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6. Mitteilung fiber Polyurethane') 

Von Prof. Dr. 0.  B A Y E R ,  Dr. E.  M U L L E R ,  Dr. S .  P E T E R S E N ,  Dr. H.-F. P I E P E N B R I N K  
und Dr. E .  W I N D E M U T H B )  

Aus dem Wissenschaftlichen Hauptlaboratorium der Farbenfabriken Bayer, Leverkusen 

ES wird dargelegt, da8 man mi t  dem Diisocyanat-polyadditionsverfahren neuartige hochelastische Stoffe von 
bemerkenswerten Eigenschaften erhglt, wenn man lineare Polyester aus aliphatischen Dicarbonsiiuren und Gly- 
kolen mit einem UberschuO spezieller ,,sperriger41 Dilsocyanate in Gegenwart von wenlg Wasser umsetzt. Die 
enddndig  bifunktionellen Polyester reagieren zunlchst mit dem Diisocyanat unter Kettenverlilngerung. Die 
Vernetzung kommt Uber die aus Isocyanat-Gruppen und Wasser entstehenden Harnstoff-Gruppierungen zu- 
stande, die mit DiixKyanaten weiterhin in Reaktion treten. Der Chemismus dieses Verfahrens wird eingehend 
erortert. AuBerdem wird eine kurze ubersicht Uber die Verarbeitung und die Anwendungsmoglichkeiten dieser 

neuen Klasse von Elastomeren gegeben. 
Einleitung 
Umsetzung h e a r e r  Polyester rnit verschiedenen 
Pol yisoc yan at en 
Der Vernetsnngsmechanismus 
1. Herstellung der lineareq Polyester 

Variation des Polyesters 

Einleitung 
Das Diisocyanat-Polyadditionsverfahren, das bekanntlich in 

der Addition von Diisocyanaten an Di- und Polyoxy-Verbin- 
dungen bzw. andere Verbindungen rnit zwei und mehr als zwei 
reaktionsfahigen Wasserstoff-Atomen besteht, gestattet hoch- 
und hachstmolekulare Stoffe mit praktisch vorbestimmten Yon- 
stitutionen und Eigengchaften aus kleinen Molekeln aufzubauen. 

Im Folgenden sol1 gezeigt werden, daS es mit Hilfe des 
Diisocyanat-Verfahrens sogar gelingt, hochwertige und neuartige 
hochelastische Stoffe vom Charakter des vulkanisierten Yau- 
tschuks herzustellen. 

Addiert man die Diisocyanate an Glykole, so erhZIlt man 
Linearpolymere  (Polyurethane), die sich zu Fasern verspin- 
nen und verstrecken lassen (Perlon U)"): 

c1Ho. R.oH+OCN. I1 R.Nco+AoRoH+ocN. 1- I 1  R. Nco+Ho. 1 7  R.oH 7 
.c 

- O . R . O . ~ . ~ . R ~ N H . C O . O . R . O . C O . N H . ~ ~ ~ ~ C O ~ O ~ ~ . ~ ~  
Mechanismus der Polyunthanbildung 

Setzt man Verbindungen, die mehr als zwei Hydroxyl-Grup- 
pen enthalten, mit Diisocyanaten um, so erhalt man Hochmole- 
kulare rnit Ne t  zs t ru k t u r. 

';iearer, elastischer Avbau 
b) 

2. Verlhgerung 
3. Harnstoff-Bildung mit Wasser und Vernetzung 

Weichmacher und Fiillstoffe 
Verarbeitung 

Eigenschaften von Vulcollan 
Elastomere der Polyesterreihe anderen Aufbaus 

in der Technik haben besonders solche Polyoxy-Verbindun- 
gen Eingang gefunden, die man leicht durch Verestern von zwei- 
basischen Siuren mit einem UberschuS 2- und 3-wertiger Alko- 
hole erhalt (Desmophene')). Es stellte sich hierbei die allgemeine 
Regel heraus, daS die Umsetzungsprodukte um so h a r t e r  
und sproder sind, je mehr sie aromatische (Phthalsaure) und 
trifunktionelle (Glycerin) Bestandteile enthalten und umge- 
kehrt urn so weicher und elastischer, je mehr aliphatische Di- 
carbonsauren und Glykole zu ihrem Aufbau verwandt werden. 
Bereits 1941 konnten wir zeigen, da6 ein hochelastischer Yunst- 
stoff geringer Yerbzahigkeit, durch Umsatz von Hexandiiso- 
cyanat mit einem Polyester, der im wesentlichen aus Adipin- 
saure und einem Gemisch aus 1 .CButandiol + Trimethylolpro- 
pan aufgebaut ist, erhalten wird. 

Rein liqeare Polyester aus Dicarbonsguren und Olykolen 
hat zuerst Fritz Hofrnunda) in den Farbenfabriken Fr. Bayer 
& Co 1917 dagestellt. Sie wurden Spater von W. H. Curofher@) 
und C. S .  Fullere) eingehend untersucht. Im Gegensatz zu den 
Polyamiden und Polyurethanen besitzen sie rnit Ausnahme des 
Terylens') keine praktische Bedeutung, da vie in der Regelole 
oder Wachse rnit einem meist unter 1000 liegenden Enveichungs- 
punkte darstellen. Nur in wenigen Fallen gelingt es, die Ver- 
esterung so weit zu treiben, da6 man hllhermolekulare verspinn- 
und reckbare Yunststoffe erhalt (wie z. B. Sebacinsgure-glykol- 
polyester)5). 

Diese linearen Polyester miissen aber auf Grund ihrer Her- 
stellung bestimmungsgemllI3 bifun k t ione l l  sein und als End- 

unter Mitarbeit der  anwendungstechnischen Abteilungen durchge- 
ftihrt. Ihre Fortsetzung war nach dem Yriege auSerordentllch er- 
schwert. Da in der Zwischenzeit auch im Aualand llber ahnliche Stoffe 
mit Hilfe des von uns aufgefundenen DilsocyanataddltlonsPrinzlps 
gearbeitet wird. sehen wir uns veranlaf)t, einen Teil der  blsher ewonne- 
nen wissenschaftlichen Ergebnisse zu einem Zeltpunkt zu pu!lizleren 
an dem die Weiterbearbeitung des Prob!ems noch In vollem Plusse Isf 
und vor allem noch Entwlcklunasarbeit in der Anwendungstechnlk ge- 

izzzE!l elastische Yernetzuny 
Bild 1 

- - 
leistet werden mu& 
0. Buyer, H. Rinke, W .  Siefken, L. Orthner, Sthild. D.R.P. 128981 

olyfunktionelle Polyester als Lackrohstoffe: W. Bunge, 0. Buyer S. 
Petersen, 0. Spielberger, D.R.P. 756058 vom Marz 1940 (1.0.). - Ph& 
funktionelle Polyester als PreSmassen: A. H6chtlen S. Petersen 
Bunge 0. Buyer D.4.P.-Anm. J 66946 vom Mai 1 9 h  = F.P. 875780 
(I.G.).' Oenaue beschreibung s. diese Ztschr. 59, 257-264 [1947]. 
D. R .  P. 318222. 
W. H. Carofhers: Collect. Papers edited by Mark and Whitby, Inter- 
science Publisher Inc. New York 1940. 
C. S. Fuller u. Mitarb. J. Amer. Chem. SOC. 59, 344 [I93 B I ,  2676 
[1939]; 70, 421 [1948j. Ind. Engng. Chem. 30, 472 [la]; Chem. 
Rev. 26 143 [1940]; J.'chem. Educat. ZO 3 19431. 
Terylen'( 1.C.I.) ist die Handelsbezeichnuig des hochschmetzenden und 
fadenziehenden Pol esters aus Terephthalsaure und Athylenglykol. 
E.P. 578079 5 7 9 4 d  Zusammenfassung: Whinfield u. Dickson, Nature 
158, 871, 93b [1946]: Hardy, J. SOC. Chem. Ind. 67, 426 [1948]; Silk 
and Rayon 1946, 1386, 194T. 534. 1396. 

b". 11. 1937) 1.0. 
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gruppen entweder Hydroxyl- oder Carboxyl-Gruppen tragem.' 
Mit beiden vermag-die Isocyanat-Gruppe leicht zu reagieren. 
Die Herstellung von Polyestern erfolgt meistens durch ther- 
miscIie Veresterung der Reaktionspartner und fiihrt je nack 
Anwendung eines Uberschusses von Dicarbonsaure oder von 
Glykol zu ,,Carboxyl"- bzw. ,,Hydroxyl"-Polyestern, d. h. sol- 
chen, die vorwiegend COOH- oder OH-Gruppen an den Enden 
tragena). 

HO(CH,), -O-OC(C&),CO. [O * (q) *- 0 -OC(q),CO]hO. (CHJ,-OH 

Polyester aus Adipinslure "nd Athylenglykol 

Derartige Hydroxyl-Polyester stellen also in Wirklichkeit 
nur einen speziellen hohermolekularen Glykol-Typ dar. Mit der 
Umsetzung der linearen Polyester rnit Diisocyanaten hat sich 
Paul Schfack, I. G. Lichtenberg, 1940 bes~htiftigt~), urn die 
Yettenltinge derartiger Polyester um ein Vielfaches zu vergrii- 
Bern. Setzt man einen solchen rnit der genau tiquimolaren Menge 
eines Diisocyanates, etwa rnit Hexan-l.6-diisocyanat, urn, so 
erfolgt K e t t e n v e  r l ange rung  unter Bildung eines gemischten 
Carbaminsgure-Carbonsaure-Polyesters etwa: 

Polyester; 
(X + 1) (HO -- OH) + x(OCN-(CH,),-NCO) -+ 

Polyester Polyester 
HO-O[CO*NH. (CH&-NH *CO.O--O] 

I 
HO*~~~~~O.CO.NH(CH,),-HN.CO 

Man ftihrt die Umsetzung meist in der Schmelze des Polyesters 
durch und beobachtet bei Zugabe des Diisocyanates eine merk- 
liche Viscositatssteigerung. Der erhaltene Yunststoff zeigt bei 
sorgftiltigem Arbeiten die erwarteten Eigenschaften. Die Schmelze 
wird fadenziehend und die daraus hergestellten Gebilde sind urn 
ein Mehrfaches ihrer urspriinglichen Lange reckbar, wie z. B. 
die Superpolyamide ; ihr technischer Wert bleibt trotzdem be- 
schrgnkt, da diese Kunststoffe immer noch einen sehr niedrigen 
Erweichungspunkt aufweisen. 

Schfack hatte jedoch damals schon beobachtet, daB zuweilen 
auch e l a s t i s che  P r o d u k t e  entstehen, ohne diesem Phanomen 
nachzugehen (s. oben und die auf S. 66 angefiihrten Arbeiten 
von E. Christ und E. Hanford (DuPont)). 

Es ist das Verdienst von H. Pinten (Dynamit A.G. Trois- 
dorf) .1942 festgestellt zu haben, da6 zwischen den rein linearen 
Polyestern (Schfack) und den starker vernetzbaren (Leverkusen) 
ein s e h r  enge r  Bere ich  liegt, in dem Umsetzungsprodukte 
mit werhrollen ho  c he1 a s  t isc hen  Eigensc  h af t en  beobach- 
te t  wurdenlo). Pinten hat durch Kondensation von Adipinsaure 
mit Glykol und Ersatz etwa jeder 25. Molekel Glykol durch 
einen trifunktionellen Alkohol einen im wesentlichen linearen 
Polyester hergestellt, der bei. der Umsetzung mit Diisocyanaten 
nicht nur eine erhebliche Kettenverlangerung ergab, sondern 
auch fiber die 3. Hydroxyl-Gruppe die Verne tzung  der Makro- 
ketten untereinander ermoglichte. Abgesehen davon, da6 eine 
solche Mischveresterung nicht einheitlich verliuft, erhielt Pinten 
jedoch einen Stoff mit elastischen Eigenschaften und echtem 
,,Vulkanisations"-Effekt. Wie im Naturgummi und den Bu- 
tadienpolymeren die langgestreckten Yohlenwasserstoffketten 
durch einzelne Schwefel-Brticken zu einem weitmaschigen Netz 
verkntipft sind, so werden hier die Polyesterketten mit den ver- 
einzelt ehgebauten trifunktionellen Komponenten durch die 
Umsetzung mit dem Diisocyanat einerseits verllngert und an-. 
dererseits gleichzeitig untereinander netzartig verbunden. 

