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©  Polyuret-Polyisocyanate,  Verfahren  zu  deren  Herstellung,  sowie  deren  Verwendung  bei  der  Herstellung  von 
Polyurethankunststoffen. 

Die  vorliegende  Erfindung  betrifft  neue  Polyuret-Poly- 
isocyanate,  ein  Verfahren  zu  ihrer  Herstellung,  welches 
darin  besteht,  dass  man  primäre  oder  sekundäre  Mono- 
amine  mit  überschüssigen  Mengen  an  organischen  Diiso- 
cyanaten  unter  Ausbildung  von  Triuret-  oder  höheren  Poly- 
uretgruppen  zur  Reaktion  bringt,  sowie  die  Verwendung 
der  neuen  Verbindungen  als  Isocyanatkomponente  bei  der 
Herstellung  von  Polyurethankunststoffen. 



Die  v o r l i e g e n d e   E r f indung   b e t r i f f t   ein  n e u a r t i g e s   V e r f a h r e n  
zur  H e r s t e l l u n g   von  P o l y u r e t 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 -  
schen  P o l y i s o c y a n a t e n ,   die  w i c h t i g s t e n   nach  diesem  V e r f a h -  
ren  z u g ä n g l i c h e n   P o l y i s o c y a n a t e   und  die  Verwendung  der  V e r -  
f a h r e n s p r o d u k t e   als  I s o c y a n a t - K o m p o n e n t e   bei  der  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 .  

B i u r e 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 e   sind  bekannt   und 
f inden   als   R o h s t o f f e   für  h o c h w e r t i g e ,   l i c h t e c h t e   L a c k i e -  

rungen  p r a k t i s c h e   Verwendung.  Sie  können  b e i s p i e l s w e i s e   a u s  
D i i s o c y a n a t e n   und  Wasser  (DT-AS  1  101  394),  S c h w e f e l w a s s e r -  
s t o f f   (DT-AS  1  165  580),  Ameisensäure   (DT-AS  1  174  7 6 0 ) ,  
t e r t i ä r e n   Alkoholen   (DT-AS  1  543  178,  DT-AS  1  931  0 5 5 ) ,  
Monoaminen  (DT-OS  2  308  015)  oder  Polyaminen  (DT-OS  2  261 
065)  h e r g e s t e l l t   w e r d e n .  

Diese  Ve r fah ren   des  S tandes   der  Technik  zur  H e r s t e l l u n g   von  
B i u r e t p o l y i s o c y a n a t e n   weisen  eine  Reihe  von  N a c h t e i l e n   a u f .  

So  e n t s t e h e n   bei  den  me i s t en   der  V e r f a h r e n   aus  einem  T e i l  
der  I s o c y a n a t g r u p p e n   zunächs t   Aminogruppen,   die  mit  ü b e r -  



schüss igem  D i i s o c y a n a t   über  die  e n t s p r e c h e n d e n   D i i s o c y a n a t -  
h a r n s t o f f e   zu  B i u r e t p o l y i s o c y a n a t e n   w e i t e r r e a g i e r e n .   Die  Um- 

wandlung  der  I s o c y a n a t g r u p p e n   in  Aminogruppen  wird  s t e t s  
durch  die  En t s t ehung   von  g a s f ö r m i g e n   Nebenproduk ten   w i e  

K o h l e n d i o x i d ,   Kohlenmonoxid,   K o h l e n s u l f o x i d   oder  O l e f i n e  

b e g l e i t e t ,   deren  B e s e i t i g u n g   zu  Abgasproblemen  führen   k a n n .  

Bei  der  h e t e r o g e n e n   Reakt ion   von  D i i s o c y a n a t e n   mit  W a s s e r  
b e s t e h t   z u s ä t z l i c h   die  Gefahr  der  Bi ldung  von  u n l ö s l i c h e n  

P o l y h a r n s t o f f e n ,   die  nur  schwer  a b z u t r e n n e n   s ind .   Die  R e a k -  
t i on   von  D i i s o c y a n a t e n   mit  t e r t i ä r e n   A lkoho len ,   die  z u r  
H e r s t e l l u n g   von  B i u r e t p o l y i s o c y a n a t e n   t e c h n i s c h   g e n u t z t  
wird,   hat  den  w e i t e r e n   N a c h t e i l ,   daß  für  die  U r e t h a n s p a l -  

tung  zur  Überführung  der  I s o c y a n a t g r u p p e n   in  Aminogruppen  
v e r h ä l t n i s m ä ß i g   hohe  Tempera tu ren   notwendig   s ind .   Von  b e -  
sonderem  N a c h t e i l   i s t   jedoch  der  Umstand,  daß  bei  d i e s e n  
Ver fah ren   zunächs t   ein  Tei l   der  I s o c y a n a t g r u p p e n   des  a l s  

A u s g a n g s m a t e r i a l   ve rwende ten   D i i s o c y a n a t s   u n t e r   A m i n b i l -  

dung  v e r n i c h t e t   werden  muß. 

Die  d i r e k t e   Umsetzung  von  Polyaminen  mit  D i i s o c y a n a t e n   f ü h r t  
zwar  gemäß  DT-OS  2  261  065  ohne  Abspa l tung   von  f l ü c h t i g e n  
Nebenprodukten   und  ohne  Umwandlung  von  I s o c y a n a t g r u p p e n   i n  
Aminogruppen  zu  B i u r e t p o l y i s o c y a n a t e n .   Bei  diesem  V e r f a h r e n  
t r e t e n   aber  i n s b e s o n d e r e   bei  Verwendung  von  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   A u s g a n g s m a t e r i a l i e n   wie  Hexame thy l end i amin   und 
H e x a m e t h y l e n d i i s o c y a n a t   e r h e b l i c h e   p r a k t i s c h e   S c h w i e r i g k e i -  
ten  auf,   da  wegen  der  hohen  R e a k t i v i t ä t   der  Aminogruppen  
gegenüber   den  I s o c y a n a t g r u p p e n   die  Tendenz  zur  B i l d u n g  
von  u n l ö s l i c h e n   P o l y h a r n s t o f f e n   sehr  groß  i s t   und  so  in  d e n  
me i s t en   F ä l l e n   zur  V e r v o l l s t ä n d i g u n g   der  Umsetzung  u n w i r t -  
s c h a f t l i c h   l anges   Nachhe izen   des  R e a k t i o n s g e m i s c h e s   b e i  
hoher  Tempera tur   notwendig   i s t ,   was  zu  e i n e r   s t a r k e n   Be-  



e i n t r ä c h t i g u n g   d e r   E i g e n s c h a f t e n   d e r   V e r f a h r e n s p r o d u k t e ,  

i n s b e s o n d e r e   d e r e n   E i g e n f a r b e ,   f ü h r t .  

