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gruppen  aufweisenden  organischen  Verbindungen  mit 
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Isocyanaten  ein  gemischte«  Carbamidsiureanhydrid  bilden- 
den  SSuren  durchführt 

Die  Allophanatpolyteocyanate  können  zur  Herstellung 
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In  der   b r i t i s c h e n   P a t e n t s c h r i f t   N r .  9 9 4   890  w i r d  e i n   V e r -  

f a h r e n   zur  H e r s t e l l u n g   von  o r g a n i s c h e n   P o l y i s o c y a n a t e n   b e -  

s c h r i e b e n ,   be i   dem  U r e t h a n i s o c y a n a t e   de r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l  

in  d e r  

R'  e i n e n   mono-  o d e r   p o l y v a l e n t e n   o r g a n i s c h e n   Res t   e i n e r  

mono-  o d e r   p o l y f u n k t i o n e l l e n   H y d r o x y l v e r b i n d u n g ,  

n  e i n e   g a n z e   Zahl   von  1  b i s  6   u n d  

R  e i n e n   b i f u n k t i o n e l l e n   o r g a n i s c h e n   R e s t   b e d e u t e t ,  

mi t   ü b e r s c h ü s s i g e n   D i i s o c y a n a t e n   e n t w e d e r   r e i n   t h e r m i s c h  

o d e r   in  G e g e n w a r t  v o n   M e t a l l c a r b o x y l a t e n ,   M e t a l l c h e l a t e n  

o d e r   t e r t i ä r e n   Aminen  a l s   K a t a l y s a t o r   zur  R e a k t i o n   g e b r a c h t  
w e r d e n ,   b i s   d e r   e i n t r e t e n d e   N C O - A b f a l l   e i n e r   v o l l s t ä n d i g e n  

U m s e t z u n g   d e r   v o r h a n d e n e n   U r e t h a n g r u p p e n   mi t   I s o c y a n a t -  

g r u p p e n   e n t s p r i c h t .   Die  e x a k t e  K o n s t i t u t i o n   de r   R e a k t i o n s -  

p r o d u k t e   kann  gemäß  der   L e h r e  d e r  b r i t i s c h e n   P a t e n t s c h r i f t  

n i c h t   mi t   S i c h e r h e i t   a n g e g e b e n   w e r d e n .   Aus  den  g e m e s s e n e n  



NCO-Wer ten   de r   R e a k t i o n s g e m i s c h e   bzw.  de r   d a r a u s   i s o l i e r t e n  

E n d p r o d u k t e   w i r d   g e s c h l o s s e n ,   daß  d i e s e   im  w e s e n t l i c h e n  

A l l o p h a n a t p o l y i s o c y a n a t e   d a r s t e l l e n .   Bei  der   g e n a u e r e n   a n a -  

l y t i s c h e n   K o n t r o l l e   d e r   nach   de r   L e h r e  d e r   b r i t i s c h e n   P a t e n t -  

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

b e s o n d e r e   g e l c h r o m a t o g r a p h i s c h e   U n t e r s u c h u n g   w i r d   j e d o c h  

g e f u n d e n ,   daß  e i n   b e t r ä c h t l i c h e r   T e i l   aus  I s o c y a n u r a t p o l y -  

i s o c y a n a t e n   und  U r e t d i o n p o l y i s o c y a n a t e n   b e s t e h t ,   d i e   d u r c h  

a l s   N e b e n r e a k t i o n e n   a b l a u f e n d e   D i m e r i s i e r u n g   und  T r i m e r i -  

s i e r u n g   de r   NCO-Gruppen   e n t s t e h e n .   Wird  nun  d i e   R e a k t i o n  

nach   E r r e i c h e n   des  f ü r   v o l l s t ä n d i g e   A l l o p h a n a t i s i e r u n g   e r -  

r e c h n e t e n   N C O - G e h a l t e s   a b g e s t o p p t ,   so  b l e i b t   f ü r   j e d e   d u r c h  

N e b e n r e a k t i o n   a b r e a g i e r t e   NCD-Gruppe   e i n e   U r e t h a n g r u p p e   u n -  

u m g e s e t z t   im  R e a k t i o n s g e m i s c h   z u r ü c k .  

Das  A u f t r e t e n   von  T r i m e r i s i e r u n g   und  D i m e r i s i e r u n g   a l s   N e -  

b e n r e a k t i o n e n   b e i   den  U m s e t z u n g e n   nach   de r   L e h r e   de r   b r i t i -  

s c h e n   P a t e n t s c h r i f t   994  890  i s t   n i c h t   ü b e r r a s c h e n d ,   da  b e i  

A b w e s e n h e i t   von  K a t a l y s a t o r e n   b i s   zum  A b f a l l   des   N C O - G e h a l -  

t e s   auf   den  f ü r   v o l l s t ä n d i g e n   Umsatz   de r   U r e t h a n g r u p p e n  
b e r e c h n e t e n   Wert   l a n g e   R e a k t i o n s z e i t e n   b e i   r e l a t i v   h o h e n  

T e m p e r a t u r e n   ( z . B .   24  S t u n d e n   b e i   130  b i s   1350C  in  B e i s p i e l  

1,  S e i t e   3,  Z e i l e n   4 9  b i s   51)  b e n ö t i g t   w e r d e n   und  d i e   B i l -  

dung  von  I s o c y a n u r a t e n   aus  A l l o p h a n a t e n   und  I s o c y a n a t e n  
bzw.  D i m e r e r   d i e s e r   I s o c y a n a t e   l i t e r a t u r b e k a n n t   i s t   ( J . C .  

Kogon,   J o u r n . A m . C h e m . S o c . ,   Vol .   78,  1956 ,   S e i t e n   4911  b i s  

4 9 1 4 ) .  

Die  V e r w e n d u n g   von  K a t a l y s a t o r e n   g e s t a t t e t   zwar  e i n e   s t a r k e  

E r n i e d r i g u n g   d e r   R e a k t i o n s t e m p e r a t u r   (s .   2,  Z e i l e n   92  b i s   9 5 ) ,  



j e d o c h   i s t   s e i t   l angem  b e k a n n t ,   daß  d i e   b e s c h r i e b e n e n   K a t a -  

l y s a t o r e n   ( M e t a l l c a r b o x y l a t e ,   M e t a l l c h e l a t e ,   t e r t i ä r e   A m i n e )  

h e r v o r r a g e n d e   D i m e r i s i e r u n g s -   und  T r i m e r i s i e r u n g s k a t a l y s a -  

t o r e n   f ü r   I s o c y a n a t e   s i n d ,   so  d a ß  d a s   A u f t r e t e n  s o l c h e r  

N e b e n r e a k t i o n e n   in  b e t r ä c h t l i c h e m   Ausmaß  b e i   der   U m s e t z u n g  

von  U r e t h a n g r u p p e n   mi t   I s o c y a n a t e n   zu  A l l o p h a n a t e n   d u r c h -  

aus  e r k l ä r l i c h   w i r d .  

Die  gemäß  V e r f a h r e n   de r   GB-PS  994  890  n i c h t   a u s z u s c h l i e ß e n d e n  

N e b e n r e a k t i o n e n   zu  d i m e r e n   bzw.  t r i m e r e n   P o l y i s o c y a n a t e n   f ü h -  

r e n   zu  R e a k t i o n s g e m i s c h e n ,   d i e   s i c h   von  den  e n t s p r e c h e n d e n  
r e i n e n   A l l o p h a n a t - P o l y i s o c y a n a t e n   i n s b e s o n d e r e   d u r c h   e i n e  

s c h l e c h t e r e   V e r t r ä g l i c h k e i t   mi t   z a h l r e i c h 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 ,   i n s b e s o n d e r e  m i t   P o l y h y d r o x y p o l y a c r y l a t e n ,   w i e  

s i 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   a l s   R e a k -  

t i o n s p a r t n e r   f ü r   d i e   P o l y i s o c y a n a t e   h e r a n g e z o g e n   w e r d e n ,   u n t e r -  
s c h e i d e n .  

Das  P r o b l e m   de r   H e r s t e l l u n g   von  r e i n e n   A l l o p h a n a t - P o l y i s o -  

c y a n a t e n ,   d . h .   von  A l l o p h a n a t - P o l y i s o c y a n a t e n ,   w e l c h e   n i c h t  

m i t   d i m e r e n   und  i n s b e s o n d e r e   t r i m e r e n   P o l y i s o c y a n a t e n   " v e r - .  

u n r e i n i g t "   s i n d   wurde   auch  s c h o n  i n   den  D T - A S ' e n   2  009  179 

bzw.  2  0 4 0   645  a n g e s p r o c h e n .   Bei  den  V e r f a h r e n   d i e s e r   V e r -  

ö f f e n t l i c h u n g e n   g e h t   es  j e d o c h   um  d i e   H e r s t e l l u n g   von  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 n   a u f w e i s e n d e n   A l l o p h a n a t -  

p o l y i s o c y a n a t e n ,   d i e   gemäß  de r   L e h r e   de r   g e n a n n t e n   V o r v e r -  

ö f f e n t l i c h u n g e n   dann   f r e i   von  den  g e n a n n t e n   N e b e n p r o d u k t e n  
e r h a l t e n   w e r d e n   k ö n n e n ,   wenn  d i e   zum  A l l o p h a n a t p o l y i s o c y a n a t  
f ü h r e n d e   A d d i t i o n s r e a k t i o n   in  G e g e n w a r t   von  a l k y l i e r e n d  
w i r k e n d e n   S u b s t a n z e n   (DT-AS  2  009  1 7 9 ) ,   s o w i e   g e g e b e n e n f a l l s  
in  G e g e n w a r t   von  b e s t i m m t e n   M e t a l l v e r b i n d u n g e n   a l s   K a t a l y -  
s a t o r e n   (DT-AS  2  040  645)  d u r c h g e f ü h r t   w i r d .   Die  V e r f a h r e n  



de r   D T - A S ' e n   2  009  179  und  2  040  645  s i n d   j e d o c h   f ü r   d i e  

H e r s t e l l u n g   von  A l l o p h a n a t p o l y i s o c y a n a t e n   mi t   a l i p h a t i s c h  

u n d / o d e r   c y c l o a l i p h 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   u n -  

g e e i g n e t .   So  s i n k t   de r   I s o c y a n a t g e h a l t   e i n e s   R e a k t i o n s g e -  

m i s c h s   aus  e i n e m   U r e t h a n   und  e inem  a l i p h a t i s c h e n   P o l y i s o -  

c y a n a t   b e i   1 6 0 - 1 7 0 o C   w ä h r e n d   50  S t u n d e n   nur   u n w e s e n t l i c h  

ab .   Im  F a l l e   de r   g l e i c h z e i t i g e n   M i t v e r w e n d u n g   v o n . M e t a l l -  

k a t a l y s a t o r e n   gemäß  DT-AS  2  040  645  wurde   b e i   1 1 0 - 1 2 0 ° C  

im  V e r l a u f   von  35  S t u n d e n   nur  e i n e   66  %ige  U m s e t z u n g   b e -  

o b a c h t e t .   Das  R e a k t i o n s g e m i s c h   h a t t e   s i c h   d a b e i  s e h r   s t a r k  

v e r f ä r b t .   Gemäß  S t a n d   d e r   T e c h n i k   s t e h t   s o m i t   k e i n   b r a u c h -  

b a r e s   V e r f a h r e n   zur   H e r s t e l l u n g   von  r e i n e n ,   h e l l f a r b i g e n  

A l l o p h a n a t p o l y i s o c y a n a t e n   mi t   a l i p h a t i s c h   o d e r   c y c l o a l i -  

p h 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   zur  V e r f ü g u n g .  

