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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung von Ester- und Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymeren durch
Umsetzung von
a) Isocyanatocarbonsaurechloriden mit
b) organischen Verbindungen, die mindestens zwei silylierte alkoholische Hydroxylgruppen
aufweisen und ansonsten unter den jeweiligen Reaktionsbedingungen gegenuber Isocyanat-
. und Chlorcarbonylgruppen inert sind,
dadurch gekennzeichnet, da® man ais Verbindungen b) organische Polyhydroxylverbindungen
des Mola«ulargewichtsbereichs 400 bis 20000 mit ausschlieBlich O-silylierten Hydroxylgruppen
verwendet.
2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal man als Verbindungen b) solche der
allgemeinen Formel

n

verwendet, fir welche
n fiir eine ganze Zahl gleich oder yroRer als 2 steht,
A fiir einen organischen Rest steht, wie er durch Entfernung der Hydroxylgruppen aus einem
n-wertigen Alkohol des Molekulargewichtsbereichs 400 bis 20000 erhalten wird, und
R fir einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder einen Phenylrest steht.
3. Verfahren gemaR Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daf man als Verbindungen b) solche der
genannten Formel verwendet, fiir welche
A fir einen Rest steht, wie er durch Entfernung der Hydroxylgruppen aus einem Ether-, Ester-,
Carbonat- und/oder Urethe agruppen aufweisenden mehrwertigen Alkohol des
Molekulargewichtsbereichs 800 bis 5000 erhalten worden ist.
4. Verfahren gemaR Anspruch 2 und 3, dadurch gekennzeichnet, dafl man solche Verbindungen b) der
genannten allgemeinen Formel verwendet, fur welche
n eine Zahl von 2 bis 10 bedeutet.
5. Verfahren gemaR Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da® man als
Isocyanatocarbonséurechloride a) solche der allgemeinen Formel

Cl-CO-B-NCO

verwendet, fir welche ,
B unter den Reaktionsbedingungen gegeniiber den Verbindungen b) inerten organischen Rest
steht.
6. Verfahren gemaR Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, da3 man solche
Isocyanatocarbonsaurechloride a) der genannten allgemeinen Formel verwendet, fiir welche
B fiir einen aliphatischen Kohlenwasserstoftiest mit 2 bis 11 Kohlenstoffatomen oder einen
cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffrast mit 6 Kohlenstoffatomen steht.
7. Verwendung der gemaR Anspruch 1 bis 5 erhaltenen, Ester- sund Isocyanatgruppen aufweisenden
Prepolymeren als Bindemittel fuir feuchtigkeitshartende Beschichtungsmittel oder
Dichtungsmassen.

Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung von Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymeren,
sowie die Verwendung der Verfahrensprodukte als feuchtigkeitshirtende Beschichtungsmittel oder Dichtungsmassen.
Isocyanatgruppen aufweisende Prepolymere werden tiblicherweise durch Reaktion von héhermolekularen
Polyhydroxylverbindungen mit iiberschiissigen Mengen niedermolekularer Di- oder Polyisocyanate hergestellt. In der Regel
enthalten die Reaktionsprodukte zunéchst gréBere Anteile monomerer Di- oder Polyisocyanate. Diese miissen im allgemeinen,
schon aus arbeitshygienischen Griinden, entfernt werden, was z.B. durch Diinnschichtdestillation gelingt.

Die dabei erhaltenen monomerenfreien NCO-Prepolymere weisen stets wesentlich hthere Viskosititen als die
Ausgangsverbindungen auf. Daher kdnnen solche Prepolymere vielfach nur unter Zusatzvon organischen Losungsmitteln oder
Weichmachern zur Herstellung von Lacken oder Beschichtungsstoffen eingesetzt werden.