Das von k!. Pinten erhaltene Produkt wurde , ,I-Gummi" 
( I socyana t -Gummi)  genannt. Der neue Werkstoff, der bei 
hiiheren Temperaturen verpre6t werden konnte, zeigte schon 
bernerkenswerte Eigenschaften, wie z. B. hohe Festigkeit, ge- 
ringen Abrieb und geringe Dampfungll). Seiner Verwendung 
standen im Wege: 
I )  eine sehr gednge EinreiBfestigkeit (oder, wie der Gummi- 

techniker sagt, Struktur) und 
H .  Siaudfnger u. F. Berndt haben sich auch mit dem Aufbau der linearen 
Polyester beschaftigt (s. J. Makromol. Chem. I 22, 36 19471 und 
komFen dabei zu dew Schlu5, da5 auch die scieinbar re\n linearen 
Pol$ester verzwelgt seien. Wir konnen dieser Auffassung nicht zustlm- 
h e n '  denn nach unserem Dafiirhalten sind derartige Polyester aus reinen 
bifuhktionellen Komponenten immer linear. Die Dlisocyanat-Reaktlon 
diirfte das empfindlichste Reagens darstellen, um auch geringe Ver- 
netzungsgrade aufzufinden. 
P .  Selllack, D.R. P. Anmeld. J. 66 330 vom 17.1.1940 (= F. P. 869 243). 
H .  Phten (Dynamlt Nobel A.-G.), DRP,-Anm. D. 90260 vom 13.3.1943. 
K .  H .  Reiss, Physlk. Blatter 3, 220 [1947]. 

2) die sehr unerwtinschte Eigenschaft, da6 der Yunststoff nach 
einiger Zeit bei niederer Temperatur unter starker Volumen- 
veranderung (Llngung) verhartet. 
Wir wissen heute, dal3 dieser Verlust der hochelastiscten 

Eigenschaften durch Krystallisation der eingebauten Polyester- 
Teile hervorgerufen wird. Durch leichtes Erwlrmen oder me- 
chanische Beanspruchung kann die Krystallisation aufgehoben 
und die Gummielastizitat wieder hergestellt werdenlz). 

Als wir nun aus der Uberftille der miiglichen Umsetzungen 
von Polyoxy-Verbindungen rnit Diisocyanaten schlie6Iich dazu 
kamen, die Umsetzung linearer Polyester mit Diisocyanaten 
naher zu studieren, machten wir sehr bemerkenswerte Fest- 
stellungen, die schlieBlich zu dem hochwertigen hochelastischen 
Produkt, das wir Vulcollan nennen, fiihrten. 

Aus verschiedenen Erwagungen haben wir uns ausschlie6lich 
mit re in  l inearen  Polyestern beschaftigt und uns zur Aufgabe 
gestellt, die Vernetzungsreaktion nicht im Polyester, sondern 
an dessen E n d e n  vorzunehmen, was sich als richtig herausstellte. 

Umsetzung linearer Polyester mit verschiedenen Poly- 
isocyanaten 

Wir gingen zunachst von dem Athylenglykol -Adip in-  
s l u r e -  Po  1 yes  t e r aus, der Hydroxyl-oruppen an den Enden tragt. 

Endstandig vernetzte Produkte erhllt man natiirlich sofort, 
wenn man diese Hydroxyl-Polyester mit Triisocyanaten umsetzt. 
Doch ergeben diese nur Elastomere sehr geringer Kerbzahigkeit. 

Wir wendeten uns deswegen wieder den Diisocyanaten zu und 
benutzten zunachst solche rnit Nitro-Gruppenls),  in Sonder- 
heit 2-Nitrodiphenyl-4.4'-diisocyanat ( I )  in der Absicht, daB 
sich u. U. durch nachtragliche Reduktion der Nitro-Gruppe ver- 
kniipfende Azo- oder Azoxy-Briicken bilden mochten. In der 
Tat erhielten wir mit solchen Diisocyanaten erstmalig hoch- 
wertige hochelastische Kunststoffe mit einer bisher unbekannt 
hohen EinreiBfestigkeit. Doch erfolgte die Gummibildung unter 
Bedingungen, die die erwartete Yettenverkntipfung unwahr- 
scheinlich erscheinen lieI3. Nachtragliche Einwirkung von Re- 
duktionsmitteln, wie Schwefel und * 6 ,N<7  *.. 
lichen Effekt. NO, 

Die Sonderstellung der Nitro-diisocyanate blieb zunachst 
ungeklart, zumal die bisher bekannten Diisocyanate, wie Hexan- 
1.6-diisocyanat, l-Methyl-benzol-2.4-diisocyanat, I-Chlorphenyl- 
2.4-diisocyanat und die Diisocyanate der Diphenyl-Reihe keine 
ermutigenden Ergebnisse erbrachten, wenn man sie rnit Athylen- 
glykol-Adipinsaure-Polyestern umsetzte. Verwendete man voll- 
kommen wasserfreien Polyester und genau aquimolare Mengen 
an Diisocyanaten, so wurden die im Anfang beschriebenen ver- 
lingerten, linearen Makromolekeln gewonnen. Arbeitete man 
ohne besondere VorsichtsmaBregeln, vor allem rnit einem uber- 
schu6 des Diisocyanates, so wurden oft blasige, zgh-weiche 
Formlinge, in seltenen Fallen aber brauchbare gummielastische 
PreBplatten erhalten. 

So diskutierten wir, ob die Sonderstellung des 2-Nitrodiphenyl- 
4.4'-diisocyanates mit der polar gebauten, die freie Drehbarkeit 
hindernden Nitro-Gruppe zusammenhangen mbchte und gingen 

mit starrem Aufbau iiber, z. B. dem 
2.7-Diphenylensulfon-diisocyanat ( I  I) 
Auch hier besaB das erhaltene Produkt vorztigliche Eigenschaf- 
ten. Das brachte uns auf den Gedanken, daB nicht die polare 
Gruppe, sondern ganz generell eine gewisse S p e r r i g k e i t  des 

Formaldehyd brachten keinen zusatz- '-1 

zu anderen Diphenyldiisocyanaten II " q - - p O  7 /- 

12) Diese uns lange bekannte Erscheinung 1st neuerdings unter der Bezeich- 
nung hochmolekulare Thixotropie" von F. H .  MUller beschrieben wor- 
den. 'kolloid-Z. 112 1 [1949]. Fiir die Messung der  V e r h i r t u n g  
(Verstrammung, Kr);stallisation) von Estergummitypen hat W. Bren- 
schede in unserem Laboratorium ein neues Verfahren entwickelt. Da- 
nach werden die zu priifenden Proben in gerecktem Zustande In Bezug 
auf ihre Elastizittit und Hlrte untersucht. Im gereckten Zustande zei- 
gen die Proben nimlich eine wesentlich erhtihte Yrystallisationsneigung. 
Diese Schnellpriifmethode war fiir den Ausbau unserer KUnStstOff- 
arbeiten wesentlich. 

l a )  E.  Molter, S .  Petersen, 0.-Bayer: DRP.-Anm. J 76584 v. L7. 1. 1944 
(I .G.  Lev.). - Patentanspruch: Verfahren zur Herstellung von hoch- 
rnolekularen Kunststoffen vom Charakter eines vuikanlsierten KaU- 
tschuks bzw. von leder-artigem Charakter, dadurch gekennzelchnet. 
da6 man im wesentlichen linear aufgebaute Makroverbindungen von 
einem Mindest-Molekulargewicht von 1000, die an den Enden mit Iso- 
cyanaten reaktionsflhlge Wasserstoffatome tragen, rnit solchen Dllso- 
cyanaten umsetzt. welche mlndestens eine Nitro-Qruppe in der Molekel 
eiithalten. 
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Diisocyanates nohendig  sei, damit ein Stoff mit guten elastischen 
Eigenschaften erhalten wird. Diese Arbeitshypothese envies 
sich als gliicklich, denn Diisocyanate, die diesen Anforderungen 
gentigen, wie z. B. Pyren-, Chrysen- und Fluoren-Diisocyanate, 
III NCO ergaben wertvolle elastische Produkte. Ja, auch schon 

die Diisocyanate der Naphthalin-Reihe und von diesen 

pisch ist und da6 e b a  ein Wassergehalt von 0,l % optimal zur 
Herstellung kautschukahnlicher Massen notwendig war. 

D i e  a u s s c h l a g g e b e n d e  R o l l e  d e s  W a s s e r s  fiir den gan- 
zen Reaktionsmechanismus war damit erkannt und diese Er- 
kenntnis ftihrte uns spBter anhand zahlreicher Versuche zu einer 
Deutung des Aufbaues unserer neuen hochelastischen Produkte 

b/v (Handelsbezeichnung: D e s m o d u r  15) sind hervor- Die Ergebnisse seien kurz skizziert: Ohne H40 kann das 
NCO ragend geelgnet14~ 15). Diisocyanat nur zu einer Kettenverlangerung fuhren bzw., da 

Tabelle 1 zeigt Ergebnisse, die bei dem gleichen &hylenglykol- es im Uberschu6 angewendet wird, mu6 angenommen werden, 
adipinsiureester mit verschiedenen Diisocyanaten erhaltenwurden. dab Yetten entstehen, die an ihren Enden Isocyanat-Gruppen 

Die neu entwickelten sperrigen polycyclischen Diisocyanate tragen, etwa: 
liegen nun wie Knoten und in regelmtlfiigen 
groBen Abstanden in der verlangerten linear auf- 
gebauten Polyesterkette. Es schien so zu sein, 
als ob der W e c h s e l  v o n  l i n e a r e m  u n d  s p e r r i g e m  A n t e i l  fur 
die bemerkenswerten elastischen Eigenschaften der neuen Kunst- 

.)A 1 I ganz besonders das Naphthylen-1.5-diisocyanat (I1 I) auf der Grundlage von linearen Polyesternlo). 

N H - C O - O ~ ~ ~ O - C O - N H  

EN% NH-C0-0 Polyester -----O.CO--NH is' B N C O  - 
Bei 30% Diisocyanat-UberschuS fiber die der'Hydroxylzahl des 
Polyesters entsprechende Menge werden effektiv nur  2 bis 3 

~ 

ZerreiB- Bruch- htruktur-* 
festigkeit dehnung festigke2it 

kglcm* 1 % kF/cm 
I Hexamethylen-diisocyanat .................. , - ' - I  

I-Methylbenzol-2.4-diisocyanat .............. :200-250) (730) 

2-Nitrodlphenyl-4.4'-diisocyanat . . . . . . . . . . . . .  I 188 
2-Nitrodlphenylmethan-4.4'-diisocyanat . . . . . .  197 
Diphenylmethan-sulfon-4.4'-diisocyanat ...... 240 
Diphenybulfon-4.4'-diisocyanat ............. 215 
Naphthylen-1.4-diisocyanat ................. 315 
Naphthylen-1.5-diisocyanat ................. : 31 1 
Naphthylen-2.7-diisocyanat . . . . . . . . . . . . . . . . .  ' 402 
Fluoren-diisocyanat ........................ 435 
Chrvsen-diisocvanat ....................... 300 

743 
629 
736 
33 I 
756 
765 
758 
660 
684 

- 

(83) 

122 
75 
108 
138 
I34 
I67 
163 
142 
I33 

Bemerkungen 

wertloses, sofort ver- 
iartendes Material. 
mist blasiges Mate- 
.ial, schwer reprodu- 
:ierbar, hohe blei- 
xnde  Dehnung 

Polyester miteinander verkntipft. 
Solche Produkte liegen in den 
wasserfreien Schmelzen vor, die 
auch durch weiteres Erhitzen kaum 
mehr verandert werden kiinnen. 
Setzt man nun Wasser hinzu, so 
werden die unterstrlchenen Isocy- 
anat-Gruppen am Ende der Kette 
reagieren und zwar genau wie 
jedes Isocyanat unter Bildung 
von H a r n s t o f f - B r a c k e n .  Da- 
bei wird Kohlenslure frei, die 
man analytisch in der errech- 
neten Menge z. B. volumetrisch 
nachweisen kann. Gleichzeitig ver- 
schwinden, ebenfalls analvtisch 

Tabelie 1. Athylenglykol-Adipinsaqre-Polyester (nicht getrocknet), Umgesetzt mit verschiedenen Diiso- nechweisbar, die noch vorhan- 
cyanaten (je etwa 30% uber die auf die Hydroxylzahl berechnete Menge) 

*) Die Strukturfestigkeit ist hier und in allen folgenden Tabellen an 4 mm-Platten (Ringprobe 1 mm gekerbt) denen freien lsocyanat-G~wpen. 
FormelmaDig warde das entstan- gemessen und auf kg/cm2 umgerechnet. 

stoffe neben der noch zu besprechenden Vernetzung eine wesent- 
liche Rolle spieltls). Die aromatischen Bestandteile wirken wie 
Abstandshalter oder Knoten in dem sonst linearen Gebildel'). 

Zuntlchst blieb es noch unverstandlich, wie aus rein linearen 
Polyestern und den neu d a m  entwickelten ,,sperrigen" Isocyana- 
ten hochelastische Kunststoffe entstehen konnten, die alle Kenn- 
zeichen von vernetzten Riesenmolekeln aufwiesen. Vor allem, 
da6 man empirisch mit etwa 40-50% Diisocyanat-tjberschu13 
arbeiten muD, um zu einem guten Ergebnis zu gelangen, blieb 
vorerst ungeklart. Wir neigten daher zunachst zu der Auffassung, 
daD die verkngerten Polyesterurethane rein linear seien und 
i n f o b  ihrer groBen Kettenlange und der sperrigen, der Ent- 
knauelung entgegenwirkenden Gruppierungen einen der &mi- 
schen Vernetzung gleichwertigen Effekt ergeben WiiTden. .k- 
doch zeigt schon eine einfache Durchrechnung, daD bei dem for 
gute Ergebnisse notwendigen Diisocyanat-UberschuR gar k i n e  
langen Ketten ausgebildet werden konnenl9, wenn man nicht 
weitere ,,Neben"-Reaktionen annimmt. 

dene Gebilde etwa folgendermafien aussehen: 

Harnstoff-Briicken wechseln nun mit Carbarninslureester- 
und Carbonslureester-Gruppen ab. Die Kette ist dadurch wei- 
terhin verllngert worden, bleibt aber dem Formelbild nach trotz- 
dem linear. Die neu hinzugetretenen Harnstoff-Briicken bringen 
aber cine VGllig neue Note in das Gebilde. Sie tragen namlich 
r e a k t i o n s f a h i g e  W a s s e r s t o f f a t o m e ,  die ihrerseits zur Um- 
setzung mit Isocyanaten geeignet sind. Das ist wahrscheinlich 

Der Vernetzungsmechanismus der A n g e l p u n k t  f i i r  d i e  V e r n e t z u n g .  Auch bei nieder- 
molekularen, zweiseitig substituierten Harnstoffen sind solche 
Umsetzungen mit Isocyanaten bekannt geworden* Sie ver- 
laufen unter Wasserstoff-Verschiebung folgendermaSen20): 

aenauere Durcharbeitung ergab, daB besonders bei gro&n 
AnsatZen die Versuche oft nicht reproduzierbar waren. Bald 
zeigte sich jedoch, daB der Adipinsaure-Glykolester hygrosko- 
14) S. Petersen, E. Mlll ler,  0. Buyer: DRP.-Anm. J 77229 vom 12. 4. 1944 

sliuren, von denen jede Komponente nicht mehr als 7 Kohlenstoffglieder 

+ RNCO - --. d 
(1.0. Lev.). - Patentanspruch: Verfahren zur Herstellung kautschuk- 
artiger Materialien, dadurch gekennzeichnet, daR man auf vorwie end 
linear aufgebaute Polyester aus Glykolen und aliphatischen Dicar%on- 

enthalten soll, Diisocyanate oder wie solche reagierende Verbindungen 
der  carbo- oder heterocyclischen Reihe, die mindestens 2 kondensierte 
Ringe enthalten, einwirken HOt. 

9 Uber die HerstelIung und die Konstanten der erwahnten Diisocyanate s. 
W. Siefken, Liebigs Ann. Chem. 562, 75 [1949]. p a s  Naphthylen-1.5- le) 0. Buyer E. Mnller H .  F. Piepenbrink E. Wfndemufh W. Bunge- 
dilsocyanat Fp. = 132O hat  gegenuber den aliphatischen Diisocyanaten S. Petersin DRP.-A;m. J 77781 v. 10. 7: 1944 (1.0. Lev:). - Patent, 
und denen der Benzolreihe den Vorteil, infolge seines geringen Dampf- anspruch: berfahren zur Herstellung hochmolekularer elastischer Ma- 
druckes physiologisch wenlger aggressiv zu Seh. ES ist eines der reak- terialien, dadurch gekennzeichnet, daO man lineare Polyester aus vor- 
tlonsfahigsten Isocyanate, was bei der Sonderstellung dieses Produktes wiegend aliphatischen Yom onenten, dle auOerdem in der Polyesterkette 
mlt beriicksichtigt werden mu0. noch Heteroatome, aromatiche,  hydroaromatische und heterocyclisJte 

16) Vgl. Z. 8. H. P. Murk,  Amer. Dyestoff-Reporter 36,323, vor allem s. 326 RingSYSteme enthalten konnen mit einer groOeren Menge a n  Diiso- 
unten [1947]. cyanaten umsetzt, als zur rein h e a r e n  Kettenverlangerung notwendig 

17) Unsere Anschauungen wurden gestiitzt durch die Arbeiten mit dem ist und dafIlr Sorge tragt daR gleich zu Beginn oder in einem Zwischen- 
weiter unten beschriebenen Polyesteramid aus Adipinsaure und einem stadium der  Umsetzuni mlt  den Diisocyanaten Harnstotf-Gruppen 
Oemisch aus Glykol und Pfperazin, be1 dem schon mit Hexamethylen- mit einqebaut werden btw. entstehen. 
dilsocyanat hochelastische Massen mit guten Festigkeitswerten erhalten '9 B.  Klthn, Ber. dtsch. chem, Oes. 1 7 ,  2881 [1884]; S. Petersen, Liebigs 
werden. Hier wkre alsodas raumerfullendePi erazin der  Abstandhalter" Ann. Chem. 662, 214 [1949]: 0. Buyer, diese Ztschr. 69, 263, Funnoten 

19-21 [1947]. B.Kahn, E. Hensehel, Ber.dtsch.chem. Oes.21,504[1888]. 

NH-CO-NH 

N-CO-NH _ _ _ ~  

I*)  S. auch 0. Baycr, W. Eunge, DRP.-Anm. 976587 v. 4: I. 1944. 
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Fiir den Fall der Isocyanat-Gruppen-haltigen Polyester bringt 
diese Reaktion aber die Vernetzungsstelle, die zur 3-dimensio- 
nalen Riesenmolekel filhrt. 

-**GO* ",, 
l2cz3zl 

Bild 2 

Man kann also beim Aufbau unserer neuen hochelastischen 
Kunststoffe 3 Stufen unterscheiden, die eingehend betrachtet 
werden sollen : 
1) Hers t e l lung  des l inearen  Polyes te rs ,  
2 )  Y e t  t e n v e r 1 ange r  u n g z u m Is o c y a n a t - P o I y es t e r, 
3) Harns tof f -Bi ldung rnit Wasser  u n d  Vernetzung's). 

Filr die Herstellung und Verarbeitung von Vulcollan ist es 
vorteilhaft, wenn man die 2. und die 3. Stufe dieses Prozesses 
zeitlich voneinander trennt. Benutzt man von vornherein 
wasserhaltigen Polyester, wie wir es zuerst taten, so verlaufen 
Kettenverlagerung, Harnstoff-Bildung und Vernetzung wirr 
durcheinander. Deswegen wurde spater nur rnit entwbserteq 
Polyestern gearbeitet. Die Gummibildung aus dem verlangerten 
Isocyanat-Polyester (gema6 Stufe 3) erfolgt in diinner Schicht 
schon durch Lagern an feuchter Luft, indem von der Oberflache 
her Wasserdampf aufgenommen wird und sich eine Gummihau t 
bildet. 

Die an sich linearen Gebilde werden durch relativ wenige 
Vernetzungsstellen untereinander verknilpft und erhalten da- 
durch ihre hochwertigen, hochelastischen Eigenschaften. Im 
Gegensatz zum I-Gummi aus nicht linearem Polyester (mit 
trifunktionellen Storkomponenten) oder aus linearen Poiyester- 
amiden (mit NH-Gruppen) erfolgt hier die Vernetzung frtihestens 
am Ende der ursprilnglichen linearen. Polyesterkette. Die Ve r - 
netzungss te l len  liegen also relativ rege lm36ig  und we i t  
ause inander ,  was als Erklarung ftir die besseren Eigenschaften 
des netlen Polyestergummis herangezogen werden kann. 

1. Herstellung der linearen Polyester 
Wir betrachten nun zunachst die l inearen  Po lyes t e r  a l s  

Ausgangsmater ia l ien  for unser Vulcollan. Der einfache 
GI y kol- Ad ip  insau  re- Po l  yes  t e r mit einer Hydroxylzahl 
von 50-60 stellt das ideale Vorprodukt dar, was die mechanischen 
Eigenschaften, vor allem die Strukturfestigkeit und die tech- 
nische Zuganglichkeit der Ausgangsmaterialien angeht. 

Die Veres t e rung  wird entweder so vorgenommen, da5 die 
Komponenten zusammen erhitzt werden, oder, da6 man die 
Adipinsaure vorschmilzt und das Glykol langsam eintropft. 
Wasser wird innerhalb van 20-40 h bei langsam steigender Tem- 
peratur (160-2209 abdestilliert und die Veresterung durch 
Nachheizen im Vakuum zu Ende getriebenzl). 

Der Athylenglykol-Adipinsaure-Polyester ist vor der Um- 
setzung mit Diisocyanaten ein hartes Wachs vom Erweichungs- 
punkt 60-700, Im Rontgenbild zeigt er krystalline Struktur. 
Zur Gummibildung besonders geeignet erwiesen sich Polyester 
rnit einer Hydroxylzahl zwischen 40 und 60 und einer SHurezahl 
unter 1. Das bedeutet, da6 das Glykol im UberschuB verwendet 
werden mu6. Bei einer Hydroxylzahl von 40 (1,2% OH) betragt 
das Molekulargewicht der Polyesterkette im Durchschnitt etwa 
2800, d. h..etwa 16 Baueinheiten der Formel (-OC.(CHz),.CO. 
0-CH,-CH,-0-)  sind aneinandergekettet. Bei der Hydroxyl- 
zahl von 60 (1,8% OH) lauten die entsprechenden Zahlen: 
Durchschnitts-Molekulargewicht 1870, Baueinheiten 10- 1 1. Na- 

81) E.  Windemuth, DRP.-Anm. J 75922 v. 22. 9. 1943. 

tiirlich liegt in allen Fallen eine polymerhomologe Reihe von 
Polyestern vor, die man durch fraktioniertes Abscheiden aus 
Alkohol bzw. Alkohol-Benzol-Gemischen trennen kann. Es las- 
sen sich also durch die Art der Reaktionsftihrung bzw. durch 
Fraktionierung Polyester verschiedenen Durchschnittsmolekular- 
gewichtes aufbauen. Versuche iiber den EinfluB der Yettenl3nge 
auf die Eigenschaften des Endproduktes sind im Abschnitt ,,Ver- 
Iangerung" beschrieben. Es mu6 aber betont werden, da6 alle 
Vulcollan-Proben aus #thylengIykol-Adipins3ure-Polyestern eine 
gewisse Verha r tungs tendenz  iiber eine lhgere Lagerzeit 
hinweg aufweisen. 

