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@  Polyisocyanate,  ein  Verfahren  zu  ihrer  Herstellung  und  ihre  Verwendung. 

S-Triazin-Ring  aufweisende  Polyisocyanate  der  Formel 

in  welcher 
X  für  einen  Rest  steht,  wie  er  durch  Entfernung  der 

höher-reaktiven  Isocyanatgruppe  aus  einem  organischen 
Diisocyanat  der  Formel  OCN-X-NCO  mit  Isocyanatgruppen 
unterschiedlicher  Reaktivität  im  Sinne  der  Isocyanat-Addi- 
tionsreaktion  erhalten  wird,  und 

Y  für  einen  Chlor-,  Brom-,  C1-C8-Alkyl-,  C1-C8-Alkoxy-, 
C6-C,o-Aryl-,  C6-C10-Aroxy-Rest  oder  einen  Rest  der  Formel 
-NH-CO-NH-X-CNO  steht, 
ein  Verfahren  zu  ihrer  Herstellung  durch  Umsetzung  von 
s-Triazin-polyaminen  mit  Diisocyanaten,  welche  Isocyanat- 
gruppen  unterschiedlicher  Reaktivität  aufweisen,  sowie  die 
Verwendung  der  neuen  Verbindungen  als  einbaufähige 
Füllstoffe  bei  der  Herstellung  von  Polyurethankunststoffen. 



Gegens tand   der  v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   s ind  die  P o l y i s o -  
cyana te   gemäß  P a t e n t a n s p r u c h   1,  das  V e r f a h r e n   zu  i h r e r   H e r -  
s t e l l u n g   gemäß  P a t e n t a n s p r u c h   3  und  ih re   Verwendung  gemäß 
P a t e n t a n s p r u c h   5 .  

Es  wurde  ge funden ,   daß  Melamin  und  andere   Aminogruppen  e n t -  
h a l t e n d e   s - T r i a z i n d e r i v a t e   mit  b e s t i m m t e n ,   nachs tehend   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  
näher  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   zu  neuen  H a r n s t o f f -  

gruppen  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   u m g e s e t z t   werden  können ,  
ohne  daß  eine  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   zu  e n t s p r e c h e n d e n  
P o l y h a r n s t o f f e n   e i n t r i t t .  

Die  nach  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   e r -  
f i ndungsgemäßen   P o l y i s o c y a n a t e   e n t s p r e c h e n   der  a l l g e m e i n e n  
Formel  des  P a t e n t a n s p r u c h s   1,  wobei  X  und  Y  die  do r t   g e n a n n -  
te  Bedeutung  haben.   Vorzugsweise   s t e h t   X  für  e inen  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   Rest ,   wie  er  durch  En t f e rnung   d e r  



im  Sinne  der  I s o c y a n a t - A d d i t i o n s r e a k t i o n   höher  r e a k t i v e n  

I s o c y a n a t g r u p p e   aus  einem  a r o m a t i s c h e n   D i i s o c y a n a t   m i t  
I s o c y a n a t g r u p p e n   u n t e r s c h i e d l i c h e r   R e a k t i v i t ä t   e r h a l t e n  
werden  kann.  Besonders   b e v o r z u g t   s t e h t   X  für  e inen   3 - I s o -  
c y a n a t o - 4 - m e t h y l - p h e n y l -   oder  e inen  4 - ( o - I s o c y a n a t o - b e n z y l ) -  
p h e n y l - R e s t .   Y  s t e h t   v o r z u g s w e i s e   für  e inen  Rest  der  F o r m e l  
-NH-CO-NH-X,  wobei  X  v o r z u g s w e i s e   die  z u l e t z t   genannte   b e -  
v o r z u g t e   bzw.  i n s b e s o n d e r e   die  z u l e t z t   genann te   b e s o n d e r s  
b e v o r z u g t e   Bedeutung  h a t .  

Die  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   Verb indungen   werden  h e r g e s t e l l t   d u r c h  
Umsetzung  von  Aminogruppen  a u f w e i s e n d e n   s - T r i a z i n d e r i v a t e n  
der  in  Anspruch  3  genann ten   Formel  mit  D i i s o c y a n a t e n   d e r  
Formel  X-NCO,  wobei  X  der  in  Anspruch  1  genann ten   D e f i n i t i o n  
bzw.  v o r z u g s w e i s e   den  z u l e t z t   gemachten  D e f i n i t i o n e n   e n t -  
s p r i c h t ,   und  wobei  Y'  die  in  Anspruch  3  genann te   Bedeutung  h a t  
und  v o r z u g s w e i s e   für  e ine  H2N-Gruppe  s t e 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  
X-NCO  sind  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  
im  Sinne  der  I s o c y a n a t - A d d i t i o n s r e a k t i o n   I s o c y a n a t g r u p p e n  
u n t e r s c h i e d l i c h e r   R e a k t i v i t ä t   au fwe i sen   und  a n s o n s t e n   u n t e r  
den  Bedingungen  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 e r t   s i n d .  

