) DEUTSCHE DEF&GS‘(RATESCHE REPUBLIK

'%%ig Wirtschaftspatent

/ Erteilt gemaeR § 29 Absatz 1 des Patentgesetzes

T FUER ERFINDUNGS- UND PATENTWESEN

ISSN  0433-6461

Int.Cl.3

PATENTSCHRI

CAE&
156

(1)

3(61) C 08 G 18/36

£

b WP CO08G/ 2228 01 /\ (22)  31.07.80

{45)

28.09.82

AKADEMIE DER WISSENSCHAFTEN DER DDR, BERLIN;DD;

NEUMANN, GERT,DR. RER. NAT. DIPL.-CHEM.; THIELE, LOTHAR,DR. RER. NAT. DIPL.-CHEM.; }
BECKER, ROBERT,DR. SC. NAT. DIPL.-CHEM.; TRENTSCH, GUENTHER, DR.RER.NAT, DIPL.-CHEM,, DD;

KNORR, GOTTFRIED,DR. RER. NAT, DIPL.-CHEM.;DD;
| siche (72} i

' ADW DER DDR, ZI FUER ORGANISCHE CHEMIE, BFPN, 1199.BERLIN, RUDOWER CHAUSSEE 5

VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON POLYURETHAREN

Es wird eine rationelle Methode zur Gewinnung von vor allem in der Medizintechnik anwendbaren Polyurethanen
ch Umsetzung von Polyisocyanaten mit Polymischungen auf der Basis von Rizinusoel als Hauptkomponente und
fermolekularen Verbindungen hoeheren Hydroxylgruppengehalts beziehungsweise anderer Verzweigungskonzentration, die
licherweise bei Raumtemperatur nicht oder nur in geringem MaRe mit Rizinusoe! vertraeglich sind, beschrieben.
naefd der Erfindung werden als Polyolmischungen, die sowohl bei Raumtempetatur als auch bei maeRig erhoehter
weratur homogene und lagerstabile wasserklare, transparente, gut verarbeitbare Fiusssigkeiten darstellen, Gemische
40 bis 94 Gewichtsprozent Rizinusoel, 1 bis 40 Gewichtsprozent mehrfunktionellen Hydroxylverbindungen mit einer

tiv niederen Molmasse und einem Schmelzpunkt unterhalb 90 °C und 5 bis 50 Gewichtsprozent eines

sungsvermittlers in Form partieller Ester von niedermolekularen hydroxylgruppenhaltigen Verbindungen mit
oonsasuren einer Kohlenstoftkettenlaenge oberhalb 14, beispielsweise die Mono- und/oder Dirizinoleate von Glycerin

Trimethylolpropan, eingesstzt,
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Titel der Erfindung

Verfahren zur Herstellung von Polyurethanen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Poly-
urethanen durch Umsetzung von Polyisocyanaten mit Polyolmi-
schungen auf der Basis von Rizinusdél und niedermolekularen,
tblicherweise bei Raumtemperatur nicht cder nur in geringem
Mabe mit Rizinusdl vertréglichen mehrfunktionellen hydroxyl-
gruppenhaltigen Verbindungen, Derartige Polyurethane sind

auf Grund ihrer ausgezeichneten physikalischen Eigenschaften
hingsichtlich Hérte und Elastizitét sowie der geringen Sch}ump-
fung bei der Aushértung, der &uBerst geringen Quellbarkeit in
wébrigen Medien, der guten Haftung an anderen Materialien und
insbesondere auch wegen ihres untoxischen Verhaltens vor allen
zur Einbettung von Membranen in kiinstlichen Organen, beispielse
weise in Form von Hohlfasern in Dialysatoren zur Himodialyse,
gut geeignet,

Charskteristik der bekannten technischen Ldsungen

Die Verwsndung von Rizinusél als Polyolkomponente fir Poly=-
urethane ist seit langem bekannt; siehe u. as, J. H. Saunders
und K. C. Frisch, Polyukethanes} Part I, Interscience, New
York, 1862, S, 48 ff, Durch Umsetzung mit isocyanathaltigen
Verbindungen werden Formstoffe erhalten, die sich insbesondere
durch Besténdigkeit gegenlber Wasser und Chemikalien, Geruch=
losigkeit sowie thermische Belastharkeit auszeichnen.
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Ferner ist die Verwendung von Rizinus8l wegen seiner natiire
lichen Reinheit als Bestandteil der Polyolkemponente zur Syne
these von Polyurethanen fir medizinische Zwecke vorgeschlagen
worden (US<PS 3 962 084).

Die geschilderten guten Eigenschaften des Rizinuséls legen

den Wunsch nahe, die physikalischen Eigeﬁﬁchaften von Poly=-
urethan=Formstoffen auf der Grundlage von Rizinusdl als Haupt=
komponente, besonders hinsichtlich Hirte und Elastizitst, zu
modifizieren, Diese Eigenschaften werden bekanntsrmaBen (siehe
0. g. Monographie ven Saunders und Frisch, 8, 261 ff.) wesent-
lich durch den Urethangruppengehalt und die Vernetzungsdichte
des Polyurethans gesteuert, die ihrerseits wiederum in direkter
Beziehung zum Hydroxylgruppengehalt und der Verzweigungskonzen=
tration der Polyolkomponente stehen., Zum Zwecke der Eigenschafts=
modifizierung wird u. a. im Kunststoff-Handbuch, Bd. VII, Poly-
urethane, Cerl Hapser Verlag, Mlinchen, 1966, S, 73 und 240, das
Verfahren der Mischung von Rizinusdl mit Polyolen anderen Hy-
droxylgruppengehalts beziehungsweise anderer Verzweigungskonzen-
tration beschrieben., Die Realisierbarkeit dieses Vorgehens ist
jedoch an die Voraussetzung gebunden, deB die verwendeten Zu-
mischkomponenten mit dem als Grundpolycl verwendeten Rizinusél
vertriaglich, also homogen mischbar sind, Dies ist aber hdufig
nicht der Fall, Ist beispieléweise ein propoxyliertes Glycerol
mit einer Molmasse von etwa 450 mit Rizinuedl noch unbegrenzt

- mischbar, so nimmt die Vertraglichkeit bei Verringerung des
Propoxylierungsgrades sehr stark ab, so daB sich beispielsweise
nur noch etwa 5 9 Glycerol in Rizinusdl lésen. Analog verhalten
sich die Léslichkeiten veon Trimethylolprbpan mit etwa 7,5 %,
von Dipropylenglykol mit etwa 6 ¥, von Butandiol-1,3 mit etwa
4 % und von Pentaerythrit mit unter 2 %.

In Anbetracht dieser Tatsache und entsprechend dem Anliegen
nach Modifizierung der physikalischen Eigenschaften eines
Polyurethans auf Rizinusdlbasis wird nach US-PS 3 962 (84
vorgeschlagen, beispielsweise ein Gemisch partieller Rizinol-
séureester des Pentaarythrits‘beziehungsweise dessen Mischung
mit Rizinusél als Polyolkomponente zu verwenden, wodurch sich
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bei etwa konstantem Hydroxylgruppengehalt die Verzweigungs-
konzentration der Polyolkomponente und damit die Vernetzungs-
dichte des Polyurethans, wenn auch nur geringfligig, erh&hen
1&Bt. In vergleichbarer Weise werden nach DE-PS 2 749 491
anders Abkémmlinge des Rizinusdls, wie Trimethylolpropan-
monorizinolsdureester oder Ethylenglykolmonorizinols3ureester
allein oder im Gemisch mit Rizinus8l zur Modifizierung von
‘Urethangruppengehalt und Vernetz&ngsdichte des Polyurethans
eingesetzt,

Unter dem Aspekt des Einsatzes derartiger Polyurethane fir
medizinische Zwecke gilt es jedoch, den hierzu geltenden phy-
siologischen Reinheitskriterien, wie sie u. a. durch die Be=
stimmingen des 2. Arzneimittelbuches der DDR vorgegeben sind,
zu geniigen. Synthetische Substaenzen enthalten aber im allge-
meinen herstellungsbedingte Verunréinigungen,‘di@ ihren unmit-
telbaren Einsatz fur medizinische Zwecke beeintréchtigen und
diec demzufolge zuvor aufwendigen Reinigungsoperationen unter-
worfen werden miissen. Deshalb ist bei Polyolgemischen fir die
Herstellung von in der Medizintechnik anwendbaren Polyuretha-
nen solchen hydroxylgruppenhaltigen Zumischungskomponenten

der Vorrang zu geben, die einerseits in schon relativ geringer
Menge einen deutlichen eigenschaftsmodifizierenden Effekt be-
wirken und bei denen andererseits eine den medizinischen Be=
langen entsprechende Reinheit mit geringem Aufwand zu reali-
gsieren ist.

Da sich aber Mischungen aus hoheren Anteilen von niedermole-
kularen Hydroxylverbindungen mit Rizinusdél auf Grund der sehr
begrenzten Loslichkeit bei Raumtemperatur inhomogen verhalten
und es nur in einigen F&llen méglich ist, durch Erwarmen unter
Rihren fiir kurze Zeit ein einheitliches flissiges Produkt zu
erhalten, das in dieser Form auch nur bei erhéhter Temperatur
verarbeitbar, dabei aber naturgemiB nicht lagerstabil ist,
wird gem&R DE-PS 2 813 197 eine Einbettmasse aus Polyurethan
zum Einbetten von Membranen in kiinstlichen Organen aufgezeigt,
die durch Umsetzung eiﬁes aromatischen Diisocyanats, wie Di=-
phenylmethandiisocyanat, mit cinem Gemisch aus Rizinusdl und
speziell Trimethylolpropan bei 120 °C zu einem NCO=-Gruppen
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aufweisenden Préaddukt und nachfolgende Vernetzung dieses
Voraddukts mit Rizinusdl oder mit einem Gemisch aus Rizinus- -
61 und Trimethylolpropan erhalten wird, Die auf diesem Wege
erhaltenen Endprodukte kénnen maximal bis zu 3 Gewichtspro=-
zent TrimethylolpropanAenthalten und erreichen nur auf der
Grundlage von Dipheﬁylmethandiisosyanat’als aromatische
.Isocyanatkomponente eine Shore A-Hérte bis etwa 100, Ein
signifikanter Nachteil dieser Methode besteht ferner in der
hohen Viskositst des Voraddukts, das je nach Rezeptur in
den angegebenen Grenzen eine Viskositdt zwischen 10 und
100 Pacs besitzt, so dab eine technisch vertretbare Verar-
beitung dieser Zwischenprodukte zum Polyurethan mittels Ver-
netzung zwangsléufig bei erhdhter Temperatur erfolgen muB,

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist, auf der Grundlage von éowohl bei
Raumtemperétur als auch bei m&Big erhéhter Temperatur homo=
genen, lasgerstabilen Polyolmischungen aus Rizinusdl als
Hauptkomponente und Verbindungen hoheren Hydroxylgruppenge=
halts beziehungsweise anderer VErzweigungskonzentrafion eine
rationellere Methode zur Gewinnung von vor allem in der Me= .
dizintechnik anwendbaren Polyurethanen zur Verfligung zu stel-
len, wobei die physiko-mechanischen Eigenschaften, insbeson-
dere hinsichtlich Hirte und Elastizitét, der Polymerprodukte
unter Einhaltung der geforderten physiologischen Unbedenklich-
keit in weiten Grenzen variiert werden kénnen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Das Ziel wird erreicht mittels eines Verfahrens zur Herstel-
lung von Polyurethanen durch Umsetzung von Polyisocyanaten:
mit Polyolmischungen auf der Grundlage von Rizinusdl und
~niedermolekularen, Ublicherweise bei Raumtemperatur nicht

oder nur in geringem MaBe vertriglichen mehrfunktionesllen
hydroxylgruppenhaltigen Verbindungen, indem erfindungsgem&f
als Polyolmischungen homogene und lagerstabile Gemische aus

