
fliissig iiber salbenartig, fest und briichig bis zu fest trnd 
auberordentlich zah. Die hochsten Molekular-Gewichte, die 
erreicht werden konnten, entsprechen einem K-Wert von 
etwa I O O 3 l ) .  Die Polynierisate lassen sich in geschmolze- 
nem Zustand durch Diisen pressen. Man kann auf diese 
Weise Faden erzeugen, die durch Recken orientiert werden 
konnen. Der ubergang von dern oiientierten in den nicht 
orientierten Zustand bzw. der Schmelzpunkt liegt bei allen 
Polymerisaten unter 60 "C. Die Mischpolymerisate von 
Tetrahydrofuran niit 1.2-Oxydo-Verbindungen, z. B. Athy- 
lenoxyd und/oder Propylenoxyd, lassen sich bis zu sehr 
hchen Moiekulargewichten he] stellen. Sie sind Flussigkei- 

31) Der Y-Wert ist ein konzentrationsunabhangiges ViscositatsmaS 
auf Grund der Beziehung 

log n r  = (- ~ ~- 
1 + l5 1 , 5 c K  Y2 

+ 

Es bedeuten 71,. die gemessene relative Viscositat, gemessen bei 
2 5 " C ,  c die Komentrat ion in  g / l 0 0  cmS. H .  Fikenfscher,  Cellulose- 
chemie 73, 60 [1932]; H. Fikenfscher u. H.  M a r k ,  Kolloid-2. 49, 
135 [1929]. A. Peterlin in H .  A. Stuart: Die Physik der Hoch- 
polymeren, Bd. 2, S. 319, Springer-Verlag, Berlin 1953. 

ten mit bernerkenswert flachern Verlauf der Temperatur- 
Viscositatskurve. Vertreter dieser Gruppe sind wertvolle 
Schmiermittcl. Mischpolymerisate rnit bifunktionellen 1.2- 
Oxydo-Verbindungen wie Butadien-dioxyd oder Resorcin- 
bis-2.3-oxydo-n-propylather sind vernetzt  und nu r  noch 
quellbare, unschmelzbare Produkte mit elastischen Eigen- 
schaften. 

Die Polymerisate sind infolge der zahlreichen Sauerstoff- 
Atome hydrophil. So nehmen alle fliissigen Polymerisate 
und Mischpolymerisate etwas Wasser auf und sind mehr 
oder weniger loslich in Wasser. 

Bei hoherer Temperatur werden die Tetrahydrofuran- 
Polymerisate zum Monomeren abgebaut,  wenn Verbin- 
dungen zugegen sind, die diesen Vorgang katalytisch be- 
schleunigen. Das sind besonders Metallhaloide, anorgani- 
sche Sauren, saure Silicate wie Bleicherden und Polysauren. 
In Abwesenheit von katalytisch wirksamen Verbindungen 
sind die Tetrahydrofuran-Polymerisate bis e twa 300 "C be- 
standig. 

[A 581 Eingegangen am 22. Juii 1960 

Das Aufbauprinzip der Urethan-Elastomeren 
,,VuI kollan" *) 

Von Prof .  D r . O T T 0  B A Y E R  und Dr. E R W I N  M U L L E R  

Wissenschaftliches Hauptlaboratorium der Farbenfabrikeii Bayer AG., Leverkusen 

Herrn Prof. Dr .  Dr.  E. h. U. Haberland Z I I  seinem 60. Geburtstag freundschaftlichst gewidmet 

Es wird zusammenfassend i iber den Aufbau von Elastorneren aus Diisocyanaten und langkettigen u n -  
polaren Glykolen berichtet ,  die zu technisch wertvollen Produkten, den sogenannten Vulkollanen, 
gefuhrt  haben. Aus dieser Gruppe  wurde  ein neuart iger  Werkstoff,  das  sogenann te  Hartvulkollan,  
entwickelt, ein ha r t e s  Material  hoher  Festigkeit, d a s  sich StoOen und schnellen Schwingungen ge- 

g en u be r hoc helast  isc h ve r halt. 

Einleitung 

Etwa bis zur Mitte der 30-iger Jahre glaubte man, tech- 
nisch brauchbare und hochwertige Elastomere nur  durch 
Polymerisation von Dienen und anschliebende Vernetzung 
der Polymerisate in Anlehnung an  das Vorbild des Natur- 
kautschuks herstellen zu konnen. Nach der Auffindung des 
Diisocyanat-Polyadditions-Prinzips1,2), das ja  bekannt- 
lich gestattet ,  durch Anlagerung von Di- und Polyiso- 
cyanaten an Di- bzw. Polyhydroxy- bzw. -amino-Verbin- 
dungen lineare und vernetzte Makromolekiile architekto- 
nisch aufzubauen, stellte es sich bald heraus, dab  gering- 
fugig verzweigte OH-gruppenhaltige aliphatische Polyester 

\ - u - - - .  r - .  /r 
HO-R-OH+OCN-R-NCO~HO-R-OH~OCN-R-NCO+HO-R-OH 

I 
-O-R-O-CO-NH-R-NH-CO-O-R-O-CO-NH-R-NH-CO-O-R-O- 

Mechanismus der Polyurethanbildung (linear) 

Prinzip hochwertige Elastomere, die sog. ,,Vulkollane", ent-  
wickelt, die i i i  vielen wichtigen Eigenschaften die Kau- 
tschukvulkanisate erheblich iibertreffen. Da diese Arbeiten 

sich niit Diisocyanaten zu elastischen Polyaddukten ver- 
einigen. Diese besitzen jedoch ungenugende Gebrauchs- 
werte3). 

Ankniipfend an diese ersten Beobachtungen wurden nun 
im Laufe der Jahre nach dem Diisocyanatpolyadditions- Abb. I .  Vernetzungsschema einer Poly-hydroxy-Verbindung 

mit einem Diisocyanat 

*) Eingetragenes Warenzeichen der Farbenfabriken Bayer AG. 
I) 0. Bayer, Angew. Chem.  59, 257 [1947]. 
?) A. Hocliflen, , ,Kunststoffe a m  Polyurethanen", Kunststoffe 40, 

3 ,  Angew. Chern. 62,  57 [1950]. 
221 [1950]. 

jetzt  einen gewissen AbschluR erreicht haben, sol1 zusam- 
menfassend ubcr die bisher erzielten Ergebnisse und wissen- 
schaftlichen Erkenntnisse berichtet werden. 
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Molekulbau und Substanzeigenschaften fehlende Verkniipfungen praktisch nu r  wenig EinflulS auf 
die Festigkeitseigenschaften haben konnen. 

