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64 Verfahren zur Herstellung von neuen Polyurethan-Polyharnstoffen sowie ihre Verwendung zur

Herstellung von laminierten Schichtstoffen,

@ Neue Polyurethan-Polyharnstoffe, welche in Anspruch
1 niher definiert sind, werden durch Umsetzung von
{iberschiissigen Mengen an organischen Diisocyanaten mit
aliphatisch und/oder cycloaliphatisch gebundenen Isocya-
natgruppen mit Dihydroxypolyestern und/oder Dihydro-
xypolyithern und/oder Dihydroxypolythioithern und/
oder Dihydroxypolyacetalen und/oder Dihydroxypoly-
esteramiden des Molekulargewichtsbereiches 300 bis
6 000, aliphatischen Dihydroxy-Monocarbonsiuren und
gegebenenfalls aliphatischen oder cycloaliphatischen zwei-
wertigen Alkoholen des Molekulargewichisbereichs 62-
300 zu dem entsprechenden 2 endsténdige Isocyanatgrup-
pen aufweisenden NCO-Pripolymeren und anschliessen-
der Umsetzung dieser NCO-Pripolymeren mit organischen
Diaminen mit aliphatisch und/oder cycloaliphatisch ge-
bundenen primiren Aminogruppen des Molekularge-
wichtsbereich 60-300, wobei gegebenenfalls monofunk-
tionelle Aufbaukomponenten in Mengen bis zu 3 Gew.-%,
bezogen auf die Gesamtmenge der Aufbaukomponenten,
zur FEinstellung des Molekulargewichts mitverwendet
werden, erhalten, indem
a) als aliphatische Dihydroxymonocarbonsduren sol-
che der Formel R

HO-CH, -C-CH,-OH
COOH

eingesetzt werden, wobei R fiir Wasserstoff oder einen

Alkylrest mit 1-4 Kohlenstoffatomen steht, wobei die

Menge dieser Dihydroxycarbonsiure so bemessen wird,

dass im erhaltenen Polyurethan-Polyharnstoff 0,001 bis

10 Gew.-% an seitenstindigen Carboxylgruppen vorlie-

gen und man

b) die Mengenverhilinisse zwischen Diisocyanaten, Di-
hydroxylverbindungen und Diaminen im iibrigen so
wihlt, dass im Polyurethanpolyharnstoff 1 bis 20
Gew.-% an Harnstoffgruppierungen -NH-CO-NH-
vorliegen.

Die neuen Polyurethan-Polyharnstoffe kdénnen zur Her-

atellung von laminierten Schichtstoffen verwendet wer-

en.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Herstellung von neuen Polyurethan-Poly-
harnstoffen einer liberwiegend linearen Molekularstruktur mit
ausschliesslich aliphatisch oder cycloaliphatisch gebundenen
Urethan- und Harnstoff-Segmenten eines Schubmoduls G’
(DIN 53 445), der bei 20 °C zwischen 2 und 140 N/mm? liegt
und bei 60 °C nicht unter einen Wert von 1 N/mm? abfillt, mit

a) einem Gehalt an Harnstoffgruppen -NH-CO-NH- von 1
bis 20 Gew.-% und

b) einem Gehalt an seitensténdigen, unmittelbar mit der
Hauptkette des Molekiils verbundenen Carboxylgruppen
—COOH von 0,001 bis 10 Gew.-%,
durch Umsetzung von iiberschiissigen Mengen an organischen
Diisocyanaten mit aliphatisch und/oder cycloaliphatisch gebun-
denen Isocyanatgruppen mit Dihydroxypolyestern und/oder Di-
hydroxypolyéthern und/oder Dihydroxypolythiodthern und/
oder Dihydroxypolyacetalen und/oder Dihydroxypolyester-
amiden des Molekulargewichtsbereiches 300 bis 6000, aliphati-
schen Dihydroxy-Monocarbonsiuren und gegebenenfalls ali-
phatischen oder cycloaliphatischen zweiwertigen Alkohclen des
Molekulargewichtsbereiches 62—-300 zu dem entsprechenden 2
endstindige Isocyanatgruppen aufweisenden NCO-Prépolyme-
ren und anschliessender Umsetzung dieser NCO-Pripolymeren
mit organischen Diaminen mit aliphatisch und/oder cycloalipha-
tisch gebundenen primidren Aminogruppen des Molekularge-
wichtsbereichs 60-300, wobei gegebenenfalls monofunktionelle
Aufbaukomponenten in Mengen bis zu 3 Gew.-%, bezogen auf
die Gesamtmenge der Aufbaukomponenten, zur Einstellung
des Molekulargewichtes mitverwendet werden, dadurch ge-
kennzeichnet, dass

a) als aliphatische Dihydroxymonocarbonséuren solche der
Formel

R
|
HO-CH,~C -CH,~OH
|

COOH

eingesetzt werden, wobei R fiir Wasserstoff oder einen Alkyl-
rest mit 1-4 Kohlenstoffatomen steht, wobei die Menge dieser
Dihydroxycarbonsiure so bemessen wird, dass im erhaltenen
Polyurethan-Polyharnstoff 0,001 bis 10 Gew.-% an seitenstén-
digen Carboxylgruppen vorliegen und man

b) die Mengenverhiltnisse zwischen Diisocyanaten, Dihy-
droxylverbindungen und Diaminen im iibrigen so wihlt, dass im
Polyurethanpolyharnstoff 1 bis 20 Gew.- % an Harnstoffgrup-
pierungen -NH-CO-NH vorliegen.

2. Verwendung der nach dem Verfahren geméss Anspruch 1
erhaltenen neuen Polyurethan-Polyharnstoffe zur Herstellung
von laminierten Schichtstoffen, dadurch gekennzeichnet, dass
man Platten aus Silikatglas und/oder klar durchsichtigen glasar-
tigen Kunststoffen mit diesen Polyurethan-Polyharnstoffen be-
schichtet und/oder miteinander verbindet.

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her-
stellung von neuen Polyurethan-Polyharnsioffen sowie ihre
Verwendung zur Herstellung von laminierten Schichtstoffen,
insbesondere laminiertem Sicherheitsglas.

Verbundsicherheitsglas findet weitverbreiteten Einsatz in
Automobilscheiben, als Panzerglas z.B. zur Sicherung von
Bank- und Postschaltern, sowie als Bauverglasung beispielswei-
se zur Verminderung der Verletzungsgefahr bei Bruch, aber
auch z.B. zur Sicherung gegen Einbruch und Diebstahl.

An die in diesen Verbundglésern verwendeten Zwischen-
schichtfolien werden insgesamt sehr hohe Anforderungen ge-

2

stellt. Insbesondere fiir den Einsatz im Automobil sind beson-
ders folgende Eigenschaften von grosser Bedeutung:

1. Hohes Energieaufnahmevermogen bei schlagartiger Be-
anspruchung durch das Auftreffen stumpfer, aber auch scharf-

skantiger Korper.

2. Ausreichende Glashaftung, die verhindern soll, dass bei
Unfillen Glassplitter in grosserem Umfang abgeldst werden und
zu Schnittverletzungen fiihren.

3. Hohe Lichtdurchléssigkeit; Triibungserscheinungen miis-

1gsen ausgeschlossen werden.

4. Ein hohes Mass an Lichtechtheit, d.h. es darf auch bei
lingerer Einwirkung von Sonnenlicht nicht zur Vergilbung der
Scheiben kommen.

5. Hohe Kantenstabilitét, damit bei Lagerung der nicht ein-

1sgebauten Scheiben keine Delaminierung durch Wasseraufnah-
me von den Kanten her erfolgt.