Vorzugswe i se   werden  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   d i e s e r  
D e f i n i t i o n   e n t s p r e c h e n d e   a r o m a t i s c h e   D i i s o c y a n a t e   e i n g e s e t z t .  

Zu  den  b e v o r z u g t 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 n   gehören  i n s -  
b e s o n d e r e   so l che   des  M o l e k u l a r g e w i c h t s b e r e i c h s   1 7 4 - 4 0 0 ,  
welche  neben  e i n e r   f r e i e n ,   d .h .   s t e r i s c h   u n g e h i n d e r t e n  



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

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

m i n d e s t e n s   e i n e n   S u b s t i t u e n t e n   in  o - S t e l l u n g   s t e r i s c h   g e -  
h i n d e r t   i s t .   D e r a r t i g e   S u b s t i t u e n t e n ,   d i e   zu  e i n e r   s t e r i -  

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

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

C 1 - C 8 - T h i o ä t h e r - ,   C 1 - C 8 - A l k o x y c a r b o n y l - ,   C h l o r - ,   B r o m - ,  
o d e r   C y a n o - G r u p p e n .   D e s w e i t e r e n   i s t   e i n e   s t e r i s c h e   H i n d e -  

r u n g   d e r   a r o m a t i s c h   g e b u n d e n e n   I s o c y a n a t g r u p p e n   d a n n   g e -  
g e b e n ,   wenn  das   G r u n d g e r ü s t   d e s   D i i s o c y a n a t s   e i n   g g f .   ü b e r  

B r ü c k e n g l i e d e r   wie  A l k y l e n - ,   Ä t h e r - ,   T h i o ä t h e r - ,   S u l f o x i d -  

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

R i n g e   d a r s t e l l t   und  d i e   ( s t e r i s c h   g e h i n d e r t e )   I s o c y a n a t -  

g r u p p e   in  o r t h o - S t e l l u n g   zu  dem  2  a r o m a t i s c h e   R i n g e   v e r -  

k n ü p f e n d e n   B r ü c k e n g l i e d   a n g e o r d n e t   i s t .  

G e e i g n e t e   a r o m a t i s c h e   D i i s o c y a n a t e   s i n d   d e m z u f o l g e   b e i -  

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

w o b e i  

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

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

b e w i r k e n d e   G r u p p e   d e r   oben   b e i s p i e l h a f t   g e n a n n t e n  

A r t   d a r s t e l l e n ,   w o b e i   b e i   den   P r o d u k t e n   d e r   F o r m e l  

( I I )   e i n e r   d e r   R e s t e   R'  bzw.   R"  a u c h   f ü r   W a s s e r -  

s t o f f   s t e h e n   k a n n ,   bzw.  w o b e i   in   d e r   F o r m e l   ( I I )  



auch  be ide   R'  und  R"  für  W a s s e r s t o f f   s t ehen   k ö n n e n ,  
f a l l s   die  I s o c y a n a t g r u p p e   o r t h o - s t ä n d i g   zur  B r ü c k e  
R"' bzw.  im  F a l l e   von  n  =  0  o r t h o - s t ä n d i g   zum  l i n k e n  
a r o m a t i s c h e n   Ring  a n g e o r d n e t   i s t ;  

R"'  für  e ine   die  a r o m a t i s c h e n   Ringe  v e r k n ü p f e n d e  
Brücke  der  oben  b e i s p i e l h a f t   genann ten   Art  und 

n  für  0  oder  1  s t e h t .  

Es  i s t   auch  mögl ich ,   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   Ge- 
mische  a r o m a t i s c h e r   D i i s o c y a n a t e   e i n z u s e t z e n ,   in  w e l c h e n  
a r o m a t i s c h e   D i i s o c y a n a t e   mit  I s o c y a n a t g r u p p e n   g l e i c h e r  
R e a k t i v i t ä t   wie  b e i s p i e l s w e i s e   4 , 4 ' - D i i s o c y a n a t o d i p h e n y l - .  
methan  oder  2 , 6 - D i i s o c y a n a t o t o l u o l   v o r l i e g e n ,   f a l l s   d e r  

Ante i l   d e r a r t i g e r   D i i s o c y a n a t e   mit  I s o c y a n a t g r u p p e n   g l e i -  
cher  R e a k t i v i t ä t   e ine   obere   Grenze  von  50,  v o r z u g s w e i s e  
von  40,  Gew.-%  bezogen  auf  das  Gesamtgemisch  n i c h t   ü b e r -  

s t e i g t .  

