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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft Alkoxysilangruppen aufweisende Polyurethanprepolymere, die durch Allophana-
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Alkoxysilan- und spezielle Allophanat- und/oder Biuretgruppen aufweisende Prepolymere,

ein Verfahren zu ihrer Herstellung sowie ihre Verwendung

Die vorliegende Erfindung betrifft alkoxysilangruppenaufweisende Prepolymere, die durch
Allophanatisierung und/oder Biuretisierung modifiziert sind und deren. Allophanat- bzw.
Biuretstruktur mindestens einen silanfunktionellen oder unfunktionellen Alkyl- oder Arylrest trégt,
ein Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Anwendung als Bindemittel fiir Klebstoffe, Dicht-

stoffe, Primer oder Beschichtungen.

Alkoxysilanfunktionelle Polyurethane, die iiber eine Silanpolykondensation vernetzen, sind lange
bekannt. Ein Ubersichtsartikel zu dieser Thematik findet sich z.B. in "Adhesives Age" 4/1995,
Seite 30 ff. (Autoren: Ta-Min Feng, B. A. Waldmann). Derartige Alkoxysilan-terminierte, feuch-
tigkeitshirtende Einkomponenten-Polyurethane werden in zunechmendem MaBe als weichelastische
Beschichtungs-, Dichtungs- und Klebemassen im Bauwesen und in der Automobilindustrie ver-

wendet.

Solche alkoxysilanfunktionellen Polyurethane kénnen gemiB US 3,627,722 oder US 3,632,557
hergestellt werden, indem z.B. Polyetherpolyole mit einem Uberschuss Polyisocyanat zu einem
NCO-haltigen Prepolymer umgesetzt werden, das dann wiederum mit einem aminofunktionellen
Alkoxysilan weiter umgesetzt wird. Das entstehende alkoxysilanfunktionelle Prepolymer enthilt

Harnstoff- und Urethangruppen in hoher Konzentration, die zu einer hohen Viskositit der Produkte
fiihren.

Ein wirksames Konzept, zumindest den Anteil an der Wasserstoffbriickendichte, der durch die
Harnstoffgruppen verursacht wird, zu reduzieren, ist es, durch die Verwendung von sekundiren
Aminosilanen substituierte Harnstoffe zu erzeugen. Dazu wurden verschiedene Verfahren vorge-
schlagen; US 3,627,722 und US 3,632,557 verwenden alkylsubstituierte Aminosilane, US
4,067,844 addiert Acrylate an das primédre Aminosilan, EP-A 596 360 addiert Maleinsdureester an
das primdre Aminosilan und EP-A 676 403 fiihrt arylsubstituierte Aminosilane ein. All diese Ver-
fahren konnen aber nur ein Wasserstoffatom an der terminalen Harnstoffgruppe ersetzen, alle
weiteren Harnstoff- und Urethanprotonen tragen iiber Wasserstoffbriickenbindungen weiter zu

einer hohen Viskositit bei.

Ein ebenfalls zweckmiBiges Konzept zur Verringerung der Dichte der Wasserstoffbriickenbin-
dungen und damit der Viskositit wird in EP-A 372 561 offenbart. Dabei werden moglichst lang-
kettige Polyetherpolyole bei einer geringen Vorverlangerung durch die Umsetzung mit dem Poly-
isocyanat verwendet. Dazu sind Polyether notwendig, die durch spezielle Herstellungsverfahren

eine hohe Funktionalitit bei einer geringen Unsittigung und Polydispersitdt haben. Weitere
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Aspekte dieser Technologie werden in WO 99/48942 und WO 00/26271 beleuchtet. Allerdings
fiihrt dieses Prinzip nur bei sehr langkettigen, fiir niedermodulige Bindemittel konzipierten Pre-
polymeren zu einen signifikanten Effekt und kann auch hier nur einen Teil der Wasserstoff-

briickenbindungsdichte eliminieren.

US 4,345,053 lehrt eine weitere Moglichkeit zur Verringerung der Urethan- und damit Wasser-
stoffbriickenbindungsdichte. Hier wird OH-funktionelles Prepolymer durch ein isocyanatfunk-
tionelles Alkoxysilan terminiert, was letztlich die Einsparung einer Harnstoff-Gruppe pro Termi-
nierung bedeutet. Allerdings enthilt das OH-funktionelle Prepolymer noch Urethangruppen, die
aus der Vorverldngerung eines Polyetherpolyols mit Diisocyanat resultieren. Diese konnen, wie
ebenfalls in EP-A 372 561 offenbart, eingespart werden, indem speziell hergestellte langkettige
Polyether mit einer geringen Unsittigung und Polydispersitit eingesetzt werden. Nachteilig an
diesem Vorgehen ist einerseits, dass es sich bei den hierzu benétigten Isocyanatosilanen um
schwer verfiligbare und daher teure Verbindungen handelt, die auch zu Nebenreaktionen mit den
OH-Gruppen der Polyether neigen und andererseits auch hier nur ein Teil der viskosititserh6hen-

den Urethangruppen eliminiert werden kann.

Die Tatsache, dass Polyisocyanate mit Allophanatstrukturen verglichen mit Analogen ohne
Allophanatstrukturen relativ niedrigviskos sind, wird in der Literatur vielfiltig, beispielsweise in

EP-B 0 682 012, beschrieben.

In der Technik werden diese durch Umsetzung eines ein- oder mehrwertigen Alkohols mit groBen
Mengen an iiberschiissigem aromatischén, aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Diisocyanat
hergéstellt (vgl. GB-A 994 890, US 3,769,318, EP-A 0 000 194 oder EP-A 0 712 840). Hier wer-
den ausschlieBlich Di- oder Polyisocyanate eingesetzt, um wiederum ein isocyanatfunktionelles
Bindemittel zu erhalten. Um eine vorzeitige Vernetzung zu unterbinden, ist es notwendig, einen
Uberschuss an Polyisocyanat zu verwenden, der nach erfolgter Urethanisierung und Allophana-
tisierung mittels Abdestillation im Vakuum entfernt werden muss. Bei diesem Konzept ist iiber

den Allophanat-Stickstoff eine weitere Isocyanat-Gruppe als funktionelle Gruppe verkniipft.

Es ist ebenfalls moglich, Allophanate indirekt, aus anderen Isocyanatderivaten als Urethanen und
Isocyanaten herzustellen. So beschreibt die EP-A 0 825 211 ein Verfahren zum Aufbau von
Allophanatstrukturen aus Oxadiazintrionen; ein weiterer Weg ist die Offnung von Uretdionen (vgl.
Proceedings of the International Waterborne, High-Solids, and Powder Coatings Symposium 2001,
28" 405419 sowie US-A 2003 0153713) zu Allophanat-Strukturen. Beide Wege benétigen

allerdings veredelte Rohstoffe als Ausgangsmaterial und filhren nur zu einem an Nebenprodukten
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reichen Allophanatprodukt. Auch werden beim Aufbau der Vorstufen ausschlieilich mindestens

difunktionelle Polyisocyanate eingesetzt.

Auch die Verwendung von Monoisocyanaten wurde schon im Zusammenhang mit der Allophanat-
chemie offenbart. In den Anmeldungen US 5,663,272 und US 5,567,793 wird Phenylisocyanat
verwendet, um nach Umsetzung mit einem polyfunktionellen Alkohol zu einem NCO- ond OH-
Gruppen-freien Urethan zu gelangen, das anschlieBend durch Allophanatisierung mit speziellen MDI-
Typen zu einem fliissigen MDI-Polyisocyanat modifiziert wird. Bei dieser Vorgehensweise enthilt

das Produkt vor der Weiterverarbeitung monomeres Diisocyanat.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es nun, modifizierte alkoxysilangruppenaufweisende
Polyurethanprepolymere bereitzustellen, die eine gegeniiber dem Stand der Technik deutlich redu-

zierte Viskositit aufweisen.

Es wurde nun gefunden, dass sich derartige Prepolymere auf recht einfache Weise herstellen
lassen, indem man Urethangruppen und/oder Harnstoffgruppen eines Polyurethanprepolymers,
welches alkoxysilangruppenhaltig sein kann, mit Monoisocyanaten unter anteiliger oder

vollstdndiger Allophanatisierung bzw. Biuretisierung dieser Gruppen umsetzt.

Das Monoisocyanat kann dabei selbst alkoxysilangruppenhaltig sein, so dass sich auch aus alkoxy-

silangruppenfreien Polyurethanprepolymeren silanmodifizierte Prepolymere erhalten lassen.

Gegenstand der Erfindung sind daher modifizierte alkoxysilangruppenhaltige Polyurethane mit
Allophanat- und/oder Biuretstrukturen, deren Allophanat- und/oder Biuretstrukturen zu wenigstens
10 mol-% von einem Monoisocyanat der allgemeinen Formel R-NCO abgeleitet sind, wobei R ein
gegebenenfalls heteroatomhaltiger Alkyl-, Aralkyl oder Arylrest mit bis zu 20 C-Atomen ist und
wobei diese Reste neben der als Teil der Allophanatstruktur vorliegenden NCO-Funktion und

gegebenenfalls vorhandener Alkoxysilylgruppen keine weiteren Funktionalitidten aufweisen.

Ferner ist ein Gegenstand der Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von alkoxysilangruppen-

haltigen Prepolymeren bei dem entweder

A) Urethangruppen und/oder Harnstoffgruppen eines alkoxysiiangruppenhaltigen Poly-
urethanprepolymers ganz oder teilweise mit Monoisocyanaten der Formel R-NCO zu

Allophanatgruppen bzw. Biuretgruppen umgesetzt werden oder

B) Urethangruppen und/oder Harnstoffgruppen eines alkoxysilylgruppenfreien Poly-

urethanprepolymers ganz oder teilweise mit Monoisocyanaten der Formel R-NCO zu
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Allophanatgruppen bzw. Biuretgruppen umgesetzt werden, wobei der Rest R wenigstens

eine Alkoxysilylgruppe aufweisen muss.

Die anspruchsgeméfBen allophanatgruppenhaltigen Verbindungen sind durch Umsetzung beliebiger
urethan- und/oder harnstoffgruppenhaltiger Ausgangsverbindungen oder Prepolymere mit Mono-

isocyanaten der allgemeinen Formel R-NCO zuginglich, wobei R bevorzugt ein Alkylrest mit 1 bis

-20 C-Atomen oder Arylrest mit 6 bis 20 C-Atomen ist.

Als Monoisocyanate R-NCO kénnen sowohl nichtfunktionelle Monoisocyanate als auch solche
funktionellen Monoisocyanate eingesetzt werden, die neben der NCO-Funktion noch mindestens eine

Alkoxysilylgruppe tragen.

Als nichtfunktionelle Monoisocyanate eignen sich beliebige aromatische, aliphatische und cyclo-
aliphatische Monoisocyanate mit bis zu 20 C-Atomen, wie Methylisocyanat, Isopropylisocyanat, n-
Butylisocyanat, n-Hexylisocyanat, Cyclohexylisocyanat, Stearylisocyanat, die gegebenenfalls halo-
genierten Phenylisocyanate, 1- Naphtylisocyanat, die gegebenenfalls chlorierten oder fluorierten m-,
o-, und p-Toloylisocyanate, p-Isopropylphenylisocyanat, 2,6-Diisopropylphenylisocyanat, und p-

Toluolsulfonyldiisocyanat.
Bevorzugte nichtfunktionelle Monoisocyanate sind hierbei Butyl- oder Hexylisocyanat.

Ebenfalls ist es denkbar, hier Polyisocyanate zu verwenden, bei denen alle, bis auf eine NCO-Gruppe
mit einer NCO-reaktiven Verbindung umgesetzt wurden. Solche Verbindungen sind aber nicht

bevorzugt.

Als geeignete alkoxysilanfunktionelle Monoisocyanate koénnen beispielsweise Isocyanato-
methyltrimethoxysilan, Isocyanatomethyltriethoxysilan, (Isocyanatomethyl)methyldimethoxysilan,
(Isocyanatomethyl)methyldiethoxysilan, 3-Isocyanatopropyltrimethoxysilan, 3-Isocyanatopropyl-
methyldimethoxysilan, 3-Isocyanatopropyltriethoxysilan und 3-Isocyanatopropylmethyldiethoxysilan

eingesetzt werden. Bevorzugt ist hier die Verwendung von 3-Isocyanatopropyltrimethoxysilan.

Auch hier ist es denkbar, isocyanatfunktionelle Silane zu verwenden, die durch Umsetzung eines
Diisocyanates mit einem Amino- oder Thiosilan hergestellt wurden. Solche Verbindungen sind aber

nicht bevorzugt.

Das fiir die Allophanatbildung eingesetzte Monoisocyanat kann bezogen auf die vorhandenen
Urethangruppen der Ausgangsverbindung im Unterschuss, dquimolar wie auch im Uberschuss
eingesetzt werden. In letzterem Fall muss das iiberschiissige Monoisocyanat nach vollendeter

Reaktion nach einer dem Fachmann bekannten Methode, wie z.B. der Destillation oder Extraktion
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abgetrennt werden. Bevorzugt ist es daher, pro 1,0 mol Urethan- und Harnstoffgruppen der Aus-
gangsverbindung 0,1 bis 1,0 mol Monoisocyanat einzusetzen, besonders bevorzugt ist dabei der

Einsatz von 0,5 bis 1,0 mol Monoisocyanat.

Die Allophanat- bzw. Biuretbildung der Urethan- bzw. Harnstoffgruppen durch die Monoiso-

cyanate wird bevorzugt unter Einsatz von Katalysatoren durchgefiihrt.

Als Allophanatisierungs- oder Biuretisierungskatalysatoren konnen dem Fachmann an sich hierfiir
bekannten Verbindungen, wie die Zinksalze Zinkoctoat, Zinkacetylacetonat und Zink-2-ethyl-
caproat, oder Tetraalkylammoniumverbindungen, wie N,N,N-Trimethyl-N-2-hydroxypropylammo-
niumhydroxid, N,N,N-Trimethyl-N-2-hydroxypropylammonium-2-ethylhexanoat oder Cholin-2-
ethylhexanoat verwendet werden. Bevorzugt ist die Verwendung von Zinkoctoat (Zink-2-ethyl-
hexanoat) und der Tetraalkylammoniumverbindungen, besonders bevorzugt diejenige von Zink-

octoat.

Der Katalysator wird in Mengen von 0,001 bis 5,0 Gew.-%, bevorzugt 0,01 bis 1,0 Gew.-% und
besonders bevorzugt 0,05 bis 0,5 Gew.-% bezogen auf Festgehalt des Verfahrensprodukts

eingesetzt.

Der Allophanatisierungskatalysator kann in einer Portion oder aber auch portionsweise oder auch

kontinuierlich zugegeben werden. Bevorzugt ist Zugabe der gesamten Menge in einer Portion.

Es ist auch moglich den Allophanatisierungskatalysator nach dem Fachmann bekannten Methoden

auf Trigermaterialien zu bringen und als heterogene Katalysatoren zu verwenden.

Fiir den bevorzugten Fall, dass das fiir die Allophanat-/Biuretbildung eingesetzte Monoisocyanat
bezogen auf die vorhandenen Urethan-/Harnstoffgruppen der Ausgangsverbindung im Unter-
schuss, oder dquimolar eingesetzt wird, ist es bevorzugt, die Reaktion der Allophanatisierung
solange zu fiihren, bis der NCO-Gehalt des Produktes unter 1,0 Gew.-%, besonders bevorzugt
unter 0,5 Gew.-% liegt. Es ist fiir den weniger bevorzugten Fall, dass das fiir die Allophanatbil-
dung eingesetzte Monoisocyanat bezogen auf die vorhandenen Urethan-/Harnstoffgruppen der
Ausgangsverbindung im Uberschuss eingesetzt wird, aber durchaus denkbar, eine NCO-haltige
Ausgangsverbindung zu verwenden und die Reaktion der Allophanatisierung solange zu fiihren,
bis der gewiinschte NCO-Gehalt der Zielverbindung erreicht ist. In diesem Fall muss das iiber-
schiissige Monoisocyanat nach vollendeter Reaktion nach einer dem Fachmann bekannten

Methode, wie z.B. der Destillation oder Extraktion, abgetrennt werden.
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Es ist grundsitzlich auch méglich, einen Restgehalt an NCO-Gruppen mit NCO-reaktiven Verbin-
dungen wie z.B. Alkoholen, nach beendeter Modifizierungsreaktion umzusetzen. Dadurch werden

Produkte mit ganz besonders niedrigen NCO-Gehalten erhalten.

Die erfindungswesentliche Allophanatisierung bzw. Biuretisierung wird bei Temperaturen von 20

bis 200°C, bevorzugt 20 bis 120°C, besonders bevorzugt von 40 bis 100°C, durchgefiihrt.

Es ist unerheblich, ob das erfindungsgemiBe Verfahrens kontinuierlich zB. in einem Statik-
Mischer, Extruder oder Kneter oder diskontinuierlich z.B. in einem Riihrreaktor durchgefiihrt

wird.
Bevorzugt wird das erfindungsgemiBe Verfahren in einem Riihrreaktor durchgefiihrt.

Der Verlauf der Reaktion kann durch geeignete im Reaktionsgefdl installierte Messgerite
und/oder anhand von Analysen an entnommenen Proben verfolgt werden. Geeignete Verfahren
sind dem Fachmann bekannt. Es handelt sich beispielsweise um Viskosititsmessungen, Messungen
des NCO-Gehalts, des Brechungsindex, des OH-Gehalts, Gaschromatographie (GC), kernmag-
netische Resonanzspektroskopie (NMR), Infrarotspektroskopie (IR) und nahe Nahinfra-
rotspektroskopie (NIR). Bevorzugt ist die IR-Kontrolle auf vorhandene freie NCO Gruppen (fiir
aliphatische NCO-Gruppen, Bande bei ca. v = 2272 cm™) und GC-Untersuchungen auf nicht
umgesetzte NCO-Gruppen.

Bevorzugt basieren mindestens 20 Mol-% , besonders bevorzugt mindestens 40 Mol-% der in den
erfindungsgemiBen Verbindungen enthaltenen Allophanat- und/oder Biuretgruppen auf Monoiso-
cyanaten R-NCO.

Als urethangruppen- und/oder harnstoffgruppenhaltige Ausgangsmaterialien sind prinzipiell alle
Verbindungen geeignet, die wenigstens eine Urethangruppe oder Harnstoffgruppe pro Molekiil

aufweisen.

Urethangruppenhaltige Verbindungen sind iiblicherweise durch Umsetzung von isocyanatgruppen-
haltigen Verbindungen mit Polyolen in einer gegebenenfalls katalysierten Additionsreaktion
zuganglich. Die Herstellung von harnstoffgruppenhaltigen Polymeren erfolgt iiblicherweise durch
Umsetzung von NCO-Funktionen mit Aminogruppen.

Als isocyanatgruppenhaltige Verbindungen werden typischerweise aromatische, aliphatische und
cycloaliphatische Polyisocyanate mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von unter 800 g/mol
eingesetzt. Beispielsweise geeignet sind Diisocyanate aus der Reihe 2,4-/2,6-Toluoldiisocyanat

(TDI), Methylendiphenyldiisocyanat (MDI), Triisocyanatononan (TIN), Naphtyldiisocyanat (NDI),
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4,4'-Diisocyanatodicyclohexylmethan, 3-Isocyanatomethyl-3,3,5-trimethylcyclohexylisocyanat (Iso-
phorondiisocyanat = IPDI), Tetramethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat (HDI), 2-Methyl-
pentamethylendiisocyanat, 2,2,4-Trimethythexamethylendiisocyanat  (THDI), Dodecamethy-
lendiisocyanat, 1,4-Diisocyanato-cyclohexan, 4,4'-Diisocyanato-3,3'-dimethyl-dicyclohexylmethan,
4,4'-Diisocyanatodicyclohexylpropan-(2,2),  3-Isocyanatomethyl-1-methyl-1-isocyanatocyclohexan
(MCI), 1,3-Diisooctylcyanato-4-methyl-cyclohexan, 1,3-Diisocyanato-2—n;ethyl-cyclohexan und
o,o,0',a'-Tetramethyl-m- oder -p-xylylen-diisocyanat (TMXDI) sowie aus diesen Verbindungen

bestehende Gemische.

Bevorzugte Ausgangsstoffe fiir die Herstellung der urethangruppenhaltigen Verbindungen sind
Hexamethylendiisocyanat (HDI), Isophorondiisocyanat (IPDI) und/oder 4,4¢-Diisocyanatodicyclo-
hexylmethan.

Ebenfalls geeignet als isocyanathaltige Verbindungen sind Umsetzungsprodukte der vorgenannten
Isocyanate mit sich selbst oder untereinander zu Uretdionen oder Isocyanuraten. Beispielhaft genannt
seien Desmodur® N3300, Desmodur® N3400 oder Desmodur® N3600 (alle Bayer MaterialScience,
Leverkusen, DE).

Weiterhin geeignet sind auch Derivate von Isocyanaten; wie Allophanate oder Biurete. Beispielhaft
genannt seien Desmodur® N100, Desmodur® N75SMPA/BA oder Desmodur® VPLS2102 (alle Bayer
MaterialScience, Leverkusen, DE).

Funktionalisierte Allophanate konnen auch gemaB der Lehre der nicht vorveroffentlichten deutschen
Patentanmeldung DE 10 200 40 488 73 durch ein Verfahren hergestellt werden, bei dem Isocyanate
in einer Eintopf-Reaktion zunidchst mit einem Unterschuss einer hydroxyfunktionellen Verbindung
urethanisiert werden und dann in einem weiteren Schritt mit einem Allophanatisierungskatalysator zu
Allophanaten umgesetzt werden. In diesem Fall ist es einerseits denkbar, die erfindungsgemiBe
Modifikation anschlieend durchzufithren. Bevorzugt ist in diesem Fall aber eine Verfahrensweise,
bei der das Monoisocyanat vor dem zweiten Schritt, nach abgeschlossener Urethanisierung, dem
Reaktionsgemisch beigemengt wird und die erfindungsgemiéBe Modifikation parallel mit der
Allophanatisierung entsprechend der nicht vorverdffentlichten deutschen Patentanmeldung DE
10 200 40 488 73 durchgefiihrt wird.

Isocyanate kénnen zﬁsﬁtzlich Verbindungen enthalten, die bei Umsetzung mit Wasser (Hydrolyse)
Chlor oder Chlorid freisetzen (Verbindungen mit hydrolisierbarem Chlor). Solche Verbindungen
kénnen in dem erfindungsgemiBen Verfahren zu einer Triibbung des Harzes und einem unnétig
hohen Verbrauch an Katalysator fiihren. Daher werden bevorzugt Isocyanate verwendet, die einen

Gehalt von weniger als 1000 ppm hydrolysierbares Chlor enthalten. Besonders bevorzugt ist die
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Verwendung von Isocyanaten mit einem Gehalt von weniger als 500 ppm hydrolysierbarem Chlors

und ganz besonders diejenige mit einem Gehalt von weniger als 200ppm.
Zur Urethanisierung konnen nieder- und/oder hohermolekulare Polyole eingesetzt werden.

Als niedermolekulare Polyhydroxylverbindungen kénnen in der Polyurethan-Chemie iibliche Polyole,
mit Molekulargewichten von 62 bis 399 g/mol, wie Ethylenglykol, Triethylenglykol, Tetraethylen-
glykol, Propandiol-1,2 und -1,3, Butandiol-1,4 und -1,3, Hexandiol-1,6, Octandiol-1,8,
Neopentylglykol, 1,4-Bis(hydroxymethyl)cyclohexan, Bis(hydroxymethyl)tricyclo[5.2.1 .0*%]decan
oder 1,4-Bis(2-hydroxyethoxy)benzol, 2-Methyl-1,3-propandiol, 2,2,4-Trimethylpentandiol, 2-Ethyl-
1,3-hexandiol, Dipropylenglykol, Polypropylenglykole, Dibutylenglykol, Polybutylenglykole,
Bisphenol A, Tetrabrombisphenol A, Glycerin, Trimethylolpropan, Hexantriol-1,2,6-Butantriol-1,2,4,
Pentaerythrit, Chinit, Mannit, Sorbit, Methylglykosid und 4,3,6-Dianhydrohexite verwendet werden.

Hohermolekulare Hydroxylverbindungen umfassen die in der Polyurethan-Chemie iiblichen
Hydroxypolyester, Hydroxypolyether, Hydroxypolythioether, Hydroxypolyacetale, Hydroxy-
polycarbonate, Dimerfettalkohole und/oder Esteramide, jeweils mit mittleren Molekulargewichten
von 400 bis 20 000 g/mol, bevorzugt soiche mit mittleren Molekulargewichten von 2000 bis 18 000
g/mol. Bevorzugte hohermolekulare Hydroxylverbindungen sind Hydroxypolyether, Hydroxy-
polyester und Hydroxypolycarbonate der vorstehend genannten Art.

Als Polyetherpolyole geeignet sind die in Polyurethan-Chemie iiblichen Polyether, wie z.B. die unter
Verwendung von zwei- bis sechswertigen Startermolekiilen wie Wasser oder den oben genannten
Polyolen oder 1- bis 4-NH-Bindungen aufweisenden Aminen hergestellten Additions- bzw.
Mischadditionsverbindungen des Tetrahydrofurans, Styroloxids, Ethylenoxids, Propylenoxids, der
Butylenoxide oder des Epichlorhydrins, insbesondere des Ethylenoxids und/oder des Propylenoxids.
Bevorzugt sind im Durchschnitt 2 bis 4 Hydroxylgruppen aufweisende Propylenoxidpolyether, die
bis zu 50 Gew.-% eingebaute Polyethylenoxid-Einheiten enthalten konnen. Es ist dabei sowohl
denkbar, klassische Polyether, die auf Basis einer Katalyse mit z.B. Kaliumhydroxid hergestelit
werden, als auch solche Polyether, die mit den neueren Verfahren auf Basis der Doppelmetallcyanid-
Katalysatoren hergestellt werden, einzusetzen. Letztere Polyether haben in der Regel einen besonders
niedrigen Gehalt an terminaler Unsittigung von weniger als 0,07meq/g, enthalten deutlich weniger
Monole und haben in der Regel eine geringe Polydispersitdt von weniger als 1,5. Der Einsatz solcher
durch Doppelmetallcyanid-Katalyse hergestellten Polyether ist fiir den Fall der Verwendung von
Polyethern bevorzugt.

Als Polyesterpolyole geeignet sind z.B. Umsetzungsprodukte von mehrwertigen, vorzugsweise

zweiwertigen und gegebenenfalls zusitzlich dreiwertigen Alkoholen mit mehrbasigen, vorzugsweise
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zweibasigen Carbonsduren. Anstelle der freien Polycarbonsiduren kénnen auch die entsprechenden
Polycarbonsdureanhydride oder entsprechende Polycarbonséureester von niedrigen Alkoholen oder
deren Gemische zur Herstellung der Polyester verwendet werden. Die Polycarbonsiduren kdnnen
aliphatischer, cycloaliphatischer aromatischer und/oder heterocyclischer Natur sein und
gegebenenfalls z.B. durch Halogenatome substituiert und/oder:ungeséittigt sein. Beispielhaft sind
genannt Adipinsdure, Phthalsdure, Isophthalsdure, Bernsteinsiure, Korksdure, Azelainsdure,
Sebacinsdure, Trimellitsjure, Phthalsdureanhydrid, Tetrahydrophthalsdureanhydrid, Glutarsiure-
anhydrid, Tetrachlorphthalsdureanhydrid, Endomethylentetrahydrophthalsdureanhydrid, Malein-
siureanhydrid, Maleinsiure, Fumarsiure, dimere und trimere Fettsiuren wie Olsdure, gegebenenfalls
in Mischung mit monomeren Fettsduren, Terephthalsiuredimethylester oder Terephthalsdure-bis-
glykolester. Bevorzugt sind unterhalb 60°C schmelzende Hydroxypolyester mit 2 oder 3 endstidndigen
OH-Gruppen.

Die in Frage kommenden Polycarbonatpolyole sind durch Reaktion von Kohlensdurederivaten, z.B.
Diphenylcarbonat, Dimethylcarbonat oder Phosgen, mit Diolen erhiltlich. Als derartige Diole
kommen z.B. Ethylenglykol, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, Propandiol-1,2 und -1,3,
Butandiol-1,4 und -1,3, Pentandiol-1,5, Hexandiol-1,6, Octandiol-1,8, Neopentylgkylol, 1,4-
Bis(hydroxymethyl)cyclohexan, Bis(hydroxymethyl)tricyclo[5.2.1.0*¢]decan oder 1,4-Bis(2-hydroxy-
ethoxy)benzol, 2-Methyl-1,3-propandiol, 2,2,4-Trimethylpentandiol, Dipropylenglykdl, Poly-
propylenglykole, Dibutylenglykol, Polybutylenglykole, Bisphenol A und Tetrabrombisphenol A oder
Mischungen der genannten Diole in Frage. Bevorzugt erhilt die Diolkomponente 40 bis 100 Gew.-%
Hexandiol, vorzugsweise Hexandiol-1,6, und/oder Hexandiol-Derivate, vorzugsweise sblche, die
neben endstindigen OH-Gruppen Ether- oder Estergruppen aufweisen, z.B. Produkte, die durch Um-
setzung von 1 Mol Hexandiol mit mindestens 1 Mol, bevorzugt 1 bis 2 Mol Caprolacton gemil DE-
A 1770 245, oder durch Veretherung von Hexandiol mit sich selbst zum Di- oder Trihexylenglykol
erhalten wurden. Die Herstellung solcher Derivate ist z.B. aus der DE-A 1 570 540 bekannt. Auch die
in der DE-A 3717060 beschriebenen Polyether-Polycarbonatdiole kénnen sehr gut eingesetzt

werden.

Die Hydroxypolycarbonate sollen im wesentlichen linear sein. Sie konnen aber auch gegebenenfalls
durch den Einbau polyfunktioneller Komponenten, insbesondere niedermolekularer Polyole, leicht
verzweigt werden. Hierzu eignen sich beispielsweise Trimethylolpropan, Hexantriol-1,2,6, Glycerin,

Butantriol-1,2,4, Pentaerythrit, Chinit, Mannit, Sorbit, Methylglykosid und 4,3,6-Dianhydrohexite.

Die Herstellung der in der Ausfiihrungsform A) benétigten alkoxysilangruppenhaltigen Prepoly-
mere ist prinzipiell bekannt und z.B. in US 3,632,557, EP-A 372 561, EP-A 931 800 oder WO
00/26271 ausfithrlich beschrieben.
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Es ist dabei einerseits moglich, zunidchst ein NCO-funktionelles Prepolymer aus den vorstehend
genannten Komponenten in einem NCO/OH-Verhiltnis von 1,2 : 1 bis 2,0 : 1 aufzubauen, das
dann mit einem gegeniiber Isocyanaten reaktiven funktionellen Alkoxysilan umgesetzt wird.
Andererseits ist es aber auch méglich durch NCO/OH-Verhiltnisse von 1 : 1,2 bis 1 : 2 ein OH-
funktionelles Prepolymer herzustellen, das dann mit einer isocyanatfunktionellen Silankomponente
umgesetzt wird. Es ist selbstverstindlich auch méglich, ein Polyol ohne die vorherige Umsetzung

mit einem Diisocyanat durch eine isocyanatfunktionelle Silankomponente zu funktionalisieren.

Geeignete isocyanatreaktive Silanverbindungen sind dem Fachmann hinldnglich bekannt, beispiel-
haft genannt seien Aminopropyltrimethoxysilan, Mercaptopropyltrimethoxysilan, Aminopropyl-
methyldimethoxysilan, Mercaptopropylmethyldimethoxysilan, Aminopropyltriethoxysilan, Mer-
captopropyltriethoxysilan, Aminopropylmethyldiethoxysilan, Mercaptopropylmethyldiethoxysilan,
Aminomethyltrimethoxysilan, Aminomethyltriethoxysilan, (Aminomethyl)methyldimethoxysilan,
(Aminomethyl)methyldiethoxysilan, N-Butyl-aminopropyltrimethoxysilan, ~N-Ethyl-aminopro-
pyltrimethoxysilan, N-Phenyl-aminopropyltrimethoxysilan, N-(3-Triethoxysilylpropyl)asparagin-
siurediethylester, N-(3-Trimethoxysilylpropyl)asparaginsdurediethylester und N-(3-Dimethoxy-
methylsilylpropyl)asparaginsiurediethylester. Bevorzugt ist die Verwendung von N-(3-Trimeth-

oxysilylpropyl)asparaginsdurediethylester und Aminopropyltrimethoxysilan.

Die Herstellung der in der zweiten, weniger bevorzugten Variante des erfindungsgemiéfen Verfah-

rens B) benétigten nichtfunktionellen Prepolymere ist fiir den Fachmann ebenfalls leicht méglich.

Dabei konnen sowohl NCO-funktionelle Prepolymere, hergestellt aus den vorstehend genannten
Verbindungen, durch Monoalkohole verkappt werden, als auch OH-funktionelle Polyole oder Pre-
polymere durch Monoisocyanate verkappt werden. Bei dieser Ausfithrungsform des erfindungs-
gemiBen Verfahrens ist es zwingend notwendig, die Allophanatisierung zur Einfihrung einer

Funktionalitdt mit einem silanfunktionellen Monoisocyanat R-NCO durchzufiihren.

Nach beiden Varianten des erfindungsgemiBen Verfahrens werden pro mol an Urethan- und
Harnstoffgruppen der entsprechenden Prepolymere 0,1 mol bis 1,0 mol, vorzugsweise 0,3 mol bis
0,9 mol, an nicht- oder silanfunktionellem Monoisocyanat zugesetzt. Die Allophanatisierung bzw.
Biuretisierung wird dann gegebenenfalls in Gegenwart eines Allophanatisierungskatalysators bei
60°C bis 160°C, vorzugsweise 80°C bis 120°C, durchgefiihrt. Die Reihenfolge der Zugabe der
Komponenten ist dabei nicht erheblich. Der Reaktionsansatz zur Vervollstindigung der
Allophanatisierung bzw. Biuretisierung wird solange weitergeriihrt, bis der gewiinschte NCO-

Gehalt des Endproduktes erreicht ist.
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Bevorzugt wird die Reaktion der Allophanatisierung solange gefiihrt, bis der NCO-Gehalt des

Produktes unter 1,0 Gew.-%, besonders bevorzugt unter 0,5 Gew.-% liegt.

Die erfindungsgemifien Verbindungen eignen sich sehr gut als Bindemittel zur Herstellung von

isocyanatfreien niedermoduligen Polyurethandichtstoffen vorzugsweise fiir den Baubereich.

Diese Dichtstoffe vernetzen unter Einwirkung von Luftfeuchtigkeit iiber eine Silanolpolykonden-
sation. Weiterhin eignen sie sich zur Herstellung von Klebstoffen; eine Anwendung in Primern

oder Beschichtungen ist ebenfalls denkbar.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind daher Dichtstoffe, Klebstoffe, Primer und Beschich-

tungen basierend auf den erfindungsgeméfien Polyurethanprepolymeren.

Zur Herstellung solcher Dicht- oder Klebstoffe konnen die erfindungsgeméiBen Alkoxysilan-End-
gruppen aufweisenden Polyurethanprepolymere zusammen mit iiblichen Weichmachern, Fill-
stoffen, Pigmenten, Trockenmitteln, Additiven, Lichtschutzmitteln, Antioxidantien, Thixotropier-
mitteln, Katalysatoren, Haftvermittlern und gegebenenfalls weiteren Hilfs- und Zusatzstoffen nach

bekannten Verfahren der Dichtstoffherstellung formuliert werden.

Als geeignete Fiillstoffe seien beispielhaft RuBl, Féllungskieselsduren, pyrogene Kieselsduren,
mineralische Kreiden und Fillungskreiden genannt. Als geeignete Weichmacher seien beispielhaft
Phthalsiureester, Adipinsiureester, Alkylsulfonsdureester des Phenols oder Phosphorsdureester

genannt.

Als Thixotropiermittel seien beispielhaft pyrogene Kieselsduren, Polyamide, hydrierte Rizinusdl-

Folgeprodukte oder auch Polyvinylchlorid genannt.

Als geeignete Katalysatoren zur Aushirtung seien Organozinnverbindungen und aminische Kata-
lysatoren genannt. Als Organozinnverbindungen seien beispielhaft genannt: Dibutylzinndiacetat,
Dibutylzinndilaurat, Dibutylzinn-bis-acetoacetonat un& Zinncarboxylate wie beispielsweise Zinn-
octoat. Die genannten Zinnkatalysatoren kénnen gegebenenfalls in Kombination mit aminischen

Katalysatoren wie Aminosilanen oder Diazabicyclooctan verwendet werden.

Als Trockenmittel seien insbesondere Alkoxysilylverbindungen genannt wie Vinyltrimethoxysilan,

Methylitrimethoxysilan, i-Butyltrimethoxysilan, Hexadecyltrimethoxysilan.

Als Haftvermittler werden die bekannten funktionellen Silane eingesetzt wie beispielsweise

Aminosilane der vorstehend genannten Art aber auch N-Aminoethyl-3-aminopropyl-trimethoxy
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und/oder N-Aminoethyl-3-aminopropyl-methyl-dimethoxysilan, Epoxysilane und/oder Mercapto-

silane.

Die vernetzten Polymere zeichnen sich aus durch hervorragende Dehnbarkeit bei gleichzeitig
niedrigem Modul. Dabei beobachtet man mit sinkendem NCO/OH-Verhiltnis bei gleichem Mole-
kulargewicht des Polymers eine Abnahme des Modulus und der Shore-Hirte sowie eine Zunahme

der Bruchdehnung.
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Beispiele
Alle Prozentangaben beziehen sich, sofern nicht abweichend angegeben, auf Gewichtsprozent.

Die Bestimmung der NCO-Gehalte in % wurde iiber Riicktitration mit 0,1 mol/l Salzsdure nach

Reaktion mit Butylamin vorgenommen, Grundlage DIN EN ISO 11909.

Die Viskosititsmessungen wurden bei 23°C mit einem Platte-Platte Rotationsviskosimeter, Roto-

Visko 1 der Firma Haake, DE nach ISO/DIS 3219:1990 durchgefiihrt.

Die zur Zeit der Versuchsdurchfiihrung herrschende Umgebungstemperatur von 23°C wird als RT

bezeichnet.

Ausgangsprepolymer A und Vergleichsbeispiel fiir Beispiel 1 und Beispiel 2:

874 g eines Polypropylenglykols der OH-Zahl 14,1 (Acclaim® 8200N, Bayer MaterialScience AG,
Leverkusen) wurden sechs Stunden lang im Vakuum (geringer Stickstoffdurchfluss) bei 120°C
getrocknet. Dann wurde mit 45,2 g Isophorondiisocyanat (Bayer MaterialScience AG, Leverkusen,
DE) (Kennzahl 1,85) bei 60°C unter Zugabe von 50 ppm Dibutylzinndilaurat (Desmorapid z%,
Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, DE) bis zum Erreichen des theoretischen NCO-Gehaltes
von 0,85 % prepolymerisiert. AnschlieBend wurden bei 60°C 65,8 g N-(3-Trimethoxysilylpropyl)-
asparaginsiure-diethylester (hergestellt gemidB EP-A 596 360, Bsp. 5) ziigig zugetropft und es
wurde geriihrt, bis im IR-Spektrum keine Isocyanatbande mehr zu sehen war. Das erhaltene
Alkoxysilyl-Endgruppeh aufweisende Polyurethanprepolymer hatte eine Viskositit von
51.000 mPas (23°C).

Beispiel 1 (erfindungsgemiifies allophanat- und biurethaltiges Bindemittel):

985 g des obigen silanterminiertén Prepolymers A wurden bei 60°C zunichst mit 21,8 g Butyliso-
cyanat (Lanxess, Leverkusen, Gehalt an hydrolysierbarem Chlor ca. 100 ppm) und dann mit 2,0 g
Zinkoctoat (Zink-2-ethylhexanoat, Octa-Soligen Zink 22, Borchers, Monheim, DE) versetzt und
weiter auf 100°C erwirmt. Nach 5 h war nur noch ein Rest-NCO-Gehalt von 0,04 % nachweisbar
und die Reaktion wurde beendet. Es wurde ein durch Allophanatisierung modifiziertes silan-

gruppenaufweisendes Prepolymer mit einer Viskositit von 29.500 mPas (23°C) erhalten.

Beispiel 2 (erfindungsgemiiBes allophanat- und biurethaltiges Bindemittel):

1036 g des silanterminierten Prepolymers A wurden bei 60°C zunéchst mit 50,3 g Isocyanatopro-

pyltrimethoxysilan (A-link 35® GE Advanced Materials, Wilton, Connecticut, USA) und dann mit



10

15

20

25

30

WO 2007/025667 ) PCT/EP2006/008274

-14 -

2,1 g Zinkoctoat (Zink-2-ethylhexanoat, Octa-Soligen Zink 22, Borchers, Monheim, DE) versetzt
und weiter auf 100°C erwirmt. Nach 5 h war nur noch ein Rest-NCO-Gehalt von 0,08 % nach-
weisbar und die Reaktion wurde beendet. Es wurde ein durch Allophanatisierung modifiziertes

silangruppenaufweisendes Prepolymer mit einer Viskositit von 20.500 mPas (23°C) erhalten.

Ausgangsprepolymer B und Vergleichsbeispiel fiir Beispiel 3:

874 g eines Polypropylenglykols der OH-Zah! 14,1 (Acclaim® 8200N, Bayer MaterialScience AG,
Leverkusen, DE) wurden sechs Stunden lang im Vakuum (geringer Stickstoffdurchfluss) bei
120°C getrocknet. Dann wurde mit 45,2 g Isophorondiisocyanat (Bayer MaterialScience AG,
Leverkusen) (Kennzahl 1,85) bei 60°C unter Zugabe von 50 ppm Dibutylzinndilaurat
(Desmorapid Z®, Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, DE) bis zum Erreichen des theore-
tischen NCO-Gehaltes von 0,85 % prepolymerisiert. AnschlieBend wurden bei 60°C 33,5 g
Aminopropyltrimethoxysilan (A-1110®%, GE Advanced Materials, Wilton, Connecticut, USA)
ziigig zugetropft und es wurde geriihrt, bis im IR-Spektrum keine Isocyanatbande mehr zu sehen
war. Das erhaltene alkoxysilanendgruppenaufweisende Polyurethanprepolymer hatte eine

Viskositit von 150.000 mPas (23°C).

Beispiel 3 (erfindungsgemiifies allophanat- und biurethaltiges Bindemittel):

Das obige silanterminierte Prepolymer B wurde bei 60°C zunéchst mit 21,8 g Butylisocyanat und
dann mit 2,0 g Zinkoctoat versetzt und weiter auf 100°C erwirmt. Nach Sh war nur noch ein Rest-
NCO-Gehalt von 0,05 % nachweisbar und die Reaktion wurde beendet. Es wurde ein durch
Allophanatisierung und Biuretisierung modifiziertes silangruppenaufweisendes Prepolymer mit

einer Viskositit von 72.000 mPas (23°C) erhalten.

Beispiel 4 (erfindungsgemiifies allophanathaltiges Bindemittel):

914 g eines Polypropylenglykols der OH-Zahl 14,1 (Acclaim® 8200N, Bayer MaterialScience AG,
Leverkusen) wurden sechs Stunden lang im Vakuum (geringer Stickstoffdurchfluss) bei 120°C
getrocknet. Dann wurde mit 47,2 g Isophorondiisocyanat (Bayer MaterialScience AG, Leverkusen,
DE) (Kennzahl 1,85) bei 60°C unter Zugabe von 50 ppm Dibutylzinndilaurat (Desmorapid z°®,
Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, DE) bis zum Erreichen des theoretischen NCO-Gehaltes
von 0,85 % prepolymerisiert. AnschlieBend wurden bei 60°C 14,47 g 1-Butanol ziigig zugetropft
und es wurde geriihrt, bis im IR-Spektrum keine Isocyanatbande mehr zu sehen war. Zu dem so
erhaltenen nicht-funktionellen Polyurethanprepol)‘/mer wurden bei 60°C zunichst 50,31 g Iso-
cyanatopropyltrimethoxysilan (A-link 35%, GE Advanced Materials, Wilton, Connecticut, USA)
und dann 1,0 g Zinkoctooat (Zink-2-ethylhexanoat, Octa-Soligen Zink 22, Borchers, Monheim,
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DE) beigemengt, und es wurde weiter auf 100°C erwédrmt. Nach 5 h war nur noch ein Rest-NCO-
Gehalt von 0,12 % nachweisbar und die Reaktion wurde beendet. Es wurde ein durch Allophanati-
sierung modifiziertes silangruppenaufweisendes Prepolymer mit einer Viskositit von 57.700 mPas

(23°C) erhalten.

Beispiel 5 !erfind;mgsgemiiﬂes allophanathaltiges Bindemittel):

933 g eines Polypropylenglykols der OH-Zahl 9,6 (Acclaim® 12200N, Bayer MaterialScience AG,
Leverkusen) wurden sechs Stunden lang im Vakuum (geringer Stickstoffdurchfluss) bei 120°C
getrocknet. Dieses wurde mit 15,84 g Butylisocyanat bei 60°C unter Zugabe von 50 ppm Dibutyl-
zinndilaurat (Desmorapid Z®, Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, DE) bis zum vollstindigen
Abbau des NCO-Gehaltes umgesetzt. Zu dem so erhaltenen nicht-funktionellen Polyurethanpre-
polymer wurden bei 60°C zunidchst 38,5 g Isocyanatopropyltrimethoxysilan (A-link 35%, GE
Adyanced Materials, Wilton, Connecticut, USA) und dann 1,0 g Zinkoctooat (Zink-2-ethyl-
hexanoat, Octa-Soligen Zink 22, Borchers, Monheim, DE) beigemengt, und es wurde weiter auf
100°C erwirmt. Nach 10h war nur noch ein Rest-NCO-Gehalt von 0,06 % nachweisbar, der durch
Zugabe von 0,5 g Methanol und zweistiindigem Riihren vollstindig abgebaut wurde. Es wurde ein
durch Allophanatisierung modifiziertes silangruppenaufweisendes Prepolymér mit einer Viskositit

von 11.200 mPas (23°C) erhalten.

Beispiel 6 (erfindungsgemiiBes allophanathaltiges Bindemittel):

507,2 g eines Polypropylenglykols der OH-Zahl 28 (Acclaim® 4200, Bayer MaterialScience AG,
Leverkusen) wurden sechs Stunden lang im Vakuum (geringer Stickstoffdurchfluss) bei 120°C
getrocknet. Dieses wurde mit 14,07 g Isophorondiisocyanat bei 80°C unter Zugabe von 200 ppm
Dibutylzinndilaurat (Desmorapid Z®, Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, DE) bis zum voll-
stindigen Abbau des NCO-Gehaltes umgesetzt. Zu dem so erhaltenen OH-funktionellen Poly-
urethanprepolymer wurden bei 80°C 77,41 g Isocyanatopropyltrimethoxysilan (A-link 35%, GE
Advanced Materials, Wilton, Connecticut, USA) zugesetzt und bis zu einem NCO-Gehalt von
1,1 % geriihrt. Dann wurden 1,2 g Zinkoctooat (Zink-2-ethylhexanoat, Octa-Soligen Zink 22,
Borchers, Monheim, DE) beigemengt, und es wurde weiter auf 100°C erwirmt. Nach 6 h war kein
Rest-NCO-Gehalt mehr nachweisbar. Es wurde ein durch Allophanatisierung modifiziertes

silangruppenaufweisendes Prepolymer mit einer Viskositét von 15.000 mPas (23°C) erhalten.
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Viskositit ohne Viskositit mit
Bsp. Prepolymerverkappung Monoisocyanat

Modifizierung Modifizierung
1 |NCO-Prepolymer + Aminosilan| 51.000 mPas_ Butylisocyanat 29.500 mPas
2 | NCO-Prepolymer + Aminosilan | 51.000 mPas Isocyanatosilan 20.500 mPas
3 | NCO-Prepolymer + Aminosilan| 150.000 mPas Butylisocyanat 72.000 mPas
4 NCO-Prepolymer + Butanol kein STP Isocyanatosilan 57.700 mPas
5 Polyether+Butylisocyanat kein STP Isocyanatosilan 11.200 mPas

OH-terminiertes
6 in situ Reaktion | Isocyanatosilan 15.000 mPas
Prepolymer+Isocyanatosilan

Die Beispiele 1 bis 3 zeigen deutlich den Viskosititsvorteil, der sich durch die zusitzliche
Allophanatisierung erzielen ldsst. Beim Beispiel 2 wird dabei eine zusitzliche Silanfunktionalitdt
eingebaut. Die Beispiele 4 und 5 zeigen neue Syntheserouten zu silanterminierten Prepolymeren,
die ohne Allophanatisierung nicht mdglich sind. Das Beispiel 6 zeigt eine Verkappung und
sofortige anschlieBende Allophanatisierung mit Isocyanatosilan. Bei den Beispielen 4 bis 6 lasst
sich eine Viskositit des STP’s vor Modifizierung nicht angeben, da die Silanfunktionalitiit erst

durch die Modifizierung eingebaut wird.
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Patentanspriiche

Alkoxysilangruppenhaltige Polyurethane mit Allophanat- und/oder Biuretstrukturen, deren
Allophanat- und/oder Biuretstrukturen zu wenigstens 10 mol-% von einem Monoisocyanat
der allgemeinen Formel R-NCO abgeleitet sind, wobei R ein gegebenenfalls heteroatom-
haltiger Alkyl-, Aralkyl- oder Arylrest mit bis zu 20 C-Atomen ist und wobei diese Reste
neben der als Teil der Allophanatstruktur vorliegenden NCO-Funktion und gegebenenfalls

vorhandener Alkoxysilylgruppen keine weiteren Funktionalititen aufweisen.

Alkoxysilangruppenhaltige Polyurethane gemidB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass mindestens 40 mol-% der in den erfindungsgemifen Verbindungen enthaltenen Allo-

phanat- und/oder Biuretgruppen auf Monoisocyanaten R-NCO beruhen.

Verfahren zur Herstellung von alkoxysilangruppenhaltigen Prepolymeren gemaBl Anspruch
I oder 2 bei dem entweder

A) Urethangruppen und/oder Harnstoffgruppen eines alkoxysilangruppenhaltigen
Polyurethanprepolymers ganz oder teilweise mit Monoisocyanaten der Formel R-

NCO zu Allophanatgruppen bzw. Biuretgruppen umgesetzt werden oder

B) Urethangruppen und/oder Harnstoffgruppen eines alkoxysilylgruppenfreien Poly-
urethanprepolymers ganz oder teilweise mit Monoisocyanaten der Formel R-NCO
zu Allophanatgruppen bzw. Biuretgruppen umgesetzt werden, wobei der Rest R

wenigstens eine Alkoxysilylgruppe aufweisen muss.

Verfahren gemiB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass in Variante A) als Monoiso-
cyanate der Formel R-NCO Butylisocyanat oder Hexylisocyanat als nichtfunktionelle
Monoisocyanate oder 3-Isocyanatopropyltrimethoxysilan als alkoxysilanfunktionelles
Monoisocyanat oder dass in Variante B) als silanfunktionelles Monoisocyanat 3-

Isocyanatopropyltrimethoxysilan eingésetzt werden.

Verfahren gemidB Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, dass Katalysatoren mit

verwendet werden.

Verfahren gemiB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass als Katalysator Zinkoctoat

(Zink-2-ethylhexanoat) oder Tetraalkylammoniumverbindungen verwendet werden.
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7. Verfahren gemiB einem der Anspriiche 3 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass pro einem
Mol an vorhandenen Urethangruppen und/oder Harnstoffgruppen der Ausgangsver-

bindung 0,1 bis 1,0 mol des Monoisocyanats eingesetzt wird.

8. Verwendung der alkoxysilangruppenhaltigen Polyurethane gemill Anspruch 1 oder 2 bei

der Herstellung von Beschichtungen, Primern, Kleb- oder Dichtstoffen.
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