Variation des Polyesters 
Nun liegt eine sehr gro6e Variationsbreite bei den Polyestern. 

Infolgedessen wurden besonders hier viele Versuche durchgefiihrt, 
rnit dem Ziel, Materialien aufzufinden, welche die unangenehme 
Eigenschaft des Verhartens bzw. Krystallinwerdens nicht mehr 
zeigenaa). 

Dazu bestehen prinzipiell zwei verschiedene Maglichkeiten: 
auf der einen Seite kann man mit e inhe i t l i chen  Po lyes t e rn  
aus anderen Komponenten arbeiten, .d. h. also rnit solchen Po- 
lyestern, die nur aus je einem Glykol und einer Dicarbonssure 
bestehen. Ergebnisse, die mit derartigen reinen Polyestern erhalten 
wurden, sind in der Tabelle 2 (s. S. 61) zusammengefa6t. Auf der 
anderen Seite kann man lineare Polyester aus mehr als 2 Yom- 
ponenten aufbauen. Diese bezeichnet man generell als Misc h- 
es te r .  Die Variationsmoglichkeit bei den Mischestern ist sowohl 
beztiglich der Anzahl der einkondensierten Komponenten als 
auch beziiglich der Prozentzahlen der einzelnen Reaktionspart- 
ner auBerordentlich gro6, so da6 man sich nur auf einige Spezial- 
falle beschranken mu6, wie sie z. B. in Tabelle 3 (s. S. 61) nieder- 
gelegt sind. Tabelle 3 enthalt nur Mischester, bei denen das 
System Athylenglykol-Adipinsgure-Polyester urn eine dritte 
bifunktionelle Komponente erweitert wurde. 

Bei allen Versuchen auf dem Polyestergebiet wurden 1) die 
mechanischen Werte gepriift und 2) ein besonderes Augenmerk 
auf die Verhartung der Kunststoffe gerichtet. Die mechani -  
sc hen Eigenschaf t en  des dithylenglykol-Adipinsaure-Poly- 
esters werden, wie sich aus den Tabellen ergibt, in keinem Fall 
iibertroffen. Dagegen lassen sich eine Reihe von Polyestern auf- 
bauen, bei denen die Verh i i r tungs tendenz  weitgehend ab- 
gemindert ist. 

Als Regel far die Beziehungzwischen den physikalischen Eigen- 
schaften des Polyesters und der Verhartungstendenz des Vulcollans 
kann allgemein gesagt werden, da5 hochschmelzende Polyester zu 
leicht verhartenden Kunststoffen fiihren, - bei Zimmertempera- 
tur fliissige oder schon bei maBig erhohter Temperatur schmel- 
zende dagegen Vulcollan-Typen ergeben, die auch bei langer La- 
gerung ihre hochelastischen Eigenschaften nicht verlieren. (Gilt 
auch fur den Troisdorfer I-Gummi23)). Als Typen leicht verhar- 
tender Vulcollanester seien z. B. der #thylenglykol-Sebazins2ure- 
und der Athylenglykol-Bernsteinsaureester genannt, die sich un- 
gunstiger verhalten als der dithylenglykol-Adipinslure-Poly- 
ester. Ihre Yondensate werden erst bei hoherer Temperatur 
hochelastisch. Der Einbau sperriger Komponenten in diese Po- 
lyester bewlhrt sich im allgem. wenig (siehe z. B. dithylenglykol- 
Phthalsaureester), weil dadurch die Verhartungstendenz eher 
noch zunimmt. 

Auch ungesattigte Yomponenten wie Butendio1,TButindiol 
oder Maleinsaure bringen keine wesentlichen Vorteilez'). Die 
Tabellen 2 und 3 zeigen tibrigens, da6 bei ungesattigten und 
schwefel-haltigen Komponenten oftmals Veresterungs-Schwierig- 
keiten auftreten. 

2B) Die Frage der verschiedenen reinen und gemischten Ester wurde 
au0er von den Autoren besonders von H. Havekoss und F. Schmidt 
bearbei tet. 
E. Mllller, C. Taube, DRP.-Anm. J 77127 v. 3. 4. 1944 (I.G. Lev.). - 
Patentanspruch: Verfahren zur Herstellung von Produkten von Kau- 
tschuk bis Leder-artigem Charakter durch Umsetzung van Diisocyanaten 
mit Polyestern welche im wesentlichen aus bifunktionellen Komponenten 
unter Einkondhsation einer gerin en Menge einer mehrfunktionellen 
Komponente hergestellt worden s inf ,  dadurch gekennzeichnet, da0 solche 
Ester benutzt werden welche ein Molekulargewicht von mindestens 
1000 mit einem bei Ziimertemperatur fltlssigen Zustand vereinigen. 

*I) In DflP._Anrn. J 76823 v. 14. 2. 1949,(Erfinder E. MBller, 0. Buyer. 
H .  F.  Ptepenbrtnk) werden Versuche beschrteben, Estergummitypen 
rnit ungesattigten Kornponen ten durch Schwefel-Zusatz zu vulkanisieren. 
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Aus der Vielzahl der Versuche, von denen'hier nur einige schlieBen. Wir haben die Frage untersucht, ob man statt eines 
herausgehoben wurden, ergab sich, dab  das 1 .2-Propylen-  Misc h e s t e r s  aus den 3 Komponenten (Adipinsaure einerseits, 
gl y k o l  als Esterkomponente von besonderem Wert ist. Der Athylenglykol und 1 .2-Propylenglykol andererseits) nicht eben- 
reine 1.2-Propylenglykol-Adipinsiiureester ist fltissig und liefert ein sogut eine E s t e r m i s c h u n g  der reinen Athylenglykol-Adipin- 
nicht verhgrtendes Vulcollan. Allerdings liegen die mechanischen saure- und 1.2-Propylenglykol-Adipinsaure-Polyester verwenden 

Methyladipin- 

Polyester ZerreiB- Bruch- Str,,ktur 
Konsistenz festigkeit dehnung kg/cmP Beinerkungen 

Glykol-Komponente I Satire-Komponente kg/cmP % 

verstrammt sofort 
l fest. niedr. - 

Athylenglykol . . . . . . . Bernsteinsaure fest. Wachs 273 625 120 hohe bleibende Dehnung, 
verhartet, lederartig 

Adipinsaure ,, ,, 350 640 158 verhartet langsam 
Pimelinsaure fliissig minderwertiges, leicht 

zerreiBb. Material 

pionslure ' 100:15 
Maleinsaure 100 :33 
Phthalsaure 100:35 

1.2-Propylenglykol . . 

fest. Wachs, wurde schwarz, nicht gemessen 
verquallt, b. niedereren Meng. geringe MeSwerte 
sprodes Harz I 202 ' 463 I 118 ' $$. 

Sebazinsaure fest. Wachs nicht gemessen I 
Decamethylen- ,, ,, 
dicarbonsaure i nicht gemessen 

verharten sofort beim Erkal- 
ten, nur  bei erhohter Tempe- 
ratur hochelastisch 

Diglykolsaure dickes Harz 270 570 147 lederartig, 

Phthalsaure sprtides Harz 107*) 261.) 87  *) nur verarbeitbar mit 25% 
Ester sehr leicht verseifbar 

Phthalsaure-dibutylester als 
Weichmacher, o h m  Weich- 
macher glashart 

elastisch 
Bernsteinsaure fliissig 180 670 96 lederartig, wird bei 70° hoch- 

Adipinslure ,t 220 780 92 verhartet nicht 
Phthalsaure spr6des Harz - - - 

2.3-Butylenglykol . . . Adipinsaure fliissig 179 630 92 verhartet nicht 
1.6-Hexandiol . . . . . . .  Adipinsaure fest. Wachs 248 610 122 verhartet 
Hexahvdroresorcin . . Bernsteinsaure dickes Hnrz 113 223 82 lederartie 

Tabelle 2. Einige einheitliche Polyester, umgesetzt rnit Naphthylen-1.5-diisocyanat 

kannZ5). Inder Tat 
ergibt sich aus Ta- 
belle 4 (S. 62), da6 
nach beidenArbeits- 
methoden derAbfall 
der mechanischen 
Werte mit steigen- 
dem Gehalt a n  1.2- 
Propylenglykol na- 
hem linear ist. Man 
kann also fabrikati- 
onsmaBig mit den 
beiden reinen Ester- 
typen auskommen, 
die je nach Wunsch 
vor der Kondensa- 
tion gemischt wer- 
den. Der Gehalt des 
1.2-Propylenglykol- 
esters richtet sich 
nach den Anforde- 
rungen, die man in 
Bezug auf die Ver- 
hartung des Vulcol- 
lans stellt. 

Werte des mit Naphthylen-1 .ti-diisocyanat umgesetzten Pro- 
duktes merklich niedriger als die des entsprechenden Athylen- 
glykolesters. 

Bei Mischestern aus diesen beiden Glykolen ist der Abfall der 
Werte nicht so deutlich. Es geniigen schon etwa 30% 1 .%-Pro- 
pylenglykol, um ein Verhiirten des Endproduktes nahezu auszu- 

Die ubersicht iiber das Gebiet der verschiedenen Polyester 
wird dadurch noch erschwert, daB im Grunde genommen jeder 
Polyester mit einer Vielzahl von verschiedenen Diisocyanaten 
untersucht Werden mti6te. (Die Tabellen 2, 3 und 4 enthalten 
nur Versuchsergebnisse mit Naphthylen-1 .Sdiisocyanat). In der 
Ta t  wurden in neuerer Zeit Polyester gefunden, die im Gegensatz 

' Molverh. 
Stor- bezoqen'auf ZerreiO- Bruch- 

komponenten I 100 Mol yonsistenz festigkeit dehnung ' S t r u k t u r  kg/cmP hartur Ver- 
, Adipin- kg/cm% % ,  - saure I 

I I 

1.2-Propylen- 
glykol 100:15 
1.2-Propylen- 

1.3-Bu tylen- , 
glykol 100:15 
Diathylen- 

Glyzerin-a- 
monomethyl- 
ather 1 100:15 
Thiodiglykol ~ 100:15 
Bu tendiol 100:14 

Bu tindiol 100:20 

glykol 100:20 

glykol 100:15 

Butendiol , 100:33 

Oxa thylanilin 

Dioxathylani- ' 
Iin 
P-Dioxathyl- ' 
naphthylamin 1 
Piperazin I 

100:10 
100:6 
100:3 

100:15 

100:10 
100:3 
100:2,2 
100:1,5 

BernsteinsBure 100:100 
Sebazinsaure 100: 100 

niedr. schm. 
fest. Wachs 221 

I 

810 ' 158 (+) 

745 I 

650 I i 

- I22 

84 (+) 

- 720 I 79 ' 

- I65 525 92 
wurde nicht gemessen! 

