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@ Mit Polyurethan modifizierte Organopolysiloxan-Massen.

&) Die vorliegende Erfindung betrifft mit Polyurethan
modifizierte Polysiloxane, welche dadurch gekennzeichnet
sind, dass Polysiloxan und Polyurethan als unterscheidbare
Phasen, gegebenenfalls mit teilweise chemischer und/oder
physikalischer Bindung aneinander, vorliegen. Die mit Poly-
urethan gefiiliten Organopolysiloxan-Massen werden durch
intensives Vermischen der Organopolysiloxan-Fliissigkeit
mit einem Di- bzw. Polyol und nachfolgende Zugabe eines
Diisocyanates zu dieser Mischung hergestellt. Die Mischun-
gen kdnnen von etwa 3 bis 95 Gew.% Polyurethan — bezo-
gen auf die Gesamtmischung — enthaiten.
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Mit Polyurethan modifizierte Organopolysiloxan-
Massen

Mit anorganischen und organischen Materialien modifizierte
Organopolysiloxane sind an sich bekannt. So werden mit an-
organischen Fiillstoffen, wie z.B, Siliciumdioxid-Aerogelen,
Diatdmeenerde, Magenesium und/oder Eisenoxid vermischte Or-
ganopolysiloxane oder Organo-polysiloxangemische mit zusédtz-
lichen Vernetzungsmitteln und Verarbeitungshilfsstoffen in
vielen Bereichen verwendet. Dazu z8hlt z.B. die Verwendung
von sogenannten Ein- oder Zweikomponentensystemen, die unter
Einwirkung von Feuchtigkeit aush#rten, wobei die Hirtung
durch die Reaktion von OH-funktionellen Siloxanen mit Ver-
netzungs- und Hértungskatalysatoren wie 2z.B. Alkylsilikaten
oder Alkyltriacyloxysilanen sowie Wasser herbeigefihrt wird.
Weitere bekannte Vernetzungssysteme beruhen auf der Reaktion
von Si-H-haltigen Siloxanen mit unges&@ttigten Verbindungen
in Gegenwart katalytisch wirkender Peroxide.

Die bereits erwdhnten anorganischen und organischen Modifi-
zierungsmittel verleihen den damit entstehenden Organopoly-
siloxan-Massen unterschiedliche Eigenschaften. Zu den mit
organischen Materialien, meist Polyvmeren, modifizierten Or-
ganopolysiloxanen gehdren z.B. Blockcopolymere, in denen Or-
ganopolysiloxanbldcke mit organischen Polymerbldcken (z. B.
Poly&thern, Polycarbonaten, Polycarbodiimiden, Polyurethanen)
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chemisch verkniipft sind. Derartige Produkte sind z.B. in den
Patentschriften US-PS 3 402 192, US-PS 3 701 815, US-PS
3 189 662, DT-0S 2 445 220 und DT-0S 2 543 966 beschrie-
ben. Diese Produkte werden im allgemeinen iUber Mehrstufen-

verfahren hergestellt.

Es sind ausserdem modifizierte Organopolysiloxanmassen be-
kannt geworden, die durch radikalische Polymerisation unge-~
sdttigter organischer Monomerer in Organopolysiloxanen oder
durch Mischen entsprechender Bestandteile entstehen. Dabei
bilden sich zum Teil nur mit organischen Polymerpartikeln
(z.B. Polyolefin, Polystyrol) gefiillte Massen, zum Teil auch
Produkte, in denen das organische Polymer teilweise durch
Pfropfung mit dem Siloxan verbunden ist. Derartige Massen
und Verfahren zu ihrer Herstellung werden beispielsweise in
den Patentschriften US-PS 2 965 593 und US-PS 3 627 836 be-
schrieben.

Die Eigenschaften dieser zuletzt genannten Produkte sind flr
eine Reihe von Anwendungen Jjedoch noch unbefriedigend. Die
zur Fillung oder Pfropfung bekannt gewordenen Polymere ent-
stehen aus einem oder mehreren ungesidttigten Monomeren, die
polymerisierbar sind wie z.B. Athylen, Vinylchlorid oder 1,3
Butadien.

Diese organischen Polymere haben in der Regel eine geringe
Temperaturbestindigkeit. Sie Ubertragen diese unglinstige
Eigenschaft auf die daraus entstehenden gehdrteten Organo-
polysiloxanmassen. Sie besitzen ausserdem unglinstige Elasto-
mereigenschaften wie z.B. hohe Druckverformungsreste. Wei-
terhin verschlechtern sich die mechanischen Eigenschaften bei
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erhdhter Temperatur erheblich (z.B. Zugfestigkeit). Die Dau-
erwiarmebesténdigkeit, durch die sich die Organopolysiloxane
sonst auszeichnen, geht hierbei verloren.

Es war daher die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, verbe-
serte Organopolysiloxanmassen zu schaffen, die auch aus wirt-
schaftlichen und technischen Griinden die Bedingung erfiillen,
dass sie ohne grossen technisch-apparativen Auf¥Wand und ohne
lange Reaktionsdauer hergestellt werden kinnen und dass die
hergestellten Massen ohne Anwendung von Ldsungsmitteln flie8-
fidhig und ausreichend lagerstabil sind. Die Massen sollen
nach erfolgter Vulkanisation klebfrei aushd@rten und sich
gegeniber anderen organisch modifizierten Organopolysiloxan-
massen durch verbesserte mechanische Eigenschaften beil erhoth-
ter Temperatur auszeichnen.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind mit Polyurethan
modifizierte Polysiloxane, welche dadurch gekennzeichnet sind,
dass Polysiloxan und Polyurethan als unterscheidbare Phasen,
gegebenenfalls mit teilweise chemischer und/oder physikali-
scher Bindung aneinander, vorliegen. Das Polyurethan wird

dabei in an sich bekannter Weise durch Polyaddition von Di-
oder Polyisocyanaten der allgemeinen Formel

OCN-R'=NCO

wobei R' flr einen gegebenenfalls substituierten Alkylen- oder
Arylenrest mit vorzugsweise bis zu 24 C-Atomen steht, an Diole
oder Polyole oder Hydroxylgruppen aufweisende Polymere in
Organopolysiloxan-Flissigkeiten erzeugt.