Zu  den  be sonde r s   b e v o r z u g t e n ,   für  das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e  
V e r f a h r e n   g e e i g n e t e n   D i i s o c y a n a t e n   gehören   z.B.  2 , 4 - D i -  
i s o c y a n a t o t o l u o l ,   g e g e b e n e n f a l l s   im  Gemisch  mit  bis  zu 
50  Gew.-%  bezogen  auf  Gesamtgemisch  an  2 , 6 - D i i s o c y a n a t o -  
t o l u o l ,   2 , 4 ' - D i i s o c y a n a t o t o l u o l ,   g e g e b e n e n f a l l s   im  Gemisch 
mit  bis  zu  50  Gew.-%  bezogen  auf  Gesamtgemisch  an  4 , 4 ' -  
D i i s o c y a n a t o d i p h e n y l m e t h a n .   W e i t e r h i n   g e e i g n e t   sind  z . B .  

2 , 4 ' - D i i s o c y a n a t o d i p h e n y l p r o p a n ,   2 , 4 ' - D i i s o c y a n a t o d i p h e -  
n y l s u l f i d ,   2 , 4 ' - D i i s o c y a n a t o d i p h e n y l ä t h e r ,   2 , 4 ' - D i i s o -  
c y a n a t o d i p h e n y l s u l f o n ,   2 , 4 ' - D i i s o c y a n a t o d i p h e n y l s u l f o d i o x i d ,  
3 - M e t h y l - 4 , 4 ' - d i i s o c y a n a t o d i p h e n y l m e t h a n ,   3 - Ä t h y l - 4 , 4 ' - d i -  
i s o c y a n a t o d i p h e n y l m e t h a n ,   3 - I s o p r o p y l - 4 , 4 ' - d i i s o c y a n a t o -  
d i p h e n y l m e t h a n ,   3 , 5 - D i m e t h y l - 4 , 4 ' - d i i s o c y a n a t o d i p h e n y l m e t h a n ,  



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

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

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

c y a n a t o d i p h e n y l m e t h a n  

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 ,   o b i g e n   A u s -  

f ü h r u n g e n   e n t s p r e c h e n d e   A m i n o g r u p p e n   a u f w e i s e n d e   s - T r i a -  

z i n d e r i v a t e   s i n d   z . B .   M e l a m i n ,   6 - C h l o r - 2 , 4 - d i a m i n o - s - t r i a -  

z i n ,   B e n z o g u a n a m i n ,   A c e t o g u a n a m i n   o d e r   C a p r i n o g u a n a m i n .  

! ! e l a m i n   i s t   b e s o n d e r s   b e v o r z u g t .  

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   kommen 

d i e   R e k a t i o n s p a r t n e r   in  s o l c h e n   M e n g e n v e r h ä l t n i s s e n   zum  E i n -  

s a t z ,   daß  f ü r   j e d e   A m i n o g r u p p e   des   s - T r i a z i n d e r i v a t s   m i n d e -  

s t e n s   2  I s o c y a n a t g r u p p e n   des   D i i s o c y a n a t s   im  R e a k t i o n s g e -  

m i s c h   v o r l i e g e n ,   w o b e i   s i c h   d i e s e   M e n g e n a n g a b e   im  F a l l e   d e r  

V e r w e n d u n g   d e r   o b e n g e n a n n t e n   G e m i s c h e   a u s s c h l i e ß l i c h   au f   d a s  

D i i s o c y a n a t   m i t   N C O - G r u p p e n   u n t e r s c h i e d l i c h e r   R e a k t i v i t ä t  

b e z i e h t .   Im  a l l g e m e i n e n   w i r d   das   s - T r i a z i n d e r i v a t   in  e i n e m  

Ü b e r s c h u ß   des   v o r g e l e g t e n   D i i s o c y a n a t s   e i n g e r ü h r t   u n d  

d i e   h i e r b e i   e n t s t e h e n d e   L ö s u n g   bzw.  D i s p e r s i o n   a n s c h l i e -  

ßend  au f   6 0 - 1 8 0 ° C ,   v o r z u g s w e i s e   1 0 0 - 1 6 0 ° C ,   g e g e b e n e n f a l l s  
u n t e r   Z u s a t z   b e k a n n t e r   U r e t h a n i s i e r u n g s k a t a l y s a t o r e n ,   w i e  

Z i n k a c e t y l a c e t o n a t ,   e r h i t z t ,   b i s   d e r   I s o c y a n a t g e h a l t   d e s  

R e a k t i o n s a n s a t z e s   den  b e r e c h n e t e n   A b f a l l   z e i g t .   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   f ä l l t   h i e r b e i   a l s   im  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   u n l ö s l i c h e r   N i e d e r s c h l a g   a u s .  

