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[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]

(54) Title: THIOALLOPHANATE POLYISOCYANATES CONTAINING SILANE GROUPS
(54) Bezeichnung : SILANGRUPPEN ENTHALTENDE THIOALLOPHANATPOLYISOCYANATE

_ jj\ _
OCN——Y—T——N H—Y——NCO
P N 0
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(57) Abstract: The invention relates to thioallophanates which contain silane groups and are of the general formula (I) in which R,
R? and R* are identical or different radicals and are each a saturated or unsaturated, linear or branched, aliphatic or cycloaliphatic
radical or an optionally substituted aromatic or araliphatic radical having up to 18 carbon atoms, where said radical may optionally
contain up to 3 heteroatoms from the group of oxygen, sulphur and nitrogen, X is a linear or branched organic radical having at least
2 carbon atoms, Y is a linear or branched, aliphatic or cycloaliphatic radical or an araliphatic or aromatic radical having up to 18
carbon atoms, and n is an integer from 1 to 20, to a process for preparation thereof, and to the use thereof as starting components in
the production of polyurethane plastics.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betriftt Silangrappen enthaltende Thioallophanate

[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]
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der allgemeinen Formel (I) in welcher R!, R* und R fiir gleiche oder verschiedene Reste stehen und jeweils einen gesiittigten oder
ungeséttigten, linearen oder verzweigten, aliphatischen oder cycloaliphatischen oder einen gegebenenfalls substituierten
aromatischen oder araliphatischen Rest mit bis zu 18 Kohlenstoffatomen bedeuten, der gegebenenfalls bis zu 3 Heteroatome aus
der Reihe Sauerstoft, Schwefel, Stickstoft enthalten kann, X fiir einen linearen oder verzweigten organischen Rest mit mindestens
2 Kohlenstoffatomen steht, Y einen linearen oder verzweigten, aliphatischen oder cycloaliphatischen, einen araliphatischen oder
aromatischen Rest mit bis zu 18 Kohlenstoffatomen bedeuten und n fiir eine ganze Zahl von 1 bis 20 steht, ein Verfahren zu ihrer
Herstellung, sowie ihre Verwendung als Ausgangskomponenten bei der Herstellung von Polyurethankunststoffen.
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Silangruppen enthaltende Thioallophanatpolvisocvanate

Die Erfindung betrifft Silangruppen enthaltende Thioallophanate, ein Verfahren zur ihrer Her-
stellung und ihre Verwendung als Ausgangskomponente bei der Herstellung von Polyurethan-

Kunststoffen, insbesondere als Vernetzerkomponente in Polyurethanlacken und -beschichtungen.

Alkoxysilangruppen enthaltende Polyisocyanatgemische sind seit lingerer Zeit bekannt. Derartige
Produkte, die neben der Isocyanatgruppe eine zweite reaktive, d. h. zur Vernetzung fihige Struktur
enthalten, wurden in der Vergangenheit in unterschiedlichen Polyurethansystemen und —anwen-
dungen zur Erzielung spezieller Eigenschaften, beispielsweise zur Verbesserung der Haftung,

Chemikalien- oder Kratzbesténdigkeit von Beschichtungen, eingesetzt.

Beispielsweise beschreibt die WO 03/054049 isocyanatfunktionelle Silane, hergestellt aus
monomerenarmen aliphatischen oder cycloaliphatischen Polyisocyanaten und sekundéren

Aminopropyltrimethoxysilanen, als Haftvermittler fiir Polyurethan-Schmelzklebstoffe.

Auch nach der Lehre der JP-A 2005015644 1dsst sich durch Einsatz von mit N-substituierten, d. h.
sekundéren Aminopropylalkoxysilanen modifizierten Polyisocyanaten oder Isocyanatprepolymeren

die Haftung von Kleb- und Dichtstoffen verbessern.

Die EP-B 0 994 139 beansprucht Umsetzungsprodukte von aliphatischen bzw. cycloaliphatischen
Polyisocyanaten mit unterschiissigen Mengen alkoxysilanfunktioneller Asparaginséureester, wie
sie in der EP 0 596 360 als Reaktionspartner fiir isocyanatfunktionelle Verbindungen beschriecben
werden, und gegebenenfalls Polyethylenoxidpolyetheralkoholen als Bindemittel fiir einkom-
ponentige feuchtigkeitsvernetzende Beschichtungen, Kleb- oder Dichtstoffe mit beschleunigter

Aushirtung.

Umsetzungsprodukte aliphatischer bzw. cycloaliphatischer Polyisocyanate mit unterschiissigen
Mengen alkoxysilanfunktioneller Asparaginséureester oder sekundédrer Aminoalkylsilane werden
auch in der WO 02/058569 als Vemnetzerkomponenten flir Zweikomponenten-Polyurethan-

Haftprimer beschrieben.

Die EP-B 0 872 499 beschreibt wissrige zweikomponentige Polyurethanlacke, die als Ver-
netzerkomponente Isocyanat- und Alkoxysilylgruppen aufweisende Verbindungen enthalten. Der
Einsatz dieser speziellen Polyisocyanate fiihrt zu Beschichtungen mit verbesserter Wasserfestigkeit

bei gleichzeitig hohem Glanz.

Hydrophil modifizierte und daher leichter emulgierbare, Alkoxysilangruppen enthaltende Poly-
isocyanate wurden ebenfalls bereits als Vernetzerkomponenten fiir wissrige 2K-Lack- und

Klebstoffdispersionen genannt (z. B. EP-A 0 949 284).
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Zur Verbesserung der Kratzbestdndigkeit von losemittelhaltigen wirmehértenden 2K-PUR-
Automobil-Klar- bzw. Decklacken wurden in jiingster Zeit Umsetzungsprodukte von aliphatischen
und/oder cycloaliphatischen Polyisocyanaten mit N,N-Bis-(trialkoxysilylpropyl)-aminen als
Vernetzerkomponente vorgeschlagen (EP-A 1 273 640).

WO 2009/156148 beschreibt Reaktionsprodukte isocyanatfunktioneller Verbindungen mit
stochiometrisch unterschiissigen Mengen an Mercaptosilanen als Vernetzungsmittel fiir

Automobilklarlacke bei der OEM-Serienlackierung oder in der Autoreparaturlackierung.

All diesen Silangruppen enthaltenden Polyisocyanatgemischen gemeinsam ist, dass sie durch
anteilige Umsetzung von unmodifizierten Polyisocyanaten oder Polyisocyanatprepolymeren mit
gegeniiber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen enthaltenden organofunktionellen Silanen,
beispiclsweise mercaptofunktionellen Silanen, priméren Aminoalkylsilanen, sekundéren N-
alkylsubstituierten =~ Aminoalkylsilanen oder alkoxysilanfunktionellen Asparaginséureestern

hergestellt werden.

Eine solche Modifizierung fiihrt jedoch zwangsldufig zu einer Erniedrigung der mittleren Iso-
cyanatfunktionalitit bezogen auf die der eingesetzten Ausgangspolyisocyanate, was sich umso
stirker auswirkt, je hoher der angestrebte Silan-Gehalt im Reaktionsprodukt ist. In der Praxis sind
in den obengenannten Anwendungen, wie z. B. Lacken oder Klebstoffen, zur Erzielung einer
hohen Netzwerkdichte aber gerade Polyisocyanatvernetzer mit moglichst hoher Isocyanatfunktio-

nalitdt erwiinscht.

Dariiberhinaus nimmt mit steigendem Modifizierungsgrad, d. h. Silangruppen-Gehalt, auch die
Viskositét der Produkte aufgrund der ins Molekiil eingebrachten Thiourethan- und insbesondere
Harnstoffgruppen drastisch zu, weshalb sich die bisher bekannten Silangruppen enthaltenden
Polyisocy anate in der Regel nur unter Verwendung erheblicher Mengen organischer Lisemittel in

geldster Form einsetzen lassen.

Eine Ausnahme diesbeziiglich stellen die in der EP-A 2 014 692 und EP-A 2 305 691 be-
schriebenen, durch Umsetzung von Silangruppen enthaltenden Hydroxyurethanen bzw.
Hydroxyamiden mit iiberschiissigen Mengen monomerer Diisocyanate erhéltlichen Allophanat-
und Silangruppen enthaltenden Polyisocyanate dar, die trotz hoher Isocyanatfunktionalititen und
hoher Silangehalte vergleichsweise niedrige Viskosititen aufweisen. Die Herstellung dieser
speziellen silanfunktionellen Polyisocyanate ist allerdings aufgrund der geringen Stabilitdt der aus
Aminoalkylsilanen mit cyclischen Carbonaten bzw. Lactonen gebildeten Hydroxyurethan- bzw.