Die verbesserten Organopolysiloxanmassen gemdss der vorlie-
genden Erfindung sind somit als mit Polyurethan geflillte
Organopolysiloxan-Mischungen anzusehen, die aus folgenden
zwel Phasen zusammengesetzt sind: (i) einer zusammenhingenden
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Phase einer Organopolysiloxan-Fllissigkeit und (ii) einer
nicht zusammenhingenden Phase aus feinverteilten Teilchen
eines Polyurethan-Polymers, das durch Polyaddition des ent-
sprechenden Monomeren oder Monomerengemisches in Gegenwart
der Organopolysiloxan-Flilssigkeit und eines die Polyurethan-
bildung beschleunigenden Katalysators erhalten wurde. Die
Mischungen enthalten im allgemeinen etwa 3 - 95 Gew.-%
Polyurethan - bezogen auf die Gesamtmischung. Bevorzugt __
sind etwa 40 - 80 Gew.-%, besonders bevorzugt 45 - 55 Gew.-%.

Die mit Polyurethan gefiillten Organopolysiloxan-Massen der
vorliegenden Erfindung werden hergestellt durch intensives
Vermischen der Organopolysiloxan-Flussigkeit mit einem Di-
oder Polyol oder Gemischen daraus und nachfolgende Zugabe
eines Diisocyanats zu dieser Mischung.

Die fur den erfindungsgemdssen Gebrauch bevorzugten Organo-
polysiloxan-Fllissigkeiten sind durch die folgende Formel ge-

kennzeichnet:

R R, R
1 ' )
X Si0 Sio Si-X
) ' 1
R n R m R

R steht flr einen gegebenenfalls substituierten Alkyl-, Al-
kenyl-, Aryl- oder Halogenalkylrest mit bis zu 10 C-Atomen,
R1 flir Wasserstoff, einen gegebenenefalls substituierten
Alkyl-, Alkenyl-, Aryl- oder Halogenalkylrest mit bis zu
10 C-Atomen; X ist z.B. Hydroxy-, Vinyl oder Methyl-;

n =2 bis 1000, m = 1 - 50.

Es kénnen Gemische aus verschiedenen Polysiloxanen ebenfalls
verwendet werden. Ferner sind flir die erfindungsgemisse
Verwendung Siliconharze, wie sie beispielsweise durch Cohy-
drolyse von Methyltrichlorsilan und Cimethyldichlorsilan
erh8ltlich sind, alleine oder in Mischung mit den erwdhnten
Organopolysiloxanen geeignet.
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Als erfindungsgezil einzusetzende Ausgangskomponenten komz=an

alipraciscre, cyslcalizgnatisch '
tische und 2 sre Polyisscyarnate in Setracht, wie sle
n Justus Liebigs Annalen Jder Cherle,

13 tescnrieten werden, beisplelsweise
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riiisocyanat, 1,12-Dodecandiisocyanat, Cyclobutan-
isocyarat, Cyclchexan-1,3- und -1,4-d;55ccya:a: aswlie
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bigze Cezische dieser Isozeren, 1-Isocyaratoe-3,3,5-tri-
cethyl-S-isocyanatozethyl-cyclohexan (DAS 1 2C2 785), 2,4-
und 2,6-Hexahvdrotoluylendiisccyanat sowlie beliebige Genische
dieser Isozeren, Hexahydro-1,3- und/oder < ,4-phenylen-diisc-
cyanat, Perhydro-2,4'= und/cder -4,4'~diphenylmethan-diiso-
eyanat, 1,3~ und 1,4-Pnenylendiisocyanat, 2,4- und 2,C-
Toluylendiisocyanat scwie beliedbige Genmische dieser Isozeren,
Diprenylzethan-2,4'- und/ouder -4,4'~-diisocyanas, Naphthylen-
1,5~diisocyanat, Triphenylz=ethan~4,4',4"-triisocyanat, Poly-
phenyl-polyzethylen-polyisocyanate, wie sie durch Anilin-
Forzzldenhyd-Xcndensation und anschliefiende Prosgenierung er-
halten und z.B. in den britischen Patentschriften 8735 430

und 848 671 beschrisben werden, perchlorierte Arylpolyiso-
cyarate, wie sie z.B. in der deutschen Auslegeschrift 1 157 601
teschrieben werden, Carbodiimidgruppen aufweisende Polyiso-
cyanate, wie sie in der deutschen Patentschrift 1 092 007
beschrieben werden, Diiscocyanate, wie sie in der azerikanischen
Patentschrift 3 492 330 beschrieben werden, Allophanatgruppen
sufweisende Polyisccyanate, wie sie 2.B. in der britischen
Patentschrift 994 890, der belgischen Patentachrift 761 626
und der verdffentlichten hollindischen Patentanceldung

7 102 524 beschrieben werden, Isocyanuratgruppen aufweizende

Polyisocyanate, wie sie z.B. in den deutschen Patentschriftan

1 022 789, 1 222 067 und 1027 394 sowie in den deutschen
Offenlegungsschriften 1 929 034 und 2 004 048 beschrieben
werden, Urethangruppen aufweisende Polyisocyanate, wie sie z.3.
ir. der belcischen Patentschrift 752 261 oder in der arcerika-
nischen Patentschrift 3 394 164 heschrieben werden, acylisrte
Hdarnstolfgruppen aulweisende Polyisocyanate gecdB der
deutschen Patentschrift 1 230 778, Biuretgruppen auiweisends
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Polyisocyanate, wie sie z.B. in der deutschen Patentschrift
1 101 394, {n cder britischen Patentschrift £33 050 und in
der franzdslischen Patentsch¥ift 7 017 514 teschrieben werden,
durch Telomerisationsreaktionen hergestellte Polylisocyanate,
wie sie 2,B. in der belgischen Patentschrift 723 640 be-
schrieben werden, Estergruppen aufwelsende Polylsocyanate,
wie sie z.B. in den britischen Patentschriften 965 474 und

1 072 956, in der azerikanischen Patentschrift 3 567 763 und
in der Qautschen Patentschrift 1 231 €£8 genannt werden, Um-
setzungspredukte der obengenannten Isocyanate mit Acetalen
ge=l8 der deutschen Patentschrift 1 072 385.

