die Diisocyanate mit relativ hohem Dampfdruck, wie H und 
T, sind physiologisch sehr unangenehme Stoffez", da  fie s ta rk  
tranenerrcgend wirken und bei rnanchen Personen asthmatische 
Beschwerden hervorrufcn, ohne allerdings Folgen zu hinterlas- 
senz6). Aus diesen Griindcn witrden die vbllig geruchloscn und 

' I )  S.  ausfuhrl. Bericht Gewerbehygien. Laboratorium Prof. Gross, I .  G .  

I @ )  Oeringe Mengen Ammoniak in der  Luf t  zerstoren SOfort die v e r d v p f t e n  
Elberfeld. 

Diisocyanate. 

sentlichen aromatischer Bausteine har te  bis sprode drcidimen- 
sionale Polyurethane liefern. 

Aus der  riesigen Fulle der  billig herstellbaren Polyoxy-Ver- 
bindungen haben sich weitcrhin folgcnde besonders bewlhr t  : 
OH-Gruppen-halt ige Mischpolymerisate niederer Viskositat, wie 
z. B. ein verseiftes Mischpolymerisat aus  80n& Vinylchlorid 
20:; Vinylacetat vorn K-Wert ca. 30, Acrylsaurebutylester- 
vinylchlorid-mischpolymerisat teilweise mit  NH,CH,CH,OH 
umgesetzt, Glyptalharze, Alkydale, Ricinolsaurepolyester; OH-  
Gruppen-haltigc Phenolharzc, wie die Luphene;  Renzylcellulose, 
Cellit; Yondensationsprodukte aus  Polyester sauerstoff-rei- 
chen Xylol-Formaldehydharzen. 

Die Desmophene und  Desrnodure werden in Essigester-Losung 
oder in Gemischen mit Aromaten angewandtz8) und  addieren auf 
de r  zu lackierenden Unterlage cntweder schon bei gewohnlicher 
Tempera tur  oder durch Erhitzen auf Tempera turen  bis zu 150°, 
wobei die in der  Hitze eingebrannten Lacke irn allgerneinen etwas 
bessere Eigenschaften aufweisen. E s  s teh t  jetzt  fest, daS man rnit 
ihrer Hilfe Lacke rnit seither nicht gekannten Eigenschaften her- 
stellen kann. 

Auf Grund eingehender jahrelanger Priifungen besitzen sie 
folgende Vorzuge: 

1. grgeniiber den Alkydallacken lassen sic sich bei erheblich niederen Tern- 
peraturen z. T. sogar schon bci Zimmcrtemprratur , , o i n b r e n n e n "  uod kom- 
men daher auch fur eine bishcr in dieser Qualitat nicht ausfiihrbare Lackierung 
von hitzeernpfindlichen blaterialien wio Papier, Textilmaterialien, Leder, IIolz, 
Gummiwaren, Kunststoffen usw. in Frage. 

2. Sio besitzen einc Variationsbreitc in den Eigenschaften, z. B. E l a s t i z i -  
t a t ,  wie sie durch andrre Lackc nicht zu erzielen ist. 

3. Sic zeichnen sich durch eine ungewdhuliche l i a f t f e s t i g k e i t  aiif der 
Unterlage und durch eincn sehr hohrn G l a n z ,  P o r e n d i c h t h r i t  und damit 
C;asundurchlassi~k~i~ ails und sintl in ckn rnrictrn Fallen schr ki l trh~standig  

~ - -. . ~~ ~ 

1 ' )  Anm. I .  72821 v.  24. 7. 19.12, w. Bunge 11. 0. Buyer. 
2.) Lackansatz: 1 

werdetl mit 90 T. DesmodurT. H .  in 50%iger 
AtliyIdcetat-Toluol- Losung gemlscht. 

40 T. Desmophen 1100 
20 T. Athylacetat 
20  T. Butylacetat 
20 T. Toluol 
Der Lack trocknet nach etwa 3 h auf und ist nach 4-5 Tagen vollig 
durchgehartet. 
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lonester, Acctcssigester und Acetylaceton, z. B. 

ROOC, ,COOR 

'CCOR 

4 erhitzen NaOCzHs , L O O R  

/ ROOC 

ROOC, 

/ ROOC 

CH *CO - NH .CHz. CH,. CHz. CHz.CHz.CHa. NH . CO . CH 

'COOR 

' i  
CH? + OC= N * CHx. CH,. CH, * CH; * CHx .CHz. NC=O + CH; 

die ebenfalls beim Erhitzen zuriickspalten. 
Addukt aus 2 Mol Malonsluredilthylester + Hexandiisocyanat 

Fp 1210, Spalttemperatur 130-140°; 
Addukt aus 2 Mol Acetessigester + Hexandiisocyanat F p  82O, 

Spalttemperatur - 1400; 
Addukt aus 2 Mol Acetylaceton + Hexandiisocyanat Fp 143O, 

Spalttemperatur - 1500. 
Da sich das Diphenylharnstoffchlorid besonderv leicht her- 

stellen und sich mit Basen umsetzen IaOt, verfiigt man jetzt tiber 
eine bequeme Laboratoriumsmethode ohne direkte Verwendung 
von COCI, zur Herstellung der niedrigsiedenden und bisher sehr 
schwierig zuganglichen Mo n o i s o c y a n a  t e ,  z. B. 

(-40 bis -600). Ihre Wasserfestigkeit (25-50% der Quellbarkeit hochwer- 
tiger Laeke), Pigmentbindeverm6gen, Wetterbestandigkeit und Lasungsmittel- 
und Alkalibestlindigkeit sind hervorragend (z. B. bestandig gcgen heilles !hi- 
kresolphosphat, Chlorkohlenwasserstoffe). 

4. Ihr K o r p e r g e h a l t  int ein sehr hohcr (Einsparung von Arbeitsgangcn 
und Losungsmitteln.) 

5. Da die Diisocyanatgruppen niit allen beweglichen Wasserstoffatomen, 
die ja die elektrische Leitfahigkeit bedingen, reagieren, weisen die Diisocpanat- 
lacke einen hohen e l e k t r i s c h e n  W i d e r s t a n d  (spez. Widerstand 1015-1010 
Ohm x cm) und aueh eine auDergewohnliche Kriechstromfestigkeit auf, was fur  
die Herstellung von Kabellacken und Elektroisolierpapieren von besonderer 
Bedeutung ist. 

Nachteilig fur das neue Lackierungsverfahren sind : 
1. die geringe Haltbarkeit der fertigen Lacklosungen. Sic miissen an cinem 

2. die Verwendung von hydroxylgruppen-freien Losungsmitteln, deren 

3. die physiologisch unangenehme Wirkung der nicdermolekularcn Diiso- 

4. die Schwierigkeiten, Gefae,  Spritzpistolen und Pinsel zu reinigen. 

5. der bisweilen hahere Preis der neuen Stoffe. 

In den Jahren 1942-1944 wurden bis zu 40 t pro Monat 
Desmophen-Desmodur (T) hergestellt. Sie fanden V e r w e n d u n g  
in erster Linie zu Verklebungen, weiterhin zur Herstellung von 
korrosionsbestlndigen Uberziigen auf Leichtmetall, Lackieren 
von stark wetterbeanspruchten Holzteilen, zur Herstellung von 
wetterfester Kleidung, zum Saureschutz von Holzern, zum Im- 
prlgnieren von Ankerwicklungen, von Pappe und Metallgeweben, 
die so hochwertige Dichtungen gegen Wasser, Alkohol, 61, sie- 
dendes Chlorbenzol und sogar Phenol ergeben. 

lnfolge der uniibertroffenen Lostfestigkeit der Desmophen- 
Desmodur-Kombinationen war die Anfertigung von 100000 Gas- 
schutzplanen auS gekrepptem Papier + Desmophen 1100 + 1200 
+ T in Auftrag gegeben worden. 

GroDe kiinftige Anwendungsgebiete liegen im Schiffsanstrich, 
Apparateschutz, Lackleder, Verbundglas und insbesondere in der 
Elektrotechnik und Textilausriistung. 

Tag ve:arbeitet werden. 

Auswahl beschrankt ist, und der vollige AusschluD von Wasser. 

cyanate. 

Isocynat-Abspalter ( Ver  ka  p p t e .I so  c y a  n a t eZ8)), 

Die groRe Reaktionsfahigkeit der Isocyanat-Gruppe und ihre 
Zersetzlichkeit durch H,O warfen sehr friihzeitig das Problem 
auf, ob es nicht moglich sei, diese irgendwie zu stabilisieren. - So 
war z. B. bekannt, daO- Phenylurethane sich in der Hitze in lso- 
cyanate + Phenol spalten und daO offenbar Temperaturgleichge- 
wichte bestehen. Es mul3te also moglich sein, diese zugunstm 
des Zerfalls zu verschieben, wenn Verbindungen zugegen sind, die 
stabilere Addukte mit der Isocyanat-Gruppe ergeben, wie z. B. 
aliphatische Arnine oder Alkohole. Dieser Gedanke lieR sich in 
der Tat  sehr vielseitig realisieren durch Auffindung von relativ 
leicht spaltbaren Addukten (verkappte Isocyanate oder ,, Iso- 
cyanat-Ab~pal ter"~~)) .  

~~-O.CO.NH.CH,.CH,.CH~.CH~.CH~.CH~.XH.CO.O-~ ~ ~ ; ~ ~ j ' ,  
\=/ I ternperatur 

170-180~ 
t 
I 

1 erhitzen I abkiihlen 

Wukungsweise ,,verkappter" Diisocyanate 

Ahnliche leicht spaltbare Addukte lassen sich aus Diisocya- 
naten und Phenylrnethylpyrazolon, Diphenylamin, Oximen, 
Caprolactam und ahnlichen herstellen.. 

Auch eine andere Korperklasse ist fur den gleichen Zweck ver- 
wendbar. Es sind dies die Addukte aus Diisocyanaten und Ma- 

**) Die Bearbeitung dieses Gebietes lag im wesentlichen bei den Herren S. 
Petersen (Lev.) und P .  Schlack ( 1 .  G. Lichtenberg). 
Die Abspalterwirkung eines Diisocyanat-Adduktes laDt sich bequem pru- 
fen. Dieses wird zusammen mit sec. Celluloseacetat gelost, auf Glas a u f -  
gegossen und festgestellt, bei welcher Temperatur der Cellitfilm unlos- 
lich geworden ist. 

s l )  1. 64524 v. 5. 1039. P. S:!~lach (Lichtenberg). 

I I I 
N-COCI I + NHz.CH, + N-CO.NHCH, I en+ NH I f CH,NCO 

0 \ 0 \ 

Auf diesem Verfahren kann man auch eine recht interessante 
P o  I y p e p  t i d -  S i n  t h e s e  aufbauen. .Die analoge Umsetzung 
mit NH,.CH,COOH Jiefert beim Erhitzen wahrscheinlich inter- 
mediar das OCN-CH,.COOH, das sofort mit weiteren Molekeln 
unter C0,-Entwicklung und Polypeptid-Bildung reagiert3*a). 
COOH.CHz.N=C=O +COOH.CH N-C-0 -!- COOH.CH,N=C=O + COOH*CHzN=C=O 

i-- 
COOH.CH,.NH.CO.CH;.NH.COCHt.NHCOCH2*NH.CO.CHz.NH-CO~CH~ . . . . . . 