40 bis 94 Gewichtsprozent'Rizinusél, 1 bis 40 Gewichtsprozent
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mehrfunktionellen Hydroxylverbindungen mit einer relativ
niederen Molmasse und einem Schmelzpunkt unterhalb g0 °C

und 5 bis 50 Gewichtsprozent eines LOsungsvermittlers in
Fofm‘partiellar Ester von niedermolekularen hydroxylgruppen=
haltigen Verbindungen mit Karbonszuren einer Kohlenstoffket-
tenlénge oberhalb 14 verwendet werden, Eine besonders geeig~
nete Gruppe von Lésungsvermittlern bilden die Mono- und/oder
Dirizinoleate der niedermolekularen hydroxylgruppenhaltigen
Verbindungen. Als Polyisocyanat fir die Polyurethansynthese
haben sich bevorzugt die auf Grund ihrer Viskositét gut ver-
arbeitbaren Priaddukte auf der Grundlage von aromatischen
Diisocyanaten mit bis zu 70 Gewichtsprozent Rizinusdl bewadhrt,

Uberraschenderweise hat sich gezeigt, dah die erfindungsgendh
definierten hydroxylgruppenhaltigen Ester langkettiger Karbon-
sduren mit den niedermolekularen hydroxylgruppenhaltigen Ver-
bindungen in vorziglicher Weise als Losungsvermittler flr die
bskanntermafen bei Raumtemperatur nicht oder nur sehr begrenzt
untereinander vertraglichen Komponenten Rizinusél und Poly-
hydroxylVerbindungen mit einer relativ niederen Molmasse wir<
ken. Der Einsatz der Losungsvermittler gestattet die Herstel-
lung von sowohl bei Reumtemperatur als auch bei héBig erhoh~
ter Temperatur homogenen und {ber viele Monate lagersatabilen
Polyolmischungen auf Basis von Rizinusdl als Hauptbestandteil
mit solchen Anteilen der an sich schwer l&éslichen Verbindungen,
die ein Mehrfaches der allein ldslichen Menge betragen, so daf
mit der Verwendung dieser Gemische als Polyolkomponente zur
Polyurethansynthese eine signifikante Eigenschaftsmodifizie~
rung beil den resultierenden Polymerprodukten erzielt werden
kann. Dabei kenn die Modifiziemng je nach Zusammensetzung der
zur Polymerreaktion eingebrachten Polyolmischung in weiten
Grenzen variiert werden,

Gemdh der Erfindung besteht somit die MOglichkeit, auf tech-
nisch einfach zu realisierende Veise hohe Anteile, beispiels=~
weise bis zu 9 Gewichtsprozent Trimethylolpropan, an diesen
eigenschaftsmodifizierenden, bei Raumtemperatur und ohne Lo-
sungsvermittler mit Rizinus6l unvertrédglichen mehrfunktionel=-
len Hydroxylverbindungen mit einer relativ niederen Molmasse
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und einem Schmelzpunkt unterhalb 90 °¢ in das Polyurethan
einzubringen, wobei ein derartiges Polymeres mit einem Gehalt
von 9 Gewichtsprozent Trimethylolprcpan‘eine Glastemperatur
von anndhernd 80 °C besitzt und iiber eine ausgezeichnete Harte

verfigt.

Mehrfunktionelle hydroxylgruppenhaltige Verbindungen mit

einer relativ niederen Molmasse und einem Schmelzpunkt unter-
halb g0 °c mit‘geringer Léslichkeit in Rizinusdl im Sinne der
Erfindung sind niedermolekulare Alkohole, wie Diethylenglykol,
Dipropylenjlykol, Butandiol-i,4, Hexantriol, Glycerol, Tri=
methylolprdpan und Triethanolpropan, aber auch partielle Ester
dieser Alkohole mit Karbons#uren mit einer Kohlenstoffketten-
ldnge unterhalb 10, wie Eésigséure, Buttersdure, Weinséure,
Adipinsdure und Sebacinséure, aber auch Phthalsgure und
Terephthalssure. Ein Vertreter der letztgenannten Gruppe bildet
beispielsweise der Adipinsdure~bis(trimethylolpropanester).