Es  war  A u f g a b e   d e r   v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g ,   e i n   d e r a r t i g e s  
V e r f a h r e n   zur   V e r f ü g u n g   zu  s t e l l e n .  

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  

w e r d e n ,   daß  man  d i e   U m s e t z u n g   z w i s c h e n   a l i p h a t i s c h e n   b z w .  

c y c l o a l i p h a t i s c h e n   P o l y i s o c y a n a t e n   und  U r e t h a n g r u p p e n   a u f -  

w e i s e n d e n   V e r b i n d u n g e n   in  G e g e n w a r t   von  b e s t i m m t e n ,   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   S ä u r e n   d u r c h f ü h r 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   e i n   V e r f a h r e n  

zur   H e r s t e l l u n g   von  a l i p h a t i s c h   u n d / o d e r   c y c l o a l i p h 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 n   a u f w e i s e n d e n   A l l o p h a n a t e n   d u r c h  

U m s e t z u n g   von  U r e t h a n g r u p p e n   a u f w e i s e n d e n   o r g a n i s c h e n   V e r -  

b i n d u n g e n   m i t   o r g a n i s c h e n   P o l y i s o c y a n a t e n   m i t   a l i p h a t i s c h  
u n d / o d e r   c y c l o a l i p h 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 ,  
d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  d i e   U m s e t z u n g   in  G e g e n w a r t  



von  s t a r k e n ,   mi t   a l i p h a t i s c h e n   bzw.  c y c l o a l i p h a t i s c h e n  

I s o c y a n a t e n   e i n   g e m i s c h t e s   C a r b a m i d s ä u r e a n h y d r i d   b i l d e n -  

den  S ä u r e n   d u r c h f ü h r t .  

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  w e r d e n  a l s   A u s g a n g s m a t e r i a l i e n  

b e l i e b i g e   U r e t h a n g r u p p e n   und  g e g e b e n e n f a l l s   a l i p h a t i s c h   o d e r  

c y c l o a l i p h 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 n  a u f w e i s e n d e ,   a n -  

s o n s t e n   u n t e r   den  R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n   i n e r t e   o r g a n i s c h e  

V e r b i n d u n g e n   e i n g e s e t z t .   D i e s e   V e r b i n d u n g e n   w e r d e n   im  a l l g e -  

m e i n e n   d u r c h   U m s e t z u n g   von  I s o c y a n a t e n   mi t   a l k o h o l i s c h e n  

o d e r   auch  p h e n o l i s c h e n   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   V e r b i n -  

d u n g e n   e r h a l t e n .   Es  i s t   j e d o c h   auch  m ö g l i c h ,   beim  e r f i n d u n g s -  

gemäßen   V e r f a h r e n   s o l c h e   U r e t h a n e   e i n z u s e t z e n ,   d i e   b e i s p i e l s -  
w e i s e   d u r c h   U m s e t z u n g   von  C h l o r a m e i s e n s ä u r e e s t e r n   mi t   p r i -  
märe  A m i n o g r u p p e n   a u f w e i s e n d e n   Aminen  o d e r   auf   b e l i e b i g   a n -  
de rem  Wege  e r h a l t e n   w o r d e n   s i n d .   Gemäß  e i n e r   b e s o n d e r e n   A u s -  

f ü h r u n g s f o r m   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 e r d e n   a l s  

A u s g a n g s m a t e r i a l i e n   in  s i t u   aus  P h e n o l e n   o d e r   A l k o h o l e n  

und  ü b e r s c h ü s s i g e n   Mengen  an  a l i p h a t i s c h e n   bzw.  c y c l o a l i -  

p h a t i s c h e n   P o l y i s o c y a n a t e n   h e r g e s t e l l t e   U r e t h a n e   e i n g e s e t z t .  
Das  b e i   d i e s e r   U m s e t z u n g   e r h a l t e n e   R e a k t i o n s g e m i s c h   e n t h ä l t  

dann   b e r e i t s   d i e   z w e i t e   H a u p t k o m p o n e n t 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 ,   das   a l i p h a t i s c h e   bzw.  c y c l o a l i p h a t i s c h e  

P o l y i s o c y a n a t ,   w e l c h e s   b e i   de r   U r e t h a n h e r s t e l l u n g   im  

Ü b e r s c h u ß  e i n g e s e t z t   w o r d e n   war .   Zu  den  b e v o r z u g t e n ,   b e i m  

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   a l s   A u s g a n g s m a t e r i a l i e n   e i n -  

z u s e t z e n d e n   U r e t h a n g r u p p e n   a u f w e i s e n d e n   V e r b i n d u n g e n   g e -  
h ö r e n   s o l c h e   d e r   a l l g e m e i n e n   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  



Hydroxylgruppen  aus  e iner   n - w e r t i g e n   o r g a n i s c h e n   H y d r o x y l -  
gruppen  aufweisenden   Verbindung  e r h a l t e n   wird,  w e l c h e r  
von  den  Hydroxylgruppen  abgesehen  gegenüber  Isocyanatgruppen  inert  i s t ,  

R1  für  einen  Rest  s t e h t ,   wie  er  durch  En t fe rnung   der  I s o -  

cyana tg ruppen   aus  einem  D i i s o c y a n a t   mit  a l i p h a t i s c h  
und/oder   c y c l o a l i p h a t i s c h   gebundenen  I s o c y a n a t g r u p p e n  
e r h a l t e n   wird  und 

n  für  eine  ganze  Zahl  von  1  bis  4  s t e h t .  

En t sprechend   d iesen   Ausführungen  werden  die  bevorzug t   beim 

e r f indungsgemäßen   Ver fahren   e i n z u s e t z e n d e n ,   I s o c y a n a t g r u p p e n  
aufweisenden   Urethane  der  genannten   a l l geme inen   Formel  v o r -  
zugsweise  durch  Umsetzung  von  Hydroxylgruppen  a u f w e i s e n d e n  
Verbindungen  der  Formel  

mit  D i i s o c y a n a t e n   der  Formel  

e r h a l t e n ,   wobei  pro  Mol  der  Hydroxylgruppen  a u f w e i s e n d e n  
Verbindung  vo rzugswe i se   mindes tens   n  Mol  des  D i i s o c y a n a t s  
zum  E insa t z   ge l angen .   Es  i s t   jedoch  auch  mögl ich ,   bei  d i e -  
ser ,   zu  den  Ure thangruppen   aufweisenden   A u s g a n g s m a t e r i a l i e n  
des  e r f indungsgemäBen  Ver fah rens   führenden   Umsetzung  p r o  
Mol  der  Hydroxylgruppen  aufweisenden   Verbindung  A(OH) n 
weniger  als  n  Mole  e ines   D i i s o c y a n a t s   e i n z u s e t z e n ,   d . h .  
die  Menge  des  D i i s o c y a n a t s   so  zu  bemessen,   daß  sie  im 
Bere ich   zwischen  0,5  n  und  1  n  Mol  pro  Mol  der  H y d r o x y l -  
gruppen  aufweisenden   Verbindung  l i e g t .   In  diesem  F a l l e  
würden  wegen  der  e i n t r e t e n d e n   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  



ü b e r   U r e t h a n g r u p p e n   mehr  a l s   n  U r e t h a n g r u p p e n   a u f w e i s e n d e  

A u s g a n g s m a t e r i a l i e n   e n t s t e h e n .   E b e n f a l l s   m ö g l i c h   wäre   d e r  

E i n s a t z   von  U r e t h a n g r u p p e n   a u f w e i s e n d e n   V e r b i n d u n g e n ,   d i e  

d u r c h   U m s e t z u n g   von  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   V e r b i n -  

d u n g e n   A(OH)  mi t   M o n o i s o c y a n a t e n   u n d / o d e r   h ö h e r   a l s   d i -  

f u n k t i o n e l l e n   P o l y i s o c y a n a t e n   g e g e b e n e n f a l l s   im  G e m i s c h  

m i t   D i i s o c y a n a t e n   e r h a l t e n   w o r d e n   s i n d ,   und  w e l c h e   g e g e -  
b e n e n f a l l s   k e i n e   f r e i e n   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 .  

Die  H e r s t e l l u n g   der   U r e t h a n g r u p p e n   a u f w e i s e n d e n   A u s g a n g s -  
m a t e r i a l i 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   e r f o l g t   n a c h  

den  a l t b e k a n n t e n   M e t h o d e n   de r   P o l y u r e t h a n c h e m i e ;   d . h .   i n s -  

b e s o n d e r e   d u r c h   e i n f a c h e s   E r h i t z e n   de r   A u s g a n g s m a t e r i a l i e n  
auf   40  b i s   150°,   v o r z u g s w e i s e   50  b i s   1 0 0 ° C .  