+Cot +COa +CO, +co, 
,NH *CHz, rxb) Auch das Leuchssche 

CO C b  
'0' 

lagert sich vielleicht beim Erhitzen zunlchst in die Isocyanat- 
essigslure um und geht dann in gleicher Weise in die Polypeptide 
iiber. 

Ganz allgemein laOt sich sagen, daD alle Addukte an lsocya- 
nate um so leichter spaltbar sind, je saurer die angelagerte Ver- 
bindung ist. Am thermoinstabilsten ist wohl das Addukt von 
HCN an Diisocyanate (in Gegenwart von wenig .Pyridin herge- 
stellt). Es spaltet bereits schon bei etwa 120° wieder a ~ f ~ ~ ) .  

R . N=C=O + HCN ty R .  N H .  CO. CN 

Leider diirfte die Giftigkeit des HCN die Anwendung dieses 
Abspalters mit dem kleinsten ,,Ballast" in der Praxis erheblich 
einsc hr ln  ken. 

Uber sich durch Dimerisierung selbst stabilisierende Isocya- 
nat-Gruppen (Desmodur TT) s. Seite 267. Einen alkaliloslichen 
Abspalter erhalt man aus Brenzcatechincarbonat + primlren 
Aminen3'). 

Fur die Zwecke der Textilveredlung besonders geeignete ISO- 
cyanatabspalter sind die wasserloslichen Addukte aus Bisulfit 
und  Diiswyanaten36). Bei Anlagerungsversuchen von Isocyana- 

3:) Verfahreq I .  68254 v. 1 1 .  1940, 1. G. Uerdingen. 

Srb) Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 857 [1906]; Freudenberg u. Mitarb., Liebigs 

3 a )  Anm. 1. 73781 G. 12. 1942 S. Petersen. 
*') Liebigs Ann. Chem. 300, S: 143. 
3 5 )  Anm. I .  71 744 v. 3. 1942 S. Pefe.$cn u. 0. Buyer. 

DRP. 752757, S. Peiersen. 

Ann. Cl!em. ,537 197. 

Darstellung: I. 74109 v. i,. 1943, S. Petersen. Anwendun-: I. 74872 v .  
4 .  1943. S. Petersen u. Kletst .  
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ten a n  Formaldehydbisulfit wurde gefunden, daB sich wN3riges 
Bisulfit glatt  a n  Diisocyanat wahrscheinlich nach folgendem Re- 
a k t  ionsvorgang 

OCN. (CH,), . NCO + z NaHSO, + Na0,S. CO. NH(CH,),NH . CO. S0,Na 

anlagert. 
Derartige Verbindungen sind gu t  krystallisiert,  in Wasser 

loslich und erlauben zum ersten Ma1 einwandfreie Isocyanat- 
Umsetzungen in wBBriger Losung durchzufiihren. Beim Erwl r -  
men mit basischen Verbindungen reagieren die Bisulfit-Verbin- 
dungen schon zwischen 40-50° unter  Harnstoff-Bildung. Beim 
Aufkochen de r  wil3rigen Losung zersetzen sich die aromatischen 
Derivate unter  Kohlensaure-Entwicklung. Die Bisulfit-Addukte 
aus  aliphatischen lsocyanaten sind erheblich bestandiger z. T. 
sogar kochbestandig. Zur  Umsetzung mit Hydroxylgruppen- 
haltigen Materialien sind alle nicht geeignet, d a  sie nach der  
Riickspaltung zuerst mit  dem Wasser reagieren. 

Nachdem sich jetzt  unsere Kenntnisse von der Additionsfahigkeit der Iso- 
cyanat-Gruppe erheblich wweitert haben, ist es intcressant festzustcllen, wie 
weitgehend doch die Analogien zum 

CH,=CO, CH,. CO. CH=CO und HPC=O 

siad. Allerdings ist  es uns noch nicht gelungen, Isocyanate an Doppel- und 
Dreifach-Bindungen zu den entsprechenden Carbonsaurearniden anzulagern. 

Die ,,verkappten Diisocyanate" besitzen den groDen Vor- 
teil, daB ihre Lackansatze unbegrenzt ha l tbar  sind. Ja,  m a n  kann 
sogar hydroxylgruppen-haltige Losungsmittel mitverwenden, d a  
diese meist vorher verdampfen, ehe die Riickspaltung zurn Diiso- 
cyanat  eintritt3'). Dagegen tauscht  man  den Nachteil einer hohe- 
ren Einbrenntemperatur ein und  die oft weniger angenehme T a t -  
sache, daD Spaltstiicke auftreten.  Mit den Abspaltern kann  man  
allerdings die Vernetzung besser bis zu einem bestimmten Grad 
treiben, als rnit freien Diisocyanaten, d a  keineswegs die vollig 
vernetzten Polyurethane immer  das  Opt imum darstellen. 

Ein recht interessantes Produkt  (elastisch, kratzfest und 
chemikalienbestandig) haben wir im D e s m o f l e x 3 * )  geschaffen, 
das  aus  einem verseiften Mischpolymerisat (K-Wert ca. 35) aus  
80 TI. Vinylchlorid + 20 TI. Vinylacetat besteht und  d e m  zur 
Vernetzung 5% der  Additionsverbindung a u s  1 Mol Hexandiiso- 
cyanat  + 2 Mol Acetessigester zugemischt sind. 

Diese Mischung ist gegen Wasser und gegen Alkohol bis e twa 
90° vollig bestindig3*a). Erh i tz t  man  n u n  eine derartige Lack- 
koniposition .auf ca. 130°, so verdampf t  zunachst das  Losungs- 
mittel, und dann  t r i t t  eine Spal tung  in verdampfenden Acetessig- 
ester und in freies Diisocyanat ein, das  sofort mit  den freien OH-  
Gruppen des Bindemittels un ter  Vernetzung reagiert und einen 
unloslichen Lackiiberzug liefert. 

Fernerhin kann  man mit Hilfe der Diisocyanate auch  eine 
unlosliche und-unschmelzbare Acetatseide herstellen. D a  Cellit 
aus  alkohol-acetonischer Losung versponnen wird, verwendet man  
zur Vernetzung auch  hier die Diisocyanat-Abspalter, die beim 
Erhitzen des Fadens  auf ca. 140°, wenn die reaktionsfahigen Lo- 
sungsmittel bereits verdampft sind, die Cellulose-Yetten unter- 
einander vernetzen. Dieses Verfahren wurde wahrend des Krieges 
gemeinsam rnit der  Aceta in orientierenden Versuchen durchge- 
f i Ih rP ) .  

Die Gruppe der wasserloslichen. Abspalter eignet sich zum 
Hydrophobieren und zum lmpragnieren von Textilien, z. B. mit 
Hilfe der Fettisocyanat-Bisulfit-Addukte. Unter Mitverwendung 
reaktionsfahiger polyvalenter basischer Verbindungen lassen sich 
sehr variationsfihige Ausriistungseffekte beliebiger Ar t  erzeugen. 
Mit Erfolg kBnnen die Diisocyanat-Bisulfitabspalter auch  zum 
Harten  von Gelatine in der  Phototechnik benutz t  werden. Das 
Addukt  aus  1 Mol Toluylendiisocyanat + 2 Mol Bisulfit,' vernetzt  
Gelatine bereits bei 40°. Im Endeffekt e rh l l t  m a n  eine schnellere 
Durchhl r tung ,  Ausschaltung von durch  Formaldehyd hervorge- 
rufenen Nebenreaktionen und  einen warmeren Bildton40). 

1590 1530 

1300 
1300 

'I) Anm. I .  72 804 v. 25. 7. 1942, S. Pefersen u. a. 
I @ )  H. Kleiner u. 0.  Bayer.  
"a) Anm. I: 66687. 
2') Anm. I .  67 163 v. 6. 1940, S. Pefersen u .  P. Schlock. 
' 0 )  Anm. 1. 74 872 v. 4. 1943 S Pefersen u. Kleisl. 
'1) Anm. I .  66946 v. 5 .  1946 (&  F. P. 873780). H. Hochtlen, S. Pefersen, 

' 1 )  Abspalter hlnd hierfilr nicht gut  brauchbar,  da  ja die Spaltprodukte nicht 

'2 )  NaturgemaB muB aber  mit  der  Erhahung der  Elasti t i tat  in allen Fallen 

W .  Bunge 0 .  Bayer (auRerdem tahlrelche Spezialanmeldungen). 

entweichen kOnnen. 

74' C 

125O C 
125' C 

De-De-PreBrnassen 
Zur  Herstellung neuartiger PreDmassen mischt man  die Di- 

isocyanat- und  Polyoxykomponenten e twa im molaren Verhaltnis 
der  reaktionsfahigen Gruppen, gibt auderdem noch groBere Men- 
gen Fullstoffe wie Holzmehl u s ~ .  zu und IaDt die Addition unter  
Druck und  Hitze vor  sich gehen"). Meist t r i t t  schon auf der  
Walze beim Vermischen Reaktion ein. Man war  daher in der 
Praxis zunachst nu r  auf die Verwendung nicht fliichtiger, lang- 
Sam reagierender oder hochschmelzender Diisocyanate (aus Dia- 
nisidin, Di-p-xylidinmethan) angewiesen, rnit denen man  recht 
beachtliche Resultate erzielt43. Bei PreRtemperaturen von ca. 
140-160° und einer PreRdauer von 5-10 min. entstehen daraus  
PreBlinge, die bei hoherer Tempera tur  zwar e twas  thermoplasti- 
scher als ausgehartete Phenoplaste, dafiir aber  diesen in einigen 
Eigenschaften uberlegen slnd. Ihre Hauptvorziige sind: Sehr 
hohe Alkalibestandigkeit, hoher elektrischer Widerstand von ca. 
3-5 Mill. Megohm (gegeniiber 20000 Megohm bei Bakeliten), hohe 
Kriechstromfestigkeit, auch  in feuchtem Zustand, wesentlich 
leichtere FlieDbarkeit als die BakelitepreBpulver, was  die Fer- 
tigung von PreBlingen bis zum dreifachen Gewicht der  bis jetzt  
herstellbaren Phenol-Formaldehyd-PreBkorper gestatten wiirde, 
und  ihre hohe Elastizitat, die sich in einer erhohten Schlagbiege- 
festigkeit 3uBert. Dami t  durfte fu r  Spezialzwecke das  wichtige 
Problem der  Schaffung des sogenannten , , e l a s t i s c h e n  B a k e -  
1 i t  e s "  zurn Teil gelost sein. Ahnlich wie auf dem Lackgebiet h a t  
man auch  hier die Moglichkeit, durch Verwendung vorwiegend 
aliphatischer Yomponenten weiche und elastische Materialien 
und un te r  Heranziehung von vorwiegend aromatischen Aus- 
gangsmaterialien hartere und sprodere PreBlinge zu e r~eugen '~ ) .  
Sogar eine erhebliche Vereinfachung des Hitze-Druckfertigungs- 
verfahrens scheint moglich zu sein: Sie besteht, ahnlich dern 
Brennen von Porzellan, darin, d a 6  man  die PreDmischungen kalt 
verformt und dann  ohne Druck im Ofen ,,ausbackt". Die Ver- 
netzung verlauft derar t  schnell, d a 8  keine Deformation und  MaB- 
anderung eintri t t43.  

aus Diani- 
sidin 

TYP S 
TYP F ?  

