gehorten, teils fiir Industrieunternehmen titig sind. Nie-
mand, der ihn damals sah und hérte, konnte ahnen, daf’
er uns so bald durch eine Verkettung ungliicklicher Um-
stinde entrissen werden wiirde.

Nun, da wir ihn fiir immer verloren haben, fithlen seine
Kollegen und Mitarbeiter in stirkstem Mafie das Fehlen
seiner wissenschaftlichen Anregungen, seiner unermiidli-

chen Arbeitskraft und seiner beispielgebenden, stets hilfs-
bereiten und fiir den Fortschritt der Wissenschaft begei-
sterten Personlichkeit. Seiner Witwe wendet sich heute
das aufrichtige Mitgefiihl aller Freunde zu, die ihr zugleich
aufrichtigen Dank fiir all die menschliche Hilfe wissen, die
sie dem Dahingegangenen wihrend 30 Jahren in so reichem

Mafle entgegengebracht hat. H. 4Mark, Brooklyn

Uber neuartige hochelastische Stoffe ,,Vulcollan”
IL. Teil
9. Mitteilung Gber Polyurethane!)

Von Dr. ERWIN MULLER, Prof. Dr. OTTO BAYER, Dr. SIEGFRIED PETERSEN,
Dr. HANS-FRANK PIEPENBRINK+, Dr. FRITZ SCHMIDT,
Dr. ERWIN WEINBRENNER, Leverkusen

Aus dem Wissenschaftlichen Hauptlaboratorium der Farbenfabriken Bayer, Leverkusen

In der 6. Mitteilung iiber Polyurethane wurde beschrieben, daB lineare Polyester aus Adipinsiure und
einfachen Glykolen durch einen UberschuB an Diisocyanaten, vor alien Dingen durch Naphthylen-1,5-
diisocyanat, gleichzeitig verlingert und in sog. ,,Isocyanatpolyester’ iiberfiihrt werden kdnnen, welche
an ihren Enden Isocyanatgruppen tragen. Wihrend nun damals die Vernetzung zum gummielastischen
Kunststoff (Vulcollan) mit Wasser vorgenommen wurde, beschiftigt sich die vorliegende Arbeit mit
anderen Vernetzungsmitteln wie z. B. Glykolen, Aminoalkoholen, Diaminen u. anderen bifunktionellen
Verbindungen. Der Vernetzungsmechanismus wird fiir jeden Fall diskutiert; es wird gezeigt, daB die
chemische Natur des Vernetzungsmittels auf die Eigenschaften des Vulcollans einen wesentlichen Ein-
fluB ausiibt. Der Verarbeitung werden durch die angegebenen Verfahren neue Wege gewiesen, insbes.
ist ein ldsungsmittelfreies VergieBen des Vulcollans méglich geworden.

Die als Ausgangsmaterialien fiir das Vulcollan dienen-
den Polyester sind linear aufgebaut und tragen an den
Kettenenden freie Hydroxyl-Gruppen. Sie besitzen ein
Durchschnittsmolekulargewicht von etwa 2000. Das Di-
isocyanat reagiert zunédchst mit den Hydroxyl-Gruppen in
der Weise, daB mehrere Polyesterketten iiber Urethan-
Gruppen miteinander verkniipft werden. Im allgemeinen
verwendet man einen UberschuB von etwa 309, Diiso-
cyanat iiber die der Hydroxyl-Zahl des Polyesters ent-
sprechende Menge. Das hat zur Folge, daB wahrscheinlich
etwa 2—3 Polyesterketten miteinander zu einer linearen
Makromolekel verkniipft werden, die an ihren Enden freie
Isocyanat-Gruppen trdgt. Dieser sog. Kettenverldngerung
zum ,,Isocyanatpolyester folgt die Umsetzung mit Was-
ser, wobei unter CO,-Entwicklung eine weitere Ketten-
verldngerung iiber Harnstoff-Gruppen ablduft. Da die
Harnstoff-Gruppe iiber reaktionsfdhige Wasserstoff-Atome
verfiigt, die ihrerseits mit Isocyanaten reagieren, liegt hier
der Angriffspunkt fiir die Vernetzung. Das Wasser wirkt
daher als Verldngerungs- und Vernetzungsmittel. Zusam-
menfassend wurden bei dem Aufbau der neuen Produkte
3 Stufen unterschieden:

1) die Herstellung des linearen Polyesters,
2) die Kettenverldngerung zum ,,Isocyanat-Polyester®,
3) die Harnstoff-Bildung mit Wasser und Vernetzung,

1y 1. Mittlg. O. Bayer, Liebigs Ann. Chem. 549, 286 [1941]. 2. Mittlg.
Q. Bayer, diese Ztschr. 59, 2567272 [1947]. 3. Mittlg. R. Heber-
mehl, Farben, Lacke, Anstrichstoffe 8, 123 [1948]. 4. Mittlg. W.
Siefken, Liebigs Ann. Chem. 562, 75 B
[1949]. 5. Mittlg. S. Petersen, ebenda OCN—/ ’>
562, 205 [1949]. 6. Mittlg. O. Bayer, N
E. Miiller, S. Petersen, H.~-F. Piepen-
brink, E. Windemuth, diese Ztschr.
62, 57—66 [1950]. 7. Mittlg. W. Bren-
schede, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. §4, 191 —200[1950].
8. Mittlg. A, Hdchtlen, Kunststoffe 46, 221232 [1950].
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N NH— -  O.CO_NH=" N
<v/ NH-C0-0~Polyester—0-CO-NH~__ >

die bereits einer eingehenden Betrachtung unterzogen
wurden?).

Gegenstand unserer weiteren Arbeiten war zunichst die
Vernetzungsreaktion, wihrend die Herstellung der linearen
Polyester und die Kettenverldngerung zum Isocyanat-
polyester unverdndert itbernommen wurden. Die fiir die
Untersuchungen verwandten Polyester, die durch ther-
mische Veresterung von Glykolen mit Dicarbonsiuren er-
haiten wurden, beschrinkten sich auf den Glykol-adipin-
sdureester einerseits und den 1,2-Propylenglykol-adipin-
sdureester andererseits bzw. auf Mischungen beider Ester.
[HO(CHy),+0-0C(CH,),CO-[0-(CH,),-0-0C(CH,),C0],0-(CH,),0H

Polyester aus Glykol und Adipinsiure

Diese beiden Typen zeichneten sich vor allen anderen
durch die guten mechanischen Eigenschaften der daraus
entstehenden Produkte aus und wurden deshalb auch fiir
die folgenden Untersuchungen beibehalten. Sie unter-
scheiden sich insofern, als der Glykol-adipinsdureester
Materialien liefert, die bei langerem Lagern in der Kilte
wie auch bei Raumtemperatur meist verhirten. Der Pro-
pylenglykol-polyester oder auch Mischungen von Propylen-
glykol- und Glykol-adipinsdurepolyester, die mindestens
30 Teile Propylenglykol-polyester enthalten, liefern da-
gegen mit Sicherheit vollkommen kéltefeste und lager-
fahige Produkte.

Die Verldngerungsreaktion, die nach folgendem Schema
zum Isocyanatpolyester flihrt, wurde mit entwissertem
Ester und 1,5-Naphthylen-diisocyanat ausgefiihrt.

¢ D—NH-CO-0— —O—CO—NH—
{_ >-NH-CO-0—Polyester~0-CO-NHL >

0. 7. 1944
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" %) Diese Ztschr, 62, 57—66 [1950]. DRP.-Anm. F 2907 39/c v,
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Auch die Mengenverhiltnisse waren zundchst wieder so
gewihlt, daB 2 bis 3 Polyesterketten miteinander verkniipft
wurden, was durch einen etwa 30proz. Isocyanat-Uber-
schub iiber die sich auf die OH-Zahl berechnende Menge
erreicht wird. Die so erhaltenen Isocyanatpolyester wer-
den nun mit den verschiedensten Vernetzungsmitteln be-
handelt. Zunichst sei nochmals auf die Vernetzungs-
reaktion des Isocyanat-polyesters mit Wasser hingewie-
sen.

Diskussion verschiedener
Vernetzungsmoglichkeiten der Isocyanatpolyester

Wasser

Bekanntlich reagieren Isocyanate mit Wasser unter Bil-
dung von Harnstoff und Kohlensdure

H,0 H H
2RNCO ——> R-N—CO-N-R + CO,

Das Wasser verkniipft dabei 2 Isocyanat-Molekeln zu
einem symmetrischen Harnstoff. Es verh&lt sich also
dem Isocyanat gegeniiber wie eine bifunktionelle
Verbindung. Auf den [Isocyanatpolyester iibertragen,
bewirkt das Wasser zunéchst eine weitere Kettenverkniip-
fung iiber Harnstoff-Gruppen, wobei ebenfalls CQO, ent-
steht.