Als  P o l y h y d r o x y l v e r b i n d u n g e n   A(OH)n  können   sowohl   P h e n o l e   w i e  

z . B .   P h e n o l ,   @ - N a p h t h o l ,   K r e s o l ,   R e s o r c i n   ode r   T r i s -  

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

D e r a r t i g e   a l k o h o l i s c h e   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   V e r -  

b i n d u n g e n   s i n d   g e g e n ü b e r   den  b e i s p i e l h a f t   g e n a n n t e n   P h e -  

n o l e n   b e v o r z u g t .  

Zu  d i e 3 e n   b e v o r z u g t e n   a l k o h o l i s c h e n   H y d r o x y l v e r b i n d u n g e n  

A(OH)n  g e h ö r e n  

1.  N i e d e r m o l e k u l a r e ,   g e g e b e n e n f a l l s   Ä t h e r b r ü c k e n   a u f w e i -  

s e n d e   1 - 4 - w e r t i g e  a l i p h a t i s c h e   A l k o h o l 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   3 2 - 2 5 0  w i e   z . B .   M e t h a n o l ,   Ä t h a n o l ,  

P r o p a n o l ,   I s o p r o p a n o l ,   i s o m e r e   B u t a n o l e ,   A l l y l a l k o h o l ,  

P e n t a n o l e ,   H e x a n o l e   und  H e p t a n o l e ,   2 - Ä t h y l h e x a n o l ,  

F e t t a l k o h o l e   m i t   10 -20   K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   Ä t h a n d i o l ,  



P r o p a n d i o l - 1 , 2   und  - 1 , 3 ,   B u t a n d i o l - 1 , 2 ,   - 1 , 3   und  - 1 , 4 ,  

P e n t a n d i o l - 1 , 5 ,   N e o p e n t y l g l y k o l ,   H e x a n d i o l - 1 , 6   und  - 2 , 5 ,  

3 - M e t h y l p e n t a n d i o l - 1 , 5 ,   2 - M e t h y l - 2 - p r o p y l - p r o p a n d i o l - 1 , 3 ,  

2 , 2 - D i ä t h y l - p r o p a n d i o l - 1 , 3 ,   2 - Ä t h y l h e x a n d i o l - 1 , 3 ,   2 , 2 , 4 -  

T r i m e t h y l p e n t a n d i o l - 1 , 3 ,   T r i m e t h y l h e x a n d i o l - 1 , 6 ,   D e c a n -  

d i o l - 1 , 1 0 ,   D o d e c a n d i o l - 1 , 1 2   2 - B u t a n d i o l - 1 , 4 ,   2 - M e t h y l e n -  

p r o p a n d i o l - 1 , 3 ,   G l y z e r i n ,   B ü t a n t r i o l ,   2 - H y d r o x y m e t h y l -  

2 - m e t h y l p r o p a n d i o l - 1 , 3 ,   1 , 2 j 6 - H e x a n t r i o l ,   T r i m e t h y l o l -  

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

m o n o a l k y l -   o d e r   - a r y l ä t h e r ,   P r o p y l e n g l y k o l - m o n o a l k 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 .  

2.  C y c l o a l i p h a t i s c h e   1 - 4 - w e r t i g e   A l k o h o l 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   8 8 - 2 5 0 ,   wie  z . B .   C y c l o p e n t a n o l ,   C y c l o -  

h e x a n o l ,   M e t h y l c y c l o h e x a n o l ,   T r i m e t h y l c y c l o h e x a n o l ,   4 -  

t e r t . - B u t y l c y c l o h e x a n o l ,   M e n t h o l ,   B o r n e o l   und  I s o b o r n e -  

o l ,   2 - H y d r o x y d e c a l i n ,   1 , 2 - ,   1 , 3 -   und  1 , 4 - C y c l o h e x a n -  

d i o l ,   2 , 4 - D i h y d r o x y - 1 , 1 , 3 , 3 - t e t r a m e t h y l - c y c l o b u t a n ,  

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 ,   B i s - ( 4 - h y d r o x y c y c l o -  

h e x y l ) - m e t h a n ,   2 , 2 - B i s ( 4 - h y d r o x y c y c l o h e x y l ) - p r o p a n ,  

2 - M e t h y l - 2 , 4 - b i s ( 4 - h y d r o x y c y c l o h e x y l ) - p e n t a n ,   F u r f u r y l -  
und  T e t r a h y d r o f u r f u r y l a l k o h o l ,   B i s - h y d r o x y m e t h y l n o r b o r -  

nan ,   D i h y d r o x y m e t h y l - t r i c y c l o d e c a n .  

3.  A r a l i p h a t i s c h e   1 - 4 - w e r t i g e   A l k o h o l 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   1 0 3 - 3 0 0 ,   wie  z . B .   B e n z y l a l k o h o l ,   P h e n y l -  

ä t h y l a l k o h o l ,   3 - P h e n y l p r o p a n o l   o d e r   4 , 4 ' - D i - ( 2 - h y d r o x y -  

ä t h y l ) - d i p h e n y l m e t h a n   o d e r  

4.  1-4  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 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   i n s b e s o n d e r e   P o l y e s t e r   b z w .  



P o l y ä t h e r   de r   in  de r   P o l y u r e t h a n c h e m i e   an  s i c h   b e k a n n -  

t en   Ar t   mi t   m i t t l e r e n   M o l e k u l a r g e w i c h t e n   von  250  b i s   5 0 0 0 ,  

v o r z u g s w e i s e   300  b i s   2 0 0 0  .   Die  in  F r a g e   kommenden  Hy-  

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   u n d  

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   m i 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   der   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 -  

de  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 .   Die  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   und  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 ,   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 .   A l s  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 )   u n d  - ( 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 ,   P e n t a e r y t h r i t ,   C h i n i t ,   M a n n i t   und  S o r -  

b i t ,   M e t h y l g l y k o s i d ,   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   u n d  

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 .  ε - 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 B   in  F r a g e   kommenden  e i n e   b i s   v i e r  

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   d e r   a n  
s i c h   b e k a n n t e n   At  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   v o n  

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   m i 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 b e n e n f a l l s   im  G e m i s c h   o d e r   n a c h e i n a n d e r ,   a n  

S t a r t k o m p o n e n t e n   m i 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  

wie  A l k o h o l e   o d e r   P h e n o l e ,   z . B .   W a s s e r ,   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   h e r g e s t e l l 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   o d e r   F o r m a l d e h y d   a n -  

g e f ü h r t .   Je  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 - p o l y a c e t a l e .  

Als   P o l y a c e t a l e   kaamaen  z .B .   d i e   aus   G l y k o l e n ,   wie  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 g e m ä ß   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 -  

che  d e r   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 ü 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 ,  

T e t r a ä t h y l e n g l y k o l   mi 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   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 .  

Die  u n t e r   1.  g e n a n n t e n   e i n f a c h e n   a l i p h a t i s c h e n   A l k o h o l e ,  
s o w i e   d i e   u n t e r   4.  g e n a n n t 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   w e r d e n   be im  e r f i n d u n g s g e m ä B e n   V e r f a h r e n   b e v o r z u g t  

e i n g e s e t z t .  

S e l b s t v e r s t ä n d l i c h   k ö n n e n   auch   M i s c h u n g e n   d e r   v o r s t e h e n d  

g e n a n n t e n   H y d r o x y l v e r b i n d u n g e n   e i n g e s e t z t   w e r d e n .   D i e s  

i s t   s o g a r   e i n e   b e v o r z u g t e   A u s f ü h r u n g s f o r m   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 ,   da  d u r c h   den  E i n s a t z   e i n e s   G e m i s c h e s  

von  H y d r o x y l v e r b i n d u n g e n   u n t e r s c h i e d l i c h e r   F u n k t i o n a l i -  

t ä t ,   d i e   F u n k t i o n a l i t ä t   des   A l l o p h a n a t g r u p p e n   e n t h a l t e n -  

den  P o l y i s o c y a n a t s   in  g e w ü n s c h t e r   Weise   v a r i i e r t   w e r d e n  

k a n n .  

Zur  H e r s t e l l u n g   de r   a l s   A u s g a n g s m a t e r i a l i e n   des   e r f i n d u n g s -  

gemäßen   V e r f a h r e n s   d i e n e n d e n   U r e t h a n g r u p p e n   a u f w e i s e n d e n  

V e r b i n d u n g e n ,   s o w i e   a l s   R e a k t i o n s p a r t n e r   f ü r   d i e s e   U r e t h a n -  

g r u p p e n   a u f w e i s e n d e n   V e r b i n d u n g e n   kommen  e r f i n d u n g s g e m ä ß  

v o r z u g s w e i s e   D i i s o c y a n a t e   d e r   F o r m e l  



zum  E i n s a t z ,   w o b e i  

R2  f ü r   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   m i t  

2  b i s   20,  v o r z u g s w e i s e   6  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   m i t  

4  b i s   20,  v o r z u g s w e i s e   6  b i s   15  K o h l e n s t o f f a t o m e n  

ode r   e i n e n   X y l y l e n r e s t   s t e h t .  

B e i s p i e l e   d e r a r t i g e r   I s o c y a n a t e   s i n d   Ä t h y l e n d i i s o c y a n a t ,  

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 ,   U n d e c a -  

m e t h y l e n d i i s o c y a n a t ,   2 , 4 , 4 - T r i m e t h y l - 1 , 6 - d i i s o c y a n a t o -  

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

c y a n a t ,   1 , 3 - D i i s o c y a n a t o - c y c l o b u t a n ,   1 , 4 - D i i s o c y a n a t o -  

c y c l o h e x a n ,   4 , 4 ' - D i i s o c y a n a t o - d i c y c l o h e x y l m e t h a n ,   1 , 2 -  

B i s - ( i s o c y a n a t o m e t h y l ) - c y c l o b u t a n ,   T r i m e t h y l h e x a n - 1 , 6 - .  

d i i s o c y a n a t ,   1 , 1 1 - D i i s o c y a n a t o u n d e c a n ,   3 - I s o c y a n a t o m e t h y l -  

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

c y a n a t ,   4 , 4 ' - D i c y c l o h e x y l m e t h a n - d i i s o c y a n a t ,   1 , 2 - B i s -  

( i s o c y a n a t o m e t h y l ) - c y c l o b u t a n ,   B i s - i s o c y a n a t o m e t h y l -  
n o r b o r n a n   ( I s o m e r e n g e m i s c h ) ,   3 ( 4 ) ,   8 ( 9 ) - D i i s o c y a n a t o m e t h y l -  
t r i c y c l o - ( 5 . 2 . 1 . 0 . 2 . 6 ) - d e c a n   o d e r   p - X y l y l e n d i i s o c y a n a t .  

