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@  Suspensionen  von  Isocyanatoharnstoffen  In  Isocyanat-Präpolymeren,  ein  Verfahren  zu  Ihrer  Herstellung  sowie  ihre 
Verwendung  bei  der  Herstellung  von  hochmolekularen  Polyurethankunststoffen. 

Die  vorliegende  Erfindung  betrifft  bei  Raumtempera- 
tur  flüssige  oder  pastenförmige  oder  durch  Erwärmen  auf 
maximal  80°  C  verflüssigbare  Suspensionen  von  Isocya- 
natoharnstoffen  auf  Basis  aromatischer  Diisocyanate  in 
Isocyanat-Präpolymeren  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-Präpolymeren  der 
genannten  Art  vermischt  und  anschließend  das  Gemisch 
mit  0,4  bis  0,8  Mol  Wasser  pro  Mol  des  aromatischen  Di- 
isocyanats  oder  einer  entsprechenden  Menge  einer  was- 
serabspaltenden  Verbindung  zur  Reaktion  bringt;  sowie 
die  Verwendung  der  Suspensionen  als  Isocyanatkompo- 
nente  bei  der  Herstellung  von  Polyurethankunststoffen. 



Die  v o r l i e g e n d e   E r f i n d u n g   b e t r i f f t   n e u a r t i g e   S u s p e n s i o n e n  

von  I s o c y a n a t o - H a r n s t o f f e n   in  I s o c y a n a t p r ä p o l y m e r e n ,   e i n  

v e r f a h r e n   zu  i h r e r   H e r s t e l l u n g   d u r c h   U m s e t z u n g   von  G e -  

m i s c h e n   aus  a r o m a t i s c h e n   D i i s o c y a n a t e n   mi t   I s o c y a n a t -  

g r u p p e n   u n t e r s c h i e d l i c h e r   R e a k t i v i t ä t   und  P r ä p o l y m e r e n  

mit   e n d s t ä n d i g e n   I s o c y a n a t g r u p p e n   mi t   W a s s e r ,   sowie   d i e  

V e r w e n d u n g   de r   S u s p e n s i o n e n   a l s   A u f b a u k o m p o n e n t e   b e i  

de r   H e r s t e l l u n g   von  P o l y u r e t h a n k u n s t s t o f f e n .  

Es  i s t   s e i t   l angem  b e k a n n t ,   daß  d i e   R e a k t i o n   von  W a s s e r  

mi t   M o n o i s o c y a n a t e n   zu  s u b s t i t u i e r t e n   H a r n s t o f f e n   u n d  

mi t   P o l y i s o c y a n a t e n   zu  h o c h m o l e k u l a r e n   P o l y h a r n s t o f f e n  
f ü h r t .   I s o c y a n a t g r u p p e n   e n t h a l t e n d e   h a r z a r t i g e   P o l y -  
h a r n s t o f f e   kann  man  gemäß  US-PS  2  597  025  dann   e r h a l t e n ,  



wenn  in  g e e i g n e t e n   L ö s u n g s m i t t e l n   pro  Mol  a r o m a t i s c h e m  

D i i s o c y a n a t   0 , 3  -   0 ,6   Mol  H20  v e r w e n d e t   w e r d e n .   D a r ü b e r  

h i n a u s   i s t   b e k a n n t   g e w o r d e n ,   daß  a r o m a t i s c h e   D i i s o -  

c y a n a t e   m i t   H20  auch   s e l e k t i v   zu  n i e d e r m o l e k u l a r e n  

D i i s o c y a n a t o h a r n s t o f f e n   u m g e s e t z t   w e r d e n   k ö n n e n .   So  

e r h ä l t   man  gemäß  US-PS  2  757  184,  US-PS  2  757  185  u n d  

US-PS  3  906  019  aus  2 , 4 - D i i s o c y a n a t o t o l u o l   mi t   H20 
u n t e r   g e e i g n e t e n   R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n   den  e n t s p r e c h e n -  
den  B i s - ( 3 - i s o c y a n a t o t o l y l ) - h a r n s t o f f .  

Auch  d i e   a n a l o g e   R e a k t i o n   von  2 , 6 - D i i s o c y a n a t o t o l u o l  

zu  dem  1 , 3 - B i s - ( 3 - i s o c y a n a t o t o l y l ) - h a r n s t o f f   i s t   b e -  

k a n n t   (US-PS  3  906  019 ,   US-PS  2  902  4 7 4 ) .  

A l l e   d i e s e   V e r f a h r e n   w e r d e n   in  L ö s u n g s m i t t e l   d u r c h g e -  
f ü h r t .   In  d i e s e n   L ö s u n g s m i t t e l n   m ü s s e n   d i e   D i i s o c y a n a t e  

g u t   und  das  z u g e s e t z t e   H20  z u m i n d e s t   t e i l w e i s e   l ö s l i c h  

s e i n .   Es  d a r f   k e i n e   p o l y m e r i s i e r e n d e   W i r k u n g   auf   d a s  

I s o c y a n a t   a u s ü b e n   und  muß  f r e i   von  g e g e n ü b e r   NCO- 

G r u p p e n   r e a g i e r e n d e n   f u n k t i o n e l l e n   G r u p p e n   s e i n .   D i e  

I s o c y a n a t h a r n s t o f f e   f a l l e n   a l s   s c h w e r   l ö s l i c h e   V e r -  

b i n d u n g e n   aus  und  w e r d e n   d u r c h   F i l t r a t i o n   i s o l i e r t .  

Für   e i n e   w e i t e r e   V e r a r b e i t u n g   d i e s e r   I s o c y a n a t h a r n -  
s t o f f e   f ü r   P o l y u r e t h a n - R e a k t i o n e n   i s t   es   n ö t i g ,   d i e  

d u r c h   F i l t r i e r e n   g e w o n n e n e n   und  im  Vakuum  von  d e n  

L ö s u n g s m i t t e l   b e f r e i t e n   I s o c y a n a t h a r n s t o f f e   d u r c h   e n t -  

s p r e c h e n d e   M a h l v o r g ä n g e   in  f e i n v e r t e i l t e   Form  z u  

b r i n g e n .   I n f o l g e   des   hohen   S c h m e l z p u n k t e s   und  d e r  

S c h w e r l ö s l i c h k e i t   d i e s e r   I s o c y a n a t h a r n s t o f f e   w e r d e n  

s o n s t   b e i   de r   w e i t e r e n   U m s e t z u n g   o f t m a l s   i n h o m o g e n e  
P r o d u k t e   e r h a l t e n .  



I s o c y a n a t o h a r n s t o f f e ,   i n s b e s o n d e r e   n i e d e r m o l e k u l a r e  

B i s - i s o c y a n a t o h a r n s t o f f e   s t e l l e n   b e s o n d e r s   w e r t v o l l e  

A u s g a n g s m a t e r i a l i a n   zur  H e r s t e l l u n g   von  P o l y l r e t h a n -  

K u n s t s t o f f e n   d a r ,   da  D i e  b e i   i h r e r   V e r w e n d u n g   e i n g e -  

b a u t e n   H a r n b t o f f g r u p p i e r u n g e n   den  K u n s t s t o f f e n  

s e h r   gu to   m e c h a n i s c h e   E i g e n s c h a f t e n   v e r l e i h e n .  

Der  v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   l ag   d a h e r   d i e   A u f g a b e   z u -  

g t r u d e   B i s - i s o c y c y a n a t o k a r n s t o f f e   in  e inem  e i n f a c h  

d o r s u f ä h r e n d e n   V e r f a h r e n   in  e i n e r   s o l c h e n   Form  z u r  

Ver f ingung   zu  s t e l l e n ,   d i e   e i n e   e i n f a c h e   W e i t e r v e r -  

a r b a t u n g   zu  h o c h m o l e k u l a r e n   P o l y u r e t h a n e n   g e s t a t t e t .  

Ü b e r r a s c h e n d e r w e i s e   k o n n t e   d i e s e   A u f g a b e   d a d u r c h   g e -  
l ö s t   v e r d e n ,   daß  man  a r o m a t i s c h e   D i i s o c y a n a t e   m i t  

I s o c y a n a t g r u p p e n   u n t e r s c h i e d l i c h e r   R e a k t i v i t ä t   m i t  

e n d s t ä n d i g e   I s o c y a n a t g r u p p e n   a u f w e i s e n d e n   P r ä p o l y -  

meren   v e r m i s c h t   und  a n s c h l i e ß e n d   s e l e k t i v   m i t   W a s s e r  

zum  B i s - i s o c y a n a t o h a r n s t o f f   u m s e t z t ,   de r   dann  in  F o r m  

e i n e r   l e i c h t   zu  v e r a r b e i t e n d e n   S u s p e n s i o n   in  dem  P r ä -  

p o l y m e r e n   a n f ä l l t .   Es  kann  a l s   ü b e r r a s c h e n d   a n g e s e h e n  

w e r d e n ,   daß  e i n e   d e r a r t i g e   s e l e k t i v e   R e a k t i o n s f ü h r u n g  

m ö g l i c h   i s t ,   da  I s o c y a n a t g r u p p e n   a u f w e i s e n d e   V o r -  

a d d u k t e   auch   b e i   t i e f e r   T e m p e r a t u r   b e k a n n t l i c h   m i t  

Wasse r   v o l l s t ä n d i g   u n t e r   K o h l e n d i o x i d e n t w i c k l u n g   z u  

h o c h m o l e k u l a r e n   K u n s t s t o f f e n   a b r e a g i e r e n .   Es  m u ß t e  

d a h e r   e r w a r t e t   w e r d e n ,   daß  e i n e   s e l e k t i v e   Ü b e r f ü h r u n g  

der   a r o m a t i s c h e n   D i i s o c y a n a t e   in  d i e   e n t s p r e c h e n d e n  

B i s - i s o c y a n a t o h a r n s t o f f e   in  G e g e n w a r t   der   I s o c y a n a t -  

g r u p p e n   a u f w e i s e n d e n   P r ä p o l y m e r e n   n i c h t   m ö g l i c h   s e i n  

w ü r l e .   Ü b e r r a s c h e n d e r w e i s e   f i n d e t   j e d o c h   be i   der   D u r c h -  



f ü h r u n g   des  n a c h s t e h e n d   n ä h e r   b e s c h r i e b e n e n   e r f i n d u n g s -  

gemäßen   V e r f a h r e n s   e i n e   K e t t e n v e r l ä n g e r u n g   des  P r ä p o l y -  

meren   p r a k t i s c h   n i c h t   s t a t t .  

G e g e n s t a n d   der   v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   s i n d   b e i   R a u m -  

t e m p e r a t u r   f l ü s s i g e   o d e r   p a s t e n f ö r m i g e   o d e r   d u r c h   E r -  

wärmen  auf   m a x i m a l   80°C  v e r f l ü s s i g b a r e   S u s p e n s i o n e n  

v o n  

a)  I s o c y a n a t o h a r n s t o f f e n   de r   F o r m e l  

in  w e l c h e r  

R  f ü r   e i n e n   z w e i w e r t i g e n   a r o m a t i s c h e n   R e s t   s t e h t ,  

wie  er  d u r c h   E n t f e r n u n g   de r   I s o c y a n a t g r u p p e n   a u s  

e inem  a r o m a t i s c h e n   D i i s o c y a n a t   e r h a l t e n   w i r d   u n d  

m  f ü r   O  o d e r   e i n e   g a n z e   Zah l   von  1  b i s   5  s t e h t ,   i n  

b)  I s o c y a n a t - P r ä p o l y m e r e n   der   F o r m e l  

in  w e l c h e r  

A  f ü r   e i n e n   R e s t   s t e h t   wie  er  d u r c h   E n t f e r n u n g   d e r  

I s o c y a n a t g r u p p e n   aus  e inem  o r g a n i s c h e n   D i i s o c y a n a t  
e r h a l t e n   w i r d ,  



D  fü r   e i n e n   R e s t   s t e h t   wie  er  d u r c h   E n t f e r n u n g  

de r   H y d r o x y l g r u p p e n   aus  e i n e r   n - f u n k t i o n e l l e n  

P o l y h y d r o x y l v e r b i n d u n g   des  M o l e k u l a r g e w i c h t s -  

b e r e i c h s   500  b i s   8  000  e n t h a l t e n   w i r d   u n d  

n  f ü r   e i n e   g a n z e   Zahl   von  2  b i s   4  s t e h t .  