Es {st auch =6glich, die teil der technischen Isocyanather-
stellung anfallenden Isocyanatzruppen aufweis:nden Destilla-
tionsrlckstinde, gegebenenfalls geldst in einz2m oder mehreren
der veorgenannten Polyisocyenate, elnzusetzen. Ferner ist es
=3glich, beliebige Mischungen der vorgenanntea Polyisocyanate
zu verwenden, '

Bevorzugt werden in der Regel die technisch leicht zuging-
iichen Polyisocyanate, 2.B. das 2,4~ und 2,6-Toluylendiiso-
cyanat sowie beliebige Gemische dieser Isomeren ("TDI"), Poly-
phenyl-polymethylen-polyisocyanate, wie sie durch Anilin-
Forzaldehyd-Kondensation und anschlieflende Phosgenierung her-
gestellt werden (“rohes MDI") und Carbodiimidgruppen, Urethan-
gruppen, Allophanatgruppen, Isocyanuratgruppen, Harnstoff-
grupren oder Biuretgruppen aufweisenden POolyisocyanate
("z=odifizierte Polyisocyanate'), —_—

Beispiele fir diese besonders bevorzugten Polyisocyanate sind
durch partielle Carbodiimidisierung verflissigtes 4,4'-Di-
phenylmethan-diisocyanat wie es beispielsweise gemiR

30DT-PS 1 568 501 durch Erhitzen in Gegenwart von 2,5 Mol-% an
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Harnstoff auf 225°C wihrend 1 - 2 Stunden erhéltlich ist oder
durch Umsetzung von 1 Mol & ,41-Diphenylmethan-diisocyarat mit
ca. 0,17 - 0,3 Mol Di- oder Polypropylenglykol eines maximalen
Molekulargewichts von 700 erhaltliches nyerfliiissigtes" 4,4'-

Diphenylmethan-diisocyanat,

Erfindungsgezdl einzusetzende Ausgangskocponenten sind
ferner gegebenenfalls Verbindungen =it mindestens zwei
gegenider Isoctyanaten reaxtionsfidhigen Wasserstoffatczen
von eirnex Molekulargewicht in der Regel von 62 - 10 0CO.
Hierunter versteht zan neben
Azinogruppen, Thiolgruppen oder Carboxylgruppen aufwelsenden
Verdindungen vorzugsweise Polyhydroxylverbindungen, insbe-
sondere zwel bls acht Hydroxylgruppen aufweisende Verbindungen,
speziell selche vom Molekulargewicht 200 bis 10 000, vorzugs~
veise 1000 bis 6000, 2z.B., nindestens zwei, in der Regel.2
bis 8, vorzugsweise aber 2 bis 4, Hydroxylgruppen aufwelisende
Polyester, Polydiher, Polythiolither, Polyacetale, Polycarbonate,
Polyesteramide, wie sie fir die Herstellung von homogenen und
von zellf¥rmigen Polyurethanen an sich bekannt sind. Die ge-
rannten hdhermolekularen Polyhydroxylverbindungen werden beim
erfindungsgenifien Verfahren oft vorteilhaft im Gemisch mit bis
zu §5, .vorzugsweise bis 2u 50 Cewichtsprozent
bezogen aul Gesanmtmenge an Polyhydroxylverbindungen an nieder-
rolekularen Polyolen des Molekulargewichtsbereichs 62 - 200
eingesetzt. Derartige niedermolekulare Polyole sind z.B.
Athylenglykol, 1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, 1,2-Butandiol,
1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, 1,10-Decandiol, Di¥thylenglykol,
Cridshylenglykol, Tatradthylenglyxol, Dipropylenglykel, Tri-
p*opyleng’ykol Glycerin, Trizethylolpropan u.dgl.

Le A 18 109
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Die {1 Frage komzmenden Hydroxylgruppen aufweisenden Polyester
sind z.B. Unsetzungsprodukxte von mehrwertigen, vorzugswelise
tweiwertigen und gegebenenfalls zusitzlich dreiwertigen
Alkoholen mit zehrwertigen, vorzugsweise zweiwertigen, Carbon-
sZuren. Anstelle der freien Polycarbonsdurea kinnen auch die
entcprechenden Polycarbonsiureanhydride oder entsprechende
Polycarbonsidureester von niedrigen Alkoholen oder deren
Ge=ische zur Herstellung der Pclyester verwendet werden, Die
Polycartonsiduren kdnnen aliphatischer, cycloaliphatischer,
arc=atischer und/oder heterocyclischer Natur sein und ge-
getonenfalls, z.E. durch Halcgenatcze, substituiert und/cder
ungeséttigt sein. Als Beisplele hierfisr seien genannt: Bernw
stefnséure, Adipinsidure, Eorksiure, Azelainsdure, .Sedacin=-
sZure, Fhthalsiure, Isophthalsiure, TrizellitsHure, Fhthal-
sZureannydrid, Tetrahydrophthalsdureanhydrid, Hexahydro-
Tathelsiureanhydrid, TetrachlerphthalsHureanhydrid, Endo-
methylentetrahydrcophthalsiureanhydrid, Clutarsiureanhydrid,
¥aleinsdure, MaleinsHurearnhydrid, Fuzarsiure, dicere und
rizere Fettsiuren wie Ulsiure, gegebenenfalls in Mischung
cit menozeren Fettsduren, Terephthalsduredirethylester,
Tereghthalsiure-bis~glykolester. Als zehrwertige Alkohole
¥cz=en 2.B. Lthyleanglykel, Prepylenzlyxol-(1,2) und =(1,3),
Butylenglykol~(1,4) uad =(2,3), Hexandiocl=-(1,8), Octan~-
diol-(1;8), Naopentylglykol, Cyclohexandizethanol (1,4=-
3is-hqdroxymethylcycl9hexan), 2=Methyl-1,3-propandiecl,
Glycerin, Tri:ethyloipropan, Herantriol-(1,2,6), Butan-
triol-(1,2,4), Trizethylolithan, Pentaerythrit, Chinit,
Mannit und Sorbit, Methylglykosid, ferner Diithylenglykel,
?riéthylepglykol, Tetfaathylenglykol, Polydthylenglykols
Dipropylenglykol, Polypropylenglykole, Dibutylenglykol und
Pelybdutylenglykole in Frage., Die Polyester kdnnen anteilig
endstindige Carboxylgrupren auiweisen. Auch Polysster aus
Lactonen, 2.B. £—Caprolactod oder Hydroxycarbonsfuren, z.3.

w=Hydroxycapronsidure, 3ind einsetzbar,
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Auch die erfindungsgenil in Frage koz=enden, mindestens zwel,
in der Regel zwei bis acht, vorzugsweise zwel bis drei,
Eydroxylgruppen aufweisenden Polydtner sind solche der an
sich tekannten Art und werden z.3. durch Polyzerisation von
Epoxiden wie Athylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid, ZTeilra-
hydrofuran, Styroloxid oder Epichlorhydrin mit sich selbst,
2.3, in Gegenwart von 3?3, oder durch Ankserung dieser
Zrcxide, gegebenenfalls im Cexzisch oder nacheinander, an
Startkezpenenten nit reakticnsfinizen wWasserstoffatozen wie
Alxchole oder Aoine, z.B. Wasser, Athylenglykol, Prcpylen=-
£lytcl=(1,3) oder =(1,2), Triz= thylolprorpan, 4,4'-Dihydroxy=-
dipnenyloropan, Anilin, Az=oniak, Athanolazin, Athylendiamin
hergestellt., Auch Sucrosepolydther, wie sie 2z.B., in den
deutschen Auslegeschriften 1 176 358 urnd 1 064 938 be-~
schfieben werden, kormmen erfindungsgexi8 in Frage. Vielfach
sind sdiche Polydther bevorzugt, die Uderwiegend (bis zu

90 Gew.=-%, bezogen auf alle vecrhandenen OH-Gruppen im Poly=-
dther} primire OH-Gruppen aufwelisen. Auch durch Vinylpoly-
zerisate =cdifizierte Polyéthef, wie sie z.B. durch Poly-
merisation ven Styrol, Acrylnitril in Gegenwart von Poly~-

étnern entstehen (azerikanische Patentschriften 3.383.351,
3.304.273, 3.523.093, 3.110.695, deutsche Patentschrift
;

aufweisende Polybutadiens,

Unter den Polythioidthern seien insbesondere die Xondensations~-
predukte von Thiodiglykel mit sich selbst und/oder mit anderen
Glykeolen, Dicarbonsiuren, Forzaldehyd, Aminocarbonsiuren oder
Axincalkoholen angefiihrt, Jeé rnach den Co=-Kozponenten handelt
es sich bei den Produkten unm Polythiomischither, Polythio-
Ztherester, Polythioitharesteramide.

Als Polyacetale kozzmen 2z,B. die aus GClykolen, wie Didthylen-
Elykol, Trilthylenglykol, 4,4'-Dioxdthoxy-diphenyldizethyl-
cethan, Hexandiol und Formaldehyd herstelltaren Verbindungen
in Frage. Auch durch Polyzerisation cyclischer Acetale lassen
sich erfindungsgemi3 geeignets Polyacetale herstellen.

Le A 18 109
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Als Hydroxylgruppen aufweisende Polycarbonate xozzen solche der
an sich bekannten Art in Betracht, die z.B. durch Ucsetzung von
Diolen wie Fropandiol-(1,3), futandiol-(1,4) und/oder Hexan-
ciol-{1,8), Dilithylenglyxol, Tridtaylenglykol, Tetralithylen-
glyxol =1t Diarylcarbdonaten, z.3. Diphenylcarbonat oder
Phosgen,hergestellt werden kinnen.

Zu Zen'Polyesteramiden und Folyaziden z&hlen z.B. die aus rcehr-
tigen ges¥ttigten und ungesittizten Cartonsiuren bzw. deren

Anhydriden und Zehrwertigen gesdttigten und ungeshttigten A=ino-~
alxcholen, Diazinan, Polya=inen und ihre Mischungen gewonnenen,

Yorwiegend linearen Eondenzats,

Auch tereits Urethan- cder Harrnstoffgruppen enthaltende Poly-
h34r:xylverb1ndungen Sowie gegetenenfalls modifizierte natir-
liche Polycle, wie Rizinus3sl, Zohlenhydrate, St&rke, sind
verwendtar, Auch' Anlagerungsproduxte von Alkylenoxiden an
Phenol-Formaldehyd~Harze oder auch an Harnstoft-?ormaldehyd-

narze sind erfindungsgentl einsetzbar,

Vertreter dieser erfindungszecis zu verwendenden

Verdindungen sind z.B, in High Polyzers, vol. VI, "Poly-
urethanes, Chexistry and Technology", verfast von Saunders-
Frischy, Interscience Publishers, New York, London, BRand I,
1362, Seiten 32 = 42 ung Seiten 44 - 54 und Band IT, 1964,
Seiten 5 - 6 und 198 - 199, sowie im KunststofreHandbuch,
Barnd VII, Vieweg—Héchtlen, Carl-Hanser-Verlag, Minchen, 195§,
Z2.3. auf den Seiten 45 bis 71, beschrieben.

Bein erfindungsgexzisen Verfahren kozumen die Reektionspartner
in Kengenverhéltnissen Zu Einsatz, welche einer NCO-Kenn-

zehl von 70 - 1&0 entspricht. (Die NCO-Kennzahl 100 be-
Csutet das Vorliegen von gguivalenten Mengen en Isocyanat-
g-upren und it diesen Isocyanatgruppen in Reaktion
tretenden ektiven Wasserstoffatézen ~z Reaktionsgezisch).
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Erdindungsgezdl werden ferner oft tazlysatoren xitverwen-
det. Als nitzuverwendende Xatalysatoren kczzen solche der

an sich tekxanaten Art 1n£rage, z.B, tertidre Amine, wie
Trikihyliszin, Tributylasin, N-Methyl-zmerpholin, N-ithyl-zor-
$h2lin, N~ v::::::p*olln ' J,.,.’,P’ ~Tatrazethyl~athylendi-~
eazin, 1,4-Diaczz-blzyclo=(2,2,2)=-0ctan, N-Nathyl=-N'-dizethyle
azincitnyl-piperazin, N,N-Dizetkyrltenzylazin, Bis-(N,N-di-
oirylezincathyl)-adigat, N,N-Dizithyltenzylanin, Pentazethyl-
di&thylentriexin, N,N-Dizethylcyclcohexylazin, N,N,N',N'=
Tatrazethyl-l, 3-butandizzin, N,N-Tlzathyl-B8-phenylithyl-
cz2in, 1,2-Dizethylinidazol, 2-Methylizidazol.