Sowohl   b e i   d e r   H e r s t e l l u n g   d e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß   e i n z u s e t -  

z e n d e n   U r e t h a n g r u p p e n   a u f w e i s e n d e n   V e r b i n d u n g e n   a l s   a u c h  

a l s   d e r e n   R e a k t i o n s p a r t n e r   w e r d e n   d e r a r t i g e   D i i s o c y a n a t e  

e i n g e s e t z t .   B e s o n d e r s   b e v o r z u g t   i s t   H e x a m e t h y l e n d i i s o c y a -  

n a t .  

Bei   d e r   H e r s t e l l u n g   d e r   a l s   A u a g a n g s m a t e r i a l i e n   d i e n e n d e n  

U r e t h a n g r u p p e n   a u f w e i s e n d e n   V e r b i n d u n g e n ,   n i c h t   j e d o c h   a l s  

d e r e n   R e a k t i o n s p a r t n e r   be im  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  

k ö n n e n   auch   M o n o i s o c y a n a t e   wie  z . B .   n - H e x y l i s o c y a n a t   o d e r  

C y c l o h e x y l i s o c y a n a t   v e r w e n d e t   bzw.  m i t v e r w e n d e t   w e r d e n ,  



obwohl   d i e s   w e n i g e r   b e v o r z u g t   i s t .  

Sowohl   b e i   d e r   H e r s t e l l u n g   de r   a l s   A u s g a n g s m a t e r i a l i e n  

d i e n e n d e n   U r e t h a n g r u p p e n   a u f w e i s e n d e n   V e r b i n d u n g e n   a l s  

auch   a l s   d e r e n   R e a k t i o n s p a r t n e r   k ö n n e n   auch  h ö h e r   a l s  

d i f u n k t i o n e l l e   a l i p h a t i s c h e   bzw.  c y c l o a l i p h a t i s c h e   P o l y -  

i s o c y a n a t e   v e r w e n d e t   bzw.  m i t v e r w e n d e t   w e r d e n .   B e i s p i e l e  

d e r a r t i g e r   P o l y i s o c y a n a t e  s i n d   d i e   I s o c y a n u r a t g r u p p e n  
a u f w e i s e n d e n   T r i m e r i s i e r u n g s p r o d u k t e   von  H e x a m e t h y l e n -  

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

c y c l o h e x y l i s o c y a n a t .  

Sowohl   b e i   de r   H e r s t e l l u n g   d e r   U r e t h a n g r u p p e n   a u f w e i s e n d e n  

A u s g a n g s m a t e r i a l i e n   a l s   auch   a l s   d e r e n   R e a k t i o n s p a r t n e r  
k ö n n e n   b e l i e b i g e   G e m i s c h e   d e r   g e n a n n t e n   I s o c y a n a t e   e i n g e -  
s e t z t   w e r d e n ,   mi t   de r   E i n s c h r ä n k u n g ,   daß  man  a l s   R e a k t i o n s -  

p a r t n e r   f ü r   d i e   U r e t h a n g r u p p e n   a u f w e i s e n d e n   V e r b i n d u n g e n  

z w e c k m ä ß i g e r w e i s e   auf   d i e   M i t v e r w e n d u n g   von  M o n o i s o c y a n a t e n  

v e r z i c h t e n   w i r d ,   da  b e i   d e r e n   M i t v e r w e n d u n g   d i e   N C O - F u n k t i o -  

n a l i t ä t   d e r   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 p r o d u k t e   h e r a b -  

g e s e t z t   w ü r d e .   Durch   Wahl  b e s t i m m t e r   M i s c h u n g s v e r h ä l t n i s s e  

d e r   I s o c y a n a t k o m p o n e n t e   kann  e b e n s o   wie  d u r c h   Wahl  d e s  

M i s c h u n g s v e r h ä l t n i s s e s   v e r s c h i e d e n e r   H y d r o x y l v e r b i n d u n g e n  
d i e   F u n k t i o n a l i t ä t   d e r   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 p r o -  

d u k t e  v a r i i e r t   w e r d e n .  

E r f i n d u n g s w e s e n t l i c h   i s t   d i e   M i t v e r w e n d u n g   von  S ä u r e n   b e i  

d e r   U m s e t z u n g   d e r   U r e t h a n g r u p p e n   a u f w e i s e n d e n   V e r b i n d u n g e n  
mi t   d e r   I s o c y a n a t - K o m p o n e n t e   zu  den  e n t s p r e c h e n d e n   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   A l l o p h a n a t e n .   Bei  d i e s e n   S ä u r e n  



h a n d e l t   es  s i c h   um  P r o t o n e n   a b s p a l t e n d e   s t a r k e   S ä u r e n ,  

w e l c h e   m i t   a l i p h a t i s c h e n   o d e r   c y c l o a l i p h a t i s c h e n   I s o -  

c y a n a t e n   u n t e r   B i l d u n g   e i n e s   g e m i s c h t e n   S ä u r e a n h y d r i d s  

r e a g i e r e n ,   w o b e i   d i e   dem  I s o c y a n a t   e n t s p r e c h e n d e   C a r b -  

a m i d s ä u r e   und  d i e   P r o t o n e n   a b s p a l t e n d e   S ä u r e   d i e   S ä u r e n  

des   g e m i s c h t e n   S ä u r e a n h y d r i d s   d a r s t e l l e n .   So  r e a g i e r e n  

d e r a r t i g e ,   f ü 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  
S ä u r e n   HX  (X =  S ä u r e r e s t   nach   A b s p a l t u n g   des   P r o t o n s )  

m i t   I s o c y a n a t e n   Y-NCO  zu  A d d u k t e n   d e r   F o r m e l   Y - N H - C O - X ,  

w e l c h e   a l s   g e m i s c h t e s   A n h y d r i d   d e r   C a r b a m i d s ä u r e   Y-NH-COOH 

und  d e r   S ä u r e   HX  a n z u s e h e n   s i n d .   B e i s p i e l e   g e e i g n e t e r   S ä u r e n  

s i n d   H a l o g e n w a s s e r s t o f f e ,   wie  z . B .   F l u o r w a s s e r s t o f f ,   C h l o r -  

w a s s e r s t o f f ,   B r o m w a s s e r s t o f f   o d e r   J o d w a s s e r s t o f f ,   C h l o r s u l -  

f o n s ä u r e ,   F l u o r s u l f o n s ä u r e ,   S c h w e f e l s ä u r e ,   A l k a n s u l f o n s ä u r e n  

wie  z .B .   M e t h a n s u l f o n s ä u r e   o d e r   p e r h a l o g e n i e r t e   A l k a n s u l f o n -  

s ä u r e n   wie  z .B .   T r i f l u o r m e t h a n s u l f o n s ä u r e .   C h l o r w a s s e r -  

s t o f f   i s t   d i e   be im  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   b e v o r z u g t  
e i n z u s e t z e n d e   S ä u r e .  

Die  S ä u r e n   w e r d e n   be im  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   i n  

Mengen  von  0 , 0 0 1 - 1 0 , 0 ,   v o r z u g s w e i s e   0 , 0 1 - 1 , 0   Gew.-%  b e -  

z o g e n   au f   das   G e s a m t g e w i c h t   d e r   R e a k t i o n s p a r t n e r   e i n g e -  
s e t z t .  

Die  S ä u r e n   k ö n n e n   dem  R e a k t i o n s g e m i s c h   n a c h   b e l i e b i g e n  
M e t h o d e n   e i n v e r l e i b t   w e r d e n .   So  i s t   es  b e i s p i e l s w e i s e  

m ö g l i c h ,   d i e   S ä u r e   b e r e i t s   d e r   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   V e r b i n d u n g   vor   H e r s t e l l u n g   d e r   U r e t h a n g r u p p e n  



aufweisenden  Verbindung  zuzumischen,   eine  V a r i a n t e ,   d i e  

eine  bequeme  Ausführungsform  des  Ver fahrens   i n s b e s o n d e r e  

bei  Verwendung  von  C h l o r w a s s e r s t o f f   d a r s t e l l t ,   da  C h l o r -  

w a s s e r s t o f f   in  v i e l e n   Hydroxylgruppen  aufweisenden  Ver -  

bindungen  l e i c h t   l ö s l i c h   i s t   und  man  somit  auf  das  E i n -  

l e i t e n   k l e i n e r   Mengen  g a s f t i r m i q e r r - C h l o r w a s s e r s t o f f s   v e r -  
z i ch t en   kann.  Es  i s t   jedoch  auch  möglich,   die  Säure  zu -  

sammen  mit  der  I socyana t -Komponente   entweder  b e r e i t s   b e i  

der  Bildung  der  Ure thangruppen   aufweisenden   V e r b i n d u n g e n  

oder,  f a l l s   im  Z w e i s t u f e n v e r f a h r e n   g e a r b e i t e t   wird,  b e i  

der  H e r s t e l l u n g   der  A l l o p h a n a t g r u p p e n   aufweisenden  V e r -  

bindungen  aus  s e p a r a t   h e r g e s t e l l t e r   Ure thangruppen   a u f -  

weisender   Verbindung  und  e iner   P o l y i s o c y a n a t - K o m p o n e n t e  
zuzumischen.   S e l b s t v e r s t ä n d l i c h   kann  als  K a t a l y s a t o r   auch  d a s  

C a r b a m i d s ä u r e c h l o r i d ,   das  sich  von  dem  e i n g e s e t z e n   oder  von  e inem 

anderen  I socyana t   a b l e i t e t ,   e i n g e s e t z t   werden.  Auf  eine  z u -  
s ä t z l i c h e   Kata lyse   kann  g e g e b e n e n f a l l s   v e r z i c h t e t   werden,  wenn 
als   D i i s o c y a n a t   R o h d e s t i l l a t e   verwendet   werden,  die  noch  e i n e n  

R e s t g e h a l t   an  hydrolisierbaren  Chlor  von  über  0,001  G e w . - % , v o r -  

wiegend  in Form  des  C a r b a m i d s ä u r e c h l o r i d s , e n t h a l t e n .  