G e g e n s t a n d   d e r - v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   i s t   auch  e i n   V e r -  

f a h r e n   zur  H e r s t e l l u n g   d i e s e r   S u s p e n s i o n e n   w e l c h e s   d a -  

d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t   i s t ,   daß  man  a r o m a t i s c h e   D i i s o -  

c y a n a t e   der   F o r m e l  

mi t   I s o c y a n a t p r ä p o l y m e r e n   de r   F o r m e l  

v e r m i s c h t   und  a n s c h l i e ß e n d   das  Gemisch   mi t   0,4  b i s  

0 , 8   Mol  W a s s e r   pro   Mol  des   a r o m a t i s c h e n   D i i s o c y a n a t s  
o d e r   e i n e r   e n t s p r e c h e n d e n   Menge  e i n e r   w a s s e r a b s p a l t e n -  
den  V e r b i n d u n g   zur  R e a k t i o n   b r i n g t ,   wobe i   A,  D,  R  u n d  

n  d i e   o b e n g e n a n n t e   B e d e u t u n g   h a b e n .  

G e g e n s t a n d   de r   v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   i s t   auch  d i e   V e r -  

wendung  de r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   S u s p e n s i o n e n   a l s   I s o c y a n a t -  

k o m p o n e n t e   be i   de r   H e r s t e l l u n g   von  P o l y u r e t h a n k u n s t -  
s t o f f e n   nach   dem  I s o c y a n a t - P o l y a d d i t i o n s v e r f a h r e n .  



Die  in  o b e n g e n a n n t e n   F o r m e l n   a u f g e f ü h r t e n   V a r i a b l e n   h a b e n  

auch  n a c h s t e h e n d   d i e   o b e n g e n a n n t e   B e d e u t u n g .   V o r z u g s w e i s e  

s t e h e n  

A  f ü r   e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s   A l k y l - s u b s t i t u i e r t e n   a r o m a -  

t i s c h e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t   mi t   i n s g e s a m t   6  b i s   15 

K o h l e n s t o f f a t o m e n   e i n e n   a l i p h a t i s c h e n   K o h l e n w a s s e r -  

s t o f f r e s t   mi t   4  b i s   10  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   e i n e n   c y c l o -  

a l i p h a t i s c h e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t   mi t   4  b i s   15 

K o h l e n s t o f f a t o m e n   o d e r   e i n e n   a r a l i p h a t i s c h e n   K o h l e n -  

w a s s e r s t o f f r e s t   mi t   8  K o h l e n s t o f f a t o m e n   ( X y l y l e n r e s t )  

D  f ü r   e i n e n   E s t e r -   o d e r   Ä t h e r g r u p p e n   a u f w e i s e n d e n  

R e s t ,   wie  er  d u r c h   E n t f e r n u n g   de r   H y d r o x y l g r u p p e n  

aus  e inem  P o l y e s t e r -   o d e r   P o l y ä t h e r d i o l   des  M o l e -  

k u l a r g e w i c h t s b e r e i c h s   500  b i s   8  000 ,   i n s b e s o n d e r e  

1  000  b i s   3  000  e r h a l t e n   w i r d ,  

R  f ü r   e i n e n   a r o m a t i s c h e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t   wie  e r  

d u r c h   E n t f e r n u n g   de r   I s o c y a n a t g r u p p e n   aus  e i n e m  

a r o m a t i s c h e n   D i i s o c y a n a t   des  M o l e k u l a r g e w i c h t s b e -  
r e i c h s   1 7 4  -   400  mi t   I s o c y a n a t g r u p p e n   u n t e r s c h i e d -  

l i c h e r   R e a k t i v i t ä t   e r h a l t e n   w i r d ,   i n s b e s o n d e r e   e i n e n  

2 , 4 - T o l u y l r e s t ,  

m  f ü r   O  o d e r   e i n e   g a n z e   Zah l   von  1  b i s   3  u n d  

n  f ü r  2 .  



U n t e r   a r o m a t i s c h e n   D i i s o c y a n a t e n   mi t   I s o c y a n a t g r u p p e n  

u n t e r s c h i e d l i c h e r   R e a k t i v i t ä t   s i n d   im  Rahmen  de r   v o r -  

l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   vor   a l l e m   de r   s t r i k t e n   B e d e u t u n g  

d i e s e r   D e f i n i t i o n   e n t s p r e c h e n d e   D i i s o c y a n a t e ,   j e d o c h  

auch  G e m i s c h e   d e r a r t i g e r   D i i s o c y a n a t e   m i t   b i s   zu  50  

Gew.-%,  b e z o g e n   auf  G e s a m t g e m i s c h   an  a r o m a t i s c h e n   D i i s o -  

c y a n a t e n   mi t   I s o c y a n a t g r u p p e n   g l e i c h e r   R e a k t i v i t ä t  

zu  v e r s t e h e n .  

Für  das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   g e e i g n e t e   D i i s o -  

c y a n a t e  

s i n d   d e m z u f o l g e   b e i s p i e l s w e i s e   s o l c h e ,   w e l c h e   n e b e n  

e i n e r   f r e i e n ,   d . h .   s t e r i s c h   u n g e h i n d e r t e n   a r o m a t i s c h  

g e b u n d e n e n   I s o c y a n a t g r u p p e   e i n e   w e i t e r e   a r o m a t i s c h  

g e b u n d e n e   I s o c y a n a t g r u p p e   a u f w e i s e n ,   w e l c h e   d u r c h  

m i n d e s t e n s   e i n e n   S u b s t i t u e n t e n   in  o - S t e l l u n g   s t e r i s c h  

g e h i n d e r t   i s t .   D e r a r t i g e   S u b s t i t u e n t e n ,   d i e   zu  e i n e r  

s t e r i s c h e n   H i n d e r u n g   der   I s o c y a n a t g r u p p e   f ü h r e n   k ö n n e n ,  

s i n d   i n s b e s o n d e r e   C 1 - c 8 - A l k y l - ,   C 6 - C 1 0 - A r y l - ,   C 1 - C 8 -  
A l k o x y - ,   C 1 - C 8 - A l k o x y c a r b o n y l - ,   C h l o r - ,   Brom-  o d e r  

C y a n o - G r u p p e n .   D e s w e i t e r e n   i s t   e i n e   s t e r i s c h e   H i n d e r u n g  

de r   a r o m a t i s c h   g e b u n d e n e n   I s o c y a n a t g r u p p e n   dann  g e -  

g e b e n ,   wenn  das  G r u n d g e r ü s t   des  D i i s o c y a n a t s   e in   g e -  
g e b e n e n f a l l s   ü b e r   B r ü c k e n g l i e d e r   wie  A l k y l e n - ,   Ä t h e r - ,  

S u l f o x i d -   o d e r   S u l f o n g r u p p e n   v e r k n ü p f t e s   S y s t e m   m e h r e r e r  

a r o m a t i s c h e r   R inge   d a r s t e l l t   und  d i e   ( s t e r i s c h   g e -  



h i n d e r t e )   I s o c y a n a t g r u p p e   in  o r t h o - S t e l l u n g   zu  dem 

2  a r o m a t i s c h e   R inge   v e r k n ü p f e n d e n   B r ü c k e n g l i e d   a n -  

g e o r d n e t   i s t .  

B e s o n d e r s   b e v o r z u g t e   a r o m a t i s c h e   D i i s o c y a n a t e   s i n d  

b e i s p i e l s w e i s e   s o l c h e   de r   F o r m e l n   (I)  und  ( I I ) .  

w o b e i  

R'  und  R"  f ü r   g l e i c h e   o d e r   v e r s c h i e d e n e   R e s t e   s t e h e n   u n d  

e i n e   d i e   s t e r i s c h e   H i n d e r u n g   de r   I s o c y a n a t g r u r p p e  
b e w i r k e n d e   Gruppe   de r   oben  b e i s p i e l h a f t   g e -  
n a n n t e n   Ar t   d a r s t e l l e n ,   wobe i   b e i   den  P r o -  

d u k t e n   de r   F o r m e l   ( I I )   e i n e r   d e r   R e s t e   R '  

bzw.  R"  auch   f ü r   W a s s e r s t o f f   s t e h e n   kann ,   b z w .  

wobe i   in  de r   F o r m e l   ( I I )   auch   b e i d e   R'  und  R" 

f ü r   W a s s e r s t o f f   s t e h e n   k ö n n e n ,   f a l l s   d i e   I s o -  

c y a n a t g r u p p e   o r t h o - s t ä n d i g   zur   B r ü c k e   R'"  b z w .  

im  F a l l e   von  n  =  0  o r t h o - s t ä n d i g   zum  l i n k e n  

a r o m a t i s c h e n   R e s t   a n g e o r d n e t   i s t ;  

R'' '   f ü r   e i n e   d i e   a r o m a t i s c h e n   R inge   v e r k n ü p f e n d e  

B r ü c k e   de r   oben  b e i s p i e l h a f t   g e n a n n t e n   Ar t   u n d  

n  f ü r   O  o d e r   1  s t e h t .  



Es  i s t   auch  m ö g l i c h ,   beim  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n  

G e m i s c h e   a r o m a t i s c h e r   D i i s o c y a n a t e   e i n z u s e t z e n ,   i n  

w e l c h e n   a r o m a t i s c h e   D i i s o c y a n a t e   m i t   I s o c y a n a t g r u p p e n  

g l e i c h e r   R e a k t i v i t ä t   wie  b e i s p i e l s w e i s e   4 , 4 ' - D i i s o -  

c y a n a t o d i p h e n y l m e t h a n   o d e r   2 , 6 - D i i s o c y a n a t o t o l u o l   v o r -  

l i e g e n ,   f a l l s   de r   A n t e i l   d e r a r t i g e r   D i i s o c y a n a t e   m i t  

I s o c y a n a t g r u p p e n   g l e i c h e r   R e a k t i v i t ä t   e i n e   o b e r e   G r e n z e  

von  50,  v o r z u g s w e i s e   von  40  Gew.-%  b e z o g e n   auf   das  G e -  

s a m t g e m i s c h   n i c h t   ü b e r s t e i g t .  