306 680 ' 86 ! (+) 
254 650 54  
starke Krackerscheinungen, teerartiges 

Produkt 
222 660 87 , 4- 
266 630 , 108 , ++ 

- 

259 700 ! 165 

,, , I  155 680 

7 ,  , I  230 675 
9 ,  , I  151 645 
I t  I )  344 720 
,, ,, ' 367 820 

fliissig I 130 I 590 
fest. Wachs wurde nicht gem 

_ _ _ _ ~ ~ ~  

67 

92 
95 

112 
133 

33 
,sen! 

Tabelle 3. Mischester, umgesetzt rnit Naphthylen-1.5-diisocyanat. 

Die Mischester bestehen in der  Hauptsache aus Adipinsaure upd Athylenglykol und 
enthalten die in der  Tabelle aufgefahrten Verbindungen als 3. oder St6rkomponente. 

zu dem reinen Aihylengiykol-Adipinslure-P&ester 
auch rnit Diisocyanaten wie Hexamethylen-diiso- 
cyanat und 1-Methylbenzol-2.4-diisocyanat brauch- 
bare Ergebnisse liefern. 

Schon der 1.2-Propylenglykol-Adipins5iureester 
verhalt sich gegentiber H e x  a m  e t h y l e  n - d i i s  o -  
c y a n  a t  giinstiger, wie die folgenden MeBwerte 
beweisen : 

ZerreiBfestigkeit . . . . . 235 kg/cm* 
Struktur . . . . . . . . . . . 58 kg/cm* 
Bruchdehnung , . , . , . 1 OOo O l l l  

Die hohe Dehnung ist vorteilhaft, hingegen geniigt 
die Struktur nicht. 

Gerade beziiglich der Umsetzung mit einfachen 
aliphatischen Diisocyanaten nehmen nun die sog. 
A m i d - P o 1 y e  s t e r eine Sonderstellung ein. Man 
kann niimlich in Polyester auch Aminoalkohole 
oder Diamine als Storkomponente einbauen (z. B. 
Athanolamin, Hexanolamin, Athylendiamin, Bu- 
tylen- und Hexamethylen-diamin). Diese Produkte, 
die eine primare Amino-Gruppe enthalten, liefern 
zwar lineare Esteramide. Doch enthalten diese in 
der Yette Amid-Gruppen -NH-CO-, deren Wasser- 
stoffatome bei der Umsetzung mit Diisocyanaten 
mitreagieren konnen. Diese Amidester-Typen ah- 
neln daher eher dem ftir den Troisdorfer I-Gummi 
verwendeten Estertyp, wie aus den folgenden For- 
meln hervorgeht: 

OH 
1 -  

OH - - I 
HO 

OH 

no ~ CONH(CH,),.NH-CO - - - CC~NH(CIQ~NE~-CO-OU - 

(Die unterstrichenen Wasserstoffatome sind gegen- 
iiber dem Diisocyanat reaktionsfahig). 

as) Vgl. dazu C. S. Puller, Ind. Engng. Chem. 30,472 [1938]. 
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Reiner AdlplnsBure-Athylenglykol- ~ 

Misc h es  t er :  Adipinsfiure-Athylen- 

70 : 30 

70 TI. Adlpinsaure-Glykolester 
30 TI. Adipinsaure-1.2-Propylen- 
alykolester 

Polyester 

glykol-1.2-Propylenglykol 

E s t e r m l s c h u n g :  

ZerreiR- 
festigkeit 

Mlsches  t er :  Adiplnsfiure-Athylen- 

50 : 50 
glykol-1.2-Propylenglykol 

E s t e r m l s c h u n g :  
50 TI. Adipinsfiure-Athylenglykol- 
ester, 

Bruch- Belastung Struktur- 
dehnung b. 300% festigkeit Elastizitat 1 e;,',", 

300 ' 730 - 13 145 67 63 .. (+?)- 
I 

kg/cma , % 

- 270 , 700 20 108 71 70 

1 

Dehnung I kg/cma 
kg I 

50 TI. AdipInsBure-1.2-Propyien- 
glykolester i 250 j 680 14 117 66 70 

glykolester ! 220 * I 780 ' 14 92 69 

- 
__ I I Reiner AdlplnsBure-I .2-Propylen- 
- 

76 I 

Tabelle 4. Mischester und gemlschte Ester. '*) Nur im gestreckten Zustand s. Lit.8). 

24 
32 

95 

Derartige Polyesteramide geben rnit den verschiedensten 
Diisocyanaten brauchbare hochelastische Yunststoffe. Da aber 
von dem rein linearen Aufbau abgewichen ist, kann man hochste 
Spitzeqwerte kaum erreichen. Solche Kunststofftypen durften aber 
fur  KI e b - u n d S t r e i c h s t of f e Bedeutung habena8). AuBer- 
dem basiert der Estergummi ,,Vulcaprerle" z. T. auf diesem Typ 
(s. S. 66). 

Baut man sekundgre Amino-Gruppen in die Polyesterkette ein, 
so verschwinden die reaktionsfahigen Wasserstoffatome innerhalb 
der Yette. Versuche mit Oxlthylanilin und Piperazin als Stor- 
komponenten sind schon in Tabelle 3 enthalterl (Umsetzungen mit 
Naphthylen-1 .Bdiisocyanat). 

Ein besonders geeignetes sekundares Diamin ist das Pi p e r - 
a z fa, das sich schon frilher als KomponentefUr Linearpolymere*') 
bewahrt hat. Diese Piperazin enthaltenden #thylenglykol-Adipin- 
slure-Ester ergeben mit Hexamethylen-diisocyanat im UberschuB 
umgesetzt sehr hochwertige elastische Yunststoffe, wobei der Ver- 
netzungsmecbanismus (mit Wasser bzw. Feuchtigkeit) genau so 
zu erklaren ist, wie das oben geschah. Ein Polyester, der 15 Mo1-X 
Piperazin enthllt,  liefert z. B. folgende WertelB): 

P 55 4680 7,o 8920 1,90 390 770 158 59/63 - 1 3500 935 6600 1,89 352 710 I58 70 , 64/70 ! 73 1 1 $ 
2670 I2,5 5090 I ,91 1 380 720 163 61 71/76 1 98 
2160 16,O 3885 1,80 322 726 150 ' 

1180 30,5 21 70 33 I 455 84 63 83/83 

E. Windernuth, 0. Bayer W .  Bunge DRP.-Anm. J 75952 v .  4. 10. 1943 
(1 .0 .  Lev.). - Patentanipruch: Veifahren zur Herstellung von geform- 
ten Massen einschlieBIich Lacken Cberzllgen u. dgl dadurch gekenn- 
zeichnet daO man im wesentlichen linear aufgebaite Polyester die 
reaktionbfahigen Wasserstoff am Stickstoff gebunden enthalten,' mit 
~lyfunktionel len Isocyanaten unter leichzeitiger oder vorausgehender 

ormgebung umsetzt, wobei die Zahfder reaktionsfahigen Wasserstoff- 
atome und der Isocyanatgruppen so aufelnander abzustimmen ist. da6 
nicht mehr schmelzbare Umsetzungsprodukte entstehen. 
W. H. Carothers, Am. P. 2130948 [1938]. Th. Lieser, H .  Gehlen, M .  
Oehlen-Keller, Liebigs Ann. Chem. 556, 114 (19441. 

ZerreiBfestigkeit 280 kg/cm* 
Bruchdehnung 790 % 

Struktur.. . . . . . 125 kg/cma. 
Die Zahlen reichen nahe an 
die desdithylenglykol-Adipin- 
saureesters rnit Naphthylen- 
1.5-diisocyanat heran, au6er- 
dem verfarbt sich das Pro- 
dukt  nicht am Licht. Aller- 
dings wird auch hier Verhar- 
tung beobachtet. Praktisch 
kann sich diese Kombination 
nicht durchsetzen wegen des 
hohen Piperazin-Preises. 

In jedem Fall haben unsere 
Arbeiten gezeigt, da6 Poly- 
ester und Diisocyanat auf- 
einander abgestimmt sein 

I mussen, wobei Faktoren wie 
,,Sperrigkeit", ,,Krystallisati- 

Harte (OShore) 68 

onsvermogen", ,,Reaktions- 
fahigkeit" und ,,Nebenreaktionen" des Isocyanates u. a. m. fur 
das Endergebnis eine im Augenblick noch nicht restlos aufge- 
kllrte Bedeutung habenls). 

Es sei aber betont, daB fur  den Kunststoffsektor der Athylen- 
glykol-Adipinsaure-polyester und der 1.2-Propylenglykol-Adipin- 
saure-polyester in Kombination rnit Naphthylen-1 .bdiisocyanat 
eine tiberragende Rolle spielen werden und den I(unststoff Vul- 
collan darstellen. 

2. Verlangerung 
Wie hervorgehoben, kann ein h e a r e r  Polyester nur dann 

ohne Vernetzung mit Diisocyanaten umgesetzt werden, wenn 
jede Spur Feuchtigkeit ferngehalten wird. Es ist stets vorteilhaft, 
zuerst den sog. verlingerten Isocyanat-Polyester herzustellen, 
also die Reaktion an dieser Stufe abzufangen und erst in einem 
weiteren Schritt die Vernetzung zum Vulcollan durchzufiihren. 
Bei unseren ersten Versuchen, wie sie in Tabelle 1-3 niedergelegt 
sind, wurde dies noch nicht berticksichtigt. Sptiter wurde der 
Polyester stets vor der Umsetzung mit dem Diisocyanat g e -  
t r o c k n e t .  

Die Entwiisserung wird durch Aufschmelzen im Vakuum bei etwa 
1200 erreicht, wobei man entweder ein inertes Gas durchleitet oder auch 
ein Trockenmittel vorlegt. Eine andere Mogliohkeit besteht, wenn man 
im Ltisungsmittel arbeiten will, in der axeotropen Destillation. Endlich 
ist auch eine chemisohe Entwasserung z. B. durch Zugabe von Calcium- 
carbid denkbar. 

Die Umsetzung rnit dem Diisocyanat, meist bei 100-130°, 
verlguft exotherm. Da man das Diisocyanat im UberschuB uber 

Test*) 49 
32 
36 

81 

2290 
3500 
3100 
2440 
2080 
1385 

15,2 

12,6 
14,6 
16,2 
21,6 

11,9 
4Ooo ' 392 I 680 I 94 
4000 348 1 560 , 131 
4000 305 610 1 1 1  
4000 35 1 645 1 113 
4000 385 ! 635 130 
4000 371 1 645 1 110 

192 I 58 

172 59 
I86 59 
I85 60 
125 1 50 

250 i 65 
65/71 
67/73 
68/73 
71/76 
7 1/76 
74/77 

Tab.5. ~thylenglykol-Adipins~ureesterverschiedenerOH-Zahl mit Naphthylen-1.5-diisocyanat verlangert bis zumMolgewicht 4000 
*) Nlcht fraktlonlerter Ester. 

Polyester 

OH-Zahl I Molgew. 

g Isocyanat 
auf 100 g 
Polyester 
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die theoretische Menge venvendet, ist das Kettenwachstum und 
damit die beobachtete Viscositatssteigerung nicht sehr bemer- 
kenswert. Die gewilnschte Umsetzung ist nach wenigen Minuten 
beendet; jedoch kann man stuadenlang weiter erhitzen, ohne 
da6 man eine Verlnderung des Ansatzes bemerkt. Bei extrem 
langem Erhitzen beobachtet man allerdings bei dem sehr reak- 
tionsflhigen Naphthylen-1.5-diisocyanat doch ein Verquallen 
des Ansatzes, denn der verllngerte Isocyanatpolyester enthBlt 
einige Urethanwasserstoff-Atome, die - wenn auch aul3erordent- 
lich trage und jedenfalls um Gr66enordnungen langsamer als 
die Wasserstoffatome der Harnstoff-Brilcke - mit den Isocya- 
naten reagieren kbnnenm). 