Hydroxyamid-Zwischenstufen sehr aufwendig und schlecht reproduzierbar.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, neue Silangruppen enthaltende Polyisocyanate

zur Verfiigung zu stellen, die nicht mit den Nachteilen des Standes der Technik behaftet sind.
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Diese neuen Polyisocyanate in einem einfachen Verfahren sicher und reproduzierbar herstellbar

sein und insbesondere auch bei hohen Silangruppengehalten niedrige Viskositéiten aufweisen.

Diese Aufgabe konnte mit der Bereitstellung der nachfolgend néher beschriebenen erfindungsge-
méBen Polyisocyanate mit Thioallophanatstruktur bzw. des Verfahrens zu ihrer Herstellung geldst

werden.

Die vorliegende Erfindung basiert auf der iiberraschenden Beobachtung, dass sich Mercaptosilane
mit iiberschiissigen Mengen monomerer Diisocyanate leicht zu lagerstabilen, farbhellen
Thioallophanatpolyisocyanaten umsetzen lassen, die sich selbst bei hohen Umsatzgraden und

hohen Silangehalten durch duBerst niedrige Viskosititen auszeichnen.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Silangruppen enthaltende Thioallophanate der

allgemeinen Formel (1)

OCN Y N N Y NCO

P
s R ()
I

in welcher

R',R*undR*  fiir gleiche oder verschiedene Reste stehen und jeweils einen gesittigten oder
ungesittigten, linearen oder verzweigten, aliphatischen oder cycloaliphatischen
oder einen gegebenenfalls substituierten aromatischen oder araliphatischen Rest
mit bis zu 18 Kohlenstoffatomen bedeuten, der gegebenenfalls bis zu 3

Heteroatome aus der Reihe Sauerstoff, Schwefel, Stickstoff enthalten kann,

X fiir einen linearen oder verzweigten organischen Rest mit mindestens 2 Kohlen-

stoffatomen steht,

Y einen linearen oder verzweigten, aliphatischen oder cycloaliphatischen, einen
araliphatischen oder aromatischen Rest mit bis zu 18 Kohlenstoffatomen bedeutet

und

n fiir eine ganze Zahl von 1 bis 20 steht.
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Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung solcher Silangruppen ent-

haltender Thioallophanate, durch Umsetzung
A) mindestens eines monomeren Diisocyanates der allgemeinen Formel (11)

OCN—Y—NCO  (I))

2

in welcher Y einen linearen oder verzweigten, aliphatischen oder cycloaliphatischen, einen

araliphatischen oder aromatischen Rest mit bis zu 18 Kohlenstoffatomen bedeutet, mit

B) Mercaptosilanen der allgemeinen Formel (I1I)

R?
|

R2—Si—X—SH (1
R3

in welcher

R', R% R*und X die oben genannte Bedeutung haben,
in einem Aquivalentverhltnis von Isocyanatgruppen zu Mercaptogruppen von 2 : 1 bis 40 : 1.

Gegenstand ist schlieBlich auch die Verwendung der Silangruppen enthaltenden Thioallophanate
als Ausgangskomponenten bei der Herstellung von Polyurethankunststoffen, insbesondere als
Vernetzerkomponenten oder Bestandteil von Vernetzerkomponenten fiir Polyole und/oder

Polyamine in Zweikomponenten Polyurethan- und/oder Polyharnstofflacken und -beschichtungen.

Als Ausgangsverbindungen A) fiir das erfindungsgeméBe Verfahren sind beliebige Diisocyanate
mit aliphatisch, cycloaliphatisch, araliphatisch und/oder aromatisch gebundenen Isocyanatgruppen
geeignet, die nach beliebigen Verfahren, z. B. durch Phosgenierung oder auf phosgenfreiem Weg,

beispielsweise durch Urethanspaltung, hergestellt werden kdnnen.
Geeignete Diisocyanate sind beispielsweise solche der allgemeinen Formel (II)

OCN—Y—NCO  (I))

2

in welcher Y fiir einen linearen oder verzweigten, aliphatischen oder cycloaliphatischen Rest mit
bis zu 18 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 4 bis 18 Kohlenstoffatomen oder einen gegebenenfalls
substituierten aromatischen oder araliphatischen Rest mit bis zu 18 Kohlenstoffatomen, bevorzugt
6 bis 18 Kohlenstoffatomen steht, wie z. B. 1,4-Diisocyanatobutan, 1,5-Diisocyanatopentan, 1,6-
Diisocyanatohexan (HDI), 1,5-Diisocyanato-2,2-dimethylpentan, 2,2,4- bzw. 2,4,4-Trimethyl-1,6-

diisocyanatohexan, 1,8-Diisocyanatooctan, 1,9-Diisocyanatononan, 1,10-Diisocyanatodecan, 1,3-
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und 1,4-Diisocyanatocyclohexan, 1,4-Diisocyanato-3,3,5-trimethylcyclohexan, 1,3-Diisocyanato-2-
methylcyclohexan, 1,3-Diisocyanato-4-methylcyclohexan, 1-Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-
isocyanatomethylcyclohexan  (Isophorondiisocyanat;  IPDI), 1-Isocyanato-1-methyl-4(3)-
isocyanatomethylcyclohexan, 2,4°- und 4,4'-Diisocyanatodicyclohexylmethan (H,-MDI), 1,3- und
1,4-Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan, 4,4'-Diisocyanato-3,3'-dimethyldicyclohexylmethan, 4,4'
Diisocyanato-3,3",5,5"-tetramethyldicyclohexylmethan, 4,4'-Diisocyanato-1,1'-bi(cyclohexyl), 4,4
Diisocyanato-3,3"-dimethyl-1,1'-bi(cyclohexyl), 4,4'-Diisocyanato-2,2',5,5"-tetra-methyl-1,1'"-
bi(cyclohexyl), 1,8-Diisocyanato-p-menthan, 1,3-Diisocyanatoadamantan, 1,3-Dimethyl-5,7-
diisocyanatoadamantan, 1,3- und 1,4-Bis-(isocyanatomethyl)benzol, 1,3- und 1,4-Bis(1-isocyanato-
1-methylethyl)-benzol (TMXDI), Bis(4-(1-isocyanato-1-methylethyl)phenyl)-carbonat, 1,3- und
1,4-Phenylendiisocyanat, 2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat sowie beliebige Gemische dieser
Isomeren, Diphenylmethan-2,4'- und/oder -4,4'-diisocyanat und Naphthylen-1,5-diisocyanat sowie
beliebige Gemische solcher Diisocyanate. Weitere ebenfalls geeignete Diisocyanate finden sich

dartiberhinaus beispielsweise in Justus Liebigs Annalen der Chemie Band 562 (1949) S. 75 — 136.

Als Ausgangskomponente A) besonders bevorzugt sind Diisocyanate der allgemeinen Formel (1),
in welcher Y fiir einen linearen oder verzweigten, aliphatischen oder cycloaliphatischen Rest mit 5

bis 13 Kohlenstoffatomen steht.

Ganz besonders bevorzugte Ausgangskomponenten A) flir das erfindungsgemiBBe Verfahren sind
1,5-Diisocyanaotpentan, 1,6-Diisocyanatohexan, 1-Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanato-
methylcyclohexan, 2,4~ und/oder 4,4‘-Diisocyanatodicyclohexylmethan oder beliebige Gemische

dieser Diisocyanate.

Ausgangskomponenten B) fiir das erfindungsgeméBe Verfahren sind beliebige Mercaptosilanen der

allgemeinen Formel (I1I)

R!
|

R2—Si—X—SH {n)
R3

in welcher

R', R*undR*  fiir gleiche oder verschiedene Reste stehen und jeweils einen gesittigten oder
ungesittigten, linearen oder verzweigten, aliphatischen oder cycloaliphatischen
oder einen gegebenenfalls substituierten aromatischen oder araliphatischen Rest
mit bis zu 18 Kohlenstoffatomen bedeuten, der gegebenenfalls bis zu 3

Heteroatome aus der Reihe Sauerstoff, Schwefel, Stickstoff enthalten kann, und
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X fiir einen linearen oder verzweigten organischen Rest mit mindestens 2 Kohlen-

stoffatomen steht.

