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@  Mit  Polycarbodiimid  modifizierte  Organopolysiloxane. 

Die  vorliegende  Erfindung  betrifft  mit  Polycarbodiimid 
modifizierte  Polysiloxane,  bei  denen  Polysiloxan  und  Poly- 
carbodiimid  als  unterscheidbare  Phasen -  mit  chemischer 
und/oder  physikalischer  Bindung - vorliegen.  Die  mit  Poly- 
carbodiimid  modifizierten  Polysiloxane  werden  dadurch 
hergestellt,  dass  man  das  Organopolysiloxan  mit  Di-  oder 
Polyisocyanaten  in  Gegenwart  eines  die  Carbodiimidbildung 
beschleunigenden  Katalysators  vermischt.  Die  Polymer- 
mischung  besteht  zu  3  bis  80  Gew.% - bezogen  auf  die  Ge- 
samtmischung - aus  Polycarbodiimid. 



Mit  a n o r g a n i s c h e n   und  o r g a n i s c h e n   M a t e r i a l i e n   m o d i f i z i e r t e  

O r g a n o p o l y s i l o x a n e   s i n d   an  s i c h   b e k a n n t .   So  w e r d e n   m i t   a n o r -  

g a n i s c h e n   F ü l l s t o f f e n , w i e   z . B .   S i l i c i u m d i o x i d - A e r o g e l e n ,   D i a -  

t o m e e n e r d e ,   M a g n e s i u m o x i d   u n d / o d e r   E i s e n o x i d   v e r m i s c h t e  

O r g a n o p o l y s i l o x a n e   o d e r   O r g a n o p o l y s i l o x a n g e m i s c h e   m i t   z u -  

s ä t z l i c h e n   V e r n e t z u n g s m i t t e l n   und  V e r a r b e i t u n g s h i l f s s t o f f e n  

in  v i e l e n   B e r e i c h e n   v e r w e n d e t .   Dazu  z ä h l t   z . B .   d i e   V e r -  

wendung   von  s o g e n a n n t e n   E i n -   o d e r   Z w e i k o m p o n e n t e n s y s t e m e n ,  

d i e   u n t e r   E i n w i r k u n g   von  F e u c h t i g k e i t   a u s h ä r t e n ,   w o b e i   d i e  

H ä r t u n g   d u r c h   d i e   R e a k t i o n   von  O H - f u n k t i o n e l l e n   S i l o x a n e n  

mi t   V e r n e t z u n g s -   und  H ä r t u n g s k a t a l y s a t o r e n   wie   z . B .   A l k y l -  
s i l i k a t e n   o d e r   A l k y l t r i a c y l o x y s i l a n e n   s o w i e   W a s s e r   h e r b e i -  

g e f ü h r t   w i r d .   W e i t e r e   b e k a n n t e   V e r n e t z u n g s s y s t e m e   b e r u h e n  

a u f   d e r   R e a k t i o n   von  S i - H - h a l t i g e n   S i l o x a n e n   m i t   u n g e -  
s ä t t i g t e n   V e r b i n d u n g e n   in  G e g e n w a r t   k a t a l y t i s c h   w i r k e n d e r  

M e t a l l v e r b i n d u n g e n   o d e r   d e r   V e r n e t z u n g   d u r c h   o r g a n i s c h e  
P e r o x i d e .  

Die  b e r e i t s   e r w ä h n t e n   a n o r g a n i s c h e n   und  o r g a n i s c h e n   M o d i f i -  

z i e r u n g s m i t t e l   v e r l e i h e n   den  d a m i t   e n t s t e h e n d e n   O r g a n o -  
p o l y s i l o x a n - M a s s e n   u n t e r s c h i e d l i c h e   E i g e n s c h a f t e n .   Zu  d e n  
m i t   o r g a n i s c h e n   M a t e r i a l i e n ,   m e i s t   P o l y m e r e n ,   m o d i f i z i e r t e n  

O r g a n o p o l y s i l o x a n e n   g e h ö r e n   z . B .   B l o c k c o p o l y m e r e ,   in  d e n e n  



O r g a n o p o l y s i l o x a n b l ö c k e   mit  o r g a n i s c h e n   P o l y m e r b l ö c k e n  

(z.B.  P o l y ä t h e r n ,   P o l y e s t e r n ,   P o l y c a r b o n a t e n ,   P o l y c a r b o -  

d i i m i d e n ) ,   chemisch  v e r k n ü p f t   s ind.   D e r a r t i g e   Produkte   s i n d  

z.B.  in  den  P a t e n t s c h r i f t e n   US-PS  3  402  192,  US  3  701  815  und 

US-PS  3  189  662  b e s c h r i e b e n .   Diese  Produkte   werden  ü b e r  

M e h r s t u f e n v e r f a h r e n   h e r g e s t e l l t   und  sind  somit  meis t   a u f -  

wendig  zu  f e r t i g e n   und  v e r h a l t e n   s ich  zudem  im  V e r g l e i c h  
der  E i g e n s c h a f t e n   im  a l l g e m e i n e n   u n g ü n s t i g e r   a ls   mit  a n o r -  
g a n i s c h e n   F ü l l s t o f f e n   m o d i f i z i e r t e   O r g a n o p o l y s i l o x a n m a s s e n .  

We i t e rh in   sind  m o d i f i z i e r t e   O r g a n o p o l y s i l o x a n m a s s e n   b e k a n n t  

geworden,  die  durch  r a d i k a l i s c h e   P o l y m e r i s a t i o n   u n g e s ä t t i g t e r  
o r g a n i s c h e r   Monomerer  in  O r g a n o p o l y s i l o x a n e n   oder  d u r c h  
Mischen  e n t s p r e c h e n d e r   B e s t a n d t e i l e   e n t s t e h e n .   Dabei  b i l d e n  
s ich  zum  Tei l   nur  mit  o r g a n i s c h e n   P o l y m e r p a r t i k e l n   ( z . B .  
P o l y o l e f i n ,   P o l y s t y r o l )   g e f ü l l t e   Massen,  zum  Tei l   auch  P r o -  
duk te ,   in  denen  das  o r g a n i s c h e   Polymer  t e i l w e i s e   d u r c h  
Pf ropfung  mit  dem  S i loxan   verbunden  i s t .   D e r a r t i g e   Massen 
und  Ver fahren   zu  i h r e r   H e r s t e l l u n g   werden  b e i s p i e l s w e i s e  
in  den  P a t e n t s c h r i f t e n   US-PS  2  965  593  und  US-PS  3  627  836 
b e s c h r i e b e n .  

Die  E i g e n s c h a f t e n   d i e s e r   z u l e t z t   genannten   Produkte   sind  f ü r  
e ine  Reihe  von  Anwendungen  jedoch  noch  u n b e f r i e d i g e n d .   D i e  
zur  Fül lung  oder  P f ropfung   bekannt   gewordenen  Polymere  e n t -  
s t ehen   aus  e i n e r   oder  mehreren  u n g e s ä t t i g t e n   Monomeren,  d i e  
p o l y m e r i s i e r b a r   sind  wie  z.B.  Äthylen ,   V i n y l c h l o r i d   o d e r  
1 , 3 - B u t a d i e n .  

Diese  o r g a n i s c h e n   Polymere  haben  in  der  Regel  e i n e  g e r i n g e  
T e m p e r a t u r b e s t ä n d i g k e i t .   Sie  ü b e r t r a g e n   d i e se   u n g ü n s t i g e   E i -  
g e n s c h a f t   auf  die  da raus   e n t s t e h e n d e n   g e h ä r t e t e n   O r g a n o -  
p o l y s i l o x a n m a s s e n .   Sie  b e s i t z e n   außerdem  u n g ü n s t i g e   E l a s t o -  



m e r e i g e n s c h a f t e n ,   wie  z.B.  hohe  D r u c k v e r f o r m u n g s r e s t e .   W e i t e r -  

hin  v e r s c h l e c h t e r n   sich  die  mechanischen  E i g e n s c h a f t e n   b e i  

e r h ö h t e r   Temperatur   e r h e b l i c h   (z.B.  Z u g f e s t i g k e i t ) .   Die  

D a u e r w ä r m e b e s t ä n d i g k e i t ,   durch  die  sich  die  O r g a n o p o l y -  

s i l o x a n e   sonst   a u s z e i c h n e n ,   geht  h i e r b e i   v e r l o r e n .  