Um bei dem einfachen System Athylenglykol-Adipinslure- 
polyester + Naphthylen-1.5-diisocyanat den EinfluD von 
Hydroxy lzah l  des  Po lyes t e r s  u n d  d ie  op t ima le  Menge 
des  I socyana te s  kennen zu lernen, wurden zahlreiche Versuche 
unternommen (s. Tabellen 5 und 6). Tabelle 5 zeigt fraktionierte 
Polyester verschiedener Hydroxylzahl, die rnit soviel Naphthylen- 
diisocyanat umgesetzt wurden, daD Uas Verlangerungsprodukt 
ein Durchschnitts-Molekulargewicht van etwa 4000 besitzt. Da- 
bei ergaben die Ester mit der geringsten Hydroxylzahl die besten 
mechanischen Werte; die Tendenz zur Verharttrng ist hier aber 
auch am gr6Bten. Tabelle 6 enthalt eine Versuchsserie, bei der 
fraktionierte Polyester verschiedener OH-Zahl jeweils rnit so- 
vie1 Naphthylen-diisocyanat verllcgert wurden, da6 das er- 
rechnete Molekulargewicht um etwa das l,g-l,Q-fache ansteigt. 
Die Ergebnisse zeigen nahezu gleiche Festigkeiten und Struk- 
turen. Mit hoherer OH-Zahl, d. h. niederem Molekulargewicht 
des Polyesters steigen aber deutlich HBrte und Belastung (ge- 
messen in kg/cm2, bei einer Dehnung von 300%). Aus solchen 
und ahnlichen Versuchsreihen wurden die schon angefiihrten 
gllnstigsten Bedingungen in Bezug auf Kettenllnge des Poly- 
esters und GrUDe des Isocyanat-Oberschusses bestimmt. Man 
arbeitet praktisch mit Polyestern der OH-Zahl 50 und 60 und 
einem Isocyanat-f)berschu6 von etwa 40-60%. 

3. Harnrtoff-Bildung mit Wasser und Vernetzung 
Die letzte Stufe besteht in der Vernetzung des verlhgerten 

Isocyanat-Polyesters mit Wasser. Dies kann auf verschiedene 
Weise erfolgen: man kann etwa in den Ansatz des dickfIiissigen 

A ! -  

A 10 
A 15 

A ; 5  

B - 
B 10 
a 20 
B 30 

Isocyanat-Polyesters bei Qber 1 0 0 O  W a sser- 
dampf so lange e inblasen ,  bis die Masse 
immer viscoser und zuletzt br6cklig wird. Man 
fQhrt diesen Schritt im gro6eren am besten in 
einem Kneter durch. 1st der Vernetzungsgrad 
weit genug fortgeschritten, so wkd die Masse 
durch die Schaufeln des Yneters aus dem Appa- 
rat herausgedrockt. Einfacher ist es noch, 
W asse  r e i n zu t r o p f e n . Der Reaktionsverlauf 
ist derselbe, man kann die Wassermenge aber 
besser dosieren (0.4 g-1.4 g pro 100 g Ansatz). 
Wichtig ist nun, daD das erhaltene brbcklige 
Material auf einer Friktjonswalze zu einem zu- 
sammenhangenden  Fe l l  verwalzt werden 
kann. Dieser Arbeltsgang ist auch sonst in der 
Gummi-Industrie iiblich. Das Walzfell kann bis 
zur Verpressung einige Zeit, in giinstigen Fallen 
tagelang aufbewahrt werden. Jedoch besteht 

230 675 17 66 65 146 

260 603 17 96 70 137 
272 680 16 I09 70 275 
275 573 19 1 40 14 278 
21 8 440 28 190 a2 220 

201 693 14 62 66 17 
224 634 13 124 67 90 
248 628 17 142 I5 129 
234 478 12 177 I 9  162 

220 I 590 14 75 67 163 

die letzten noch vorhandenen Isocyanat-Gruppen verschwinden, 
wobei Uer vernetzte Kunststoff entsteht. AuSerdem ist in Be- 
tracht zu ziehen, daS unter dem EinfluB von Druck und Tem- 
peratur im Sinne der an anderer StelIe beschriebenen Abspalter- 
gleichgewichte-) Isocyanat-Verbindungen geltist und neu ge- 
knllpft werden kbnnen. 

Welchmacher und Flillrtoffe 
Es seien hier einige Bemerkungen iiber das Verhal ten  von  

Vulcollan gegenii6er d e m  Z u s a t z  v o n  Weichmachern  
u n d  Fiil lstoffen eingeschoben. An sich mu6 es als ein Vorteil 
des neuen Yunststoffes angesehen werden, da6 er (z. B. im Ge- 
gensatz zu den Buna-Typen) auch ohne Fremdstoffzusatz sehr 
hochwertige hochelastische Materialien liefert. Weichmacher und 
Fiillstoffe konnen an verschiedenen Stellen der Verarbeitung 
zugesetzt werden - entweder dem Polyester vor dem Isocyanat- 
Zusatz oder dem verlangerten Isocyanat-Polyester oder endlich 
dem vernetzten Material auf der Walze. Das letzte Verfahren 
bewahrt sich weniger. Es gibt eine ganze Zahl vertrlglicher 
Weichmacher, z. B. Phthalsaureester, Oxykresylcamphan, Fett- 
slure-Derivate, Thiodibutterslureester, Zahlenbuna (Buna 32), 
aromatische Sulfamide u. a. mehr. Schon geringe Zusltze dieser 
Weichmacher tauschen zuniichst eine gro6e Weichheit des Ma- 
terials vor; sie wirken aber beziiglich einer mtjglichen Verhlr- 
tung eher begilnstigend als verz6gernd. Wir haben daher dieser 
Frage keine besondere Beachtung geschenkt. Anders ist es rnit 
den Ftillstoffen. Hier muB man ebenso wie bei Naturkautschuk 
und Buna zwischen ,,inaktiven" und .,aktiven" Fiillstoffen un- 
terscheiden. l n a k t i v e  Fii l lstoffe,  wie z. B. Schwerspat, Tal- 
kum, Yreide, Holzmehl usw. wirken einfach als Streckmittel, 
ohne die mechanischen Eigenschaf ten zu verbessern. Dagegen 
gibt es andere Fiillstoffe, bei denen a k t i v e s  Verhalten in Bezug 
auf Naturkautschuk bekannt ist wie Aktiv-RuS und ,,Calcil" 
(Calciumsilicat), die auch bei Vulcollan schon in geringer Menge 
eine ausgesprochene Wertsteigerung hervorrufen. Tabelle 7 
enthllt MeDwerte bei 8thylenglykol-Adipinshreester und 
1.2-Propylenglykol-Adipinslureester, die mit Naphthylen-l.5- 
diisocyanat umgesetzt und nach der Verlzngerung rnit verschie- 
denen Mengen Aktiv-RUB versetzt wurden. Das aktive Verhalten 
der Ffillstoffe gegeniiber dern neuen Yunststoff Bul3ert sich 

ZerreiO- Bruch- Bleibende Belastun Struktur- 
festi kett '' II1*) festlgkeit dehnung Dehfung bei m# I 1 5 j f i  1 kg/cma 1 % I /o 1 D$tE$g I OHsah'OSe, 1 kg/kna I 

kein Zweifel, da6 es sich auch bei Zimmertemperatur langsam 
weiter verlndert. Einige Stunden Lagerzeit vor dem Verpressen 
scheinen giinstig zu sein. Man verpreDt das Walzfell z. B. 
10 bis 15 min bei 150-170° und einem Druck von 50 bis 
200 kg/cme. Die Formlinge, z. B. Platten, Schuhsohlen, 
Ab$atze, Dichtungsmaterialien usw. sind bei dem ungefiillten 
Vulcollan schwactgelb bis brlunlich. Das aromatische Iso- 
cyanat verleiht ihnen oft eine gewisse Fluoreszenz, bewirkt aber 
auch eine unerwiinschte Verfirbung im Licht nach Dunkelbraun, 
die natiirlich bei technischen Artikeln oder rnit Fiillstoffen (z. B. 
rnit RUB) versehenen Gegenstanden belanglos ist. 

Beim Verpressen reagiert das Material aus, d. h. es werden 

' 8 )  Nach Messungen von H.' Rlnkc reagiert be1 elnfachen Modellen daS 
Urethanwasserstolf-Atom etwa 80-100mal langeamer als ein Wasser- 
stoff-Atom der Harnstoff-Brflcke. 

Angew. Chem. I 62. Johrg. 1950 I &I. 3 

durch eine stetige Zunahme der Belastung und Hlrte mit stei- 
gendem Filllstoffgehalt. Desgleichen beobachtet man ejne Stei- 
gerung der Strukturfestigkeit und des EinreiSwiderstandes, die 
bei hUher gefiillten Qualitaten die Werte der ZerreiBfestigkeit 
erreichen ktinnen (s. auch Bild 4). 

Yunststoffe rnit einem derartig hohen  E in re iSwide r s t and  
waren bisher nkht  bekannt. Auch die minder guten Werte des 
1.2-Propylenglykolesters lassen sich auf diese Weise bemerkens- 
wert steigern. Die an und far sich begrenzte Fiillbarkeit von 
Vulcollan kann durch gleichzeitige Vetwendung von Weich- 
macher und Fiillstoff gesteigert werden, so da6 man z. B. filr 
FuBbodenbellge und Bhnliche Verwendungszwecke eln Material 
mit recht guten mechanischen Eigenschaften herstellen kann. 

1') S. Petersen, Lleblgs Ann. Chem. bdZ,  209 IlQ49]sl. 
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Verarbeitung 
Betrachten wir nun die V e r a r b e i t u n g  v o n  V u l c o l l a n  

a u s  Losung.  Es wurde schon beschrieben, da6  sich der ver- 
llngerte Isocyanatpolyester leicht in Losungsmitteln wie Methy- 
lenchlorid, Aceton, Benzol, Toluol u. a. last. Diese Losungen 
konnen zum FoliengieBen, zur Herstellung von Tauchartikeln 
oder als Kleb- bzw. Streichlosungen*O) 'vemendet werden. Bei 
AusschluB von Feuchtigkeit sind die Losungen einige Zeit halt- 
bar. Es wurden Ansatze rnit reaktionstrageren lsocyanaten ent- 
wickelt, die sich sogar hervorragend halten. 

Die in dunner Schicht z. B. als Folie vergossene Yunststoff- 
losung verliert bald ihr Losungsmittel durch Verdunsten und 
zieht gleichzeitig Wasserdampf aus der Luft an, und zwar ge- 
nug, um tiber eine Reihe von Zwischenzustanden schlie6lich in 
den hochelastischen Zustand uberzugehen. Durch Erhitzen kann 
die Reaktion beendet werden. Jedoch braucht sie langere Zeit, 
zumindest mehrere Stunden. 

Es tauchte also das Problem auf, ob man die Isocyanat-Ver- 
netzung b e s c h l e u n i g e n  kame.  Schon lange war bekannt, 
da6 Pyridin als Katalysator far Isocyanat-Reaktionen venven- 
det werden kann. Wir fanden bald basische Yatalysatoren, die 
bei weitem schneller und in Mengen von l / lo% und weniger be- 
schleunigend auf die Endvernetzung einwirken. 

Die Wirkung dieser Yatalysatoren beruht bei allen Isocya- 
naten auf einer Beschleunigung der Umsetzung rnit Wasser. Bei 
den stark reaktionsfahigen aromatischen Isocyanaten mu8 man 
auch an die Dimerisations- und Trimerisations-Reaktionen den- 
ken, wie sie auch fur Diisocyanate beschrieben sindal). In der 
Tat scheiden Losungen von Naphthylen-1.5-diisocyanat mit 
geringen Mengen solcher Katalysatoren nach kurzer Zeit poly- 
mere Produkte aus. 