Selbst wenn das zu realisierende Makromolekiil infolge 
des erschwerten Zusanimentreffens der reagierenden End- 
gruppen nur  e twa die S t ruk tu r  der Abb. 5 hatte,  so waren 
hochwertige Elastomere ZLI erwarten.  

Wie wir bereits dargelegt ha bet^^,^), gingen wir (1944) 
der  ti^^ aus, daR das  ideale Kautschukmoiekiil 

die S t ruktLl r  cines moglichst gleichmafiigen Netzwerkes ha- 
ben niusse (Abb. 2). @B ... . __. . . .. . ...._. .. . -  -.. ?:? I * .  ; * .. 

u *,. 

IBa 
(2-dimensional) (3-dimensional) Abb. 5. 

Abb. 2 

Sehr gliicklich wirkte sich der Gedanke aus, an  den Kno- 
Legt man namlich all ein derartig gleichformiges Netz- tenpunkten  s t a r r e  M o l e k  i i ]e  (2. B. Naphthajin-Kerne) 

werk cine ZWsPannung an, So verteilt sich diese gleich- einzubauen, die gewissermafien als Abstandhalter dienen 
mafiig Uber das  gesamte Netz, was  cine maximale sollten, um so die freie Beweglichkeit der  Kettenteile zu er- 

moglichen. Die Yettenteile diirfen nur schwach polare Grup- 
pen enthalten,  so daf3 sie irn ungedehnten Zustand amorph 
und  im gedehnten Zustand orientiert, d .  h. kristallin sind. 
Dies setzt  einen weitgehend einheitlichen Aufbau voraus. 
Auch diirfen in oder a n  der Yet te  keine reaktionsfahigen 
Gruppen vorhanden sein. 

Aufbau von Vulkollanen 

Um Elastomere, die diese Voraussetzungen erfiillen, zu 
erhalten,  gingen wir von r e i n  l i n e a r e n  Polyestern, z. B. 

Strukturfestigkeit zur  Folge haben muB. Bei den stati-  solchen aus  Adipinsaure und  Glykol init einem Durch- 
stisch vernetzten Kautschukket ten  wirkt sich dagegen schnittsmolekulargewicht von e twa 2-3000, aus, die a n  
die Zugspannung praktisch nu r  a n  den 

Abb. 3. a) Kautschukmolekul in der wahrscheinlichsten Lage; 
b)  Kautschukmolekiil im gedehnten Zustand 

gehauften vernetzungsste1len aus, so HO-CH,-CHz-O CO-(CH,),-CO 1 O-CHI-CHZ-O CO-(CH, ) , -CO.  0 CHZ-OH 

daR diese leichter iiberbeansprucht I 
Adipinsaureglykolpolyester (Mol.-Gew. -2-3000) 

I HO-OH1 werden und infolgedessen eher reiRen. 
Die ldealstruktur eines Elastomeren 

1aRt sich experimentell nicht verwirklichen, denn sie setzt  
bei eineni Flachengebilde bereits 4 u n d  bei einer drei- 
dimensionalen S t ruk tu r  6 Verkniipfungsmoglichkeiten a n  
e twa der gleichen Stelle voraus. 

Da  an  einem Knotenpunkt  praktisch n u r  3 Kettenteile 
miteinander verbunden werden konnen, konnte nu r  ein 
Aufbau, wie ihn Abb. 4 zeigt, ange- 

Auch dieser IaRt eine gleichmaRige 
strebt werden. ( 2  Mol) 

jedeiii Ende noch eine Hydroxy - Gruppe tragen ( I )  und 
setzten diese mi t  Diisocyanaten, z. B. niit Naphthalin-l .5- 
diisocyanat, um. 

Addiert man  genau n Molekiile des Diisocyanates an  
n Molekiile des Bis-hydroxy-polyesters ( I ) ,  so entstehen 
orientierbare Fasern hoher Festigkeit, die un ter  100 "C 

H 0--0 H 
Polyester ( I )  

HO--0 H 

Polyester(1) 
Verteilung einer angelegten Zugspan- + .t 

(3 Mol) O=C=N-R-N=C=O O=C=N-R-N=C=O O=C=N - -R-  N=C=O nung auf das Gesamtmolekiil zu. Aus 
der Zeichnung ist ersichtlich, daR einige 

O=C=N-R 

(ungedehnt) (gedehnt) 
Abb. 4. 

4, 0. Bayer, E .  Muller, S .  Petersen, H. F .  Piepenbrink u.  E 

5 ,  E .  Miiller, 0. Bayer, S .  Petersen, H .  F .  Piepenbrink, F .  
rnuth, Angew. Chem. 62, 57 [1950]. 

u. E. Weinbrenner, ebenda 64, 523 [1952]. 

. Winde- 

Schmidt 

schmelzen. Zum Aufbau von Elastomeren, d. h. von ver- 
netzten Produkten ,  ist es erforderlich, daR das Diisocyanat 
im UberschuR angewandt wird. Als besonders giinstig 
ha t  es sich erwiesen, zwei Molekiile des langen Gly- 
kols a n  e twa drei Molekiile Diisocyanat zu addieren. 
So ents teh t  zunachst ein hohermolekulares, lineares Di- 
isocyanat ( I  I). 