J.QL.Jter Isocyenatgruppen axtive wasserstoffatoze aufwei-
seade tertiire Amine sind z.3, ‘Trifthanclax=in, Triisocprepa-
rolzz=in, N-lMsthyl-didtranolasin, N-Athyl-diithanolamin, N,N-
Dizethyl-dthanolanin, scwie deren Umsetzungsprodukte mit
Algylenoxiden, wie Propylenoxid und/oder Athylenoxid.

fa .alysa.oren koz=en ferner Silaamine mit Kohlenstoff-
ziuz=-2irdungen, wie sie z.B. in der  deutschen Patent-
schrift 1 229 290 beschrieben sind, in Frage, 2.B. 2,2,4-
Trizethyl-2~-silanorpholin, 1,3-Dilthylaninomethyl-tetra-
ethyl-disiloxan.

ils Eztalysztoren koxzmen auch stickstoffhaltige Basen wie
Totraallylaczceniuchydroxide, férner Alkalihydroxide wie
Natriuzhydrexid, Alkaliphenclate wie Natriumphenolat oder
Alxalialzoholate wie Natrium=sthylat in Batracht. Auch Hexa-
Sydrotriazine kinnen als Xatalysatoren eingesetzt werden.

Erfindungszezdl kdnnen auch organische Metallverdindungen,
insbesondere organische Zinnverbindungen,als Katalysatoren

verwendet werden.

Le A 18 109

BAD ORIG INAL



10

15

20

25

0000349

- 12 -

Als organische Zinnverbindungen kozzen vorzugsweise 2inn(II)=-
salze von Carbonsiuren wie Z2inn(II)-acetat, 2inn{II)-octcat,
Zinn(Il)-ithylhexoat und 2inn(II)-laurat und die Dialkylzinn=-
salze von Carbonsduren, wie z.3B. Dibutyl-zinndiacetat, Di-
butylzinn-dilaurat, Dibutylzinn-zaleat oder Dioctylzinn-
dizcetat in Betracht.

Weitere Vertreter von erfindungsgezidl zu verwendenden Kata-
lysztoren scwie Einzelheiten Ubter die Wirxungsweisé der Kata-
lysatoren sind ia Xunststoff-Handbtuch, Band VII, herausge-

zxen von Vieweg und Hochtlen, Carl-Hanser-Verlag, liinchen
1535, z.B. auf den Seiten 96 bis 102 beschriebdben.

ﬁic Eztzlysatoren werden in der Regel in einer NMenge zwischen
etvws 0,C01 und 10 Cew.~%, tezogen auf die Menge an Verbin-
dungen £it mindestens zwei gegeniiber Isocyaraten reaktions-
finigen Wasserstoffatozen von einem Molekulargewicht von’

62 'bis 10 000, eingesetzt.

Zrfindungsgenids kSnnen auch oberflichenaktive Zusatzstorlfe
(Zzulgatoren und Schaumstabilisatoren)mitverwendet werden.
Als Ezulgatoren Xomzmen z.B. die Natriumsalze von Ricinuséle
sulfonaten oder auch von Fettsiuren oder Salze von Fettaluren
2it Azminsn wie 8lsaures Didthylanin oder stearinsaures Di-
thanolanin infrage. Auch Alkali-odor Ammoniumsalze von
Sulfensduren wie etwa ven Deodecylbenzolsulfonsiurs oder
Jinaghzhylzmethnandisulfonsiura oder auch von Fettsiuren wie
RicinolsHure cder von poly=aren Fettsiuren k¥nnen als ocber=

Zlichenaktive Zusatzastolfs mitverwendat werden.
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Weitere Beispiele von gegebenenfalls erfindungsgendl8 mit-
zuverwendenden oberflichenaktiven Zusatzstoffen und Schaum-
stabilisatoraen scwie Zellreglern, Rea¥X:icnsverzidgerern,
Stebilisatoren, flacchemz=enden Substanzen, Weichrachern,
Farbstoffen und Fullstoffen sowie fungistatisch und bakterio-
statisch wirksamen Substanzen sowie Einzelheiten liber Ver-

wendungs—- und Wirkungswelse dieser Zusatzaittel sind im
kunststoff-Handbuch, Band VI, herausgegeben von Vieweg und
Hdchtlen, Carl-Hanser-Verlag, Munchen 1966, z.B. auf den

Seiten 103- bis 113 beschrieben,

Uberraschenderweise sind die erfindungsgemédssen Mischungen
stabil. Sie eignen sich zur Herstellung von zu Elastomeren

hdrtbaren Formmassen.
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Im allgemeinen hat die Hauptmenge der festen Teilchen (mehr als
80 %) des Homo~ oder Copolymers einen mittleren Durchmesser
von etwa 0,3 bis 10 Mikron, wobei einige der Teilchen einen

Durchmesser von weniger als 0,3 Mikron haben.

Die erfindungsgemdssen Polyurethan-modifizierten Polysiloxan-
FlUssigkeiten werden mit Vorteil so hergestellt, dass man bei
Raumtemperatur oder erhthter Temperatur (bis ca. 150°C) ein

&, W-Dihydroxypolysiloxan mit einem Diol, Polyol oder Poly-
dtherol mischt, den Katalysator zugibt, und die entsprechende
Menge Isocyanat oder Isocyanatgemisch innerhaldb eines vorge-
gebenen Zeitraums gleichmissig und stetig zudosiert., Die Zu-
gabe des Isocyanats oder der Isocyanatmischung erfolgt vorzugs-
weise bei Temperaturen von 60 bis 120°¢,

Die Geschwindigkeit der Isocyanatzugabe (etwa 1-8 Stunden -
je nach Ansatzgr$Bfe) wird im allgemeinen so gesteuert, das
die freiwerdende Reaktionswirme abgefilhrt werden kann und
Gie gewlinschte Reaktionstemperatur konstant gehalten wird.