Geeignete Mercaptosilane B) sind beispielsweise 2-Mercaptoethyltrimethylsilan, 2-Mercaptoethyl-
methyldimethoxysilan, 2-Mercaptoethyltrimethoxysilan, 2-Mercaptoethyltriethoxysilan, 3-Mercap-
topropylmethyldimethoxysilan,  3-Mercaptopropyldimethylmethoxysilan, 3-Mercaptopropyltri-
methoxysilan, 3-Mercaptopropylmethyldiethoxysilan, 3-Mercaptopropyltriethoxysilan, 3-Mercap-
topropylethyldimethoxysilan, 3-Mercaptopropylethyldiethoxysilan und/oder 4-Mercaptobutyltri-

methoxysilan.

Bevorzugte Mercaptosilane B) flir das erfindungsgeméBe Verfahren sind solche der allgemeinen

Formel (II1), in welcher

R', R*undR® fiir gleiche oder verschiedene Reste stehen und jeweils einen gesittigten, linearen
oder verzweigten, aliphatischen oder cycloaliphatischen Rest mit bis zu 6
Kohlenstoffatomen bedeuten, der gegebenenfalls bis zu 3 Sauerstoffatome

enthalten kann, und

X fiir einen linearen oder verzweigten Alkylenrest mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen

steht.
Besonders bevorzugte Mercaptosilane B) sind solche der allgemeinen Formel (III), in welcher

R, R?undR®  jeweils Alkylreste mit bis zu 6 Kohlenstoffatomen und/oder Alkoxyreste, die bis
zu 3 Sauerstoffatomen enthalten, bedeuten, mit der Maligabe, dass mindestens

einer der Reste R', R? und R fiir einen solchen Alkoxyrest steht, und
X fiir einen Propylenrest (-CH2-CH»-CHb-) steht.
Ganz besonders bevorzugte Mercaptosilane B) sind solche der allgemeinen Formel (II1), in welcher

R', R*undR*  fiir gleiche oder verschiedene Reste stehen und jeweils Methyl, Methoxy oder
Ethoxy bedeuten, mit der MaBgabe, dass mindestens einer der Reste R, R* und

R? fiir einen Methoxy- oder Ethoxyrest steht, und
X fiir einen Propylenrest (-CH»-CH>-CHj-) steht.

Zur Durchfiihrung des erfindungsgeméBen Verfahrens werden die Diisocyanate A) mit den Mer-
captosilanen B) bei Temperaturen von 20 bis 200 °C, vorzugsweise 40 bis 160 °C, unter Einhaltung

cines Aquivalentverhiltnis von Isocyanatgruppen zu Mercaptogruppen von 2 : 1 bis 40 : 1,
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vorzugsweise von 4 : 1 bis 30 : 1, besonders bevorzugt 6 : 1 bis 20 : 1, zu Thioallophanaten

umgesetzt.

Das erfindungsgemifBe Verfahren kann unkatalysiert als thermisch induzierte Allophanatisierung
durchgefiihrt werden. Bevorzugt kommen zur Beschleunigung der Allophanatisierungsreaktion
aber geeignete Katalysatoren zum Einsatz. Hierbei handelt es sich um die {iblichen bekannten
Allophanatisierungskatalysatoren, beispielsweise um Metallcarboxylate, Metallchelate oder tertidre
Amine der in der GB-A-0 994 890 beschriecbenen Art, um Alkylierungsmittel der in der US-A-
3 769 318 beschriebenen Art oder um starke Séuren, wie sie in der EP-A-0 000 194 beispielhaft

beschrieben sind.

Geeignete Allophanatisierungskatalysatoren sind insbesondere Zinkverbindungen, wie z. B.
Zink-(IT)-stearat, Zink-(II)-n-octanoat, Zink-(I1)-2-ethyl-1-hexanoat, Zink-(II)-naphthenat oder
Zink-(IT)-acetylacetonat, Zinnverbindungen, wie z. B. Zinn-(II)-n-octanoat, Zinn-(I1I)-2-ethyl-1-
hexanoat, Zinn-(II)-laurat, Dibutylzinnoxid, Dibutylzinndichlorid, Dibutylzinndiacetat, Di-
butylzinndilaurat, Dibutylzinndimaleat oder Dioctylzinndiacetat, Zirconiumverbindungen, wie z. B.
Zirconium-~(I1V)-2-ethyl-1-hexanoat, Zirconium-(IV)-neodecanoat, Zirconium-(IV)-naphthenat oder
Zirconium-(I1V)-acetylacetonat, Aluminium-tri(ethylaceto-acetat), Eisen-(III)-chlorid,
Kaliumoctoat, Mangan- Cobalt- oder Nickelverbindungen sowie starke Sduren, wie z. B.
Trifluoressigsdure, Schwefelsdure, Chlorwasserstoff, Bromwasserstoff, Phosphorsdure oder Per-

chlorséure, oder beliebige Gemische dieser Katalysatoren.

Geeignete, wenngleich weniger bevorzugte Katalysatoren fiir das erfindungsgemiBe Verfahren
sind auch solche Verbindungen, die neben der Allophanatisierungsreaktion auch die Trimerisierung
von Isocyanatgruppen unter Bildung von Isocyanuratstrukturen katalysieren. Solche Katalysatoren

sind beispielsweise in der EP-A-0 649 866 Seite 4, Zeile 7 bis Seite 5, Zeile 15 beschrieben.

Bevorzugte Katalysatoren fiir das erfindungsgemiBe Verfahren sind Zink- und/oder Zirconi-
umverbindungen der obengenannten Art. Ganz besonders bevorzugt ist die Verwendung Zink-(11)-
n-octanoat, Zink-(II)-2-ethyl-1-hexanoat und/oder Zink-(II)-stearat, Zirconium-(IV)-n-octanoat,

Zirconium-~(IV)-2-ethyl-1-hexanoat und/oder Zirconium-(IV)-neodecanoat.

Diese Katalysatoren kommen beim erfindungsgemifBen Verfahren, falls iiberhaupt, in einer Menge
von 0,001 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,005 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der
Reaktionspartner A) und B) zum Einsatz und kénnen sowohl vor Reaktionsbeginn als auch zu

jedem Zeitpunkt der Reaktion zugesetzt werden.

Das erfindungsgeméBe Verfahren wird vorzugsweise 10semittelfrei durchgefiihrt. Gegebenenfalls
koénnen aber auch geeignete, gegeniiber den reaktiven Gruppen der Ausgangskomponenten inerte

Losemittel mitverwendet werden. Geeignete Losemittel sind beispielsweise die an sich bekannten
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iiblichen Lackldsemittel, wie z. B. Ethylacetat, Butylacetat, Ethylenglykolmonomethyl- oder -
cthyletheracetat, 1-Methoxypropyl-2-acetat, 3-Methoxy-n-butylacetat, Aceton, 2-Butanon, 4-
Methyl-2-pentanon, Cyclohexanon, Toluol, Xylol, Chlorbenzol, Testbenzin, héher substituierte
Aromaten, wie sie beispielsweise unter den Bezeichnungen Solventnaphtha, Solvesso®, Isopar®,
Nappar® (Deutsche EXXON CHEMICAL GmbH, Kéln, DE) und Shellsol® (Deutsche Shell
Chemie GmbH, Eschborn, DE) im Handel sind, aber auch Losemittel wie Propylenglykoldiacetat,
Diethylenglykoldimethylether, Dipropylenglykoldimethylether, Diethylenglykolethyl- und -
butyletheracetat, N-Methylpyrrolidon und N-Methylcaprolactam, oder beliebige Gemische solcher

Losemittel.