Dieses ,,verlangerte Diisocyanat" 1 I (abgekurzt:  
O=C=N-N=C=O) IaRt sich auf verschiedene Weise in 
ein Makromolekiil niit ziemlich gleichmaljiger Netzstruktur 
iiberf iihren : 
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Durch Zugabe von Diaminen (im UnterschuB) entstehen das Wasser bzw. Diamin) im UnterschuB sein muB. Der Auf- 
zunachst praktisch lineare P o l y h a r n s t o f f e  ( I l l ) ,  die bau der Ketten V vollzieht sich jetzt ausschliel3lich unter 

O=C=N-N=C=O O=C=N-N=C=O O=C=N-N=C=O 

+ + I + + 

- HN-W-N H-CO-NH-NH-CO-N H-R'-NH-CO-N HUN H-CO -N H- R'-NH-CO-N H-N H-CO- 

11 I 

sich an den Harnstoff-Gruppen rnit unverbrauchten Di- 
isocyanat -Molekiilen ( I  I )  unter Bi u r e  t - Bi I d u  n g  um- 
setzen, d. h. vernetzen: 

-N H-CO-N H- -N-CO-NH- 
I 

I 
+ c=o 

N-C=O N H  

N H  
I 

I 

i -+ I 
N=C=O 

+ c=o 
-NH-CO-NH- - N-CO- N H- 

, ,Harns tof f -Verne tzung"  + Biure t -S t ruktur  

Da das die Ketten aufbauende ,,verlangerte Diiso- 
cyanat" (11 )  das gleiche ist wie das die Ketten vernet- 
zende, haben die auf diese Weise hergestellten Elasto- 
meren die Struktur cines Netzwerkes rnit nahezu gleich- 
mal3iger Maschenweite (entsprechend der Abb. 4). Tat-  
sachlich besitzen diese Elastomeren die hoch- 

Bildung von Urethan-Gruppen, wahrend die Vernetzung 
uber Allophanat-Gruppen erfolgt : 

0 0 
I1 I1 

-0-C-N- 

+ c=o 
N = C = O  N H  

N H  
I 

I 

-0-C-N H- 
I 

1 

+ I I 
N=C=O 

+ c=o 
-O.-C- N ti- -0-C-N- 

il l l  
0 0 

, ,Urethan-Vernetzung" --f Allophanat -S t ruktur  

Da die Allophanat-Gruppen therrnisch leichter riick- 
spalten - d. h. bei der Vernetzungstemperatur (150°C) 
liegt ein Gleicligewichtszustand vor - weist das Netzwerk 
dieses Typs mehr UnregelmaBigkeiten auf, als das rnit 
der Biuret-Struktur. lnfolgedessen sind diese Elasto- 

sen worden sind. - Um das Optimum zwischen 
Elastizitat und einer moglichst geringen blei- 
benden Dehnung'  zu erzielen, werden in der 
Praxis nicht alle Quervernetzungen hergestellt; 
rnit anderen Worten, das Netz wird verhaltnismaBig weit- 
maschig gehalten. 

Elastomere mit fast den gleichen Eigenschaften ent- 
stehen auch, wenn man das ,,verlangerte Diisocyanat" 11 
stat t  rnit eineni Diamin, rnit Wasser urnsetzt. Die Bildung 
des dabei entstehenden linearen Polyharnstoffs IV voll- 
zieht sich unter Decarboxylierung: 

O=C-N-N=C-O O=C=N-N=C=O O=C=N-N=C=O 

+ + + + 
H. \ /  ,H H H\o/H 

-HN-CO-NH-NH-CO-NH-NH-CO- NH-NH-CO-NH- 
1v 

Die Vernetzung dieses Polyharnstoffs IV verlauft voll- 
kornnien analog wie die des Polyharnstoffs 111. 

Die Erkenntnis, dal3 in Abwesenheit oder in Gegenwart 
von nur wenig Harnstoff-Gruppen auch U r e t h a n - G r u p -  
p e n  mit dem verlangerten Diisocyanat unter Vernetzung 

1 co 
I 

N H  
I 

v1 
7 
N=C=O 

meren in ihreii mechanischen Eigenschaften den Biuret- 
Vulkollanen el was unterlegen. Ob eine Allophanat-Ver- 
netzung nicht auch bei den anderen Vulkollan-Typen in 
geringem U m f m g  vorliegt, kann nicht rnit Sicherheit ge- 
sagt werden. Es ist namlich nicht ausgeschlossen, daB bei 
der Herstellung des ,,langkettigen Diisocyanats" I1 in gerin- 
gem AusmaB ein verzweigtes Triisocyanat (etwa VI) mit- 
entsteht. 

SchlieBlich I m e n  sich Isocyanat-Gruppen noch rnit ter- 
tiaren Aminen trimerisieren. 0 

I1 
/c\ 

3M0l  -N=C=O + -N N- 
I I  o=c. .c=o 
'id 

I 
Diese Reaktion auf das ,,verlangerte Diisocyanat" I I an- 

gewandt, ergibl aber weniger wertvolle Elastomere, da der- 
artige Typen Z I I  s tark vernetzt sind. 

Wie dargelegt wurde, ist es also moglich, 
nach demDiisocyanatpolyadditions-Prinzip 

+ + + + Elastomere herzustellen, die in ihrem Auf- 
bau weitgehend dem , , I  dealmodell"(Abb. 4) 
ahneln. Naturlich sind die Eigenschaften 

0 0 0 dieser ,,Vulkollane" nicht nur von dem Auf- 

Art der a m  Aufbau beteiligten Komponen- 
ten abhangig. 

reagieren, fiihrte zu einem weiteren T y p  von Elastomeren. Von den Polyestern haben sich die linearen Adipinsaure- 
Zu deren Herstellung setzt man das ,,verlangerte Diiso- Glykol-Polyester rnit einem Durchschnittsmolekularge- 
cyanat" I 1  mit einem kurzkettigen Glykol, wie z. B. 1.4- wicht von etwa 2-3000 a m  geeignetsten erwiesen. Die 
Butylenglykol, urn, wobei das Glykol (ebenso wie vorher daraus erhaltenzn Produkte zeichnen sich durch sehr hohe 

O=C-N-N=C=O O=C=N-N=C=O O=C=N-N=C=O 

/OH H O , k , / O H  
HO, ,OH HO, O H  I H O \  

0 0 0 
.1 R' 