Als Ldsungsvernmittler im Sinne der vorgeschlagenen Lésuné
wirken hydroxylgruppenhaltige partielle Ester der mehrfunk-
tionellen hydroxylgruppenhaltigen Verbindungen mit einer rela-
tiv niederen Molmasse und einem Schmelzpunkt unterhalb S0 °c
mit langkettigen Karbonsduren, deren Kohlenstoffkettenlénge
oberhalb 14 liegt, wobei sich gezeigt hat, daf eine Ketten-
linge zwischen 16 und 18 Kohlenstoffatomen bevorzugt ist,

also Karbonsauren, wie Palmitins3ure, Stearinsdure, Linolen=
sdure und Rizinolsdure.

Die Menge des einzusetzenden L&sungsvermittlers in die Polyol-
mischung wird wesentlich durch seine Hydroxylgruppenfunktio-
nalitit bestimmt, Es zeigt sich, deB etwa ein bis zWei Hydro=-
xylgruppen des Ldsungsvermittlers imstande sind, ein Molek{il
der niedermolekularen mehrfunktionellen Hydroxylverbindung

zu binden, Beispielsweise werden fiir eine homogene LOsung,

die sich Gber 24 Monate lagerstabil gezeigt hat, von 1 Mol
Trimethylolpropan in 1 Mol Rizinusél etwa 0,3 bis 0.4 Mol
Trimethylolpropanmono=- beziehungsweise =~dirizinoleat bendtigt,
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FOr eine Mischung von 1 Mol Adipinsdure-bis(trimethylol-
propanester) in 1 Mol Rizinusdl benbdtigt man etwa 0,6 bis
0,7 Mol der bezeichneten Ldsungsvermittler, um die Mischung

dguerhaft zu homogenisieren.

Die Effektivitat des erfinﬂungsgeméﬂ vorgeschlagenen Ver=-
fahrens wird in besonderem MaBe deutlich, wenn eine Polyol-
mischung mit einem Hydroxylgruppengehalt von 9,0 % bereit-
gestellt werden soll, die in dieser Form vorteilhaft zur
Erzeugung von Polyurethanen flr den Einsatz in der Medizin-
technik, beispielsweise zur Einbettung von Hohlfasern in

- Dialysatoren zur'Héhodialyse, eingesetzt werden kann, Fir

die Herstellung einer an sich bekaennten Polyolmischung mit
Rizinus0l als Hauptbestandteil und dem Monorizinolsdureester
des Trimethylolpropans wiirde sich bei dieser Kennziffern-
Vorgabe eine Mischung ableiten lessen, die auf 1 Mol Rizinus=
61 3 Mol Trimethylolpropanmonorizinoleat enthdlt; der Gehalt
an Zumischkemponente betrégt demnach 55 Gewichtsprozent.

Nach dem erfindungsgeméfen Verfahren wird die gleiche Hydro-
xylgruppenkonzentration erreicht, wenn 1 Mol Rizinusdl und
0,92 Mol Trimethylolpropan unter Zusatz von 0,32 Mol Tri-
methYlolpropanmonorizinoleat zur Mischung gebracht wird,
Damit bétrégt der Anteil an Zumischkomponente lediglich

16 Gewichtsprozent.

Diese Gegeniliberstellung macht deutlich, daB das erfindungs-
gemdhe Vertahren fir den gleichen Modifizierungseffekt we-
sentlich weniger an synthetischer Zumischkomponente benétigt,
was sowohl hinsichtlich des priparativ-synthetischen Auf--
wands, beispielsweise der Energiekosten, als auch besonders
hinsichtlich der Reinheitsanspriiche an das erhaltene Polyol-
gemisch von besonderem Vorteil ist, '

Die.Herstellung der erfindungsgemi zur Polyurethansynthese
verwendeten Polyolmischungen kann auf zwei unterschiedlichen
Wegen erfolgen, Ublicherwsise werden Rizinusél, niedermole=-
kulare mehrfunktionelle Hydroxylverbindung und Ldsungsver-
mittler in beliebiger Rsihenfolge miteinander vermischt,

