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Verwendung von Isocyanaten und ihren Additionsprodukten

Von Fritz ScumipT

Farbenfabriken Bayer AG, Leverkusen

Summary

Isocyanates are used in dyestuffs and as an ingredient of
textile auxiliaries. On hides and skins, hexamethylene diiso-
cyanate ensures excellent white tannage. The addition pro-
ducts of diisocyanates and bivalent alcohols are interesting
thermoplastic materials which are used as fibres, films, and
injection-moulded articles. Linear high-molecular polyester-
polyurethanes serve the production of high-quality adhesives.

Polyisocyanates have gained considerable importance in the
rubber field where they are used to promote adhesion to fabrics
to be proofed as well as in rubber-to-metal bonding and to
achieve other difficult bonds.

Crosslinked polyurethanes are obtained from di- or polyiso-
cyanates in combination with linear or branched polyhydroxyl
compounds. This ensures coating compositions of very high
performance which can be adjusted to the particular appli-
cation; the compositions are suitable for interior and exterior
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Desmodur AP-stabil
(verkapptes Isocyanat oder Isocyanat-Abspalter)

Neuerdings sind noch hinzugekommen Desmodur N,
ein aliphatisches, wie Desmodur H lichtechtes Triiso-
cyanat mit sehr niedrigem Dampfdruck, und das prak-
tisch nicht vergilbende Desmodur RF sowie als weiterer
Isocyanatabspalter Desmodur CT-stabil.

Die technische Herstellung all dieser Isocyanate ge-
schieht heute in kontinuierlichen Verfahren durch Ein-
wirkung von Phosgen auf die entsprechenden Amin-
basen.

Im Laufe der Jahre stellte sich nun heraus, daf3 die
Isocyanate nicht nur fiir die Herstellung von Kunst-
stoffen, sondern auch fiir zahlreiche andere Gebiete
wertvolle Ausgangskomponenten darstellen, deren Schil-
derung ich vorwegnehmen méchte, um dann ihr Haupt-
anwendungsgebiet, das der Elastomeren und Schaum-
stoffe, eingehender zu behandeln.

Das schon lange als Reagenz verwendete Phenyliso-
cyanat dient, an Diaminostilbendisulfosidure addiert, zur
Herstellung optischer Aufheller fiir Papier®.

Die Einwirkung von 4’'-Nitrophenylisocyanat auf j-
Alanin fiihrt zu einem Harnstoffderivat, dessen Natrium-
salz eine Zeitlang als Siilstoff mit der 350fachen Siif3-
kraft des Rohrzuckers interessant schien®.
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Stearylisocyanat? findet auf Grund seines langen Koh-
lenwasserstoffrestes im Gemisch mit bestimmten Wach-
sen als Hydrophobiermittel fiir Textilien Verwendung,
wobei es offenbar nicht zu einer Reaktion mit den OH-
Gruppen der Cellulose kommt, sondern nur eine Ein-
lagerung von Distearylharnstoff stattfindet, welcher aus
‘Wasser und Stearylisocyanat in der Cellulosemicelle ent-
steht.

Mit Diisocyanaten lassen sich Eiweilmaterialien, wie
z.B. Gelatine oder Casein, vernetzen, d.h. hdrten. So
gerbt Hexamethylendiisocyanat® in kurzer Zeit auch tie-
rische Héaute in hervorragender Weise in neutralem
Milieu zu rein weiflem Leder von der Art des Samisch-
leders. Der Gerbprozefl beruht vermutlich auf der Ein-
lagerung von héhermolekularen, fiillenden Harnstoffen:
in die Bléfle und auf einer Vernetzung iiber die Amino-
gruppen des Kollagens. Leider hat diese vorziigliche Art
der Gerbung aus Preisgriinden und wegen der auf Grund
der Reizwirkung des Isocyanates auf die menschlichen
Schleimhiute erforderlichen VorsichtsmaBregeln bislang
keine groBere Anwendung gefunden.

