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(57) Abstract: The invention relates to an adhesive material and a sealing material which is especially suitable for sealing and
glueing components. Said sealing material and adhesive material contains a) at least one silane cross-linking polyurethane polymer,
= 1) a silicon fluid made of a non-reactive polydimethyl siloxane, in addition to c) at least one silicone-free softener for polyurethane,
whereby the components a) - ¢) are provided in determined ratios.

1996 A1l

0

~~

(57) Zusammenfassung: Beschrieben wird ein Kleb- und Dichtstoff, der sich insbesondere fiir das Abdichten und Verkleben von
Bauteilen eignet. Der Kleb- oder Dichtstoff enthélt a) mindestens ein silanvernetzendes Polyurethan Polymer, b) ein Silikonfluid,
bestehend aus einem nichtreaktiven Polydimethylsiloxan, sowie ¢) mindestens einen siliziumfreien Weichmacher fiir Polyurethan,
wobei die Komponenten a) bis ¢) in bestimmten Verhiltnissen vorliegen.
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Silikonfluid enthaltende Dichtstoffe

Hinwels auf verwandte Anmeldungen

Diese Anmeldung beansprucht die Priorit&dt der
européiSchen Patentanmeldung Nr. 01 117 750.8, die am 31.
Juli 2001 eingereicht wurde und deren ganze Offenbarung

hiermit durch Bezug aufgenommen wird.

Hintergrund

Die vorliegende Erfindung betrifft einkompo-
nentige flexible Kleb- und Dichtstoffe fiir das Abdichten
und Verkleben von Bauteilen, insbesondere Kleb- und
Dichtstoffe auf Silanbasis.

Stand der Technik

} Einkomponentige flexible Kleb- und Dichtstof-
fe| fiir das Abdichten und Verkleben von Bauteilen sind auf
de@ Marﬁt bekannt und weit verbreitet fiir verschiedenste
Anwenduﬂgen. Es sind pastse Materialien, welche unter
Ausschluss von Feuchtigkeit aufbewahrt werden, und nach
der Applikation liber eine Reaktion mit Luftfeuchtigkeit
zum elastischen Endprodukt vernetzen. Flir deren Verwen-
dung als Dichtstoff auf dem Bau sind ganz spezielle Ei-
genschaften wichtig um den Anforderungen der Praxis zu
geniigen. Einerseits miissen sie besonders leicht aus der
Kartusche auspressbar sein, da auf dem Bau iblicherweise
ohne die Hilfe von Pressluft gearbeitet wird. Die frische
Dichtstoffoberflédche muss sich mit einem Spatel oder mit
dem Finger und Seifenwasser gut modellieren und abgldtten
lassen, ohne zu kleben und zu schmieren. Andererseits
muss der ausgehdrtete Dichtstoff eine méglichst trockene
Obérfléche aufweisen, damit kein Staub auf der Fugenober-

flache kleben bleibt und zu Verunreinigungen fihrt. Er
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muss hervorragend auf verschiedenen Materialien haften,
1nsbesondere Beton Naturstein, Holz, Glas, PVC, Alumini-
umt und anderen,' welche iiblicherweise im Bau eingesetzt
werden. Er muss weichelastisch und sehr flexibel sein, um
Bewegungen der Fuge mitzumachen, ohne zuviel Kraft auf
die Fugenflanken zu iibertragen. Bewegungen von Fugen im
Bau entstehen durch Erschiitterungen, sowie durch den Ein-
fluss der Temperatur auf die Bauteile. Bei hohen Tempera-
turen dehnen sich die Bauteile aus, dementsprechend wird
die Fuge schmaler. Bei tiefen Temperaturen ziehen sich
die Baumaterialien zusammen, wodurch die Fuge breiter
wird. Der Dichtstoff in den Fugen wird dementsprechend
gedehnt und gestaucht. Ein Baudichtstoff muss sowohl ein
tiefes Elastizit&tsmodul als auch ein gutes Riickstellver-
mégen aﬁfweisen, damit er sich leicht dehnen 1l&sst und
anschllessend auch wieder gut regenerieren kann. Je nach
verwendeter Polymerbasis kann es schwierig sein, einen
Dichtstoff zu formulieren, welcher geniigend weich fir die
Anwendung in Bewegungsfugen ist und gleichzeitig eine
schon trockene Oberfléche aufweist. Um einen Dichtstoff
weichelastischer zu machen, kénnen ein Teil der Polymer-
ketten abgeblockt werden, oder der Anteil Weichmacher
kann erhtoht werden. Beides kann jedoch die Klebrigkeit
der Oberflédche erhdhen. Zudem verschlechtert ein Abblok-
ken der Ketten das Rickstellvermdgen, und ein ErhShen des
Weichmacheranteils verschlechtert die Haftungseigenschaf-
ten des Dichtstoffes.

Es gibt verschiedene Polymertypen, mit wel-
chen sich einkomponentige flexible Baudichtstoffe formu-
lﬂeren lassen. Weit verbreitet sind Baudichtstoffe auf
der Basis von Polyurethan, welche durch die Reaktion
iﬂrer I%ocyanathndgruppen mit Luftfeuchtigkeit vernet-
zen. Auf dieser Basis ist es moglich, die genannten Ei-
genschaften gut zu erflillen. Dichtstoffe auf der Basis
isocyanat-vernetzender Polyurethane weisen jedoch den

Nachteil auf, dass der Anwender mit potentiell gesund-
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heitsschédlichen Isocyanaten in Berihrung kommt. Deshalb
verlangt der Markt nach isocyanatfreien Alternativen.

