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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
hergestelit, 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.
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Mit Polycarbodiimid modifizierte Organopolysiloxane

Mit anorganischen und organischen Materialien modifizierte
Organopolysiloxane sind an sich bekannt. So werden mit anor-
ganischen Fiillstoffen,wie z.B. Siliciumdioxid-Aerogelen, Dia-
tomeenerde, Magnesiumoxid und/oder Eisenoxid vermischte
Organopolysiloxane oder Organopolysiloxangemische mit zu-
sdtzlichen Vernetzungsmitteln und Verarbeitungshilfsstoffen
in vielen Bereichen verwendet. Dazu zdhlt z.B. die Ver-
wendung von sogenannten Ein- oder Zweikomponentensystemen,
die unter Einwirkung von Feuchtigkeit aushidrten, wobei die
Hdrtung durch die Reaktion von OH-funktionellen Siloxanen
mit Vernetzungs- und Hidrtungskatalysatoren wie z.B. Alkyl-
silikaten oder Alkyltriacyloxysilanen sowie Wasser herbei-~
gefilhrt wird. Weitere bekannte Vernetzungssysteme beruhen
auf der Reaktion von Si-H-haltigen Siloxanen mit unge-
sdttigten Verbindungen in Gegenwart katalytisch wirkender
Metallverbindungen oder der Vernetzung durch organische
Peroxide.

Die bereits erwdhnten anorganischen und organischen Modifi-
zierungsmittel verleihen den damit entstehenden Organo-
polysiloxan-Massen unterschiedliche Eigenschaften. Zu den
mit organischen Materialien, meist Polymeren, modifizierten
Organopolysiloxanen gehSren z.B. Blockcopolymere, in denen
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Organopolysiloxanbldcke mit organischen Polymerbldcken

(z.B. Polydthern, Polyestern, Polycarbonaten, Polycarbo-
diimiden), chemisch verkniipft sind. Derartige Produkte sind
z.B. in den Patentschriften US-PS 3 402 192, US 3 701 815 und
US-PS 3 189 662 beschrieben. Diese Produkte werden {liber
Mehrstufenverfahren hergestellt und sind somit meist auf-
wendig zu fertigen und verhalten sich zudem im Vergleich

der Eigenschaften im allgemeinen ungilinstiger als mit anor-
ganischen Fiillstoffen modifizierte Organopolysiloxanmassen.

Weiterhin sind modifizierte Organopolysiloxanmassen bekannt
geworden, die durch radikalische Polymerisation ungesdttigter
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 Pro-
dukte, in denen das organische Polymer teilweise durch
Pfropfung mit dem Siloxan verbunden ist. Derartige Massen
und Verfahren zu ihrer Herstellung werden beispielsﬁeise

in den Patentschriften US-PS 2 965 593 und US~-PS 3 627 836
beschrieben.

Die Eigenschaften dieser zuletzt genannten Produkte sind fiir
eine Reihe von Anwendungen jedoch noch unbefriedigend. Die
zur Fillung oder Pfropfung bekannt gewordenen Polymere ent-
stehen aus einer oder mehreren ungesittigten Monomeren, die
polymerisierbar sind wie z.B. Xthylen, Vinylchlorid oder
1,3-Butadien.

Diese organischen Polymere haben in der Regel eine geringe
Temperaturbestindigkeit. Sie {iber-ragen diese ungilinstige Ei-
genschaft auf die daraus entstehenden gehirteten Organo-
polysiloxanmassen. Sie besitzen auBSerdem unglinstige Elasto-
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mereigenschaften, wie z.B. hohe Druckverformungsreste. Weiter-
hin verschlechtern sich die mechanischen Eigenschaften bei
erhéhter Temperatur erheblich (z.B. Zugfestigkeit). Die
Dauerwidrmebestidndigkeit, durch die sich die Organopoly-
siloxane sonst auszeichnen, geht hierbei verloren.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ver-
besserte Organopolysiloxanmassen zu sc¢haffen, die auch aus
wirtschaftlichen und technischen Griinden die folgenden Be-
dingungen erfiillen:

a) Die Herstellung der Massen soll ohne groSen technisch-ap-
parativen Aufwand und ohne lange Reaktionsdauer erfolgen
kénnen, beispielsweise in handelsilblichen Rihrgef&ifen
oder in Mischern.

b) Die hergestellten Massen sollen ohne Anwendung von Ldsungs-
mitteln flieBfdhig sein und eine ausreichend hohe Lager-
stabilitdt besitzen. Nach erfolgter Vulkanisation miissen
sie klebfrei ausgehidrtet sein.

¢) Die neuen Massen sollen sich nach der Vulkanisation gegen-
iber anderen organisch modifizierten Organopolysiloxan-
massen durch verbesserte thermische Eigenschaften, wie
z.B. Dauerwirmebelastbarkeit, und verbesserte mechanische
Eigenschaften bei erhShter Temperatur auszeichnen. AuSer-
dem ist eine Verbesserung der Haftungseigenschaften er-
wiinscht.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind mit Polycarbodiimid

modifizierte Polysiloxane, welche dadurch gekennzeichnet sind,
daB8 Polysiloxan und Polycarbodiimid als unterscheidbare Phasen,
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gegebenenfalls mit teilweiser chemischer und/oder
physikalischer Bindung aneinander vorliegen.