RC \R/ 

-O-R'-O-~-NH-NH-C-O-R-O-~-NH-NH-C-O-R'-O-~-NH-NH-C-O- I1 I II I II bau des Netzwerks, sondern auch von der 
V 
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ZerreiBfestigkeiten, EinreiBfestigkeiten und einen geringen 
Abrieb aus und behalten ihre kautschukelastischen Eigen- 
schaften bis zu -25°C bei. Eine Verbesserung der Kalte- 
festigkeit wird durch Herabsetzung der Kristallisations- 
tendenz der Polyesterketten erreicht. Zu diesem Zweck er- 
setzt man einen Teil des Athylenglykols durch ein anderes 
Glykol, z. B. durch 1 .4-Butandiol oder 1.2-Propandiol. 
Polyester mit vielen S e i t e n k e t t e n ,  wie beispielsweise 
solche aus I .2-Propandiol oder Methyladipinsauren ergeben 
infolge der Verminderung der zwischenmolekularen Krafte 
Elastomere mit schlechteren Eigenschaften. Eine Verlan- 
gerung der Adipinsaure-Glykol-Polyesterketten um das 
doppelte bis dreifache hat ein Absinken der mechanischen 
Werte zur Folge. Die bleibende Dehnung und die Kristalli- 
nitat  der daraus hergestellten Netzwerke nehmen zu. Poly- 
ester aus langeren Dicarbonsauren (wie z. B. Korksaure 
oder Sebacinsaure) oder auch aus Adipinsaure + 1.10-De- 
kandiol fiihren zu Vulkollanen, die den aus Adipinsaure- 
GIykol-Ester aufgebauten sowohl im elastischen Verhalten 
als auch in der Breite des elastischen Temperaturbereiches 
etwas unterlegen sind. 1st der Polyester aus zu kurzkettigen 
Komponenten, wie beispielsweise aus Bernsteinsaure + 
Wthylenglykol, aufgebaut, so erhalt man mehr lederartige 
Produkte: 

Da die Polyester durch Verseifung abgebaut werden, ha- 
ben wir bereits in einem sehr friihen Stadium unserer Ar- 
beiten Umschau nach anderen l a n g k e t t i g e n  G l y k o l e n  
rnit unpolaren Kettengliedern gehalten. 

Vinylpolymerisate rnit endstandigen Hydroxy-Gruppen, 
wie z. 6. VII 

HO-CHz-C- CH3-C- -CH,-OH 

V I I  
CH3 "[ I IZEIO0 

sind technisch nicht herstellbar, so daB praktisch nu r  die 
Moglichkeit bestand, langkettige Glykole iiber Hetero- 
atome aufzubauen. Im  Jahre 1943 haben wir uns den durch 
Polymerisation von TetrahydrofuranE) erhaltlichen G l y -  
k o l a t h e r n  (VIII)  

zugewandt, einer Verbindungsklasse, die in den letzten 
Jahren in den Laboratorien der Firma DuPont eingehend 
bearbeitet und zur Herstellung von Elastomeren (,,Adi- 
prene") verwendet worden ist'). 

HO-(CH2)4-O[-(CH2),-O],-0,-OH V I I l  

Auch lineare P o l y a c e t a l e ,  z. B. sofche aus 
HO-CH2-CHz-O-(CHz)4-O-CH2-CH2-OH + H-CHO 

ergeben Elastomere, die aber nur zur Herstellung der so- 
genannten ,,Hartvulkollane" (s. unten) von Interesse sind. 

Besonders vielversprechend und billig zuganglich sind 
die P o l y t h i o a t h e r  IX, 
HO-CH2-CH,-S-(CH2-CH,-O-CH,-CHz-CH2-S)x-CH2-CH~-OH 

IX 

die man iiberraschend leicht durch Polykondensation des 
Bis-(P-hydroxy-athyI)-sulfids mittels Phosphorsaure in je- 
dern gewiinschten Kondensationsgrad in vorziiglicher Aus- 
beute erhalts):  

2 H,C\,CH, + H,S + HO-CHp-CH,-S-CH2-CH,-OH 2 IX 

Als brauchbare D i i s o c y a n a t e  fur den Vulkollan-Auf- 
bau seien das Toluol-2.4- und -2.6-diisocyanat, Diphenyl- 
methan-4.4'-diisocyanat und vor allem Naphthalin-1.5- 

H PO 

0 

s. H. Meerwein u. Mitarbeiter, Angew. Chem. 72, 927 [1960]. 
7, R. J .  Athey, ,,Liquid Urethane Elastomers", Rubber-Age 85, 

77 [1959]; R. G. Arnold, J .  A .  Nelson u. J .  J .  Verbane, ,,Recent 
Advances in Isocyanate Chemistry", Chemical Reviews 57, 47 
[1957]; Firmenschrift DuPont:  ,,Adipren L" A Liquid Poly- 
urethane Elastomer [1957]. 

p, Farbenfabriken Bayer AG., D.B.P.  1039232 (1956), Erf. H .  Holt- 
Schmidt. 

diisocyanat (,,Desmodur 15") genannt. Letzteres ergibt weit- 
aus die besten physikalischen Werte,was seine Ursache in der 
besonders groBen Reaktivitat und vollig gleichen Reaktions- 
geschwindigkeit der beiden Isocyanat-Gruppen hat. AuBer- 
dem dienen die Naphthalin-Molekule an den Knotenpunk- 
ten des Netzwerkes gewissermaBen als Abstandhalter. 

Nimmt man anstelle der Diisocyanate andere, rnit 
Hydroxygruppen reagierende bifunktionelle Verbindungen 
zur Kettenverlangerung und -vernetzung, so erhalt man 
keine brauchbaren Elastomeren; die Diisocyanate nehmen 
also auf Grund ihrer schnellen, stark exothermen und quan- 
titativen Umsetzung eine Sonderstellung ein. Zur yet ten-  
verlangerung sind die Diisocyanate unbedingt erforderlich; 
die Endvernetzung ist einigermal3en befriedigend auch rnit 
anderen bifunktionellen Reaktionspartnern moglich, wobei 
man sich dann allerdings von dem ,,ldealmodell" (Abb. 4) 
entfernt (s. u.). 

Zur Veratbeitung 
Die beschriebenen Grundreaktionen zur Darstellung hoch- 

wertiger Elastomeren lassen sich, was die praktische Durch- 
fuhrung betrifft, beliebig variieren und kombinieren. 