Ebenfalls seit langem bekannt sind Dichtstof-
fe auf der Basis von Silikon-Polymeren. Die Anforderungen
an die Dehnbarkeit eines Baudichtstoffes filir Bewegungsfu-
gen sind flir die Silikon-Polymere im allgemeinen aber zu
hoch, da diese im gedehnten Zustand eine schlechte Wei-
terreissfestigkeit aufweisen.
| | Seit einiger Zeit auf dem Markt sind Bau-
dichtstdffe auf‘der Basis von sogenannten MS-Polymeren,
wobei ,MS“ fiir ,modified silicone"“ steht. Es handelt sich
dabei um Polymefe, welche aus Polyetherketten mit Sila-
nendgruppen beséehen, hergestellt durch die Hydrosilylie-
rung von endsté&ndigen Doppelbindungen. Die Silanendgrup-
pen bestehen aus einem an die Polyetherkette gebundenen
Silizium, an welches zwei Alkoxygruppen und eine Alkyl-
gruppe gebunden sind. Durch die Reaktion mit Feuchtigkeit
hydrolysieren die Alkoxygruppen zu Alkoholen, und die
entstandenen Si-OH Gruppen kondensieren anschliessend zu
S1-0-Si Bindungen. Die Herstellung von MS-Polymeren ist
beschrieben in US 3 971 751 von Kaneka. Baudichtstoffe
auf der Basis von MS-Polymeren sind ebenfalls beschrie-
ben, beispielsweise in US 5 541 266 von Kaneka und in
US'5 013 807 von Toshiba Silicone. Diese Baudichtstoffe
sihd zwér wesentlich besser in ihren mechanischen Eigen-
scﬁafteﬂ;als dié Silikon-basierten, sie weisen jedoch den
Nachteil auf, d%ss ihre Oberfldche recht klebrig und das
Rﬁckstellvermégén eher schlecht ist. Eine hdhere Vernet-
zung des Polymers durch den Einbau dreiwertiger Silanend-
gruppen (also Silicium mit drei Alkoxygruppen an den Ket-
tenenden) wiirde diese Nachteile verbessern. Bedingt durch
Schwierigkeiten beim Verfahren der Hydrosilylierung sind
bis heute jedoch keine MS-Polymere auf dem Markt, welche
dreiwertige Silanendgruppen tragen.

Des weiteren gibt es einkomponentige feuch-
tigkeitshédrtende Systeme auf der Basis silanendstdndiger

Polyurethane. Es handelt sich dabei um Polyurethane, de-



10

15

20

25

30

35

WO 03/011996 PCT/1IB02/03056

ren Isocyanat-Endgruppen mit gegeniiber Isocyanat reakti-
ven Organosilanen umgesetzt sind, so dass die Polyuret-
h?n—KetFen des Prepolymers endstédndige Alkoxysilane auf-
weisen. Die Herstellung solcher silanendstédndiger Polyu-
rethane:ist grundlegend beschrieben in US 3 632 557 von
Union Carbide,;wobei die endstdndigen Isocyanatgruppen
eines Polyurethan Prepolymers mit Aminosilanen oder Mer-
captosilanen umgesetzt werden. Die Herstellung speziell
geeigneter sekundidrer Aminosilane sowie deren Anhdngen an
Isocyanatgruppen von Polyurethanen ist von Bayer in
US 5 364 955 und Crompton Corp. in WO 01/16201 beschrie-
ben. Ein anderer Weg zur Herstellung silanendsté&ndiger
Polyurethane wird von Witco in EP 931 800 beschrieben.
Dabei werden OH-endstdndige Polyurethane mit Isocyanato-
silanen umgesetzt. Auf diesem Weg werden zwar silanend-
stdndige Polyurethane mit etwas tieferer Viskositdt er-
halten, die filir diesen Weg bendtigten Isocyanatosilane
s;nd jegoch wegen technischer Schwierigkeiten bei der
Hérstellung kommerziell schwierig zu erhalten, oder sehr
téuer. Eei der Aushdrtung hydrolysieren diese silanend-
sténdigén Polyurethane, wie bereits vorher bei den MS-
Polymeren bescﬁrieben, mit Feuchtigkeit zu Alkoholen und
die entstehenden Si-OH Gruppen kondensieren anschliessend
zu Si-0-Si Bindungen. Die silanendsténdigen Polyurethane
weisen im Vergleich zu den MS-Polymeren ein deutlich bes-
seres Riickstellvermdgen auf. Ein Nachteil ist jedoch ihre
relativ hohe Viskositét, bedingt durch Harnstoff-Gruppen
am Ende der Polymerketten, welche durch die Reaktion der
Isocyanatgruppen mit den Aminosilanen entstehen. Um
leicht auspressbare Baudichtstoffe zu formulieren ist
deshalb relativ viel Weichmacher notwendig. Der hohe
Weichmacheranteil erniedrigt zwar die Viskosit&t des Sy-
s%ems, wacht jedoch auch die Oberflédche klebriger und
verschlechtert die Haftungseigenschaften des Dichtstof-
fes.

Auch bereits bekannt sind nichtreaktive Sili-

1

konfluide, u.a. auf der Basis von Polydimethylsiloxan.
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Diese werden gemdss Ullmann’s Encyclopedia of Industrial
Chemistry, Vol A 24, 1993, S. 69 angewendet u.a. als hit-
zeleitendes Medium, als Kihlmittel, als Trennmittel in
der Herstellung von Plastik- und Kautschukartikeln, als
Polituren, als wasserabstossende Beschichtung auf Texti-
lien, als Entschdumer und als Schmiermittel. Ebenfalls
beschrieben ist der Einsatz solcher nichtfunktioneller
Polydimethylsiloxan Fluids als Weichmacher fiir Silikon
Elastomere, z.B. in Ullmann’s Encyclopedia of Industrial
Chemistry, Vol A 24, 1993, S. 76. Der Einsatz solcher
nichtreaktiver Polydimethylsiloxan Fluids in Dichtstoffen
basierend auf silanendstdndigen Polyurethanen wird nir-
gends béschrieben oder nahegelegt.

; ; Ausgehend vom heutigen Stand der Technik be-
st?ht ein Bedarf fir einen silanvernetzenden Bau-
dichtstoff mit guter Auspressbarkeit, trockener Oberfli-
che, gutem Riickstellvermégen und guter Haftung auf pord-

sen Untergriinden.

Darstellung der Erfindung

Ziel der vorliegenden Erfindung war es des-
halb, einen silanvernetzenden Baudichtstoff mit guter
Auspressbarkeit, trockener Oberfldche, gutem Riickstell-
vermdgen und guter Haftung auf pordsen Untergriinden be-
reitzustellen, sowie dessen Verwendung.

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass
durch die Zugabe eines Anteils Silikonfluid anstelle ei-
nes iiblichen Weichmachers Baudichtstoffe auf der Basis
silanendstédndiger Polyurethane formuliert werden koénnen,
welche eine trockenere Oberflidche und bessere Haftungen
auf pordsen Untergrinden aufweisen verglichen mit solchen
ohne Silikonfluid. Ebenfalls verbessert wird die Abgléatt-
barkeit des frisch applizierten Dichtstoffes. Beim geeig-
neten Silikonfluid handelt es sich um ein nichtreaktives
Polydimethylsiloxan, welches weder Alkoxygruppen noch Si-
OH Gruppen enthdlt.
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Gegenstand der Erfindung ist ein Kleb- oder
Dichtstoff, insbesondere Baudichtstoff, bestehend aus

mindestens den drei folgenden Komponenten:

a) mindestens ein silanvernetzendes Polyuret-

han—Polymer der Formel (I)

R2,

A z-Rle,i-(ORS)S_a )
M

wobeil
R! fiir eine Alkylgruppe mit 2 bis 8 C-Atomen,
linear oder verzweigt, steht,
R? fiir einen Alkylrest mit 1 bis 8 C-Atomen
steht,
R} fiir einen Alkylrest mit 1 bis 5 C-Atomen
steht,
a fir 0 oder 1 steht,
7 fir einen Schwefel oder ein NR*® steht, wobei
R? fiir ein Wasserstoffatom oder einen organischen Rest
steht, Beispielsweise eine Alkylgruppe oder eine Aryl-
gruppe ﬁit 1l bis 20 C-Atomen, oder eine Verbindung mit
Esfergruppen wie beispielsweise eine Gruppierung der For-
mel (II)
O 0]
Il Il
R50-C-CH,-CH-C-OR?®
(i,

wobei R® fiir eine Alkylgruppe mit 1 bis 8 C-
Atomen steht,

n eine Zahl von 2 bis 4 bedeutet,

und A flir einen Rest eines Polyurethan-

Prepolymers mit der Funktionalitdt n steht,
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b) Silikonfluid, bestehend aus einem nichtre-
aktiven Polydimethylsiloxan gemidss Formel (III)
cr
(CHQ)3Si-0 1-5i-0 1~ Si(CHy),
CH3_k

- (),
wobei k so gewdhlt ist, dass das Polydime-
thylsiloxan eine Viskositdt im Bereich 50 bis 1000 Centi-

stokes aufweist.

c) mindestens ein siliziumfreier Weichmacher
fiir Polyurethan,

und wobeili auf 100 Teile Polymer a) 10 bis 40
Te;le, vprzugsweise 15-35 Teile, Silikonfluid b) einge-
setzt werden, und der Anteil Silikonfluid b) plus Weich-
macher cb zusammen 80 bis 160 Teile, bevorzugt 120 - 140

Teile, bezogen auf 100 Teile Polymer a) betridgt.

Weg(e) zur Ausfihrung der Erfindung

Vorzugsweise steht A in der oben angegebenen

Formel (I) fiir einen Polyurethanrest, der erhdltlich ist
durch Umsetzung von handelsiiblichen Polyolen mit einem
Uberschuss an handelsiiblichen Polyisocyanaten, wobei das
mittlere Molekulargewicht von A {iblicherweise im Bereich
von 500 bis 100'000 g/mol liegt, und A mindestens n Uret-
hangruppen enthdlt. Insbesondere bedeutet A einen Rest
der Formel (IV)

.
-C-NH-Q-NH-C-O-P-(X), (V)

wobei Q filir einen aromatischen, aliphatischen

oder cycloaliphatischen Rest steht, welcher insbesondere
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ein Polyisocyanat, speziell bevorzugt ein handelsiibliches
Diisocyanat, nach Abspaltung von zwei oder mehr Isocya-
natgruppen darstellt, und

P flir einen Rest steht, welcher ein Polyoxy-
alkylen-Polyol oder ein Polyalkyliden-Polyol, insbesonde-
re ein handelsiibliches Polyol, nach Abspaltung von minde-
stens zwei OH-Gruppen darstellt,

und X einen Rest der Formel (V) bedeutet

O O 0] O
Il. Il il Il

-C-NH-Q-NH-C-0-P;:0-C-NH-Q-NH-C 5

wobei m unabhidngig voneinander 0 bis 5 bedeu-
tet und wobei

0 die obengenannte Bedeutung hat und wobei

P, = P ist oder P(X), ist und wobei

u =1 oder 2 ist.