In einer moglichen Ausfiihrungsform wird beim erfindungsgemidBen Verfahren das Ausgangs-
diisocyanat A) bzw. eine Mischung verschiedener Ausgangsdiisocyanate gegebenenfalls unter
Inertgas, wie beispielsweise Stickstoff, und gegebenenfalls in Gegenwart e¢ines geeigneten
Losungsmittels der genannten Art bei einer Temperatur zwischen 20 und 100°C vorgelegt.
AnschlieBend wird das Mercaptosilan B) bzw. eine Mischung verschiedener Mercaptosilane in der
oben angegebenen Menge zugegeben und die Reaktionstemperatur fiir die Thiourethanisierung
gegebenenfalls durch eine geeignete MaBinahme (Heizen oder Kiihlen) auf eine Temperatur von 30
bis 120°C, vorzugsweise von 50 bis 100°C eingestellt. Im Anschluss an die Thiourethanisierungs-
reaktion, d. h. wenn der einem vollstindigen Umsatz von Isocyanat- und Mercaptogruppen
theoretisch entsprechende NCO-Gehalt erreicht ist, kann die Thioallophanatisierung beispielsweise
ohne Zusatz eines Katalysators durch Erhitzen des Reaktionsgemisches auf eine Temperatur von
120 bis 200°C gestartet werden. Vorzugsweise kommen zur Beschleunigung der Thioallophanati-
sierungsreaktion jedoch geeignete Katalysatoren der obengenannten Art zum Einsatz, wobei in
Abhingigkeit von der Art und Menge des eingesetzten Katalysators Temperaturen im Bereich von

60 bis 140°C, vorzugsweise 70 bis 120°C, zur Durchfiihrung der Reaktion ausreichend sind.

In einer anderen moglichen Ausfithrungsform des erfindungsgemdBen Verfahrens wird der
gegebenenfalls mitzuverwendende Katalysator entweder der Diisocyanatkomponente A) und/oder
der Silankomponente B) bereits vor Beginn der eigentlichen Umsetzung zugemischt. In diesem Fall
reagieren die sich intermedidr bildenden Thiourethangruppen spontan weiter zur gewiinschten
Thioallophanatstruktur. Bei dieser Art der einstufigen Reaktionsfiihrung werden die gegebenenfalls
den Katalysator enthaltenden Ausgangsdiisocyanate A) gegebenenfalls unter Inertgas, wie bei-
spiclsweise Stickstoff, und gegebenenfalls in Gegenwart eines geeigneten Losungsmittels der
genannten Art, in der Regel bei fiir die Thioallophanatisierung optimalen Temperaturen im Bereich
von 60 bis 140°C, vorzugsweise 70 bis 120°C, vorgelegt und mit der gegebenenfalls den
Katalysator enthaltenden Silankomponente B) zur Reaktion gebracht.

Es ist aber auch moglich, den Katalysator dem Reaktionsgemisch zu einem beliebigen Zeitpunkt

wihrend der Thiourethanisierungsreaktion zuzusetzen. Bei dieser Ausflihrungsform des
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erfindungsgeméBen Verfahrens wird fiir die vor der Katalysatorzugabe ablaufende reine
Thiourethanisierungsreaktion in der Regel eine Temperatur im Bereich von 30 bis 120°C, vorzugs-
weise von 50 bis 100°C, eingestellt. Nach Zugabe eines geeigneten Katalysators wird die
Thioallophantisierungreaktion schlieBlich bei Temperaturen von 60 bis 140°C, vorzugsweise von

70 bis 120°C, durchgefiihrt.

Der Verlauf der Umsetzung kann beim erfindungsgeméBen Verfahren durch z. B. titrimetrische
Bestimmung des NCO-Gehaltes verfolgt werden. Nach Erreichen des angestrebten NCO-Gehaltes,
vorzugsweise wenn der Thioallophanatisierungsgrad (d. h. der aus dem NCO-Gehalt errechenbare
prozentuale Anteil der zu Thioallophanatgruppen umgesetzten, aus den Mercaptogruppen der
Komponente B) sich intermedidr bildenden Thiourethangruppen) des Reaktionsgemisches
mindestens 70 %, besonders bevorzugt mindestens 90 % betrigt, ganz besonders bevorzugt nach
vollsténdiger Thioallophanatisierung, wird die Reaktion abgebrochen. Dies kann bei rein thermi-
scher Reaktionsfiihrung beispielsweise durch Abkiihlen des Reaktionsgemisches auf Raumtem-
peratur erfolgen. Bei der bevorzugten Mitverwendung eines Thioallophanatisierungskatalysators
der genannten Art wird die Umsetzung im allgemeinen aber durch Zugabe geeigneter Katalysator-

gifte, beispielsweise Saurechloride wie Benzoylchlorid oder Isophthaloyldichlorid, abgestoppt.

Vorzugsweise wird das Reaktionsgemisch anschlieBend durch Diinnschichtdestillation im Hoch-
vakuum, beispielsweise bei einem Druck von unter 1,0 mbar, vorzugsweise unter 0,5 mbar,
besonders bevorzugt unter 0,2 mbar, unter moglichst schonenden Bedingungen, beispielsweise bei
einer Temperatur von 100 bis 200 °C, vorzugsweise von 120 bis 180 °C, von fliichtigen Bestand-
teilen (liberschiissigen monomeren Diisocyanaten, gegebenenfalls mitverwendeten Losungsmitteln
und, bei Verzicht auf den Einsatz eines Katalysatorgiftes, gegebenenfalls aktivem Katalysator)

befreit.

Die anfallenden Destillate, die neben den nicht umgesetzten monomeren Ausgangsdiisocyanaten,
gegebenenfalls mitverwendete Losungsmittel bei Verzicht auf den Einsatz eines Katalysatorgiftes
gegebenenfalls aktiven Katalysator enthalten, kdnnen problemlos zur erneuten Oligomerisierung

verwendet werden.

In einer weiteren Ausfithrungsform des erfindungsgemiBen Verfahrens werden die genannten
fliichtigen Bestandteile durch Extraktion mit geeigneten gegeniiber Isocyanatgruppen inerten
Losungsmitteln, beispielsweise aliphatischen oder cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffen wie

Pentan, Hexan, Heptan, Cyclopentan oder Cyclohexan vom Oligomerisierungsprodukt abgetrennt.

Unabhéngig von der Art der Aufarbeitung erhdlt man als Produkte des erfindungsgemiBen
Verfahrens klare, praktisch farblose Thioallophanatpolyisocyanate, die in der Regel Farbzahlen von

unter 120 APHA, vorzugsweise von unter 80 APHA, besonders bevorzugt von unter 60 APHA,
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und einen NCO-Gehalt von 2,0 bis 18,0 Gew.-%, vorzugsweise 7,0 bis 17,0 Gew.-%, besonders
bevorzugt 10,0 bis 16,0 Gew.-%, aufweisen. Dabei betrdgt die mittlere NCO-Funktionalitét in
Abhingigkeit vom Umsatzgrad und verwendetem Thioallophanatisierungskatalysator in der Regel

von 1,8 bis 3,0, vorzugsweise von 1,8 bis 2,5, besonders bevorzugt von 1,9 bis 2,0,

Die erfindungsgeméBen Thioallophanatpolyisocyanate stellen wertvolle Ausgangsmaterialien zur
Herstellung von Polyurethan- und/oder Polyharnstoff-Kunststoffen nach dem Isocyanat-Poly-

additionsverfahren dar.

Sie kénnen aufgrund ihrer niedrigen Viskositét 16semittelfrei eingesetzt werden, lassen sich bei
Bedarf aber auch mit iiblichen Losemitteln, beispielsweise den obengenannten, beim erfindungs-
gemiBen Verfahren gegebenenfalls mitzuverwendenden inerten Lackldsemitteln, triibungsfrei

verdlinnen.

Die erfindungsgemifBen Silangruppen enthaltenden Thioallophanatpolyisocyanate eignen sich in
hervorragender Weise als Vernetzerkomponenten oder Bestandteil von Vernetzerkomponenten fiir
Zweikomponenten-Polyurethanlacke, in denen als Polyhydroxylverbindungen die iiblichen
Polyetherpolyole, Polyesterpolyole Polycarbonatpolyole und/oder Polyacrylatpolyole als
Reaktionspartner fiir die Polyisocyanate vorliegen. Besonders bevorzugte Reaktionspartner flir die
erfindungsgemiBen Verfahrensprodukte sind Hydroxylgruppen aufweisende Polyacrylate, d. h.
Polymerisate bzw. Copolymerisate von (Meth)acrylsidurealkylestern, gegebenenfalls mit Styrol

oder anderen copolymerisierbaren olefinisch ungeséttigten Monomeren.

Im allgemeinen besitzen die mit den erfindungsgeméBen Silangruppen enthaltenden Thioallopha-
natpolyisocyanaten formulierten Beschichtungsmittel, denen gegebenenfalls die auf dem Lack-
sektor iiblichen Hilfs- und Zusatzmittel, wie z. B. Verlaufshilfsmittel, Farbpigmente, Fiillstoffe
oder Mattierungsmittel, einverleibt werden konnen, schon bei Raumtemperaturtrocknung gute
lacktechnische Eigenschaften. Selbstverstéindlich lassen sie sich jedoch auch unter forcierten
Bedingungen bei erhdhter Temperatur bzw. durch Einbrennen bei Temperaturen bis 260 °C

trocknen.

Zur Steuerung der Aushirtegeschwindigkeit konnen bei der Formulierung der Beschichtungsmittel
geeignete Katalysatoren mitverwendet werden, beispiclsweise die in der Isocyanatchemie iiblichen
Katalysatoren, wie z. B. tert. Amine wie Triethylamin, Pyridin, Methylpyridin, Ben-
zyldimethylamin, N,N-Endoethylenpiperazin, N-Methylpiperidin, Pentamethyldiethylentriamin,
N,N-Dimethylaminocyclohexan, N,N'-Dimethylpiperazin oder Metallsalze wie Eisen(III)-chlorid,
Zinkchlorid, Zink-2-ethylcaproat, Zinn(Il)-octanoat, Zinn(Il)-ethylcaproat, Dibutylzinn(IV)-dilau-
rat, Wismut(IlI)-2-ethylhexanoat, Wismut(Ill)-octoat oder Molybdidnglykolat. Daneben kénnen

auch Katalysatoren mitverwendet werden, die die Hydrolyse und Kondensation von Alk-
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oxysilangruppen oder deren Reaktion mit den Hydroxylgruppen der als Bindemittel eingesetzten
Polyolkomponenten beschleunigen. Derartige Katalysatoren sind neben vorstehend genannten
Isocyanatkatalysatoren beispiclsweise auch Sduren, wie z. B. p-Toluolsulfonsdure, Trifluormethan-
sulfonséure, Essigséure, Trifluoressigsédure und Dibutylphosphat, Basen, wie z. B. N-substituierte
Amidine wie 1,5-Diazabicyclo[4.3.0Jnon-5-en (DBN) und 1,5-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en
(DBU), aber auch Metallsalze oder metallorganische Verbindungen, wie z. B. Tetraisopro-
pyltitanat, Tetrabutyltitanat, Titan(IV)acetylacetonat, Aluminiumacetylacetonat, Aluminiumtriflat

oder Zinntriflat.

Selbstverstdndlich konmnen die erfindungsgeméBen Silangruppen enthaltenden Thioallopha-
natpolyisocyanate auch in mit aus der Polyurethanchemie an sich bekannten Blockierungsmitteln
blockierter Form in Kombination mit den obengenannten Lackbindemitteln oder Lackbindemittel-
komponenten im Sinne von Einkomponenten-PUR-Einbrennsystemen eingesetzt werden.
Geeignete Blockierungsmittel sind  beispielsweise Malonsdurediethylester, Acetessigester,
aktivierte cyclische Ketone, wie z. B. Cyclopentanon-2-carboxymethylester und —carboxy-
cthylester, Acetonoxim, Butanonoxim, eg-Caprolactam, 3,5-Dimethylpyrazol, 1,2,4-Triazol,
Dimethyl-1,2,4-triazol, Imidazol, Benzyl-tert.-butylamin oder belicbige Gemische dieser

Blockierungsmittel.

Die erfindungsgeméBen Verfahrensprodukte konnen auch mit Polyaminen, wie z. B. den aus
EP-B 0 403 921 bekannten Polyasparaginséurederivaten, oder auch solchen Polyaminen, deren
Aminogruppen in blockierter Form vorliegen, wie z. B. Polyketiminen, Polyaldiminen oder
Oxazolanen, kombiniert werden. Aus diesen blockierten Aminogruppen entstehen unter
Feuchtigkeitseinfluss freie Aminogruppen und im Falle der Oxazolane auch freie Hydro-
xylgruppen, die unter Vernetzung mit der Isocyanatgruppen der Silangruppen enthaltenden

Thioallophanatpolyisocyanate abreagieren.

Die erfindungsgeméBen Silangruppen enthaltenden Thioallophanatpolyisocyanate eignen sich auch
als Vernetzerkomponenten fiir in Wasser geldst oder dispergiert vorliegende Bindemittel oder
Bindemittelkomponenten mit gegeniiber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Gruppen, insbesondere
alkoholischen Hydroxylgruppen, bei der Herstellung wiBriger Zweikomponenten-Polyurethan-
systeme. Sie kénnen dabei aufgrund ihrer niedrigen Viskositdt entweder als solche, d. h. in
hydrophober Form, oder aber auch in nach bekannten Verfahren, z. B. gemid3 EP-B 0 540 985,
EP-B 0 959 087 oder EP-B 1 287 052, hydrophil modifizierter Form eingesetzt werden.

Gegebenenfalls kénnen den mit den erfindungsgeméBen Silangruppen enthaltenden Thioallopha-
natpolyisocyanaten formulierten Beschichtungssystemen auch beliebige weitere hydrolysierbare
Silanverbindungen, wie z. B. Tetramethoxysilan, Tetracthoxysilan, Methyltrimethoxysilan,

Methyltriethoxysilan,  Ethyltriecthoxysilan,  Isobutyltrimethoxysilan,  Isobutyltriethoxysilan,
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Octyltriethoxysilan, Octyltrimethoxysilan, (3-Glycidyloxypropyl)methyldiethoxysilan,
(3-Glycidyloxypropyl)trimethoxy-silan, Phenyltrimethoxysilan oder Phenyltriethoxysilan, oder

Gemische solcher Silanverbindungen als Reaktionspartner zugesetzt werden.

In allen vorstehend beschriecbenen Verwendungen der erfindungsgemédBen Thioallophanat-
polyisocyanate konnen diese sowohl alleine als auch in Abmischung mit beliebigen weiteren
Polyisocyanaten mit aliphatisch, cycloaliphatisch, araliphatisch und/oder aromatisch gebundenen
Isocyanatgruppen, insbesondere den bekannten Lackpolyisocyanaten mit Uretdion-, Isocyanurat-,
Iminooxadiazindion-, Urethan-, Allophanat-, Biuret- und/oder Oxadiazintrionstruktur, wie sie
beispiclhaft in Laas et al., J. Prakt. Chem. 336, 1994, 185-200, der DE-A 1 670 666, DE-A 3 700
209, DE-A 3 900 053, EP-A 0 330 966, EP-A 0 336 205, EP-A 0 339 396 und EP-A 0 798 299
beschrieben sind, als Isocyanatkomponente zum Finsatz kommen. Insbesondere solche
Abmischungen, in denen die erfindungsgemiéBen Thioallophanate aufgrund ihrer sehr niedrigen
Viskositdt die Rolle e¢ines Reaktivverdiinners fiir in der Regel héherviskose Lackpolyisocyanate
iibernehmen, zeigen gegeniiber den bisher bekannten silanfunktionellen Polyisocynanaten des
Standes der Technik bei vergleichbaren Silangehalten den Vorteil erheblich héherer Isocyanat-

gehalte und -funktionalitéiten bei gleichzeitig deutlich niedrigeren Viskositéten.

Gegenstand der Erfindung ist daher auch die Verwendung der erfindungsgeméBen Silangruppen
enthaltenden Thioallophanatpolyisocyanate zur Abmischung mit Polyisocyanaten mit aliphatisch,
cycloaliphatisch, araliphatisch und/oder aromatisch gebundenen Isocyanatgruppen, die Uretdion-,
Isocyanurat-, Iminooxadiazindion-, Urethan-, Allophanat-, Biuret- und/oder Oxadiazintrionstruktur
aufweisen, sowie die daraus resultierenden Silangruppen enthaltenden Polyisocyanatgemische

selbst.

In Zweikomponenten Polyurethan- und/oder Polyharnstofflacken und -beschichtungen, die als
Vernetzerkomponenten oder Bestandteil von Vernetzerkomponenten fiir Polyole und/oder Poly-
amine die erfindungsgemiBen Thioallophanatpolyisocyanate enthalten, liegen die Reaktionspartner
iiblicherweise in solchen Mengen vor, dass auf jede gegebenenfalls blockierte Isocyanatgruppe 0,5
bis 3, vorzugsweise 0,6 bis 2,0, besonders bevorzugt 0,8 bis 1,6 gegebenenfalls blockierte, gegen-

iiber Isocyanaten reaktive Gruppen entfallen.