Die Verwendung von Lésungsmitteln ist aber bekanntlich unter odkologischen Gesichtspunkten von Nachteil. Auch der Einsatz
von Weichmachern ist mit Nachtegilen verbunden. ‘Weichmacher verbleibenin den Beschichtungen, kénnen die mechanischen
Eigenschaften der Polymere verschlechtern, die Haftung zum Substrat beeintréchtigen und schlieBlich auf lange Sicht aus den
Beschichtungen auswandern.
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Es war daher die der Erindung zugrundeliegende Aufgabe, ein neues Verfahren zur Herstellung von héharmolekularen,

monomaerenfreien Isocyanat-Prepolymeren zur Verfiigung zu stellen, welches nicht mit den genannten Nachteilen behaftet ist,

d.h., welches insbesondere zu NCO-Prepolymeren fihrt, deren Viskositat etwa der Viskositét der entsprechenden

Polyhydroxylverbindungen entspricht.

Diese Aufgabe konnte mit der Bereitstellung des nachstehend néher beschriebenen erfinuungsgemaBen Verfahrens geldst

werden. Bei dem erfindungsgemaRen Verfahren werden die als Ausgangsmaterialien eingesetzten, héhermolekularen

Polyhydroxylverbindungen in O-silylierter Form mitisocyanatocarbonséurechloriden zur Reaktion gebracht, wobei NCO-

Prepolymere erhalten werden, deren Viskositit etwa den Viskositédten der zugrundeliegenden unsilylierten

Polyhydroxylverbindungen entspricht.

Die Umsetzung von Isocyanatcarbonsaurechloriden mit O-silylierten Alkoholen istzwar aus der DE-OS 3634248 bereits bekannt,

jedoch befat sich diese Vorverdfentlichung ausschlieRlich mit ~er Herstellung von niedermolekularen, Ester- und/oder

Amidgruppen aufweisenden Isocyanaten, so daB aufgrund der [ <-0OS 3634248 nicht vorhersehbar war, dal nach dem Prinzip

des erfindungsgemaRen Verfahrens Isocyanatgruppen aufweisende Prepolymere zuginglich sein wirden, die sich beziiglich

ihrer Viskositat kaum von der Viskositat der entsprechenden Polyhydroxylverbindungen unterscheiden.

Das erfindungsgemiBe Verfahren fiihrt zu Ester- und Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymeren, wie sie bereits in DE-

0S 2120090im Prinzip beschrieben sind. GemaR dieser Vorverdffentlichung werden die Verbindungen jedoch durch Umsetzung

von Polyhydroxylverbindungen mit freien Hydroxylgruppen mit Isocyanatocarbonsaurechloriden in Gegenwart eines Halogen-

Wasserstoff-Absorbers hergestellt. Die Nacchteile dieses Verfahrens sind insbesondere in der Bildung von hohen Mengen an

Salzen und wesentlich hoheren Viskositéten der resultierenden NCO-Prapolymeren im Vergleich zu den entsprechenden

Pelyhydroxylverbindungen zu sehen.

Gegenstand der Erfirdung ist ein Verfahren zur Herstellung von Ester- und Isocy anatgrupnen aufweisendén Prepolymeren

durch Umsetzung von

a) lsocyanatocarbonséurechloriden mit

b) organischen Verbindungen, die mindastens zwaei silylierte alkoholische Hydroxylgruppen aufweisen unid ansonsten unter
den jeweiligen Reaktionsbedingungen gegeniiber Isocyanat- und Chlorcarbonylgruppen inert sind,

dadurch gekennzeichnet, daB man als Verbindur.jen b) organische Polyhydroxylverbindungen des Molekuargewichtsbereichs

400 bis 20000 mit ausschlieRlich O-silylierten Hydroxylgruppen verwendet.

agenstand der Erfindung ist auch die Verwendung der nach diesem Verfahren erhaltenen, Ester- und Isocyanatgruppen

aufweisenden Prepolymeren al: Bindemittel fiir feuchtigkeitshartende Beschichtungsmittel oder Dichtungsmassen.