Ein geeignetes silanvernetzende Polyurethan-
Prepolymer ist herstellbar durch ,Anh&ngen"“ von silan-
gruppenenthaltenden Verbindungen an aus Polyisocyanat und
Polyol gebildete Prepolymere.

! Bevorzugte Polyisocyanate sind Diisocyanate.
Ais Beispiele seien die folgenden, in der Polyurethanche-
mle bestens bekannten Isocyanate erwdhnt:

2, 4 und 2,6-Tolucldiisocyanat, 4,4'- und
2, 4 Dlphenylmethandllsocyanat Isophorondiisocyanat,
2,2,4- und 2,4,4-Trimethyl-1, 6-hexamethylendiisocyanat,
1, 6-Hexamethylendiisocyanat, m- und p-Tetramethyl-
xylylendiisocyanat, die Isomeren des 4,4'-oder 2,4'-
Dicyclohexylmethandiisocyanates, Polymere oder Oligomere
dieser Isocyanate, sowie Mischungen aus zwei oder mehr
der angegebenen Isocyanate.

Polyole, die nach Abspaltung von mindestens

zwel OH-Gruppen den Rest P ergeben, sind vorzugsweise die
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folgenden, in der Polyurethanchemie bestens bekannten
Rohstoffe oder Mischungen davon:

Polyetherpolyole, welche das Polymerisations-
produkt aus Ethylenoxid, Propylenoxid oder Butylenoxid
odér Mischungen davon sind, oder hydroxyterminierte Poly-
butadienpolymere. Die Polyole weisen im allgemeinen eine
OH;Funktionalitét von 1.8 bis 3 und ein Molekulargewicht
von 500 bis 20060 g/mol auf. Zus&tzlich zu den genannten
Polyolen kénnen bei der Herstellung Verbindungen mit zwei
oder mehr OH-Gruppen als Kettenverldngerer oder Vernetzer
mitverwendet werden, so dass deren Reste ebenfalls zu P
beitragen koénnen. Als Beispiele seien 1,4-Butandiol oder
Trimethylolpropan genannt.

Die erfindungsgeméss eingesetzten silantermi-
nierten Prepolymere k&nnen hergestellt werden, indem - in
einem ersten Schritt - Polyole mit einem Uberschuss Poly-
isocyanat umgesetzt werden, so dass ein Prepolymer mit
Isocyanat-Endgruppen entsteht. Diese Isocyanat-Endgruppen
werden anschliessend mit einem organofunktionellen Silan,
welches eine mit Isocyanaten reaktive Gruppe enthdlt, um-
gesetzt.

' Als organofunktionelle Silane sind Verbindun-
gen mit der Formel (VI)

e
Y-R*-Si-(OR?),., (VI)

geeignet, wobei R}, R?, R’ und a die oben be-
schriebene Bedeutung haben, und Y fiir -SH oder -NH, oder
-NHR? steht, und R* ebenfalls die oben beschriebene Bedeu-
tung hat. Besonders geeigent ist ein Aminosilan, welches

als R* die folgende Gruppierung (II) aufweist

RSO-C-CH?_-?H-C—ORS
(I1),
wobei R’ fiir eine Alkylgruppe mit 1 bis 8 C-
Atomen steht.
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Solche organofunktionellen Silane k&nnen aus
dem entsprechenden Maleins&ure- oder Fumars&ure-Diester
und einem Aminosilan mit Y = -NH; durch eine Additionsre-
aktion an die Doppelbindung hergestellt werden. Als Bei-
spiel einer solchen organofunktionellen Silanverbindung
sei die folgende genannt, hergestellt aus Maleins&uredie-

thylester und y-Aminopropyltrimethoxysilan:

O 0

] + HN Si(OCHy), —»
Eto? E10 N Si0CHy),

o 0O

Als Polyole koénnen die bereits oben als ,Lie-
feranten" des Restes P genannten, in der Polyurethanche-
mie besﬁens bekannten Rohstoffe oder Mischungen davon
eingesetzt werden.

Als' Polyisocyanate zur Herstellung eines sol-
chen Prepolymers kommen die ebenfalls bereits oben als
JLieferanten" des Restes Q genannten aliphatischen, cy-
cloaliphatischen oder aromatischen Isocyanate mit minde-
stens zweil Isocyanatgruppen pro Molekiil in Frage.

Die Herstellung kann dadurch erfolgen, dass
die Polyol- und die Isocyanatkomponente mit {iblichen Ver-
fahren, z.B. bei Temperaturen von 50 bis 100°C, gegebe-
nenfalls unter Mitverwendung geeigneter Katalysatoren,
umgesetzt werden, wobei die Isocyanatkomponente im Uber-
schuss eingesetzt wird. Als Reaktionsprodukt entsteht das
erwahnte Polyurethan Prepolymer mit Isocyanat-Endgruppen.
Dleses w1rd anschliessend umgesetzt mit dem beschriebenen
isocyanatreaktiven organofunktionellen Silan, wobei das
erwdhnte silanendsténdige Polyurethan Prepolymer gebildet
wird. Das organofunktionelle Silan wird dabei stéchiome-
trisch oder in einem leichten Uberschuss im Verhé&ltnis zu
den Isocyanatgruppen eingesetzt.