PreRmassen aus  
r T. Holz- 1E:Z-i Biege- 

13,5 

6 
12 

mehl festig- festig- 

(cm. kgl kg/cm' 
0,5 T. Des- + 1 + 1 k i t  1 k i t  

0,5 T. Des- mophen 
modur cm') 

De-De 
MischungaL) 

900 

P h e n o p l a s t  
Typ  s") 

800 
Phenoplast 
Schnitzel- 
Phenoplast 

diisocyandt 
H 
T 

342 
91 I 

1367 

700 
600 

~ 

Tabelle 6 
Physikalische Eigenschaften 

Wichte . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Schla blegefestigkeit . . . . . . . . . . .  
BiegeTestigkeit . . . . . . .  : . . . . . . . .  
Kerbzahigkeit . . . . . . . . . . . . . . . .  
,Martens-Grad . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Oberflachenwiderstand . . . . . . . . .  
Oberflachenwiderstand nach 

1 - tag.  Wasserlag. . . . . . . . . . .  
nach 46-tag. Wasserlag. . . . . . . . .  
lnnerer Widerstand . . . . . . . . . . .  
lnnerer Widerstand nach 

I-tag. Wasserlag. . . . . . . . . . . .  

1.34 
~ 9 cm. kg!cm* 

800 kg!cm* 
4 cm. kglcm2 
105O 
10' Ma 

110000 MR 
443 MQ 

10' MR 

9000 MR 

Durchschlagsfahigkeit Weitgehend ahhangi von Fullstoff, in ledem Fall 
um ein mehrfaches dern Phenoplast T v p  d uberlegen. 

Wasseraufnahme nach I Tag 0.56% 
nach 4 Tagen 1,23% 

Kochprobe ( Ih  Wasser looo) obne sichtbare Veranderung 
Glutfestigkeit: Gijtegrad z: 2 T y p  S = 3 

Tabelle 7 
Mechanische und eleklrische Daten 

I 

ein Absinken der  Formbestandigkeit bei hoherer Temperatur in Kauf ge- 
nommen werden. 

= 35% De-De (22% Desmophen 900+ 13% Desmodur TT) + 65% 
6 4 )  Anm. J .  69444 v. 4. 1941, W. Drosfe u .  H .  Hdchflen.  

Holzmehl. 
4') Zu bemerken ist noch, daB Phenoplast T y p  S einen hoheren Harzgehalt 

(also gerlngeren Filllstoffanteil) besltzt, wodurch slch elgentllch dle Ver- 
gleichszahlen noch weiter zuungunsten von Typ  S verschieben wiirden. 
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Die anfangliche Lagerunbestandigkeit der fertigen Mischun- 
gen konnte auf eine sehr elegante Weise behoben werden. Es  
war bekannt, daB gewisse reaktionsfahige aromatische Monoiso- 
cyanate sich beim Behandeln mit Triathylphosphin zu einem 
Viererring z~sammenlagern~') ,  der bei gewohnlichen Temperatu- 
ren gegen H,O und Alkohole praktisch reaktionstrage ist 

0 Triathylphosphin 
___) II 
t- n \-/ N' /c N-/-) Hltze 

_. 

/ ,  L 
II ' 
0 

0 

und sich beim Erhitzen wieder in Isocyanat-Gruppen zuruckspal- 
tet. Beim Erwlrmen mit Alkoholen oder Aminen t r i t t  Ringoff- 
nung zu 

d R  
I ,.R 
N, 
\R' 

ein. Lost man 2 Mol 2,4-Toluylendiisocyanat (2,6 bleibt unver- 
andert) in Pyridin, so reagiert nur die 4-standige Isocyanat- 
Gruppe und es scheiden sich alsbald mit 85yoiger Ausbeute Kry- 
stalle der ~ o n s t i t u t i ~ n ~ ~ )  ab: 

0 
N:C:O c 

I 

Pyridin 1 0 t> 1508 

N:C:O 

N : C : O  + o  _ _  I 

l, I 
N:C:O 
Fp 156O 

0 

Desmodur T T  

Beim Vermischen dieses Desmodurs mit einem Desmophen 
konnten allenfalls nur  die im UnterschuB vorhandenen Isocyanat- 
Gruppen mit den Oxy-Gruppen reagieren. Aber selbst wenn beim 
lingeren Lagern vollige Addition eintrate, so wiirden nur unter- 
vernetzte und damit noch thermoplastische Addukte entstehen. 
Erst beim Erhitzen auf ca. 160° spaltet dieser Viererring in 
zwei weitere Isocyanat-Gruppen auf, die dann sofort mit den rest- 
lichen noch vorhandenen Hydroxyl-Gruppen oder rnit Wasser un- 
ter vollstandiger Vernetzung ausreagieren (aus einer sich losenden 
Vernetzungsstelle entstehen zwei neue Querverbindungen). Es 
ist nicht ausgeschlossen, daB z. T. auch nur Ringoffnung eintritt, 
wodurch ebenfalls eine zusatzliche Vernetzungsstelle entsteht. 

GroBere A n w e n d u n g s g e b i e t e  werden sich fur die neuen 
PreBstoffe vor allem in der Elektrotechnik und infolge ihres aus- 
gezeichneten Haftvermogens u. a.  zur Herstellung von hochwer- 
tigen Schleifscheiben (in Konkurrenz zu Formaldehydprehassen 
unter Zusatz von Furfurol) herausschalen. Als Ersatz fur  die bil- 
ligen Massenartikel aus Phenolharzen kommen die teureren De- 
De-PreBmassen nicht in Frage. 

Aus der groBen Zahl der billig zur Verfugung stehenden 
Polyoxy-Verbindungen haben wir auch die Vernetzung des C e I - 
I i  t s eingehender untersucht, der sich rnit Diisocyanaten ebenfalls 
in  unschmelzbare und hei6 aus der Form ausfahrbare Pre6linge 
uberfiihren I 1 B t .  Den nicht zu umgehenden Weichmacherzusatz 
kann man im Endprodukt dadurch wieder zum Verschwinden 
bringen, daB man z. B. Weinsaureester verwendet, der sich beim 
Verpressen rnit in die vernetzte Riesenmolekel einbautS0). 
") A. W. Hofmann Ber. dtsch. chem. Ges. 4 246 [1871]. 
In) A. W. Hofmann,'Ber. dtsch. chem. Oes. 4,146[1871] u. J. org. Cheni. 8 ,  

S. 230;  Chem. Zbl. 1944, I ,  1174. 
I. 74093 v .  1. 1943, K. Taube u. M. Conrad. 

IQ) S. Peiersen u. 0.  Bayer. 
' I )  Dleser ei enartige Reaktionsmechanlsmus konnte aufzeklart werden. 

Die reaktfonstrageren aiiphatlschen Isocyanate gestatteten ein Carbon- 
saure-Carbaminsaureanhydrid-Zwischenprodukt zu fassen, das beim Er- 

Schaumstoffe ( , ,Mol  topren' ' )  

AuBer rnit den reaktionsflhigen Wasserstoffatomen der Hy- 
droxyl- und Amino-Gruppen reagiert die Isocyanat-Gruppe auch 
noch, wie Wurtz ebenfalls schon im Jahre 1848 gefunden hat, mit 
der Carboxyl-Gruppe, z. B. 

CH, * COOH + 0 - C = N  . C,H, + CH, . CO . N H  * CIHI -+ COI 

wobei unter Abspaltung von Kohlensaure das Saureamid ent- 
steht5l). Diese Reaktion laBt sich nun zur Herstellung neuartiger 
und hochfester Schaumstoffe ausnutzen. Bringt man einen Poly- 
ester aus einer Dicarbonslure und einem dreiwertigen Alkohol, 
der sowohl noch freie Hydroxyl- als auch Carboxyl-Gruppen ent- 
halts2), rnit einem Diisocyanat zusammen, so t r i t t  in der honig- 
artigen Masse unter starker Erwirmung zunlchst Addition a n  die 
OH-Gruppen unter Entstehung von Urethan- und dann spater 
auch Umsetzung mit den COOH-Gruppen unter Bildung von 
Carbonamid-Briicken und gleichzeitiger Kohlensaure-Abspaltung 
ein. Dadurch wird die immer zaher werdende Masse wie etn Ku- 
chenteig aufgetrieben und erhgrtet unter der fortschreitenden MO- 
IekelvergroBerung und Vernetzung immer mehr und mehr. Das 
zunachst noch bei 1 0 0 0  verformbare Material IaBt sich durch 
Nacherhitzen ev. unter endgiiltiger Formgebung vollig aushar- 
ten. Man hat es SO in der Hand, Schaumstoffe mit sehr hohen 
bisher nicht gekannten Festigkeitseigenschaften und jedem ge- 
wunschten Elastizitatsgrad durch GieBen in Formen herzustellen. 

Diese Schaume kommen als M o l t o p r e n e  in den Handel un- 
ter Verwendung von 

Desmophen 900 S = Polyester aus  3 Mol Adipinsaure 
+ 4 Mol Triol und 

Desmophen 1200 S = Polyester aus 3 Mol Adipinsaure 
+ 3 Mol 1,3-Butylenglykol + 1 Mol Triol 

beide rnit einer Saurezahl von etwa 30 und einer OH-Zahl von 300 
bis 350 (ca. 10% OH-Gruppen). 

Die Eigenschaften der Handelstypen sind folgende : 

Tabelle 8 
Festigkeitseigenschaften von Moltopren vom Raumgewicht 50-300 k g / m a  

wobei die harten Schaume die warmebestandigeren (iiber 1000) 
und die gummiartigeren naturgemiB die leichter deformierbaren 
sind. Die Mitverwendung gewisser Fiillstoffe, unter anderem Al- 
Pulver, wirkt festigkeitssteigernd. 

Die technische A n w e n d u n g  der Moltoprenschaume ist eine 
vielfache. Im Flugzeugbau werden sie eine groBe Rolle spielens3). 
Zur Herstellung v9n kiinstlichen GliedmaBen stellen sie ein ideales 
Ausgangsmaterial darS4). Sie werden iiberall dort  eingesetzt wer- 
den, wo hochstmoglichste Druckbeanspruchung bei guter Warme- 
bestandigkeit verlangt werden. Als reine Warmeisoliermateria- 
liens5) konnen sie preislich nicht gegen Hartgummischaum (wird 
oberhalb 55" plastisch), Harnstoffschaume (leicht zerrieselbar) 
und Korkmehl konkurrieren. 

warmen CO. abspaltet und In das  Amid uber eht  2 CH..COOH + OCN. 

C H I .  CO . NH(CH,),  . N H  . CO . CH. + 2 COr (S. Peiersen). Dleser Re- 
aktlonsverlauf 1st aber oft,  je nach dcm angewandten Isocyanat sehr kom- 
plex. Venuendet man Phenyl- und besonders p-Nitrophenyllsocyanat 60 
entstehen bls zu 70 %, Saureanhydride sowle Diphenylharnstoffe und Cot. - Slehe die ausfiihrllchen Arbeiten und umfan relchen Llteratur-Zltate. 
C. Ndgeli u. A. Tyabji  Helv. chlm. Acta 17 941 [i934]; 18 142 [1935]. 
I. 69394 v. 4.  1941, Hdihtlen u. W. Drosic; mLhrere Zusatzarhqeldungen. 
Wahrend des Yrieges wurden Landeklappen durch AusgleDen von ge- 
formtem Bakelitepapler aus  Moltoprensch&umen hergestellt. Moltopren 
ist in allen seinen Eigenschaften dem bisher verwendeten Balsaholz welt 
uberlegen. 
W. H o p p e .  
Das Warmeisoliervermogen von Molto ren ist fast doppelt so g u t  wie 
Kork. Warmeieltzahl [kgcal.m-'.h-'. &,on Y o r k 0 . 0 5 4 4 , 0 6  (zwlschen 
O n  bls 60') ; Wi4rmeleitzahl von Moltopren 0 , 0 3 2 4 , 0 3 6 ;  Warmeleltzahl 
von lporka 0,02. 