Wéhrend des Herstellvorgangs steigt die Viskosit3t der Mi-
schung betréchtlich an. Das AusmaB des Viskositdtsanstiegs
ist abh#ngig von der Anfangsviskositit der verwendeten Silox-
ankomponente, vom FUllgrad durch das erzeugte Polyurethan
und Verteilungsgrad der diskontinuierlichen Phase.

Die Feinteiligkeit der in der Orzanosiloxanphase vartaeilten

Polyurethanphase hingt von der RUhrgeschwindigkeit und der Bau-
art des verwendeten Riltrers, der Reaktionstemperatur und der
Vizkositit der Organcailoxanphase ab.
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Die erhaltenen Polyurethan-modifizierten Polysiloxane stel-
len weiBe, meist nicht-transparente, flieffdhige und ver-
netzbare Massen mit mittlerer bis hoher Viskosit#t dar, die
mit vielen der tiblichen Katalysatoren, die flr die Silanol-
kondensation geeignet sind, geh#rtet werden kdnnen.

Als Vernetzungsmittel eignen sich solche Substanzen, die
herkdmmlicherweise zur Herstellung von Ein- oder Zweikompo-
nentensystemen eingesetzt werden. Als solche kommen bei-
spielsweise Alkoxysiliziumverbindungen, Tetraalkoxysilane,
Alkylpolysilikate und Acyloxysiliziumverbindungen in Frage.

Die Herstellung von Ein- oder Zweikomponentenmassen auf
Basis von Polyurethan-Polysiloxan-Mischpolymeren erfolgt
durch Vermischen der Polyurethan-Siloxan-Masse mit der Ver-
netzerkomponente und gegebenenfalls den Flllstoffen und/
oder Weichmachern in einem handelsiiblichen Mischer oder
Kneter. Als FUllstoffe kdnnen beispielsweise Quarzmehl,
Kreide oder Diatomeenerde oder pyrogen in der Gasphase er-

zeugtes 5102 oder andere fein verteilte Metalloxide wie z.B.
Tioz, Fe203, dienen.

Wie erwdhnt, kinnen gegebenenfalls Weichmacher zugesetzt
werden. Als solche werden flllssige inerte Polydiorganosi-
loxane eingesetzt, z. B.st,w-Trimethyl-siloxyendgestoppte
Polydimethylailoxane.

Das zur Vulkanisation der Miachpolymeren erforderliche Was-
ger kann durch Luftfauchtigkeit oder durch direktes Ein-
mischen den hdrtbaren Mischpolymerzusammensetzungen beige-
figt werden.

Polyurethan-modifizierte Organopolysiloxan-Massen sind, wie
erwidhnt, sowohl in Substanz fUr sich verwendbar, als auch als
Zusatzkomponente in anderen Polvmermassen.
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Sie zeichnen sich aus durch verbesserte Eigenschaften in be-
zug auf Temperaturbesténdigkeit, Zugfestigkeit bei erh8hter
Temperatur, niedrigere Druckverformungsreste und gute Haftung
(der geh&rteten Produkte) auf Glas, Beton, Stein und Metal-
len.

Nachfolgend wird die Erfindung anhand von Beispielgn ndher
erliutert. Die nachfolgend angegebenen Prozentangaben bedeu-
ten, wenn nicht ausdriicklich anders vermerkt, Gewichtsprozen-
te.

Beispiel 1:

Dieses Beispiel beschreibt die Herstellung einer Dispersion
aus 50 ¥ Polyurethan auf Basis von Toluylendiisocyanat und
Dipropylenglykol im Molverh&dltnis 1 : 1 und 50 % &, kW-Dihy-
droxypolydimethylsiloxan.

Man erwdrmt eine Mischung aus 620 g Polydimethylsiloxan mit
endstandigen Hydroxylgruppen und einer Viskositdt von 18000
Centipoise (20°C) und 270 g Dipropylenglykol (Isomerengemisch)
auf 80°c und dosiert innerhalb einer Stunde eine Mischung aus
349,5 g Toluylendiisocyanat (Isomerengemenge aus 80 % 2,4 -
und 20 % 2,6-Toluylendiisocyanat) und 1,8 g Triithylamin
gleichmédssig unter Rihren hinzu. Die Reaktionstemperatur
wird wdhrend der Zugabedauer zwischen 80 und 90°C gehalten.
Nach beendeter Zugabe wird eine weitere Stunde nachgeriihrt
und anschliessend abgekiihlt. Man erhilt eine weiBe, hoch-
viskose Masge (Eta = 2 , 105cP), deren weitere Verarbeitung

in Beispiel 6 nidher beschrieben ist.

Zur Herstellung einer kalt hirtenden Folie werden 50 g die-
ser Masse mit 2,5 g Athyltriacetoxysilan und 0,4 g Dibutyl-
zinndilaurat gehdrtet. Man erhdlt ein elastisches Produkt
mit einer Shore-A-H#rte von 32.
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Beispiel 2:

Eine Mischung aus 1500 g Polydimethylsiloxan des Beispiels 1
und 804 g Dipropylenglykol wird auf 80°C erhitzt und eine
Mischung aus 696 g Toluylendiisocyanat des Beispiels 1 und

3,5 g Tridthylamin innerhaldb einer Stunde bei 80°C unter Riih-
ren zugegeben. Das Molverh#dltnis aus Isocyanaten des Toluylen-
diisocyanats und Hydroxylgruppen des Dipropylenglykols be-
tréigt 1 : 2. :

Nach beendeter Zugabe wird 1 Stunde bei 80°C geriihrt und an-
schliessend abgekiihlt.

Das erhaltene gelblich-weifle Produkt hat eine Viskositit von
217 000 cp (20°c).

