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Beschreibung

[0001] Diese Erfindung bezieht sich auf Polyurethan-Dichtungszusammensetzungen, welche in der Lage
sind, ohne Notwendigkeit eines Primers verwendet zu werden.

[0002] Polyurethan-Dichtungszusammensetzungen umfassen typischerweise wenigstens ein Urethanprepo-
lymeres. Zum Verkleben auf nicht-porése Substrate, wie Glas, brauchbare Dichtungsmittel wurden beispiels-
weise sowohl im US-Patent 4 374 237 als auch im US-Patent 4 687 533 beschrieben. Das US-Patent 4 374
237 beschreibt ein Polyurethan-Dichtungsmittel, das Urethanprepolymere enthalt, die weiter mit sekundaren
Aminverbindungen, welche zwei Silangruppen enthalten, umgesetzt wurden. Das US-Patent 4 687 533 be-
schreibt ein Polyurethan-Dichtungsmittel, das Urethanprepolymere enthalt, welche Silangruppen enthalt, die
durch Umsetzung eines Polyisocyanates, welches wenigstens drei Isocyanatgruppen hat, mit weniger als einer
aquivalenten Menge eines Alkoxysilans, welches mit Isocyanatgruppen reaktive, aktive Wasserstoffatome ent-
haltende Endgruppen besitzt, hergestellt wurde, um ein Isocyanatosilan zu bilden, das wenigstens zwei
nicht-umgesetzte Isocyanatgruppen besitzt. In einer zweiten Stufe wurde das Isocyanatosilan mit zusatzlichem
Polyisocyanat gemischt, und die Mischung wurde mit einem Polyol zur Bildung eines Poly- urethanprepolyme-
ren, welches endstandige Isocyanatogruppen und anhdngende Alkoxysilangruppen besitzt, umgesetzt.

[0003] Wenn solche Dichtungsmittel jedoch zum Verkleben von Glassubstraten an mit Anstrichmittel verse-
hene Substrate, wie bei dem Scheibeneinbau bei der Kraftfahrzeugherstellung, verwendet wurden, kann die
Uberlappungsscherfestigkeit des verklebten Substrates geringer als fiir Sicherheitszwecke oder Strukturzwe-
cke erwinscht sein. Als Folge hiervon wurde typischerweise ein getrennter Anstrichprimer, der eine Lésung
von ein oder mehreren Silanen umfalite, auf ein mit Anstrichmittel versehenes Substrat vor dem Auftrag des
Dichtungsmittels bei den meisten Kraftfahrzeugzusammenbauoperationen zum Verkleben der Front- und
Ruckscheibe aufgebracht. Die Verwendung eines Primers bei Zusammenbauoperationen war unerwiinscht, da
sie eine Extrastufe, zusatzliche Kosten, die Gefahr der Beschadigung der mit Anstrichmittel versehenen Ober-
flache, falls auf einen nicht erwiinschten Ort aufgetropft, mit sich bringt, und das Bedienungspersonal der Zu-
sammenbaulinie zusatzlichen Chemikalien ausgesetzt. Es ware erwiinscht, ein Polyurethan-Dichtungsmittel
bereitzustellen, das beim Verkleben auf eine mit Anstrichmittel versehenen Substrat und beim Ausharten ein
verklebtes Substrat mit héherer Uberlappungsscherfestigkeit, insbesondere bei der Verwendung unter Fehlen
eines Anstrichmittelprimers, liefert.

[0004] Gemal einer Ausfihrungsform ist diese Erfindung eine Polyurethan-Dichtungszusammensetzung,
umfassend:
(1) ein Urethanprepolymeres, das eine Isocyanatfunktionalitdt von wenigstens 2,0 und ein Gewichtsdurch-
schnittsmolekulargewicht von wenigstens 2000 hat,
(2) eine katalytische Menge einer Zinnverbindung, welche die Reaktion von Isocyanateinheiten mit Wasser
oder einer aktiven Wasserstoff enthaltenden Verbindung katalysiert, und
(3) eine stabilisierende Menge eines Organophosphits, das einen Alkylliganden oder sowohl einen Alkylli-
ganden als auch einen aromatischen Liganden hat.