Beim Aufbau des makromolekularcn Netzwerkes kann 
man beispielsweise von den diinnfliissigen Ausgangsmate- 
rialien direkt oder von relativ niedermolekularen Vorkon- 
densaten ausgehen und so nach dern GieBverfahren den 
exotherm verlaufenden AdditionsprozeB unter Formge- 
bung ablaufen lassen. Die Vernetzung geschieht dann 
durch Nachbehandlung der Formkorper bei 100-1 10 "C. 
Damit ist es zum ersten Ma1 moglich geworden, Elastomere 
durch GieBen herzustellen. Diese besitzen eine Riickprall- 
elastizitat von 40-60 yo, eine Shoreharte von 60-70, eine 
ungewohnlich hohe Kerbzahigkeit und einen erheblich ge- 
ringeren Abrieb als die besten Naturkautschukvulkanisate. 
AuBerdem sind die 0 1 -  und Alterungsbestandigkeit sehr 
gut. Von Nachteil ist das Absinken der mechanischen 
Werte oberhalb 80-100 "C und die Hydrolysierbarkeit der 
Polyesterprodukte durch HeiBdampf. Die auf Polythio- 
ather-Basis (s. I X)  erhaltenen Elastomere hingegen sind 
verseifungsbestandig, bis -50 "C elastisch und besonders 
olfest. Allerdings haben diese nicht mehr das hohe mecha- 
nische Niveau der Polyester-naphthalin-1.5-diisocyanat- 
Elastomeren. 

Derartige Elastomere sind als ,,Vulkollane"9--'2) im Han- 
del, werden aber z.T. auch von auslandischen Firmen in 
Anlehnung a n  unsere grundlegenden Erkenntnisse herge- 
stellt. Auf diesem Gebiet sind bis jetzt mehrere 100 in- und 
auslandische Patente bekannt geworden. 

Bei anderen Verarbeitungsverfahren, die sich mehr an die 
konventionelleKautschukverarbeitung anlehnen, treibt man 
die Polyaddition zunachst nur so weit, daR noch plastische, 
lineare oder schwach verzweigte Addukte entstehen. Diese 
sind lagerfahig und verhalten sich auf der Walze wie masti- 
zierter Kautschuk. Sie konnen durchzugabe von Diisocyana- 
ten - insbesondere von Desmodur TT13) - in Vulkanisier- 
pressen endvernetzt werden. Die Eigenschaften derartiger 

~~ 

9 )  Die zu deren Aufbau dienenden Diisocyanate sind als ,,Desmu- 
dure" und die langen Bis-hydroxy-Verbindungen als ,,Desmo- 
phene" i m  Handel. 

1") Vulkollan als Konstruktionsmaterial fur den Maschinenbau, s. 
Firmenschrift [I9591 der Farbenfabriken Bayer AG. 

11) (1. K n i p p ,  ,,Vulkollan als Konstruktionsstoff fur den Maschinen- 
bau", Z. dtsch. Ing. 101, 350 [1959]. 

la) G .  W .  Becker u. H .  Oberst, , ,uber  das dynamisch-elastische Ver- 
halten h e a r e r ,  vernetzter und gefiillter Kunststoffe", Kolloid-Z. 
748, 6 [19561. 

0 
I 1  c -. 

H , C - ( 3 - N :  :N-:<~- Y - C H ,  

O=C=N II 
0 

spaltet sich in der Hitze in 
2 Molekule Toluol-2.4-di- 
isocyanat. 

IS) 

k C = O  
)= c 
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Elastomerer 11) sind init denen der GieB-Vulkollane nicht 
vollkommen identisch. Sie finden ebenfalls im technischen 
Sektor als Bau- und Konstruktionselemente Verwendung. 

Hartvul kollane 15) 
Werkstoffe init iieuartigen Eigenschaften sind die , ,Har t -  

vulkollane". Sie bilden sich, wenn man unter  Einhal tung  
bestimmter Bedingungen die ,,langkettigen Glykole" (Mol- 
Gew. 2-3000) init mehr als zwei Mol eines Diisocyanates 
( X )  umsetzt. Dabei entsteht ein Gemisch, das hauptsach- 
lich aus  XI - dem Additionsprodukt von zwei Molekulen 
Diisocyanat a n  ein Molekul der hohermolekularen Hydro- 
xyverbindung - und X ~ dem nicht umgesetzten Diiso- 
cyanat  ~~ besteht:  

O=C=N-R-N=C=O 
X 

0 0 
1 1  2-3000 1 1  

0- C-N-R-NH-C-O-O-C-NH-R-N=C=O 
XI 

Dieses Gemisch wird n u n  weiter rnit einem niedermole- 
kularen Glykol (z. B. 1.4-Butylenglykol) versetzt ,  von dem 
man weniger verwendet als der Summe der vorhandenen 
NCO-Gruppen entspricht. Dann spielt sich eine recht kom- 
plex verlaufende Polyaddition ab. 

Ein geringer Teil des GIykols wirkt auf das ,,lange Diiso- 
cyanat" XI kettenverlangernd (analog der Bildung von V, 
s. oben). Der groljere Teil reagiert jedoch mit X zu Poly- 
urethan-Ketten verschiedener Lange mit reaktiven End- 
gruppen. All diese Zwischenstufen und  eventtiell noch vor- 
handenes Ausgangsdiisocyanat ( X )  konnen sich weiterhin 
ini bunten Wechselspiel zusamnienlagern, so daB sowohl die 
verlangernd als auch  die vernetzend wirkenden Briicken- 
glieder von sehr unterschiedlicher Lange und Art sind. 

Wesentlich f u r  das Zustandekommen der neuen Ma- 
terialeigenschaften diirfte sein, dab  das makromolekulare 
Netzwerk sowohl ,,Blocke" aus  leicht b e w e g l i c h e n  Ket- 
ten (G)  (lineare, unpolare lange Glykole) als auch  solche 
aus  u n b e w e g l i c h e n  Polyurethan-Ketten ( P )  (mit  ihren 
H-Briickenbindungen) enthalt .  

Uber Lange und  Sequenz der Polyurethanketten konnen 
z. Z. noch keine Angaben gemacht  werden. 