Die verbesserten Organopolysiloxan-Massen gemdf der vor-
liegenden Erfindung sind also Polycarbodiimid-gefiillte Organo-
polysiloxan-Mischungen, die aus folgenden zwei Phasen zu-
sammengesetzt sind: (i) einer zusammenhingenden Phase einer
Organopolysiloxan-Fliissigkeit und (ii) einer nicht zusammen-
hdngenden Phase aus feinverteilten Teilchen eines Carbodi-
imid-Polymers, das durch Polykondensation des entsprechenden
Monomeren oder Monomerengemisches in Gegenwart der Organopoly-
siloxan-Flisgsigkeit und eines Carbodiimidierungskatalysators
erhalten wurde. '

Die Polycarbodiimid gefiilllten Organopolysiloxan-Massen der
vorliegenden Erfindung werden hergestellt durch intensives
Vermischen der Organopolysiloxan-Fliissigkeit mit Di- oder Poly-~
isocyanaten oder Gemischen daraus in Gegenwart eines die
Carbodiimidbildung beschleunigenden Katalysators oder durch
Vermischen der Organopolysiloxan-Flissigkeit mit in situ
hergestellten und an sich bekannten Polycarbodiimiden. Die
Polymermischung besteht zu 3 - 80 Gew.-%, vorzugsweise

5 - 70 Gew.-% aus Polycarbodiimid (bezogen auf die Gesamt-
mischung).

Die fiir den erfindungsgemisSen Gebrauch bevorzugten Organo-

polysiloxan-Fliissigkeiten sind durch die folgende allgemeine
Formel gekennzeichnet

R R1 R
' ' '
X §i0 8i0 Si-xX
' . '
R n R » R

R steht flr einen gegebenenfalls substituierten Alkyl-, Alkenyl-,
oder Halogenalkylrest mit bis zu 10 C-Atomen,
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fiir Wasserstoff, einen gegebenenfalls substituierten
Alkyl-, Alkenyl-, Aryl- oder Halogenalkylrest mit bis
zu 10 C-Atomen;

ist z.B. Hydroxyl-, Vinyl- oder Methyl-;

n = 2 bis 1000, vorzugsweise 50 bis 300 ,

m = O bis 50, vorzugsweise O bis 10.

Gemische aus verschiedenen Polysiloxanen kdnnen ebenfalls
verwendet werden.

Ferner sind filr die erfindungsgemdfe Verwendung Siliconharze,
wie sie beispielsweise durch Cohydrolyse von Methyltrichlor-
silan und Dimethyldichlorsilan erhiltlich sind, alleine fiir

sich oder in Mischung mit den erwdhnten Organopolysiloxan-
FlUissigkeiten geeignet (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 2 686 739).

Als Di- oder Polyisocyanate kommen solche der allgemeinen
Formel

OCN-R' .NCO
in Frage, wobei R' flir einen gegebenenfalls auch mit Iso-

Cyanatgruppen substituierten Alkyl- oder Arylrest mit vor-
Zugsweise bis zu 24 C-Atomen steht.

Le A 18 110



10

15

20

25

30

35

0000350

-6 -

Als solche erfindungsgemis einzusetzende Ausgangskomponenten kom-
men aliphatische, cycloaliphatische, araliphatische, aroma-
tigshe und neserczrelische Folyisocyanate in 3Betracht wie sie
£..3. vea W. Siefzen in Justus Liebigs Annalen der Che~ie,
§2, Seitea 75 .=is 135, teschrieben werden, beispielsweise
ithylen-2siscsyanat, 1,4-Tetranechylendiisocyanac, 1,6-Hexa-
2thylendiisocyanat, 1,12-Dodecandiisocyanat, Cyclobutan=-
1,3-d¢isocyanat, Cyclohexan-1,3~ und -t,4-dilsccyanat ss~le
teliebise Cezischre dieser Isczeren, 1-Isocyanato-3,3,5-tri-
=ethyl-S-isocyanatozethyl-cyclohexan (DAS 1 2C2 785), 2,4-
uvad 2,5-Hexahydrotoluylendiisocyanat scwie beliebige Gexische
dieser Isozeren, Hexahydro-1,3- und/oder < ,4-pherylean-diiso=-
c¢yanat, Perhydro-2,4'- uné/cder -4,4'-diphenylrethan-diiso-
cyarat, 1,3=- und 1,4-Pnenylendiisocyanat, 2,4~ und 2,3~
Toluylendiisocyanat sowie beliedige Genische dieser Isczeren,
Diznenylzethan-2,4'- und/uder -4,4'-diisccyanat, Naphthylen-

1,5=-diisocyanat, Triphrenyizethzn=-4,4',4"=-triisocyanat, Pcly-
rhenyl-polyzethylen-polyisocyanate, wie sie durch Anilin-
Fer=aldenyd-Konsernsation und anschlielende Prosgenierung er-
halten und z.B. in den britischen Patentschriften 874 430
und 843 671 beschriedben werden, perchlorierte Arylpolyiso-
cyranate, wie sie z.B. in der dsutscnen Auslegeschrift 1 157 601
beschrieden werden, Carbadiicidgruppen aufweisende Polyiso-
cyanate, wie 3ie in der deutschen Pateatschrift 1 092 007
beschrieben werden, Diisocyarate, wie sie in der aczerikanischen
Patentschrift 3 492 330 dbeschriedben werden, Allozhan atgsuppen
sufweisende Polyisocyanate, wie sie 2.B. in der bdbritischen
Patentschrift 994 890, der belgischen Patentscrrift 761 €26
und der vorurtentlichten holl¥ndischen Patentanczeldung
7 102 524 beschrieben wercen, Isccyanuratgruppen aufweisende
Polyisocyanete, wie sie 3.B. in den deutschen Patentschrifien

1 022 739, 1 222 067 und 1027 394 sowie in den deutschen .
O:Icnlogunssschritten 1 929 034 und 2 004 048 bteschrieben
werder, Urethangruppen aufweisende Polyisocyanate, wie sie z.B.
in der belgischen Patentschrift 752 251 oder in der acerika-
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nischen Patentschrift 3 394 1€4 heschriedben werden, acylierte
Harnstoffsrupoen aufweisende Polyisocyanate geczHS der
deutscher. Patentschrift 1 230 778, Biuretgruppen aulweisende
Polyisocyarate, wie sie 2.B. in der deutschen Patentschrift

1 101 394, in der britischen Patentschrift 659 050 und in
der franzdsischen Patentschriflt 7 017 514 beschrieben werden,
durch Telozerisationsreaxkticnen hergestellte Polyisocyeanate,
wie sie 2.B. in der telgischen Patentschrift 723 640 be-
schrieden werden, Estergruppen aufweisende Polyisocyarate,
wie sie z.B. in den britischen Fatentschriften 965 474 und

1 072 956, in der azerikanischea Patentschrift 3 567 763 und
in der desutschen Patentschrift 1 231 688 genannt werden, Uax-
setiungspredukte der obengenannten Isocyanate nit Acetalen
se=k3 der deutschen Patentschrift 1 072 385.