Aufgabe  der  v o r l i e g e n d e n   Er f indung  war  es  daher ,   v e r -  
b e s s e r t e   O r g a n o p o l y s i l o x a n m a s s e n   zu  s c h a f f e n ,   die  auch  a u s  
w i r t s c h a f t l i c h e n   und  t e c h n i s c h e n   Gründen  die  fo lgenden   Be- 

d ingungen  e r f ü l l e n :  

a)  Die  H e r s t e l l u n g   der  Massen  so l l   ohne  großen  t e c h n i s c h - a p -  
p a r a t i v e n   Aufwand  und  ohne  lange  R e a k t i o n s d a u e r   e r f o l g e n  
können,  b e i s p i e l s w e i s e   in  h a n d e l s ü b l i c h e n   R ü h r g e f ä ß e n  
oder  in  M i s c h e r n .  

b)  Die  h e r g e s t e l l t e n   Massen  s o l l e n   ohne  Anwendung  von  L ö s u n g s -  
m i t t e l n   f l i e ß f ä h i g   sein  und  eine  a u s r e i c h e n d   hohe  L a g e r -  
s t a b i l i t ä t   b e s i t z e n .   Nach  e r f o l g t e r   V u l k a n i s a t i o n   m ü s s e n  
s ie   k l e b f r e i   a u s g e h ä r t e t   s e i n .  

c)  Die  neuen  Massen  s o l l e n   s ich  nach  der  V u l k a n i s a t i o n   g e g e n -  
über  anderen  o r g a n i s c h   m o d i f i z i e r t e n   O r g a n o p o l y s i l o x a n -  
massen  durch  v e r b e s s e r t e   t h e r m i s c h e   E i g e n s c h a f t e n ,   w i e  
z.B.  D a u e r w ä r m e b e l a s t b a r k e i t ,   und  v e r b e s s e r t e   m e c h a n i s c h e  
E i g e n s c h a f t e n   bei  e r h ö h t e r   Temperatur   a u s z e i c h n e n .   A u ß e r -  
dem  i s t   eine  Verbesse rung   der  H a f t u n g s e i g e n s c h a f t e n   e r -  
w ü n s c h t .  

Gegenstand  der  v o r l i e g e n d e n   Er f indung  sind  mit  P o l y c a r b o d i i m i d  
m o d i f i z i e r t e   P o l y s i l o x a n e ,   welche  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t   s i n d ,  
daß  P o l y s i l o x a n   und  P o l y c a r b o d i i m i d   a ls   u n t e r s c h e i d b a r e   P h a s e n ,  



g e g e b e n e n f a l l s   mit  t e i l w e i s e r   chemische r   u n d / o d e r  

p h y s i k a l i s c h e r   Bindung  a n e i n a n d e r   v o r l i e g e n .  

Die  v e r b e s s e r t e n   O r g a n o p o l y s i l o x a n - M a s s e n   gemäß  der  v o r -  

l i egenden   Erf indung  sind  a l so   P o l y c a r b o d i i m i d - g e f ü l l t e   O r g a n o -  

p o l y s i l o x a n - M i s c h u n g e n ,   die  aus  f o lgenden   zwei  Phasen  z u -  

sammengesetz t   s ind:   (i)  e i n e r   zusammenhängenden  Phase  e i n e r  

O r g a n o p o l y s i l o x a n - F l ü s s i g k e i t   und  ( i i )   e i n e r   n i c h t   zusammen- 
hängenden  Phase  aus  f e i n v e r t e i l t e n   T e i l c h e n   e i n e s   C a r b o d i -  

imid -Po lymers ,   das  durch  P o l y k o n d e n s a t i o n   des  e n t s p r e c h e n d e n  
Monomeren  oder  Monomerengemisches  in  Gegenwart   der  O r g a n o p o l y -  
s i l o x a n - F l ü s s i g k e i t   und  e ines   C a r b o d i i m i d i e r u n g s k a t a l y s a t o r s  
e r h a l t e n   wurde .  

Die  P o l y c a r b o d i i m i d   g e f ü l l t e n   O r g a n o p o l y s i l o x a n - M a s s e n   d e r  
v o r l i e g e n d e n   Er f indung   werden  h e r g e s t e l l t   durch  i n t e n s i v e s  
Vermischen  der  O r g a n o p o l y s i l o x a n - F l ü s s i g k e i t   mit  Di-  oder  P o l y -  
i s o c y a n a t e n   oder  Gemischen  daraus   in  Gegenwart  e i ne s   d i e  
C a r b o d i i m i d b i l d u n g   b e s c h l e u n i g e n d e n   K a t a l y s a t o r s   oder  d u r c h  
Vermischen  der  O r g a n o p o l y s i l o x a n - F l ü s s i g k e i t   mit  in  s i t u  
h e r g e s t e l l t e n   und  an  s ich  bekannten   P o l y c a r b o d i i m i d e n .   D i e  
Polymermischung  b e s t e h t   zu  3  -   80  Gew.-%,  v o r z u g s w e i s e  
5  -  7 0   Gew.-%  aus  P o l y c a r b o d i i m i d   (bezogen   auf   die  G e s a m t -  
m i s c h u n g ) .  

Die  für  den  e r f i ndungsgemäßen   Gebrauch  b e v o r z u g t e n   O r g a n o -  
p o l y s i l o x a n - F l ü s s i g k e i t e n   sind  durch  die  f o lgende   a l l g e m e i n e  
Formel  g e k e n n z e i c h n e t  

R  s t e h t   für  e inen  g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e n   A l k y l - ,   A l k e n y l - ,  
oder  H a l o g e n a l k y l r e t t   mit  bis   zu  10  C-Atomen,  



R1  für  W a s s e r s t o f f ,   e inen  g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e n  

Alky l - ,   A l k e n y l - ,   Aryl-  oder  H a l o g e n a l k y l r e s t   mit  b i s  

zu  10  C-Atomen; 
X  i s t   z.B.  Hydroxyl - ,   Vinyl-   oder  M e t h y l - ;  
n  =  2  b i s   1000,  vo rzugswe i se   50  bis  3 0 0  ,  
m  = O  bis  50,  v o r z u g s w e i s e   O  bis  10 .  

Gemische  aus  v e r s c h i e d e n e n   P o l y s i l o x a n e n   können  e b e n f a l l s  
verwendet   w e r d e n .  

Ferner   sind  für  die  e r f i ndungsgemäße   Verwendung  S i l i c o n h a r z e ,  
wie  s ie   b e i s p i e l s w e i s e   durch  Cohydrolyse   von  M e t h y l t r i c h l o r -  
s i l a n   und  D i m e t h y l d i c h l o r s i l a n   e r h ä l t l i c h   s ind ,   a l l e i n e   f ü r  
sich  oder  in  Mischung  mit  den  erwähnten  O r g a n o p o l y s i l o x a n -  
F l ü s s i g k e i t e n   g e e i g n e t   (vgl.   z.B.  US-PS  2  587  295,  US-PS 
2  384  340,  US-PS  2  584  341,  US-PS  2  584  342,  US-PS  2  584  343 ,  
US-PS  2  584  344  und  US-PS  2  686  7 3 9 ) .  

Als  Di-  oder  P o l y i s o c y a n a t e   kommen  so lche   der  a l l g e m e i n e n  
Fo rme l  

in  Frage,   wobei  R'  für  e inen  g e g e b e n e n f a l l s   auch  mit  I s o -  
c y a n a t g r u p p e n   s u b s t i t u i e r t e n   Alkyl-   oder  A r y l r e s t   mit  v o r -  
zugsweise   bis  zu  24  C-Atomen  s t e h t .  



Als  so lche   e r f indungegemäß   e i n z u s e t z e n d e   Ausgangskomponenten   kom- 

men  a l i p h a t i s c h e ,   c y c l o a l i p h a t i s c h e ,   a r a l i p h a t i s c h e ,   a r o m a -  
t i s s h e   und  h e t e r c s y e l i s c h e   P o l y i s o c y a n a t e   in  B e t r a c h t ,   wie  s i e  

s . 3 .   von  W.  S i e f g e n   in  J u s t u s   L i e b i g s   Anna l en   de r   C h e m i e ,  

562,  S e i t e n  7 5  b i s   136,  t e s c h r i e b e n   w e r d e n ,   b e i s p i e l s w e i s e  
Ä t h y l e n - d i i s o c y a n a t ,   1 , 4 - T e t r a s m e t h y l e n d i i s o e y a n a t ,   1 , 6 - H e x a -  

= e t h y l e n d i i s o e y a n a t ,   t , 1 2 - D o d e c a n d i i s o c y a n a t ,   C y c l o b u t a n -  

1 , 3 - d i i s o c y a n a t ,   C y c l o h e x a n - 1 , 3 -   und  - 1 , 4 - d i i s c c y a n a t   s o w i e  

b e l i e b i g e   Cemische  d i e s e r   I s o m e r e n ,   1 - I s o c y a n a t o - 3 , 3 , 5 - t r i -  
= e t h y l - 5 - i s o c y a n a t o m e t h y l - c y c l o h e x a n  ( D A S   1  2C2  7 8 5 ) ,   2 , 4 -  
und  2 , 6 - H e x a h y d r o t o l u y l e n d i i s o c y a n a t   sowie  b e l i e b i g e   G e m i s c h e  
d i e s e r   I s o m e r e n ,   H e x a h y d r a - 1 , 3 -   u n d / o d e r - 1 , 4 - p h e n y l e n - d i i s o -  
c y a n a t ,   P e r h y d r o - 2 , 4 ' -   u n d / c d e r   - 4 , 4 ' - d i p h e n y l m e t h e n - d i i s o -  
c y a n a t ,   1 ,3 -   und  1 , 4 - P h o n y l e n d i i s o c y a n a t ,   2 , 4 -   und  2 , 6 -  
T o l u y l e n d i i s o e y a n a t   sowie  b e l i e b i g e   Gemische  d i e s e r   I s o m e r e n ,  
D i p h e n y l n e t h a n - 2 , 4 ' -   u n d / o d e r   - 4 , 4 ' - d i i s o c y a n a t ,   N a p h t h y l e n -  
1 , 5 - d i i s o c y a n a t ,   T r i p h e n y l m e t h a n - 4 , 4 ' , 4 ' ' - t r i l s o c y a n a t ,   P o l y -  
p h e n y l - p o l y z e t h y l e n - p o l y i s o c y a n a t e ,   wie  s i e   d u r c h   A n i l i n -  
F c r z a l d e h y d - K o n d e n s t i o n   und  a n s c h l i e ß e n d e   P h o s g e n i e r u n g   e r -  
h a l t e n   und  z.B.  in  den  b r i t i s c h e n   P a t e n t s c h r i f t e n   874  4 3 0  
und  84B  671  b e s c h r i e b e n   werden ,   p e r c h l o r i e r t e   A r y l p o l y i s o -  
c y a n a t e ,   wie  s i e   z.B.  in  der   d e u t s c h e n   A u s l e g e s c h r i f t   1  157  601 
b e s c h r i e b e n   werden ,   C a r b o d i i m i d g r u p p e n   a u f w e i s e n d e   P o l y i s o -  
c y a n a t e ,   wie  s i e   in  de r   d e u t s c h e n   P a t e n t s c h r i f t   1  092  0 0 7  
b e s c h r i e b e n   werden ,   D i i s o c y a n a t e ,   wie  s i e   in  der   a m e r i k a n i s c h e n  
P a t e n t s c h r i f t   3  492  330  b e s c h r i e b e n   we rden ,   A l l o p h a n a t g r u p p e n  
a u f w e i s e n d e   P o l y i s o c y a n a t e ,   wie  s i e   z .B.   in  de r   b r i t i s c h e n  
P a t e n t s c h r i f t   994  8 9 0 , d e r   b e l g i s c h e n   P a t e n t s c h r i f t   761  6 2 6  
und  de r   v e r ö f f e n t l i c h t e n   h o l l ä n d i s c h e n   P a t e n t a n m e l d u n g  
7  102  524  b e s c h r i e b e n   we rden ,   I s o c y a n u r a t g r u p p e n   a u f w e i s e n d e  

P o l y i s o c y a n e t e ,   wie  s i e   z .B.   in  den  d e u t s c h e n   P a t e n t s c h r i f t e n  
1  022  789,  1  222  067  und  10027  394  sowie  in  den  d e u t s c h e n  
O f f e n l e g u n g s s c h r i f t e n   1  929  034  und  2  004  048  b e s c h r i e b e n  
werden ,   U r e t h a n g r u p p e n   a u f w e i s e n d e   P o l y i s o c y a n a t e ,   wie  s i e   z . B .  
in  der   b e l g i s c h e n   P a t e n t s c h r i f t   752  251  oder   in  de r   a m e r i k a -  



n i s c h e n   P a t e n t s c h r i f t   3  394  164  b e s c h r i e b e n   w e r d e n ,   a c y l i e r t e  
H a r n s t o f f g r u p p e n   a u f w e i s e n d e   P o l y i s o c y a n a t e   ge=äß  d e r  
d e u t s c h e n   P a t e n t s c h r i f t   1  230  778,  B i u r e t g r u p p e n   a u f w e i s e n d e  
P o l y i s o c y a n a t e ,   wie  s i e   z .B.   in  de r   d e u t s c h e n   P a t e n t s c h r i f t  

1  101  394,  in  der   b r i t i s c h e n   P a t e n t s c h r i f t   689  050  und  i n  
der   f r a n z ö s i s c h e n   P a t e n t s c h r i f t   7  017  514  b e s c h r i e b e n   w e r d e n ,  
durch   T e l o = e r i s a t i o n s r e a k t i o n e n   h e r g e s t e l l t e   P o l y i s o c y a n a t e ,  
wie  s i e   z.B.  in  der   b e l g i s c h e n   P a t e n t s c h r i f t   723  640  b e -  
s c h r i e b e n   werden ,   E s t e r g r u p p e n   a u f w e i s e n d e   P o l y i s o c y a n a t e ,  
wie  s i e   z.B.  in  den  b r i t i s c h e n   P a t e n t s c h r i f t e n   965  474  u n d  
1  072  956,  in  der   a = e r i k a n i s c h e n   P a t e n t s c h r i f t   3  567  763  u n d  
in  der   d e u t s c h e n   P a t e n t s c h r i f t   1  231  688  g e n a n n t   w e r d e n ,   Um- 

s e t z u n g s p r c d u k t e   der   o b e n g e n a n n t e n   I s o c y a n a t e   mi t   A c e t a l e n  

ge=äß  der   d e u t s c h e n   P a t e n t s c h r i f t   1  072  3 8 5 .  

Es  i s t   auch  m ö g l i c h ,   d ie   bei   de r   t e c h n i s c h e n   T s o c y a n a t h e r -  
s t e l l u n g   a n f a l l e n d e n   I s o c y a n a t g r u p p e n   a u f w e i s e n d e n   D e s  t i l l a -  
t i o n s r ü c k s t ä n d e ,   g e g e b e n e n f a l l s   g e l ö s t   in  e inem  ode r   m e h r e r e n  
der   v o r g e n a n n t e n   P o l y i s o c y a n a t e ,   e i n z u s e t z e n .   F e r n e r   i s t   e s  
m ö g l i c h ,   b e l i e b i g e   Mischungen   de r   v o r g e n a n n t e n   P o l y i s o c y a n a t e  
zu  v e r w e n d e n .  

E e v o r z u g t   werden  in   de r   Regel   d i e   t e c h n i s c h   l e i c h t   z u g ä n g -  
l i c h e n   P o l y i s o c y a n a t e ,   z . 3 .   das  2 , 4 -   und  2 , 6 - T o l u y l e n d i i s o -  
c y a n a t   sowie  b e l i e b i g e   G e c i s c h e   d i e s e r   I s o m e r e n   ( " T D I " ) ,   P o l y -  
p h e n y l - p o l y m e t h y l e n - p o l y i s o c y a n a t e ,   wie  s i e   du rch   A n i l i n -  
F o r m a l d e h y d - K o n d e n s a t i o n   und  a n s c h l i e ß e n d e   P h o s g e n i e r u n g   h e r -  
g e s t e l l t   werden  ( " r o h e s   KDI")  und  C a r b o d i i m i d g r u p p e n ,   U r e t h a n -  
g ruppen ,   A l l o p h a n a t g r u p p e n ,   I s o e y a n u r a t g r u p p e n ,   H a r n s t o f f -  
g ruppen   oder   B i u r e t g r u p p e n   a u f w s i s e n d e n   P o l y i s o c y a n a t e  
( " m o d i f i z i e r t e   P o l y i s o c y a n a t e " ) .  



Sofern  P o l y c a r b o d i i m i d e   d i r e k t   e i n g e s e t z t   werden, kotmmen  d i e  

an  sich  bekannten  S u b s t a n z e n ,   wie  s ie   z.B.  in  DT-OS  2  318  406 

b e s c h r i e b e n   s ind,   in  F r a g e .  

Die  C a r b o d i i m i d i s i e r u n g d e r   ve rwende ten   I s o c y a n a t e   e r f o l g t   i n  

an  sich  bekann te r   Weise  durch  Zusammenbringen  der  I s o c y a n a t -  

komponente(n)  mit  e i n e r   g e e i g n e t e n   Menge  e ines   die  C a r b o d i -  

i m i d i s i e r u n g s r e a k t i o n   b e s c h l e u n i g e n d e n   K a t a l y s a t o r s .   H i e r z u  

eignen  sich  die  bekannten   K a t a l y s a t o r e n ,   b e s o n d e r s   P h o s p h o l i n -  
o x i d e :  

(A =  Alkyl-   z.B.  Methyl - ,   Äthy l -   oder  P h e n y l - )  

oder  deren  Gemische,  die  auch  im  Ring  s u b s t i t u i e r t   s e i n  

können,  oder  die  e n t s p r e c h e n d e n   Phospholane   und  P h o s p h e t a n e ,  

(A =  Bedeutung  wie  oben)  

von  denen  wegen  der  l e i c h t e r e n   Z u g ä n g l i c h k e i t   das  1 - M e t h y l - 1 -  
oxophospho l in   ( Isomerengesnisch)   b e v o r z u g t   w i r d .  

ü b e r r a s c h e n d e r w e i s e   sind  d i e s e   Mischungen  s t a b i l   und  g e e i g n e t  
zur  H e r s t e l l u n g   von  zu  E l a s t o m e r e n   h ä r t b a r e n   Formmassen .  

Im  a l l g e m e i n e n   hat  der  H a u p t t e i l   der  f e s t e n   T e i l c h e n   d e s  
Homo-  oder  Copolymers  e inen  m i t t l e r e n   Durchmesser   von  w e n i g e r  
als   etwa  0 , 4  -   10  Mikron,  wobei  e i n i g e   der  T e i l c h e n   e i n e n  
Durchmesser   von  weniger   a l s   0,3  Mikron  h a b e n .  