7N\
¢ P
\di/—NH-CO-O-Polyesterfo-OC-HN—\::/
< _p-Nd
B CO + co,
<j>—NH
QNH~C0-O—Polyester—O'OC-HN—<)>
HN-

N/

Die Wasserstoff-Atome der Harnstoff-Gruppe sind nun
ihrerseits in der Lage, mit noch vorhandenem Isocyanat-
polyester zu reagieren. Bei niedermolekularen, zweiseitig
substituierten Harnstoffen sind solche Umsetzungen mit
Isocyanaten bekanntgeworden. Sie verlaufen nach fol-
gendem Schema:

s
NH—CO-NH —— = + RNCO ———>

- N-——CO-NH

|
CO-NHR

Diese Reaktion bringt fiir den Fall des Isocyanatgrup-
pen-haltigen Polyesters aber die Vernetzungsstelle, die zu
dreidimensionalen Riesenmolekeln fiihrt.

/\HfN o —~—" "
Ocy

NH-cO-O

Schwefelwasserstoff

Es war naheliegend, an Stelle des Wassers die entspre-
chende Schwefel-Verbindung, den Schwefelwasserstoff,
zu verwenden. Schwefelwasserstoff reagiert mit Isocyana-
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ten unter Bildung von symmetrischen Harnstoffen und
Kohlenoxysulfid?)

2 RNCO + HS —>» R-NH.CO-NH:R + COS

Beim Ubertragen der Reaktion auf den Isocyanatpoly-
ester spielt sich der gleiche Vorgang ab, und man erhiit
Schwefel-freie Materialien, die mit den durch Wasser
vernetzten Produkten identisch sind. Da sie sich auch in
ihrer Konstitution von letzteren nicht unterscheiden, so ist
es auch nicht verwunderlich, da sowohl der gesamte Re-
aktionsablauf wie auch die mechanischen Werte der erhal-
tenen Materialien die gleichen sind. Eine technische Be-
deutung ist daher der Schwefelwasserstoff-Vernetzung we-
gen der unangenehmen Eigenschaften des Schwefelwasser-
stoffs nicht beizumessen, zumal das Verfahren gegeniiber
der Wasservernetzung keine Vorteile bietet.

Glykole

Es war nun von Interesse, festzustellen, wie sich andere
bifunktionelle Komponenten wie z. B. Glykole dem ver-
lingerten Isocyanatpolyester gegeniiber verhalten. Wie
zu erwarten war, tritt auch hier eine Verlingerung des
Isocyanatpolyesters ein, die zwar diesmal nicht iiber eine
Harnstoff-Gruppe, sondern tiber zwei dicht benachbarte
Urethan-Gruppen verliuft:

-0C- NH—<'\2
Q‘_/q\m‘co-o—Polyester—o-oc-HN{ \

0
\-—NH/COO
N_./

AN

() T
s :
{ < NHCOO

{__3~NH-C0-0-Polyester-0-0C-HN~{ >
<
—0C-NH= >

X

Diese Reaktionsstufe ist mit einer gewissen Viscositits-
Steigerung verbunden. | Wahlt man nun die Mengenver-
héltnisse so, daB die Glykol-Menge geringer ist oder in
nahezu dquivalentem Verhiltnis zu den freien Isocyanat-
Gruppen des verldngerten Isocyanatpolyesters steht, so
bleibt die Reaktion nicht bei dieser Stufe stehen, sondern
fuhrt allmdhlich tiber einen hochviscosen Zustand zu einem
brockligen, unloslichen Material, das bei der weiteren Ver-
arbeitung hochwertige kautschukelastische Pro-
dukte gibt.} Der Ablauf der Vernetzungsreaktion ist zu-
néchst hierbei nicht ohne weiteres ersichtlich. Aus fritheren
Arbeiten war uns bekannt, daB dreiwertige Alkohole, mit
dem Isocyanatpolyester zur Reaktion gebracht, vernetzte
Produkte ergeben, die jedoch €ine sehr geringe Kerbzihig-
keit aufweisen. Bei diesem Aufbauprinzip entstehen am
Ende einer jeden Isocyanat-Estergruppe Vernetzungsstel-

len, die in regelméBigen Abstidnden iiber die Molekel ver-
teilt sind.

dreiwertiger Alkohol Isocyanatpolyester
OH +30CN———n—
OH
— HNOCO —— OCONH——————
OCONH

Bei Verwendung von zweiwertigen Glykolen ist diese
Vernetzungsstelle nicht ohne weiteres gegeben, und man
muB daher zu der Annahme neigen, daB analog zu der
Harnstoff-Vernetzung es hier die Wasserstoff-Atome der
benachbarten Urethan-Gruppen sind, die ihrerseits zur
Umsetzung mit NCO-Gruppen geeignet sind. Dabei bleibt

3) A. Ladenburg, Ber. dtsch. chem, Ges. 2, 30 [1869].
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offen, ob eine oder zwei Urethan-Gruppen in die Reaktion
eintreten. Bei niedermolekularen substituierten Urethanen
sind derartige Umsetzungen mit Isocyanaten bekanntge-
worden?). Sie verlaufen nach folgendem Schema:

v Glykol (9]
- ——— NH—-COO - —— OCONH — + (2) R-NCO
- N-COO0 OCONH —
CO-NH-R

Auf den mit Glykol behandelten lsocyanatester iiber-
tragen, liegt daher wahrscheinlich der Angelpunkt fiir die
Vernetzung in den neu gebildeten Urethan-Gruppen.

—00¢ NHW
h
NCO

NHCOO

OCOHN

NCo

/\/\/\/\oocrfm/\_/

[Ae332] Bild 2

Besonders hervorzuheben ist, daf die gesamte Glykol-
Vernetzung nur mit reaktionsfdhigen Isocyanaten, die
auch in der 6. Mitteilung iiber Polyurethane als ,,sperrige‘
Isocyanates) erwahnt sind, moglich ist.

Dimercaptane

Ersetzt man in den Glykolen den Sauerstoff durch
Schwefel, so gelangt man zu den Dimercaptanen, die
ebenfalls, allerdings sehr langsam, unter Bildung von
Thiourethanen reagieren. Deshalb hat diese Reaktion
keine praktische Bedeutung.

Diamine

In den Rahmen unserer Arbeiten iiber neuartige Ver-
netzungsmittel wurden auch die Diamine mit einbezo-
gen. Der Gedanke war besonders naheliegend, da ja be-
kanntlich Isocyanate mit Aminen unter Bildung von sym-
metrischen, disubstituierten Harnstoffen reagieren, auf
deren Bedeutung bei der Wasservernetzung wir bereits
hingewiesen haben. Bei der Umsetzung des Isocyanatpoly-
esters mit Diaminen tritt die Verkniipfung der Isocyanat-
Polyesterketten iiber zwei dicht benachbarte Harnstoff-
Gruppen ein:

ocNHY S
D NH-CO-O—Polyester—O-OC-HN—§:>
{_pr-NHeoNH
i
, {__>-NHCONH
//ﬁ\—NH-co-o-Polyester-o-oc-HN—\(\\ }

-OC-NH-{_

Gleichzeitig reagieren nun aber auch die iiberschiissigen
Isocyanat-Gruppen mit den Wasserstoff-Atomen der be-

4) Versuc;e von H. Rinke.
5) vgl. DRP.-Anm. F 2824 39/c v, 17. 1. 1944; DRP.-Anm. F 2972
39/c v. 12. 4. 1944.
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nachbarten Harnstoff-Gruppen, wodurch die Vernetzungs-
reaktion ausgelost wird. Sowohl bei der Wasservernetzung
wie auch bei der Amin-Vernetzung stellt die Harnstoff-
Gruppe den Angelpunkt fiir die Vernetzung dar. Ein
wesentlicher Unterschied - bei der Vernetzungsreaktion
besteht jedoch darin, daB bei der Wasservernetzung zwei
Isocyanat-polyesterketten iiber eine Harnstoff-Gruppe
verkniipft werden, unter Bildung von 1 Mol CO,, wih-
rend dem die Amin-Vernetzung additiv verlduft und
zwei Isocyanat-polyesterketten iiber zwei benachbarte
Harnstoff-Gruppen verkniipft.

Wasservernetzung: NH-CO-NH — ———

+ €O,
Amin-Vernetzung: NH-CO-NH — NH-CO~NH ——-

Die Amin-Vernetzung ist fiir das Vulcollan-Gebiet von
groBer Bedeutung und gestattet vor allem weitgehend-
ste Variationsméglichkeiten sowoh! von der Diisocyanat-
als auch von der Diamin-Seite, die im speziellen Teil nidher
behandelt werden.

Oxyamine

An Stelle der Diamine kénnen auch Oxyamine wie
beispielsweise Athanolamin als Vernetzungsmittel ver-
wandt werden. Hierbei tritt die Verkniipfung zweier Iso-
cyanat-polyestergruppen iiber eine Urethan- und eine
Harnstoff-Gruppe ein, die dicht benach-
bart sind.

Oxyamin

v
-~——-—— NH-CO-NH 0-CO-NH

Wahrscheinlich wird in diesem Falle die Harnstoff-Ver-
netzung als die leichter verlaufende Reaktion gegeniiber
der Urethan-Vernetzung den Vorzug haben.

Dicarbonsiuren

AbschlieBend sei noch auf die Umsetzung der Isocyanat-
ester mit Dicarbonsiduren hingewiesen, die ebenfalls zu
vernetzten Produkten fithrt. Nach Literaturangaben®)
reagieren Isocyanate mit Carbonsduren unter Bildung von
Carbon-carbamin-sdureanhydriden, die dann unter CO,-Ab-
spaltung in disubstituierte symmetrische Harnstoffe zer-
fallen.

Es kann aber auch eine unmittelbare CO,-Abspaltung
stattfinden, die dann zu substituierten Carbonamiden
fithrt. In beiden Fillen entstehen Gruppen mit reaktions-
fahigen Wasserstoff-Atomen, die mit Isocyanat weiter in
Reaktion treten kénnen.

R:NH-CO
’ N —CO,
R-NCO + R'COOH —> 0 — co
R'~CO R’

R-NH
AN

H
R-NCO + R’COOH —> R-N-CO-R’ + CO,

Setzt man daher den Isocyanatpolyester mit einer Di-
carbonsdure wie beispielsweise Maleinsdure um, so kann
wiederum eine Verkniipfung der Isocyanatester-Gruppen
iiber zwei benachbarte Harnstoff- oder Carbenamid-Grup-
pen eintreten, die in bekannter Weise mit iiberschtissigen
Isocyanat-Gruppen unter Vernetzung reagieren,

Wir koénnen also beim Aufbau der neuartigen gummi-
elastischen Stoffe drei wesentliche Vernetzungsarten un-
terscheiden:

1) die Vernetzung mit Wasser,

2) die Vernetzung mit Glykolen,

3) die Vernetzung mit Diaminen,

Wihrend die Wasservernetzung schon geniigend eror-
tert worden ist, sollen die Glykol- und die Diamin-Vernet-
zung einer eingehenden Betrachtung unterzogen werden.

8) C. Ndgeli u. A. Tyabji, Helv. Chim. Acta 17, 947 [1934].
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Die Vernetzung mit Glykolen”)

Ausgangspunkt bildet,wie schon erwdhnt, der verldngerte
Isocyanatester. Die Verldngerung geschieht in erster Linie
mit dem 1,5-Naphthylen-diisocyanat, aber auch die iso-
meren Diisocyanate sowie die der Diphenyl-Reihe, ins-
besondere die der Pyren-, Fluoren- und Chrysen-Reihe sind
der Reaktion zugéanglich, wihrend die aliphatischen sowie
die Diisocyanate eingliedriger Kerne nur unter bestimmten
Bedingungen geeignet sind.

Die Ausfiihrung des Verfahrens gestaltet sich folgenderma-
Ben: Zunichst wird der Ester sorgfiltiz entwissert, damit das
Wasser als Vernetzungsmittel ausgeschaltet ist, was durch Auf-
schmelzen im Vakuum bei 120—130° geschieht. Der entwisserte
Ester wird mit dem Diisoeyanat dann bei 130° umgesetzt. Die
Reaktion verliuft schwach exotherm und ist nach wenigen Mi-
nuten beendet. Die Mengenverhiltnisse werden so gewahlt, dal
normalerweise 2—3 Polyesterketten miteinander verkniipft wer-
den, was bei einer OH-Zahl von 50 einem Verbrauch von 15—-16 %,
1,5-Naphthylen-diisocyanat entspricht. Dieser Isocyanatpoly-
ester stellt eine gieBbare Schmelze dar und ist auch bei hoherer
Temperatur, sofern man ihn vor dem Zutritt von Feuchtigkeit
schiitzt, einige Stunden unverindert haltbar. Bei extrem langem
Erhitzen oder auch beim Lagern von Losungen tritt im Laufe von
1—2 Wochen, selbst bei sorgfiltigstem FeuchtigkeitsausschluB,
Gelierung ein, die auf eine Vernetzungsreaktion zuriickzufiihren
ist. Diese Erscheinung ist offenbar auf die im verlingerten Iso-
eyanatester vorhandenen Urethan-Gruppen zuriickzufiihren, deren
Wasserstoff-Atome mit den Isoeyanat-Gruppen in der oben an-
gedeuteten Weise reagieren.

AuBerordentlich beschleunigt wird die Vernetzung der
Isocyanatpolyester, wenn man ein Glykol, wie z. B. 1,4-
Butylenglykol, in die fliissige Schmelze bei etwa 130° ein-
trdgt. Nach wenigen Minuten macht sich dann eine Vis-
cositdtssteigerung bemerkbar, bis schlieSlich iiber die ver-
schiedenen Zwischenzustinde der Kondensation ein brick-
liges Material entsteht, das auf Friktionswalzen zu einem
zusammenhdngenden Fell verwalzt werden kann. Das

) E. Milller, H. F. Piepenbrink, F. Schmidt u. E. Weinbrenner:
DBP. 831772 v, 24, 2, 1949 (U.S.-Prior. 12, 1. 1949) (Le A 89).
Verfahren zur Herstellung hochmolekularer vernetzter Kunst-
stoffe, dadurch gekennzeichnet, daR man organische lineare
Polyester, welche Hydroxyl-Endgruppen enthalten und zumin-
dest groBtenteils aus aliphatischen Dicarbonsiauren und Glykolen
aufgebaut sind, mit einem Uberschuf an org. Diisocyanaten liber
die zur Reaktion mit den Hydroxyl-Gruppen erforderlichen
Mengen reagieren lalt und in die so erhaltenen Isocyanatpoly-
ester ein Glykol einmischt, worauf man die Glykole mit den Iso-
cyanat-Gruppen unter gleichzeitiger Formgebung reagieren lafit,

Walzfell wird dann wie iiblich bei 150—170° unter einem
Druck von 50—-200 kg/cm? zu beliebigen Formlingen ver-
pret.

Als Vernetzungsmittel kénnen die verschiedenartigsten
Glykole verwandt werden. Es eignen sich sowohl alipha-
tische, cycloaliphatische, aromatische wie auch ungesattigte
Glykole. Man hat daher im Gegensatz zu der Wasserver-

. netzung eine Fiille von Produkten, die sich als Vernetzer

in den Reaktionsmechanismus einbauen lassen. Da nun
jedes Glykol die Eigenschaften des Endproduktes in irgend-
einer Weise beeinfluBt, ist hierdurch die Moglichkeit ge-
geben, gummielastische Stoffe mit verschiedenartigen
Eigenschaften aufzubauen. Ausgangspunkt unserer Un-
tersuchungen bildete das Butindiol
HO.CH,~C=C-CH,0H

Wir erhielten damit Produkte, die in ihren Eigenschaften
den wasservernetzten Materialien identisch waren. Auch
das Butendiol verhielt sich ebenso, so daB wir zunichst das
Eintreten der Vernetzungsreaktion auf die ungesattigte
Bindung zuriickfithrten. Wir fanden jedoch im Verlaufe
der weiteren Arbeiten, daB auch gesattigte Chlor-haltige
Glykole wie a-Chlorhydrin

CICH,~CHOH—~CH,0H

der Reaktion zugidnglich sind. SchlieBlich stellte sich
heraus, daB auch der einfachste Vertreter, das Athylen-
glykol, wenn auch nicht besonders gut, fiir die Vernetzungs-
reaktion geeignet war. Sehr gute Produkte wurden auch
dann mit Butandiol erhalten. Sie entsprachen in ihren
Eigenschaften ebenfalls den mit Wasser vernetzten Ma-
terialien, wihrend bei Verwendung von Di- oder Tridthy-
lenglykol ausgesprochen weiche Produkte mit niederer Be-
lastung entstanden. Auch die Monoédther des Glycerins
sowie Glykole, die Schwefel enthalten, wie Thio-didthylen-
glykol, erwiesen sich als brauchbar. Besonders geeignet
waren cyclische Glykole wie Chinit oder Brenzkatechin,
die zwei sekunddre Alkohol-Gruppen enthalten. Sogar
Glykole mit tertidren OH-Gruppen wie Pinakon wurden
noch mit Erfolg verwendet, Die Tabelle 1 bringt eine
Ubersicht tiber Vernetzungsreaktion mit den verschieden-
artigsten Glykolen und die dabei erhaltenen mechanischen
Werte,

1,5- . ZerreiB- Br - .| Belastung 2
Polyester Siodytiry Vemempmemitiel jetigiely | aengure | S | B 00 %o e
9 g/cm | % ke
|
Glykol-adipinsiure-ester OH-Zahl 50 16 2 % Butandiol 340 700 150 59 74 84
Mischung 70: 30%) 16 2 9, Butandiol 280 680 125 57 49 75
Propylenglykol-adipinsiure-ester 16 29, Butandiol 224 830 75 43 60 76
Glykol-adipinsiure-ester 16 Chinit 2,29 384 600 175 59 35 67
Glykol-adipinsaure-ester Propylen-
glykol-adipinsaure-ester
Mischungsverh. 70:30 16 Chinit 2,2 9 285 623 112 58 55 75
Propylenglykol-adipinsdure-ester 16 Chinit 2,29, ’ 185 720 96 70 45 70
Glykol-adipinsaure-ester 16 Thiodiathylen- ’ 239 545 125 69 34 62
glykol 2,2 9%
Propylenglykol-adipinsiure-ester 16 Thiodidthylen- 175 715 75 45 86 74
glykol 2,2 9
Propylenglykol-adipinsidure-ester 16 Butindiol 2 % 320 640 159 70 35 60
Propylenglykol-adipinsdure-ester 16 Triathylenglykol 158 925 37,5 41 22 68
2,59, .
Propylenglykol-adipinsaure-ester 16 Dimethylpropylen- 220 780 41,5 41 25 62
glyk. 2,2 9,
Propylenglykol-adipinsiaure-ester 16 Glyzerin-mono- 185 900 37,5 33 61
phenyl-ather 29
Giykol-adipinsdure-ester 16 Hexahydro-brenz- 350 11717 150 52 23 57
katechin 2,2 9
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Tabelle 1

*) Der Ausd.ru.ck'_,,Mischung 70:30 (bzw. 60:40)‘‘ bedeutet hier wie in den folgenden Tabellen, daB ein Gemisch von 70 (bzw.60) Teilen
Glykol-adipinsaure-ester und 30 (bzw. 40) Teilen Propylenglykol-adipinsiure-ester angewandt wurde.
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Die angewandte Glykol-Menge muB so bemessen sein,
daB weniger OH-Gruppen vorhanden sind, als dem sto-
chiometrischen Verhiltnis, auf die NCO-Gruppen bezogen,
entspricht. Das bedeutet, daB in allen Fillen ein gewisser
NCO-UberschuB vorliegt. Bei einer Erhéhung der Glykol-
Menge fiber den &dquivalenten NCO-Gehalt werden ver-
hirtende Produkte mit thermoplastischen Eigenschaften
und hoher bleibender Dehnung erhaiten, Mit abnehmender
Glykol-Menge ist zunichst ein Anstieg der mechanischen
Werte der erhaltenen Kondensationsprodukte feststellbar,
bis schiieBlich bei dem Uberschreiten eines bestimmten
NCO-Gehaltes Nebenreaktionen eintreten. Letztere sind
wahrscheinlich auf Reaktionen der NCO-Gruppen unter-
einander zuriickzufithren. Sie duBern sich in Form von
Gasentwicklung (Blasenbildung) und in dem  Abfall der
mechanischen Eigenschaften. Die Tabelle 2 bringt eine
Ubersicht iiber die Abhingigkeit der mechanischen Werte
von der Vernetzermenge.

Als Vernetzer wurde Chinit verwandt. Der zur Reaktion
verwandte Glykol-adipinsiureester hatte einen Hydroxyl-
Gehalt von 1,59, (entspr. OH-Zahl 50). Die sich y
auf 100 g Polyester berechnende Menge 1,5-
Naphthylendiisocyanat betrigt 9,3 g. Angewandt
wurden 15,4 g. D. h. der auf 100g Polyester
bezogene UberschuB an 1,5-Naphthylendiisocy-
anat betrdgt demnach 6,1 g. Diesem Uberschuf von 6,1 g
Diisocyanat sind iquivalent 3,37 g Chinit. In Tabelle 2
wurde nun die Chinit-Menge stufenweise reduziert, wobei
sich die Zahl der NCO-Gruppen in dquivalentem Verhiltnis
erhdht.

ganische Sduren, die von der Herstellung her im Polyester
vorhanden sind oder spiter zugegeben werden konnen.
Auch solche Produkte haben sich als brauchbar erwiesen,
die durch Erhitzen in sauer reagierende Verbindungen zer-
fallen, wie z.B. Butadiensulfon
HC—==CH
50,

das in Butadien und Schwefeldioxyd zerfillt. Auch durch
Fillstoffe, die einen sauren Charakter besitzen, wie z. B.
A-Kohle, die unter sauren Bedingungen hergestellt worden
ist, kann eine verzogernde Wirkung erzielt werden.

U. U. kann auch eine Beschleunigung der Reak-
tionsgeschwindigkeit im Rahmen der Verarbeitungs-
moglichkeiten erwiinscht sein. Man erreicht sie durch Zu-
gabe tert. organischer Basen, die nach dem Glykol-Zusatz
in die Schmelze eingeriihrt werden. Besonders wirksam
erweisen sich hier tertidre Amine, wie z. B. Hexahydro-
dimethylanilin, Methylpiperidin, Dimethylpiperazin, Tri-
benzylamin, Tetramethyl-diamino-dipropyldther. Diese
Katalysatoren sind schon bei einer Konzentration von
0,001%,, bezogen auf den Polyester, wirksam.

Auch bei den technisch hergestellten Polyestern war die
Reaktionsgeschwindigkeit gegeniiber den Diisocyanaten
weitgehend verschieden. Diese Erscheinung ist wahr-
scheinlich auf geringe Unreinheiten zuriickzufiihren, welche
die Diisocyanat-Reaktion katalytisch beeinflussen. Man
erhélt jedoch Ester von gleichmiBiger Reaktivitit durch
Waschen derselben mit Wasser oder mit einem nicht misch-
baren organischen Losungsmittel,

1,5- Uber- , Blei- z. B. Benzin, oder indem man bei

Polyester Naphiny) cninit | schussiges | ZeR s SYUKI G5 erhohter Temperatur (etwa 130°)

cyanat o D“s"ocg'a“at kg/em® \kg/em®| nung  Stickstoff oder Luft so lange

° | r - durch die Schmelze blist, bis die

Glykol-adipinsaure-ester OH-Zahl 50| 15,4 3,37 0 117 41,5 | 48 gewiinschte Reaktionsfahigkeit

. » 154 | 3,09 0,5 110 333 ) 34 der Polyester erreicht ist. In
» " 15,4 2,81 1 134 79,5 | 15 . .

! ” 15.4 222 2,05 340 185 9 manchen Féllen ist es auch von

., . 15,4 1,68 3,05 | 322 163 6 der Verarbeitungsseite her er-

, " 15,4 084 | 4,56 “ blasig wiinscht, diese verschiedenen,

Tabelle 2 die Reaktionsfdhigkeit beein-

Die giinstigsten Bedingungen liegen demnach vor, wenn
etwa ein 1,5-Naphthylen-diisocyanat-UberschuB von 2,059/
vorliegt tiber die von dem Vernetzer gebundene Menge.

Da die Reaktivitdit der Glykole gegeniiber dem Iso-
cyanatester verschieden ist, ergibt sich auch die Mdglich-
keit, durch Glykole die Geschwindigkeit, mit der die Zwi-
schenzustinde der Reaktion durchlaufen werden, weit-
gehend zu variieren. So reagiert z. B. Chinit mit zwei sek.
Hydroxyl-Gruppen bedeutend langsamer als 1,4-Butan-
diol. Die Verzogerung der Reaktionsgeschwindigkeit ist
fiir die Verarbeitung von grofer Bedeutung. Je langsamer
die einzelnen Stufen der Kondensation durchlaufen wer-
den, um so ldnger ist die Verarbeitungszeit. Wir waren
daher bestrebt, die Kondensationsgeschwindigkeit so zu
regeln, daB sie dem gewiinschten Verarbeitungsverfahren
angepaft werden kann. Es handelt sich dabei sowohl um
die Reaktionsfihigkeit der Diisocyanate gegeniiber den
Polyestern wie auch gegeniiber den Glykolen. Eine be-
merkedswerte Verzogerung der Reaktivitdt der Isocyanat-
Gruppe kann man dadurch erreichen, daB man dem Poly-
ester vor der Reaktion mit den Diisocyanaten saure Sub-
stanzen in geringer Menge zugibt. In erster Linie sei hier
Chlorwasserstoff erwihnt, der entweder gasférmig oder in
Form von Salzsidure zugefithrt werden kann. Eine dhnliche
Wirkung besitzen Schwefeldioxyd und Borsdure sowie or-
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flussenden MaBnahmen zu kom-
binieren, z. B. derart, daB zunichst die Reaktion des
Polyesters mit dem Diisocyanat durch Zusatz kleiner
Mengen sauer reagierender Substanzen verzdgert wird, so
daB man dadurch eine bestindige Schmelze erhélt, und
spdter die Reaktion durch Zusatz basischer Katalysatoren
wieder beschleunigt wird.

Verarbeitung der Reaktionsprodukte

Die wesentliche Bedeutung der Glykol-Vernetzung in
Kombination mit den Verzégerungs- und Beschleuni-
gungsreaktionen besteht darin, da8 fir die Verarbeitung
neue Wege eroffnet werden. Das wird besonders bei
einem Vergleich der Wasservernetzung mit der Glykol-
Vernetzung ersichtlich. Beide Vernetzungsarten gehen von
dem viscosen, gieBbaren Isocyanatester aus, der mit Was-
ser behandelt, sofort unter CO,-Entwicklung innerhalb we-
niger Minuten in ein brickliges Material umgewandelt wird,
das nur noch unter Druck verformt werden kann. Ersetzt
man das Wasser dagegen durch Glykole, so werden bei der
Kondensation allmidhlich sdmtliche .Zwischenstufen vom
viscosen, gieBbaren bis zum gummiartigen Zustand durch-
laufen. Im Gegensatz zu der Wasservernetzung findet hier-
bei keine Gasentwicklung statt. Damit sind die Voraus-
setzungen fiir eine Verarbeitung in fliissiger Phase ohne
Zuhilfenahme von Losungsmitteln geschaffen. Das hat
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zur Folge, daB nunmehr auch andere, flir die Kautschuk-
verarbeitung bisher nicht gebrduchliche Arbeitsverfahren
wie z. B. das GieBen der Reaktionsmischung in
Formkdrper mtgiich ist. Die bei der Wasservernetzung
beschriebenen Verfahren erlauben nur das GieBen von
duBerst dilnnen Schichten, damit die bei Einwirkung der
Luftfeuchtigkeit entstehende Kohlens3ure, ohne Blasen zu
hinterlassen, entweichen kann. Das GieBen von blasen-
freien Massivkdrpern wire nach diesem Verfahren nur még-
lich, wenn man die Kohlensfure im Vakuum absaugt oder

durch Anwendung von Druck in dem Gemisch lést. Die

Blasenbildung kann jedoch in allen den Filien nicht ver-
hindert werden, in denen kein Druck angewandt werden
kann oder bei denen das CO, nicht entweichen kann. Im
Gegensatz hierzu erlaubt das Glykol-Vernetzungsverfahren
das GieBen von Massivkdrpern beliebiger Stidrke ohne
Anwendung von Druck. Die Ausfiihrung gestaltet sich
folgendermaBen: Der Isocyanatpolyester wird bei etwa
130¢ mit weniger als der sich auf die NCO-Gruppen be-
rechnenden Menge eines Glykols umgesetzt. Nach gutem
Durchrithren der Mischung gieBt man dieselbe in heiBem
Zustand noch vor Beendigung der Kondensation in die ge-
wiinschten Formkdérper ein. Zum mfihelosen Entfernen des
geformten Gegenstandes aus der Form wird dieselbe mit
einer Schutzschicht tiberzogen. Eine solche Schutzschicht
kann z. B. aus wachsartigen Stoffen oder auch aus Silikon-
harzen bestehen. Man liBt die Reaktionsmasse bei einer
Temperatur von etwa 100—120° so lange in der Form, bis
sie erstarrt ist. Sodann heizt man die entnommenen Form-
stiicke noch 10—15 h bei 1009, wobei die Vernetzungsreak-
tion zu Ende gefthrt wird.

Ein besonderes GieBverfahren bildet der Schleuder-
guB, bei dem man das noch fltissige Kondensationsprodukt
in rotierende Formkdrper eingieBt, in denen es bei an-
dauernder rotierender Bewegung bis zum Erstarren ver-
bleibt. Auf diese Weise kénnen z. B. Fahrad- sowie Auto-
reifen mit und ohne Einlagen aus Textilien oder metalli-
schen Geflechten hergestellt werden.

Auch PreBartikel lassen sich nach dem Glykol-Ver-
netzungsverfahren herstellen. Hierbei fithrt man die Kon-
densation so weit, bis die immer viscoser werdende Masse
schlieBlich in ein brdckliges Material tibergeht. Fiir dieses
Verfahren bedient man sich zweckmi#8igerweise mechani-
scher Kneter. Das brdcklige Material wird dann auf der
Walze zu einem Fell gezogen, das bei Temperaturen von
125—150° zu Formkdrpern jeder Art verpreBt werden kann.
Die geprefiten sowie die gegossenen Produkte sind in ihren
Materialwerten vollkommen identisch.

Eine Kombination beider Verfahren stellt das Gie8-
PreBverfahren dar. Es unterscheidet sich von dem
GieBverfahren dadurch, daB die unmittelbar nach dem
Glykol-Zusatz gegossenen Proben nicht nachgeheizt, son-
dern bel Raumtemperatur gelagert werden. Da die Ver-
netzungsreaktion beim Erkalten weitgehend zum Still-
stand kommt, sind die Produkte noch thermoplastisch und
in diesem Zustdnd aber einige Tage lagerfahig. Sie lassen
sich dann unter den bei dem PreBverfahren geschilderten
Bedingungen beliebig verformen und weisen die fiblichen
Materialwerte auf.

Auch das Spritzen und Kalandrieren ist im Rahmen
der Glykol-Vernetzung méglich. Fiir diese Verarbeitungs-
weise ist es notwendig, die Kondensation des Isocyanat-
esters mit dem gewihiten Glykol bis zu einer Zwischenstufe
zu fiihren, die zwischen der liegt, die fiir das GieBen auf der
einen Seite und far das Pressen auf der anderen Seite ge-
braucht wird. Dieser Zustand wird durch eine Kombina-
tion der folgenden Stufen erreicht:
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Man gibt dem Ansatz als walzenabstoBendes Mittel meh-
rere Prozente Hartparaffin oder Wachs zu. Die Tem-
peratur ist bei dieser Kondensation niedriger zu halten
als bei der Herstellung von PreBmassen. Ein Zusatz von
Fillstotfen, z. B. RuB, Titandioxyd oder Kieselkreide,
verbessert die Verarbeitbarkeit des Materials. Bei Einhal-
tung dieser Bedingungen erhdlt man ein plastisches Ma-
terial, das vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 40 und
100° auf einer normalen Spritzmaschine zu Fiden, Bin-
dern oder Schliuchen verarbeitet werden kann. Nach die-
sem Verfahren lassen sich auch Folien auf dem Kalander
herstellen. Zum Ausreagieren werden diese Materialien wie
iiblich nachgeheizt. Am besten geschieht dies nach einer
kurzen Lagerzeit. Als besonders wertvolle Eigenschaften
der auf diese Weise hergestellten Folien und Schlduche sei
ihre hervorragende Struktur und Gasundurchiissigkeit er-
wdhnt.

Die nach den verschiedenen Arbeitsverfahren der Glykol-
Vernetzung erhaltenen Materialien oder Abfiile davon las-
sen sich auf einfache Art regenerieren. Das alte Ma-
terial kann auf der Walze ohne Schwierigkeiten wieder zu
einem neuen Fell gezogen werden. Die Fellbildung und
insbesondere die spitere Verarbeitung werden erleichtert,
wenn man Weichmacher oder den verldngerten Isocyanat-
polyester zugibt.

Auf diese Weise lassen sich PreBartikel herstellen, die
noch etwa 70—809, der mechanischen Eigenschaften des
urspriinglichen Materials aufweisen,

Die Vernetzung mit Diaminen?®)
Das Aufbauprinzip der Amin-Vernetzung besteht, wie
schon erwidhnt, in der Umsetzung des Isocyanatesters mit

‘Diaminen. Diese Reaktion wurde schon bald, nachdem der

Reaktionsmechanismus der Wasservernetzung bekannt
war, bearbeitet, fiihrte aber anfangs nicht zu dem ge-

wiinschten Erfolg. Die Ursache hierfiir lag in der groBen

Reaktionsgeschwindigkeit zwischen Isocyanatester und
Diaminen begrandet, die eine einwandfrele Verarbeitung
selbst nach dem PreBverfahren unméglich machte. Es ent-
standen vorwiegend inhomogene Produkte mit geringen
Materialeigenschaften. Die Umsetzungen der mit 1,5-
Naphthylen-diisocyanat verldngerten Polyester mit Hexa-
methylendiamin verliefen nahezu spontan und fithrten zu
inhomogenen Vorkondensaten, die sich selbst unter Druck
nicht mehr einwandfrei verformen lieBen. Wir waren da-
her vor die Aufgabe gestellt, die Reaktion so zu verzdgern,
daB &hnlith wie bei dem Glykol-Vernetzungsverfahren
sdmtliche Zwischenstufen vom viscosen bis zum gummi-
elastischen Zustand allmihlich durchlaufen werden. Die
fur die Glykol-Vernetzung beschriebenen Verzogerungs-
reaktionen waren hier nicht anwendbar, da bei dem Di-
amin-Zusatz die als Verzogerungsmittel wirkende SHure
sofort gebunden wird.

8) E. Miiller, DBP. 838826 v, 24. 2. 1949. Patentanspruch: Ver-
fahren zur Herstellung von Formkérpern durch Umsetzung von
linearen, vorwiegend aus aliphatischen Komponenten aufge-
bauten Polyestern mit einem UberschuB an aliphatischen oder
aromatischen Diisocyanaten von 20—1009%, fber die auf die
Endgruppen des Polyesters berechnete Menge und Versetzen der
so hergestellten verlingerten Polyester mit hchstens der auf die
freien lsocyanat-(]ruplpen berechneten Menge an Diaminen bzw.
Oxyaminen, gekennzeichnet durch die Kombination der folgen-
den Schritte:

a) Die zur Verwendung kommenden Diamine bzw. Oxyamine
milssen der Bedingung gentigen, daB sie mit dem zur Verwen-
dung kommenden Diisocyanat in halbmolarer L#sung in
Methylenchlorid bel 40° erst nach friihestens 25—30 sec unter
Ausscheidung von Polyharnstoff reagieren.

b) Die nach dem Zusatz der Diamine bzw. Oxyamine erhiltliche
Mischung wird in fliissigem Zustand durch VergieBen, Sprit-
zen,Versprithen, Zentrifugieren u.dgl. in die gewiinschte Form
gebracht.

¢) Die Mischung wird in dieser Form zwecks Uberfiihrung in den
festen Zustand auf h8here Temperaturen erhitzt,
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Im Verlaufe unserer weiteren Arbeiten machten wir die
Beobachtung, daB die Reaktionsgeschwindigkeit wesenttich
durch den Basizitdtsgrad der Diamine beeinfluBt wird.
Bei dem Ubergang von den aliphatischen zu den aromati-
schen Diaminen stellten wir fest, daB solche Verbindungen
besonders geeignet sind, deren Basizitdt durch Einfithrung
negativer Substituenten geschwicht ist. Ein derartiges
Produkt stelit z. B. das 3,3’-Dichlor-benzidin dar.

Die weiteren Untersuchungen ergaben, daB auch durch
eine geeignete Abstufung des Reaktionsvermdgens zwi-
schen dem Diisocyanat einerseits und dem Diamin anderer-
seits ein allmé&hliches Durchlaufen sdmtlicher Zwischen-
stufen der. Kondensation gewdhrleistet ist. Diese Abstu-
fung ist lelcht méglich, da sich sowohl die Diisocyanate
durch ihre Reaktionsfdhigkeit stark voneinander unter-
scheiden wie auch die Diamine durch ihre unterschiedliche
Basizitat. So ist z. B. bekannt, daB die aliphatischen Di-
isocyanate trdger reagieren als die aromatischen. -Innerhalb
der Aromaten sind auch noch starke Abstufungen feststell-
bar. So besitzt z. B. das 1,5-Naphthylen-diisocyanat ein
sehr grofes Reaktionsvermdgen, das in der genannten
Reihenfolge Nitrodiphenyl-diisocyanat, Toluylen-diisocya-
nat, Hexamethylendiisocyanat abnimmt. In der Gruppe
der Diamine ist das Verhalten umgekehrt; hier sind die
aliphatischen sehr viel reaktionstrédger als die aromatischen.
Wie bereits erwdhnt, konnen bei den Aromaten erhebliche
Abstufungen durch den Einfluf von negativen Substituen-

ten erzielt werden.

Um die oben erwdhnten Voraussetzungen zu erfiillen,

fen der Kondensation gestatten, ist es daher erforderlich,
Diisocyanate mit groBer Reaktionsgeschwindig-
keit mit trdger reagierenden Diaminen zu kombinieren
und umgekehrt. Der zugrunde liegende Ester iibt keinen
EinfluB auf die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen dem
Isocyanatester und dem Diamin aus. Da auch bei diesen
Umsetzungen in Analogie zur Glykol-Vernetzung keine Gas-
entwicklung auftritt, gestattet die Amin-Vernetzung nun-
mehr eine Verarbeitung in fliissiger Phase. Ein sicheres
Kriterium {iber die zwischen den Diisocyanaten und Di-
aminen bestehenden Kombinationsmoglichkeiten ist gege-
ben durch die Reaktionsgeschwindigkeit beider Komponen-
ten in siedendem Methylenchlorid. Entsteht hierbei nach
dem Zusammengeben bei etwa halbmolarer Konzentra-
tion der Komponenten sofort ein Niederschlag infolge
Harnstoff-Bildung, so wird beim Ubertragen dieser Kom-
bination auf den Polyester keine Verarbeitung in fliissiger
Phase moglich sein. Erst bei einer Reaktionszeit von min-
destens 25—30 sec bis zur auftretenden Triibung der Me-
thylenchlorid-Losung ist die Verarbeitung in fliissiger Phase
gewdhrleistet. So erhdlt man z. B. bei Verwendung von
1,5-Naphthylen-diisocyanat und Dichlor-benzidin ein gieB-
bares Material, das sich durch gutes FlieBvermégen aus-
zeichnet, wihrend beim Ersatz des Dichlor-benzidins durch
Benzidin diese Verarbeitungsweise nicht mehr maéglich ist.
Auch bei Verwendung von Hexamethylen-diisocyanat und
Toluylendiamin entsteht eine gieBbare Schmelze, die sich
gut verarbeiten 14Bt. Ebenso ist Toluylen-diisocyanat in
Verbindung mit o-Dichlor-benzidin bzw. Dianisidin eine

die ein allmihliches Durchlaufen samtlicher Zwischenstu-  geeignete Kombination. Man ist also bei der Amin-
GieBbare Kombinationen
: erreif- ruch- ) Belastun "
Polyester Diisocyanat Diamin fgstigk‘git dlzhlrll'ix};g Struktuzr Elastizitdat| bei 300 °/§ oHartq
kg/cm? o kg/cm Dehnung/kg | Shere

Glykol-adipinsaure-ester 1,5-Naphthylen- o-Dichlorbenzidin 210 271 196. 53 106 80

OH-Zahl 50 diisocyanat 16 9, 5,4%

Propylenglykol-adipin- 1,5-Naphthylen- o-Dichlorbenzidin 83 463 71 40 66 77

saure-ester diisocyanat 16 % 5,4%

Mischung 70 : 30%) 1,56-Naphthylen- o-Dichlorbenzidin 211 600 104 50 72 80
diisocyanat 16 9, 549

Glykol-adipinsaure-ester | 1,5-Naphthylen- m-Dichlorbenzidin 171 533 134 45 24 59
diisocyanat 169, 5,4%

Mischung 70 : 30*) Toluylendiiso- o-Dichlorbenzidin 270 630 14¢ 59 105 76
cyanat 13 9 5,49, )

Glykol-adipinsaure-ester Toluylendiiso- Toluylendiamin 284 720 146 51 35 60
cyanat 139 3%

Glykol-adipinsaure-ester Toluylendiiso- Dianisidin 6.5 9% 277 636 184 37 32 58
cyanat 13 9,

Glykol-adipinsaure-ester Toluylendiiso- Diaminophenetol 212 602 117 45 32 65
cyanat 139 3,3%

Glykol-adipinsiure-ester Hexamethylen- 4,4’-Diaminodi- 272 680 210 53 82 90
diisocyanat 13 9, phenylmethan 59,

Glykol-adipinsaure-ester Hexamethylen- Dianisidin 6,5 9, 220 650 104 55 51 71

) diisocyanat 13 9,

Glykol-adipinséure-ester Hexamethylen- Toluylendiamin 268 710 146 57 40 69
diisocyanat 13 9%, 3%

Propylenglykol-adipin- Hexamethylen- Toluylendiamin 128 707 112 54 26 70

siure-ester diisocyanat 13 9, 3%

Mischung 70: 30%) Hexamethylen- Toluylendiamin 215 728 96 51 25 65
diisocyanat 13 9, 3%

NichtgieBbare Kombinationen

Mischung 70: 30%) 1,5-Naphthylen- Toluylendiamin 325 660 168 57 92 72
diisocyanat 16 9 2,649,

Mischung 70 : 30%) 1,5-Naphthylen- 1,5-Naphthylendi- 200 430 180 63 114 69
diisocyanat 16 9, amin 3,49,

Mischung 70 : 30%) 1,5-Naphthylen- Diaminodiphenyl- 274 590 196 60 107 72
diisocyanat 16 9 methan 4,29,

Mischung 70 : 30%) 1,5-Naphthylen- Dichlorphenylen- 93 440 37,5 45 51 72
diisocyanat 16 9% diamin 3,8 9,

*) S. Anmerkg. S. 526 Tabelle 3
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Vernetzung nicht mehr auf reaktionsfdhige sog. ,,sperrige*
Diisocyanate angewiesen, sondern kann praktisch jedes
Diisocyanat in Kombination mit den geeigneten Diaminen
einsetzen.