Diese Eigenschaften, — dies ist insbesondere fiir die unter
(1) und (2) genannten von Bedeutung — sollen iiber einen mog-
lichst weiten Temperaturbereich beibehalten werden, in dem

20diese Materialien eingesetzt werden.

In modifizierter Form gelten diese Anforderungen auch bei
der Verwendung der Zwischenschichten im Panzerglas sowie in
Bausicherheitsglas. Von Panzerglas wird vor allem ein hohes
Mass an Schussicherheit verlangt. Dies bedingt die Verwendung

15 einer Zwischenschicht von extrem hoher Zahigkeit.

Polyurethanzwischenschichten fiir laminiertes Sicherheits-
glas sind bereits bekannt geworden. So werden nach der Lehre
der DT-0S 2 302 400 aus 4,4'-Methylen-bis-(cyclohexylisocya-
nat), einem Polyester mit endsténdigen Hydroxylgruppen mit

s0einem Schmelzpunkt oberhalb von 42 °C und einem Molgewicht
von 500—4000, der das Kondensationsprodukt einer Dicarbon-
siure und einer Diolverbindung ist und einem Kettenverldnge-
rer, der ein aliphatisches oder alicyclisches Diol mit 2 bis 16
C-Atomen ist, Polyurethanzwischenschichten fiir laminiertes Si-
35 cherheitsglas erzeugt.

Die bekannten Polyurethane des Standes der Technik haben
indessen den gravierenden Nachteil, dass sie auf Glas eine
schlechte Haftung besitzen. Dagegen sollen Glas-Kunststoffla-
minate aber so beschaffen sein, dass sich beim Aufprall gegen

40 eine derartige Sicherheitsglasscheibe keine Glassplitter von der

Kunststoff-Zwischenschicht ablésen kénnen. Diese Forderung
wird von den Polyurethanen des Standes der Technik nicht er-
fiillt (vgl. Beispiel 7).

Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zu-

45 grunde, den oben beschriebenen gravierenden Nachteil der be-

kannten Polyurethane zu vermeiden und dariiberhinaus solche
Polyurethanpolyadditionsprodukte zur Verfiigung zu stellen,
welche neben einer ausgezeichneten Haftung auf Glas eine her-
vorragende Schlagzihigkeit iiber einen weiten Temperaturbe-
soreich besitzen, frei von Triibungen und Quellkdrpern sind, sich
bei Sonneneinstrahlung nicht verférben und eine ausgezeichnete
Kantenstabilitiit gegeniiber eindringendem Wasser aufweisen.
Diese Aufgabe wird mit den erfindungsgemiss zur Verfii-
gung gestellten Polyurethan-Polyharnstoffen geldst.
Gegenstand der vorliegenden Exfindung ist somit ein Ver-
fahren zur Herstellung von neuen Polyurethan-Polyharnstoffen
einer iiberwiegend linearen Molekularstruktur mit ausschliess-
tich aliphatisch oder cycloaliphatisch gebundenen Urethan- und
Harnstoff-Segmenten eines Schubmoduls G’ (DIN 53 445), der
6Cbei 20 °C zwischen 2 und 140 N/inm? liegt und bei 60 °C nicht
unter einen Wert von 1 N/mm? abfillt, mit
a) einem Gehalt an Harnstoffgruppen -NH-CO-NH~von
1 bis 20 Gew.-% und
b) einem Gehalt an seiten sténdigen, unmittelbar mit der
65 Hauptkette des Molekiils verbundenen Carboxylgruppen
—COOH von 0,001 bis 10 Gew.-%,
durch Umsetzung von iiberschiissigen Mengen an organischen
Diisocyanaten mit aliphatisch und/oder cycloaliphatisch gebun-
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denen Isocyanatgruppen mit Dihydroxypolyestern und/oder Di-  den entsprechenden endsténdige Isocyanatgruppen aufweisen-

hydroxypolyéthern und/oder Dihydroxypolythio4thern und/
oder Dihydroxypolyacetalen und/oder Dihydroxypolyester-
amiden des Molekulargewichtsbereiches 300 bis 6000, aliphati-
schen Dihydroxy-Monocarbonsduren und gegebenenfalls ali-
phatischen oder cycloaliphatischen zweiwertigen Alkoholen des
Molekulargewichtsbereichs 62—300 zu dem entsprechenden 2
endstandige Isocyanatgruppen aufweisenden NCO-Prépolyme-
ren und anschliessender Umsetzung dieser NCO-Pripolymeren

den Pripolymeren und anschliessender Kettenverléingerung die-
ser Prapolymeren mit Diamin-Kettenverldngerungsmitteln.
Dabei konnen gegebenenfalls zwecks Regulierung des Moleku-
s largewichtes und damit zwecks Einstellung der physikalischen
Eigenschaften des Polymeren monofunktionelle Reaktionspart-
ner in geringen Mengen mitverwendet werden. Im allgemeinen
werden Art und Mengenverhéltnisse der Aufbaukomponenten
so gewdhlt, dass sich ein rechnerisches Molekulargewicht zwi-

mit organischen Diaminen mit aliphatisch und/oder cycloalipha- 10schen 10 000 und o, vorzugsweise 20 000 und 200 000 ergibt.

tisch gebundenen priméren Aminogruppen des Molekularge-
wichtsbereichs 60-300, wobei gegebenenfalls monofunktionelle
Aufbaukomponenten in Mengen bis zu 3 Gew.-%, bezogen auf
die Gesamtmenge der Aufbaukomponenten, zur Einstellung
des jeweils gewiinschten Molekulargewichtes mitverwendet
werden, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass

a) als aliphatische Dihydroxymonocarbonsduren solche der
Formel

R
I
HO-CH,~C-CH,~-OH
|
COOH

eingesetzt werden, wobei R fiir Wasserstoff oder einen Alkyl-
rest mit 1-4 Kohlenstoffatomen steht, wobei die Menge dieser
Dihydroxycarbonsdure so bemessen wird, dass im erhaltenen
Polyurethan-Polyharnstoff 0,001 bis 10 Gew.-% an seitenstén-
digen Carboxylgruppen vorliegen, und man

b) die Mengenverhiltnisse zwischen Diisocyanaten, Dihy-
droxylverbindungen und Diaminen im iibrigen so wiéhlt, dass im
Polyurethanpolyharnstoff 1 bis 20 Gew.- % an Harnstoffgrup-
pierungen -NH-CO-NH- vorliegen.

Die erfindungsgemiss hergestellten neuen Polyurethan-Po-
lyharnstoffe konnen zur Herstellung von laminierten Schicht-
stoffen verwendet werden, wobei man Platten aus Silikatglas
und/oder klar durchsichtigen Kunststoffen mit den neuen Po-
lyurethan-Polyharnstoffen beschichtet und/oder miteinander
verbindet.

Bei den neuen erfindungsgemass hergestellten Polyurethan-
Polyharnstoffen handelt es sich um nicht vergilbende, licht-
durchlissige, klare Thermoplaste einer ausgezeichneten Kan-
tenstabilitdt und Schlagzihigkeit. Wegen ihres Gehaltes von 1
bis 20, vorzugsweise 2 bis 10 Gew.-% an innerhalb der Kette
eingebauten Harnstoffgruppen -NH~CO-NH- und wegen ihres
Gehaltes an seitensténdigen, direkt mit der Kette des Makro-
molekiils verbundenen Carboxylgruppen ~-COOH von 0,001 bis
10, vorzugsweise 0,008 bis 6 Gew.-% weisen die neuen Poly-
urethan-Polyharnstoffe eine ausgezeichnete Haftung an Glas
und/oder transparenten glasartigen Kunststoffen wie z.B. Poly-
methyl-methacrylat, Polycarbonat oder Celluloseestern auf und
eignen sich daher sehr gut zur Herstellung von laminiertem Si-
cherheitsglas, wobei im Rahmen der vorliegenden Erfindung
unter «laminiertem Sicherheitsglas» sowohl mit den erfindungs-
gemilss hergesteliten neuen Polyurethan-Polyharnstoffen ein-
oder beidseitig beschichtete Platten aus Silikatglas oder glasarti-
gem Kunststoff als auch Verbundstoffe zu verstehen sind, die
aus mindestens 2 mittels den erfindungsgemiss hergestellten
Polyurethan-Polyharnstoffen verbundenen Glasplatten aus Sili-
katglas und/oder glasartigem Kunststoff bestehen und die zu-
sétzlich an einer oder beiden Oberfléchen mit den erfindungsge-
miiss hergestellten Polyurethan-Polyharnstoffen beschichtet
sein kdnnen.

Die Herstellung der neuen Polyurethan-Polyharnstoffe ge-
miss erfindungsgeméssem Verfahren erfolgt nach dem Prépoly-
mer-Prinzip, d.h. durch Umsetzung einer iiberschiissigen Menge
eines geeigneten Diisocyanats mit Dihydroxylverbindungen zu

Die difunktionellen Aufbaukomponenten werden bei der Her-
stellung der neuen Polyurethan-Polyharnstoffe im allgemeinen
in solchen Mengen eingesetzt, dass pro Hydroxylgruppe der al-
koholischen Aufbaukomponente 1,1 bis 4, vorzugsweise 1,2 bis
15 3 Isocyanatgruppen und 0,1 bis 3, vorzugsweise 0,2 bis 2 Ami-
nogruppen des Kettenverlidngerungsmittels zum Einsatz ge-
langen.
Fiir die Herstellung der neuen Polyurethan-Polyharnstoffe
geeignete Diisocyanate sind insbesondere solche mit aliphatisch
20und/oder cycloaliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen der
Formel Q(NCO),, in welcher Q fiir einen aliphatischen Kohlen-
wasserstoffrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen oder einen cy-
cloaliphatischen bzw. gemischt aliphatisch-cycloaliphatischen
Kohlenwasserstoffrest mit 4-15 Kohlenstoffatomen steht. Bei-
25 spiele derartiger Diisocyanate sind Athylendiisocyanat, Tetra-
methylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Dodecamethy-
lendiisocyanat, Cyclobutan-1,3-diisocyanat, Cyclohexan-1,3-
und 1,4-diisocyanat oder 1-Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-iso-
cyanatomethyl-cyclohexan bzw. beliebige Gemische derartiger
30 Diisocyanate. Beim erfindungsgemissen Verfahren werden cy-
cloaliphatische bzw. gemischt aliphatisch-cycloaliphatische Di-
isocyanate eingesetzt. Besonders bevorzugt ist 1-Isocyanato-
3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethyl-cyclohexan (Isophorondi-
isocyanat).
35 Beider alkoholischen Aufbaukomponente handelt es sich
um
a) die aus der Polyurethanchemie an sich bekannten héher-
molekularen Diole des Molekulargewichtsbereichs 300 bis
6000, vorzugsweise 800 bis 300,
40 b) Dihydroxydicarbonséuren der Formel
R
[
HO—CHZ—(ll —-CH,-OH
45
COOH

in welcher R fiir Wasserstoff oder einen Alkylrest mit 14
Kohlenstoffatomen steht und gegebenenfalls

c) niedermolekulare aliphatische oder cycloaliphatische
Diole des Molekulargewichtsbereichs 62-300.

Die Mengenverhiltnisse der einzelnen Komponenten a), b)
und c¢), die gleichzeitig oder sukzessive mit der Isocyanatkompo-
nente umgesetzt werden kénnen, werden dabei vorzugsweise so
55 gewihlt, dass pro Hydroxylgruppe der Komponente a) 0,01 bis

12 Hydroxylgruppen der Komponente b) und 0~10, Hydroxyl-
gruppen der Komponente c) vorliegen.
Bei der Komponente a) handelt es sich um die an sich be-
kannten Polyester-, Polyither-, Polythioéther-, Polyacetal- oder
60 Polyesteramid-Diole. Vorzugsweise werden die an sich bekann-
ten Polyester- oder Polydther-Diole der Polyurethanchemie
eingesetzt.
Die in Frage kommenden Hydroxylgruppen aufweisenden
Polyester sind z.B. Umsetzungsprodukte von zweiwertigen Al-
65 koholen mit zweiwertigen Carbonsduren. Anstelle der freien
Dicarbonséuren konnen auch die entsprechenden Saureanhy-
dride oder entsprechende Dicarbonsiureester mit niedrigen Al-
koholen oder deren Gemische zur Herstellung der Polyester
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verwendet werden. Die Dicarbonséuren konnen aliphatischer,
cycloaliphatischer und/oder aromatischer Natur sein und gege-
benenfalls, z.B. durch Halogenatome, substituiert und/oder un-
gesittigt sein. Als Beispiele hierfiir seien genannt: Bernstein-
siure, Adipinsdure, Korksiure, Azelainsiure, Sebacinsiure,
Phthalsiure, Isophthalsiure, Phthalsdureanhydrid, Tetrahy-
drophthalsiureanhydrid, Hexahydrophthalséureanhydrid, Te-
trachlorphthalsiureanhydrid, Endomethylentetrahydrophthal-
sdureanhydrid, Glutarsiureanhydrid, Maleinsiure, Maleinsiu-
reanhydrid, Fumarsiure, Terephthalsiuredimethylester, Te-
rephthalsiurebis-glykolester, Als zweiwertige Alkohole kom-
men z.B. Athylenglykol, Propylenglykol-(1,2 und -(1,3), Buty-
lenglykol-(1,4) und ~(2,3), Hexandiol~(1,6), Octandiol-(1,8),
Neopentylglykol, Cyclohexandimethanol (1,4-Bis-hydroxyme-
thylcyclohexan), 2-Methyl-1,3-propandiol, 3-Methylpentan-
diol-(1,5), ferner Di#ithylenglykol, Tridthylenglykol, Tetraéthyl-
englykol, Polyithylenglykole, Dipropylenglykol, Polypropyl-
englykole, Dibutylenglykol und Polybutylenglykole in Frage.
Auch Polyester aus Lactonen, z.B. e-Caprolacton oder Hydr-
oxycarbonsiure, z.B. o-Hydroxycapronsiure, sind einsetzbar.

Besonders gut geeignete Dihydroxypolyester sind auch die
an sich bekannten Dihydroxy-polycarbonate, die z.B. durch
Umsetzung von Diolen wie Propandiol-(1,3), Butandiol-(1,4)
und/oder Hexandiol-(1,6), 3-Methylpentandiol~(1,5), Didthy-
lenglykol, Tristhylenglykol, Tetradthylenglykol mit Diarylcar-
bonaten, z.B. Diphenylcarbonat oder Phosgen, hergestelit wer-
den kdnnen.

Geeignete Dihydroxypolyither sind ebenfalls solche der an
sich bekannten Art und werden z.B. durch Polymerisation von
Epoxiden wie Athylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid, Tetra-
hydrofuran, Styroloxid oder Epichlorhydrin mit sich selbst, z.B.
in Gegenwart von BF;, oder durch Anlagerung dieser Epoxide,
gegebenenfalls im Gemisch oder nacheinander, an Startkompo-
nenten mit reaktionsfihigen Wasserstoffatomen wie Alkohole
oder Amine, z.B. Wasser, Athylenglykol, Propylenglykol-(1,3)
oder -(1,2), 4,4'-Dihydroxydiphenylpropan, Anilin, hergestellt.
Vielfach sind solche Polyither bevorzugt, die iiberwiegend (bis
zu 90 Gew.-%, bezogen auf alle vorhandenen OH-Gruppen im
Polyiither) primdre OH-Gruppen aufweisen.

Bei der Komponente b) handelt es sich um Dihydroxycar-
bonsiuren der genannten Formel wie z.B. Dimethylol-essigs&u-
re, o,a-Dimethylol-propionséure oder o,a-Dimethylol-n-
valeriansiure, o,0-Dimethylol-propionsiure ist bevorzugt.

Bei der Komponente c) handelt es sich um Glykole der bei
der Beschreibung der Polyester bereits beispielhaft genannten
Art.

Diamin-Kettenverldngerungsmittel sind primére Ami-
nogruppen aufweisende aliphatische, cycloaliphatische oder ge-
mischt aliphatisch-cycloaliphatische Diamine des Molekularge-
wichtsbereichs 60-300. Beispiele sind Athylendiamin, Tetrame-
thylendiamin, Hexamethylendiamin, 4,4'-Diamino-dicyclo-
hexylmethan, 1,4-Diaminocyclohexan, 4,4'-Diamino-3,3'-di-
methyl-dicyclohexylmethan oder 1-Amino-3,3,5-trimethyl-5-
aminomethyl-cyclohexan (Isophorondiamin). Ganz besonders
bevorzugt werden 4,4'-Diaminodicyclohexylmethan oder das
zuletzt genannte Isophorondiamin eingesetzt.

Das rechnerisch zu ermittelnde Molekulargewicht der neuen
Polyurethan-Polyharnstoffe soll wie bereits dargelegt, im allge-
meinen zwischen 10 000 und «, vorzugsweise zwischen 20 000
und 200 000 liegen. Dies kann sowohl durch Verwendung eines
geringen Uberschusses an difunktionellen, gegeniiber Isocya-
natgruppen reaktionsfhigen, Kettenverlingerungsmitteln ex-
reicht werden oder aber auch durch Mitverwendung geringer
Mengen an monofunktionellen Reaktionspartnern. Diese mo-
nofunktionellen Reaktionspartner werden in Mengen bis zu 3,
vorzugsweise 0,1 bis 1 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge
der Aufbaukomponenten mitverwendet. Beispielshaft fiir mo-
nofunktionelle Reaktionspartner seien genannt:

Monoisocyanate wie Methylisocyanat, Cyclohexylisocyanat,
Phenylisocyanat; Monoalkohole wie Methanol, Athanol, Bu-
tanon, tert.-Butanol, Octanol, Isopropanol, Cyclohexanol, Mo-
noamine wie Methylamin, Butylamin, Dibutylamin.

s  Die monofunktionellen Aufbaukomponenten konnen im
Falle der Isocyanate und Alkohole bereits bei der Herstellung
der NCO-Pripolymeren, im Falle der Amine bei der Kettenver-
lingerungsreaktion eingesetzt werden. Eine denkbare Variante
der Kontrolle des Molekulargewichts durch Mitverwendung von

1omonofunktionellen Anfbaukomponenten besteht auch bei-
spielsweise darin, dass man aus difunktionellen Aufbaukompo-
nenten hergestellte NCO-Prépolymere mit einer geringfiigig un-
terschiissigen Menge an Diamin-Kettenverlingerungsmitteln in
Gegenwart von einwertigen Alkoholen wie z.B. Isopropanol zur
15 Reaktion bringt, wobei die Isocyanatgruppen zunéchst mit dem
reaktionsfreudigeren Diamin bis zu dessen volligen Verschwin-
dens abreagieren, worauf sich eine kettenabbrechende Reaktion
der dann noch verbleibenden Isocyanatgruppen mit dem als 1.o-
sungsmittel verwendeten Isopropanol anschliesst.

Bei der Herstellung der neuen Polyurethan-Polyharnstoffe
werden die NCO-Pripolymere im allgemeinen bei einer Reak-
tionstemperatur von ca. 80—-150 °C hergestellt. Der Endpunkt
der Reaktion wird gewShnlich durch NCO-Titration ermittelt.
Nach der Priipolimerbildung erfolgt dann die Kettenverlinge-

25 rungsreaktion mit dem Diamin-Kettenverldngerungsmittel vor-
zugweise entweder in der Schmelze oder aber auch in Losung.

Geeignete Losungsmittel sind z.B. Methylenchlorid, Metha-
nol oder Isopropanol. Die Kettenverlingerungsreaktion kann
auch besonders vorteilhaft in beheizten Reaktionsschnecken-

somaschinen durchgefiihrt werden. Im allgemeinen wird wihrend
der Kettenverlingerungsreaktion eine Temperatur von 120 °C
bis 300 °C, vorzugsweise 150 °C bis 250 °C aufrecht erhalten.

Die Art und Mengenverhéltnisse der Aufbaukomponenten
werden innerhalb der oben genannten Bereiche im iibrigen so

35 gewithlt, dass der Harnstoffgehalt und der Gehalt an seitenstin-
digen Carboxylgruppen in den Polyurethan-Polyharnstoffen
den oben angegebenen Werten entsprechen und dass der im
Torsionsschwingversuch nach DIN 53 445 bestimmte Schubmo-
dul G' bei 20 °C zwischen 2 und 140 N/mm? liegt und bei 60 °C

40 nicht unter einen Wert von 1 N/mm? absinkt.

So fiihrt beispielsweise die Mitverwendung von cycloalipha-
tischen oder verzweigten aliphatischen Aufbaukomponenten,
beispielsweise Neopentylglykol als Komponente c), zu einer Er-
hohung des Schubmoduls.

Im allgemeinen entsprechen die erfindungsgemass herge-
stellten neuen Polyurethan-Polyharnstoffe schon aufgrund ihres
erfindungswesentlichen Gehalts an Harnstoffgruppen ~-NH-
CO-NH- den obengenannten Bedingungen beziiglich des
Schubmoduls G', da eine ErhShung der Harnstoff-Konzentra-
50 tion mit einer Erh6hung des Schubmoduls einhergeht.

Bei der Herstellung der neuen Polyurethan-Polyharnstoffe
ist es auch grundsétzlich mglich, ausser den erfindungswesent-
lichen seitenstindigen Carboxylgruppen weitere seitensténdige
polare Gruppen einzubauen, um die Haftung der Polyurethan-

55 Polyharnstoffe an den Glisern zu verbessern. Da die Haftung
der erfindungsgemiss hergestellten neuen Polyurethan-Poly-
harnstoffe an den Glésern jedoch bereits ohne einen solchen
zusiitzlichen Einbau von polaren seitenstéindigen Gruppen aus-
gezeichnet ist, ist dieser Einbau zusétzlicher polarer Gruppen

60 nicht vorgesehen.

Zur Herstellung von laminiertem Sicherheitsglas gelangen
die erfindungsgemiiss hergestellten neuen Polyurethan-Poly-
harnstoffe in Form von Folien einer Dicke von beispielsweise
0,1 bis 5 mm zum Einsatz. Diese Folien kénnen nach konven-

65 tionellen Folienextrusionsverfahren erhalten werden oder aber
dadurch, dass Losungen der Polyurethan-Polyharnstoffe in ge-
eigneten Losungsmitteln beispielsweise der oben bereits bei-
spielhaft genannten Art iiber Giessmaschinen auf polierte Me-
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tallflichen aufgegossen und das Losungsmittel abgedampft
wird. Auf diese Weise konnen durch mehrmaliges Giessen aus
den erfindungsgemiss hergestellten neuen Polyurethan-Poly-
harnstoffen Folien in den erforderlichen Schichtdicken erhalten
werden. Grundsétzlich ist es auch denkbar, die Folie direkt auf
einer bei der Herstellung der laminierten Sicherheitsgldser ver-
wendeten Glasplatte durch Aufgiessen einer Losung und physi-
kalisches Auftrocknen des erhaltenen Beschichtungsfilms her-
zustellen.

Bei der Herstellung der laminierten Sicherheitsgléser kon-
nen die erfindungsgemdss hergestellten neuen Polyurethan-Po-
lyharnstoffe als Beschichtungsmittel und/oder als Bindemittel
fiir Glasplatten und/oder Plassten aus glasartigen Kunststoffen
eingesetzt werden.
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Scheiben bei +35 °C ca. 4 m. Bereits bei — 8 °C werden nur
noch 2,50 m gehalten. Bei — 20 °C diirfte die Belastbarkeit
noch wesentlich geringer sein.

Auch bei Raumtemperatur zeigt sich die Uberlegenheit der

s Folie. Fallhthen von 8 m werden noch gehalten im Vergleich zu

maximal 6 m bei Scheiben mit PUB-Zwischenschicht. Jedoch ist
das erheblich bessere Verhalten bei erhdhten und tiefen Tempe-
raturen besonders wertvoll.

3. Die Folien aus den erfindungsgemass hergestellten neuen

10 Polyurethan-Polyharnstoffen sind frei von Verfarbungen, Trii-

bungen oder Quellkdrpern (vgl. Beispiele 1, 5, 6,9, 10, 11, 12)
und verédndern sich nicht im Sonnenlicht.

4. Die Folien konnen in nicht klimatisierten Rdumen zu
Verbundglas verarbeitet werden (vgl. Beispiel 3), wie es z.B. bei

Zur Herstellung von laminiertem Sicherheitsglas eignen sich 15 den derzeit verwendeten Polyvinylbutyralfolien notwendig ist.

im allgemeinen alle beliebigen silikathaltigen Glassorten, wie sie
zur Herstellung von Sicherheitsglésern eingesetzt werden. Vor-
zugsweise werden nach dem Float-Verfahren erhéltliche Gliser
eingesetzt.

Ausser den an sich bekannten silikathaltigen Gldsern kon-
nen bei der Herstellung von laminiertem Sicherheitsglas auch
synthetische «Gléser», insbesondere klar durchsichtige Polycar-
bonatfolien oder Platten (vgl. z.B. US-PS-3 028 365 und US-
PS-3 117 019) oder klar durchsichtige Folien oder Platten aus
polymerisiertem Methacrylsdure-methylester eingesetzt wer-
den. Platten oder Folien aus Celluloseestern sind gleichfalls ge-
eignet. Die Dicke der bei der Herstellung des laminierten Si-
cherheitsglases eingesetzten Glasplatten ist nicht erfindungswe-~
sentlich. Sie liegt im allgemeinen zwischen 0,1 und 10 mm. Es
koénnen z.B. aber auch Glasfolien von nur 100 pm Dicke oder
Glasplatten von 20 mm Dicke verwendet werden.

Der Verbund zwischen Glasplatte und erfindungsgemass
hergestelltem neuen Polyurethan-Polyharnstoff bei der Herstel-
lung von beschichteten Glésern bzw. der Verbund von zwei oder
mehreren Glasplatten unter Verwendung der erfindungsgemass
hergestellten neuen Polyurethan-Polyharnstoffe als Bindemittel
geschieht prinzipiell unter Aufschmelzen der auf die Oberfliche
der zu beschichtenden Glasplatte bzw. der zwischen zwei Glas-
platten eingelegten Folie der erfindungsgemiss hergestellten
neuen, im allgemeinen einen Schmelzpunkt zwischen 60 und
180 °C aufweisenden, Polyurethan-Polyharnstoffe. Bei der Her-
stellung von Verbundglasscheiben durch Verbinden mehrerer
Glasplatten mittels den erfindungsgemass hergesteliten neuen
Polyurethan-Polyharnstoffen erfolgt im allgemeinen bei Tem-
peraturen von 100 °C bis 200 °C unter einem Druck von 5 bis
20 bar.

Es werden folgende Vorteile erzielt:

1. Ineiner technisch einfachen und wirtschaftlichen Verfah-
rensweise werden glasklare, hochtransparente Polyurethan-Po-

Bei den gemdss Stand der Technik verwendeten Polyvinylbuty-
ralfolien ergibt sich die Notwendigkeit zum Konditionieren der
Folien aus der Abhéngigkeit der Eigenschaften vom Wasserge-
halt.

(Vgl. R. Rockloff, Neuere Untersuchungen an Verbund-
Sicherheitsglas fiir Windschutzscheiben, Automobiltechnische
Zeitschrift 64, Heft 6, 1962).

Die aus den Folien hergestellten Sicherheitsgldser besitzen
eine ausgezeichnete Kantenstabilitét (vgl. Beispiel 3).

Die folgenden Beispiele erldutern die Erfindung. Alle Pro-
zentangaben betreffen Gewichtsprozente.

Beispiel 1
Herstellung eines Polyurethanpolyharnstoffes in der

30 Schmelze.

A) In einem Riithrwerkskessel werden bei 60 °C unter Stick
stoff 70 kg (31,2 Mol) eines linearen Butandiol-(1,4)-polyadi-
pats mit endstdndigen OH-Gruppen und einem Durchschnitts-
molekulargewicht von ca. 2200 und 34,7 kg (156,3 Mol) 1-Iso-

35 cyanato-3-isocyanatomethyl-3,3,5-trimethyl-cyclohexan (Iso-

phorondiisocyanat) {iber Nacht geriihrt. Anschliessend werden
7.5 kg (83,3 Mol) Butandiol-(1,4) und 1,4 kg (10,45 Mol) Di-
methylolpropionséure zugegeben und weitere 2 Stunden bei
100 °C geriihrt. Danach wird ein Gehalt an freien NCO-Grup-

40 pen von 2,2 % gefunden.

B) Uber getrennte Leitungen werden kontinuierlich pro Se-
kunde 600 g (0,313 Mol) des nach Vorschrift A erhaltenen
NCO-Pripolymers und 26,6 g (0,313 Mol) Isophorondiamin in
den Einspeisetrichter einer handelsiiblichen, beheizten Zwei-

45 wellen-Reaktionsschneckenmaschine dosiert. Die Schnecken-

wellen sind mit Férder- und Knetelementen bestiickt. Das Ver-
hiltnis von Lange zum Durchmesser der Wellen betrigt etwa
40.

Bei einer Drehzahl von 200 min~ ! werden iiber die Maschi-

Iyharnstoff-Folien erzeugt, welche insbesondere den Vorteil ge- 50 nenlénge Schmelzentemperaturen von 120 bis 200 °C gemes-

geniiber Folien des Standes der Technik besitzen, dass sie z.B.
auf Glas hervorragend haften und daher zur Herstellung von
laminiertem Sicherheitsglas bestens geeignet sind.

2. Besonders tiberlegen sind Verbundscheiben mit den Zwi-
schenschichtfolien aus den erfindungsgeméss hergestellten neu-
en Polyurethan-Polyharnstoffen hinsichtlich ihres Verhaltens
bei stossartiger Belastung sowohl im Bereich erhéhter als auch
niedriger Temperaturen, wie sie in der Witterung ausgesetzten
Scheiben hiufig auftreten kénnen.

