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Die Synthese heterocyclischer Ringsysteme fiir wiirmebestiindige

Kunststoffe aus Polyisocyanaten

Von Rudolf Merten!”

Die insbesondere in den Vereinigten Staaten durchgefithrten Untersuchungen auf dem Raum-
fahrt- und Raketengebiet haben grofes Interesse an Kunststoffen mit erhGhter Wirmebestin-
digkeit hervorgerufen. Es zeigte sich, daf es mdglich ist, mit organischen Kunststoffen
wesentlich iiber die vermutete Grenze der Wirmebestindigkeit hinauszugelangen und Kunst-
stoffe und Polymere zu synthetisieren, die den Temperaturbereich von ca. 200 bis ca. 500°C
erreichen, der urspriinglich den anorganischen Stoffen vorbehalten schien.

1. Einleitung

Bei organischen Verbindungen wird die Warmebestin-
digkeit wesentlich durch die Strukturelemente bestimmt.
Speziell Polymere mit wiederkehrenden heteroaromati-
schen Einheiten — diese insbesondere mit anderen aro-
matischen Systemen kondensiert — sind thermisch duBerst
bestindig. Jedoch ist dieses Strukturmerkmal, wie im
folgenden ausgefiihrt, nicht unbedingt zur Erzielung hoher
Wirmebestédndigkeit erforderlich.

Der Begriff ,,Wirmebestindigkeit von Kunststoffen*
kann verschieden ausgelegt werden. Man kann darunter
einen hohen Schmelz- oder Erweichungspunkt (oberhalb
ca. 250°C), einen hohen Zersetzungspunkt oder auch eine
groBe Bestindigkeit bei der Differentialthermoanalyse
oder bei thermogravimetrischen Untersuchungen verste-
hen. Wesentlich fiir eine praktische Anwendung sind hinge-
gen die mechanischen und physikalischen Eigenschaften
der Kunststoffe sowohl bei einer hohen thermischen K urz-
zeitbeanspruchung als auch bei linger wihrender Alte-
rung (siche dazu Abschnitt 6). Uber diese allgemeinen
Fragen liegen zusammenfassende Arbeiten vor!!:21.

Es soll nun in diesem Fortschrittsbericht — speziell unter
dem Gesichtspunkt einer praktischen Anwendung auf
dem. Elektroisolierstoffgebiet — iiber Synthesen wirme-
bestindiger Kunststoffe aus Polyisocyanaten berichtet
werden.

[*] Dr. R. Merten
Wissenschaftliches Hauptlaboratorium der Farbenfabriken
Bayer AG
509 Leverkusen-Bayerwerk
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2. Polyimide

Der erste wesentliche Beitrag auf dem Gebiet von Poly-
meren mit erhohter Wirmebestindigkeit waren die Poly-
pyromellitimide, die primir von der Firma DuPont ent-
wickelt wurden. Pyromellitsiuredianhydrid (2) und 4,4"-
Diaminodiphenylither (1) geben iiber die Zwischenstufe
der Polyamidcarbonsiuren (3) die Polypyromellitimide
(4}, die in verschiedener Form (Capton H als Folie, Pyre
ML als Lackkomponente oder Vespel als Kunststoff)
breitere Anwendung gefunden haben.

Bereits an diesem System zeigen sich die Schwierigkeiten,
die mit dem Aufbau derartiger Kunststoffe in der Praxis

HZNOO—ONHZ + 0 o)

(n (2)

|

HOOC CO-NH—@—O-
ONH-CO COOH
n (3)

|
o o
OO
o n
(4)
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verbunden sind. Aufgrund der hohen Erweichungstempe-
raturen (iiber 250°C) ist eine Bearbeitung nach dem Ther-
moplastprinzip nur unter sehr speziellen Bedingungen
moglich. Allgemeiner anwendbar ist die Verarbeitung
iiber Losungen, wobei meistens Vorstufen eingesetzt wer-
den miissen. Die fertigen Polymeren sind in technisch
verwendbaren Medien praktisch unloslich; eine Loslich-
keit in z.B. konzentrierter Schwefelsiure oder Chlor-
schwefelsdure ist kaum von praktischem Interesse.

Da die anwendungstechnischen Eigenschaften, insbeson-
dere das elastische Verhalten, nur bei Produkten mit hohem
Molekulargewicht zufriedenstellend sind, miissen diese
Vorstufen bereits hinreichend hoch kondensiert werden
konnen - ein Problem, das sich vielfach nur durch auf-
wendige und komplizierte Reinigungsoperationen 15sen
laBt. So wird das Polypyromellitimid (4) durchweg erst
nach Formgebung auf der Stufe der Amidcarbonsiure (3)
in das fertige Polymere iibergefiihrt. Komplikationen tre-
ten hierbei aufgrund der geringen Hydrolysebestindigkeit
der Zwischenstufe (3) (und es wird bei der Cyclisierung
zu (4) Wasser abgespalten) sowie der erforderlichen Rei-
nigung des Ausgangsmaterials auf. Als weiterer Nachteil
ist die je nach Anwendungsgebiet recht hohe Abfallquote,
beispielsweise von Filmmaterial, bei der Weiterverarbei-
tung anzusehen, da das Material nach der Cyclisierung
praktisch unléslich ist.