Zur  Durchführung  des  e r f indungsgemäßen   Ver fahrens   werden  
im  a l lgemeinen   die  R e a k t i o n s p a r t n e r   in  so lchen  Mengen 
e i n g e s e t z t ,   daß  auf  jede  Ure thangruppe   der  U r e t h a n g r u p p e n  
aufweisenden   Verbindung  2  bis  50,  vo rzugswei se   3  bis  12 
I s o c y a n a t g r u p p e n   der  P o l y i s o c y a n a t - K o m p o n e n t e ,   v o r z u g s -  
weise  des  D i i s o c y a n a t s   e n t f a l l e n .   Im  Fa l le   der  H e r s t e l l u n g  
der  Ure thangruppen  ausweisenden  Verbindung  in  s i t u   w i r d  
dementsprechend   ein  e n t s p r e c h e n d e r   Überschuß  der  I s o c y a -  
nat-Komponente ,   vorzugsweise   D i i socyana t -Komponen te ,   e i n -  
g e s e t z t .  

Die  e r f indungsgemäße   Umsetzung  e r f o l g t  i m   a l l geme inen   im 
T e m p e r a t u r b e r e i c h   zwischen  90  und  140°C. Der  Ver lauf   d e r  
e r f indungsgemäßen   Umsetzung  kann  durch  Bestimmung  des  NCO- 
Gehal ts   des  Reak t ionsgemisches   v e r f o l g t   werden.  Die  Reak-  
t i o n  k a n n   zu  jedem  b e l i e b i g e n   Ze i tpunk t   b e i s p i e l s w e i s e  



d u r c h   A b k ü h l e n   auf   R a u m t e m p e r a t u r   o d e r   d u r c h   E n t f e r n u n g  

d e r   k a t a l y t i s c h   w i r k e n d e n   S ä u r e   b e i s p i e l s w e i s e   d u r c h   A n -  

l e g e n   von  Vakuum  a b g e b r o c h e n   w e r d e n .   D i e s e   l e t z t g e n a n n t e  

Me thode   i s t   i n s b e s o n d e r e   b e i   V e r w e n d u n g   von  g a s f ö r m i g e n  

S ä u r e n   m ö g l i c h .   Auch  e i n e   D e s a k t i v i e r u n g   des   S ä u r e - K a t a -  

l y s a t o r s   d u r c h   Zugabe   von  V e r b i n d u n g e n ,   w e l c h e   mi t   d e n  

S ä u r e n   u n t e r   A d d u k t b i l d u n g   r e a g i e r e n   ( b e i s p i e l s w e i s e  

P r o p y l e n o x i d   o d e r   e i n e   a k t i v e   u n g e s ä t t i g t e   V e r b i n d u n g  

wie  z .B .   S t y r o l   i s t   m ö g l i c h .  

Bei  de r   b e v o r z u g t e n   V a r i a n t e   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   u n t e r   H e r s t e l l u n g   de r   U r e t h a n g r u p p e n   a u f w e i s e n d e n  

A u s g a n g s v e r b i n d u n g   in  s i t u   w i r d   im  a l l g e m e i n e n   wie  f o l g t  

v e r f a h r e n :  

Das  v o r z u g s w e i s e   a l s   I s o c y a n a t - K o m p o n e n t e   e i n g e s e t z t e   D i -  

i s o c y a n a t   w i r d   b e i   5 0 - 8 0 ° C   v o r g e l e g t   und  d i e   H y d r o x y l -  

K o m p o n e n t e   in  f l ü s s i g e r   Form  u n t e r   g u t e m   R ü h r e n   e i n g e t r o p f t .  

S o l l   f ü r   d i e   U r e t h a n b i l d u n g   und  d i e   A l l o p h a n a t b i l d u n g   d a s  

g l e i c h e   I s o c y a n a t   bzw.  I s o c y a n a t g e m i s c h   v e r w e n d e t   w e r d e n ,  

so  s e t z t   man  es  am  e i n f a c h s t e n   von  A n f a n g   an  in  e i n e m  

s o l c h e n   Ü b e r s c h u ß   e i n ,   daß  das   N C O / O H - V e r h ä l t n i s   e t w a  

z w i s c h e n   3:1  und  12:1  l i e g t .  

Nach  e r f o l g t e r   U r e t h a n r e a k t i o n  -   k o n t r o l l i e r t   d u r c h   B e -  

s t i m m u n g   des   N C O - G e h a l t e s  -   w i r d   de r   K a t a l y s a t o r   (im  a l l -  

g e m e i n e n   C h l o r w a s s e r s t o f f )   z u g e g e b e n .   Nun  w i r d   d i e   T e m p e -  

r a t u r   auf   9 0 - 1 4 0 ° C   g e s t e i g e r t   und  so  l a n g e   g e r ü h r t ,   b i s  

d e r   N C O - G e h a l t   au f   den  f ü r   v o l l s t ä n d i g e   A l l o p h a n a t i s i e r u n g  

e r r e c h n e t e n   Wer t   a b g e s u n k e n   i s t .  



Bei  T e m p e r a t u r e n   von  ü b e r   130°C  i s t   es  z w e c k m ä ß i g ,   d i e  

A p p a r a t u r   u n t e r   g e l i n d e m   Ü b e r d r u c k   zu  h a l t e n ,   d a m i t   d e r  

C h l o r w a s s e r s t o f f   n i c h t   e n t w e i c h t .   Der  K a t a l y s a t o r   k a n n  

j e d o c h   auch  zusammen  m i t   dem  I s o c y a n a t   v o r g e l e g t   w e r d e n ,  

ode r   g e m e i n s a m   m i t   de r   H y d r o x y l v e r b i n d u n g   e i n d o s i e r t   w e r -  

d e n .  

Nach  b e e n d e t e r   R e a k t i o n   kann  d e r   K a t a l y s a t o r   in  e i n f a c h e r  

Weise   d u r c h   A n d e s t i l l i e r e n   im  Vakuum  e n t f e r n t   o d e r   d u r c h  

Zugabe   ä q u i v a l e n t e r   Mengen  P r o p y l e n o x i d   o d e r   e i n e r   a k t i v e n  

u n g e s ä t t i g t e n   V e r b i n d u n g   a d d i e r t   w e r d e n .   F a l l s   das  A l l o -  

p h a n a t g r u p p e n   e n t h a l t e n d e  P o l y i s o c y a n a t   von  ü b e r s c h ü s s i g e m  

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

d u r c h   D ü n n s c h i c h t d e s t i l l a t i o n   o d e r   d u r c h   f r a k t i o n i e r t e  

E x t r a k t i o n ,   b e i s p i e l s w e i s e   u n t e r   V e r w e n d u n g   von  n - H e x a n  

o d e r   C y c l o h e x a n   a l s   E x t r a k t i o n s m i t t e l .   Im  e r s t e n   F a l l   k a n n  

de r   C h l o r w a s s e r s t o f f   im  R o h p r o d u k t   b e l a s s e n   w e r d e n ,   w e i l  

er  zusammen  m i t   dem  D i i s o c y a n a t   a b d e s t i l l i e r t   und  h i n t e r h e r  

im  D e s t i l l a t   e n t h a l t e n   i s t .   D i e s e s   kann  a n s c h l i e ß e n d   f ü r  

e i n e n   e r n e u t e n   A n s a t z   v e r w e n d e t   w e r d e n .  

Bei  d e 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   w e r -  
den  im  a l l g e m e i n e n   Ar t   und  M e n g e n v e r h ä l t n i s s e   d e r   A u s g a n g s -  
m a t e r i a l i e n   so  g e w ä h l t ,   daß  m i n d e s t e n s   z w e i  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   A l l o p h a n a t e ,   d . h .   A l l o p h a n a t p o l y i s o c y a n a t e   a l s  

V e r f a h r e n s p r o d u k t e  e n t s t e h e n .   D e r a r t i g e   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 s p r o d u k t e   z e i c h n e n   s i c h  d u r c h   e i n e   h e r v o r r a g e n d e  
S t a b i l i t ä t   w ä h r e n d   de r   D ü n n c h i c h t b e h a n d l u n g   auch   b e i  

T e m p e r a t u r e n   von  180°C  und  mehr  a u s .   Es  t r e t e n   n i c h t   d i e  

b e i   P o l y i s o c y a n a t e n   m i t   B i u r e t s t r u k t u r   b e o b a c h t e t e n   N e b e n -  



und  Ä q u i l i b r i e r u n g e r e a k t i o n e n   e i n ,   d i e   zu  l ä s t i g e n   A n -  

b a c k u n g e n   und  zur   E r h ö h u n g   de r   V i s k o s i t ä t   f ü h r e n .  

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   e i g n e t   s i c h   f ü r   e i n e   k o n t i -  

n u i e r l i c h e   D u r c h f ü h r u n g .   H i e r b e i   w e r d e n   z w e c k m ä ß i g e r w e i s e  

m e h r e r e   R e a k t o r e n   in  Form  e i n e r   K a s k a d e   h i n t e r e i n a n d e r g e -  

s c h a l t e t .   In  den  e r s t e n   R e a k t o r   w e r d e n   k o n t i n u i e r l i c h  

D i i s o c y a n a t ,   H y d r o x y l v e r b i n d u n g   und  K a t a l y s a t o r   e i n d o -  

s i e r t .   Durch   E i n s t e l l u n g   von  T e m p e r a t u r   und  D u r c h s a t z  

w i r d   e r r e i c h t ,   daß  d i e   R e a k t i o n   b e i   V e r l a s s e n   des   l e t z t e n  

R e a k t o r s   v o l l s t ä n d i g   i s t .   Das  R o h p r o d u k t   d u r c h l ä u f t   a n -  

s c h l i e ß e n d   e i n e n   D ü n n s c h i c h t v e r d a m p f e r ,   wo  es  von  ü b e r -  

s c h ü s s i g e m   D i i s o c y a n a t   b e f r e i t   w i r d .   D i e s e s   w i r d   in  d e n  

e r s t e n   R e a k t o r   z u r ü c k g e f ü h r t .   - 

Die  e r f i n d u n g s g e m ä ß   h e r s t e l l b a r e n   A l l o p h a n a t p o l y i s o c y a n a t e  
k ö n n e n   g e g e b e n e n f a l l s   nach   E n t f e r n u n g   ü b e r s c h ü s s i g e n   D i -  

i s o c y a n a t s   zur   H e r s t e l l u n g   P o l y u r e t h a n - S c h a u m s t o f f e n ,   E l a -  

s t o m e r e n ,   D u r o m e r e n ,   B e s c h i c h t u n g e n   und  V e r k l e b u n g e n   e i n -  

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

B e s o n d e r s   g e e i g n e t   s i n d   s i e   a l s   R o h s t o f f e   f ü r   h o c h w e r t i g e ,  

l i c h t s t a b i l e ,   w e t t e r f e s t e   L a c k i e r u n g e n   e v e n t u e l l   in  K o m b i -  

n a t i o n   m i t   h y d r o x y l f u n k t i o n e l l e n  h ö h e r m o l e k u l a r e n   V e r b i n -  

d u n g e n .   H i e r b e i   z e i c h n e n   s i c h   d i e   A l l o p h a n a t p o l y i s o c y a n a t e  
im  V e r g l e i c h   zu  P o l y i s o c y a n a t e n   m i t   U r e t h a n - ,   B i u r e t -   o d e r  

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

h a n d e l s ü b l i c h e n   P o l y a c r y l a t e n   a u s .  

