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Herstellung hochmolekularer Verbindungen

Synthetische hochmolekulare Verbindungen werden bekannt-
lich nach zwei grundlegenden Verfahren entweder

a) durch Kondensation oder
b} durch Polymerisation
hergestellt.

Die charakteristischsten Merkmale des Kondensations-
verfahrenssind:

1. cine groBe Anzahl kleiner Molekeln mit mindestens je zwei funktionellen
Gruppen reagieren unter Austritt eines niedermolekularen Reaktions-
partners, wie beispielsweise Wasser, Salzsdure, NaCl, Alkohol und dgl. mit-
einander. .

2. zur Erzielung des makromolekularen Zustandes werden vielfach recht
robuste'Reaktionsbedingungen, wie beispielsweise hohe Temperaturen,
Kondensationsmittel usw. angewandt. Infolgedessen stellen die erhaltenen
Kunststoffe in den allermeisten Fillen Gemische der verschiedensten Konden-
sations- bzw. sogar schon wieder Krackstufen dar.

3. Wertvollund fiir die Kondensationsrcaktion bemerkenswert ist die Mog-
lichkeit, beliebige Kondensationszwischenstufen abfangen und diese ge-
gebenenfalls unter bleibender Verformung bis zur Endstufe, sci es als Prelfer-
tigung, GieBharz oder unschmelzbaren Lackiiberzug, ausreagieren lassen zu
konnen. Auch Mischkondensate lassen sich aus den verschiedensten Vorkon-
densationsprodukten hersteilen.

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 Adipinsdure und Hexamethylen-
diamin mit einem Mol.-Gew. von etwa 10000 erhalt; ferner, um
nur einige Beispiele aus der Gruppe der wichtigsten drei-dimen-
sionalen, d. h. der vollig vernetzten Kunststoffe, zu nennen, die
ausgehidrteten Bakelitharze, die Harnstofformaldehydharze, die
Glyptale u. 4. m.

Zum Unterschied von dem Kondensationsverfahren ist das
Wesen der Polymerisations-Reaktion:

1. die scheinbar glatte Ancinanderlagerung vieler Molekeln (bis zu
ea. 5000 im finearen Aufbau) monomerer Verbindungen zu dem hochmolekula-
ren Polymerisat. Dieses besitzt die gleiche prozentuale Zusammensetzung wie
das Monomere.

2. Man kann praktisch nur von reaktionsféhigen Vinyl-Verbindungen oder
Dienen ausgehen und aus diesen entweder gradkettige oder vernetzte P8lymere
herstellen, die alle durch direkte Kohlenstof{-Kohlenstof{f-Verkniip-
fung zustande gekommen sind. Die Polymerisation ist eine auBerordentlich
empfindliche Reaktion, die entweder durch einen angeregten Zustand (Radi-
kal) oder durch eine Verschiebung eines aktivierten Wasserstoffatoms von
Molekel zu Molekel des Monomeren zustande kommt. Sie verlduftim Gegensatz
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Tabelle der gebrduchlichsten Polyoxyverbindungen (Desmophen)
Isocyanat-Abspalter

Premassen

Schaumstoffe ﬁMoltopren)

Klebstoffe (Polystal)

Trocknende Ole (Urethanleinsl)

Kautschukelastische Stoffe

Gerbstoffe

Cellulose 4 Isocyanate

Verschiedene neue Anwendungsgebiete
Bifunktionelle Verbindungen auf Isocyanatbasis

Herstellung der Ausgangsmaterialien

Diisocyanate
Diamine und Glykole

zum Kondensationsverfahren &uBerst milde. Kinetisch gesehen, ist sie eine
reine Kettenreaktion.

3. Diec Mischpolymerisation zweier oder dreier verschiedeaner polymerisa-
tionsfidhiger Verbindungen ermdglicht zwar eine breite Variationsméglichkeit
(Igelite, Buna usw.}, schlieSt aber den hochmolekularen Aufbau iiber Hetero-,
atome praktisch aus. Polymerisationsreaktionen iiber Heteroatome sind bis
jetzt nur auf einige Spezialfille beschrankt geblieben, wie z. B. die Polymerisa-
tion stark gespannter Ringsysteme (Aethylenoxyd, Tetrahydrofuran, Aethy-
Jenimin und Caprolaktam).

4. Typisch fiir die Polymerisationsreaktion ist ferner die Tatsache, dag
man immer nur das Endprodukt einer Polymerisation fassen kann und daB
es nicht moglich ist, wie bei der Kondensationsreaktion noch reaktionsfahige
Zwischenstufen abzufangen bzw. von Di-, Tri- oder Tetrameren auszugehen und
diese weiterhin untereinander oder mit dem Monomeren zu hochpolymeren Ver-
bindungen weiter zu polymerisieren. Im Gegenteil, derartige Zwischenstufen
wirken sich in isolierter Form oft sogar als Polymerisationsgifte aus, wie dies
beispielsweise bei der Polymerisation des Isobutylens zum Oppanol der Fall ist.

Obgleich praktisch nach diesen beiden Grundreaktionen die
verwirrende Fille unserer Kunststoffe hergestellt wird, mangelte
es noch an einer universellen Methode, die sowoh! die Moglichkei-
ten und die Vorziige der klassischen Verfahren in sich vereinigt.
Diese miite 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 abzufangen,
bzw. Makromolekeln mit gewiinschten Eigenschaften aufzubauen.
AuBerdem miiBte dieses gesuchte neue Verfahren stark exotherm,
quantitativ, ohne Zuhilfenahme von Katalysatoren und maoglichst
schon bei gewohnlicher Temperatur verlaufen, das Bindeglied sta-
bil, neutral und nicht hydrophil (wie Ather- oder Amino-Gruppen)
sein; Forderungen, die sehr schwer zu erfallen schienen.

Wir hahen nun im Jahre 1937 in dem sogenannten Polyure-
than- oder Diisocyanatpolyadditions-Verfahren eine
Reaktion aufgefunden, die, wie die Ergebnisse der bis heute noch
in vollem Gange befindlichen umfangreichen Arbeiten zeigen, un-
sere Erwartungen weit tibertroffen hat?).

1y DRP. 728981 v. 11. Nov. 1937. Erfinder: O. Bayer, H. Rinke, W.
Siefken, Leverkusen, u. L. Orthner u, Schild, Hécbst. Das DRP. und die
itbrigen Auslandspatente wurden, um den Charakter der neuen ‘Arbeits-
weise klar als Polyaddition herauszustellen, nachtraglich auf die Addi-
tion von polyfunktionellen Isocyanaten an OH und NH,-Gruppen ein-
geschrankt, wahrend das korrespondierende It. Pat. 367704 der ur-
spriinglichen deutschen Fassung entspricht und auch die unter CO,-Ab-
spaltung verlaufende Umsetzung mit Polycarbonsauren, die zu Poly-
amiden fiihrt, mit beansprucht. Vgi. Chem. Zbl. 1940, I, 2556. Die in
»wSynthetic Fibre Development in Germany' 1946 auf S. 489 und 496
gemachten Angaben tiber die Erfindungsgeschichte der Polymethane
sind falsch und beruhen auf einem MiBverstdndnis.
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Die Grundlagen des neuen Verfahrens sind folgende: Wurlz
hatte bereits im Jahre 1848 gefunden, daB sich Monoisocyanate,
z. B.

C;H,N=C=0 glatt an C,H,0H zu C,HNHCOO - C,H,

und an R* NH za C;H,NH - CO- N<R

‘ Rl
R,

unter Verschiebung des Wasserstoffatoms der Hydroxyl- bzw.
Amino-Gruppe an das Stickstoffatom der Isocyanat-Gruppe ad-
dieren. A. W. Hofmann bestitigte diese Beobachtungen in der
aromatischen Reihe mit dem Phenylisocyanat im Jahre 1849.
Wollte man diese quantitativ und unter starker Wadrmetonung
verlaufenden Additionsreaktionen fiir die Kunststoffchemie nutz-
bar machen, so muBte man Di- und Polyisocyanate herstellen und
diese an Glykole, Diamine, Polyoxy- oder an Polyamino-Verbin-
dungen addieren?®).

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

oRorochR comoRo oc MR comoRor

—-O~/C\)~O~CO~NH~RNHCOO-RO-CO~NH~IQNH-CO~O-RO —_—

Mechanismus der Polyurethanbildung

liegt, die sich zu der reinen Polymerisationsreaktion weitgehend
in Parallele setzen laBt. Ein sehr wesentlicher Unterschied gegen-
iiber den iiblichen Polymerisationsverfahren besteht darin, daB
die Molekel-Verknipfungen nicht iiber Kohlenstoff-, sondern iiber
die Heteroatome Sauerstoff und Stickstoff zustandekommen.
Bei der ungeheuren Fiille, allein der Polyoxy-Verbindungen, be-
sitzt das neue Verfahren eine weit gréBere Anwendungsbreite als
die Kondensations- und Polymerisationsverfahren zusammen-
genommen,

Verwendet man im einfachsten Falle Glykole, so erhdlt man
lineare und schmelzbare Polyurethane, geht man jedoch von 3-
und hoherwertigen Alkoholen mittleren bis héheren Molekular-
gewichtes aus, so erhilt man schlieBlich véllig vernetzte und un-
schmelzbare Massen. Die neue Methode gestattet nun zum ersten
Male je nach der Verwendung von aromatischen oder kurz- oder
langkettigen aliphatischen Komponenten und je nach dem Ver-
netzungsgrad, Kunststoffe mit praktisch beliebigen Eigenschaf-
ten und eindeutig klarem chemischen Aufbau herzustellen.

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

Folgendes Schema soll dies veranschaulichen:

tinearer, elgstischer Aufbay

s

etastische YernetZung

Bild 1a

') Dergrundlegende Gedanke wurde am 26. 3. 1937 gefaBt. Am 20. 10. 1937

machte O. Bayer auf einer wissenschaftl. Kunststoffsitzung der ehemali-
gen 1.G.-Werke in Frankfurt Mitteilung von den im Wiss. Hauptlabor.
Leverkusen im Gange befindlichen diesbeziiglichen Arbeiten. L. Orth-
ner bemerkte dazu, dall auch er beabsichtige, Linearpolymere auf die
gleiche Weise herzustellen. Orthiner u. Schild haben aber ihre Untersu-
chungen nur auf einige orientierende Versuche beschrankt.
Im Jahr 1941 veroffentlichten Lieser u. Makura Liebigs Ann. Chem. 548,
226, nachdem bereits unsere ersten grundlegenden Patente verdffent-
licht waren (vgl. dazu O. Bayer Liebigs Ann. Chem. 549, 286 u. Lieser
Liebigs Ann. Chem. 550, 301) Untersuchungen, denen der gleiche Grund-
gedanke, wie unseren Arbeiten, zugrunde lag, die aber zu keinen defi-
nierten und brauchbaren Produkten fithrten, da Lieser u. Makura nur
mit den leicht zersetzlichen Diacyldiisocyanaten O=C=N - CO - X -
CO + N=C=0 gearbeitet haben.
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* = OH-Gruppe
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«0=-0CO+NH-Gruppe

Bild 1b

Lineare Polyurethane
Fasern und Thermoplaste

Nachdem nun die Carotherschen Arbeiten tber die Superpo-
lyamide bekannt geworden waren, bestand fiir uns zundchst das
vordringliche Problem, etwas Gleichartiges oder noch Besseres zu
schaffen, das von dem Dupontschen Patent unabhingig war.

Wir haben uns daher zu Beginn unserer Arbeiten im wesent-
lichen dem Spezialfall der Addition von Diisocyanaten an Gly-
kole und an Diamine zugewandt, um auf die Weise lineare hoch-
molekulare, spinnbare Polyurethane bzw. Polyharnstoffe herzu-
stellen?).

Die so erhaitenen linearen Polyurethane erwiesen sich als
recht vielseitig verwendbare Kunststoffe, mit zum Teil den
Superpolyamiden noch iiberlegenen Eigenschaften.

Aus der groBen Zahl der hergestellten linearen Polyurethanet)
sollen nur einige charakteristische angefiihrt sein. Technisch am
leichtesten zugédnglich und auch gleichzeitig am wertvollsten ist
das Polyurethan aus 1,6 Hexandiisocyanat + 1,4 Butylenglykol.
—N=C=0 4 OH.{CH,);-:OH 4+ O=C=N-:(CH,);-N=C=0 + OH.(CH,),-OH +
0=C=N.(CH,)¢-N=C=0 -+ HO— ~—m— >
—NH:C0+0-(CH,),-0-CO-NH(CH,)¢*"NH:C0+0+(CH,)-O-:CO-NH. (CH,),-NH-CO-O—

Di2 Ausgangsmaterialien, die, um Kettenabbruch zu vermei-
den, in hochster Reinheit und im molaren Verhdltnis vorliegen
miissen, kénnen sowohl im VerdGnnungsmittel als auch direkt
durch Vermischen?®) ,,polyaddiert* werden. Die Polyurethan-Bil-
dung verlduft unter starker Wiarmetdnung (52 Kal pro Mol oder
208 Kal pro kg Polyurethan) und ist eine Reaktion 2. Ordnung?).

Erhitzt man 1 Mol Hexandiisocyanat + 1 Mol 1,4-Butylen-
glykol in Monochlorbenzol-Ldsung, so scheidet sich etwa nach
einstiindiger Reaktionsdauer in ca. 98%iger Ausbeute ein Po-
lyurethan vom Mol-Gewicht 88000 in Form eines feinen, sandi-
gen, vollig farblosen Pulvers ab?).

Wir haben die Verwendung von Disenfalen absichtlich nicht unter Pa-

tentschutz gestellt, da Senfole erheblich reaktionstrigersind. 1,4-Butan-

diol reagiert erst bei ca. 130° mit {,6-Hexandisentd] unter Bildung von

COS. Mit Diaminen setzen sich die Disenfole waBrig sehr energisch zu

nur unter Zersetzung schmelzenden, farblosen (vernetzten) Thioharn-

stoffen um. Trotzdem diese Schwefelanaloge keine techn. Brauchbarkeit
erkennen lassen, sind sie spater doch noch von mehreren Stellen zum Pa-
tent angemeidet worden.

Disenfole lassen sich glatt aus den Diamin-Chlorhydraten in waBriger

Losung durch Umsetzung mit 2,2 Mol CSCl, in benzolischer Lbsung +

CaCO, herstellen. S=C=N (CH,), - N=C=S$§ Fr.aan Kp.o,a 135°;

S=C=N (CH,)s * N=C=S Fp. 2% Kp.o,s 163°;

o a—oe i P Phenylendisentol
p. 4— P .

?) Der aligemeine Charakter unseres neuen Verfahrens war un®von vorne-
herein klar. Unser erster Versuch bestand in der Umsetzung von Di-
anisidindiisocyanat mit einem Phenolharz.

¢y Die Bearbeitung der linearen Polyurethane und ihre Uberfiihrung in
Fasern ist im Wesentlichen das Verdienst von Herm Dr. H. Rinke.

$) M, Conrad, O. Bayer, H. Rinke, DRP. Anm. [, 70685.

*) Messungen von H. Schnell.

’) In Losung bleiben niedermolekulare Anteile und das als Nebenprodukt
gebildete 16-gliedrige Fp. 164°.

NH-CO-O
(CHy)e (CHyg)s
NH-CO-O/
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Unter Zuhilfenahme von Spezialrithrern kann man aber auch
zu dem vorgelegten Glykol das Diisocyanat direkt ohne Verdiin-
nungsmittel zuflieBen lassen, wobei man allerdings die Tempera-
tur auf ca. 200° ansteigen lassen muB, um eine homogene Schmelze
zu erhalten. Im technischen Betrieb wird diese anschlieBend
durch Diisen, in Form von Bindern, Stringen, Borsten oder Fasern
ausgepreBt. Im Gegensatz.zu den Polyamiden kann man in offe-
nen GefiaBen arbeiten, denn der Zutritt von Luftsauerstoff be-
wirkt keinerlei Braunfarbung des geschmolzenen Polyurethans.
Trotzdem ist ein geringer Zusatz von Antioxydantien in den fer-
tigen Gebilden von Vorteil.

