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@ Suspensionen von lsocyanatoharnstoffen in Isocyanat-Prépolymeren, ein Verfahren zu ihrer Herstellung scwie ihre
Verwendung bei der Herstellung von hochmolekularen Polyurethankunststotfen.

€ Dpie vorliegende Erfindung betrifft bei Raumtempera-
tur fliissige oder pastenfdrmige oder durch Erwédrmen auf
maximal 80° C verfliissigbare Suspensionen von lIsocya-
natoharnstoffen auf Basis aromatischer Diisocyanate in
Isocyanat-Prapolymeren auf Basis organischer Diisocya-
nate und organischer Polyhydroxylverbindungen des Mo-
lekulargewichtsbereichs 500 bis 8000; ein Verfahren zur
Herstellung dieser Suspensionen, bei welchem man aro-
matische Diisocyanate mit Isocyanat-Prapolymeren der
genannten Art vermischt und anschlieBend das Gemisch
mit 0,4 bis 0,8 Mol Wasser pro Mol des aromatischen Di-
isocyanats oder einer entsprechenden Menge einer was-
serabspaitenden Verbindung zur Reaktion bringt; sowie
die Verwendung der Suspensionen als Isocyanatkompo-
nente bei der Herstellung von Polyurethankunststoffen.
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Suspensionen von Isocyanatoharnstoffen in Isocyanat-

prdpolymeren, ein Verfahren 2u ihrer Herstellung, so-
wie ihre Verwendung bei der Herstellung von hochmole~

kularen Polyurethankunststoffen

Die vorliegende Erfindung betrifft neuartige Suspensionen
von Isocyanato-Harnstoffen in Isocyanatpridpolymeren, ein
verfahren 2zu ihrer Herstellung durch Umsetzung von Ge-
mischen aus aromatischen Diisocyanaten mit Isocyanat-
yruppen unterschiedlicher Reaktivitdt und Prdpolymeren
mit endstédndigen Isocyanatgruppen mit Wasser, sowie die
Jerwendung der Suspensionen als Aufbaukomponente bei

der Herstellung von Polyurethankunststoffen.

£s ist seit langem bekannt, daB die Reaktion von Wasser
mit Monoisocyanaten zu substituierten Harnstoffen und
mi: Polyisocyanaten zu hochmolekularen Polyharnstoffen
fiiart. Isocyanatgruppen enthaltende harzartige Poly-
harnstoffe kann man gemiB US-PS 2 597 025 dann erhalten,
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wenn in geeigneten L&sungsmitteln pro Msl aromatischem
Diisocyanat 0,3 - 0,6 Mol HZO verwendet werden. Dariiber
hinaus ist bekannt geworden, daB aromatische Diiso-
cyanate mit HZO auch selektiv zu niedermolekularen
Diisocyanatoharnstoffen umgesetzt werden k&nnen. So
erhdlt man gemdB8 US-PS 2 757 184, US-PS 2 757 185 und
US-PS 3 906 019 aus 2,4-Diisocyanatotoluol mit HZO
unter geeigneten Reaktionsbedingungen den entsprechen-
den Bis-(3-isocyanatotolyl)-harnstoff.

Auch die analoge Reaktion von 2,6-Diisocyanatotoluol
zu dem 1,3-Bis-(3-isocyanatotolyl)-harnstoff ist be-
kannt (US-PS 3 906 019, US-PS 2 902 474).

Alle diese Verfahren werden in LOsungsmittel durchge-
fihrt. In diesen LSsungsmitteln miissen die Diisocyanate
gut und das zugesetzte HZO zumindest teilweise 16slich
sein. Es darf keine polymerisierende Wirkung auf das
Isocyanat ausiiben und muB8 frei von gegeniiber NCO-
Gruppen reagierenden funktionellen Gruppen sein. Die
Isocyanatharnstoffe fallen als schwer l8sliche Ver-
bindungen aus und werden durch Filtration isoliert.
Fir eine weitere Verarbeitung dieser Isocyanatharn-
stoffe fiir Polyurethan-Reaktionen ist es ndtig, die
durch Filtrieren gewonnenen und im Vakuum von den
Losungsmittel befreiten Isocyanatharnstoffe durch ent-
sprechende Mahlvorgdnge in feinverteilte Form zu
bringen. Infolge des hohen Schmelzpunktes und der
Schwerldslichkeit dieser Isocyanatharnstoffe werden
sonst bei der weiteren Umsetzung oftmals inhomogene
Produkte erhalten.
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Isocyanatoharnstoffe, insbesondere niedermolekulare
Bis-1isocyanatonarnstoffe stellen besonders wertvolle
Ausguzngsmaterialien zur Herstellung von Polyarethan-

zunsw=z0ffer. dar, da “ie bei ihrer Verwendung einge-
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11 Harnstoffgruppicrungen den Kunststoffen

zehr gutt meéchanische EBigenschaften verleihen.

Oer orliegenden Brfindung lag danher die Aufgabe zu-
svarde . Bigeisccyznatoharnstzffe in einem einfach
Ao 2uiPhrenden Vzrfahven in einer solchen Form zur
Teerfivpang zu sta2lles die eine einfache Weiterver-

RY
arkartirng zu hochmolekularen Polyurethanen gestattet.

{lberraschendarweise konnte diese Aufgabe dadurch ge-
185t serdsn, daf man aromatische Diisocyanate mit
Isocyanatgruppen unterschiedlicher Reaktivitdt mit
endstédndige Isocyanatgruppen aufweisenden Pr&poly-
meren vermischt und anschlieBend selektiv mit Wasser
zum Bis-isocyanatoharnstoff umsetzt, der dann in Form
einer leicht zu verarbeitenden Suspension in dem Pré-
polymeren anfdllt. Es kann als liberraschend angesehen
werden, daB eine derartige selektive Reaktionsfiihrung
mbglich ist, da Isocyanatgruppen aufweisende vVor-
addukte auch bei tiefer Temperatur bekanntlich mit
Wasser vollstidndig unter Kohlendiéxidentwicklung zu
hochmolekularen Kunststoffen abreagieren. Es muBte
daher arwartet werden, daB eine selektive Uberfiihrung
der aromatischen Diisocyanate in die entsprechenden
Big—-izocyanatoharnstoffe in Gegenwart der Isocyanat-
grupren aufweisenden Prédpolymeren nicht mdglich sein

wiir le. Uberraschenderweise findet Jedoch bei der Durch-~
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fiihrung des nachstehend ndher beschriebenen erfindungs-
gemdBen Verfahrens eine Kettenverléngerung des Prdpoly-

meren praktisch nicht statt.
Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind bei Raum-
temperatur fliissige oder pastenfdrmige oder durch Er-

. . o v .
wdrmen auf maximal 80°C verfliissigbare Suspensionen

von - .
a) Isocyanatoharnstoffen der Formel
OCN-R~NH-CO-NH{R-NH~CO-NH#A—R-NCO
in welcher
R filir einen zweiwertigen aromatischen Rest steht,
wie er durch Entfernung der Isocyanatgruppen aus
einem aromatischen Diisocyanat erhalten wird und
m fiir O oder eine ganze Zahl von 1 bis 5 steht, in
b) Isocyanat-Prdpolymeren der Formel
D+40-CO-NH-A-NCO) |
in welcher
A fir einen Rest steht.wie er durch Entfernung der

Isocyanatgruppen aus einem organischen Diisocyanat
erhalten wird,
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D fiir einen Rest steht wie er durch Entfernung
der Hydroxylgruppen aus einer n-funktionellen
Polyhydroxylverbindung des Molekulargewichts-
bereichs 500 bis 8 000 enthalten wird und

n fiir eine ganze Zahl von 2 bis 4 steht.