Zs ist auch ciglich, die bei der technischen Isocyanather-
stellung anfallenden Isocyanatgruppen aufweis:nden Destilla-
tisnsrlckstlinde, gegeberenfalls geldst in einz2no oder cehreren
der vorgenannten Polyisccyanate, einzusetzen. Ferner 1st es
=dzlich, beliebige Mischungen der vorgenanntea Polyisocyarate
su verwenden.

Eevorzugt werden in der Regel die technisch leicht zuging-
lichen Polyisocyanate, 2z.3. das 2,4~ und 2,6-Toluylendiiso-
cyanat sowie beliedbige Cecische dieser Isczeren ("TDI), Poly-
phenyl-polynethylen-polyisocyarate, wie sie durch Anilin-
?ar:aldehyd-xondensation und anschlieflende Phosgenierung her-
gestellt werden ("rohes MDI”) und Carbodiimidgruppen, Urethan-
sruppan, Allophanatgruppen, Isocyaruratgruppen, Harastoff-
gupren oder Biuretgruppen aufweisenden Polyisocyanate
("a0difizierte Polyisocyanate").
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Sofern Polycarbodiimide direkt eingesetzt werden,kommen die
an sich bekannten Substanzen, wie sie z.B. 1q DT-0S 2 318 406
beschrieben sind, in Frage.

Die Carbodiimidisierungder verwendeten Isocyanate erfolgt in
an sich bekannter Weise durch Zusammenbringen der Isocyanat-
komponente(n) mit einer geeigneten Menge eines die Carbodi-
imidisierungsreaktion beschleunigenden Katalysators. Hierzu
eignen sich die bekannten Katalysatoren, besonders Phospholin-

oxide:
oder l "
P.
A/P; )

(A = Alkyl- z.B. Methyl-, Xthyl- oder Phenyl-)

oder deren Gemische, die auch im Ring substituiert sein
k¥nnen, oder die entsprechenden Phospholane und Phosphetane,

j::t;o (A = Bedeutung wie oben)

A

von denen wegen der leichteren Zuginglichkeit das 1-Methyl-1-
oxophospholin (Isomerengemisch) bevorzugt wird.

Uberraschenderweise sind diese Mischungen stabil und geeignet
zur Herstellung von 2u Elastomeren hirtbaren Formmassen.

Im allgemeinen hat der Hauptteil der festen Teilchen des
Homo~ oder Copolymers einen mittleren Durchmesser von weniger
als etwa 0,4 -~ 10 Mikron, wobei einige der Teilchen einen
Durchmesser von weniger als 0,3 Mikron haben.
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Die erfindungsgemisen Carbodiimid-modifizierten Polysiloxane
werden mit Vorteil so hergestellt, das man bei Raumtemperatur
oder erhShter Temperatur (bis ca. 160°C) ein &L, W -pihydroxy-
polysiloxan mit 5 bis 80 Gew.-% (vorzugsweise 10-60 Gew.-%,
bezogen auf die Polymermischung) eines di- und/oder polyfunk-
tionellen Isocyanats oder eines Gemisches mehrere Isocyanate
unter Rilhren (evtl. in einem Mischer oder Kneter)

vermischt und anschliefend durch Zugabe katalytischer Mengen
(0,01 - 2 %) Phospholinoxid die Carbodiimidisierungsreak-
tion unter Rilhren durchfilhrt. Das bei der Reaktion gebildete
CO, wird bei leicht erhShter Temperatur und gegebenenfalls
unter Vakuum aus der Masse entfernt.

Als besonders vorteilhaft hat sich ein modifiziertes Ver-
fahren zur Darstellung der Massen erwiesen, bei dem die
erforderliche Menge oL , W -Dihydroxypolysiloxan zusammen
mit dem Carbodiimidisierungskatalysator vorgelegt und ge-
rdhrt und die entsprechende Menge Isocyanat oder Isocyanat-
gemisch innerhalb eines vorgegebenen Zeitraumes gleichmisig
und stetig zudosiert wird. Die Zugabe des Isocyanats oder
der Isocyanatmischung erfolgt vorzugsweise bei Temperaturen
von 25 bis 140°C, vorzugsweise von 50 bis 110%.

Die Geschwindigkeit der Isocyanatzugabe wird im allgemeinen
8o gesteuert, das die eintretende coz-zntwicklung noch

eine homogene Verteilung des gebildeten Carbodiimids erlaubt
und ein {bermdfSiges Aufblihen der Masse vermieden wird.

Dies wird im allgemeinen innerhalb von etwa 1 bis etwa 8
Stunden - je nach AnsatzgrifSe - der Pall sein.
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Die Feinteiligkeit der in der Organosiloxanphase verteilten
Carbodiimidphase ist abhingig von der Rilhrgeschwindigkeit,
der Temperatur wihrend des Einmischvorganges und der Viskosi-
tdt der Organosiloxanphase.

Die Viskositit des erhaltenen Systems steigt dabei betridchtlich
an und ist abhingig von der Anfangsviskositdt der verwendeten
Siloxankomponente, vom Filllgrad durch das erzeugte oder einge-
arbeitete Polycarbodiimid und vom Verteilungsgrad der ge-
schlossenen Phase (vgl. z.B. P.Sherman, Research (London) 8,
396 (1955).