Gegebenenfalls kdnnen die erfindungsgeméBen Polyisocyanatgemische in untergeordneten Men-
gen aber auch nichtfunktionellen Lackbindemitteln zur Erzielung ganz spezieller Eigenschaften,

beispielsweise als Additiv zur Haftverbesserung zugemischt werden.

Als Untergriinde fiir die mit Hilfe der erfindungsgeméBen Silangruppen enthaltenden Thioallopha-
natpolyisocyanate formulierten Beschichtungen kommen beliebige Substrate in Betracht, wie z. B.

Metall, Holz, Glas, Stein, keramische Materialien, Beton, harte und flexible Kunststoffe, Textilien,
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Leder und Papier, die vor der Beschichtung gegebenenfalls auch mit iiblichen Grundierungen

versehen werden kénnen.

Weitere Gegenstinde dieser Erfindung sind somit Beschichtungsmittel enthaltend die erfin-
dungsgemiBen Silangruppen enthaltenden Thioallophanatpolyisocyanate, sowie die mit diesen

Beschichtungsmitteln beschichteten Substrate.
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Beispiele
Alle Prozentangaben beziehen sich, soweit nichts Anderslautendes vermerkt, auf das Gewicht.

Die Bestimmung der NCO-Gehalte erfolgte titrimetrisch nach DIN EN ISO 11909.

Die Rest-Monomeren Gehalte wurden nach DIN EN ISO 10283 gaschromatographisch mit inter-

nem Standard gemessen.

Samtliche Viskosititsmessungen erfolgten mit einem Physica MCR 51 Rheometer der Fa. Anton

Paar Germany GmbH (DE) nach DIN EN ISO 3219.

Die Hazen-Farbzahlen wurden an einem LICO 400 Farbmessgerit der Fa. Hach Lange GmbH,

Diisseldorf, ermittelt.

Die Gehalte (mol-%) der unter den erfindungsgemiBen Verfahrensbedingungen entstehenden Iso-
cyanatfolgeprodukte Thiourethan, Thioallophanat und Isocyanurat wurden aus den Integralen
protokonenentkoppelter *C-NMR-Spektren (aufgenommen an einem Geriit Bruker DPX-400)
errechnet und beziehen sich jeweils auf die Summe an vorliegenden Thiourethan-, Thioallophanat-
und Isocyanuratgruppen. Die einzelnen Strukturelemente weisen folgende chemische Verschie-

bungen (in ppm) auf: Thiourethan: 166.8; Thioallophanat: 172.3 und 152.8; Isocyanurat: 148.4.
Beispiel 1 (erfindungsgemiB)

1008 g (6 mol) Hexamethylendiisocyanat (HDI) wurden bei einer Temperatur von 80°C unter
trockenem Stickstoff und Riihren vorgelegt und innerhalb von 30 min mit 196 g (1,0 mol)
Mercaptopropyltrimethoxysilan versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde weiter bei 80°C geriihrt, bis
nach ca. 6 Stunden der einer vollstindigen Thiourethanisierung entsprechende NCO-Gehalt von

38,4 % erreicht war.

Zu diesem Zeitpunkt wurde dem Reaktionsgemisch eine Probe entnommen und die Zusam-
mensetzung *C-NMR-spektroskopisch bestimmt. Danach lagen ausschlieBlich Thiourethan-
gruppen vor. Das “C-NMR-Spektrum wies keine Signale von Thioallophanat- oder Isocyanurat-

gruppen auf.

Durch Zugabe von 0,1 g Zink-(I1)-2-ethyl-1-hexanoat als Katalysator zum 80°C warmen Re-
aktionsgemisch wurde die Thioallophanatisierungsreaktion gestartet, wobei die Temperatur auf-
grund der exotherm einsetzenden Reaktion bis auf 85°C anstieg. Es wurde weiter bei 85°C geriihrt
bis der NCO-Gehalt ca. 1 h nach Katalysatorzugabe auf 34,9 % abgesunken war. Die Reaktion
wurde durch Zugabe von 0,1 g ortho-Phosphorsdure abgestoppt und das nicht umgesetzte

monomere HDI bei einer Temperatur von 130°C und einem Druck von 0,1 mbar im
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Diinnschichtverdampfer abgetrennt. Man erhielt 538 g eines praktisch farblosen klaren Polyiso-

cyanatgemisches, das folgende Kenndaten und Zusammensetzung aufwies:

NCO-Gehalt: 14,4 %
monomeres HDI: 0,08 %
Viskositit (23°C): 291 mPas
Thiourethan: 0,0 mol-%
Thioallophanat: 91,2 mol-%
Isocyanuratgruppen: 8,8 mol-%

Beispiel 2 (erfindungsgemiB)

1008 g (6 mol) Hexamethylendiisocyanat (HDI) wurden bei einer Temperatur von 80°C unter
trockenem Stickstoff und Riihren vorgelegt und mit 0,1 g Zink-(II)-2-ethyl-1-hexanoat als
Katalysator versetzt. Uber einen Zeitraum von ca. 30 min wurden 196 g (1,0 mol) Mercapto-
propyltrimethoxysilan zugetropft, wobei die Temperatur der Mischung aufgrund der exotherm
einsetzenden Reaktion bis auf 85°C anstieg. Das Reaktionsgemisch wurde weiter bei 85°C geriihrt
bis der NCO-Gehalt nach ca. 2 h auf 34,9 % abgesunken war. Der Katalysator wurde durch Zugabe
von 0,1 g ortho-Phosphorsdure deaktiviert und das nicht umgesetzte monomere HDI bei ¢iner
Temperatur von 130°C und einem Druck von 0,1 mbar im Diinnschichtverdampfer abgetrennt.
Man erhielt 523 g ecines praktisch farblosen klaren Polyisocyanatgemisches, das folgende

Kenndaten und Zusammensetzung aufwies:

NCO-Gehalt: 14,2 %
monomeres HDI: 0,05 %
Viskositit (23°C): 249 mPas
Thiourethan: 0,0 mol-%
Thioallophanat: 98,5 mol-%
Isocyanuratgruppen: 1,5 mol-%

Beispiel 3 (erfindungsgemil)

Nach dem in Beispiel 2 beschriebenen Verfahren wurden 1344 g (8 mol) HDI in Gegenwart von
0,15 g Zink-(IT)-2-ethyl-1-hexanoat mit 196 g (1,0 mol) Mercaptopropyltrimethoxysilan bei einer
Temperatur von 85°C bis zu einem NCO-Gehalt von 38,2 % umgesetzt. Nach Abstoppen der
Reaktion mit 0,15 g ortho-Phosphorsdure und destillativer Aufarbeitung im Diinnschicht-
verdampfer erhielt man 528 g eines praktisch farblosen klaren Polyisocyanatgemisch, das folgende

Kenndaten und Zusammensetzung aufwies:
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NCO-Gehalt: 15,2 %
monomeres HDI: 0,12 %
Viskositit (23°C): 209 mPas
Thiourethan: 0,0 mol-%
Thioallophanat: 99,0 mol-%
Isocyanuratgruppen: 1,0 mol-%

Beispiel 4 (erfindungsgemil)

Nach dem in Beispiel 2 beschriebenen Verfahren wurden 672 g (4 mol) HDI in Gegenwart von 0,1
g Zink-(II)-2-ethyl-1-hexanoat mit 196 g (1,0 mol) Mercaptopropyltrimethoxysilan bei einer
Temperatur von 85°C bis zu einem NCO-Gehalt von 29,0 % umgesetzt. Nach Abstoppen der
Reaktion mit 0,1 g ortho-Phosphorséure und destillativer Aufarbeitung im Diinnschichtverdampfer
erhielt man 486 g eines praktisch farblosen klaren Polyisocyanatgemisch, das folgende Kenndaten

und Zusammensetzung aufwies:

NCO-Gehalt: 12,9 %
monomeres HDI: 0,06 %
Viskositit (23°C): 298 mPas
Thiourethan: 0,0 mol-%
Thioallophanat: 98,3 mol-%
Isocyanuratgruppen: 1,7 mol-%

Beispiel 5 (erfindungsgemiB)

Nach dem in Beispiel 2 beschriebenen Verfahren wurden 756 g (4,5 mol) HDI in Gegenwart von
0,1 g Zink-(IT)-2-ethyl-1-hexanoat mit 294 g (1,5 mol) Mercaptopropyltrimethoxysilan bei einer
Temperatur von 85°C bis zu einem NCO-Gehalt von 24,0 % umgesetzt. Nach Abstoppen der
Reaktion mit 0,1 g ortho-Phosphorséure und destillativer Aufarbeitung im Diinnschichtverdampfer
erhielt man 693 g eines praktisch farblosen klaren Polyisocyanatgemisch, das folgende Kenndaten

und Zusammensetzung aufwies:

NCO-Gehalt: 11,8 %
monomeres HDI: 0,06 %
Viskositit (23°C): 452 mPas
Thiourethan: 0,0 mol-%
Thioallophanat: 99,0 mol-%

Isocyanuratgruppen: 1,0 mol-%
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Beispiel 6 (erfindungsgemiB)

Nach dem in Beispicl 2 beschriebenen Verfahren wurden 756 g (4,5 mol) HDI in Gegenwart von
0,1 g Zink-(I)-2-ethyl-1-hexanoat mit 357 g (1,5 mol) Mercaptopropyltriethoxysilan bei einer
Temperatur von 85°C bis zu einem NCO-Gehalt von 22,6 % umgesetzt. Nach Abstoppen der
Reaktion mit 0,1 g ortho-Phosphorséure und destillativer Aufarbeitung im Diinnschichtverdampfer
erhielt man 715 g eines praktisch farblosen klaren Polyisocyanatgemisch, das folgende Kenndaten

und Zusammensetzung aufwies:

NCO-Gehalt: 11,3 %
monomeres HDI: 0,21 %
Viskositit (23°C): 267 mPas
Thiourethan: 0,0 mol-%
Thioallophanat: 98,4 mol-%
Isocyanuratgruppen: 1,6 mol-%

Beispiel 7 (erfindungsgemiB)

504 g (3,0 mol) HDI wurden bei einer Temperatur von 80°C unter trockenem Stickstoff und
Riihren vorgelegt und innerhalb von 30 min mit 588 g (3,0 mol) Mercaptopropyltrimethoxysilan
versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde weiter bei 80°C geriihrt, bis nach ca. 12 Stunden der einer
vollsténdigen Thiourethanisierung entsprechende NCO-Gehalt von 11,5 % erreicht war. Es wurden
0,1 g Zink-(I)-2-ethyl-1-hexanoat als Katalysator zum 80°C warmen Reaktionsgemisch
zugegeben, worauf die Temperatur aufgrund der exotherm einsetzenden Thioallophanatisierungs-
reaktion Reaktion bis auf 85°C anstieg. Das Gemisch wurde weiter bei 85°C geriihrt bis der NCO-
Gehalt ca. 4 h nach Katalysatorzugabe auf 3,0 % abgesunken war. AnschlieBend wurde die
Reaktion wurde durch Zugabe von 0,1 g ortho-Phosphorsdure abgestoppt. Es lag ¢in praktisch

farbloses klares Polyisocyanatgemisch vor, das folgende Kenndaten und Zusammensetzung

aufwies:

NCO-Gehalt: 3,0 %
monomeres HDI: 0,69 %
Viskositit (23°C): 9.220 mPas
Thiourethan: 23,2 mol-%
Thioallophanat: 66,6 mol-%

Isocyanuratgruppen: 10,2 mol-%
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Beispiel 8 (erfindungsgemil)

1332 g (6 mol) Isophorondiisocyanat (IPDI) wurden bei einer Temperatur von 95°C unter
trockenem Stickstoff und Riihren vorgelegt und mit 0,2 g Zink-(II)-2-ethyl-1-hexanoat als
Katalysator versetzt. Uber einen Zeitraum von ca. 30 min wurden 196 g (1,0 mol) Mercapto-
propyltrimethoxysilan zugetropft, wobei die Temperatur der Mischung aufgrund der exotherm
einsetzenden Reaktion bis auf 103°C anstieg. Das Reaktionsgemisch wurde weiter bei 100°C
geriihrt bis der NCO-Gehalt nach ca. 5 h auf 27,4 % abgesunken war. Der Katalysator wurde durch
Zugabe von 0,2 g ortho-Phosphorséure deaktiviert und das nicht umgesetzte monomere IPDI bei
einer Temperatur von 160°C und einem Druck von 0,1 mbar im Diinnschichtverdampfer
abgetrennt. Man erhielt 659 g cines hellgelben klaren Polyisocyanatgemisches, das folgende

Kenndaten und Zusammensetzung aufwies:

NCO-Gehalt: 11,6 %
monomeres IPDI: 0,46 %
Viskositit (23°C): 11.885 mPas
Thiourethan: 1,3 mol-%
Thioallophanat: 93,4 mol-%
Isocyanuratgruppen: 4,3 mol-%

Beispiel 9 (erfindungsgeméB, thermische Thioallophanatisierung)

Zu 756 g (4,5 mol) HDI wurden bei einer Temperatur von 80°C unter trockenem Stickstoff und
Riihren {iber einen Zeitraum von ca. 30 min 294 g (1,5 mol) Mercaptopropyltrimethoxysilan
zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde anschlieBend auf 140°C erwidrmt und weiter gertihrt bis
der NCO-Gehalt nach ca. 5 h auf 24,0 % abgesunken war. Nach destillativer Aufarbeitung im
Diinnschichtverdampfer erhielt man 685 g eines praktisch farblosen klaren Polyisocyanat-

gemisches, das folgende Kenndaten und Zusammensetzung aufwies:

NCO-Gehalt: 11,8 %
monomeres HDI: 0,08 %
Viskositit (23°C): 447 mPas
Thiourethan: 0,0 mol-%
Thioallophanat: 98,6 mol-%

Isocyanuratgruppen: 1,4 mol-%
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Beispiele 10 - 13 (erfindungsgemil3) und 14 (Vergleich)

80 Gew.-Teile eines Polyisocyanuratpolyisocyanates A) auf Basis von HDI mit einem NCO-Gehalt
von 21,6 %, einer mittleren Isocyanatfunktionalitdt von 3,5 und einer Viskositét (23°C) von 3200
mPas wurden mit 20 Gew.-Te¢ilen des Thioallophanatpolyisocyanates aus Beispiel 5 versetzt und
durch 30 miniitiges Rilthren bei 60°C zu einem erfindungsgeméBen silanfunktionellen Polyiso-

cyanatgemisch 10 homogenisiert.

Nach dem gleichen Verfahren wurden unter Verwendung der in der unten stehenden Tabelle 1
aufgefilhrten Mengen der gleichen Ausgangskomponenten die -erfindungsgeméfBen silan-

funktionellen Polyisocyanatgemische 11 bis 13 hergestellt.

Zum Vergleich wurde in Anlehnung an Beispiel 1 der WO 2009/156148 durch l&semittelfreie
Umsetzung von 79 Gew.-Teilen des oben beschriebenen Polyisocyanuratpolyisocyanates A) auf
Basis von HDI (NCO-Gehalt: 21,6 %; mittlere NCO-Funktionalitit: 3,5; Viskositét (23°C): 3200
mPas) mit 21 Gew.-Teilen Mercaptopropyltrimethoxysilan in Gegenwart von 500 ppm Dibutyl-

zinndilaurat als Katalysator ¢in teilsilanisiertes HDI-Trimerisat (Vergleichsbeispiel 14) hergestellt.

Die nachfolgende Tabelle 1 zeigt Zusammensetzungen (Gew.-Teile) und Kenndaten der erfin-
dungsgeméBen silanfunktionellen Polyisocyanatgemische 10 bis 13 sowie die Kenndaten des Ver-

gleichspolyisocyanates 14 nach WO 2009/156148.