Das Verhaltnis von G zu P wird durch  die angewandten 
Mengenverhaltnisse bestimmt. E rhoh t  man  die Menge a n  
den niedermolekularen Diisocyanaten + Glykolen, dann  
nimnit die Anzahl der P-Ketten gegeniiber den G-Ketten 
zu ;  gleichzeitig vermehren sich dadurch auch  die Vernet- 
zungsstellen und die Vernetzungsdichte, was sich in den 
Mat er ialeigensc haf t en auswir k t . 

Fiir die Herstellung eines hochwertigen Hartvulkollans 
ist ebenso wie beim Weichvulkollan der Einbau von starren 
M o I e ku Igr ti p p en w i c h t i g . Die best e n Har t  v u I ko I I an  e we r- 
den ebenfalls rnit dem Naphthalin-1.5-diisocyanat erhal- 
ten. Geht man von ,,nichtstarren" Diisocyanaten aus, wie 
z. B. Diphenylmethan-4.4'-diisocyanat, dann  miissen 
, ,starre Glykole", wie z. B. XI  I oder XI  I I ,  eingebaut werden. 

0-CH,-CH,-OH 
I 

Als hohermolekulare Glykole (Molgew. 2-3000) konnen 
die gleichen wie beim Aufbau der norinalen Vulkollane ver- 
wendet werdeii. 

Die Mogliclikeiten, das Eigenschaftsbild der Hartvul- 
kollane zu variieren, sind auBerordentlich grol3. Bei gu t  
aufeinander alrgestimmten Komponenten erhalt  man  harte,  
hochfeste Massen mit einer Shoreharte von ca. 100, die zu- 
gleich eine Riickprallelastizitat von ca. 45 besitzen. Das 
bedeutet : diese Hartvulkollane sind Festkorper, verhalten 
sich aber  schnellen StoRen gegeniiber wie Kautschukvulka- 
nisate. Sie sind daher zur Absorption von Schwingungen 
aller Ar t  besonders geeignet und erschlielsen auf Grund 
ihrer neuartigen Materialeigenschaften vollig neue An- 
wendungsgebiete. 

Endvernetzung mit Schwefel, Formaldehyd 
oder Peroxyden 

Wie bereits eingangs erwahnt,  sind zum Aufbau von Ela- 
stomeren nacli deni Polyadditionsverfahren zur Ketten- 
verlangerung als bifunktionelle Verbindungen in jedem 
Falle Diisocyanate erforderlich; dagegen ist die E n  d v e r -  
n e t z u n g  auch  ohne sie moglich. So kann man z. B. die 
,,verlangerten Diisocyanate" I I (s. oben) rnit kurzen Gly- 
kolen, die spezifisch reaktionsfahige Gruppen enthalten,  in 
ublicher Wei:;e iiber Urethan-Gruppen verlangern und 
dann nachtraglich rnit Schwefel, Formaldehyd oder an-  
deren polyfunktionellen Agenzien vernetzen. Da in diesen 
Fallen die Vei.kniipfung der Ketten zwar ebenfalls in gro- 
Ben Abstanden, aber iiber kurze Briickenglieder eintri t t ,  
besitzen derar tige ,,Vulkanisate" schlechtere niechanische 
Werte als die ;iusschlieRlich niit Diisocyanaten aufgebauten 
Elastomeren. 

Fu r  die Vernetzung niit Formaldehyd bei erhohter Tem-  
peratur un ter  Druck ha t  sich als Einbaukomponente be- 
sonders N.N-l)i-p-hydroxyathyl-3.5-diniethyl-anilin ( X I V )  

bewahrt .  HO-CH,-CH1-N-CH2-CH2-OH 

. 2' 
I '  il 
/ :~,/' \ 

H sc f H ,  
1' 

X I V  

Die Vernet zung rnit Peroxyden ist in1 allgemeinen 
schlecht zu sfeuern und  vollzieht sich statistisch entlang 
der ganzen Kctte.  Verwendet man jedoch Zuni Aufbau der 
beweglichen 2-;ettenmolekiile das  Diphenylmet han-4.4'-di- 
isocyanat, dann  findet die iiber Radikale verlaufende Ver- 
netzung bevoi'zugt an  der Methylengruppe des Diphenyl- 
me thand i i soc )ma t s  s t a t t ,  wodurch eine einigermaBen 
g I e ic hm a R i ge Verne t z ti n g err  e i c h t w i rd . 

.1 
-0-C- NH-  -CH- - N H - G O -  

II 
0 

- - I1 
0 

Wenngleich auch  die Polyurethan-Elastomeren bereits 
heute eine erliebliche Bedeutung als , ,Spezialkautschuke" 
erlangt haben so ist doch das Ziel der weiteren Forschung, 
in die groBen Anwendungsgebiete des Naturkautschuks 
bzw. Btinas einzudringen. 

HO-CH,-CH,-0 

HO-CH,-CH 2-O-. 
-~ 

' 

'"-O-CH,-C H ,-0 H 
~ 

~ 

XI11 
- 
14) ., Polyure thanelas tomere  aiif Basis Desmophen A/Desmodur  TT" 

Farbenfabr iken  Bayer AG., Leverkusen [1960]. 
Is) Ausfuhrliche Darstellungen s. E. Muller,  , ,Aufbaumoglichkeiten 

tiiid Eigenschaften vernetzter Kunststoffe rnit hoher H a r t e  u n d  
hoher Elastizitat",  in Kunststoffe 50, 437 [1960]. E. Miiller, 
. ,Fur ther  Developnients in t h e  Vulcollan-Field", Ruhber  a n d  
Plastics Age 39 ,195 [1958]. 