Die Umsetzung von Hexamethylendiisocyanat mit
1,4-Butandiol, die zu einem linearen thermoplastischen
Polyurethan fiihrt, war der Ausgangspunkt aller Iso-
cyanatarbeiten in Leverkusen mit dem Ziel, spinnbare,
den CaroTHERsschen Superpolyamiden mindestens
gleichwertige Synthesefasern zu schaffen.
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Tatséichlich unterscheidet sich dieses Polyurethan von
Nylon und Perlon vorteilhaft durch seine geringe Auf-
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1. Durch Zugabe von aromatischen Diaminen oder
Wasser entsteht daraus ein linearer Polyharnstoff,
der sich an den Harnstoffgruppen mit unver-
brauchtem «verlingertem Diisocyanat» unter Bi-
uretbildung umsetzt, wodurch ein Netzwerk mit
ungefihr gleichbleibender Maschenweite gebildet

wird.
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2. Unter Mitverwendung von Glykolen entstehen aus
dem «verlingerten Diisocyanat» Polyurethane, die
unter Allophanatbildung mit nicht umgesetztem
Diisocyanatpolyester unter Vernetzung reagieren.
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3. Mit Hilfe tertidrer Amine gelingt es schlieBlich,
Isocyanatgruppen zu trimerisieren, wobei unter

Isocyanuratbildung ebenfalls eine sehr starke Ver-
netzung zustande kommt.

3 Mol ~~N=C=0 —~ |

Isocyanurat - Struktur

HO\ R /OH

111

Daneben gibt es noch zahllose Varianten, die aber nicht
zu Produkten mit Spitzenwerten fiithren.

Eine wichtige Neuentwicklung stellt das sogenannte
Hart-Vulkollan dar, das durch Reaktion eines linearen
Polyesters mit einem groBen UberschuB von Diisocyanat
und nachfolgende Umsetzung dieses iiberschiissigen Di-
isocyanats mit einem Glykol entsteht. Man erhilt so
ein elastisches, vernetztes Polyesterpolyurethan, das
noch zusitzlich echte Polyurethanbriickensegmente so-
zusagen als chemisch arteigenen Fiillstoff enthiélt und in
seiner Hirte an andere harte Kunststoffe, wie z. B.
Niederdruck-Polyéthylen, bei immer noch vorhandener
hoher Elastizitdt heranreicht.

In dhnlicher Weise lassen sich Polyurethanelastomere
statt auf der Basis von Polyestern auch aus Polyithern
oder Polythiodthern herstellen, die hydrolytischen Ein-
fliissen besser widerstehen und deren Temperatureinsatz-
bereich bei allerdings geringeren mechanischen Werten
weiter gespannt ist.

Drei Eigenschaften im wesentlichen sind es, die dem
Vulkollan ein breites Anwendungsgebiet gesichert ha-
ben: Einmal besitzt es von allen bekannten Werkstoffen
den hochsten Verschleiffwiderstand oder, anders formu-
liert, den geringsten Abrieb. Zum anderen fiillt das Vul-
kollan hinsichtlich seiner Hdrte die groBle Liicke zwi-

schen den gummielastischen Stoffen und
+ den ausgesprochen harten Thermoplasten,
wie z.B. den Polyamiden. Aber im Gegen-
satz zu vielen thermoplastischen Kunst-
stoffen wird es mit zunehmender Temperatur
nicht weicher. SchlieBlich besitzt Vulkollan
eine recht hohe Dimpfung, eine Eigenschaft,
die es besonders geeignet macht fiir die Absorption hoch-
frequenter Schwingungen.

Als besondere Einsatzgebiete sind zu nennen die Ver-
wendung fiir Lager in der Automobilindustrie, speziell
im Lenksystem, die Herstellung elastischer Kupplungen
hoher Belastbarkeit sowie die Fertigung von Vollrddern
aus Hartvulkollan. Derartige Rider laufen gerdusch-
arm, schonen den Untergrund und sind dreimal stirker
belastbar als Vollgummirider. Ein besonders weich ein-
gestelltes Polyurethanelastomeres findet in Form der
sogenannten « Weichwalzenmasse» ausgedehnte Ver-
wendung zur Herstellung von Druckwalzen im Druckerei-
bedarf. Gegeniiber Gummiwalzen besitzen diese Walzen-
massen den Vorteil einer hoheren Verschleififestigkeit,
glatterer Oberfldchen sowie besserer Reinigungsmaglich-
keit mit organischen Losungsmitteln. In neuester Zeit
werden Versuche zur Herstellung von Festtreibstoff-
raketen angestellt, bei denen der Antrieb aus einer brenn-
baren Mischung von etwa 80 Teilen Ammonperchlorat
oder anderen festen Oxydationsmitteln und 20 Teilen
Polyurethan als Bindemittel und gleichzeitig brennbarer
Substanz erfolgt.

Eine wichtige Eigenschaft bei der Herstellung von
Artikeln aus Polyurethanelastomeren ist die GieBfihig-
keit der Ausgangsmischung, die és erlaubt, komplizier-