Gegenstand der-vorliegenden Erfindung ist auch ein Ver-
fahren zur Herstellung dieser Suspensionen welches da-
durch gekennzeichnet ist, daB man aromatische Diiso-

cyanate der Formel
R (NCO)2

mit Isocyanatprédpolymeren der Formel
D-(-O-CO-NH-A—NCO)n

vermischt und anschlieBend das Gemisch mit 04 bis
0,8 Mol Wasser pro Mol des aromatischen Diisocyanats
oder einer entsprechenden Menge einer wasserabspalten-
den Verbindung zur Reaktion bringt, wobei A, D, R und
n die obengenannte Bedeutung haben.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch die Ver-
wendung der erfindungsgemdBen Suspensionen als Isocyanat-
komponente bei der Herstellung von Polyurethankunst-
stoffen nach dem Isocyanat-Polyadditionsverfahren.
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Die in obengenannten Formeln aufgefiihrten Variablen haben
auch nachstehend die obengenannte Bedeutung. Vorzugsweise

stehen

A flir einen gegebenenfalls Alkyl-substituierten aroma-
tischen Kohlenwasserstoffrest mit insgesamt 6 bis 15
Kohlenstoffatomen einen aliphatischen Kohlenwasser-
stoffrest mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen, einen cyclo-
aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 15
Kohlenstoffatomen oder einen araliphatischen Kohlen-
wasserstoffrest mit 8 Kohlenstoffatomen (XYlylenrest%

D fiir einen Ester- oder Athergruppen aufweisenden
Rest, wie er durch Entfernung der Hydroxylgruppen
aus einem Polyester- oder Polydtherdiol des Mole-
kulargewichtsbereichs 500 bis 8 000, insbesondere
1 000 bis 3 000 erhalten wird,

R fiir einen aromatischen Kohlenwasserstoffrest wie er
durch Entfernung der Isocyanatgruppen aus einem
aromatischen Diisocyanat des Molekulargewichtsbe-~
reichs 174 - 400 mit Isocyanatgruppen unterschied-
licher Reaktivit&t erhalten wird, insbesondere einen
2,4-Toluylrest,

m £fiir O oder eine ganze Zahl von 1 bis 3 und

n fir 2.
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Unter aromatischen Diisocyanaten mit Isocyanatgruppen
unterschiedlicher Reaktivitdt sind im Rahmen der vor-
liegenden Erfindung vor allem der strikten Bedeutung
dieser Definition entsprechende Diisocyanate, Jjedoch
auch Gemische derartiger Diisocyanate mit bis zu 50
Gew.-%, bezogen auf Gesamtgemisch an aromatischen Diiso-
cyanaten mit Isocyanatgruppen gleicher Reaktivitdt

zu verstehen.

Flir das erfindungsgeméBe Verfahren geeignete Diiso~-

cyanate
R (NCO),

sind demzufolge beispielsweise solche, welche neben
einer freien, d.h. sterisch ungehinderten aromatisch
gebundenen Isocyanatgruppe eine weitere aromatisch
gebundene Isocyénatgruppe aufweisen, welche durch
mindestens einen Substituenten in o-~Stellung sterisch
gehindert ist. Derartige Substituenten, die zu einer
sterischen Hinderung der Isocyanatgruppe fiihren k&nnen,
sind insbesondere C1—C8-Alky1-, CG—C1O-Aryl-, C1-C8-
Alkoxy-, C1—C8—Alkoxycarbonyl-, Chlor-, Brom=- oder
Cyano-Gruppen. Deswelteren ist eine sterische Hinderung
der aromatisch gebundenen Isocyanatgruppen dann ge-
geben, wenn das Grundgeriist des Diisocyanats ein ge-
gebenenfalls iiber Briickenglieder wie Alkylen-, Ather-,
Sulfoxid- oder Sulfongruppen verkniipftes System mehrerer
aromatischer Ringe darstellt und die (sterisch ge-
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hinderte) Isocyanatgruppe in ortho-Stellung zu dem
2 aromatische Ringe verkniipfenden Briickenglied an-

geordnet ist.

Besonders bevorzugte aromatische Diisocyanate sind
beispielsweise solche der Formeln (I) und (II).

R' Nco R
O
(1) n NCO
NCO (11) R"

wobei

R' und R" fiir gleiche oder verschiedene Reste stehen und
eine die sterische Hinderung der Isocyanatgrulpe
bewirkende Gruppe der oben beispielhaft ge-
nannten Art darstellen, wobei bei den Pro-
dukten der Formel (II) einer der Reste R'
bzw. R" auch filir Wasserstoff stehen kann, bzw.
wobei in der Formel (II) auch beide R' und R"
flir Wasserstoff stehen k&nnen, falls die Iso~
cyanatgruppe ortho-stdndig zur Briicke R'" bzw.
im Falle von n = O ortho-stdndig zum linken
aromatischen Rest angeordnet ist:

R'" fiir eine die aromatischen Ringe verkniipfende

Briicke der oben beispielhaft genannten Art und

n fiir O oder 1 steht.
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Es ist auch méglich,., beim erfindungsgemifen Verfahren
Gemische aromatischer Diisocyanate einzusetzen, in
welchen aromatische Diisocyanate mit Isocyanatgruppen
gleicher Reaktivitit wie beispielsweise 4,4'-Diiso-
cyanatodiphenylmethan oder 2,6-Diisocyanatotoluol vor-
liegen, falls der Anteil derartiger Diisocyanate mit
Isocyanatgruppen gleicher Reaktivitdt eine obere Grenze
von 50, vorzugsweise von 40 Gew.-% bezogen auf das Ge-

samtgemisch nicht libersteigt.