Nach  A b k ü h l u n g   des   R e a k t i o n s a n s a t z e s   au f   R a u m t e m p e r a t u r  

k ö n n e n   d i e   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 u r c h  

F i l t r a t i o n   und  W a s c h e n ,   b e i s p i e l s w e i s e   m i t   e i n e m   i n e r t e n  

L ö s u n g s m i t t e l   wie  A c e t o n ,   C h l o r o f o r m   o d e r   P e t r o l ä t h e r ,   in  r e i -  

n e r   Form  e r h a l t e n .   Die  g e s c h i l d e r t e   A r b e i t s w e i s e   s t e l l t   d i e  



mit  Abstand  b e v o r z u g t e   V e r f a h r e n s w e i s e   dar ,   da  bei  Verwen-  
dung  e ines   N C O / N H 2 - A q u i v a l e n t v e r h ä l t n i s s e s   von ≥  2:1,  b e i -  
s p i e l s w e i s e   in  Gegenwart   i n e r t e r   L ö s u n g s m i t t e l   im  a l l g e - -  
meinen  keine  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 o n d e r n  
h o c h v e r n e t z t e   U m s e t z u n g s p r o d u k t e   e r h a l t e n   werden.  (Die  M i t -  
verwendung  von  die  V e r f a h r e n s p r o d u k t e   n i c h t   lösenden   un -  
po l a r en   V e r d ü n n u n g s m i t t e l   wie  z.B.  L ö s u n g s b e n z i n e n   o d e r  
a r o m a t i s c h e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f e n   wäre  a l l e r d i n g s   m ö g l i c h ,  
i s t   im  a l l g e m e i n e n   jedoch  ü b e r f l ü s s i g ) .   Im  a l l g e m e i n e n  
wird  der  Überschuß  der  D i i s o c y a n a t - K o m p o n e n t e   h i e r b e i  
so  gewähl t ,   daß  im  R e a k t i o n s g e m i s c h   für  j edes   H 2 N - Ä q u i v a l e n t  
des  s - T r i a z i n - P o l y a m i n s   3-10  v o r z u g s w e i s e   5-8  N C O - Ä q u i v a l e n t e  
bezogen  auf  a l l e   D i i s o c y a n a t e   der  D i i s o c y a n a t - K o m p o n e n t e  
v o r l i e g e n .  

Die  neuen  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   Verb indungen   s ind   in  p r a k t i s c h  
a l l e n   gängigen  o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l n   schwer-   bis   un -  
l ö s l i c h ,   ausgenommen  z.B.  h o c h p o l a r e ,   wie  D i m e t h y l f o r m a m i d  
oder  Dimethylsulfoxid.  Die  neuen  Verbindungen  s ind   hochschmelzend  und  ze r -  
s e t zen   s ich  in  der  Schmelze.   Sie  e ignen  s ich  als  I s o c y a n a t -  
komponente  in  P u l v e r l a c k e n   auf  P o l y u r e t h a n b a s i s   und  i n s b e -  
sondere   als   a k t i v e   F ü l l s t o f f 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  an  s ich   bekann ten   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 .   Bei  d i e s e r   b e v o r z u g t e n   Verwendung 
der  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   Verb indungen   werden  die  e r f i n d u n g s -  
gemäßen  Verb indungen   v o r z u g s w e i s e   in  der  zur  H e r s t e l l u n g  
des  P o l y u r e t h a n k u n s t s t o f f e s   e i n g e s e t z t e n   I s o c y a n a t - K o m p o n e n t e  
d i s p e r g i e r t .   D e r a r t i g e   D i s p e r s i o n e n   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   in  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   w e r d e n  
dann  in  an  s ich  b e k a n n t e r   Weise  mit  P o l y h y d r o x y p o l y ä t h e r n  
und /ode r   P o l y h y d r o x y p o l y e s t e r n   g e g e b e n e n f a l l s   in  Kombina-  
t i on   mit  an  s ich  bekann ten   K e t t e n v e r l ä n g e r u n g s m i t t e l n   zu 
P o l y u r e t h a n k u n s t s t o f f e n , i n s b e s o n d e r e   P o l y u r e t h a n e l a s t o m e r e n ,  
v e r a r b e i t e t ,   die  s ich  dann  dank  der  Mitverwendung  der  e r -  
f indungsgemäßen   Verb indungen   durch  eine  v e r b e s s e r t e   Wärme- 



s t a n d f e s t i g k e i t ,   e i n e   v e r b e s s e r t e   W e i t e r r e i ß f e s t i g k e i t ,  

e i n e   v e r b e s s e r t e   B r u c h d e h n u n g   und  e i n e   v e r b e s s e r t e   Z u g -  

f e s t i g k e i t   a u s z e i c h n e n .  