Je nach der Variation im Molverhiltnis der Komponenten,
Erhohung der Verweilzeit im gelosten Zustand, Abfihrung der
Reaktionswiarme aus der Schmelze, Mitverwendung von mono-
funktionellen d. h. Ketten-abbrechenden Komponenten hat man
es in der Hand, das Molgewicht des Polyurethans in gewissen
Grenzen zu variieren. In der Regel fillt es mit einem K-Wert von
53-65 an, was einem Durchschnittsmolgewicht von etwa 7000 bis
12000 entspricht. (10000 scheint das Optimum fiir Spinnzwecke
zu sein). Polyurethane mit einem héheren Molgewicht als 14000,
die ohne besondere Sorgfalt hergestellt wurden, sind bereits schon
schwach vernetzt und damit nur noch maBig orientierbar (an-
scheinend vermdgen in geringem Umfange auch zwei Urethan-
Gruppen aus verschiedenen Ketten mit dberschiissigem Diisocya-
nat miteinander zu reagieren, vgl. Polyharnstoffe).

Das Standard-Polyurethan aus 1,6-Hexandiisocyanat + 1,4-
Butylenglykol kommt in Form von Fasern als Perlon U #) und
fur Kunststoffzwecke als Igamid U ?) in den Handel.

Es ist auffallend, daf sowoh! das Polyadipinsjure-Hexa-
methylendiamid, das Polycaprolactam, als auch das Polyure-
than bei ihrer normalen Herstellungsweise mit einem Durch-
schnittsmolekulargewicht von 8-15000 anfallen, also in relativ
kurzen Kettenidngen, die mehr ein Harz als einen Thermoplasten
mit ungewShnlich 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 (orientierte Faser) entfalten sie ihre wertvollen
Eigenschaften.

Perlon U ist infolge seiner ,,milden‘* Herstellungsweise poly-
mereinheitlicher als Nylon und Polycaprolactam. Die Verteilung
der Polymerhomologen im ,,Schmelz’’- und im ,,Ldsungsmittel’’-
polymethan ist erheblich verschieden!?).

Es hat mit den Polyamiden viele Eigenschaften gemeinsam,
aber es besitzt auBerdem infolge der eigenartigen Urethan-Grup-
pierung, die weder ein Ester noch eine 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 Kunststoffes auswirken.

Von den drei wichtigsten spinnbaren Superpoiymeren hesitzt
Perlon U zwar den niedrigsten, aber auch schédrtsten Schmelz-
punkt (Fp. 183° etwa wie Acetatseide), was fur eine Reihe von
textilen Verwendungszwecken unerwiinscht ist. Sein Erwei-
chungspunkt (Vicat-Grad) liegt bei etwa 170° und damit im-
merhin noch 10° héher. als der des rein thermoplastischen Poly-
caprolactams (Erw. P. ~ 160°, Fp. 212%. 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 groBe Dichteunterschied zwischen unorientiertem
Perlon U (spez. Gew. 1,18) und orientiertem Perlon U (spez. Gew.
1,21) ist bemerkenswert. Polyurethan besitzt ein so hohes Kry-
stallisationsvermogen, daB beim Strecken der Perlon U-
Seide besondere VorsichtsmaBnathmen angewandt werden miissen.

Aus dicser Gegeniiberstellung wird klar, warum die Orien-

Y Vﬁl t[ﬂlazu den ausgezeichneten Aufsatz H. Stadlinger, Chemiker-Ztg. 67,
Deutsche Landclsbezelchnungen Nylon (6/6? = Perlon T bzw. Igamid

A, Polycaprolaktam = Perlon L bzw. Igamid B.

19) Nach dem Verfahren der 1. G, Hochst Anmeldung 1. 68699 v. I. 41 und
mehrere Zusitze, kann man Polyurethane auch durch Kondensations-
verfahren herslellen z. B. aus C1-CO-0-(CH ) 0-CO- CH—NH «(CH )
NH,. Man erhiit auf diese Weise ein sehr we‘ches ,Perlon U das oly-
mer uneinheitlicher ist und infolgedessen einen grbBeren thermop asti-
schen Bereich besitzt.

~
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Bild 2

tierung der Polycaprolactainketten (Perion L) besonders leicht
verlduft, da ja nur jede zweite Amid-Gruppe ihre H-Bindung be-
titigen kann (abgesehen von der weichmachenden Wirkung des
Anteils an niederen Polymerhomologen), wihrend hingegen beim
Polyurethan (Perlon U) jedes H-Atom seinen Partner findet, genau
wie beim Nylon. Das hohere spez. Gewicht deutet auf ein beson-
ders gutes Einpassvermbgen der Polymethan-Ketten in das Kry-
stallgitter hin und 148t vermuten, daB vielleicht auch noch eine

zusdtzliche Valenzbetitigung zwischen >C Hg - 0< eintritt. Aus

Bild 3

Polyurethan-Ketten in idealer Orientierung
(Stuartsche Atommodelle)

Die verspinnbare Polyurethanmolekel besitzt eine etwa 25 ma? so groe
Kettenlange als obiger Ausschnitt.
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diesen Feststellungen wire eigentlich zu erwarten gewesen, dafl
die Festigkeiten der weitgehendst orientierten Fasern aus Poly-
urethan hoher als die aus den beiden Superpolyamiden hétten
sein miissen. Bis jetzt ist es aber nur 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.).

Polyurethan-Ketten
Unorientierte Kniauelform und maximal gestreckte Form.

Besonders charakteristisch fiir Igamid U und alle iibrigen
Polyurethane ist ihr geringes Wasseraufnahmevermaégen.
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Bild 5 heraus-
Wasseraufnahme der Igamide (Spritzkérper) gelost.

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

In den elektrischen Eigenschaften und besonders in der Wetter-
bestindigkeit sind die Polyurethane den Polyamiden iiberlegen.
Ferner zeichnen sie sich durch eine wesentlich erhfhtere Bestédn-
digkeit gegentiber Sduren aus.

Diese spezifischen Eigenschaften im Zusammenwirken mit den
sonstigen guten Eigenschaften der Superpolyamide machen das
Igamid U auch im Kunststoffsektor zu einem iiberragenden
hochschmelzenden Thermoplasten!). Schon seine Verarbeitung
im SpritzguB ist wesentlich einfacher als die der Polyamide. Es
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Verhalten von Igamiden in 5 %iger Salzsaure

braucht nicht vorgetrocknet zu werden, das nach dem Schmelz-
verfahren hergestellte Igamid U braunt nicht beim Aufschmeizen
an der Luft und die Spritzlinge sind maBhaltig. AuBerdem ist es
verprebar. Die sonstigen Eigenschaften, die Schlagbiegefestig-
keit, ZerreiBfestigkeit, Kaltebestdndigkeit sind praktisch die
gleichen wie die der Polyamide.

Igamid U Igamid A Igamid B
Spez. Gewicht .......... 1,21 1,14 1,15
Fp.ca. ....oovvvnvnnnn. 183° 2559 210°
Spritzkdrper
Brinell-Harte bei 60"

(kgiem®) ............ 750 1000 600
Vicat-Grad ............ 170—180° 220—225° 160—180°
Schlagbiegefestigkeit

(ecm”kg/em?) ... ca. 100 iber 100 —
PreBSkorper
nicht orientierte

Platten
ZerreiBfestigkeit

(kg/em?®) ... 620 — 380
Kaltebestandigkeit ...... -+ 8° — + 13¢
orientierte Platten '

Zerreibfestigkeit
(kg/em®) ..., langs 1874 — 1050
quer 1100 — 860
Zerreifdehnung (%) .... langs 60 — 73
quer 81 — 70
Kaltebestandigkeit ...... —30 — —30
Tabelle 1

Perlon U besitzt auf dem Fasergebiet ein besonderes Interesse
zur Herstellung von Borsten. Diese sind wesentlich hdrter und
in ihrer Steifigkeit erheblich weniger feuchtigkeitsabhingig 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 kommt. Seine geringe bleibende Dehnung (Bruch-
dehnung 99) und hohe Saurebestdndigkeit werden dem neuen
Material neben den normalen Anwendungsgebieten besonders
Eingang in den technischen Sektor zur Herstellung hochfester
Kabelisolierungen, Treibriemen, Fischereigerdten, sidurefesten
Filtertiichern, Sieben, Bespamnungen usw. verschaffen.

In seinem farberischen Verhalten unterscheidet sich Per-
lon U von den Supérpolyamiden. Da es keinerlei basische Grup-
pen enthilt, ist es auch nicht wie diese mit sauren Farbstoffen,
sondern nur mit Acetatseide- und z. T. auch mit fettidslichen
Farbstoffen anfarbbar.

Die aus einem einheitlichen Diisocyanat und einem einheit-
lichen Glykol aufgebauten Polyurethane (ohne Seitenketten
sind in der Kilte nur in Ameisensdure, H,SO,, Kresol und am be-
sten in Phenol-Wasser (90:10)-Gemischen lgslich. (Die viskosi-
metrischen Messungen werden zweckmdBig in m-Kresol ausge-
fiithrt1%).

Aus Athylenglykol lassen sich keine brauchbaren Polyure-
thane herstellen, da alle derartigen Urethane beim Scmelzen un-
ter Gasentwicklung Zersetzungserscheinungen zeigen. Vom 1,3-
Propylenglykol aufwirts sind alle priméren Diole brauchbar.

1) vgl, Pabst: Kunststoffhandbuch, 7. Aufl. 1942, S. 111 und Broschiire der

1. G.: Igamid U.
11) Die viskosimetrische Kéqu-Konstante betrdgt nach unseren Messungen

1,34 X 10-* in m-Kresol.
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Sec. Hydroxyl-Gruppen geben meist zu niedrig schmelzende, stark
thermoplastische und thetmoinstabilere Polyurethane, die sich
zur Faserherstellung nicht eignen. Ebensowenig sind die iibrigen
Polyurethane mit Seitenketten brauchbar, da diese die Loslich-
keiten in organischen Losungsmitteln stark erh6hen und infolge
des groBeren Kettenabstandes auch die Festigkeitseigenschaften
vermindern. Glykole mit tertiiren OH-Gruppen sind zur Poly-
urethan-Bildung ebenfalls ungeeignet, da sich deren Urethane
meist schon bei ~ 1700 unter CO,-Abspaltung zersetzen.

Diisocyanat Glykol Fp. Eigenschaften
-(CH,;)« 1,4-Butandiol 193¢
" 1,6-Hexandiol 180°
" 1,10-Dekandiol 171°
-(CH.)y- 1,4-Butandiol 159°
-(CH ) e 1,3-Pwopandiol 167°
- 1,5-Pentandiol 151°
' 1,9-Nonandiol 147°
ot OH -CH,CH,-0-CH,CH ,0H 120° senr gut
Ve OH+(CH;)0:(CH,),OH 124° » .
" CH,-CH-CH,CH,-CH-CH, | 104° fadenziehend
OH OH
. on(cn,),-<___>-(CH,),0H 158°
v OH-(CH,4),S(CH,),0H 129—134°
Y OH(CH,),S* (CH,) OH 120—125°
-(CHy), 1,4-Butandiol 160°
" 1,3-Butandiol 77—82¢° hornartig
" 1,6-Hexandiol 153® sehr gut fa-
RN cis denziehend
” OH-C hy >-OH --=- .. 215—220° gut fadenzie-
NS trans hend, sprode
" ' trans 250—255° zersetzt sich
. OH.CH -CH,0H 168° schlecht fa-
r@ : denziehend
" OH(CH,)y 0-¢  N:-O(CH,):0H| 208—212° Faden ela-
=/
— stisch ab-
gieitend
-(CH,),- 1,4-Butandiol 136—140° sehr gut
~(CH )y - ™ - 143—146° faden-

v . 1,5-Pentandiol 121—123° ziehend
-<hy>- 1,4-Butandiol ~260° zersetzt Sich
~(CH.),. 1,12-Dodekandiol 128° sehr gut fa-

denziehend

—(\}Q— 1,10-Dekandiol 215—219° tadenbildend,

Dt sprode

CH, f}{,

-(CH,);-8-(CH,),-| 1,4-Butandiol 126-—-133° gut faden-
ziehend und
streckbar

Tabelle 2

Eigenschaften ciniger linearer Polyurethane

Der Einbauvon Benzolkernen in die Kette gibt sprodere
und schlechter faserbildende Polyurethane; erst wenn der Ein-
fluB der sperrigen Kerne durch eine Vermehrung der CH,-Grup-
pen wieder ausgeglichen wird, erhilt man brauchbare Fasern, so
z. B. mit OH-(CH,),-¢_S+(CH,),-0H.

Die gleichen alternierenden Schmelzpunkte 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

a) im unorientierten Zustand
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Bild 7

Schinelzpunkte von Polyurethanen aus Diisocyanaten mit steigender Ketten-
lange unter Verwendung vaon Butandiol

auch auffallenderweise erheblich glasklarer als die benachbarten
aus gradzahligen Komponenten aufgebauten.

In seinen physikalischen Phidnomenen, wie z. B. in seiner
Streckbarkeit auf etwa das 4,3-fache seiner urspriinglichen
Lange unter Orientierung der Molekelketten, seiner bleibenden
Verformung unter Einwirkung von kochendem Wasser und gleich-
zeitiger starker Spannung dhnelt das Perlon U weitgehend den
Superpolyamiden.

AuBer Igamid U bzw. Perlon U konnen noch folgende Typen
technische Bedeutung erlangen:

Das Polyurethan aus dem 1,4-Butan-diisocyanat +
1,4-Butylenglykol: es besitzt den Vorteil eines um 12°
hoheren Schmelzpunktes (Fp. 194°) und wiirde auch billiger her-
zustellen sein, wenn es gelinge, das 1,4-Butandiisocyanat in
reinster Form herzustellen.

Lineare Mischpolyurethane

Von den einheitlichen Polyurethanen unterschetden sich
die Mischpolyurethane!?), die unter 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 groBen ther-
moplastischen Bereich, groBere Weichheit und bessere Vertrig-
lichkeit mit Weichmachern.

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

**) Die Bearbeitung dieser Typen lag im wesentlichen bei den Herren: W.
Lehmann, H. Rinke u. M. Conrad,

b) im orientierten Zustand

Bild 8
Rontgendiagramie von lgamid U
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Ein Polyurethan, in dem nur 10 Mol % des Butylenglykols
durch Methyi-1,6-hexandiol (aus dem Gemisch der isomeren Me-
thyladipinsduren hergestellt) ersetzt sind, ist thermoplastischer
und infolgedessen auch leichter verspritzbar als das einheitliche
Material. Es soll als Igamid U M auf den Markt kommen.

Im groBen und ganzen ist es gleichgiiltig, welche Glykole man
in Mischung mit dem billigen 1,4-Butylenglykol zusammen ad-
diert. Als Lederaustauschmaterial wurde bereits Igamid UL
aus 1 Mol 1,6-Hexandiisocyanat + 1, Mol 1,4-Butylen-
glykol + 1, Mot Methylhexandiol in technischem Mafstab
hergestellt. Ein Mischpolymerisat mit ganz Zhnlichen Eigenschaf-
ten ist beispielsweise aus 14 Mol 1,4- + 1% Mol 1,6-Diisocyanat
und 0,8 Mol 1,4-Butylenglykol + 0,2 Mol Methylhexandiol auf-
gebaut.

Igamid UL ist ein sehr weiches, bis zu einem K-Wert von
etwa 75 in Chloroform-Methanol-Gemischen leicht l¢sliches Ma-
terial. In vielen seiner Eigenschaften ist es dem Blank-Leder er-
heblich @iberlegen.

6 A1Y)
ULW 15 ULW 25 339%
Weichmacher
ReiBfestigkeit kg/em?® .. ........... 440 340 250
Dehnung ..........ccvvevvvnnnnns 400 % 400 % 2509,
StichausreiBfestigkeit kg/mm ...... 13 10 10
WeiterreiBfestigkeit kg/mm ........ 55 4 4,5
Kiltefestigkeit (Kalteschlag) ...... —25° -25->-30° —25°
Steifigkeit (m kg/cm?®) + 40° 3,6 3,6 43
+ 20° 9,0 5,9 .
0° 16,9 8,9 9,6
— 20° 33,7 23,0 42,4
Tabelle 3

Durchschnittswerte fiir Igamid ULW 15, ULW 25 und 6 A

Die Marken Igamid ULW 15 und UL W 25 enthalten noch
den Zahlen entsprechende Prozentsitze an Weichmacher (Ge-
misch aus Benzolsulfomethyl- und Butylamid = Dellatol).