Als Komponente a) werden beim erfindungsgeméfen Verfahren Isocyanatocarbonsaurechloride, d.h., beliebige organische

Verbir.dungen eingesetzt, die mindestens eine Isocyanat-und mindestens eine Chlorcarbonylgruppe pro Molekiil aufweisenund

die, von der Chlorcarbonylgruppe abgesehen, gegeniiber silylierten Hydroxylverbindungen der als Komponente b) eingesetzten

Art unter den Yerfahrensbedingungen inert sind. Vorzugsweise werden als Ausgangskomponenten a)

Isocyanatocarbonséurechloride der allysmeinen Formel

CHCO-B-NCO

eingesetat, fir welche
B fiir einen gegentiber silylierten Hydroxylgruppen inerten organischen Rest, vorzugsweisae einen aliphatischen
Kohlenvsasserstoffrest mit 2 bis 11 Kohlenstoffatomen oder einen cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit
6 Kohlenstoffatomen steht, mit der MaBgabe, daR zwischen der Caroonylgruppe und der Isocyanatgruppe mindestens zwei
Kohlenstoffatorne angeordnet sind.
Beispiele fiir geeignete Isocyanatocarbonsaurechloride a) sind 3-Isocyanatopropionsaurechlorid, 4-
Isocyanatobutterséurechlorid, 6-isocyanatocapronséurechlorid, 12-Isocyanatododecansédurechlorid oder 4-
Isocyanatocyclohexancarbonséurechlorid.
Als Ausgangskomponente a) ebenfalls geeignet, jedoch weniger bevorzugt sind beispielsweise auch
Isocyanatocarbonsaurechloride der genannten allgemeinen Formel, fiir welche B fiir einen gegebenenfalls weitere, unter den
Reaktionsbedingungen inerte Substituerten aufweisenden aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis
10 Kohlenstoffatomen, insbesondere einen Phenylenrest steht.
Als Beispiel fiir derartige Ve bindungen sei 4-Isocyantobenzoesdurechlorid genannt.
Als Komponente b} werden beim erfindungsgeméBen Verfahren héhermolekulare Polyhydroxylverbindungen mit einem
gelpermeationschromatographisch (Molekulargewichte oberhalb 5000) bzaw. aus Hydroxylgruppengehalt und OH-Funktionalitat
{Molekulargewichte bis 5000) bestimmbaren mittleren Molekulargewicht von 400 bis 20000 eingesetzt, deren Hydroxyl-ruppen
vorab vollstindig silyliert worden sind. Die hier und auch nachfolgend genannten Molekulargewichte beziehen sich auf die
Molekulargewichte der nicht silylierten Polyhydroxylverbindungen. Im {ibrigen weisen die Ausgangskomponenten b), von den
silylierten Hydroxylgruppen abgesehen, keine unter den Reaktionsbedingungen gegeniiber Saurechlorid- und
Isocyanatgruppen reaktionsfihige Gruppen auf, wobeiin erster Néherung die gegebenenfallsin den Ausgangsverbindungen b)
vorliegenden Urethangruppen ebenfalls als unter den Reaktionsbedingungen inert angesehen werden kénnen.
Die Herstellung der silylierten Ausgangskomponenten b)in Analogiezu an sich bekannten Methoden {vgl. zB. B.M. Lalonde und
C.H. Chan, Synthesis [1985}, Seiten 817 bis 845) erfolgt durch Umsetzung von geeigneten Polyhydroxylverbindungen mit
Chlorsilanen oder Disilazanen der allgemeinen Formeln

R;SiCl baw. R3Si-NH-SiR;

In den beiden letztgenannten Formein steht R fiir einen beliebigen Alkyl-oder Arylrest, vorzugsweise fir einen Alkylrest mit 1 bie
4 Kohlenstoffatomen oder einen Phenylrest, insbesondere einen Methylrest. Die Natur des Restes } ist jedoch fiir dia
Durchfiihrbarkeit des erfindungsgumaBen Verfahrens von untergeordneter Bedeutung.
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Die Silylierung der Polyhydroxylverbindungen gelingt beispielsweise durch Umsetzung mit Disilazanen der genannten
allgemeinen Formel unter Einhaltung eines Molverhéitnisses von Hydroxylgruppen zu Disilazan von ca. 1:0,7 bei 60-140°C,
gegebenenfallsin Gegenwart saurer Katalysatoren wie beispielsweise p-Toluolsulfonsiure oder Trimethylchlorsilan, wobei das
Ende der Umsetzung in der Beendigung der Ammoniak-Abspaltung erkannt werden kann. Dabei kénnen auch geeignete inerte
Lésungsmittel mitverwendet werden, wio z.B. Kohlenwasserstoffe, Ethylacetat, Butylacetat, Methoxypropylacetat oder
Methylisobutylketon bzw. Gemische derartiger Losungsmittel.