Die  e r f indungsgemäßen   C a r b o d i i m i d - m o d i f i z i e r t e n   P o l y s i l o x a n e  

werden  mit  V o r t e i l   so  h e r g e s t e l l t ,   daß  man  bei  R a u m t e m p e r a t u r  

oder  e r h ö h t e r   Temperatur   (bis  ca.  160°C)  ein  a ,   ω - D i h y d r o x y -  

p o l y s i l o x a n   mit  5  bis  80  Gew.-%  ( v o r z u g s w e i s e   10-60  Gew.-%, 

bezogen  auf  die  Polymermischung)   e ines   d i -   u n d / o d e r   p o l y f u n k -  
t i o n e l l e n   I s o c y a n a t s   oder  e i ne s   Gemisches  mehrere   I s o c y a n a t e  
un te r   Rühren  ( e v t l .   in  einem  Mischer  oder  K n e t e r )  
ve rmi sch t   und  a n s c h l i e ß e n d   durch  Zugabe  k a t a l y t i s c h e r   Mengen 
( 0 , 0 1  -   2  %)  P h o s p h o l i n o x i d   die  C a r b o d i i m i d i s i e r u n g s r e a k -  
t ion  un te r   Rühren  d u r c h f ü h r t .   Das  bei  der  Reak t ion   g e b i l d e t e  

C02  wird  bei  l e i c h t   e r h ö h t e r   Tempera tur   und  g e g e b e n e n f a l l s  
unter   Vakuum  aus  der  Masse  e n t f e r n t .  

Als  besonders   v o r t e i l h a f t   hat  s ich  ein  m o d i f i z i e r t e s   V e r -  
fahren   zur  D a r s t e l l u n g   der  Massen  e r w i e s e n ,   bei  dem  d i e  
e r f o r d e r l i c h e   Menge  @ , ω   - D i h y d r o x y p o l y s i l o x a n   zusammen 
mit  dem  C a r b o d i i m i d i s i e r u n g s k a t a l y s a t o r   v o r g e l e g t   und  g e -  
r ü h r t   und  die  e n t s p r e c h e n d e   Menge  I s o c y a n a t   oder  I s o c y a n a t -  
gemisch  i n n e r h a l b   e ines   vo rgegebenen   Z e i t r a u m e s   g l e i c h m ä ß i g  
und  s t e t i g   z u d o s i e r t   wird.   Die  Zugabe  des  I s o c y a n a t s   o d e r  
der  I s o c y a n a t m i s c h u n g   e r f o l g t   v o r z u g s w e i s e   bei  T e m p e r a t u r e n  
von  25  bis  140oC,  vo rzugswe i se   von  50  bis   110°C.  

Die  G e s c h w i n d i g k e i t   der  I s o c y a n a t z u g a b e   wird  im  a l l g e m e i n e n  
so  g e s t e u e r t ,   daß  die  e i n t r e t e n d e   CO2-Entwicklung  n o c h  
eine  homogene  V e r t e i l u n g   des  g e b i l d e t e n   C a r b o d i i m i d s   e r l a u b t  
und  ein  übermäßiges   Aufblähen  der  Masse  vermieden   w i r d .  
Dies  wi rd  iw   a l l g e m e i n e n   i n n e r h a l b   von  etwa  1  bis   etwa  8 
S t u n d e n  -   je  nach  A n s a t z g r o ß e  -   der  Fa l l   s e i n .  



Die  F e i n t e i l i g k e i t   der  in  der  O r g a n o s i l o x a n p h a s e   v e r t e i l t e n  

C a r b o d i i m i d p h a s e   i s t   abhängig  von  der  R ü h r g e s c h w i n d i g k e i t ,  
der  Temperatur   während  des  E inmischvorganges   und  der  V i s k o s i -  

t ä t   der  O r g a n o s i l o x a n p h a s e .  

Die  V i s k o s i t ä t   des  e r h a l t e n e n   Systems  s t e i g t   dabei   b e t r ä c h t l i c h  

an  und  i s t   abhängig  von  der  A n f a n g s v i s k o s i t ä t   der  v e r w e n d e t e n  

S i loxankomponen te ,   vom  F ü l l g r a d   durch  das  e r z e u g t e   oder  e i n g e -  
a r b e i t e t e   P o l y c a r b o d i i m i d   und  vom  V e r t e i l u n g s g r a d   der  g e -  
s c h l o s s e n e n   Phase  (vgl.   z.B.  P.Sherman,   Research   (London)  8 ,  

396  ( 1 9 5 5 ) .  
Die  e r h a l t e n e n   c a r b o d i i m i d m o d i f i z i e r t e n   P o l y s i l o x a n e   s t e l l e n  

weiße,   meis t   n i c h t - t r a n s p a r e n t e ,   f l i e ß f ä h i g e   und  v e r n e t z b a r e  
Massen  mit  m i t t l e r e r   bis  hoher  V i s k o s i t ä t   dar ,   die  m i t  
v i e l e n   der  ü b l i c h e n   K a t a l y s a t o r e n ,   die  für  die  S i l a n o l k o n d e n -  
s a t i o n   g e e i g n e t   s ind ,   g e h ä r t e t   werden  k ö n n e n .  

Als  V e r n e t z u n g s m i t t e l   können  die  g l e i c h e n   verwendet   w e r d e n ,  
die  h e r k ö m m l i c h e r w e i s e   zur  H e r s t e l l u n g   von  Ein-  oder  Zwe i -  
komponentensys temen  e i n g e s e t z t   werden.  Als  so lche   kommen  b e i -  
s p i e l s w e i s e   A l k o x y s i l i z i u m v e r b i n d u n g e n ,   T e t r a a l k o x y s i l a n e ,  
A l k y l p o l y s i l i k a t e   und  A c y l o x y s i l i z i u m v e r b i n d u n g e n   in  F r a g e .  

Die  H e r s t e l l u n g   der  E in -ode r   Zweikomponentenmassen  auf  B a s i s  
der  e r f i ndungsgemäßen   P o l y c a r b o d i t m i d - P o l y s i l o x a n - M i s c h p o l y -  
meren  e r f o l g t   durch  Vermischen  der  P o l y c a r b o d i i m i d - S i l o x a n -  
Masse  mit  der  Ve rne t ze rkomponen te   und  g e g e b e n e n f a l l s   d e n  
F ü l l s t o f f e n   und /oder   Weichmachern  in  einem  h a n d e l s ü b l i c h e n  
Mischer   oder  Kne te r .   Die  genannten  Zusammensetzungen  können  



außer  Verne tze r   und  H ä r t u n g s k a t a l y s a t o r   noch  F ü l l s t o f f e   und 

Weichmacher  e n t h a l t e n .   Als  F ü l l s t o f f e   können  b e i s p i e l s w e i s e  

Quarzmehl,   Kreide  oder  Dia tomeenerde   oder  pyrogen  i n  

der  Gasphase  e r z e u g t e s   SiO2  oder  andere   f e i n v e r t e i l t e   M e t a l l -  

oxide  d i e n e n .  

Wie  erwähnt  können  bei  E r f o r d e r n i s   Weichmacher  z u g e s e t z t  
werden.  Als  so lche   werden  f l ü s s i g e   i n e r t e   P o l y d i o r g a n o s i l o x a n e  

e i n g e s e t z t ,   z.B.  @ , ω   - T r i m e t h y l s i l o x y e n d g e s t o p p t e   P o l y -  
d i m e t h y l s i l o x a n e .  

Das  zur  V u l k a n i s a t i o n   der  Mischpolymeren  e r f o r d e r l i c h e  
Wasser  kann  durch  L u f t f e u c h t i g k e i t   oder  durch  d i r e k t e s  
Einmischen  den  h ä r t b a r e n   Mischpolymerzusammense tzungen   b e i -  
ge füg t   we rden .  

P o l y c a r b o d i i m i d   m o d i f i z i e r t e   O r g a n o p o l y s i l o x a n m a s s e n   s i n d  
sowohl,  wie  schon  e rwähnt ,   in  Substanz  für  s ich  v e r w e n d b a r  
a ls   auch  als   Zusatzkomponente   in  anderen  P o l y m e r m a s s e n .  

Sie  ze ichnen   s ich  aus  durch  v e r b e s s e r t e   E i g e n s c h a f t e n   i n  
bezug  auf  T e m p e r a t u r b e s t ä n d i g k e i t ,   Z u g f e s t i g k e i t   bei  e r -  
höh te r   Temperatur   und  n i e d r i g e r e   D r u c k v e r f o r m u n g s r e s t e .  

Bei  Raumtemperatur   zu  E la s tomeren   h ä r t e n d e   P o l y c a r b o d i i m i d  
m o d i f i z i e r t e   O r g a n o p o l y s i l o x a n m a s s e n   zeigen  nach  i h r e r   H ä r t u n g  
eine  h e r v o r r a g e n d e ,   gegen  F e u c h t i g k e i t s e i n w i r k u n g   b e s t ä n d i g e  
Haftung  auf  B e t o n u n t e r g r u n d ,   die  ohne  Verwendung  von  s o g e -  
nannten   P r i m e r s u b s t a n z e n   e r z i e l t   w i r d .  