(CHANCO L C H , .  C O . O . C ~ N  (CHJ..  N H ~ O . O . C O . C H , ( F ~ .  670)- 
H 
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Sta t t  von COOH-gruppenhaltigen Verbindungen auszugehen, 
kann man das  Verfahren auch  dahingehend variieren, daB man 
die normalen Desmophene verwendet und Wasser h i n ~ u f i i g t ~ ~ ) .  
Die C0,-Entwicklung riihrt dann  von  de r  teilweisen Zersetzung 
des Diisocyanates unter  Polyharnstoff-Bildung (neben der  Mole- 
kelvergroBerung iiber Urethan- Gruppen) her. Grundreaktion : 

Klebstoffe ( , ,Po l  y s t a l " )  
Als wir auf dem Kautschukgebiet  versuchten, die Vulkani- 

sation des Bunas mit  Schwefel durch  die Addition von Diisocya- 
na ten  an  hydroxyl-gruppenhaltige Bunamischpolymerisate bzw. 
OH-Gruppen en tha l tende  Polyisobutylene zu ersetzen, machten 
wir die interessante Feststellung, daB auch  bereits Buna  S und 
Naturkautschuk mi t  Diisocyanaten ausgesprochene Vulkanisa- 
tionseffekte ergeben5'). Ob  dafiir n tben  dem geringen Sauerstoff- 
Gehalt des Buna  (0,50/,) auch  noch reaktionsfahige Doppelbin- 
dungen bzw. CH,-Gruppen verantwortl ich zu machen sind, ist 
noch ungeklart5*). Wir machten  aber  bei dieser Gelegenheit die 
wertvolle Beobachtung, daB derartige ,,Vulkanisate" auBeror- 
dentlich fest a n  den Metallteilen der  Vulkanisierpresse hafteten. 
Die praktische Auswertung dieses Phanomens  bescherte uns  n u n  
das  schon lange gesuchte Haftmittel  fur  Buna  auf beliebigen Un- 
terlagen5O). 

Wie eingehende Versucheeo) ergaben, lassen sich mi t  Hilfe 
von Diisocyanaten temperaturbestandige Haftungen von norma- 
len Buna-Schwefelmischungen auf Eisen, Leichtmetallen, Por- 
zellan usw. mit  sehr hohen und  hitzebestandigen Festigkeiten 
erzielen. Hierfiir ha.ben sich speziell bewahrt  :. das  harzartige 
Sauerstoffpolymerisationsprodukt des Hexamethylendiisocya- 
nates (Desmodur 0)61) und in idealer Weise das  Triisocyanat des 
LeukorosanilinsB2). 

R . N = C = O  + H.0.H + O = C = N . R  + R . N h a C 0 . N H . R  + CO, 

Kerbzahigkeit  

Zugfestigkeit  

Oruckfestigkeit  

Kugeldruckhar te  

Warmebes tandig-  

Wasseraufnahme . 4 , 5 %  

cm.kg/cm' . . . . I  47 

kg:cm2 . . .  . . . . 1150 

k g / c m z  . . . . . . .  1400 

be i6O0 kg:cm? . 1965 

keit  n.Martens . < 15OoC 

0 
II 
c 
II 
N 

30 

1000 

1550 

1930 

< 150°C 
476 

Desmodur  R d 3 )  

(=20%ige Losun\g i n  
Methylenchlorid) 

Es ist beim Konfektionieren infolge seiner balsamartigen Be- 
schaffenheit bereits selbstklebend und liefert mit  allen Kaut -  
schuksorten die besten und hitzebestandigsten Haftungen, un ter  
sich bzw. mi t  Metallen, Holz und  ahnlichen Werkstoffen. Die zu 
verklebenden Bunamischungen werden mi t  einer Methylenchlo- 
rid-Lcsung von Desmodur R bestrichen oder Zemente daraus  mi t  
Buna S, Vulkanisationsbeschleunigern usw. verwendet und dann 
vulkanisiert. E s  werden so Haftfestigkeiten bis 80 kg/cm2 er- 
zielta4). Bei der  ZerreiBprobe, auch  bei Temperaturen iiber looo 
t r i t t  in allen Fallen Materialbruch und  niemals ein Losen a n  der 
Klebstelle ein. 

Desmodur R findet groBtechnische V e r w e n d u n g  im Reifen- 
bau zum Verbinden von Buna mi t  Kunstseidecord, Glas, Metall, 
zum Doublieren von Geweben usw. Das Problem des Metallsai- 
tenkords scheint jetzt  Iosbar. Mit Desmodur R hergestelltes 
Schwingmetall (GummiiMetall /Gummi/usw.) diirfte kiinftighin 
ein e erh e bl i c h b re i t e re An wend LI ng find on. 

A n m .  I .  73797 v. 12. 1942, Zaunbrecher u. M .  BartIi. 
") Anm. 1. 68196 v. 1 1 .  1940,  H .  Kleiner,  0. Bayer ,  W .  Ecker,  K .  Taube 

u .  Zusatz-Anmeldung. 
Fumarsaurees te r  reagieren jedenfalls m i t  Oiisocyanaten. 

$ * )  A n m .  I .  70977 v. 1 1 .  1941 H .  Kleiner 0. Bayer W .  Ecker K .  Taube. 
In Zusarnmenarbeit  rnit u&erem Kauischuk-Ze~tral-Labor!a.torium. 

6 z )  Herstellung: Anrn. I .  70809 v .  I I .  1941, H .  Kleiner u. Havekoss. An- 
wendung:  A n m .  I .  70941 v. 1 1 .  1941, H .  Kleiner,  Havekoss u .  v.  Spulak .  
Leider f u h r t e  auch  hier d a s  noch zu e t w a  1 5 %  unvermeidbar  dar in  en t -  
haltene Ausgangsmaterial  ZII physiologischen'Beanstandungen. 
Die Verwendung von Tri-  und  Polyisocyanaten zum Verkleben I .  71673 
v. 3. 1942. (S .  Petersen, H .  Kleiner.  v. S p u l a k ) .  

O J )  Oas reine P r o d u k t  schmilzt  bei 90°. Oas  technische Prodiikt  m i t  den  
g u t e n  Eigenschaften stell t  einen rotlich gefarb ten  honigartigen S y r u p  
dar .  

") Klebevorschrift  f u r  Verietmung van vulkanisierten Buna  rnit anderen  
Materialien (Eisen) :  3,5 Teile Oesmophen 900, 3,5 Teile Oesmophen 
1400 B ,  3 Teile Tetralin,  20 Teile Oesmodur  R 20%ig  in Methylenchlorid.  
ReiBfestigkeit e t w a  25-30 kg.'cm'. 
Anm. 1.69 267 v .  4. 1941, H. Kleiner, W .  Ecker.  H. Hdcht len (Leverkil-  
> e n )  11. f j .  linrnun8i u .  Bock (Uerd ingen)  (5. 1.63154 v. 10. l!l-ll.): 1Jer- 
u ingeii ). 

Dieser Erfolg auf dem Gebiet der  Bunahaftung regte natiir- 
lich auch  zu Versuchen an, die Di-Isocyanate ganz allgemein auf 
ihre Eignung als Ylebstoffe durchzupriifen. Dabei stellte sich n u n  
in Zusammenarbeit  mi t  de r  Klebstoffabteilung Uerdingen heraus, 
daB Desmophen-Desmodur h o c  h s t  w e r t i g e  und \1 n i v  e r s e l  I 
anwendbare Ylebstoffe sind6j). So gelingt es beispielsweise schon 
in der  Kalte, dami t  Oppanolfelle, lgelit rnit Eisen oder Holz fest 
haftend zu verkleben und die VerschweiRung von diinnen Vul- 
kanfiberfolien zu dicken P la t t en  durchzufiihren, die den sonst n u r  
in langdauernden Arbeitsprozessen herstellbaren, dicken Vulkan- 
fiberplatten durchaus entsprechcn. 

Die Verklebungen von Papierbahnen, Textilmaterialien, Schal- 
h ol z erg e b en h 0 th  we r t ig e S c h i c h t m a t 2 rial i enB6). 

Schich tmater ia l  
a u s  Natronzell-  

s tof f  + Polyester 
f Dianisidindi- 
i socyanat  ( 1  : I )  

25'1. Ham- 40~1. Harz- 
gehalt I gehalt 

Spez. Gewicht . . . I I ,45  1 1,38 
Biegefestigkeit 

Schlagbiegefestig- 
kg lcm'  ....... 2100 1570 

keit  cm.ka /cm'  1 50 I 33 

- 
Hart -  
papier  
(lassel 

Harz- 
gehalt  

< 1,42 

1380 

25 

< 10 

1000 

1000 

! 300 

I 30aC 
1 1  % 

4 0  % 

- 

9 

Natron-  
zellstoff + Chlor- 

p henylen- 
diisoc a n a t  

c a .  4'0% 
Harzgehal t  

1,3 
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: i tel l t  aus Papierbahnen  u n t e r  Ver- 
a n e n  bzw. reinen Diisocyanaten 

Ja, es gelingt sogar, Metall rnit Metall und  Glas sehr fest mit-  
einander z u  verbindene7). 

Die besten Verklebungen iiberhaupt in Bezug auf Haftung, 
Hitzebestandigkeit, hohe Elastizitat, allgemeinste Anwendbar-. 
keit, Losungsmittelbestandigkeit erzielt man  mi t  Desmodur 0 bei 
erhohter Tempera tur  ohne Mitverwendung von Desmophenen. 

Vor Kaur i t  (Harnstoff-Formaldehyd) zeichnen sich die Po- 
lyisocyanat-Verklebungen vor  allem durch eine erheblich groBere 
Warme- und  HeiRwasserbestandigkeit aus. Methylolmelamine 
haben bei sonst sehr guten Eigenschaften den Nachteil, daB heiD 
verleimt werden muB und die sonst vorziiglichen Phenolharzleimc 
benotigen zur  Erzielung des ausgeharteten Zustandes Zusatze von 
starksten (stark holzschadigendh) Sauren als Katalysatoren und 
ergeben sprode Leimfilme. 