Als unter b) beschriebenes Silikonfluid eig-
net sich nichtreaktives Polydimethylsiloxan, aufgebaut

nach der Formel (III),
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Gy
(CH)Si-0 - $i-0 -+ Si(CHy)q

| CH; |\

a)

wobei k den durchschnittlichen:Polymerisa-
tiongrad bezeichnet und so gewdhlt ist, dass das Polydi-
methylsiloxan eine Viskositdt im Bereich 50 bis 1000 Cen-
tistokes aufweist, bevorzugt 200 - 500 Centistokes, spe-
ziell bevorzugt 300-400 Centistokes. Ein Beispiel fiir ein
bevorzugtes Polydimethylsiloxan ist Dow Corning Fluid 200
mit Viskositdt 350 Centistokes, erhdltlich von Dow Cor-
ning.

Die unter c¢) genannten siliziumfreien Weich-
macher sind insbesondere handelsibliche Weichmacher fir
Polyurethan. Bei diesen handelt es sich um Ester organi-
scher S&duren, insbesondere von Isobuttersdure, Benzoesiu-
re, Phthalsdure, Adipinsdure und Sebacinsdure. Zur Vere-
sterung dieser Sduren kénnen Monoalkohole oder mehrfunk-
tibnelle Alkohole verwendet worden sein. Der Weichmacher
kaﬁn auéh aus einer Mischungen von mehreren dieser Ester-
verbindﬁngen bestehen.

| ! Besénders erwdhnt seien Diisodecylphthalat,
Dioctylphthalat und Dioctyladipat.

Neben diesen notwendigerweise anwesenden Kom-
ponenten kann der erfindungsgemdsse Klebstoff einen oder
mehrere der folgenden Bestandteile enthalten:

Anorganische Fiillstoffe wie z.B. Calciumcar-
bonate, insbesondere feinteiliges beschichtetes Calcium-
carbonat, Kaoline, Aluminiumoxide oder Kieselsduren, or-
ganische Fiillstoffe wie z.B. Russ, Fasern, z.B. aus Po-
lyethylen, Pigmente, Verdickungsmittel wie z.B. Harn-
stoffverbindungen oder Polyamidwachse, Stabilisatoren ge-
gen Warme oder UV, Haftvermittler wie z.B. Aminosilane

odér Epoxysilane, insbesondere y-Aminopropyl-trimethoxy-
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silan, N-B- (Aminoethyl)-y-aminopropyltrimethoxysilan oder
Bié—(3—(trimethoxysilyl)—propyl)amin, Trocknungsmittel,
beispielsweise Vinyltrimethoxysilan, Katalysatoren, bei-
sp&elsweise Amihverbindungen wie z.B. Isophorondiamin
oder Jeffamine,loder Organozinnverbindungen, wie z.B. Di-
butylzinndilaurat, Dibutylzinnacetylacetonat oder andere
in der Polyurethanchemie ibliche Katalysatoren, LOsemit-
tel, sowie weitere in Polyurethan Dicht- und Klebstoffen
Uiblicherweise eingesetzte Substanzen.

Die erfindungsgemdssen Dichtstoffe sind ins-
besondere Baudichtstoffe. Diese weisen gegeniiber dem
Stand der Technik von Baudichtstoffen basierend auf sila-
nendstdndigen Polyurethanen den Vorteil auf, dass sie
trotz hohem Weichmachergehalt eine trockene Oberflidche
und gute Haftung auf pordsen Untergrinden aufweisen. Die-
ser Befund ilberrascht, da Silikonfluide bisher als nicht
veﬁtréglich beim Einsatz in Polymerxen, welche nicht Sili-
koh sind, angesehen wurden. Werden Silikonfluide ausser-
haib des erfindungsgemissen Bereiches eingesetzt, wird
die beschriebene Verbesserung der Oberfldche und der Haf-
tung nicht erreicht. Bei Einsatz geringerer Mengen an Si-
likonfluid nimmt die Klebrigkeit der Oberfldche zu. Beim
Einsatz hdherer Mengen an Silikonfluid schwitzt dieses
aus der Dichtstoffmasse aus und bewirkt eine 6lige Ober-
fldche, was zu einer Verschmutzung der Fugenflanken sowie

zu deutlich schlechteren Haftungseigenschaften fihrt.
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Beispiele

Verwendete Ausgangsmaterialien:

Silikon Fluid: Dow Corning 200 Fluid / 350 Centistokes ,
Hersteller Dow Corning

Kreide: Socal UlS2, Hersteller Solvay
MS-Polymer: MS S 203H und MS S 303H im Verh&dltnis 2/1,
beide von Kaneka

Polyamid-

Verdickungs-

mittel: Crayvallac super, Hersteller Crayvalley

Pigmente: Titandioxid / Eisenoxid schwarz (10:1), Her-
\ steller Bayer

Weichmacher: Diisodecylphthalat wvon BASF

UV Absorber: Tinuvin 327, Hersteller Ciba Specialties

Katalysator: Dibutylzinndilaurat

Aminosilan: N-B- (Aminoethyl) -y-aminopropyltrimethoxysilan

Vinylsilan: Vinyltrimethoxysilan

Beschreibung der Priifmethoden:

Die Auspresskraft wurde ermittelt an Alumini-
umkartuschen mit einem Durchmesser von 45 mm, wobei der
Klebstoff an der Kartuschenspitze durch eine Offnung von
3 mm gepresst wurde. Das Auspressen erfolgte durch eine
Zugprifmaschine unter Aufnahme der erforderlichen Kraft,
mit einer Geschwindigkeit von 60 mm/min.