Ein  w e i t e r e r   V o r t e i l   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   i s t  

in  den  v i e l f ä l t i g e n   V a r i a t i o n s m ö g l i c h k e i t e n   i n s b e s o n d e r e  



b e z ü g l i c h   Ar t   und  M e n g e n v e r h ä l t n i s   de r   p r e i s w e r t e n   A u s -  

g a n g s m a t e r i a l i e n   ( 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   V e r b i n d u n g e n )  

zu  s e h e n .   So  kann  z ,B .   d i e   N C O - F u n k t i o n a l i t ä t   de r   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 p r o d u k t e   je  nach   Wahl  de r   H y d r o x y l -  

v e r b i n d u n g   in  w e i t e n   G r e n z e n   g e s t e u e r t   w e r d e n .   Der  E i n -  

s a t z   von  F e t t a l k o h o l e n   e r g i b t   P r o d u k t e   mi t   g u t e r   B e n z i n -  

l ö s l i c h k e i t .   Durch  V e r w e n d u n g   Von  c y c l o a l i p h a t i s c h e n   o d e r  

a r o m a t i s c h e n   H y d r o x y l v e r b i n d u n g e n   w i r d   e i n e   h e r v o r r a g e n d e  

H ä r t e   d e r   L a c k i e r u n g e n   e r r e i c h t .  

I n s b e s o n d e r e   i s t   auch   d i e   a u s g e z e i c h n e t e   L a g e r s t a b i l i t ä t  

der   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n ,   v o n  ü b e r s c h ü s s i g e m   A u s g a n g s i s o c y a -  
n a t   b e f r e i t e n ,   A l l o p h a n a t p o l y i s o c y a n a t e   h e r v o r z u h e b e n .  

Die  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 p r o d u k t e   z e i g e n   k e i n e r l e i  

T e n d e n z   zur   A b s p a l t u n g   von  monomerem  A u s g a n g s i s o c y a n a t  
und  u n t e r s c h e i d e n   s i c h   i n s b e s o n d e r e   in  d i e s e m   P u n k t   v o r -  
t e i l h a f t   von  den  b e k a n n t e n   B i u r e t h g r u p p e n   a u f w e i s e n d e n  

P o l y i s o c y a n a t e n .  

Durch   f o l g e n d e   B e i s p i e l e   w i r d   d i e   E r f i n d u n g   n ä h e r   e r l ä u t e r t :  



B e i s p i e l   1 

In  e i n e m   3  1 - D r e i h a l s k o l b e n   w u r d e n   zu  2016  g  (12  Mol)  H e x a -  

m e t h y l e n d i i s o c y a n a t   be i   70°C  im  V e r l a u f   von  30  M i n u t e n   150  g  

(1  Mol)  T r i ä t h y l e n g l y k o l   z u g e t r o p f t .   Nach  w e i t e r e n   30  M i n u -  

t e n   b e i   70°C  b e t r u g   d e r   N C O - G e h a l t   d e r   R e a k t i o n s m i s c h u n g  

4 2 , 6 5   %,  was  v o l l s t ä n d i g e r   U m s e t z u n g   d e r   O H - G r u p p e n   z u  

U r e t h a n g r u p p e n   e n t s p r i c h t .   Nun  w u r d e n   7  g  C h l o r w a s s e r s t o f f  

e i n g e l e i t e t   und  d i e   T e m p e r a t u r   auf   100°C  e r h ö h t .   Nach  8 , 5  

S t u n d e n   e n t s p r a c h   de r   N C O - G e h a l t   de r   R e a k t i o n s m i s c h u n g   m i t  

3 8 , 8  %   e i n e r   v o l l s t ä n d i g e n   U m s e t z u n g   d e r   U r e t h a n g r u p p e n  

zu  A l l o p h a n a t g r u p p e n .   Das  R o h p r o d u k t   w u r d e   e i n e r   D ü n n s c h i c h t -  

d e s t i l l a t i o n   u n t e r w o r f e n .   Es  w u r d e n   900  g  e i n e s   f a h l g e l b e n  

P r o d u k t e s   m i t   e i n e r   V i s k o s i t ä t   von  1200  c P / 2 5 ° C   und  e i n e n  

N C O - G e h a l t   von  1 9 , 3  %   e r h a l t e n .   Das  P r ä p a r a t   wurde   g e l c h r o -  

m a t o g r a p h i s c h   au f   s e i n e   Z u s a m m e n s e t z u n g   u n t e r s u c h t   ( T a b e l l e   1 ) .  

V e r g l e i c h s b e i s p i e l e   a n a l o g   GB-PS  994  8 9 0  

A)  (ohne   K a t a l y s a t o r   wie  in  B e i s p i e l   1  des   b r i t i s c h e n  

P a t e n t s )  

W i e  i m   v o r s t e h e n d e n  B e i s p i e l   1  wurde   z u n ä c h s t   e i n e   L ö -  

sung   des   B i s u r e t h a n s   in  ü b e r s c h ü s s i g e m   H e x a m e t h y l e n d i -  

i s o c y a n a t   h e r g e s t e l l t .   Ein   w e i t e r e r   A b f a l l   des   NCO- 

G e h a l t e s   b i s   zu  dem  f ü r   v o l l s t ä n d i g e   A l l o p h a n a t i s i e r u n g  
b e r e c h n e t e n   Wer t   von  3 8 , 8  %   k o n n t e   e r s t   n ach   48  S t u n d e n  

b e i   1 3 5 - 1 4 5 0 C   e r r e i c h t   w e r d e n .   Das  G e m i s c h   h a t t e   s i c h  

in  d i e s e r   Z e i t   s t a r k   v e r f ä r b t .   Das  P r o d u k t   wurde   w i e  

in  B e i s p i e l   1  a u f g e a r b e i t e t   und  a n a l y s i e r t   ( T a b e l l e   1 ) .  

V i s k o s i t ä t :   1330  c P / 2 5 ° C ;  

N C O - G e h a l t :   19 ,5   % .  



B)  ( Z i n k - N a p h t h e n a t   a l s   K a t a l y s a t o r   wie  in  B e i s p i e l   5 

d e r   GB-PS)  

Wie  in  v o r s t e h e n d e m   B e i s p i e l   1  wurde   d i e   U r e t h a n l ö s u n g  

b e r e i t e t   und  dann  m i t   2,3  g  Z i n k n a p h t h e n a t   v e r s e t z t .  

Im  V e r l a u f   von  8  S t u n d e n   b e i   50°C  sank  de r   N C O - G e h a l t  

auf   38 ,8   %.  Nach  A u f a r b e i t u n g :   ( A n a l y s e   T a b e l l e   1) 

V i s k o s i t ä t :   1350  c P / 2 5 ° C ;  

N C O - G e h a l t :   20 ,4   %; 
F a r b e :   b r a u n g e l b .  

C)  ( T e r t i ä r e s   Amin  a l s   K a t a l y s a t o r   wie  in  B e i s p i e l   4 

d e r   GB-PS)  

Nach  Z u s a t z   von  2 ,3  g  D i a z a b i c y c l o o c t a n   zur   U r e t h a n l ö s u n g  

wurde   z u n ä c h s t   24  S t u n d e n  a u f   70°C  g e h e i z t .   Der  t h e o r e -  

t i s c h e   N C O - A b f a l l   wurde   a b e r   e r s t   nach   w e i t e r e n   16  S t u n -  

den  b e i   120°C  e r r e i c h t .   Nach  A u f a r b e i t u n g   wurde   e i n   t i e f -  

g e l b e s   öl   de r   V i s k o s i t ä t   von  1050  c P / 2 5 0 C   m i t   e i n e m  

N C O - G e h a l t   von  2 0 , 2  %   e r h a l t e n  ( A n a l y s e   T a b e l l e   1 ) .  





V e r g l e i c h s b e i s p i e l e   a n a l o g   DAS  2  009  179  und  2  040  6 4 5 ,  

in  d e n e n   d i e   H e r s t e l l u n g   a r o m a t i s c h e r   A l l o p h a n a t - P o l y i s o -  

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

D)  Aus  1008  g  (6  Mol)  H e x a m e t h y l e n d i i s o c y a n a t   und  106  g  
(  1  Mol)  D i ä t h y l e n g l y k o l   wurde   z u n ä c h s t   b e i   70°C  e i n e  

U r e t h a n l ö s u n g   b e r e i t e t   ( N C O - G e h a l t :   3 6 , 8 5   %).  Nach  Z u -  

gabe   von  0 ,7   g  p - T o l u o l s u l f o n s ä u r e m e t h y l e s t e r   wurde   u n -  

t e r   Ü b e r l e i t e n   von  t r o c k e n e m   S t i c k s t o f f   d i e   T e m p e r a t u r  
au f   160°C  g e s t e i g e r t .   Nach  50  S t u n d e n   war  de r   NCO- 

G e h a l t   auf   3 3 , 5  %   g e f a l l e n   ( b e r e c h n e t   f ü r   v o l l s t ä n d i g e  

A l l o p h a n a t i s i e r u n g   30,1  %).  Da  das   R e a k t i o n s g e m i s c h   s e h r  

s t a r k   v e r f ä r b t   wa r ,   wurde   d e r   A n s a t z   zu  d i e s e m   Z e i t -  

p u n k t   a b g e b r o c h e n .   E ine   I R - s p e k t r o s k o p i s c h e   A n a l y s e  

e r g a b   e i n e n   d e u t l i c h e n   G e h a l t   an  U r e t d i o n -   u n d  I s o -  

c y a n u r a t g r u p p e n .  