Die zur Herstellung der Komponente b) geeigneten Polyhydroxylverbindungen weisen mindestens 2, vorzugsweise 2 bis 10und
besonders bevorzugt 2 bis 4 end- und/oder seitenstéindige Hydroxylgruppen auf.

Grundsitzlich geeignet sind die an sich bekannten hohermolekularen Polyole, wie sie als Rohstoffe in der Polyurethan-Chemie
Verwendung finden. Vertreter solcher Verbindungen sind z.8. in High Polymers, Vol.XVl, ,Polyurethanes, Chemistry and
Technology”, verfait von Saunders-Frisch, Interscience Publishers, New York, London, Band 1, 1962, Seiten 32-42 und Band I,
1964, Seiten 5-6 und 198-199, sowie im Kunststoff-Handbuch, Band Vil Vieweg-Hachtlen, Carl-Hanser-Verlag, Miinchen, 1966,
z.B. auf den Seiten 45-71, beschrieben.

Vorwugsweise handelt es sich bei den Polyhydroxylverbindungen um Ether-, Ester-, Carbonat- und/oder Urethangruppen
aufweisende Polyhydroxylverbindungan des Molekulargewichtsbereichs 800 bis 5000. Es kénnen sowohl
Polyhydroxylverbindungen eingesetzt werden, die eine Art der genannen Gruppierungen aufweisen als auch solche, die
gleichzeitig zwei oder mehrere Gruppierungen der genannten Artin sinem Molekiil aufweisen. Auch die Verwendung von
Gemischen unterschiedlicher Polyhydroxylverbindungen der genannten Art in O-silylierter Form ist moglich.

Die erfindungsgemiB in Frage kommenden Polyether-Polyole werden z.B. durch Polymerisation von Epoxiden wie Ethylenoxid,
Propylenoxid, Butylenoxid, Tetrahydrofuran, Styroloxid oder Epichlorhydrin mit sich selbst, z. B. in Gegenwart von Lewis-
Katalysatorenwie BF, oder durch Anlagerung dieser Epoxide, vorzugsweise von Ethylenoxid und Propylenoxid, gegebenenfalls
im Gemisch oder nacheinander, an Starterkomponenten mit reaktionsféhigen Wasserstoffatomen wie Wasser, Alkohole,
Ammoniak oder Amine, z. B. Ethylenglykol, Propylenglykol-(1,3) oder -(1,2), Trimethylolpropan, Glycerin, Sorbit, 4,4'-Dihydroxy-
diphenylpropan, Anilin, Ethanolamin oder Ethylendiamin hergestelit. Auch Sucrosepolyether, wie sie 2.B. in den DE-
Auslegeschriften 1 176358 und 1064 938 beschrieben werden, sowie auf Formit oder Formose gestartete Polyether (DE-
Offenlegungsschriften 2633083 bzw. 2737951), kdnnen eingesetat werden.

Auch die in Frage kommenden Polyester-Palyole sind solche der bekannten Art und sind z.B. Umsetzungsprodukte von
rehrwertigen, vorzugsweise zweiwertigen und gegebenenfalls zusétalich dreiwertigen Alkoholen mit mehrwertigen,
vorzugsweisa zweiwertigen Carbonsauren, Anstelle der freien Polycarbonséuren kénnen auch die entsprechenden
Polycarbonséureanhydride oder entsprechende Polycarbonsdureester von niedrigen Alkoholen oder deren Gemische zur
Herstellung der Polyester verwendet werden. die Polycarbonsduren kdnnen aliphatischer, cycloaliphatischer, aromatischer
und/oder heterocyclischer Natur sein und gegebenenfalls, z.B. durci Halogenatome, substituiert und/oder ungesattigt sein.
Als Beispiele fiir solche Carbonséuren und deren Derivate seien genannt:

Bernstsinsiure, Adipinsiure, Korksaure, Azelainséure, Sebacinséure, Phthalsdure, Isophthalsdure, Trimellitsdure,
Phthalsdureanhydrid, Tetrahydrophthalsiureanhydrid, Hexahydrophthalséureanhydrid, Tetrachlorphthalsdureanhydrid,
Endomethylentetrahydrophthalsaureanhydrid, Glutarsiureanhydrid, Maleinséure, Maleinsaureanhydrid, Fumarsdure,
dimerisierte und trimerisierte ungesittigte Fettsduren, gegebenenfalls in Mischung mit monomeren ungesattigten Fettsduren,
wie Olsdure; Terephthalsiuredimethylester und Terephthalséure-bis-glykolester. Als mehrwertige Alkohole kommen z.B.
Ethylenglykol, Propylenglykol-(1,2) und -(1,3), Butylenglykol-{1,4) und -(2,3), Hexandiol-(1,6), Octandiol-(1,8), Neopentylglykol,
1,4-3is-hydroxymethylcyclohexan, 2-Methyl-1,3-propandiol, Glycerin, Trimethylolpropan, Hexantriol-(1,2,6), Butantriol-(1,2,4),
Trimethylolethan, Pentaerythrit, Chinit, Mannit und Sorbii, Formit, Methylglykosid, ferner Diethylenglykol, Triethylenglykol,
Tetraethylenglykol und héhere Polyethylenglykole, Dipropylenglykol und héhere Polypropylenglykole sowie Dibutylengiykol
und héhere Polybutylenglykole in Frage. Auch Polyester aus Lactonen, 2.B. ¢-Caprolacton, oder aus Hydroxycarbonséuren, 2.B.
w-Hydroxycapronsaure; sind einsetzbar.

Als Hydroxylgruppen aufweisende Polycarbonate kommen solche der an sich bekannten Art in Betracht, die z.B. durch
Umsetzung von Diolen wie Propandiol-(1,3), Butandiol-(1,4) und/oder Hexandiol-(1,6), Diethylenglykol, Tristhylenglykol,
Tetraethylenglykol oder Thiodiglykol mit Diarylcarbonaten, z.B. Diphenylcarbonat, oder Phosgen hergestellt werden konnen
{DE-Auslegeschriften 1694080, 1915308 und 2221751; DE-Offenlegungsschrift 2605024).

Sehr gut geeignet sind auch Hydroxylgruppen aufweisende Polyester-Polycarbonate, wie sie z.B. gemaf} DE-AS 1770245
z2ugénglich sind. Solche Verbindungen werden z. B. durch Reaktion von ¢-Caprolacton mit Polyolen, wie z.B. Hexandiol-1,6, und
anschlieRende Umsetzung der so erhaltenen Esterglykole mit Diphenylcarbonat hergestelit.

Die erfindungsgemaB in Frage kommenden Polyurethan-Polyole werden durch Umsetzung solcher hohermolekularer
Polyhydroxylverbindungen oder von niedermolekularen Polyolen wie z.B. Ethylenglykol, Propylenglykol-(1,2) und -(1,3),
Butylenglyko!-(1,4) und -(2,3), Hexar Jiol-(1,6), Octandiol-(1,8), Neopentylgiykol, 1,4-Bis-hydroxymethylcyclohexan, 2-Methyl-
1,3-propandiol, Glycerin, Trimethylolpropan, Diethylenglykol, Dipropylenglykol oder von Gemischen aus nieder- und
hshermolekularen Polyolen mit Polyisocyanaten, wie z.B. 2,4- und 2,/-Toluylendiisocyanat sowie beliebigen Gemischen dieser
Isomeren, Diphenylmethan-2,4'- und/oder -4,4"-diisocyanat, 1,6-Hexamethylendiisocyanat, Cyclohexan-1,3-und -1,4-
diisocyanat sowie beliebigen Gemischen dieser Isomeren, 1-Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethyl-cyclohexan
{isophorondiisocyanat), 4,4'-Dicyclohexy!methandiisocyanat und/oder Biurei- oder Isocyanuratgruppen aufweisenden
Addukten der obengenannten Polyisocyanate hergestelit. Das Mengenverhéltnis von Polyhydroxylverbindung zu Polyisocyanat
wird dabei so gewihlt, daB die Hydroxylgruppenim stochiometrischen UberschuR gegeniiber den Isocyanatgruppenvorliegen.
Bei den bavorzugten Ausgangskomponenten b) handelt es sich um solche der allgemeinen Formel

n
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fir welche .