Die erhaltenen carbodiimidmodifizierten Polysiloxane stellen
weife, meist nicht-transparente, flieBfihige und vernetzbare
Massen mit mittlerer bis hoher Viskositit dar, die mit

vielen der Ublichen Katalysatoren, die fiir die Silanolkonden-
sation geeignet sind, gehirtet werden k¥nnen.

Als Vernetzungsmittel kdnnen die gleichen verwendet werden,
die herkdmmlicherweise zur Herstellung von Ein- oder Zwei-
komponentensystemen eingesetzt werden. Als solche kommen bei-
spielsweise Alkoxysiliziumverbindungen, Tetraalkoxysilane,
Alkylpolysilikate und Acyloxysiliziumverbindungen in Frage.

Die Herstellung der Ein-oder Zweikomponentenmassen auf Basis
der erfindungsgemiSen Polycarbodiimid-Polysiloxan-Mischpoly-
meren erfolgt durch Vermischen der Polycarbodiimid-Siloxan-
Masse mit der Vernetzerkomponente und gegebenenfalls den
Fillstoffen und/oder Weichmachern in einem handelsiiblichen
Mischer oder Kneter. Die genannten Zusammensetzungen k&nnen
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auBer Vernetzer und Hirtungskatalysator noch Fiillstoffe und
Weichmacher enthalten. Als Fiillstoffe k3nnen beispielsweise
Quarzmehl, Kreide oder Diatomeenerde oder pyrogen in

der Gasphase erzeugtes Sio2 oder andere feinverteilte Metall-

oxide dienen.

Wie erwihnt kdnnen bei Erfordernis Weichmacher zugesetzt
werden. Als solche werden fliissige inerte Polydiorganosiloxane
eingesetzt, z.B. &, W -Trimethylsiloxyendgestoppte Poly-
dimethylsiloxane.

Das zur Vulkanisation der Mischpolymeren erforderliche
Wasser kann durch Luftfeuchtigkeit oder durch direktes
Einmischen den h&rtbaren Mischpolymerzusammensetzungen bei-
gefiigt werden.

Polycarbodiimid modifizierte Organopolysiloxanmassen sind
sowohl, wie schon erwdhnt, in Substanz fiir sich verwendbar
als auch als Zusatzkomponente in anderen Polymermassen.

Sie zeichnen sich aus durch verbesserte Eigenschaften in
bezug auf Temperaturbestidndigkeit, zugfestigkeit bei er-
hShter Temperatur und niedrigere Druckverformungsreste.

Bei Raumtemperatur zu Elastomeren hirtende Polycarbodiimid
modifizierte Organopolysiloxanmassen zeigen nach ihrer Hirtung
eine hervorragende, gegen Feuchtigkeitseinwirkung bestiéndige
Haftung auf Betonuntergrund, die ohne Verwendung von soge-
nannten Primersubstanzen erzielt wird.

Die Polycarbodiimid modifizierten Organopolysiloxanmassen

verbessern als Zusatzkomponente zu beispielsweise Siliconheis-
vulkanisatmischungen deren Wasserdampfbestindigkeit.
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Nachfolgend wird die Erfindung anhand von Beispielen ndher
erldutert. Die nachfolgend angegebenen Prozentangaben bedeu-
ten, wenn nicht ausdricklich anders vermerkt, Gewichtsprozente.
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Beispiel 1

Dieses Beispiel illustriert die Herstellung einer Dispersion
aus 24 % Polycarbodiimid auf Basis von Toluylendiisocyanat
und 76 % eines oL, W) -Dihydroxypolydimethylsiloxans.

Eine Mischung aus 1750 g Polydimethylsiloxan mit endstédndigen
Hydroxygruppen und einer Viskositi#t von 18000 Centipoise

(bei 20°C) und 750 g eines Isomerengemisches aus 80 % 2,4- und
20 % 2,6-Toluylendiisocyanat werden 4 Stunden mit einem Ankerrithrer bei 25°C
gerithrt. 1,25 g 1-Methylphospholinoxid wird zugegeben, worauf fiir kurze
Zeit eine Gasentwicklung einsetzt. Es wird zun#dchst 3 Stunden
bei 25°C und anschlieBend 2,5 Stunden bei 50°C nachgeriihrt.

Man erhdlt eine weiBe, flieBfdhige Dispersion mit einer Vis-
kositdt von ca. 68500 Centipoise. Die durchschnittliche
KorngrdBe des dispergierten Polycarbodiimids betrdgt etwa

3 Mikron.

Die Zusammensetzung eines aus der Masse hergestellten kalt
hdrtenden Einkomponentensystems sowie die Eigenschaften des
gehdrteten Produktes sind in Beispiel 8, Tabelle I wieder-
gegeben.

Die Haftung einer auf Beton aufgetragenen Probe dieses Ein-
komponentensystems ist auch nach 4-wSchiger Lagerung unter
Wasser unver#ndert gut.

Beispiel 2

1528 g Polydimethylsiloxan des Beispiels 1 und 655 g Toluylen-
diisocyanat des Beispiels 1 werden bei 80°C 1 Stunde gemischt.

Man gibt 1,1 ml Methylphospholinoxid zu und rihrt weitere 3
Stunden bei 80°C.
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Man erhdlt eine weiBe, homogene Dispersion mit einer visko-
sitdt von 53600 cP bei 20°C und einem NCO-Gehalt von 0,2 %.

Die Zusammensetzung einer kalt h&rtenden Masse sowie die Ei-
genschaften des gehirteten Produktes sind in Beispiel &,
Tabelle 1 angegeben.

Die Haftung einer auf Beton aufgetragenen Probe ist nach
4-wichiger Lagerung unter Wasser gut.