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

zur   H e r s t e l l u n g   d e r a r t i g e r   v e r b e s s e r t e r   P o l y u r e t h a n k u n s t -  

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

des   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 n   V e r f a h r e n s -  

p r o d u k t e   im  U b e r s c h u ß   e i n g e s e t z t e n   D i i s o c y a n a t s .   V i e l m e h r  

kann   d i e   b e i   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   a n f a l l e n d e  

D i s p e r s i o n   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   im  im  

Ü b e r s c h u ß   e i n g e s e t z t e n   A u s g a n g s d i i s o c y a n a t   d i r e k t   zur   H e r -  

s t e l l u n g   d e r   P o l y u r e t h a n k u n s t s t o f f e   e i n g e s e t z t   w e r d e n .   G e -  

mäß  e i n e r   b e v o r z u g t e n   A u s f ü h r u n g s f o r m   d e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n  

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

z u l e t z t   g e n a n n t e n   D i s p e r s i o n e n   m i t   den  in   d e 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 e n   P o l y ä t h e r p o l y o l e n   o d e r   P o l y e s t e r -  

p o l y o l e n   zu  N C O - G r u p p e n   a u f w e i s e n d e n   P r ä p o l y m e r e n   u m g e s e t z t  

und  zwar  in  s o l c h e n   M e n g e n v e r h ä l t n i s s e n ,   daß  in  den  e n t -  

s t e h e n d e n   N C O - P r ä p o l y m e r e n   s o w o h l   vom  u n m o d i f i z i e r t e n   D i i s o -  

c y a n a t   h e r r ü h r e n d e   I s o c y a n a t g r u p p e n   a l s   a u c h   d i e   I s o c y a n a t -  

g r u p p e n   d e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r b i n d u n g e n   v o r l i e g e n .   D i e s e  

N C O - P r ä p o l y m e r e n   w e r d e n   d a n n   m i t   K e t t e n v e r l ä n g e r u n g s m i t t e l n  

b e i s p i e l s w e i s e   e i n e m   D i a m i n   d e r   in  B e i s p i e l   10  b e i s p i e l h a f t  

g e n a n n t e n   A r t   zum  h o c h m o l e k u l a r e n   P o l y u r e t h a n - P o l y h a r n s t o f f  

u m g e s e t z t ,   w o b e i   d i e   Menge  des   K e t t e n v e r l ä n g e r u n g s m i t t e l s  

e n t w e d e r   so  g e w ä h l t   w i r d ,   daß  f ü r   a l l e   I s o c y a n a t g r u p p e n  
des   P r ä p o l y m e r e n   i n k l .   den  I s o c y a n a t g r u p p e n   d e r   d i s p e r g i e r -  

t e n   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r b i n d u n g e n   in  e r s t e r   N ä h e r u n g   e i n e  

I s o c y a n a t - r e a k t i v e   G r u p p e   des   K e t t e n v e r l ä n g e r u n g s m i t t e l s  

zur   V e r f ü g u n g   s t e h t   o d e r   a b e r   so ,   daß  in   e r s t e r   N ä h e r u n g  



l e d i g l i c h   für  die  I s o c y a n a t g r u p p e n   des  P r ä p o l y m e r e n ,   w e l c h e  
n i c h t   von  den  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   Verb indungen   h e r r ü h r e n , I s o -  
c y a n a t - r e a k t i v e   Gruppen  des  K e t t e n v e r l ä n g e r u n g s m i t t e l s   z u r  
Verfügung  s t e h e n ,   wobei  ein  n a c h t r ä g l i c h e r   chemische r   E i n -  
bau  der  zunächs t   d i s p e r g i e r t e n   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r b i n d u n g e n  
durch  Tempern  der  U m s e t z u n g s p r o d u k t e   bei  1 0 0  -  
150°C  e r r e i c h t   wird  (vgl.   B e i s p i e l   10).  I n s b e s o n d e r e   im 

e r s t g e n a n n t e n   F a l l e   der  Verwendung  in  etwa  ä q u i v a l e n t e r  
Mengen  des  K e t t e n v e r l ä n g e r u n g s m i t t e l s   bezogen  auf  die  Ge- 

samtmenge  der  v o r l i e g e n d e n   I s o c y a n a t g r u p p e n   e m p f i e h l t   s i c h  
die  Mitverwendung  der  bekann ten   P o l y u r e t h a n - K a t a l y s a t o r e n  
wie  z.B.  D i b u t y l z i n n d i l a u r a t ,   Z i n n d i o c t o a t ,   D i a z o b i c y c l o -  
octan   und /ode r   D i m e t h y l t e t r a h y d r o p y r i m i d i n .  



B e i s p i e l   1 

E i n e   M i s c h u n g   aus   1000  g  ( 5 , 7 5   Mol)  T o l u y l e n a i i s o c y a n a t   ( 2 , 4 -  

und  2 , 6 - I s o m e r e   im  V e r h ä l t n i s   8 0 : 2 0 )   und  7 2 , 5   g  ( 0 , 5 7 5   M o l )  

M e l a m i n   w e r d e n   u n t e r   k r ä f t i g e m   R ü h r e n   3  S t u n d e n   au f   120  b i s  

130°C  e r h i t z t .   Nach  dem  A b k ü h l e n   d e r   R e a k t i o n s m i s c h u n g   w i r d  

das   R e a k t i o n s p r o d u k t   a b g e s a u g t   und  m i t   A c e t o n   i s o c y a n a t f r e i  

g e w a s c h e n .   Nach  T r o c k n u n g   im  Vakuum  f a l l e n   373  g  e i n e s   f a r b -  

l o s e n ,   in  o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l n   e x t r e m   s c h w e r l ö s l i c h e n  

P r o d u k t s   an.   A u s b e u t e ,   b e r e c h n e t   au f   e i n   A d d i t i o n s p r o d u k t  

von  M e l a m i n   und  T o l u y l e n d i i s o c y a n a t   im  M o l - V e r h ä l t n i s   1 : 3 ,  

98  %,  Fp  =  3 5 0 - 3 8 0   ( Z ) .  