Die technische Herstellung der Mischpolyurethane ge-
staltet sich sehr einfach. In einem heizbaren Kneter wird das
Glykolgemisch vorgelegt und solange das Diisocyanat zugegeben,
bis eine hochzihe Schmelze mit dem K-Wert etwa 100 entstanden
ist. AuBerdem ist-ein geringer Zusatz von Antioxydantien von
Vorteil. Kurz vor Erreichen des Endzustandes gibt man zweck-
miBig noch die entsprechenden Weichmachermengen oder Full-
stoffe zi. Die noch heifie, vollig farblose Schmelze wird durch
einen Kalander gezogen und als ,,Rohfell* in den Handel ge-
bracht.

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

Die Mischpolyurethane mit den K-Werten 90-100 stellen fiir
Lederaustauschzwecke das Optimum dar; ihre Molekularge-
wichte sind wesentlich hdher als die der Mischpolyamide. In der
Polyamidreihe lassen sich derartige groBe Molekeln nur durch
Nachbehandeln mit Formaldehyd!®) oder Diisocyanaten!®) er-
zielen.

Dem (nicht mit Diisocyanaten nachbehandelten) Igamid 6 A-
Leder sind die Polyurethanleder in der ReiBfestigkeit, in der
Weichheit und vor allem in der Unempfindlichkeit gegentiber
extremer Trockenheit und dem sogenannten Faulbruch, der bei
der Warmwasserlagerung entsteht, tiberlegen. Die Kiltefestig-
keit betrdgt auch bei den UL-Typen nur ca. -25 bis —289, eine
Eigenschaft, die noch nicht ganz fiir alle Zwecke befriedigt. Eine
Orientierung des Ledermaterials bringt zwar noch eine geringe
Verbesserung der Kaltefestigkeit mit sich. Ein Nachteil aller Po-
lyurethan- und Polyamidleder ist ihr geringes Fuillvermdgen. Be-
reits mehr als 109, Fallstoff bewirken einen starken Abfall der
mechanischen Werte.

Auch unter Verwendung anderer Glykole, wie z. B. Thiodi-
glykol, 1,5-Pentandiol, linearen Polyestern aus aliphatischen
Dicarbonsiuren + Glykolen mit endstandigen OH-Gruppen las-
sen sich wertvolle Typen herausarbeiten. Das kéiltebestdndigste
Mischurethan unter Erhalten der sonstigen guten Eigenschaften
34) Igamid 6 A ist ein Mischkondensat aus Caprolaktam und Adipinsiure-

Hexamethylendiamid.

13y Dupont, A. P, 2177637 v. 9. 1938.
1) DRP. 750427, 1. G. Lu./Le. v. 1. 1942,

262

wurde bis jetzt unter Mitverwendung von OH(CH,),-0-(CH,),OH
(aus Tetrahydrofuran) erhalten.
Mischpolyurethane, die mehr als drei Komponenten, beson-
ders solche die
CH,
OH - CH," é’CH,'OH
CH,

enthalten, zeigen in vielen Fillen im Temperaturbereich von 10¢
bis ca. 60° ausgesprochen kautschukelastische Eigenschaften.

Ganz allgemein 148t sich von den Mischpolyurethanen sa-
gen, daB je mehr Komponenten zu ihrem Aufbau verwendet wer-
den, d. h. je unregelmaBiger ihre Struktur wird, umso stirker auch
ihre Festigkeitswerte absinken.

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

CH,
OH .CH, - CH—0—¢ >—+—<_>—o . CH, - CH,0H;
CH,

OH : CH, - CH,—O—C\>-—O . CH, . CH, - OH

OH - CH, - CH, - N—CO - CO—N—CH, - CH, - OH;
H, CH, L
OH - (CHy), - N - oc-{ >
I —_
CH, '

€O - N . (CH,),OH
|
CH,

oder aromatischer Diisocyanate hat eine Verminderung der Kilte-
bestdndighkeiten zur Folge.

Ob sich auf dem Folien: und Filmgebiet die sprideren Po-
lyurethanfolien (geringere StoBfestigkeit) gegeniiber der ausge-
zeichneten Lyafol-Folie (gerecktes Polycaprolactam) werden
durchsetzen kénnen, ist bis jetzt wenig wahrscheinlich. — In dem
Mischpolyurethan aus

0,8 Mol Hexandiisocyanat

0,2 Mol /Q_(cn,),.r«:c:o
0=C=N

liegt ein filmbildendes Material vor, das fiir einige Stoffe beson-
ders undurchldssig ist.

Es ist nicht méglich im Rahmen dieses Ubersichtsreferates
auf die zahlreichen speziellen Verarbeitungs- und Anwendungs-
verfahrens der Polyurethane einzugehen. Es sei nur darauf hin-
gewiesen, daB eine ganze Reihe schwieriger und neuer Probleme
auftauchten, wie beispielsweise die Herstellung von Polyuretha-
nen mit 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 muBten neue Charakterisierungsmethoden, neue
Weichmacher, Stabllisierungsmittel, Verarbeitungsmethoden usw.
geschaffen werden.

0,5 Mol 1,4-Butylenglykol
0,5 Mol Methyl-1,6-hexandiol

Patentlage

In der Herstellung der Polyurethane und in ihrer Verwendung
auf dem Folien- und Kunststoffgebiet sind wir von den Dupont-
schen Polyamid-Schutzrechten voéilig unabhingig. In ihrer Ver-
arbeitung auf Seide und Borsten ist es uns in Zusammenarbeit mit
den I. G. Werken Dormagen und Wolfen gelungen, patentunab-
hingige Verarbeitungsverfahren aufzufinden.

Die Patentlage in USA. war bis zu Kriegsbeginn noch unge-
klidrt. ,,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 entnommen'?). Nach dem Kriege brachte auch
,,Dupent‘ Diisocyanate in den Handel®).

17) Dupont Ser. No. 275539 v. 5. 1939 = Dtsch. Anm, I. 68130 v. 10. 1940,
13) Siehe Chem. Engng. News Edit. Nov. 1946, S. 3098—99.
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Polyharnstoffe

In Analogie zu den Polyurethanen setzten wir auch langkettige,
aliphatische, primdre Diamine mit aliphatischen Diisocyanaten
um. Wir erhielten aber nicht die erwarteten linearen Polyharn-
stoffe

—N=C=0+NH,:(CHy)y- NH,+0=C=N(CH,),-N=C= 0+ NHy(CH,){NH;4+-0=C=N
—(CH,)-N=C=0 + NHy—

—NH.CO-NH(CH,)¢ NH-CO-NH(CH,)¢'NH-CO-NH(CH,)¢'NH-CO-(CH,)¢'NH.CO-NH—

sondern meistens nur unschmelzbare und hydrophile Polymere,
die im SchmelzspinnprozeB nicht verarbeitet werden kénnen und
die demnach auch fiir die tibrige Kunststoffchemie praktisch aus-
scheiden. — Im Laufe der Arbeiten stellte es sich nun heraus'?),
daB auch die Harnstoff-Gruppe als solche mit Isocyanaten unter
Bildung biuret-dhnlicher Korper zu reagieren vermag, z. B.:

R:NH:CO:NH:R, 4+ CHN=C=0 — R . N—CO-—NHR,

i

(I:O reagiert weiter
—> mit Iso-

TH cyanaten

C¢H,

und daB demzufolge aus Diaminen oder H,0 + Diisocyanaten
niemals die linearen, sondern immer nur stark vernetzte Poly-
harnstoffe entstehen.

|
-NH.CO-NH-{CH;)¢-NH-CO-N(CHy;)¢- NH-CO-NH(CH,)s- NH:CO-N(CH,),-NH:CO.NH-
|

co
NH

(CIH,). CO-NH(CHy),-
T{«'-C0~N(CH,).-NH-CO-NH-(CH,).~NH~C0.NH-

co

]
<NH.CO-NH:(CH,)¢-NH.CO-N(CHy),-NH.CO-NH(CH,},- NH-CO-NH.{CH,)¢-N-CO . NH-

co
|

Hingegen erhilt man aus Glykolen unter Mitverwendung von
disekunddren aliphatischen Diaminen2®), z. B. Diisopropyl-1,6-
hexadiamin oder RNH-(CH,),-OH, nach dem Lésungsmittelver-
fahren thermoplastische, d. h. ziemlich weitgehend lineare Poly-
harnstoffurethan-Gemische, was wohl in erster Linie sterisch be-
dingt seindarfte(groBerer Abstand der Polyharnstoff-Ketten). Aber
auch diese werden nach einiger Zeit unldslich. Jedoch sollen aus
Diisocyanaten + Hydrazin brauchbare Fasern erhalten werden?!).

Vernetzte Polyurethane
Desmophen-Desmodur-Lacke

Die linear aufgebauten Polyurethane sind praktisch alle Ther-
moplasten, also in der Hitze oder mit Lisungs- bzw. Weichma-
chungsmitteln verform- und verarbeitbar. L48t man jedoch Diiso-
cyanate auf Verbindungen wmit mehr als zwei reaktionsfihigen
Wasserstoffatomen wie z. B. auf Glycerin, Acetylcellulose, Poly-
ester mit freien Hydroxyl-Gruppen, Polyvinylalkohol usw. ein-
wirken, so entstehen 3-dimensionale Makromolekeln, die sowoh!
in allen organischen Losungsmitteln unldslich als auch unschmelz-
bar sind. Als solche sind sie fiir die Kunststoffchemie nur sehr
beschrdnkt verwertbar. (GieBharze und nur mit spanabhebenden
1%) Nordt u. Delfs, Anmeldung J. 77604.

Mit einer Startmolekel Harnstoff oder einem Mol H,O + beliebiger
Molekeln Monoisocyanate lassen sich also stark verzweigte Polyharn-
stoffe herstellen. — Lieser u. Gehlen Liebigs Ann. Chem. 556, 127 (1944),
die die Herstellung von linearen Polyharnstoffen aus den Diaziden, die
intermediar in Dlisocyanate tibergehen, beschreiben, ist diese Beobach-
tung entgangen.

t0) 1. 72830 v. 7. 42. W. Lehmann, O. Bayer, H. Rinke.

1) 1,74534 v. 3. 43. M. Wohirapp (1. G. Dormagen) u. spater auch Phrix-
Konzern.
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Werkzeugen bearbeitbar). Will man daher diese praktisch ver-
werten, so muB man die Addition von Diisocyanaten an Polyoxy-
Verbindungen wihrend des Fertigungsprozesses vor sich gehen
lassen. Auf den Anwendungsgebieten Lacke und PreBmassen
miissen also die beiden Komponenten entweder auf dem zu iiber-
ziechenden Gegenstand oder unter bleibender Verformung unter
Druck und Hitze miteinander in Reaktion treten??).
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Bild 9

Vernetzungsschema von Desmophen-Desmodur®?)

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

Ein lsocyanatlack wird z. B. durch Ldsen eines geeigneten
Polyalkohols und eines Diisocyanates etwa im Verhdltnis 4:3 der
OH- und lsocyanat-Gruppen in einem hydroxylgruppen-freien
Losungsmittel, gegebenenfalls unter Zusatz von Pigmentstoffen,
hergestellt. Eine derartige Lacklosung wird dann aufgespritzt
und durch Stehenlassen bei Zimmertemperatur oder durch Er-
hitzen auf Temperaturen bis zu 160° eingebrannt. Dabei entsteht
ein vollig unléslicher und vollig unschmelzbarer Lackaberzug,
dessen chemische Widerstandsfahigkeit, Elastizitit und Harte
man je nach der Verwendung von iiberwiegend aliphatischen oder
aromatischen Komponenten beliebig einstellen kann®*).

Selbstverstindliche Voraussetzung fiir diese Arbeitsweise ist
natiirlich, daB die Reaktionskomponenten bei gewdhnlicher Tem-
peratur nicht schon vorzeitig miteinander reagieren, da sonst die
Lacklosungen verquallen. Diese Forderung wird von einigen tri-
ger reagierenden Diisocyanaten befriedigend erfiilit. 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, daB 4dthergruppen-haltige
Vesbindungen, wie z. B. Cellulose-Derivate, die Polyaddition ver-
zégern. Andere Stabilisatoren sind z. B. in organischen Losungs-
mitteln l6sliche Azofarbstoffe und gewisse sauer reagierende Ver-
bindungen, wie Thioharnstoffe, Cyanessigsdureester usw.

Von den weit tiber 100 im Laboratorium dargestellten Diiso-
cyanaten sind die in Tabelle 4 folgenden brauchbar und technisch
herstellbar,

Zur Bestimmung der Aequivalente haben wir die ,,Isocyanatzahl‘ ein-
gefiihrt. Sie gibt an, wieviel g N=C=0-Gruppen in 100 g Substanz enthalten
sind. Thre Bestimmung erfolgt durch eine 1-n-Diisobutylamin-Lésung in Chlor-
benzol. Das nicht umgésetzte Amin wird mit HCl zuriicktitriect. (G. Spiegel-
berger).

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

Ganz aligemein 148t sich sagen, daB Isocyanat-Gruppen, die
an aromatischen Ringen haften, sich durch eine groBe Reaktions-
fahigkeit auszeichnen. Diese wird durch 'die Anwesenheit negati-
ver Substituenten noch erhoht. Aliphatische Isocyanate, (am

) DRP. 756058 v. 3. 1940, W. Bunge, O. Bayer, S. Pelersen, G. Spielberger
(= F. P. 876 285). und zahireiche Zusatz-Anmeldungen.

#3) Desmophen = Handelsbezeichnung fiir dle Polyoxy-Verbindungen. Des-
modur = HandelsbezelchnunF fdr die Diisocyanate.

) Die Bearbeitung des Lackgebietes ist im wesentlichen das Verdienst der
Herren W. Bunge, R. Hebermehi u. Clrten,
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Tabelle 4
Brauchbare und technisch herstellbare Diisocynate

primaren C) sind ganz erheblich reaktionstrager, die Reaktions-
fahigkeit der Isocyanat-Gruppe am sekundiren Kohlenstoff-
atom ist noch weiter eingeschriankt (Cyclohexyl) und am reak-
tionstragesten (ohne Ricksicht auf das Haft-C-Atom) sind solche,
die Ather- oder Sulfid-Briicken in der Molekel enthalten.

Infolgedessen ist auch in dem Desmodur A und dem Diisocya-
nat aus Hexahydrobenzidin die Reaktionsfahigkeit der beiden
[socyanat-Gruppen sehr verschieden; auch im Toluylen-2,4-
Diisocyanat ist die 4-stdndige Isocyanat-Gruppe reaktionsfreu-
diger als die sterisch behinderte o-stindige.

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

Es sei hier eingeschaftet, daB alle Verbindungen, die durch
Alkalimetall ersetzbare H-Atome tragen, an Isocyanat-Gruppen
addiert werden konnen.

Weitaus am reaktionsfreudigsten ist die primdre NH,-Gruppe,
so daB ihre Umsetzungen mit Isocyanaten sogar in wiBriger Lo-
sung oder Emulsion praktisch quantitativ durchgefihrt werden
konnen. Dann folgen: H,O, Alkohole, Carbonsduren, die Harn-
stoff-Gruppierung, Phenole, aktive Methylen-Gruppen, oder mit
anderen Worten: schon von den Alkoholen ab miissen alle Iso-
cyanat-Umsetzungen 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 Stoffe?®), da §ic stark
trinenerregend wirken und bei manchen Personen asthmatische
Beschwerden hervorrufen, ohne allerdings Folgen zu hinterlas-
sen?®). Aus diesen Griinden wurden die véllig geruchlosen und

23) S. ausfihrl. Bericht Gewerbehygien. Laboratorium Prof. Gross, 1. G.
Elberfeld.

*) Qeringe Mengen Ammoniak in der Luft zerstoren sofort die verdgmpfiten
Diisocyanate.
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physiologisch einwandfreien Desmodure TH, HH, TZ und TT ge-
schaffen.

TH, das technisch wichtigste wird hergestellt durch Addition
von 3 Mol Toluylendiisocyanat an 1 Mol Hexantriol??). Es stellt
ein kolophoniumahnliches Harz ohne Dampfdruck dar, das in
Essigester leicht ldslich ist.