Zu  den  b e s o n d e r s   b e v o r z u g t e n ,   fü r   das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e  

V e r f a h r e n   g e e i g n e t e n   D i i s o c y a n a t e n   g e h ö r e n   z .B.   2 , 4 - D i -  

i s o c y a n a t o t o l u o l ,   g e g e b e n e n f a l l s   im  Gemisch   mi t   b i s   z u  
50  Gew.-%  b e z o g e n   auf   G e s a m t g e m i s c h   an  2 , 6 - D i i s o c y a n a t o -  

t o l u o l ,   2 , 4 ' - D i i s o c y a n a t o d i p h e n y l m e t h a n ,   g e g e b e n e n f a l l s  

im  Gemisch   mi t   b i s   zu  50  Gew.-%  b e z o g e n   auf   G e s a m t g e -  

m i s c h   an  4 , 4 ' - D i i s o c y a n a t o d i p h e n y l m e t h a n .   W e i t e r h i n   g e -  

e i g n e t   s i n d   z .B.   2 , 4 ' - D i i s o c y a n a t o d i p h e n y l p r o p a n ,   2 , 4 ' -  

D i i s o c y a n a t o d i p h e n y l ä t h e r ,   2 , 4 ' - D i i s o c y a n a t o d i p h e n y l -  

s u l f o n ,   2 , 4 ' - D i i s o c y a n a t o d i p h e n y l s u l f o d i o x i d ,   3 - M e t h y l -  

4 , 4 ' - d i i s o c y a n a t o d i p h e n y l m e t h a n ,   3 - Ä t h y l - 4 , 4 ' - d i i s o -  

c y a n a t o d i p h e n y l m e t h a n ,   3 - I s o p r o p y l - 4 , 4 ' - d i i s o c y a n a t o -  

d i p h e n y l m e t h a n ,   3 , 5 - D i m e t h y l - 4 , 4 ' - d i i s o c y a n a t o d i p h e n y l -  

m e t h a n ,   3 , 5 - D i ä t h y l - 4 , 4 ' - d i i s o c y a n a t o d i p h e n y l m e t h a n  
o d e r   3 , 5 - D i i s o p r o p y l - 4 , 4 ' - d i i s o c y a n a t o d i p h e n y l m e t h a n ,  

3 - C a r b o x y m e t h y l - 4 , 4 ' - d i i s o c y a n a t o d i p h e n y l m e t h a n ,   3 -  

C a r b o x y ä t h y l - 4 , 4 ' - d i i s o c y a n a t o d i p h e n y l m e t h a n .  



Zur  H e r s t e l l u n g   de r   I s o c y a n a t - P r ä p o l y m e r e n   g e e i g n e t e  

P o l y o l e   de r   F o r m e l  

s i n d   2  b i s   4,  v o r z u g s w e i s e   2  H y d r o x y l g r u p p e n   a u f w e i s e n d e  

P o l y e s t e r ,   P o l y ä t h e r ,   P o l y t h i o ä t h e r ,   P o l y a c e t a l e ,   P o l y -  

c a r b o n a t e   o d e r   P o l y e s t e r a m i d e   des  M o l e k u l a r g e w i c h t s b e -  

r e i c h s   500  b i s   8  000 ,   v o r z u g s w e i s e   1  000  b i s   3  000 ,   w i e  

s i e   f ü r   d i e   H e r s t e l l u n g   von  h o m o g e n e n   o d e r   g e s c h ä u m t e n  

P o l y u r e t h a n e n   an  s i c h   b e k a n n t   s i n d .   V o r z u g s w e i s e   g e -  

l a n g e n   d i e   e n t s p r e c h e n d e n   P o l y e s t e r -   bzw.  P o l y ä t h e r -  

p o l y o l e   zum  E i n s a t z .  

Die  in  F r a g e   kommenden  H y d r o x y l g r u p p e n   a u f w e i s e n d e n  

P o l y e s t e r   s i n d   z .B.   U m s e t z u n g s p r o d u k t e   von  m e h r w e r t i g e n ,  

v o r z u g s w e i s e   z w e i w e r t i g e n   und  g e g e b e n e n f a l l s   z u s ä t z -  

l i c h   d r e i w e r t i g e n   A l k o h o l e n   mi t   m e h r w e r t i g e n ,   v o r z u g s -  
w e i s e   z w e i w e r t i g e n ,   C a r b o n s ä u r e n .   A n s t e l l e   de r   f r e i e n  

P o l y c a r b o n s ä u r e n   k ö n n e n   auch  d i e   e n t s p r e c h e n d e n   P o l y -  

c a r b o n s ä u r e a n h y d r i d e   o d e r   e n t s p r e c h e n d e   P o l y c a r b o n -  

s ä u r e e s t e r   von  n i e d r i g e n   A l k o h o l e n   o d e r   d e r e n   G e m i s c h e  

zur   H e r s t e l l u n g   de r   P o l y e s t e r   v e r w e n d e t   w e r d e n .   D i e  

P o l y c a r b o n s ä u r e n   k ö n n e n   a l i p h a t i s c h e r ,   c y c l o a l i p h a t i s c h e r ,  

a r o m a t i s c h e r   u n d / o d e r   h e t e r o c y c l i s c h e r   N a t u r   s e i n   u n d  

g e g e b e n e n f a l l s ,   z .B.   d u r c h   H a l o g e n a t o m e ,   s u b s t i t u i e r t  

u n d / o d e r   u n g e s ä t t i g t   s e i n .   Als  B e i s p i e l e   h i e r f ü r   s e i e n  

g e n a n n t :   B e r n s t e i n s ä u r e ,   A d i p i n s ä u r e ,   K o r k s ä u r e ,  

A z e l a i n s ä u r e ,   S e b a c i n s ä u r e ,   P h t h a l s ä u r e ,   I s o p h t h a l -  

s ä u r e ,   T r i m e l l i t s ä u r e ,   P h t h a l s ä u r e a n h y d r i d ,   T e t r a h y d r o -  



p h t h a l s ä u r e a n h y d r i d ,   H e x a h y d r o p h t h a l s ä u r e a n h y d r i d ,   T e t r a -  

c h l o r p h t h a l s ä u r e a n h y d r i d ,   E n d o m e t h y l e n t e t r a h y d r o p h t h a l -  

s ä u r e a n h y d r i d ,   G l u t a r s ä u r e a n h y d r i d ,   M a l e i n s ä u r e ,   M a l e i n -  

s ä u r e a n h y d r i d ,   F u m a r s ä u r e ,   d i m e r e   und  t r i m e r e   F e t t s ä u r e n  

wie  Ö l s ä u r e ,   g e g e b e n e n f a l l s   in  M i s c h u n g   mi t   monomeren   F e t t -  

s ä u r e n ,   T e r e p h t h a l s ä u r e d i m e t h y l e s t e r   und  T e r e p h t h a l s ä u r e -  

b i s - g l y k o l e s t e r .   Als  m e h r w e r t i g e   A l k o h o l e   kommen  z . B .  

Ä t h y l e n g l y k o l ,   P r o p y l e n g l y k o l - ( 1 , 2 )   u n d  - ( 1 , 3 ) ,   B u t y l e n -  

g l y k o l - ( 1 , 4 )   und  - ( 2 , 3 ) ,   H e x a n d i o l - ( 1 , 6 ) ,   O c t a n d i o l - ( 1 , 8 ) ,  

N e o p e n t y l g l y k o l ,   C y c l o h e x a n d i m e t h a n o l   ( 1 , 4 - B i s - h y d r o x y -  

m e t h y l c y c l o h e x a n ) ,   2 - M e t h y l - 1 , 3 - p r o p a n d i o l ,   G l y c e r i n ,   T r i -  

m e t h y l o l p r o p a n ,   H e x a n t r i o l - ( 1 , 2 , 6 ) ,   B u t a n t r i o l - ( 1 , 2 , 4 ) ,  

T r i m e t h y l o l ä t h a n ,   f e r n e r   D i ä t h y l e n g l y k o l ,   T r i ä t h y l e n -  

g l y k o l ,   T e t r a ä t h y l e n g l y k o l ,   P o l y ä t h y l e n g l y k o l e ,   D i p r o p y l e n -  

g l y k o l ,   P o l y p r o p y l e n g l y k o l e ,   D i b u t y l e n g l y k o l   und  P o l y -  

b u t y l e n g l y k o l e   in  F r a g e .   Auch  P o l y e s t e r   aus  L a c t o n e n ,   z . B .  

E  - C a p r o l a c t o n   o d e r   H y d r o x y c a r b o n s ä u r e n ,   z .B .   ω - H y d r o x y -  

c a p r o n s ä u r e ,   s i n d   e i n s e t z b a r .  

Auch  d i e   e r f i n d u n g s g e m ä ß   in  F r a g e   kommenden,   zwei   b i s   v i e r  

v o r z u g s w e i s e   zwei  H y d r o x y l g r u p p e n   a u f w e i s e n d e n   P o l y ä t h e r  
s i n d   s o l c h e   de r   an  s i c h   b e k a n n t e n   Ar t   und  w e r d e n   z . B .  
d u r c h   P o l y m e r i s a t i o n   von  E p o x i d e n   wie  Ä t h y l e n o x i d ,   P r o -  

p y l e n o x i d ,   B u t y l e n o x i d ,   T e t r a h y d r o f u r a n ,   S t y r o l o x i d  
o d e r   E p i c h l o r h y d r i n   mi t   s i c h   s e l b s t ,   z .B .   in  G e g e n w a r t  

von  BF3,  o d e r   d u r c h   A n l a g e r u n g   d i e s e r   E p o x i d e ,   g e -  
g e o e n e n f a l l s   im  Gemisch   o d e r   n a c h e i n a n d e r ,   an  S t a r t -  

k o m p o n e n t e n   mi t   r e a k t i o n s f ä h i g e n   W a s s e r s t o f f a t o m e n   w i e  

W a s s e r ,   A l k o h o l e   o d e r   Amine,   z .B .   Ä t h y l e n g l y k o l ,  



P r o p y l e n g l y k o l - ( 1 , 3 )   o d e r  - ( 1 , 2 ) ,   T r i m e t h y l o l p r o p a n ,  

4 , 4 ' - D i h y d r o x y d i p h e n y l p r o p a n ,   A n i l i n ,   Ammoniak,   Ä t h a n o l -  

amin  ode r   Ä t h y l e n d i a m i n   h e r g e s t e l l t .   V i e l f a c h   s i n d  

s o l c h e   P o l y ä t h e r   b e v o r z u g t ,   d i e   ü b e r w i e g e n d   ( b i s   z u  

90  Gew.-%,  b e z o g e n   auf   a l l e   v o r h a n d e n e n   O H - G r u p p e n  

im  P o l y ä t h e r )   p r i m ä r e   OH-Gruppen   a u f w e i s e n .   Auch  d u r c h  

V i n y l p o l y m e r i s a t e   m o d i f i z i e r t e   P o l y ä t h e r ,   wie  s i e   z . B .  

d u r c h   P o l y m e r i s a t i o n   von  S t y r o l   und  A c r y l n i t r i l   i n  

G e g e n w a r t   von  P o l y ä t h e r n   e n t s t e h e n   ( a m e r i k a n i s c h e   P a t e n t -  

s c h r i f t e n   3  383  351,   3  304  273,   3  523  093,   3  110  6 9 5 ,  

d e u t s c h e   P a t e n t s c h r i f t   1  152  5 3 6 ) ,   s i n d   g e e i g n e t .  

U n t e r   den  P o l y t h i o ä t h e r n   s e i e n   i n s b e s o n d e r e   d i e   K o n d e n -  

s a t i o n s p r o d u k t e   von  T h i o d i g l y k o l   m i t   s i c h   s e l b s t   u n d /  

o d e r   m i t   a n d e r e n   G l y k o l e n ,   D i c a r b o n s ä u r e n ,   F o r m a l d e h y d ,  

A m i n o c a r b o n s ä u r e n   o d e r   A m i n o a l k o h o l e n   a n g e f ü h r t .   J e  

nach   den  C o - K o m p o n e n t e n   h a n d e l t   es  s i c h   b e i   den  P r o -  

d u k t e n   um  P o l y t h i o m i s c h ä t h e r ,   P o l y t h i o ä t h e r e s t e r   o d e r  

P o l y t h i o ä t h e r e s t e r a m i d e .  

Als  P o l y a c e t a l e   kommen  z .B.   d i e   aus  G l y k o l e n ,   w i e  

D i ä t h y l e n g l y k o l ,   T r i ä t h y l e n g l y k o l ,   4 , 4 ' - D i o x ä t h o x y -  

d i p h e n y l d i m e t h y l m e t h a n ,   H e x a n d i o l   und  F o r m a l d e h y d  
h e r s t e l l b a r e n   V e r b i n d u n g e n   in  F r a g e .   Auch  d u r c h   P o l y -  
m e r i s a t i o n   c y c l i s c h e r   A c e t a l e   l a s s e n   s i c h   e r f i n d u n g s -  

gemäß  g e e i g n e t e   P o l y a c e t a l e   h e r s t e l l e n .  



Als  H y d r o x y l g r u p p e n   a u f w e i s e n d e   P o l y c a r b o n a t e   kommen 

s o l c h e   der   an  s i c h   b e k a n n t e n   Ar t   in  B e t r a c h t ,   d i e   z , B -  

d u r c h   U m s e t z u n g   von  D i o l e n   wie  P r o p a n d i o l - ( 1 , 3 ) ,   B u t a n -  

d i o l - ( 1 , 4 )   u n d / o d e r   H e x a n d i o l - ( 1 , 6 ) ,   D i ä t h y l e n g l y k o l ,  

T r i ä t h y l e n g l y k o l   ode r   T e t r a ä t h y l e n g l y k o l   m i t   D i a r y l -  

c a r b o n a t e n ,   z .B.   D i p h e n y l c a r b o n a t ,   o d e r   mi t   P h o s g e n  

h e r g e s t e l l t   w e r d e n   k ö n n e n .  

Auch  b e r e i t s   U r e t h a n -   ode r   H a r n s t o f f g r u p p e n   e n t h a l t e n d e  

P o l y h y d r o x y l v e r b i n d u n g e n   sowie   g e g e b e n e n f a l l s   m o d i f i -  

z i e r t e   n a t ü r l i c h e   P o l y o l e   wie  R i z i n u s ö l   s i n d   v e r w e n d -  

b a r .  

V e r t r e t e r   d i e s e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß   zu  v e r w e n d e n d e n   V e r -  

b i n d u n g e n   s i n d   z .B .   in  High  P o l y m e r s ,   Vol .   XVI,  " P o l y -  

u r e t h a n e s ,   C h e m i s t r y   and  T e c h n o l o g y " ,   v e r f a ß t   v o n  

S a u n d e r s - F r i s c h ,   I n t e r s c i e n c e   P u b l i s h e r s ,   New  Y o r k ,  

London ,   Band  I,  1962,   S e i t e n   32-42   und  S e i t e n   4 4 - 5 4  

und  Band  I I ,   1964,   S e i t e n   5-6  und  1 9 8 - 1 9 9 ,   sowie   im  

K u n s t s t o f f - H a n d b u c h ,   Band  V I I ,   V i e w e g - H ö c h t l e n ,   C a r l -  

H a n s e r - V e r l a g ,   München ,   1966,   z .B.   auf   den  S e i t e n   45 

b i s   71  b e s c h r i e b e n .  

S e l b s t v e r s t ä n d l i c h   können   M i s c h u n g e n   de r   o b e n g e n a n n t e n  

V e r b i n d u n g e n ,   z .B .   M i s c h u n g e n   von  P o l y ä t h e r n   und  P o l y -  

e s t e r n ,   e i n g e s e t z t   w e r d e n .  



Zur  H e r s t e l l u n g   der   I s o c y a n a t - P r ä p o l y m e r e n   g e e i g n e t e  

D i i s o c y a n a t e   de r   F o r m e l  

s i n d   b e i s p i e l s w e i s e   T e t r a m e t h y l e n d i i s o c y a n a t ,   H e x a -  

m e t h y l e n d i i s o c y a n a t ,   1 , 1 2 - D o d e c a n d i i s o c y a n a t ,   C y c l o -  

b u t a n - 1 , 3 - d i i s o c y a n a t ,   C y c l o h e x a n - 1 , 3 -   und  - 1 , 4 - d i i s o -  

c y a n a t   sowie   b e l i e b i g e   G e m i s c h e   d i e s e r   I s o m e r e n ,   1 -  

I s o c y a n a t o - 3 , 3 , 5 - t r i m e t h y l - 5 - i s o c y a n a t o m e t h y l - c y c l o -  

h e x a n ,   2 , 4 -   und  2 , 6 - H e x a h y d r o t o l u y l e n d i i s o c y a n a t   s o w i e  

b e l i e b i g e   G e m i s c h e   d i e s e r   I s o m e r e n ,   H e x a h y d r o - 1 , 3 -  

u n d / o d e r   - 1 , 4 - p h e n y l e n - d i i s o c y a n a t ,   P e r h y d r o - 2 , 4 ' -  

u n d / o d e r   - 4 , 4 ' - d i p h e n y l m e t h a n - d i i s o c y a n a t ,   1 , 3 -   u n d  

1 , 4 - P h e n y l e n d i i s o c y a n a t ,   2 , 4 -   und  2 , 6 - T o l u y l e n d i i s o c y a n a t :  

sowie   b e l i e b i g e   G e m i s c h e   d i e s e r   I s o m e r e n ,   D i p h e n y l -  

m e t h a n - 2 , 4 ' -   u n d / o d e r   - 4 , 4 ' - d i i s o c y a n a t ,   N a p h t h y l e n -  

1 , 5 - d i i s o c y a n a t ,   C a r b o d i i m i d g r u p p e n   a u f w e i s e n d e   P o l y -  

i s o c y a n a t e ,   wie  s i e   in  de r   d e u t s c h e n   P a t e n t s c h r i f t  

1  092  007  b e s c h r i e b e n   w e r d e n ,   D i i s o c y a n a t e ,   wie  s i e   i n  

de r   a m e r i k a n i s c h e n   P a t e n t s c h r i f t   3  492  330  b e s c h r i e b e n  

w e r d e n .   F e r n e r   i s t   es  m ö g l i c h ,   b e l i e b i g e   M i s c h u n g e n  
d i e s e r   D i i s o c y a n a t e   zu  v e r w e n d e n .  

B e s o n d e r s   b e v o r z u g t   w e r d e n   in  de r   R e g e l   d i e   t e c h n i s c h  

l e i c h t   z u g ä n g l i c h e n   D i i s o c y a n a t e ,   z .B .   das   2 , 4 -   u n d  

2 , 6 - T o l u y l e n d i i s o c y a n a t   sowie   b e l i e b i g e   G e m i s c h e   d i e s e r  
I s o m e r e n   ( " T D I " ) ,   de r   2 , 4 ' -   u n d / o d e r   4 , 4 ' - D i i s o c y a n a t o -  

d i p h e n y l m e t h a n   e i n g e s e t z t .  



Aus  den  b e i s p i e l h a f t   g e n a n n t e n   P o l y h y d r o x y l v e r b i n d u n g e n  

D ( O H )   und  D i i s o c y a n a t e n   A(NCO)2  w e r d e n   in  an  s i c h   b e -  

k a n n t e r   Weise   d i e   a l s   A u s g a n g s m a t e r i a l   beim  e r f i n d u n g s -  

gemäßen   V e r f a h r e n   e i n z u s e t z e n d e n   I s o c y a n a t - P r ä p o l y m e r e n  

de r   F o r m e l  

h e r g e s t e l l t .   H i e r b e i   w e r d e n   im  a l l g e m e i n e n   ü b e r s c h ü s s i g e  

Mengen  der   D i i s o c y a n a t e   mi t   den  P o l y o l e n   zur  R e a k t i o n   g e -  
b r a c h t ,   w o r a u f   s i c h   o f t m a l s   e in   A b d e s t i l l i e r e n   des  n i c h t  

u m g e s e t z t e n   D i i s o c y a n a t - Ü b e r s c h u s s e s   a n s c h l i e ß t .   D i e  

M o l v e r h ä l t n i s s e   de r   R e a k t i o n s p a r t n e r   w e r d e n   d a b e i   s o  

g e w ä h l t ,   daß  e i n e   K e t t e n v e r l ä n g e r u n g s r e a k t i o n   n i c h t   o d e r  

nur  in  u n t e r g e o r d n e t e m   Umfang  e i n t r i t t ,   d . h .   es  w i r d  

v o r z u g s w e i s e   m i n d e s t e n s   in  e inem  m o l a r e n   N C O / O H - V e r -  

h ä l t n i s   von  2:1  g e a r b e i t e t .  

Die  beim  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   e i n z u s e t z e n d e n  

P r ä p o l y m e r e n   s i n d   e n t w e d e r   be i   R a u m t e m p e r a t u r   f l ü s s i g  
o d e r   d u r c h   e i n f a c h e s   Erwärmen   auf  m a x i m a l   80°C  v e r -  

f l ü s s i g b a r .  

Zur  D u r c h f ü h r u n g   des  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s   w i r d  

das   a r o m a t i s c h e   D i i s o c y a n a t  

dem  P r ä p o l y m e r e n   der   F o r m e l  



z u g e m i s c h t ,   wobe i   d i e   Menge  des   D i i s o c y a n a t s   so  b e m e s s e n  

w i r d ,   daß ,   b e z o g e n   auf   G e s a m t g e m i s c h ,   5  b i s   40,  v o r -  

z u g s w e i s e   5  b i s   25  Gew.-%  des   D i i s o c y a n a t s   im  G e m i s c h  

v o r l i e g e n .   A n s c h l i e ß e n d   w i r d   dem  so  e r h a l t e n e n   G e m i s c h  

W a s s e r   ode r   e i n e   w a s s e r a b s p a l t e n d e   V e r b i n d u n g   z u g e s e t z t ,  

w o b e i   pro   Mol  an  a r o m a t i s c h e m   D i i s o c y a n a t   R ( N C O ) 2  0 , 4  
b i s   0 , 8 ,   v o r z u g s w e i s e   0 ,5   b i s   0 ,6   Mol  W a s s e r   zum  E i n -  

s a t z   g e l a n g e n .   A n s t e l l e   von  W a s s e r   k ö n n e n   w a s s e r a b -  

s p a l t e n d e   V e r b i n d u n g e n  w i e   z .B.   A m e i s e n s ä u r e ,   t e r t . -  

A l k o h o l e   wie  z .B.   t e r t . B u t a n o l ,   k r i s t a l l w a s s e r h a l t i g e  

o r g a n i s c h e   o d e r   a n o r g a n i s c h e   V e r b i n d u n g e n   wie  P i n a k o n -  

h e x a h y d r a t ,   C h l o r a l h y d r a t   o d e r   N a t r i u m s u l f a t - d e c a h y d r a t  

zum  E i n s a t z   g e l a n g e n .  

Die  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   U m s e t z u n g   e r f o l g t   im  a l l g e m e i n e n  
im  T e m p e r a t u r b e r e i c h   z w i s c h e n   20  und  80°C,  v o r z u g s w e i s e  
b e i   40  b i s   6 0 ° C .  

Je  nach   V i s k o s i t ä t   de r   A u s g a n g s m a t e r i a l i e n ,   s o w i e   i n  

A b h ä n g i g k e i t   von  de r   K o n z e n t r a t i o n   an  s i c h   b i l d e n d e m  

H a r n s t o f f d i i s o c y a n a t   w e r d e n   b e i   R a u m t e m p e r a t u r   f l ü s s i g e ,  

p a s t e n f ö r m i g e   ode r   d u r c h   E rwärmen   auf   m a x i m a l   80°C  v e r -  

f l ü s s i g b a r e   S u s p e n s i o n e n   de r   H a r n s t o f f d i i s o c y a n a t e   d e r  

F o r m e l  



e r h a l t e n ,   wobe i   m  in  A b h ä n g i g k e i t   vom  g e w ä h l t e n   I s o -  

c y a n a t / W a s s e r - M o l v e r h ä l t n i s   e inem  Wert   i n n e r h a l b   d e s  

o b e n g e n a n n t e n   B e r e i c h s   e n t s p r i c h t .   Bei  N C O - V o r a d d u k t e n  

h ö h e r e r   P o l a r i t ä t   und  d a h e r   b e s s e r e r   L ö s e f ä h i g k e i t  

fü r   den  s i c h   in  s i t u   b i l d e n d e n   P o l y i s o c y a n a t h a r n s t o f f  

e r f o l g t   d i e   A u s b i l d u n g   e i n e r   d i s p e r s e n   P h a s e   z u w e i l e n  

e r s t   nach  l ä n g e r e m   S t e h e n   oder   d u r c h   A n i m p f u n g .   E i n e  

b e s o n d e r e   V e r f a h r e n s w e i s e   b e s t e h t   d a r i n ,   daß  man  z u r  

D a r s t e l l u n g   d e s  h ö h e r m o  l e k ü l a r e n  N C O - v o r a d d u k t e s  g l e i c h  

s o l c h e   n i e d e r m o l e k u l a r e n   D i i s o c y a n a t e   v e r w e n d e t ,   d i e  

v e r s c h i e d e n   r e a k t i v e   NCO-Gruppen   b e s i t z e n .   Bei  d e r  

H e r s t e l l u n g   d i e s e r   N C O - V o r a d d u k t e   w i r d   das  NCO/OH 

V e r h ä l t n i s   so  e i n g e s t e l l t ,   daß  nach   B e e n d i g u n g   d e r  

P o l y o l / I s o c y a n a t r e a k t i o n   noch  e i n   e n t s p r e c h e n d e r   Ü b e r -  

s c h u ß   an  f r e i e m   a r o m a t i s c h e m   D i i s o c y a n a t   v o r l i e g t .  

Die  R e a k t i o n   des  W a s s e r s   mi t   dem  ü b e r s c h ü s s i g e n   a r o -  

m a t i s c h e n   D i i s o c y a n a t   l ä u f t   im  a l l g e m e i n e n   so  v o l l -  

s t ä n d i g   ab,   daß  d i e   e n t s t e h e n d e n   S u s p e n s i o n e n   nur  n o c h  

g e r i n g e   R e s t m e n g e n   an  f r e i e m   D i i s o c y a n a t   e n t h a l t e n .  

Dies   i s t   i n s b e s o n d e r e   be i   V e r w e n d u n g   von  D i i s o c y a n a t e n  
mi t   r e l a t i v   hohem  D a m p f d r u c k   ( z . B .   D i i s o c y a n a t o t o l u o l )  

von  p h y s i o l o g i s c h e r   B e d e u t u n g .   Man  e r h ä l t   i n s b e s o n d e r e  

b e i   e i nem  m o l a r e n   H 2 0 / N C O - V e r h ä l t n i s   ( b e z o g e n   auf   a r o -  
m a t i s c h e s   D i i s o c y a n a t )   von  1 / 4  -   1 / 2 , 6   m o n o m e r e n a r m e  

S u s p e n s i o n e n   mi t   f r e i e m   I s o c y a n a t g e h a l t   von  k l e i n e r  

a l s   0 ,6   Gew.-%.  E i n e   n e n n e n s w e r t e   V e r n e t z u n g   de r   h ö h e r -  

m o l e k u l a r e n   N C O - V o r a d d u k t e   d u r c h   W a s s e r   t r i t t   d a b e i  

ü b e r r a s c h e n d e r w e i s e   n i c h t   e i n .  



G r u n d s ä t z l i c h   i s t   es  auch  m ö g l i c h ,   beim  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n  

V e r f a h r e n   übe r   80°C  s c h m e l z e n d e   N C O - P r ä p o l y m e r e   e i n z u -  

s e t z e n ,   h i e r b e i   e m p f i e h l t   s i c h   dann  i n s b e s o n d e r e   d i e   V e r -  

wendung   von  w a s s e r a b s p a l t e n d e n   V e r b i n d u n g e n   wie  z . B .  

von  P i n a k o n h e x a h y d r a t   a n s t e l l e   von  W a s s e r ,   s o w i e   d i e  

M i t v e r w e n d u n g   von  d e s a k t i v i e r e n d e n   a c i d e n   V e r b i n d u n g e n  

wie  z .B .   P h o s p h o r s ä u r e ,   T o l u o l s u l f o n s ä u r e   o d e r   B e n z y l -  

c h l o r i d   in  Mengen  von  0 ,01   b i s   0,1  Gew.-%,  b e z o g e n   a u f  

R e a k t i o n s g e m i s c h ,   zur   V e r h i n d e r u n g   von  N e b e n r e a k t i o n e n  

( B i u r e t b i l d u n g ) .   Auch  b e i   V e r w e n d u n g   von  t e r t .   B u t a n o l  

a l s   W a s s e r a b s p a l t e r   s i n d   d i e s e   V e r b i n d u n g e n   e r f o r d e r -  

l i c h ,   um  d i e   S p a l t u n g s t e m p e r a t u r   des  z u n ä c h s t   e n t s t e h e n -  

den  t e r t . - B u t y l u r e t h a n s   h e r a b z u s e t z e n .  

Die  l i t e r a t u r b e k a n n t e n ,   D i i s o c y a n a t - A d d i t i o n s r e a k t i o n  

b e s c h l e u n i g e n d e n   V e r b i n d u n g e n   wie  t e r t .   Amine  o d e r  

m e t a l l o r g a n i s c h e   V e r b i n d u n g e n   w e r d e n   b e i   de r   D u r c h -  

f ü h r u n g   des  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s   im  a l l g e -  

m e i n e n   n i c h t   m i t v e r w e n d e t ,   um  d i e   B i l d u n g   von  h o c h m o l e -  

k u l a r e n ,   k e i n e   I s o c y a n a t g r u p p e n   a u f w e i s e n d e n  P o l y -  
h a r n s t o f f e n   zu  v e r h i n d e r n .  

Der  R e a k t i o n s v e r l a u f   kann  d u r c h   B e s t i m m u n g   des  G a s v o l u m e n s  

( K o h l e n d i o x i d - E n t w i c k l u n g )   l e i c h t   v e r f o l g t   und  k o n t r o l l i e r t  

w e r d e n .   Die  D i i s o c y a n a t o h a r n s t o f f e   f a l l e n   nach   ü b e r -  

s c h r e i t e n   de r   L ö s l i c h k e i t s g r e n z e   in  f e i n   v e r t e i l t e r  

Form  a u s , u n d   man  e r h ä l t   v o r w i e g e n d   s e d i m e n t s t a b i l e  

S u s p e n s i o n e n .   Der  G e s a m t - N C O - A n t e i l   d i e s e r   S u s p e n s i o n e n  
s e t z t   s i c h   zusammen  aus  dem  N C O - G e h a l t   des  h ö h e r m o l e -  



k u l a r e n   V o r a d d u k t e s   und  dem  N C O - A n t e i l   des  s u s p e n d i e r t e n  

D i i s o c y a n a t h a r n s t o f f e s ,   er  l i e g t   im  a l l g e m e i n e n   b e i  

b i s   15,  v o r z u g s w e i s e   5  b i s   10  G e w . - % .  

Bei  de r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r w e n d u n g   der   e r f i n d u n g s g e -  

mäßen  S u s p e n s i o n e n   können   d i e   v o r l i e g e n d e n   u n t e r s c h i e d -  

l i c h e n   I s o c y a n a t g r u p p e n   je  nach  A r b e i t s b e d i n g u n g e n  

s e l e k t i v   zur  R e a k t i o n   g e b r a c h t   w e r d e n .   So  e r f o l g t   b e i  

de r   G l y k o l - ,   Amin-  o d e r   W a s s e r v e r l e t z u n g   z u n ä c h s t   e i n  

r a s c h e r   A u f b a u   e i n e r   h o c h v i s k o s e n   o d e r   f e s t e n   P U - M a t r i x  

i n f o l g e   V e r n e t z u n g   des  h o m o g e n e n   v o r l i e g e n d e n   NCO- 

V o r a d d u k t e s .   V i e l f a c h   v e r z ö g e r t   e r f o l g t   a n s c h l i e ß e n d  

de r   Umsatz   des  in  h e t e r o g e n e r   P h a s e   v o r l i e g e n d e n   P o l y -  

i s o c y a n a t h a r n s t o f f e s   m i t   dem  K e t t e n v e r l ä n g e r e r .   D i e  

Z e i t f o l g e   d i e s e r   b e i d e n   V e r n e t z u n g s s c h r i t t e   kann  d u r c h  

das   Maß  der   S c h w e r l ö s l i c h k e i t   und  den  S c h m e l z p u n k t   d e s  

P o l y i s o c y a n a t h a r n s t o f f e s ,   d u r c h   d i e   P o l a r i t ä t   bzw.  d e s  

L ö s u n g s v e r m ö g e n s   des  N C O - A d d u k t e s   sowie   d u r c h   d i e   V e r -  

n e t z u n g s t e m p e r a t u r   g e s t e u e r t   w e r d e n .   Auf  Wunsch  k a n n  

d i e s e r   z w e i t e   R e a k t i o n s s c h r i t t   auch  auf   e i n e n   b e l i e b i g e n  

Z e i t p u n k t   v e r s c h o b e n   w e r d e n .   Die  E n d v e r n e t z u n g   des  n o c h  

n i c h t   a u s r e a g i e r e n d e n   S y s t e m s   kann  dann  g e g e b e n e n f a l l s  

b e i   e r h ö h t e r   T e m p e r a t u r   u n t e r   F o r m g e b u n g   an  e i n e n   b e -  

l i e b i g e n   Or t   d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n .  

Ein  w e i t e r e r   V o r t e i l   de r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   S u s p e n s i o n e n  
b e s t e h t   d a r i n ,   daß  man  auch  be i   der   V e r n e t z u n g   m i t  

e inem  D i o l   o d e r   g e g e b e n e n f a l l s   T r i o l   F o r m k ö r p e r   e r h ä l t ,  

d i e   b e r e i t s   e i n e n   e n t s p r e c h e n d e n   A n t e i l   an  s t a b i l e n   H a r n -  



s t o f f g r u p p e n   e n t h a l t e n ,   d i e   b e k a n n t l i c h   zu  e i n e r   V e r -  

b e s s e r u n g   de r   m e c h a n i s c h e n   W e r t e   und  des  W ä r m e s t a n d e s  

der   P U - S y s t e m e   b e i t r a g e n .   H i e r b e i   w i r d   d u r c h   den  v e r -  

z ö g e r t e n   z w e i t e n   R e a k t i o n s s c h r i t t   d i e   R e a k t i v i t ä t   u n d  

s o m i t   d i e   G i e ß z e i t   ( T o p f z e i t )   de r   A n s ä t z e   g ü n s t i g   b e -  

e i n f l u ß t ,   da  n i c h t  d e r   g e s a m t e   N C O - A n t e i l   mi t   dem  P o l y -  

ol  (bzw.  Diamin)   auf   e i n m a l   a b r e a g i e r t .  