So werden Scheiben, die gemiss Beispiel 3 unter Verwen-
dung von Folien gemdss Beispiel 2,1 aus einem Polyurethan-
Polyharnstoff gemiss Beispiel 1 hergestellt worden sind, im Ku-
gelfaltversuch nach DIN 52 306 bei +35 °C bei einer Fallh6he
von 5 m, bei —20 °C bei einer Fallh6he von 5,50 m nicht durch-
schlagen. Dies entspricht etwa der Leistungsféhigkeit einer
Scheibe mit handelsiiblicher Polyvinylbutyral-Zwischenschicht
bei Raumtemperatur. Bei dem obengenannten Priifverfahren
betrégt die maximale gehaltene Fallhhe fiir die letztgenannten

sen. Die Produktschmelze wird in einem Wasserbad abge-
schreckt, anschliessend mit Pressluft vom anhaftenden Wasser
befreit und granuliert. Das Reaktionsprodukt fillt in Form eines
farblosen, glasklaren Harzes an. Gehalt an -NH-CO-NH: 2,46

55 Gew.-%.

Gehalt an —-COOH: 0,4 Gew.-%
Schubmodul G'bei 20 °C: 56 N/mm?
bei 60 °C: 1,7 N/mm?.
(Bestimmt im Torsionsschwingversuch nach DIN 53 445).

60 Herstellung von Verbundglasscheiben mit den erfindungsge-

madssen Polyurethan-Polyharnstoffen als Zwischenschicht:

Beispiel 2
Folienherstellung:

65 2,1. Extrusion:

Die gemiss Beispiel 1 in einer Zwei-Wellen-Reaktions-
schneckenmaschine hergestellten Polyurethan-Polyharnstoffe
werden als zylindrisches Granulat erhalten und lassen sich bei
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Massetemperaturen von 170 bis 200 °C z.B. durch eine Breit-
schlitzdiise zu glasklaren Folien extrudieren.
2.2. Giessen aus Losung:

Die erfindungsgeméssen Polyurethan-Polyharnstoffe wer-

6

werden 30 Minuten bei 120 °C im Wasserstrahlvakuum entwis-
sert. Danach wird der Schmelze 1,34 g (0,01 Mol) Dimethylol-
propionséure und nach guter Durchmischung 66,6 g (0,3 Mol)
Isophorondiisocyanat (im folgenden IPDI genannt) zugefiigt

den als ca. 20% Feststoff enthaltende Losungen mittels geeigne- sund das ganze 3 Stunden bei 90 °C unter Stickstoff geriihrt.

ter Techniken (Rakel, Vorhang) z.B. auf Glasplatten oder ein
bewegtes Stahlband aufgegossen und das Losungsmittel entwe-
der bei Raumtemperatur oder erhohten Temperaturen in einem
Trockenkanal entfernt. Zur Erzielung blasenfreier Folien in den
gewiinschten Schichtdicken von 0,7-0,8 mm ist es vorteilhaft,
die Folien durch mehrmaliges Giessen diinner Schichten und
Abdunsten des Losungsmittels vor dem néchsten Guss zu er-
zeugen.

Die Folienherstellung nach dem Giessverfahren ist beson-
ders zweckmissig zur Herstellung von Priifmustern zur Festle-
gung der Materialkenndaten.

Fiir die industrielle Fertigung der Folien diirfte das Extru-
sionsverfahren als wirtschaftlichere Methode vorzuziehen sein.

Beispiel 3

Herstellung der Verbundglassscheiben:

Die erfindungsgemissen Polyurethan-Polyharnstoffe wer-
den als 0,6-0,8 mm dicke Folien zwischen zwei Glasplatten (Si-
likatglas) (Abmessungen z.B. 30 X 30 cm) eingelegt und in
einen geeigneten Autoklaven gebracht. Zur Entfernung der
Luft zwischen Glas und Folie wird der Autoklav zunéchst eva-
kuiert. Durch Aufheizen auf 80-100 °Cim Vakuum und an-
schliessendes Beliiften wird ein Vorverbund hergestelit. Dann
wird die Temperatur im Autoklaven je nach dem eingesetzten
Polyurethan-Polyharnstoff auf 100-190 °C, vorzugsweise 120—
170 °C, erhoht und unter einem Stickstoffdruck von 4-16 bar,
vorzugsweise 812 bar, wihrend 5-30 Minuten, vorzugsweise
10-20 Minuten, zum endgiiltigen Verbund verpresst.

So hergestellte Verbundglasscheiben bestehen den Koch-
versuch nach DIN 52 308, die Blasenbildung in der Randzone
ist usserst gering.

Beispiel 4

Priifung der Haftfestigkeit von Verbundglasscheiben:

Aus den zu priifenden Verbundglasscheiben wurden Proben
von 15 X 15 mm? entnommen. Die Proben, deren Oberflichen
aufgerauht waren, wurden zwischen zwei Metallstempeln glei-
chen Querschnitts (15 X 15 mm?) geklebt. Als Kleber diente
(Permabond-Contact-Zement Nr. 747 der Fa. Liibben und Co.,
8 Miinchen) ein handelsiiblicher Epoxidharzklgber.

In einer Zugpriifmaschine wurde ein Stempel in die mit der
Kraftmessdose verbundene Vorrichtung, der andere Stempel in
die abziehende Vorrichtung eingehingt. Die Abzugsgeschwin-
digkeit betrug V = 1 mm/min. Ein Schreiber registrierte die bei
den Versuchen auftretenden Haftkrifte. Die Haftkréfte wurden
auf einen Probenquerschnitt von 1 mm? umgerechnet.

Nach dieser Methode ermittelte Haftfestigkeiten:
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Beispiel 5
153 g (0,09 Mol) eines aus Adipinséure, Hexandiol-1,6 und
Neopentylglykol aufgebauten Polyesters der OH-Zahl 65,9

Anschliessend wird die NCO-Zahl des Prépolymeren bestimmt:
NCO gef.: 7,84 %, NCO ber.: 7,61%.
Zu dem Prepolymeren werden dann 600 g Methylenchlorid

zugefiihrt. Man lédsst den Ansatz unter Riihren und Stickstoff

10 auf Raumtemperatur abkiihlen und tropft innerhalb von 30 Mi-
nuten eine Lsung von 34 g (0,2 Mol) Isophorondiamin (im
folgenden IPDA genannt) in 320 Teilen Methylenchlorid und
80 Teilen Methanol hinzu. Man erhilt eine klare, farblose Fo-
lienlésung der Viskositdt 1} = 26 800 mPas. Gehalt des Fest-

15 stoffs an -~NH-CO-NH: 9,1%, Gehalt an -COOH: 0,176 %,
Schubmodul G’ bei 20 °C 106,0 N/mm?, bei 60 °C 34,9 N/mm?>.

Beispiel 6

180 g (0,09 Mol) eines aus Adipinsiure und Athylenglykol

20 hergestellten Polyesters der OH-Zahl 56 werden mit 1,34 g
(0,01 Mol) Dimethylolpropionséure gemischt und 30 Minuten
bei 120 °C im Wasserstrahlvakuum entwéssert. Danach werden
66,6 g (0,3 Mol) IPDI in einem Guss zugegeben; die Mischung
wird 30 Minuten bei 120 °C unter Stickstoff geriihrt. Anschlies-

25 send wird die NCO-Zahl des Prepolymeren bestimmt: NCO
gef.: 6,65 %, NCO ber.: 6,78%.

Zx dem Prepolymeren werden dann 600 g Toluol zugefiigt.
Man lisst den Ansatz unter Riihren und Stickstoff auf Raum-
temperatur abkiihlen und tropft innerhalb von 30 Minuten eine

30 Losung von 34 g (0,2 Mol) IPDA in 370 g Toluol und 410 g
Isopropanol hinzu. Bevor die letzten 50 ml dieser Losung zuge-
tropft werden, wird dem Ansatz eine Probe (IR-Spektrum) ent-
nommen. Lisst sich IR-spektroskopisch nur noch sehr wenig
NCO nachweisen, so wird die Kettenverldngerung abgebro-

35 chen; das verbleibende Kettenverldngerungsmittel wird ver-
worfen.