Aus der Reihe der geeigneten oxygruppen-haltigen Verbin-
dungen haben sich oxygruppen-haltige Polyester als besonders
wertvoll erwiesen. Folgende Typen sind bis jetzt in den Handel
gekemmen::

Kombination
mit
Desmodur:

Desmophen 1200 = Polyester aus 3 Mol Adipinsiure +

{l Mol Triol®) hochela-
3 Mol Butylenglykol stisch
Desmophen 1100 = Polyester aus 13 Mol Adipinsiure + T

{2 Mol Triol
3 Mol Butylenglykol
Desmophen 900 = Polyester aus 13 Mol Adipinsdure -+
4 Mol Triol
Desmophen 800 = Polyester aus 2,5 Mol Adipinsdure | 4-
0,5 Mol Phthalsaure |
4 Mol Triol

Desmophen 300 = Kondensationsprodukt aus 1 Teil
Desmophen 900 4 1 Teil Xylolformaldehydharz

Desmophen 200 == Polyester aus 1,5 Mol Adipinsaure } + | sehr hart
1,5 Mo! Phthalsdure
4 Mol Triol

*) Triol == Glycerin, Hexantriol, Trimethylolpropan usw.

Tabelle 5
Zusammenstellung der wichtigsten Desmophene
(Die OH-Zahl liegt zwischen 130—325,d. h. 4—10 g OH in 100 g Substanz),

Dic Desmophene mit den niedrigen Zahlen ergeben harte und
die mit den héchsten Ziffern weiche und 2. T. sogar kautschukela-
stische Uberziige. Ganz allgemein kann man sagen, da8 cine ge-
ringere Vernetzung und die Verwendung rein linearer Ausgangs-
materialien hochelastische und weiche, und andererseits eine stir-
kere Vernetzung und oder die Verwendung starrer, d. h. im we-
sentlichen aromatischer Bausteine harte bis sprode dreidimen-
sionale Polyurethane liefern.

Aus der riesigen Fille der billig hersteflbaren Polyoxy-Ver-
bindungen haben sich weiterhin folgende besonders bewdhrt:
OH-Gruppen-haltige Mischpolymerisate niederer Viskositit, wie
z. B. ein verseiftes Mischpolymerisat aus 809, Vinylchlorid +
209, Vinylacetat vom K-Wert ca. 30, Acrylsdurebutylester-
vinylchlorid-mischpolymerisat teilweise mit NH,CH,CH,OH
umgesetzt, Glyptalharze, Alkydale, Ricinolsdurepolyester; OH-
Gruppen-haltige Phenolharze, wie die Luphene; Benzylcellulose,
Cellit; Kondensationsprodukte aus Polyester + sauerstoff-rei-
chen Xylol-Formaldehydharzen.

Die Desmophene und Desmodure werden in Essigester-Losung
oder in Gemischen mit Aromaten angewandt?®) und addieren auf
der zu lackierenden Unterlage entweder schon bei gewghnlicher
Temperatur oder durch Erhitzen auf Temperaturen bis zu 1509,
wobei die in der Hitze eingebrannten Lacke im aligemeinen etwas
bessere Eigenschaften aufweisen. Es steht jetzt fest, daB man mit
ihrer Hilfe Lacke mit seither nicht gekannten Eigenschaften her-
stellen kann.

Auf Grund eingehender jahrelanger Prifungen besitzen sie
folgende Vorzuge:

1. gegeniiber den Alkydallacken lassen sie sich bei erheblich niederen Tem-
peraturen z. T. sogar schon bei Zimmertemperatur ,,einbrennen* uod kom-
men daher auch fiir eine bisher in dieser Qualitit nicht ausfiihrbare Lackierung
von hitzeempfindlichen Materialien wie Papier, Textilmaterialien, Leder, Holz,
Gummiwaren, Kunststoffen usw. in Frage.

2. Sie besitzen eine Variationsbreite in den Eigenschaften, z. B. Elastizi-
tit, wiesie durch andere Lacke nicht zu erzielen ist.

3. Sic zeichnen sich durch eine ungewohuliche Haftfestigkeit auf der

Unterlage und durch einen sehr hohen Glanz, Porendichtheit und damit

Gasunducchldssigkeit aus und sind in den meisten Fallen schr kiltehestindig

:’) Anm, 1. 72821 v. 24. 7. 1942, W. Bunge u. O. Bayer.
24y [ackansatz: {
40 T. Desmophen 1100

20 T. Athylacetat werden mit 90 T. Desmodur T. H. in 50 9%iger
20 T. Butylacetat Athylacetat-Toluol-Losung gemischt.
20 T. Toluol

Der Lack trocknet nach etwa 3 h auf und ist nach 4—5 Tagen vollig
durchgehidrtet.
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(—40 bis —60°). Ihre Wasserfestigkeit (25-—509% der Quellbarkeit hochwer-
tiger Lacke), Pigmentbindevermagen, Wetterbestdndigkeit und Lésungsmittel-
und Alkalibestandigkeit sind hervorragend (z. B. bestindig gegen heiBes Tri-
kresolphosphat, Chlorkohlenwasserstoife).

4. Thr Kérpergehalt ist ein sehr hoher (Eingparung von Arbeitsgingen
und Lésungsmitteln. )

5. Da die Diisocyanatgruppen mit allen beweglichen Wasserstoffatomen,
die ja die elektrische Leitfahigkeit bedingen, reagieren, weisen die Diisocyanat-
lacke einen hohen elektrischen Widerstand (spez. Widerstand 1015—101¢
Ohm x ¢cm) und auch eine auBergewshnliche Kriechstromfestigkeit auf, was fiir
die Herstellung von Kabellacken und Elektroisolierpapieren von besonderer
Bedeutung ist.

Nachteilig fiir das neue Lackierungsverfahren sind:

1. die geringe Haltbarkeit der fertigen Lacklosungen. Sie miissen an einem
Tag verarbeitet werden.

2. die Verwendung von hydroxylgruppen-freien Losungsmitteln, deren
Auswahl beschrinkt ist, und der véllige AusschluB von Wasser.

3. die physiologisch unangenchme Wirkung der niedermolekularen Diiso-
cyanate.

4. die Schwierigkeiten, GefdBe, Spritzpistolen und Pinsel zu reinigen.
5. der bisweilen hohere Preis der neuen Stoffe,

In den Jahren 1942-1944 wurden bis zu 40 t pro Monat
Desmophen-Desmodur (T) hergestellt. Sie fanden Verwendung
in erster Linie zu Verklebungen, weiterhin zur Herstellung von
korrosionsbestandigen Uberziigen auf Leichtmetall, Lackieren
von stark wetterbeanspruchten Holzteilen, zur Herstellung von
wetterfester Kleidung, zum Sdureschutz von Hélzern, zum Im-
prignieren von Ankerwicklungen, von Pappe und Metallgeweben,
die so hochwertige Dichfungen gegen Wasser, Alkohol, O), sie-
dendes Chlorbenzol und sogar Phenol ergeben.

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

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

Isocynat-Abspalter (Verkappte -Isocyanate?)).

Die groBe Reaktionsfahigkeit der 1socyanat-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, da® Phenylurethane sich in der Hitze in Iso-
cyanate + Phenol spalten und da8 offenbar Temperaturgleichge-
wichte bestehen. Es muBte also moglich sein, diese zugunsten
des Zerfalls zu verschieben, wenn Verbindungen zugegen sind, die
stabilere Addukte mit der Isocyanat-Gruppe ergeben, wie z. B.
aliphatische Amine oder Alkohole. Dieser Gedanke lieB sich in
der Tat sehr vielseitig realisieren durch Auffindung von relativ
Ieicht spaltbaren Addukten (verkappte Isocyanate oder ,,iso-
cyanat-Abspalter‘‘39)).

7 N \CH,-CH,+CH,+CH,-CH,-CH.-N o—? N Fp.13s°,
Q ) 0Q.CO-NH-CH,-CH,-CH,.CH,;-CH,-CH.-NH.CO.0 \ > Spalt-
t temperatur
) 170-180° 3t

{ erhitzen abkiihlen

7 > OH + OCN-CHy-CH,-CH,-CH,-CH,CH,-NCO + HO \// _>

Wirkungsweise ,,verkappter* Diisocyanate

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

Auch eine andere Korperklasse ist fiir 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).

39) Die Abspalterwirkung eines Diisocyanat-Adduktes laBt sich bequem prii-
fen. Dieses wird zusammen mit sec. Celluloseacetat gelgst, auf Glas auf-
gegossen und festgestellt, bei welcher Temperatur der Cellitfilm unlds-
lich geworden ist.

51) 1, 64524 v. 5. 1039, P. Schlack (Lichtenberg).
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lonester, Acctessigester und Acetylaceton, z. B.

ROOC, COOR
CH.CO. NH-CH, - CH,«CH, - CH,-CH,-CH, - NH - CO.CH
rooc” 1 CCOR
ROOC { erhitzen | NaOC,H, OOR

CH,+ OC=N.CH,-CH,.CH,-CH,-CH,-CH,;.-NC=0 + CH,
rooc” COOR

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

Fp 1219, Spalttemperatur 130-140°; .
Addukt aus 2 Mol Acetessigester + Hexandiisocyanat Fp 82°,

Spalttemperatur ~ 140°;

Addukt aus 2 Mol Acetylaceton + Hexandiisocyanat Fp 143°,

Spalttemperatur ~ 150°.

Da sich das Diphenylharnstoffchlorid besonders leicht her-
stellen und sich mit Basen umsetzen 14B8t, verfiigt man jetzt tiber
eine bequeme Laboratoriumsmethode ohne direkte Verwendung
von COCl, zur Herstellung der niedrigsiedenden und bisher sehr
schwierig zugénglichen Monoisocyanate, z. B.

/
3
\

Y )
1;1—0001 + NH,.CH, — N—CO-NHCH, NH + CH,NCO
| |
] (] §
\ \ N\
Auf diesem Verfahren kann man auch eine recht interessante
Polypeptid-Synthese aufbauen. .Die analoge Umsetzung
mit NH,CH,COOH liefert beim Erhitzen wahrscheinlich inter-

medidr das OCN-CH,-COOH, das sofort mit weiteren Molekein
unter CO,-Entwicklung und Polypeptid-Bildung reagiert3?2),

Erhitzen
—_—

COOH-CH,+N=C=0 4 COOH.CH,;N=C=0 + COOH.CH,N=C=0 + COOH-CH,N=C=0

COOH-CH,-NHCO.CH,-NH.CO-CH,-NH-CO-CH,-NH-CO-CH, . . . . . .
4C0,  +4C0,  +CO,  -+Co,
Auch das Leuchssche NHCHy ub
éo co

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

Ganz allgemein 148t sich sagen, daB alle Addukte an Isocya-
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 auf®?).

R-N=C=0+HCN **—_— R:NH-CO-CN

Leider durfte die Giftigkeit des HCN die Anwendung dieses
Abspalters mit dem kleinsten ,,Ballast‘ in der Praxis erheblich
einschrdnken.

Uber sich durch Dimerisierung selbst stabilisierende Isocya-
nat-Gruppen (Desmodur TT) s. Seite 267. Einen alkalildslichen
Abspalter erhdlt man aus Brenzcatechincarbonat + primiren

Aminen3%).
160" R.NCO + [\j/
\/

\OH

(o) 0.CO-NH-R
[T >co+H,N.R - | N
|
0 _—OH

Fiir die Zwecke der Textilverediung besonders geeignete Iso-
cyanatabspalter sind die wasserloslichen Addukte aus Bisulfit
und Diisocyanaten®®). Bei Anlagerungsversuchen von Isocyana-

DH 3%)

32y Verfahren 1. 68254 v. 11, 1940, I. G. Uerdingen.

3:@) DRP, 752757, S. Petersen.

3:b) Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 857 [1906]; Freudenberg u. Mitarb., Liebigs
Ann, Chem. 537, 197.

33y Anm. I. 73781 v. 12, 1942, S, Petersen.

34) Liebigs Ann. Chem, 300, S. 143.

35) Anm, I, 71744 v. 3. 1942, S. Pete. sen u. O. Bayer,

3%) Darstellung: I. 74109 v. i. 1943, S. Petersen. Anwendunt:
4.1943, S. Petersen u. Kleist,

1. 74872 v.
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ten an Formaldehydbisulfit wurde gefunden, daB sich wiBriges
Bisulfit glatt an Diisocyanat wahrscheinlich nach folgendem Re-
aktionsvorgang

OCN-(CH,)¢NCO + 2 NaHSO, —> Na0,$.CO-NH(CH,)NH-CO-SO,Na

anlagert.

Derartige Verbindungen sind gut krystallisiert, in Wasser
loslich und erlauben zum ersten Mal einwandfreie Isocyanat-
Umsetzungen in wiBriger Losung durchzufiihren. Beim Erwdr-
men mit basischen Verbindungen reagieren die Bisulfit-Verbin-
dungen schon zwischen 40-50° unter Harnstoff-Bildung. Beim
Aufkochen der wiBrigen Losung zersetzen sich die aromatischen
Derivate unter Kohlensdure-Entwickiung. Die Bisulfit-Addukte
aus aliphatischen Isocyanaten sind erheblich bestandiger z. T.
sogar Kochbestdndig. Zur Umsetzung mit Hydroxylgruppen-
haltigen Materialien sind alle nicht geeignet, da sie nach der
Riickspaltung zuerst mit dem Wasser reagieren.

Nachdem sich jetzt unsere Kenntnisse von der Additions{ahigkeit der Iso-

cyanat-Gruppe erheblich esweitert haben, ist es interessant festzustellen, wie
weitgehend doch die Analogier zum

CH,=CO, CH, " CO*CH=CO und H,C=0

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

Die ,,verkappten Diisocyanate* besitzen den groBen Vor-
teil, daB ihre Lackansitze unbegrenzt haltbar sind. Ja, man kann
sogar hydroxylgruppen-haltige Losungsmittel mitverwenden, da
diese meist vorher verdampfen, ehe die Riickspaltung zum Diiso-
cyanat eintritt3?). Dagegen tauscht man den Nachteil einer héhe-
ren Einbrenntemperatur ein und die oft weniger angenehme Tat-
sache, daB Spaltstiicke auftreten. Mit den Abspaltern kann man
allerdings die Vernetzung besser bis zu einem bestimmten Grad
treiben, als mit freien Diisocyanaten, da keineswegs die vollig
vernetzten Polyurethane immer das Optimum darstellen.

Ein recht interessantes Produkt (elastisch, kratzfest und
chemikalienbestdndig) haben wir im Desmoflex?) geschaffen,
das aus einem verseiften Mischpolymerisat (K-Wert ca. 35) aus
80 TI. Vinylchlorid + 20 TI. Vinylacetat besteht und dem zur
Vernetzung 5% der Additionsverbindung aus 1 Mol Hexandiiso-
cyanat + 2 Mol Acetessigester zugemischt sind.

Diese Mischung ist gegen Wasser und gegen Alkohol bis etwa
90° vollig bestdndig®®@). Erhitzt man nun eine derartige Lack-
komiposition auf ca. 130°, so verdampft zunichst das Losungs-
mittel, und dann tritt eine Spaltung in verdampfenden Acetessig-
ester und in freies Diisocyanat ein, das sofort mit den freien OH-
Gruppen des Bindemittels unter Vernetzung reagiert und einen
unléslichen Lackiiberzug liefert.

Fernerhin kann man mit Hilfe der Diisocyanate auch eine
unlésliche und-unschmelzbare Acetatseide herstellen. Da Cellit
aus alkohol-acetonischer Lésung versponnen wird, verwendet man
zur Vernetzung auch hier die Diisocyanat-Abspalter, die beim
Erhitzen des Fadens auf ca. 140°, wenn die reaktionsfahigen L&-
sungsmittel bereits verdampft sind, die Cellulose-Ketten unter-
einander vernetzen. Dieses Verfahren wurde wihrend des Krieges
gemeinsam mit der Aceta in orientierenden Versuchen durchge-
filhrt2e). ‘

Die Gruppe der wasserlgslichen Abspalter eignet sich zum
Hydrophobieren und zum Imprdgnieren von Textilien, z. B. mit
Hilfe der Fettisocyanat-Bisulfit-Addukte. Unter Mitverwendung
reaktionsfahiger polyvalenter basischer Verbindungen lassen sich
sehr variationsfdhige Ausriistungseffekte beliebiger Art erzeugen.
Mit Erfolg kdnnen die Diisocyanat-Bisulfitabspalter auch zum
Harten von Gelatine in der Phototechnik benutzt werden. Das
Addukt aus 1 Mol Toluylendiisocyanat + 2 Mol Bisulfit, vernetzt
Gelatine bereits bei 40°. Im Endeffekt erhdlt man eine schnellere
Durchhértung, Ausschaltung von durch Formaldehyd hervorge-
rufenen Nebenreaktionen und einen warmeren Bildton®?),

") Anm. I. 72804 v. 25. 7. 1942, S. Petersen u. a.