Wenn man'die Katalysatoren in nicht zu gro6er Menge an- 
wendet, so bleiben die mechanischen Werte der Endprodukte 
nahezu unverandert. Da auch hier im Endeffekt ein vernetzter 
Yunststoff entsteht, ist das erhaltene Material unloslich oder nur 
noch quellbar in organischen Losungsmitteln. 

Aus dem mit Wasser vernetzten Vulcollan lassen sich also 
PreBmaterialien oder durch Gie6en dunnwandige Gebilde her- 
stellen. VergieRen in dicker Schicht ist nicht moglich, weil bei 
der beschriebenen Vernetzung des lsocyanatpolyesters mit 
Wasser Kohlensaure frei wird. So mu6 jeder massiv gegossene 
Artikel blasig werden. Das war zunschst ein Nachteil gegeniiber 
dem I-Gummi, der dank seines anderen Vernetzungsmechanis- 

+ 
I00 

I 
1,13 

80) 0. Bayer H .  Havekoss H .  F .  Piepenbrink, E. Windemuth, S.  Petersen, 
W. Bunie, DI?P.-Anm'. Nr. nicht mehr bekannt) v. 16. 1. 1945, 1.0. 
Lev.). - Patentanspruch- Klebeverfahren, dadurch gekennzeichnet, 
dal3 man die zu verklebinden Materialien rnit Losungen von unter 
WasserausschluD hergestell ten I<ondensationsprodukten aus linearen 
Polyestern + Diisocyanaten behandelt und diese Kondensationspro- 
dukte in Beriihrung mit den zu verklebenden Materialien unter dem 
EinfluD von Feuchtigkelt oder von Diaminen, evtl. zusatzlich von Warme 
und Druck, hartea 1BDt. 

81) Llteratur s. diese Ztschr. 69 ,  267 [1947]; FuDnoten 47-49 und 70. 

+ tt ++ +- +- +- +- t- 

'/*o 

>zoo 80 >zoo 45 30 nicht gemessen nicht gem. 
' I 1 0  ' ,, nicht gem.) 1 nicht gemessen 

0,95 I 1,30 ! 0,96 , 1,32 1,25 I 1,34 I 1,25 1 9 %  

mus, im GieDverfahren (z. B. im S c h l e u d e r g ~ 6 ~ ~ ) )  verarbeitet 
werden kann. Durch Abwandlung der Vernetzungsreaktion,also der 
letzten Stufe, kann aber auch Vulcollan mit seinen hohen me- 
chanischen Eigenschaften giebbar erhalten werden. Dieser fur 
die Praxis wesentliche Fortschritt wird spater bekannt gegeben. 

Eigenschaften von Vulcollan 
Wir zeigten, daB in den Vulcollanen eine neue wertvolle 

Gruppe von hochelastischen Kunststoffen erschlossen wurde. 
Tabelle 8 gibt nun eine Gegeniiberstellung der aus verschiedenen 
Polyestern hergestellten Vulcollane gegeniiber gefiilltem und 
ungefiilltem Naturgummi und Buna S. Bei Besprechung der ein- 
zelnen Eigenschaften wird klar, daR Vulcollan nicht die bisher 
bekannten Elastomeren ersetzen kann - wie bei seinem che- 
misch vollkommen anderen Aufbau nicht anders zu envarten 
ist -, sondern einen neuen Yunststofftyp darstellt, der sich sei- 
nen wichtigen Platz neben den bekannten Produkten erobern wird. 

Die R e i D f e s t i g k e i t  und ~e B r u c h d e h n u n g  lassen die 
Unterschiede noch nicht klar hervortreten. Die besten Vul- 
collan-Qualitaten sind besonders im ungefiillten Zustand iiber- 
legen. Die Fullung mit Ru6 bewirkt eher eine Abnahme der 
ReiBfestigkeit im Gegensatz zu Buna und Naturgummi. Die 
B e l a s t u n g  (Modul) bei 300% Dehnung und die H a r t e  liegen 
bei Vulcollan hoch. Bild 3 zeigt die Spannungs-Dehnungs-Yurve 

200 

kg/cmz 
Nutuigummi 
25 % RUB 

, \  
/ Wkollan 

ungejullf 
- 

0 200 400 600 Yo 800 
m Dehnung 

Bild 3. Vergleich der Belastungen 

von Vulcollan im Vergleich mit Naturgummi. Ungefiilltes Vul- 
collan zeigt also etwa die Werte von ruBgefullten Naturgurnmi- 
Mischungen. 

0. Bnyer, DRP.-Anm. J 77394 v. 15. 5. 1944 (I.G. Lev.). - Patentan- 
spruch: Verfahren zur Herstellung hochmolekularer Verbindungen 
durch Umsetzung von bis- und polyfunktionellen Isocyanaten mit Ver- 
bindungen, die 2 oder mehr rnit Isocyanaten reagierende Wasserstoff- 
atome enthalten, dadurch gekennzeichnet, da6 man die Auskondensation 
und Formgebung ganz oder teilweise unter der Einwirkung von Zen- 
trifugalkraften vornlmmt. 

A Vulcollan aus i B) Vulcollan aus Vulcollan- I 
' Naturkautschuk ' Buna S itthylenglykol- I Propylenglykol- mischung aus 

Adipinshre Adipinsaure A:B = 7 0 ~ 3 0  
~ gefiillt I gefullt gefullt gefllllt 
1 15 Vol% 1 ungefiillt 30 Vol% 1 ungefullt 10 Vol% ungefullt 15 Vol% ungefullt ungefullt 
I RuO I Rub I RuR I R U B  

ZerreiDfestlgkeit kg/Cm* ........... 250 170 230 1 60 I 275 , 350 250 220 285 
Bruchdehnung yo ................ 500 , 700 500 500 ' 550 ~ 650 480 750 725 
Belastung bei 300% Dehnung kg/cm* , 70 35 70 30 I50 70 I75 62 67 
Hiirte ashore .................... 60 40 65 50 75 65 78 65 65 

Elastizitit 20° ................... 35 70 50 65 50 65 52 76 65 
Strukturfestigkeit kg/cmP .......... ' 165 I 05 80 30 2 70 158 162 92 133 

................... nicht gemessen nicht gem. ,, 700 60 75 55 70 50 70 

I Oifestigkeit Benzin ............... 
.Aromat. .............. 

Alkali/SaurebestPndigkelt ......... 
Alterung ........................ 
Ozonteatigkeit .................... 
Wiirmebes tandigkeit .............. 
Ab'rieb .......................... 
Gasdurchliissigkeit ................ 
Spez. Gewicht ................... 

Tabelle 8. Vergleich der wesentlichsten Eigenschaften zwischen Naturkautschuk, Buna und Vulcollan 
L 
64 Angew. Chm. 62. J a h q .  1960 I Nr. 3 



Man hat  hier also ein ,,strammes" Material vorliegen, das der 
reversiblen mechanischen Verformung groBen Widerstand ent- 
gegensetzt. Das ist ungtinstig bei gewissen Artikeln, gtinstig ftir 
den Einsatz im Reifenbau, beim Aufbau von Treibriemen u. a. m. 

Wichtig ist weiterhin die S t r u  k t u  r (Einrei6-, Weiterrei6- 
und Yerbfestigkeit). Sie liegt, wie friiher schon betont, besser 
als bei allen bekannten gummielastischen Stoffen. 

Bild 4 bringt eine Darstellung der Struktur verschiedener 
Gummiarten im Vergleich rnit deren Zerreififestigkeit. Es ist 
bemerkenswert, dafi bei einigen gefiillten Vulcollan-Sorten die 
umgerechnete Strukturfestigkeit die Werte der ZerreiBfestigkeit 
erreicht. 

l l n g e l l l i t  Gellillt 

1 
Bild 4. 

Uberlegen ist auch die Q u e l l b e s t i n d i g k e i t  von Vul- 
collan gegeniiber Benzin, sogar gegenuber aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen (Benzol- Quellung - 40%). Quellend wirken vor 
allem Benzol, Aceton und Methylenchlorid. Mit zunehmender 
Quellung sinken die Festigkeitswerte, um beim Entquellen wie- 
der die alte Hohe zu erreichen, so wie das bei den bisherigen 
Gummiarten beschrieben i ~ t ~ ~ ) .  Der guten Quellbestandigkeit 
steht die ebenfalls durch den Polyesteraufbau bedingte geringe 
S a u r e -  u n d  A l k a l i f e s t i g k e i t  gegeniiber. Durch lange Ein- 
wirkung von kochendem Wasser wird Vulcollan durch Verseifung 
zerstort, wahrend es bis 70° weitgehend bestandig ist. Yocht 
man Vulcollan-Proben 12 h mit 15proz. Natronlauge, so wird 
der Yunbtstoff in seine Bestandteile zerlegt. Man findet Naph- 
thylen-l.5-diamin, Adipinsaure und Glykol wieder. Diese 
Verseifbarkeit mulj bei der Verwendung von Vulcollan beruck- 
sichtigt werden. Die A1 t e r u n g s  bes  t I n  d ig  k e i  t ist ausgezeich- 
net. Die den ungesattigten Butadienpolymeren anhaftende Oxy- 
dationsempfindlichkeit fallt hier ganz fort. Ebenso ist die Be-  
s t a n d i g k c i t  g e g e n  Ozon hervorzuheben. Dagegen ist die 
W a r m e b e s t a n d i g k e i t  unterlegen. Die mechanischen Werte 
fallen zwar bis 140° nicht starker a b  als bei Buna und Natur- 
gummi . z. B. Tabelle 9). 

I bei20° I bei70° 

ZerreiSfestigkeit kg/cm* . . , . 1 31 1 191 

Dehnung kg/cme . . . . . . . . . . .  , 78 ' 49 

Bruchdehnung yo . . . . . . . . . .  
Spannungswert bei 300% I 765 I 765 

HLrte OShore . . . . . . . . . . . . . .  
Riickprallelastizitat % ..... 
Strukturfestinkeit kdcm' ... 

Tabelle 9 
Temperaturbestandigkeit von Vulcollan 

Athylenglykol-Adipinsaure-Polyester umgesetzt mit Naphthylen-1.5-diiso- 
cyanat 

Jedoch wird Vulcollan beim Erhitzen auf iiber 2000 stark 
angegriffen. Dies ist wohl mit der relativen Unbestlndigkeit der 
Isocyanat-Bindungen zu erklaren (Abspalterae)). 

Kehren wir nun .zu einigen mechanischen Eigenschaften 
zuriick. Vorztiglich ist d e r  A b r i e b  von Vulcollan. Er liegt z.T 
besser als bei den besten Buna-Qualitaten und ist erst recht dem 
'9 g . Wirdschut: Technological and Physlcal lnvestlgatlon on Natural and 

ynthetlc Rubber, Elsevier-Verlag 1946. 

des Naturgummis tiberlegen. Daher dtirfte im Vulcollan ein her- 
vorragendes Produkt vorliegen ftir alle Materialien, die einem 
starken VerschleiB ausgesetzt sind (z. B. Schuhabsltze). Aus- 
gezeichnet ist auch die geringe Gasdurchlassigkeit der Vul- 
collanfolie, die nur bis I/%,, gegentiber einer vergleichbaren 
Naturgummifolie betragt. Es ist uns inzwischen gelungen, Vul- 
collan-Schlauche herzustellen, bei denen man diese guten Eigen- 
schaften praktisch ausnutzen kann. Hervorgehoben sei auch 
die sehr geringe D a m p f u n g  von Vulcollan d. h. bei mechanischer 
Verformung wird weniger Energie in Warme umgewandelt als 
bei Buna und Naturgummi. 

Nachteilig bei Vulcollan ist, da0 es durch Zusltze in seinen 
Eigenschaften weniger modifiziert werden kann als die Buta- 
dienpolymeren. D a s  s p e z i f i s c h e  G e w i c h t  b e t r a t  1,2 und ist 
hoher als bei den klassischen Gummiarten. Vulcollan zeigt im 
gedehnten Zustand ebenso wie Naturgummi ein ausgepragtes 
R o n t g e n d i a g r a m m ,  das die Buna-Typen mit Ausnahme 
der Kaltpolymerisate nicht aufweisen. U. U. auftretende Ver- 
strammungen zeigen sich ebenfalls in der Rbntgenanalyse. 