Das  T r i i s o c y a n a t   r e a g i e r t   in  de r   K ä l t e   (RT)  nur   l a n g s a m   m i t  

a l i p h a t i s c h e n   Aminen   wie  D i - n - b u t y l a m i n .   Der  NCO-Wert   i s t  

d e s h a l b   b e i   RT  e r s t   nach   l ä n g e r e r   R e a k t i o n s z e i t   f e s t s t e l l -  

b a r :  

Wenn  d i e   T i t r a t i o n   b e i   5 0 - 7 0 ° C   d u r c h g e f ü h r t   w i r d ,   f i n d e t   m a n  

h i n g e g e n   s c h o n   nach   3  b i s   5  M i n u t e n   e i n e n   NCO-Wer t   von  19 ,3   % 

( b e r e c h n e t   19 ,5   % ) .  



B e i s p i e l   2  ( V e r g l e i c h )  

E i n e   M i s c h u n g   aus  63  g  ( 0 ,5   Mol)  M e l a m i n   und  313  g  ( 1 ,8   M o l )  

des   T o l u y l e n d i i s o c y a n a t   des   B e i s p i e l s   1  in   1  1  N i t r o b e n z o l  

w i r d   a u f   140°C  e r h i t z t .   Nach  45  M i n u t e n   i s t   d e r   R e a k t i o n s -  

a n s a t z   n i c h t   mehr   r ü h r b a r .   Er  w i r d   m i t   A c e t o n   v e r d ü n n t   u n d  

a b g e s a u g t .   Der  g e t r o c k n e t e   N i e d e r s c h l a g   w e i s t   e i n e n   NCO- 

Wer t   von  2 , 5  %   au f   ( b e r e c h n e t   19 ,5   % ) .  

B e i s p i e l   3  ( V e r g l e i c h )  

3 1 , 5   g  ( 0 , 2 5   Mol)  M e l a m i n   und  480  g  (3  Mol)  1 , 3 - P h e n y l e n -  

d i i s o c y a n a t   w e r d e n   7  S t u n d e n   u n t e r   k r ä f t i g e m   R ü h r e n   a u f  
1 0 0 - 1 4 0 ° C   e r h i t z t .   A n s c h l i e ß e n d   w i r d   d e r   R e a k t i o n s a n s a t z  

m i t   C h l o r o f o r m   v e r d ü n n t   und  a b g e s a u g t .   Der  im  Vakuum  g e -  
t r o c k n e t e   N i e d e r s c h l a g   w e i s t   e i n e n   NCO-Wer t   von  1 0 , 9  %   a u f  

( b e r e c h n e t   2 0 , 8   % ) .  

B e i s p i e l   4 

3 1 , 5   g  ( 0 , 2 5   Mol)  M e l a m i n   und  500  g  (2  Mol)  e i n e s   D i p h e n y l -  

m e t h a n d i i s o c y a n a t s   m i t   ca .   40 %  4 , 4 ' - I s o m e r e n   und  60 %  2 , 4 ' -  

I s o m e r e n   w e r d e n   4  S t u n d e n   u n t e r   k r ä f t i g e m   R ü h r e n   au f   1 0 0 ° C  

e r h i t z t .   A n s c h l i e ß e n d   w i r d   d e r   R e a k t i o n s a n s a t z   m i t   C h l o r o -  

fo rm  / P e t r o l ä t h e r   v e r d ü n n t   und  a b g e s a u g t .   Der  N i e d e r s c h l a g  
w i r d   im  Vakuum  g e t r o c k n e t .   A u s b e u t e   200  g  (91  %).  F e s t p u n k t  
2 5 2 - 6 0 ° C   ( Z e r s e t z u n g ) .  



B e i s p i e l   5  ( V e r g l e i c h )  

E i n e   M i s c h u n g   aus   12 ,6   g  (0,1  Mol)  M e l a m i n   und  250  g  (1  Mo l )  

g e s c h m o l z e n e m   4 , 4 ' - D i p h e n y l m e t h a n d i i s o c y a n a t   w i r d   a u f   1 2 0 ° C  

e r h i t z t .   Nach  30  M i n u t e n   i s t   d e r   R e a k t i o n s a n s a t z   f e s t .  