Bei   a l l e n   V e r f a h r e n   des   S t a n d e s   d e r   T e c h n i k   f i n d e t   u n t e r  

den   g e n a n n t e n   N a c h t e i l e n   d e r   Ü b e r g a n g   von  D i i s o c y a n a t e n  

zu  B i u r e t p o l y i s o c y a n a t e n   s t a t t .   D a b e i   w i r d   d i e   W e i t e r r e a k -  

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

Es  war  d a h e r   d i e   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  

n e u e s   V e r f a h r e n   zu r   V e r f ü g u n g   zu  s t e l l e n ,   w e l c h e s   au f   e i n -  

f a c h e   We i se   d i e   H e r s t e l l u n g   von  h o c h w e r t i g e n   m o d i f i z i e r t e n  

P o l y i s o c y a n a t e n   g e s t a t t e t ,   d i e   d i e   V o r t e i l e   d e r   B i u r e t p c l y -  

i s o c y a n a t e   in  s i c h   v e r e i n i g e n ,   ohne   daß  das   V e r f a h r e n   m i t  

den  g e n a n n t e n   N a c h t e i l e n   de r   V e r f a h r e n   des   S t a n d e s   d e r  

T e c h n i k   b e h a f t e t   i s t .  

D i e s e   A u f g a b e   k o n n t e   ü b e r r a s c h e n d e r w e i s e   d a d u r c h   g e l ö s t  

w e r d e n ,   daß  man  b e s t i m m t e ,   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  

o r g a n i s c h e   M o n o a m i n e   m i t   ü b e r s c h ü s s i g e n   Mengen  an  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   D i i s o c y a n a t e n   u n t e r  

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   R e a k t i o n s b e d i n -  

g u n g e n   u m s e t z 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  m o d i f i z i e r t e n ,   T r i u r e t -   o d e r   h ö h e r e  

P o l y u r e t 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   P o l y i s o c y a n a t 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  p r i m ä r e   o d e r   s e k u n d ä r e  

M o n o a m i n e   m i t   ü b e r s c h ü s s i g e n   Mengen  an  o r g a n i s c h e n   D i i s o -  

c y a n a t e n   u n t e r   A u s b i l d u n g   von  T r i u r e t -   o d e r   h ö h e r e n   P o l y -  

u r e t g r u p p e n   und  u n t e r   E i n b a u   des   b e z ü g l i c h   d e r   U m s e t z u n g  
i n d i f f e r e n t e n   R e s t e s   des   Amins  in  das   V e r f a h r e n s p r o d u k t  

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

z u g t e n ,   nach   d i e s e m   V e r f a h r e n   e r h ä l t l i c h e n   V e r b i n d u n g e n   d e r  

F o r m e l  

in  w e l c h e r  

R1  und  R2  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  

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

1 -20   K o h l e n s t o f f a t o m e n   o d e r   c y c l o a l i p h a t i s c h e  

K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t e - m i t   4 - 2 0   K o h l e n s t o f f -  

a t o m e n   b e d e u t e n ,   o d e r   w o b e i   d i e   b e i d e n   R e s t e  

zusammen   m i t   dem  S t i c k s t o f f a t o m   e i n e n   g e g e -  
b e n e n f a l l s   w e i t e r e   H e t e r o a t o m e   a u f w e i s e n d e n  

h e t e r o c y c l i s c h e n   R ing   m i t   5-6  R i n g g l i e d e r n  

b i l d e n   k ö n n e n ,  

R3  und  R4  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  

und  a l i p h a t i s c h e   o d e r   c y c l o a l i p h a t i s c h e   K o h -  

l e n w a s s e r s t o f f r e s t e   m i t   4 - 2 0   K o h l e n s t o f f a t o m e n  

b e d e u t e n   u n d  

n  e i n e   Z a h l   von   2  b i s   8  b e d e u t e 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   s c h l i e ß l i c h   a u c h  

d i e   V e r w e n d u n g   d e r   n a c h   dem  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  

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

k o m p o n e n t e   b e i   d e 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 .  



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

b e l i e b i g e   eine  p r imäre   oder  sekundäre   Aminogruppen  a u f w e i -  

sende,   a n s o n s t e n   jedoch  un t e r   den  Bedingungen  des  e r f i n -  

dungsgemäßen  V e r f a h r e n s   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 .  
Hierzu  g e h ö r e n  

1.  Aromat i sche   Monoamine  mit  p r imären   oder  s ekundä ren   Amino- 

gruppen ,   z.B.  A n i l i n ,   N - M e t h y l a n i l i n ,   N - Ä t h y l a n i l i n   o d e r  

N - B u t y l a n i l i n .   D e r a r t i g e   a r o m a t i s c h e   Amine  sind  j e d o c h  
im  V e r g l e i c h   zu  den  n a c h s t e h e n d   b e i s p i e l h a f t   g e n a n n t e n  
Aminen  weniger   b e v o r z u g t .  

2.  Monoamine  der  Formel  

in  w e l c h e r  

R1  und  R2  die  b e r e i t s   oben  angegebene  Bedeutung  h a b e n  
und  wobei  R1  in  Ergänzung  der  oben  g e m a c h t e n  
D e f i n i t i o n   auch  für  W a s s e r s t o f f   s t ehen   k a n n .  

Vorzugsweise   werden  so lche   Monoamine  der  genann ten   F o r m e l  
e i n g e s e t z t ,   bei  welchen  R1  und  R2  für  g l e i c h e   oder  v e r -  
s c h i e d e n e   Reste  s t ehen   und  a l i p h a t i s c h e   K o h l e n w a s s e r s t o f f -  
r e s t e   mit  1-4  K o h l e n s t o f f a t o m e n   b e d e u t e n ,   wobei  R,  auch  
für  W a s s e r s t o f f   s t ehen   kann  oder  bei  welchen  R1  und  R2 
zusammen  mit  dem  S t i c k s t o f f a t o m   e inen  P i p e r i d i n r e s t  
b i l d e n .  



Ganz  be sonde r s   b e v o r z u g t e   A u s g a n g s m a t e r i a l i e n   sind  die  d e r  

obigen  D e f i n i t i o n   e n t s p r e c h e n d e n   s ekundären   Monoamine.  Be -  

l i e b i g e   Gemische  der  genann ten   Amine  können  e b e n f a l l s   e i n -  

g e s e t z t   w e r d e n .  
Konkrete   B e i s p i e l e   für  b e v o r z u g t   bzw.  b e s o n d e r s   b e v o r -  

zugt  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   Monoamine  s ind:   Methylamin ,   Äthy lamin ,   P r o p y l a m i n ,  
I s o p r o p y l a m i n ,   isomere  Bu ty l amine ,   P e n t y l a m i n ,   H e x y l a m i n ,  
Cyc lohexy lamin ,   Dodecylamin,   Dimethy lamin ,   D i ä t h y l a m i n ,  
D ip ropy lamin ,   D i b u t y l a m i n ,   B i s - ( 2 - ä t h y l h e x y l ) - a m i n ,   N- 

M e t h y l c y c l o h e x y l a m i n ,   N - Ä t h y l c y c l o h e x y l a m i n ,   N - M e t h y l -  
o c t a d e c y l a m i n ,   P y r r o l i d i n ,   P i p e r i d i n   e t c .  