[0005] Bei einer bevorzugten Ausfihrungsform umfallt das Prepolymere Silanfunktionalitat oder die Zusam-
mensetzung umfafit weiterhin eine Verbindung oder ein Polymeres, das Silaneinheiten enthalt und mit dem Po-
lyurethanprepolymeren vertraglich war.

[0006] Bei einer anderen Ausfuhrungsform ist die Erfindung ein Verfahren zum Verkleben von Glas auf einem
Substrat, welches das Inkontaktbringen eines Dichtungsmittels gemafR der Erfindung mit Glas und einem an-
deren Substrat mit dem Dichtungsmittel, das zwischen dem Glas und dem Substrat, wobei das Dichtungsmittel
zwischen dem Glas und dem Substrat angeordnet ist, und danach die Ermdéglichung des Aushartens des Dich-
tungsmittels, um so das Glas mit dem Substrat zu verkleben, umfalfit.

[0007] Die Dichtungsmittelzusammensetzung der Erfindung ist zum Verkleben von Glassubstraten an Kunst-
stoffen, Metall, Faserglas und Verbundsubstraten, welche mit Anstrichmittel versehen oder auch nicht verse-
hen sein kénnen, brauchbar. Die Dichtungsmittelzusammensetzung ergibt unerwartet hohe Uberlappungs-
scherfestigkeit, wenn keine Primerzusammensetzungen zuvor auf eine mit Anstrichmittel versehenes Kunst-
stoff-, Metall-, Faserglas- oder Verbundsubstrat aufgebracht worden war. Die Klebstoffzusammensetzungen
der Erfindung verkleben saurebestandige Uberzugssysteme ohne die Notwendigkeit fiir Primer, Erzielen
schnellerer Befestigung unter Niedertemperaturbedingungen und behalten das Aneinanderhaften bei der Ex-
position gegeniber Bewitterungsbedingungen.
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[0008] Die in der Erfindung verwendeten Prepolymere kdnnen konventionelle Prepolymere sein, die in Poly-
urethan-Klebstoffzusammensetzungen verwendet wurden. Bei einer bevorzugten Ausfihrungsform sind die
Prepolymere mit einem Kompound oder einem Polymeren mit Silanfunktionalitadt gemischt. Bei einer anderen
bevorzugten Ausfihrungsform enthalt das Prepolymere Silanfunktionalitdt wie auch Isocyanatfunktionalitat.
Ein Urethanprepolymeres, das Silanfunktionalitat besitzt, kann das gesamte in dem Klebstoff verwendete Pre-
polymere sein, oder es kann mit einem Prepolymeren, das keine Silanfunktionalitat aufweist, gemischt sein.

[0009] Bevorzugte Urethanprepolymere zur Verwendung bei der Herstellung der Zusammensetzung der Er-
findung schlieRen eine beliebige Verbindung ein, die eine Durchschnittsisocyanatfunktionalitdt von wenigstens
2,0 und ein Molekulargewicht von wenigstens 2000 hat. Bevorzugt betragt die Durchschnittsisocyanatfunktio-
nalitat des Prepolymeren wenigstens 2,2 und mehr bevorzugt wenigstens 2,4. Bevorzugt ist die Isocyanatfunk-
tionalitat nicht gréRer als 4,0, mehr bevorzugt nicht gréRer als 3,5 und am meisten bevorzugt nicht grof3er als
3,0. Bevorzugt betragt das Durchschnittsmolekulargewicht des Prepolymeren wenigstens 2500 und ist mehr
bevorzugt wenigstens 3000; und es ist bevorzugt nicht grofRer als 40.000, noch mehr bevorzugt nicht gréfier
als 20.000, mehr bevorzugt nicht groRer als 15.000 und am meisten bevorzugt nicht gréRer als 10.000. Das
Prepolymere kann nach einem beliebigen geeigneten Verfahren hergestellt werden, wie durch Reaktion einer
isocyanatreaktiven Verbindung, welche wenigstens zwei isocyanatreaktive Gruppen enthalt, mit einem stéchi-
ometrischen UberschuR eines Polyisocyanates unter ausreichenden Reaktionsbedingungen zur Bildung des
entsprechenden Prepolymeren.