n fiir eine ganze Zahl aleich oder groBer als 2 steht,

A fiir einen organischen Rest steht, wie er durch Entfernung der Hydroxylgruppen aus einem n-wertigen Alkohol des
Molekulargewichtsbereichs 400 bis 20000 erhalten wird, und

R fir einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder einen Phenylrest steht.

Besonders bevorzugt werden solche Verbindungen b) der zuletztgenannten aligemeinen Formel verwendet, fir welche

A fiir einen Rest steht, wie er durch Entfernung der Hydroxylgruppen aus einem Ether-, Ester-, Carbonat- und/oder
Urethangruppen aufweisenden mehrwertigen Alkohol des Molekulargewichtsbereichs 800 bis 5000 erhalten worden ist,und

n eine Zahi von 2 bis 10 bedeutet.

Bei der Durchfiihrung des erfindungsgemifen Verfahrens werden die Mengenverhiltnisse der Reaktionspartner so gewdhit,

daR das Molverhiltnis von Chlorcarbonylgruppen zu silylierten Hydroxylgruppen bei mindestens 1:1,2, vorzugsweise bei 1:0,8

bis 1:1,2, liegt. Vorzugsweise wird unter Einhaltung von dquimolaren Mengen der Einsatzstoffe gearbeitet, Es ist jedoch auch

mdglich, einen betrédchtlichen Uberschuf an Isocyanatocarbonséurechlorid einzusetzen und nach Beendigung der Umsetzung

den nicht abreagierten UberschuR beispielsweise destillativ zu entfernen. Eine derartige Arbeitsweise ist jedoch keineswegs

bevorzugt.

Die Umsetzung der silylierten Hydroxylverbindungen mit Isocyanatosiurechloriden erfolgt im allgemeinen im

Temperaturbereich von 50 bis 150°C, gegebenenfalls unter Zusatz der fiir diese Reaktion bekannten Katalysatoren wie z.B.

Chinolin oder Pyridin.

Als Nebenprodukte der erfindungsgemaRen Umsetzung entsteht ein Trialkyl- oder Triaryl-chlorsilan, das sich destillativ bequem

aus dem Reaktionsgemisch entfernen l1aBt.

Die Reaktion kann in An- und Abwesenheit eines Losungsmittels durchgefiihrt werden. Gesignete Losungsmittel sind

insbesondere aliphatische, cycloaliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe, Ether, Ketone, Ester usw., welche keine

aktiven Wasserstoffatome enthalten. Auf die Mitverwendung von Lésungsmitteln kann im allgemeinen verzichtet warden, wenn

die eingesetzten silylierten Hydroxylverbindungen eine zur Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens ausreichend

niedrige Viskositat aufweisen.

Entsprechend der Aufgabensteliung der vorliegenden Erfindung, méglichst losungsmittelarme Polyisocyanat-Prepolymere zur

Verfiigung zu stellen, ist die Verfahrensweise ohne Mitverwendung von Lasungsmitteln besonders bevorzugt: Die Entfernung

von Resten fliichtiger Bestandteile aus den Prepolymeren kann durch Diinnschichtdestillation erfolgen.

Die so erhaltenen Polyisocyanat-Prepolymere zeichnen sich durch Monomerenfreiheit und ungewdhnlich niedrige Viskositdten

aus.