Bei  der  Durchführung   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   e n t -  
s t ehen   aus  den  b e i s p i e l h a f t   genann ten   Monoaminen  und  d e n  
n a c h s t e h e n d   b e i s p i e l h a f t   genann ten   D i i s o c y a n a t e n   T r i u r e t -  
oder  höhere  P o l y u r e t g r u p p e n   a u f w e i s e n d e ,   m o d i f i z i e r t e   P o l y -  
i s o c y a n a t e ,   in  denen  der  b e z ü g l i c h   der  Umsetzung  i n d i f f e r e n t e  
Rest  des  Amins  e i n g e b a u t   i s t .   Diese  Umsetzung  v e r l ä u f t   ü b e r  
die  Z w i s c h e n s t u f e n   der  aus  den  Aminen  und  den  D i i s o c y a n t e n  
s ich   b i l d e n d e n   H a r n s t o f f 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  
bzw.  s i ch   aus  den  H a r n s t o f f 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  
mit  we i t e rem  D i i s o c y a n a t   b i l d e n d e n   B i u r e t g r u p p e n   a u f w e i s e n -  
den  Verb indungen .   Z w i s c h e n s t u f e n   s ind  somit   die  s ich   d u r c h  
A d d i t i o n   von  einem  Mol  Amin  und  einem  Mol  D i i s o c y a n a t   b i l -  
denden  M o n o h a r n s t o f f - M o n o i s o c y a n a t e   oder  auch  aus  zwei  Mol 
Amin  und  einem  Mol  D i i s o c y a n a t   e n t s t e h e n d e   B i s h a r n s t o f f e   bzw. 
die  s ich   aus  d i e s e n   und  we i t e rem  D i i s o c y a n a t   b i l d e n d e n   B i u -  
r e t p o l y i s o c y a n a t e .   Eine  l o g i s c h e   Konsequenz  d i e s e s   T a t b e -  
s t a n d e s   i s t   s e l b s t v e r s t ä n d l i c h ,   daß  a ls   A u s g a n g s m a t e r i a l   g e -  
mäß  e i n e r   Abänderung  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   a u c h  
d i e se   b e i s p i e l s w e i s e   in  einem  s e p a r a t e n   A r b e i t s g a n g   aus  den  b e i -  



s p i e l h a f t   g e n a n n t e n   M o n o a m i n e n   und  den  n a c h s t e h e n d   b e i s p i e l -  

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

e i n g e s e t z t   w e r d e n   k ö n n e n .   H i e r b e i   s p i e l t   s e l b s t v e r s t ä n d l i c h  

d i e   A r t   d e r   H e r s t e l l u n g   d i e s e r   Z w i s c h e n p r o d u k t e   k e i n e   R o l l e .  

So  wäre   es  s e l b s t v e r s t ä n d l i c h   auch   d e n k b a r ,   a l s   A u s g a n g s -  

m a t e r i a l   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   das   H a r n s t o f f -  

g r u p p e n   a u f w e i s e n d e   U m s e t z u n g s p r o d u k t   aus  e i n e m   Mol  H e x a -  

m e t h y l e n - b i s - c a r b a m i d s ä u r e c h l o r i d   und  2  Mol  e i n e s   M o n o a m i n s  

e i n z u s e t z e n ,   w e l c h e s   dem  H a r n s t o f f g r u p p e n   a u f w e i s e n d e n  

U m s e t z u n g s p r o d u k t   aus   e i n e m   Mol  H e x a m e t h y l e n d i i s o c y a n t   u n d  

2  Mol  des   g l e i c h e n   M o n o a m i n s   e n t s p r i c h t .  

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

den   I s o c y a n a t g r u p p e n   k e i n e   w e i t e r 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   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   r e a k t i v e   G r u p p e n  

a u f w e i s e n .   G e e i g n e t   s i n d   s o w o h l   d i e   k l a s s i s c h 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 e   d e r   P o l y u r e t h a n c h e m i e   wie  z . B .   2 , 4 - D i i s o c y a n a -  

t o t o l u o l ,   2 , 6 - D i i s o c y a n a t o t o l u o l ,   aus   d i e s e n   I s o m e r e n   b e -  

s t e h e n d e   G e m i s c h e   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 .  

B e v o r z u g t   w e r d e n   j e d o c h   D i i s o c y a n a t e   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   e i n g e -  

s e t z t ,   i n s b e s o n d e r e   s o l c h e   in  d e n e n   d i e   b e i d e n   I s o c y a n a t -  

g r u p p e n   ü b e r   a l i p h a t i s c h e   K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t e   m i t   4 - 1 2  

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

s t o f f r e s t e   m i t   4 -15   K o h l e n s t o f f a t o m e n   v e r b u n d e n   s i n d ,   w o -  
b e i   d i e   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   K o h l e n w a s s e r -  

s t o f f k e t t e n   d u r c h   E s t e r g r u p p e n   u n t e r b r o c h e n   o d e r   s u b s t i -  

t u i e r t   s e i n   k ö n n e n ,   wie  z . B . :   1 , 4 - D i i s o c y a n a t o b u t a n ,   1 , 6 -  

D i i s o c y a n a t o h e x a n ,   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 ,  

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   oder  6 - I s o c y a n a t o c a p r o 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 .   Bevorzugt   wird  H e x a m e t h y l e n - d i i s o c y a n a 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   können  auch  D i i s o c y a n a t g e m i s c h e   v e r w e n -  
det   werden,   wobei  z.B.  z u e r s t   aus  einem  D i i s o c y a n a t   mit  e i -  

nem  m o n o f u n k t i o n e l l e n   Amin  ein  H a r n s t o f f   oder  ein  B i u r e t  

e r z e u g t   werden,  die  dann  mit  einem  anderen   D i i s o c y a n a t   P o l y -  
u r e t e   b i l d e n .  

Während  die  Reakt ion   von  aminen  mit  D i i s o c y a n a t e n   zu  d e n  

e n t s p r e c h e n d e n   H a r n s t o f f e n   bzw.  B i u r e t e n   zum  v o r b e k a n n t e n  
Stand  der  Technik  g e h ö r t ,   i s t   b i s l a n g   noch  kein   t e c h n i s c h  
b r a u c h b a r e s   V e r f a h r e n   bekannt   geworden,   welches   eine  W e i t e r -  

führung  der  zwischen  Amin  und  I s o c y a n a t   a b l a u f e n d e n   A d d i -  
t i o n s r e a k t i o n   über  die  Z w i s c h e n s t u f e   der  e n t s p r e c h e n d e n  
B i u r e t e   h inaus   g e s t a t t e t .   Dies  l i e g t   an  der  R e a k t i o n s t r ä g -  
h e i t   der  B i u r e t e   gegenüber   o r g a n i s c h e n   D i i s o c y a n a t e n ,   d i e  
nur  durch  Verwendung  g e e i g n e t e r   K a t a l y s a t o r e n   ü b e r w u n d e n  
werden  k a n n . E r f i n d u n q s g e m ä ß   wird  nun  auch  die  W e i t e r r e a k t i o n  
von  Monoaminen  mit  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   über  die  H a r n -  
s t o f f -   und  B i u r e t s t u f e   h inaus   zu  P o l y u r e t e n   in  G e g e n w a r t  
von  K a t a l y s a t o r e n   d u r c h g e f ü h r t .  