Die neuen Isocyanat-Kleber kommen unter der  Bezeichnung: 
P o l y s t a l B R )  in den Handel und wcrden auf Grund ihrer vorziig- 

A n m .  I .  69539 v. 5. 1941, Dros/e ,u .  Hochtlen. 
") 2 Teile Desmophen 800 75 %ig in Athylace ta t  und  j e  0 , 5  Teile Desmodur  

T und H.  ( H a l t b a r k e i t  des  Klebeansatzes:  6 h )  ergeben:  
ReiBfestigkeit a n  Dura lproben  bei 200 C: 100-200 kg/cm' (bei Verwen- 

( a u f e e r a u h t )  bei SOo C:  50- 6 0  k e / c m Z  d u n e  von  . -  
Desmodur  

ReiRfestigkeit a n  Eisen bei 20°  C :  250 k g / c m z  H s te t s  200 

Zur  Verleimung von Glas verwendet  m a n  ausschlienlich Oesmodur 0 
oder  H H .  Festigkeitszahlen liegen n ich t  vor  (HerausreiBen von Glas- 
so l i t t e rn) .  Z u r  Verleimune von Metall m i t  Porzellan oder  Porzellan rnit 

( a u f g e r a u h t )  bei 80° C :  80-100 kg/cm'  kgicm') 

sich selbst  verwendet  man-einen K i t t  a u s  100 Teilen Desmophen 900 und 
6 0  Teilen Desmodur  T T .  Klebe tempera t  r 170O: Klebedhuer minde- 
s tens  1 h. ReiRprufungen ergaben i m m e r  Aater ia lbruch .  

a s )  Zus,ammensetzung: Polystal  U I = 70Yoige Losung von Desmophen 900 
in Athylace ta t  Polystal  U I I  = Oesmodur  T H  7 5 % i g  in Essigester. 
Z u m  Gebrauch 'mischt  m a n  1 Teil Polystal  U I m i t  2-2.5 Teilen Poly- 
s ta l  U 1 1 .  Hal tbarke i t  des  Klebeansatzes:  8-10 h. Abbindezeit  bei 
Holzverklebungen (ohne  Anwendung v a n  Beschleunigern) bei Raum-  
t e m p e r a t u r :  1-2 Tage .  Abbindezeit  bei Holzverklebungen ( u n t e r  An- 
wendung von Beschleunigern) hei R a u m t e m p e r a t u r :  3 h.  Ahhindezeit 
bei Holzverklebungen ( u n t e r  Anwendung von Beschleunigern) bei l o o  
4-5 h.bei O'  7 h .  un ter0Ouber  Nacht .  (Kaur i t le im h a t s e i n e u n t e r e G r e n z e  
d e r  Abbindefahigkeit  bei + 15". Phenolharzleirn bei + 18- ZOO).  Festig- 
keit  v a n  Holzverklebungen (Schaf t f i robe) :  bei Kiefer: 70-80 kg'cm' 
(HolzausriB),  bei Buche:  90-100 kg:cm* (HolzausriB),  bei Schichtholz.  
130-140 k e , c m 2 .  Festiekeiten von Holzverleimuneen nach Wasserla- 
gerung (geGessen a n  Sc1;;chtholz Schi-T-Bu 20, d a  dreses Holz im Gegen- 
s a t z  z u  Kiefer und Buche bei ReiBproben keinen HolzausriB zeigt und  
durch  Wasser  aim wenirs ten  in d e r  Eieenfdstiekeit  verander t  wi rd)  

1 T a g  ~ a s s e r l a g e r u n g U 7 0 0  65-kg 'cm2 
4 T a g e  Wasserlagerung 70°  6 0  k g ' c m *  

10 T a e e  Wasser laeerune  70°  55 k e  cm'  
1 T a g  Wasserlagerung 90° 6 2  kgicm: 
4 T a g e  Wasserlagerung 90°  55 k g / c m J  

10 T a g e  Wasserlagerung 90°  55 kgicm' 
Bei 200 liegen die W e r t e  zwischen 80-100 kglcm'. Festigkeiten v a n  
Holzverleini~.n-c!i  t i  ich 1fJ-ta:i:cr I-~e.:c:~tw-~l-inll:crun? hei 90": ( S c h -  
T-Bu 20) 250 kx cm2.  Lriter dieaen F3edin~:ingen ist eine Verleimuiig 
111 it Knu rit I ei rn a baol u t ii n bes t a nd ig. 
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lichep mechanischen Eigenschaften in Verbindung rnit ihrer hohen 
Elastizitat eine grolle Bedeutung fur die Holzverbundweise im 
Flugzeug-, Schiffs- und Karosseriebau (elastisches Schichtholz) 
erlangenes). 

Der Chemismus dieses eigenartigen Klebeeffektes kommt durch 
das gluckliche Zusammenspiel vieler Eigenschaften der Diisocya- 
nate zustande. Einerseits reagieren wahrscheinlich ein Teil der 
Isocyanat-Gruppen rnit den auf Grenzfllchen immer vorhandenen 
Wasserfilmen, mit den Oxydhydrat-Schichten auf Metallober- 
flachen oder polymerisieren an den alkalischen Glaswanden. In 
allen Fallen tri t t  damit eine innige Beriihrung, wenn nicht sogar 
eine chemische Bindung rnit den echten Gfenzflachen ein. An- 
dererseits sind die Polyisocyanate aber auch in den meisten orga- 
nischen Stoffen gut loslich, in denen sie n u n  entweder rnit reak- 
tionsfihigen Wasserstoffatomen oder rnit Spuren Feuchtigkeit 
reagieren konnen. In einigen Fallen wird auch die leichte Poly- 
merisierbarkeit der Diisocyanat-Gruppen durch Eisensalze, Alka- 
lien, Pyridin, Licht und Sauerstoff eine grolle Rolle spielen'O). 
Giinstig ist weiterhin, dall die Diisocyanate auf Grund ihrer klei- 
nen Molekel rasch. in organische Stoffe hineindiffundieren bzw. 
in porosen Materialien leicht einsickern konnen. Welche Reaktio- 
nen sich auch immer abspielen mogen, alle verlaufen unter er- 
heblicher Molekelvergroberung. Selbstverstandlich ist auller die- 
sen Verankerungen an den Grenzschichten auch die hohe Festig- 
keit und Elastizitat des erzeugten Zwischenfilmes von ausschlag- 
gebender Bedeutung fur den Klebeeffekt. Um hier variieren zu 
konnen, wendet man in vielen Fallen die Desmophene gleichzeitig 
mit an. 

Trocknende 6 l e  

Unsere Feststellung, dall die Urethan-Gruppe wenig hydro- 
phi1 ist, legte uns  den Gedanken nahe, mittels des neuen AufbaLi- 
prinzips das so wichtige und schon so oft bearbeitete Problem der 
Leinolveredlung unter Schonung der ungesattigten Gruppen wie- 
der in Angriff zu nehmen. 

Wir haben einfach Leinol rnit der berechneten Menge Gly- 
cerin oder Trimethylolathan zu dem Diglycerid umgeestert und 
zwei Mol dieses Oxyesters durch Zugabe von einem Mol Chlor- 
pheny lend i i~ocyana t~~)  zu einer Molekel vereinigt, die nun vier 
trocknende Fettsiurereste enthalt. 

Man kann auf diese Weise, je nach dem Grad der Umesterung 
Ole rnit beliebiger Viskositat herstellen, die nicht wie Leinol- 
Standol und auch gewisse Alkydale den starken thermischen Ein- 
griff des Verkochens bis zu 280° durchgemacht haben. 

Dieses modifizierte sog. U r e t  h a n - L e i n o l  iibertrifft das Lein- 
61-Standol ganz wesentlich und vereinigt die Spitzeneigenschaften 
aller Alkydalmarken in sich. Vor Alkydal L extra besitzt es u. a.  
den Vorzug des hoheren Glanzes, des noch rascheren An- und 
Durchtrocknens, der hoheren Filmelastizitat, des schnelleren Er- 
reichens der Wasserfestigkeit, der hoheren Vertraglichkeit und des 
Nichtnachdickens mit  basischen Pigmenten. - Nachteilig ist das 
Nachgilben der Lacke im Dunkeln. 
ID) Im Holzflugzeugbau und in der Propellerherstellung hat sich Polystal so 

uberlegen erwiesen daO der groDte Teil der wahrend des Krieges her- 
gestellten Desmoddr-Desmophene (bis zu 40 Moto) bevorzugt diesem 
Verwendungszweck zugefuhrt wurde. Noch 1944 wurden Bauprojekte 
fur mindestens 3-500 Mot0 Polystal vordringlich in Angriff genommen. 

a)  a )  Bereits das monofunktionelle Phenylisocyanat geht bei Gegenwart 
von Alkalien, Glas (Na-acetat) leicht in das entsprechende trimere Pro- 
dukt uber 
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Tabelle 10 

Mit diesen Diisxyanat-Lcinolen erg-ben sich eine Reihe in- 
terkssanter Anwendungsmoglichkeiten auf dern Gebiete des Rost- 
schutzes, der Herstellung von Olseide, Elektroisolierlacken, 
Spachtelmassen usw. Es  gelingt sogar in gleicher Weise schlecht 
trocknende Ole wie Tran- und Sardinenol in rasch- und durch- 
trocknende umzuwandeln. 

Die Verkniipfung von reaktiven, ungesattigten Siuren, wie 
Leinolsaure, Croton-, Sorbin- und Maleinsaure, reaktive Misch- 
polymerisate aus Dienen, oxydativ abgebaute Kautschuke, Ri- 
cinusol bzw. deren OH-Gruppen-haltigen Derivaten einerseits 
mit Glyptalen, Phenolharzen und beliebigen reaktive H-Atom- 
haltigen Naturstoffen, Kondensaten und Polymerisaten anderer- 
seits iiber Diisocyanate ist praktisch ~ n b e g r e n z t . ~ ~ )  (siehe auch 
Seite 271). 

Selbst der Einbau von Oxydationsbeschleunigern wie An- 
thrachinoncarbonsiure, ist m o g l i ~ h ~ ~ ) .  

Die Nachbehandlung trocknender bzw. Standole oder von 
Alkydalen mit Monoisocyanaten bringt u. U. vorhandene Saure- 
zahlen auf einfachste Weise und damit das Nachdicken rnit ba- 
sischen Pigmenten (ZnO) zum Verschwinden. Die Herabminder- 
ung der Hydroxylzahl hat ein rascheres Durchtrocknen zur Folge. 

In analoger Weise kann man gebrauchte, d. h. anoxydierte 
Schmierole regenerieren'a). 

Neue kautschukelartirche Stoffe 
Wahrend wir vorwiegend die Umsetzung von vernetzbaren 

Polyestern mit Diisocyanaten untersuchten, wurden in der 1. G.- 
W ~ l f e n ' ~ )  rein lineare Polyester aus  Adipinslure + Glykolen (diese 
miissen immer OH- oder COOH Endgruppen enthalten) damit 
umgesetzt und so aus den wachs- bzw. salbenartigen Pol yestern 
rnit einem Durchschnittsmolekulargewicht von ca. 3-6000 hoch- 
feste und orientierbare, allerdings nur thermoplastische und nied- 
rigschmelzende Makroketten erhalten. 

Diese Polyester haben, wenn sie mit einern UberschuB an Glykolen herge- 
stellt werden, die Zusammensetzung: 

OH(CH,)nOICO(CH,),COO(CHs)nO]OC(CH,),COO(CH,)nOH 

Durch Addition an die den OH-Gruppen tiqrivalente Menge eines Diisocyanats 
entsteht daraus ein linearer Makro(urethan)-polyester vom Molekulargewicht 

Es wurde jedoch bereits beobachtet, dab einige dieser Ma- 
kroester kautschukelastische Eigenschaften besitzen, die aber 
nach einigen Tagen wieder verschwinden und in einen harten, le- 
derartigen Zustand iibergehen. Wir machten - unabhangig von 
den Wolfener Beobachtungen - bei den Desmophenlacken und 
Moltoprenschaumen die F e s t s t e l l ~ n g ~ ~ ) ,  dall diese hochelastisch 
werden, wenn man nur  wenig vernetzt und sie vorwiegend aus 
aliphatisehen bifunktionellen Komponenten synthetisiert. H. 