Die Ausfithrung der Amin-Vernetzung verliuft folgenderma-
fen: Zunichst wird das jeweils zu verwendende Diisocyanat in
iiblicher Weise mit dem entwisserten Polyester umgesetzt. Der
Isocyanat-Uberschul} -ist wiederum so bemessen, dall etwa 2—3
Polyester-Ketten miteinander verkniipft werden. Sodann trigt
man bei etwa 120—130° das entsprechende Diamin in die Sehmelze
ein. Die Gewichtsverhiltnisse werden dabei so gewihlt, dafl der
Diamin-Gehalt unterhalb der sich auf die NCO-Gruppen berech-
nenden Menge liegt. Nun wird die Schmelze nach gutem Umriihren
in die gewiinsehten Formen gegossen und durch 4—5-stiindiges
Nachheizen bei 100° der Endzustand der Reaktion erreicht. Ebenso
146t sich das Prefverfahren sowie das kombinierte Giel-
PreBverfahren auf die Amin-Vernetzung iibertragen.

AubBer den Reaktionsgeschwindigkeiten sind auch die
mechanischen Eigenschaften durch die Kombina-
tion Diisocyanat-Diamin beeinfluBbar. So werden z. B. bei
Verwendung von Hexamethylen-diisocyanat Produkte mit
niederer Belastung erhalten, widhrend Naphthylen-diiso-
cyanat solche mit hoher Belastung liefert. Durch die Fiille
der Kombinationsmoglichkeiten sowohl von der Diiso-
cyanat- wie auch von der Diamin-Seite her, liegt es auf der
Hand, das Eigenschaftsbild der Materialien in der jeweils
gewiinschten Richtung zu verschieben. Die vorstehende
Tabelle 3 bringt zunichst eine Ubersicht iiber die gieBfahigen
Kombinationen und weiterhin {iber nicht mehr gieBbare
Kombinationen, die jedoch nach dem PreBverfahren ein-
wandfrei verarbeitet werden kdnnen.

AuBer den Diaminen kénnen auch Aminoalkohole fiir
die Vernetzungsreaktion verwendet werden. Hierdurch
wird eine Kombination beider Verfahren erreicht. Beson-
ders geeignet erwiesen sich p-Aminophenyl-dthylalkohol so-
wie p-Aminophenyl-methylcarbinol.

— —H
N CH.— " Nee—
H,N-{_ >~CH,~CH,OH S HN=C S ch:H

An Stelle der Aminoalkohole kénnen auch Gemische
von Glykol mit Diamin verwandt werden, wobei sich
das Eigenschaftsbild der Endprodukte in der fiir jeden
Vernetzer spezifischen Richtung verlagert.

Eine besondere Bedeutung kommt den Aminoalkoholen
zu in Bezug auf die Herstellung von lagerfdhigen Walz-
fellen?®). Bekanntlich sind die nach dem PreSverfahren
erhiltlichen Felle nur eine begrenzte Zeit haltbar. Schon
nach wenigen Tagen verdndert sich das Material beim Lie-
gen an der Luft derart, daB es unter den tblichen Verar-
beitungsbedingungen nicht mehr einwandfrei verprefit wer-
den kann. Das FlieBvermogen nimmt stark ab, und die er-
haltenen Formstiicke besitzen eine rauhe Oberflache. Die
begrenzte Lagerfahigkeit der Walzfelle, die den Fabrika-
tionsprozeB sehr erschwert, ist wahrscheinlich auf eine
Vernetzungsreaktion zuriickzufithren. Die nach den
verschiedenen Vernetzungsverfahren erhaltenen Konden-
sate enthalten noch freie Isocyanat-Gruppen, da ja be-
kanntlich weniger Vernetzungsmittel angewandt wurde, als
der dquivalenten Menge an Isocyanat-Gruppen entspricht.
Diese [socyanat-Gruppen reagieren beim Lagern schon bei
Raumtemperatur mit der Luftfeuchtigkeit unter Bildung
von Harnstoffen, die in bekannter Weise die Vernetzungs-
reaktion einleiten. Die begrenzte Lagerfahigkeit der Walz-
felle 14Bt sich nur beheben, wenn man dafir Sorge trigt,
daB das Kondensat keine freien NCO-Gruppen mehr ent-
hilt. Das 14Bt sich dadurch erreichen, daB man den ver-
langerten Isocyanatester mit der auf die freien NCO-Grup-
pen berechneten Menge oder etwas mehr als der dquivalen-
ten Menge eines Vernetzers behandelt. Hierdurch werden
sdmtliche Isocyanat-Gruppen verbraucht, und die so er-
haltenen Kondensationsprodukte sind unbegrenzt lager-
fahig. Als Vernetzer erwiesen sich hierbei auler Amino-
alkoholen auch Diamine sowie Glykole oder deren Gemische
als geeignet. Vor der Verpressung werden den Walz-
fellen wieder geringe Mengen an Diisocyanaten, die die
endgiiltige Vernetzung hervorrufen, eingemischt. Das Ein-
®) F. Schmidt u. E. Miiller, DBP. 838652 v. 24. 2. 1949, Verfahren

zur Herstellung von vernetzten Kunststoffen, dadurch gekenn-

zeichnet, dafl man lineare oder vorzugsweise lineare Polyester,
die zum mindesten groBtenteils aus aliphatischen Komponenten
aufgebaut sind, mit einem UberschuBl an Diisocyanat iiber die
auf die Endgruppen berechnete Menge umsetzt und die freien
Isopcyanat-Gruppen anschliefend durch Umsetzung mit aqui-
valenten oder mehr als dquivalenten Mengen an polyfunktionellen
Verbindungen wie Wasser, mehrwertig. Alkoholen, mehrwertig.
Aminen oder Aminoalkoholen abséttigt und vor der endgﬁltigeg
Verformung geringe Mengen an polyfunktionellen Isocyanate!

einarbeitet, worauf man die Mischung unter Verformung aus-
reagieren 14Bt, vorzugsweise in der geheizten Presse.

Zerreif3- Bruch- Belastun u
Polyester Diisocyanat Vernetzer festigkeit | dehnung Sﬁél/lé{r;uzr Elastizitat | bei 300 ‘75 O}S[;;t;
kg/cm? % Dehnung/kg
Mischung 70 : 30%) 1,6-Naphthylen- p-Aminophenyl- 316 650 133 53 66 71
diisocyanat 16 %, methylcarbinol
. 2,95 9,
Mischung 70 : 30%) 1,5-Naphthylen- o-Dichlorbenzidin
diisocyanat 16 %, 1,89, 220 620 108 47 76 70
Chinit 1,66 %
Tabelle 4
rdemVerpress reif3~ ruch- . «
Polyester Diisocyanat Vernetzer Ve Sugeggzzrgeg o fgsetl;gi(git dlzhlrllihng Struktur, Elasti- II)B:il%SOtgg/E Harte
Diisocyanat kg /cm? % kg/em zitat Dehnung/kg Shore
Glykol-adipin- 1,5-Naphthylen- Aminoathanol | 1,5-Naphthylen- 254 730 145 55 62 65
saureester OHZ53 1diisocyanat 16 %, 1,65 9% diisocyanat 2 %,
Glykol-adipin- 1,6-Naphthylen~ Aminoathanol | 1,5-Naphthylen- 266 650 187 57 70 66
saureester OHZ53 |diisocyanat 16 % 1,65 9%, diisocyanat 4 9,
Mischung 70 : 30*) |1,5-Naphthylen- Aminoathanol | 1,5-Naphthylen- 302 710 153 46 91 75
diisocyanat 17 9, 2% diisocyanat 3 9,
Glykol-adipin- Toluylen-diiso- Aminoathanol | 1,5-Naphthylen- 320 797 79 48 32 53
saure-ester cyanat 12,4 9, 1,65 % diisocyanat 3 9
Mischung 60: 40%) | 1,5-Napnthylen- Dichlor- 1,5-Naphthylen- 246 385 150 51 182 76
diisocyanat 14 9, | benzidin 3,39, | diisocyanat 3 9,
Mischung 60 : 40*) | 1,5-Naphtnylen- Chinit 3,3 9 1,5-Naphthylen- 129 625 58 46 — —
diisocyanat 14 9%, diisocyanat 5 %,

*) S. Anmerkg. Seite 526.
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Tabelle 5
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mischen geschieht am besten auf der Walze, Die Diiso-
cyanate reagieren dann unter der Presse mit den schon
vorgebildeten Harnstoff-Gruppen in bekannter Weise. Nach
diesem Verfahren konnten selbst Felle, die '/, Jahr gela-
gert waren, einwandfrei verpreft werden. Sie zeichneten
sich durch gutes Flievermogen aus. Die daraus erhaltenen
Produkte besaBen die in Tabelle 5 zusammengestellten me-
chanischen Werte.

Uber den EinfluB der Verlingerungsreaktion

Wihrenddem im bisherigen Verlauf der Arbeiten die
Vernetzungsreaktion im Vordergrund stand, soll nun noch
etwas auf die Verldngerungsreaktion, die zum Isocyanat-
ester fithrt, eingegangen werden., Bekanntlich war der Iso-
cyanat-UberschuB bisher so bemessen, daB gleichzeitig
noch eine Verldngerung eintrat. Eine weitere Steigerung
der Diisocyanat-Menge wiirde die Verlangerungsreaktion
zuriickdrdngen und ein Ansteigen der nicht umgesetzten
Isocyanat-Gruppen bewirken. Benutzt man einen Uber-
schuB von 100%, iiber die sich auf die Hydroxyl-Zah! be-
rechnende Menge, so tritt iiberhaupt keine Kettenver-

lingerung mehr ein, und die Wirkung besteht lediglich

darin, daB die Hydroxyl-polyester in Isocyanatpolyester
iibergefithrt werden. Eine nochmalige Steigerung der Di-
isocyanat-Menge hat zur Folge, daB auBerdem freies Iso-
cyanat in der Mischung verbleibt. Die nachfolgende Be-
handlung mit Vernetzungsmitteln wie Diaminen oderGly-
kolen bewirkt dann eine Verkniipfung der Isocyanatpoly-
ester {iber Harnstoff- bzw. Urethan-Briicken. Freie Iso-
cyanate reagieren nebenher unter Bildung von Polyharn-
stoffen bzw. Polyurethanen. Da die Vernetzermenge im
allgem. so bemessen ist, daf} sie unterhalb der auf die freien
Isocyanat-Gruppen berechneten Menge liegt, so bleiben
immer noch freie Isocyanat-Gruppen iibrig, welche dann
mit den Harnstoff-Gruppen bzw. Urethan-Gruppen unter
Vernetzung reagieren. Das fertige Umsetzungsprodukt
kann somit als ein Polyharnstoff bzw. Polyurethan
aufgefafit werden, in welchem Polyester eingebaut sind,
die als Weichmacher wirken. Es entstehen hierbei Pro-
dukte mit auBerordentlich guten mechanischen Eigen-
schaften, welche sich auBerdem durch eine hohe Sdure-
und Alkalibestdndigkeit auszeichnen!?). Das ist
um so iiberraschender, als Polyharnstoffe an sich im Ge-
gensatz zu Polyurethanen nur sehr geringe mechanische
Eigenschaften besitzen. Daher wandten wir den polyharn-
stoff-haltigen Produkten besonderes Interesse zu.

.tionsprodukten.

Der Charakter der Materialien wird im wesentlichen
durch die GréBe des Diisocyanat-Uberschusses und der
sich daraus erhebenden Vernetzermenge bestimmt. Bei
Verwendung eines 150—200proz. Isocyanat-Uberschusses
ist schon ein erheblicher Riickgang der Elastizitdt gegen-
iiber den normalen Produkten festzustellen. Bei weiterer
Steigerung der Diisocyanat- und Vernetzermenge auf
300—4009%, nehmen die Elastizitdt und die Dehnung ab,
wihrend die Hirte ansteigt unter Beibehaltung sehr guter
Festigkeiten und Strukturen. Derartige Materialien sind
trotz ihrer Hirte nicht sprode, im Gegensatz zu Phenol-
Formaldehyd- oder Harnstoff-Formaldehyd-Kondensa-
Erst bei Anwendung von einem Diiso-
cyanat-UberschuB iiber 5009, wird die Elastizitit der Pro-
dukte so gering, daB sie beim Biegen zerbrechen.

AuBer den Mengenverhiltnissen spielen auch die zur
Umsetzung verwandten Diisocyanate und Diamine eine
entscheidende Rolle. An Diisocyanaten haben sich beson-
ders Toluylen-diisocyanat, 1,5-Naphthylen-diisocyanat, Ni-
trodiphenyl-diisocyanat u. a. bewihrt. Im Gegensatz zu
den vorher beschriebenen Verfahren konnen hierbei auch

- Tri-isocyanate wie Triphenylmethan-triisocyanat verwandt

werden. Die Verarbeitung kann sich sowohl in fliissiger als
auch in fester Phase vollziehen. Fiir die Verarbeitung in
fliissiger Phase ist wiederum die Kombination Diisocyanat-
Diamin sehr wesentlich. D. h. es kommt nur die Kombi-
nation zwischen reaktionsfihigen Diisocyanaten und reak-
tionstrigen Diaminen in Frage und umgekehrt. Auch hier
gelten die fiir das Diamin-Vernetzungsverfahren gemach-
ten Ausfithrungen. Die Verarbeitung in fliissiger Phase er-
moglicht das AusgieBen von Formkérpern sowie das Gie-
Ben von Folien, die lederartigen Charakter besitzen. We-
gen der hohen Dielektrizitdtskonstanten der Ma-
terialien ist das GieBverfahren auch fiir die Elektroindustrie
zum Auskleiden von Kondensatoren, UmgieBen von Ka-
belanschliissen usw. von besonderem Interesse. Will man
die Verarbeitung in fester Phase vornehmen, so wird im
Kneter kondensiert, wobei man ein Material erhilt, das
selbst nach 4 Wochen Lagerzeit ohne weitere Walzarbeit
unter Druck einwandfrei verformt werden kann. Bei bei-
den Verfahren lassen sich Fiillstoffe in erheblichen Men-
gen einarbeiten. Insbesondere haben sich Talkum, Titan-
dioxyd, Asbest sowie Gemische aus Asbest und Eisenpulver
bewdhrt.

Wihrend bei dem vorher beschriebenen Verfahren die
zur Umsetzung verwandten Polyester rein linear aufgebaut
sein muBten, kdnnen hierbei auch verzweigte Poly-

' Polyester Isocyanat Vernetzer F ﬁsgt;cg:_lezxt d e%:ﬁﬁ?g'% S&;%‘;_ﬂr olgigt:e
Glykol-adipin- Toluylendiisocyanat jo-Dichlorbenzidin 266,4 121 263 99
saureester OHZ53 389, 39,59,

Glykol-adipin- Toluylendiisocyanat |Toluylendiamin 156 117 124 95
saureester OHZ53 38 9%, 19,3 9%

Glykol-adipin- Toluylendiisocyanat |Diphenylin 29 9 178 164 70 98
sdureester OHZ53 389

Glykol-adipin- 1,5-Naphthylen- o-Dichlorbenzidin 253 284 — 96
saureester OHZ53 diisocyanat 30 9, 21,6 %

Tabelle 6

10y E, Miiller u. S. Petersen, DBP. 831604 v. 24. 2. 1949. Verfahren
zur Herstellung von Kunststoffen, dadurch gekennzeichnet, dafB
man Hydroxyl-Gruppenhaltige Polyester mit mindestens 100-
proz. Uberschuf3 an Polyisocyanaten iiber die auf die Hydroxyl-
Gruppen berechnete Menge behandelt und anschliefend Diamine
in einer den freien lIsocyanat-Gruppen héchstens dquivalenten
Menge zur Einwirkung bringt, wobei sowohl die Polyisocyanate
als auch die fiir den Aufbau der Polyester dienenden Siuren und
Alkohole in der Regel bifunktionell sein sollen und hoéherfunk-
tionelle Komponenten wenn {iberhaupt, nur in untergeordneten
Mengen zugegen sein sollen,
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ester, die auBler bifunktionellen Komponenten auch tri-
funktionelle Bausteine wie Glycerin, Trimethylolpropan
u. a. enthalten, verwandt werden. Auch gemischte Ester
sowie Mischester sind der Reaktion ohne weiteres zugang-
lich. In Tabelle 6 sind die mechanischen Werte einiger
Kombinationen zusammengestellt.

Eingeg. am 18. Mai 1952 [A 439)

531