Die  P o l y c a r b o d i i m i d   m o d i f i z i e r t e n   O r g a n o p o l y s i l o x a n m a s s e n  
v e r b e s s e r n   a ls   Zusatzkomponente   zu  b e i s p i e l s w e i s e   S i l i c o n h e i a -  
v u l k a n i s a t m i s c h u n g e n   deren  W a s s e r d a m p f b e s t ä n d i g k e i t .  



Nachfolgend  wird  die  Er f indung   anhand  von  B e i s p i e l e n   n ä h e r  
e r l ä u t e r t .   Die  nachfo lgend   angegebenen  P r o z e n t a n g a b e n   b e d e u -  
ten,  wenn  n ich t   a u s d r ü c k l i c h   anders   ve rmerk t ,   G e w i c h t s p r o z e n t e .  



B e i s p i e l   1 

Dieses  B e i s p i e l   i l l u s t r i e r t   die  H e r s t e l l u n g   e i n e r   D i s p e r s i o n  

aus  24  %  P o l y c a r b o d i i m i d   auf  Basis   von  T o l u y l e n d i i s o c y a n a t  

und  76  %  e ines   L ,   ω - D i h y d r o x y p o l y d i m e t h y l s i l o x a n s .  

Eine  Mischung  aus  1750  g  P o l y d i m e t h y l s i l o x a n   mit  e n d s t ä n d i g e n  

Hydroxygruppen  und  e ine r   V i s k o s i t ä t   von  18000  C e n t i p o i s e  

(bei  20°C)  und  750  g  e ines   I somerengemisches   aus  80  % 2,4-  und 

20  % 2,6-Toluylendiisocyanat  werden  4  Stunden  mit  einem  Ankerxührer  bei  25°C 

gerührt.  1,25  g  1-Methylphospholinoxid  wird  zugegeben,  worauf  für  kurze 
Zeit  eine  Gasen twick lung   e i n s e t z t .   Es  wird  zunächs t   3  S t u n d e n  
bei  25°C  und  a n s c h l i e ß e n d   2,5  Stunden  bei  50°C  n a c h g e r ü h r t .  

Man  e r h ä l t   eine  weiße,  f l i e ß f ä h i g e   D i s p e r s i o n   mit  e ine r   V i s -  
k o s i t ä t   von  ca.  68500  C e n t i p o i s e .   Die  d u r c h s c h n i t t l i c h e  
Korngröße  des  d i s p e r g i e r t e n   P o l y c a r b o d i i m i d s   b e t r ä g t   e t w a  
3  Mikron .  

Die  Zusammensetzung  e ines   aus  der  Masse  h e r g e s t e l l t e n   k a l t  
hä r t enden   E inkomponen tensys tems   sowie  die  E i g e n s c h a f t e n   d e s  
g e h ä r t e t e n   P roduktes   sind  in  B e i s p i e l   8,  T a b e l l e   I  w i e d e r -  
g e g e b e n .  

Die  Haftung  e ine r   auf  Beton  a u f g e t r a g e n e n   Probe  d i e s e s   E i n -  
komponentensys tems  i s t   auch  nach  4 -wöchiger   Lagerung  u n t e r  
Wasser  u n v e r ä n d e r t   g u t .  

B e i s p i e l   2 

1528  g  P o l y d i m e t h y l s i l o x a n   des  B e i s p i e l s   1  und  655  g  T o l u y l e n -  
d i i s o c y a n a t   des  B e i s p i e l s   1  werden  bei  800C  1  Stunde  g e m i s c h t .  
Man  g ib t   1,1  ml  M e t h y l p h o s p h o l i n o x i d   zu  und  r ü h r t   w e i t e r e   3 
Stunden  bei  80°C. 



Man  e r h ä l t   eine  weiße,  homogene  D i s p e r s i o n   mit  e i n e r   V i s k o -  

s i t ä t   von  53600  cP  bei  20°C  und  einem  NCO-Gehalt  von  0,2  %. 

Die  Zusammensetzung  e ine r   ka l t   h ä r t e n d e n   Masse  sowie  die  E i -  

g e n s c h a f t e n   des  g e h ä r t e t e n   P roduk te s   s ind  in  B e i s p i e l   8 ,  

Tabe l l e   1  a n g e g e b e n .  

Die  Haftung  e ine r   auf  Beton  a u f g e t r a g e n e n   Probe  i s t   n a c h  

4-wöchiger   Lagerung  un te r   Wasser  g u t .  

B e i s p i e l   3 

1400  g  P o l y d i m e t h y l s i l o x a n   des  B e i s p i e l s   1  und  300  g  T o l u y l e n -  
d i i s o c y a n a t   des  B e i s p i e l s   1  werden  bei  Raumtempera tur   g e m i s c h t ,  
a n s c h l i e ß e n d   auf  80°C  un te r   Rühren  e r h i t z t   und  eine  Stunde  b e i  
d i e s e r   Temperatur   g e r ü h r t .   Sodann  wird  1,0  ml  P h o s p h o l i n -  
oxid  zugegeben,   worauf  e ine  Gasen tw ick lung   e i n s e t z t .   Die  
Mischung  wird  nun  un te r   Rühren  i n n e r h a l b   e i n e r   Stunde  a u f  
Raumtemperatur   a b g e k ü h l t .   Nach  e r f o l g t e r   Abkühlung  werden  

zur  Mischung  300  g  T o l u y l e n - d i i s o c y a n a t   zugegeben  und 
3  Stunden  bei  Raumtemperatur   g e r ü h r t .  

Es  wird  eine  weiße,  f l i e ß f ä h i g e   D i s p e r s i o n   mit  e i n e r   V i s k o s i -  
t ä t   von  133000  cP  (20°C)  e r h a l t e n .   Die  m i t t l e r e   K o r n g r ö ß e  
der  v e r t e i l t e n   C a r b o d i i m i d p h a s e   b e t r ä g t   1-2  M i k r o n .  

Die  Zusammensetzung  e i n e r   k a l t   h ä r t e n d e n   Masse  sowie  die  E i g e n -  
s c h a f t e n   des  g e h ä r t e t e n   P roduk t s   i s t   in  B e i s p i e l   8,  T a b e l l e   1 
(Einkomponentensystem)  bzw.  in  B e i s p i e l   9  (Zwe ikomponen ten -  
system)  a n g e g e b e n .  



B e i s p i e l   4 

1500  g  P o l y d i m e t h y l s i l o x a n   des  B e i s p i e l s   1  werden  auf  45°C 

erwärmt,  30  Minuten  g e r ü h r t   und  1500  g 
T o l u y l e n d i i s o c y a n a t   des  B e i s p i e l s   1  zugegeben.   Nach  e r f o l g t e r  

Zugabe  wird  30  Minuten  g e r ü h r t   und  a n s c h l i e ß e n d   1,5  g 
P h o s p h o l i n o x i d   z u g e s e t z t ,   worauf  eine  Gasen twick lung   e i n -  

s e t z t .   Die  Masse  wird  w e i t e r e   3  Stunden  g e r ü h r t ,   wobei  i h r e  

Temperatur   auf  ca.  65°C  a n s t e i g t .  

Das  e r h a l t e n e   Produkt  i s t   weiß  und  homogen  und  hat  eine  V i s k o -  
s i t ä t   von  ca.  800  000  cP.  Sein  NCO-Gruppengehalt   wurde  zu 
1,6  %  e r m i t t e l t .  

Die  Zusammensetzung  e i n e r   ka l t   hä r t enden   Masse  und  die  E i -  
g e n s c h a f t e n   des  g e h ä r t e t e n   Produkts   sind  in  B e i s p i e l   8,  Ta -  
b e l l e   1 , w i e d e r g e g e b e n .  

B e i s p i e l   5 

Dieses  B e i s p i e l   i l l u s t r i e r t   die  H e r s t e l l u n g   e i n e r   D i s p e r -  
sion  aus  43  %  Po lyca rbod i imid   auf  Basis   von  T o l u y l e n d i i s o -  
cana t   und  5 7   % Polydimethylsiloxan  mit  S i l a n o l e n d g r u p p e n  
(  η =  18000  c P ) .  

1500  g  P o l y d i m e t h y l s i l o x a n   des  B e i s p i e l s   1  wird  auf  45°C  e r -  
wärmt  und  1500  g  T o l u y l e n d i i s o c y a n a t   des  B e i s p i e l s   1  z u g e g e -  
ben.  Die  Mischung  wird  30  Minuten  g e r ü h r t   und  1,5  g  Phospho -  
l i n o x i d   z u g e s e t z t .   Die  nach fo lgende   Rührdauer  b e t r ä g t   3  S t u n d e n ,  
während  der  sich  die  Mischung  auf  etwa  60°C  e r w ä r m t .  