Bei  den  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   K a t a l y s a t o r e n   h a n d e l t  
es  s ich   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   Säuren ,   welche  mit  I s o -  
c y a n a t e n ,   i n s b e s o n d e r e   mit  a l i p h a t i s c h e n   oder  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   Bi ldung  e ines   g e m i s c h t e n   S ä u r e a n -  
hyd r id s   r e a g i e r e n ,   wobei  die  dem  I s o c y a n a t   e n t s p r e c h e n d e  
Ca rbamidsäu re   und  die  p r o t o n e n a b s p a l t e n d e   Säure  die  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-NH-CO-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  u n d  

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 .   A n s t e l l e   d e r   S ä u r e n  

k ö n n 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   s e l b s t v e r s t ä n d l i c h  

s o w o h l   d i e   den  S ä u r e n   e n t s p r e c h e n d e n   A m m o n i u m s a l z e   m i t   d e n  
a l s   A u s g a n g s m a t e r i a l   e i n g e s e t z t e n   Aminen  o d e r   d i e   den  S ä u r e n  

e n t s p r e c h e n d e n   g e m i s c h t e n   C a r b a m i d s ä u r e a n h y d r i d e ,   i n s b e s o n -  
d e r e   C a r b a m i d s ä u r e c h l o r i d e ,   d e r   a l s   A u s g a n g s m a t e r i a l   e i n g e -  
s e t z t e n   D i i s o c y a n a t e   o d e r   e i n e s   b e l i e b i g e n   a n d e r e n   I s o c y a n a t s  
e i n g e s e t z t   w e r d e n .   Im  A l l g e m e i n e n   w e r d e n   d i e   K a t a l y s a t o r e n  
in  Mengen   von  0 , 0 0 1 - 1 0 ,   v o r z u g s w e i s e   0 , 0 1 - 1 , 0   Gew. -%,   b e z o -  

gen  a u f   d a s   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  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   i n s b e s o n -  
d e r e   u n t e r   V e r w e n d u n g   d e r   b e i s p i e l h a f t   g e n a n n t e n   S ä u r e n   a l s  

K a t a l y s a t o r e n   i s t   b e i   r e l a t i v   n i e d r i g e n   T e m p e r a t u r e n   im  B e -  
r e i c h   von  c a .   O - 1 4 0 ° C   m ö g l i c h ,   w o b e i   d i e   ü b e r   d i e   S t u f e   d e r  

B i u r e t p o l y i s o c y a n a t e   h i n a u s f ü h r e n d e   R e a k t i o n   zu  T r i u r e t -   u n d  



P o l y u r e t g r u p p e n   a u f w e i s e n d e n   U m s e t z u n g s p r o d u k t e n   im  a l l g e -  

m e i n e n   im  B e r e i c h   z w i s c h e n   90  und  140°C  a b l ä u f t .   Die  e r f i n -  

d u n g s g e m ä ß e   K a t a l y s e   m i t   den  b e i s p i e l h a f t   g e n a n n t e n   S ä u r e n  

g e s t a t t e t   s o m i t   u n t e r   m i l d e n   R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n   d i e   H e r -  

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

t i o n s p r o d u k t e n   aus   o r g a n i s c h e n   D i i s o c y a n a t e n   und  o r g a n i s c h e n  

M o n o a m i n e n   bzw.  aus   M o n o a m i n e n   und  D i i s o c y a n a t e n   e n t s t e h e n -  

den   H a r n s t o f f g r u p p e n   o d e r   B i u r e t 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 .   Bei   d e r   D u r c h f ü h r u n g   d e s   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   V e r w e n d u n g   von  M o n o a m i n 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 n t s t e h e n   w e g e n   d e r   m i l d e n   R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n   k e i n e   l e i c h t  

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

V e r w e n d u n g   von  p r i m ä r e n   M o n o a m i n e n   a l s   A u s g a n g s m a t e r i a l i e n  

k e i n e   d i e s e n   M o n o a m i n e n   e n t s p r e c h e n d e n   M o n o i s o c y a n a t e .   D e r  

b e z ü g l i c h   d e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   U m s e t z u n g   i n d i f f e r e n t e   R e s t  

d e r   M o n o a m i n e   b i l d e t   s o m i t   s t e t s   e i n e n   B e s t a n d t e i l  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 .  

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   u n t e r  

V e r w e n d u n g  v o n   M o n o a m i n e n   a l s   A u s g a n g s m a t e r i a l i e n   w e r d e n  

d i e s e   und  d i e   D i i s o c y a n a t e  i m   a l l g e m e i n e n   in   M e n g e n v e r h ä l t -  

n i s s e n   e i n g e s e t z t ,   d i e   e i n e m   N C O / N H - M o l v e r h ä l t n i s   von   5 , 5 : 1  

b i s   1 0 0 : 1 ,   v o r z u g s w e i s e   6:1  b i s   3 0 : 1 ,   e n t s p r e c h e n .   Be i   V e r -  

w e n d u n g   von  H a r n s t o f f 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 ,  
d . h .   von   aus   M o n o a m i n e n   und  D i i s o c y a n a t e n   g e b i l d e t e n   M o n o -  

h a r n s t o f f - M o n o i s o c y a n a t e n   bzw.   B i s - H a r n s t o f f e n  k o m m e n  e n t -  

s p r e c h e n d e   M e n g e n v e r h ä l t n i s s e   zum  E i n s a t z ,   w o b e i   zu  b e r ü c k -  

s i c h t i g e n   i s t ,   daß   in  den  g e n a n n t e n   H a r n s t o f f 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   b e r e i t s   M o n o a m i n e   und  D i i s o -  

c y a n a t e   im  M o l v e r h ä l t n i s   1:1  bzw.   2:1  v o r l i e g e n .   D i e s e   i n  

Form  d e r   H a r n s t o f f 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  

v o r l i e g e n d e n   M o n o a m i n e   und  D i i s o c y a n a t e   g e h e n   m i t   i n   d i e  



B e r e c h n u n g   des   M e n g e n v e r h ä l t n i s s e s   A m i n : D i i s o c y a n a t   e i n .  

S i n n g e m ä ß   d i e   g l e i c h e n   A u s f ü h r u n g e n   g e l t e n   b e i   V e r w e n d u n g  

von  B i u r e t 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 ,   w i e  

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

s e n d e n   Z w i s c h e n p r o d u k t e   m i t   w e i t e r e m   D i i s o c y a n a t   e n t s t e h e n .  