In den Fallen, in denen es sich beim gewdhlten Lbsungsver-
mittler um einen Partialester der zu lbsenden niedermoleku=-

laren mehrfunktionellen Hydroxylverbindung mit Rizinolsaure
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" handelt, kann die Bildung des Ldsungsvermittlers vorteil-
haft auch in situ auf dem Wege der “Umesterung vorgenommen
werden, Dabei wird durch Umsetzung mit einem hohen Uberschuf
hiedermolekularer_Polyhydroxylverbindung bereits ein flUssi=-
ges Gemisch aus dieser Verbindung und gebildetem LOsungsver-
mittler erhalten, Dieses Gemisch kann anschlie%ehd nach dem
Abkithlen mit Rizinusdl auf den gewiinschten Hydroxylgruppen-
gehalt eingestellt werden. Die nach diesen beiden Wegen er-
haltenen Polyolmischungen présentieren sich als nahezu farb-
lose, wasserklare 6lige Fllssigkeiten mit einer Viskositéat
um i Paes bei Reumtemperatur, die im Gegensatz zu vielen an=
deren Gblichen mehrfunktionellen Hydroxylgruppen enthalien-
den Verbindungen fir die Polyurethansynthese ein geringes
hygroskopisches Verhalten zeigen.

Die Herstellung der Polyurethane erfolgt in bekannter Weise
durch Umsetzung der erfindungsgemsl verwendeten Polyolmischun-
gen mit der 3quivalenten Menge der Polyisocyanate bei Reak-
tionstemperaturen zwischen 20 © und 80 °C. Als Polyisocyanate
kommen beispielsweise Toluylendiisocyanat und Diphenylmethan;
diisocyanat, aber auch Hexamethylendiisocyanat sowie Iso-
phorondiisocyanat in Betracht, Ein bevorzugtes Polyisocyanat
im Sinne der Erfindung bilden die Praaddukte auf der Grund=-
lage der aromatischen Diisocyanate mit Rizinusdl, wobei der
Gehelt an Rizinusdl bis zu 70 Gewichtsprozent im Praaddukt
betragen kann. ' | »

Auf der Grundlage dieser Polyurethane eingsbettete Membranen
in Form von Hohlfasern auf Cellulosebasis in Dialysatoren
haben eine ausgezeichnéte Eignung fur den Einsatz in der
Medizintechnike zum Beispiel zur H&modialyse, ergeben. Dafir
sprééhen sowohl die im Rahmen der pharmazeutischen Priifung
gefundene physiologisché Unbedenklichkeit der Polymerprodukte,
fiir die als wichtiges und leicht zu bestimmendes Kriterium
die herausgelésten reduzierend wirkenden Substanzen = geméh
den geltenden Forderungen nach dem 2, Arzneimittelbuch der
DDR uber Gegénsténde aus Plaste und Elaste fUr den Einsatz

in der Medizintechnik = angefihrt werden, als auch die Unter-
suchungen der eingebetteten Hohlfasern, wonach ein enger
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Kontakt zwischen Einbettwerkstoff und Hohlfasermaterial ohne
Beeintrdchtigung der urspriinglichen Fasergeometrie und Anord-
nung der Faserenden im Polyurethan sowie der Dialysesigen-
schaften der Cellulosehohlfasern begteht,

Ausfithrungsheispiele
Beispiel 1 m-Vergleichsbexspiel

2,2 Mol (911g) von durch Veresterung aus Trimethylolpropan

und Rizinolsdure hergestelltem Trimethylolpropanmonorizinoleat
werden mit 0,5 Mol (507 g) Rizinus®l vermischt. Die resultie-
rende Polyolmischung hat einen Hydroxylgruppengehalt von 9,7 %o
Nach der Umsetzung dieser Mischung mit der &quivalenten Menge
Toluylendiisocyanat in Gblicher Weise resultiert ein Poly=
uretnan, das bei Prifung gemiB a 19 des Kapitels XX des 2, Arz-
neimittelbuches der DDR einen Gehalt an reduzierend wirkenden
Vgrunreinigungan von 2,3 ml 0,01 N KMnOAnLésung besitzt, was
deutlich (ber dem Normgehalt von 1,0 ml liegt,