E)  Aus  1008  g  (6  Mol)  H e x a m e t h y l e n d i i s o c y a n a t   und  57  g  
( 0 , 7 5   Mol)  1 , 2 - P r o p y l e n g l y k o l   wurde   b e i   70°C  e i n e   U r e -  

t h a n l ö s u n g   b e r e i t e t   ( N C O - G e h a l t :   41 ,4   %).  Nach  Z u g a b e  

von  1  g  p - T o l u o l s u l f o n s ä u r e m e t h y l e s t e r   und  0 , 2   g  Z i n k -  

a c e t y l a c e t o n a t   wurde   d i e   T e m p e r a t u r   a l l m ä h l i c h   a u f  
1 1 0 - 1 2 0 ° C   g e s t e i g e r t .   Im  V e r l a u f   von  36  S t u n d e n  f i e l  

d e r   N C O - G e h a l t   d e r   R e a k t i o n s m i s c h u n g   auf   3 8 , 1  %   a b  

( b e r . :   f ü r   v o l l s t ä n d i g e  A l l o p h a n a t i s i e r u n g   3 5 , 4 5   % ) .  

Der  A n s a t z   war  g e l b b r a u n   v e r f ä r b t ;   e i n   I R - S p e k t r u m  

z e i g t e   e i n e   s t a r k e   I s o c y a n u r a t - B a n d e .  

Bei   dem  V e r s u c h ,   d i e  N C 0 - A b n a h m e   b e i   1 5 0 - 1 6 0 ° C   zu  v e r -  

v o l l s t ä n d i g e n ,   t r a t   p l ö t z l i c h   u n t e r   e x o t h e r m e r   R e a k -  

t i o n   und  G a s e n t w i c k l u n g   e i n e  v o l l s t ä n d i g e   V e r q u a l l u n g  
des   R e a k t i o n s g e m i s c h e s   e i n .  



B e i s p i e l   2 

512  g  (9  Mol)  H e x a m e t h y l e n d i i s o c y a n a t   w u r d e n   b e i   1 0 0 ° C  

m i t   120  g  (0 ,5   Mol)  a u f g e s c h m o l z e n e m   2 , 2 - B i s ( 4 - h y d r o x y -  

h y c l o h e x y l ) - p r o p a n   v e r s e t z t .   A n s c h l i e ß e n d   wurde   e b e n f a l l s  

be i   100°C  e i n e   Lösung   von  4  g  C h l o r w a s s e r s t o f f   in  16  g  
0 .5   M o l   M e t h a n o l   z u g e t r o p f t .   Nach  w e i t e r e n   9  S t u n d e n  

m a t e   S t i c k s t o f f   b e i   100°C  b e t r u g   d e r   N C O - G e h a l t   3 8 , 2 7   % 

( b e r e c h n e t   f ü r   v o l l s t ä n d i g e   A l l o p h a n a t b i l d u n g   38 ,4   % ) .  

Der  A n s a t z   wurde   a n s c h l i e ß e n d   m i t   8  g  P r o p y l e n o x i d   b e i  
50°C  15  M i n u t e n   l a n g   v e r r ü h r t .   Danach   war  k e i n   h y d r o -  

l y s i e r b a r e s   C h l o r   mehr  f e s t z u s t e l l e n .   Nach  E n t g a s e n   im  

Vakuum  wurde   das   R o h p r o d u k t   d e r   D ü n n s c h i c h t d e s t i l l a t i o n  

bei  1 7 0 ° C / 0 , 5   mm  u n t e r w o r f e n .   Man  e r h i e l t   630  g  e i n e s  

F a r b l o s e n   Öls  m i t   e i n e r   V i s k o s i t ä t   von  1 1 . 6 0 0   c P / 2 5 ° C  

and  a i n a m   N C O - G e h a l t   von  17 ,4   %.  Der  R e s t g e h a l t   an  H e x a -  

m e t h y l e n d i i s o c y a n a t   b e t r u g   0 , 4 8   %. 

B e i s p i e l  3  

In  3024  g  (18  Mol)  H e x a m e t h y l e n d i i s o c y a n a t   w u r d e n   b e i   9 0 ° C  

4  g  C h l o r w a s s e r s t o f f   e i n g e l e i t e t .   A n s c h l i e ß e n d   t r o p f t e   m a n  

180  g  (2  Mol)  1 , 4 - B u t a n d i o l   zu.   Nach  e i n e r   w e i t e r e n   S t u n d e  

wurde   d i e   T e m p e r a t u r  a u f   100°C  e r h ö h t .   Nach  8  S t u n d e n   u n -  

t e r   S t i c k s t o f f   war  d e r   N C O - G e h a l t   d e r   M i s c h u n g   auf   den  f ü r  

v o l l s t ä n d i g e   A l l o p h a n a t b i l d u n g   e r r e c h n e t e n   Wer t   von  3 6 , 8  %  

g e f a l l e n .   Nach  V e r r ü h r e n   m i t   10  g  P r o p y l e n o x i d   b e i   5 0 ° C  

wurde   das   P r o d u k t   im  Vakuum  e n t g a s t   und  d e r   D e s t i l l a t i o n  
im  D ü n n s c h i c h t v e r d a m p f e r   u n t e r w o r f e n .   Man  e r h i e l t   1415  g  
e i n e r   b l a ß g e l b e n   F l ü s s i g k e i t .   ( D e s t i l l a t :   1750  g  H e x a -  

A e t n y l e n d i i s o c y a n a t ) .  



V i s k o s i t ä t :   6500  c P / 2 5 ° C ;  

N C O - G e h a l t :   18 ,6   %; 

R e s t g e h a l t   an  D i i s o c y a n a t :   0 , 6 5   %. 

Das  I R - S p e k t r u m   z e i g t e   S p u r e n   von  U r e t d i o n -   und  k e i n e   I s o -  

c y a n u r a t g r u p p e n   an.   E ine   P r o b e   des  P r o d u k t s   wurde   50  T a g e  

l a n g   be i   50°C  g e l a g e r t .   Danach  wurde   de r   R e s t g e h a l t   a n  

H e x a m e t h y l e n d i i s o c y a n a t   zu  0 , 6 6  %   e r m i t t e l t .  

B e i s p i e l   4 

A n a l o g   B e i s p i e l   1  w u r d e n   aus  3024  g  (18  Mol)  H e x a m e t h y l e n -  

d i i s o c y a n a t ,   201  g  (1 ,5   Mol)  T r i m e t h y l o l p r o p a n   und  8  g  
B r o m w a s s e r s t o f f   a l s   K a t a l y s a t o r   1480  g  e i n e s   h o c h v i s k o -  

s e n ,   h o c h f u n k t i o n e l l e n   A l l o p h a n a t p o l y i s o c y a n a t s   h e r g e -  

s t e l l t ,   das   80  %ig  in  X y l o l / Ä t h y l g l y k o l a c e t a t   (1 :1 )   g e -  
l ö s t   e i n e   V i s k o s i t ä t   von  2800  c P / 2 5 0 C   und  e i n e n   NCO- 

G e h a l t   von  18 ,2  %  h a t t e .  

B e i s p i e l  

2150  g  (1  Mol)  e i n e s   auf   n - B u t a n o l   g e s t a r t e t e n   P o l y ä t h e r s  

aus   80  Mol-%  Ä t h y l e n o x i d   und  20  Mol-%  P r o p y l e n o x i d   w u r d e n  

m i t   1008  g  (6  Mol)  H e x a m e t h y l e n d i i s o c y a n a t   und  4  g  C h l o r -  

w a s s e r s t o f f   v e r s e t z t .   Nach  12  S t u n d e n   be i   110°C  war  d i e  

A l l o p h a n a t r e a k t i o n   a b g e s c h l o s s e n .   Man  e r h i e l t   nach   D ü n n -  

s c h i c h t b e h a n d l u n g  2 3 0 0   g  e i n e s   b l a ß g e l b e n   Öls  d e r   V i s -  

k o s i t ä t   1200  c P / 2 5 ° C  m i t   e i n e m   N C O - G e h a l t   von  3,2  %,  d a s  

n a c h   e i n i g e r   Z e i t   w a c h s a r t i g   e r s t a r r t e .  

B e i s p i e l   6 

A n a l o g   B e i s p i e l   1  wurden   aus  3024  g  (18  Mol)  H e x a m e t h y l e n -  



d i i s o c y a n a t ,   261  g  (4 ,5   Mol)  A l l y l a l k o h o l   und  7  g  C h l o r -  

w a s s e r s t o f f   a l s   K a t a l y s a t o r   e i n   b i f u n k t i o n e l l e s   A l l o p h a -  

n a t   mi t   e i n e r   V i s k o s i t ä t   von  200  c P / 2 5 ° C   und  e i n e m   NCO- 

G e h a l t   von  17 ,8   %  h e r g e s t e l l t .  

B e i s p i e l   7 

228  g  (1  Mol)  2 , 2 - B i s - ( 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - p r o p a n   w u r d e n   a u f -  

g e s c h m o l z e n   und  aus  e i n e m   b e h e i z t e n   T r o p f t r i c h t e r   zu  2016  g  
(12  MOl)  H e x a m e t h y l e n d i i s o c y a n a t   b e i   100°C  g e t r o p f t .   A n -  

s c h l i e ß e n d   w u r d e n   5  g  C h l o r w a s s e r s t o f f   e i n g e l e i t e t   und  5 

S t u n d e n   b e i   110°C  u n t e r   S t i c k s t o f f   g e r ü h r t .   Danach   w a r  

d i e   A l l o p h a n a t r e a k t i o n   b e e n d e t   ( N C O - G e h a l t :   3 7 , 5   %).  N a c h  

z w e i m a l i g e r   D ü n n s c h i c h t d e s t i l l a t i o n   e r h i e l t   man  730  g  
e i n e s   v i s k o s e n   Öls  ( V i s k o s i t ä t :   124  000  c P / 2 5 ° C ) ,   d a s  

s i c n   nach   e i n i g e m   S t e h e n   v e r f e s t i g t e   ( E r w e i c h u n g s p u n k t :  
4 5 - 4 7 ° C ) .   Der  N C O - G e h a l t   b e t r u g   1 6 , 0 3   %.  Der  G e h a l t   a n  
i r e i e m   H e x a m e t h y l e n d i i s o c y a n a t   von  0 , 8   %  s t i e g   b e i   d e r  

8 0 - t ä g i g e n   L a g e r u n g   be i   50°C  n i c h t   an  ( 0 , 7 8   % ) .  