%) H. Kleiner u. O. Bayer.

#3) Anm. I 66687.

y Anm. I. 67163 v. 6. 1940, S. Petersen u. P. Schlack.

oy Anm. 1. 74 872 v. 4. 1943, 5. Petersen u. Kleist,

1y Anm. 1.66946 v. 5. 1940 (= F. P. 873780), H. Héchtlen, S. Petersen,

W. Bunge, O. Bayer (auBerdem zahlreiche Spezialanmeldungen).
4t) Abspaltersind hierfiir nicht gut brauchbar, da ja die Spaltprodukte nicht

entweichen konnen. ) )
*7) NaturgemiB muB aber mit der Erhdhung der Elastizitat in allen Fallen
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De-De-PreBmassen

Zur Herstellung neuartiger PreBmassen mischt man die Di-
isocyanat- und Polyoxykomponenten etwa im molaren Verhdltnis
der reaktionsfihigen Gruppen, gibt auflerdem noch gréfere Men-
gen Fiillstoffe wie Holzmehl usw. zu und 148t die Addition unter
Druck und Hitze vor sich gehen*!). Meist tritt schon auf der
Walze beim Vermischen Reaktion ein. Man war daher in der
Praxis zunichst nur auf die Verwendung nicht fliichtiger, lang-
sam reagierender oder hochschmelzender Diisocyanate (aus Dia-
nisidin, Di-p-xylidinmethan) angewiesen, mit denen man recht
beachtliche Resultate erzielt'?). Bei Preftemperaturen von ca.
140-160° und einer PreBdauer von 5~10 min. entstehen daraus
PreBlinge, die bei hoherer Temperatur zwar etwas thermoplasti-
scher als ausgehirtete Phenoplaste, dafiir aber diesen in einigen
Eigenschaften iiberlegen sind. Ihre Hauptvorziige sind: Sehr
hohe Alkalibestindigkeit, hoher elektrischer Widerstand von ca.
3-5 Mill. Megohm (gegeniiber 20000 Megohm bei Bakeliten), hohe
Kriechstromfestigkeit, auch in feuchtem Zustand, wesentlich
leichtere FlieBbarkeit als die BakelitepreBpulver, was die Fer-
tigung von PreBlingen bis zum dreifachen Gewicht der bis jetzt
herstellbaren Phenol-Formaldehyd-Prekdrper gestatten wiirde,
und ihre hohe Elastizitat, die sich in einer erhghten Schlagbiege-
festigkeit duBert. Damit diirfte fiir Spezialzwecke das wichtige
Problem der Schaffung des sogenannten ,,elastiscnen Bake-
lites* zum Teil gelost sein. Ahnlich wie auf dem Lackgebiet hat
man auch hier die Méoglichkeit, durch Verwendung vorwiegend
aliphatischer Komponenten weiche und elastische: Materialien
und unter Heranziehung von vorwiegend aromatischen Aus-
gangsmaterialien hirtere und spridere PreBlinge zu erzeugen®d).
Sogar eine erhebliche Vereinfachung des Hitze-Druckfertigungs-
verfahrens scheint méglich zu sein: Sie besteht, dhnlich dem
Brennen von Porzellan, darin, daB man die PreBmischungen kalt
verformt und dann ohne Druck im Ofen ,,ausbackt. Die Ver-
netzung verlduft derart schnell, daB keine Deformation und MaB-
dnderung eintrittt4).

Prefimassen aus Schlag-
1 Tﬁ?}?llz- -If);e:g'e- foset%e- Mar-
0,5 T. Des- es .lg- ¢ -g kg/em? tens-
' + + keit keit bei Grad
mophen 0,5 T. Des- (cm. kg/| kg/em! et
modur cm?)
1,12 Dodekan- 16 260 517 490 25 C
diisocyanat
900 H 15 342 587 552 25°C
T 12,5 911 [ 1215 1175 65° C
800 aus Diani- 13,5 1367 | 1590 1530 74° C
Phenoplast sidin
Schnitzel- Typ S 6 700 | 1300 126° C
Phenoplast Typ F. 12 600 | 1300 125° C
Tabelle 6
Physikalische Eigenschaften
De-De Phenoplast
Mischung*s) Typ 54
Wichte ........... ..o 1,34 (1,36 bis 1,4)
Schlagbiegefestigkeit ... ........ 9 cm. kg/cm? (6)
Biegefestigkeit ........ e 800 kg/cm? (100)
Kerbzahigkeit ................ 4 cm. kg/em? 2
Martens-Grad ................. 105°

(125)
Oberflachenwiderstand ......... 10¢ Mme (100-100 000 M%)
Oberflichenwiderstand nach

1-tag. Wasserlag. .......... 110000 M2 —
nach 46-tag. Wasserlag. ........ 443 MQ (1)
Innerer Widerstand ........... 104 MQ —_—
Innerer Widerstand nach

t-tag. Wasserlag. ........... 9000 M« —

Durchschlagsfihigkeit: Weitgehend abhhngig von Fiilistoff; in jedem Fall
um ein mehrfaches dem Phenoplast Typ § uberlegen.

Wasseraufnahme nach 1 Tag 0,56%
nach 4 Tagen [,239%

Kochprobe (1h Wasser 100°) ohne sichtbare Verdnderung
Glutfestigkeit: Gutegrad == 2 Typ S =3

Tabelle 7
Mechanische und elektrische Daten

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

44) Anm. J. 69444 v. 4. 1941, W, Droste u. H. Hdichtlen,

) = 359, De-De (22% Desmophen 900+ 139% Desmodur TT) 4 65%
Holzmehl.

44) Zu bemerken ist noch, daB Phenoplast Typ S einen hoheren Harzgehalt
(also geringeren Filllstoffanteil) besitzt, wodurch sich eigentlich die Ver-
gleichszahlen noch weiter zuungunsten von Typ S verschieben wiirden.
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Die anfingliche Lagerunbestidndigkeit der fertigen Mischun-
gen konnte auf eine sehr elegante Weise behoben werden. Es
war bekannt, daB gewisse reaktionsfihige aromatische Monoiso-
cyanate sich beim Behandeln mit Triithylphosphin zu einem
Viererring zusammenlagern®?), der bei gewdhnlichen Temperatu-
ren gegen H,0 und Alkohole praktisch reaktionstrige ist

ﬁ Tridthylphosphin o
—_—_— I
— C — C —
/—\N/ H Vi \. 4
— itze 77NN SN D
N 7N\ — N \__/
C/N N N/ ﬁ/ N’
s
I 0
(o]

und sich beim Erhitzen wieder in Isocyanat-Gruppen zuriickspal-
tet. Beim Erwdrmen mit Alkoholen oder Aminen tritt Ringoff-
nung zu

g\ ™
N\ _Nn—” N\ NH— SN “
NH—CO—N. ) NH co——rr ) )

(0] (0]

dr rl:(\':,

o

ein. Ldst man 2 Mol 2,4-Toluylendiisocyanat (2,6 bleibt unver-
dndert) in Pyridin, so reagiert nur die 4-stindige Isocyanat-
Gruppe und es scheiden sich alsbald mit 85%iger Ausbeute Kry-
stalle der Konstitution*®) ab:

0
T:C:O ¢
F— AN ——
N _
He— N\-{- N \\\}—CH,
¢ N:C:0

o]
Pyridin > 150°

N:c:o  ©
A
TN _
H,C D NYN e,
6 N:C:0
Fp 1569

Desmodur TT

Beim Vermischen dieses Desmodurs mit einem Desmophen
konnten allenfalls nur die im UnterschuBl vorhandenen Isocyanat-
Gruppen mit den Oxy-Gruppen reagieren. Aber selbst wenn beim
ldngeren Lagern voéllige Addition eintrdte, 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 mit Wasser un-
ter vollstdndiger Vernetzung ausreagieren (aus einer sich l6senden
Vernetzungsstelle entstehen zwei neue Querverbindungen). Es
ist nicht ausgeschlossen, daB z. T. auch nur Ringdffnung eintritt,
wodurch ebenfalls eine zus4tzliche Vernetzungsstelle entsteht.

GrioBere Anwendungsgebiete werden sich fir die neuen
PreBstoffe vor allem in der Elektrotechnik und infolge ihres aus-
gezeichneten Haftvermégens u. a. zur Herstellung von hochwer-
tigen Schleifscheiben (in Konkurrenz zu FormaldehydpreBmassen
unter Zusatz von Furfurol) herausschdlen. Als Ersatz fiir die bil-
ligen Massenartikel aus Phenolharzen kommen die teureren De-
De-PreBmassen nicht in Frage.

Aus der groBen Zahl der billig zur Verfiigung stehenden
Polyoxy-Verbindungen haben wir auch die Vernetzung des Cel-
lits eingehender untersucht, der sich mit Diisocyanaten ebenfalls
in unschmelzbare und heiB aus der Form ausfahrbare PreBlinge
iiberfithren 1468t. Den nicht zu umgehenden Weichmacherzusatz
kann man im Endprodukt dadurch wieder zum Verschwinden
bringen, daB man z. B. Weinsdureester verwendet, der sich beim
Verpressen mit in die vernetzte Riesenmolekel einbauts?).
7y A. W. Hofmann, Ber. dtsch. chem. Ges. ¢, 246 [1871].

‘%) A. W. Hofmann, Ber. dtsch. chem. Qes. 4, 246 [1871] u. J.org. Chem. &,

S.230; Chem. Zbl, 1944, 1, 1174.

4*) 1, 74093 v. 1. 1943, K. Taube u. M. Conrad.
80) S, Petersen u. O. Bayer.
s1) Dieser eigenartige Reaktionsmechanismus konnte aufzeklart werden.

Die reaktionstrageren aliphatischen Isocyanate gestatteten ein Carbon-
sdure-Carbaminsidureanhydrid-Zwischenprodukt zu fassen, das beim Er-
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Schaumstoffe (,,Moltopren‘’)

AuBer mit den reaktionstdhigen 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 4 O=C=N + C,H, —3 CH, - CO - NH + G,H, 4 CO,

wobei unter Abspaltung von Kohlensdure das Sdureamid ent-
steht®!). Diese Reaktion 148t sich nun zur Herstellung neuartiger
und hochfester Schaumstoffe ausnutzen. Bringt man einen Poly-
ester aus einer Dicarbonsdure und einem dreiwertigen Alkohol,
der sowohl noch freie Hydroxyl- als auch Carboxyl-Gruppen ent-
hélt’?), mit einem Diisocyanat zusammen, so tritt in der honig-
artigen Masse unter starker Erwirmung zundchst Addition an die
OH-Gruppen unter Entstehung von Urethan- und dann spdter
auch Umsetzung mit den COOH-Gruppen unter Bildung von
Carbonamid-Briicken und gleichzeitiger Kohlensdure-Abspaltung
ein. Dadurch wird die immer ziher werdende Masse wie efn Ku-
chenteig aufgetrieben und erhértet unter der fortschreitenden Mo-
lekelvergroBerung und Vernetzung immer mehr und mehr. Das
zunichst noch bei 100° verformbare Material 148t sich durch
Nacherhitzen ev. unter endgiiltiger Formgebung véllig aushdr-
ten. Man hat es so in der Hand, Schaumstoffe mit sehr hohen
bisher nicht gekannten Festigkeitseigenschaften und jedem ge-
wiinschten Elastizit4dtsgrad durch GieBen in Formen herzustellen.

Diese Schdume kommen als Moltoprene in den Handel un-
ter Verwendung von

Desmophen 900 S = Polyester aus 3 Mol Adipinsdure

+ 4 Mol Triol und
Desmophen 1200 S = Polyester aus 3 Mol Adipinsdure
+ 3 Mol 1,3-Butylenglykol + 1 Mol Triol

beide mit einer Sdurezahl von etwa 30 und einer OH-Zah! von 300
bis 350 (ca. 109, OH-Gruppen).

Die Eigenschaften der Handelstypen sind folgende:

Raum- Zug- Druck- BieFe- Scher- E- G-

ewicht festig- festig- festig- festig- Modul Modul
.g keit in keit in keit in keit in in in

inkg/m® i kgjem* | kg/cm? | kg/cmt® | kg/cm? kg/cm* | kg/em?
50 1,4 2,5 4 1,4 100 38
100 5 9 11 5.5 400 —
150 7 17 23 7 750 230
200 9 30 29 13 1000 388
300 15 70 50 25 2000 —

Tabelle 8

Festigkeitseigenschaften von Moltopren vom Raumgewicht 50—300 kg/m?

wobei die harten Schiume die wirmebestdndigeren (iiber 100%)
und die gummiartigeren naturgemdB die leichter deformierbaren
sind. Die Mitverwendung gewisser Fiillstoffe, unter anderem Al-
Pulver, wirkt festigkeitssteigernd.

Die technische Anwendung der Moltoprenschdume ist gine
vielfache. Im Flugzeugbau werden sie eine grole Rolle spielen??).
Zur Herstellung von kitnstlichen GliedmagBen stellen sie ein ideales
Ausgangsmaterial dar®%). Sie werden iiberall dort eingesetzt wer-
den, wo hochstmaoglichste Druckbeanspruchung bei guter Wirme-
bestandigkeit verlangt werden. Als reine Wirmeisoliermateria-
lien®%) konnen sie preislich nicht gegen Hartgummischaum (wird
oberhalb 55° plastisch), Harnstoffschdume (leicht zerrleselbar)
und Korkmehl konkurrieren.

wirmen CO, abspaltet und in das Amid Gbergeht 2 CH,-COOH 4 OCN.-
(CH;)NCO — CH; + CO-0-CO-N(CH,), - NHCO-0-CO-CH,(Fp.67°) —

H

CH,* CO* NH(CH,)¢* NH - CO * CH, + 2 CO, (S. Petersen). Dieser Re-
aktionsverlauf {st aber oft, je nach dem angewandten [socyanatsehr kom-
plex. Verwendet man Phenyl- und besonders p-Nitrophenylisocyanat so
entstehen bis zu 70 % Siureanhydride sowie Diphenylharnstoffe und CO,.
— Siehe die ausfithrlichen Arbeiten und umfangrcichen Literatur-Zitate.
C. Ndgeli u. A. Tyabji, Helv. chim. Acta 17, 931 [1934]; 18, 142 [1935].
1. 69394 v. 4. 1941, Hdchtlen u. W. Droste; mehrere Zusatzanmeldungen.
Wihrend des Krieges wurden Landeklappen durch AusgleBen von ge-
formtem Bakelitepapier aus Moltoprenschiumen hergesteilt. Moltopren
ist in allen seinen Eigenschaften dem bisher verwendeten Balsaholz welt
iiberlegen.