Bffd'Sa 
Vulcollan aus Athylenglykol-Adipinsaure-Polyester 

I :5 gestreckt 
Gut ausgebildetes Faserdiagrarnm ; stark krystallln 

Bifd Sb 
Vulcollan aus Prop lenglykol-Adipinsaure-Polyester 

r:5 gestreckt 
Parallellagerung der Ketten, jedoch irn wesentlichen arnorph 

So stehen sich bei Vulcollan Vorteile und Nachteile gegen- 
uber. Wesentlich f a r  die Beurteilung von Vulcollan sind die Ver- 
arbeitungsfragen, die hier nur gestreift werden k6nnen. Man 
mu6 z.T. ganzlich neue, der Gummi-Industrie bisher fremde Wege 
einschlagen, was einer breiteren Anwendung zweifellos zunPchst 
hindernd im Wege stehen wird. Selbstverstandlich werden aber 
die neuen technischen Effekte die EinfGhrung neuartiger und 
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u. U. sogar einfacherer Arbeitsmethoden rechtfertigen. Endlich 
ist der Preis ftir den GroDeinsatz von Vulcollan von ausschlag- 
gebender Bedeutung. In einer Zeit, in der Naturgummi sehr 
billig angeboten wird und in der driickende Bestimmungen auf 
der Industrie lasten, kann die Frage nach der Wirtschaftlichkeit 
noch nicht klar beantwortet werdenw). 

Elastomere der Polyesterrelhe anderen Aufbaur 
Im In- und Auslande wurde seit 1938 iiber gummielastische 

Yunststoffe auf Polyesterbasis gearbeitet. Dabei mu8 man zwei 
Typen von Elastomeren unterscheiden. Die eine Arbeitsrichtung 
befa6t sich rnit vernetzten Polyestern, die o h n e  Zusatz von 
Isocyanaten hergestellt sind, die andere verwendet dazu ebenfalls 
Diisocyanatema). 

Bei der Betrachtung der Estergummitypen ohne Isocyanate 
seien zunachst die Arbeiten von Karl Wolf, (I.G. Ludwigshafen) 
angef iihrt. 
Woff beschgftigte sich 1938-1940 recht eingehend mit P o l y -  

e s t e r n  a u s  D i c a r b o n s a u r e n  einerseits und G l y k o l e n  und 
3- w e r  t i g e n  A l  k o  h o l e n  andererseits und beobachtete bereits, 
da6 vernetzte Polyester aus Adipinssure, Glykol und Glycerin 
Stoffe rnit einer echten Yautschuk-Elastizitat ergeben, wenn- 
gleich auch derartige Massen, die zur Herstellung von Linoleum 
technisch Verwendung gefunden haben, keinerlei Festigkeit und 
Kerbzahigkeit aufweisen. 

In einem-ausftihrlichen Referat im Rahmen der wissenschaft- 
lichen Kautschuk-Kommission der ehem. I. G.-Farbenindustrie 
am 22. 7. 1943 hat  er sich eingehend mit den theoretischen Grund- 
lagen dieses Phlnomens auseinandergesetzt. Danach diirften, 
wenn es gelange, derartige Polyester in ihrer Yettenlange wesent- 
lich zu verlangern und infolgedessen die Vernetzungsstellen auch 
in grii6eren Abstanden zu halten, die mechanischen Eigenschaf- 
ten derartiger Elastomerer gesteigert werden. Seine Voraussagen 
sind durch unsere Arbeiten iiber das Vulcollan weitgehend be- 
sttitigt. 

In den Laboratorien der Bell Telephone Comp. wurden Ar- 
beiten iiber P o l y e s t e r  unternommen, welche geringe Mengen 
a n  u n g e s a t t i g t e n  Y o m p o n e n t e n  enthalten. Es wurde z. B. 
ein Athylenglykol-Sebacinsaure-Polyester entwickelt, welcher bis 
zu 3% Maleinsiure einkondensiert enthiltsb). Dieses Material 
ll6t sich durch Erhitzen mit Benzoylperoxyd zu einem vernetzten 
Yunststoff mit gummielastischen Eigenschaften umsetzen. Da- 
bei werden anscheinend zwischen den einzelnen linearen Poly- 
esterketten C-C-Bindungen gekntipftse). Das erhaltene Material 

Die anwendungstechnischen Arbeiten zur Entwicklung des Vulcollans 
wurden von der Lack- und Kunststoffpriifstelle und von dem Kau- 
tschuk-Zentrallaboratorium Leverkusen (Leitung: E. Konrad) weit- 
gehend gefordert. Es waren hieran vor allem die Herren: A. Hdchllen 
und H. Plejjer, spater E. Weinhrenner und C. Mdhlhausen beteiligt. 

9 S. aitch,dlese Ztschr. 5 9 .  269 [1947]; Litditate  75-80. 
86) B. S. Btggs, R. H .  Errckson, C .  S .  Fuller, Ind. Chem. Engng. 89, 1090 
N) L9471. . 0. Baker, J. Amer. Chem. SOC. 60, 1125 [1947]. 

ist unter dem Namen P a r a c o n e  in den Handel gekommen. 
Durch Ftillung rnit Calciumcarbonat oder Eisenoxyd lassen sich 
die mil3igen mechanischen Eigenschaf ten verbessern. Es werden 
ReiBfestigkeiten bis 130 kg/cmt angegeben. Technische Bedeu- 
tung haben diese Produkte anscheinend nicht erlangen kiinnen. 

Wichtiger sind die m i t  D i i s o c y a n a t e n  m o d i f i z i e r t e n  
P o l y e s t e r .  Neben den beschriebenen deutschen Produkten, 
dem I-Gummi und dem Vulcollan wurden in Amerika und Eng- 
land Elastomere auf dieser Grundlage entwickelt. Die Firma 
DuPont besitzt ebenfalls ein Patents7) iiber die Umsetzung von 
Polyestern und Polyesteramiden rnit Diiso-(thio)-cyanaten im 
LfberschuS, wobei ,,kreuzweise gebundene Polymere" entstehen 
sollen. Die oben beschriebene Bedeutung des Wassers bei dieser 
Vernetzungsreaktion wurde nicht erkannt, da ,,vorzugsweise in 
Abwesenheit von Sauerstoff und Feuchtigkeit gearbeitet werden 
soll". Hauptsachlich wurde im Ausland wohl mit Polyesterarni- 
den gearbeitet. 

DuPont und die J.C. J. verwenden z. B. Polyesteramide aus 
Adipinsaure, Athylenglykol und Monollthanolamin. Der auf ein 
Mol-Gewicht von 5000 vorkondensierte Ester wird mit der 
theoretischen Menge eines Diisocyanates verlangert, und das noch 
lineare Gebilde in einer getrennten Stufe vernetzt. Dazu ver- 
wendet man Formaldehyd oder Formaldehyd-abgebende Mittel, 
Bichromate oder auch Polyisocyanate. Der Formaldehyd greift 
an den Amid-Resten der Amidester ein. Der vernetzte Yunststoff 
ohne bemerkenswerte Strukturfestigkeit t r l g t  den Namen 
; ,Vulcaprene"  und dient zur Gewebeimprlgnierung, zum Kle- 
ben und Lackieren38). 

Neuerdings sind auch gummielastische Produkte aus Poly- 
estern von di- bzw. polymerisiertem So j a b o h n e n o l  beschrieben 
worden, welche mit Diisocyanaten umgesetzt wurdenss). 

Die mechanischen Eigenschaften unseres Materials werden 
von diesen Typen bei weitem nicht erreicht. Durch FIAT- 
Berichte wurden unsere Ergebnisse teilweise im Ausland ver- 
6ffentlicht"J). 

Zur gegebenen Zeit werden wir iiber die weiteren Erkennt- 
nisse und Fortschritte dieses Gebietes und die von uns entwickel- 
ten theoretischen Grundlagen sowie tiber die a n w e  n d u n g s - 
t e c h n i s  c h e n Arbeiten berichten. 

Eingeg. am 22. Oktober 1949. [A 2371 

E. Christ u. E. Hanford. Am. P. 2333639 v. 2. 6. 1940 (DuPont). Vsi. 

!.- LL. A. Haroer. E. P. 68 
s. auch D. A. Harper W :  F. Smith 'H.'& White Proc of the Second 
Rubber Technologie 'Conference 1h8 ,  S. 61-0s und E. P. 585205; 
DuPont: G. T. Vaala. C. E. Prank. Am. P. 2422271 119431. -. ~ ~~~~ ~ 

as) J .  C .  Cowon u. Mitard., Ind. Engng. Chfm. 41, 1647[i949]:~ 
'9 The Rubber Industry in Germany British Intelligence Objectives 

Overall Report No. 7, BlOS Final RAport No. 1166 (Interogation vom 
August 1946; ClOS File XXV-34; s. auch Modern Plastics 1046,152 J. 

Die Verbrennung der Fettsauren im tierischen Organismus 
Von Prof. Dr. F. L. BREUSCH, 2. Chemisches Institut der Universitat Istanbul, Tiirkei*). 

Die verschiedcnen mogllchen Wege des  Fettsaurenabbaues, p-,or- und a.y-Oxydation, 9,lO-Dehydrlerung, d e r  
Abbau durch Lipoxydasen, die a- sowle die alternierende POxydation und die Abbauweqc d e r  mittleren und 
hbheren Fettsauren werden dargestellt. Aus dem Tricartoxyfsaurecyclus und dem Zusammenwirken von 

Zucker- und Fettverbrennung erglbt  sich die  Gcsamtbilanz des  Fettsiurestoffwechsolt. 

1) Einleitung 
Es gibt ftinf E x p e r i m e n t a l s t u f e n  der Untersuchung des 

Umsatzes einer Substanz im tierischen Korper : 1 ) Ftitterungsver- 
suche am ganzen Tier; 2) Durchstromungsversuche an iiberle- 
benden Einzelorganen, 3) Bebrtitungsversuche eines Substrats 
mit iiberlebenden Gewebeschnitten oder mit Gewebebrei; 4) Be- 
brtttung eines Substrats mit extraktiv angereicherten Enzym- 
systemen; 5) Quantitative Untersuchung der Substratsveran- 
derung snit Losungen reiner krystallisierter Enzyme. 

Wihrend die Biochemie des Zucker- und Aminostlure-Stoff- 
wechsels teilweise schon bei Stufe 4 und 5 angekommen ist, ist 
0)  Nach einem auf der deutschen Phy-siologentagung hI Oktober I s 4 8  

in Frankfurt gehaltenen Vortrag. 

die Biochemie des Fettshrestoffwechsels bis vor wenigen Jahren 
nicht tiber Stufe 1 und 2 gediehen. 

Die Griinde liegen darin, da8 im Gegensatz zu den Substraten 
des Zucker- und Aminoshure-Stoffwechsels die Substrate des 
Fettsllurestoffwechsels w a s s e r u n l o s l i c h  sind. Will man fur  
die Versuche nicht undefinierte kolloidale khnstliche Fettemul- 
sionen oder ebenso undefinierbare Phosphatid-Suspensionen ver- 
wenden, so mu8 man die Gewebebebrutung mit wasserloslichen 
Natriumsalzen der FettsBuren ausftihren, die aber in Gewebe- 
schnitten oder in Gewebebrei nur langsam durch die Zellwlnde zu 
den Enzymen diffundieren und auBerdem (wenigstens bei h6heren 
Seifen) schon in kleiner Konzentration wegen Oberflachenspan- 
nungs-hderungen StSrungen der Enzymproteine verursachen. 
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