? Das Abgléttverhalten wurde bestimmt, indem
eine frisch applizierte Dichtstoffraupe mit dem mit Sei-
fenwasser benetzten Finger in die gewlinschte Form model-
liert wurde. Das Abglattverhalten wird als gut bezeich-
net, wenn das Seifenwasser klar bleibt, der Finger nicht
am Dichtstoff kleben bleibt und sich die gewlinschte Form
leicht modellieren l&dsst, ohne dass die Umgebung mit
Dichtstoffspuren verschmutzt wird.

Die Oberflédche des ausgehdrteten Dichtstoffes
wurde beurteilt, indem diese mit dem Finger leicht be-

rithrt und so deren Klebrigkeit gepriift wurde.
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Das Riickstellvermdgen wurde bestimmt nach DIN
EN 27389 mit Betonprifkdrpern.

Das E-Modul (Spannung bei 100% Dehnung) wurde
gepriift nach DIN EN 28339, Verfahren A, wobei im Zugver-
such die Spannung bei 100% Dehnung ermittelt wurde.

Die Haftung auf Beton, Holz und Backstein
wurde gepriift, indem eine Dichtstoffraupe auf den ent-
sprechenden Untgrgrund appliziert und w&hrend 4 Wochen
bei Raumtemperatur ausgehdrtet wurde. Anschliessend wurde
versucht, die ausgehdrtete Raupe vom Untergrund abzuscha-

len. Bewertet wurde das Haftbild gemiss folgender Skala:

1 100% Kohé&dsivbruch der Raupe (= sehr gute Haftung)
2 iiber 90% Kohdsivbruch der

Raupe
3 iiber 50% Kohé&sivbruch der

Raupe

4 weniger als 50% Kohésivbruch
der Raupe

5 weniger als 25% Kohédsivbruch (= sehr schlechte
der Raupe Haftung)

Beispiel 1:

N-(?—Trimethoxysilylpropyl)—
asparaginsdurediethylester (Maleinsdureester-Aminosilan-
Addukt)

509.9 g y-Aminopropyltrimethoxysilan wurden
vorgelegt. Unter gutem Rithren wurden bei Raumtemperatur
anschliessend langsam 490.1 g Maleinsdurediethylester
tropfenweise zugegeben. Der Temperaturanstieg, bedingt
durch die exotherme Reaktion, wurde durch Kihlung in ei-~
nem Wasserbad bei 30°C gestoppt. Die Mischung wurde an-
schliessend widhrend 8 Stunden bei Raumtemperatur gerthrt,

bis die Umsetzung abgeschlossen war.
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Beispiel 2:

Silanterminiertes Polyurethan Prepolymer

1000g Polyol PPG 12000, 35.3 g Isophorondii-
socyanat und 0.25 g Dibutylzinndilaurat wurden unter ste-
tigem Rithren auf 90°C aufgeheizt und auf dieser Tempera-
tur belassen, bis der Gehalt an freien Isocyanatgruppen
einen Wert von 0.4% erreichte. Anschliessend wurden 34.7
g N- (3-Trimethoxysilylpropyl) -asparaginsdurediethylester
aus Beispiel 1 eingemischt und die Mischung wurde w&hrend
ca. 4 Stunden bei 90°C geriihrt, bis kein freies Isocyanat
mittels IR-Spektroskopie mehr nachgewiesen werden konnte.
Anschliessend wurde das Prepolymer auf Raumtemperatur ab-

gekithlt und unter Ausschluss von Feuchtigkeit aufbewahrt.

Beispiel 3:

Harnstoff-Verdickungsmittel

In einem Vakuummischer wurden 100 Teile
Weichmacher und 16 Teile 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat
vorgelegt und leicht aufgewdrmt. Dann wurden unter star-
kem Rithren 9 Teile Monobutylamin langsam zugetropft. Die
entstehende weisse Paste wurde unter Vakuum und Kihlung

eine Stunde weitergeriihrt.

Beispiele 4, 5 und

Vergleichsbeispiele 1 bis 4:

Dichtstoffe

Die Dichtstoffe wurden hergestellt, indem al-
1e§Kompohenten gemidss Tabelle 1 in einem Vakuum-Mischer
zu einer knollenfreien Dichtstoffpaste verarbeitet wurden
und diese anschliessend in luftdichte Kartuschen abge-
fillt wurde. : ‘

Die Menge Polymer/Weichmacher/Flillstoff wurde
fiir die Dichtstoff-Beispiele so gewdhlt, dass ein gut
auspressbarer Dichtstoff mit einer Auspresskraft von 400
bis 600 N erhalten wurde.
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Als Verdickungsmittel wurde dasjenige ge-
wahlt, welches am besten geeignet ist fiir das entspre-
chende Polymersystem, d.h. entweder das Polyamid-
Verdickungsmittel oder das Harnstoff-Verdickungsmittel

5 gemidss Beispiel 3.
Der Katalysator wurde so dosiert, dass eine

Hautbildungszeit von ein bis zwei Stunden erhalten wurde.