Beispiele zur Herstellung verschiedener 
Vulkollan-Typen 

a )  V u l l ro l l a i i  ( I i c t t enve r l&nac r i i i i~   her I l rpthan-  u n d  Yer- 

1000 g C;lykol -Adip ins&ure-P~l~Ps ter  mit tler OH-Zabl 51; wer- 
den in einem niit  Ruhrcr  und  Thermomrter  vcrselirnen 2 I Va- 
Buunisrhliffbecli~r 1 11 h r i  130 ,C/12 inn1 rntwiisarrt .  Uann  trli::t 
man  u n t r r  Rulmn h r i  1311 = C  180 q Nal)litli;tlin-1.,5-diisor.~atiaL 
ein,  wobei die 'J 'emperatur auf ctwit  112 C: anstrict. Man halt die 

netzunp iibe, .  Allolihaiint-C;ruppen) 



Teniperatnr ca. 11 aiif 130 "C, evakuiert kurz zur Entfernunp 
der in dnr Sclimelze noch vorlianclenen Gasblaschen und  ruhrt  
20 p Butandiol-(1.4) ein. Nunmehr girlit man die hornogene 
Srhnielzc in vorhereitete Formen und fiihrt die Polyadditiori hei 
t o0  'C'  zil Elide. Rereits naeh 2 bis 3 niin t r i t t  eine Viwositiitsrr- 
I ~ o h n n ~  vin, die z u  eincni Gelieren der Schmelze f u h r t .  Nach etwa 
20 miti knnnen dic eiit,standeiien Gielilinge entfornit c ~ r d e n .  
Ilurcli 24-st,iiiiili::cs Nac:lihcizPri hei 1 1 N i  "C erhalten sie ilirc ?nd- 
rultigeu Eigrnscliaftcn. 
2ugfesti:keit 300 kp/r.m2 
Bruchdehnuiig 650 0; 
Rleihrnde Dehnung 15 n', 

11) H a r t  v u l  Bo Ila 11 ( A l l o ~ i h a n a t - ~ e r n e t z u n y i  
Werden unter drn uiitcr a )  anqegebcuen H,eaktious- untl Verar- 

beitungsbediiiq.uiigrli 1000 g L;lykol-AdipirifiBure-Polyc~ter init der 
OH-Zahl 56, 300 g Naphtlialin-1.5-diisocyanat und 70 g Butan- 
diol-(1.4) umqpsetzt, so  nrit4telit cin Material mit den folgrntlrn 
Eigenschaften : 
Zugfcstiglirit 300 lcg/cinE Weiterreillfestigkeit 7 0  k y  
Bruchdehnung 450 7; StoUelastizitat 45 
Rleihcnde Uehnung 35 % Shore Har t e  A 93 

6 )  V u l k o l l a n  (Kettenverlangerung iiber Harnstoll- und T'er- 
netzung iiher Biuret-Gruppen). 

I n  1000 g Glqiltol-AdilJinsBllre-Pol~~Ster mit der OH-Zahl 56 
wcrden nach dem Entwassern bei 130°C/12 m m  200 g Toluol- 
2.4-diisocyanat ciugcruhrt,. Nacli  eingetretener Addition ist die 
Temperstur  aiif 143 "C angestiegen. Man hal t  die Schmelze noch 

h auf 130 "C, evskuier t  kurz zur Entfernung der Lufthlssen und 
riihrt dann  135 g geschmolzenes 4.4'-Diamino-3.3'-diclilor-di- 
phenylniethan ein. Nun  giel3t man soiort in  Fornien aus. Schon 
nach weniqen Miunten beqinnt die Verfestigung der Schmelze. 
Durch 24-stLindiges Nacliheizen der Formkijrper auf 100 "C wird 
ein kautscliukelastisches Material mit  folgenden Eigenachaftcn cr- 
halten : 
Zugf estigkeit 234 kg / e  i n 2  

Bruclidehnung 440 :b 
Bleihende I )ehnnng 11 y" 

d )  V u l  k o l l a n  (iibcr vorkondensiertc ti. lagerf8hi:e Zwischenstufen) 
1000 g Pines Glyko l -Ad ip insBure -Po l~c~ te r s  mit der 011-Zahl 60 

werdcn 1 h hei 100 'C/20 m m  cntwisser t .  AnschlieBend ruh r t  man 
45 g cis-1.4-Dilipdroxy-c~clohexan ein und Iiil'Jt auf 100 " C  ahliuh- 
len. Narh  guteni  Verriihren werdeu 125 g Benzol-1.4-diisopyanat 
hinzugefugt. Sind 125 "C errticlit,  daiiii driickt man die Schmelze 
a b  und hcizt 15 h hei 100 "C naeh. Das erhitltene Iag~rfPhigc Ms- 
terial IiBt sich zu einem vlatten Fell auswalzen. Nacli dem Ein- 
walzen von Y q dinierem Tolnol-2.4-tfiisocyanat (Desmodur T T )  
auf 100 g de i  1a:erfPhigen Materials wird nach dcni Verpressen 
bci 150 "C ein kautaehukelastisches Produkt  erhalten. 
Zugfcstigkeit 315 kq/vrn2 W eiterr ei PJfestiE keit 37 liq 
Bruchdehnunq 595 Ob StoOelastizitBt 46 
Bleibende Dehnunq 13 yo Shore H a r k  A 79 

WeiterreiCfestigkeit, 55 liz 
S t o  S e l s s h i  t a t  50 
Shore Hiirte A 80 

WeiterreiCfestiglteit 37 kg 
Sto Be1 as tizi t a t  31 
Shore Har t e  A 84 

e )  Vernetzung eines verlangerten Polyesters niit P c ~ r o x y d ~ n  
Zu lW1 g eines Glykol-AdipinsLure-PolSestera init dw O I I -  

Zalil 66 g ih t  man riach der Entwasserung bei 130 ' C  20  q B u ( a n -  
diolL(l.4) untl anschlieBend 181 g Dipheiiyl1nctlia1i-4.~'-diiso- 
c:~-anat. Man riihrt noeh ca. 3 min naeli und gieflt dann das  Rrak- 
tionslmidukt in Bdclisen aus, in  denen es 24 h br i  100 his 110 C 
uachqrhrizt  wird. E s  wird so ein rohkautschukartigps Material.rl'- 
lisltcn, das bei 80 "C einen Dcfo-Wert von I500/Z!r nufiirisl. 