Wesentliche Vorteile beim Aufbau von Polyimidsystemen
bietet die Verwendung von ,,verkappten* Aminen. Diese
,verkappten* Amine sind durchweg weniger basisch als
die Grundkorper und lassen sich besser in reiner Form
gewinnen. Ferner reagieren sie mit den Anhydridgruppie-
rungen wesentlich langsamer, so daB stufenweise Umset-
zungen durchgefiihrt werden konnen. Ein weiterer Vor-
teil liegt zum Teil in der Abspaltung inerter, fliichtiger
Nebenprodukte, die nicht in das Reaktionsgeschehen
eingreifen konnen (siche Abschnitt 6.2).

Als interessanteste Variante der ,,verkappten® Amine
bieten sich die Isocyanate'® an. Diese reagieren mit einer
Anhydridgruppierung letztlich unter Abspaltung von
Kohlendioxid als inerter Komponente zum Imid, wobei
die Reaktionstemperaturen von 120-200°C eine gute
Steuerung der Reaktion zulassen. Anstelle der freien Iso-
cyanate kénnen mit gleich gutem oder auch teilweise bes-
serem Erfolg Verbindungen eingesetzt werden, die erst

(o] (o]
s =
-NCO + O@i\ . 'I\\»:(\ + CO,
x S
O O
(o] (o]
= -~
-NHCOOR- + O —> - + CO, + R-OH
2 "
(o] O
(o] (o]
z “
- - - -+ - -
NH-CO-NH (o] g —>» ~ + CO,; + HO
o o)

R = Aryl, Alkyl
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bei erhohter Temperatur wie Isocyanate reagieren und
gegebenenfalls in Kombinationen eine weitere Variation
des Reaktionsablaufes gestatten. Erwihnt seien beispiels-
weise O-Aryl- oder O-Alkylcarbaminsiureester oder auch
die den Isocyanaten zugrundeliegenden Harnstoffe.

Statt als Isocyanate konnen die Amine auch in Form von
Ald- oder Ketiminen™ oder als N,N'-Bis(trimethylsilyl)-
Derivatel®! eingesetzt werden. Die Kondensation mit den
Anhydriden erfolgt unter Eliminierung von Oxo-Verbin-
dung bzw. von Hexamethyldisiloxan.

o] o]
,R Z Z /R
-N=C + O — -N + OC
\Rl N x 1
R
O o]

_ o o)
Si(CHgj)s Z 7

N:A +8 J = -N_J_ + (CHSi-O-8i(CHy)y
Si(CHa)s ) :

O

Nach den angefithrten Methoden kénnen Imidgruppie-
rungen enthaltende Polymere nach Belieben aufgebaut
werden, wobei zahlreiche Variationen durch zusitzliche
funktionelle Gruppen méglich sind. Am interessantesten
sind die unter Verwendung von Pyromellitsiure hergestell-
ten reinen Polyimide, die aus Trimellitsdureanhydrid ge-
wonnenen Poly-amid-imide sowie iiber zusitzlich einge-
filhrte Estergruppen modifizierte Typen. Eine Variante
von besonderer technischer Bedeutung kann durch Mit-
verwendung von Caprolactam und seinen Polymeren bei
der Kondensation zwischen Anhydriden und Isocyanaten
oder ,,verkappten‘ Isocyanaten erreicht werden!®l. Die
Reaktion sei fiir Trimellitsiureanhydrid (5) summarisch
wiedergegeben.

o o]
COOH NH
-R-NCO + O +
(5)

oder [{CH,)5-NH-COJ,

o)
CO-NH-(CH,)s-CO-NH-R-
- N

O

3. Polyhydantoine

Bei den Polyimid-Kunststoffen sowie auch den anderen
bekannten wirmebestindigen Systemen haben die hetero-
cyclischen Einheiten durchweg aromatischen Charakter
und sind zudem mit aromatischen Systemen kondensiert.
Thermisch sehr stabil konnen jedoch auch nicht-aromati-
sche Systeme sein, wie wir speziell an Polyhydantoinen
zeigen konnten.

Mittlerweile sind mehrere Moglichkeiten zum Aufbau von
Polyhydantoinen bekannt geworden!”®!, Neben der Poly-
merisation von N-Vinylhydantoinen!®), der Addition von
HCN an Diisocyanate!'?! sowie der Kondensation von
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Bishydantoinen mit Formaldehyd!'!! spielt hierbei die
im Prinzip von Wheeler und Hoffman''?! bereits 1911 be-
schriebene Reaktion von N-Phenylglycinester (6) mit
Phenylisocyanat eine besondere Rolle!”- 1,

_CH,-COOC 3H; CeHs
CeHs-NH + OCN
(6)

v
,CH,-COOCH;

CGHS—N\ - CsHS‘Nw‘Csﬂs + CszOH
G-N-CiHs

O

i
()

Diese Reaktion ist allgemeiner Natur und kann durch
Verwendung polyfunktioneller Glycinester und polyfunk-
tioneller Isocyanate (oder auch ihrer Derivate) zur Syn-
these von Polymeren herangezogen werden.

RCR R
N /R L£-CO-X R
/C-CO'X + OCN- > 'N\ —» _N N- +HX
_g (":_g_
(6]

X = OCHj, OC,Hs, N(CHj)2, NH,, OH

Eine Variante dieses Verfahrens besteht in der Reaktion
von Glycinnitrilen mit Isocyanaten!!3!,

X +o0cN- — X
-NH “CN X “eN

N

I H

Die erhaltenen Harnstoffe cyclisieren zu ,,Iminohydantoi-
nen* (7), die durch Hydrolyse in die Hydantoine iiberge-
hen. Dieser Weg eignet sich besonders zur Herstellung
niedermolekularer Hydantoine, die anschlieBend iiber
funktionelle Gruppen zu Polymeren umgesetzt werden.

Weitere Moglichkeiten zum Aufbau der Hydantoinringe
bietet die Verwendung von Glycin-N-carbonsdure-Deri-

o

H,C G Hs

/12)

'Q'O'Q O‘ O E,N—C%{i>»o<;>—mx2 (13b), X =

(13)

CH3 c CHs
s Se e te: i
He (14b), n=1; Fp

(14)
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vaten, z.B. der Ester (8)!'* und der Anhydride (9), die
mit Aminen und Isocyanaten gleichfalls zu Hydantoinen
reagieren.

R R R_R
/C\ - /C\
NH 'COOCHs  -N 'COOCsH;
G-OCHs
O (8)
R
mn- R
— —NYN- + 2 C,HOH
o)
R
R R cocl, R—’L(O
/C\ - N O
-NH ‘cooH hig
C (9
R

OCN- Rv‘—é)

-N_N- + CO;
X
o]

Die beiden letzten Methoden haben sich jedoch zum Auf-
bau von hochmolekularen Verbindungen als weniger gut
geeignet erwiesen, da die polyfunktionellen Ausgangspro-
dukte nur schwierig in reiner Form erhalten werden kon-
nen.

HC
GHs  Nco ne
NH-C-CN NN
IGATNCE NGRS O
J 0
x X NO,
NO,

(10)
|

(10a), X = H; Fp = 214-215°C H€ o
(10b), X = NOg; Fp = 228-230°C HsC

(11), Fp = 279-280°C

N.
O D'e
O
HyN NH,

(1)

Unter Verwendung obiger Methoden wurden zahlreiche
Monomere und Oligomere hergestellt, die neben den
Hydantoingruppen zusitzliche reaktive Gruppierungen
enthalten, die die Bildung von Polymeren gestatten.
Uber mehrere Méglichkeiten dafir unterrichten die fol-
genden Formeln sowie Schema 1 (siehe auch(!3-!5}),

I I (12a), n = 0; Fp = 258-259°C
(12b), n= 1; Fp = 188-195°C

(13a), X = —o-O-o-; Fp = 150-154°C
—o@-soz-O-o-

Fp = 173-181°C

300-303°C
258-262°C

Schema 1. Beispiele fiir wirmebestiindige Oligohydantoine.
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Utber die Isocyanate kénnen weitere funktionelle Gruppen
eingefiihrt werden, beispielsweise durch Verwendung von
Isocyanaten mit zusitzlichen Carbonsdureestergruppen
oder mit ungesittigten Gruppierungen oder auch mit zu-
sitzlichen Isocyanatgruppen.

R\ /R R\ /R
X-NCO + CHyO-CO-C-NH-Ar-NH-C-COOCH,

o R
R R
- NN
\A - X \x
R O
R R ,
Acl-NH-C?cN  XINco, RN) (N
Ar 1. Y \Xl
COOCH,
—O—coocu, Q ‘@"« -O‘
COOCH,
-(CHg)5~COOCHj3, OC!I,O—NH—COOCH,
cH,
x! = —O—c Cliz, "CHp-CH,-0-CO-C=CHy

CH,

g
=
"

Ar! = C¢Hgu.a. R =H, CH;

Eine weitere Variante zur Herstellung von Oligohydantoi-
nen mit funktionellen Gruppen geht von Asparaginsiure-
estern aus. Die Addition von primiren Aminen an Malein-
und Fumarsiureester zu Asparaginsiureestern (/5) ver-
lauft glatt; durch anschlieBende Reaktion mit (Poly-)Iso-
cyanaten entstehen gleichfalls Hydantoine mit Carbon-
sdureestergruppen. Polyfunktionelle Derivate sind z.B.
iiber Polyamine oder Polyisocyanate zuginglich!'6}.

R!-NH-CH-COOR
CH;-COOR
(15)

(IIIH'COOR

+ R!-NH,; —
CH-COOR

CH,-COOR

- N—L

RINCO
—_—

Die beschriebenen Synthesewege fithren zu mehr oder
minder hochmolekularen Verbindungen mit Hydantoin-
ringen, die noch zusitzlich funktionelle Gruppen zur Um-
wandlung in héherpolymere Systeme enthalten. So kén-
nen aus diesen ,,Oligohydantoinen* mit freien Aminogrup-
pen Polyamide und Polyimide (beispielsweise mit Iso-
phthaloylchlorid oder Pyromellitsduredianhydrid) herge-
stellt werden. Eine Phosgenierung der Amino-oligohydan-
toine fithrt zu polyfunktionellen Isocyanaten, die nach den
Methoden der Polyurethan-Chemie weiter umgesetzt wer-
den konnen. Oligohydantoine mit Carbonsiduregruppen
koénnen durch Veresterung oder Aminolyse modifiziert
werden. Ungesittigte Vertreter lassen sich homo- oder
copolymerisieren.
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Polyhydantoine kénnen auch durch polymer-aufbauende
Reaktion im Sinne einer Additions-Kondensation erhal-
ten werden, sofern man Verbindungen mit mindestens
zwei Glycinestergruppen mit Polyisocyanaten umsetzt.

Hierzu bieten sich insbesondere zwei Verfahren an: 1. die
Reaktion von Malein-(Fumar-)siureestern mit Diaminen
und Diisocyanaten und 2. die Reaktion von aromatisch
gebundenen Bisglycinestern mit Polyisocyanaten.

Das erste Verfahren fiihrt im giinstigsten Fall zu gemischt
aliphatisch-aromatischen Polyhydantoinen, deren Wirme-
bestiindigkeit aufgrund der aliphatischen Anteile geringer
ist. (Eine Verwendung von aromatischen Diaminen in der
Additionsreaktion 148t sich technisch aufgrund der ge-
ringen Additionsbereitschaft schlecht in hinreichend ho-
her Ausbeute verwirklichen.) Es besticht jedoch das ein-

- Aliphat-NH-CH-COOR
(15a) CHz-COOR
CH,-COOR
o}

N-Aromat-

—> -Aliphat-N
o

fache Verfahren; man tropft zu dem in Kresol vorgelegten
Maleinsiureester die Amin-Komponente, setzt nach der
Addition zu (/5a) das Diisocyanat zu und kondensiert die
Verbindungen beim Siedepunkt des Kresols. Die so erhal-
tenen kresolischen Polyhydantoinlosungen kénnen direkt
zu Elektroisolierlacken verarbeitet werden, die Erwei-
chungspunkte iiber 330 °C aufweisen.

Zu rein aromatisch verkniipften Polyhydantoinen fiihrt die
Addition von Diisocyanat an aromatische Bisglycinester.
Die Ausgangsverbindungen kénnen nach bekannten Me-
thoden hergestellt werden; aromatische Diamine (/6)
geben mit Chloressigester in Gegenwart von Basen wie
CaCOQ, die Bisglycinester (/7). Zu den gleichen Verbin-
dungen gelangt man durch Strecker-Synthese iiber das
Nitril (18) und anschlieBende Hydrolyse.

3 C

2 %
C,

(16) 24,

l CH, [—@—NH-CH,-COOC,H{I
H,o/c,u,ony' (17)
[ O

NH-CH,-CN]
(18) 2

Von Bis(aminophenyl)methan abgeleitete Polyglycinester
wie (20) lassen sich auch aus Anilin iiber Anilinoisobutter-
sdureester (719) durch Formaldehyd-Kondensation er-
halten. Die gleichzeitig gebildeten Trisglycinester (2/)
konnen bei der Herstellung verzweigter oder vernetzter
Polyhydantoine von Bedeutung sein.

Die Umsetzung zwischen Glycinester und Isocyanat bringt
Schwierigkeiten mit sich, denn die Aminogruppe im Gly-
cinester reagiert nur langsam mit dem Isocyanat. Zudem
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muB die Cyclisierung der Harnstoff-Zwischenstufe (22)
vor beendeter Addition vermieden werden, denn der frei-
werdende Alkohol erméglicht eine Konkurrenzreaktion
unter Urethanbildung. Es sind aber beispielsweise fiir

C CH;
NH-C-CN NH- (- COOCH

7Hs
Ha :
é @ CH, @ CH,
(19)

CH,‘(V

Hy
GHy NH-C-COOCH;
NH-G-COOCH, H,

CH,

CH,
NH-C-COOCH, Hy

|
CH3-C-CH,
Ch, 3 (f 3

COOCHj
(20) (21)

Lackrohstoffe Molekulargewichte iiber 15000 und fiir
Folien iiber 25000 erwiinscht. Dies setzt einen 96- bzw.
98-proz. definierten Umsatz zwischen den beiden Kompo-
nenten voraus. Diese Probleme wurden durch die Wahl
von Katalysator und Reaktionsmedium gelost.

Zur kinetischen Untersuchung wurde das System Phenyl-
isocyanat/Anilinoisobuttersiureester (/9) herangezogen.

H,C. CH
CH, Nl
| CgHsNCO VN
C6H5-NH—(II—COOCH3 CgHg-N  COOCHy
CH, -N-CgHs
(19) ?, H (22)
P
HsC O
HyC
CgHg-N N -CgHj
O (23)

Die Resultate zeigen, daB die iiblichen Vorstellungen iiber
eine Katalyse von Isocyanatreaktionen versagen (Tabelle 1
und Abb. 1).

Tabelle 1. Umsatz von Phenylisocyanat bei der Reaktion mit Anilino-
isobuttersaure-methylester (79) (5 Std., 20°C, in Dichlormethan)
bei Zusatz von 1 Mol-%; Katalysator (in 1 N Losung).

Katalysator Umsatz (%) | Katalysator Umsatz (%)
ohne 17

Eisen(ur)-chlorid 15 Phenol 62
(sublim.)

Borsiiure 16 Ameisensdure 49
Trifluoressigsdure pat Essigsdure 88
p-Toluolsulfonsiure 39 Propionsdure 87
BF,-Ather 43 Benzoesiure 85
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5 Gucretion

Nur bei Verwendung von Verbindungen ,,mittlerer Aci-
ditit* (Carbonsduren, Phenolen) tritt demnach ein groBe-
rer katalytischer Effekt ein, der aber nur dann ausreicht,
wenn diese wirksamen Verbindungen als Ldsungsmittel
eingesetzt werden. Aufgrund der RingschluBtendenz bei
Verwendung basischer Stoffe sowie der Nebenreaktionen
von NCO-Gruppen in Gegenwart von Carbonsiuren oder
Aminen bleiben praktisch nur Phenole als ,,aktive** Lo-
sungsmittel iibrig. Die Kondensationsreaktionen zu den
aromatischen Polyhydantoinen werden demnach bei der
Herstellung von Polymeren am besten in Phenol oder
Kresol durchgefiihrt, zumal die Polymeren in diesen Me-
dien gut lslich sind (ansonsten sind sie mit Ausnahme von
CH,Cl, und 4hnlichen Verbindungen wenig loslich).

100}

(LA tih)—=

Abb. 1. Umsatz an Phenylisocyanat bei der Reaktion mit Anilino-
isobuttersdure-methylester (79) (20°C, in Dichlormethan) bei Zu-
satz von 1 Mol-% Katalysator (in 1 N Losung). Katalysatoren: 1:
Essigsiure; 2: 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan, 3: Phenol; 4: ohne.

Unter Beriicksichtigung dieser MaBnahmen wurden zahl-
reiche Polyhydantoine aus Polyglycinestern wie (24), (25)
und (26) und Polyisocyanaten hergestellt!’”), wobei auch
Heterocyclen ankondensiert werden kénnen!!8!,

NH-CR3-COOC,Hg NH-CR,-COOC ;Hg

(24) NH-CR3-COOC,Hg (2%

C,H5;-OCO-CR3- NH—O—X‘O—NH-C R,-COO-C,Hg

(26)
R = H, CH,, CoHg; Rp = -(CHy)s-

X =, -0-, -S-, 05, ~CHy-, -0{_)-o-

NH-CR,-COOC ;H;

Durch Anwendung der bereits frither beschricbenen Me-
thoden zur Einfiihrung funktioneller Gruppen kénnen
unter Einstellung definierter Molekulargewichte Polymere
mit funktionellen Endgruppen erhalten werden, z.B. mit
Urethangruppen, Estergruppen oder polymerisierbaren
Olefingruppen [durch Verwendung bzw. Mitverwendung
von iiberschiissigen oder unterschiissigen Isocyanaten,
Isocyanatocarbonestern oder Isocyanatoolefinen; Bei-
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spiele sind (27)—(30)], die anschlieBend iiber diese Funk-
tionen, z. B. bei der Applikation, auskondensiert oder ver-
netzt werden konnen.

R RO
-N

(27)
O R
J |
-N NOCHz NH-C-COOCH;
(o) ‘R R
R (28)

R R R_ R
‘N>(fo ,N>§(O CH,
O)—N—QCOOCH;, O)——N-c112-c1iz-oco~c=CH2

(29) (30)

4. Polyoxazolidindione, Polychinazolindione und
Polybenzoxazindione

Anstelle der a-Aminocarbonsiduren kénnen zur Herstel-
lung heterocyclischer Polymerisate auch a-Hydroxycar-
bonsdureester eingesetzt werden. Die Umsetzung zwischen
einem Weinsidureester (3/) und einem Diisocyanat (32)
kann {iber die Urethan-Zwischenstufe (33) zum Polyoxa-
zolidindion (34) gefiihrt werden!'?,

COOCH;
GHOH | eN-R-NCO
CH-OH
(31) COOCHj, (32) ,
| R\
+ .~
COOCH, R\N—{o
&H-0-CO-NH-R!- o o
~ _ _ _I —
HN-CO-O-CH o o
COOCH
3 O)—N\
(33) (34)

Eine #hnliche Reaktionsfolge kann in der Aromaten-
reihe auf homologe Systeme iibertragen und zur Her-
stellung von Polychinazolindionen!?”! und Polybenzoxa-
zindionen wie (40)!*!! verwendet werden, wobei in diesem
Fall die Heterocyclen mit einem aromatischen System

H OCO-NH-R 0_0
+ R-NCO ——» @ — I Y
COOCH; COOCH, N<g
(35) (36) (37) O (38

OH

0.0 0y 0
COOC gHg
—_ =X \E—Rl—?\: |
I?ICO

X + R? O (46) O
|
Cj NCO
R! =z.B. —< >~o-< >—
COOCgH,

34

kondensiert sind und die erwartete hohe Wirmebestin-
digkeit zeigen. Von mehreren Methoden zur Herstellung
dieser Substanzklasse bietet sich insbesondere die Um-
setzung eines o-Hydroxycarbonsiureesters (35) mit einem
Isocyanat (36) an, die iiber die nur in manchen Fillen iso-
lierbare Zwischenstufe des O-Arylurethans (37) zum
Benzoxazindion (38) fiihrt. Die Ubertragung dieser Reak-
tion auf polyfunktionelle o-Hydroxycarbonsiureester, bei-
spielsweise die Phenylester der Methylendisalicylsdure,
der 4,4'-Dihydroxy-biphenyl-3,3'-dicarbonsiure oder der
2,5-Dihydroxyterephthalsiure (im allgemeinen zugidnglich
iiber Kolbe-Synthesen aus Phenolen), z. B. (39), und Poly-
isocyanate wie (32) liefert die Polybenzoxazindione (40).
Die Reaktion wird in polaren Losungsmitteln wie Dime-
thylsulfoxid durchgefiihrt, im allgemeinen mit Aminkata-
lysatoren. Unter Abspalten von Phenol kann sofort das
Polymere (40), beispielsweise durch Ausfillen, isoliert
werden.

Das fertige Polymere 148t sich iiber polare Losungsmittel
wie Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid u.&. zu Folien-
material vergieBen, dessen Loslichkeit von den Aus-
gangskomponenten abhingt. Man kann dabei auch Ge-
mische einsetzen.

5. Poly-dihydrouracile und Polyiminoimidazolidinone

Die Addition von Acrylestern an Polyamine, der eine Ad-
dition von Polyisocyanat folgt, liefert Poly-dihydrouracile
(43). Die Resultate derartiger Kondensationen wurden
ausfiihrlich von Dyer und Hartzler'>?! beschrieben. Diese

NHz /NH‘CHz-CHz_COOC2H5
+ 2 CHp=CH-COOCHs —> R_
NH, NH-CH,-CH,-COOC gH;g
(41) (42)
NCO CH,-CH,-COOCH
) (42) i 2 2ts “X-N
X —> -R-N- —
NCO CO-NH-X- o' N
R
(43)

Autoren!?? befaBten sich auch mit der Synthese von Poly-
iminoimidazolidinonen durch Reaktion der polyfunktio-
nellen a-Aminonitrile (44) mit Polyisocyanaten.

Von weiterem Interesse sind Polymere, bei denen als Binde-
glieder Parabansiurestrukturen verwendet werden (Poly-
triketoimidazolidine). Thre Herstellung kann auf verschie-
denen Wegen erfolgen, beispielsweise durch Umsetzung
von Polyharnstoffen mit Oxalylchlorid?”! oder nach einer
der Polyhydantoin-Synthese dhnlichen Methode aus Ami-
nen, Oxalsdure-didthylester und Isocyanat iiber die Zwi-
schenstufe der Oxamidester!2®),

H
CN _.NCO LCN N -
Hzc’CN cH, *weo CH; X
HN.__NH RN - )0
SR” CO-NH-X- \
R
(44) 1 (45)
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O,
(cocly,
-Ar-NH-CO-NH-Ar- ——>» -Ar- N-Ar-

¥

(COOC,Hy), ~NCO
-NH, ———*» -NH-CO-COOC,H; ~—>

O
C-COO0C,H;
-N —» -N N-
- ¥
o]

Ferner konnen aus Polyisocyanaten mit Blausiure*?}

unter Verwendung dipolarer protonenfreier Losungsmittel
und Cyanid-lonen als Katalysatoren iiber ,,Jminoparaban-
sdure“-Zwischenstufen Polyparabansiuren erhalten wer-
den.

-Ar-NCO + HCN — -Ar-NH-CO-CN

It
-Ar=NCO /C-CN
——— -Ar-N|
C-NH-Ar-
Q pNH o o

H,0

i -Ar-NYN-Ar- E— -Ar-[\;YN-Ar-
(0]

(0]

6. Anwendungsmoglichkeiten

6.1. Elektroisolierstoffgebiet

Uber die anwendungstechnischen Méglichkeiten der auf-
gefiihrten heterocyclischen Systeme soll nur orientierend
berichtet werden. So gibt Tabelle 2 Auskunft iiber Eigen-
schaften!?!-2%, die bei Elektroisolierstoffen erforderlich
sind.

Tabelle 2. Eigenschaften von Elektroisolierstoffen.

Erweichungs-

Produkt temperatur Hitzeschock [a]
°C) (W)

Polypyromellit-

amid-imid 380400 300

Polyhydantoin 380400 280-300

Esterimid 285-360 180-260

(je nach Imidanteil)

[a] Beim Hitzeschock wird ein mit dem entsprechenden Kunststofl
isolierter Kupferdraht um den eigenen Durchmesser gewickelt (10 an-
einanderfolgende Wicklungen). Diese Drahtwende! wird dann !;Std.
lang hoheren Temperaturen ausgesetzt. Es wird die Temperatur be-
stimmt, bei der Risse oder Abplatzungen noch nicht beobachtet werden
(siehe auch DIN 46453).

Polyhydantoine kénnen auch als Elektroisolierstoff-Folien
eingesetzt werden, wobei die Vorteile in der Verarbeitung
iiber Halogenkohlenwasserstoff-Lsungen (Methylenchlo-
rid) liegen. Der Hydantoinring ist Temperaturbeanspru-
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chungen bis 400°C gewachsen; um den Anforderungen
an Elektroisolierstoff-Folien zu entsprechen, miissen wir-
mebestindige und oxidationsstabile Briicken die Hydan-
toinringe verbinden. Besonders bewihrt hat sich hierbei
der 4,4'-disubstituierte Diphenyldther-Rest, der zu Bau-

HC CH,3 o

Datelg e
fo) .

steinen wie (46) fiihrt. Gleiches gilt fiir Polybenzoxazin-
dione, die aufgrund ihrer Léslichkeit iiber polare Medien
wie Dimethylformamid verarbeitet werden miissen.

Eine Priifung der Dauerwidrmebestindigkeit fithrt zu
Werten zwischen 165-180°C, wobei die Polybenzoxazin-
dione an der oberen Grenze liegen; Polypyromellitimid
(Capton H) vertriagt 210-250°C. Die dielektrischen und
mechanischen Eigenschaften beider Klassen sind bis weit
iiber 200°C praktisch konstant.

Experimentelle Einzelheiten zu den beschriebenen Mog-
lichkeiten sind ausfiihrlich in der zitierten Literatur wie-
dergegeben.

6.2. Wiirmebestiindige Schaumstoffe

Wie bereits frither ausgefiihrt, haben auch Schaumstoffe
mit hohen Erweichungs- oder Schmelzpunkten steigende
Bedeutung, zumal diese Produkte durchweg wenig oder
nicht brennbar sind.

Die Umsetzung von Anhydridgruppierungen und Carbon-
sduregruppen mit Isocyanatgruppen (siche Abschnitt 2)
verlduft unter Abspaltung von Kohlendioxid, das unter
Umstédnden auch als Treibmittel fiir das im Aufbau be-
findliche Polymere herangezogen werden kann!?4l. So
ist es beispielsweise moglich, durch Aufheizen einer
Mischung von Trimellitsiureanhydrid und Diphenylme-
than-diisocyanat auf etwa 200°C eine leicht exotherme
Reaktion zu starten, die zu einem Schaumstoff mit Amid-
und Imidgruppierungen fiihrt. Diese Schaumstoffe besit-
zen eine hohe thermische Besténdigkeit und sind praktisch
unbrennbar. Die Schwierigkeit bei diesem Verfahren
einer Schaumstoff-Herstellung aus Polyisocyanaten be-
steht zur Zeit noch in der hohen Starttemperatur und der
im groBen MaBstab schlecht zu steuernden Wiarmetdnung
der Umsetzung,.

Fiir die Praxis giinstiger sind die Polyisocyanurat-Schaum-
stoffe, d.h. Schaumstoffe, die im wesentlichen aus iiber
aromatische Strukturen verkniipften Isocyanuratringen
bestehen.

Im allgemeinen wird ein harter Polyurethan-Schaumstoff
durch Umsetzung eines [socyanates mit einem Polyalkohol
unter Bildung einer Urethangruppierung (47) dargestellt.
Die Schaumstruktur wird durch Zusatz niedrig siedender
Treibmittel, z.B. Chlorfluormethan oder in Ausnahme-
fdllen auch Wasser, erzeugt, wobei Harnstoffstrukturen

-NCO + HO- == -NHCOO-
147)
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(48) entstehen. Da die zur Urethangruppierung (47) fiih-
rende Reaktion reversibel ist, wird die Wiarmebestindig-
keit der erhaltenen Schaumstoffe infolge des Riickzer-
falls in Polyol und Isocyanat (oder dessen Folgeprodukte)

~NCO + H0 — -NH-CO-NH-
(48)

begrenzt. Hinzu kommt, daf die entstehenden niedermole-
kularen Bruchstiicke sowie auch ihre Zerfallsprodukte das
Polymere brennbar machen. Hierbei spielt insbesondere
die Polyolkomponente eine wesentliche Rolle.

Diese Schwierigkeiten entfallen bei den Isocyanurat-
Schaumstoffen, die durch Polymerisation des Isocyanates
zu trimeren Strukturen (50 ) erhalten werden. Die Polyme-
ren sind aufgrund des Fehlens von Wasserstoffbriicken
trotz der starken Verzweigung relativ elastisch. Neben die-
ser Isocyanuratbildung erfolgt eine Umwandlung der Iso-
cyanatgruppen in Carbodiimide (51), die mehr oder min-
der schnell in cyclische und lineare Polymerisationspro-
dukte (52) iibergehen. Die letztgenannte Reaktion trigt
zum Treibvorgang bei und ist thermisch nicht reversibel.
Bei der thermischen Beanspruchung dieser Schaumstoffe
mit Isocyanurat- und Carbodiimidgruppen ist demnach
kein Zerfall in monomere oder niedermolekulare Bruch-
stiicke moglich. Die Isocyanuratbildung ist zwar bei relativ
hohen Temperaturen (250-300°C) reversibel, die dabei
gebildeten Isocyanate werden jedoch bei diesen Bedingun-
gen offensichtlich unter Eliminierung von Kohlendioxid
weiter in die Carbodiimide und ihre Folgeprodukte um-
gewandelt, so daB die Polymerstruktur erhalten bleibt.

Die Herstellung derartiger Polyisocyanurat-Schaumstoffe
setzt die Verwendung spezieller Katalysatoren voraus!?°.,
Diese sollen die Polymerisation bereits bei Raumtem-
peratur ohne Inkubationszeit starten und einen mog-
lichst niedrigen Temperaturkoeffizienten der Reaktions-
geschwindigkeit haben. Zur Schaumbildung dient auch
in diesem Fall das Treibmittel (Chlorfluormethane), das
moglichst langsam und gleichméBig verdampfen soll.
Es kommen mehrere Katalysatorgruppen in Frage, bei-
spielsweise Alkalimetall-phenolate und -alkoholate oder
auch Verbindungen (49) mit einer o-Dimethylamino-
methylphenolgruppierung. Die Bildung der Carbodiimid-
gruppen kann in bekannter Weise!?¢! durch Phosphor-
verbindungen katalysiert werden, so daB man es durch
Wahl der Katalysatoren in der Hand hat, die beiden
Reaktionen [zu (50) oder (52)] nebeneinander ablaufen
Zu lassen.

(611
N CHy-N(CH,),/OR® 0O
2 (49) —N)\N-
-NCO
o) g (o)
(50}
\,
N
2p ¢
-NCO —> CO; + -N=C=N- —» X
(51) v,
(52)
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Im allgemeinen ist es erforderlich, zur Erzielung hin-
reichender Elastizitit geringe Anteile (5-20 ;) an hoher-
molekularen Polyolen gewissermaBen als ,,innere Weich-
macher** mit zu verwenden. Diese driicken allerdings die
Erweichungspunkte der erhaltenen Polymeren merklich
und erhéhen auch ihre Brennbarkeit. Hinsichtlich der
Rezepturen spielt das Anwendungsgebiet eine ausschlag-
gebende Rolle (als Anwendungsmoéglichkeiten kommen
beispielsweise Isolierstoffe, Bauelemente etc. in Frage).
Uber die erreichbaren thermischen Bestindigkeiten ver-
schiedener Systeme gibt Tabelle 3 Auskunft.

Tabelle 3. Wiarmebiegefestigkeit von Polyurethan- und Polyisocyanurat-
Schaumstoffen (nach DIN 53424).

Produkt Wiirmebiegefestigkeit (°C)
Polyurethan 110
Polyurethan auf
Rohrzuckerbasis 110-130
Polyisocyanurat-Schaum

mit 10 % Ricinussl 190-210

mit 5 % Ricinusdl 220

ohne Zusatz 250

Ein Teil der hier angefiihrten Untersuchungen wurde in
den Laboratorien der Farbenfabriken Bayer durchgefiihr:.
An diesen Arbeiten waren zahlreiche Kollegen beteiligt,
insbesondere die Herren Dr. H.J. Diehr, Dr. W. Diinwald,
Dr. R. Fischer, Prof. Dr. K. Ley, Dr. K.H. Mielke,
Dr. R. Nast, Dr. E. Reese, Dr. W. Réhm, Dr. F. Seng
und Dr. W. Zecher.
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Synthetisches Papier

Von Hans Lunk und Karl Stange!”

Synthetische Papiere konnen entweder durch Vliesbildung aus Synthesefasern oder durch
Extrusion diinner Folien aus Kunststoff hergestellt werden. Bei geeigneten Ausgangsmaterialien
kann man die Eigenschaften der Cellulosepapiere nicht nur erreichen, sondern in mancher
Hinsicht sogar iibertreffen, so z.B. in der Naffestigkeit und in der Dimensionsstabilitiit.

1. Einleitung

Das 2000 Jahre alte Handwerk des Papiermachens hat sich
seit Anfang des 19. Jahrhunderts zu einer hochtechnisierten
Industrie mit einer weltweiten Jahresproduktion von iiber
120 Millionen Tonnen entwickelt. Ausschlaggebend fiir die-
sen enormen Aufstieg war die Erfindung und Weiterent-
wicklung von leistungsfihigen Maschinen fiir die konti-
nuierliche Herstellung des Papiers. Am Rohstoff hatte sich
bisher nichts gedndert; genau wie friilher verwendet man
Cellulosefasern.

In den letzten Jahren hat sich jedoch eine Entwicklung
angebahnt, die von dieser Tradition abweicht: die Ver-
wendung von Kunststoffen anstelle von Cellulosefasern.
Diese Entwicklung ist nicht ungew6hnlich — andere Natur-
produkte wie Textilfasern, Holz und Leder sind heute
schon in beachtlichem Umfang durch synthetische Poly-
mere ersetzt worden. Beim Papier hat sich die Anwendung
von Kunststoffen verzogert, zum Teil aus technischen
Griinden, hauptsichlich aber wegen der relativ niedrigen
Rohstoff- und Herstellungskosten des Papiers. Wie weit
die Entwicklung der Synthesepapiere nun fortgeschritten
ist, soll im folgenden dargestellt werden. Dabei sollen die
Methoden der Herstellung, die Eigenschaften und mog-
liche Anwendungen zur Sprache kommen.

[*] Dr. H. Lunk und Dr. K. Stange
Badische Anilin- & Soda-Fabrik AG
67 Ludwigshafen
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Vor einer Diskussion der Synthesepapiere ist es zweck-
miBig, einige Worte iiber die Herstellung und Struktur des
Cellulosepapiers zu sagen. Papier wird heute fast aus-
schlieBlich aus Holz hergestellt. Das Rohholz wird dabei
entweder durch chemischen AufschluB oder durch mecha-
nisches Zerreiben (Holzschliff) in einen Faserbrei iiber-
gefiihrt, der auf einem kontinuierlich arbeitenden Sieb ab-
gesaugt und auf einer Reihe von Walzen und Zylindern
gepreBt und getrocknet wird. Moderne Langsiebmaschinen
haben Arbeitsbreiten bis zu 9 Meter und Geschwindig-
keiten von etwa 600800 Meter/Minute. Das Produkt die-
ser Anlagen ist eine verfilzte Matte von Cellulosefasern,
wie sie in Abb. 1 zu sehen ist. Durch Zusatz von Fiill-
stoffen und Leim in verschiedenen Mengen und gegebenen-
falls durch eine Veredelung der Oberfliche mit einer pig-
mentreichen Streichfarbe entsteht Papier in den bekann-
ten Variationen.

Bei den Synthesepapieren gibt es zwei grundsiitzlich ver-
schiedene Arten. Die erste besitzt eine Faserstruktur wie
das Papier, wobei dann Synthesefasern aus Polyamid,
Polyester oder Polyolefinen an die Stelle der Cellulose-
fasern treten. Solche synthetischen Faservliese haben her-
vorragende Eigenschaften, sind aber wegen der hohen Roh-
stoffkosten nicht billig. Bei der anderen Art der Synthese-
papiere geht man nicht iiber die Zwischenstufe der Fasern;
sie werden vielmehr durch direkte Extrusion von Kunst-
stoffen zu diinnen Folien hergestellt. Diese Produkte
unterscheiden sich in ihrer Struktur erheblich von den
Cellulosepapieren und von den synthetischen Faservliesen
und werfen deshalb ganz andere Probleme auf.
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