W e i t e r h i n  s i n d  a u c h  d i e  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n  S u s p e n s i o n e n  

auf   B a s i s   von  a r o m a t i s c h e n   D i i s o c y a n a t e n   mi t   r e l a t i v  

hohem  D a m p f d r u c k ,   wie  z .B.   D i i s o c y a n a t o t o l u o l ,   i n f o l g e  

i h r e s   g e r i n g e n   M o n o m e r e n a n t e i l e s   a l s   p h y s i o l o g i s c h   u n -  

b e d e n k l i c h   zu  b e t r a c h t e n .   Je  nach   Menge  des  P o l y i s o -  

c y a n a t h a r n s t o f f e s   im  N C O - V o r a d d u k t   e r h ä l t   man  nach   d e r  

V e r n e t z u n g   mi t   G l y k o l e n ,   W a s s e r   o d e r   Aminen  v e r s c h i e d e n e  

H ä r t e e i n s t e l l u n g e n .  

Zur  V e r n e t z u n g   de r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   P o l y i s o c y a n a t o h a r n -  

s t o f f - S u s p e n s i o n e n   kommen  a l s   K e t t e n v e r l ä n g e r u n g s m i t t e l  

n e b e n   W a s s e r   i n s b e s o n d e r e   G l y k o l e   mi t   e i nem  M o l e k u l a r -  

g e w i c h t  z w i s c h e n   62  und  500  in  F r a g e .   Als  B e i s p i e l e   f ü r  

d e r a r t i g e   V e r b i n d u n g e n   s e i e n   g e n a n n t :   Ä t h y l e n g l y k o l ,  

P r o p y l e n g l y k o l - ( 1 , 2 )   und  - ( 1 , 3 ) ,   B u t a n d i o l - ( 1 , 4 )   u n d  

- ( 2 , 3 ) ,   P e t a n d i o l - ( 1 , 5 ) ,   H e x a n d i o l - ( 1 , 6 )  ,   O c t a n d i o l -  

( 1 , 8 ) ,   N e o p e n t y l g l y k o l ,   1 , 4 - B i s h y d r o x y m e t h y l - c y c l o h e x a n ,  

2 - M e t h y l - 1 , 3 - p r o p a n d i o l ,   B u t e n d i o l ,   B u t i n d i o l ,   M o n o -  

c h l o r h y d r i n ,   G l y c e r i n - m o n o a l k y l -   o d e r   - m o n o a r y l - ä t h e r ,  

X y l y l e n g l y k o l e ,   das  D i e l s - A l d e r - A n l a g e r u n g s p r o d u k t   v o n  
B u t e n d i o l   an  A n t h r a c e n ,   C h i n i t ,   H e x a h y d r o b r e n z c a t e c h i n ,  



4 , 4 ' - D i h y d r o x y d i p h e n y l p r o p a n ,   D i - h y d r o x y m e t h y l - h y d r o -  

c h i n o n ,   H y d r o c h i n o n - b i s - h y d r o x y ä t h y l ä t h e r ,   D i ä t h y l e n -  

g l y k o l ,   T r i ä t h y l e n g l y k o l ,   T e t r a ä t h y l e n g l y k o l ,   h ö h e r e  

P o l y ä t h y l e n g l y k o l e   mi t   e inem  M o l e k u l a r g e w i c h t   b i s   5 0 0 ,  

D i p r o p y l e n g l y k o l ,   h ö h e r e   P o l y p r o p y l e n g l y k o l e   mi t   e i n e m  

M o l e k u l a r g e w i c h t   b i s   500,  D i b u t y l e n g l y k o l ,   h ö h e r e   P o l y -  

b u t y l e n g l y k o l e   mi t   e inem  M o l e k u l a r g e w i c h t   b i s   500  u n d  

N - M e t h y l d i ä t h a n o l a m i n .   B e s o n d e r s   g e e i g n e t   s i n d   1 , 4 -  

und  2 , 3 - B u t a n d i o l ,   c y c l i s c h e   G l y k o l e   wie  H e x a h y d r o b r e n z -  

c a t e c h i n   und  H y d r o c h i n o n - b i s - h y d r o x y ä t h y l ä t h e r   und  T h i o -  

d i g l y k o l .  

Bei   de r   V e r w e n d u n g   von  W a s s e r   a l s   K e t t e n v e r l ä n g e r u n g s -  

m i t t e l   e r h ä l t   man  g e s c h ä u m t e   z e l . l i g e   F o r m t e i l e .   Um  d i e  

B i l d u n g   e i n e s   S c h a u m s t o f f e s   zu  v e r m e i d e n ,   kann  das  g e -  
s c h ä u m t e   P r o d u k t   in  an  s i c h   b e k a n n t e r   Weise   u n t e r  

Druck  und  F o r m g e b u n g   v e r p r e ß t   w e r d e n .  

Für  d i e   A m i n v e r n e t z u n g   s e i e n   a l s   B e i s p i e l e   fü r   a r o m a t i s c h e  

D i a m i n e   B i s a n t h r a n i l s ä u r e e s t e r   gemäß  den  DE-OSen  2  040  644 

und  2  160  590,  3 , 5 -   und  2 , 4 - D i a m i n o b e n z o e s ä u r e e s t e r   g e -  
mäß  DE-OS  2  026  900,   d i e   in  den  DE-OSen  1  803  6 3 5 ,  

2  040  650  und  2  160  589  b e s c h r i e b e n e n   e s t e r g r u p p e n -  

h a l t i g e n   D i a m i n e ,   sowie   3 , 3 ' - D i c h l o r - 4 , 4 ' - d i a m i n o - d i -  

p h e n y l m e t h a n ,   3 , 3 ' - D i t h i o ä t h e r - 4 , 4 ' - d i a m i n o d i p h e n y l -  

m e t h a n ,   P h e n y l e n d i a m i n e ,   T o l u y l e n d i a m i n e ,   3 , 5 - D i ä t h y l -  

2 , 4 - d i a m i n o t o l u o l ,   4 , 4 ' - D i a m i n o d i p h e n y l m e t h a n   und  4 , 4 ' -  

o d e r   2 , 2 ' - D i a m i n o d i p h e n y l d i s u l f i d   g e n a n n t .  



G e g e b e n e n f a l l s   k ö n n e n   in  j e d e r   S t u f e   des  e r f i n d u n g s g e -  

mäßen  V e r f a h r e n s   bzw.  de r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r w e n d u n g  

auch  an  s i c h   b e k a n n t e   W e i c h m a c h e r ,   F a r b -   und  F ü l l -  

s t o f f e   z u g e g e b e n   w e r d e n .   G e e i g n e t e   W e i c h m a c h e r   s i n d  

b e i s p i e l s w e i s e   P h t h a l s ä u r e e s t e r   und  o r g a n i s c h e   S u l f o n -  

a m i d e .   B e s o n d e r s   g ü n s t i g   s i n d   h ä u f i g   S c h w e f e l   e n t -  

h a l t e n d e   W e i c h m a c h e r   wie  z .B.   M e t h y l e n - b i s - t h i o g l y k o l -  

s ä u r e b u t y l e s t e r .   Wie  b e i   N a t u r k a u t s c h u k   b e w i r k e n  

manche  F ü l l s t o f f e   e i n e   V e r b e s s e r u n g   de r   m e c h a n i s c h e n  

E i g e n s c h a f t e n   der   e r f i n d u n g s g e m ä ß   h e r g e s t e l l t e n   P o l y -  

u r e t h a n - E l a s t o m e r e n .   Dies   t r i f f t   z .B.   auf   T i t a n -  

d i o x i d ,   S i l i c i u m d i o x i d ,   B e n t o n i t ,   C a l c i u m s i l i c a t   u n d  

Ruß  zu.  D i e s e   F ü l l s t o f f e   können   z .B.   d i r e k t   in  d i e  

h ö h e r m o l e k u l a r e   P o l y h y d r o x y l v e r b i n d u n g   o d e r   auch  i n  

das   N C O - P r ä p o l y m e r   e i n g e a r b e i t e t   w e r d e n .  

Die  e r f i n d u n g s g e m ä ß   h e r g e s t e l l t e n   P o l y u r e t h a n - E l a s t o m e r e n  

w e i s e n   e in   h e r v o r r a g e n d e s   m e c h a n i s c h e s   E i g e n s c h a f t s b i l d  

und  e i n e   a u s g e z e i c h n e t e   B e s t ä n d i g k e i t   g e g e n ü b e r   o r g a -  
n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l n   u n d  ö l e n   a u f .   D i e s e   E i g e n -  
s c h a f t e n   e r ö f f n e n   den  e r f i n d u n g s g e m ä ß   h e r g e s t e l l t e n  
E l a s t o m e r e n   e i n   b r e i t e s   E i n s a t z g e b i e t ,   b e i s p i e l s w e i s e  
a l s   W a l z e n b e l ä g e ,   e l a s t i s c h e   B a u t e i l e   f ü r   M a s c h i n e n ,  

D i c h t u n g e n ,   P u f f e r ,   F a l t e n b ä l g e ,   B e l ä g e   f ü r   K u g e l m ü h l e n ,  

S c h u h s o h l e n ,   Z a h n r ä d e r   und  F a h r z e u g r e i f e n .  

Die  n a c h f o l g e n d e n   B e i s p i e l e   e r l ä u t e r n   d i e   v o r l i e g e n d e  

E r f i n d u n g .   Wenn  n i c h t   a n d e r s   v e r m e r k t ,   s i n d   M e n g e n a n -  

gaben   a l s   G e w i c h t s t e i l e   bzw.  G e w i c h t s p r o z e n t e   zu  v e r -  
s t e h e n .  



B e i s p i e l   1 

Zu  2348  g  (1  Mol)  e i n e s   N C O - P r ä p o l y m e r e n ,   das  aus  2000  g  
e i n e s   l i n e a r e n   P o l y p r o p y l e n g l y k o l ä t h e n s   vom  M o l - G e w i c h t  

2000  (OH-Zahl   =  56)  und  348  g  ( 2 ,0   Mol)  2 , 4 - D i i s o c y a n a t o -  

t o l u o l   h e r g e s t e l l t   wurde   und  e i n e n   N C O - G e h a l t   von  3,5  % 

a u f w e i s t ,   w e r d e n   174  g  ( 1 ,0   Mol)  2 , 4 - D i i s o c y a n a t o t o l u o l  

z u g e m i s c h t .   Zu  d i e s e r   M i s c h u n g   w e r d e n   b e i   e i n e r   T e m p e r a -  

t u r   von  5 0 - 6 0 ° C   i n n e r h a l b   1/2  S t u n d e   9  g  (0 ,5   Mol)  W a s s e r  

z u g e s e t z t   und  de r   R e a k t i o n s a n s a t z   nach   5-6  S t u n d e n   b e i  

d i e s e r   T e m p e r a t u r   g e h a l t e n .   Nach  B e e n d i g u n g   de r   C 0 2 - E n t -  
w i c k l u n g   (11  l)  e r h ä l t   man  e i n e   P o l y i s o c y a n a t - h a r n s t o f f -  

S u s p e n s i o n   mi t   dem  G e s a m t - N C O - G e h a l t   von  4,9  %  und  e i n e r  

V i s k o s i t ä t   von  10  500  m P a . s / 2 5 ° C .  