Beispiel 3

1400 g Polydimethylsiloxan des Beispiels 1 und 300 g Toluylen-
diisocyanat des Beispiels 1 werden bei Raumtemperatur gemischt,

anschliegsend auf 80°C unter Rihren erhitzt und eine Stunde bei

dieser Temperatur geriihrt. Sodann wird 1,0 ml Phospholin-
oxid zugegeben, worauf eine Gasentwicklung einsetzt. Die
Mischung wird nun unter Rilhren innerhalb einer Stunde auf
Raumtemperatur abgekiihlt. Nach erfolgter Abki#thlung werden
zur Mischung 300 g Toluylen-diisocyanat zugegeben und

3 Sstunden bei Raumtemperatur geriihrt.

Es wird eine weiBe, flieffihige Dispersion mit einer Viskosi-
tdt von 133000 cP (20°C) erhalten. Die mittlere KorngrdsBe
der verteilten Carbodiimidphase betrigt 1-2 Mikron.

Die Zusammensetzung einer kalt hirtenden Masse sowie die Eigen-
schaften des gehirteten Produkts ist in Beispiel 8, Tabelle 1
{Einkomponentensystem) bzw. in Beispiel 9 (Zweikomponenten-
system) angegeben.

Le A 18 110

o»



10

15

20

25

0000350

- 15 =

Beispiel 4

1500 g Polydimethylsiloxan des Beispiels 1 werden auf 45°%
erwidrmt, 30 Minuten geriihrt und 1500 g

Toluylendiisocyanat des Beispiels 1 zugegeben. Nach erfolgter
Zugabe wird 30 Minuten gerihrt und anschlieBend 1,5 g
Phospholinoxid zugesetzt, worauf eine Gésentwicklung ein-
setzt. Die Masse wird weitere 3 Stunden gerithrt, wobei ihre
Temperatur auf ca. 65°C ansteigt.

Das erhaltene Produkt ist weif und homogen und hat eine Visko-
sitdt von ca. 800 00O cP. Sein NCO-Gruppengehalt wurde zu
1,6 ¥ ermittelt.

Die Zusammensetzung einer kalt hirtenden Masse und die Ei-
genschaften des gehdrteten Produkts sind in Beispiel 8, Ta-
belle 1, wiedergegeben.

Beispiel 5

Dieses Beispiel illustriert die Herstellung einer Disper-~
sion aus 43 § Polycarbodiimid auf Basis von Toluylendiiso-
canat und 57 § Polydimethylsiloxan mit Silanolendgruppen
(7 = 18000 cP).

1500 g Polydimethylsiloxan des Beispiels 1 wird auf 45°C er-
wdrmt und 1500 g Toluylendiisocyanat des Beispiels ! zugege-
ben. Die Mischung wird 30 Minuten geriihrt und 1,5 g Phospho-

linoxid zugesetzt. Die nachfolgende Rilhrdauer betrX¥gt 3 Stunden,

wdhrend der sich die Mischung auf etwa 60°C erwdrmt.
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Man erhilt ein weiBes, homogenes und fliesfihiges Produkt
von einer Viskositdt von 200 000 cP. Der durch Titration be-
stimmte NCO-Gruppengehalt betrdgt 3,1 %.

Die Zusammensetzung einer kalt hdrtenden Masse sowie die Ei-
genschaften des gehirteten Produktes ist in Beispiel 8, Tabelle
1,wiedergegeben.

Beispiel 6

1500 g Polydimethylsiloxan des Beispiels 1 werden in einem Ge-
£fi8 auf 80°C erwdrmt und 1,5 g Phospholinoxid zugesetzt. Unter
Rihren werden innerhalb von 2 Stunden bei konstant ge-
haltener Temperatur 1500 g Toluylendiisocyanat des Beispiels 1
mit gleichfdrmiger Geschwindigkeit zudosiert. Nach beendeter
Zugabe wird 1 Stunde bei 8o°c nachgeriihrt und die Mischung

auf Raumtemperatur abgekiihlt.

Die erhaltene Dispersion hat eine Viskositdt von ca. 700 000
cP und einen NCO-Gruppengehalt von 1,6 %.

Die Zusammensetzung einer kalthirtenden Masse sowie die Eigen-
schaften des gehirteten Produktes ist in Beispiel 8, Tabelle 1
wiedergegegen.

Das erhaltene Produkt wurde als Stabilisierungszusatz gegen
hydrolytischen Abbau von heiBSvulkanisierbarem Siliconkautschuk
eingesetzt. Die erzielten Resultate sind in Beispiel 10,
Tabelle 3, illustriert.

Le A 18 110



10

15

20

0000350

- 17 -

Beisgiel 7

500 g Polydimethylsiloxan mit endstdndigen Hydroxylgruppen
und einer Viskositdt von 10000 cP (bei 20°C) werden in einem
GefdB auf 80°C erwdrmt und mit 0,5 g Phospholinoxid ver-
setzt. Hierzu werden 500 g Toluylendiisocyanat des Beispiels 1
innerhalb von 2 Stunden zudosiert. Das Produkt wird unter
Riihren auf Raumtemperatur abgekiihlt. Man erhdlt eine schwach
gelbliche homogene Dispersion mit einer Viskositdt von

130 000 cP.

Die Zusammensetzung einer kalt hdrtenden Mischung sowie
die Eigenschaften des gehidrteten Produktes sind in Beispiel 8,
Tabelle 1 angegeben.

Beispiel 8

Dieses Beispiel zeigt in der Tabelle 1 die Zusammensetzungen
als Einkomponentensysteme (in Gew.-%) der kalt hdrtenden
Organosiloxanmassen der Beispiele 1 bis 7 und die Eigenschaften
der nach 7 Tagen bei Raumtemperatur ausgehdrteten Produkte.