Zu den besonders bevorzugten, fir das erfindungsgemdsBe
Verfahren geeigneten Diisocyanaten gehSren z.B. 2,4-Di-
isocyanatotoluol, gegebenenfalls im Gemisch mit bis zu
50 Gew.-% bezogen auf Gesamtgemisch an 2,6-Diisocyanato-
toluol, 2,4'-Diisocyanatodiphenylmethan, gegebenenfalls
im Gemisch mit bis zu 50 Gew.-% bezogen auf Gesamtge-
misch an 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan. Weiterhin ge-
eignet sind z.B. 2,4'-Diisocyanatodiphenylpropan, 2,4'-
Diisocyanatodiphenylédther, 2,4'-Diisocyanatodiphenyl-
sulfon, 2,4'-Diisocyanatodiphenylsulfodioxid, 3-Methyl-
4,4'-diisocyanatodiphenylmethan, 3-Athyl-4,4'-diiso-
cyanatodiphenylmethan, 3-Isopropyl-4,4'~diisocyanato-
diphenylmethan, 3,5-Dimethyl-4,4'-diisocyanatodiphenyl-
methan, 3,5-Didthyl-4,4'-diisocyanatodiphenylmethan
oder 3,5-Diisopropyl-4,4'-diisocyanatodiphenylmethan,
3-Carboxymethyl-4,4'-diisocyanatodiphenylmethan, 3-
Carboxy&thyl-~4,4'-diisocyanatodiphenylmethan.

L= A 19 427
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Zur Herstellung der Isocyanat-Prédpolymeren geeignete
Polyole der Formel

D (OH)n

sind 2 bis 4, vorzugsweise 2 Hydroxylgruppen aufweisende
Polyester, Polydther, Polythio&dther, Polyacetale, Poly-
carbonate oder Polyesteramide des Molekulargewichtsbe-
reichs 500 bis 8 000, vorzugsweise 1 000 bis 3 000, wie
sie fiir die Herstellung von homogenen oder gesch&umten
Polyurethanen an sich bekannt sind. Vorzugsweise ge-
langen die entsprechenden Polyester- bzw. Poly&ither-
polyole zum Einsatz.

Die in Frage kommenden Hydroxylgruppen aufweisenden
Polyester sind z.B. Umsetzungsprodukte von mehrwertigen,
vorzugsweise zweiwertigen und gegebenenfalls zusdtz-
lich dreiwertigen Alkoholen mit mehrwertigen, vorzugs-
weise zweiwertigen, Carbonsduren. Anstelle der freien
Polycarbonsduren k&nnen auch die entsprechenden Poly-
carbonsdureanhydride oder entsprechende Polycarbon-
sdureester von niedrigen Alkoholen oder deren Gemische
zur Herstellung der Polyester verwendet werden. Die
Polycarbonsduren kdnnen aliphatischer, cycloaliphatischer,
aromatischer und/oder heterocyclischer Natur sein und
gegebenenfalls, z.B. durch Halogenatome, substituiert
und/oder ungesdttigt sein. Als Beispiele hierfilir seien
genannt: Bernsteinsdure, Adipinsdure, Korksé&ure,
Azelainsdure, Sebacinsdure, Phthalsidure, Isophthal-
sdure, Trimellitsdure, Phthalsdureanhydrid, Tetrahydro-

Le A 19 427
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phthalsdureanhydrid, Hexahydrophthalsdureanhydrid, Tetra-
chlorphthalsdureanhydrid, Endomethylentetrahydrophthal -
sdureanhydrid, Glutarsdureanhydrid, Maleinsdure, Malein-
sdureanhydrid, Fumarsdure, dimere und trimere Fettsiuren
wie Olsidure, gegebenenfalls in Mischung mit monomeren Fett-
sduren, Terephthalsduredimethylester und Terephthals&ure-
bis-glykolester. Als mehrwertige Alkohole kommen 2z.B.
Athylenglykol, Propylenglykol-(1,2) und -(1,3), Butylen-
glykol-(1,4) und -(2,3), Hexandiol-(1,6), Octandiol-(1,8),
Neopentylglykol, Cyclohexandimethanol (1,4-Bis—hydroxy-
methylcyclohexan), 2-Methyl-1,3-propandiol, Glycerin, Tri-
methylolpropan, Hexantriol-(1,2,6), Butantriol-(1,2,4),
Trimethyloldthan, ferner Di&dthylenglykol, Tridthylen-
glykol, Tetradathylenglykol, Polydthylenglykole, Dipropylen-
glykol, Polypropylenglykole, Dibutylenglykol und Poly-
butylenglykole in Frage. Auch Polyester aus Lactonen, z.B.
t -Caprolacton oder Hydroxycarbonsduren, z.B. W -Hydroxy-
capronsédure, sind einsetzbar.

Auch die erfindungsgemdB in Frage kommenden, zwei bis vier
vorzugsweise zwei Hydroxylgruppen aufweisenden Poly&dther
sind solche der an sich bekannten Art und werden z.B.
durch Polymerisation von Epoxiden wie Athylenoxid, Pro-
pylenoxid, Butylenoxid, Tetrahydrofuran, Styroloxid

oder Epichlorhydrin mit sich selbst, z.B. in Gegenwart

VoIl BF3, oder durch Anlagerung dieser Epoxide, ge-
gesenenfalls im Gemisch oder nacheinander, an Start-
konponenten mit reaktionsfihigen Wasserstoffatomen wie
Wasser, Alkohole oder Amine, z.B. Athylenglykol,
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Propylenglykol-(1,3) oder -(1,2), Trimethylolpropan,
4,4'-Dihydroxydiphenylpropan, Anilin, Ammoniak, Athanol-
amin oder Athylendiamin hergestellt. Vielfach sind
solche Polydther bevorzugt, die tiberwiegend (bis zu

90 Gew.-%, bezogen auf alle vorhandenen OH-Gruppen

im Polydther) primdre OH-Gruppen aufweisen. Auch durch
Vinylpolymerisate modifizierte Polydther, wie sie z.B.
durch Polymerisation von Styrol und Acrylnitril in
Gegenwart von Polydthern entstehen (amerikanische Patent-
schriften 3 383 351, 3 304 273, 3 523 093, 3 110 695,
deutsche Patentschrift 1 152 536), sind geeignet.

Unter den Polythiodthern seien insbesondere die Konden-
sationsprodukte von Thiodiglykol mit sich selbst und/
oder mit anderen Glykolen, Dicarbonsduren, Formaldehyd,
Aminocarbonsduren oder Aminoalkoholen angefiihrt. Je
nach den Co-Komponenten handelt es sich bei den Pro-
dukten um Polythiomischdther, Polythiodtherester oder
Polythiodtheresteramide.

Als Polyacetale kommen z.B. die aus Glykolen, wie
Didthylenglykol, Tridthylenglykol, 4,4'-Diox&dthoxy-
diphenyldimethylmethan, Hexandicl und Formaldehyd
herstellbaren Verbindungen in Frage. Auch durch Poly-
merisation cyclischer Acetale lassen sich erfindungs-
gemdB geeignete Polyacetale herstellen.

Le A 19 427
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Als Hydroxylgruppen aufweisende Polycarbonate kommen
solche der an sich bekannten Art in Betracht, die z.B.
durch Umsetzung von Diolen wie Propandiol-(1,3), Butan-
diol-(1,4) und/oder Hexandiol-(1,6), Di&thylenglykol,
Tridthylenglykol oder Tetradthylenglykol mit Diaryl-
carbonaten, z.B. Diphenylcarbonat, oder mit Phosgen
hergestellt werden konnen.

Auch bereits Urethan~ oder Harnstoffgruppen enthaltende
Polyhydroxylverbindungen sowie gegebenenfalls modifi-
zierte natiirliche Polyole wie Rizinus8l sind verwend-
bar.

Vertreter dieser erfindungsgemdf zu verwendenden Ver-
bindungen sind z.B. in High Polymers, Vol. XVI, "Poly-
urethanes, Chemistry and Technology", verfaBt von
Saunders-Frisch, Interscience Publishers, New York,
London, Band I, 1962, Seiten 32-42 und Seiten 44-54
und Band II, 1964, Seiten 5-6 und 198-199, sowie im
Kunststoff-Handbuch, Band VII, Vieweg-H&chtlen, Carl-
Hanser-Verlag, Miinchen, 1966, z.B. auf den Seiten 45
bis 71 beschrieben.

Selbstverstdndlich kénnen Mischungen der obengenannten

Verbindungen, z.B. Mischungen von Polydthern und Poly-
estern, eingesetzt werden.
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Zur Herstellung der Isocyanat-Prédpolymeren geeignete

Diisocyanate der Formel
A (NCO),

sind beispielsweise Tetramethylendiisocyanat, Hexa-
methylendiisocyanat, 1,12-Dodecandiisocyanat, Cyclo-
butan-1,3-diisocyanat, Cyclohexan-1,3- und -1,4-diiso-~
cyanat sowie beliebige Gemi'sche dieser Isomeren, 1-
Isocyanato-3,3,5-trimethyl~-5-isocyanatometayl-cyclo-
hexan, 2,4- und 2,6-Hexahydrotoluylendiisocyanat sowie
beliebige Gemische dieser Isomeren, Hexahydro-1,3-
und/oder -1,4-phenylen-diisocyanat, Perhydro-2,4'-
und/oder -4,4'-diphenylmethan-diisocyanat, 1,3- und
1,4-Phenylendiisocyanat, 2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat.
sowie beliebige Gemische dieser Isomeren, Diphenyl-
methan-2,4'- und/oder -4,4'-diisocyanat, Naphthylen-
1,5-diisocyanat, Carbodiimidgruppen aufweisende Poly-
isocyanate, wie sie in der deutschen Patentschrift

1 092 007 beschrieben werden, Diisocyanate, wie sie in
der amerikanischen Patentschrift 3 492 330 beschrieben
werden. Ferner ist es méglich, beliebige Mischungen
dieser Diisocyanate zu verwenden.

Besonders bevorzugt werden in der Regel die technisch
leicht zuginglichen Diisocyanate, z.B. das 2,4- und
2,6-Toluylendiisocyanat sowie beliebige Gemische dieser
Isomeren ("TDI"), der 2,4'- und/oder 4,4';Diisocyanato—

diphenylmethan eingesetzt.
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Aus den beispielhaft genannten Polyhydroxylverbindungen.
D(OH)n und Diisocyanaten A(NCO)2 werden in an sich be-

kannter Weise die als Ausgangsmaterial beim erfindungs-—
gemdBen Verfahren einzusetzenden Isocyanat-Prédpolymeren

der Formel

D+0.—C0-NH-A-NCO)n -

hergestellt. Hierbei werden im allgemeinen {iberschiissige
Mengen der Diisccyanate mit den Polyolen zur Reaktion ge-
bracht, worauf sich oftmals ein Abdestillieren des nicht
umgesetzten Diisocyanat-liberschusses anschlieB8t. Die
Molverhdltnisse der Reaktionspartner werden dabei so
gewdhlt, daB eine Kettenverldngerungsreaktion nicht oder
nur in untergeordnetem Umfang eintritt, d.h. es wird
vorzugsweise mindestens in einem molaren NCO/OH-Ver-

hdltnis von 2:1 gearbeitet.

Die beim erfindungsgemdBen Verfahren einzusetzenden
Prdpolymeren sind entweder bei Raumtemperatur fliissig
oder durch einfaches Erwidrmen auf maximal 80°C ver-

flissigbar.

Zur Durchfiihrung des erfindungsgemdfen Verfahrens wird
das aromatische Diisocyanat

R (NCO)2

dem Pripolymeren der Formel
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D{O-CO—NH—A—NCO)n

zugemischt, wobei die Menge des Diisocyanats so bemessen
wird, daB, bezogen auf Gesamtgemisch, 5 bis 40, vor-
zugsweise 5 bis 25 Gew.-% des Diisocyanats im Gemisch
vorliegen. AnschlieBend wird dem so erhaltenen Gemisch
Wasser oder eine wasserabspaltende Verbindung zugesetzt,
wobei pro Mol an aromatischem Diisocyanat R(NCO)2 0,4
bis 0,8, vorzugsweise 0,5 bis 0,6 Mol Wasser zum Ein-
satz gelangen. Anstelle von Wasser kdnnen wasserab-
spaltende Verbindungen wie z.B. Ameisensdure, tert.-
Alkohole wie z.B. tert.Butanol, kristallwasserhaltige
organische oder anorganische Verbindungen wie Pinakon-
hexahydrat, Chloralhydrat oder Natriumsulfat-decahydrac
zum Einsatz gelangen.

Die erfindungsgemdfe Umsetzung erfolgt im allgemeinen
im Temperaturbereich zwischen 20 und SOOC, vorzugsweisse
bei 40 bis 60°C.

Je nach Viskositdt der Ausgangsmaterialien, sowie in
Abhdngigkeit von der Konzentration an sich bildendem
Harnstoffdiisocyanat werden bei Raumtemperatur fliissige,
pastenférmige oder durch Erwldrmen auf maximal 80°¢C ver-
fllissigbare Suspensionen der Harnstoffdiisocyanate dexr
Formel

OCN-R-NH-CO-NHfR-NH-CO-NH/ -R-NCO
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erhalten, wopbei m in Abhdngigkeit vom gewdhlten Iso-
cyanat/Wasser-Molverhdltnis einem Wert innerhalb des
obengenannten Bereichs entspricht. Bei NCO-Voraddukten
h&herer Polaritdt und daher besserer LOsef&higkeit

flir den sich in situ bildenden Polyisocyanatharnstoff
erfolgt die Ausbildung einer dispersen Phase zuweilen
crzt nach l3ngerem Stehen oder durch Animpfung. Eine

hesondere Verfahrensweise besteht darin, daB man 2zur

Darstellung des hohermolekularen NCO=Voradduktés gleich
solche niedermolekularen Diisocyanate verwendet, die
verschieden reaktive NCO-Gruppen besitzen. Bei der
Herstellung dieser NCOC-Voraddukte wird das NCO/OH
Verhdltnis so eingestellt, daB nach Beendigung der
Polyocl/Isocyanatreaktion noch ein entsprechender tUber-

schuB8 an freiem aromatischem Diisocyanat vorliegt.

Die Reaktion des Wassers mit dem iiberschilissigen aro-
matischen Diisocyanat 1lduft im allgemeinen so voll-
stdndig ab, daBf die entstehenden Suspensionen nur noch
geringe Restmengen an freiem Diisocyanat enthalten.
Dies ist insbesondere bei Verwendung von Diisocyanaten
mit relativ hohem Dampfdruck (z.B. Diisocyanatotoluol)
von physiologischer Bedeutung. Man erhdlt insbesondere
bei einem molaren H20/NCO-Verhéltnis (bezogen auf aro-
matisches Diisocyanat) von 1/4 - 1/2,6 monomerenarme
Suspensionen mit freiem Isocyanatgehalt von kleiner
als 0,6 Gew.-%. Eine nennenswerte Vernetzung der h&her-
molekularen NCO-Voraddukte durch Wasser tritt dabei

Uberraschenderweise nicht ein.
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Grundsédtzlich ist es auch mdglich, beim erfindungsgem&fBen
Verfahren iiber 80°C schmelzende NCO-Prédpolymere einzu-
setzen, hierbei empfiehlt sich dann insbesondere die Ver-
wendung von wasserabspaltenden Verbindungen wie z.B.

von Pinakonhexahydrat anstelle von Wasser, sowie die
Mitverwendung von desaktivierenden aciden Verbindungen
wie z.B. Phosphorsdure, Toluolsulfonsdure oder Benzyl-
chlorid in Mengen von 0,01 bis 0,1 Gew.-%, bezogen auf
Reaktionsgemisch, zur Verhinderung von Nebenreaktionen
kBiuretbildung). Auch bei Verwendung von tert. Butanol
als Wasserabspalter sind diese Verbindungen erforder-
lich, um die Spaltungstemperatur des zundchst entstehen-
den tert.-Butylurethans herabzusetzen.

Die literaturbekannten, Diisocyanat-Additionsreaktion
beschleunigenden Verbindungen wie tert. Amine oder
metallorganische Verbindungen werden bei der Durch-
fihrung des erfindungsgemdfen Verfahrens im allge-
meinen nicht mitverwendet, um die Bildung von hochmole-
kularen, keine Isocyanatgruppen aufweisenden'Poly-
harnstoffen zu verhindern. '

Der Reaktionsverlauf kann durch Bestimmung des Gasvolumens
(Kohlendioxid-Entwicklung) leicht verfolgt und kontrolliert
wercdlen. Die Diisocyanatoharnstoffe fallen nach lber-
schreiten der LOslichkeitsgrenze in fein verteilter

Forn aué,und man erhdlt Vorwiegend sedimentstabile
Suspensionen. Der Gesamt-NCO-Anteil dieser Suspensionén

setzt sich zusammen aus dem NCO-Gehalt des hdhermole-
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kularen Voradduktes und dem NCO-Anteil des suspendierten
Diisocyanatharnstoffes, er liegt im allgemeinen boi 32

bis 15, vorzugsweise 5 bis 10 Gew.-3%3.

Beli der erfindungsgemédfien Verwendung der erfindungsge-
mdBen Suspensionen k&nnen die vorliegenden unterschied-
lichen Isocyanatgruppen je nach Arbeitsbedingungen
selektiv zur Reaktion gebracht werden. Sc erfolgt bei
der Glykol-, Amin- oder Wasserverletzung zundchst ein
fascher Aufbau einer hochviskosen oder festen PU-Matrix
infolge Vernetzung des homogenen vorliegenden NCO-
vVoradduktes. Vielfach verz®gert erfolgt anschlieBend
der Umsatz des in heterogener Phase vorliegenden Poly-
isocyanatharnstoffes mit dem Kettenverldngerer. Die
Zeitfolge dieser beiden Vernetzuhgsschritte kann durch
das MaB der Schwerldslichkeit und den Schmelzpunkt des
Polyisocyanatharnstoffes, durch die Polaritédt bzw. des
Lésungsvermdgens des NCO-Adduktes sowie durch die Ver-
netzungstemperatur gesteuert werden. Auf Wunsch kann
dieser zweite Reaktionsschritt auch auf einen beliebigen
Zeitpunkt verschoben werden. Die Endvernetzung des noch
nicht ausreagierenden Systems kann dann gegebenenfalls
bei erhdhter Temperatur unter Formgebung an einen be-
liebigen Ort durchgefiihrt werden.

Ein weiterer Vorteil der erfindungsgeméfien Suspensionen
besteht darin, daB8 man auch bei der Vernetzung mit
einem Diol oder gegebenenfalls Triol Formk&rper erhdlt,

die bereits einen entsprechenden Anteil an stabilen Harn-

-
~J
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stoffgruppen enthalten, die bekanntlich zu einer Ver-
besserung der mechanischen Werte und des Wdrmestandes
der PU-Systeme beitragen. Hierbei wird durch den ver-
zdgerten zweiten Reaktionsschritt die Reaktivitdt und
somit die GieBzeit (Topfzeit) der Ansdtze glinstig be-
einfluBt, da nicht der gesamte NCO-Anteil mit dem Poly-

ol (bzw. Diamin) auf einmal abreagiert.

" Weiterkin sind auch dié erfindundgsgamdBen Suspensionen -

auf Basis von aromatischen Diisocyanaten mit relativ
hchem Dampfdruck, wie z.B. Diisocyanatotoluol, infolge
ihres geringen Monomerenanteiles als physiologisch un-
bedenklich zu betrachten. Je nach Menge des Polyiso-
cyanatharnstoffes im NCO-Voraddukt erhdlt man nach der
Vernetzung mit Glykolen; Wasser oder Aminen verschiedene

Hdrteeinstellungen.

Zur Vernetzung der erfindungsgemdfen Polyisocyanatoharn-
stoff-Suspensionen kommen als Kettenverlidngerungsmittel
neben Wasser insbesondere Glykole mit einem Molekular-
gewicht zwischen 62 und 500 in Frage. Als Beispiele fiir
derartige Verbindungen seien genannt: AKthylenglykol,
Propylenglykol-(1,2) und ~(1,3), Butandiol-(1,4) und
-(2,3), Petandiol-(1,5), Hexandiol-(1,6), Octandiol-
(1,8), Neopentylglykol, 1,4-Bishydroxymethyl-cyclohexan,
2-¥ethyl-1, 3-propandiol, Butendicl, Butindiol, Mono-
chlorhydrin, Glycerin-monoalkyl- oder -moncaryl-&ther,
Xylylenglykole, das Diels-Alder—-Anlagerungsprodukt von
Butendiol an Anthracen, Chinit, Hexahydrobrenzcatechin,
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4,4'-pihydroxydiphenylpropan, Di-hydroxymethyl-hydro-
chinon, Hydrochinon-bis-~hydroxydthyldthec, Di&thylen-
glykol, Tridthylenglykol, Tetradthylenglykol, hohere
Polydthylenglykole mit einem Molekulargewicht bis 500,
Dipropylenglykol, h&here Polypropylenglykole mit einem
Molekulargewicht bis 500, Dibutylenglykol, hdhere Poly-
butylenglykole mit einem Molekulargewicht bis SQO und
N—Methyldiéthanolamin. Besonders geeignet sind 1,4-

und 2, 3-Butandiol, cyclische Glykole wie Hexahydrobrenz-
catechin und Hydrochinon-bis-hydroxydthyldther und Thio-
diglykol.

Bei der Verwendung von Wasser als Kettenverlidngerungs-
mittel erhdlt man geschdumte zellige Formteile. Um die
Bildung eines Schaumstoffes zu vermeiden, kann das'ge—
schdumte Produkt in an sich bekannter Weise unter

Druck und Formgebung verprefit werden.

Fiir die Aminvernetzung seien als Beispiele fiir aromatische
Diamine Bisanthranilsdureester gemdf den DE-0OSen 2 040 644

und 2 160 590, 3,5- und 2,4-Diaminobenzoesdureester ge-
m&B DE-0OS 2 026 900, die in den DE-OSen 1 803 635,

2 040 650 und 2 160 589 beschriebenen estergruppen-
haltigen Diamine, sowie 3,3'-Dichlor-4,4'-diamino-di-
phenylmethan, 3,3'-Dithioither-4,4'~-diaminodiphenyl-
methan, Phenylendiamine, Toluylendiamine, 3,5-Di&thyl-
2,4-diaminotoluol, 4,4'-Diaminodiphenylmethan und 4,4'-
oder 2,2'-Diaminodiphenyldisulfid genannt.
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Gegebenenfalls kSnnen in jeder Stufe des erfindungsge-
midBen Verf:ihrens bzw. der erfindungsgemidfBen Verwendung
auch an sirh bekannte Weichmacher, Farb- und Fiill-
stoffe zug:geben werden. Geeignete Weichmacher sind
beispielsweise Phthalsdureester und organische Sulfon-
amide. Besonders gilinstig sind hdufig Schwefel ent-
haltende Waichmacher wie z.B. Methylen-bis-thioglykol-
siurebutylester. Wie bei Naturkautschuk bewirken
manche Filillstcoffe eine Verbesserung der mechanischen

‘Bigenschaften der erfindungsgemdB hergestellten Poly-

urethan-Elastomeren. Dies trifft z.B. auf Titan-

dioxid, Siliciumdioxid, Bentonit, Calciumsilicat und
RuS zu. Diese Fiillstoffe k®nnen z.B. direkt in die
hShermolekulare Polyhydroxylverbindung oder auch in
das’NCO—Prﬁpolymer eingearbeitet werden.

Die erfindungsgemdsf hergestellten Polyurethan-Elastomeren
weisen ein hervorragendes mechanisches Eigenschaftsbild
und eine cusgezeichnete Bestdndigkeit gegenliber orga-
nischen LOsungsmitteln und Olen auf. Diese Eigen-
schaften erdffnen den erfindungsgemdf hergestellten
Elastomeren ein breites Einsatzgebiet, beispielsweise
als Walzenbeldge, elastische Bauteile fiir Maschinen,
Dichtungen, Puffer, Faltenbdlge, Beldge fiir Kugelmiihlen,
Schuhsohlen, Zahnrdder und Fahrzeugreifen.

Die nachfcigenden Beispieie erldutern die vorliegende
Erfindung. Wenn nicht anders vermerkt, sind Mengenan-
gaben als Gewichtsteile bzw. Gewichtsprozente zu ver-
stehen.
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Beispiel 1

Zu 2348 g (1 Mol) eines NCO—PrSpolymeren, das aus 2000 g
eines linearen Polypropylenglvkoldthens vom Mol-Gewicht
2000 (OH-Zahl = 56) und 348 g (2,0 Mol) 2,4-Diisocyanato-
toluol hergestellt wurde und einen NCO-Gehalt von 3,5 %
aufweist, werden 174 g (1,0 Mol) 2,4-Diisocyanatotoluol
zugemischt. 2u dieser Mischung werden bei einer Tempera-
tur wvon 50—60°C innerhalb 1/2 Stunde 9 g (0,5 Mol) Wasser
zugesetzt und der Reaktionsansatz nach 5-6 Stunden bei
dieser Temperatur gehalten. Nach Beendigung der CO,-Ent-
wicklung (11 1) erhdlt man eine Polyisocyanat-harnstoff-
Suspension mit dem Gesamt-NCO-Gehalt von 4,9 % und einer
vViskositdt von 10 500 mPa.s/ZSOC;

Beispiel 1b

Werden obigen NCO-Prédpolymeren 348 g (2,0 Mol) 2,4-Di-
isocyanatotoluol zugesetzt und die Mischung bei 60°C

mit 18 g (1,0 Mol) Wasser umgesetzt, so erhidlt man nach
8~10 Stunden eine Polyisocyanat-harnstoff-Suspension

mit einem Gesamt-NCO-Gehalt von 6,0 % und einer Viskositit
von 18 000 mPa.s/25°C. Es werden 23 1 CO, entwickelt.

Der aus dieser Suspension durch Ausfdllen mit Ather
isolierte Polyisocyanatharnstoff zeigt einen NCO-Ge~

halt von 16,5 %.

Beispiel 2

Zu ziner Mischung aus 1 000 g des im Beispiel 1 genannten
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NCO~Pré&polymeren vom NCO-Gehalt 3,5% und

]

a) 174 g (1,0 Mol) 2,4~Diisocyanatotoluol

b) 174 g (1,0 Mol) = Diisocyanatotoluol (2,4- und 2,6-

Isomeres im Verhdltnis 80 = 20)

c) 174 g (1,0 Mol) Diisocyanatotoluol (2,4~ und 2,6-

0

Isomeres im Verhdltnis 65 = 35)

werden jeweils 9 g (0,5 Mol) Wasser zugesetzt und die
Reaktionsansdtze bis zur Beendigung der COZ—Entwicklung
bei 50-60° gehalten. Alle drei Polyisocyanatharnstoff-
Susbensionen haben nach dieser Zeit einen Gesamt-NCO-
Gehalt von 6,1 - 6,2 %. (ber. 6,2 %). BRus der HShe der
Viskositdt geht jedoch deutlich hervor, daB mit zu-
nehmendem Anteil von 2,6-Diisocyanatotoluol die selektive
Reaktion von Wasser erheblich gestért wird. Eine an-
teilmdBige Mitvernetzung des hdhermolekularen NCO-Pri-~
polymeren ist insbesondere im Falle c¢) nicht auszu-
schliefen.