HM-U 

N 50000-200000. 

b) 2 Mol CsH N = C = O  dimerisieren sich in Pyridin-Ltmng zu d e m .  
leicht wieder &kw8rts spaltbaren 

c )  Der Polymerisations"mechanismus der aliphatischen lsoc anat- 
Grugben mittels Sauerstoff, Zn- und Fe-salzen ist noch u n g e k h .  

71)  Gibt beste Effekte. Allphatische Dilsoc anate geben langsamer trock- 
nende Ole. Anm. 1.67 805 v.  9.  1940 B. Bunge 0. Buyer u .  Ciirten; 
siehe auch Anm. 1.68 374 v.  12.  1940 b. Bunge b. Buyer. 

'*) Anm. 1.77 170 v. 3. 1944, W. Bunged. 0. Bayerlvgl.  auch FuBnote 97. 
' I )  0. Buyer u. E. MUller. 

1.71 463 I 72033 F. Ballauf u. 0. Buyer. 
") 1.66 330'v.' 1.,194b = F.. P. 869243. 
'*) Ende 1940. 
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Pinten (Dynamit AG. Troisdorf) hat  n u n  daraufhin in dem Adi- 
pinssure-Glykol-Polyester nur  etwa jede 25te  Giykolmolekel (als 
Idealfall gedacht!) durch einen 3-wertigen Alkohol e r ~ e t z t ~ ~ ) ;  
beim Umsatz dieses Polyesters mit Diisocyanaten wird n u n  nicht 
nu r  die Yette verllngert, sondern a n  der dritten OH-Gruppe tri t t  
au6erdem eine geringe Vernetzung mit der entsprechenden OH- 
Gruppe der Nachbarkette ein (Vulkanisiereffekt). Er erhielt auf 
diese Weise sehr interessante kautschukelastische Stoffe (,, 1- 
Gum mi ' I ) .  

Auch auslandische Firmen haben wlhrend des Krieges iiber 
dieses Gebiet gearbeitet. DuponP)  und die I .  C. I .  haben einen 
Mischamidester aus Adipinsaure, Glykol und Athanolamin her- 
gestellt, diesen mit der theoretischen Menge Hexamethylen-Diiso- 
cyanat verlangt und dann mit HCOH vernetzt (,,Vulcopren" der 
1. C. I.). Das amerikanische , , P a r a ~ o n " ~ ~ )  ist ein Mischester aus 
Sebazinsgure, Maleinsgure und Glykolen und wird (ohne Iso- 
cyanat-Verlangerung) mit Peroxyden vul kanisiert. 

Diese interessanten Materialien besitzen z. T. hohe Festig- 
keiten, einen guten Abrieb, aber n u r  eine geringe Kerbzahigkeit. 
Sie verstrammen alle mehr oder weniger beim langeren Lagern. 
lhre Olfestigkeit ist gleich der von Perbunan. Sie sind jedoch 
nicht gegen kochendes Wasser langere Zeit bestandig. - Die 
Weiterentwicklung dieses Gebietes geht mittels der Diisocyanate 
andere Wege. 

Gerbrtoffe 

Auch zum Vernetzen von EiweiBmaterialien lassen sich die 
Diisocyanate, wie bereits erwahnt (Harten von Gelatine), rnit 
gutem Erfolg verwenden. Aus Casein erhalt man Pre6tfkassenso). 
Durch Einwirkung von Hexandiisocyanat auf Casein- und Woll- 
fasern kann man deren NaBfestigkeiten und Bestandigkeit gegen 
kochendes Wasser erhohensl). Uberraschenderweise gerbt das 
Hexandiisocyanat auch Haute in hervorragender Weise. Es  ist 
als Gerbstoff H im Handel. Seine Anwendung ist denkbar ein- 
fach: Das Diisocyanat (3 T.) wird mit Emulphor 0 (0,5 T.) in 
Wasser (50 T.) emulgiert und dann ohne weitere Vorbereitungen 
auf die Blo6e (I00 T.) im Rollfa6 zur Einwirkung gebrachtaz). 
Wahrscheinlich dringt das Isocyanat zunachst in die Haut ein 
und zersetzt sich darin z. T. zu h6hermolekularen, fiillenden Harn- 
stoffen 

OCN.(CH,),.NCO + H.0 + OCN(CH,),.NCO + 
OCN. (CH,), . NH. CO. NH. (CH,), N. CO + H,O + Ismyanat-Gruppen- 

haltige 
Polyharnstoffe 

deren restliche Isocyanat-Gruppen vielieicht noch mit den freien 
Aminogruppen der Hauptsubstanz reagieren. Ein kleiner Teil des 
angewandten Diisocyanates diirfte die EiweiO-Ketten miteinander 
verkntipfen. Schon nach wenigen Stunden ist die Bl66e in Leder 
verwandelt. Neuartig gegentiber den alten Gerbeverfahren ist, da6 
man im Leder eine chemische Umsetzung vornimmt, vollig im 
neutralen Gebiet arbeitet und da6 keinerlei Salze, Saurereste und 
dgl. im Leder auftreten. Diese Diisocyanatleder lassen sich in der 
iiblichen Weise sehr gut farben und ergeben volle Qualitaten, die 
etwa den samisch gegerbten Materialien vergleichbar sind. 

Gegeniiber den Gerbeverfahren mit den erheblich billigeren 
Metallsalzen stellt sich die Isocyanat-Gerbung trotzdem, infolge 
der Einsparung von Arbeitsgingen, kalkulatorisch giinstiger und 
zeigt weiter den Vorteil, auch bei Narbenleder anwendbar zu sein. 
Trotz der gro6en Reaktionsfahigkeit von Gerbstoff H wird auch 
dickes Hautmaterial durchgegerbt. 