10 Tabelle 1: Zusammensetzung der Dichtstoffe (Gewichtsteile)

Bsp.4 |Bsp.5 |Vergl. |Vergl. [Vergl. |Vergl.

‘ Bsp.1 |Bsp.2 |Bsp.3 |Bsp.4
Prepolymer (aus Bsp. 1) 100 100 100 100 - -
MS-Polymer - - - - 100 100
Silikon Fluid 17 35 - 74 - 23
Weichmacher 85* 67* 102* og* 70 47
Harnstoff-Verdickungs- 35 35 35 35 - -
mittel aus Bsp. 3
Polyamid- - - - - 10 10
Verdickungsmittel
Kreide 175 175 175 175 200 200
Pigmente 21 21 21 21 10 10
UV-Absorber 1 1 1 1 1 1
Katalysator 0.1 0.1 0.1 0.1 0.8 0.8
Aminosilan 2.5 25 2.5 2.5 2.5 25
Vinylsilan 3.5 3.5 3.5 3.5 3.5 3.5

*In den 35 Gewichtsteilen Harnstoff-Verdickungsmittel sind zusétzlich 28 Gewichts-
teile Weichmacher enthalten.
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Tabelle 2: Eigenschaften der Dichtstoffe
Vergl. Vergl. Vergl. Vergl.
. Bsp.
Bsp.- 4 sp- 3 Bsp. 1 Bsp.2 | Bsp.3 | Bsp.4
Abglattverhalten t t ungeni- | befriedi- | befriedi-
9 9 gend gend gend gut
Oberflache nach der leicht . leicht
t !
Aushartung rocken | trocken Klebrig olig Kiebrig trocken
Rickstellvermbgen 90% 90% 95% _* 65 % 50%
E-Modul [MPa]
(Spannung bei 100% 0.3 0.3 0.35 0.25 0.55 0.45
Dehnung)
Haftung auf Beton 1 1 4 5 2 2
Haftung auf Holz 1 1 2 5 1 1
Haftung auf Backstein 1 1 2 5 2 2

* Das Riickstellvermdgen nach DIN EN 27389 konnte nicht bestimmt werden. Der
Dichtstoff 16ste sich wahrend der Dehnphase vom Untergrund, da er zuwenig Haf-
tung aufwies.

Beurteilung der Resultate aus den Beispielen:

Die erfindungsgeméssen Dichtstoffe aus Bei-
spiel 4 und 5 weisen ein gutes Abglattverhalten, eine
trockene Oberfliche nach der Aushidrtung, ein hohes Rick-
stellvermdgen von 90%, ein tiefes E-Modul von 0.3 MPa und
eine sehr gute Haftung auf pordsen Untergriinden wie Be-
ton, Holz und Backstein auf.

Der Dichtstoff aus Vergleichsbeispiel 1, wel-
cher kein Silikonfluid enth&lt, zeigt ein schlechteres
Abgléttverhalten, weist eine leicht klebrige Oberfléche
auf und hat eine deutlich schlechtere Haftung auf den ge-
nannten Untergriinden, vor allem auf Beton.

Beim Dichtstoff aus Vergleichsbeispiel 2,
welcher sehr viel Silikonfluid enth&lt, schwitzt das Si-
likonfluid aus, so dass die Oberfléche nach der Aushdr-
tung 6lig ist. Die Haftungseigenschaften des Dichtsoffes
werden durch das austretende Silikonfluid stark ver-

schlechtert.
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Die Dichtstoffe aus Vergleichsbeispiel 3 und
4 wurden mit MS-Polymer statt mit dem erfindungsgeméssen
einzusetzenden Polymer aus Beispiel 2 hergestellt. Ver-
gleichsbeispiel 3 ohne Silikonfluid weist eine leicht
klebrige Oberfldche auf, sowie ein schlechtes Rickstell-
vermdgen von lediglich 65%. Die Zugabe von Silikonfluid
in Vergleichsbeispiel 4 zeigt zwar eine Verbesserung bei
der Dichtstoffoberflidche, das Riickstellvermdgen wird je-
doch noch schlechter und betrdgt nur noch 50%, was fir
einen Dichtstoff fiir Fugen, welche sich bewegen, absolut
ungeniigend ist.

wWahrend in der vorliegenden Anmeldung bevor-
zdgte Aﬁsfﬁhrungen der Erfindung beschrieben sind, ist
klar darauf hinzuweisen, dass die Erfindung nicht auf
diese Beschrénkt ist und in auch anderer Weise innerhalb
des Umfangs der‘folgenden Anspriiche ausgefiihrt werden

kann.
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Patentanspriche

1. Kleb- oder Dichtstoff, bestehend aus min-
destens den drei folgenden Komponenten:
5 a) mindestens ein silanvernetzendes Polyuret-

han-Polymer der Formel (I)

a
A-+Z-R'-Si-(OR?),,
10 (1

wobei
R' fiir eine Alkylgruppe mit 2 bis 8 C-Atomen,
linear oder verzweigt, steht,

15 R? fiir einen Alkylrest mit 1 bis 8 C-Atomen
steht,
R fiir einen Alkylrest mit 1 bis 5 C-Atomen
steht,
a fir 0 oder 1 steht,
20 7 flir einen Schwefel oder ein NR* steht, wobei