W. Hoppe.

Das Warmeisoliervermogen von Moltopren ist fast doppelt so gut wie
Kork. Warmeleltzahl [kgcal-m~1.h~1.° &von Kork 0,054—0,06 (zwlschen
0° bis 60°) ; Warmeleitzahl von Moltopren 0,032—0,036; Warmeleitzaht
von lporka 0,02,
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Statt von COOH-gruppenhaltigen Verbindungen auszugehen,
kann man das Verfahren auch dahingehend variieren, da man
die normalen Desmophene verwendet und Wasser hinzufiigts®).
Die CO,-Entwicklung riihrt dann von der teilweisen Zersetzung
des Diisocyanates unter Polyharnstoff-Bildung (neben der Mole-
kelvergroBerung iiber Urethan- Gruppen) her. Grundreaktion:

R-N=C=0 4 H-0.H 4 0=C=N.R —» R.NH.CO.NH.R + €O,

Klebstoffe (,,Polysfal‘)

Als wir auf dem Kautschukgebiet versuchten, die Vulkani-
sation des Bunas mit Schwefel durch die Addition von Diisocya-
naten an hydroxyl-gruppenhaltige Bunamischpolymerisate bzw.
OH-Gruppen enthaltende Polyisobutylene zu ersetzen, machten
wir die interessante Feststellung, daB auch bereits Buna S und
Naturkautschuk mit Diisocyanaten ausgesprochene Vulkanisa-
tionseffekte ergebens?). Ob dafiir neben dem geringen Sauerstoff-
Gehalt des Buna (0,5%) auch noch reaktionsfihige Doppelbin-
dungen bzw. CH,-Gruppen verantwortlich zu machen sind, ist
noch ungeklart®®). Wir machten aber bei dieser Gelegenheit die
wertvolle Beobachtung, daB derartige ,,Vulkanisate* auBeror-
dentlich fest an den Metallteilen der Vulkanisierpresse hafteten.
Die praktische Auswertung dieses Phdnomens bescherte uns nun
das schon lange gesuchte Haftmittel fiir Buna auf beliebigen Un-
terlagen®?).

Wie eingehende Versuche®?) ergaben, lassen sich mit Hilfe
von Diisocyanaten temperaturbestdndige Haftungen von norma-
len Buna-Schwefelmischungen auf Eisen, Leichtmetallen, Por-
zellan usw. mit sehr hohen und hitzebestindigen Festigkeiten
erzielen. Hierfiir haben sich speziell bewdhrt: das harzartige
Sauerstoffpolymerisationsprodukt des Hexamethylendiisocya-
nates (Desmodur O)8!). und in idealer Weise das Triisocyanat des

Leukorosanilins®?).
[0}
I
C
[
N
|
7\ Desmodur R @)
H (=20%ige Losung in

"V Methyienchlorid)
i
CH

NS \/\“

|
N/ VAN
O=C=N N N=C=0

Es ist beim Konfektionieren infolge seiner balsamartigen Be-
schaffenheit bereits selbstklebend und liefert mit allen Kaut-
schuksorten die besten und hitzebestandigsten Haftungen, unter
sich bzw. mit Metallen, Holz und ahnlichen Werkstoffen. Die zu
verklebenden Bunamischungen werden mit einer Methylenchlo-
rid-Lésung von Desmodur R bestrichen oder Zemente daraus mit
Buna 8, Vulkanisationsbeschleunigern usw. verwendet und dann
vulkanisiert. Es werden so Haftfestigkeiten bis 80 kg/cm? er-
zielt®). Bei der ZerreiBprobe, auch bei Temperaturen iiber 100°
tritt in allen Fillen Materialbruch und niemals ein Losen an der
Klebstelle ein.

Desmodur R findet groBtechnische Verwendung im Reifen-
bau zum Verbinden von Buna mit Kunstseidecord, Glas, Metail,
zum Doublieren von Geweben usw. Das Problem des Metallsai-
tenkords scheint jetzt losbar. Mit Desmodur R hergestelltes
Schwingmetall (Gummi/Metall/Gummi/usw.) diirfte kiinftighin
eine erheblich breitere Anwendung find=n.

) Anm. 1. 73797 v. 12, 1942, Zaunbrecher u. M. Barth.

s’y Anm. 1. 68196 v. 11. 1940, H. Kleiner, O. Bayer, W. Ecker, K. Taube
u. Zusatz-Anmeldung.

**) Fumarsaureester reagieren jedenfalls mit Diisocyanaten.

@)y Anm. L. 70977 v. 11. 1941, H. Kleiner, O. Bayer, W. Ecker, K. Taube.

¢%) In Zusammenarbeit mit unserem Kautlschuk-Zentral-Laboratorium.

®1) Herstellung: Anm. I. 70809 v. 11. 1941, H. Kleiner u. Havekoss. An-
wendung: Anm. I. 70941 v. 11. 1941, H. Kleiner, Havekoss u.v. Spulak.
Leider fuhrte auch hier das noch zu etwa 159% unvermeidbar darin ent-
haltene Ausgangsmaterial zu physiologischen Beanstandungen.

¢ty Die Verwendung von Tri- und Polyisocyanaten zum Verkleben I. 71673
v. 3. 1942, (S. Petersen, H. Kleiner, v. Spulak).

%) Das reine Produkt schmilzt bei 90°. Das technische Produkt mit den
guten Eigenschaften stellt einen rotlich gefarbten honigartigen Syrup

ar, .

#) Klebevorschrift fiir Verlefmung von vulkanisierten Buna mit anderen
Materialien (Eisen): '3,5 Teile Desmophen 900, 3,5 Teile Desmophen
1400 B, 3 Teile Tetralin, 20 Teile Desmodur R 20 %ig in Methylenchlorid.
Reiffestigkeit etwa 25—30 kg/cm?®. X

) Anm. 1.69 267 v. 4. 1941, H. Kleiner, W. Ecker, H. Hachtien (Leverku-
seny u. /{. Hamuana u. Bock (Uerdingen) (s. 1.68154 v. 10, 1u40; Uer-
dingen).
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Dieser Erfolg auf dem Gebiet der Bunahaftung regte natiir-
lich auch zu Versuchen an, die Di-Isocyanate ganz allgemein auf
ihre Eignung als Klebstoffe durchzupriifen. Dabei stellte sich nun
in Zusammenarbeit mit der Klebstoffabteilung Uerdingen heraus,
dall Desmophen-Desmodur hdchstwertige und universell
anwendbare Klebstoffe sind®). So gelingt es beispielsweise schon
in der Kalte, damit Oppanolfelle, Igelit mit Eisen oder Holz fest
haftend zu verkleben und die VerschweiBung von diinnen Vul-
kanfiberfolien zu dicken Platten durchzufiihren, die den sonst nur
in langdauernden Arbeitsprozessen herstellbaren, dicken Vulkan-
fiberplatten durchaus entsprechen.

Die Verklebungen von Papierbahnen, Textilmaterialien, Schal-
holz ergeben hochwertige Schichtmatc:rialien®s).

Schichtmaterial Natron-
aus Natronzell- | Hart- zellstoff
stoff 4 Polyester | PAPIEr 1 "y,
+ Dianisidindi- K‘:gsosel phenylen- | Vulkanfiber
isocyanat (1:1) Har/;- diisocyanat
25%/s Harz-|40%, Harz-[ genalt | ,€3: 30%
gehalt gehalt Harzgehalt
Spez. Gewicht ...| 1,45 1,38 < 1,42 1,3 1,3
Biegefestigkeit
kg/em? ....... 2100 1570 1380 1450 1100
Schlagbiegefestig-
keit cm-kg/em? 50 33 25 53 53
Kerbzahigkeit nicht nicht
cm-kg/cm? ... 47 30 <10 bestimmt bestimmt
Zugfestigkeit
kg/iem?® ..., 1150 1000 1000 1100 1200
Druckfestigkeit
kg/iem? ..., 1400 1550 1000 1200 75
Kugeldruckhéarte Oberfl. 1300
bei 60° kg/cm?® .| 1965 1930 1300  [Schnittft. 1680 870
Warmebestandig- nicht nicht
keit n.Martens .|<150°C [<C150¢C | 130°C | bestimmt bestimmt
Wasseraufnahme 4,5% 4% 11% 13% 17,5%
Tabelle 9

Eigenschaften von Schichtmaterial, hergestellt aus Papierbahnen unter Ver-
wendung von modifizierten Polyurethanen bzw. reinen Diisocyanaten

Ja, es gelingt sogar, Metall mit Metall und Glas sehr fest mit-
einander zu verbinden®).

Die besten Verklebungen iiberhaupt in Bezug auf Haftung,
Hitzebestdndigkeit, hohe Elastizitdt, allgemeinste Anwendbar-
keit, Losungsmittelbestdndigkeit erzielt man mit Desmodur O bei
erhohter Temperatur ohne Mitverwendung von Desmophenen.

Vor Kaurit (Harnstoff-Formaldehyd) zeichnen sich die Po-
lyisocyanat-Verklebungen vor allem durch eine erheblich griBere
Wirme- und HeiBwasserbestindigkeit aus. Methyloimelamine
haben bei sonst sehr guten Eigenschaften den Nachteil, daB heif
verleimt werden muB und die sonst vorziiglichen Phenolharzleime
benotigen zur Erzielung des ausgehdrteten Zustandes Zusatze von
stdrksten (stark holzschddigend®n) Sduren als Katalysatoren und
ergeben spride Leimfilme.

Die neuen Isocyanat-Kleber kommen unter der Bezeichnung:
Polystal®®) in den Hande! und werden auf Grund ihrer vorziig-

%¢) Anm. I. 69539 v. 5. 1941, Droste u. Hochtlen.

8’) 2 Teile Desmophen 800 75 %ig in Athylacetat und je 0,5 Teile Desmodur
T und H. (Haltbarkeit des Klebeansatzes: 6 h) ergeben:
ReiBfestigkeit an Duralproben bei 20° C: 100—200 kg/cm?® (bei Verwen-

(aufgerauht) bei 80° C: 50— 60 kg/cm? dung von

: Desmodur

Reidfestigkeit an Eisen bei 200 C: 250 kg/cm? H stets 200
(aufgerauht) bei 80° C: 80—100 kg/cm? kg/cm?)

Zur Verleimung von Glas verwendet man ausschlieBlich Desmodur O
oder HH. Festigkeitszahlen liegen nicht vor (Herausreien von Glas-
splittern). Zur Verleimung von Metall mit Porzellan oder Porzellan mit
sich selbst verwendet man einen Kitt aus 100 Teilen Desmophen 900 und
60 Teilen Desmodur TT. Klebetemperatur 170°; Klebedauer minde-
stens 1 h. Reifpriiffungen ergaben immer Materialbruch.
Zusammensetzung: Polystal U I = 70%ige Losung von Desmophen 900
in Athylacetat, Polystal U Il = Desmodur TH 75 %ig in Essigester.
Zum Gebrauch mischt man 1 Teil Polystal U [ mit 2—2.5 Teilen Poly-
stal U I1. Haltbarkeit des Klebeansatzes: 8-—10 h. Abbindezeit bei
Holzverklebungen (ohne Anwendung von Beschleunigern) bei Raum-
temperatur: 1—2 Tage. Abbindezeit bei Holzverklebungen (unter An-
wendung von Beschleunigern) bei Raumtemperatur: 3 h. Abbindezeit
bei Holzverklebungen (unter Anwendung von Beschleunigern) bei 10°
4—5 h,bei 0° 7 h,unter0°iber Nacht. (Kauritleim hat seine untere Grenze
der Abbindefahigkeit bei+ 159, Phenolharzleim bei 4 18— 209). Festig-
keit von Holzverklebungen (Schaftbrobe): bei Kiefer: 70—80 kg/cm®
(Holzausri3), bei Buche: 90—100 kg/cm? (Holzausrif), bei Schichtholz:
130—140 kg/cm?® Festigkeiten von Holzverleimungen nach Wasserla-
gerung (gemessen an Schichtholz Schi-T-Bu 20, da dieses Holz im Gegen-
satz zu Kiefer und Buche bei Reiflproben keinen Holzausrifl zeigt und
durch Wasser am wenigsten in der Eigenfdstigkeit verandert wird).

Tag Wasserlagerung 70° 65 kg/cm?
Tage Wasserlagerung 70° 60 kg/cm?
“Tage Wasserlagerung 70° 55 kg;cm?®
Tag Wasserlagerung 90° 62 kg/cm?
4 Tage Wasserlagerung 90° 55 kg/cm?
10 Tage Wasserlagerung 90° 55 kg/cm?
Bei 20° liegen die Werte zwischen 80—100 kg/cm?®. Festigkeiten von
Holzverleimen~en nach 10-taziger Feuchtwarmlageruny bei 90: (Schi-
T-Bu 20) 250 kg ¢m? Unter diesen Bedingungen ist eine Verleimung
mit Kauritleim absolut unbestandig.

€5
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lichen mechanischen Eigenschaften in Verbindung mit ihrer hohen
Elastizitat eine groBe Bedeutung fiir die Holzverbundweise im
Flugzeug-, Schiffs- und Karosseriebau (elastisches Schichtholz)
erlangen®?).

DerChemismus dieses eigenartigen Klebeeffektes kommt durch
das gliickliche Zusammenspiel vieler Eigenschaften der Diisocya-
nate zustande. Einerseits reagieren wahrscheinlich ein Teil der
Isocyanat-Gruppen mit den auf Grenzflachen immer vorhandenen
Wasserfilmen, mit den Oxydhydrat-Schichten auf Metallober-
flachen oder polymerisieren an den alkalischen Glaswédnden. In
allen Fillen tritt damit eine innige Beriihrung, wenn nicht sogar
eine chemische Bindung mit den echten Grenzflichen ein. An-
dererseits sind die Polyisocyanate aber auch in den meisten orga-
nischen Stoffen gut 16slich, in denen sie nun entweder mit reak-
tionsfahigen Wasserstoffatomen oder mit Spuren Feuchtigkeit
reagieren konnen. In einigen Féllen wird auch die leichte Poly-
merisierbarkeit der Diisocyanat-Gruppen durch Eisensalze, Alka-
lien, Pyridin, Licht und Sauerstoff eine groBe Rolle spielen’).
Giinstig ist weiterhin, daB die Diisocyanate auf Grund ihrer klei-
nen Molekel rasch.in organische Stoffe hineindiffundieren bzw.
in porosen Materialien leicht einsickern kdnnen. Welche Reaktio-
nen sich auch immer abspielen mogen, alle verlaufen unter er-
heblicher MolekelvergroBerung. Selbstverstandlich ist auBer die-
sen Verankerungen an den Grenzschichten auch die hohe Festig-
keit und Elastizitit des erzeugten Zwischenfilmes von ausschlag-
gebender Bedeutung fiir den Klebeeffekt. Um hier variieren zu
konnen, wendet man in vielen Fillen die Desmophene gleichzeitig
mit an.

Trocknende Ole

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

Wir haben einfach Lein6l mit der berechneten Menge Gly-
cerin oder Trimethyloldthan zu dem Diglycerid umgeestert und
zwei Mol dieses Oxyesters durch Zugabe von einem Mol Chlor-
phenylendiisocyanat®) zu einer Molekel vereinigt, die nun vier
trocknende Fettsdurereste enthétlt.

— =— =—C0-0.CH, CHg:0-0C— = — = ——
HC-O.C-NH NH.C-O.CH
N/
0 L | 0 Y,
= — = ——C0.0.CH, aN CH;-0.0C— = — = ——
CI

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

Dieses modifizierte sog. Urethan-Leindl ubertrifft das Lein-
01-Standdl 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 héheren Filmelastizitat, des schnelleren Er-
reichens der Wasserfestigkeit, der hoheren Vertréaglichkeit und des
Nichtnachdickens mit basischen Pigmenten. — Nachteilig ist das
Nachgilben der Lacke im Dunkein.

**) Im Holzflugzeugbau und in der Propellerherstellung hat sich Polystal so
iiberlegen erwiesen, daB der grof3te Teil der wahrend des Krieges her-
gesteliten Desmodur-Desmophene (bis zu 40 Moto) bevorzugt diesem
Verwendungszweck zugefiihrt wurde. Noch 1944 wurden Bauprojekte
fiir mindestens 3—500 Moto Polystal vordringlich in Angriff genommen.

°) a) Bereits das monofunktionelle Phenylisocyanat geht bei Gegenwart

von Alkalien, Glas (Na-acetat) leicht in das entsprechende trimere Pro-
dukt iiber

o]
1
4 \N-C H
3Mol G Hy—~N=C=0 ———yp CHi=N g
Q0= =0 (stabil)
\n"
|
CHy
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w A 1} ReiBfestig
. Vasserquellung -
Oltyp Trock.nungszelt Filmalter 5 Tage Keit

in h. 1-tigige Wasser- kg/em?

lagerung g
Urethanleinol . . 3,5 thart) 3,5 64
ieinél .......... 24 (noch stark 36 unter 3
Leinslstandsl . ... klebend) 1 3
Holzdlstandol . ... 6 (runzelige Oberfliche) 4 8
Alkydal L extra . 5 (hart) 7,5 52
Tabelle 10

Mit diesen Diisycyanat-Leindlen ergeben sich eine Reihe in-
teressanter Anwendungsmaoglichkeiten auf dem Gebiete des Rost-
schutzes, der Herstellung von Olseide, Elektroisolierlacken,
Spachtelmassen usw. Es gelingt sogar in gleicher Weise schlecht
trocknende Ole wie Tran- und Sardinenél in rasch- und durch-
trocknende umzuwandeln.