Cellulose + Isocyanate 

Von allen Umsetzungen der Diisocyanate rnit Polyoxy-Ver- 
bindungen waren wohl diejcnigen mit Cellulose technisch am in- 
teressantesten. Auf diesem Gebiet sind inzwischen eine Reihe von 
Publikationen und Patenten veroffentlicht wordenE3). Diese Ar- 
~~~ 

") D.90 2 6 0 .  3. 1942. 
'1) Dupont ( E .  Christ u. E .  Hunford) It. P. 396797 v. 7. 1942 (U. S. Prior. 

7.  1940). 
7') Bell Telephone Comp. 
I*) I .  7'2945 v. 8.  1942, S. Petersen u. 0. Buyer. 
'1) Orlentierende Versuche. 
**) Anm. 1. 72140 v. 23. 4. 1942, Mauthe u. Noerr. 
a*) Silk and Ra on v. 5. 1941 u. P. Eckert u. E. Herr, Kunstseide und Zell- 

w o k ,  204-310., [19471. 

beiten sind jedoch unkritisch und ohne grundliche Kenntnis der 
lsocyanatchemie durchgefiihrt worden. 

Die Addition sowohl der reaktionstragen aliphatischen als auch 
der energischer reagierenden aromatischen Mono- und Polyiso- 
cyanate an I y o p  h i I e Cellulose-Derivate, wie Nitro-, sec. Acetyl-, 
Athyl-, Benzyl- usw. Cellulose verlauft vollig normal. Die Um- 
setzung der unveranderten Cellulose mit lsocyanaten ist jedoch 
sehr problematisch, denn jede Cellulose, auch die sorgfaltigst ge- 
trocknete, enthalt irnmer noch ca. 5% sog. ,,Krystallwasser" und 
ist in keinem lsocyanat auch n u r  spurenweise quellbar. Man ist 
daher praktisch n u r  auf Pyridin als quellendes Agens angewiesen, 
das aber bereits mehr oder weniger polymerisierend auf Isocya- 
nate einwirkt. 

Da n u n  Isocyanate in Gegenwart von Feuchtigkeit ganz iiber- 
wiegend zuerst mit den H,O-Molekeln und nicht mit den Hydro- 
xyl-Gruppen der Cellulose reagieren, entstehen an den Faserober- 
flachen sym. disubstituierte Harnstoffe, die infolge ihrer Basizitat 
relativ leicht mit weiteren Isocyanaten reagieren konnen (s. S. 263). 
C. GoissedeP) hat auf Cellulose in Pyridin einen sehr gr06en Uber- 
schuO von Phenylisocyanat bei Temperaturen.oberhalb 100° und 
sehr langen Reaktionszeiten einwirken lassen und schlie6lich ein 
in Pyridin losliches Produkt erhalten. Hier ist offensichtlich eine 
Reaktion eingetreten; die Yonstitution des entstandenen Adduk- 
tes (neben vie1 Diphenylharnstoff) ist aber noch ungewiO. 

Nach dem DRP. 688 19985) werden die relativ reaktionstragen 
Fettisocyanate mit Cellulose umgesetzt, um einen wasserabsto- 
Benden Effekt z u  erzielen. NacharbeitungenBB) haben nun mit 
Bestimmtheit ergeben, daO unter den dort beschriebenen Ver- 
suchsbedingungen keine Addition an die Cellulosemolekel statt- 
findet ; der gute Hydrophobierungseffekt kommt lediglich durch 
eine Einlagerung von Distearylharnstoff und seinen weiteren Um- 
setzungsprodukten mit StearylisOcyanat in die Micellen zustande. 

Aus diesen noch einigermaBen durchsichtigen Umsetzungen 
mit Monoisocyanaten war zu erwarten und zahlreiche Versuche 
haben auch bestatigt, da6 eine Verkniipfung von Cellulose-Ketten 
mit Diisocyanaten praktisch nicht moglich ists7). 

Bei der Starke liegen die Verhaltnisse ganz lhnlich wie bei der 
Cellulose. 

Verschiedene neue Anwendungsgebiete 

Von den zahlreichen Moglichkeiten der Diisocyanatchemie 
seien noch kurz erwlhnt  die Herstellung von : 

a) hochviskosen S c h m i e r o l e n  aus durch Blasen mit Luft anoxy- 
dierten Paraffinolena*), die man, um ungesattigte Gruppen ab- 
zusittigen, C=O- und u. U. auch Ester-Gruppen in reaktions- 
fahige OH-Gruppen iiberzufiihren vor der Diisocyanatbe- 
handlung zweckmaDig noch anhydriertsg), 

b) von sog. A n i m a l i ~ i e r m i t t e l n ~ ~ )  fur  Kunstseiden aus rege- 
nerierter Cellulose, Acetatseide und vollsynthetischen Fasern, 
um sie mittels saurer Farbstoffe tongleich mit und wie Wolle 
farben zu konnen, 

c) von benzinfesten Hydrophobierwachsen und das H y d r o p h o -  
b i e r e n  (WasserabstoOendmachen von Textilien) mit Diiso- 
cyanaten + Wachsengl) oder unter Mitverwendung von Aminen 
oder Alkoholen langkettiger Yohlenwasserstoffegz). 
Die Reaktionsfahigkeit von Buna rnit Diisocyanaten veran- 

la6te uns, auch diese auf Linear-Polymere, die an sich keine 
reaktionsfahigen Wasserstoffatome haben diirften, wie z. B. 
Polyvinylchlorid, Polyathylen, Polyacrylsaureester und andere 
mehr, einwirken zu lassen. In den meisten Fallen konnten deut- 
liche bis erhebliche Effekte nachgewiesen werden. Es hat den 
Anschein, daB je nach den angewandten Polymerisationskataly- 

F. P. 496526 vgl. auch Ciba Schwz. P. 142749 u. I. G. DRP. 544777. 
Flores u. Co Erf. E.  Waltmunn. 
I .  G .  Leverkhsen, D r .  Doser 1937. 
Bei den Versuchen von Eckert u. Herr diirfte es sich n u r  urn eine Ein- 
lagerung von Polyharnstoffen handeln. Ware wirklich elne Vernetzung 
der Cellulose-Ketten untereinander eingetreten so hiitte nicht eine Zu- 
nahme sondern ein Absinken, der Festi keiten'eintreten miissen. 
Anm. i .71463 v.  I. 1942, F .  Ballauf u. Cf Buyer. 
Anm. 1.72033 v.  4 .  1942, F .  Ballauf u. 0. Buyer. 
Anm. 1.64249 v .  3. 1939, J .  Nelles. 0. Bayer,  H .  Tischbein u. 0.  Buehren. - Ferner mehrere ZuSBtze. Dies Sind hachstmolekulare Stoffe von Per- 
mutid-Charakter mlt  max. 3 % an basischem N. 
Anm. 1.77872 v .  7.  1944. Doser. 

P a j  Anm. 1.78405 v .  10. 1944, Doser u .  0. Buyer. 
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satoren oder infolge Autoxydation (Naturkautschuk) in geringem 
Umfange OH-Oruppen in die Molekel-Ketten eintreterl'3. 

Weitere interessante blf un k t  ion el le Ver b ind  ungen  kann 
man auch darstellen, wenn man KBrper aufbaut mit nur einer 
Isocyanat- und einer zweiten beliebigen reaktionsfahigen Gruppe, 
wie z. B. 

CH. 

ww umsthdliah und die Aunbeoten mUig. Die LiWuruytaben fiber die 
diphathahen Diiiooymate waren flir eine techninehe Anwendung allm andere 
ala ermutigend. Ale wir nun mit uI1wren Arbeiten etuteten, sehien es f u t  no, 
ale ob der Gedanke hochmolehhm Verbindungen mitteb der Misocyanate ad- 
EUblrUen, an der Unm6glichkeit dimlben in groDen Mengen hentellen LO k6n- 
nen, acheitern m(LOte. In ndhevoller Arbeit wurden jedoah .Us Bohwierigkei- 
ten U b e m d e n .  

Heute wissen wir, da6 far die technische Diisocyanat-Her- 
stellung nur die Umsetzung der D iamine  m i t  P h o s g e n  In 
Frage kontmt. Alle abrigen Mllglichkeiten wie z. B. die Oxyda- 
tion von Isonitrilen mit Sauerstoff, Einwirkung von KCNO auf 
die Dl-schwefelshreester von Olykolen schelterten oder waren 
nicht wirtschaftllch wie die Umsetzung der Chloride von Dicar- 
bonsauren rnit NaNa*9 oder die Einwirkung von HIO abspalten- 
den Mitteln auf Dihydroxamsauren'OO). 

Da die Einwirkung von Phosgen auf Basen einencits einen 
sehr energischen Eingriff darstellt und die entstandenen Diiso- 
cyanate andereneits sehr reaktlonsfreudige Stoffe sind101). ist 

Andere bifunktionelle Verbindungen sind aus den Diisocya- 
naten hergestellt worden, durch Anheften von sehr reaktions- 
fahigen Oruppen wie z. B. 

,CHI *'I *') 
CH~.O.CO.NH.(CH,),.NH.CO.O.CH~ Basen eingeschrankt. 

' '0 (lH,)O dH/ 

Mit Hilfe von Monoisocyanaten, die in ihrer Molekel noch 
eine CN- oder NO,-Oruppe enthalten, kann man beispielsweise 
diese oder Amino-Oruppen in alle Verbindungen mit reaktions- 
fahigen H-Atomen einfahren. Isocyanate rnit reaktiven CI-Ato- 
men ermbglichen die Herstellung quaternarer Salze, solche mit 
Jod, farbigen Resten oder Heterocyclen die Markierung bestimm- 
ter Stellen in Makromolekelnn). Ungesattigte Isocyanate (Allyl- 
isocyanat oder die Addukte aus 2 Mol Toluylendiisocyanat + 
1 Mol t4Butindiol oder 1,4-Butendiol) vermbgen jeden beliebi- 
gen organischen Stoff rnit reaktionsfahigen H-Atomen in einen 
ungesllttigten HberzufQhrena3. Mit den Diisocyanaten 

die Auswahl der far die Phosgenierung zur-VerfOgung ste'henden 
) J L C O . N H ( C H ~ ) . . N H . C O . N  

I Aliphatische Diamine lassen sich von C, aufwartslea), gut, noch 'La (lH CH 
besser die einfachen aromatischen Diamlne in 4ie Diisocyanate 
nberfahren. Die aus Acrylnitrll und Glykolen billig herstellbaren 
Atherdiamine, z. B. NHdCHJa - 0 -fCHar  - 0 * (CHA, - NHa schei- 
den far die Polyurethanchemie lelder aus, da sie durch COCI, in 
OCN . (CH&CI gespalten werdenl"). 

Als Standard-Diisocyanate werden neban den Spezialproduk- 
ten gro6technisch hergestellt : 
a) das 1,6-Hexamethylendiisocyanat1~) und 
b) das 2,4Toluylen- u. U. im Oemisch mit 2,6-Toluylendiisocy- 

anatto6). 
Die Umsetzung der Diamine rnit COCI, 

NHl-R-NH* + 2 COCIl _I, 

0 

kann man hochmolekulare Stoffe aber die Disulfid- bzw. Azo- 
bracke (mit ihren zahlreichen ReaktionrmBglichkeiten) aufbauen. 

Auch zur LOrnng theoretieeher Probleme kbnnten die Diiaocyanata heran- 
gerogen werden, M) dtirIte s. B. damit die Bildungstendenc vielgliedriger, u. 1;. 
in met& und pua-Stellung verkntpfter R i g e  bequem LU meawn rein unter 
Erhdtung von Rwm- und Stereohomeren. Auah umgekehrt dMte  die Stabi- 
l i t i t  dieecr Ringe dumh Einwirkung von B m o  

0-co.NH 0.CO.NHX NH.CO*NH*CHI 
I / 
x + NHiCH, + R / 

R 

'O-cO.NH I 'OH 

ebeneo leicht en verfolged win. 

O=C-N-R-N-C-O + 4 HCI 

kann in 4 Varianten durchgefahrt werden: 
a) die direkte Basenphosgenierung, 
b) die Chlorhydratphosgenierung, 
c) die Oasphasenphosgenierung, 
d) die brbaminsllurephosgenierung. 

Abgesehen von Verfahren c) mnssen alle Diisocyanate im Lb- 
sungsmittel hergestellt werden. Praktisch kommen hierfar nur 
Kohlenwasserstoffe (Toluol) und deren Chlor-Denvate, wie CCI,, 
Mono-Chlorbenzol und o-Dichlorbenzol in Frage. 

Um gute Ausbeuten an Isocyanaten zu erhalten, mu6 man die 
freie Amino-Gruppe  irgendwie vor der allzu energischen Eln- 
wirkung des Phosgens schntzen. Dies erreicht man, indem man 
die Chiorhydrate phosgeniert. Mit den freien Basen entstehen, 

Herkellung der AUSgangm8tetrhlkn 
DiiSocy8n8tO 

Dlisocyanate Bind bereits in der Literator vereinselt beeahneben wordgn**). 
Meieietens wurden eie jedoch nur in wenig reiner Form erhdten uad wegen ihrer 
!&metzlichkeit oft nu? ale Diurethane ohuakterisiert. h e  Hemtellungeweiw 

**) 1.72686 v. 7 .  1942 Pjejjer u. Hdchllen. Die Dllsocyanate atellen wohl 
daa empflndIlchatc'Rcagenr dar, um In hochmolekularen Stoffen Sofort 
Spuren reaktlonaRhlger H-Atome nachzuwelaen. Be1 Anwesenhelt blo 
zu elner OH-Orup ro Molekcl-Kette treten dabel Molekel-Verdoppe- 
lungen eln. Sind r O h - O r u p  en zugegen ao findet eine erhebliche Mo- 
lekel-Vcrgrbbcrung s ta t t  u n 8 b e i  Anwe$nhelt von 3 und mehr reak- 