[0010] Geeignete Polyisocyanate zur Verwendung bei der Herstellung des Prepolymeren schlief3en ein belie-
biges aliphatisches, cycloaliphatisches, araliphatisches, heterocyclisches oder aromatisches Polyisocyanat
oder Mischungen hiervon ein. Bevorzugt haben die verwendeten Polyisocyanate eine Durchschnittsisocyanat-
funktionalitat von wenigstens 2,0 und ein Aquivalentgewicht von wenigstens 80. Bevorzugt betrégt die Isocya-
natfunktionalitat des Polyisocyanates wenigstens 2,0, mehr bevorzugt wenigstens 2,2 und am meisten bevor-
zugt wenigstens 2,4, und sie ist bevorzugt nicht gréRer als 4,0, mehr bevorzugt nicht gréRer als 3,5 und am
meisten bevorzugt nicht gréRer als 3,0. Hohere Funktionalitéat kann ebenfalls angewandt werden, jedoch kann
dies Ubermafiges Vernetzen bewirken und einen Klebstoff ergeben, der fiir einfache Handhabung und einfa-
chen Auftrag zu viskos ist und das bewirken kann, da® der ausgehartete Klebstoff zu spréde ist. Bevorzugt
betragt das Aquivalentgewicht des Polyisocyanates wenigstens 100, mehr bevorzugt wenigstens 110 und am
meisten bevorzugt wenigstens 120, und bevorzugt ist es nicht gréRer als 300, mehr bevorzugt nicht groRer als
250 und am meisten bevorzugt nicht gréfRer als 200.

[0011] Beispiele von brauchbaren Polyisocyanaten schlief3en ein: Ethylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat,
Bis(4-isocyanatcyclohexyl)methan, Trimethylhexamethylendiisocyanat, 1,4-Tetramethylendiisocyanat, 1,6-He-
xamethylendiisocyanat, 1,12-Dodecandiisocyanat, Cyclobutan-1,3-diisocyanat, Cyclohexan-1,3- und -1,4-dii-
socyanat und Mischungen dieser Isomere; 1-Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanato-methylcyclohexan (sie-
he beispielsweise deutsche Auslegeschrift Nr. 1 202 785); 2,4- und 2,6-Hexahydrotolylendiisocyanat und Mi-
schungen dieser Isomere; Hexahydro-1,3- und/oder -1,4-phenylendiisocyanato, Perhydro-2,5'- und/oder
-4,4'-diphenylmethandiisocyanat, 1,3- und 1,4-Phenylendiisocyanat, 2,4'- und 2,6-Tolylendiisocyanat und Mi-
schungen dieser Isomere; Diphenylmethan-2,4'- und/oder 4,4'-diisocyanat, Naphthylen-1,5-diisocyanat, Tri-
phenylmethan-4,4',4"-triisocyanat, Tetramethylxyloldiisocyanat, polymere Derivate der zuvor beschriebenen
Isocyanate, Polyphenylpolymethylenpolyisocyanate des Typs, welche durch Kondensation von Anilin mit
Formaldehyd gefolgt von Phosgenierung erhalten werden und als solche beispielsweise in den britischen Pa-
tenten 874 430 und 848 671 beschrieben sind, perchlorierte Arylpolyisocyanate des in der deutschen Ausle-
geschrift 1 157 601 beschriebenen Typs, Polyisocyanate, welche Carbodiimidgruppen des im deutschen Pa-
tent 1 092 007 beschriebenen Typs, Diisocyanate des im US-Patent 3 492 330 beschriebenen Typs, Polyiso-
cyanate, welche Allophanatgruppen des beispielsweise im britischen Patent 994 890, im belgischen Patent
761 626 und in der verdffentlichten niederlandischen Patentanmeldung Nr.

