4. Polyurethane, Polyesterurethane, Isocyanurate, Biuret

Polyurethane, Polyesterurethane
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Urethane sind Additionsprodukte von Alkohol und Isocyanat.
Polyurethane sind formal Polyadditionsprodukte von Di-Isocyanaten
und Diolen. Sie finden als Hart- und Weichschaum, Fasern,
Elastomere und Duroplaste in fast allen Lebenslagen vielfiltige
Anwendung. Die vielféltigen Eigenschaften werden durch die
Kombination verschiedener Isocyanate oder Isocyanatgemische mit
unterschiedlichen Diolen erreicht.

Als Isocyanate kommen dabei zum Einsatz:
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Als Diole kommen sowohl klassische Diole, meist aber Polyole zum
Einsatz. Bei den Polyolen kann man zwischen Polxether-Polyolen
und Polyester-Polyolen unterscheiden.

Bei den Polyether-Polyolen handelt es sich um typische Polyether,
die an den Kettenenden jeweils eine OH-Gruppe tragen, welche mit
einer NCO-Gruppe reagieren kann.
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Polyethylenglykol Polypropylenglykol
Bei den Polyester-Polyolen haben wir es mit typischen Polyestern zu
tun, wie bereits im vorherigen Kapitel behandelt. Diese verhalten
sich dann bei der Pyrolyse auch analog dazu.
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Polyesterpolyol aus Adipionsédure und Butandiol




Da Urethane Additionsprodukte sind, kann man diese Addition bei
der Pyrolyse wieder Riickgdngig machen und man erhélt wieder das
Isocyanat als Abbauprodukt.
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je nachdem wie R3 aussieht
hier bei einem Polyether-Polyol

Bei den Polyolen sieht die Sache anders aus, da diese
Polykondensate sind.

Polyether-Polyole verhalten sich wie die reinen Polyether. Man
erhélt neben vielen Oligomeren Pyrolysefragmenten die Aldehyde
oder Ketone (je nach Verzweigung) der entsprechenden Diole sowie
cyclische Dimere.
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Polypropylenoxid und Isomere

Man beachte: Bei Polypropylenoxid (Polypropandiol) sollten bei der
Pyrolyse sowohl Propionaldehyd als auch Aceton entstehen. Bei
einer Trennung auf einer unpolaren Trennphase coeluieren beide,
sind aber in ihrem Peakverlauf nicht ganz deckungsgleich. Eine
Bibliothekssuche des Mischspektrums wird wahrscheinlich
Propylenoxid als Treffer liefern. Hier muss man nochmals manuell
nacharbeiten um beide Komponenten zu verifizieren.

Polyester-Polyole verhalten sich exakt wie die im vorangegangenen
Kapitel besprochenen Polyester. Deshaln sie hier darauf verwiesen.



Isocyanurat, Biuret

Neben den Monomeren Isocyanaten kommen auch Polymere zum
Einsatz. Sie konnen z.B. als Isocyanurat oder als Biuret vorliegen.
Damit kann man ein vernetztes Polymer herstellen.
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Da bei diesen Verbindungen jeweils eine der Isocyanatgruppen zum
Harnstoff umgesetzt ist, kann diese durch thermische Spaltung nicht
mehr zuriick gewonnen werden. Man erhélt oft nur nicht eindeutige
Fragmente, die auf ein Isocyanat hinweisen.

Hier kommt man mit der alkalischen Pyrolyse weiter. Man versetzt
die Probe mit NaOH oder KOH und pyrolysiert. Dabei werden
sowohl die Urethangruppen, als auch Harnstoff- oder
Amidbindungen hydrolysiert und man erhélt eindeutig die
entsprechenden Diamine.
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Die alkalische Pyrolyse funktioniert bei Polyurethanen generell sehr
gut. Man erhélt bei guter Durchmischung eine fast quantitative
Umsetzung. Nachteil ist, dass man nicht weill ob das erhaltene Amin
aus einem Urethan, einem Harnstoff oder einem Amid stammit.