tlonSflhlgen Wa88cratoffatornen slnd lelcht Vernetzungaeffekte festzu- 
rtcllen. 

") UmfaUcnde Arbciten yon 1. 0.  Hbchat (BcSll0n.u. H .  Oreune), 1.67263 
un4 weitere. 

*') M. Bdprrnann u. 0. Boyer u. 1.10299 ( I .  0. Ludwl rhafen v. 8. 1941). 
**) Monolwcyanate dea Pyrenr und Azobenzola a h 8  bcreltr zur Charak- 

tcrlalerung von ElweISverblndungen vorgcachlagen worden. 

wurdcn von unr her estellt. 

W. Bunp u. 0. Boyer. 
*') 1. 76822 v. 2. I944,bY.Bunpe, 0. Boyer, E.  M I " ;  1. 77 I70 v. 3. 1944, 

**) W. Slejken bcschift te alch schon wit  1934 rnit dcr Hentellun der vcr- 
schiedepaten Mono-%ocyanate (1. 52924 v. 7. 1935); 1. van %roun u. 
H .  Deulseh Ber. dtach. chem. Oee. 46, 2199 tQl2])versuchten Pen- 
tameth lend!lsocyanat aua Dibrompentan + AgbNO zu erhalten. Cur- 
fius u. &Itarb. atellten auf dem Azld-We daa Ath lendliroc a n i t  und 
das I l'-Butandllaocyanat her (J. prakt. Ehem. l o r  300 31l; 226 83 
u. 2 d ) * . F r .  Schmldl Ber. dtsch. chem. Oer. 66 1547 [1b22 ) hat dber 
das Ko;kaAuredlazld 6aa Hexamcthylcndllaocy~nat, aromatlschc Dllao- 
cyanate (aur m- und p-Phcnylendlamln wwle Benzidln) haben Qmer- 
mann u. Rampelmeyer (Ber. dtach. chem. Oea. 18, 2604[1885]) und 
Sna (J. chcm'. Soc. [London] 4S 254 dar catelit. %. Slefken hat zum eraten M i l  allpha8ache Dilwcyanate aua den 
Chlorhydraten der Diamlnc mit Phoqen erhalten. Dan schwierlgc Prob- 
lem der technlrhen Dliaoc anat-Herat(1lun wurde im werentllchen e- 
IOat von den Herren W .  Srejken, Prell. H .  %chwarz, P U k r  u. 0. Spfel- 
berger. 

**) Dle Umaetzung von Dlcarbonaurechloriden mlt Naazld eht nur mit 
beatlmmten Sorten cut. - weitere neuc Laborverfahren fBr bCVaMtC 

in@) 
1'1) 

1'1) 

1 ' 8 )  

s..Kapltel: l&ya6t-Abapalter. 
Anm. 1. 72230 v. 5. 1942 (Wolfen). 
0rl)bere Dlleacyanat-Mengen die unter 0,1 mm H oberhrlb 180., ale- 
den und Trlirocyanate alnd h c h t  mehr ohnc gro8eajrrlurte deatllllerbar 
und'nur dann zu relnlgen, wenn SIC gut  k atallislcrcn. 
Ath lendliwcyanat 1st nur abcr den Azid-xcg aur Bernrtclnrlure dar- 
rtcllXar. - __. _ _  -. . 

, Nur wlche allphatlsche Athcramlne deren HCI-Salzc hervorra end in 
ChlorkohlenwaMerstoffen IOsllch rind wlc z. B. C.H. - O(CH ),din und 
untcrhalb 80. hoageniert wcrden kdnnap. Jcben die Atherfaocyanate. 
Selbrt bei der ghoagenierung von p-Phenetl n cntatcht etwaa 

CI-/J-NCO. ( W .  Slejken). 

1") Anwendung In crater Link far  Linear 
1.') Anwendun for Lackc Klcbstoffe un80Schaumrtoffe. Daa Oemlach 1at 

lymere. 

ein 01, dar~,CDerlvat l rchmllzt  be1 28*. 
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besonders bei den aliphatischen Aminen, Harnstoffe'") und andere 
unlbsliche Nebenprodukte. In einfacher Weise la6t sich der 
Schutz der Amino-Gruppe auch dadurch erzielen, da6 man das 
Diamin in der KBlte in eine vorgelegte Phosgen-Chlorbenzol- 
Lbsung eintragt'o'), wobei sich zunachst ein Ciemisch aus Car- 
baminsaurechloriden und Chlorhydraten abscheidet. 

Sobald die Hauptreaktion vorfiber ist, wird die COCI,-Ein- 
leitung unter Temperatursteigerung bis zur Siedehitze solange 
fortgesetzt, bis vbllige Lbsung eingetreten ist (Dauer ca. 8 h). 
Die Abtrennung erfolgt durch fraktionierte Destillation. Nach 
diesem Verfahren a) werden technisch die Desmodure T und R 
hergestellt. (R  kann nicht welter gereinigt werden). 

Die Phosgenierung der Chlorhydrate (b) wird technisch nicht 
durchgefahrt. Sie empfiehlt sich aber als Labormethade vor al- 
lem ftir aliphatische Diamine und gibt umso bessere Ausbeuten, 
je kohlenstoff-reicher die Basen bzw. je lfpoidlbslicher deren Salze 
sind. 

Einfache aromatische Diamine lassen sich Im LabormaSstab 
aberraschenderweise auch in der Gasphase phosgenieren. Das 
Diamin wird in einem indifferenten Gasstrom verdampft und bei 
ca. 400° mit COCI, umgesetzt. Die Diamine der Benzol-Reihe 
liefern z. T. vorzagliche Ausbeuten'O'). 

Das Carbaminsaureverfahren*OS) ist nur auf aliphatische 
Amine anwendbar und wird technisch als F l ieS~erfahren '~~)  zur 
Herstellung von I,6-Hexandiisocyanat ausgenbt. 

In eine Lbsung von Hexamethylendiamin in o-Dichlorbenzol 
wird im verbleiten Yessel Kohlensaure eingeleitet, wobei sich 
unter Erwarmung auf - 9 0 0  wahrscheinlich das Polycarbaminat 

- +  - +  -+ -+ 
--O.N.(CH,I,.NH.CO.O.'N-(CH~I..NH.CO.O.N-(CH,)..NH.CO.O-N- 

H, H, H. H. 
gallertartig abscheidet. Die Masse wird dann in einen V2A-Kes- 
sel gedrackt, mit Sole auf 00 heruntergekahlt und 2 Mol COCI, 
eingeleitet, wobei unter C0,Entwicklung sich das Carbamin- 
saurechlorid blldet. Hierauf la6t man die Suspension in einen 
dritten auf ca. 150° geheizten Yessel unter weiterer COCI,-Ein- 
leitung langsam einlaufen. Dabel entsteht unter starker HCI- 
Entwicklung das Diisocyanat. Nach etwa 20-standiger Gesamt- 
reaktionsdauer (im Labor erheblich karzer) ist dann vbllige Lb- 
sung eingetreten. lnfolge der bereits stark exotherm verlaufenden 
Carbonat-Bildung geht die Phosgen-Einwirkung von Anfang an 
wesentlich milder vor sich, und es treten vor allen Dingen die 
unerwtinschten Polyharnstoff-Bildungen nur in untergeordnetem 
MaSe ein. Die schwach braunlich gefBrbte o-C)ll(lsung wird nun 
durch gemelnsames UberreiSen des o-C)ls mit dem Hexandiiso- 
cyanat von den die Polymerisation des Isocyanats stark beschleu- 
nigenden Rackstanden (FeCI,) befreit und anschlie6end durch 
eine kontlnuierliche Feindestillation zerlegt. Die Ausbeuten a n  
reinem 100%igem lsocyanat betragen im Labor bis zu 88% und 
im Betrleb z. Zt..70% d. Th. Wir hoffen jedoch, in Zukunft mit 
einer durchschnittlichen Betriebsausbeute von Byo d. Th. rech- 
nen zu k(lnnen'*I). Aus dem Rackstand lB6t sich durch Verseifen 
mit Alkali das Diamin regenerieren. Als Nebenprodukt der 
COCI,-Einwirkung entsteht in Mengen von 5 bis 7% das 1- 
Chlor&hexylisocyanat, wobei sich an einer Isocyanat-Gruppe 
mbglicherweise folgende Reaktion abspielt : 

OCN(CHJJ4CO + COCl* + OCN(CH,L*N-C-CIs + COI __+ 

OCN.(CH,),.CI+CN.CI '") 

1.0 Dlarylharnstoffe retzen rlch mlt Phoagen be1 energlacher Elnwlrkung 
welter zu lracvanaten um. Harnrtoffe mlt albhatlachen Rerten rea- .___... _ _  .~-. 

leren In andeier Welse. t 67186 v. 6. lQI0 0. Tau& u. H. Rlnkc. 
1. 17294 v. 4. IW.' Modcrsohn. D .  Delfs U. Schwdbtl. s. auch 1. 699Q0, 
v, 7. -1941. 1. 0. Ludwlgrhafen. 
I 71344 v. I .  I942 PDflcr u. Deljs. 
I: 77146 v. 4. 1944' E.  Hartmann. 
D. h. 1 0 0  kg Hexadethylendlamln wOrden ca. 1 4 0  k Hexandllwcyanat 
ergeben. Da die Oewlchtrvermehrung letzten Enfes durch ElnfPgen 
von CO zurtandekommt, dQrfte der Oestehprels elnes Dllsocyanats 
nlcht haher a18 der seines Ausgan 8dlamlns Ilegen. 
In Anlehnung an dle v.Braunsche~hlorpho8phor-Spaltung. Durch sehr 
Intenclve Pho en Elnwlrkung kann man daa Hexandllwcyanat rchlleg- 
llch In 1 ,&DI%lo;hexan Qberfnhren. - Das Chlorhexyllsocyanat, dar 
be1 elner Oro6fabrlkatlon In betrilchtllchen Men en zwan sleuflg an- 
fallt, kann man mlt y t e n  Ausbeuten In NH$CH,),-Nki. und In 
NH,(CH,),*OH PberlP ren. 

Die zur Isocyanat-Herstellung erforderliche Phosgen-Menge 
betragt im Betrieb ca. 130% d. Th. Die Wiedergewinnung des 
stark durch HCI und CO, verdtinnten Phosgens geschieht durch 
Auswaschen rnit kaltem o-Dichlorbenzol. 

Die fabrikatorische Darstellung dieser au6erst reaktions- 
fahigen Diisocyanate in hbchster Reinheit und rnit vorznglicher 
Ausbeute ist als technische Leistung hervorzuheben113. 

Dhmlne und Glykole 

Fur Polyurethanfasern kommen - wie bereits auf Seite 261 
ausgefnhrt - nur unverzweigte Diamine und Glykole, mbglichst 
mit einer graden Anzahl CH,-Gruppen in Frage. Das 1,4-Dia- 
minobutan, das kfinftighin von allen Diaminen am billigsten zu- 
ganglich istll.), konnte tds jetzt nur in ein Diisocyanat von 98%- 
iger Reinheit abergefuhrt werden. Als Nebenprodukt entsteht 
immer das schwer abtrennbare, kettenabbrechende 

< /  N 
I c0.c: 

F a r  das l,&Hexamethylendiamin fanden wir einen neuen z. 
Zt. in Ausarbeitung befindlichen Weglls)c 1 , 4 - B ~ t e n d i o l ~ ~ ~ )  (nur  
Alkohole mit Allyl-Konfiguration!) setzt sich bei 70° in wa6riger 
CuCI-NH,CI-Lbsung mit 75yoiger Ausbeute zum CN.CH,-CH= 
CH-CH,.CN um, das durch Hydrieren in das 1,GDiamin nber- 
gefahrt wird117). (Totalsynthese aus Acetylen, HCN und Form- 
aldehydl). 

Von den Glykolen ist das billigst zugangliche 1,4-Butandiol 
glacklicherweise auch for  die Faserherstellung das bestgeeig- 
netste. Glykole, die durch katalytische Reduktion von Dicar- 
bonsaureestern hergestellt werden, darften zu teuer sein. F a r  die 
Mischurethane sind die billigen und bereits gro6technisch herge- 
stellten Thiodigl.ykol, Diathylenglykol usw. gut brauchbar. 

F a r  vernetzbare Polyurethane kann man praktisch alle Triole 
verwenden. 

Die aromatischen Di- und Triarnine werden bereits seit Jahr- 
zehnten in grB6tem Ma6stab als Farbzwischenprodukte herge- 
stellt. 

- 

Der Ausbau der Diisocyanatchemie ist das Ergebnis einer 
schdnen Gemeinschaftsarbeit aus  den Jahren 19374945. Manch- 
ma1 war es ein guter Gedanke, oft eine glackliche Beobachtung 
und bisweilen auch geschickteste Experimentierkanste, die uns 
den Erfolg bescherten. 

Seit dern Start mit unserem grundlegenden DRP. 728981 vom 
11. 11. 1937, von dem praktisch alle nachfolgenden abhangig sind, 
wurden allein aus den Laboratorien der ehemaligen I. G. Farben- 
industrie, vornehmlich aus dem Wiss. Hauptlaboratorium der 
1. G. Leverkusen, bis Ende 1944 ca. 260 deutsche Patente auf 
diesem neuen Arbeitsgebiet angerneldet. 

Die wissenschaftlichen Arbeiten werden nicht nur van uns, 
sondern jetzt auch von zahlreichen Laboratorien des In- und Aus- 
landes fortgeftihrt. Wir wollen nur hoffen, da6 die bdohlene De- 
montage der Fabrikationsanlagen nicht das Ende dieser aussichts- 
reichen industriellen Entwicklung in seinem Ursprungsland be- 
deutet. 

[A SO]. Elngeg. am 25. Nov. 1947. 

11') Zwltchen-Produkten-Abtellung und Wlsbcnschaftl. Hauptlaborato- 
rIum, Leverkusen. 

+ HCN 
CUCl ollulisch 

ti') HCN + C H S H  -+ CH,-CHaCN __ -+ CN .CH,.CH,.CN - + 

NH,.CH..CH,.CH,.CH,.NH, (P. Kurtz,  Leverkusen). 
%I*) Anm. 1. 73281 v. 1. 1944 P. Kurtr: und weltere ZusPtze. 
la@) Techn. zugenglich Pber die Reppc-Synthese Bus OH.CH,.=C.CH,OH 

durch H drlercn mit Rancy-liken. 
'I)) Anm. 1. $8499 v. 1 1 .  1944, R.Schrbtcr. 
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