B e i s p i e l   8 

1332  g  (6  Mol)  3 - I s o c y a n a t o m e t h y l - 3 , 5 , 5 - t r i m e t h y l - c y c l o -  

h e x y l i s o a y a n a t - 1   w u r d e n   b e i   100  C  m i t   e i n e m   G e m i s c h   a u s  
59  g  (0 .5   Mol)  H e x a n d i o l - 1 , 6   und  37  g  n - B u t a n o l   v e r s e t z t .  

Nach  e i n e r   S t u n d e   w u r d e n   18  g  C h l o r w a s s e r s t o f f   e i n g e l e i -  

t e t   und  d i e   T e m p e r a t u r   au f   120°C  g e s t e i g e r t .   Nach  18  S t u n -  

den  dar   d i e   A l l o p h a n a t r e a k t i o n   b e e n d e t   ( N C O - G e h a l t   27 ,6   % ) .  

Nach  D ü n n s c h i c h t d e s t i l a t i o n   b e i   190°C  und  0 ,4   mm  e r h i e l t  

man  e in   h e l l e s   H a r z ,   das   80  %ig  in   Ä t h y l g l y k o l a c e t a t   g e l ö s t  
e i n e   V i s l o s i t ä t   von  890  cP  be i   25°C  und  e i n e n   N C O - G e h a l t  

von  1 0 , 2  %   h a n t e .  



B e i s p i e l   9 

Durch   R e a k t i o n   v o n  6 3 0   g  (3  Mol)  2 , 4 , 4 - T r i m e t h y l - 1 , 6 -  

d i i s o c y a n a t   mi t   30  g  (0 ,3   Mol)  B u t a n d i o l - 1 , 4   und  1,5  g 
C h l o r w a s s e r s t o f f   w ä h r e n d   6  S t u n d e n   b e i   110°C  und  a n -  
s c h l i e ß e n d e   D ü n n s c h i c h t d e s t i l l a t i o n   w u r d e n   360  g  e i n e s  

h o c h v i s k o s e n   f a r b l o s e n   Öls  e r h a l t e n .  

V i s k o s i t ä t :   150  000  c P / 2 5 ° C ;  

N C O - G e h a l t :   15 ,3   %. 

B e i s p i e l   10  

Aus  678  g  (3  Mol)  6 - I s o c y a n a t o h e x a n s ä u r e - 2 - i s o c y a n a t o -  

ä t h y l e s t e r ,   39  g  H e x a n d i o l - 1 , 6   (0 ,3   Mol)  und  1 ,5  g  C h l o r -  

w a s s e r s t o f f   wurde   in  5  S t u n d e n   b e i   110°C  e i n   R o h p r o d u k t  

h e r g e s t e l l t ,   das   nach   D ü n n s c h i c h t d e s t i l l a t i o n   e i n   h e l l e s  

Öl  d e r   V i s k o s i t ä t   28  000  c P / 2 5 0 C   e r g a b   ( N C O - G e h a l t :   14 ,7   %) .  

B e i s p i e l   11 

Aus  3024  g  (18  Mol)  H e x a m e t h y l e n d i i s o c y a n a t   und  1 5 2  g  
(2  Mol)  1 , 2 - P r o p a n d i o l   wurde   be i   70°C  e i n e   U r e t h a n l ö s u n g  

in  ü b e r s c h ü s s i g e m   D i i s o o y a n a t   b e r e i t e t .   Je  380  g  d e s  

G e m i s c h e s   w u r d e n   m i t   v e r s c h i e d e n e n   K a t a l y s a t o r e n   e r h i t z t ,  
b i s   d e r  f ü r   v o l l s t ä n d i g e   A l l o p h a n a t i s i e r u n g   e r r e c h n e t e  

N C O - G e h a l t   e r r e i c h t   wa r .   Die  E r g e b n i s s e   s i n d   in  d e r  

f o l g e n d e n   T a b e l l e   a u f g e f ü h r t :  



Die  e r h a l t e n e n   P r o d u k t e   z e i g t e n   im  I R - S p e k t r u m   k e i n e   I s o -  

o y a n u r a t -   o d e r   U r e t d i o n - R a n d e .  

B e i s p i e l  1 2   ( V e r w e n d u n g s b e i s p i e l )  

1 5 4  g   e i n e r   65  %igen  L ö s u n g   e i n e s   P o l y e s t e r s   aus   6  Mol  

R n t n a l s ä u r e a n h y d r i d   und  7  Mol  T r i m e t h y l o l p r o p a n   ( H y d r o x y l -  

g e h a i t   8  %)  i n  Ä t h y l g l y c o l a c e t a t / X y l o l   ( 1 :1 )   w u r d e n   n a c h  

Zugabe   von  1  g  e i n e s   t e r t i ä r e n   Amins  a l s   K a t a l y s a t o r   u n d  

0 .4   g  C e l l u l o s e - b u t y r a t - p r o p i o n a t   a l s   V e r l a u f m i t t e l   m i t  

2 3 0  g   e i n e s   L ö s u n g s m i t t e l g e m i s c h e n   aus   M e t h y l ä t h y l k e t o n ,  

B u t y l a c e t a t ,   Ä t h y l g l y c o l a c e t a t   und  T o l u o l   ( 4 : 1 : 4 : 1 )   v e r -  

d ü n n t .   H i e r z u   w u r d e n   1 5 2  g   e i n e r   75  %igen  L ö s u n g   d e s  

P o l y i s o c y a n a t s   aus  B e i s p i e l   2  in   Ä t h y l g l y c o l a c e t a t / X y l o l  

( 1 : 1 )   g e g e b e n   ( N C O / O H - M o l v e r h ä l t n i s  -   1 : 1 ) .   Die  f e r t i g e  

L a c k l ö s u n g   wurde   dann   au f   S t a h l b l e c h e   a u f g e t r a g e n ,   wo  d i e  

L a c k f i l m e   be i   R a u m t e m p e r a t u r   a u s h ä r t e t e n .   Die  d u r c h g e -  

F f t e t n e   K l a r l a c k f i l m e   w a r e n   k r a t z f e s t ,   e l a s t i s c h   u n d  

g e i   L o s u r i g s m i t t e l   wie  T o l u o l ,   Ä t h y l g l y c o l a c e t a t ,   Ä t h y l -  

  o d e r   A c e t o n   b e s t ä n d i g .   S i e   h a t t e n   f e r n e r   f o l g e n d e  
d i v e   s c h a f t e n :  



B e i s p i e l   13  ( V e r w e n d u n g s b e i s p i e l )  

Es  w u r d e n   154  g  d e r   im  B e i s p i e l   b e s c h r i e b e n e n   P o l y e s t e r -  

l ö s u n g   m i t   100  g  T i t a n d i o x i d   ( R u t i l t y p )   zu  e i n e r   P a s t e  

v e r a r b e i t e t .   D i e s e r   P a s t e   w u r d e n   n e b e n   K a t a l y s a t o r   u n d  

V e r l a u f m i t t e l   140  g  des   s c h o n   b e s c h r i e b e n e n   L ö s u n g s m i t t e l -  

g e m i s c h e s   z u g e f ü g t .   Die  so  e r h a l t e n e   M i s c h u n g   wurde   m i t  

152  g  e i n e r   75  %igen  Lösung   des   P o l y i s o c y a n a t s   aus  B e i -  

s p i e l   in  Ä t h y l g l y c o l a c e t a t / X y l o l   ( 1 :1 )   v e r s e t z t   und  i n  

d ü n n e r   S c h i c h t   auf   S t a h l b l e c h e   a u f g e t r a g e n .   Die  p i g m e n t -  
h a l t i g e n   L a c k f i l m e   h ä r t e t e n   b e i   R a u m t e m p e r a t u r   d u r c h .   S i e  

z e i c h n e t e n   s i c h   d u r c h   K r a t z f e s t i g k e i t   und  L ö s u n g s m i t t e l -  
r e s i s t e n z   aus  und  h a t t e n   v e r g l i c h e n   m i t   den  K l a r l a c k -  

f i l m e n  f o l g e n d e   E i g e n s c h a f t e n :  





1)  V e r f a h r e n   zur   H e r s t e l l u n g   von  a l i p h a t i s c h   u n d / o d e r   c y c l o -  

a l i p h 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 n   a u f w e i s e n d e n  

A l l o p h a n a t e n   d u r c h   U m s e t z u n g   von  U r e t h a n g r u p p e n   a u f w e i -  

s e n d e n   o r g a n i s c h e n   V e r b i n d u n g e n   mi t   o r g a n i s c h e n   P o l y -  

i s o c y a n a t e n   mi t   a l i p h a t i s c h   u n d / o d e r   c y c l o a l i p h 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 ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  
daß  man  d i e   U m s e t z u n g   in  G e g e n w a r t   von  s t a r k e n ,   m i t  

a l i p h a t i s c h e n   bzw.  c y c l o a l i p h a t i s c h e n   I s o c y a n a t e n   e i n  

g e m i s c h t e s   C a r b a m i d s ä u r e a n h y d r i d   b i l d e n d e n   S ä u r e n   d u r c h -  

f ü h r t .  

2)  V e r f a h r e n   gemäß  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 ,   d a ß  

man  d i e   S ä u r e n   in  e i n e r   Menge  von  0 , 0 0 1 - 1 0   Gew.-%,   b e z o -  

gen  auf   das   P o l y i s o c y a n a t ,   e i n s e t z t .  

3)  V e r f a h r e n   gemäß  A n s p r u c h   1  und  2,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h -  

n e t ,   daß  man  a l s   S ä u r e   H a l o g e n w a s s e r s t o f f   v e r w e n d e t .  
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