15 000 mPa.s/25°C
18 000 mPa.s/25°C

Viskositédt der a)
Polyisocyanatoharnstoff- b)

Suspension

'¢c) = 80 000 mPa.s/25°C
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Aus 2000 g eines linearen Polypropylenglykoléthers vem

Molgewicht 2000 (OH-~Zahl 56) und 522

g (3,0 Mol) 2,4-

Diisocyanatotoluol wird in an sich bekannter Weise ein

NCO-Prédpolymer mit iliberschiissigem aromatischem Diiso-
cyanat hergestellt. Der NCO~-Gehalt betrdgt 6,6 % (NCO
berech. 6,7 %). Zu 2000 g dieses NCO-Prdpolymeren wird

bei 50-60°C in zunehmender Menge Wasser zugesetzt und

nach Beendigung der COZ—Entwicklung (ca. 6 Stunden)

der NCO-~Gehalt und der freie 2,4-Diisocyanatotoluol-

Anteil gemessen. Wie aus der Tabelle
nach Zugabe von ca. 80 % der fiir das
kulare Diisocyanat berechneten Menge
Polyisocyanatoharnstoffe aus und'han
welteren ErhShung des Wasserzusatzes
stoff-Suspensionen mit nur noch sehr
teilen.

ersichtlich, fallen
freie niedermole-
Wasser (7,0 g) die
erhdlt bei der -
Polyisocyanatharn-

geringen Monomeran-

Wasser (9) Coz(l) NCO (gesamt) freies Diisocyanat Phase

4,3 5,0 4,6 2,0 homogen
5,0 5,3 4,0 1,5 homogen
5,7 5,8 4,0 0,75 v

6,2 3,95 0,55 zunehmerd
6,7 6,8 3,9 0,5 disperse
7,0 7,4 3,8 0,4 Phase

hel
—
V3]
F AN
o
~J
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Beispiel 4

Einem NCO-Prepolymeren, das aus 1000 g eines linearen Poly-
propylenglykoldthers vom Mol-Gewicht 2000 (OH-Zahl 56) und
258 g 2,4-Diisocyanatotoluol hergestellt wurde, und einem
NCO~Gehalt von 9,8 % aufweist, werden 9,5 g Pinakonhexa-
hydrat auf einmal zugesetzt (entsprechend 0,54 Mol H,0 pro
Mol freiem TDI). Man erhdlt nach 5-6 Stunden bei 60-70°C eine
Polyisocyanatharnstof f -Suspension vam Gesamt-NCO-Gehalt = 5,5 %

und einer Viskositit von 14 500 mPa.s/25°C. Es wurde 11 1 O, ent-
wickelt. ‘

Beispiel 5

Einem NCO-Pripolymeren, das aus 1000 g eines linearen
Polypropylenglykolithers vom Molgewicht 2000 und 168 g
1,6~Diisocyanatohexan hergestellt wurde und einen NCO-
Gehalt von 3,5 % aufweist, werden die in der folgenden
Tabelle angegebenen Mengen an 2,4-Diisocyanatotoluol

und Wasser zugesetzt. Man erhdlt Polyisocyanatharnstoff-
Suspensionen mit den angefiihrten Eigenschaften.

A B c

2,4-Diisocyanatotoluwol 348 g (2,0 Mol) 261 g (1,5 Mol) 174 g (1,0 Mol)

Wasser 18 g (1,0Mol) 13,5 g (0,75 Mol) 9 g (0,5 Mol)
Temperatur 60° 60° ) 60°
00,-Menge (1) 20 16 11

Geseamt MQO (%) 8,7 7,5 6,5

NQO desisolierten Polyiso—

¢yanatharnstoffes (%) 19,5 13,5 11,8
Viskositdt Paste ca. 45000 10000

mPa. s/20°C streichidhig

o
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Beispiel 6 .

1000 g des im Beispiel 5 genannten NCO-Prédpolymeren werden
mit 126 g (0,5 Mol) 2,4'-Diisocyanatodiphenyl&ther vermischt
und anschliefBend werden 4,59 Wasser zugesetzt. Nach 3 Std.
bei 60° werden 5,5 1 CO2 entwickelt und man erhdlt eine
Polyisocyanatharnstoff-Suspension von

mit einem NCO-Gehalt von 5,3 %.

Beispiel 7

Einem NCO~Prédpolymeren, das aus 2000 g eines linearen
Polyesters aus Adipinsdure und Athylenglykol (Molge-
wicht 2000, OH-Zahl = 56) und 696 g (4,0 Mol) 2,4-
Diisocyanatotoluol erhalten wurdé (NCO = 9,4 %),

werden innerhalb von 1/2 Std. bei 60° 18,0 g (1,0 Mol)
Wasser zugetropft. Nach ca. 5 Std. haben sich 19 1

C02 entwickelt und die Polyisocyanatharnstoff-Suspension
besitzt einen NCO-Gehalt von 6,1 %.

Beispiel 8

In einer Versuchsreihe wurden einem NCO-Prdpolymeren aus
dem im Beispiel 7 genannten Polyester und 2,4-Diisocyanato-
toluol (NCO = 3,8 %) zus&dtzlich verschiedene Mengen 2,4-
Diisocyanatotoluol zugemischt. Die anschlieBende Reaktion
mit Wasser fihrt in den in folgender Tabelle angegebenen
Polyisocyanatharnstoff-Suspensionen, die in einem zweiten
Reaktionsschritt mit einem aromatischen Diamin versetzt
wurden (Beispiel 12)
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A B C D
NCQO~Prepolymer 950 900 850 800
NQO = 3,8 & (G)
2,4~Diisccyanato— 50 100 150 200
toluol (g)
Wasser (q) 2,8 5,6 8,4 11,2
Polyisocyanat— 4,9 6,0 7,1 8,15

‘harnstoff-Suspen-~

sion (NCO~-Gehalt)

Beispiel 9

{300 g des im Beispiel 5 genannten NCO-Prepolymeren werden
mit 374 g eines Gemisches aus 60 % 2,4'- und 40 % 4,4'~
Diisocyanatodiphenylmethan verriihrt. Bei 60° werden inner-
halb 3/4 Std. 13,5 g Wasser zugetropft und der Reaktions-
ansatz wird nach 4 Std. bel dieser Temperatur gehalten.
Nach En;wicklung von 18 1 CO2 erhdlt man die Polyisocyanat-
harnstoff-Suspension in Form einer noch streichfdhigen
Paste. Der 1MNCO-Gehalt betrdgt 6,8 %.

Beisgpiel 10

870 g (5,0 Mol) 2,4-Diisocyanatotoluol werden mit 3000 g
eines verzwcoigten Polypropylenglyvkoldthers vom Molgewicht
3000 (Startmolekil = Trimethylolpropan, OH-Zahl = 56) ver-
mischt und bei 80°C bis zu einem NCO-Gehalt von 7.5 % er-
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hitzt. Danach w:rden beil 60o 18 g Wasser innarhalb 1/2
Std. zugezropft. Nach ca. 6 Std. werden 20 1 CO2

wickelt und man erhdlt die Polyisocyanatharnstoff-

ent-

Suspension mit einem NCO-Gehalt von 4,8 % und einer
Viskositdt von 15 000 mPa.s/ZSOC.

Beispiel 11

100 Gewichtsteile der im Beispiel 1b hergestellten Poly-
isocyanat~harnstoff-Suspension mit einem NCO-Gehalt wvon
6,0 % werden hei 60-80° im vakuum entgast und mit 17,3 ¢
3,5-Didthyl~2,4~diaminotoluol innerhalb von 30 Sek. ver-
riihrt. Je die Hdlfte des Reaktionsansatzes wird dann in
eine auf 60° bzw. 120° heiBe Metallform gegossen. Die
GieBzeit betrdgt ca. 2 Min.. Nacﬁ etwa 10 Min. kann der
GieBling entfernt werden. Nach Temperung von jeweils

24 std. bei 60° und bei 120° wurden die mechanischen

Eigenschaften der Elastomeren bestimmt.

Tempertemperatur

60°¢C 120°¢
Zugfestigkeit (DIN 53504) 8,5 19,5 MPa
Bruchdehnung (DIN 53504) 380 550 %
WeiterreiBfestigkeit 20,0 33 KN/m
(DIN 53515)
Shore Harte A (DIN 53505) 79 83
Elastizitdt (DIN 53512) 55 56 %
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Aus der Zunahme der Zugfestigkeit, Bruchdehnung und Weiter-
reiBfestigkeit bei dhnlicher HArte ist erkennbar, daB der
zweite Reaktionsschritt, d.h. die Reaktion des Polyiso-
cyanatharnstoffes mit dem aromatischen Diamin erst nach

Temperung bei 120° vollsté&ndig abgelaufen ist.

Beispiel 12

100 Gew.-Teile der im Beispiel 8 hergestellten Polyiso-
cyanat~harnstoff-Suspension werden jeweils bei 80-100°
im Vakuum entgast und anschliefend mit der angegebenen
Menge 2,5-Diamino-4-chlor -benzoes&ureisobutylester inner-
halb von 30 Sek. verrithrt. Das NCO/NHZ-Mclverhéltnis
liedgt in allen PF&dllen bei 1,1:1. Die Reaktionsansidtze
werden in eingewachste und auf 1000 erwdrnmte Formen
ausgegossen. Nach einer GieBzeit von 2-5 Minuten erhidlt
man nach einer Temperzeit von etwa 10 Std. bei 120-130°
Formkdrper mit untenstehenden Eigenschaften.
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NCO- Pre

polymerg

NCO=38% A B C D
2, 5-Diamino-4-chlor-benze- 14,0 12,8 15,7 { 18,4 (21,4
siureisobutylester (9) -
Giefzeit (Minuten) 5 4,5 |4 3,5 |2
Verfestigungszeit (Min, ) 15 12 10 7 5
Shore Hirte D [N 53505) 40 417 56 - |68 68
Zugfestigkeit (M Pa) 41,0 | 39,0 {355 [32,0 30,0
Weiterreififestigkeit &N/m) (68 72 (15 |95  |es
Elastizit4t ( % ) 38 38 38 42 42

Bei zunehmenden Anteilen von Polyisocyanatharnstoff werden
bei nahezu gleichbleibender Elastizitdt Hdrte und Weiter-
reiBfestigkeit dieser Elastomere deutlich erhoht.

Beispiel 13

100 Gew.-Teile der im Beispiel 4 genannten Polyisocyanat-
harnstoff-Suspension mit einem NCO-Gehalt von 5,5% werden
nach dem Entgasen bei 80°C mit 11,0, 3,5-Didthyl-2,4-
diaminotoluol verriihrt. Nach einer GieBzeit von 2 Min.
und einer Verfestigungszeit von 10 Min. erh#lt man einen
elastischen Formkdrper, der weitere 24 Std. beil 120°%¢
ausgeheizt wird und danach folgende mechanische Werte

aufweist.
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Zugfestigkeit (MPa) = 20,4
Bruchdehnung (%) = 380
WeiterreifBwider-
stand (KN/m) = 33,5
Shore Hirte A = 84
Tlastizitdt (%) = 49

Beispiel 14

“ine Mischung aus 100 Gew.~-Teilen der in Beispiel 7 ge-
rannten Polyisocyanatharnstoff-Suspension, 12 g Butan-
diol-(1,4) und 0,2 g Stearylamid wird bei 80° mit 35,8 g
geschmolzenem 4,4'-~Diisocyanatodiphenylmethan verrihrt
und der Reaktionsansatz danach in auf 80° erwirmte
Formen gegossen. Der thermoplastische PU-Prifkdrper
wird nach einer Lagerung von etwa 2 Wochen bei 200-220°
aufgeschmolzen und die Schmelzviskositdt bestimmt. Aus
der deutlichen Zunahme der Schmelzviskositdt in einem
feitraum von 30 Minuten geht hervor, daB nun die
vollstdndige Reaktion des iiberschissigen Butandiols-(1, 4)
mit dem heterogen vorliegenden Polyisocyanatharnstoff
erfolgt und daher jetzt erst die mechanische Endeigen-~
schaften der Elastomeren erhalten werden.

Le A 19 427




0013923

Patentanspriiche

1. Bei Raumtemperatur fliissice oder pastenfdrmige oder
. : o) N
durch Erwédrmen auf maximal 30 C verfllissigbare Suspen-

gsionen von
5 a) Isocyanatoharnstoffen der Formel
OCN~R-NH-CO-NHZR-NH~CO~NHZ~R-NCO
in welcher

R fiir einen zweiwertigen aromatischen Rest steht,
wie er durch Entfernung der Isocyanatgruppen 3us

10 einem aromatischen Diisocyanat erhalten wird und

m fir O oder eine ganze Zahl von 1 bis 5 steht,
in

b) Isocyanat-Prdpolymeren der Formel
D-(O—CO-NH—A—NCO')-n
15 in welcher
A fur einen Rest steht wie er durch Entfernung

der Isocyanatgruppen aus einem organischen Di-
isocyanat erhalten wird,

ot
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D fiir einen Rest stzht wie er durch Entfernung
der Hydroxylgruppen aus einer n-funktionellen
Polvhydroxylverkbindung des Molekulargewichts-
bereichs 500 bis 8 000 enthalten wird und

n flir eine ganze Zahl von 2 bis 4 steht.

2. Verfahrea zur Herstzilung von Suspensionen gemif
Anspruch 1, dadurch gzkennzeichnet, da8% man aro~

matische Diisocyanate dsr Formel
R (NCO)2
- mit Isocyanatprépc;;teren d2r Formel
D%O—CO-NH-A“TZ.?.GEn

vermischt und anschliefeni fdus Gamisch mit 0,4 Dis

0, 8 Mol Wasser pro Mol des aromatischen Diisocyanats
oder einer entsprechenden iengs eirer wasserabspalten-
den Verbindung zur Reaktiocn vringt, wobei A, 8, R =7

n die in Anspruch ! genannta Rzieutung haben,

3. Verwendung der Suspensionen demal Anspruch  a:is
Isocyanatkomponente tei der Herstellusng von Poly-
urethankunststoffoer nach dem Isocyanat-Polyadditicne -
verfahren.

(N
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