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   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 :  

Man  l e g t   das   D i i s o c y a n a t   in  e i n e m   g e e i g n e t e n   R e a k t i o n s g e f ä ß  

vo r   und  g i b t   das   Amin  b e i   T e m p e r a t u r e n   von  O - 1 0 0 ° C   zu.   D a -  

b e i   b e t r ä g t   das   N C O / N H - M o l v e r h ä l t n i s   im  a l l g e m e i n e n   6:1  b i s  

3 0 : 1 .   F e s t e   Amine  w e r d e n   ü b e r   e i n e n   b e h e i z t e n   und  f l ü s s i g e  

Amine  ü b e r   e i n e n   n o r m a l e n   T r o p f t r i c h t e r   d o s i e r t .   G a s f ö r m i g e  

Amine  w e r d e n   e v e n t u e l l   zusammen  m i t   e i n e m   I n e r t g a s s t r o m   i n .  

d a s   D i i s o c y a n a t   e i n g e l e i t e t .   Es  b i l d e n   s i c h   s p o n t a n   d i e  

e n t s p r e c h e n d e n   H a r n s t o f f e .   Bei   E i n s a t z   von  p r i m ä r e n   A m i n e n  

f a l l e n   d i e s e   m e i s t e n s   z u n ä c h s t   aus   und  g e h e n   d u r c h   W e i t e r -  

r e a k t i o n   zu  B i u r e t e n   b e i   8 0 - 1 2 0 ° C   in  L ö s u n g .   Bei   E i n s a t z  

von  s e k u n d ä r e n   Aminen   b l e i b t   d i e   R e a k t i o n   b e i   A b w e s e n h e i t  

d e s   K a t a l y s a t o r s   au f   d e r   S t u f e   d e r   z u m e i s t   in  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   n i c h t   v o l l s t ä n d i g   l ö s l i c h e n   H a r n s t o f f e   s t ehen .   Die  K a t a l y s a -  
t o r z u g a b e   kann   zu  j e d e m   Z e i t p u n k t   d e r   R e a k t i o n   e r f o l g e n .  

Man  kann   i hn   z . B .   m i t   dem  D i i s o c y a n a t   v o r l e g e n ,   i hn   a l s  

A m m o n i u m s a l z   m i t   den  Aminen  e i n d o s i e r e n   o d e r   i h n   e r s t   n a c h  

B e e n d i g u n g   d e r   V o r r e a k t i o n   zu  H a r n s t o f f -   o d e r   B i u r e t i s o -  

c y a n a t e n   z u g e b e n .   D a n a c h   w i r d   das   R e a k t i o n s g e m i s c h   a u f  
9 0 - 1 4 0 ° C   e r h i t z t   und  d e r   R e a k t i o n s v e r l a u f   d u r c h   K o n t r o l l e  

d e r   N C O - G e h a l t s a b n a h m e   v e r f o l g t .   Bei   V e r w e n d u n g   von  f l ü c h -  

t i g e n   K a t a l y s a t o r e n ,   z . B .   C h l o r w a s s e r s t o f f ,   kann   zu r   V e r -  

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



v e r l u s t e n   un t e r   Druck  g e a r b e i t e t   w e r d e n .  

Wenn  die  NCO-Abnahme  dem  gewünschten   " P o l y u r e t i s i e r u n g s g r a d "  

e n t s p r i c h t :   d . h . ,   wenn  pro  Aminogruppe  die  gewünschte   Menge 

an  NCO-Gruppen  u m g e s e t z t   i s t ,   wird  die  Reak t ion   b e -  
ende t .   Dies  g e s c h i e h t   e i n f a c h   durch  Abkühlen  des  R e a k t i o n s -  

gemisches   auf  20-50°C.  Die  b e n ö t i g t e n   R e a k t i o n s z e i t e n   h ä n g e n  

von  der  Art  der  A u s g a n g s p r o d u k t e ,   von  der  Tempera tu r   und 
i n s b e s o n d e r e   von  der  Art  und  Menge  des  v e r w e n d e t e n   K a t a l y -  
s a t o r s   ab.  Sie  b e t r a g e n   im  a l l g e m e i n e n   1-20,  v o r z u g s w e i s e   2 - 8 ,  
Stunden.   Nach  Beendigung  der  Reak t ion   e r h ä l t   man  k l a r e ,   f a r b -  
lose   bis  schwach  g e l b l i c h i . g e f ä r b t e   R e a k t i o n s l ö s u n g e n .  

Die  Reak t ionen   werden  m e i s t e n s   zu  einem  Z e i t p u n k t   b e e n d e t ,  
zu  dem  im  M i t t e l   pro  Aminogruppe  ca.  3  NCO-Gruppen  v e r - ,  
b r a u c h t   s ind .   Die  P roduk te   haben  dann  u n t e r   B e r ü c k s i c h t i g u n g  
der  Polymerhomologen  eine  d u r c h s c h n i t t l i c h e   F u n k t i o n a l i t ä t  
von  3,5.   Es  i s t   jedoch  mögl ich ,   e inen  höheren   " P o l y u r e t i -  
s i e r u n g s g r a d "   zu  e r r e i c h e n ,   d .h .   pro  Aminogruppe  4  und  mehr  

NCO-Gruppen  umzuse tzen .   A l l e r d i n g s   nehmen  die   V i s k o s i t ä t e n  
der  P r o d u k t e   dann  s c h n e l l   z u .  

Der  K a t a l y s a t o r   wird  im  a l l g e m e i n e n   durch  A n d e s t i l l i e r e n  
des  R e a k t i o n s g e m i s c h e s   im  Vakuum  e n t f e r n t .   Bei  Verwendung 
von  H a l o g e n w a s s e r s t o f f e n   a ls   K a t a l y s a t o r e n   kann  die   B e -  
s e i t i g u n g ,   i n s b e s o n d e r e   bei  k l e i n e r e n   K a t a l y s a t o r m e n g e n  
auch  durch  Zugabe  ä q u i m o l a r e r   Mengen  P r o p y l e n o x i d   e r f o l g e n .  
Fe rner   i s t   es  mögl ich ,   den  K a t a l y s a t o r   durch  z.B.  Dünn-  
s c h i c h t v e r d a m p f u n g   zu  e n t f e r n e r n ,   f a l l s   das  R o h 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   wi rd .   Das  D e s t i l l a t  
der  D ü n n s c h i c h t d e s t i l l a t i o n ,   d a s  d a n n   neben  dem  D i i s o c y a n a t  



den  K a t a l y s a t o r   e n t h ä l t ,   kann   a l s   A u s g a n g s m a t e r i a l   w i e d e r v e r -  

w e n d e t   w e r d e n .  

I s t   d i e   E n t f e r n u n g   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   v o r g e s e h e n ,  

so  e r f o l g t   s i e   m e i s t e n s   d u r c h   D ü n n s c h i c h t v e r d a m p f u n g ;   s i e  

kann   j e d o c h   auch   d u r c h   E x t r a k t i o n   des   R e a k t i o n s g e m i s c h e s  

m i t   g e e i g n e t e n   L ö s u n g s m i t t e l n ,   wie  z . B .   H e x a n ,   H e p t a n   e t c .  

e r r e i c h t   w e r d e n .  

Die  R o h i s o c y a n a t e   k ö n n e n   a l s   o l c h e   v e r w e n d e t   w e r d e n .   In  d e n  

m e i s t e n   F ä l l e n   w e r d e n   s i e   j e d o c h   v o r z u g s w e i s e   d u r c h   D ü n n -  

s c h i c h t v e r d a m p f u n g   o d e r   E x t r a k t i o n   von  m o n o m e r e n   I s o c y a n a t -  

a n t e i l e n   b e f r e i t .   Die  m o n o m e r e n f r e i e n   P r o d u k t e   s i n d   h e l l g e l -  

be  ö l e   o d e r   a u c h   f e s t e   H a r z e ;   d e r   N C O - G e h a l t   b e t r ä g t   1 0 - 2 2   %. 

Das  V e r f a h r e n   e i g n e t   s i c h   v o r z ü g l i c h   f ü r   e i n e . k o n t i n u i e r l i -  

che  D u r c h f ü h r u n g .   In  d i e s e n   F ä l l e n   w e r d e n   m e h r e r e   R e a k t i o n s -  

g e f ä ß e   in  Form  e i n e r   K a s k a d e   h i n e r e i n a n d e r g e s c h a l t e t .   Im 

e r s t e n   R e a k t i o n s g e f ä ß   w e r d e n   d i e   A u s g a n g s p r o d u k t e   D i i s o c y a -  

n a t   und  Amin  b e i   c a .   60°C  v e r m i s c h t .   Im  z w e i t e n   R e a k t i o n s -  

g e f ä ß   w i r d   b e i   ca .   80°C  d e r   K a t a l y s a t o r   z u g e g e b e n .   Im  d r i t -  

t e n   und  g e g e b e n e n f a l l s   w e i t e r e n   R e a k t i o n s g e f ä ß e n   f i n d e t  

b e i   c a .   9 0 - 1 4 0 ° C   d i e   W e i t e r r e a k t i o n   zum  P o l y i s o c y a n a t   s t a t t ,  
w o b e i   d u r c h   S t e u e r u n g   d e r   T e m p e r a t u r   und  d e r   V e r w e i l z e i t  

d e r   a n g e s t r e b t e   " P o l y u r e t i s i e r u n g s g r a d "   e i n g e s t e l l t   w i r d .  

ü b e r s c h ü s s i g e s   D i i s o c y a n a t   und  d e r   K a t a l y s a t o r   w e r d e n   z . B .  

ü b e r   e i n e n   S c h l a n g e n r o h r v e r d a m p f e r   k o m b i n i e r t   m i t   n a c h g e -  
s c h a l t e t e m   D ü n n s c h i c h t v e r d a m p f e r   e n t f e r n t .   Die  aus   D i i s o -  

c y a n a t   und  K a t a l y s a t o r   b e s t e h e n d e n   D e s t i l l a t e   w e r d e n   v e r -  

e i n i g t   und  w i e d e r   in  den  P r o z e ß   z u r ü c k g e f ü h r t .   Das  P o l y -  

i s o c y a n a t   w i r d   a l s   R ü c k s t a n d   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  

g e w o n n e n .  



Wie  b e r e i t s   a u s g e f ü h r t   f i n d e t   bei  der  Durchführung   des  e r -  
f indungsgemäßen   V e r f a h r e n s   eine  Abspa l tung   von  M o n o i s o c y a -  
naten   n i ch t   s t a t t .   Sie  kann  jedoch  t e i l w e i s e   s t a t t f i n d e n ,  
wenn  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 s p r o d u k t   nach  B e e n d i g u n g  
der  Reakt ion   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   bei  e r h ö h t e r  

Tempera tur   (ca.  1700C)  durch  D ü n n s c h i c h t v e r d a m p f u n g   b e f r e i t  
wird .   Aus  diesem  Grunde  e m p f i e h l t   s ich  bei  Verwendung  von 
p r imären   Monoaminen  als   A u s g a n g s m a t e r i a l i e n   die  E n t f e r n u n g  
des  ü b e r s c h ü s s i g e n ,   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 s   durch  E x -  
t r a k t i o n   mit  g e e i g n e t e n   L ö s u n g s m i t t e l n   wie  z.B.  n - H e x a n .  
Bei  Verwendung  von  s ekundären   Monoaminen  als   A u s g a n g s m a -  
t e r i a l i e n   i s t   eine  d e r a r t i g e   E x t r a k t i o n   n i c h t   e r f o r d e r l i c h ,  
da  in  diesem  F a l l e   e ine  Abspa l tung   von  Mono i socyana t   a u f -  
grund  des  a n d e r s a r t i g e n   Aufbaus  der  R e a k t i o n s p r o d u k t e   a u s -  
g e s c h l o s s e n   i s t .  

Bei  der  Durchführung  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   k ö n n e n  
die  E i g e n s c h a f t e n   der  e r h a l t e n e n   m o d i f i z i e r t e n   P o l y i s o c y a -  
na te ,   i n s b e s o n d e r e   deren  N C O - F u n k t i o n a l i t ä t ,   NCO-Gehalt ,   s o w i e  
die  V i s k o s i t ä t   n i c h t   nur  durch  Wahl  der  g e e i g n e t e n   A u s g a n g s -  
m a t e r i a l i e n   sondern  b e s o n d e r s   e i n f a c h   durch  E i n s t e l l u n g   d e s  
" P o l y u r e t i s i e r u n g s g r a d e s " ,   d .h .   der  Zahl  der  pro  Amino- 
gruppe  u m g e s e t z t e n   NCO-Gruppen  g e s t e u e r t   w e r d e n .  

Bei  der  b e v o r z u g t e n   Verwendung  von  s ekundä ren   Monoaminen 
i n s b e s o n d e r e   mit  a l i p h a t i s c h   bzw.  c y c l o a l i p h a t i s c h   g e b u n d e -  
nen  Aminogruppen  und  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  
D i i s o c y a n a t e n   e n t s t e h e n   die  b e v o r z u g t e n   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   der  e ingangs   angegebenen   Formel .   Bei  d e r  
be sonde r s   b e v o r z u g t e n   Verwendung  von  D i a l k y l a m i n e n   mit  C i- 
C 4 - A l k y l r e s t e n   bzw.  von  P i p e r i d i n ,   sowie  von  H e x a m e t h y l e n -  



d i i s o c y a n a t   a ls   A u s g a n g s m a t e r i a l i e n   bei  der  Durchführung   d e s  

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   e n t s t e h e n   die  b e s o n d e r s   b e v o r -  

zugten  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   der  g e n a n n t e n  
a l l g e m e i n e n   Formel,   in  welcher   die  Reste  Ri-R4  der  g e n a n n -  
ten  D e f i n i t i o n   der  be sonde r s   b e v o r z u g t e n   A u s g a n g s m a t e r i a l i e n  
e n t s p r e c h e n   und  in  welcher   n  für  e ine  Zahl  von  2  bis  8  s t e h t .  

