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Feuchtigkeitshirtendes Bindemittel

Beschreibung

Gebiet der Erfindung

Diese Erfindung betrifit ein feuchtigkeitshértendes Bindemittel auf
Polyurethan-Basis, insbesondere  fiir industrielle  und  bauliche
Anwendungen. Die Erfindung betrifft ferner einen Kit umfassend zwei
Komponenten zur Herstellung des feuchtigkeitshartenden Bindemittels, ein
Verfahren zur Herstellung des feuchtigkeitshértenden Bindemittels, sowie
ein aus dem feuchtigkeitshiartenden Bindemittel hergestelltes
feuchtigkeitsgehartetes Bindemittel.

Hintergrund der Erfindung

Bei Raumtemperatur vernetzbare silanterminierte Polyurethane mit
mindestens einer reaktiven Silangruppe (diese Silangruppen konnen
entweder eine Hydroxylgruppe oder eine hydrolysierbare Gruppe wie z. B.
Alkoxy, Acetoxy, Oxim, Benzamid oder auch ein Chloratom an Silizium
gebunden enthalten), vorzugsweise mit zwei oder drei reaktiven
Silangruppen, werden seit langen zur Herstellung von Kleb- und Dichtstoffen
und weiteren industriellen und baulichen Produkten wie z. B.
Nivelliermassen, Bodenbeldgen, Farben und Lacken, Vergussmassen,
Bauschaumen, usw. verwendet. Produkte mit gutem Eigenschaftsprofil bei
gleichzeitiger Einhaltung eines verniinftigen kommerziellen Rahmens
kénnen damit formuliert werden. Im Bauwesen dienen Fugen dem Ausgleich
von Bewegungen zwischen einzelnen Bauelementen, die z. B. durch
Warmedehnungen oder Setzvorgénge verursacht werden. In der Regel
werden zum VerschlieRen der Fugen Dichtstoffe, beispielweise nach DIN
EN ISO 11600, verwendet.

Silanmodifizierte Polyetherurethane mit reaktiven Silangruppen und deren
Verwendung in Kleb- und Dichtstoffen sind bekannt und beschrieben, u.a. in
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US 5,554,709, US 4,857,623, US 5,227,434, US 6,197,912, US 6,498,210
und US 4,364,955. Polyetherurethane mit reaktiven Silangruppen konnen
nach verschiedenen Verfahren hergestellt werden. Eine Mdglichkeit ist die
Umsetzung von aliphatischen oder aromatischen Diisocyanaten im
stdchiometrischen Uberschuss mit Polyetherpolyolen, die bevorzugt aus
Ethylenoxid und/oder Propylenoxid aufgebaut sind, zu isocyanathaltigen
Polyurethan-Prapolymeren, die dann mit Aminosilanen, bevorzugt
sekunddren Aminosilanen, zu silanmodifizierten  (silanterminierten)
Polyurethanen umgesetzt werden. Diese Umsetzungen kdnnen ohne
Zinnkatalysator durchgefiihrt werden (US 6,784,272), wodurch metallfreie
silanmodifizierte Polyurethane zugénglich sind.

Eine weitere Mdglichkeit ist die Umsetzung von aliphatischen und
aromatischen Diisocyanaten im stéchiometrischen Unterschuss mit
Polyetherpolyolen, die bevorzugt aus Ethylenoxid und/oder Propylenoxid
aufgebaut sind, zu hydroxylterminierten Polyurethan-Prépolymeren, die
dann mit einem Isocyanatosilan zu silanterminierten Polyurethanen
umgesetzt werden kdnnen.

Eine weitere Moglichkeit besteht in der Umsetzung von Monolen (z. B.
a-Allyl-o-Hydroxyl-Polyolen) mit Diisocyananten, bevorzugt aliphatischen
Diisocyananten, zu  Polyurethan-Préapolymeren  mit  ungeséttigten
Endgruppen. Die Silangruppen kénnen dann tber eine
Hydrosilylierungsreaktion mit Wasserstoffsilanen wie HSiMe(OMe). oder
HSi(OMe)s, unter Edelmetallkatalyse, bevorzugt Platinkatalyse, eingefiihrt
werden. Dabei werden silanterminierte Polyurethane erhalten. Ferner
kénnen Polyetherdiole oder Polyethergemischen mit Isocyanatosilanen wie
gamma- und alpha-lsocyanatosilanen, besonders bevorzugt di- und
trialkxoxyfunktionellen gamma- und alpha-lsocyanatosilanen umgesetzt
werden.

Ein weiteres Verfahren zur Herstellung von silanmodifizierten Polyurethanen
ist die ,Bayer Variante”. EP 596360 und US 6599354 beschreiben die
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Herstellung eines nichtzyklischen Harnstoffderivats aus Malein- und/oder
Fumarsdureestern und Aminosilanen mit primaren Aminogruppen durch
Michaeladdition. Die so hergestellten nichtzyklischen Harnstoffderivate
werden mit isocyanathaltigen Polyurethan-Prépolymeren zZu
silanterminierten Polyurethanen umgesetzt. WO 2004/060953 und US
2004/0122200 fiihren aus, dass fiir eine gute thermische Stabilitat der so
hergestellten silanterminierten Polyurethane zyklische silangruppenhaltige
Harnstoffderivate an den Enden notwendig sind. Diese werden durch
Behandlung der nichtzyklischen Harnstoffderivate mit Warme und sauren
Katalysatoren erhaiten.

Us 2004/0087752 und WO 1996/34030 beschreiben

Polydiorganosiloxanurethane, die aus o, w-Hydroxydiorganosiloxanen,
Diisocyananten und Polyetherpolyolen zu hydroxylhaltigen
Polydiorganosiloxan-Urethan-Prépolymeren umgesetzt werden. US
2004/0087752 beschreibt die  anschlieBende  Umsetzung  mit
Isocyanatosilanen zu silanmodifizierten Polydiorganosiloxanurethanen.

In Gegenwart von Luftfeuchtigkeit sind die beschriebenen silanmodifizierten
Polyurethane und Polyurethan-Copolymere bereits bei Raumtemperatur in
der Lage, durch Hydrolyse unter Abspaltung der entsprechenden
Abgangsgruppe (z. B. Alkohol, Ketoxim, Essigsaure, usw.) aktiviert zu
werden. AnschlieRend kommt es dann zu einer Kondensationsreaktion,
wobei sich ein Si-O-Si-Netzwerk ausbildet. Hierbei ist von Vorteil, dass bei
der Silanvernetzung kein gasférmiges Nebenprodukt wie bei der klassischen
Urethanvernetzung frei wird. So kénnen auch isocyanatfreie Produkte
weitgehend gefahrlos formuliert werden. Es ist bekannt, dass fliichtige
Isocyanatmonomere im Verdacht stehen, gesundheitsschadlich zu sein. Je
nach Gehalt der reaktiven Silangruppen und je nach Aufbau der
Bindemittels bilden sich dabei langkettige Polymere, relativ weitmaschige
dreidimensionale Netzwerke oder aber hochvernetzie Systeme.
Entsprechend der zahllosen Méglichkeiten zur Gestaltung von derartigen
silanterminierten  Bindemitteln lassen sich die Eigenschaften der
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unvernetzten Polymere (Viskositat, Loslichkeiten, usw.) als auch die
Eigenschaften der formulierten und vernetzten Massen (mechanische
Eigenschaften wie Modul, Zugfestigkeit, Dehnung, usw. und Harte,
Durchhartung, UV Stabilitét, Hitzebesténdigkeit, Haftung, usw.) liber weite
Bereiche einstellen. Entsprechend vielféltig sind die Einsatzmdglichkeiten
derartiger silanterminierter Polyurethane. Es lassen sich damit Elastomere,
Dichtstoffe, Klebstoffe, elastiche Klebstoffe, harte und weiche Schaume, die
unterschiedlichsten  Beschichtungssysteme  (Farben und Lacke),
Abformmassen (z. B. fir Dentalanwendungen), Vergussmassen (z. B. im
Automobilbereich) und Niveliermassen (z. B. fir bauliche Anwendungen),
Bodenbeldge, usw. herstellen. Diese Produkte lassen sich in vielfaltiger Art
und Weise applizieren, wie z. B. streichen, sprithen, gieRen, pressen, usw.

Die beschriebenen silanmodifizierten Polyurethane zeichnen sich auch
dadurch aus, dass eine duRerst breite Rohstoffbasis zur Verfligung steht.
Wie bei keiner anderen Technologie kann man kurz- und langkettige, lineare
und verzweigte Ausgangsprodukte so miteinander kombinieren, dass
entweder sehr weiche und dehnfdhige Dichtstoffe oder festelastische
Klebstoffe forrhuliert werden kénnen. Dementsprechend breit ist auch der
Anwendungsbereich, der von klassischen Abdichtaufgaben im Bauwesen, in
Industrie und Handwerk (ber Heimanwendung reicht und bei
anspruchsvollen elastischen Verklebungen endet.

Die beschriebenen silanmodifizierten Polyurethane und Diorganosiloxan-
Urethan-Polymere haben den Nachteil, ein organisches Polymergrundgertst
aufzuweisen, das gegen Ultraviolettlicht und Witterungseinflisse wie z. B.
Hitze durch Additive wie Lichtschutzmittel (z. B. HALS = hindered amine
light stabiliser) und Antioxidantien (z. B. auf phenolischer Basis) stabilisiert
werden muss. Diese Stabilisatoren kénnen die Eigenschaften der Polymere
negativ beeinflussen; aufRerdem nimmt ihr Gehalt im Polymeren im Laufe
der Zeit durch Zersetzung und Ausschwitzen ab. Die Polyurethane sind u.
a. charakterisiert durch inre -NH-CO—O— Gruppierung im Grundgerust. Alle
Formen von Polyurethanen sind anféllig auf chemische Degradation durch
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Oxidation, was zuerst zu einer Vergilbung und anschlieBend zum Verlust
der mechanischen Eigenschaften fiihrt. Chemische Degradation von
Polyurethanen ist oftmals von einem stechenden, beienden Geruch
begleitet. Polyurethanschaume zerfallen dabei grundséatzlich schneller als
Polyurethanfestkérper, da sie eine wesentlich gréRere Oberflache flr
Oxidationsreaktionen bieten. Diese finden teilweise auch bereits bei der
Produktion statt, wenn Luft oder Stickstoff zur Schaumbildung
durchgeblasen werden. Oxidation ist der wichtigste Degradations-
mechanismus, jedoch kénnen Polyurethane auch durch hydrolytische
Reaktionen zersetzt werden. Hydrolyse fiilhrt zum Verlust der mechanischen
Eigenschaften von Polyurethanen. Die Hydrolyse findet bei Polyurethanen,
die auf Polyesterbasis hergestellt werden, vor allem durch Einwirkung von
Alkalien statt. Dabei kommt es zu einer Verseifung der Estergruppen. Wenn
die Esterbriicken in der Kette aufgebrochen werden, entstehen neue
Alkohol- und Carboxylgruppen. Letztere wirken katalytisch auf weitere

~ Hydrolysereaktionen. Polyurethane auf Polyetherbasis werden durch Séauren

hydrolysiert. Thermische Zersetzungsreaktionen werden durch Sauerstoff
und Feuchtigkeit noch verstarkt. Grundsétzlich sind Polyesterpolyurethane
stabiler als Polyetherpolyurethane. Lichtinduzierte Alterung wird durch hohe
Luftfeuchte noch gefdrdert. Polyurethane sind in dieser Hinsicht im
Vergleich zu anderen Kunststoffen besonders anfallig, da die in ihnen
enthaltenen Aminogruppen photosensitiv sind. Oft befinden sich aufgrund
der Herstellungsprozesse noch zusétzlich tertiire Amine im Polymergefiige.
Unter Sauerstoffeinfluss werden bei der photochemischen Degradation
Hydroperoxide gebildet, die sowohl im UV wie auch im kirzerwelligen VIS
absorbieren. Die Photostabilitat des Polyurethans héngt von seinen
Komponenten der Herstellung ab: So gelten Polyurethane aus aromatischen
Isocyanaten als besonders instabil. Polyurethane bilden aulerdem unter
den Kunststoffen beziiglich des mikrobiellen Befalls eine Ausnahme. Durch
ihren hohen Stickstoffgehalt gelten sie als attraktiv fiir Mikroorganismen.

Es ist eine Aufgabe der Erfindung, ein feuchtigkeitshartendes Bindemittel
bereitzustellen, das iiber eine gute Lagerstabilitat verfiigt und nach dem
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Verneizen/Erhdrten eine verbesserte Lichtstabilitdt, insbesondere
Ultraviolettstabilitat, und Witterungsstabilitit bei guten physikalischen
Eigenschaften aufweist. Ferner solite sich das Bindemittel zligig vernetzen
lassen und eine gute Haftung auf verschiedenen Untergriinden Zeigen.
Weiterhin bestand das Ziel, ein dkologisch unbedenkliches Bindemittels mit
hoher Verbraucherakzeptanz herzustellen.

Zusammenfassung der Erfindung
Diese Aufgabe wird durch ein feuchtigkeitshértendes Bindemittel geldst, das
umfasst: | '
(i) ein silanmodifiziertes Polyurethan und
(i)  ein silanmodifiziertes Acrylat-Polymer.
Dieses Bindemittel kann in Gegenwart von Feuchtigkeit durch Ausbilden

eines Siloxannetzwerkes erharten.

Die Erfindung stellt ferner einen Kit zur Herstellung des erfindungsgemalen
feuchtigkeitshartenden Bindemittels bereit, wobei der Kit die obigen
Komponenten (i) und (ii) getrennt voneinander, vorzugsweise jeweils
luftdicht verpackt, enthalt.

Ferner wird ein Verfahren zur Herstellung des erfindungsgemafien
feuchtigkeitshartenden Bindemittels bereitgestellt, wobei das Verfahren das
Mischen der Komponenten (i) und (ii) umfasst.

Die Erfindung stellt ferner die Verwendung der obigen Komponente (i) und
der obigen Komponente (ii) zur Herstellung von einkomponentigen oder
zweikomponentigen Elastomeren, Dichtstoffen, Klebstoffen, elastischen
Klebstoffen, harten und weichen Schdumen, Beschichtungssystemen wie
Farben oder Lacke, Abformmassen Vergussmassen und Nivelliermassen,
Bodenbelagen, usw bereit.

AuRerdem stellt die Erfindung ein feuchtigkeitsgehartetes Bindemittel bereit,
erhaltlich durch Harten des erfindungsgemaRen feuchtigkeitshértenden
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Bindemittels in einer feuchtigkeitshaltigen Atmosphare.

Es wurde {iberraschenderweise gefunden, dass sich die Warmestabilitat und
die Lichtstabilitit und damit das Witterungsverhalten  von
feuchtigkeitsgehérteten Bindemitteln auf der Basis von silanmodifizierten
Polyurethanen verbessern lassen, wenn den feuchtigkeitshartenden
Bindemitteln ein silanmodifiziertes Acrylat-Polymer beigemischt wird. Das
silanmodifizierte Acrylat-Polymer kann unter dem Einfluss von Feuchtigkeit
sowohl mit dem silanmodifizierten Polyurethan als auch mit sich selbst
vernetzen. Gleichzeitig verfiigt das erfindungsgeméfe Bindemittel nach dem
Erharten iber vergleichbar gute oder verbesserte physikalische
Eigenschaften im Vergleich zu herkdmmlichen Bindemitteln auf der Basis
von silanmodifizierten Polyurethanen alleine. Ein weiterer Vorteil der
Erfindung liegt darin, dass die Komponenten (i) und (ii) hervorragend
miteinander kompatibel sind und in einem weiten Mischungsbereich stabile

Zusammensetzungen bilden.

Mischungen der Komponenten (i) und (ii), vorzugsweise in einer geeigneten
Formulierung des so erhaltenen Bindemittels, konnen zu weichen bis
mittelfesten, gut aushartenden und witterungsstabilen Massen bzw.
Produkten ftihren. Zudem kann sich wahrend der Aushértung der so
hergestellten Bindemittel fiir 10 bis 30 min ein haftklebriger Zustand ergeben
ahnlich dem, wie er von lésungsmittelhaltigen Haftklebstoffen bekannt ist.
Wihrend dieses Zustands kdnnen zwei Substrate, die diinn mit dem so
hergestellten Bindemittel beschichtet wurden, so zusammengefligt werden,
dass sie aneinander haften. Sie haften zundchst nur physikalisch
aneinander. Die Vernetzung lauft auch nach dem Fiigen der Teile weiter ab.
Nach der vollstindigen Aushértung ist die ehemalige Fiigestelle weder
optisch noch mechanisch vom Gbrigen Klebstoff unterscheidbar und gut
temperaturstabil. Aufgrund einer gewissen Polaritat der Acrylat-
Polymeranteile eignen sich die mit dem so hergesteliten Bindemittel
formulierten Dicht- und Klebstoffe gut zum Verkleben und Abdichten von
Glas. Ohne Fiillstoffe und verfirbende Materialien lassen sich glasklare
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Formulierungen herstellen. Diese eignen sich fiir Anwendungen, bei denen
die Kleb-, Dicht- oder Vergussstelle an der Grenze zweier Substrate optisch

R — m:;:‘;iSta ltet V. > d E'rkson .

Das erfindungsgeméRe feuchtigkeitshartende Bindemittel ist einfach
herzustellen, vernetzt schnell, ist sehr gut lagerstabil, ist bestandig gegen
Ultraviolettlicht und Witterungseinfliisse, haftet sehr gut auf den
unterschiedlichsten Untergriinden,  fuhrt  zu einer geringen
Geruchsbelastigung wahrend der Aushartung, kann mit wenig
Vernetzungskatalysator formuliert werden und hat damit ein hervorragendes
Entwicklungspotential fiir industrielle und bauliche Anwendungen.

Detaillierte Beschreibung der Erfindung

Herstellung des silanmodifiziertes Acrylat-Polymers

Als das silanmodifizierte Acrylat-Polymer kénnen silanmodifizierte Acrylat-
Copolymere wie Blockcopolymere, gepfropfte Copolymere, alternierende
Copolymere oder Random-Copolymere verwendet werden, in die bei der
Herstellung feuchtigkeitsreaktive Silane wie Alkoxysilane einpolymerisiert
werden. Die Herstellung von Acrylat-Polymeren als auch die Herstellung von
silanmodifizierten  Acrylat-Polymeren ist allgemein bekannt. Die
Polymerisation kann radikalisch, ionisch oder metallkatalysiert erfolgen. Die
radikalische Polymerisation bedarf eines Starters (z. B. AIBN =
Azoisobutyronitril) und eines Reglers (z. B. Mercaptan wie z. B. ein
Merkaptosilan). Die fur die Polymerisation verwendeten Monomere sind
iiblicherweise AlkylAcrylate, d.h. Alkylacrylate oder Alkylmethacrylate, wie z.
B. MMA = Methylmethacrylat, nBMA = n-Butylmethacrylat oder auch SMA =
Stearylmethacrylat. Als Vernetzer kdnnen mehrfunktionelle Acrylate wie
TMPTMA = Trimethylolpropantrimethacrylt) verwendet werden. Die
Vernetzer sind hochreaktiv, wenig fliichtig und weisen mindestens zwei
polymerisierbare Funktionen in einem Molekl auf. Die Herstellung von
polymeren Bindemittein auf Basis von Acrylatcopolymeren, im allgemeinen
unter dem Begriff der Kunstharzprodukte bekannt, ist eine wesentliche
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Anwendung fiir Alkylacrylate. Eine Sonderstellung nimmt Acrylglas ein,
welches fast ausschlieflich aus Methacrylsduremethylester hergestellt wird.
Die Polymererweichungstemperatur in Mischpolymerisaten mit den dblichen
Monomeren kann in einem Bereich von —~70°C bis +110°C abgedeckt
werden. Langkettige Ester wie z. B. in SMA fithren zu wachsartigen
Polymereigenschaften. Ester mit verzweigtem Alkoholrest liefern Polymere
mit reduzierter Losungsviskositat. Silanmodifizierte Acrylat-Polymere lassen
sich alleine nicht in z. B. Dichtstofformulierungen verwenden, da die daraus
resultierenden Produkte zu spréde wéren.

Im folgenden werden einige Verfahren zur Herstellung von Acrylat-
Polymeren beschrieben, mit denen durch Copolymerisation eines Silans
silanmodifizierte Acrylal-Polymere zur Verwendung in dieser Erfindung
erhalten werden konnen.

Vorzugsweise werden Acrylat- und Methacrylatpolymere so hergestellt, dass
gewiinschte Struktur-Eigenschaftbeziehungen erhalten werden. Solche
Polymerisationsverfahren sind z.B. die ionische und die lebende
Polymerisation. ~ Diese erlauben einen gezielten Aufbau der
Polymerstrukturen. Mit ihnen ist es moglich, enge
Molekulargewichtsverteilungen zu erhalten, Art und Zahl der Endgruppen zu
bestimmen und bei der Herstellung von Blockcopolymeren die Zahl der
Blocke, die Blocklénge und die Blockiangenverteilung einzustellen.

in den letzen Jahren sind zahlreiche neue Polymerisationsverfahren
entwickelt worden, die den Aufbau definierter molekularer Strukfuren
ermdglichen. Die Polymerisation mit Metallocenkatalysatoren ermdglicht die
Herstellung von Polymeren mit enger Molekulargewichtsverteilung,
gleichmaRiger Comonomerverteilung, die Kontrolle der Taktizitdt und den
Einsatz neuer Comonomerer. Die Herstellung von Blockcopolymeren aus
unpolaren und polaren Monomeren ist ebenso moglich. Ein Beispiel fur die
metallkatalystische Polymerisation bietet die Verwendung von Ziegler-Natta-
Katalysatoren.
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Die freie radikalische Polymerisation ist das am weitesten verbreitete
Verfahren zur Herstellung synthetischer Polymere. Insbesondere
Massenkunstoffe wie LDPE, PVC und PMMA werden fast ausschliefilich
durch freie radikalische Polymerisation hergestellt. Die freie radikalische
Polymerisation ist eine Kettenreaktion. Kettenstart, Kettenwachstum und
Kettenabbruch finden parallel nebeneinander statt. Als Initiatoren finden
Verbindungen Verwendung, die durch Zufuhr von Energie freie Radikale
bilden, wie z. B. Azo- oder Peroxyverbindungen. Diese Radikale reagieren
mit den Monomeren und starten die Ketten. Beim Kettenwachstum lagern
die beim Kettenstart gebildeten Radikale in einer vielfachen Addition weitere
Monomere an und bilden so die Polymerketten. Die freien Radikale sind
hochreaktivn und reagieren miteinander diffusionskontrolliert  unter
Kombination oder Disproportionierung. Eine weitere mogliche Reaktion ist
die Ubertragung des aktiven Zentrums auf z. B. eine andere Kette, ein
Monomer, ein L&sungsmittelmolekil oder einen gezielt eingesetzten
Ketteniibertrager, z. B. Mercaptoverbindungen wie DS MTMO, DS MTEO,
usw. Es wird im Idealfall eine Schulz-Flory-Verteilung mit 1.5 < PMI =

Polymerisationsindex < 2 erhalten.

Die lebende Polymerisation ist definiert als eine Kettenreaktion ohne
irreversible Ubertragungs- und Abbruchreaktionen, die zu definierten
Polymeren filhrt. Die Konzentration der aktiven Spezies und die Zahl der
Polymerketten bleiben im Verlauf der Polymerisation konstant. Die
Molekulargewichtsverteilung entspricht im Idealfall einer Poisson-Verteilung.
Eine lebende Polymerisation, die diese Voraussetzungen erfullt, kann
anionisch und mit Einschrénkungen kationisch oder mittels Gruppentransfer
durchgefiihrt werden. Die lebende Polymerisation erfordert einen erhdhten
praparativen Aufwand. Da bei der lebenden Polymerisation die Kettenenden
auch nach vollstindigem Umsatz aktiv bleiben, sind durch sequentielle
Zugabe von verschiedenen Monomeren Blockcopolymere und durch
gezielten Zusatz von Abbruchreagenzien endfunktionalisierte Polymere
zugénglich. Die Kombination dieser Verfahren ermdglicht den Aufbau einer
Vielzahl komplizierter Polymerarchitekturen, z. B. Stern-, Kamm- und
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Pfropfcopolymere sowie Di-, Tri- oder Multiblockcopolymere.

Die kontrollierte radikalische Polymerisation wurde Mitte der 80er Jahre
entwickelt und vereint die Vorteile der freien radikalischen Polymerisation,
wie groRe Auswahl an Monomeren und leichte Durchfiihrbarkeit (z. B.
Unempfindlichkeit gegeniiber Wasser und Verunreinigungen), mit den
Vorziigen der lebenden ionischen Polymerisation, z. B. enge
Molekulargewichtsverteilungen, Aufbau komplexer Polymerarchitekturen
und Einfiihrung definierter Endgruppen. Das Konzept der kontrollierten
radikalischen Polymerisation beruht auf einer aktiven und einer schlafenden
Spezies. Nur die aktive Spezies ist polymerisationsaktiv, beide Spezies
stehen jedoch in einem Gleichgewicht, das weit auf der Seite der
schlafenden, inaktiven Spezies liegt. Der Austausch zwischen den Spezies
erfolgt schnell und reversibel. Die Konsequenz ist eine sehr niedrige
Stationdrkonzentration an freien Radikalen. Die Abbruchreaktionen werden
gegeniiber den Wachstumsreaktionen zurlickgedrangt. Die Zahl der
abgebrochenen Ketten wird dadurch vernachlassigbar klein. Diese
kontrollierte (oder auch ,lebende) radikalische Polymerisation ermoglicht
damit wie die lebende ionische Polymerisation eine Kontrolle des
Polymerisationsverlaufs und damit der Polymerarchitektur. Die
Molekulargewichtsverteilung entspricht damit im Idealfall einer Poisson-
Verteilung. Wichtigste Verfahren der kontrollierten radikalischen
Polymerisation sind die ATRP = atom transfer radical polymerisation (das
wichtigste Katalysatorsystem ist Cu(l)Cl/Bipyridin), die SFRP = stable free
radical polymerisation und der RAFT = reversible addition fragmentation

chain transfer process.

Insbesondere ATRP lasst sich auf eine Vielzahl von Monomeren anwenden,
z. B. auch auf Acrylate und Methacrylate. Die groRe Bandbreite an
Initiator/Katalysator-Systemen macht ATRP sehr flexibel in der Wahl der
Reaktionsbedingungen wie z. B. Temperatur und L&sungsmittel. Fir die
groRtechnische Anwendung ist die Entfernung der Kupfersalze ein
Kostenproblem. Fiir die Anwendung kann es Farbprobleme geben. Zudem
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kann es in Stahlapparaturen zu Redoxprozessen zwischen den
Kupfersalzen und dem Eisen kommen. Dem wird mit einer Immobilisierung
des Katalysators begegnet (z. B. auf Silicagel, Polystyrol, usw.). Die
Verwendung alternativer Losungsmittel wie Gberkritisches Kohlendioxid oder

ionische Fliissigkeiten sind weitere Vorschlage.

Telechele sind Oligomere und/oder Polymere niedrigen Molekulargewichtes
(M, ca. 1,000 bis 12,000), die iber zwei definierte, reaktive Endgruppen
verfigen. Mit ihrer Hilfe ist es mdglich, definierte Strukturen wie
Blockcopolymere oder Netzwerke fiir Anwendungen in der Lack-, Kleb- und
Dichtstoffindustrie herzustellen. Telechele lassen sich durch Verwendung
von geeigneten Initiatoren, Abbruch- oder Ubertragungsreagenzien oder
durch kettenanaloge Umsetzung herstellen. Die bekanntesten Reaktionen
zur Herstellung von Telechelen, die eine exakte Funktionalitat von zwei
aufweisen, sind Polyaddition (z. B. Polyurethane, Polyharnstoffe),
Polykondensation (z. B. Polyamid, Polycarbonat, Polyester) und
ringdffnende Polymerisation von heterocyclischen Monomeren (z. B.
cyclische Ester, Carbonate, Ether), gegebenenfalls mit Abbruchreagenzien,
die die gewiinschten Gruppen enthalten.

In der freien radikalischen Polymerisation wird zur Herstellung von
Telechelen die ,dead-end” Polymerisation eingesetzt. Hierfir wird ein grofder
Uberschuss eines Initiators verwendet, der die gewiinschte funktionelle
Gruppe tragt (z. B. Carbons&ure- und Hydroxytelechele). Die Funktionalitat
von zwei kann dabei erzielt werden, wenn eine Kombination der
wachsenden Ketten die einzige Abbruchreaktion darstellt (z. B. bei Styrol,
Methylacrylat, usw.). Fir Monomere wie MMA = Methylmethacrylat, bei
denen auch Disproportionierungen als Abbruchreaktionen auftreten, ist
diese Methode jedoch ungeeignet. Alternativ kann die Polymerisation in
Gegenwart eines geeigneten Kettenlibertragungsreagenzes durchgefiihrt
werden (z. B. CCls, CBrs, CHCls, CHBr3, Disulfide, Schwefelsilane (z. B. (RO)
3Si-(CH2)3-S2-(CH2)s-Si(OR)s, DS MTMO, DS MTEO, usw.), usw.). In einem
ersten Schritt werden Ketten durch katalytische Mengen von Peroxo- oder
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Azoinitiatoren gestartet. Die wachsenden Ketten reagieren statistisch mit
dem Kettentibertrager unter z. B. Halogenabstraktion und das resultierende
Radikal ist wiederum in der Lage, eine neue Kette zu starten. Dieser
Prozess heilt ,Telomerisation®. Telechele kénnen auch durch lebende
ionische Polymerisation oder mittels ATRP hergestellt werden. Die zur
Telechelherstellung anwendbare ATRP beruht auf dem reversiblen
Austausch eines Halogenatoms zwischen Initiator oder wachsender
Polymerkette und einem Uibergangsmetallhaltigen Katalysatorsystem (z. B.
Cu, Fe, Co, Ru, usw.). Hierdurch lassen sich Radikalkonzentrationen niedrig
halten und somit die typischen Abbruchreaktionen der radikalischen
Polymerisation zuriickdréangen. Mittels ATRP lassen sich Telechele auf
Acrylat- und Methacrylatbasis mit engerer Molekulargewichtsverteilung, als
dies mit den klassischen Polymerisationsmethoden mdglich ist, herstellen.
Es kénnen difunktionelle Initiatoren verwendet werden. Trégt der Initiator
zwei Halogengruppen (z. B. Dichlortoluol), so entsteht durch mono- oder
didirektionales Wachstum ein Halogentelechel. Durch kettenanaloge
Umsetzung lassen sich aus den Halogenendgruppen eine Vielzahl
funktioneller Gruppen, z. B. Alkoxysilanendgruppen, erzeugen.

Silanmodifizierte Acrylat-Polymere, die fiir diese Erfindung verwendet
werden konnen, sind z.B. in US 4,333,867 und in US 1,096,898
beschrieben.

Bei der Herstellung der silanmodifizierten Acrylat-Polymere fir diese
Erfindung kdnnen silangruppenhailtige (vorzugsweise
alkoxysilangruppenhaltige) ~ Monomere  wie Vinyl-,  Acryl- oder
Methacrylsilane mit den Acrylatmonomeren gemal einem der
obengenannten Verfahren copolymerisiert werden. Das silanmodifizierte
Acrylat-Polymer zur Verwendung in den erfindungsgemafien Bindemitteln ist
erhaltlich durch Copolymerisation eines Silans der Formel (1):

X~(CH,):-SIR(OR"),(OR%)q (h
worin
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-CH=CH,, -O-CO-CHMe=CH_, oder -O-CO-CH=CH,ist;

eine substituierte oder unsubstituierte, lineare oder zyklische
Alkylgruppe, eine substituierte oder unsubstituierte Aryl- oder
Aralklygruppe, eine substituierte oder unsubstituierte
Alkoxygruppe; eine Oximgruppe, eine Acyloxygruppe, oder eine
Benzamidogruppe ist;

~(CH2-CH2-O)n-R? oder ~(CH2-CHR"-O)r-R? ist;

H, eine substituierte oder unsubstituierte, lineare oder zyklische
Alkylgruppe, oder eine substituierte oder unsubstituierte Aryl-
oder Aralkylgruppe ist; |

eine substituierte oder unsubstituierte, lineare oder zyklische
Alkylgruppe, oder eine substituierte oder unsubstituierte Aryl-
oder Aralkylgruppe ist;

0 — 10, vorzugsweise 0, 1 oder 3;

1 — 50, vorzugsweise 5 — 20; und

pund qsind 0, 1, oder 2; und p +q = 2;

mit einem Acrylat der Formel (ll):

worin
R4

RS

CH,=CR*-(CO)-OR® (In),

Wasserstoff, Halogen, eine substituierte oder unsubstituierte, lineare
oder zyklische Alkylgruppe, eine substituierte oder unsubstituierte
Aryl- oder Aralklygruppe, eine Alkenylgruppe, eine Carboxylgruppe,
eine Acyloxygruppe, eine Alkoxycarbonylgruppe, eine Nitrilgruppe,
Pyridylgruppe, Amidogruppe oder Glycidoxygruppe ist; und

Wasserstoff, Halogen, eine substituierte oder unsubstituierte, lineare
oder zyklische Alkylgruppe oder eine substituierte  oder

unsubstituierte Aryl- oder Aralklygruppe ist.

Zusatzlich kann bei der Copolymerisation ein Olefin der Formel (IH):

CHz=CR°R’ (),



10

15

20

25

30

WO 2006/053724 PCT/EP2005/012258

-15 -

verwendet werden, worin

R® Wasserstoff, Halogen, eine substituierte oder unsubstituierte, lineare
oder zyklische Alkylgruppe, oder eine substituierte oder
unsubstituierte Aryl- oder Aralklygruppe ist; und

R?  Wasserstoff, Halogen, eine substituierte oder unsubstituierte, lineare
oder zyklische Alkylgruppe, eine substituierte oder unsubstituierte
Aryl- oder Aralklygruppe, eine Alkenylgruppe, eine Carboxylgruppe,
eine Acyloxygruppe, eine Alkoxycarbonylgruppe, eine Nitrilgruppe,
eine Pyridylgruppe, eine Amidgruppe, oder eine Glycidoxygruppe ist.

Das erhaltene silanmodifizierte Acrylat-Polymer enthélt dann vorzugsweise
Silangruppen gemaf einer der folgenden Formein:

-(CH2)»-SIR(OR"),(OR?), oder
-(CO)-0-(CH,)-SIR(OR"),(OR%)q

in Seitengruppen des Polymerriickgrats und R, R', R%, R% n, m, p und q wie

oben definiert sind.

Die substituierte oder unsubstituierte, lineare oder zyklische Alkylgruppe des
Restes R kann 1 bis 10 Kohlenstoffatome, vorzugsweise 1 bis 6
Kohlenstoffatome enthalten. Lineare und zyklische Alkylgruppen sind fir R
bevorzugt, wobei diese substituiert sein konnen. Beispiele fiir Substituenten
der linearen oder zyklischen Alkylgruppe sind Alkyl- und Alkoxygruppen mit
1 bis 6 Kohlenstoffatomen. Dabei sind Mehrfachsubstitutionen mdoglich.
Vorzugsweise sind die linearen oder zyklischen Alkylgruppen unsubstituiert
oder einfachsubstituiert. Beispiele fiir die linearen Alkylgruppen sind Methyl,
Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, t-Butyl, Pentyl, Hexyl. Beispiele fur
zyklische Alkylgruppen sind Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl und
Cyclohexyl.

Die Arylgruppe des Restes R kann z.B. Phenyl oder Naphthyl sein. Die
Aralkylgruppe ist vorzugsweise eine Ar-Cqs-alkylgruppe. Mdogliche
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Substituenten der Aryl- oder Aralkylgruppe ensprechen denjenigen der
linearen oder zyklischen Alkylgruppen, wobei diese Substituenten auch die
Arylgruppe substituieren kdnnen. Die Alkoxygruppe und die Acyloxygruppe
kann 1 bis 10 Kohlenstoffatome, vorzugsweise 1 bis 6 Kohlenstoffatome
enthalten. Mogliche Substituenten der Alkoxygruppe und der Acyloxygruppe
ensprechen denjenigen der linearen oder zyklischen Alkylgruppen.

Die substituierte oder unsubstituierte, lineare oder zyklische Alkylgruppe
sowie die substituierte oder unsubstituierte Aryl- oder Aralkylgruppe von R?
und R® entsprechen im allgemeinen denjenigen, die fir den Rest R
angegeben wurden, mit der Ausnahme, dass die Anzahl der
Kohlenstoffatome der substituierten oder unsubstituierten, linearen oder
zyklische Alkylgruppe 1 bis 20 betragen kann. Besonders bevorzugt fur R?
sind Methyl und n-Butyl. Besonders bevorzugt fur R® ist Methyl.

Es kénnen verschiedene Silane der Formel (I) in ein silanmodifiziertes
Acrylatpolymer eingebaut werden. Bevorzugte Beispiele flr die Silane der
Formel (I) sind MEMO (3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan), Methyl-
MEMO (Methacryloxypropylmethyldimethoxysilan), ACMO (Acryloxypropyl-
trimethoxysilan), VTEO (Vinyltriethoxysilan), VTMOEO (Vinyltris(2-
methoxyethoxy)silan). Mehrere verschiedene Silane der Formel (I) kdnnen

zur Copolymerisation verwendet werden.

In dem Acrylat der Formel (lI) und dem Olefin der Formel (1il) entspricht die
substituierte oder unsubstituierte, lineare oder zyklische Alkylgruppe, die
substituierte oder unsubstituierte Aryl- oder Aralklygruppe von R* R% R®und
R’ unabhangig voneinander denjenigen, die oben fur R?2 und R® angegeben
wurden. Die  Alkenylgruppe, die  Acyloxygruppe und die
Alkoxycarbonylgruppe von R, R, R® und R" sind voneinander unabhéngig
und kénnen 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 6, Kohlenstoffatome haben. Das
Halogen von R*, R%, R® und R kann, jeweils unabhangig voneinander, Fluor,
Chlor, Brom oder lod sein, wobei Chlor und Fluor bevorzugt sind.
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Besonders bevorzugt fiir R* ist Wasserstoff und Methyl, d.h. die Verbindung
der Formel (l1) ist vorzugsweise ein (Meth)acrylat. Besonders bevorzugt far
RS ist Methyl, Ethyl, Propyl, n-Butyl, i-Butyl, Decyl, Dodecyl, Cyclohexyl,
Stearyl, Benzyl, 2-Hydroxyethyl und 2-Ethylhexyl.

Beispiele fur das Acrylai der Formel (1) sind Acrylsdure, Methacrylsaure,
Acrylnitril, Methylacrylat, Ethylacrylat, n/iso-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat,
Cyclohexylacrylat, Benzylacrylat, Glycidylacrylat, Stearylacrylat,
Methylmethacrylat, n/iso-Butylmethacrylat, 2-Ethylhexylmethacrylat,  2-
Hydroxyethylmethacrylat, Benzylmethacrylat, Stearylmethacrylat,
Glycidylmethacrylat, Acrylamid. Diese und andere Acrylate kénnen je nach
den gewiinschten Eigenschaften des zu erhaltenden silanmodifizierte
Acrylat-Polymers ausgewéhit und miteinander kombiniert werden.

Beispiele fiir das Olefin der Formel (lll) sind Ethylen, Propylen, Isopren,
Butadien, Chloropren, Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, Vinylacetat, Styrol,
Chlorstyrol, Pyridin, 2-Methylstyrol, Divinylbenzol. Diese und andere Olefine
konnen je nach den gewiinschten Eigenschaften des zu erhaltenden
silanmodifizierte Acrylat-Polymers ausgewahit und miteinander kombiniert

werden.

Fir die Copolymerisation zur Herstellung des silanmodifizierten Acrylat-

_Polymers kdnnen 0.1 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 0.2 bis 20 Gew.-%,

besonders bevorzugt 0,2 bis 10 Gew.-% und am bevorzugtesten 0.5 bis 2
Gew.-% an Silanen der Formel (l) in der Monomermischung eingesetzt und
der Copolymerisation unterzogen werden. Das Acrylat der Formel (ll) und
das Olefin der Formel (lll) machen zusammen vorzugsweise mindestens 60
Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 80 Gew.-% und am
bevorzugtesten ~mindestens 90 Gew.-% der Mischung fir die
Copolymerisation aus. Der Monomereinmischung  konnen ferner
Acrylat/Methacrylatvernetzer mit mehr als einer polymerisierbaren
ungeséttigten Bindung wie TMPTMA = Trimethylolpropantrimethacrylat
zugesetzt werden.
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Wird ein Olefin der Formel (lll) verwendet und copolymerisiert, so betragt
der Anteil des Acrylats der Formel (11) mindestens 50 Gew.-%, vorzugsweise
mindestens 75 Gew.-% und am bevorzugtesten mindestens 85 Gew.-%
beziglich der Gesamtmenge aus Monomeren der Formel (lI) und
Monomeren der Formel (lil).

Ferner konnen allgemein bekannte Regler fur die Copolymerisation
verwendet werden wie Amine (z.B. Triethylamin, Tripropylamin oder
Tributylamin), Halogenverbindungen (z.B. Chioroform, Tetrachlorkohlenstoff
oder Tetrabromkohlenstoff), Mercaptane (wie 1-Butanthiol, 1-Hexanthiol, 1-
Dodecanhiol, Ethyldisulfid, Phenyldisulfid oder Butyldisulfid), Alkohole (wie
Ethanol, n-/iso-Propanol oder n-fiso-/tert-Butanol), Mercaptosilane oder
Schwefelsilane (wie Si 69, bevorzugt MTMO, MTEO (3-
Mercaptopropyltriethoxysilan) oder Methyl-MTMO). Diese kénnen in einer
Menge von 0.1 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 0.2 bis 10 Gew.-%, besonders
bevorzugt 0.5 bis 5 Gew.-% in der Monomermischung eingesetzt werden.

Als Starter fur die Copolymerisation kdnnen Peroxoverbindungen (z. B.
Benzoylperoxid, Benzoylhydroperoxid, Ditertbutylperoxid,
Ditertbutythydroperoxid, Acetylperoxid, Laurylperoxid, Wasserstoffperoxid,
Perschwefelsaure oder Diisopropylperoxydicarbonat) und/oder
Azoverbindungen eingesetzt werden (z. B. AIBN oder substituiertes AIBN.).

Die Polymerisation kann in inerten Lésungsmitteln wie z. B. Diethylether,
Methylethylether, Methylcellosolve, Pentan, Hexan, Heptan, Xylol, Benzol,
Toluol, Methylacetat, Ethylacetat, Butylacetat, usw. erfolgen. Die
Polymerisationstemperatur hangt vom verwendeten Starter ab und liegt
bevorzugt zwischen 45°C und 180°C.

Die Monomermischung kann portionsweise oder kontinuierlich zugegeben
werden. Dies erlaubt eine Kontrolle der Warmeténung. Die ungeséttigten
Silane wie z. B. a-und y-MEMO, Methyl-MEMO, usw. werden in das
Acrylat/Methacrylatcopolymergrundgeriist mit eingebaut und wirken bei
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Zutritt von Feuchtigkeit als Vernetzungsstellen. Die mechanischen
Eigenschaften lassen sich z.B. tber die Monomermischung, die Silanmenge
und die sonstigen Reaktionsparameter (z. B. Reglermenge) steuern.

Herstellung und Eigenschaften des silanmodifizierten Polyurethans
Silanmodifizierte Polyurethane, die sich zur Verwendung in dieser Erfindung
eignen, und Verfahren zu ihrer Herstellung sind im Stand der Technik

bekannt (siehe Einleitung). Bevorzugte Polyurethane sind solche, die auf
Polyalkylenglykolethern (Polyoxyalkylenen) oder Diorganosiloxanen
(vorzugsweise Dimethylsiloxan), als Diolkomponente beruhen. Solche
Polyurethane kénnen als Prépolymere hergestelit werden und anschliefiend
silanmodifiziert werden. Die Silanmodifizierung findet in der Regel an den
Enden der linearen Polyurethane statt, so dass die silanmodifizierten
Polyurethane zur Verwendung in dieser Erfindung vorzugsweise
silanterminierte  Polyurethane sind. Im folgenden werden mehrere
silanmodifizierte Polyurethane und deren Herstellung beschrieben.

a) Herstellung eines Polyurethan-Prapolymers mit terminalen
Isocyanatgruppen und Silanmodifizierung mit einem Amino- oder

Mercaptosilan

Hierbei werden in einem ersten Schritt NCO-terminierte Polyurethan-
Prapolymere hergestelit, indem das Isocyanat im Uberschuss eingesestzt
wird. Das Polyurethan-Prépolymer kann aus OH-terminierten linearen oder
verzweigten Diolen oder Triolen (bevorzugt lineare Diole) mit aliphatischen
oder aromatischen Polyisocyanaten (bevorzugt Diisocyananten) hergestellt
werden. Das Polyurethan-Prapolymer kann auch aus aliphatischen
Alkoholen oder OH-terminierten linearen und/oder verzweigten Diolen oder
Triolen mit einer Mischung aus aliphatischen und/oder aromatischen Mono-
oder Diisocyanaten hergestellt werden. Diese Reaktion wird im
Temperaturbereich von 30°C bis 120°C, vorzugsweise 40°C bis 100°C,
besonders vorzugsweise 40°C bis 80°C durchgefihrt. Dabei kann ein
NCO/OH-Aquivalentverhéltnis von 1.1 : 1 bis 3 : 1, vorzugsweise 1.2 :1 bis
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1.7 : 1, besonders vorzugsweise 1.3 : 1 bis 1.6 : 1 eingehalten werden.
Gegebenenfalls kénnen bei der Herstellung die aus der Polyurethanchemie
bekannten aminischen oder metallorganischen Katalysatoren mitverwendet
werden (z. B. beschrieben in US 5554709, US 4857623 und US 6498210).

Mit dem erhaltenen Polyurethan-Prapolymer, das Isocyanat-Endgruppen
aufweist, ist das silanmodifizierte Polyurethan durch Reaktion mit einem
Silan der Formel (IV) erhaltlich:

Y-A-SiR(OR"),(OR®), (Iv)

worin

Y  -SH, -NHR™, -(NH-CH2-CH-)-NHR™,

A eine lineare Alkylengruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen ist,
die mit einer oder mehreren Gruppen R’ substituiert sein kann;

R eine substituierte oder unsubstituierte, lineare oder zyklische
Alkylgruppe,
eine substituierte oder unsubstituierte Aryl- oder Aralklygruppe,
eine substituierte oder unsubstituierte Alkoxygruppe; eine
Oximgruppe, eine Acyloxygruppe oder eine Benzamidogruppe
ist;

R"  ~(CHx-CH»-O).-R' oder ~-(CH2-CHR™-O)n-R™" ist;

R'2 Wasserstoff, eine substituierte oder unsubstituierte, lineare
oder zyklische Alkylgruppe oder eine substituierte oder
unsubstituierte Aryl- oder Aralkylgruppe ist;

R™®  eine substituierte oder unsubstituierte, lineare oder zyklische
Alkylgruppe oder eine substituierte oder unsubstituierte Aryl-
oder Aralkylgruppe ist;

R \Wasserstoff, eine substituierte oder unsubstituierte, lineare
oder zyklische Alkylgruppe, eine substituierte  oder
unsubstituierte Aryl- oder Aralkylgruppe oder -A-SiR'(ORM),
(OR®)q ist;

m 1 - 50, vorzugsweise 5 — 20;
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p und g sind jeweils 0, 1, oder 2Z; undp+g=2;
r 1 bis 5, vorzugsweise 2 ist.

Hierbei kann die Gruppe Y mit einer terminalen -NCO Gruppe reagieren,
wobei z.B. Polyurethane erhalten werden konnen, die Endgruppen einer der

folgenden Formeln enthalten:
-NH-CO-S-A-SiR'(OR"),(OR™),
-NH-CO-NR™-A-SiR'(OR™),(OR®)q

Soweit nicht Anderes ausdriicklich gesagt wird, gelten fir die durch die
Reste R, R™? und R® definierten Gruppen dieselben bevorzugten
Ausfiihrungsformen wie oben hinsichtlich R, R? bzw. fir R?® beschrieben. R*
ist besonders bevorzugt Methyl. R™ ist besonders bevorzugt Methyl, Ethyl,
n-Propyl, i-Propyl oder n-Butyl. Auch fiir die substituierte oder
unsubstituierte, lineare oder zyklische Alkylgruppe und flir die substituierte
oder unsubstituierte Aryl- oder Aralkylgruppe von R* gelten, soweit nichts
anderes ausdriicklich gesagt wird, dieselben bevorzugten
Ausfiihrungsformen wie oben. R™ ist am bevorzugtesten Methyl oder n-
Butyl.

Fir Y sind sekunddre Aminogruppen -NHR™ bevorzugt. R™ ist dann
vorzugsweise eine substituierte oder unsubstituierte, lineare oder zyklische
Alkylgruppe mit 1 bis 20 (bevorzugt 1 bis 10, noch bevorzugter 1 bis 6)
Kohlenstoffatomen, eine substituierte oder unsubstituierte Phenyl- oder
Phenylalkylgruppe oder -A-SiR'(OR"),(OR*),. Die Phenylalkylgruppe kann
enie Phenyl-Cys-alkylgruppe, vorzugsweise eine Phenyl-C1.s-alkylgruppe wie
Benzyl sein. Wenn R" -A-SiR(OR'),(OR*), ist, ist Y vorzugsweise
NHR™. Wenn die Verbindung der Formel (IV) zwei -A-SiR(OR");(OR®)q
-Gruppen enthlt, kénnen die darin definierten Reste gleich oder

voneinander verschieden sein.
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Bevorzugte Klassen von Verbindungen der Formel (IV), bei denen R* -A-
SIR'(OR'),(OR®), ist, sind solche, bei denen A eine lineare Alkylengruppe
mit 1 bis 6, besonders bevorzugt 1 bis 3 Kohlenstoffatomen ist, wie z.B. die
Kiassen der Formeln HN[-CH>-CHz-CH:- SIR'(OR"),(OR™)g)]. und HN[-CH:-

SIR'(OR),(OR™),)l.. Beispiele fiir solche Verbindungen sind y- und o-Bis-
AMMO (AMMO ist 3-Aminopropyltrimethoxysilan) und Bis-AMEO (AMEO ist
3-Aminopropyltriethoxysilan).

A ist vorzugsweise -(CHz-)-- mit s = 1 bis 10, vorzugsweise 1 oder 3; oder -
(CH2-CHR'-CH;)-, wobei R’ dieselbe Bedeutung wie oben hat.

Das silanmodifizierte Polyurethan ist vorzugsweise ein metallfreies
silanmodifiziertes Polyurethan, d.h. die obenbeschriebene
Silanmodifizierung ~ wird  vorzugsweise in Abwesenheit eines
Metallkatalysators durchgefiihrt, um Metallspuren im Produkt zu vermeiden.
Solche metallfreien silanmodifizierten Polyurethane werden in EP 1 245 602
ausfilhrlich beschrieben. Der Inhalt von EP 1 245 602 soll als hier eingefligt
gelten.

Um z B. fiir Dichistoffe geeignet zu sein, sollte das silanmodifizierte
Polyurethan ein Molekulargewicht von 250 bis 60000 haben, bevorzugt 300
bis 40000, besonders bevorzugt 1000 bis 30000. Hierflir konnen
Polyetherdiole, hergestellt z.B. im KOH Prozess, mit einem
Molekulargewicht von 1500 bis 2000 fur die Herstellung der NCO-
terminierten  Polyurethan-Prépolymere verwendet werden. Derartige
Prapolymere sind jedoch durch relativ hohe Viskositaten gekennzeichnet.
Die Formulierung ist mit Handhabungsschwierigkeiten verbunden und sollte
7. B. durch Weichmacherzusatz und geringerem Fullstoffanteil kompensiert
werden. Eine andere Methode ist die Verwendung von hochmolekularen
Polyetherdiolen (Acclaim®) mit niedrigem Unsittigungsgrad, hergestellt z.B.
im Metallcyanidprozess (siehe US 5227434, WO 2004/060953 und DE
19849817). Bevorzugt werden Polyole auf der Basis von Propylenoxid mit
Molekulargewichten von 100 bis 20000, bevorzugt 500 und 15000,
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besonders bevorzugt 1000 bis 12000 eingesetzt. Geeignete Polyole sind z.
B. Polyoxyalkylendiole (besonders Polyoxyethylen, Polyoxypropylen und
Polyoxybutylen), Polyoxyalkylentriole, Polyteramethylenglykole,
Polycaprolactondiole und -triole und vergleichbare Verbindungen. Weitere
verwendbare Polyole sind z. B. Tetraole, Pentaole, Hexaole, alkoxylierte
Bisphenole oder Polyphenole, Zucker und Zuckerderivate (z. B. Sorbitol,

Mannitol, Pentaerythritol) oder auch Poly bd® Polymere. Fir diese Erfindung
kann ein Polyurethanmolekiil mehr als zwei oder mehrere verschiedene
Diolkomponenten enthalten. Ferner kénnen Mischungen aus verschiedenen
Typen .von Polyurethanen verwendet werden, wdbei die verschiedenen
Polyurethantypen auf verschiedenen Diolkomponenten beruhen.

Als das fiir die Herstellung der Polyurethan-Préapolymere verwendbare
Isocyanat kénnen aliphatische, zykloaliphatische und/oder aromatische
Diisocyanate des Stands der Technik mit vorzugsweise einem
Isocyanatgehalt von 20 bis 60 Gew.-% eingesetzt werden. Als Isocyanate
kénnen 24-Diisocyanatotoluol, dessen technische Gemische mit
vorzugsweise bis zu 35 Gew.-%, bezogen auf das Gemisch, an 2,6-
Diisocyanatotoluol, 4.,4-Diphenylmethandiisocyanat, 1-lsocyanato-3,3,5-
trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexan (IPDI = Isophorondiisocyanat), Bis-
(4-isocyanatocyclohexyl)methan, 1-Isocyanato-1-methyl-4(3)-
isocyanatomethyl-cyclohexan, 1,3-Diisocyanato-6-methylcyclohexan,
gegebenenfalls im Gemisch mit 1,3-Diisocyanato-2-methylcyclohexan.
Selbstverstandlich sind auch Mischungen der genannten Isocyanate
einsetzbar. Es kénnen auch die zahlreichen flissigen
Diphenylmethandiisocyanate, die 2,4- und 4,4-lsomere enthalten (z. B.

Desmodur® N) verwendet werden. Bevorzugt kann eine Mischung aus 2,4-
und 4,4Diphenylmethandiisocyanat (MDI) eingesetzt werden, z. B.
Monodur® ML.

b) Herstellung eines Polyurethan-Prépolymers ~ mit terminalen
Hydroxygruppen und Silanmodifizierung mit einem Isocyanatosilan
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Dabei werden in einem ersten Schritt OH-terminierte Polyurethan-
Prapolymere hergestelit, indem das Isocyanat im Unterschuss eingesetzt
wird. Wie in Verfahren a) kénnen die Polyurethan-Prépolymere aus OH-
terminierten linearen und/oder verzweigten Diolen und/oder Triolen
(bevorzugt lineare Diole) mit aliphatischen und/oder aromatischen
Diisocyanaten hergestellt werden. Die Polyurethan-Prépolymere konnen
auch aus aliphatischen Alkoholen wie OH-terminierten linearen und/oder
verzweigten Diolen und/oder Triolen mit einer Mischung aus aliphatischen
und/oder aromatischen Mono- und Diisocyanaten hergestellt werden. Die
Reacktion kann im Temperaturbereich von 30°C bis 120°C, vorzugsweise
40°C bis 100°C, besonders vorzugsweise 50°C bis 80°C durchgefiihrt
werden. Dabei sollte ein OH/NCO-Aquivalentverhéltnis von 1.1 : 1 bis 3 : 1,
vorzugsweise 1.2 : 1 bis 1.7 : 1 und besonders vorzugsweise 1.3 : 1 bis 1.6 :
1 eingehalten werden. Gegebenenfalls konnen bei der Herstellung die “aus
der Polyurethanchemie an sich  bekannten aminischen  oder
metallorganischen Katalysatoren mitverwendet werden (z. B. beschrieben in
US 4345054, WO 2002/068501, WO 2004/060953 und US 2004/0181025).

In einem zweiten Schritt wird dann das erhaltene OH-terminierte
Polyurethan-Prapolymer mit einem Isocyanatosilan der folgenden Formel
(V) silanmodifiziert:

OCN-A-SiR'(OR"),(OR™), (V)
worin

A eine lineare Alkylengruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen ist,
die mit einer oder mehrerer Gruppen R substituiert sein kann;

R eine substituierte oder unsubstituierte lineare oder zyklische
Alkylgruppe,
eine substituierte oder unsubstituierte Aryl- oder Aralklygruppe,
eine substituierte oder unsubstituierte Alkoxygruppe; eine
Oximgruppe, eine Acyloxygruppe, oder eine Benzamidogruppe
ist;

R -(CH,-CH-O).-R" oder -(CH-CHR'-O).-R% ist;
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R2  \Wasserstoff, eine substituierte oder unsubstituierte lineare oder
zyklische  Alkylgruppe, oder eine substituierte  oder
- unsubstituierte Aryl- oder Aralkylgruppe ist;

R  eine substituierte oder unsubstituierte lineare oder zyklische
Alkylgruppe, oder eine substituierte oder unsubstituierte Aryl-
oder Aralkylgruppe ist;

R" \Wasserstoff, eine substituierte oder unsubstituierte, lineare
oder zyklische Alkylgruppe, eine substituierte  oder
unsubstituierte Aryl- oder Aralkylgruppe, oder -A-SiR'(OR™),
(OR™®)q ist;

m 1 - 50, vorzugsweise 5 — 20;

p und q sind jeweils 0, 1, oder 2; undp+qg=2;

r - 1 bis 5, vorzugsweise 2, ist.

Dabei konnen silanmodifizierte Polyurethane erhalten werden, die
Endgruppen der folgenden Formel aufweisen:

-0-OC-NH-A-SiR'(OR"),(OR™),.

Soweit nichts Anderes ausdriicklich gesagt wird, gelten fiir die Reste R, R
und R™ dieselben bevorzugten Ausfilhrungsformen wie oben oben unter a)
definiert. Auch fiur die substituierte oder unsubstituierte, lineare oder
zyklische Alkylgruppe gelten dieselben bevorzugten Ausfiihrungsformen wie
oben.

A ist vorzugsweise -(CHz-)e- mit s = 1 bis 10, vorzugsweise 1 oder 3; oder -
(CH-CHR'-CH,)-, wobei R' dieselbe Bedeutung wie oben hat.

Um z B. fiir Dichtstoffe geeignet zu sein, solite das silanterminierte
Polyurethan ein Molekulargewicht von 250 bis 60000 haben, bevorzugt 300
bis 40000, besonders bevorzugt 1000 bis 30000. Dafiir konnen
Polyetherdiole, hergestellt z.B. im KOH Prozess, mit einem
Molekulargewicht von 1500 bis 2000 fir die Herstellung der NCO-
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terminierten  Polyurethan-Prépolymere verwendet werden. Derartige
Prapolymere sind jedoch durch relativ hohe Viskosititen gekennzeichnet.
Die Formulierung ist mit Handhabungsschwierigkeiten verbunden und sollte
2 B. durch Weichmacherzusatz und geringeren Fullstoffanteil kompensiert
werden. Eine andere Methode ist die Verwendung von hochmolekularen

Polyetherdiolen (Acclaim®) mit niedrigem Uhséttigungsgrad, hergestellt z.B.
im Metallcyanidprozess (siehe US 5227434, WO 2004/060953 und DE
19849817). Bevorzugt werden Polyole auf der Basis von Propylenoxid mit
Molekulargewichten von 100 bis 20000, bevorzugt 500 und 15000,
besonders bevorzugt 1000 bis 12000 eingesetzt. Geeignete Polyole sind z.
B. Polyoxyalkylendiole (besonders Polyoxyethylen, Polyoxypropylen und
Polyoxybutylen), Polyoxyalkylentriole, Polyteramethylenglykole,
Polycaprolactondiole und -triole und vergleichbare Verbindungen. Weitere
verwendbare Polyole sind z. B. Tetraole, Pentaole, Hexaole, alkoxylierte
Bisphenole oder Polyphenole, zucker und Zuckerderivate (z. B. Sorbitol,

Mannitol, Pentaerythritol) oder auch Poly bd® Polymere.

Als das fur die Herstellung der Polyurethan-Prépolymere verwendbare
Isocyanat kdnnen diejenigen verwendet werden, die oben zu Verfahren a)

genannt wurden.

Es ist bekannt, daB o-Silane (z. B. OCN-CH.-Si(OR)s) reaktiver als y-Silane
(z. B. OCN-CH,-CH,-CH-Si(OR)s) sind und damit schneller reagieren und
vernetzen. Die erhéhte Reaktivitat der alpha-Silane bedingt aber auch eine
erniedrigte Lagerstabilitat (Dimer- bzw. Trimerbildung) des Silans bzw. des
so hergestellten silanmodifizierten bzw. silanterminierten Polyurethans.

c) Herstellung eines  Polyurethan-Prépolymers mit terminalen
Isocyanatgruppen mit anschlietender Silanmodifizierung nach der ,BAYER

Variante*

Die Herstellung des Polyurethan-Prapolymers mit  terminalen
Isocyanatgruppen kann wie in Verfahren a) erfolgen. Die anschlieBende
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Umsetzung der so hergestellten NCO-terminierten Prapolymere mit einem
nichtzyklischen Harnstoffderivat, hergestellbar aus Malein- und/oder
Fumarsaureestern und Aminosilanen mit primdren Aminogruppen durch
Michaeladdition, liefert die silanmodifizierten Polyurethane. Die ,BAYER
Variante* ist u.a. in EP596360 und US 6,599,354 beschrieben. WO
2004/060953 und US 2004/0122200 fihren aus, daB fiir eine gute
thermische Stabilitat der so hergestellten silanterminierten Polyurethane
zyklische silangruppenhaltige Harnstoffderivate an den Enden notwendig
sind. Diese kénnen durch Behandlung der nichtzyklischen Harnstoffderivate
mit Warme und sauren Katalysatoren erhalten werden.

Beziiglich der Diole und Isocyanate zur Herstellung der Polyurethan- .
Prapolymere wird auf das zu Verfahren a) und b) Gesagte verwiesen.

Die nach den Methoden a) bis c) hergestelleten  silanmodifizierten
Polyurethane werden z. B. als Desmoseal® LS 2237 (Bayer AG), Polymer

ST50 (Hanse Chemie GmbH), Permapol® MS (Courtaulds Coatings
incorporated) oder WSP 725-80 (Witton Chemical Company) auf dem Markt
angeboten. Sie komplettieren das Angebot an silanterminierten

Polyoxyalkylenen. Anbieter hierfr sind z. B. die Kaneka Corporation (MS
Polymer® $S203H und S303H) und Asahi Glass (Excestar® $2410 un $2420).

d) Herstellung eines  silanmodifizierten Diorganosiloxan-Urethan-
Polymers

Silikone und Polyurethane sind in weiten Bereichen komplementar.
Polyurethane haben im allgemeinen eine sehr gute Mechanik, Silikone
behalten insbesondere bei tiefen Temperaturen ihre Elastizitat. Zudem sind
Silikone wasserabweisend. Unter wird die Umsetzung eines NCO-
terminierten Polyurethansilikonprépolymers mit Aminosilanen beschrieben.

Polyurethan-Préapolymere mit terminalen Isocyanatgruppen kénnen durch
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Umsetzen eines Uberschusses eines Isocyanates  mit o, 0-OH-
Polydiorganosiloxanen erhalten werden. Die Organogruppen in den o,0-OH-
Polydiorganosiloxanen sind vorzugsweise lineare Alkylgruppen mit 1 bis 6,
vorzugsweise 1 bis 3, Kohlenstoffatomen. Besonders bevorzugt sind o,o-

Bishydroxypolydimethylsiloxane. Zusatzlich konnen Polyole eingesetzt
werden. Diese Polyurethan-Prépolymere konnen mit einem Amino- oder

Mercaptosilan, vorzugsweise mit einem sekundéren y- oder o-Aminosilan

oder einem y- oder o-Mercaptosilan silanmodifiziert werden.

Polyurethan-Prépolymere mit terminalen Hydroxygruppen kénnen durch

Umsetzen eines Unterschusses eines Isocyanates  mit o, 0-OH-
Polydiorganosiloxanen erhalten werden. Zusatzlich kodnnen Polyole
eingesetzt werden. Diese Polyurethan-Prépolymere konnen mit einem

Isocyanatosilan, vorzugsweise mit einem y- oder o-lsocyanatosilan,

silanmodifiziert werden.

Diese Verfahren sind z.B. in US 2004/0087752 und WO 1995/21206

beschrieben.

Herstellung der erfindungsgemafien feuchtigkeitshartenden Bindemittel

Die erfindungsgeméaflen feuchtigkeitshértenden Bindemittel lassen sich
durch einfaches physikalisches Mischen eines silanmodifiziertes
Polyurethans (i) und eines silanmodifizierten Acrylat-Polymers (i) herstellen,
~ B. auf Basis eines Feststoffgehalts von 50 Gew.-% eines
silanmodifizierten Polyurethans (i) zu 50 Gew.-% eines silanmodifizierten
Acrylat-Polymers (ii). Méglich sind Mischverhaltnisse des silanmodifiziertes
Polyurethans (i) zu einem silanmodifizierten Acrylat-Polymer (ji) von 99:1
Gewichts-% bis zu 1: 99 Gewichts-%. Bevorzugt sind Mischverhéaltnisse von
10:90 bis 90:10 Gewichts-%, besonders bevorzugt 20:80 bis 90:10
Gewichts-%. Am bevorzugtesten sind Mischungsverhaltnisse von (i) zu (ii)
von 65:35 bis 90:10 Gewichts-%.
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Zur Verringerung der Viskositét des feuchtigkeitshartenden Bindemittels

kénnen Weichmacher, z. B. auf Basis von Mesamoll®, aliphatischen
und/oder aromatischen Kohlenwasserstoffen, Phthalaten (z. B. DIUP, DIDP,
DIOP, usw.), Polyoxyalkylenen, Carbonséureestern (z. B. Adipinséureester,
Sebazinsaurester, usw.), usw. zugesetzt werden. Bevorzugt ist die Zugabe
von 1 bis 60 Gew.-% Weichmacher, besonders bevorzugt von 5 bis 20
Gew.-% Weichmacher bezogen auf die Gesamtmischung. Um
Vorvernetzung durch Hydrolyse und Kondensation zu vermeiden, konnen
zudem noch Wasserfanger zugegeben werden, z. B. auf Silanbasis (wie z.
B. VTMO (Vinyltrimethoxysilan), VTEO (Vinyltriethoxysilan), 6490, Si(OEt)s,
HMDS, usw.), Oxidbasis (z. B. CaO), Isocyanatbasis, usw. Bevorzugt ist die
Zugabe von 0.1 Gew.-% bis 10 Gew.-% Wasserfanger, besonders
bevorzugt die Zugabe von 0.2 Gew.-% bis 1.5 Gew.-% Wasserfanger
bezogen auf die Gesamtmischung des feuchtigkeitshértenden Bindemittels.

Mit den neuen Bindemitteln lassen sich einkomponentige und
zweikomponentige Elastomere, Dichtstoffe, Klebstoffe, elastiche Klebstoffe,
harte und weiche Schaume, die unterschiedlichsten Beschichtungssysteme
(Farben und Lacke), Abformmassen (z. B. fir Dentalanwendungen),
Vergussmassen (z. B. im Automobilbereich) und Nivelliermassen (z. B. fur
bauliche Anwendungen), Bodenbeldge, usw. formulieren. Diese Produkte
lassen sich in vielfaltiger Art und Weise applizieren, wie z. B. streichen,
sprihen, gieBen, pressen, UsWw. Bevorzugt lassen sich mit den neuen
Bindemitteln Kleb- und Dichtstoffe sowie elastische Klebstoffe herstellen.

Ubliche weitere Bestandteile einer Formulierung des erfindungsgeméflen
Bindemittels sind Lodsungsmittel, Fullstoffe, Pigmente, Weichmacher,
Stabilisierungsadditive, Wasserfanger, Haftvermittler, Thixotropiermittel,
Vernetzungskatalysatoren, Klebrigmacher (Tackifier), usw.

Zur Verringerung der Viskositét kdnnen Lésungsmittel eingesetzt werden, z.
B. aromatische Kohlenwasserstoffe (z. B. Toluol, Xylol, usw.), Ester (z. B.
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Ethylacetat, Butylacetat, Amylacetat, Cellosolveacetat, usw.), Ketone (z. B.
Methylethylketon, Methylisobutylketon, Diisobutylketon, usw.), usw. Das
Losungsmittel kann bereits im Verlauf der radikalischen Polymerisation

zugegeben werden.

Die erfindungsgeméRen Bindemittel konnen gefiillt oder ungefiillt formuliert
werden. Als Fillstoffe konnen sowohl Extenderfiillstoffe wie auch
Verstarkerfiillstoffe eingesetzt werden. Extenderfiillstoffe kénnen mehr als
50 Gew.-% der Gesamtformulierung ausmachen. Bevorzugt sind 350
Gewichtsteile Fllstoff auf 100 Gewichtsteile Bindemittel, besonders
bevorzugt sind 50 bis 150 Gewichtsteile Fullstoff auf 100 Gewichtsteile
Bindemittel. Extender- und Verstérkerfiillstoffe, oberflachenbehandelt
und/oder nicht oberflachenbehandelt, sind z. B. natirliche und gefallte

Kreiden (wie z. B. Imerseal®, Carbital®, Omyabond®, Omya BLR3, Reverté®,
Winnofil®, Socal®, Hubercarb®, Ultra Pflex®, Hi Pflex®, usw.), RuRe (wie z. B.
Corax®, Black Pearls®, usw.), Kieselsauren (fused und/oder gefallt und/oder

flamm), z. B. Cab-O-Sil°, Aerosil®, usw., Aluminiumoxid  (auch
Flammaluminiumoxid), Flammischoxide (z. B. SiO4/Al01/Fex0s3),
Glasfasern, Aluminiumsilikate (wie z. B. Kaolin, kalzinierter Kaolin, Ton,
Talkum, Wollastonit, usw.), Aluminiumhydroxid, Magnesiumhydroxid, Quarz,
Cristobalit, Bariumsulfat, Glaskugeln, Zeolithe, Zinkoxid, Nephelinsyenit,
Schichtsilikate (wie z. B. Bentonit/Tonerde, usw.), Feldspat, Dolomit,
Magnesiumcarbonat, Metallpulver (z. B. Zink, Eisen, Aluminum, usw.) und
vergleichbare Fiillstoffe. Eine Formulierung mit Flammoxiden (z. B.
Aerosil®) kann zu transparenten Produkten fiihren.

Die Pigmente kdnnen organischen oder auch anorganischen Ursprungs sein
(z. B. Titandioxid, auch Flammtitandioxid, Effektpigmente  auf
Aluminiumbasis, z. B. von Eckart oder Silberline, Azofarbstoffe, usw.). Der
Anteil der Pigmente in der Formulierung betragt bevorzugt 0 bis 80 Teile
bezogen auf 100 Gewichtsteile Bindemittel, besonders bevorzugt 0 bis 20

Gewichtsteile.
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Als Weichmacher, z. B. um die Endeigenschaften des Produkts positiv zu
beeinflussen oder um die Vertraglichkeit des Fiillstoffs mit dem Bindemittel
zu verbessern (um z. B. hohere Fiillgrade zu realisieren), lassen sich
géngige Phthalate (z. B. Jayflex®, Palatinol®, usw.,  Dibutylphthalat,
Diheptylphthalat, Di-2-ethylhexylphthalat, Diisooctylphthalat,
Diisodecylphthalat, Diisoundecylphthalat, USW.), aliphatische
Dicarbonsaureester (z. B. Dioctyladipat, Dioctylsebazat, usw.),
Polyalkylenglykolester  (z. B. Bezoflex® 50 und 400, usw,
Diethylenglykoldibenzoat, Triethylenglykoldibenzoat, usw.), chlorierte
Kohlenwasserstoffe, Kohlenwasserstoffole (z. B. Alkyldiphenyl, partiell

hydriertes Terphenyl, usw.), Mesamoll®, Novares®, epoxydiertes Sojadl (z.

B. Flexol® EPO), oder deren Mischungen verwenden. Der Weichmacher
kann bereits im Verlauf der radikalischen Polymerisation zugegeben
werden. Um die Vertraglichkeit Fiillstoff/Weichmacher zu verbessern und
handhabbare Viskositéten zu erreichen, kénnen im Verlauf der Formulierung
Dispergierhilfen eingesetzt werden (z. B. Dispex®, niederviskose
Polyacrylate, usw.). Der Weichmacheranteil in der Formulierung ist
bevorzugt 5 bis 150 Gewichisteile bezogen auf 100 Gewichtsteile
Bindemittel, besonders bevorzugt 30 bis 100 Gewichtsteile.

Stabilisierungsadditive wie Ultaviolettlichtstabilisatoren und/oder
Antioxidantien kdnnen ebenfalls mitformuliert werden. Ublich und bevorzugt
sind 0 bis 30 Gewichtsteile bezogen auf 100 Gewichtsteile Bindemittel,
besonders bevorzugt 0 bis 10 Gewichtsteile. Die Stabilisierungsaddiitve sind
2. B. erhaltlich von Great Lakes und Ciba Specialty Chemicals unter den

Markennamen Anox® 20 und Uvasil® 299 HM/LM bzw. Irganox® 1010 und
1076 und Tinuvin® 327, 213 und 622 LD, usw.

Wasserfanger/Trockenmittel konnen anorganische Oxide wie z. B. CaO,
usw., Zeolithe und/oder monomere, oligomere und/oder cooligomere Silane,

z. B. DYNASYLAN?®, Silquest®, DYNASIL® usw. sein. Bevorzugt werden



10

15

20

25

30

WO 200
6/053724 PCT/EP2005/012258

-32-

V'l;MO, MTMS, 6490 und/oder DYNASIL® A eingesetzt. Die Formulierung
lagerstabiler Produke ohne Wasserfanger/Trockenmittel bedingt eine
Vortrocknung der Fiillstoffe und Pigmente. Ublich und bevorzugt sind 0 bis
20 Gewichtsteile bezogen auf 100 Gewichtsteile Bindemittel, besonders
bevorzugt 0 bis 10 Gewichtsteile.

Als Haftvermittler kénnen géngige monomere und oligomere Organosilane
eingesetzt werden wie z. B. DYNASYLAN®, Geniosil®, Silquest® und

DYNASIL® (Degussa AG) verwendet, bevorzugt alpha- und gamma-AMEO,
-AMMO, -DAMO, -1411, -TRIAMO, -1505, usw., besonders bevorzugt alpha-
und gamma-AMMO, 11486, alpha- und gamma-GLYMO, usw. oder deren
Abmischungen. Der Haftvermittler beeinflusst die Harte die vernetzten
Produkts. Es kann auch kein Haftvermittler formuliert werden. Vor einer
Applikation des Produkts empfiehlt sich dann die Primerung des Substrats.
Als Haftvermittler kénnen auch Epoxide, Phenolharze, Titanate, Zirkonate,
aromatische Polyisocyanate, usw. eingesetzt werden. Ublich und bevorzugt
sind 0 bis 20 Gewichtsteile bezogen auf 100 Gewichtsteile Bindemittel,
besonders bevorzugt 0 bis 5 Gewichtsteile.

Als Thixotropiermittel  (,anti-sagging®) lassen sich  mikrokristalline
Polyamidwachse (z. B. Disparlon®, Crayvallac®, Thixatrol®, usw.),
Kieselsauren (z. B. Aerosil®, Cab-O-Sil°, HDK®, usw.), hydriertes Casterdl

(z.B. Casterwax von CasChem, Thixcin® von Rheox, usw.), Metallseifen
(z.B. Calciumstearat,  Aluminiumstearat, Bariumstearat, usw.),
oberflachenbehandelte Tone und Kaoline, usw. verwenden. In Abhangigkeit
von den verwendeten Filllstoffen kann auch kein Thixotropiermittel formuliert
werden. Der Anteil des Thixotropiermittels in der Formulierung betragt
bevorzugt 0 bis 50 Gewichtsteile bezogen auf 100 Teile Gewichtsteile,
besonders bevorzugt 0 bis 15 Gewichtsteile.

Vernetzungskatalysatoren sind die gangigen organischen Zinn-, Blei-,
Quecksilber- und Wismutkatalysatoren, z. B. Dibutylzinndilaurat (z. B. von
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BNT Chemicals GmbH), Dibutylzinndiacetat, Dibutylzinndiketonat (z. B.
Metatin® 740 von Acima/Rohm + Haas), Dibutylzinndimaleat,

Zinnnaphthenat, usw. Es konnen auch Umsetzungsprodukte von
organischen Zinnverbindungen, z. B. Dibutylzinndilaurat mit

Kieselsaureestern (z. B. DYNASIL® A und 40), als Vernetzungskatalysatoren
verwendet werden. Daneben auch Titanate (z. B. Tetfabutyltitanat,
Tetrapropyltitanat, usw.), Zirkonate (z. B. Tetrabutylzirkonat, usw.), Amine
(z. B. Butylamin, Diethanolamin, Octylamin, Morpholin, 1,3-Diazabicyclo
[5.4.6]undezen-7  (DBU), usw.) "~ bzw. deren Carbonséuresalze,
niedermolekulare Polyamide, Aminoorganosilane, Sulfdnséurederivate, und
deren Mischungen. Der Anteil des Vernetzungskatalysators in der
Formulierung betragt bevorzugt 0.01 bis 20 Gewichtsteile bezogen auf 100
Gewichtsteile Bindemittel, besonders bevorzugt 0.01 bis 10 Gewichtsteile.

Als Klebrigmacher (Tackifier) kdnnen fiir z. B. druckempfindliche Klebstoffe
zugesetzt werden. Das konnen z. B. Harzsdureester (Kolophonium,
Terpentin, usw.), Phenolharze, aromatische Kohlenwasserstoffharze,
Xylolphenolharze, Cumarinharze, Petroleumharze, niedermolekulares
Polystyrol, 1,2-Polybutadiene mit einem Molekulargewicht von ca. 1000 bis
3000, auch hodroxyterminiert, Polyvest®, Polyoil® LCB 110 und LCB 130,
usw. sein. Als Substrate fiir druckempfindliche Klebstoffe kénnen z. B.
Bander, Blitter, Folien, Etiketten, usw. in Frage kommen. Dabei kann der
druckempfindliche Klebstoff in situ, als L&sung (z. B. Dispersion, Emulsion,
usw.), als Hotmelt, usw. auf Materialien wie Papier, Gewebe, Textilien,
Metallfolien, Plastikfolien, glasfaserverstarkte Kunststoffe, usw. bei
Raumtemperatur oder auch erhohter Temperatur, z. B. in Gegenwart von
Wasser oder Luftfeuchtigkeit, aufgetragen werden. Der Anteil des
Klebrigmachers in der Formulierung betrdgt bevorzugt 0 bis 100
Gewichtsteile bezogen auf 100 Gewichisteile Bindemittel, besonders
bevorzugt 0 bis 50 Gewichisteile.



10

16

20

25

30

WO 2006/053724

PCT/EP2005/012258
-34 -

BEISPIELE

Beispiel 1:
Silanmodifiziertes Polyurethan gemag Verfahren a): Polymer 1

1. Herstellung des NCO-Polyurethanprapolymers

In einem 1 | Doppelmanteldreihalskolben mit Rihrer, Thermometer und
Riickflusskihler werden unter Stickstoff “69.1 g (0.28 Mol) fllssiges
4 4*-Diphenylmethandiisocyanat und 736.9 g (0.18 Mol) Polypropylenglykol
mit einem mittleren Molekulargewicht von 4000 (Verhéltnis NCO/OH ca. 1.5)
vorgelegt. Es wird auf 50°C erwarmt und 50 ppm Dibutylzinndilaurat
(Gewichtsteile beziiglich Gesamtgewicht) als Katalysator zugegeben. Er
wird auf 75°C erwarmt und die Mischung wird unter Riihren so lange bei
dieser Temperatur gehalten, bis die berechneten 0.9% (Gewichtsteile
beziiglich Gesamtgewicht) reien NCO-Gruppen erreicht werden. Die %
freien NCO-Gruppen kénnen z. B. durch Titration (ASTM D 2572) oder IR

Spektroskopie bestimmt werden.

2 Silanmodifikation mit einem sekundéren y-Aminosilan (z. B.

DYNASYLAN® 1189)

Zu dem unter 1. hergesteliten NCO-Polyurethan-Prapolymer werden bei 75°
C 452 g (019 Mol) des sekundaren g-Aminosilans n-
Butylaminopropyltrimethoxysilan, DYNASYLAN® 1189 (MG 235 g/Mol)
zugegeben. Im Anschluss wird innerhalb von 2 h auf Raumtemperatur
abgekiihit und das silanterminierte Polyurethan (Polymer 1) erhalten. Der
NCO-Gehalt betragt 0% (IR Spektroskopie).

Beispiel 2
Silanmodifiziertes Polyurethan gemaR Verfahren b): Polymer 2

1. Herstellung eines OH-terminierten Polyurethan-Prépolymers
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In einem 1 | Doppelmanteldreihalskolben mit Riihrer, Thermometer und
Riickflusskiihler werden unter Stickstoff 15.6 g (0.07 Mol) flissiges
Isophorondiisocyanant (MG 222 g/Mol) und 500 g (0.06 Mol)
Polypropylenglykol mit einem mittleren Molekulargéwicht von 8000
(Verhaltnis NCO/OH ca. 1.2) vorgelegt. Es wird auf 50°C erwarmt und
Dibutylzinndilaurat (50 ppm) als Katalysator zugegeben. Er wird auf 100°C
erwarmt, und die Mischung wird unter Ruhren 1 h bei dieser Temparatur
gehalten. Dann wird auf 60°C abgekiihlt.

2. Silanmodifikation mit einem o-Isocyanatosilan

7u dem unter 1. hergestellten OH-terminierten Polyurethan-Prépolymer
werden bei 60°C 246 g (0.14 Mol) des O-Isocyanatsilans
Isocyanatomethyltrimethoxysilan (MG 177 g/Mol) zugegeben und 1 h bei
dieser Temperatur geriihrt. Im Anschluss wird innerhalb von 2 h auf
Raumtemperatur abgekihlt, und das silanterminierte Polyurethan (Polymer
1) erhalten. Der NCO-Gehalt betragt 0% (IR Spektroskopie).

Beispiel 3
Silanmodifiziertes Polyurethan geméan Verfahren c): Polymer 3

Als Vergleichsbeispiel sei hier auf das von der Bayer AG kommerziell
erhaltliche Produkt Desmoseal® LS 2237 verwiesen.

Beispiel 4
Silanmodifiziertes _Polyurethan gemaR Verfahren d): _silanmodifiziertes

Polydiorganosiloxanurethan: Polymer 4

1. Herstellung eines OH-terminierten Polydiorganosiloxanurethan-

Prapolymers

In einem 1 | Doppelmanteldreihalskolben mit Riihrer, Thermometer und
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Riickflusskiihler werden unter Stickstoff 42.6 g (0.10 Mol) Polypropylenglykol

mit einem mittleren Molekulargewicht von 425 und 423.6 g (0.21 Mol) a,w-
Bishydroxypolydimethylsiloxan mit einem mittleren Molekulargewicht von
2000 vorgelegt. Es wird auf 60°C erwarmt und Dibutylzinndilaurat (50 ppm)
als Katalysator zugegeben. Im Anschluss wird auf 90°C erwérmt und
tropfenweise  unter ~ Ruhren 334 g (015 Mol) flissiges
Isophorondiisocyanant (MG 222 g/Mol) zugegeben. Nach 2 h Rihren wird
auf Raumtemperatur abgekihlt, und das OH-terminierte
Polydiorganosiloxanurethan erhalten.

2. Silanmodifizierung mit einem y-Isocyanatosilan

Zu dem unter 1. hergesteliten OH-terminierten Polydiorganosiloxanurethan-
Prapolymer werden bei 60°C 74.2 g (0.36 Mol) des y-lsocyanatsilans
Isocyanatopropyltrimethoxysilan (MG 205 g/Mol) zugegeben und 2 h bei
dieser Temparatur gerthrt. Im Anschluss wird innerhalb von 2 h auf
Raumtemperatur abgekiihlt und das silanterminierte
Polydiorganosiloxanurethan (Polymer 4) erhalten.

Beispiel 5
Silanmodifiziertes Acrylat-Polymer: Polymer 5

256 g (2.0 Mol) n-Butylacrylat (MG 128 g/Mol), 13.3 g (0.13 Mol)
Methylmethacrylat (MG 100 g/Mol), 68.8 g (0.2 Mol) Octadecylmethacrylat
(MG 339 g/Mol), 70 g (0.03 Mol) DYNASYLAN® MEMO (3-
Methacryloxypropyltrimethoxysilan, MG 248 g/Mol), 7.4 g (0.04 Mol)
DYNASYLAN® MTMO (3-Mercaptopropyltrimethoxysilan, MG 196 g/Mol)

und 0.5 g AIBN (o, o'-Azodiisobutyronitril) werden bei Raumtemperatur
gemischt. 60 g dieser Mischung werden in einem 1 |
Doppelmanteldreihalskolben mit Ruhrer, Tropftrichter und Riickflusskiihler
unter  Stickstoff vorgelegt und auf 70°C erwarmt.  Nach
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Polymerisationsbeginn steigen die Viskositat und die Temperatur. Die
verbliebene Rest der Mischung wird nun innerhalb von 3 Stunden zudosiert
und noch 1 h bei 70°C geriihrt. Nach Abkiihlung auf Raumtemperatur wird
eine viskose, farblose Fliissigkeit erhalten (ca. 45000 mPas). Die
Polymerisationsausbeute betragt 98%.

Beispiel 6
Herstellung feuchtigkeitshértender Bindemittel

Die in den Beispielen 1 bis 4 hergestellten Polymere 1, 2, 3 und 4'Werden
jeweils mit dem silanmodifizierten Acrylat-Polymer (Polymer 5) im
Mengenverhéltnis 70 Gew.-% zu 30 Gew.-% und 90 Gew.-% zu 10 Gew.-%
innig unter Feuchteausschluss bei 50°C 1 h gemischt und anschlieRend auf
Raumtemperatur abgekihit. Es wird die Vertraglichkeit nach Lagerung unter

Feuchteausschluss untersucht.

Mischverhéltnis Bindemittel: Aussehen nach Lagerung

Polymere 1 h/50°C 24 h/50° nach14d/50°C
70:30 1+5 klar klar <10% Triibung
70:30 2+5 klar klar <10% Tribung
70:30 3+5 klar klar <10% Tribung
70:30 4+5 klar A opak ca. 15% Tribung
90:10 1+5 klar klar <5% Triibung
90:10 2+5 kiar klar <5% Triibung
90:10 3+5 klar klar <5% Tribung
90:10 4+5 klar klar <10% Tribung

Die Ergebnisse zeigen die gute Vertraglichkeit und Kompatibilitat der
Polymere 1, 2, 3 und 4 mit dem Acrylat-Polymer Polymer 5. Es werden
lagerstabile feuchtigkeitshartende Bindemittel erhalten.

Beispiel 7
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Eormulierung und Eigenschaften der feuchtigkeitshartenden Bindemittel

Das Polymer 3 wird mit dem Polymer 5 im Mengenverhaltnis 90 Gew.-% zu
10 Gew.-% innig unter Feuchteausschluss bei 50°C 1 h gemischt und
anschlieBend auf Raumtemperatur abgekihlt. 100 Gewichtsteile dieses
Bindemittelgemischs werden mit 100 Gewichtsteilen Kreide (Carbital®
110S), 6 Gewichtsteilen Flammkieselsdure, 40 Gewichtsteilen Weichmacher
(DIDP) und wenigen Gewichtsteilen Vinylsilantrockenmittel (DYNASYLAN®
VIMO = Vinyltrimethoxysilan) in einem Planentenmsicher (Molteni
Labmax®) vorgelegt. Die Mischung wird auf 80°C erwarmt und unter
Vakuum 2 h innig durchmischt. Im Anschluss wird auf 40°C abgekihit und
1.5 Gewichisteile Aminosilanhaftvermittler (DYNASYLAN® AMMO = 3-
Aminopropyltrimethoxysilan), 2 Gewichtsteile Vinylsilantrockenmittel und
0.06 Gewichtsteile Vernetzungskatalysator (Metatin® 740) zugesetzt. Es wird
bei 40° 1 h ohne Vakuum gemischt und anschlieBend bei < 5 mm Hg fir 5
Minuten entgast. Im Anschluss wird in Kartuschen abgefiillt.

Die physikalischen Eigenschaften dieser Formulierung werden nach ASTM
D 412 und D 624 bestimmt.

Zugfestigkeit: 239 psi = 1.6 MPa

Modul nach Young: 198 psi = 1.4 MPa
Bruchdehnung: 140%

Weiterreissfestigkeit: 22 Ibs/in

Hérte Shore A: 51

Nasshaftung auf Aluminium: 11 Ibs/in, 100% Kohésionsverlust
Nasshaftung auf Glas: 13 Ibs/in, 80% Kohéasionsverlust
Beispiel 8

Waéarmestabilitit
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Das silanmodifizierte Polymer 1 wird mit dem silanmodifizierten Polymer 5
im Mengenverhdlinis 80 Gew.-% zu 20 Gew.-% innig unter
Feuchteausschluss bei 50°C 1 h gemischt und anschlieBend auf
Raumtemperatur abgekiihlt. Die so hergestellte Mischung und, getrennt
davon, das silanmodifizierte Polyurethan 1 werden dann mit 1.5
Gewichtsteilen Aminosilanhaftvermittler (DYNASYLAN® AMMO) und 0.06

Gewichtsteilen Vernetzungskatalysator (Metatin® 740) versetzt und bei 23°C

und 50% relativer Luftfeuchtigkeit 14 Tage vernetzt. Die vernetzten
Bindemittel werden in einem Umluftirockenschrank bei 80°C fur eine Woche
gelagert und die Farbveranderung vor und nach Lagerung mit einem

Chromameter® CR 300 von Minolta bestimmt.
Gelbfarbungsindex der vernetzten Bindemittel (Kontrollwert 1.97):

Bindemittelformulierung mit Polymer 1 und Polymer 5 (Gewichtsverhaltnis

80 : 20):
Vor Lagerung: 2.5
Nach Lagerung: 4.9

Bindemittelformulierung mit Polymer 1:
Vor Lagerung: 4.0
Nach Lagerung: 8.6

Die Temperaturbestandigkeit (hier Gelbfarbungstendenz) des vernetzten
Bindemittels auf der Basis von Polymer 1 kann durch Zusatz von Polymer 5

verbessert werden.

Beispiel 9
Ultraviolettstabilitat

Der Zugschalversuch wurde nach ASTM C 794 durchgefiihrt (»adhesion-in-
peel). Das gewahlte Substrat Glas wurde mit Isopropanol, Detergens und



10

15

20

25

30

WO 2006/053724

PCT/EP2005/012258

- 40 - ’
demineralisiertem Wasser gereinigt und an der Luft getrocknet. Das
Bindemittel 1 wird mit dem Bindemittel 5 im Mengenverhaltnis 80 Gew.-% zu
20 Gew.-% innig unter Feuchteausschluss bei 50°C 1 h gemischt und
anschlieend auf Raumtemperatur abgekihlt. Die so hergestelite Mischung
und, separat davon, Polymer 1 werden dann mit 1.5 Gewichisteilen

Aminosilanhaftvermittler (DYNASYLAN® AMMO) und 0.06 Gewichtsteilen

Vernetzungskatalysator (Metatin® 740) verseizt. Die so hergestellten
formulierten Bindemittel werden mit einer Dicke von ca. 1.5 mm auf Glas
aufgerakelt und anschlie®end mit einem Aluminiumschild (Lochgrole ca.

120 um) bedeckt. Auf das Aluminiumschild werden nochmals ca. 1.5 mm
Dichtstoff (Bindemittel) aufgerakelt. Die so hergestellten Probekorper
werden bei 23°C und 50% relativer Luftfeuchtigkeit 14 Tage vernetzt. Die
vernetzten Probekdrper werden in einem QUV Ofen 350 h Ultraviolettlicht
ausgesetzt. Dabei zeigt die Glasseite zur Ultraviolettlichtquelle. Der QUV
Test wurde mit einem Zyklus von 4 h/60°C/hohe Luftfeuchtigkeit/Licht an
und 4 h/20°C/hohe Luftfeuchtigkeit/Licht aus durchgefiihrt.

Haftung der vernetzten Bindemittel nach Ultraviolettlichalterung:

Mischung mit Polymer 1 und Polymer 5 (Verhéltnis 80 : 20)
Trockenhaftung vor UV Alterung: 39 Ibs/in
Trockenhaftung nach UV Alterung: 31 Ibs/in

Mischung mit Polymer 1
Trockenhaftung vor UV Alterung: 33 Ibs/in
Trockenhaftung nach UV Alterung: 15 Ibs/in

Die Haftung nach Ultraviolettlichtalterung des vernetzten Bindemittels mit
Polymer 1 kann durch Zusatz von Polymer 5 verbessert werden.
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Anspriiche

1.  Feuchtigkeitshartendes Bindemittel, umfassend
(i) ein silanmodifiziertes Polyurethan und
(i) ein silanmodifiziertes Acrylat-Polymer,
wobei das Bindemittel in Gegenwart von Feuchtigkeit erharten kann.

2. Das feuchtigkeitshartende Bindemittel gemaf Anspruch 1, wobei das
silanmodifizierte Acrylat-Polymer Silangruppen gemafl einer der
folgenden Formeln:

(CH2)r-SIR(OR"),(OR?), oder
~(C0)-O-(CH2)»-SIR(OR");(OR%)q

als Seitengruppen des Polymerriickgrats enthalt, wobei

R eine substituierte oder unsubstituierte, lineare oder zyklische
Alkylgruppe,
eine substituierte oder unsubstituierte Aryl- oder Aralklygruppe,
eine substituierte oder unsubstituierte Alkoxygruppe; eine
Oximgruppe, eine Acyloxygruppe, oder eine Benzamidogruppe
ist;

R' -(CH-CH2-O)x-R? oder -(CHz-CHR-O)-R? ist;

R? Wasserstoff, eine substituierte oder unsubstituierte, lineare
oder zyklische Alkylgruppe oder eine substituierte oder
unsubstituierte Aryl- oder Aralkylgruppe ist;

R®  eine substituierte oder unsubstituierte lineare oder zyklische
Alkylgruppe oder eine substituierte oder unsubstituierte Aryl-
oder Aralkylgruppe ist;

n 0 — 10, vorzugsweise 0, 1 oder 3;

m 1 - 50, vorzugsweise 5 — 20; und

p und q jeweils 0, 1 oder 2 ist, wobei p + q =2 ist.
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Das feuchtigkeitshértende Bindemittel gemaR Anspruch 1 oder 2,
wobei

das silanmodifizierte Polyurethan ein Polyurethan ist, das eine oder
mehrere Alkoxysilan-Endgruppen aufweist.

Das feuchtigkeitshértende Bindemittel gemai einem der Anspriich 1
bis 3, wobei das silanmodifizierte Polyurethan ein silanmodifiziertes
Polyalkylenglykol-Urethan-Polymer  oder ein  Diorganosiloxan-
Urethan-Polymer ist. '

Das feuchtigkeitshértende Bindemittel gemé&R einem der Anspriiche 1
bis 4, wobei das silanmodifizierte Acrylat-Polymer erhaltlich ist durch

Copolymerisation eines Silans der Formel (N:

X~(CH:)~SiR(OR"),(OR?)q )

worin

X  -CH=CH,, -O-CO-CHMe=CH, oder -0-CO-CH=CH.ist;

R eine substituierte oder unsubstituierte, lineare oder zyklische
Alkylgruppe,
eine substituierte oder unsubstituierte Aryl- oder Aralklygruppe,
eine substituierte oder unsubstituierte Alkoxygruppe; eine
Oximgruppe, eine Acyloxygruppe, oder eine Benzamidogruppe
ist;

R' ~(CHzCH»-O)n-R? oder ~(CH-CHR-O)n-R? ist;

R2  Wasserstoff, eine substituierte oder unsubstituierte, lineare
oder zyklische Alkylgruppe, oder eine substituierte oder
unsubstituierte Aryl- oder Aralkylgruppe ist;

R®  eine substituierte oder unsubstituierte, lineare oder zyklische
Alkylgruppe oder eine substituierte oder unsubstituierte Aryl-
oder Aralkylgruppe ist;

n 0-10, vorzugsweise 0, 1 oder 3;

m 1 — 50, vorzugsweise 5 — 20; und

p und q sind 0, 1, oder 2, wobei p +q=2;
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mit einem Acrylat der Formel (lI):

worin
R4

RS

CH,=CR*-CO-OR® (1),

Wasserstoff, Halogen, eine substituierte oder unsubstituierte,
lineare oder zyklische Alkylgruppe, eine substituierte oder
unsubstituierte  Aryl- oder eine Aralklygruppe, eine
Alkenylgruppe, eine Carboxylgruppe, eine Acyloxygruppe, eine
Alkoxycarbonylgruppe, eine Nitrilgruppe, Pyridylgruppe,
Amidogruppe oder Glycidoxygruppe ist; und

Wasserstoff, Halogen, eine substituierte oder unsubstituierte,
lineare oder zyklische Alkylgruppe oder eine substituierte oder
unsubstituierte Aryl- oder Aralklygruppe ist;

und, optional, mit einem Olefin der Formel (llI):

worin
RG

R7

CH=CR°R’ (nr,

Wasserstoff, Halogen, eine substituierte oder unsubstituierte,
lineare oder zyklische Alkylgruppe oder eine substituierte oder
unsubstituierte Aryl- oder Aralklygruppe ist; und

Wasserstoff, Halogen, eine substituierte oder unsubstituierte,
lineare oder zyklische Alkylgruppe, eine substituierte oder
unsubstituierte Aryl- oder Aralklygruppe, eine Alkenylgruppe,
Carboxylgruppe,  Acyloxygruppe, Alkoxycarbonylgruppe,
Nitrilgruppe, ~ Pyridylgruppe, = Amidogruppe oder eine
Glycidoxygruppe ist.

6. Das feuchtigkeitshértende Bindemittel gemé&R einem der Anspriiche 1

bis 5,

wobei das silanmodifizierte Polyurethan erhaltlich ist durch

Reaktion eines Polyurethan-Prapolymers, das Isocyanat-Endgruppen

aufweist, mit einem Silan der Formel (IV):
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Y-A-SiR'(OR"),(OR™), (V)

worin . |

Y  -SH, -NHR", -(NH-CH»-CH2-)~-NHR™;

A eine lineare Alkylengruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen ist,
die mit einer oder mehreren Gruppen R' substituiert sein kann;

R' eine substituierte oder unsubstituierte, lineare oder zyklische
Alkylgruppe,
eine substituierte oder unsubstituierte Aryl- oder Aralklygruppe,
eine substituierte oder unsubstituierte Alkoxygruppe; eine
Oximgruppe, eine Acyloxygruppe oder eine Benzamidogruppe
ist;

R -(CHz-CH,-O),-R" oder -(CH2-CHR'"-O)-R" ist;

R'2  Wasserstoff, eine substituierte oder unsubstituierte, lineare
oder zyklische Alkylgruppe, oder eine substituierte oder
unsubstituierte Aryl- oder Aralkylgruppe ist;

R'®  eine substituierte oder unsubstituierte, lineare oder zyklische
Alkylgruppe, oder eine substituierte oder unsubstituierte Aryl-
oder Aralkylgruppe ist;

R Wasserstoff, eine substituierte oder unsubstituierte, lineare
oder zyklische Alkylgruppe, eine substituierte oder
unsubstituierte Aryl- oder Aralkylgruppe oder -A-SiR'(OR"),
(OR®™), ist;

m 1 - 50, vorzugsweise 5 — 20 ist;

p und q sind jeweils 0, 1 oder 2sindundp +q =2 ist;

r 1 bis 5, vorzugsweise 2 ist.

Das feuchtigkeitshartende Bindemittel gemaR Anspruche 6, wobei R
eine substituierte oder unsubstituierte, lineare oder zyklische
Alkylgruppe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, eine substituierte oder
unsubstituierte Phenyl- oder Phenylalkylgruppe oder
-A-SiR'(OR"),(OR"), ist.
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Das feuchtigkeitshartende Bindemittel gemaR einem der Anspriiche 1
bis 5, wobei das silanmodifiziertes Polyurethan erhéltlich ist durch
Reaktion eines Polyurethan-Prépolymers, das Hydroxyl-Endgruppen
aufweist, mit einem Isocyanatoysilan der Formel (V):

OCN-A-SiR'(OR™),(OR™), (V)

worin A, R, R", R™, p und q den Definitionen der Anspriiche 6 oder

7 entsprechen.

Das feuchtigkeitshértende Bindemittel gemaR einem der Anspriiche 6
bis 8, wobei A

-(CHa-)s- mit s = 1 bis 10, vorzugsweise 1 oder 3; oder
-(CHx-CHR'-CH,)- ist, wobei R' dieselbe Bedeutung wie in Anspruch 6
hat.

Das feuchtigkeitshértende Bindemittel gemaR einem der Anspriiche 6
oder 7, wobei R* eine substituierte oder unsubstituierte, lineare oder
zyklische Alkylgruppe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen ist, eine
substituierte oder unsubstituierte Phenyl- oder Phenylalkylgruppe
oder -A-SiR'(OR"),(OR"), ist.

11.Das feuchtigkeitshértende Bindemittel gemal Anspruch 7, wobei A eine

12.

13.

lineare Alkylengruppe mit 1 bis 10, vorzugsweise 1 oder 3
Kohlenstoffatomen ist.

Das feuchtigkeitshartende Bindemittel geméaf einem der Anspriiche 1
bis 11, wobei das silanmodifiziertes Polyurethan ein metallfreies

silanmodifiziertes Polyurethan ist.

Das feuchtigkeitshartende Bindemittel gemaR einem der Anspriiche 1
bis 12, ferner enthaltend ein Ldsungsmittel, Flillstoffe, Pigmente,
Weichmacher, Stabilisierungsadditive, Wasserfanger, Haftvermittler,
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17.
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Thixotropiermittel, Vernetzungskatalysatoren und/oder Klebrigmacher
(Tackifier).

Kit zur Herstellung eines feuchtigkeitshértenden Bindemittels,
umfassend

- ein silanmodifiziertes Polyurethan wie in einem der Anspriiche 1 bis
13 definiert und

- ein silanmodifiziertes Acrylat-Polymer wie in einem der Anspriiche 1
bis 13 definiert.

Verfahren zur Herstellung eines feuchtigkeitshérfenden Bindemittels,
umfassend das Mischen eines silanmodifizierten Polyurethans wie in
einem der Anspriiche 1 bis 13 definiert mit einem silanmodifizierten
PolyAcrylat-Polymer wie in einem der Anspriiche 1 bis 12 definiert.

Verwendung eines silanmodifizierten Polyurethans wie in einem der
Anspriiche 1 bis 13 definiert und eines silanmodifizierten PolyAcrylat-
Polymers wie in einem der Anspriiche 1 bis 13 definiert zur
Herstellung von einkomponentigen oder zweikomponentigen
Elastomeren, Dichtstoffen, Klebstoffen, elastischen Klebstoffen,
harten und weichen Schaumen, den Beschichtungssystemen wie
Farben oder Lacke, Abformmassen Vergussmassen und
Niveliermassen oder Bodenbelagen.

Feuchtigkeitsgehartetes Bindemittel, erhéltlich durch Harten des
feuchtigkeitshartenden Bindemittels gemaR einem der Anspriiche 1
bis 13 in einer feuchtigkeitshaltigen Atmosphére.
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