R??fﬁr ein Wasserstoffatom oder einen organischen Rest

steht, beispielsweise eine Alkylgruppe oder eine Aryl-

gruppe mit 1 bis 20 C-Atomen, oder eine Verbindung mit

Estergruppen wie beispielsweise eine Gruppierung der For-
25 mel (II)

0 9
R5O-G-CH,-CH-C-ORS

(Ih),

wobei R® fiir eine Alkylgruppe mit 1 bis 8 C-
30 Atomen steht,
n eine Zahl von 2 bis 4 bedeutet,
und A flir einen Rest eines Polyurethan-
Prepolymers mit der Funktionalitdt n steht,
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b) Silikonfluid, bestehend aus einem nichtre-

aktiven Polydimethylsiloxan gemdss Formel (III)

Gy
(CH,)5Si-0 Sli-O Si(CHZ)4

CH,
- (i,

wobei k so gewdhlt ist, dass das Polydime-
thylsiloxan eine Viskosit&t im Bereich 50 bis 1000 Centi-
stokes aufweist.

c¢) mindestens ein siliziumfreier Weichmacher
fliir Polyurethan,

und wobei auf 100 Teile Polymer a) 10 bis 40
Teile Silikonfluid b) eingesetzt werden, und der Anteil
gilikonfluid b) plus Weichmacher c) zusammen 80 bis 160
Teile, bezogen auf 100 Teile Polymer a) betrégt.

2. Kleb- oder Dichtstoff gemdss Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dass A fiir einen Polyurethanrest
steht, der erh&dltlich ist durch Umsetzung mindestens ei-
nes Polyols, vorzugsweise mindestens eines handelsiibli-
chen Polyols, mit einem Uberschuss an mindestens einem
Polyisocyanat, insbesondere mindestens einem handelsiibli-
chen Polyisocyanat, wobei das mittlere Molekulargewicht
von A iiblicherweise im Bereich von 500 bis 100'000 g/mol
liegt, und A mindestens n Urethangruppen enthalt.

3. Kleb- oder Dichtstoff gemdss Anspruch 2,
dadurch gekennzeichnet, dass A einen Rest der Formel (IV)

.
I
-CINH-Q-NH-C-O-P-(X),~ (1v)

wobei Q fiir einen aromatischen, aliphatischen
oder cycloaliphatischen Rest steht, welcher insbesondere

ein Polyisocyanat, speziell bevorzugt ein handelsiibliches
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Diisocyanat, nach Abspaltung von zwei oder mehr Isocya-
natgruppen darstellt, und

P flir einen Rest steht, welcher ein Polyoxy-
alkylen-Polyol oder ein Polyalkyliden-Polyol, insbesonde-
re ein handelsiibliches Polyol, nach Abspaltung von minde-
stens zweli OH-Gruppen darstellt,

und X einen Rest der Formel (V) bedeutet

i P i
-C-NH-Q-NH-C~+-0-P,-0-C-NH-Q-NH-C V)

wobéi m unabhdngig voneinander 0 bis 5 bedeu-
tet und wobeil

Q die obengenannte Bedeutung hat und wobei

P; = P ist oder P(X), ist und wobei

u = 1 oder 2 ist.

4. Kleb- oder Dichtstoff gemidss einem der
vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass k
im Silikonfluid derart ist, dass das Silikonfluid eine
Viskositédt im Bereich von 200-500 Centistokes aufweist,
insbesondere 300-400 Centistokes.

5. Kleb- oder Dichtstoff geméss einem der
vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die
unter c¢) genannten siliziumfreien Weichmacher fiir Polyu-
rethan ein Ester einer organischen S&dure oder eine Mi-
schung solcher Ester sind.

6. Kleb- oder Dichtstoff geméss Anspruch 5,
dadurch gekennzeichnet, dass die organische S&ure ausge-
wdhlt ist aus Isobuttersdure, Benzoesidure, Phthalsdure,
Adipinsdure und Sebacinsdure.

7. Kleb- und Dichtstoff geméss Anspruch 5
oder 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Ester aus der
Veresterung mit mindestens einem Monoalkohol oder minde-
stens einem mehrfunktionellen Alkohol oder Mischungen

derselben stammen.
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8. Kleb- und Dichtstoff gemidss einem der An-
spriche 5 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Ester
ausgewsdhlt sind aus Diisodecylphthalaten, Dioctylphthala-
ten, Dioctyladipaten und Mischungen derselben.

9. Kleb- oder Dichtstoff gemdss einem der
vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
dieser ﬁusatzlich einen oder mehrere der folgenden Be-
standteile enthdlt:

Anorganische Fiillstoffe, organische Fiillstof-
fe, Pigmente, Verdickungsmittel, Stabilisatoren gegen
warme oder UV, Haftvermittler, Trocknungsmittel, Kataly-
satoren und Losemittel.

10. Verwendung des Kleb- oder Dichtstoffs ge-
miss einem der vorangehenden Anspriiche als Baudichtstoff,
insbesondere filir das Abdichten und Verkleben von Bautei-
len.

11. Verfahren zum Abdichten und Verkleben von
Bauteilen, dadurch gekennzeichnet, dass ein Kleb- oder
Dichtstoff gemdss irgendeinem der Anspriiche 1 bis 9 zwi-

schen zwei Substrate gebracht und dann ausgehdrtet wird.
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kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Verdffentlichung mit einer oder mehreren anderen
Verbffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung fir einen Fachmann naheliegend ist
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