Beispiel 2

Werden 1,12 Mol (150 g) Trimethylolpropan mit 1 Mol (1014 g)
Rizinusdl gemischt, so entsteht eins Suspension, die sich
durch Erhitzen auf Gber 60 °C unter kraftigem Rihren homo-
genisieren l&Bt. Nach dem Abkithlen f3llt schon nach kurzer
Zeit ein GroBteil desg urspringlich gelésten Trimethylolpropans
wieder aus., Durch Zugabe von 0,45 Mol (186 g) des nach Bei-
gpiel 1 verwendeten Trimethylolpropanmonorizinoleats resultiert

- nach kurzem Rithren bei Raumtemperatur eine homogene Fliissig~
keit, die lagerstabil ist. Die erhaltene Polyolmischung hat
einen Hydroxylgruppengehalt von 9,7 %,

*

Zur Synthese des Polyurethans wird diese Mischung mit der
dquivalenten Menge eines Priaadduktes aus Toluylendiisocyanat
mit 54 Gewichtsprozent Rizinusdlanteil (NCO-Aquivalentgewicht
210, Viskositat bei 25 %°%¢ 6 Pacs) bei Raumtemperatur umge-
setzt, Des ausgehirtete Polymerprodukt besitzt eine Shore=
Harte A 93 und zeigt bei der Prafung auf reduzierend wirkende
Verunreinigungen einen Gehalt entsprechend 0,65 ml 0,01 N
KMnOA-Lésung. |
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Beispiel 3

Eine Suspension von 150 g Trimethylolpropan in 600 g Rizie
nusdl wird so lange den Bedingungen einer Umesterung unter-
worfen, bis etwa 20 g eines Glycerol-Trimethylolpropan-Ce-
misches abdestilliert sind. Es verbleibt eine homcgene und
lagerstabile Fliissigkeit mit einem Hydroxylgruppengehalt
von 11,0 %; Wird dieses Reaktionsprodukt mit weiteren 203 g
Rizinus&l vermischt, so erhdlt man eine ebenfalls bei Raum=~
temperatur homogens und lagerstabile FliUssigkeit mit einem.
Hydfoxylgfﬂppengehalt von 9,7 %. Ein enalog Beispiel 1 auf
der Grundiage von Toluylendiisobyanat hergestelltes Poly=
urethan besitzt eine Shore-Hirte A 100 und zeigt bei der
Priifung auf reduzierend wirkende Verunreinigungen einen Ge-
halt entsprechehd 0,85 ml 0,00 N KMnO4~Lésunga

Beispiel 4

Eine frisch bereitete Mischung aus 1 Mol (1014 g) Rizinusdl
und 1 Mol (378 g) Adipins3dure-bis(trimethylolpropanester)
stellt sich als tribe, emulsionsartige Fliissigkeit dar, die
nach kurzer Zeit Phasentrennung zeigt. Nach Zugabe von

0,65 Mol (270 g) Trimethylolpropanmonorizinolsdureester wird
des Gemisch nach kurzem Schiitteln bei Raumtemperatur klar

und homogen und bleibt lagerstabil; der Hydroxylgruppengehalt
betragt 2,2 %.

Zur Synthese des Polyurethans wird diese Mischung mit der
Gquivalenten Menge eines Praadduktes sus Toluylendiisocyanat
mit 62 Gewichtsprozent Rizinus&lanteil (NCO-Aquivalentgewicht
420, Viskositat bei 30 °c 8‘Paes) bei Raumtemperatur umge-
setzt., Das ausgehértete Polymerprodukt besitzt eine Shore-
Harte A 85 und zeigt bei der Prifung auf reduzierend wirkende
Varunreinigungen einen Gehalt entsprechend 0,95 ml 0,01 N

KMnOy=Ldsung.



2229801 11

Beispiel 5

Vermischt man 1 Mol (1014 g), entsprechend 86 Cewichtsprozent,
Rizinusdl mit 1,23 Mol (165 g), entsprechend 14 Gewichtspro-
zent, Dipropylenglykel, so erhdlt man ein tribes Gemisch,
aus dem sich nach kurzer Zeit die Komponenten als selbstén-
dige Phasen abscheiden., Zugaben von |
a) 200 g (0,48 Mol) Trimethylolpropanmonorizinolsiurcester,
b) 400 g (1 Mol) Hexantriolmonostearinsdureester
beziehungsweise .