Tabelle 1:
Beispiel 10 11 12 13 (Verlg‘l‘eich)
HDI-Polyisocyanurat 80 70 60 50 -
Polyisocyanat aus Beispiel 5 20 30 40 50 -
NCO-Gehalt [%] 19,6 18,7 17,6 16,7 12,6
Viskositét (23°C) [mPas] 2240 1820 1490 1210 11800
mittlere NCO-Funktionalitét 3,2 3,1 2,9 2,8 2,6

Der direkte Vergleich des erfindungsgeméfen silanfunktionellen Polyisocyanatgemisches 13 mit
dem Vergleichspolyisocyanat 14 gemill WO 2009/156148, die beide einen Gehalt an Silangruppen
(berechnet als —Si(OCH3)3; Mol.-Gewicht = 121 g/mol) von 13 % aufweisen, belegt eindrucksvoll
den deutlichen Vorteil der erfindungsgeméBen Verfahrensprodukte beziiglich Isocyanatgehalt, -
funktionalitét und Viskositit gegeniiber dem bisherigen Stand der Technik.
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1. Silangruppen enthaltende Thioallophanate der allgemeinen Formel (1)

OCN

in welcher

R!, R* und R?

N N Y NCO

A HR1 0)

fiir gleiche oder verschiedene Reste stehen und jeweils einen geséttigten
oder ungesittigten, linecaren oder verzweigten, aliphatischen oder
cycloaliphatischen oder einen gegebenenfalls substituierten aromatischen
oder araliphatischen Rest mit bis zu 18 Kohlenstoffatomen bedeuten, der
gegebenenfalls bis zu 3 Heteroatome aus der Reihe Sauerstoff, Schwefel,

Stickstoff enthalten kann,

fiir einen linearen oder verzweigten organischen Rest mit mindestens 2

Kohlenstoffatomen steht,

einen linearen oder verzweigten, aliphatischen oder cycloaliphatischen, ei-
nen araliphatischen oder aromatischen Rest mit bis zu 18 Kohlenstoffatomen

bedeuten und

fiir eine ganze Zahl von 1 bis 20 steht.

2. Silangruppen enthaltende Thioallophanate gemélB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass

in Formel (1)

R!, R* und R?

Y und n

fiir gleiche oder verschiedene Reste stehen und jeweils einen gesittigten,
linearen oder verzweigten, aliphatischen oder cycloaliphatischen Rest mit
bis zu 6 Kohlenstoffatomen bedeuten, der gegebenenfalls bis zu 3

Sauerstoffatome enthalten kann, und

fiir einen linearen oder verzweigten Alkylenrest mit 2 bis 10 Kohlenstoff-

atomen steht, und

die in Anspruch 1 genannte Bedeutung haben.
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Silangruppen enthaltende Thioallophanate gemdBl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass

in Formel (1)

R!, R? und R* jeweils Alkylreste mit bis zu 6 Kohlenstoffatomen und/oder Alkoxyreste,
die bis zu 3 Sauerstoffatomen enthalten, bedeuten, mit der MaBgabe, dass

mindestens einer der Reste R', R? und R’ fiir einen solchen Alkoxyrest

steht, und
X fiir einen Propylenrest (-CH»-CH»-CH>-) steht,
Y und n die in Anspruch 1 genannte Bedeutung haben.

Silangruppen enthaltende Thioallophanate geméBl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass

in Formel (1)

R', R* und R* fiir gleiche oder verschiedene Reste stehen und jeweils Methyl, Methoxy
oder Ethoxy bedeuten, mit der MaBgabe, dass mindestens einer der Reste

R!, R? und R? fiir einen Methoxy- oder Ethoxyrest steht,
X fiir einen Propylenrest (-CH»-CH>-CHj-) steht, und
Y und n die in Anspruch 1 genannte Bedeutung haben.

Silangruppen enthaltende Thioallophanate gemdB einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch

gekennzeichnet, dass in Formel (1)

Y einen linearen oder verzweigten, aliphatischen oder cycloaliphatischen

Rest mit 5 bis 13 Kohlenstoffatomen bedeutet.

Silangruppen enthaltende Thioallophanate gemédB einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch

gekennzeichnet, dass in Formel (1)

Y einen aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Rest bedeutet, wie er
durch Entfernen der Isocyanatgruppen aus einem Diisocyanat, ausgewéhlt
aus der Reihe 1,5-Diisocyanatopentan, 1,6-Diisocyanatohexan, 1-Iso-
cyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethyl-cyclohexan, 2,4‘- und/oder

4,4¢-Diisocyanatodicyclohexylmethan erhalten wird.

Verfahren zur Herstellung Silangruppen enthaltende Thioallophanate gemid Anspruch 1,

durch Umsetzung

A) mindestens eines monomeren Diisocyanates der allgemeinen Formel (11)
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—22

OCN—Y—NCO  (I))

2

in welcher Y einen linearen oder verzweigten, aliphatischen oder cycloaliphatischen,
einen araliphatischen oder aromatischen Rest mit bis zu 18 Kohlenstoffatomen bedeutet,

mit

B) Mercaptosilanen der allgemeinen Formel (111)

R?
|

R2—Si—X—SH {n)
R3

in welcher

R!, R? R*und X die in Anspruch 1 genannte Bedeutung haben

in einem Aquivalentverhltnis von Isocyanatgruppen zu Mercaptogruppen von 2 : 1 bis 40 : 1.

Verfahren gemiB Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass als Komponente A) Diisocyanate
der allgemeinen Formel (II) zum Einsatz kommen, in welcher Y einen linearen oder ver-

zweigten, aliphatischen oder cycloaliphatischen Rest mit 5 bis 13 Kohlenstoffatomen bedeutet.

Verfahren gemiB Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass als Komponente A) 1,5-Diiso-
cyanatopentan, 1,6-Diisocyanatohexan, 1-Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethyl-
cyclohexan, 2,4‘- und/oder 4,4‘-Diisocyanatodicyclohexylmethan oder beliebige Gemische

dieser Diisocyanate zum Einsatz kommen.

Verfahren geméB einem der Anspriiche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass als Komponente

B) Mercaptosilane der allgemeinen Formel (I11)

R?
RZ—S‘i—X—SH (i)
R3
in welcher
R', R und R* fiir gleiche oder verschiedene Reste stehen und jeweils einen geséattigten,

linearen oder verzweigten, aliphatischen oder cycloaliphatischen Rest mit
bis zu 6 Kohlenstoffatomen bedeuten, der gegebenenfalls bis zu 3 Sauer-

stoffatome enthalten kann, und
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11.

12.

13.

_23_—

X fiir einen linearen oder verzweigten Alkylenrest mit 2 bis 10 Kohlenstoff-

atomen steht,

oder beliebige Gemische solcher Mercaptosilane zum Einsatz kommen.

Verfahren geméB einem der Anspriiche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass als Komponente

B) Mercaptosilane der allgemeinen Formel (I11)

R1
|

RZ—S‘i—X—SH ()
R3

in welcher

R!, R? und R* jeweils Alkylreste mit bis zu 6 Kohlenstoffatomen und/oder Alkoxyreste,
die bis zu 3 Sauerstoffatomen enthalten, bedeuten, mit der MaBgabe, dass
mindestens einer der Reste R', R? und R’ fiir einen solchen Alkoxyrest

steht, und

X fiir einen Propylenrest (-CH»-CH»-CH>-) steht,

oder beliebige Gemische solcher Mercaptosilane zum Einsatz kommen.

Verfahren geméB einem der Anspriiche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass als Komponente

B) Mercaptosilane der allgemeinen Formel (I11)

R1
|

RZ—S‘i—X—SH {n)
R3

in welcher

R', R* und R* fiir gleiche oder verschiedene Reste stehen und jeweils Methyl, Methoxy
oder Ethoxy bedeuten, mit der MaBBgabe, dass mindestens einer der Reste

R1, R2 und R3 fiir einen Methoxy- oder Ethoxyrest steht, und

X fiir einen Propylenrest (-CH»-CH»-CH>-) steht,
oder beliebige Gemische solcher Mercaptosilane zum Einsatz kommen.
Verfahren gemiB einem der Anspriiche 7 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass man die

Umsetzung in Gegenwart eines die Bildung von Thioallophanatgruppen beschleunigenden

Katalysators, bevorzugt in Gegenwart von Zink- und/oder Zirconiumcarboxylaten, durchfiihrt.
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14. Verwendung der Silangruppen enthaltenden Thioallophanate geméB einem der Anspriiche 1

bis 6 als Ausgangskomponenten bei der Herstellung von Polyurethankunststoffen.

15. Beschichtungsmittel enthaltend Silangruppen enthaltende Thioallophanate geméB einem der
Anspriiche 1 bis 6.

16. Mit Beschichtungsmitteln geméB Anspruch 15 beschichtete Substrate.
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