Die Verkniipfung von reaktiven, ungesattigten Sduren, wie
Lein&lsdure, Croton-, Sorbin- und Maleinsidure, reaktive Misch-
polymerisate aus Dienen, oxydativ abgebaute Kautschuke, Ri-
cinusdl 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 unbegrenzt.’?) (siehe auch
Seite 271).

Selbst der Einbau von Oxydationsbeschleunigern wie An-
thrachinoncarbonsiure, ist méglich??).

Die Nachbehandlung trocknender bzw. Standéle oder von
Alkydalen mit Monoisocyanaten bringt u. U. vorhandene Séure-
zahlen auf einfachste Weise und damit das Nachdicken mit 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
Schmieréle regenerieren’).

Neue kautschukelastische Stoffe

Waihrend wir vorwiegend die Umsetzung von vernetzbaren
Polyestern mit Diisocyanaten untersuchten, wurden in der 1. G.-
Wolfen?) rein lineare Polyester aus Adipinsdure + Glykolen (diese
miissen immer OH- oder COOH Endgruppen enthalten) damit
umgesetzt und so aus den wachs- bzw. salbenartigen Pelyestern
mit einem Durchschnittsmolekulargewicht von ca. 3—6000 hoch-
feste und orientierbare, allerdings nur thermoplastische und nied-
rigschmelzende Makroketten erhalten.

Diese Polycster haben, wenn sie mit einem Uberschuf an Glykolen herge-
stellt werden, die Zusammensetzung:

OH(CH.)nO[CO(CH,).COO(CH,)nO]OC(CH:.),COO(CH,)nOH
Py B

Durch Addition an die den OH-Gruppen fquivalente Menge eines Diisocyanats
entsteht daraus ein linearer Makro(urethan)-polyester vom Molekulargewicht
~ 50000—200000.

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 — unabhingig von
den Wolfener Beobachtungen — bei den Desmophenlacken und
Moltoprenschdumen die Feststellung?), daB diese hochelastisch
werden, wenn man nur wenig vernetzt und sie vorwiegend aus
aliphatischen bifunktionellen Komponenten synthetisiert. H.

b) 2 Mol C H-N=C=0 dimerisieren sich in Pyridin-Lésung zu dem.
leicht wieder riickwérts spaltbaren

o
%
/7 \_N/\N_// N\
::/ \C/ N=—="
g

¢) Der ,,Polymerisations‘‘mechanismus der aliphatischen Isocyanat-
Gruppen mittels Sauerstoff, Zn- und Fe-salzen ist noch ungekiart.

1) Gibt beste Effekte. Aliphatische Dilsocwmate geben langsamer trock-
nende Ole. Anm. 1.67 805 v. 9. 1940 . Bunge, O. Bayer u. Ciirten;
siehe auch Anm. 1.68 374 v. 12. 1940, W. Bunge, O. Bayer.

1y Anm. .77 170 v. 3, 1944, W. Bunge u. O. Bayer; vgl. auch FuBinote 97.

's) O. Bayer u. E. Mliller.

74y 1.71 463, 1. 72033, F. Ballauf u. O. Bayer.

73) 1.66 330 v. 1.1940 = F. P. 869243.

*) Ende 1940.
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Pinten (Dynamit AG. Troisdorf) hat nun daraufhin in dem Adi-
pinsiure-Glykol-Polyester nur etwa jede 25te Glykolmolekel (als
Idealfall gedacht!) durch einen 3-wertigen Alkohol ersetzt™);
beim Umsatz dieses Polyesters mit Diisocyanaten wird nun nicht
nur die Kette verldngert, sondern an der dritten OH-Gruppe tritt
auBerdem eine geringe Vernetzung mit der entsprechenden OH-
Gruppe der Nachbarkette ein (Vulkanisiereffekt). Er erhielt auf
diese Weise sehr interessante kautschukelastische Stoffe (,,1-
Gummi“),

Auch auslindische Firmen haben widhrend des Krieges iiber
dieses Gebiet gearbeitet. Dupont’®) und die 1. C. I. haben einen
Mischamidester aus Adipinsiure, Glykol und Athanolamin her-
gestellt, diesen mit der theoretischen Menge Hexamethylen-Diiso-
cyanat verldngt und dann mit HCOH vernetzt (,,Vulcopren'* der
I. C. 1). Das amerikanische ,,Paracon‘7?) ist ein Mischester aus
Sebazinsiure, Maleinsiure und Glykolen und wird (ohne Iso-
cyanat-Verldngerung) mit Peroxyden vulkanisiert.

Diese interessanten Materialien besitzen z. T. hohe Festig-
keiten, einen guten Abrieb, aber nur eine geringe Kerbzihigkeit.
Sie verstrammen alle mehr oder weniger beim ldngeren Lagern.
Ihre Olfestigkeit ist gleich der von Perbunan. Sie sind jedoch
nicht gegen kochendes Wasser lingere Zeit bestdndig. — Die
Weiterentwicklung dieses Gebietes geht mittels der Diisocyanate
andere Wege.

Gerbstoffe

Auch zum Vernetzen von EjweiBmaterialien lassen sich die
Diisocyanate, wie bereits erwdhnt (Hirten von Gelatine), mit
gutem Erfolg verwenden. Aus Casein erhilt man PreBmassen®®).
Durch Einwirkung von Hexandiisocyanat auf Casein- und Woll-
fasern kann man deren NaBfestigkeiten und Bestidndigkeit gegen
kochendes Wasser erhéhen®!). 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 O (0,5 T.) in
Wasser (50 T.) emulgiert und dann ohne weitere Vorbereitungen
auf die BloBe (100 T.) im RollfaB zur Einwirkung gebracht??).
Wahrscheinlich dringt das Isocyanat zunichst in die Haut ein
und zersetzt sich darin z. T. zu héhermolekularen, fallenden Harn-
stoffen

OCN-(CH,)e*NCO 4 H,0 + OCN(CH,),-NCO —>

OCN.(CH,)y-NH-CO-NH:(CH,)*N.CO 4+ H,O —> Is(;cyanat-Gruppen-
haltige
Polyharnstoffe

deren restliche Isocyanat-Gruppen vielleicht noch mit den freien
Aminogruppen der Hauptsubstanz reagieren. Ein kleiner Teil des
angewandten Diisocyanates diirfte die EiweiB-Ketten miteinander
verknfipfen. Schon nach wenigen Stunden ist die BiBe in Leder
verwandelt. Neuartig gegentiber den alten Gerbeverfahren ist, daB
man im Leder eine chemische Umsetzung vornimmt, vollig im
neutralen Gebiet arbeitet und daB keinerlei Salze, Sdurereste und
dgi. im Leder auftreten. Diese Diisocyanatleder lassen sich in der
iiblichen Weise sehr gut fdrben und ergeben volle Qualititen, die
etwa den simisch gegerbten Materialien vergleichbar sind.

Gegeniiber den Gerbeverfahren mit den erheblich billigeren
Metallsalzen stellt sich die lsocyanat-Gerbung trotzdem, infoige
der Einsparung von Arbeitsgédngen, kalkulatorisch giinstiger und
zeigt weiter den Vorteil, auch bei Narbenleder anwendbar zu sein.
Trotz der groBen ReaktionsfAhigkeit von Gerbstoff H wird auch
dickes Hautmaterial durchgegerbt.

Cellulose + Isocyanate

Von allen Umsetzungen der Diisocyanate mit Polyoxy-Ver-
bindungen wiren wohl diejcnigen mit Cellulose technisch am in-
teressantesten. Auf diesem Gebiet sind inzwischen eine Reihe von
Publikationen und Patenten verdffentlicht worden®). Diese Ar-

") D.90 260 v. 3. 1942.
") Dupgont (E. Christ u. E. Hanford) It. P, 396707 v. 7. 1942 (U. S. Prior,
7.1

%) Bell, Telephone Comp.

00) I, 72945 v. 8. 1942, S, Petersen u, O. Bayer.

1) QOrientierende Versuche.

) Anm. [, 72140 v, 23, 4. 1942, Mauthe u. Noerr.

) Silk and Rayon v. 5. 1941 u. P. Eckert u. E. Herr, Kunstseide und Zell-
wolle, 204—210., [1947].
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beiten sind jedoch unkritisch und ohne griindliche Kenntnis der
Isocyanatchemie durchgefithrt worden.

Die Addition sowohl der reaktionstragen aliphatischen als auch
der energischer reagierenden aromatischen Mono- und Polyiso-
Cyanate an lyophile Cellulose-Derivate, wie Nitro-, sec. Acetyl-,
Athyl-, Benzyl- usw. Cellulose verlauft vollig normal. Die Um-
setzung der unverdnderten Cellulose mit Isocyanaten ist jedoch
sehr problematisch, denn jede Cellulose, auch die sorgfiltigst ge-
trocknete, enthilt immer noch ca. 59, sog. ,,Krystallwasser und
ist in keinem lsocyanat auch nur spurenweise quellbar. Man ist
daher praktisch nur auf Pyridin als quellendes Agens angewiesen,
das aber bereits mehr oder weniger polymerisierend auf Isocya-
nate einwirkt.

Da nun Isocyanate in Gegenwart von Feuchtigkeit ganz iiber-
wiegend zuerst mit den H,0-Molekeln und nicht mit den Hydro-
xyl-Gruppen der Cellulose reagicren, entstehen an den Faserober-
flichen sym. disubstituierte Harnstoffe, die infolge ihrer Basizitit
relativ leicht mit weiteren Isocyanaten reagieren kénnen (s. S. 263).
C. Goissedet®) hat auf Cellulose in Pyridin einen sehr groBen Uber-
schuB von Phenylisocyanat bei Temperaturen-oberhalb 100° und
sehr langen Reaktionszeiten einwirken lassen und schlieBlich ein
in Pyridin lasliches Produkt erhalten. Hier ist offensichtlich eine
Reaktion eingetreten; die Konstitution des entstandenen Adduk-
tes (neben viel Diphenylharnstoff) ist aber noch ungewiB.

Nach dem DRP. 688199 %) werden die relativ reaktionstrigen
Fettisocyanate mit Cellulose umgesetzt, um einen wasserabsto-
Benden Effekt zu erzielen. Nacharbeitungen®®) haben nun mit
Bestimmtheit ergeben, daB 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 Stearylisbcyanat in die Micellen zustande.

Aus diesen noch einigermaBen durchsichtigen Umsetzungen
mit Monoisocyanaten war zu erwarten und zahlreiche Versuche
haben auch bestitigt, daB eine Verkniipfung von Cellulose-Ketten
mit Diisocyanaten praktisch nicht moglich ist87).

Bei der Starke liegen die Verhiltnisse ganz dhnlich wie bei der
Cellulose.

Verschiedene neue Anwendungsgebiete

Von den zahlreichen Maglichkeiten der Diisocyanatchemie
seien noch kurz erwdhnt die Herstellung von:

a) hochviskosen Schmierglen aus durch Blasen mit Luft anoxy-
dierten Paraffindlen®), die man, um ungeséttigte Gruppen ab-
zusdttigen, C=0— und u. U. auch Ester-Gruppen in reaktions-
fahige OH-Gruppen iiberzufithren vor der Diisocyanatbe-
handlung zweckméBig noch anhydriert®?),

b) von sog. Animalisiermitteln®9 fiir Kunstseiden aus rege-
nerierter Cellulose, Acetatseide und vollsynthetischen Fasern,
um sie mittels saurer Farbstoffe tongleich mit und wie Wolle
farben zu koénnen,

¢) von benzinfesten Hydrophobierwachsen und das Hydropho-
bieren (WasserabstoBendmachen von Textilien) mit Diiso-
cyanaten + Wachsen®!) oder unter Mitverwendung von Aminen
oder Alkoholen langkettiger Kohlenwasserstoffe®?).

Die Reaktionsfahigkeit. von Buna mit Diisocyanaten veran-
laBte uns, auch diese auf Linear-Polymere, die an sich keine
reaktionsfihigen Wasserstoffatome haben diirften, wie z. B.
Polyvinylchlorid, Polyithylen, Polyacrylsiureester und andere
mehr, einwirken zu lassen. In den meisten Fillen konnten deut-
liche bis erhebliche Effekte nachgewiesen werden. Es hat den
Anschein, daB je nach den angewandten Polymerisationskataly-

*4y F. P. 496526 vgl. auch Ciba Schwz. P. 142749 u. 1. G. DRP. 544777,

s5) Flores u, Co., Erf. E, Waltmann.

) 1. G. Leverkusen, Dr. Doser 1937.

*’) Bei den Versuchen von Eckert u. Herr diirfte es sich nur um eine Ein-
lagerung von Polyharnstoffen handeln. Ware wirklich eine Vernetzung
der Cellulose-Ketten untereinander eingetreten, so hitte nicht eine Zu-
nahme, sondern ein Absinken der Festigkeiten eintreten miissen,

*#) Anm. [.71463 v. 1. 1942, F. Ballauf u. O. Bayer.

") Anm. 1.72033 v. 4. 1942, F. Ballauf u. O. Bayer.

*9) Anm. 1.64249 v. 3. 1939, J. Nelles,O. Bayer, H. Tischbein u. O. Baehren.
— Ferner mehrere Zusdtze. Dies sind hochstmolekulare Stoffe von Per-
mutid-Charakter mit max. 3% an basischem N.

") Anm, 1.77872 v. 7. 1944, Doser,

") Anm. 1.78405 v. 10. 1944, Doser u. O. Bayer.
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satoren oder infolge Autoxydation (Naturkautschuk) in geringem
Umfange OH-Gruppen in die Molekel-Ketten ¢éintreten®?).
Weitere interessante bifunktionelle Verbindungen kann
man auch darstellen, wenn man Kdérper aufbaut mit nur einer
Isocyanat- and einer zweiten beliebigen reaktionsfdhigen Gruppe,

wie z. B.
O=CwN-CH,-COOCH CHa
=CuN-.CH,« s NaCmO SO,F =Cm=0
OwmC=N.CH,.CH,-CN |r\|/ ﬁ\( ' I j/N
\( \( J
H,Cl Nm=CemO =Cu=$
Fp. 238° {Kp. 16,5 164%).

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

CH'\ CH. N) u)
‘l /N-CO-NH(CH,).-NH-CO-N CH.-O-CO-NH-(CH.).-NH-CO-O»(IZH.
H,

1o

NcH

|
t \o
e/

Mit Hlife von Monoisocyanaten, die in ihrer Moiekel noch
eine CN- oder NO,-Gruppe enthalten, kann man beispielsweise
diese oder Amino-Gruppen in alle Verbindungen mit reaktions-
fahigen H-Atomen einfahren. Isocyanate mit reaktiven Cl-Ato-
men ermdglichen die Herstellung quaternirer Salze, solche mit
Jod, farbigen Resten oder Heterocyclen die Markierung bestimm-
ter Stellen in Makromolekeln®). Ungesittigte Isocyanate (Allyl-
isocyanat oder die Addukte aus 2 Mol Toluylendiisocyanat +
1 Mol 1,4-Butindiol oder 1,4-Buterrdiol) vermdgen jeden beliebi-
gen organischen Stoff mit reaktionsfihigen H-Atomen in einen
ungesittigten Gberzufihren®”). Mit den Diisocyanaten

R N=N
ocN-Z _\,-(- s—slm__nco

kann man hochmolekulare Stoffe aber die Disulfid- bzw. Azo-
bricke (mit ihren zahireichen Reaktionsmdglichkeiten) aufbauen.

Auch zur Ldsung theoretischer Probleme konnten die Diisocyanate heran-
gezogen werden, so diirfte 5. B. damit die Bildungstendenz vielgliedriger, u. L.
in meta- und para-Stellung verknéipfter Ringe bequem zu messen sein unter
Erhaltung von Raum- und Stereoisomeren. Auch umgekehrt diirfte die Stabi-
litat dieser Ringe durch Einwirkung von Bssen

/O—CO-NH 0.CO.-NHX NH.CO.NH.CH,
|
R\ x + NHCH, — R
|
0—CO-NH OH

ebenso leicht gu verfolgen sein.