&fit diesem Pre-elastomeren wird auf  der Walze folgende Mi- 
schung hergestellt: 100 g Polyurethanniasse, 30 g AktivruB, 8 :: 
Dicumylperoxyd 40-prOZ. Nach einer Vulkanisationsdauer V C I I I  

25 inin hei 150 "C unter der Presse wird ein ,.Vulkanirat" niit tlrn 
folgenden niechanischen Eigenschsften crhaltcn : 
Zugfestigkeit 381 kg/cmz WeitrrreiSfesti9.Licit 26 ky 
Brurhdelinung 475 S t o h l a s t i z i t i t  46 
Bleibende Dshnung 6 04, Shore HPrte A 65 
f )  Vrrnetzuug eines verlingerten Polyest,ers mit Forinaldeliyd 

5011 g eines Tetramcthylen-polyathers niit der OH-Zahl 42 nnd 
75 9 N.N-Di-!~-hydroxy-athyl)-3.5-dimethyI-aniliri wcrden ' I p  11 
hei 130 'C / l 8  m m  entwassert. Sohald die Ternyeratur auf 90 'C 
gefalleii ist, riihrt man 95 g eines Gemisches aus 70 g Tolaol-2.4- 
diisocyanat und 30 g Toluol-2.6-diisocyanat ein. Man halt die Tein- 
peratur  1 h auf YO "C. Die viscose Schmelze wird nach d ~ m  Aus- 
gielien auf Bleche 1 2  h bei 100 "C nachgeheizt. 

Nach dem Auswalzen zu einem glat ten Fell werden in 200  g des- 
selben 80 g EuO, 2,5 g Paraformzldehyd und 0,4 g Zinkchlorid 
hoinogen eingearbeitet. Die Vernetzung und  Formcebnng cr- 
schieht bei 140 bis 150 'C in  30 min unter  der Press(!. Das erhaltene 
Material hesitzt folgende mechanischen Eigenschafteu: 
Zugfestigkeit 211 kg/crnz WeiterreiSfastigkeit 25 ki: 
Bruchdehnung 375 % Stofielastizitat 42 
Bleibende Dehnung 6 % Shore Har t e  A 65 
g )  V e r n e t z u n g  e i n e s  v e r l a n g e r t e n  P o l y e s t e r s  m i t  S c h w e f e l  

1 kg eines Glykol-Adipinsaure-Polyesters der OH-Zahl 56 wird 
bei 130 "C/12 m m  entwassert. Bei dieser Temperatur  werdcu 
263 g Diphenylmethan-4.4'-diisocyanat in  die Schmelze eingerulirt. 
Man heiz t  e twa h auf 130 bis 140 "C nach, laBt dann auf YO OC 
nbkiihlen und g ib t  unter  g u t e m  Riihreii auf einmal 108 g N.N-Di- 
(~-hydroxy-athyl)-3.5-dimethyl-anilin hinzu. Ohne weitere Zuf uli- 
rung vou Warme erfolgt ein Teniperatursnstieg auf e twa 100 his 
130 "C bei gleichzeitiger Zunahriic der  Viscositat. Nach weiteren 
10 min (solange die Schmelzc noeh riihrbar i s t )  gielit man auf 
Bleche aus und heizt 24 h hei 100 'C nach. Es ist pin thprmoplasti- 
sches, walzbares Fell enk tanden .  

In  100 g d i e m  Produktes  werden eingewalzt: 1,5 g Scliwefel, 
1 g 2-Mercapto-benzothiazol, 3 g Bis-(2-mercapto-henzothiazyl)- 
disulfid, 0,5 g Zinkchlorid-Komplex des Bis-(2-merca~1to-benzo- 
thiazyl)-disulfids, 30 g RUB, 1 g Stearinsaure. Dir Misehunq wird 
hei 150 "C 30 min verpreOt und liefert ein Elastomeres niit folgen- 
den Eigenschaften: 
Zugfestigkeit 238 kg/cm2 Weiterreifilestigkeit 18 kc 
Bruchdehnung 640% StoOelastizitit 45 
Bleihcnde Dehnung 36 7; Shore Harte  A 65 

Eingegangen am I .  September 1960 [ A  841 

1. Einleitung 
Unter den aus Erdproben isolierten, im Antibiotica-Test 

positiven Streptomyceten findet man nicht selten solche, die 
Nahrmedium und Mycel gelb farben. I n  den meisten Fallen 
riihrt die gelbe Farbung ebenso wie die antibiotische Wirk- 
samkeit von Actinomycinen her, gelben Chromopeptiden, 
deren Molekulargewicht u m  1280 herum liegt. Da actinomy- 
cinbildende Streptomyceten weit verbreitet und Actinomy- 
cine leicht aus Kulturlosung oder Mycel zu gewinnen sind, 
nimmt es nicht wunder, da13 ihr zuerst aufgefundener Ver- 

Die Actinomycine 
Van Pro!. Dr. H A N S  B R O C K M A N N  

Organisch-Chemisches Insfitut der Universitat Goftingen 
Herrn Prof. Dr. Dr. E. h. U. Haberiand zum 60. Geburtstag gewidmet 

Es wird zusammenfassend ube r  Arbei ten zu r  Konsti tutionsaufklarung und Synthese d e r  Actinomycine 
berichtet .  AnschlieBend werden  die s t rukturel len Unterschiede,  die Biosynthese, die Nomenk la tu r  und 

die  Derivate  d e r  Actinomycine e r o r t e r t .  

treter,  das A c t i n o m y c i n  Al) ,  zugleich das erste Anti- 
bioticum iiberhaupt gewesen ist, das man kristallisiert a m  
Mikroorganismen isoliert hat .  

Da die Actinornycine wegen ihrer Giftigkeit als Anti- 
biotica praktisch wertlos sind, hat man sie zunachst wenig 
beachtet .  Medizinisches lnteresse haben sie erst gewonnen, 
seit Chr. Hackmann2) im Tierversuch ihre tumorhemmende 
.___- 
1) S .  A. Waksman 11. H .  B. Woodruff, Proc. S O ~ .  exp. Biol. Med. J 5 ,  

609 [1940]. 
2, Chr .  Hackmann, Z. Krebsforsch. 58, 607 [1952]; 60, 250 [1954]; 

Strahlentherapie 90, 296 [1953); Med. Klin. 49, 1539 [1954]. 
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