Eine aus dieser Masse geméss Beispiel 1 hergsstellte und aus-
gehértete Folie hat eine Shore-A-Hdrte von 45.

Beispiel 3:

Eine Mischung aus 1500 g Polymethylsiloxan des Beispiels 1
und 909,5 g Dipropylenglykol wird auf 80°C erhitzt und eine
Mischung aus 800,6 g Toluylendiisocyanat des Beispiels 1 und
2,9 g Trifthylamin innerhaldb einer Stunde bei 80°C unter
RUhren zugegeben. Das Molverh#ltnis aus Isocyanatgruppen
des Toluylendiisocyanats und Hydroxylgruppen des Dipropylen-
glykols betrdgt 1 : 2.

Nach beendeter Zugabe wird 1 Stunde bei 80°C geriihrt und an-
schliessend abgekiinlt.

Das erhaltene weisse Produkt hat eine Viskositdt 230 000 c¢P
(20°¢).

-
Eine aus dieser Masse gem#dss Beispiel 1 hergestellte und aus-
gehértete Folie hat eine Shore-A-Hirte von 11.
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Beispiel 4:

Verwendet man analog zu Beispiel 3 anstelle eines Polydime-
thylsiloxans der Viskosit#t +8 000 cP (20°C) ein solches mit
einer Viskosit#t von 10 000 cP (20°C), so hat die resultie-
rende Polyurethan-modifizierte Masse eine Viskositdt von

85 000 cP (20°C). Eine hieraus gemdss Beispiel 1 hergestell-
te Folie besitzt eine Shore-A-Hérte von 13.

Beispiel 5:

368,5 g Dipropylenglykol werden in 600 ml trockenem Toluol ge-
16st und bei 80°C innerhalb einer Stunde unter Rilhren mit
einer Mischung aus 239,2 g Toluylendiisocyanet des Beispiels

1 und 2,8 g Tridthylamin versetzt. Nach beendeter Zugabe

wird das L&sungsmittel destilliert. Man erhdlt eine gelb-
liche, zdhe Masse, deren weitere Verarbeitung in Beispiel 6
niher beschrieben ist. )

Beispiel 6:

Eine Mischung aus 1200 g des Produkts aus Beisgpiel 1, 600 g
des Produkts aus Beispiel 4 und 600 g Polydimethylsiloxan
des Beispiels 1 werden 2 Stunden bei 70°%C gemischt.

Die daraus erhaltene weisse, flieBfihige Masse hat eine
Vi§kositét von 300 000 cP. Die GrisSe der dispergierten Teil-
chen wurde zu etwa 1 bis 2,5 Mikron ermittelt.

Die Zusammensetzung einer kalt hirtenden Masze sowia die
Eigenschaftan des gehiirteten Produkts werden in Beiapiel 10,
Tabelle 1 (Einkomponentensystem) und Tabelle 2 (Zweikom=-
ponentensystem) angegeben.

Beispiel 7:

Eine L8sung von 402 g Trimethylolpropan und 576 g Polydi-
methylsiloxan des Beispiels 1 in 1150 g trockenem Toluol
wird aus 80°C erwdrmt und eine Mischung aus 174 g Toluylen-
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diisocyanat des Beispiels 1 und 5 g Tridthylemin bei 80 bis
100°C innerhalb von 2 Stunden unter Rihren zugegeben. Nach
Abdestillieren des Losungsmittels erhdlt man eine welsse
Masse, die in Beisplel 8 weiter verwendet wird.

Beispiel 8:

-

Eine Mischung aus 50 % des Produktes aus Beispiel 1 und S0 %
des Produktes aus Beispiel 7 ergibt eine weisse, flieffahi-
ge Dispersion mit einer Viskositdt von 300 000 cP (20°C).
Die mittlere Teilchengrtsse der dispergierten Polyurethan-
partikel wurde zu 1 bis 2 Mikron gefunden.

Die Zusammensetzung einer kalt hdrtenden Masse sowie die
Eigenschaften des gehidrteten Produkts sind in Beispiel 9,
Tabelle 1 (Einkomponentensystem) und Tabelle 2 (Zweikompo-
nentensystem) angegeben.

Beispiel 9:

Dieses Beispiel gibt eine Ubersicht Uber die Zusammensetzung
einiger kalt hdrtender Massen und Eigenschaften daraus her-
gestellter gehdrteter Produkte.

Zusammensetzung % Beispiel 5 Beispiel 8
Produkt aus Beispiel 60,9 66,4
Polydimethylsilexan-01 (1400 cP) 22,7 26,1
Athyltriacetoxysilan - 4,3
510, (200 m?/g, mit (CHy),SICL, beladen) 4,5 3,2
Dibutyldizinndiacetat - 0,01
Tetraisobutyltitanat 5,3 -
Dibutylzinndilaurat 1,1 -
Methyl-dthoxy-bis~-/N-methylbenzamidg/~- 5,7

silan
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Eigenschaften Beispiel 5 Beispiel 8
E-Modul DIN 53 504 Kp/cm2 3,33 1,60
Zugfegtigkeit DIN 53 504
K’p/CTH2 15,0 9’0
Bruchdehnung DIN.53 504 in % 526 476
Shore-A-Hirte DIN 53 505 17 8

Tabelle 1: Zusammensetzung und Eigenschaften von Einkomponen-

tensystemen.