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   können  i n s b e s o n d e r e  
als   I s o c y a n a t k o m p o n e n t e   bei  der  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 l 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   e i n -  
g e s e t z t   werden.  Sie  eigmen  s ich   sowohl  zur  H e r s t e l l u n g   von 
P o l y u r e t h a n - S c h a u m s t o f f e n ,   a ls   auch  zur  H e r s t e l l u n g   von 
E l a s t o m e r e n ,   B e s c h i c h t u n g e n   oder  V e r k l e b u n g e n .   I n s b e s o n d e r e  
bei  Verwendung  der  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   f ü r  
das  e r s t g e n a n n t e   E i n s a t z g e b i e t   e r ü b r i g t   s ich   o f t   ein  Ab- 
d e s t i l l i e r e n   des  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   nach  B e e n d i -  
gung  der  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   Umsetzung.  Die  m o n o m e r e n f r e i e n  
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   s t e l l e n   h e r v o r r a g e n d e  
R o h s t o f f e   zur  H e r s t e l l u n g   h o c h w e r t i g e r ,   w e t t e r f e s t e r   und 
l i c h t e c h t e r   Lack i e rungen   dar .   Dies  g i l t   i n s b e s o n d e r e   f ü r  
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 , d i e   un t e r   a u s -  
s c h l i e ß l i c h e r   Verwendung  von  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   A u s g a n g s m a t e r i a l i e n   h e r g e s t e l l t   worden  s i n d .  

Bezüg l i ch   der  Verwendung  der  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 roduk te   als   " L a c k i s o c y a n a t e "   i s t   i n s b e s o n d e r e   ih re   a u s g e -  
z e i c h n e t e   V e r t r ä g l i c h k e i t   mit  h a n d e l s ü b l i c h e n   P o l y h y d r o x y -  
P o l y a c r y l a t e n   h e r v o r z u h e b e n .   Ein  w e i t e r e r   V o r t e i l   der  e r -  
f i ndungsgemäßen   V e r f a h r e n s p r o d u k t e   gegenüber   b e k a n n t e n  
B i u r e t p o l y i s o c y a n a t e n   i s t   da r i n   zu  sehen,   daß  i n s b e s o n d e r e  



d i e   aus   s e k u n d ä r e n   Aminen  h e r g e s t e l l t e n   P r o d u k t e   g e g e n  

M o n o m e r e n r ü c k s p a l t u n g   s t a b i l   s i n d ,   d . h .   daß  auch   w ä h r e n d  

d e r   L a g e r u n g   b e i   e r h ö h t e r   T e m p e r a t u r   (50°C)   d e r   M o n o m e r e n -  

g e h a l t   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 e   n i c h t   a n s t e i g t .  



B e i s p i e l   1 

In  einem  4  1 - V i e r h a l s k o l b e n   mit  Rührer ,   R ü c k f l u ß k ü h l e r   und 

K o n t a k t t h e r m o m e t e r   wurden  in  3024  g  (18  Mol)  1 , 6 - D i i s o c y a n a t o -  
hexan  un te r   S t i c k s t o f f ü b e r l a g e r u n g   135  g  (3  Mol)  D i m e t h y l -  
amin  e i n g e l e i t e t ,   wobei  die  Tempera tur   im  R e a k t i o n s g e f ä ß  
auf  ca.  60°C  a n s t i e g .   Es  b i l d e t e   s ich   der  e n t s p r e c h e n d e  
H a r n s t o f f ,   der  bis  auf  g e r i n g e   Restmengen  nach  B e e n d i g u n g  
der  Aminzugabe  g e l ö s t   war.  Nun  wurden  7  g  (0,19  Mol)  C h l o r -  
w a s s e r s t o f f   in  100  g  1 , 6 - D i i s o c y a n a t o h e x a n   dem  R e a k t i o n s g e -  
misch  z u g e f ü g t   und  die  Tempera tur   auf  100°C  e r h ö h t .   Der 
NCO-Gehalt  der  nun  k l a r e n   R e a k t i o n s l ö s u n g   b e t r u g   44  % 
( e n t s p r e c h e n d   einem  Verbrauch  von  1  NCO-Gruppe  pro  Amino- 

g r u p p e ) .   Nach  2  Stunden  war  der  NCO-Gehalt  auf  40  %  ( e n t -  
sp rechend   einem  Verbrauch   von  2  NCO-Gruppen  pro  Aminogruppe)  
und  nach  4  Stunden  auf  35  %  ( e n t s p r e c h e n d   einem  V e r b r a u c h  
von  3,3  NCO-Gruppen  pro  Aminogruppe,   e n t s p r e c h e n d   n =  2 , 3 )  
gesunken .   Die  R e a k t i o n s l ö s u n g   wurde  auf  50°C  a b g e k ü h l t   und 
zur  Bindung  des  h y d r o l y s i e r b a r e n   Chlors   mit  11  g  (0,19  Mol) 
P r o p y l e n o x i d   v e r s e t z t .   Die  n a c h f o l g 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   ergab  1600  g  1 , 6 - D i i s o c y a n a t o h e x a n   als   D e s t i l l a t   und 
1540  g  P o l y u r e t p o l y i s o c y a n a t   a ls   Rücks tand  (NCO-Geha l t  =  
19,5  %;  V i s k o s i t ä t   bei  25°C =  5000  mPa.s;   R e s t g e h a l t   an  
monomerem  1 , 6 - D i i s o c y a n a t o h e x a n  =   0 ,60  %). 

Anhand  der  K o n t r o l l e   des  Monomerengeha l t s   von  P r o d u k t p r o b e n ,  
die  über  l ä n g e r e   Zei t   bei  50°C  g e l a g e r t   wurden,   z e i g t e   s i c h ,  
daß  das  P o l y i s o c y a n a t   gegen  M o n o m e r e n r ü c k s p a l t u n g   s t a b i l  
i s t .  



B e i s p i e l   2 

A n a l o g   B e i s p i e l   1  w u r d e n   3024  g  (18  Mol)  1 , 6 - D i i s o c y a n a t o -  

h e x a n   u n t e r   Z u s a t z   von  7  g  ( 0 , 1 9   Mol)  C h l o r w a s s e r s t o f f   m i t  

225  g  (5  Mol)  D i m e t h y l a m i n   u m g e s e t z t .   Nach  7  S t u n d e n   b e t r u g  

d e r   N C O - G e h a l t   des   R e a k t i o n s g e m i s c h e s   2 7 , 4   %  ( e n t s p r e c h e n d  

e i n e m   V e r b r a u c h   von  3  N C O - G r u p p e n   p r o   A m i n o g r u p p e   (n  =  2 ) ) .  

Nach  d e r   D ü n n s c h i c h t v e r d a m p f u n g   e r h i e l t   man  n e b e n   1000  g  

1 , 6 - D i i s o c y a n a t o h e x a n   2150  g  P o l y i s o c y a n a t   ( N C O - G e h a l t  =  

1 6 , 2   %;  V i s k o s i t ä t   b e i   250C  =  30  000  m P a · s ;   R e s t m o n o m e r e n -  

g e h a l t   =  0 , 3   % ) .  

B e i s p i e l   3 

A n a l o g   B e i s p i e l   1  w u r d e n   1008  g  (6  Mol)  1 , 6 - D i i s o c y a n a t o -  

h e x a n   u n t e r   Z u s a t z   von  3  g  ( 0 , 0 8   Mol)  C h l o r w a s s e r s t o f f   m i t  

45  g  (1  Mol)  D i m e t h y l a m i n   u m g e s e t z t .   Nach  6  S t u n d e n   war  d e r  

N C O - G e h a l t   des   R e a k t i o n s g e m i s c h e s   au f   28  %  g e s u n k e n   ( e n t -  

s p r e c h e n d   e i n e m   U m s e t z u n g s g r a d   von  5  N C O - G r u p p e n   p r o   A m i n o -  

g r u p p e   ( n  =   4 ) ) .   Die  V i s k o s i t ä t   des   R o h i s o c y a n a t s   b e t r u g  
200  m P a · s / 2 5 ° C .  









B e i s p i e l   5  ( V e r w e n d u n g s b e i s p i e l )  

154  g  e i n e r   65%-igen  Lösung  e ines   s t a r k   v e r z w e i g t e n   P o l y -  
e s t e r s   auf  Basis   P h t h a l s ä u r e a n h y d r i d   und  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 l t   8  %)  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)  wurden  
nach  Zugabe  von  1  g  e ines   t e r t i ä r e n   Amins  a ls   K a t a l y s a t o r  
und  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 ls   V e r l a u f m i t t e l   m i t  
220  g  e ines   L ö s u n g s m i t t e l g e m i s c h e s   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  Toluol   ( 4 : 1 : 4 : 1 )   v e r d ü n n t .  
Hierzu  wurden  135  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   1  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  
(NCO/OH-Molverhäl tn is   =  1 :1 ) .   Die  f e r t i g e   Lack lösung   wurde  
dann  auf  S t a h l b l e c h e   a u f g e t r a g e n ,   wo  die  Lackf i lme   b e i  
Raumtempera tur   a u s h ä r t e t e n .   Die  d u r c h g e h ä r t e t e n   K l a r l a c k -  
f i lme  waren  k r a t z f e s t ,   e l a s t i s c h   und  gegen  L ö s u n g s m i t t e l  
wie  To luo l ,   Ä t h y l g l y c o l a c e t a t ,   Ä t h y l a c e t a t   oder  Aceton  b e -  
s t ä n d i g .   Sie  h a t t e n   f e r n e r   f o l g e n d e   E i g e n s c h a f t e n :  



B e i s p i e l   6  ( V e r w e n d u n g s b e i s p i e l )  

Es  wurden  154  g  der  im  B e i s p i e l   5  b e s c h r i e b e n e n   P o l y e s t e r -  
lösung  mit  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   Pas te   v e r -  
a r b e i t e t .   Dieser   Pas te   wurden  neben  K a t a l y s a t o r   und  V e r l a u f -  
m i t t e l   120  g  des  schon  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   Mischung  wurde  mit  135  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   1  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  in  dünner  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   bei  Raumtempera tur   durch .   Sie  z e i c h n e t e n   s ich   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   mit  den  K l a r l a c k f i l m e n   fo lgende   E i g e n s c h a f t e n :  



1)  Ve r fah ren   zur  H e r s t e l l u n g   von  m o d i f i z i e r t e n ,   T r i u r e t -  

oder  höhere  P o l y u r e t 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  

P o l y i s o c y a n a t e n ,   dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  p r i -  
märe  oder  sekundäre   Monoamine  mit  ü b e r s c h ü s s i g e n   Mengen 
an  o r g a n i s c h e n   D i i s o c y a n a t e n   un t e r   Ausb i ldung   von  T r i -  
u r e t -   oder  höheren  P o l y u r e t g r u p p e n   und  un t e r   Einbau  d e s  

b e z ü g l i c h   der  Umsetzung  i n d i f f e r e n t e n   Res tes   des  Amins 
in  das  V e r f a h r e n s p r o d u k t   zur  Reak t ion   b r i n g t .  

2)  Ve r f ah ren   gemäß  Anspruch  1,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

man  als   Monoamine  a l i p h a t i s c h e   oder  c y c l o a l i p h a t i s c h e  
Monoamine  bzw.  deren  Gemische  v e r w e n d e t .  

3)  Ve r f ah ren   gemäß  Anspruch  1  und  2,  dadurch   g e k e n n z e i c h n e t ,  
daß  man  als   o r g a n i s c h e   D i i s o c y a n a t e   a l i p h a t i s c h e   u n d /  
oder  c y c l o a l i p h a t i s c h e   D i i s o c y a n a t e  v e r w e n d e t .  

4)  Abänderung  der  V e r f a h r e n   gemäß  Anspruch  1-3,  d a d u r c h  
g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  a n s t e l l e   der  Amine  deren  H a r n -  
s t o f f -   und /ode r   B i u r e t g r u p p e n ,   sowie  den  b e z ü g l i c h   d e r  
Umsetzung  i n d i f f e r e n t e n   Rest  der  Amine  a u f w e i s e n d e   Um- 
s e t z u n g s p r o d u k t e   mit  o r g a n i s c h e n   D i i s o c y a n a t e n   v e r w e n -  
d e t .  

5)  Ve r f ah ren   gemäß  Anspruch  1  bis   4,  dadurch   g e k e n n z e i c h n e t ,  
daß  man  die  Umsetzung  in  Gegenwart   von  s t a r k e n ,   mit  I s o -  
cyana t en   ein  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  
Säuren  d u r c h f ü h r t .  



6)  Verbindungen  der  F o r m e l  

in  w e l c h e r  

R1  und  R2  für  g l e i c h e   oder  v e r s c h i e d e n e   Reste  s t e h e n  
und  a l i p h a t i s c h e   K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t e   m i t  
1-20  K o h l e n s t o f f a t o m e n   oder  c y c l o a l i p h a t i s c h e  
K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t e   mit  4-20  K o h l e n s t o f f -  
atomen  b e d e u t e n ,   oder  wobei  die  be iden   R e s t e  
zusammen  mit  dem  S t i c k s t o f f a t o m   e inen  g e g e -  
b e n e n f a l l s   w e i t e r e   Hete roa tome  a u f w e i s e n d e n  

h e t e r o c y c l i s c h e n   Ring  mit  5-6  R i n g g l i e d e r n  
b i l d e n   k ö n n e n ,  

R3  und  R4  für  g l e i c h e   oder  v e r s c h i e d e n e   Reste  s t e h e n  
und  a l i p h a t i s c h e   oder  c y c l o a l i p h a t i s c h e   Koh- 
l e n w a s s e r s t o f f r e s t e   mit  4-20  K o h l e n s t o f f a t o m e n  
bedeu ten   und 

n  eine  Zahl  von  2  bis  8  b e d e u t e t .  

7)  Verb indungen   der  Formel  gemäß  Anspruch  6,  w o b e i  

R1  und  R2  für  g l e i c h e   oder  v e r s c h i e d e n e   Reste  s t e h e n  
und  e inen  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  
mit  1-4  K o h l e n s t o f f a t o m e n   oder  zusammen  m i t  
dem  S t i c k s t o f f a t o m   e inen  P i p e r i d i n r e s t   b e d e u -  
t e n ,  

R3  und  R4  j e w e i l s   für  H e x a m e t h y l e n r e s t e   s t ehen   und 
n  für  e ine  Zahl  von  2  b is   8  s t e h t .  



8)  V e r w e n d u n g   d e r   gemäß  A n s p r u c h   1  z u g ä n g l i c h e n ,   m o d i f i z i e r -  

t e n   P o l y i s o c y a n a t e   a l s   I s o c y a n a t k o m p o n e n t e   b e i   d e 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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