B e i s p i e l   6 

7 ,6  g  ( 0 , 0 6   Mol)  M e l a m i n   und  252  g  (1  Mol)  2 , 4 ' - D i i s o c y a n a t o -  

d i p h e n y l ä t h e r   w e r d e n   4  S t u n d e n   auf   100°C  e r h i t z t .   A n s c h l i e -  
ßend  w i r d   de r   R e a k t i o n s a n s a t z   m i t   M e t h y l e n c h l o r i d / P e t r o l ä t h e r  
v e r d ü n n t   und  a b g e s a u g t .   Der  N i e d e r s c h l a g   w i r d   im  Vakuum  g e -  
t r o c k n e t .   A u s b e u t e   48  g  (91  %).  F e s t p u n k t   2 6 5 - 6 8 ° C .  

B e i s p i e l   7 

Zu  7,1  kg  ( 4 0 , 8   Mbl)  2 , 4 - T o l u y l e n d i i s o c y a n a t   w e r d e n   b e i   RT 

u n t e r   R ü h r e n   0 , 5 6 7   kg  ( 4 ,5   Mol)  M e l a m i n   z u g e s e t z t .   Das  R e a k -  

t i o n s g e n i s c h   w i r d   a u f   1 2 5 - 1 3 0 ° C   e r h i t z t .   Nach  2  S t u n d e n  

w i r d   auf   8 0 - 8 5 0 C   a b g e k ü h l t .   A n s c h l i e ß e n d   w i r d   das   M e l a m i n -  

t r i i s o c y a n a t   in  Form  e i n e r   f e i n v e r t e i l t e n   A u f s c h l ä m m u n g  
e n t h a l t e n d e   ü b e r s c h ü s s i g e   2 , 4 - T o l u y l e n d i i s o c y a n a t   m i t  

27 ,31   kg  ( 1 3 , 7   Mol)  e i n e s   d i f u n k t i o n e l l e n   P o l y p r o p y l e n g l y -  
k o l s   ( O H - Z a h l   56)  p r ä p o l y m e r i s i e r t .   Nach  4  b i s   5  S t u n d e n  



b e i   8 0 - 8 5 0 C   w e i s t   das   P r ä p o l y m e r   e i n e n   NCO-Wer t   von  3 , 2 -  
3 ,4   %  a u f .   Wird   d i e   N C O - B e s t i m m u n g   in  d e r   H i t z e   o d e r   i n  

D i m e t h y l s u l f o x i d - L ö s u n g   d u r c h g e f ü h r t ,   w i r d   e i n   N C O - W e r t  
von  4 , 4 - 4 , 6   %  b e s t i m m t ,   da  dann   auch   d e r   N C O - G e h a l t  
des   M e l a m i n - D i i s o c y a n a t - A d d u k t e s   m i t e r f a ß t   w i r d .  

Der  F e s t s t o f f a n t e i l   des   P r ä p o l y m e r s   b e t r ä g t   8 ,4   %,  s e i n e  
V i s k o s i t ä t   l i e g t   b e i   4500  cP  ( 2 5 ° C ) .  

B e i s p i e l   8 

14 ,4   g  (0 ,11   Mol)  M e l a m i n   und  336  g  ( 1 , 3 4   Mol)  e i n e s   D i p h e -  

n y l m e t h a n d i i s o c y a n a t s   m i t   c a .   40  %  4 , 4 ' - I s o m e r e n -   und  6 0  %  

2 , 4 ' - I s o m e r e n a n t e i l   w e r d e n   4  S t u n d e n   u n t e r   k r ä f t i g e m   R ü h -  

r e n   a u f   1000C  e r h i t z t .   A n s c h l i e ß e n d   w e r d e n   1000  g  e i n e s  

d i f u n k t i o n e l l e n   P o l y ä t h e r d i o l s   ( O H - Z a h l   28)  b e i   80°C  z u -  

g e s e t z t .   Nach  3  S t u n d e n   b e i   90°C  w e i s t   das   P r ä p o l y m e r   e i n e n  

NCO-Wer t   von  3 , 6  %   a u f .   S e i n   F e s t s t o f f g e h a l t   b e t r ä g t   7 ,4   %. 

B e i s p i e l   9 

2 7 , 5   g  ( 0 , 2 4   Mol)  Ä t h y l e n g l y k o l m o n o b u t y l ä t h e r   in   100  m l  

C h l o r b e n z o l   w e r d e n   m i t   50  g  ( 0 , 0 8   Mol)  d e r   im  B e i s p i e l   1 

i s o l i e r t e n   V e r b i n d u n g   v e r m i s c h t .   Der  R e a k t i o n s a n s a t z   w i r d  

a u f   130°C  e r h i t z t .   Er  i s t   n a c h   90  M i n u t e n   n i c h t   mehr   r ü h r -  

b a r .   Bei   Z u s a t z   von  0 , 5   g  D i b u t y l z i n n d i l a u r a t   u n t e r   s o n s t  

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

20  M i n u t e n   n i c h t   mehr   r ü h r b a r ,   b e i   Z u s a t z   von  0 , 5   g  D i m e -  



t h y l t e t r a h y d r o p y r i m i d i n   s c h o n   n a c h   14  M i n u t e n .  
Das  T r i i s o c y a n a t   r e a g i e r t   a l s o   u n t e r   den  ü b l i c h e n   B e d i n -  

g u n g e n   zum  U r e t h a n   a b .  