Als Vergleichsversuche A und B sind zwei kalt h¥rtende Organo-
polysiloxanmassen aus einem reinen Polydimethylsiloxan mit
endstindigen Hydroxygruppen und einer Viskositdt von 50000 cP
(bei 20°) hergestellt (Zusammensetzung und Eigenschaften in
Tabelle 1).

Die ausgehirteten Produkte A und B haften bei Aufbringung auf
Beton und Lagerung unter Wasser weniger als eine Woche lang.
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Beispiel 9

Das Beispiel illustriert die Herstellung einer kalth&rtenden
Masse (Zweikomponentensystem) und des gehdrteten Produktes

daraus.

95 Teile der Dispersion des Beispiels 3 und 5 Teile eines
Vernetzers, der aus 97 % Kieselsduredthylester und 3 % Di-
butylzinndilaurat besteht, werden gemischt. Man ld8t die Mi-
schung einige Stunden bei Raumtemperatur und anschliesend

5 Stunden bei 65°C hirten.

Das ausgehdrtete Produkt besitzt folgende Eigenschaften:

Vernetzt mit 5 % einer Mischung aus 97 Teilen Monomerer

Kiesels¥ure-
dthylester
3 Teilen Dibutylzinndi-
laurat
Mechanische Werte
Zugfestigkeit : 5,2 kg/cm2
Dehnung : 110 &
Shore~-A-Hirte : 33
Weiterreifnfestigkeit
DIN 53 515 : 1,4 kp/cm
ASTM 624 B : 2,2 kg/cm
ASTM 624 C : 3,9 kp/cm
Dichte : 1,043 g/cm’
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Verdnderung der Shore-Hirte bei verschiedenen Temperaturen

1 Tag 10 Tage 1 Monat
150°¢C 34 35 35
180°%C 35 30 27
200°¢ 36 20 18
230°¢ 32 u 20 u 25
o 12 o 14
250°¢ 23 u 22 u 24
o 12 o 13

u = unten
= oben

Beispiel 10

Dieses Beispiel erliutert die Stabilitidt des Siliconkaut-
schuks

gegen hydrolytischen Abbau bei Zusatz einer Dispersion des
Beispiels 6.

Die Hydrolyse wurde im zugeschmolzenen Rohr mit 50 mg HZO/
20 cm? Luft bei 236°C durchgefihrt.

Die Zusammensetzung in Gewichtsteilen der Priifprodukte A und
B ist in Tabelle 2 aufgefiihrt.

Die Produkteigenschaften der Vulkanisate sind in Tabelle 3
angegeben.

Das Produkt A enthielt 100 Gew.-Teile eines heifSvulkanisierba-
ren Siliconkautschuks, 0,6 Gew.-Teile Dicumylperoxid und wies

eine Dichte von 1,229 g/cm auf. Das Produkt B hatte die glei-
che Zusammensetzung, enthielt jedoch zusitzlich 1,0 Gew.-Teile

der Dispersion gemXs Beispiel 6 (resultierende Dichte 1,225).
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Tabelle 3
Ed T1 IIT
A B A B A B
Festigkeit kg/cm® 83 90 | 76 | 8s 41 68
Dehnung % 340 345 285 300 290 330
Belastung 100 % 28 28 3 28 19 24
Belastung 300 % 76 82 - 85 - 61
" Shore A Hirte 66 64 64 65 63 65
StoBelastizitidt 27 30 28 26 - -
(o]
I 10' 170°C Presse
11 10' 170°C Presse + 6 h 200°C HeiSluft
111 10' 170°C Presse + 6 h 200°C HeiBSluft + 4 h

236°C HeiBluft.

Beispiel 11

Dieses Beispiel illustriert die Herstellung einer Dispersion
aus 64 t Polycarbodiimid auf Toluylendiisocyanat-Basis und
36 § Polydimethylsiloxan mit Silanolendgruppen ( Z = 10 000 cP).

300 g Polydimethylsiloxan des Beispiels 7 werden auf 80°¢C er-
hitzt. Man gibt 0,5 g Phospholinoxid hinzu und tropft inner-
halb von 2 Stunden bei 80°C 700 g Toluylendiisocyanat des Bei-
spiels 1 zu. Nach beendeter Zugabe wird eine weitere Stunde
bei 80°C gerihrt.

Es wird eine weiSe, homogene, vernetzbare nicht fliesende
Mischung erhalten.
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Beisgpiel 12

250 g Polydimethylsiloxan des Beispiels 1 (18 00O cP) und
250 g Polydimethylsiloxan des Beispiels 2 (1000 cP) werden
zusammen mit 0,5 g Phospholinoxid auf 80°C erhitzt. Zu der
Mischung werden innerhalb von 2 Stunden bei 80°c 500 g Toluylen-
diisocyanat des Beispiels 1 zudosiert. Nach der Zugabe wird
1 Stunde bei 80°C nachgerihrt.

Das cremefarbige Produkt weist eine Viskositdt von 100 000 cP
auf und ist vernetzbar.

Beispiel 13

216 g Polydimethylsiloxan des Beispiels 7 und 280 g eines
Polydimethylsiloxans mit Methylendgruppen und einer Visko-
sit¥t von 1 400 cP (20°C) werden zusammen mit 0,5 g Phos-
pholinoxid auf 80°C erhitzt. Innerhalb von 2 Stunden werden
504 g Toluylendiisocyanat des Beispiels 1 unter stetem Rilhren
gleichfdrmig zudosiert. Nach beendeter Zugabe wird 1 Stunde
bei 80°C nachgerfihrt.

Das Produkt ist gelblich und homogen und besitzt eine Vis-
kogitdt von 56 400 cP.