B e i s p i e l   1b 

Werden  o b i g e n   N C O - P r ä p o l y m e r e n   348  g  ( 2 ,0   Mol)  2 , 4 - D i -  

i s o c y a n a t o t o l u o l   z u g e s e t z t   und  d i e   M i s c h u n g   b e i   6 0 ° C  

mi t   18  g  ( 1 , 0   Mol)  W a s s e r   u m g e s e t z t ,   so  e r h ä l t   man  n a c h  

8-10  S t u n d e n   e i n e   P o l y i s o c y a n a t - h a r n s t o f f - S u s p e n s i o n  
m i t   e inem  G e s a m t - N C O - G e h a l t   von  6 ,0  %  und  e i n e r   V i s k o s i t ä t  

von  18  000  m P a . s / 2 5 ° C .   Es  w e r d e n   23  1  CO2  e n t w i c k e l t .  

Der  aus  d i e s e r   S u s p e n s i o n   d u r c h   A u s f ä l l e n   mi t   Ä t h e r  

i s o l i e r t e   P o l y i s o c y a n a t h a r n s t o f f   z e i g t   e i n e n   NCO-Ge-  
h a l t   von  16,5   %. 

B e i s p i e l   2 

Zu  e i n e r   M i s c h u n g   aus  1  000  g  des  im  B e i s p i e l   1  g e n a n n t e n  



N C O - P r ä p o l y m e r e n   vom  N C O - G e h a l t   3,5%  und  

a)  174  g  ( 1 , 0   M o l )  =   2 , 4 - D i i s o c y a n a t o t o l u o l  

b)  174  g  ( 1 , 0   M o l )  =   D i i s o c y a n a t o t o l u o l   ( 2 , 4 -   und  2 , 6 -  

I s o m e r e s  i m   V e r h ä l t n i s   80  =  2 0 )  

c)  174  g  ( 1 ,0   M o l )  =   D i i s o c y a n a t o t o l u o l   ( 2 , 4 -   und  2 , 6 -  

I s o m e r e s   im  V e r h ä l t n i s   65  =  35)  

w e r d e n   j e w e i l s   9  g  (0 ,5   Mol)  W a s s e r   z u g e s e t z t   und  d i e  

R e a k t i o n s a n s ä t z e   b i s   zur   B e e n d i g u n g   de r   C 0 2 - E n t w i c k l u n g  
b e i   5 0 - 6 0 °   g e h a l t e n .   A l l e   d r e i   P o l y i s o c y a n a t h a r n s t o f f -  

S u s p e n s i o n e n   h a b e n   nach   d i e s e r   Z e i t   e i n e n   G e s a m t - N C O -  

G e h a l t   von  6 , 1  -   6 ,2   %.  ( b e r .   6 ,2   %).  Aus  de r   Höhe  d e r  

V i s k o s i t ä t   g e h t   j e d o c h   d e u t l i c h   h e r v o r ,   daß  m i t   z u -  
nehmendem  A n t e i l   von  2 , 6 - D i i s o c y a n a t o t o l u o l   d i e   s e l e k t i v e  

R e a k t i o n   von  W a s s e r   e r h e b l i c h   g e s t ö r t   w i r d .   E i n e   a n -  

t e i l m ä ß i g e   M i t v e r n e t z u n g   des  h ö h e r m o l e k u l a r e n   N C O - P r ä -  

p o l y m e r e n   i s t   i n s b e s o n d e r e   im  F a l l e   c)  n i c h t   a u s z u -  
s c h l i e ß e n .  

V i s k o s i t ä t   de r   a )  =   15  000  m P a . s / 2 5 ° C  

P o l y i s o c y a n a t o h a r n s t o f f -   b )  =   18  000  m P a . s / 2 5 ° C  

S u s p e n s i o n  

c )  =   80  000  m P a . s / 2 5 ° C  



B e i s p i e l   3 

Aus  2000  g  e i n e s   l i n e a r e n   P o l y p r o p y l e n g l y k o l ä t h e r s   vom 

M o l g e w i c h t   2000  (OH-Zahl   56)  und  522  g  (3 ,0   Mol)  2 , 4 -  

D i i s o c y a n a t o t o l u o l   w i rd   in  an  s i c h   b e k a n n t e r   Weise   e i n  

N C O - P r ä p o l y m e r   mi t   ü b e r s c h ü s s i g e m   a r o m a t i s c h e m   D i i s o -  

c y a n a t   h e r g e s t e l l t .   Der  N C O - G e h a l t   b e t r ä g t   6,6  %  (NCO 

b e r e c h .   6,7  %).  Zu  2000 g  d i e s e s   N C O - P r ä p o l y m e r e n   w i r d  

be i   50-60°C  in  z u n e h m e n d e r   Menge  Wasse r   z u g e s e t z t   u n d  

nach  B e e n d i g u n g   der   C 0 2 - E n t w i c k l u n g   (ca.   6  S t u n d e n )  

der   N C O - G e h a l t   und  der   f r e i e   2 , 4 - D i i s o c y a n a t o t o l u o l -  
A n t e i l   g e m e s s e n .   Wie  aus  der   T a b e l l e   e r s i c h t l i c h ,   f a l l e n  

nach  Zugabe  von  ca.   80 %  der   f ü r  d a s   f r e i e   n i e d e r m o l e -  

k u l a r e   D i i s o c y a n a t   b e r e c h n e t e n   Menge  Wasse r   (7 ,0   g)  d i e  

P o l y i s o c y a n a t o h a r n s t o f f e   aus  und  man   e r h ä l t   be i   d e r  

w e i t e r e n   E r h ö h u n g   des  W a s s e r z u s a t z e s   P o l y i s o c y a n a t h a r n -  

s t o f f - S u s p e n s i o n e n   mit   nur  noch  s e h r   g e r i n g e n   M o n o m e r a n -  

t e i l e n .  



B e i s p i e l   4 

Einem  N C O - P r e p o l y m e r e n ,   das  aus  1000  g  e i n e s   l i n e a r e n   P o l y -  

p r o p y l e n g l y k o l ä t h e r s   vom  M o l - G e w i c h t   2000  (OH-Zahl   56)  u n d  

258  g  2 , 4 - D i i s o c y a n a t o t o l u o l   h e r g e s t e l l t   w u r d e ,   und  e i n e m  

N C O - G e h a l t   von  9 ,8  %  a u f w e i s t ,   w e r d e n   9,5  g  P i n a k o n h e x a -  

h y d r a t   auf  e i n m a l   z u g e s e t z t   ( e n t s p r e c h e n d   0 ,54   Mol  H2O  p r o  
Mol  f r e i e m   TDI) .  Man  e r h ä l t   nach  5-6  Stunden  bei  60 -70°C  e ine  

P o l y i s o c y a n a t h a r n s t o f f - 6 u s p e n s i o n   vom  Gesamt-NCO-Gehalt  =  5,5  % 
und  e i n e r   V i s k o s i t ä t   von  14  500  rnPa.s/25°C.  Es  wurde  111  CO2  e n t -  
w i c k e l t .  

B e i s p i e l   5 

Einem  N C O - P r ä p o l y m e r e n ,  d a s   aus  1000  g  e i n e s   l i n e a r e n  

P o l y p r o p y l e n g l y k o l ä t h e r s   vom  M o l g e w i c h t   2000  und  168  g  
1 , 6 - D i i s o c y a n a t o h e x a n   h e r g e s t e l l t   wurde   und  e i n e n   NCO- 

G e h a l t   von  3 ,5  %  a u f w e i s t ,   we rden   d i e   in  der   f o l g e n d e n  
T a b e l l e   a n g e g e b e n e n   Mengen  an  2 , 4 - D i i s o c y a n a t o t o l u o l  
und  Wasse r   z u g e s e t z t .   Man  e r h ä l t   P o l y i s o c y a n a t h a r n s t o f f -  

S u s p e n s i o n e n   mi t   den  a n g e f ü h r t e n   E i g e n s c h a f t e n .  



B e i s p i e l   6 

1000  g  des  im  B e i s p i e l   5  g e n a n n t e n   N C O - P r ä p o l y m e r e n   w e r d e n  

mit   126  g  (0 ,5   Mol)  2 , 4 ' - D i i s o c y a n a t o d i p h e n y l ä t h e r   v e r m i s c h t  

und  a n s c h l i e ß e n d   w e r d e n   4,5g  W a s s e r   z u g e s e t z t .   Nach  3  S t d .  

b e i   60°  w e r d e n  5 , 5   1  CO2  e n t w i c k e l t   und  man  e r h ä l t   e i n e  

P o l y i s o c y a n a t h a r n s t o f f - S u s p e n s i o n   v o n  

mi t   e inem  N C O - G e h a l t   von  5,3  %. 

B e i s p i e l   7 

Einem  N C O - P r ä p o l y m e r e n ,   das  aus  2000  g  e i n e s   l i n e a r e n  

P o l y e s t e r s   aus  A d i p i n s ä u r e   und  Ä t h y l e n g l y k o l   ( M o l g e -  

w i c h t   2000,   OH-Zahl   =  56)  und  696  g  (4 ,0   Mol)  2 , 4 -  

D i i s o c y a n a t o t o l u o l   e r h a l t e n   wurde   (NCO  =  9,4  %) ,  

w e r d e n   i n n e r h a l b   von  1/2  S t d .   b e i  6 0 °   18 ,0   g  (1 ,0   Mol )  

W a s s e r   z u g e t r o p f t .   Nach  ca.  5  S t d .   h a b e n   s i c h   19  1 

CO2  e n t w i c k e l t   und  d i e   P o l y i s o c y a n a t h a r n s t o f f - S u s p e n s i o n  

b e s i t z t   e i n e n   N C O - G e h a l t   von  6,1  %. 

B e i s p i e l   8 

In  e i n e r   V e r s u c h s r e i h e   w u r d e n   e inem  N C O - P r ä p o l y m e r e n   a u s  

dem  im  B e i s p i e l   7  g e n a n n t e n   P o l y e s t e r   und  2 , 4 - D i i s o c y a n a t o -  
t o l u o l   (NCO  =  3 ,8  %)  z u s ä t z l i c h   v e r s c h i e d e n e   Mengen  2 , 4 -  

D i i s o c y a n a t o t o l u o l   z u g e m i s c h t .   Die  a n s c h l i e ß e n d e   R e a k t i o n  

mi t   W a s s e r   f ü h r t   in  den  in  f o l g e n d e r   T a b e l l e   a n g e g e b e n e n  

P o l y i s o c y a n a t h a r n s t o f f - S u s p e n s i o n e n ,   d i e   in  e inem  z w e i t e n  

R e a k t i o n s s c h r i t t   mi t   e inem  a r o m a t i s c h e n   Diamin   v e r s e t z t  

w u r d e n   ( B e i s p i e l   12) 



B e i s p i e l   9 

1 0 0 0  g   des  im  B e i s p i e l   5  g e n a n n t e n   N C O - P r e p o l y m e r e n   w e r d e n  

m i t   374  g  e i n e s   G e m i s c h e s   aus  60 %  2 , 4 ' -   und  40  %  4 , 4 ' -  

D i i s o c y a n a t o d i p h e n y l m e t h a n   v e r r ü h r t .   Bei   6 0 °  w e r d e n   i n n e r -  

h a l b   3/4  S td .   13 ,5   g  W a s s e r   z u g e t r o p f t   und  de r   R e a k t i o n s -  

a n s a t z   w i r d   nach  4  S t d .   b e i   d i e s e r   T e m p e r a t u r   g e h a l t e n .  