Gehalt des Feststoffs an -NH~CO-NH: 8,23 %, Gehaltan
—COOH: 0,159%, Schubmodul G'bei 20 °C 62,0 N/mm?

bei 60 °C 32,0 N/mm?

40

Vergleichsbeispiel 7 (ohne Dimethylolpropionsiure)

200 g (0,1 Mol) des Polyesters aus Beispiel 6 werden 30
Minuten bei 120 °C im Wasserstrahlvakuum entwissert.
Danach werden 44,4 g (0,2 Mol) IPDI in einem Guss zugege-

45 ben; die Mischung wird 30 Minuten bei 120 °C unter Stickstoff
geriihrt. Anschliessend wird die NCO-Zahl des Prepolymeren
bestimmt. NCO gef.: 3,28 %, NCO ber.: 3,44%.

Zu dem Prepolymeren werden dann 600 g Toluol zugefiigt.
Man ldsst den Ansatz unter Riihren und Stickstoff auf Raum-

50 temperatur abkiihlen und tropft innerhalb von 30 Minuten eine
Lésung von 17 g (0,1 Mol) IPDA in 370 g Toluol und 410 g
Isopropanol hinzu. Bevor die letzten 50 ml dieser Losung zuge-
tropft werden, wird dem Ansatz eine Probe (IR-Spektrum) ent-
nommen. Lisst sich IR-spektroskopisch nur noch sehr wenig

55 NCO nachweisen, so wird die Kettenverldngerung abgebro-
chen; das verbleibende Kettenverldngerungsmittel wird ver-
worfen.

Gehalt des Feststoffs an -NH-CO-NH: 4,44 %, Gehalt an
—COOH: 0%, Schubmodul G'bei 20 °C 5,5 N/mm?

60 bei 60 °C 2,0 N/mm?

Vergleichsbeispiel 8 (ohne Dimethylpropionséure)

170 g (0,1 Mot) des Polyesters aus Beispiel 5 werden 30

Minuten bei 120 °C im Wasserstrahlvakuum entwissert.

65 Danach werden 44,4 g (0,2 Mol) IPDI in einem Guss zugege-
ben; die Mischung wird 30 Minuten bei 120 °C unter Stickstoff
geriihrt. Anschliessend wird die NCO-Zahl des Prepolymeren
bestimmt. NCO gef.: 3,98%, NCO ber.: 3,93 %.



Zu dem Prepolymeren werden dann 600 g Toluol zugefiigt.
Man lésst den Ansatz unter Rithren und Stickstoff auf Raum-
temperatur abkiihlen und tropft innerhalb von 3 Minuten eine
Losung von 17 g (0,1 Mol) IPDA in 210 g Toluol und 340 g
Isopropanol hinzu. Bevor die letzten 50 ml dieser Losung zuge-
tropft werden, wird dem Ansatz eine Probe (IR-Spektrum) ent-
nommen. Lésst sich IR-spektroskopisch nur noch sehr wenig

NCO nachweisen, so wird die Kettenverlingerung abgebrochen.

Das verbleibende Kettenverlingerungsmittel wird verworfen.
Gehalt des Feststoffs an -NH-CO-NH: 5,01%, Gehalt an
—~COOH: 0%, Schubmodul G'bei 20 °C 7,6 N/mm?
bei 60 °C 2,7 N/mm?
Aus den Polyurethan-Polyharnstoff-Lésungen (nach Bei-
spiel 7 und 8) werden gemdss 2.2 Folien nach dem Giessverfah-
ren und gemiiss 3 Verbundglasscheiben hergestellt. So herge-

stellte Verbundglasscheiben besitzen eine schlechte Haftung auf

Glas (vgl. Haftungspriifung Beispiel 4).

Beispiel 9

336 g (0,15 Mol) eines aus Adipinsdure und Butandiol-1,4
hergestellten Polyesters (OH-Zahl 50) werden 30 Minuten bei
120 °C und 15 Torr entwissert. In die Schmelze werden 36 g
(0,4 Mol) Butandiol-1,4 und 6,7 g (0,05 Mol) Dimethylpro-
pionsdure und nach guter Durchmischung 166,5 g (0,75 Mol)
IPDI zugegeben. Die Schmelze wird 40 Minuten unter Stick-
stoff bei 120 °C geriihrt. Anschliessend wird die NCO-Zahl des
Prepolymeren bestimmt.

NCO gef.: 2,1%, NCO ber.: 2,3%.

Zu dem Prepolymeren werden dann 300 g Toluol zugefiigt.
Man l4sst den Ansatz unter Riihren und Stickstoff auf Raum-
temperatur abkiihlen und tropft innerhalb von 30 Minuten eine
Losung von 25,2 g (0,12 Mol) 4,4'-Diamino-dicyclohexylme-
than in 891 g Toluol und 510 g Isopropanol hinzu. Danach lisst
sich IR-spektroskopisch nur noch sehr wenig NCO nachweisen.

Gehalt des Feststoffs an -NH-CO-NH: 2,44 %, Gehalt an
~COOH: 0,39%, Schubmodu! G'bei 20 °C 38,0 N/mm?®

bei 60 °C 1,6 N/mm?

Beispiel 10

336 g (0,15 Mol) eines aus Adipinsidure und Butandiol her-
gestellten Polyesters (OH-Zahl 50) werden 30 Minuten bei
120 °C, 15 Torr entwissert. Dann werden der Schmelze 40,5 g
(0,45 Mol) Butandiol-1,4, 0,134 g (0,001 Mol) Dimethylolpro-
pionséure und 166,4 g (0,75 Motl) IPDI zugefiigt. Die Mischung
wird 90 Minuten unter Stickstoff bei 120 °C geriihrt. Anschlies-
send wird die NCO-Zahl des Prepolymeren ermittelt:
NCO gef.: 2,12%, NCO ber.: 2,32%.

Zu dem Prepolymeren werden dann 300 g Toluol zugefiigt. -

Man ldsst den Ansatz auf Raumtemperatur abkiihlen und tropft
innerhalb von 30 Minuten eine Losung von 20,4 g (0,12 Mol)
IPDA in 891 g Toluol und 510 g Isopropanol hinzu. Nach voll-
standiger Zugabe ldsst sich IR-spektroskopisch nur noch sehr
wenig NCO nachweisen.

Gehalt des Feststoffs an -NH-CO-NH: 2,47 %, Gehalt an
—COOH: 0,008 %, Schubmodul G’bei 20 °C 42,0 N/mm?

bei 60 °C 1,8 N/mm?

Beispiel 11

1900 g (0,95 Mol) eines auf Propylenglykol gestarteten Po-
lydthers bei dem Propylenoxid in Gegenwart von Natriumalko-
holat bis zu einer OH-Zahl von 56 polyaddiert (Funktionalitit
2) und 6,7 g (0,05 Mol) Dimethylolpropionsiure werden ge-
mischt und 30 Minuten bei 100 °C, 20 Torr entwissert. Zu der
Mischung werden 0,5 g Dibutylzinndilaurat (als Katalysator)
und 666 g (3 Mol) IPDI zugefiigt; anschliessend 30 Minuten bei
100 °C unter Stickstoff geriihrt. Die NCO-Zahl betrigt danach
6,4%, NCO ber.: 6,53%. Man fiigt der Schmelze 6100 g Toluol
zu und lasst auf Raumtemperatur abkiihlen. Danach tropft man

7
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innerhalb von 30 Minuten eine Ldsung von 332,5 g (1,96 Mol)
IPDA geldst in 2620 g Isopropanol in die Mischung ein. Man
erhalt eine klare, niedrigviskose Losung.
Gehalt des Feststoffs an -NH-CO-NH: 7,82 %, Gehalt an
—-COOH: 0,077 %, Schubmodul G'bei 20 °C 7,5 N/mm?
bei 60 °C 4,6 N/mm?

Beispiel 12
200 g (0,1 Mol) eines aus Adipinsdure und Athylenglykol

10 hergestellten Polyesters der OH-Zahl 56 werden mit 55,26 g

25

50

60

(0,09 Mol) eines auf Propylenglykol gestarteten Polyé4thers der
OH-Zahl 183, bei dem zunéchst Propylenoxid, dann Athylen-
oxid in Gegenwart von Natriummethylat polyaddiert wurden,
und 1,34 g (0,01 Mol) Dimethylolpropionséure gemischt und 30

15 Minuten bei 120 °C, 15 Torr entwissert. Danach fiigt man dem

Ansatz 88,8 g (0,4 Mol) IPDI in einem Guss zu und riihrt die
Mischung 2 Stunden unter Stickstoff. Danach betrégt die NCO-
Zahl 4,85% NCO (ber.: 4,9). In die Schmelze gibt man dann
700 g Toluol, lasst auf Raumtemperatur abkiihlen und fiigt

20 dann 34 g (0,2 Mol) IPDA gel6st in 97 g Toluol und 342 g

Isopropanol tropfenweise hinzu. Man erhilt eine klare, hochvis-
kose Losung.
Gehalt des Feststoffs an -NH-CO-NH: 6,11 %, Gehalt an
—~COOH: 0,118%, Schubmodul G'bei 20 °C 55,0 N/mm?
bei 60 °C 9,8 N/mm?

Beispiel 13
2 30X 30 cm grosse Polycarbonatplatten von 4 mm Dicke
sowie eine 0,8 mm dicke Folie aus dem Polyurethanharnstoff

30 des Beispiels 1 (PUR) werden 30 Min. auf 80-90 °C vorge-

wirmt. Dann wird die Folie zwischen die beiden Polycarbonat-
platten gelegt und das System fiir wenige Minuten einem Druck
von ca. 40 bar ausgesetzt (z.B. in einer Etagenpresse), um die
Luft zwischen Platten und Folie moglichst weitgehend zu ver-

35 dréngen. Es entsteht ein Vorverbund, den man handhaben

kann, ohne dass sich die einzelnen Schichten voneinander 16sen.
Das vorverbundene Laminat wird dann in einen Autoklaven
eingebracht, der auf 140° beheizt wird. Unter einem N,-Druck
von 15 bar wird 30 Min. bei dieser Temperatur belassen und

40 dann unter Druck abgekiihlt. (Diese Verfahrensweise entspricht

in etwa den bei der Herstellung konventionellen Verbundglases
iiblichen Bedingungen). Es ist zweckmissig, das Laminat wih-

rend der Herstellung zwischen Stiitzscheiben aus Glas oder Me-
tall zu halten, um einer bei der Verarbeitungstemperatur mogli-

a5 chen Verformung der Polycarbonatplatten vorzubeugen. Man

erhilt ein glasklares Laminat von sehr hoher Zahigkeit. Die
Haftung zwischen Polycarbonat und Polyurethan ist sehr hoch.
Sie ldsst sich durch geeignete Wahl der Laminiertemperatur zu-
sétzlich variieren,

Beispiel 14
Man verfihrt wie in Beispiel 13, baut jedoch nach der in
diesem Beispiel angegebenen Verfahrensweise ein mehrschich-
tiges Laminat aus drei 4 mm dicken Polycarbonatplatten auf,

ss wobei jeweils zwischen zwei Polycarbonatplatten eine 2,5 mm

dicke Schicht aus einem erfindungsgemaéssen Polyurethan-Poly-
harnstoff liegt.

Man erhilt wiederum ein transparentes Laminat, das kugel-
sicher bei Beschuss mit 6 mm-Munition ist.

Beispiel 15
Verbund Polycarbonat ~ PUR — Glas
Auf eine 30 X 30 cm grosse 2,8 mm dicke Glasplatte wird
eine 0,8 mm dicke Folie aus dem erfindungsgemissen Polyure-

65 than-Polyharnstoff gemdss Beispiel 1 und darauf eine 3mm dik-

ke Polycarbonatplatte gelegt. Dann verfihrt man gemass Bei-
spiel 3, erhitzt zur Vorverbunderzeugung bei 80° im Vakuum
und hélt dann 30 Minuten bei 140° unter einem Druck von 15
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bar. Anschliessend wird unter Druck abgekiihlt. Man erhélt ein
glasklares, von Lufteinschliissen freies Laminat. Bei schlagarti-
ger Beanspruchung (z.B. mit einem Hammer oder durch Stein-
schlag) bricht das Glas zwar, es 16st sich jedoch nicht vom Poly-
carbonat ab. Mit den erfindungsgeméssen Polyurethan-Poly-
harnstoffen hergestellte Laminate aus Polycarbonat und Glas
sind dusserst lichtecht. Sie vergilben auch bei langerer Einwir-
kung von Sonnenlicht nicht.

Beispiel 16

Man verfihrt wie in Beispiel 15, verwendet jedoch anstatt
einer Glasplatte eine 200 ym dicke Glasfolie. In einer anderen
Variante dieses Beispiels wiihlt man einen Aufbau aus Glas-
Folie-PUR-Folie-Polycarbonatplatte-PUR-Folie und nochmals
als Aussenschicht Glasfolie.

Die entstehenden Laminate sind gekennzeichnet durch die
hohe Zihigkeit des Polycarbonats und der PUR-Schicht sowie
die Oberflichenqualitit-Harte, Kratzunempfindlichkeit — des
Glases.

Beispiel 17
Nach der Methode des Beispiels 13 wird ein Verbund aus
zwei 4 mm dicken Scheiben aus Polymethylmethacrylat
(PMMA) (z.B. Plexiglas ®) mit einer 0,8 mm dicken Polyure-
thanzwischenschicht bei 130° und 15 bar im Autoklaven herge-
stellt. Das glasklare Laminat zeigt hohere Zihigkeit als eine
kompakte PMMA-Platte vergleichbarer Dicke.
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Beispiel 18

Auf eine 50 X 20 cm grosse und 10 mm dicke Glasscheibe
werden fiinf Lagen einer 0,8 mm dicken Folie aus dem Polyure-
than-Polyharnstoff des Beispiels 1 und darauf wieder eine 3 mm
dicke Glasplatte gelegt. Dieses Gebilde wird auf 80° bis 90°
erwirmt und dann zur Entliiftung zwischen Quetschwalzen
durchgeleitet. Dann wird nach dem Stand der Technik in einem
Autoklaven bei 140-145 °C, 15 bar und 30-45 Minuten Zuhal-
tezeit der Verbund hergestellt.

Das so hergestellte transparente Laminat hilt Beschuss mit
einem 0,44 Magnum-Revolver aus 4 m Entfernung stand.

Beispiel 19

Man verfihrt wie in Beispiel 3 angegeben, verwendet jedoch
zur Abdeckung der PUR-Folie auf einer Seite eine vorher mit
Trennmittel, z.B. einem handelsiiblichen Polysiloxan oder
Fluorpolymeren, beschichtete Glasscheibe. Nach beendeter
Verbundherstellung l4sst sich diese Scheibe abheben. Man er-
halt ein Zweischichtlaminat aus Glas und der erfindungsgemas-
sen Folie. Derartige Laminate haben den Vorteil, dass beim
Aufprall auf die Folienseite des Laminats praktisch keine
Schnittverletzungen mehr mdglich sind. Das Energieabsorp-

%5 tionsvermdgen wird im Vergleich zu Laminaten des Beispiels 3

nicht beeintrichtigt.
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