Zusammensetzung % Beisp. 5 Beisp. 8 |Beisp. 5 Beisp. 8
Predukt aus Beispiel 100 100 50 50
'\ s & =Dihydroxypolydimethylsiloxan - - 50 50
Kieselsfiuretetraithylester (2000F) 5 2 - -
Mischung aus 97 % Tetradthoxysilan - = 6

und 3 % Dibutylzinndi-
Eigenschaften laurat
Zugfestigkeit Kp/cm2 170 100 93 73
Dehnung % 310 280 150 160
Shore-A-Hérte 32 24 34 28
Elastizitdt % 60 37 80 69
Weiterreiefestigkeit
nach: Kp/cm2
ASTM 624 B 4,74 4,34 1,74 2,34
ASTM 624 C 7,73 6,21 3,14 3,25
DIN 53 515 2,93 3,01 0,88 1,10
Dichte g/cm> 1,085 1,089| 1,029 1,032

Tabelle 2: Zusammensetzung und Eigenschaften von Zweikompo-

nentensystemen.
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Beispiel 10:

Eine Ldsung von 35,7 g Dipropylenglykol, 8,9 g Trimethylol-
propan und 76,5 g Polymethylsiloxan des Beispiels 1 in 150 g
trockenem Toluol wird auf 100°C erwdrmt und innerhalb einer
5 Stunde eine Mischung von 0,4 g Triithylamin und 31,9 g Toluyl-
endiisocyanat zugegeben. Man rihrt eine weitere Stunde.bei
100°C nach und destilliert anschliessend das Losungsmittel
ab. Der Rickstand hat eine Viskositdt von 72 000 cP (20°C).
170 Eine daraus nach Beispiel 1 hergestellte geh&rtete Folie hat
die Shore-A-Hirte 16.

Beispiel 11:

Zu einer auf 80°C erwirmten Mischung aus 100 g Polydimethyl-
siloxan des Beispiels 1, 40 g Dipropylenglykcl und 2,1 g

13 Glycerin wird eine Mischung von 57,9 g Toluylendiisocyanat
des Beispiels 1 und 0,3 g Tridthylamin unter Rihren innerhalb
von 0,5 Stunden zugegeben. Nach beendeter Zugabe wird 2
Stunden bei 80°C nachgeriihrt. Man erhdlt eine schwach gelb-
liche, vernetzbare Masse mit einer Viskositdt von 220 000 cP

20 (ZOOC). Eine daraus nach Beispiel 1 hergestellte gehirtete
Folie hat die Shore-A-Hiarte 25.

Beispiel 12

Der Versuch des Beispiels 3 wird mit der Abweichung durchge-
fihrt, dass anstelle von Dipropylenglykol Buten-(2)-diol(1,4)
25 verwendet wird.

Man erh#lt ein hellbraunes, homogenes und vernetzbares Pro-
dukt mit einer Viskosit#t von 145 000 cP.

Eine daraus nach Beispiel 1 hergestellte gehirtete Folie hat
die Shore-A-Hirte 17.
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Beispiel 13:

Der Versuch des Beispiels 3 wird mit der Abweichung durchge-
fihrt, dass anstelle von Dipropylenglykol Butandiol-1,4) ver-
wendet wird.

Man erhdlt ein weisses vernetzbares Produkt mit einer Visko-
sitét von_143 000 cP.

Eine daraus nach Beispiel 1 hergestellte gehirtete Folie hat
die Shore-A-Hirte 13.

Beispiel 14

Der Versuch des Beispiels 3 wird mit der Abweichung durchge-
filnrt, dass anstelle von Dipropylenglykol Propandiol-(1,3)
verwendet wird.

Man erhdlt eine weisse vernetzbare Masse mit einer Viskositit
von 182 000 cP. '

Eine daraus nach Beispiel 1 hergestellte gehirtete Folie hat
die Shore-A-Hérte 13.

Beispiel 15:

Dieses Beispilel illustriert die Herstellung einer Dispersion
aus 50 % Polyurethan auf Basis von Toluylendiisocyanat und
einem Polyester im Molverhiltnis 1 : 0,9 und 50 % eines

& ,/-Dihydroxypolydimethylsiloxans.

Eine L8sung von 100 g linearem Polyester auf Basis von Adipin-
sdure und Athylenglykol mit einem Hydroxylgruppengehalt von
1,65 ¥ und 107,5 g Polydimethylsiloxan des Beispiels 1 in

200 g Toluol wird auf 80°C erwiirmt und hierzu innerhalb

eines Stunde eine Mischung von 7,6 g Toluylendiisocyanat des
Beispiels 1 und 0,5 g Tri#dthylamin zugegeben. Nachdem widh-
rend einer Stunde bei 80°C nachgeriktrt wurde, erhilt man nach
Abdestillieren des Ldsungsmittels ein weisses, vernetzbares
Produkt,
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Beispiel 16:

Eine Mischung aus .1500 g Polydimethylsiloxan des Beispiels 1,
909,5 g Dipropylenglykol und 1,5 g Athylendiaminomethyl-
dimethyldthoxysilan wird auf 80°C erwdrmt und 1 Stunde ge-
rihrt. Nun werden innerhalb einer Stunde bei 80°C 800,6 g
Toluylendiisocyanat des Beispiels 1 zugegeben und 2 Stunden
bei gleicher Temperatur nachgeridhrt. Man erh#lt eine weisse
Masse mit einer Viskosit#t von 230 000 cP (20°C).

Eine daraus nach Beispiel 1 hergestellte gehidrtete Folie hat
die Shore-A-Hirte 16,

Beispiel 17:

Der Versuch des Beispiels 3 wird mit der Abweichung durchge-
fihrt, dass man als Katalysator anstelle des Tri#thylamins
0,06 ml Dibutylzinndilaurat einsetzt.

Man erhidlt ein weisses Produkt mit einer Viskositdt von
185 000 cP.

Eine daraus nach Beispiel 1 hergestellte gehirtete Folie hat
die Shore-A-Hiarte 15,
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Patentanspriche

-

1. Mit Polyurethan modifizierte Polysiloxane, dadurch ge-
kennzeichnet, daB8 Polysiloxan und Polyurethan als unter-
scheidbare Phasen, gegebenenfalls mit teilweise chemischer
und/oder physikalischer Bindung aneinander, vorliegen.

2. Mit Polyurethan modifizierte Polysiloxane nach Anspru¢h 1,
dadurch gekennzeichnet, da8 das Polyurethan durch Poly-
addition von Di~ oder Polyisocyanaten der allgemeinen
Formel

OCN-R'~-NCO

wobei R' fir einen gegebenenfalls auch mit NCO-Gruppen
substituierten Alkylen- oder Arylenrest mit vorzugsweise
bis zu 24 C-Atomen steht, an Diole, Polyole oder Hydroxyl-
gruppen aufweisende Polymere in einer Organopolysiloxan-
Flissigkeit erzeugt wird.
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