[0012] 7 102 524 beschriebenen Typs enthalten, Polyisocyanate, welche Isocyanuratgruppen des in den
deutschen Patenten 1 022 789, 1 222 067 und 1 027 394 sowie in den deutschen Offenlegungsschriften 1 929
034 und 2 004 048 beschriebenen Typs enthalten, Polyisocyanate, welche Urethangruppen des beispielsweise
im belgischen Patent 752 261 oder im US-Patent 3 394 164 beschriebenen Typs enthalten, Polyisocyanate,
welche acrylierte Harnstoffgruppen des im deutschen Patent 1 230 778 beschriebenen Typs enthalten, Polyi-
socyanate, welche Biuretgruppen des beispielsweise im deutschen Patent 1 101 392, im britischen Patent 889
050 und im franzésischen Patent 7 017 514 beschriebenen Typs enthalten, Polyisocyanate, erhalten durch
Telomerisierungsreaktionen des beispielsweise im belgischen Patent 723 640 beschriebenen Typs enthalten,
Polyisocyanate, enthaltend Estergruppen des beispielsweise in den britischen Patenten 965 474 und 1 072
956, im US-Patent 3 567 763 und im deutschen Patent 1 231 688 beschriebenen Typs, sowie Reaktionspro-
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dukte der zuvor genannten Isocyanate mit Acetalen, wie im deutschen Patent 1 072 385 beschrieben. Bevor-
zugte Isocyanate sind aromatische Isocyanate. Mehr bevorzugte Polyisocyanate schlieRen ein: Diphenylme-
than-4,4'-diisocyanat und polymere Derivate hiervon, Isophorondiisocyanat, Tetramethylxyloldiisocyanat,
1,6-Hexamethylendiisocyanat und polymere Derivate hiervon, Bis(4-isocyanatocyclohexyl)methan und Trime-
thylhexamethylendiisocyanat. Das am meisten bevorzugte Isocyanat ist Diphenylmethandiisocyanat.

[0013] Der Ausdruck "isocyanat-reaktive Verbindung", wie er hier verwendet wird, schlie3t eine beliebige or-
ganische Verbindung ein, welche wenigstens zwei isocyanat-reaktive Einheiten enthalt, wie eine Verbindung,
die eine Einheit von aktivem Wasserstoff enthalt, oder eine imino-funktionelle Verbindung. Fir die Zwecke die-
ser Erfindung bezieht sich eine aktiven Wasserstoff enthaltende Einheit auf eine Einheit, welche ein Wasser-
stoffatom enthalt, das aufgrund seiner Stellung im Molekul signifikante Aktivitat entsprechend dem Zerewit-
noff-Test zeigt, beschrieben von Wohler in Journal of the American Chemical Society, Vol. 49, S. 3181 (1927).
Beispiele fir solche Einheiten von aktivem Wasserstoff sind -COOH, -OH, -NH,, -NH-, -CONH,, -SH und
-CONH-. Bevorzugte aktiven Wasserstoff enthaltende Verbindungen schlieRen Polyole, Polyamine, Polymer-
captane und Polysauren ein. Geeignete iminofunktionelle Verbindungen sind solche, welche wenigstens eine
endstandige Iminogruppe pro Molekil aufweisen, wie sie beispielsweise im US-Patent 4 910 279 beschrieben
sind, auf welches hier insgesamt Bezug genommen wird. Bevorzugt ist die isocyanat-reaktive Verbindung ein
Polyol und mehr bevorzugt ist es ein Polyetherpolyol.

[0014] Bei der Herstellung der Prepolymere brauchbare geeignete Polyole schlielen beispielsweise ein: Po-
lyetherpolyole, Polyesterpolyole, Poly(alkylencarbonat)polyole, hydroxylhaltige Polythioether, Polymerpolyole
und Mischungen hiervon. Polyetherpolyole sind auf dem Fachgebiet wohlbekannt, und sie schlielRen beispiels-
weise ein: Polyoxyethylen-, Polyoxypropylen-, Polyoxybutylen- und Polytetramethylenetherdiole und -triole,
welche durch Umsetzung eines nicht-substituierten oder halogen- oder aromatisch-substituierten Ethylenoxid
oder Propylenoxid mit einer Initiatorverbindung, welche zwei oder mehre aktive Wasserstoffgruppen enthalt,
wie Wasser, Ammoniak, einem Polyalkohol oder einem Amin, hergestellt wurden. Solche Verfahren wurden
beispielsweise in den US-Patenten 4 269 945, 4 218 543 und 4 374 210 beschrieben, auf welche hiermit ins-
gesamt Bezug genommen wird. Im allgemeinen kdnnen Polyetherpolyole durch Polymerisieren von Alkyleno-
xiden in Anwesenheit einer aktiven Wasserstoff enthaltenden Initiatorverbindung hergestellt werden. Am meis-
ten bevorzugt werden mit Ethylenoxid gekappte Polyole durch Umsetzung von Glycerin mit Propylenoxid, ge-
folgt von Umsetzung mit Ethylenoxid, hergestellt.