Man  e r h ä l t   ein  weißes,   homogenes  und  f l i e ß f ä h i g e s   P r o d u k t  

von  e ine r   V i s k o s i t ä t   von  200  000  cP.  Der  durch  T i t r a t i o n   b e -  

stimmte  NCO-Gruppengehalt   b e t r ä g t   3,1  %. 

Die  Zusammensetzung  e ine r   k a l t   h ä r t e n d e n   Masse  sowie  die  E i -  

g e n s c h a f t e n   des  g e h ä r t e t e n   P roduk te s   i s t   in  B e i s p i e l   8,  T a b e l l e  

1 , w i e d e r g e g e b e n .  

B e i s p i e l   6 

1500  g  P o l y d i m e t h y l s i l o x a n   des  B e i s p i e l s   1  werden  in  einem  Ge-  
fäß  auf  80°C  erwärmt  und  1,5  g  P h o s p h o l i n o x i d   z u g e s e t z t .   U n t e r  
Rühren  werden  i n n e r h a l b   von  2  Stunden  bei  k o n s t a n t   g e -  
h a l t e n e r   Temperatur   1500  g  T o l u y l e n d i i s o c y a n a t   des  B e i s p i e l s   1 
mit  g l e i c h f ö r m i g e r   G e s c h w i n d i g k e i t   z u d o s i e r t .   Nach  b e e n d e t e r  

Zugabe  wird  1  Stunde  bei  80°C  n a c h g e r ü h r t   und  die  Mischung  
auf  Raumtemperatur   a b g e k ü h l t .  

Die  e r h a l t e n e   D i s p e r s i o n   hat  eine  V i s k o s i t ä t   von  ca.  700  000  
cP  und  einen  NCO-Gruppengehalt   von  1,6  %. 

Die  Zusammensetzung  e i n e r   k a l t h ä r t e n d e n   Masse  sowie  die  E i g e n -  
s c h a f t e n   des  g e h ä r t e t e n   P roduk te s   i s t   in  B e i s p i e l   8,  T a b e l l e   1 
w i e d e r g e g e g e n .  

Das  e r h a l t e n e   Produkt  wurde  a ls   S t a b i l i s i e r u n g s z u s a t z   g e g e n  
h y d r o l y t i s c h e n   Abbau  von  h e i ß v u l k a n i s i e r b a r e m   S i l i c o n k a u t s c h u k  
e i n g e s e t z t .   Die  e r z i e l t e n   R e s u l t a t e   s ind  in  B e i s p i e l   10,  
Tabe l l e   3,  i l l u s t r i e r t .  



B e i s p i e l   7 

500  g  P o l y d i m e t h y l s i l o x a n   mit  e n d s t ä n d i g e n   H y d r o x y l g r u p p e n  
und  e ine r   V i s k o s i t ä t   von  10000  cP  (bei  20°C)  werden  in  e i n e m  

Gefäß  auf  80°C  erwärmt  und  mit  0,5  g  P h o s p h o l i n o x i d   v e r -  
s e t z t .   Hierzu  werden  500  g  T o l u y l e n d i i s o c y a n a t   des  B e i s p i e l s   1 

i n n e r h a l b   von  2  Stunden  z u d o s i e r t .   Das  Produkt   wird  u n t e r  
Rühren  auf  Raumtemperatur   a b g e k ü h l t .   Man  e r h ä l t   eine  schwach  

g e l b l i c h e   homogene  D i s p e r s i o n   mit  e i n e r   V i s k o s i t ä t   von 
130  000  c P .  

Die  Zusammensetzung  e ine r   ka l t   hä r t enden   Mischung  sowie  
die  E i g e n s c h a f t e n   des  g e h ä r t e t e n   P roduk tes   sind  in  B e i s p i e l   8 ,  
Tabe l l e   1  a n g e g e b e n .  

B e i s p i e l   8 

Dieses  B e i s p i e l   z e i g t   in  der  Tabe l l e   1  die  Zusammense tzungen  
als   E inkomponentensys teme  (in  Gew.-%)  der  ka l t   h ä r t e n d e n  
O r g a n o s i l o x a n m a s s e n   der  B e i s p i e l e   1  bis  7  und  die  E i g e n s c h a f t e n  
der  nach  7  Tagen  bei  Raumtemperatur   a u s g e h ä r t e t e n   P r o d u k t e .  

Als  V e r g l e i c h s v e r s u c h e   A  und  B  sind  zwei  k a l t   h ä r t e n d e   O r g a n o -  
p o l y s i l o x a n m a s s e n   aus  einem  re inen   P o l y d i m e t h y l s i l o x a n   m i t  
e n d s t ä n d i g e n   Hydroxygruppen  und  e ine r   V i s k o s i t ä t   von  50000  cP 
(bei  20°)  h e r g e s t e l l t   (Zusammensetzung  und  E i g e n s c h a f t e n   i n  
T a b e l l e   1 ) .  

Die  a u s g e h ä r t e t e n   P roduk te  A   und  B  ha f t en   bei  Aufbr ingung  a u f  
Beton  und  Lagerung  un te r   Wasser  weniger  a ls   e ine  Woche  l a n g .  







B e i s p i e l   9 

Das  B e i s p i e l   i l l u s t r i e r t   d i e   H e r s t e l l u n g   e i n e r   k a l t h ä r t e n d e n  

Masse   ( Z w e i k o m p o n e n t e n s y s t e m )   und  des   g e h ä r t e t e n   P r o d u k t e s  

d a r a u s .  

95  T e i l e   de r   D i s p e r s i o n   des   B e i s p i e l s   3  und  5  T e i l e   e i n e s  

V e r n e t z e r s ,   de r   aus   97 %  K i e s e l s ä u r e ä t h y l e s t e r   und  3 %  D i -  

b u t y l z i n n d i l a u r a t   b e s t e h t ,   w e r d e n   g e m i s c h t .   Man  l ä ß t   d i e   M i -  

s c h u n g   e i n i g e   S t u n d e n   b e i   R a u m t e m p e r a t u r   und  a n s c h l i e ß e n d  

5  S t u n d e n   b e i   65°C  h ä r t e n .  

Das  a u s g e h ä r t e t e   P r o d u k t   b e s i t z t   f o l g e n d e   E i g e n s c h a f t e n :  

V e r n e t z t   mi t   5 %  e i n e r   M i s c h u n g   aus   97  T e i l e n   M o n o m e r e r  

K i e s e l s ä u r e -  

ä t h y l e s t e r  

3  T e i l e n   D i b u t y l z i n n d i -  

l a u r a t  

M e c h a n i s c h e   W e r t e  



V e r ä n d e r u n g   d e r   S h o r e - H ä r t e   b e i   v e r s c h i e d e n e n   T e m p e r a t u r e n  

B e i s p i e l   1 0  

D i e s e s   B e i s p i e l   e r l ä u t e r t   d i e   S t a b i l i t ä t   d e s   S i l i c o n k a u t -  
s c h u k s  

g e g e n   h y d r o l y t i s c h e n   Abbau  b e i   Z u s a t z   e i n e r   D i s p e r s i o n   d e s  
B e i s p i e l s   6 .  

Die  H y d r o l y s e   wurde   im  z u g e s c h m o l z e n e n   Rohr   m i t   50  mg  H 2 0 /  
20  cm3  L u f t   b e i   2360C  d u r c h g e f ü h r t .  

Die  Z u a a m m e n s e t z u n g   in  G e w i c h t s t e i l e n   d e r   P r ü f p r o d u k t e   A  u n d  
B  i s t   in  T a b e l l e   2  a u f g e f ü h r t .  

Die  P r o d u k t e i g e n s c h a f t e n   d e r   V u l k a n i s a t e   s i n d   in  T a b e l l e   3 
a n g e g e b e n .  

Das  P r o d u k t   A  e n t h i e l t   100  G e w . - T e i l e   e i n e s   h e i ß v u l k a n i s i e r b a -  
r en   S i l i c o n k a u t s c h u k s ,   0 , 6   G e w . - T e i l e   D i c u m y l p e r o x i d   und  w i e s  
e i n e   D i c h t e   von  1 , 2 2 9   g /cm3  a u f .   Das  P r o d u k t   B  h a t t e   d i e   g l e i -  
che  Z u s a m m e n s e t z u n g ,   e n t h i e l t   j e d o c h   z u s ä t z l i c h   1 ,0   G e w . - T e i l e  
d e r   D i s p e r s i o n   gemäß  B e i s p i e l   6  ( r e s u l t i e r e n d e   D i c h t e   1 , 2 2 5 ) .  
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Dieses  B e i s p i e l   i l l u s t r i e r t   die  H e r s t e l l u n g   e i n e r   D i s p e r s i o n  
aus  64 %  P o l y c a r b o d i i m i d   auf  T o l u y l e n d i i s o c y a n a t - B a s i s   und 
36  %  P o i y d i m e t h y l s i l o x a n   mit  S i l a n o l e n d g r u p p e n   (  η =  10  000  c P ) .  

300  g  P o l y d i m e t h y l s i l o x a n   des  B e i s p i e l s   7  werden  auf  80°C  e r -  
h i t z t .   Man  g ib t   0,5  g  P h o s p h o l i n o x i d   hinzu  und  t r o p f t   i n n e r -  
halb  von  2  Stunden  bei  80°C  700  g  T o l u y l e n d ü s o c y a n a t   des  B e i -  
s p i e l s   1  zu.  Nach  b e e n d e t e r   Zugabe  wird  e ine  w e i t e r e   S t u n d e  
bei  80°C  g e r ü h r t .  

Es  wird  eine  weiße,   homtogene,  v e r n e t z b a r e   n i c h t   f l i e ß e n d e  
Mischung  e r h a l t e n .  



B e i s p i e l   12 

250  g  P o l y d i m e t h y l s i l o x a n   des  B e i s p i e l s   1  (18  000  cP)  und 

250  g  P o l y d i m e t h y l s i l o x a n   des  B e i s p i e l s   2  (1000  cP)  we rden  

zusammen  mit  0,5  g  P h o s p h o l i n o x i d   auf  80°C  e r h i t z t .   Zu  d e r  

Mischung  werden  i n n e r h a l b   von  2  Stunden  bei  80°C  500  g  T o l u y l e n -  

d i i s o c y a n a t   des  B e i s p i e l s   1  z u d o s i e r t .   Nach  der  Zugabe  w i r d  

1  Stunde  bei  80°C  n a c h g e r ü h r t .  

Das  c r e m e f a r b i g e   Produkt   weis t   e ine  V i s k o s i t ä t   von  100  000  cP 
auf  und  i s t   v e r n e t z b a r .  

B e i s p i e l   13 

216  g  P o l y d i m e t h y l s i l o x a n   des  B e i s p i e l s   7  und  280  g  e i n e s  
P o l y d i m e t h y l s i l o x a n s   mit  Methylendgruppen   und  e i n e r   V i s k o -  
s i t ä t   von  1  400  cP  (20°C)  werden  zusammen  mit  0,5  g  P h o s -  
p h o l i n o x i d   auf  80°C  e r h i t z t .   I n n e r h a l b   von  2  Stunden  werden  
504  g  T o l u y l e n d i i s o c y a n a t   des  B e i s p i e l s   1  un t e r   s te tem  Rühren 
g l e i c h f ö r m i g   z u d o s i e r t .   Nach  b e e n d e t e r   Zugabe  wird  1  S t u n d e  
bei  80°C  n a c h g e r ü h r t .  

Das  Produkt  i s t   g e l b l i c h   und  homogen  und  b e s i t z t   eine  V i s -  
k o s i t ä t   von  56  400  c P .  

B e i s p i e l   14 

Dieses  B e i s p i e l   i l l u s t r i e r t   die  H e r s t e l l u n g   e i n e r   n i c h t  
f l i e ß f ä h i g e n   Masse  aus  43 %  P o l y c a r b o d i i m i d   auf  T o l u y l e n d i i s o -  
c y a n a t - B a s i s   und  57  &  P o l y d i m e t h y l s i l o x a n   mit  S i l a n o l e n d -  
gruppen  (  η =  10  000  cP)  in  einem  L ö s u n g s m i t t e l .  



100  g  P o l y d i m e t h y l s i l o x a n   des  B e i s p i e l s   1  werden  in  200  ml  

trockenem  Toluol   g e l ö s t   und  100  g  T o l u y l e n d i i s o c y a n a t   d e s  

B e i s p i e l s   1  zugegeben.   Die  Mischung  wird  während  2  S t u n d e n  

bei  110°C  g e r ü h r t .   Man  kühl t   die  Mischung  auf  50°C  ab  und 

g ib t   0,1  g  P h o s p h o l i n o x i d   zu  der  Mischung.  Man  r ü h r t   e i n e  

w e i t e r e   Stunde  bei  50°C,  e r h i t z t   auf  110°C  und  b e l ä ß t   b e i  

d i e s e r   Temperatur   so  l ange ,   bis  die  CO2-Entwicklung  b e e n d e t  
i s t .  

Nach  Abdampfen  des  e i n g e s e t z t e n   L ö s u n g s m i t t e l s   e r h ä l t   man 
ein  schwach  g e l b l i c h e s ,   n i ch t   f l i e 8 e n d e s ,   g u m m i a r t i g e s   P r o d u k t .  

B e i s p i e l   15 

Dieses  B e i s p i e l   i l l u s t r i e r t   die  H e r s t e l l u n g   e i n e r   D i s p e r s i o n  
aus  40  %  P o l y c a r b o d i i m i d   auf  Basis  von  4 , 4 ' - D i i s o e y a n a t o -  
d ipheny lme than   und  60  %  P o l y d i m e t h y l s i l o x a n   mit  S i l a n o l e n d -  

gruppen  (  η =  50  000  cP).  Das  P o l y c a r b o d i i m i d   wurde  in  P u l v e r -  
form  e i n g e s e t z t .  

Eine  Mischung  aus  1,5  kg  P o l y d i m e t h y l s i l o x a n   mit  e n d s t ä n d i g e n  
S i l a n o l g r u p p e n   und  e i n e r   V i s k o s i t ä t   von  50  000  cP  (20°C)  und 
1  kg  e ines   P o l y c a r b o d i i m i d p u l v e r s   auf  Basis   von  4 , 1 ' - D i i s o -  
c y a n a t o d i p h e n y l m e t h a n   (1,8 %  NCO)  werden  4  Stunden  lang  b e i  
Ratsatenperatur  in  einem  P l a n e t e n - M i s c h e r   mit  80  U/Min.  q e -  
m i s c h t .  

Man  e r h ä l t   eine  weiße,  homogene,  n i c h t   f l i e a f ä h i g e ,   v e r n e t z b a r e  
P a s t e .  

B e i s p i e l   16 

Dieses   B e i s p i e l   i l l u s t r i e r t   die  H e r s t e l l u n g   e i n e r   D i s p e r s i o n   a u s  



30  %  P o l y c a r b o d i i m i d   auf  Basis   von  d , 4 ' - D i i s o c y a n a t o d i p h e n y l -  

methan,  als  Pulver   e i n g e s e t z t   und  70  %  P o l y d i m e t h y l s i l o x a n  

mit  S i l a n o l e n d g r u p p e n   (η =  18  000  cP)  in  einem  L ö s u n g s m i t t e l .  

60  g  e ines   P o l y c a r b o d i i m i d p u l v e r s   auf  Basis   von  4 , 4 ' - D i i s o -  

c y a n a t o d i p h e n y l m e t h a n   mit  der  fo lgenden   Formel  

werden  in  t rockenem  Toluol  g e l ö s t .   Dazu  werden  140  g  P o l y d i -  
m e t h y l s i l o x a n   des  B e i s p i e l s   1  gegeben.   Die  Mischung  
wird  3  Stunden  bei  Raumtemperatur   g e r ü h r t   und  das  T o l u o l  
a n s c h l i e ß e n d   bei  15  Torr  und  60°C  a b d e s t i l l i e r t .  

Man  e r h ä l t   eine  ge lbe ,   f l i e ß f ä h i g e   und  v e r n e t z b a r e   D i s p e r -  
s i o n .  
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Dieses   B e i s p i e l   i l l u s t r i e r t   die  H e r s t e l l u n g   e i n e r   D i s p e r s i o n  
aus  45  %  P o l y c a r b o d i i m i d   auf  Basis  von  4 , 4 ' - D i i s o c y a n a t o - D i -  
phenylmethan  und  5 5   % Polydimethyleiloxan  mit  S i l a n o l e n d g r u p p e n  
( η  =   18  000  c P ) .  

750  g  P o l y d i m e t h y l s i l o x a n   des  B e i s p i e l s   1  werden  auf  80°C  e r -  
h i t z t   und  0,75  ml  P h o s p h o l i n o x i d   zugegeben.   I n n e r h a l b   von  2 
Stunden  werden  bei  80°C  un t e r   s t e t i g e m   Rühren  750  g  4 , 4 ' - D i i s o -  
c y a n a t o d i p h e n y l m e t h a n   z u d o s i e r t   und  nach  b e e n d e t e r   Zugabe 
1  Stunde  bei  80°C  n a c h g e r ü h r t .  



Man  e r h ä l t   ein  weißes ,   homogenes,  v e r n e t z b a r e s   Produkt   m i t  

e i n e r   V i s k o s i t ä t   von  336  000  c P .  

B e i s p i e l   18 

1425  g  P o l y d i m e t h y l s i l o x a n   des  B e i s p i e l s   1  werden  bei  80°C 

mit  0,75  ml  P h o s p h o l i n o x i d   v e r m i s c h t .   Hierzu  g ib t   man  i n n e r -  
halb  von  2  Stunden  un t e r   Rühren  75  g  H e x a m e t h y l e n - 1 , 6 - d i i s o c y a -  
nat  und  r ü h r t   a n s c h l i e ß e n d   1  Stunde  bei  80°C  n a c h .  

Man  e r h ä l t   ein  weißes ,   zähes  und  v e r n e t z b a r e s   P r o d u k t .  

B e i s p i e l   19 

Dieses  B e i s p i e l   i l l u s t r i e r t   die  H e r s t e l l u n g   e i n e r   D i s p e r s i o n  
aus  9 %  P o l y c a r b o d i i m i d   auf  b i u r e t g r u p p e n h a l t i g e r   T r i s i s o -  
c y a n a t - B a s i s   und  91 %  P o l y d i m e t h y l s i l o x a n   mit  S i l a n o l e n d g r u p p e n  

(η  =  18   000  c P ) .  

900  g  P o l y d i m e t h y l s i l o x a n   des  B e i s p i e l s   1  und  100  g  e ines   T r i -  
i s o c y a n a t s   f o l g e n d e r   Fo rme l  

werden  bei  50°C  1  Stunde  v e r m i s c h t .   Man  g i b t   0,5  ml  P h o s p h o l i n -  
oxid  zu  und  r ü h r t   w e i t e r e   1,5  Std.   bei  50°C.  Die  Mischung  w i r d  
auf  80°C  e r h i t z t   und  w e i t e r e   2,5  Std.  g e r d h r t .  

Man  e r h ä l t   nach  Abkühlung  auf  R a u a t m p e r a t u r   e i n  w e i ß e s ,   homo- 
genes  und  v e r n e t s b a r e s   Produkt   mit  e i n e r   V i s k o s i t ä t   von  27  000  c P .  



B e i s p i e l   20 

Dieses  B e i s p i e l   i l l u s t r i e r t   die  H e r s t e l l u n g   e i n e r   D i s p e r s i o n  

aus  44  %  Po lyca rbod i imid   auf  Basis   e i n e r   Mischung  a u s  

T o l u y l e n d i i s o c y a n a t   des  B e i s p i e l s   1  und  4 , 4 ' - D i i s o c y a n a t o -  

d ipheny lmethan   im  M i s c h u n g s v e r h ä l t n i s   1:1  und  56 %  P o l y -  

d i m e t h y l s i l o x a n   mit  S i l a n o l e n d g r u p p e n   (η =  18  000  c P ) .  

600  g  P o l y d i m e t h y l s i l o x a n   des  B e i s p i e l s   1  werden  auf  80°C  e r -  
wärmt  und  0,6  ml  P h o s p h o l i n o x i d   zugegeben.   600  g  e i n e r   Mischung  

aus  T o l u y l e n d i i s o c y a n a t   des  B e i s p i e l s   1  und  4 , 4 ' - D i i s o c y a n a t o -  
d ipheny lme than   ( G e w i c h t s v e r t e i l u n g   1:1)  werden  i n n e r h a l b   von 
2  Stunden  bei  80°C  g l e i chmäß ig   z u d o s i e r t   und  danach  bei  g l e i c h e r  
Temperatur   1  Stunde  n a c h g e r ü h r t .  

Man  e r h ä l t   eine  weiße,  homogene  und  v e r n e t z b a r e   D i s p e r s i o n  
mit  e i n e r   V i s k o s i t ä t   von  178  000  c P .  

B e i s p i e l   21 

Dieses  B e i s p i e l   i l l u s t r i e r t   die  H e r s t e l l u n g   e i n e r   D i s p e r s i o n  
aus  43  % Po lyoa rbod i imid   auf  T o l u y l e n d ü s o c y a n a t b a s i s   und 
57  %  P o l y d i m e t h y l s i l o x a n   mit  V i n y l e n d g r u p p e n .  

100  g  e ines   P o l y d i m e t h y l s i l o x a n s   mit  e n d s t ä n d i g e n   V i n y l g r u p p e n  
und  e ine r   V i s k o s i t ä t   von  4320  cP  (bei  20°C)  werden  mit  0,1  a l  
P h o s p h o l i n o x i d   un t e r   Rühren  auf  80°C  e r h i t z t .   100  g  T o l u y l e n -  
d i i s o c y a n a t   des  B e i s p i e l s   1  werden  i n n e r h a l b   von  2  S t u n d e n  
bei  80°C  z u d o s i e r t .   Nach  b e e n d e t e r   zugabe  wird  bei  g l e i c h e r  
Temperatur   1  Stunde  n a c h g e r ü h r t   und  a n s c h l i e ß e n d   a b g e k ü h l t .  

Man  e r h ä l t   e i n e   g e l b l i c h e   D i s p e r s i o n   mit  e i n e r   V i s k o s i t ä t   von 
15  390  c P .  



Zur  H e r s t e l l u n g   e i n e r   k a l t   h ä r t e n d e n   Zusammensetzung  und 

e ines   g e h ä r t e t e n   P roduk tes   da raus   wurde  e ine   Mischung  a u s  

30g  der  oben  h e r g e s t e l l t e n   D i s p e r s i o n   und  0,5  g  e ines   M e t h y l -  

h y d r o g e n s i l o x a n s   der  Formel  

mit  e ine r   V i s k o s i t ä t   von  ca.  15  cP  mit  einem  Tropfen  e i n e r  

Pt(CO)2  Cl2-Lösung  in  M e t h y l v i n y l s i l o x a n t e t r a m e r   ( 1 , 9 2  %  

P t - G e h a l t )   gemisch t   und  in  e i n e r   Form  bei  R a u m t e m p e r a t u r  
a u f b e w a h r t .   Nach  12  Stunden  war  die  Masse  d u r c h g e h ä r t e t .  

B e i s p i e l   22 

Dieses  B e i s p i e l   i l l u s t r i e r t   die  H e r s t e l l u n g   e i n e r   D i s p e r s i o n  
aus  24  %  P o l y c a r b o d i i m i d   auf  Basis   von  T o l u y l e n d i i s o c y a n a t ,  
4 3   e ines   @ , ω   - D i h y d r o x y p o l y d i m e t h y l s i l o x a n   und  33  %  e i n e s  
S i l i c o n h a r z e s .  

Eine  Mischung  aus  400  g  P o l y d i m e t h y l s i l o x a n   des  B e i s p i e l s   1 
und  300  g  e ines   S i l i c o n h a r z e s ,   das  durch  Cohydro lyse   von  
10  Mol  D i m e t h y l d i c h l o r s i l a n ,   10  Mol  D i p h e n y l d i c h l o r s i l a n   und 
80  Mol  P h e n y l t r i c h l o r s i l a n   un t e r   Zusatz  von  Methanol  d a r g e -  
s t e l l t   wurde,  mit  e i n e r   V i s k o s i t ä t   von  11  500  cP  und  e i n e m  
M e t h o x y g r u p p e n g e h a l t   von  13,7 Gew.-%,  wurde  auf  80°C  e r -  
wärmt  und  mit  0,5  ml  P h o s p h o l i n o x i d   v e r s e t z t .   I n n e r h a l b   von  
2  Stunden  werden  bei  80°C  u n t e r   Rühren  300  g  T o l u y l e n d i i s o -  
cyana t   des  B e i s p i e l s   1  s u d o s i e r t   und  wahrend  e i n e r   S t u n d e  
bei  g l e i c h e r   Tempera tur   n a c h g e r ü h r t .  

Nach  Abkühlen  e r h ä l t   man  eine  c r e m e f a r b i g e ,   homogene  und  v e r -  
n e t z b a r e   Masse  mit  e i n e r   V i s k o s i t ä t   von  141  000  c P .  



1.  Mit  P o l y c a r b o d i i m i d   m o d i f i z i e r t e   P o l y s i l o x a n e ,   d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  P o l y s i l o x a n   und  P o l y c a r b o d i i m i d   a ls   u n t e r -  

s c h e i d b a r e   Phasen,  g e g e b e n e n f a l l s   mit  t e i l w e i s e   c h e m i s c h e r  
und/oder   p h y s i k a l i s c h e r   Bindung  a n e i n a n d e r   v o r l i e g e n .  

2.  Mit  P o l y c a r b o d i i m i d   m o d i f i z i e r t e   P o l y s i l o x a n e   nach  An- 
spruch  1,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  das  P o l y c a r b o d i i m i d  
durch  Reakt ion  aus  I s o c y a n a t e n   der  a l l g e m e i n e n   Formel  

wobei  R'  für  e inen  g e g e b e n e n f a l l s   auch  mit  NCO-Gruppen  s u b -  
s t i t u i e r t e n   Alkylen-  oder  hrylenrest,vorzugsweise  mit  bis  zu  24  C-Atomen 
s t e h t ,   in  Gegenwart  e ines   an  s ich  bekann ten   C a r b o d i i m i d i s i e -  
r u n g s k a t a l y s a t o r s   in  O r g a n o p o l y s i l o x a n ,   in  s i t u   e r z e u g t  
w i r d .  

3.  Mit  P o l y c a r b o d i i m i d   m o d i f i z i e r t e   P o l y s i l o x a n e   nach  Anspruch  1 ,  
dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  P o l y c a r b o d i i m i d e   der  a l l -  

gemeinen  Formel  

wobei  R'  die  obengenannte   Bedeutung  b e s i t z t   und 
n  für  e ine  ganze  Zahl  von  1  bis  50  s t e h t ,   in  e ine   O r g a n o -  
p o l y s i l o x a n - F l ü s s i g k e i t   e i n g e a r b e i t e t   s i n d .  




	Bibliographie
	Beschreibung
	Ansprüche
	Recherchenbericht