Herstellung der Ausgangsmaterialien
Diisocyanate

Diisocyanate sind bereits in der Literatur vereinzelt beschrieben wordgn®*).
Meistens wurden sie jedoch nur in wenig reiner Form erhalten und wegen ihrer
Zersotzlichkeit oft nur als Diurethane charakterisiert. Ihre Herstellungsweise

%) 1.72685 v. 7. 1942, Pfeffer u. Héchtlen. Die Diisocyanate stellen wohl
das empfindlichste Reagens dar, um in hochmolekularen Stoffen sofort
Spuren reaktionsfahiger H-Atome nachzuweisen. Bei Anwesenheit bis
zu einer OH-Qrup ro Molekel-Kette treten dabei Molekel-Verdoppe-
lungen ein. Sind z‘” Ogl-Orup en zugegen, so findet eine erhebliche Mo-
lekel-VergroBerung statt und bel Anwesenheit von 3 und mehr reak-
tloxlllnflhlgen Wasserstoffatomen sind leicht Vernetzungseffekte festzu-
stellen.

") Umfassende Arbeiten von 1. Q. Hochst (Bestian u. H. Greune), 1.67263
und weltere.

) M. Bigemann u. O. Bayer u. 1.70209 (1. G. Ludwigshafen v. 8, 1941).

%) Monoisocyanate des Pyrens und Azobenzols sind bereits zur Charak-
terisierung von Eiwei8verbindungen vorgeschlagen worden.

77\
=C=0 und CH,—? N -
NN\ = N\ /T NCO (Fp. 143%
U\ )O/N Ny

N V4

ba,

wurden von uns hergestellt.
") [. 76822 v. 2. 1944, W, Bunge, O. Bayer, E. Malier; 1. 77170 v. 3. 1944,
W. Bunge u. O. Bayer.
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war umstindlich und die Ausbeuten miSig. Die Literaturangaben iber die
aliphatischen Diisooyanate waren fir eine technjsche Anwendung alles andere
als ermutigend. Als wir nun mit unseren Avbeiten starteten, schien es fast so,
als ob der Gedanke hochmolekulare Verbindungen mittels der Diisocyanate auf-
zubauen, an der Unmoglichkeit dieselben in groBen Mengen herstellen su kon-
nen, scheitern miiBte. In niihevoller Arbeit wurden jedooh alle Schwierigkei-
ten iberwunden.

Heute wissen wir, daB far die technische Diisocyanat-Her-
stellung nur die Umsetzung der Diamine mit Phosgen in
Frage kommt. Alle abrigen Moglichkeiten wie z. B. die Oxyda-
tion von Isonitrilen mit Sauerstoff, Einwirkung von KCNO auf
die Di-schwefelsdureester von Glykolen scheiterten oder waren
nicht wirtschaftlich wie die Umsetzung der Chloride von Dlcar-
bonsduren mit NaN,*®) oder die Einwirkung von H,O abspalten-
den Mitteln auf Dihydroxamsiuren?9),

Da die Einwirkung von Phosgen auf Basen einerseits einen
sehr energischen Eingriff darstellt und die entstandenen Diiso-
cyanate andererseits sehr reaktionsfreudige Stoffe sind!%), ist
die Auswahl der far die Phosgenierung zur Verfagung stehenden
Basen eingeschrankt.

Aliphatische Diamine lassen sich von C, aufwirts'%?), gut, noch
besser die einfachen aromatischen Diamlne in dje Diisocyanate
tiberfhren. Die aus Acrylnitril und Glykolen billig hersteljbaren
Atherdiamine, z. B. NHy(CH,), - O -(CH,), * O - (CH,), - NH, schei-
den far die Polyurethanchemie lelder aus, da sie durch COCIl, in
OCN - (CH,)Cl gespalten werden!93),

Als Standard-Diisocyanate werden neben den Spezialproduk-
ten groBtechnisch hergestellt:

a) das 1,6-Hexamethylendiisocyanat!®t) und

b)- das 2,4-Toluylen- u. U. im Gemlsch mit 2,6-Toluylendiisocy-
anattos),
Die Umsetzung der Dlamlne mit COCl,

NH,—R—NH, + 2 COCly b [a-c-Nu—R—NH.ccx] —_—
1 1
o o
O=CeN—R—NmC=O + 4 HCl

kann in 4 Varianten durchgefahrt werden:

a) die direkte Basenphosgenierung,
b) die Chlorhydratphosgenierung,
c) die Gasphasenphosgenierung,

d) die Carbaminsiiurephosgenierung.

Abgesehen von Verfahren c) miissen alle Dilsocyanate im L5-
sungsmittel hergestellt werden. Praktisch kommen hierfar nur
Kohlenwasserstoffe (Toluol) und deren Chlor-Derivate, wie CCl,,
Mono-Chlorbenzol und o-Dichlorbenzol in Frage.

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

*) W. Siefken beschaftigte sich schon seit 1934 mit der Herstellung der ver-
schiedensten Mono-Isocyanate (1. 52924 v. 7. 1935); /. von Braun u.
H. Deutsch iBer. dtsch. chem. Qes. 45, 2199 g912])venuchten Pen-
tamethylendlisocyanat aus Dibrompentan 4+ AgCNO zu erhalten; Cur-
tius u. Mitarb, stellten auf dem Azid-Weg das Athoylenduwca/anat und
das 1,1’-Butandilsocyanat her (J. prakt. Chem. 10§, 300, 316; 125, 83
u. 234); “Fr. Schmidt (Ber. dtsch. chem. Ges. §5, 1587 [11522 ) hat tber
das KorksAurediazid das Hexamethylendiisocyanat, aromatische Diiso-
cyanate (aus m- und p-Phenylendiamin sowie Benzidin) haben Gatter-
mann u. Rampelmeyer (Ber. dtsch., chem. Qes. 18, 2604(1885]) und
Snag; (J. chem. Soc. [London] 49, 254} dargestelit.

. Siefiten hat zum ersten Mal aliphatische Dilsocyanate aus den
Chlorhydraten der Diamine mit Phosgen erhalten. Das schwierige Prob-
lem der technischen Diisocyanat-Herstellung wurde im wesentlichen fe-
lbtlst von den Herren W. Siefken, Prell, H. Schwarz, Potter u. G. Spiel-

rger.

**) Die Umsetzung von Dicarbonsiurechioriden mit Na-azid geht nur mit
bestimmten Sorten gut. — Weitere neue Laborverfahren fdr isocyanate
s.-Kapitel: Isocyanat-Abspalter.

1e0) Anm. [. 72230 v. 8. 1942 (Wolfen).

10) GroBere Diisocyanat-Mengen, die unter 0,1 mm H% oberhalb 180°, sie-
den, und Trilsocyanate sind nicht mehrohne groBe Verluste destillierbar
und nur dann zu reinigen, wenn sie gut krystallisieren,

108) At"l‘l lendlisocyanat ist nur Gber den Azid-Weg aus Bernsteinsiure dar-
stellbar.

19%) Nur solche aliphatische Atheramine, deren HCl-Salze hervorraNﬁnd in
Chlorkohlenwasserstoffen 10slich sind, wie z. B. C(H, - O(CH,), sund
unterhalb 80'ghoogeniert werden kdnnen, geben die Ather’nocyanate.
Selbst bei der Phosgenierung von p-Phenetidin entsteht etwas

c,_/;:\>_NCO. (W. Siefken).

1e¢) Anwendung In erster Linie fGr Linear
108) Anwendun% tor Lacke, Klebstofte un
ein Ol, das

lymere,
Schaumstoffe. Das Gemisch ist
,4-Derivat schmilzt bei 28°.
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besonders bei den aliphatischen Aminen, Harnstoffe!%) und andere
unibsliche Nebenprodukte. In einfacher Weise 14Bt sich der
Schutz der Amino-Gruppe auch dadurch erzielen, daB man das
Diamin in der Kilte in eine vorgelegte Phosgen-Chlorbenzol-
Losung eintrigt'®?), wobei sich zun4chst ein Gemisch aus Car-
baminsidurechloriden und Chlorhydraten abscheidet.

Sobald die Hauptreaktion vorfiber ist, wird die COCl,-Ein-
leitung unter Temperatursteigerung bis zur Siedehitze solange
fortgesetzt, bis vollige Losung 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 weiter gereinigt werden).

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

Einfache aromatische Diamine lassen sich im LabormaBstab
fiberraschenderweise auch in der Gasphase phosgenieren. Das
Diamin wird in einem indifferenten Gasstrom verdampft und bei
ca. 400° mit COCl, umgesetzt. Die Diamine der Benzol-Reihe
liefern z. T. vorzigliche Ausbeuten!?®),

Das Carbaminsiureverfahren'®®) ist nur auf aliphatische
Amine anwendbar und wird technisch als FlieBverfahren!!?) zur
Herstellung von 1,6-Hexandiisocyanat ausgedbt.

In eine L8sung von Hexamethylendiamin in o-Dichlorbenzol
wird im verbleiten Kessel Kohlensidure eingeleitet, wobei sich
unter Erwidrmung auf ~ 90° wahrscheinlich das Polycarbaminat

-+ -+ —+ —+
—0.N.(CHy)-NH-CO-0- N—(CH,);- NH-CO-0-N—{CH,);NH-.CO-O-N—~
H . H, H, H,
gallertartig abscheidet. Die Masse wird dann in einen V2A-Kes-
sel gedriickt, mit Sole auf 0° heruntergekahlit und 2 Mol COCI,
eingeleitet, wobei unter CO,-Entwicklung sich das Carbamin-
sjurechlorid bildet. Hierauf 148t man die Suspension in einen
dritten auf ca. 150° geheizten Kessel unter weiterer COCl,-Ein-
leitung langsam einlaufen. Dabel entsteht unter starker HCI-
Entwicklung das Diisocyanat. Nach etwa 20-stdndiger Gesamt-
reaktionsdauer (im Labor erheblich karzer) ist dann véllige L&-
sung eingetreten. Infolge der bereits stark exotherm verlaufenden
Carbonat-Bildung geht die Phosgen-Einwirkung von Anfang an
wesentlich mllder vor sich, und es treten vor allen Dingen die
unerwiinschten Polyharnstoff-Bildungen nur in untergeordnetem
MaBe ein. Die schwach briunlich gefiarbte 0-Ollgsung wird nun
durch gemeinsames UberreiBen des 0-Ols mit dem Hexandilso-
cyanat von den die Polymerisation des Isocyanats stark beschleu-
nigenden Rckstdnden (FeCly) befreit und anschlieBend durch
eine kontinuierliche Feindestillation zerlegt. Die Ausbeuten an
reinem 100%igem Isocyanat betragen im Labor bis zu 88% und
im Betrleb z. Zt..709% d. Th. Wir hoffen jedoch, in Zukunft mit
einer durchschnittlichen Betriebsausbeute von 85% d. Th. rech-
nen zu kdnnen'!!). Aus dem Rdackstand 148t sich durch Verseifen
mit Alkali das Diamin regenerieren. Als Nebenprodukt der
COCl,-Einwirkung entsteht in Mengen von 5 bis 7% das 1-
Chlor-&ﬁexylisocyanat, wobei sich an einer Isocyanat-Gruppe
moglicherweise folgende Reaktion abspieit:
OCN(CH4)NCO + COCly ———3 OCN(CH,)sN=CenCly + COy ———>
OCN.(CH,)y-Cl + CN.Cl  119)

104) Diarylharnstoffe setzen sich mit Phosgen bel energischer Einwirkung
weiter zu Isocyanaten um, Harnstoffe mit aliphatischen Resten rea-

leren In anderer Welse.

10y 1, 67186 v. 6. 1940, G. Taufe u. H. Rinke.

100) 1. 77204 v. 4. 1944. Modersohn, D. Delfs u. Schwabel, s. auch 1. 69990,
v. 7. 1941, L. Q. Ludwigshafen.

109) [ 71344 v. 1. 1042, Patter u. Delfs.

"'; 1. 77146 v. 4. 1944, E. Hartmann.

11) D, h. 100 kg Hexamethylendlamin wirden ca. 140 kg Hexandlisocyanat
ergeben. Da die Gewichtsvermehrung letzten Endes durch Einfugen
von CO zustandekommt, durfte der Qestehprels elnes Dllsocyanats
nicht hoher als der seines Ausgangsdlamins llegen.

111) in Anlehnung an die v. 8raunsche Chlorphosphor-Spaltung. Durch sehr
intensive Phosgen-Einwirkung kann man das Hexandlisocyanat schileg-
fich in 1,8-Dichlorhexan Qberfahren. — Das Chlorhexyllsocyanat, das
bel einer QroBfabrikation In betrichtlichen Mengen zwanﬁlluﬂg an-
tallt, kann man mit guten Ausbeuten In NH,(CH,),-NH, und in
NH,(CH,),-OH fberfdhren.
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Die zur Isocyanat-Herstellung erforderliche Phosgen-Menge
betrdgt im Betrieb ca. 1309 d. Th. Die Wiedergewinnung des
stark durch HCI und CO, verdiinnten Phosgens geschieht durch
Auswaschen mit kaltem o-Dichlorbenzol.

Die fabrikatorische Darstellung dieser #4uBerst reaktions-
fahigen Diisocyanate in hdchster Reinheit und mit vorzaglicher
Ausbeute ist als technische Leistung hervorzuheben!?).

Diamine und Glykole

Fir Polyurethanfasern kommen — wie bereits auf Seite 261
ausgefohrt — nur unverzweigte Diamine und Glykole, moglichst
mit einer graden Anzah! CH,-Gruppen in Frage. Das 1,4-Dia-
minobutan, das ktinftighin von allen Diaminen am biiligsten zu-
gdnglich ist!%), konnte his jetzt nur in ein Diisocyanat von 989%,-
iger Reinheit Qibergeftihrt werden. Als Nebenprodukt entsteht
immer das schwer abtrennbare, kettenabbrechende

.
(/
(|20-Cl

For das 1,6-Hexamethylendiamin fanden wir einen neuen z.
Zt. in Ausarbeitung befindlichen Weg!'*). 1,4-Butendiol'!®) (nur
Alkohole mit Allyl-Konfiguration!) setzt sich bei 70° in waBriger
CuCl-NH CI-Lésung mit 75%iger Ausbeute zum CN-CH,CH=
CH-CH;CN um, das durch Hydrieren in das 1,6-Diamin aber-
gefahrt wird'?). (Totalsynthese aus Acetylen, HCN und Form-
aldehyd!).

Von den Glykolen ist das billigst zugidngliche 1,4-Butandiol
glacklicherweise auch far die Faserherstellung das bestgeeig-
netste. Glykole, die durch katalytische Reduktion von Dicar-
bonsiureestern hergestelit werden, darften zu teuer sein. Far die
Mischurethane sind die billigen und bereits groBtechnisch herge-
stellten Thiodiglykol, Didthylenglykol usw. gut brauchbar.

Far vernetzbare Polyurethane kann man praktisch alle Triole
verwenden.

Die aromatischen Di- und Triamine werden bereits seit Jahr-
zehnten in griBtem MaBstab als Farbzwischenprodukte herge-
stellt.

Der Ausbau der Diisocyanatchemie ist das Ergebnis einer
schonen Gemeinschaftsarbeit aus den Jahren 1937—1945. Manch-
mal war es ein guter Gedanke, oft eine glackliche Beobachtung
und bisweilen auch geschickteste Experimentierkfinste, die uns
den Erfolg bescherten.

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

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

Eingeg. am 25, Nov. 1947,

n1) Zwischen-Produkten-Abteilung und Wissenschaftl,
rlum, Leverkusen.

{A 80].
Hauptlaborato-

CN
-+ CH,=CH-CN ~+ CN.CH,.CH,-CN
CuCl alkalisch

NH,-CH,-CH,-CH,.CH;-NH, (P. Kurtz, Leverkusen).

114y Anm. 1. 73281 v. 1, 1944, P. Kurtz; und weitere Zusatze.

119) Techn. zughnglich Qber dle Reppe-Synthese aus OH-CH,-C=C.CH,OH
durch Hydrieren mit Raney-Ltisen,

1) Anm. L. 78499 v. 11, 1944, R.Schréter.

114 HCN + CH=CH

-+
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