Die erfindungsgemaR hergesteliten Polyisocyanat-Prepolymere eignen sich insbesondere als Rohstoffe zur Formulierung von

losungsmittelfreien oder 16sungsmittelarmen Beschichtungsmitteln oder Dichtungsmassen. Die Prepolymere lassen sich,

gegebenenfalls nach Zusatz an sich bekannter Katalysatoren, wie z.B, Dibutylzinn(IV)-dilaurat und gegebenenfalis denin der -

Beschic.atungstechnologie iiblichen Pigmenten, Fill- und Hilfsstoffen durch die Einwirkung von Luftfeuchtigkeit aushéiten und

ergeben Polymerfilme mit ausgezeichneten mechanischen Eigenschaften.

Die folgenden Beispiele sollen das erfindungsgemafie Verfahren erldutern, jedoch nicht einschriinken. Alle Prozentangaben

beziehen sich auf Gew.-%.

Beispiele

Aligemeine Herstellungsvorschrift fiir die Silylierung der Polyhydroxyiverbindungen

10H-Aquivalent einer Polyhydroxylverbindung und 0,7 Mol Hexamethyldisilazan werden unter Zusatz von 2ml
Trimethylchlorsilan bei 80-120°C bis zum Ende der Ammoniakabspaltung geriihrt. Die Reaktionkann IR-spektroskopisch anhand
der Abnahme der OH-Bande verfolgt werden. Sobald keine OH-Bande mehr sichtbar ist, wird Giberschiissiges Disilazan durch
Destillation unter vermindertem Druck entfernt.

In den nachfolgenden Beispielen 1 bis 6 werden stets die silylierten Polyhydroxyiverbindungen b} in sinem geeigneten
ReaktionsgefaR vorgelegt und das Isocyanatocarbonsiurechlorid a) anschlisBend unter den genanntne Reaktionsbedingungen
unter Riihren zudosiert.

Beisplel 1

Prepolymer auf Basis eines silylierten Polyethers: 1073g eines Bis-Trimathy!siloxy-Polyethers aus Polypropylenglykol der
OH-Zahl 56 und der Viskositdt 300mPa - s (22°C) und 175,59 6-Isocyanatocapronsiurechlorid werden unter Zusatz von 1 ml
Pyridin bei 80~100°C geriihrt, bis das IR-Spektrum keine Siaurechloridbande mehr zeigt. Wahrend der Umsetzung wird
entstehendes Trimethylchlorsilan laufend abdestilliert. Nach Entfernen von Restn fliichtig:r Bestandteile durch
Diinnschichtdestillation bei 140°C/0,05 mbar erhilt man ein NCO-Prepolymer mit folgenden Kenndaten:

NCO-Gehalt: 3,34%

Viskositit bei 22°C: 480mPa - s

Beispiel 2

Prepolymer auf Basis eines silylierten Polyestercarbonats:

1073g eines Bis-Trimetnylsiloxy-Polyestercarbonats {zugrundetiegendes Polyestercarbonatdiol: hergestellt gemal DE-

AS 1770245 aus Hexandiol-1,6, Caprolacton und Diphenylcarbonat, OH-Zahl = 66, Viskositit bei 22°C = 20000mPa - s)wird wie
in Beispiel 1 mit 175,59 6-Isocyanatccapronséurechlorid umgesetat. Das erhaltene NCO-Prepolymer besitzt nach Entfernung
von Resten fliichtiger Bestandteile durch Diinnschichtdestillation folgende Kenndaten:

NCO-Gehalt: 3,2%

Viskositét bei 22°C: 20000mPa - s
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Belsplel 3

Prepolymer auf Basis eines silylierten Polyesters:

1373g eines Bis-Trimethylsiloxy-Polyesters aus Adipinsaure und Disthylengiykol (zugrundeliegendes Polyasterdiol: OH-
Zahl = 43, Viskositét bei 22°C = 15000mPa - s} wird wie in Beispiel 1 mit 175,6g 6-Isocyanatocaprons#urechlorid umgesetat.
Nach Entfernen von Resten fliichtiger Bestandteile durch Diinnschichtdestillation besitzt das erhaltene NCO-Prepolymer
folgende Kenndaten: "

NCO-Gehalt: 2,1%

Viskosit#t bei 22°C: 30000mPa - s

Beispiel 4

Prepolymer auf Basis eines silylierten Urethangruppenhaltigen Polyethers:

17259 eines OH-funktionellen Prepolymers aus 4 Mol Polyether gemaR Beispiuel 1 und 1Mol 2,4-Toluylendiisocyanat (Viskositat
bei 22°C-= 3000mPa - s) wird vollstindig silyliert und dann wie in Beispiel 1 mit 175,5g 6-Isocyanatocapronséurechlorid
umgesetzt. Nach Entfernen von Resten fliichtiger Bestandteite durch Diinnschichtdestillation erh&it man ein NCO-Prepolymer
mit folgenden Kenndaten:

NCO-Gehalt: 1,9%

Viskositét bei 22°C: 4700mPa s

Beisplel 5

Prepolymer auf Basis eines silylierten Polyethers:

1073g eines Tris-Trimethylsiloxy-Polyethers aus Trimethylolpropan und Propylenoxid (zugrundeliegendes Polyethertriol:
OH-Zahl = 56, Viskositat bei 22°C = 650mPa - s) und 175,6g 6-Isocyanatocapronsiurechlorid werden wie in Beispiel 1
umgesetzt. Nach Entfernen von Resten fliichtiger Bestandteile durch Diinnschichtdestillation erhélt man ein NCO-Prepolymer
mit folgenden Kenndatoi:

NCO-Gehalt: 3,45%

Viskositdt bei 22°C: 650mPa - s

Beispiel 6

Nicht erfindungsgemafes Beispiel:

1000g des Polyestercarbonats aus Beispiel 2 werden mit 168g Hexamethylendiisocyanat bei 80°C bis zur Konstanz des NCO-
Gehaltes umgesetzt, Man erhélt ein NCO-Prepolymer mit einem NCO-Gehalt von 3,5%, einer Viskositét von 500000mPa - s bei
22°C und einem Monomerengehalt von 3,1%. Die hohe Viskositit des Prepolymers macht eine Diinnschichtdestillation
unmdbglich.

Beisplel 7

Nicht erfindungsgemafes Beispiel:

840g Hexamethylendiisocyanat werden in einem geeigneten ReaktionsgefaR vorgelegt. AnschlieBend werden unter
fortgesetztem Riihren 1000g des Polyestercarbonats aus Beispiel 2 bei 80°C allmahlich zugegeben. Es wird bei 80°C bis zur
Konstanz des NCO-Gehalts weitergeriihrt. AnschlieBend wird noch vorhandenes freies Diisocyanat durch
Diinnschichtdestillation bei 130°C/0,05mbar entfernt. Es resultiert ein NCO-Prepolymer mit folgenden Kenndaten:
NCO-Gehalt: 3,4%

Monomerengahalt: 0,12%

Viskositat: 70000mPa - s '

Beispiel 8

Nicht erfindungsgemafes Beispiel:

(Verglaichsbeispiel im Hinblick auf DF OS 2120090)

Man tropft ein Gemisch aus 1000g des Palyestercarbonats aus Beispiel 2, 500m! Ethylacetat und 102g Triethylamin zu einer
Lésung von 175,54 6-Isocyanatocapronsaurechlorid in 300ml Ethylacetat bei Raumtemperatur langsam zu, so daB die
Tempesratur nicht iiber 30°C ansteigt. Man laRt Gber Nacht nachriihren und filtriert dann vom ausgefallenen Ammoniumsalz ab.
Das Filtrat wird durch Diinnschichtverdampfung von fliichtigen Bestandteilen getrennt. Das erhaltene NCO-Prepolymer besitzt
folgende Kenndaten:

NCO-Gehalt: 3,16%

Viskositédt bei 22°C: 80000mPa - s

Belspiel 9

Feuchtigkeitshdrtende Beschichtungsmasse:

Eine Probe des gemaR Beispiel 2 hergesteliten NCO-Prepolymers wird mit 0,05 Gew.-% Dibutylzinn(IV)dilaurat verrihrt. Ein auf
eine Glasplatte aufgebrachter Film trocknet an der Luft innerhalb von 12h. Nach Alterung erhélt man einen zdhelastischen Film
mit guter Abriebfestigkeit.



	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS

