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(57) Abstract: Silylated polyurethanes can be obtained by reacting at least one polyol compound having a molecular weight of
4000 to 20000 Daltons with a diisocyanate at a stoichiometric excess of the diisocyanate compound in relation to the polyol com-
pound or the polyol compounds, thereby producing a polyurethane prepolymer which has isocyanate terminal groups; and then re-
acting the polyurethane prepolymer with one or more OH-terminated silanes of formula (1) to give a polyurethane having mainly
terminal alkoxysilyl groups. In the formula (1), m= 0, 1 or 2, R represents an alkyl group with 1 to 4 carbon atoms, R? represents
an alkyl group with 1 to 4 carbon atoms, R* represents a divalent organic group with 1 to 12 atoms selected from C, N and/or O in
the chain, preferably however carbon atoms only, R? represents a hydrogen atom or an alkyl group with 1 to 10 carbon atoms and
R represents a difunctional organic group, preferably a linear or branched alkyl group with 1 to 6 C atoms. The silylated polyu-
rethanes are suitable for use in a preparation as adhesive, sealing or coating agent.

(57) Zusammenfassung: Silylierte Polyurethane, sind herstellbar durch Umsetzen mindestens einer Polyolverbindung mit einem
Molekulargewicht von 4 000-20 000 Dalton mit einem Diisocyanat bei einem stéchiometrischen Uberschuss der Diisocyanatver-
bindung gegeniiber der Polyolverbindung oder den Polyolverbindungen, wodurch ein Polyurethan-Prepolymer gebildet wird, das
Isocyanat-terminiert ist; und nachfolgender Umsetzung des Polyurethan-Prepolymers mit einem oder mehreren OH-terminierten
Silanen der Formel (1) zu einem Polyurethan mit {iberwiegend endstdndigen Alkoxysilylgruppen.In der Formel (1) ist m =0, 1
oder 2, R! ein Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, R* ein Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, R? ist ein divalenter orga-
nischer Rest mit 1 bis 12 Atomen ausgewshlt aus C, N, und / oder O in der Kette, vorzugsweise jedoch ausschlieBlich Kohlenstof-
fatomen, R

[Fortsetzung auf der néichsten Seite]
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4 ist ein Wasserstoffatom oder ein Alkylrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen und R ist eine difunktionelle organische Gruppe, vor-
zugsweise eine lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 6 C-Atomen.Die silylierten Polyurethane eignen sich zur Verwen-
dung in einer Zubereitung als Klebstoff, Dichtstoff oder Beschichtungsmittel.
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Hartbare Zusammensetzungen enthaltend silylierte Polyurethane

Die vorliegende Erfindung betrifft silanvernetzende, hartbare Zusammensetzungen auf der
Basis von Umsetzungsprodukten aus isocyanatfunktionellen Prepolymeren und
hydroxyfunktionellen Silanverbindungen und deren Herstellung und Verwendung in Kleb- und

Dichtstoffen und Beschichtungsmitteln.

Polymersysteme, die Uber reaktive Alkoxysilylgruppen verfligen, sind bekannt. In Gegenwart
von Luftfeuchtigkeit sind diese alkoxysilanterminierten Polymere bereits bei Raumtemperatur in
der Lage, unter Abspaltung der Alkoxygruppen miteinander zu kondensieren. Je nach Gehalt an
Alkoxysilylgruppen und deren Aufbau bilden sich dabei hauptsachlich langkettige Polymere
(Thermoplaste), relativ weitmaschige dreidimensionale Netzwerke (Elastomere) oder

hochvernetzte Systeme (Duroplaste).

Die Polymere weisen in der Regel ein organisches Grundgertist auf, das an den Enden
Alkoxysilylgruppen tragt. Bei dem organischen Grundgerist kann es sich beispielsweise um

Polyurethane, Polyester, Polyether etc. handeln.

Einkomponentige, feuchtigkeitshartende Kleb- und Dichtstoffe spielen seit Jahren eine
bedeutende Rolle bei zahlreichen technischen Anwendungen. Neben den Polyurethan-Kleb-
und Dichtstoffen mit freien Isocyanatgruppen und den traditionellen Silikon- Kleb- und
Dichtstoffen auf der Basis von Dimethylpolysiloxanen sind in letzter Zeit auch verstarkt die so
genannten modifizierten Silan-Kleb- und Dichtstoffe eingesetzt worden. Bei der letztgenannten
Gruppe ist der Hauptbestandteil des Polymerriickgrades ein Polyether und die reaktiven und
vernetzungsfahigen Endgruppen sind Alkoxysilylgruppen. Gegeniber den Polyurethan-Kleb-
und Dichtstoffen weisen die modifizierten Silan-Kleb- und Dichtstoffe den Vorteil der Freiheit
von Isocyanatgruppen, insbesondere von monomeren Diisocyanaten auf, weiterhin zeichnen
sie sich durch ein breites Haftspektrum auf einer Vielzahl von Substraten ohne

Oberflachenvorbehandlung durch Primer aus.

US 4,222,925 A und US 3,979,344 A beschreiben bereits bei Raumtemperatur hartbare
siloxanterminierte organische Dichtstoffzusammensetzungen auf der Basis von

Umsetzungsprodukten von Isocyanat-terminierten Polyurethan-Prepolymeren mit 3-
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Aminopropyltrimethoxysilan beziehungsweise 2-Aminoethyl-, 3-Aminopropylmethoxysilan zu
isocyanatfreien siloxanterminierten Prepolymeren. Kleb- und Dichtstoffe auf der Basis dieser
Prepolymeren weisen jedoch unbefriedigende mechanische Eigenschaften, insbesondere in

Bezug auf ihre Dehnung und Reil¥festigkeit auf.

Fir die Herstellung von silanterminierten Prepolymeren auf der Basis von Polyethern sind die
nachfolgend aufgefiihrten Verfahren bereits beschrieben worden:
- Copolymerisation von ungesattigten Monomeren mit solchen die Alkoxysilylgruppen
aufweisen, wie z.B. Vinyltrimethoxysilan.
- Aufpfropfung von ungesattigten Monomeren wie Vinyltrimethoxysilan auf Thermoplaste
wie Polyethylen.
- Hydroxyfunktionelle Polyether werden mit ungesattigten Chlorverbindungen, z.B.
Allylchlorid, in einer Ethersynthese in Polyether mit endstandigen olefinischen
Doppelbindungen umgesetzt, die ihrerseits mit Hydrosilanverbindungen, die

hydrolysierbare Gruppen haben, wie z.B. HSi(OCHs)3 in einer Hydrosilylierungsreaktion

unter dem katalytischen Einfluss von beispielsweise Ubergangsmetallverbindungen der 8.
Gruppe zu silanterminierten Polyethern umgesetzt werden.

- In einem anderen Verfahren werden die olefinisch ungeséttigte Gruppen enthaltenden
Polyether mit einem Mercaptosilan wie z.B. 3-Mercaptopropyltrialkoxysilan umgesetzt.

- Bei einem weiteren Verfahren werden zunachst Hydroxylgruppen-haltige Polyether mit
Di- oder Polyisocyanaten umgesetzt, die dann ihrerseits mit aminofunktionellen Silanen
oder mercaptofunktionellen Silanen zu silanterminierten Prepolymeren umgesetzt werden.

- Eine weitere Moglichkeit sieht die Umsetzung von hydroxyfunktionellen Polyethern mit

isocyanatofunktionellen Silanen wie z.B. 3-Isocyanatopropyltrimethoxysilan vor.

Diese Herstellverfahren und die Verwendung der oben genannten silanterminierten
Prepolymeren in Kleb-/Dichtstoffanwendungen sind beispielsweise in den folgenden Patent-
schriften genannt: US-A-3971751, EP-A-70475, DE-A-19849817, US-A-6124387, US-A-
5990257, US-A-4960844, US-A-3979344, US-A-3632557, DE-A-4029504, EP-A-601021 oder
EP-A-370464.

EP-A-0931800 beschreibt die Herstellung von silylierten Polyurethanen durch Umsetzung einer
Polyolkomponente mit einer endstandigen Ungesattigtheit von weniger als 0,02 meqg/g mit
einem Diisocyanat zu einem Hydroxyl-terminierten Prepolymer, das anschliel3end mit einem
Isocyanatosilan der Formel OCN-R-Si-(X)n(-OR")s.m wobei m 0,1 oder 2 ist und jeder R'-Rest

eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen und R eine difunktionelle organische Gruppe ist. Gemar
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der Lehre dieser Schrift weisen derartige silylierte Polyurethane eine liberlegene Kombination
aus mechanischen Eigenschaften auf, die in verninftigen Zeitraumen zu einem wenig klebrigen

Dichtstoff ausharten, ohne eine libermafige Viskositat aufzuweisen.

WO-A-2003 066701 offenbart Alkoxysilan- und OH-Endgruppen aufweisende
Polyurethanprepolymere auf Basis von hochmolekularen Polyurethanprepolymeren mit
erniedrigter Funktionalitéat zur Verwendung als Bindemittel fur niedermodulige Dichtstoffe und
Klebstoffe. Dazu soll zunachst ein Polyurethanprepolymer aus einer Diisocyanatkomponente
mit einem NCO-Gehalt von 20 bis 60% mit einer Polyolkomponente, umfassend ein
Polyoxyalkylendiol mit einem Molekulargewicht zwischen 3000 und 20000 als
Hauptkomponente, umgesetzt werden, wobei die Umsetzung bei einem Umsatz von 50 bis 90%
der OH-Gruppen gestoppt werden soll. Dieses Reaktionsprodukt soll anschlieliend mit einer
Alkoxysilan- und Aminogruppen aufweisenden Verbindung weiter umgesetzt werden. Durch
diese Malinahmen sollen Prepolymere mit verhaltnismafiig geringer mittlerer Molekilmasse und
niedriger Viskositat erhalten werden, die die Erreichung eines hohen Eigenschaftsniveaus

gewahrleisten sollen.

WO-A-96/38453 beschreibt feuchtigkeitshartende Alkoxysilan-funktionelle Polyurethane
hergestellt aus einem hydroxyfunktionellen Alkoxysilan, insbesondere einem
Hydroxyalkylencarbamoylalkylen-alkoxysilan, und einem isocyanatfunktionellen
Polyurethanprepolymer. Gemal der Lehre dieser Schrift kdnnen die Alkoxysilan-funktionellen
Polyurethane zur Anwendung in feuchtigkeitshartenden Klebstoffen, Dichtstoffen und ahnlichen

Zubereitungen verwendet werden.

In ahnlicher Weise offenbart US-A-5866651 feuchtigkeitshartende Dichtstoffzusammen-
setzungen auf Basis von Polyetherurethanen hergestellt aus Hydroxyalkylencarbamoylalkylen-
alkoxysilanen. Gemaf der Lehre dieser Schrift sollen die Polyethersegmente mehr als 15 mol%
und weniger als 40 mol% Ethylenoxideinheiten aufweisen, wobei die Polyethersegmente ein
zahlenmittleres Molekulargewicht zwischen 2000 und 8000 haben sollen, wobei die

Ethylenoxideinheiten vorzugsweise an den Enden der Propylenoxideinheiten angeordnet sind.

Aus WO-A-2005 042605 sind feuchtigkeitshartende Alkoxysilan-funktionelle Polyetherurethan-
Zusammensetzungen bekannt, die 20 bis 90 Gew.% eines Polyetherurethans A mit zwei oder
mehr reaktiven Silangruppen und 10 bis 80 Gew.% eines Polyetherurethans B mit einer
reaktiven Silangruppe enthalten. Das Polyetherurethan A soll dabei Polyethersegmente mit
einem zahlenmittleren Molekulargewicht (M,) von mindestens 3000 und einer Ungesattigtheit

von weniger als 0,04 meq/g aufweisen, und die reaktiven Silangruppen sollen durch Reaktion
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einer isocyanatreaktiven Gruppe mit einer Verbindung der Formel OCN-Y-Si-(X); eingefligt
werden. Das Polyetherurethan B soll ein oder mehrere Polyethersegmente mit einem
zahlenmittleren Molekulargewicht (M) von 1000 bis 15000 aufweisen und die reaktiven
Silangruppen sollen durch Reaktion einer Isocyanatgruppe mit einer Verbindung der Formel
HN(R+)-Y-Si-(X)s eingefugt werden. R, ist dabei eine Alkyl-, Cycloalkyl- oder aromatische
Gruppe mit 1 bis 12 C-Atomen, X eine Alkoxygruppe und Y ein lineares Radikal mit 2 bis 4 C-

Atomen oder ein verzweigtes Radikal mit 5 bis 6 C-Atomen.

Zur Reduzierung der Funktionalitdt und damit der Vernetzungsdichte von feuchtigkeits-
hartenden alkoxysilanterminierten Polyurethanen schlagt WO-A-92/05212 die Mitverwendung
von monofunktionellen Isocyanaten im Gemisch mit Diisocyanaten bei der Synthese vor.
Monoisocyanate haben bekanntlich einen sehr hohen Dampfdruck und sind wegen ihrer

Toxizitat in arbeitshygienischer Sicht bedenkliche Einsatzstoffe.

EP-A-1396513 beschreibt eine bei Raumtemperatur hartende Zusammensetzung, welche ein
Polyoxyalkylenpolymer (A) mit einem Molekulargewicht von 8000 bis 50000 (berechnet aus der
Hydroxylzahl) enthélt, das hydrolysierbare Siliziumgruppen der Formel -SiX,R's., aufweist.
Darin ist X eine Hydroxylgruppe oder eine hydrolysierbare Gruppe, a ist 1, 2, oder 3 und R ist
eine Cq.» substituierte oder unsubstituierte einwertige organische Gruppe. Die
Zusammensetzung soll dabei sowohl Polyoxyalkylenpolymere (A) enthalten, bei denen a 1 oder
2 ist, als auch solche, bei denen a 3 ist. Wenn mehr als ein R' vorhanden ist, kann die Mehrzahl
von R' gleich oder unterschiedlich sein, und wenn mehr als ein X vorhanden ist, kann die
Mehrzahl von X gleich oder unterschiedlich sein. Die bei Raumtemperatur hartende
Zusammensetzung soll als Dichtungsmasse, Impragnierungsmittel, Klebstoff oder

Beschichtungsmittel verwendbar sein.

Es besteht weiterhin das Bedi(irfnis nach isocyanatfreien Zusammensetzungen zur Herstellung
von 1K- oder 2K- Kleb- und Dichtstoffen, die eine akzeptable Hartungszeit und nach
Aushartung eine besonders gute Elastizitat und Dehnbarkeit aufweisen. Ferner besteht der
Wunsch nach einer effizienten Syntheseroute und nach Zusammensetzungen, die keine

Restklebrigkeit aufweisen.
Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, isocyanatfreie vernetzbare
Zusammensetzungen bereitzustellen, die eine hohe Elastizitdt und eine gute Festigkeit bei sehr

niedrigem E-Modul aufweisen. Ferner ist eine anwenderfreundliche Hartungszeit erwlinscht.

Die erfindungsgemalie Losung der Aufgabe ist den Patentanspriichen zu entnehmen.
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Sie besteht im Wesentlichen in der Bereitstellung eines Verfahrens zur Herstellung eines
silylierten Polyurethans, umfassend das
Umsetzen
(i) mindestens einer Polyolverbindung mit einem Molekulargewicht von 4 000-20 000 Dalton
mit
(i) einem Diisocyanat bei einem stdchiometrischen Uberschuss der Diisocyanatverbindung
gegentber der Polyolverbindung oder den Polyolverbindungen bzw. gegeniber den OH-
Gruppen der Polyolverbindung oder der Polyolverbindungen, wodurch ein Polyurethan-
Prepolymer gebildet wird, das Isocyanat-terminiert ist; und die
nachfolgende Umsetzung des Polyurethan-Prepolymers mit einem oder mehreren
OH-terminierten Silanen der Formel (1):

R Rh

0
HO-R3lL IL R— Si—(OR2)3 1, (1)

zu einem Polyurethan mit Uberwiegend endstandigen Alkoxysilylgruppen.

In der Formel (1) ist m = 0, 1 oder 2, R" ein Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, R? ein
Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, R? ist ein divalenter organischer Rest mit 1 bis 12,
bevorzugt bis 10 Atomen ausgewahlt aus C, N, S und / oder O in der Kette, R* ist ein
Wasserstoffatom oder ein Alkylrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen und R ist eine difunktionelle
organische Gruppe, vorzugsweise eine lineare oder verzweigte Alkylengruppe mit 1 bis 6 C-
Atomen.

In bevorzugten Ausfiihrungsformen hat R* die folgenden Strukturelemente (2):

R5

wobei n eine ganze Zahl zwischen 1 und 6 ist,
QistN, O, S, eine kovalente Bindung oder NR* und
R* und R® kénnen unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom oder ein Alkylrest mit 1 bis 10

Kohlenstoffatomen sein.
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Die Erfindung betrifft auch ein Polyurethan mit Alkoxysilan-Endgruppen, das hergestellt wird
durch Umsetzen mindestens einer Polyolverbindung mit einem Molekulargewicht von 4000 bis
20000 Dalton mit einem Diisocyanat bei einem stochiometrischen Uberschuss des
Diisocyanates gegeniiber den OH-Gruppen des Polyols zu einem Isocyanat-terminierten
Polyurethanprepolymer, dass in einer Folgereaktion mit einem oder mehreren OH-terminierten
Silanen der Formel (1) umgesetzt wird, wodurch ein silyliertes Polyurethan gebildet wird, das

Alkoxysilylgruppen als reaktive Endgruppen aufweist.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine feuchtigkeitshartende Klebstoff-,
Dichtstoff- oder Beschichtungsstoff- Zubereitung und deren Verwendung, die ein oder mehrere
silylierte Polyurethan(e) der vorgenannten Art enthalt. Zusatzlich zu den erfindungsgemafen
silylierten Polyurethanen kann diese Zubereitung noch Weichmacher, Fillstoffe, Katalysatoren

und weitere Hilfs- und Zusatzstoffe enthalten.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung ist R in Formel (1)

ein difunktioneller gerader oder verzweigter Alkylenrest mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung ist m in Formel (1)
null oder eins, d. h. das silylierte Polyurethan enthalt Tri- bzw. Dialkoxysilylgruppen. Der
besondere Vorteil von Dialkoxysilylgruppen liegt darin, dass die entsprechenden
Zusammensetzungen nach der Aushartung elastischer, weicher sind als Trialkoxysilylgruppen
enthaltende Systeme. Sie sind deshalb insbesondere fiir eine Anwendung als Dichtstoffe
geeignet. Dariiber hinaus spalten sie bei der Aushartung weniger Alkohol ab und bieten deshalb
auch unter physiologischen Gesichtspunkten einen Anwendungsvorteil. Mit
Trialkoxysilylgruppen hingegen lasst sich ein héherer Vernetzungsgrad erreichen, was
besonders vorteilhaft ist, wenn nach der Aushartung eine harte, feste Masse gewiinscht wird.
Darlber hinaus sind Trialkoxysilylgruppen reaktiver, vernetzen also schneller und senken somit

die bendtigte Menge an Katalysator, und sie weisen Vorteile beim ,kalten Fluss® auf.

Als Polyolverbindungen und damit als Hauptbestandteil des Polymergerustes der
erfindungsgemalien silylierten Polyurethane kénnen zwar prinzipiell eine Vielzahl von
mindestens zwei Hydroxylgruppen-tragenden Polymeren eingesetzt werden - beispielhaft
genannt seien Polyesterpolyole, Hydroxylgruppen-haltige Polycaprolactone, Hydroxylgruppen-
haltige Polybutadiene oder Polyisoprene sowie deren Hydrierungsprodukte oder auch

Hydroxylgruppen-haltige Polyacrylate oder Polymethacrylate.
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Ganz besonders bevorzugt werden jedoch als Polyole Polyalkylenglycole, insbesondere

Polyethylenoxide und/oder Polypropylenoxide.

Polyole, die Polyether als Polymergeriist enthalten, besitzen nicht nur an den Endgruppen,
sondern auch im Polymerriickgrat eine flexible und elastische Struktur. Damit kann man
Zusammensetzungen herstellen, die nochmals verbesserte elastische Eigenschaften
aufweisen. Dabei sind Polyether nicht nur in ihrem Grundgerist flexibel, sondern gleichzeitig
bestandig. So werden Polyether beispielsweise von Wasser und Bakterien, im Gegensatz zu

beispielsweise Polyestern, nicht angegriffen oder zersetzt.

Nach einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der erfindungsgemafien Zusammensetzung
betragt das Molekulargewicht M, des Polymergertists der Polyolverbindungen zwischen 4000
und 20000 g/mol (Dalton), besonders bevorzugt zwischen 8000 und 19000 Dalton und
insbesondere zwischen 12000 und 18000 Dalton, wobei die terminale Ungesattigtheit kleiner
als 0,05 meqg/g, bevorzugt kleiner als 0,04 meq/g and ganz besonders bevorzugt kleiner als

0,02 meqg/g ist.

Diese Molekulargewichte sind besonders vorteilhaft, da diese Polyole kommerziell leicht

verflgbar sind.

Ganz besonders bevorzugt werden Polyoxyalkylene, insbesondere Polyethylenoxide oder
Polypropylenoxide, eingesetzt, die eine Polydispersitat PD von weniger als 2, bevorzugt

weniger als 1,5 aufweisen.

Unter dem Molekulargewicht M, wird das zahlenmittlere Molekulargewicht des Polymeren
verstanden. Dieses kann, ebenso wie das gewichtsmittlere Molekulargewicht M,,, durch
Gelpermeationschromatographie (GPC, auch: SEC) bestimmt werden. Dieses Verfahren ist
dem Fachmann bekannt. Die Polydispersitat leitet sich aus den mittleren Molekulargewichten
M, und M, ab. Sie wird berechnet als PD = M,/ M.

Besonders vorteilhafte viskoelastische Eigenschaften lassen sich erreichen, wenn man als
polymere Grundgeriiste Polyoxyalkylenpolymere, welche eine enge Molmassenverteilung und
damit niedrige Polydispersitat besitzen, einsetzt. Diese sind beispielsweise durch die so
genannte Double-Metal-Cyanide-Katalyse (DMC-Katalyse) herstellbar. Diese Polyoxyalkylen-
polymere zeichnen sich durch eine besonders enge Molmassenverteilung, durch eine hohe
mittlere Molmasse und durch eine sehr niedrige Zahl an Doppelbindungen an den Enden der

Polymerketten aus. Silylierte Polyurethane, die ein derartiges Grundgeriist aufweisen, bzw.
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darauf beruhende Zubereitungen weisen neben einer anwenderfreundlichen Viskositat

insbesondere hervorragende Zugscherfestigkeiten auf.

Solche Polyoxyalkylenpolymere haben eine Polydispersitat PD (M,,/M,) von hiéchstens 1,7.
Besonders bevorzugte organische Grundgeriste sind beispielsweise Polyether mit einer
Polydispersitat von etwa 1,01 bis etwa 1,3, insbesondere etwa 1,05 bis etwa 1,18, beispiels-
weise etwa 1,08 bis etwa 1,11 oder etwa 1,12 bis etwa 1,14; ihre terminale Ungesattigtheit ist
kleiner als 0,05 meqg/g, bevorzugt kleiner als 0,04 meg/g and ganz besonders bevorzugt kleiner

als 0,02 meq/g.

Besonders bevorzugt werden Polyethylenoxide und/oder Polypropylenoxide eingesetzt, wobei
die Polyetherpolymere an den Enden vorzugsweise Propylenoxideinheiten aufweisen und
difunktionell sind. In einer ganz besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden
Erfindung wird als Polyolverbindung Polypropylenoxid eingesetzt. Propylenoxid ist der DMC-
Katalyse besonders gut zuganglich, so dass auf diesem Weg Polyole mit relativ hohen
Molekulargewichten bei einem gleichzeitig hohen Grad an OH-Funktionalisierung, wobei
Bifunktionalitéat bevorzugt ist, und geringer Polydispersitat erhalten werden. Diese Parameter
begiinstigen — wie vorstehend bereits dargelegt wurde - die viskoelastischen Eigenschaften der

erfindungsgemalien silylierten Polyurethane.

Fir die Umwandlung der Polyolverbindung in ein Isocyanatterminiertes Polyurethan-Prepolymer
konnen die folgenden Diisocyanate verwendet werden:

Ethylendiisocyanat, 1,4-Tetramethylendiisocyanat, 1,4-Tetramethoxybutandiisocyanat, 1,6-
Hexamethylendiisocyanat (HDI), Cyclobutan-1,3-diisocyanat, Cyclohexan-1,3- und -1,4-dii-
socyanat, Bis(2-isocyanato-ethyl)fumarat, 1-Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethylcy-
clohexan (Isophorondiisocyanat, IPDI), 2,4- und 2,6-Hexahydrotoluylendiisocyanat, Hexahydro-
1,3- oder -1,4-phenylendiisocyanat, Benzidindiisocyanat, Naphthalin-1,5-diisocyanat, 1,6-Dii-
socyanato-2,2,4-trimethylhexan, 1,6-Diisocyanato-2,4,4-trimethylhexan, Xylylendi-isocyanat
(XDI), Tetramethylxylylendiisocyanat (TMXDI), 1,3- und 1,4-Phenylendiisocyanat, 2,4- oder 2,6-
Toluylendiisocyanat (TDI), 2,4 -Diphenylmethandiisocyanat, 2,2 -Diphenylmethandiisocyanat
oder 4,4°-Diphenylmethandiisocyanat (MDI) sowie deren Isomerengemische. Weiterhin
kommen partiell oder vollstandig hydrierte Cycloalkylderivate des MDI, beispielsweise
vollstéandig hydriertes MDI (H12-MDI), alkylsubstituierte Diphenylmethandiisocyanate,
beispielsweise Mono-, Di-, Tri- oder Tetraalkyldiphenylmethandiisocyanat sowie deren partiell
oder vollstandig hydrierte Cycloalkylderivate, 4,4 -Diisocyanatophenylperfluorethan, Phthalsau-
re-bis-isocyanatoethylester, 1-Chlormethylphenyl-2,4- oder -2,6-diisocyanat, 1-Brom-

methylphenyl-2,4- oder -2,6-diisocyanat, 3,3-Bis-chlormethylether-4,4 "-diphenyldiisocyanat,
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schwefelhaltige Diisocyanate, wie sie durch Umsetzung von 2 mol Diisocyanat mit 1 mol
Thiodiglykol oder Dihydroxydihexylsulfid erhaltlich sind, die Diisocyanate der Dimerfettsduren,

oder Gemische aus zwei oder mehr der genannten Diisocyanate, in Frage.

Gegebenenfalls kdnnen bei der Herstellung des Isocyanat -terminierten Polyurethan-
Prepolymers noch monofunktionelle Verbindungen mitverwendet werden.

Erfindungsgemal} sind als monofunktionelle Verbindungen solche Verbindungen geeignet, die
gegeniber Isocyanaten reaktive Gruppen mit einer Funktionalitat von 1 haben. Grundsatzlich
sind hierfiir alle monofunktionellen Alkohole, Amine oder Mercaptane verwendbar, dies sind
insbesondere monofunktionelle Alkohole mit bis zu 36 Kohlenstoffatomen, monofunktionelle
primare und/oder sekundare Amine mit bis zu 36 Kohlenstoffatomen oder monofunktionelle
Mercaptane mit bis zu 36 Kohlenstoffatomen. Es kdnnen aber auch Mischungen von
Polyalkoholen, Polyaminen und/oder Polymercaptanen als monofunktionelle Verbindungen

verwendet werden, solange deren durchschnittliche Funktionalitat deutlich unter 2 liegt.

Besonders bevorzugt sind zum Beispiel Monoalkohole wie Benzylalkohol, Methanol, Ethanol,
die Isomeren des Propanols, Butanols und Hexanols, Monoether von Ethylenglykol und/oder
Diethylenglykol, sowie die durch Reduktion von Fettsduren erhaltlichen primaren Alkohole mit 8
bis 18 C-Atomen wie Octanol, Decanol, Dodecanol, Tetradecanol, Hexadecanol und
Octadecanol, insbesondere in Form technischer Gemische derselben. Monoalkohole mit 4 bis
18 C-Atomen sind bevorzugt, da sich die niedrigen Alkohole nur schwer wasserfrei herstellen

lassen.

Weiterhin einsetzbar sind Monoalkylpolyetheralkohole unterschiedlichen Molekulargewichts,
wobei ein Zahlenmittel des Molekulargewichts zwischen 1000 und 2000 bevorzugt ist. Ein

bevorzugter Vertreter ist z. B. Monobutylpropylenglykol.

Es kdnnen auch gesattigte Fettalkohole mit bis zu 26 Kohlenstoffatomen eingesetzt werden,
vorzugsweise solche mit bis zu 22 Kohlenstoffatomen, die grofdtechnisch durch Reduktion
(Hydrierung) von Fettsduremethylestem synthetisiert werden. Beispielhaft genannt seien:
Capronalkohol, Caprylalkohol, Pelargonalkohol, Caprinalkohol, Laurinalkohol, Myristinalkohol,
Cetylalkohol, Stearylalkohol, Gadoleylalkohol und Behenylalkohol oder die Guerbetalkohole 2-
Hexyldecanol, 2-Octyldodecanol, 2-Decyltetradecanol, 2-Dodecylhexadecanol, 2-Tetradecyl-
octadecanol, 2-Hexadecyleicosanol, Guerbetalkohol aus Erucylalkohol, Behenylalkohol und

Ocenolen.
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Gegebenfalls kdnnen Gemische, resultierend aus der Guerbetisierung technischer Fettalkohole,

zusammen mit den anderen vorgenannten Alkoholen, verwendet werden.

Der Anteil der monofunktionellen Verbindung(en) betragt 0 bis 40 Molprozent, bezogen auf die
Polyolmischung, besonders bevorzugt ist ein Anteil an monofunktioneller Verbindung(en) von
15 bis 30 Molprozent.

Der stdchiometrische Uberschuss der Diisocyanatverbindung oder Mischung aus Diisocyanaten
gegenlber der eingesetzten Summe aus Polyolverbindungen und monofunktioneller
Verbindung bzw. gegeniiber den OH-Gruppen der eingesetzten Summe aus
Polyolverbindungen und monofunktioneller Verbindung betragt 1,1 bis 2,0, vorzugsweise liegt er
zwischen 1,2 und 1,5. Hierdurch ist sichergestellt, dass als Umsetzungsprodukt ein

Polyurethan-Prepolymer mit endstandigen Isocyanatgruppen gebildet wird.

Das so gebildete Polyurethan-Prepolymer mit endstandigen Isocyanatgruppen wird
anschliefdend mit einem Silan der Formel (1) zu dem erfindungsgemafen silylierten Polyurethan
umgesetzt, das Alkoxysilylgruppen als reaktive Endgruppen aufweist. Dazu ist es notwendig,
dass pro Isocyanatgruppe des Polyurethan-Prepolymers mit endstandigen Isocyanatgruppen
mindestens ein Molekll des Silans der Formel (1) verwendet wird, vorzugsweise wird das Silan

der Formel (1) im geringen stéchiometrischen Uberschuf® eingesetzt.

Das Silan der Formel (1) wird vorzugsweise durch Umsetzung eines Aminosilans mit primaren
oder sekundaren Aminogruppen mit einem Carbonat, ausgewahlt aus Ethylencarbonat,
Propylencarbonat, Butylencarbonat oder einem Lacton, ausgewahlt aus Propiolacton,

Butyrolacton oder Caprolacton hergestellit.

Das Aminosilan kann ausgewahlt werden aus 3-Aminopropyl-trimethoxysilan, 3-Aminopropyl-
triethoxysilan, N-(n-butyl)-3-Aminopropyltrimethoxysilan, 3-aminopropylmethyldimethoxysilan, 3-
Aminopropylmethyldiethoxysilan, N-Cyclohexylaminomethylmethyldiethoxysilan,
N-Cyclohexylaminomethyltriethoxysilan, N-Phenylaminomethyltrimethoxysilan, N-Cyclohexyl-3-

aminopropyltrimethoxysilan, oder Bis(3-triethoxysilylpropyl)amin.

Die erfindungsgemafen Kleb- und Dichtstoff-Zubereitungen kdbnnen neben den vorgenannten
silylierten Polyurethanverbindungen noch weitere Hilfs- und Zusatzstoffe enthalten, die diesen
Zubereitungen verbesserte elastische Eigenschaften, verbesserte Riickstellfahigkeit,
ausreichend lange Verarbeitungszeit, schnelle Durchhartungsgeschwindigkeit und geringe

Restklebrigkeit verleihen. Zu diesen Hilfs- und Zusatzstoffen gehdren beispielsweise
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Weichmacher, Stabilisatoren, Antioxidantien, Flllstoffe, Reaktivverdiinner, Trockenmittel,
Haftvermittler und UV-Stabilisatoren, rheologische Hilfsmittel, Farbpigmente oder Farbpasten

und/oder gegebenenfalls auch im geringen Umfang Losungsmittel.

Als Weichmacher geeignet sind beispielsweise Adipinsaureester, Azelainsaureester,
Benzoesdureester, Buttersaureester, Essigsaureester, Ester hoherer Fettsduren mit etwa 8 bis
etwa 44 C-Atomen, Ester OH-Gruppen tragender oder epoxidierter Fettsduren, Fettsdureester und
Fette, Glykolsaureester, Phosphorsaureester, Phthalsdureester, von 1 bis 12 C-Atomen
enthaltenden linearen oder verzweigten Alkoholen, Propionsaureester, Sebacinsaureester,
Sulfonsaureester, Thiobuttersaureester, Trimellithsdureester, Zitronensaureester sowie Ester auf
Nitrocellulose- und Polyvinylacetat-Basis, sowie Gemische aus zwei oder mehr davon. Besonders
geeignet sind die asymmetrischen Ester von Adipinsduremonooctylester mit 2-Ethylhexanol
(Edenol DOA, Fa. Cognis Deutschland GmbH, Disseldorf) oder auch Ester der Abietinsaure.

Beispielsweise eignen sich von den Phthalsdureestern Dioctylphthalat (DOP), Dibutylphthalat,
Diisoundecylphthalat (DIUP) oder Butylbenzylphthalat (BBP), von den Adipaten Dioctyladipat
(DOA), Diisodecyladipat, Diisodecylsuccinat, Dibutylsebacat oder Butyloleat.

Ebenfalls als Weichmacher geeignet sind die reinen oder gemischten Ether monofunktioneller,
linearer oder verzweigter C.1¢-Alkohole oder Gemische aus zwei oder mehr verschiedenen Ethern
solcher Alkohole, beispielsweise Dioctylether (erhaltlich als Cetiol OE, Fa. Cognis Deutschland
GmbH, Dusseldorf).

Besonders bevorzugt sind jedoch endgruppenverschlossene Polyethylenglykole, wie
Polyethylen- oder Polypropylenglykoldialkylether, wobei der Alkylrest ein bis vier C-Atome
betragt, insbesondere die Dimethyl- und Diethylether von Diethylenglykol und Dipropylenglykol,
sowie Gemische aus zwei oder mehr davon. Insbesondere mit Dimethyldiethylenglykol wird
auch unter unginstigeren Auftragungsbedingungen (geringe Luftfeuchtigkeit, niedrige
Temperatur) eine akzeptable Aushartung erreicht. Flr weitere Einzelheiten zu Weichmachern
wird auf die einschlagige Literatur der Technischen Chemie verwiesen.

Weichmacher kénnen in den Zubereitungen zwischen 0 und 40, vorzugsweise zwischen 0 und
20 Gew.% (bezogen auf die Gesamtzusammensetzung) in der Zubereitung mit verwendet

werden.

Unter "Stabilisatoren" im Sinne dieser Erfindung sind Antioxidantien, UV-Stabilisatoren oder
Hydrolyse-Stabilisatoren zu verstehen. Beispiele hierflr sind die handelsiiblichen sterisch

gehinderten Phenole und/oder Thioether und/oder substituierten Benzotriazole und/oder Amine
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vom "HALS"-Typ (Hindered Amine Light Stabilizer). Es ist im Rahmen der vorliegenden
Erfindung bevorzugt, wenn ein UV-Stabilisator eingesetzt wird, der eine Silylgruppe tragt und beim
Vernetzen bzw. Aushérten in das Endprodukt eingebaut wird. Hierzu besonders geeignet sind die
Produkte Lowilite 75, Lowilite 77 (Fa. Great Lakes, USA). Ferner kdnnen auch Benzotriazole,
Benzophenone, Benzoate, Cyanacrylate, Acrylate, sterisch gehinderte Phenole, Phosphor und /
oder Schwefel zugegeben werden. Die erfindungsgemalie Zubereitung kann bis zu etwa 2 Gew.-
%, vorzugsweise etwa 1 Gew.-% an Stabilisatoren enthalten. Ferner kann die erfindungsgemale
Zubereitung weiterhin bis zu etwa 7 Gew.-%, insbesondere bis zu etwa 5 Gew.-% Antioxidantien

enthalten.

Als Katalysatoren kénnen alle bekannten Verbindungen eingesetzt werden, die die hydro-
lytische Spaltung der hydrolysierbaren Gruppen der Silangruppierungen sowie die
anschlielende Kondensation der Si-OH-Gruppen zu Siloxangruppierungen (Vernetzungs-
reaktion bzw. Haftvermittlungsfunktion) katalysieren konnen. Beispiele hierfir sind Titanate wie
Tetrabutyltitanat und Tetrapropyltitanat, Zinncarboxylate wie Dibutylzinndilaulat (DBTL), Dibutyl-
zinndiacetat, Dibutylzinndiethylhexanoat, Dibutylzinndioctoat, Dibutylzinndimethylmaleat,
Dibutylzinndiethylmaleat, Dibutylzinndibutylmaleat, Dibutylzinndiiosooctylmaleat, Dibutylzinn-
ditridecylmaleat, Dibutylzinndibenzylmaleat, Dibutylzinnmaleat, Dibutylzinndiacetat, Zinn-
octaoat, Dioctylzinndistealeat, Dioctylzinndilaulat, Dioctylzinndiethylmaleat, Dioctylzinndiiso-
octylmaleat, Dioctylzinndiacetat, und Zinnnaphthenoat; Zinnalkoxide wie Dibutylzinndimethoxid,
Dibutylzinndiphenoxid, und Dibutylzinndiisoproxid; Zinnoxide wie Dibutylzinnoxid, und
Dioctylzinnoxid; Reaktionsprodukte zwischen Dibutylzinnoxiden und Phthalsaureestern,
Dibutylzinnbisacetylacetonat; Organoaluminumverbindungen wie Aluminumtrisacetylacetonat,
Aluminumtrisethylacetoacetat, und Diisopropoxyaluminum-ethylacetoacetat; Chelat-
verbindungen wie Zirconumtetraacetylacetonat, und Titantetraacetylacetonat; Bleioctanoat;
Aminverbindungen oder ihre Salze mit Carbonsauren, wie Butylamin, Octylamin, Laurylamin,
Dibutylamine, Monoethanolamine, Diethanolamine, Triethanolamin, Diethylenetriamin,
Triethylenetetramin, Oleylamine, Cyclohexylamin, Benzylamin, Diethylaminopropylamin,
Xylylenediamin, Triethylenediamin, Guanidin, Diphenylguanidin, 2,4,6-
tris(dimethylaminomethyl)phenol, Morpholin, N-methylmorpholin, 2-Ethyl-4-methylimidazole,
und 1,8-Diazabicyclo-(5,4,0)-undecen-7 (DBU), ein niedermolekulares Polyamid-Harz erhalten
aus einem Uberschuss eines Polyamins und einer polybasischen Saure, Addukte aus einem
Polyamin im Uberschuss mit einem Epoxid, Silanhaftvermittler mit Aminogruppen, wie 3-
Aminopropyltrimethoxysilan, und  N-(B-aminoethyl)aminopropylmethyldimethoxysilan.  Der
Katalysator, bevorzugt Mischungen mehrerer Katalysatoren, werden in einer Menge von 0,01

bis etwa 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitung, eingesetzt.
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Die erfindungsgemale Zubereitung kann zusatzlich Fillstoffe enthalten. Hier eignen sich
beispielsweise Kreide, Kalkmehl, gefallte und/oder pyrogene Kieselsaure, Zeolithe, Bentonite,
Magnesiumcarbonat, Kieselgur, Tonerde, Ton, Talkum, Titanoxid, Eisenoxid, Zinkoxid, Sand,
Quartz, Flint, Glimmer, Glaspulver und andere gemahlene Mineralstoffe. Weiterhin kénnen auch
organische Flillstoffe eingesetzt werden, insbesondere Ruf3, Graphit, Holzfasern, Holzmehl,
Sagespane, Zellstoff, Baumwolle, Pulpe, Baumwolle, Hackschnitzel, Hacksel, Spreu,
gemahlene Walnussschalen und andere Faserkurzschnitte. Ferner kdnnen auch Kurzfasern wie
Glasfaser, Glasfilament, Polyacrylnitril, Kohlefaser, Kevlarfaser oder auch Polyethylenfasern

zugesetzt werden. Aluminiumpulver ist ebenfalls als Flllstoff geeignet.

Die pyrogenen und/oder gefallten Kieselsduren weisen vorteilhaft eine BET-Oberflache von 10
bis 90 m%g auf. Bei Ihrer Verwendung bewirken sie keine zusétzliche Erhéhung der Viskositat
der erfindungsgemallen Zubereitung, tragen aber zu einer Verstirkung der geharteten

Zubereitung bei.

Es ist ebenso denkbar, pyrogene und/oder gefillte Kieselsduren mit einer hdéheren BET-
Oberflache, vorteilhafterweise mit 100 — 250 m*g, insbesondere 110 — 170 m?/g, als Fiillstoff
einzusetzen. Aufgrund der hoéheren BET-Oberflaiche kann man den gleichen Effekt, z.B.
Verstarkung der geharteten Zubereitung, bei einem geringeren Gewichtsanteil Kieselsdure
erzielen. Somit kann man weitere Stoffe einsetzen, um die erfindungsgemalie Zubereitung

hinsichtlich anderer Anforderungen zu verbessern.

Ferner eignen sich als Flllstoffe Hohlkugeln mit einer mineralischen Hiille oder einer
Kunststoffhiille. Dies koénnen beispielsweise Glashohlkugeln sein, die unter den
Handelsbezeichnungen Glass Bubbles® kommerziell erhaltlich sind. Hohlkugeln auf
Kunststoffbasis, z.B. Expancel® oder Dualite®, werden beispielsweise in der EP 0 520 426 B1
beschrieben. Diese sind aus anorganischen oder organischen Stoffen zusammengesetzt, jede

mit einem Durchmesser von 1 mm oder weniger, bevorzugt von 500 um oder weniger.

Fir manche Anwendungen sind Flullstoffe bevorzugt, die den Zubereitungen Thixotropie
verleinen. Solche Flllstoffe werden auch als rheologische Hilfsmittel beschrieben, z. B.
hydriertes Rizinusél, Fettsaureamide oder quellbare Kunststoffe wie PVC. Um gut aus einer
geeigneten Dosiervorrichtung (z. B. Tube) auspressbar zu sein, besitzen solche Zubereitungen
eine Viskositat von 3.000 bis 150.000, vorzugsweise 40.000 bis 80.000 mPas oder auch 50.000
bis 60.000 mPas.
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Die Fiillstoffe werden vorzugsweise in einer Menge von 1 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise von 5

bis 60 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitung eingesetzt.

Beispiele fir geeignete Pigmente sind Titandioxid, Eisenoxide oder Rul3.

Haufig ist es sinnvoll, die erfindungsgemaflen Zubereitungen durch Trockenmittel weiter
gegenlber eindringender Feuchtigkeit zu stabilisieren, um die Lagerbarkeit (shelf-life) noch
weiter zu erhdhen. Es besteht gelegentlich auch Bedarf, die Viskositat des erfindungsgemalien
Kleb- oder Dichtstoffs fiur bestimmte Anwendungen durch Verwendung eines
Reaktivverdiinners zu erniedrigen. Als Reaktivverdlinner kann man alle Verbindungen, die mit
dem Kleb- oder Dichtstoff unter Verringerung der Viskositat mischbar sind und Uber mindestens

eine mit dem Bindemittel reaktive Gruppe verfiigen, einsetzen.

Als Reaktivverdinner kann man z.B. folgende Stoffe einsetzen: mit Isocyanatosilanen
umgesetzte Polyalkylenglykole (z.B. Synalox 100-50B, DOW), Carbamatopropyl-
trimethoxysilan,  Alkyltrimethoxysilan,  Alkyltriethoxysilan,  wie  Methyltrimethoxysilan,
Methyltriethoxysilan sowie Vinyltrimethoxysilan (VTMO, Geniosil XL 10, Wacker),
Vinyltriethoxysilan, Phenyltrimethoxysilan, Phenyltriethoxysilan, Octyltrimethoxysilan,
Tetraethoxysilan, Vinyldimethoxymethylsilan (XL12, Woacker), Vinyltriethoxysilan (GF56,
Wacker), Vinyltriacetoxysilan (GF62, Wacker), Isooctyltrimethoxysilan (IO Trimethoxy),
Isooctyltriethoxysilan (10 Triethoxy, Wacker), N-Trimethoxysilylmethyl-O-methylcarbamat (XL63,
Wacker), N-Dimethoxy(methyl)silyimethyl-O-methyl-carbamat (XL65, Wacker),
Hexadecyltrimethoxysilan, 3-Octanoylthio-1-propyltriethoxysilan und Teilhydrolysate dieser

Verbindungen.

Ferner sind ebenfalls folgende Polymere von Kaneka Corp. als Reaktivverdlinner einsetzbar:
MS S203H, MS S303H, MS SAT 010, und MS SAX 350.

Ebenso kann man silanmodifizierte Polyether verwenden, die sich z.B. aus der Umsetzung von

Isocyanatosilan mit Synalox Typen ableiten.

In gleicher Weise kdnnen die erfindungsgemalien Prepolymeren in Abmischung mit Gblichen an
sich bekannten Polymeren oder Prepolymeren, ggf. unter Mitverwendung der vorgenannten
Reaktivverdiinner, Fiillstoffe und weiterer Hilfs- und Zusatzstoffe, eingesetzt werden. ,Ubliche
Polymere oder Prepolymere®, kdnnen dabei ausgewahlt werden aus Polyestern,

Polyoxyalkylenen, Polyacrylaten, Polymethacrylaten oder deren Mischungen, wobei diese frei



WO 2009/130298 PCT/EP2009/054941
-15 -

von mit Siloxangruppen reaktiven Gruppen sein kdnnen, aber ggf. auch Alkoxysilylgruppen oder

Hydroxylgruppen aufweisen kénnen.

Eine Vielzahl der vorgenannten silanfunktionellen Reaktivverdliinner haben gleichzeitig eine
trocknende und / oder haftvermittelnde Wirkung in der Zubereitung. Diese Reaktivverdiinner
werden in Mengen zwischen 0,1 und 15 Gew.%, vorzugsweise zwischen 1 und 5 Gew.%,

bezogen auf die Gesamtzusammensetzung der Zubereitung eingesetzt.

Als Haftvermittler eignen sich aber auch so genannte Klebrigmacher wie Kohlenwasserstoff-
harze, Phenolharze, Terpen-Phenolharze, Resorcinharze oder deren Derivate, modifizierte oder
unmodifizierte Harzsduren bzw. -ester (Abietinsdurederivate), Polyamine, Polyaminoamide,
Anhydride und Anhydrid-enthaltende Copolymere. Auch der Zusatz von Polyepoxidharzen in
geringen Mengen kann bei manchen Substraten die Haftung verbessern. Hierfiir werden dann
vorzugsweise die festen Epoxidharze mit einem Molekulargewicht von ber 700 in fein
gemahlener Form eingesetzt. Falls Klebrigmacher als Haftvermittler eingesetzt werden, hangt
deren Art und Menge von der Kleb- / Dichtstoffzusammensetzung ab sowie von dem Substrat,
auf welches dieser appliziert wird. Typische klebrigmachende Harze (Tackifier) wie z.B.
Terpenphenolharze oder Harzsaurederivate werden in Konzentrationen zwischen 5 und 20
Gew.% verwendet, typische Haftvermittler wie Polyamine, Polyaminoamide oder Phenolharze
oder Resorcinderivate werden im Bereich zwischen 0,1 und 10 Gew.%, bezogen auf die

Gesamtzusammensetzung der Zubereitung, verwendet.

Die Herstellung der erfindungsgemalien Zubereitung erfolgt nach bekannten Verfahren durch
inniges Vermischen der Bestandteile in geeigneten Dispergieraggregaten, z. B. Schnellmischer,
Kneter, Planetenmischer, Planetendissolver, Innenmischer, so genannte ,Banburymischer”,

Doppelschneckenextruder und ahnliche dem Fachmann bekannte Mischaggregate.

Eine bevorzugte Ausfihrungsform der erfindungsgemafien Zubereitung kann enthalten:

— 5 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 40 Gew.-% einer oder mehrerer Verbindungen der
erfindungsgemalien silylierten Polyurethane,

— 0 bis 30 Gew.-%, bevorzugt weniger als 20 Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 10
Gew.-% Weichmacher,

— 0 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 60 Gew.-%, besonders bevorzugt 30 bis 55 Gew.-%
Flllstoffe

Ferner kann die Ausfiihrungsform weitere Hilfsstoffe enthalten.

Die Gesamtheit aller Bestandteile summiert sich zu 100 Gew.-%, wobei sich die Summe der

oben aufgefiihrten Hauptbestandteile allein nicht zu 100 Gew.-% addieren muss.
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Die erfindungsgemalien silylierten Polyurethan-Prepolymere harten mit der umgebenden
Luftfeuchtigkeit zu niedermoduligen Polymeren aus, so dass aus diesen Prepolymeren mit den
vorgenannten Hilfs- und Zusatzstoffen niedermodulige, feuchtigkeitshartende Kleb- und

Dichtstoffzubereitungen herstellbar sind.

In den nachfolgenden Ausfiihrungsbeispielen soll die Erfindung ndher erldutert werden, wobei
die Auswahl der Beispiele keine Beschrankung des Umfangs des Erfindungsgegenstandes

darstellen soll.

Beispiele

Beispiel 1 (Vergleich)

282 g (15 mmol) Polypropylenglykol 18000 (OHZ=6,0) wurden in einem 500 ml Dreihalskolben
bei 100°C im Vakuum getrocknet. Unter Stickstoffatmosphare wurde bei 80°C 0,1 g DBTL
hinzugegeben und anschlief3end mit 7,2 g (32 mmol) Isocyanatopropyltrimethoxysilan
(%NCO=18,4) versetzt. Nach einstlindigem Riihren bei 80°C wurde das entstandene Polymer

abgekihlt und mit 6 g Vinyltrimethoxysilan versetzt.

Beispiel 2 Herstellung eines hydroxyterminierten Silans (erfindungsgeman)

In einem Rihrkolben wurden 138 g (11 mmol) Propylencarbonat und 220 g (10 mmol) 3-Amino-
propyltrimethoxysilan (Dynasilan AMMO, Fa. Evonik) 12 Stunden bei Raumtemperatur gerihrt.
Eine im IR- Spekirometer untersuchte Probe zeigte die vollstandige Umsetzung des

Propylencarbonates und indizierte die Weiterverarbeitung.

Beispiel 3 Herstellung eines silylierten Polyurethanprepolymers (erfindungsgeman):

322 g (10 mmol) Polypropylenglycol mit einem Molekulargewicht (M) von 8000 g/mol wurde mit
16,7 g (24 mmol) TMXDI als Diisocyanat vorgelegt und unter Zinn- / Bismuth Katalyse
(Borchikat 22/24) zum NCO terminierten Prepolymer bei 80°C umgewandelt. Die Umwandlung
erfolgte unter NCO Kontrolle und sobald der theoretische NCO Wert des Prepolymers erreicht
wurde (titrimetrisch), wurden 27,8 g des in Beispiel 2 hergestellten OH-terminierten Silans
hinzudosiert, 1 Stunde nachgerihrt und mit UV Stabilisator sowie VTMO versetzt. Zur
Uberpriifung der Reaktion wurde der korrespondierende NCO Wert bestimmt, der am Ende Null

war.
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Allgemeine Vorschrift zur Herstellung der erfindungsgeméafiien hartbaren Kleb-/Dichtstoff-

Zubereitungen:

25 Gewichtsteile der in den Beispielen 1 bzw. 3 hergestellten Polymermischung wurden in
einem Rihrkessel mit 20 Gewichtsteilen Diisoundecylphtalat (DIUP)mittels eines Speedmixers
30 s innig vermengt.

In die so erhaltene Mischung wurden nacheinander 45,05 Gewichtsteile Calciumcarbonat
(Omya 302, ,ultrafine ground calcium carbonate®), 3,35 Gewichtsteile stabilisiertes Titandioxid
vom Rutiltyp (Kronos 2056), 1,5 Teile Vinyltrimethoxysilan (,VTMO®, Wacker Geniosil XL10),
0,95 Gewichtsteile 3-Aminopropyltrimethoxisilan (,LAMMO®, Wacker Geniosil GF96) sowie 0,05
Gewichtsteile Dibutylzinndilaurat und insgesamt 0,6 Gewichtsteile einer Mischung von 2
Alterungsschutzmitteln eingebracht und das so entstandene Gemenge fiir 30 s in einem

Speedmixer innig vermischt.

Priifbedingungen

Von diesen Mischungen wurden Hautbildungszeit (Skin over time / SOT) sowie die
Geschwindigkeit der Durchhartung (jeweils bei 23°C, 50% relative Luftfeuchtigkeit) ermittelt.
Weiterhin wurden die oben genannten Mischungen mit einer Schichtstarke von 2 mm auf mit
Polyetherfolie bespannte Glasplatten aufgetragen. Aus diesen Filmen wurden nach 7 Tagen
Lagerung (23°C, 50% relative Luftfeuchtigkeit) Probenkorper (S2-Priifkérper) ausgestanzt und
die mechanischen Daten (E-Module bei 50, 100 und 200% Dehnung, Bruchdehnung,
Zugfestigkeit und Ruckstellvermdgen) in Anlehnung an DIN EN 27389 und DIN EN 28339

bestimmit.

Die Ergebnisse der erfindungsgemal’ hergestellten hartbaren Kleb-/Dichtstoffzubereitung sind
in der nachfolgenden Tabelle 1 denen einer hartbaren Kleb-/Dichtstoffzubereitung gemar Stand

der Technik gegeniibergestellt.
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Tabelle 1
Beispiel 4 Beispiel 5 Beispiel 6
(Vergleich) |(erfindungsgemal) |(erfindungsgemal})

Polymer aus Beispiel 1 25,00 12,5
Polymer aus Beispiel 3 25,00 12,5
DIUP 20,00 20,00 20
Omya 302 (ultrafine ground calcium 45,05 45,05 45,05
carbonate)
Kronos 2056 3,35 3,35 3,35
Tinuvin 327 0,30 0,30 0,30
Tinuvin 770 DF 0,30 0,30 0,30
Dynasylan VTMO / Geniosil XL10 1,50 1,50 1,50
Dynasylan AMMO / Geniosil GF96 0,95 0,95 0,95
DBTL (3 Tropfen) 0,05 0,05 0,05
Ergebnisse nach 7 Tagen
SOT in min (Klimaraum) 25 100 35
Bruch in N/mm? 1,03 0,19 0.5
Dehnung in % 188% 162% 211%
E- 50 N/mm? 0,50 0,08 0.29
E- 100 N/mm? 0,68 0,16 0,46
E- 200 N/mm® 1,11 - 0.8
Durchhértung in mm/248t. 1,95 1,65 1.9
Rickstellkraft in % 90% 90% 90%

Die erfindungsgemalle Zubereitungen der Beispiele 5 und 6 zeigen ein ausgewogenes
Verhaltnis von Dehnfahigkeit (Bruchdehnung in %), sehr niedrigem E-Modul bei 50 bzw. 100 %
Dehnung (E-100 bzw. E-50) und guter Riickstellkraft in %. Der niedrige Modul ist erwlinscht, da

dies die Flanke einer Dehnungsfuge bei thermisch oder mechanisch bedingten Bewegungen

einer abgedichteten Fuge sehr wenig belasten wirde.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines silylierten Polyurethans, umfassend:
(A) Umsetzen
(i) mindestens einer Polyolverbindung mit einem Molekulargewicht von 4 000-
20 000 Dalton mit
(i) einem Diisocyanat bei einem stdchiometrischen Uberschuss der
Diisocyanatverbindung gegentiber den OH-Gruppen der Polyolverbindung oder
der Polyolverbindungen, wodurch ein Polyurethan-Prepolymer gebildet wird, das
Isocyanat-terminiert ist; und
(B) Umsetzen des Polyurethan-Prepolymers mit einem oder mehreren OH-terminierten

Silanen der Formel (1):

R Rh

0
HO-R3lL IL R— Si—(OR2)3 1, (1)

worin m 0, 1 oder 2 ist, R ein Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, R? ein Alkylrest
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, R® ein divalenter organischer Rest mit 1 bis 10 Atomen
ausgewahlt aus C, N, S und / oder O in der Kette ist, R* ein Wasserstoffatom oder ein
Alkylrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist und R eine difunktionelle organische Gruppe
ist, um die Isocyanatgruppen des Prepolymers mit dem Silan der Formel (1) zu

verkappen.

2. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dass R®die folgenden

Strukturelemente (2) aufweist:

R5

|

—(C-CH)i—Q— (2)

!

wobei n eine ganze Zahl zwischen 1 und 6 ist,
QistN, O, S, eine kovalente Bindung oder NR* und
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R* und R® kdnnen unabhéngig voneinander ein Wasserstoffatom oder ein Alkylrest mit 1

bis 10 Kohlenstoffatomen sein.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder / und 2 dadurch gekennzeichnet, dass das Silan der
Formel (1) hergestellt wird durch Umsetzung eines Aminosilans mit primaren oder
sekundaren Aminogruppen mit einem Carbonat, ausgewahlt aus Ethylencarbonat,
Propylencarbonat, Butylencarbonat oder einem Lacton, ausgewahlt aus Propiolacton,

Butyrolacton oder Caprolacton.

4. Verfahren nach Anspruch 3, wobei das Aminosilan ausgewahlt wird aus 3-Aminopropyl-
trimethoxysilan, 3-Aminopropyl-triethoxysilan, N-(n-butyl)-3-aminopropyltrimethoxysilan,
3-Aminopropylmethyldimethoxysilan, 3-Aminopropylmethyldiethoxysilan, oder Bis(3-
triethoxysilylpropyl)amin.

5. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei R ein difunktioneller

gerader oder verzweigter Alkylenrest mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen ist.

6. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 5, wobei m null ist.

7. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 6, wobei m eins ist.

8. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet,
dass die Polyolmischung zusatzlich mindestens eine gegenulber Isocyanaten
monofunktionelle Verbindung ausgewahlt aus Monoalkoholen, Monomercaptanen,
Monoaminen oder deren Mischungen enthalt und der Anteil der monofunktionellen
Verbindung 1 bis 40 Mol%, vorzugsweise 1 bis 20 Mol%, der Mischung aus Polyol und

der monofunktionellen Verbindung betragt.

9. Silyliertes Polyurethan, hergestellt durch ein Verfahren umfassend:

(A) Umsetzen
(i) mindestens einer Polyolverbindung mit einem Molekulargewicht von 4 000-
20 000 Dalton mit
(i) einem Diisocyanat bei einem stdchiometrischen Uberschuss der
Diisocyanatverbindung gegentiber den OH-Gruppen der Polyolverbindung oder
der Polyolverbindungen, wodurch ein Polyurethan-Prepolymer gebildet wird, das

Isocyanat-terminiert ist; und



WO 2009/130298 PCT/EP2009/054941

10.

11.

12.

-21 -

(B) Umsetzen des Polyurethan-Prepolymers mit einem oder mehreren OH-terminierten

Silanen der Formel (1):

R Rh

0
HO-R3lL IL R— Si—(OR2)3 1, (1)

worin m 0, 1 oder 2 ist, R ein Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, R? ein Alkylrest
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, R® ein divalenter organischer Rest mit 1 bis 12 Atomen
ausgewahlt aus C, N, S und / oder O in der Kette ist, R* ein Wasserstoffatom oder ein
Alkylrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen ist und R eine difunktionelle organische Gruppe
ist, um die Isocyanatgruppen des Prepolymers mit dem Silan der Formel (1) zu

verkappen.

Silyliertes Polyurethan nach Anspruch 9,dadurch gekennzeichnet, dass R®die folgenden

Strukturelemente (2) aufweist:

R5

wobei n eine ganze Zahl zwischen 1 und 6 ist,
QistN, O, S, eine kovalente Bindung oder NR* und
R* und R® kénnen unabhingig voneinander ein Wasserstoffatom oder ein Alkylrest mit 1

bis 10 Kohlenstoffatomen sein.

Silyliertes Polyurethan nach Anspruch 9 oder / und 10, dadurch gekennzeichnet, dass
das Silan der Formel (1) hergestellt wird durch Umsetzung eines Aminosilans mit
primaren oder sekundaren Aminogruppen mit einem Carbonat, ausgewahlt aus
Ethylencarbonat, Propylencarbonat, Butylencarbonat oder einem Lacton, ausgewahlt

aus Propiolacton, Butyrolacton oder Caprolacton.

Silyliertes Polyurethan nach Anspruch11, wobei das Aminosilan ausgewahlt wird aus 3-

Aminopropyl-trimethoxysilan, 3-Aminopropyl-triethoxysilan, N-(n-butyl)-3-
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Aminopropyltrimethoxysilan, 3-aminopropylmethyldimethoxysilan, 3-

Aminopropylmethyldiethoxysilan, oder Bis(3-triethoxysilylpropyl)amin.

13. Silyliertes Polyurethan mindestens einem der Anspriiche 9 bis 12, dadurch
gekennzeichnet, dass die Polyolmischung zusatzlich mindestens eine gegeniber
Isocyanaten monofunktionelle Verbindung ausgewahlt aus Monoalkoholen,
Monomercaptanen, Monoaminen oder deren Mischungen enthalt und der Anteil der
monofunktionellen Verbindung 1 bis 40 Mol% , vorzugsweise 1 bis 20 Mol%, der

Mischung aus Polyol und der monofunktionellen Verbindung betragt.

14. Silyliertes Polyurethan nach mindestens einem der Anspriiche 9 bis 13, wobei m null ist.

15. Silyliertes Polyurethan nach mindestens einem der Anspriiche 9 bis 14, wobei m eins ist.

16. Silyliertes Polyurethan nach mindestens einem der Anspriiche 9 bis 15, wobei die
Diisocyanatverbindung gewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus 2,4-Toluol-
diisocyanat, 2,6-Toluol-diisocyanat, 4,4'-Diphenyl-methandiisocyanat, 2,4'-Diphenyl-
methandiisocyanat, 1-Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexan
(Isophorondiisocyanat, IPDI), 4,4'-Dicyclohexylmethan-diisocyanat-lsomeren, Tetrame-

thylxylylendiisocyanat (TMXDI), und Mischungen davon.

17.Verwendung einer Zubereitung enthaltend ein oder mehrere silylierte(s) Polyurethan(e)
nach mindestens einem der Anspriiche 9 bis 16 als Klebstoff, Dichtstoff oder

Beschichtungsmittel.
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