Beispiel 14

Dieses Beispiel illustriert die Herstellung einer nicht
fliesfdhigen Masse aus 43 % Polycarbodiimid auf Toluylendiiso-
cyanat-Basis und 57 & Polydimethylsiloxan mit Silanolend-
gruppen ( 77 = 10 000 cP) in einem LSsungsmittel.
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100 g Polydimethylsiloxan des Beispiels 1 werden in 200 ml
trockenem Toluol gel®¥st und 100 g Toluylendiisocyanat des
Beispiels 1 zugegeben. Die Mischung wird wdhrend 2 Stunden
bei 110°C gerithrt. Man kithlt die Mischung auf 50°C ab und
gibt 0,1 g Phospholinoxid zu der Mischung. Man rilhrt eine
weitere Stunde bei so°c, erhitzt auf 110°C und beldst bei
dieser Temperatur so lange, bis die Coz-Entwicklung beendet
ist.

Nach Abdampfen des eingesetzten L3sungsmittels erhi#lt man
ein schwach gelbliches, nicht fliefendes, gummiartiges Produkt.

Beispiel 15

Dieses Beispiel illustriert die Herstellung einer Dispersion
aus 40 % Polycarbodiimid auf Basis von 4,4'-Diisocyanato-
diphenylmethan und 60 & Polydimethylsiloxan mit Silanolend-
gruppen ( 7 = 50 000 cP). Das Polycarbodiimid wurde in Pulver-
form eingesetzt.

Eine Mischung aus 1,5 kg Polydimethylsiloxan mit endst¥ndigen
Silanolgruppen und einer Viskositdt von 50 000 cP (20°C) und
1 kg eines Polycarbodiimidpulvers auf Basis von 4,4'-Diiso-
cyanatodiphenylmethan (1,8 § NCO) werden 4 Stunden lang bei
Rauntanperatur in einem Planeten-Mischer mit 80 U/Min., ge-
mischt.

Man erhilt eine weiSe, homogene, nicht fliesf¥hige, vernetzbare
Paste.

Beispiel 156

Dieses Beispiel illustriert die Herstellung einer Dispersion aus
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30 § Polycarbodiimid auf Basis von 4,4'-Diisocyanatodiphenyl-
methan, als Pulver eingesetzt und 70 § Polydimethylsiloxan
mit Silanolendgruppen (€4 = 18 000 cP) in einem LY¥sungsmittel.

60 g eines Polycarbodiimidpulvers auf Basis von 4,4'-Diiso-
cyanatodiphenylmethan mit der folgenden Formel

@0 pror @) or @) e OO

5-15

werden in trockenem Toluocl geldst. Dazu werden 140 g Polydi-
methylsiloxan des Beispiels 1 gegeben. Die Mischung

wird 3 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt und das Toluol
anschlieBend bei 15 Torr und 60°C abdestilliert.

Man erhdlt eine gelbe, flieffXhige und vernetzbare Disper-
sion.

Beispiel 17

Dieses Beispiel illustriert die Herstellung einer Dispersion
aus 45 § Polycarbodiimid auf Basis von 4,4'-Diisocyanato-Di-
phenylmethan und 55 § Polydimethylsiloxan mit Silanolendgruppen
(]] = 18 000 cP).

750 g Polydimethylsiloxan des Beispiels 1 werden auf 80°¢ er-
hitzt und 0,75 ml Phospholinoxid zugegeben. Innerhalb von 2
Stunden werden bei 80°C unter stetigem Rithren 750 g 4,4'-Diiso-
cyanatodiphenylmethan zudosiert und nach beendeter Zugabe

1 Stunde bei 80°C nachgeriihrt.
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Man erhilt ein weiSes, homogenes, vernetzbares Produkt mit
einer Viskosit&t von 336 0Q0 cP.

Beispiel 18

1425 g Polydimethylsiloxan des Beispiels 1 werden bei 8¢

mit 0,75 ml Phospholinoxid vermischt. Hierzu gibt man inner-
halb von 2 Stunden unter Rilhren 75 g Hexamethylen-1,6-diisocya-
nat und rihrt anschlieSend 1 Stunde bei 80°C nach.

Man erh¥lt ein weiBes, zidhes und vernetzbares Produkt.

Beispiel 19

Dieses Beispiel illustriert die Herstellung einer Dispersion
aus 9 % Polycarbodiimid auf biuretgruppenhaltiger Trisiso-
cyanat-Basis und 91 § Polydimethylsiloxan mit Silanolendgruppen
(.= 18 000 cP).

900 g Polydimethylsiloxan des Beispiels 1 und 100 g eines Tri-
isocyanats folgender Formel

OCI(CHZ)GN [coua(cnz)nco:'z
werden bei 50°C 1 Stunde vermischt. Man gibt 0,5 ml Phospholin-
oxid zu und rithrt weitere 1,5 Std. bei 50°C. Die Mischung wird

auf 80°C erhitzt und weitere 2,5 Std. gerfihrt.

Man erh&lt nach Abkithlung auf Raumtemperatur ein weifies, homo-
genes und vernetzbares Produkt mit einer Viskositiit von 27 000 cP.
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Beispiel 20

Dieses Beispiel illustriert die Herstellung einer Dispersion
aus 44 8§ Polycarbodiimid auf Basis einer Mischung aus
Toluylendiisocyanat des Beispiels 1 und 4,4'-Diisocyanato-
diphenylmethan im Mischungsverhdltnis 1:1 und 56 § Poly-
dimethylsiloxan mit Silanolendgruppen (]L- 18 000 cP).

600 g Polydimethylsiloxan des Beispiels 1 werden auf 80°C er-
wirmt und 0,6 ml Phospholinoxid zugegeben. 600 g einer Mischung
aus Toluylendiisocyanat des Beispiels 1 und 4,4'-Diisocyanato-
diphenylmethan (Gewichtsverteilung 1:1) werden innerhalb von
2 Stunden bei BOOC gleichm¥&8ig zudosiert und danach bei gleicher
Temperatur 1 Stunde nachgeriihrt.

Man erh¥lt eine weiBSe, homogene und vernetzbare Dispersion
mit einer Viskositdt von 178 000 cP.

Beispiel 21

Dieses Beispiel illustrxiert die Herstellung einer Dispersion
aus 43 8§ Polycarbodiimid auf Toluylendiisocyanatbasis und
57 8 Polydimethylsiloxan mit Vinylendgruppen.

100 g eines Polydimethylsiloxans mit endstindigen Vinylgruppen
und einer Viskositit von 4320 cP (bei 20°C) werden mit 0,1 ml
Phospholinoxid unter Rihren auf 80°C erhitst. 100 g Toluylen-
diisocyanat des Beispiels 1 werden innerhalb von 2 Stunden

bei 80°C zudosiert. Nach beendeter Zugabe wird bei gleicher
Temperatur 1 Stunde nachgerithrt und anschlieSend abgekihlt.

Man erhilt .eine gelbliche Dispersion mit einer Viskositiit von
15 390 cP.
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Zur Herstellung einer kalt hirtenden Zusammensetzung und
eines gehirteten Produktes daraus wurde eine Mischung aus

30g der oben hergestellten Dispersion und 0,5 g eines Methyl-
hydrogensiloxans der Formel

(CH4) 481 [O Si(CH3) H]p 0 Si.(CH?‘)3

mit einer Viskosit#t von ca. 15 cP mit einem Tropfen einer
Pt(CO)2 Cl,-Ldsung in Methylvinylsiloxantetramer (1,92 %
Pt-Gehalt) gemischt und in einer Form bei Raumtemperatur
aufbewahrt. Nach 12 Stunden war die Masse durchgehdrtet.

Beispiel 22

Dieses Beispiel illustriert die Herstellung einer Dispersion
aus 24 % Polycarbodiimid auf Basis von Toluylendiisocyanat,
43 A eines L, L) -Dihydroxypolydimethylsiloxan und 33 § eines
Siliconharzes.

Eine Mischung aus 400 g Polydimethylsiloxan des Beispiels 1
und 300 g eines Siliconharzes, das durch Cohydrolyse von

10 Mol Dimethyldichlorsilan, 10 Mol Diphenyldichlorsilan und
80 Mol Phenyltrichlorsilan unter Zusatz von Methanol darge-
stellt wurde, mit einer Viskositit von 11 500 cP und einem
Methoxygruppengehalt von 13,7 Gew.-%, wurde auf 80°C er-
wlirmt und mit 0,5 ml Phospholinoxid versetst. Innerhalb von
2 Stunden werden bei 80°C unter Rithren 300 g Toluylendiiso-
cyanat des Beispiels 1 zudosiert und wihrend einer Stunde
bei gleicher Temperatur nachgeriihrt.

Nach Abkihlen erh¥lt man eine cremefarbige, homogene und ver-
netzbare Masse mit einer Viskositidt von 141 000 ¢P.
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Patentanspriiche

1. Mit Polycarbodiimid modifizierte Polysiloxane, dadurch
gekennzeichnet, da8 Polysiloxan und Polycarbodiimid als unter-
scheidbare Phasen, gegebenenfalls mit teilweise chemischer

5 und/oder physikalischer Bindung aneinander vorliegen.

2. Mit Polycarbodiimid modifizierte Polysiloxane nach An-
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, das das Polycarbodiimid
durch Reaktion aus Isocyanaten der allgemeinen Formel

OCN-R'~NCO

10 wobei R' flir einen gegebenenfalls auch mit NCO-Gruppen sub-
stituierten Alkylen- oder Arylenrest,vorzugsweise mit bis zu 24 C-Atcmen
steht, in Gegenwart eines an sich bekannten Carbodiimidisie~

rungskatalysators in Organopolysiloxan, in situ erzeugt
wird.

15 3. Mit Polycarbodiimid modifizierte Polysiloxane nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, das Polycarbodiimide der all-
gemeinen Formel

OCN-R'?EF-C."-R.éa-NCO
n

wobei R' die obengenannte Bedeutung besitzt und
20 n fiir eine ganze Z2ahl von 1 bis 50 steht, in eine Organo-
polysiloxen-rliissigkeit eingearbeitet sind.

Le A 18 110



Européisches
o > Patentamt

EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT

Nummer der Anmetdung

000835 Qo 025;3

EINSCHLAGIGE DOKUMENTE

‘KLASSIFIKATION DER
ANMELDUNG (Int.C1.?)

Kategorie] Kennzeichnung des Dokuments mit Angabe, soweit erforderiich, der
maBgeblichen Teile

betrifft
Anspruch

A FR - A - 2 256 225 (GENERAL ELECTRIC)

* Patentanspruch 1 *

A DE -~ A — 1 945 474 (BAYER)

* Patentanspruch 1 *

P DE - A - 2 602 413 (BAYER)

# Patentanspruch 1 *
& BE - A - 850 606
& FR ~ 2 338 965

& NL - A - 77 00650

1

C 08 L 83/04
C 08 G

REGHERCHIERTE
SACHGEBIETE (Int. CL.3)

83/04
83/06
83/00
83/08
83/10
83/12
75/04
77/42
18/61

Q@
o
o

PR PN uRaloul el N gl o

KATEGORIE DER
GENANNTEN DOKUMENTE

von besonderer Bedeutung

technologischer Hintergrund

nichtschriftliche Offenbarung

Zwischenliteratur

der Erfindung zugrunde

liegende Theorien oder

Grundsitze

E: kollidierende Anmeildung

D: in der Anmeldung angefiihrtes
Dokument

L: aus andern Grilnden
angefihrtes Dokument

&: Mitglied der gleichen Patent-

dvor» X

ﬁ Der vorliegende Recherchenbericht wurde flir alle Patentansprliche erstelit.

familie, Ubereinstimmendes
Dokument

Recherchenort
Den Haag

AbschiuBdatum der Recherche

01-09-1978

Prifer
DEPIJPER




	Bibliographie
	Beschreibung
	Ansprüche
	Recherchenbericht

