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(54) Bezeichnung: Hartbare Zusammensetzungen enthaltend silylierte Polyurethane auf Basis von Polyetherblock-
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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein silylier-
tes Polyurethan, das hergestellt wird durch Umsetzen min-
destens einer Polyetherverbindung mit einer OH Zahl nach
DIN 53783 zwischen 3 und 20 mg KOH/g bestehend aus
mindestens zwei Polyoxyalkylenblécken A und B, wobei
sich die Anzahl der Kohlenstoffatome in den Alkyleneinhei-
ten der Blocke A und B um mindestens 1 unterscheidet,
mit einem oder mehreren Isocyanatosilanen der Formel
(:

OCN-R-Si-(R"),,(-OR?),., (I)

worin m 0,1 oder 2 ist, jedes R? ein Alkylrest mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen ist, jedes R' ein Alkylrest mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen ist und R eine difunktionelle organische
Gruppe ist, um die Hydroxylgruppen des Prepolymers mit
dem Isocyanatosilan zu verkappen, wodurch ein silyliertes
Polyurethan gebildet wird, das Alkoxysilylgruppen als
reaktive Endgruppen aufweist. Die beschriebenen silylier-
ten Polyurethane eignen sich zur Herstellung von Kleb-
stoff-, Dichtstoff- oder Beschichtungsmittel-Zubereitungen
mit guten mechanischen Eigenschaften.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft silanvernetzende, hartbare Zusammensetzungen, deren Herstellung
und Verwendung in Kleb- und Dichtstoffen und Beschichtungsmitteln.

[0002] Polymersysteme, die Uber reaktive Alkoxysilylgruppen verfiigen, sind bekannt. In Gegenwart von Luft-
feuchtigkeit sind diese alkoxysilanterminierten Polymere bereits bei Raumtemperatur in der Lage, unter Ab-
spaltung der Alkoxygruppen miteinander zu kondensieren. Je nach Gehalt an Alkoxysilylgruppen und deren
Aufbau bilden sich dabei hauptsachlich langkettige Polymere (Thermoplaste), relativ weitmaschige dreidimen-
sionale Netzwerke (Elastomere) oder hochvernetzte Systeme (Duroplaste).

[0003] Die Polymere weisen in der Regel ein organisches Grundgeriist auf, das an den Enden Alkoxysilyl-
gruppen tragt. Bei dem organischen Grundgerust kann es sich beispielsweise um Polyurethane, Polyester, Po-
lyether etc. handeln.

[0004] 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 Dimethylpolysiloxa-
nen 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. Gegenulber den Polyurethan-Kleb-
und Dichtstoffen weisen die modifizierten Silan-Kleb- und Dichtstoffe den Vorteil der Freiheit von Isocyanat-
gruppen, insbesondere von monomeren Diisocyanaten auf, weiterhin zeichnen sie sich durch ein breites
Haftspektrum auf einer Vielzahl von Substraten ohne Oberflachenvorbehandlung durch Primer aus.

[0005] US 4,222,925 A und US 3,979,344 A beschreiben bereits bei Raumtemperatur hartbare siloxantermi-
nierte organische Dichtstoffzusammensetzungen auf der Basis von Umsetzungsprodukten von Isocyanat-ter-
minierten Polyurethan-Prepolymeren mit 3-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 Reif¥festigkeit auf.

[0006] Fur die Herstellung von silanterminierten Prepolymeren auf der Basis von Polyethern sind die nachfol-
gend aufgeflihrten 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(OCH,), in einer Hydrosilylie-
rungsreaktion unter dem katalytischen Einfluss von beispielsweise Ubergangsmetallverbindungen der 8.
Gruppe zu silanterminierten Polyethern umgesetzt werden.
— In einem anderen Verfahren werden die olefinisch ungesattigte Gruppen enthaltenden Polyether mit ei-
nem Mercaptosilan wie z. B. 3-Mercaptopropyltrialkoxysilan umgesetzt.
— Bei einem weiteren Verfahren werden zunachst Hydroxylgruppen-haltige Polyether mit Di- oder Polyiso-
cyanaten umgesetzt, die dann ihrerseits mit aminofunktionellen Silanen oder mercaptofunktionellen Silanen
zu silanterminierten Prepolymeren umgesetzt werden.
— Eine weitere Mdglichkeit sieht die Umsetzung von hydroxyfunktionellen Polyethern mit isocyanatofunkti-
onellen Silanen wie z. B. 3-Isocyanatopropyltrimethoxysilan vor.

[0007] Diese Herstellverfahren und die Verwendung der oben genannten silanterminierten Prepolymeren in
Kleb-/Dichtstoffanwendungen sind beispielsweise in den folgenden Patentschriften genannt: US-A-3971751,
EP-A-70475, DE-A-19849817, US-A-6124387, US-A-5990257, US-A-4960844, US-A-3979344,
US-A-3971751, US-A-3632557, DE-A-4029504, EP-A-601021 oder EP-A-370464.

[0008] EP-A-0931800 beschreibt die Herstellung von silylierten Polyurethanen durch Umsetzung einer Poly-
olkomponente mit einer endstandigen Ungesattigtheit von weniger als 0,02 meqg/g mit einem Diisocyanat zu
einem Hydroxyl-terminierten Prepolymer, das anschlielend mit einem Isocyanatosilan der Formel
OCN-R-Si-(X),,(-OR"), ., 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. Gemal der Lehre dieser Schrift wiesen derartige silylierte Polyu-
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rethane eine Uberlegene Kombination aus mechanischen Eigenschaften auf, die in verninftigen Zeitrdumen
zu einen wenig klebrigen Dichtstoff ausharten, ohne eine UibermaRige Viskositat aufzuweisen.

[0009] WO-A-2003 066701 offenbart Alkoxysilan- und OH-Endgruppen aufweisende Polyurethanprepolyme-
re auf Basis von hochmolekularen Polyurethanprepolymeren mit erniedrigter Funktionalitat zur Verwendung
als Bindemittel fir niedermodulige Dichtstoffe und Klebstoffe. Dazu soll zunachst ein Polyurethanprepolymer
aus einer Diisocyanatkomponente mit einem NCO-Gehalt von 20 bis 60% und einer Polyolkomponente, um-
fassend 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. Diese Reaktionsprodukt soll anschlieffend mit einer Alkoxysilan- und Aminogruppen aufweisenden Ver-
bindung weiter umgesetzt werden. Durch diese Mallnahmen sollen Prepolymere mit verhaltnismanig geringer
mittlerer Molekllmasse und niedriger Viskositat erhalten werden, die die Erreichung ein hohen Eigenschafts-
niveaus gewabhrleisten sollen.

[0010] Aus WO-A-2005 042605 sind feuchtigkeitshartende Alkoxysilan-funktionelle Polyetherurethan-Zu-
sammensetzungen 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 min-
destens 3000 und einer Ungesattigtheit von weniger als 0,04 mequ/g aufweisen, und die reaktiven Silangrup-
pen sollen durch Reaktion einer isocyanatreaktiven Gruppe mit einer Verbindung der Formel OCN-Y-Si-(X),
eingefligt werden. Das Polyetherurethan B soll ein oder mehrere Polyethersegmente mit einem zahlenmittle-
ren Molekulargewicht (M,)) von 1000 bis 15000 aufweisen und die reaktiven Silangruppen sollen durch Reak-
tion einer Isocyanatgruppe mit einer Verbindung der Formel HN(R,)-Y-Si-(X), eingefligt werden. R, ist dabei
eine Alkyl-, Cycloalkyl- oder aromatische Gruppe mit 1 bis 12 C-Atomen, X eine Alkoxygruppe und Y ein line-
ares Radikal mit 2 bis 4 C-Atomen oder ein verzweigtes Radikal mit 5 bis 6 C-Atomen.

[0011] Zur Reduzierung der Funktionalitat und damit der Vernetzungsdichte von feuchtigkeitshartenden alk-
oxysilanterminierten Polyurethanen schlagt WO-A-92/05212 die Mitverwendung von monofunktionellen Isocy-
anaten 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.

[0012] EP-A-1396513 beschreibt eine bei Raumtemperatur hartende Zusammensetzung, welche ein Polyo-
xyalkylenpolymer (A) mit einem Molekulargewicht von 8000 bis 50000 (berechnet aus der Hydroxylzahl) ent-
hélt, das hydrolysierbare Siliziumgruppen der Formel -SiX_R', , aufweist. Darin ist X eine Hydroxylgruppe oder
eine hydrolysierbare Gruppe, a ist 1, 2, oder 3 und R’ ist eine C, ,, substituierte oder unsubstituierte einwertige
organische Gruppe. Die Zusammensetzung soll dabei sowohl Polyoxyalkylenpolymere (A) enthalten, bei de-
nen a 1 oder 2 ist, als auch solche, bei denen a 3 ist. Wenn mehr als ein R vorhanden ist, kann die Mehrzanhl
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, Im-
pragnierungsmittel, Klebstoff oder Beschichtungsmittel verwendbar sein.

[0013] WO-A-2005 047394 offenbart vernetzbare Zusammensetzungen, die unter Verwendung eines Gemi-
sches aus zwei oder mehreren Polyolen herstellbar sind, hierzu sollen mindestens zwei unterschiedliche Po-
lyoxyalkylene eingesetzt werden, wobei mindestens eine erste Oxyalkyleneinheit mindestens zwei C-Atome
zwischen zwei benachbarten Sauerstoffatomen aufweist und mindestens eine zweite Oxyalkyleneinheit min-
destens ein C-Atom mehr zwischen zwei benachbarten Sauerstoffatomen aufweist als die erste Oxyalkylen-
einheit. Beispielsweise wird die Umsetzung eines Gemisches aus Polypropylenglycol und Poly-THF mit Toluy-
lendiisocyanat und nachfolgender Umsetzung mit Isocyanatopropyltrimethoxysilan zu einem feuchtigkeitshar-
tenden Polymer beschrieben.

[0014] Es besteht weiterhin das Bedirfnis nach isocyanatfreien Zusammensetzungen zur Herstellung von
1K- oder 2K- Kleb- und Dichtstoffen oder Beschichtungsmitteln, die eine akzeptable Hartungszeit und nach
Aushartung eine besonders gute Elastizitdt und Dehnbarkeit aufweisen. Ferner besteht der Wunsch, nach ei-
ner effizienten Syntheseroute und nach Zusammensetzungen, die keine Restklebrigkeit aufweisen.

[0015] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist daher, isocyanatfreie vernetzbare Zusammensetzungen be-
reitzustellen, die eine hohe Elastizitat und eine gute Festigkeit bei sehr niedrigem E-Modul aufweisen. Ferner
ist eine anwenderfreundliche Hartungszeit erwunscht.

[0016] Die erfindungsgemale Lésung der Aufgabe ist den Patentanspriichen zu entnehmen. Sie besteht im
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wesentlichen in der Bereitstellung eines Verfahrens zur Herstellung eines silylierten Polyurethans, umfassend
das Umsetzen mindestens einer Polyetherverbindung mit einer OH Zahl nach DIN 53783 zwischen 3 und 20
mg KOH/g, bestehend aus mindestens zwei Polyoxyalkylenblécken A und B, wobei sich die Anzahl der Koh-
lenstoffatome in den Alkyleneinheiten der Bldcke A und B um mindestens 1 unterscheidet, mit einem oder meh-
reren Isocyanatosilanen der Formel (1):

OCN-R-Si-(R"),(-OR?),.,, )

worin m 0, 1 oder 2 ist, jedes R? ein Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen ist, jedes R ein Alkylrest mit 1 bis
4 Kohlenstoffatomen ist und R eine difunktionelle organische Gruppe ist, um die Hydroxylgruppen der Polye-
therverbindung mit dem Isocyanatosilan zu verkappen.

[0017] Die Erfindung betrifft auch ein silyliertes Polyurethan, das hergestellt wird durch Umsetzen mindestens
einer Polyetherverbindung mit einer OH Zahl nach DIN 53783 zwischen 3 und 20 mg KOH/g bestehend aus
mindestens zwei Polyoxyalkylenblécken A und B, wobei sich die Anzahl der Kohlenstoffatome in den Alkylen-
einheiten der Blocke A und B um mindestens 1 unterscheidet, mit einem oder mehreren Isocyanatosilanen der
Formel (I):

OCN-R-Si-(R"),(-OR?),.,, )

worin m 0, 1 oder 2 ist, jedes R? ein Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen ist, jedes R ein Alkylrest mit 1 bis
4 Kohlenstoffatomen ist und R eine difunktionelle organische Gruppe ist, um die Hydroxylgruppen des Prepo-
lymers mit dem Isocyanatosilan zu verkappen, wodurch ein silyliertes Polyurethan gebildet wird, das Alkoxysi-
lylgruppen als reaktive Endgruppen aufweist.

[0018] Besonders bevorzugt sind Polyetherverbindungen des Blockcopolymertyps A-B-A einsetzbar.

[0019] ,Silylierte Polyurethane” im Sinne dieser Erfindung sind auch solche Verbindungen, die pro Molekiil
mehr als eine, aber weniger als drei Urethangruppen pro Molekul aufweisen.

[0020] Gegebenenfalls kann die Polyetherverbindung bestehend aus mindestens zwei Polyoxyalkylenblo-
cken A und B, in einer vorgelagerten Reaktion mit einem Diisocyanat bei einem stéchiometrischen Uberschuss
der Polyolverbindungen gegeniber der Diisocyanatverbindung zu einem Polyurethan-Prepolymer umgesetzt
werden, das Hydroxyl-terminiert ist. Dieses wird dann anschlieRend mit einem oder mehreren Isocyanatosi-
lan(en) der Formel (1) zu einem silylierten Polyurethan mit sehr hohem Molekulargewicht weiter umgesetzt.

[0021] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine feuchtigkeitshartende Klebstoff-, Dicht-
stoff- oder Beschichtungs-Zubereitung und deren Verwendung, die ein oder mehrere silylierte Polyurethan(e)
der vorgenannten Art enthalt. Zusatzlich zu den erfindungsgemalen silylierten Polyurethanen kann diese Zu-
bereitung noch Weichmacher, Fullstoffe, Katalysatoren und weitere Hilfs- und Zusatzstoffe enthalten.

[0022] Die fir die erfindungsgemalle Umsetzung mit Isocyanatosilanen erforderliche Polyetherverbindung
besteht aus mindestens zwei Polyoxyalkylenblécken A und B, vorzugsweise besitzt diese Polyetherverbindung
jedoch eine Triblockstruktur vom Typ A-B-A. Herstellbar ist ein derartiges Polyoxyalkylenblockcopolymer aus
einer mindestens bifunktionellen Polyetherverbindung B mit zwei terminalen Hydroxylgruppen, auf die entwe-
der an einem Ende oder, vorzugsweise an beiden Enden, der Polyoxyalkylenblock A aufpolymerisiert wird.

[0023] Als Startverbindung B sind insbesondere geeignet Polyethylenoxyd (auch Polyethylenglycol oder kurz
-PEG” genannt), Polytetramethylenglykol (auch ,Poly-THF” genannt) oder Polyether auf Basis Dimerdiol. Die
geeigneten Polyether auf Basis von Dimerdiol sind unter dem Handelsnamen Sovermol 909 und Sovermol 910
von der Firma Cognis erhaltlich, seine Herstellung wird beispielsweise in der WO 94/26804 A1 beschrieben.
Auf dieses Polyoxyalkylendiol B wird dann in an sich bekannter Weise Propylenoxyd aufpolymerisiert. Fir den
Fall, dass der Starterblock B kein Polyethylenoxyd ist, kann fir die Aufpolymerisation des Blockes oder der
Blocke A auch Ethylenoxyd verwendet werden. Das Starterpolyol B hat dabei ein mittleres Molekulargewicht
von 500 bis 10.000, vorzugsweise liegt der mittlere Molekulargewichtsbereich des Starterblockes B zwischen
1.000 und 4.000 Dalton.

[0024] Besonders vorteilhafte viskoelastische Eigenschaften der herzustellenden silylierten Polyurethane

werden erreicht, wenn die auf das Starterpolyol B aufpolymerisierten Polyoxyalkylen-Polymerblocke A eine
enge Molmassenverteilung und damit eine niedrige Polydispersitat besitzen. Dies kann beispielsweise da-
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durch erreicht werden, dass als Alkoxylierungskatalysator ein so genannter double-metal-cyanate-catalysator
(DMC-Katalysator) verwendet wird. Beispiele fur derartige DMC-Katalysatoren sind Zinkhexacyanokobaltat
(1), Zinkhexacyanoferrat (lIl), Zinkhexacyanoferrat (Il), Nickel (Il), Hexacyanoferrat (II) und Kobald (Il), Hexa-
cyanokobaltat (IIl). Derartige DMC-Katalysatoren sind beispielsweise in der WO 2006/100219 A1 und der dort
zitierten Literatur beschrieben.

[0025] Ganz besonders eignen sich fir das erfindungsgemalfe Aufpolymerisieren der Polyoxyalkylen-Poly-
merbldocke A die aus der US 4477589 bzw. US 4472560 bekannten DMC-Katalysatoren mit der allgemeinen
Formel

M'.IM?(CN),(A) ]y wM®D,-xH,O-yL-zH E,, (1

in der M" mindestens ein zweiwertiges Metallatom ausgewahlt aus Zn(ll), Fe(ll), Co(ll), Ni(ll), Mn(ll), Cu(ll),
Sn(ll) oder Pb(ll) bedeutet und M? mindestens eines der zwei-, drei- vier- oder finfwertigen Metalle Fe(ll),
Fe(lll), Co(lll), Cr(lll), Mn(ll), Mn(Il1), Ir(lil), Rh(IIl), Ru(ll), V(IV) oder V(V) ist. M® kann dabei M' und/oder M?
sein und A, D und E bedeuten jeweils ein Anion, die gleich oder verschieden sein kdnnen. L ist ein Losemittel-
ligand ausgewahlt aus einen Alkohol, Aldehyd, Keton, Ether, Ester, Amid, Nitril oder Sulfid oder einem Gemisch
daraus; a und d sind Zahlen, die der Wertigkeit von M' und M? in dem Doppelmetall-Cyanidteil der allgemeinen
Formel (Il) entsprechen; b und c bedeuten ganze Zahlen (mit b > c), die zusammen mit a und d die Elektro-
neutralitdt des Doppelmetall-Cyanidteils der allgemeinen Formel (ll) ergeben; e ist eine ganze Zahl, die der
Wertigkeit von M? entspricht, n und m sind ganze Zahlen, die die Elektroneutralitét von HE ergeben; w ist eine
Zahl zwischen 0,1 und 4, x eine Zahl bis zu 20; y eine Zahl zwischen 0,1 und 6, und z eine Zahl zwischen 0,1
und 5.

[0026] Fur das erfindungsgemafie Aufpolymerisieren der Polyoxyalkylen-Polymerblécke A eignen sich eben-
falls die aus der CN 1459332 bekannten DMC-Katalysatorkomplexe aus einem Doppelmetallcyanid der oben
genannten Art, einem organischen Koordinationsagens, einem Idslichen Metallsalz, einem Polyetherpolyol
und einem organischen Polysiloxan.

[0027] Neben der durch diese Katalysatoren erzielbaren besonders engen Molmassenverteilung zeichnen
sich die so hergestellten Blockcopolymere auch durch eine hohe erzielbare mittlere Molmasse sowie durch
eine sehr niedrige Zahl an Doppelbindungen an den Enden der Polymerketten aus. Die derartig erfindungsge-
maf aufpolymerisierbaren Polyetherbldcke A haben typischerweise eine geringe Polydispersitat PD (M, /M,)
von héchstens 2,5, vorzugsweise hochstens 2,0 und besonders bevorzugt zwischen 1,01 und 1,5, beispiels-
weise zwischen etwa 1,08 und 1,14. Zudem zeichnen sich die Produkte durch lhre geringe terminale Ungesat-
tigtheit aus, bestimmbar durch die Methode ASTM D4671, die unter 0,04 meq/g, insbesondere unter 0,02
meq/g und bevorzugt bei 0,01 liegt.

[0028] Die erfindungsgemal einzusetzenden Blockcopolymere vom Typ A-B oder vorzugsweise vom Typ
A-B-A haben Molekulargewichte zwischen 4.000 und 40.000 g/mol (Dalton), der Vorzugsbereich der Moleku-
largewichte liegt zwischen 6.000 und 20.000 Dalton.

[0029] Unter dem Molekulargewicht M, wird das zahlenmittlere Molekulargewicht des Polymeren verstanden,
dieses kann, ebenso wie das gewichtsmittlere Molekulargewicht M,,, durch Gelpermeationschromatographie
(GPC, auch SEC genannt) bestimmt werden. Dieses Verfahren ist dem Fachmann bekannt. Die Polydispersitat
leitet sich dabei aus dem Quotienten des mittleren Molekulargewichts M,, und M, ab. Sie wird berechnet als
PD = M,/M..

[0030] Fur die erfindungsgeméaflle Umsetzung der Polyetherblockcopolymeren vom Typ A-B oder A-B-A mit
einem oder mehreren Isocyanatosilanen sind die nachfolgend aufgefiihrten Isocyanatosilane geeignet:

Methyldimethoxysilylmethylisocyanat, Ethyldimethoxysilylmethylisocyanat, Methyldiethoxysilylmethylisocya-
nat, Ethyldiethoxysilylmethylisocyanat, Methyldimethoxysilylethylisocyanat, Ethyldimethoxysilylethylisocyanat,
Methyldiethoxysilylethylisocyanat, Ethyldiethoxysilylethylisocyanat, Methyldimethoxysilylpropylisocyanat,
Ethyldimethoxysilylpropylisocyanat, Methyldiethoxysilylpropylisocyanat, Ethyldiethoxysilylpropylisocyanat,
Methyldimethoxysilylbutylisocyanat, Ethyldimethoxysilylbutylisocyanat, Methyldiethoxysilylbutylisocyanat, Di-
ethylethoxysilylbutylisocyanat, Ethyldiethoxysilylbutylisocyanat, Methyldimethoxysilylpentylisocyanat, Ethyldi-
methoxysilylpentylisocyanat, Methyldiethoxysilylpentylisocyanat, Ethyldiethoxysilylpentylisocyanat, Methyldi-
methoxysilylhexylisocyanat, Ethyldimethoxysilylhexylisocyanat, Methyldiethoxysilylhexylisocyanat, Ethyldiet-
hoxysilylhexylisocyanat, Trimethoxysilylmethylisocyanat, Triethoxysilylmethylisocyanat, Trimethoxysilylethyli-
socyanat, Triethoxysilylethylisocyanat, Trimethoxysilylpropylisocyanat (z. B. GF 40, Fa. Wacker), Triethoxysi-
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lylpropylisocyanat, Trimethoxysilylbutylisocyanat, Triethoxysilylbutylisocyanat, Trimethoxysilylpentylisocyanat,
Triethoxysilylpentylisocyanat, Trimethoxysilylhexylisocyanat, Triethoxysilylhexylisocyanat.

[0031] Besonders bevorzugt werden Methyldimethoxysilylmethylisocyanat, Methyldiethoxysilylmethylisocya-
nat, Methyldimethoxysilylpropylisocyanat und Ethyldimethoxysilylpropylisocyanat oder deren Trialkoxyanalo-

ga.

[0032] Das oder die Isocyanatosilan(e) werden dabei in mindestens stéchiometrischer Menge zu den Hydro-
xylgruppen des Polyols eingesetzt, bevorzugt wird jedoch ein geringer stdchiometrischer Uberschuss der Iso-
cyanatosilane gegentiiber den Hydroxylgruppen des Polyols. Dieser stéchiometrische Uberschuss betragt zwi-
schen 0,5 und 10, vorzugsweise zwischen 1,2 und 2 Equivalente Isocyanatgruppen bezogen auf die Hydroxyl-

gruppen.

[0033] Fur die Umwandlung der Polyetherverbindung bestehend aus mindestens je einem Polyoxyalkylen-
block A und B in ein alternativ einzusetzendes Hydroxyl-terminiertes Polyurethan-Prepolymer kénnen die fol-
genden Diisocyanate verwendet werden:

Ethylendiisocyanat, 1,4-Tetramethylendiisocyanat, 1,4-Tetramethoxybutandiisocyanat, 1,6-Hexamethylendii-
socyanat (HDI), Cyclobutan-1,3-diisocyanat, Cyclohexan-1,3- und -1,4-diisocyanat, Bis(2-isocyanato-ethyl)fu-
marat, 1-lIsocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexan (Isophorondiisocyanat, IPDI), 2,4- und
2,6-Hexahydrotoluylendiisocyanat, Hexahydro-1,3- oder -1,4-phenylendiisocyanat, Benzidindiisocyanat,
Naphthalin-1,5-diisocyanat, 1,6-Diisocyanato-2,2,4-trimethylhexan, 1,6-Diisocyanato-2,4,4-trimethylhexan,
Xylylendi-isocyanat (XDIl), 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 voll-
standig hydrierte Cycloalkylderivate des MDI, beispielsweise vollstandig hydriertes MDI (H12-MDI), alkylsubs-
tituierte Diphenylmethandiisocyanate, beispielsweise Mono-, Di-, Tri- oder Tetraalkyldiphenylmethandiisocya-
nat sowie deren partiell oder vollstandig hydrierte Cycloalkylderivate, 4,4'-Diisocyanatophenylperfluorethan,
Phthalsaure-bis-isocyanatoethylester, 1-Chlormethylphenyl-2,4- oder -2,6-diisocyanat, 1-Brommethylphe-
nyl-2,4- oder -2,6-diisocyanat, 3,3-Bis-chlormethylether-4,4'-diphenyldiisocyanat, schwefelhaltige Diisocyana-
te, wie sie durch Umsetzung von 2 mol Diisocyanat mit 1 mol Thiodiglykol oder Dihydroxydihexylsulfid erhaltlich
sind, die Diisocyanate der Dimerfettsauren, oder Gemische aus zwei oder mehr der genannten Diisocyanate,
in Frage.

[0034] Gegebenenfalls kdnnen bei der Herstellung des Hydroxyl-terminierten Polyurethan-Prepolymers noch
monofunktionelle Verbindungen mit verwendet werden.

[0035] Erfindungsgemaf sind als monofunktionelle Verbindungen solche Verbindungen geeignet, die gegen-
Uber Isocyanaten reaktive Gruppen mit einer Funktionalitat von 1 haben.

[0036] Grundsatzlich sind hierfir 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 kénnen aber auch Mischungen von Polyalkoholen, Polyaminen und/oder Polymercap-
tanen als monofunktionelle Verbindungen verwendet werden, solange deren durchschnittliche Funktionalitat
deutlich unter 2 liegt.

[0037] Besonders bevorzugt sind zum Beispiel Monoalkohole wie Benzylalkohol, Methanol, Ethanol, die Iso-
meren des Propanols, Butanols und Hexanols, Monoether von Ethylenglykol und/oder Diethylenglykol, sowie
die durch Reduktion von Fettsauren erhaltlichen primaren Alkohole mit 8 bis 18 C-Atomen wie Octanol, Deca-
nol, 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.

[0038] Weiterhin einsetzbar sind Monoalkylpolyetheralkohole unterschiedlichen Molekulargewichts, wobei
ein Zahlenmittel des Molekulargewichts zwischen 1000 und 2000 bevorzugt ist. Ein bevorzugter Vertreter ist z.
B. Monobutylpropylenglykol.

[0039] Es kénnen auch gesattigte Fettalkohole mit bis zu 26 Kohlenstoffatomen eingesetzt werden, vorzugs-

weise solche mit bis zu 22 Kohlenstoffatomen, die grof3technisch durch Reduktion (Hydrierung) von Fettsau-
remethylestem synthetisiert werden. Beispielhaft genannt seien:
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Capronalkohol, Caprylalkohol, Pelargonalkohol, Caprinalkohol, Laurinalkohol, Myristinalkohol, Cetylalkohol,
Stearylalkohol, Gadoleylalkohol und Behenylalkohol oder die Guerbetalkohole 2-Hexyldecanol, 2-Octyldode-
canol, 2-Decyltetradecanol, 2-Dodecylhexadecanol, 2-Tetradecyloctadecanol, 2-Hexadecyleicosanol, Guerbe-
talkohol aus Erucylalkohol, Behenylalkohol und Ocenolen.

[0040] Gegebenfalls kdnnen Gemische, resultierend aus der Guerbetisierung technischen Fettalkohole, zu-
sammen mit den anderen vorgenannten Alkoholen, verwendet werden.

[0041] Der Anteil der monofunktionellen Verbindung(en) betragt 0 bis 40 Molprozent, bezogen auf die Poly-
olmischung, besonders bevorzugt ist ein Anteil an monofunktioneller Verbindung(en) von 15 bis 30 Molprozent

[0042] Der stéchiometrische Uberschuss der Summe aus Polyolverbindungen und monofunktioneller Verbin-
dung gegenuiiber der eingesetzten Diisocyanatverbindung oder Mischung aus Diisocyanaten betragt 1,1 bis
2,0, vorzugsweise liegt er zwischen 1,2 und 1,5. Hierdurch ist sichergestellt, dass das Umsetzungsprodukt der
Stufe A ein Polyurethan-Prepolymer mit endstandigen Hydroxylgruppen gebildet wird.

[0043] Die nachfolgende Umsetzung der Hydroxyl-terminierten Polyurethan-Prepolymer Mischung mit dem
Isocyanatosilan zu dem silylierten Polyurethans erfolgt in der gleichen Weise wie oben fur die direkte Umset-
zung der Polyetherverbindung bestehend aus mindestens zwei Polyoxyalkylenbl6cken A und B beschrieben.

[0044] Ein alternativer, urethanfreier, Weg zu den silylierten Polymeren geht von den oben beschriebenen Po-
lyetherblockcopolymeren mit der A-B oder A-B-A Blécken aus und sieht eine Umwandlung der OH-Endgrup-
pen in endstandige Allylgruppen mit Hilfe von Allylchlorid vor Ethersynthese nach Williamson). Dieses allylter-
minierten Polyetherblockcopolymeren kénnen dann in bekannter Weise einer Hydrosilylierungsreaktion unter-
worfen werden, so dass Polyetherpolymere mit reaktiven Alkoxysilangruppen entstehen. Bevorzugt ist jedoch
der Weg zu den vorgenannten silylierten Polyurethanverbindungen.

[0045] Die erfindungsgemafien Kleb- und Dichtstoff-Zubereitungen kénnen neben den vorgenannten silylier-
ten Polyurethanverbindungen noch weitere Hilfs- und Zusatzstoffe enthalten, die diesen Zubereitungen ver-
besserte elastische Eigenschaften, verbesserte Rickstellfahigkeit, ausreichend lange Verarbeitungszeit,
schnelle Durchhartungsgeschwindigkeit und geringe Restklebrigkeit verleihen. Zu diesen Hilfs- und Zusatz-
stoffen gehoren beispielsweise Weichmacher, Stabilisatoren, Antioxidantien, Fillstoffe, Reaktivverdiinner, Tro-
ckenmittel, Haftvermittler und UV-Stabilisatoren, rheologische Hilfsmittel, Farbpigmente oder Farbpasten
und/oder gegebenenfalls auch im geringen Umfang Lésungsmittel.

[0046] Als Weichmacher geeignet sind beispielsweise Adipinsaureester, Azelainsaureester, Benzoesaurees-
ter, Buttersaureester, Essigsaureester, Ester hoherer Fettsduren mit etwa 8 bis etwa 44 C-Atomen, Ester
OH-Gruppen tragender oder epoxidierter Fettsauren, Fettsaureester und Fette, Glykolsaureester, Phosphor-
saureester, Phthalsaureester, von 1 bis 12 C-Atomen enthaltenden linearen oder verzweigten Alkoholen, Pro-
pionsaureester, Sebacinsaureester, Sulfonsaureester (z. B. ,Messmoll”, Alkylsulfonsaurephenylester, Fa. Bay-
er), Thiobuttersaureester, Trimellithsdureester, Zitronensaureester sowie Ester auf Nitrocellulose- und Polyvi-
nylacetat-Basis, sowie Gemische aus zwei oder mehr davon. Besonders geeignet sind die asymmetrischen
Ester von Adipinsauremonooctylester mit 2-Ethylhexanol (Edenol DOA, Fa. Cognis Deutschland GmbH, Duis-
seldorf) oder auch Ester der Abietinsaure.

[0047] Beispielsweise eignen sich von den Phthalsdureestern Dioctylphthalat (DOP), Dibutylphthalat, Dii-
soundecylphthalat (DIUP) oder Butylbenzylphthalat (BBP) oder deren abgeleitete hydrierte Derivate, von den
Adipaten Dioctyladipat (DOA), Diisodecyladipat, Diisodecylsuccinat, Dibutylsebacat oder Butyloleat.

[0048] Ebenfalls als Weichmacher geeignet sind die reinen oder gemischten Ether monofunktioneller, linearer
oder verzweigter C, ,,-Alkohole oder Gemische aus zwei oder mehr verschiedenen Ethern solcher Alkohole,
beispielsweise Dioctylether (erhaltlich als Cetiol OE, Fa. Cognis Deutschland GmbH, Disseldorf).

[0049] Ferner eignen sich als Weichmacher endgruppenverschlossene Polyethylenglykole.

[0050] Beispielsweise Polyethylen- oder Polypropylenglykoldi-C, ,-alkylether, insbesondere die Dimethyl-
oder Diethylether von Diethylenglykol oder Dipropylenglykol, sowie Gemische aus zwei oder mehr davon.

[0051] Besonders bevorzugt sind jedoch endgruppenverschlossene Polyethylenglykole, wie Polyethylen-
oder Polypropylenglykoldialkylether, wobei der Alkylrest ein bis vier C-Atome betragt, und insbesondere die Di-
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methyl- und Diethylether von Diethylenglykol und Dipropylenglykol. Insbesondere mit Dimethyldiethylenglykol
wird eine auch unter ungunstigeren Auftragungsbedingungen (geringe Luftfeuchtigkeit, niedrige Temperatur)
eine akzeptable Aushartung erreicht. Fur weitere Einzelheiten zu Weichmachern wird auf die einschlagige Li-
teratur der Technischen Chemie verwiesen.

[0052] 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.

[0053] ”Stabilisatoren” im Sinne dieser Erfindung sind Antioxidantien, UV-Stabilisatoren oder Hydrolyse-Sta-
bilisatoren zu verstehen. Beispiele hierfur sind die handelsublichen sterisch gehinderten Phenole und/oder Thi-
oether und/oder substituierten Benzotriazole wie z. B. Tinuvin 327 (Fa. Ciba Specialty Chemicals) und/oder
Amine vom "HALS”-Typ (Hindered Amine Light Stabilizer), wie z. B. Tinuvin 770 (Fa. Ciba Specialty Chemi-
cals). Es ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt, wenn ein UV-Stabilisator eingesetzt wird, der
eine Silylgruppe tragt und beim Vernetzen bzw. Ausharten in das Endprodukt eingebaut wird. Hierzu beson-
ders geeignet sind die Produkte Lowilite 75, Lowilite 77 (Fa. Great Lakes, USA). Ferner kbnnen auch Benzot-
riazole, 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 erfindungsgemafie Zubereitung weiterhin bis zu
etwa 7 Gew.-%, insbesondere bis zu etwa 5 Gew.-% Antioxidantien enthalten.

[0054] Als Katalysatoren kdnnen alle bekannten Verbindungen eingesetzt werden, die die hydrolytische Spal-
tung der hydrolysierbaren Gruppen der Silangruppierungen sowie die anschliefende Kondensation der
Si-OH-Gruppe zu Siloxangruppierungen (Vernetzungsreaktion bzw. Haftvermittiungsfunktion) katalysieren
kénnen. Beispiele hierfur sind Titanate wie Tetrabutyltitanat und Tetrapropyltitanat, Zinncarboxylate wie Dibu-
tylzinndilaulat (DBTL), Dibutylzinndiacetat, Dibutylzinndiethylhexanoat, Dibutylzinndioctoat, Dibutylzinndime-
thylmaleat, Dibutylzinndiethylmaleat, Dibutylzinndibutylmaleat, Dibutylzinndiiosooctylmaleat, Dibutylzinnditri-
decylmaleat, Dibutylzinndibenzylmaleat, Dibutylzinnmaleat, Dibutylzinndiacetat, Zinnoctaoat, Dioctylzinndiste-
aleat, Dioctylzinndilaulat, Dioctylzinndiethylmaleat, Dioctylzinndiisooctylmaleat, Dioctylzinndiacetat, und
Zinnnaphthenoat; Zinnalkoxide wie Dibutylzinndimethoxid, Dibutylzinndiphenoxid, und Dibutylzinndiisoproxid;
Zinnoxide wie Dibutylzinnoxid, und Dioctylzinnoxid; Reaktionsprodukte zwischen Dibutylzinnoxiden und
Phthalsaureestern, Dibutylzinnbisacetylacetonat; Organoaluminumverbindungen wie Aluminumtrisacetylace-
tonat, Aluminumtrisethylacetoacetat, und Diisopropoxyaluminum-ethylacetoacetat; Chelatverbindungen wie
Zirconumtetraacetylacetonat, und Titantetraacetylacetonat; Bleioctanoat; Aminverbindungen oder ihre Salze
mit Carbonsauren, wie Butylamin, Octylamin, Laurylamin, Dibutylamine, Monoethanolamine, Diethanolamine,
Triethanolamin, Diethylenetriamin, Triethylenetetramin, Oleylamine, Cyclohexylamin, Benzylamin, Diethylami-
nopropylamin, Xylylenediamin, Triethylenediamin, Guanidin, Diphenylguanidin, 2,4,6-tris(dimethylaminome-
thyl)phenol, Morpholin, N-methylmorpholin, 2-Ethyl-4-methylimidazole, und 1,8-Diazabicyclo-(5,4,0)-un-
decen-7 (DBU), ein niedermolekulares Polyamid Harz erhalten aus einem Uberschul eines Polyamins und ei-
ner Polybasischen Saure, Addukte aus einem Polyamin im UberschuR mit einem Epoxid, Silanhaftvermittler
mit Aminogruppen, wie 3-Aminopropyltrimethoxysilan, und N-(B-aminoethylaminopropylmethyldimethoxysilan.
Der Katalysator, bevorzugt Mischungen mehrerer Katalysatoren, werden in einer Menge von 0,01 bis etwa 5
Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitung eingesetzt.

[0055] Die erfindungsgemale Zubereitung kann zusatzlich Flllstoffe enthalten. Hier eignen sich beispielswei-
se Kreide, Kalkmehl, geféllte und/oder pyrogene Kieselsaure, Zeolithe, Bentonite, Magnesiumcarbonat, Kie-
selgur, Tonerde, Ton, Talkum, Titanoxid, Eisenoxid, Zinkoxid, Sand, Quarz, Flint, Glimmer, Glaspulver und an-
dere gemahlene Mineralstoffe.

[0056] Weiterhin kdnnen auch organische Fillstoffe eingesetzt werden, insbesondere Ruf3, Graphit, Holzfa-
sern, Holzmehl, Sagespane, Zellstoff, Baumwolle, Pulpe, Baumwolle, Hackschnitzel, Hacksel, Spreu, gemah-
lene Walnussschalen und andere Faserkurzschnitte. Ferner kdnnen auch Kurzfasern wie Glasfaser, Glasfila-
ment, Polyacrylnitril, Kohlefaser, Kevlarfaser oder auch Polyethylenfasern zugesetzt werden. Aluminiumpulver
ist ebenfalls als Fullstoff geeignet.

[0057] Die pyrogenen und/oder gefallten Kieselsauren weisen vorteilhaft eine BET-Oberflache von 10 bis 90
m?/g auf. Bei Ihrer Verwendung bewirken sie keine zusétzliche Erhéhung der Viskositat der erfindungsgema-
Ren Zubereitung, tragen aber zu einer Verstarkung der geharteten Zubereitung bei.

[0058] Es ist ebenso denkbar, pyrogene und/oder gefallte Kieselsduren mit einer hdheren BET-Oberflache,
vorteilhafterweise mit 100-250 m?/g, insbesondere 110-170 m?/g, als Fullstoff einzusetzen. Aufgrund der ho-
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heren BET-Oberflache, kann man den gleichen Effekt, z. B. Verstarkung der geharteten Zubereitung, bei einem
geringeren Gewichtsanteil Kieselsaure erzielen. Somit kann man weitere Stoffe einsetzen, um die erfindungs-
gemale Zubereitung hinsichtlich anderer Anforderungen zu verbessern.

[0059] Ferner eignen sich als Fllstoffe Hohlkugeln mit einer mineralischen Hille oder einer Kunststoffhille.
Dies kénnen beispielsweise Glashohlkugeln sein, die unter den Handelsbezeichnungen Glass Bubbles® kom-
merziell 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 zusammenge-
setzt, jede mit einem Durchmesser von 1 mm oder weniger, bevorzugt von 500 um oder weniger.

[0060] Fur manche Anwendungen sind Flllstoffe bevorzugt, die den Zubereitungen Thixotropie verleihen.
Solche Fullstoffe werden auch als rheologische Hilfsmittel beschrieben, z. B. hydriertes Rizinusdl, Fettsaurea-
mide oder quellbare Kunststoffe wie PVC. Um gut aus einer geeigneten Dosiervorrichtung (z. B. Tube) aus-
pressbar zu sein, besitzen solche Zubereitungen eine Viskositat von 3.000 bis 15.000, vorzugsweise 40.000
bis 80.000 mPas oder auch 50.000 bis 60.000 mPas.

[0061] Die Flillstoffe werden vorzugsweise in einer Menge von 1 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise von 5 bis 60
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitung eingesetzt.

[0062] Beispiele fir geeignete Pigmente sind Titandioxid, Eisenoxide oder Ruf3.

[0063] Haufig ist es sinnvoll, die erfindungsgemafien Zubereitungen durch Trockenmittel weiter gegeniiber
eindringender Feuchtigkeit zu stabilisieren, um die Lagerbarkeit (shelf-life) noch weiter zu erhéhen. Es besteht
gelegentlich auch Bedarf, die Viskositat des erfindungsgemafRen Kleb- oder Dichtstoffs fiir bestimmte Anwen-
dungen durch Verwendung eines Reaktivverdiinners zu erniedrigen. Als Reaktivverdiinner kann man alle Ver-
bindungen, die mit dem Kleb- oder Dichtstoff unter Verringerung der Viskositat mischbar sind und iber min-
destens eine mit dem Bindemittel reaktive Gruppe verfligen, einsetzen.

[0064] Als Reaktivverdinner kann man z. B. folgende Stoffe einsetzen: mit Isocyanatosilanen umgesetzte
Polyalkylenglykole (z. B. Synalox 100-50B, DOW), Carbamatopropyltrimethoxysilan, Alkyltrimethoxysilan, Al-
kyltriethoxysilan, Methyltrimethoxysilan, Methyltriethoxysilan sowie Vinyltrimethoxysilan (Dynasylan VTMO,
Fa. Evonik oder Geniosil XL 10, Fa. Wacker), Vinyltriethoxysilan, Phenyltrimethoxysilan, Phenyltriethoxysilan,
Octyltrimethoxysilan, Tetraethoxysilan, Vinyldimethoxymethylsilan (XL12, Wacker), Vinyltriethoxysilan (GF56,
Wacker), Vinyltriacetoxysilan (GF62, Wacker), Isooctyltrimethoxysilan (IO Trimethoxy), Isooctyltriethoxysilan
(1O Triethoxy, Wacker), N-Trimethoxysilylmethyl-O-methylcarbamat (XL63, Wacker), N-Dimethoxy(methylsilyl-
methyl-O-methyl-carbamat (XL65, Wacker), Hexadecyltrimethoxysilan, 3-Octanoylthio-1-propyltriethoxysilan,
Aminosilane wie z. B. 3-Aminopropyltrimethoxysilan (Dynasylan AMMO, Fa. Evonik oder Geniosil GF96, Fa.
Wacker) und Teilhydrolysate der vorgenannten Verbindungen.

[0065] Ferner sind ebenfalls folgende Polymere von Kaneka Corp. als Reaktivverdinner einsetzbar: MS
S203H, MS S303H, MS SAT 010, und MS SAX 350.

[0066] Ebenso kann man silan-modifizierte Polyether verwenden, die sich z. B. aus der Umsetzung von Iso-
cyanatosilan mit Synalox Typen ableiten.

[0067] In gleicher Weise kénnen die erfindungsgemafen Prepolymeren in Abmischung mit Gblichen an sich
bekannten Polymeren oder Prepolymeren, ggf. unter Mitverwendung der vorgenannten Reaktivverdinner,
Fullstoffe und weiterer Hilf- und Zusatzstoffe, eingesetzt werden. ,Ubliche Polymere oder Prepolymere”, kén-
nen dabei ausgewahlt werden aus Polyestern, Polyoxyalkylenen, Polyacrylaten, Polymethacrylaten oder de-
ren Mischungen, wobei diese frei von mit Siloxangruppen reaktiven Gruppen sein kdnnen, aber ggf. auch Alk-
oxysilylgruppen oder Hydroxylgruppen aufweisen kénnen.

[0068] Eine Vielzahl der vorgenannten silanfunktionellen Reaktivverdiinner haben gleichzeitig eine trocknen-
de und/oder haftvermittelnde Wirkung in der Zubereitung. Diese Reaktivverdiinner werden in Mengen zwi-
schen 0,1 und 15 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 1 und 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtzusammenset-
zung der Zubereitung eingesetzt.

[0069] Als Haftvermittler eignen sich aber auch so genannte Klebrigmacher wie Kohlenwasserstoffharze,

Phenolharze, Terpen-Phenolharze, Resorcinharze oder deren Derivate, modifizierte oder unmodifizierte Harz-
sauren bzw. -ester (Abietinsaurederivate), Polyamine, Polyaminoamide, Anhydride und Anhydrid-enthaltende
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Copolymere. Auch der Zusatz von Polyepoxidharzen in geringen Mengen kann bei manchen Substraten die
Haftung verbessern. Hierflr werden dann vorzugsweise die festen Epoxidharze mit einem Molekulargewicht
von uber 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 wel-
ches 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.

[0070] Die Herstellung der erfindungsgemafien Zubereitung erfolgt nach bekannten Verfahren durch inniges
Vermischen der Bestandteile in geeigneten Dispergieraggregaten, z. B. Schnellmischer, Kneter, Planetenmi-
scher, Planetendissolver, Innenmischer, so genannte ,Banburymischer”, Doppelschneckenextruder und ahnli-
che dem Fachmann bekannte Mischaggregate.

[0071] Eine bevorzugte Ausfiihrungsform der erfindungsgemaflen Zubereitung kann enthalten:
— 5 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 40 Gew.-% einer oder mehrerer Verbindungen der erfindungsgemalfien
silylierten Polyurethane,
— 0 bis 30 Gew.-%, 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 Ausfihrungsform weitere Hilfsstoffe enthalten.

[0072] Die Gesamtheit aller Bestandteile summiert sich zu 100 Gew.-%, wobei sich die Summe der oben auf-
geflhrten Hauptbestandteile allein nicht zu 100 Gew.-% addieren muf3.

[0073] Die erfindungsgemalen silylierten Polyurethan Prepolymere harten mit der umgebenden Luftfeuchtig-
keit zu niedermoduligen Polymeren aus, so dass aus diesen Prepolymeren mit den vorgenannten Hilfs- und
Zusatzstoffen niedermodulige, feuchtigkeitshartende Kleb- und Dichtstoffzubereitungen herstellbar sind.

[0074] In dem nachfolgenden Ausfiihrungsbeispiel soll die Erfindung naher erlautert werden, wobei die Aus-
wahl des Beispiels keine Beschrankung des Umfangs des Erfindungsgegenstandes darstellen soll.

Beispiele

[0075] Bei der Herstellung der Polyole wurden Katalysatoren gemaf der Lehre der US 4477589 bzw.
US4472560 (Methode A) bzw. gemaf der Lehre der CN 1459332 A (Methode B) verwendet.

[0076] Nach der Herstellung der Blockcopolymeren vom Typ A-B-A wurden diese mit 300 ppm BHT zur Sta-
bilisierung versetzt.

Beispiel 1a Herstellung p-THF 1000 PPG 8000 (Methode A)

[0077] Ineinem 2 | Reaktor wurden 250 g Poly-THF (M, 1000) vorgelegt und mit 100 ppm DMC Katalysators,
gemal der Lehre der US 4477589 bzw. US4472560, versehen. AnschlieBend wurde zuerst Vakuum gezogen
und dann bei 110°C mit 1750 g Propylenoxid beaufschlagt und nach der Zugabe eine halbe Stunde nachge-
ruhrt.

Das Produkt hat eine OHZ von 13,3 und eine Viskositat von 7.500 mPas

Beispiel 1b Herstellung p-THF 1000 PPG 8000 (Methode B)
[0078] Es wurde wie unter 1a beschrieben verfahren, jedoch unter Verwendung des DMC Katalysators, ge-
malf der Lehre der CN 1459332 A.
Das Produkt hat eine OHZ von 13,8 und eine Viskositat von 5700 mPas

Beispiel 2a Herstellung p-THF 1000 PPG 12000 (Methode A)
[0079] In einem 2 | Reaktor wurden 85 g Poly-THF (M, 1000) vorgelegt und mit 100 ppm des DMC Katalysa-
tors, gemal der Lehre der US 4477589 bzw. US4472560, versehen. AnschlieRend wurde zuerst Vakuum ge-

zogen und dann bei 110°C mit 1915 g Propylenoxid beaufschlagt und nach der Zugabe eine halbe Stunde
nachgeruhrt.
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Das Produkt hat eine OHZ von 10 und eine Viskositat von 6000 mPas
Beispiel 2b Herstellung p-THF 1000 PPG 12000 (Methode B)

[0080] Es wurde wie unter 2a beschrieben verfahren, jedoch unter Verwendung des DMC Katalysators, ge-
malf der Lehre der CN 1459332 A.
Das Produkt hat eine OHZ von 10 und eine Viskositat von 100000 mPas.

Beispiel 3 Herstellung p-THF 2000 PPG 12000 (Methode A)

[0081] In einem 2 | Reaktor wurden 85 g Poly-THF (M, 2000) vorgelegt und mit 200 ppm des DMC Katalysa-
tors versehen. AnschlieRend wurde zuerst Vakuum gezogen und dann bei 110°C mit 1915 g Propylenoxid be-
aufschlagt und nach der Zugabe eine halbe Stunde nachgerihrt.

Das Produkt hat eine OHZ von 10 und eine Viskositat von 9000 mPas.

Beispiel 4 Herstellung PEG 1000 PPG 12000 (Methode A)

[0082] In einem 2 | Reaktor wurden 85 g PEG (M, 1000) vorgelegt und mit 200 ppm des DMC Katalysators
versehen. AnschlieRend wurde zuerst Vakuum gezogen und dann bei 110°C mit 1915 g Propylenoxid beauf-
schlagt und nach der Zugabe eine halbe Stunde nachgerihrt.

Das Produkt hat eine OHZ von 14 und eine Viskositat von 5000 mPas.

Silylierung der oben hergestellten Polyole mit Isocyanatosilanen

Beispiel 5a

[0083] 300 g (25 mmol) des Blockcopolymers 2a (OHZ = 10) wurden in einem 500 ml Dreihalskolben bei 80°C
im Vakuum getrocknet. Unter Stickstoffatmosphare wurde bei 80°C 0,07 g Dibutylzinndilaurat hinzugegeben.
Hierzu wurden 12,3 g (60 mmol) 3-Isocyanatopropyltrimethoxysilan (Geniosil GF 40) zugegeben und eine
Stunde bei 80°C geruhrt. Die entstandene Prepolymerenmischung wurde abgekuhlt und mit 7,0 g Geniosil XL
63 und 5,3 g einer Mischung aus 70 Gew.-% Bis(1,2,2,6,6-pentamethyl-4-piperidyl) sebacat und 30 Gew.-%
Methyl-1,2,2,6,6-pentamethyl-4-piperidylsebazat (Tinuvin 765) versetzt. Das Produkt wurde feuchtigkeitsdicht
unter Stickstoffatmosphare in einem Glasgefall gelagert, bevor es gemal der allgemeinen Vorschrift zu einer
hartbaren Zusammensetzung weitenverarbeitet wurde.

Beispiel 5b

[0084] Es wurde verfahren, wie in Beispiel 5a beschrieben, jedoch wurde das Blockcopolymer aus Beispiel
2b verwendet.

Beispiel 6

[0085] 300 g (25 mmol) des Blockcopolymers (OHZ = 10) aus Beispiel 2b wurden in einem 500 ml Drei-
halskolben bei 80°C im Vakuum getrocknet. Unter Stickstoffatmosphéare wurde bei 80°C 0,07 g Dibutylzinndi-
laurat hinzugegeben. Hierzu wurden erst 4,0 g (25 mmol) 1-Isocyanatomethylmethyldimethoxysilan (Geniosil
XL 42) dosiert, 10 Minuten nachgerthrt und dann 7,1 g (35 mmol) 3-Isocyanatopropyltrimethoxysilan (Geniosil
GF 40) zugegeben und eine Stunde bei 80°C gerihrt. Die entstandene Prepolymerenmischung wurde abge-
kihlt und mit 7,0 g Geniosil XL 63 und 5,3 g einer Mischung aus 70 Gew.-% Bis(1,2,2,6,6-penta-4-piperidyl)
sebacat und 30 Gew.-% Methyl-1,2,2,6,6-pentamethyl-4-piperidylsebazat (Tinuvin 765) versetzt. Das Produkt
wurde feuchtigkeitsdicht unter Stickstoffatmosphare in einem Glasgefal gelagert, bevor es gemaf der allge-
meinen Vorschrift zu einer hartbaren Zusammensetzung weiterverarbeitet wurde.

Beispiel 7

[0086] Es wurde verfahren, wie in Beispiel 5a beschrieben, jedoch wurde das Blockcopolymer aus Beispiel 3
verwendet.

Beispiel 8

[0087] Es wurde verfahren, wie in Beispiel 6 beschrieben, jedoch wurde das Blockcopolymer aus Beispiel 3
verwendet.
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Beispiel 9

[0088] 300 g (38 mmol) des Blockcopolymers (OHZ = 14) aus Beispiel 4 wurden in einem 500 ml Dreihalskol-
ben bei 80°C im Vakuum getrocknet. Unter Stickstoffatmosphare wurde bei 80°C 0,07 g Dibutylzinndilaurat hin-
zugegeben. Hierzu wurden 18,5 g (90 mmol) 3-Isocyanatopropyltrimethoxysilan (Geniosil GF 40) zugegeben
und eine Stunde bei 80°C gertihrt. Die entstandene Prepolymerenmischung wurde abgekuhlt und mit 7,0 g Ge-
niosil XL 63 und 5,3 g einer Mischung aus 70 Gew.-% Bis(1,2,2,6,6-pentamethyl-4-piperidyl)sebacat und 30
Gew.-% Methyl-1,2,2,6,6-pentamethyl-4-piperidylsebazat (Tinuvin 765) versetzt. Das Produkt wurde feuchtig-
keitsdicht unter Stickstoffatmosphéare in einem Glasgefalt gelagert, bevor es gemaf der allgemeinen Vorschrift
zu einer hartbaren Zusammensetzung weiterverarbeitet wurde.

Allgemeine Vorschrift zur Herstellung der erfindungsgemafen hartbaren Kleb-/Dichtstoff-Zubereitungen:

[0089] 27,40 Gewichtsteile der in den Beispielen 5 bis 9 hergestellten Polymermischung wurden in einem
Ruhrkessel mit 20 Gewichtsteilen Messmoll mittels eines Speedmixers 30 s innig vermengt.

[0090] In die so erhaltene Mischung wurden nacheinander 45,05 Gewichtsteile Calciumcarbonat (Omya 302,
Lultrafine ground calcium carbonate”), 1,5 Teile Vinyltrimethoxysilan (,VTMO”, Wacker Geniosil XL10), 1,0 Ge-
wichtsteile 3-Aminopropyltrimethoxisilan (, AMMO”, Wacker Geniosil GF96) sowie 0,05 Gewichtsteile Dibu-
tylzinndilaurat eingebracht und das so entstandene Gemenge fir 30 s in einem Speedmixer innig vermischt.

Prifbedinqungen

[0091] Von diesen Mischungen wurden Zugscherfestigkeiten an Holz/Holz-, Holz/Aluminium- und Holz/PM-
MA-Verklebungen ermittelt. Die verklebten Prifkérper wurden vor dem Zugversuch 7 Tage im Normklima
(23°C, 50% relative Luftfeuchtigkeit) gelagert.

[0092] Weiterhin wurden die oben genannten Mischungen mit einer Schichtstarke von 2 mm auf mit Polye-
therfolie bespannte Glasplatten aufgetragen. Aus diesen Filmen wurden nach 7 Tagen Lagerung (23°C, 50%
relative Luftfeuchtigkeit) Probenkdrper (S2-Priifkérper) ausgestanzt und die mechanischen Daten (E-Module
bei 50 und 100% Dehnung, Bruchdehnung, Zugfestigkeit und Rickstellvermdgen) in Anlehnung an DIN EN
27389 und DIN EN 28339 bestimmt.

[0093] Die Ergebnisse der erfindungsgemal hergestellten hartbaren Kleb-/Dichtstoffzubereitungen sind in
der nachfolgenden Tabelle 1 denen einer hartbaren Kleb-/Dichtstoffzubereitung gemaf Stand der Technik ge-
genulbergestellt.

[0094] Wie aus den Festigkeitswerten ersichtlich, zeichnen sich die erfindungsgemalfen Kleb-/Dichtstoffzu-
bereitungen bei vergleichbaren E-Moduli und Bruchdehnungen gegeniiber dem Vergleichsbeispiel durch ho-
here Zugscherfestigkeiten insbesondere bei Verklebung unterschiedlicher Substrate (Holz/Aluminium bzw.
Holz/PMMA) aus
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Tabelle 1
Beispiel 10 11 12 13 14 15 16
Polymer gemaf 27,40
Stand d. Technik"
Polymer aus Beispiel 27,40
5b
Polymer aus Beispiel 27,40
6
Polymer aus Beispiel 27,40
5a
Polymer aus Beispiel 27,40
7
Polymer aus Beispiel 27,40
8
Polymer aus Beispiel 27,40
9
Messmoll 15,00 15,00 15,00 15,00 15,00 15,00 15,00
Omyabond 302 55,05 55,05 55,05 55,05 55,05 55,05 55,05
VTMO XL 10 1,50 1,50 1,50 1,50 1,50 1,50 1,50
AMMO GF 96 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
Silopren Katalysator | 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05
162 (DBTL)
Ergebnisse
Bruch in N/mm? 2,59 2,91 2,57 2,93 3,07 2,64 2,64
Dehnung in% 102 106 113 101 110 136 105
E-50 N/mm? 1,77 1,70 1,51 1,64 1,71 1,22 1,62
E-100 N/mm? 2,57 2,85 2,52 2,95 2,91 2,20 2,90
Festigkeiten [N/mm?]
Holz/Holz 4,55 5,25 4,57 4,93 4,81 4,48 4,78
Holz/Aluminium 2,59 4,92 4,60 4,94 5,19 4,31 4,87
Holz/PMMA 1,80 3,59 3,72 2,35 2,74 3,20 2,80

Anmerkung 1)
Silyliertes Polyetherurethan aus einem Polypropylenglycol 18000 (Diol) und 3-Isocyanatopropyltrimethoxysi-
lan.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines silylierten Polyurethans, umfassend das Umsetzen mindestens einer
Polyetherverbindung mit einer OH Zahl nach DIN 53783 zwischen 3 und 20 mg KOH/g, bestehend aus min-
destens zwei Polyoxyalkylenblécken A und B, wobei sich die Anzahl der Kohlenstoffatome in den Alkylenein-
heiten der Blécke A und B um mindestens 1 unterscheidet, mit einem oder mehreren Isocyanatosilanen der
Formel (I):

OCN-R-Si-(R"),(-OR?),.,, )

worin m gleich 0,1 oder 2 ist, jedes R? ein Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen ist, jedes R' ein Alkylrest mit
1 bis 4 Kohlenstoffatomen ist und R eine difunktionelle organische Gruppe ist, um die Hydroxylgruppen der
Polyetherverbindung mit dem Isocyanatosilan zu verkappen.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Polyetherverbindung eine OH Zahl zwi-
schen 6 und 12 mg KOH/g aufweist.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder/und 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Polyoxyalkylenblock A Alky-
leneinheiten mit einer geraden Anzahl an Kohlenstoffatomen und der Polyoxyalkylenblock B Alkyleneinheiten
mit einer ungeraden Anzahl an Kohlenstoffatomen aufweist.

4. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der erste Po-
lyetherblock A Polyoxytetramethylen- und der zweite Block B Polyoxypropyleneinheiten enthalt.

5. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 4 dadurch gekennzeichnet, dass der erste Po-
lyetherblock A Polyoxyethylen- und der zweite Block B Polyoxypropyleneinheiten enthalt.

6. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 5 dadurch gekennzeichnet, dass der erste Po-
lyetherblock A aus Dimerdiolethereinheiten besteht und der zweite Block B Polyoxypropyleneinheiten enthalt.

7. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 6 dadurch gekennzeichnet, dass die Polyether-
verbindung eine Triblockstruktur vom Typ A-B-A aufweist.

8. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das oder die
Polyetherblockcopolymer(en) in einem ersten Schritt mit einem Diisocyanat bei einem stéchiometrischen Uber-
schuss der Polyolverbindung(en) gegenuber der Diisocyanatverbindung zu einem Polyurethan-Prepolymer
umgesetzt werden, das Hydroxyl-terminiert ist, welches in einem zweiten Schritt mit einem oder mehreren Iso-
cyanatosilanen der Formel (l):

OCN-R-Si-(R"),,(-OR?),.., ()
worin m 0, 1 oder 2 ist, jedes R? ein Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen ist, jedes R ein Alkylrest mit 1 bis
4 Kohlenstoffatomen ist und R eine difunktionelle organische Gruppe ist, um die Hydroxylgruppen der Polye-

therverbindung mit dem Isocyanatosilan zu verkappen.

9. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 8, wobei R ein difunktioneller gerader oder ver-
zweigter Alkylrest mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen ist.

10. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 9, wobei m null ist.

11. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 10, wobei m eins ist.

12. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 8 bis 11 dadurch gekennzeichnet, dass die Polyol-
mischung zusatzlich mindestens eine gegeniber Isocyanaten monofunktionelle Verbindung ausgewahlt aus
Monoalkoholen, Monomercaptanen, Monoaminen oder deren Mischungen enthalt und der Anteil der mono-
funktionellen Verbindung 1 bis 40 Mol%, vorzugsweise 1 bis 20 Mol%, der Mischung aus Polyol und der mo-

nofunktionellen Verbindung betragt.

13. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 12, wobei das Isocyanatosilan der Formel (l)
3-Isocyanatopropyl-trimethoxysilan oder 3-Isocyanatopropyl-triethoxysilan ist.
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14. Silyliertes Polyurethan, hergestellt durch ein Verfahren umfassend das Umsetzen mindestens einer
Polyetherverbindung mit einer OH Zahl nach DIN 53783 zwischen 3 und 20 mg KOH/g bestehend aus mindes-
tens zwei Polyoxyalkylenblécken A und B, wobei sich die Anzahl der Kohlenstoffatome in den Alkyleneinheiten
der Blécke A und B um mindestens 1 unterscheidet, mit einem oder mehreren Isocyanatosilanen der Formel

(I):
OCN-R-Si-(R"),(-OR?),.,, )

worin m gleich 0, 1 oder 2 ist, jedes R? ein Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen ist, jedes R ein Alkylrest mit
1 bis 4 Kohlenstoffatomen ist und R eine difunktionelle organische Gruppe ist, um die Hydroxylgruppen des
Prepolymers mit dem Isocyanatosilan zu verkappen.

15. Silyliertes Polyurethan nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass die Polyetherverbindung
eine OH Zahl zwischen 6 und 12 mg KOH/g aufweist.

16. Silyliertes Polyurethan nach Anspruch 14 oder/und 15, wobei m null ist.
17. Silyliertes Polyurethan nach mindestens einem der Anspriiche 14 bis 16, wobei m eins ist.

18. Silyliertes Polyurethan nach mindestens einem der Anspriiche 14 bis 17, wobei das Isocyanatosilan
der Formel (1) 3-Isocyanatopropyl-trimethoxysilan oder 3-Isocyanatopropyl-triethoxysilan ist.

19. Polyolverbindung mit Polytetramethylenoxid- und Polypropylenoxid- und/oder Polyethylenoxid-Bl6-
cken mit einer OH Zahl nach DIN 53783 zwischen 3 und 20, vorzugsweise zwischen 5 und 10 mg KOH/g.

20. Silyliertes Polyurethan hergestellt nach einem Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 8 bis
13, wobei die Diisocyanatverbindung gewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus 2,4-Toluol-diisocyanat, 2,6-To-
luol-diisocyanat, 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat, 2,4'-Diphenyl-methandiisocyanat, 1-Isocyanato-3,3,5-trime-
thyl-5-isocyanatomethylcyclohexan (Isophorondiisocyanat, IPDI), 4,4'-Dicyclohexylmethandiisocyanat-lsome-
ren, Tetramethylxylylendiisocyanat (TMXDI), und Mischungen davon.

21. Silyliertes Polyurethan nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass die Polyolmischung zusatz-
lich mindestens eine gegenuber Isocyanaten monofunktionelle Verbindung ausgewahlt aus Monoalkoholen,
Monomercaptanen, Monoaminen oder deren Mischungen enthalt und der Anteil der monofunktionellen Verbin-
dung 1 bis 40 Mol%, vorzugsweise 1 bis 20 Mol%, der Mischung aus Polyol und der monofunktionellen Ver-
bindung betragt.

22. Verwendung einer Zubereitung enthaltend ein oder mehrere silylierte(s) Polyurethan(e) nach mindes-
tens einem der Anspriche 14 bis 18 oder 20 als Klebstoff, Dichtstoff oder Beschichtungsmittel.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen

16/16



	Titelseite
	Recherchebericht

	Beschreibung
	Patentansprüche