¢) 350 g (0,88 Mol) Trimethylolpropanmonolinolenséureester
bewirken, daB in jedem Falle eine klare, homogene und lager=
stabile Fllissigkeit entsteht. Die Hydroxylgruppengehalte der
resultierenden Polyolmischungen betragen a) 8,5 %; b) 8,0 %
und c¢) 8,0 %. ,

Aut der Grundlage dieser Gemische hergestellte Polyurethane
durch Umsetzung mit der &quivalenten Menge Toluylendiisocya=
nat besitzen eine Shore=Hérte oberhalb A 75,

Beispiel 6

Die Mischung aus 1,4 Mol (350 g) Phthalsiure-bis({ethylen-
glykolester) und 0,4 Mol (400 g) Rizinusdl bildet eine
tritbe, inhomogene Fliissigkeit, die nach dem Verriihren mit
0,65 Mol (250 g) Glycerdlmonorizinoleat aufklart und eine
homogene Polyolmischung darstellt. ’

Zur Polyurethanbildung werden 100 g dieser Mischung mit

50 g Hexamethylendilsocyanat bei Raumtemperatur verriihrt.
Nach dem Ausharten resultiert ein nahezu fafbloser. trans-
parenter Polymerwerkstoff mit einer Shore-Hirte A 80,

Beispiel 7 ‘
Eine'homogene Polyolmischung aus 340 g Rizinusél, 26 g
Trimethylolpropan und 50 g Monorizinoleat werden mit der
dquivalenten Menge eines Prdadduktes, hergestellt aus 500 g
Rizinusél und 500 g Diphenylmethandiisocyanat wéhrend 1 Stun-
de bei 60 °C - Viskositat bei 25 °C 3 Pa*s =, bei Raumtem-
peratur zur Reaktion gebracht. Der ausgehdrtete Polymerwerk-

stoff besitzt eine Shore-Hirte A 100 und zeigt bei der
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Priifung auf reduzierend wirkende Verunreinigungen einen
Gehalt entsprechend 0,80 ml 0,01 N KMnO,~LOsung.

Beispiel 8

175 g der gem&B Beispiel 3 hergestellten homogenen Polyol-l
mischung werden mit 120 g Iscph@rondiisocyanat bei Raum=
temperatur verrihrt. Nach dem Aushérten widhrend 2 Stunden
bei 80 °C resultiert ein Polymerwerkstoff mit einer Shore-
Hérte A S0. |
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Erfindungsanspruch

i,

Verfahren zur Herstellung von Polyurethanen durch Um=

* setzung von Polyisocyanaten mit Polyolmischungen auf

der GrQndlage von Rizinusdl und niedermolekularen, iib=-
licherweise bei Raumtemperatur nicht oder nur in gerin-
gem MaBe mit Rizinusél vertrégiiphen mehrfunktionellen
hydroxylgruppenhaltigen Verbindungen, gekennzeichnet da=-
durch, daB als Polyolmischungen homogene lagerstabile
Gemische aus 40 bis 94 Gewichtsprozent Rizinusél, 1 bis
40 Gewichtsprozent mehrfunktionellen Hydroxylverbindun=-
gen mit einer relativ niederen Molmasse und einem Schmelz-
punkt unterhalb 20 °¢ und 5 bis 50 Gewichtsprozent eines
Losungsvermittlers in Form partieller Ester von nieder=
molekularen hydroxylgruppenhaltigen Verbindungen mit
Karbons8uren einer Kohlenstoffkettenlinge oberhalb 14
verwendet werden,

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB als
Lésungsvermittler Mono- und/oder Dirizinoleate der nieder-
molekularen hydroxylgruppenhaltigen Verbindungen verwen-
det werden,

Verfahren nach Punkt 1 und 2, gekennzeichnet dadurch,
daB als Polyisocyanat Priaddukte auf der Grundlage von
aromatischen Diisocyanaten mit bis zu 70 Gewichtsprozent
Rizinusdl verwendet werden,



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