B e i s p i e l   10  

100  G e w . - T e i l e   des   in  B e i s p i e l   7  h e r g e s t e l l t e n ,   m o d i f i -  

z i e r t e n   N C O - P r ä p o l y m e r e n   w e r d e n   b e i   60  b i s   80°C  im  V a k u u m  

e n t g a s t   und  a n s c h l i e ß e n d   m i t   6  G e w . - T e i l e n   3 , 5 - D i ä t h y l -  

1 - m e t h y l - 2 , 4 - d i a m i n o b e n z o l   i n n e r h a l b   von  30  S e k u n d e n   v e r -  

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

e i n e   au f   110  bzw.  130°C  h e i ß e   M e t a l l f o r m   g e g o s s e n .   D i e  

G i e ß z e i t   b e t r ä g t   ca .   2  M i n u t e n .   Nach  4  b i s   5  M i n u t e n   k a n n  

de r   G i e ß l i n g   e n t f o r m t   w e r d e n .   Nach  T e m p e r u n g   b e i   1 1 0 ° C  

(24  S t u n d e n )   und  b e i   130°C  w e r d e n   j e w e i l s   d i e   m e c h a n i -  

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

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

r e i ß f e s t i g k e i t   b e i   g l e i c h e r   H ä r t e   i s t   e r k e n n b a r ,   daß  e r s t  
n a c h   T e m p e r u n g   des   E l a s t o m e r e n   b e i  ≥  1 3 0 ° C   d e r   F ü l l s t o f f   i n  

d i e   P U - M a t r i x   e i n g e b a u t   w i r d ,   was  in  dem  v e r s t ä r k e n d e n  

E f f e k t   d e u t l i c h   s i c h t b a r   w i r d .  



1)  P o l y i s o c y a n a t e   d e r   F o r m e l  

in  w e l c h e r  

X  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  

h ö h e r - r e a k t i v e n   I s o c y a n a t g r u p p e   aus   e i n e m   o r g a n i s c h e n  

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

R e a k t i v i t ä t   im  S i n n e   d e r   I s o c y a n a t - A d d i t i o n s r e a k t i o n  

e r h a l t e n   w i r d ,   u n d  

Y  f ü r   e i n e n   C h l o r - ,   B r o m - ,   C 1 - C 8 - A l k y l - ,   C 1 - C 8 - A l k o x y - ,  

C 6 - C 1 0 - A r y l - ,   C 6 - C 1 0 - A r o x y - R e s t   o d e r   e i n e n   R e s t   d e r  

F o r m e l   -NH-CO-NH-X  s t e h t .  

2)  P o l y i s o c y a n a t e   d e r   F o r m e l   gemäß  A n s p r u c h   1,  f ü r   w e l c h e  

X  f ü r   e i n e n   3 - I s o c y a n a t o - 4 - m e t h y l - t o l u y l -   o d e r   e i n e n  

4 - ( o - I s o c y a n a t o b e n z y l ) - p h e n y l r e s t   u n d  

Y  f ü r   -NH-CO-NH-X  s t e h t .  

3)  V e r f a h r e n   zu r   H e r s t e l l u n g   von  P o l y i s o c y a n a t 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 ,   daß  man  P o l y a m i n e   d e r  

F o r m e l  



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

in  e i n e m   m o l a r e n   N C O / N H 2 - V e r h ä l t n i s   von  m i n d e s t e n s   2 : 1  

zur   R e a k t i o n   b r i n g t ,   w o b e i  

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

Y ' f ü r   e i n e   - N H 2 - ,   - C l - ,   - B r - ,   C 1 - C 8 - A l k y l - ,   C 1 - C 8 - A l k -  

o x y - ,   C 6 - C 1 0 - A r y l -   o d e r   C 6 - C 1 0 - A r o x y - G r u p p e   s t e h t .  

4)  V e r f a h r e n   gemäß  A n s p r u c h   3,  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  a l s   P o l y a m i n   d e r   g e n a n n t e n   F o r m e l   M e l a m i n   und  a l s  

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

g e g e b e n e n f a l l s   im  G e m i s c h   m i t   2 , 6 - D i i s o c y a n a t o t o l u o l ,  

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

im  G e m i s c h   m i t   4 , 4 ' - D i * i s o c y a n a t o d i p h e n y l m e t h a n   v e r -  

w e n d e t .  

5)  V e r w e n d u n g   d e r   P o l y i s o c y a n a t e   gemäß  A n s p r u c h   1  a l s   e i n -  

b a u f ä h i g e   F ü l l s t o f f 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 ,  
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