Nach  E n t w i c k l u n g   von  18  1  CO2  e r h ä l t   man  d i e   P o l y i s o c y a n a t -  

h a r n s t o f f - S u s p e n s i o n   in  Form  e i n e r   noch  s t r e i c h f ä h i g e n  

P a s t e .   Der  N C O - G e h a l t   b e t r ä g t   6 ,8   %. 

B e i s p i e l   10 

870  g  ( 5 ,0   Mol)  2 , 4 - D i i s o c y a n a t o t o l u o l   w e r d e n   m i t   3000  g  
e i n e s   v e r z w e i g t e n   P o l y p r o p y l e n g l y k o l ä t h e r s   vom  M o l g e w i c h t  
3000  ( S t a r t m o l e k ü l   =  T r i m e t h y l o l p r o p a n ,   OH-Zah l   =  56)  v e r -  
m i s c h t   und  b e i   80°C  b i s   zu  e inem  N C O - G e h a l t   von  7 ,5  %  e r -  



h i t z t .   Danach  w e r d e n   b e i   600  18  g  W a s s e r   i n n e r h a l b   1 / 2  

S t d .   z u g e t r o p f t .   Nach  ca.  6  S td .   w e r d e n   20  1  CO2  e n t -  

w i c k e l t   und  man  e r h ä l t   d i e   P o l y i s o c y a n a t h a r n s t o f f -  

S u s p e n s i o n   mi t   e inem  N C O - G e h a l t   von  4,8  % und  e i n e r  

V i s k o s i t ä t   von  15  000  m P a . s / 2 5 ° C .  

B e i s p i e l   '11 

100  G e w i c h t s t e i l e   der   im  B e i s p i e l   1b  h e r g e s t e l l t e n   P o l y -  

i s o c y a n a t - h a r n s t o f f - S u s p e n s i o n   mi t   e inem  N C O - G e h a l t   v o n  

6 ,0  %  w e r d e n   b e i   6 0 - 8 0 °   im  Vakuum  e n t g a s t   und  mi t   17 ,3   g  

3 , 5 - D i ä t h y l - 2 , 4 - d i a m i n o t o l u o l   i n n e r h a l b   von  30  Sek.  v e r -  

r ü h r t .   Je  d i e   H ä l f t e   des  R e a k t i o n s a n s a t z e s   w i r d   dann  i n  

e i n e   auf   60°  bzw.  120°  h e i ß e   M e t a l l f o r m   g e g o s s e n .   D i e  

G i e ß z e i t   b e t r ä g t   ca.   2  M i n . .   Nach  e twa  10  Min.  kann  d e r  

G i e ß l i n g   e n t f e r n t   w e r d e n .   Nach  T e m p e r u n g   von  j e w e i l s  

24  S td .   be i   60°  und  be i   120°  w u r d e n   d i e   m e c h a n i s c h e n  

E i g e n s c h a f t e n   der   E l a s t o m e r e n   b e s t i m m t .  

T e m p e r t e m p e r a t u r  



Aus  der   Zunahme  de r   Z u g f e s t i g k e i t ,   B r u c h d e h n u n g   und  W e i t e r -  

r e i ß f e s t i g k e i t   be i   ä h n l i c h e r   H ä r t e   i s t   e r k e n n b a r ,   daß  d e r  

z w e i t e   R e a k t i o n s s c h r i t t ,   d . h .   d i e   R e a k t i o n   des   P o l y i s o -  

c y a n a t h a r n s t o f f e s   mi t   dem  a r o m a t i s c h e n   D iamin   e r s t   n a c h  

T e m p e r u n g   b e i   120°  v o l l s t ä n d i g   a b g e l a u f e n   i s t .  

B e i s p i e l   12 

100  G e w . - T e i l e   de r   im  B e i s p i e l   8  h e r g e s t e l l t e n   P o l y i s o -  

c y a n a t - h a r n s t o f f - S u s p e n s i o n   w e r d e n   j e w e i l s   b e i   8 0 - 1 0 0 0  

im  Vakuum  e n t g a s t   und  a n s c h l i e ß e n d   m i t   der   a n g e g e b e n e n  

Menge  2 , 5 - D i a m i n o - 4 - c h l o r - b e n z o e s ä u r e i s o b u t y l e s t e r   i n n e r -  

h a l b   von  30  Sek.   v e r r ü h r t .   Das  N C G / N H 2 - M o l v e r h ä l t n i s  
l i e g t   in  a l l e n   F ä l l e n   b e i   1 , 1 : 1 .   Die  R e a k t i o n s a n s ä t z e  

w e r d e n   in  e i n g e w a c h s t e   und  auf   100°  e r w ä r m t e   F o r m e n  

a u s g e g o s s e n .   Nach  e i n e r   G i e ß z e i t   von  2-5  M i n u t e n   e r h ä l t  

man  nach  e i n e r   T e m p e r z e i t   von  e twa  10  S t d .   b e i   1 2 0 - 1 3 0 °  

F o r m k ö r p e r   m i t   u n t e n s t e h e n d e n   E i g e n s c h a f t e n .  



Bei  z u n e h m e n d e n   A n t e i l e n   von  P o l y i s o c y a n a t h a r n s t o f f   w e r d e n  

be i   n a h e z u   g l e i c h b l e i b e n d e r   E l a s t i z i t ä t   H ä r t e   und  W e i t e r -  

r e i ß f e s t i g k e i t   d i e s e r   E l a s t o m e r e   d e u t l i c h   e r h ö h t .  

B e i s p i e l   13 

100  G e w . - T e i l e   de r   im  B e i s p i e l   4  g e n a n n t e n   P o l y i s o c y a n a t -  

h a r n s t o f f - S u s p e n s i o n   mi t   e inem  N C O - G e h a l t   von  5,5%  w e r d e n  

nach   dem  E n t g a s e n   b e i   80°C  mi t   1 1 , 0 ,   3 , 5 - D i ä t h y l - 2 , 4 -  
d i a m i n o t o l u o l   v e r r ü h r t .   Nach  e i n e r   G i e ß z e i t   von  2  M i n .  

und  e i n e r   V e r f e s t i g u n g s z e i t   von  10  Min.  e r h ä l t   man  e i n e n  

e l a s t i s c h e n   F o r m k ö r p e r ,   de r   w e i t e r e   24  S t d .   b e i   1 2 0 ° C  

a u s g e h e i z t   w i r d   und  d a n a c h   f o l g e n d e   m e c h a n i s c h e   W e r t e  

a u f w e i s t .  



B e i s p i e l   14 

Eine   M i s c h u n g   aus  100  G e w . - T e i l e n   de r   in  B e i s p i e l   7  g e -  
r a n n t e n   P o l y i s o c y a n a t h a r n s t o f f - S u s p e n s i o n ,   12  g  B u t a n -  

d i o l - ( 1 , 4 )   und  0 ,2   g  S t e a r y l a m i d   w i r d   be i   80°  mi t   35 ,8   g  

g e s c h m o l z e n e m   4 , 4 ' - D i i s o c y a n a t o d i p h e n y l m e t h a n   v e r r ü h r t  

u n d  d e r   R e a k t i o n s a n s a t z  d a n a c h   in  auf   8 0 °  e r w ä r m t e  

Formen  g e g o s s e n .   Der  t h e r m o p l a s t i s c h e   P U - P r ü f k ö r p e r  

w i r d   nach   e i n e r   L a g e r u n g   von  e twa   2  Wochen  be i   2 0 0 - 2 2 0 °  

a u f g e s c h m o l z e n   und  d i e   S c h m e l z v i s k o s i t ä t   b e s t i m m t .   A u s  

der   d e u t l i c h e n   Zunahme  de r   S c h m e l z v i s k o s i t ä t   in  e i n e m  

Z e i t r a u m   von  30  M i n u t e n   g e h t   h e r v o r ,   daß  nun  d i e  

v o l l s t ä n d i g e   R e a k t i o n   des  ü b e r s c h ü s s i g e n   B u t a n d i o l s - ( 1 , 4 )  
m i t   d e m  h e t e r o g e n   v o r l i e g e n d e n   P o l y i s o c y a n a t h a r n s t o f f  

e r f o l g t   und  d a h e r   j e t z t   e r s t   d i e   m e c h a n i s c h e   E n d e i g e n -  

s c h a f t e n   de r   E l a s t o m e r e n   e r h a l t e n   w e r d e n .  



1.  Bei  R a u m t e m p e r a t u r   f l ü s s i g e   ode r   p a s t e n f ö r m i g e   o d e r  

d u r c h   E rwärmen   auf  m a x i m a l   80°C  v e r f l ü s s i g b a r e   S u s p e n -  

s i o n e n   v o n  

a)  I s o c y a n a t o h a r n s t o f f e n   der   F o r m e l  

in  w e l c h e r  

R  fü r   e i n e n   z w e i w e r t i g e n   a r o m a t i s c h e n   R e s t   s t e h t ,  

wie  er  d u r c h   E n t f e r n u n g   der   I s o c y a n a t g r u p p e n   a u s  

e inem  a r o m a t i s c h e n   D i i s o c y a n a t   e r h a l t e n   w i r d   u n d  

m  fü r   0  o d e r   e i n e   g a n z e   Zahl   von  1  b i s   5  s t e h t ,  

i n  

b)  I s o c y a n a t - P r ä p o l y m e r e n   de r   F o r m e l  

in  w e l c h e r  

A  f ü r   e i n e n   R e s t   s t e h t   wie  er  d u r c h   E n t f e r n u n g  
de r   I s o c y a n a t g r u p p e n   aus  e inem  o r g a n i s c h e n   D i -  

i s o c y a n a t   e r h a l t e n   w i r d ,  



D  f ü r   e i n e n   R e s t   s t e h t   wie  er  d u r c h   E n t f e r n u n g  

de r   H y d r o x y l g r u p p e n   aus  e i n e r   n - f u n k t i o n e l l e n  

P o l y h y d r o x y l v e r b i n d u n g   des  M o l e k u l a r g e w i c h t s -  

b e r e i c h s   500  b i s   8  000  e n t h a l t e n   w i r d   u n d  

n  fü r   e i n e   g a n z e   Zahl   von  2  b i s   4  s t e h t .  

G.  V e r f a h r e n   zur  H e r s t e l l u n g   von  S u s p e n s i o n e n   g e m ä ß  

A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  a r o -  

m a t i s c h e   D i i s o c y a n a t e   d e r  F o r m e l  

mi t   I s o c y a n a t p r ä p o l y r e r e n  d e r   F o r m e l  

v e r m i s c h t   und  a n s c h l i e ß e n d   das  Gemisch   mi t   0,4  b i s  

O, 8  Mol  Wasse r   pro  Mol  des  a r o m a t i s c h e n   D i i s o c y a n a t s  
o d e r   e i n e r   e n t s p r e c h e n d e n   Menge  e i n e r   w a s s e r a b s p a i t e n  

d e n  V e r b i n d u n g   zur  R e a k t i o n   b r i n g t ,   w o b e i   A,  B,  R  a n d  

n  d i e   in  A n s p r u c h   1  g e n a n n t e   B e d e u t u n g   h a b e n .  

3.  V e r w e n d u n g   de r   S u s p e n s i o n e n   gemäß  A n s p r u c h   a i s  

I s o c y a n a t k o m p o n e n t e   b e i   de r   H e r s t e l l u n g   von  P o l y -  
u r e t h a n k u n s t s t o f f e n  n a c h   dem  I s o c y a n a t - P o l y a d d i t i o n s -  
v e r f a h r e n .  
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