[0015] Geeignete Alkylenoxide schlieen ein: Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid, Styroloxid, Epichlorhy-
drin, Epibromhydrin und Mischungen hiervon. Geeignete Initiatorverbindungen schlieen ein: Wasser, Ethylen-
glykol, Propylenglykol, Butandiol, Hexandiol, Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Hexantriol, Sorbit,
Saccharose, Hydrochinon, Resorcin, Brenzkatechin, Bisphenyle, Novolakharze, Phosphorsaure, Amine und
Mischungen hiervon.

[0016] Polyesterpolyole sind ebenfalls auf dem Fachgebiet wohlbekannt und kénnen durch Umsetzung einer
Polycarbonsaure oder eines Anhydrids hiervon mit einem vielwertigen Alkohol hergestellt werden. Beispiele
von geeigneten Polycarbonsauren schlielen ein: Bernsteinsdure, Adipinsaure, Suberinsdure, Azelainsaure,
Sebacinsaure, Phthalsaure, Isophthalsdure, Maleinsaure, Trimellitsdure, Phthalsdureanhydrid, Tetrahydroph-
thalsaureanhydrid, Hexahydrophthalsaureanhydrid, Tetrachlorphthalsaureanhydrid, Endomethylentetrahydro-
phthalsdureanhydrid, Maleinsdureanhydrid, Glutarsaureanhydrid, Fumarsaure und Mischungen hiervon. Bei-
spiele von geeigneten vielwertigen Alkoholen schlieRen ein: Ethylenglykole, Propandiole, Butandiole, 1,6-He-
xandiol, 1,8-Octandiol, Neopentylglykol, Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Chinit, Mannit, Sorbit, Me-
thylglycosid, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, Polyethylenglykole, Polypropylenglykole
und Mischungen hiervon.

[0017] Geeignete Polymerpolyole schlieRen Dispersionen von Polymeren von Vinylmonomeren in einer kon-
tinuierlichen Polyolphase ein, insbesondere Dispersionen von Styrol/Acrylnitriicopolymeren. Ebenfalls brauch-
bar sind sogenannte Polyisocyanatpolyadditions(PIPA)-polyole (Dispersionen von Polyharnstoff-Polyurethan-
teilchen in einem Polyol) und die Polyharnstoffdispersionen in Polyolen (PHD-Polyole). Copolymerpolyole vom
Vinyltyp sind beispielsweise in den US-Patenten Nr. 4 390 645, 4 463 107, 4 148 840 und 4 574 137 beschrie-
ben, auf alle wird Bezug genommen.

[0018] Bevorzugt hat die isocyanat-reaktive Verbindung eine Funktionalitat von wenigstens 1,5, mehr bevor-
zugt wenigstens 1,8 und am meisten bevorzugt wenigstens 2,0, sowie bevorzugt nicht gréRer als 4,0, mehr
bevorzugt nicht gréRer als 3,5 und am meisten bevorzugt nicht gréRer als 3,0. Bevorzugt ist das Aquivalentge-
wicht der isocyanat-reaktiven Verbindung wenigstens 200, mehr bevorzugt wenigstens 500 und mehr bevor-
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zugt wenigstens 1000, sowie bevorzugt nicht grofier als 5000, mehr bevorzugt nicht gréRer als 3000 und am
meisten bevorzugt nicht gréRer als 2500.

[0019] Das Prepolymere kann nach einem beliebigen geeigneten Verfahren hergestellt werden, wie durch
Massenpolymerisation und Lésungspolymerisation. Die Reaktion zur Herstellung des Prepolymeren wurde un-
ter wasserfreien Bedingungen, bevorzugt unter einer Inertatmosphare, wie einem Stickstoffpolster, durchge-
fuhrt, um Vernetzung der Isocyanatgruppen durch atmospharische Feuchtigkeit zu verhindern. Die Reaktion
wurde bevorzugt bei einer Temperatur zwischen 0°C und 150°C, mehrbevorzugt zwischen 25°C und 80°C
durchgefiihrt, bis der durch Titration einer Probe bestimmte Restisocyanatgehalt nahe bei dem gewiinschten
theoretischen Wert lag. Der Isocyanatgehalt der Prepolymere liegt bevorzugt in dem Bereich von 0,1% bis
10%, mehr bevorzugt in dem Bereich von 1,5% bis 5,0% und am meisten bevorzugt in dem Bereich von 1,8%
bis 3,0%.

[0020] Das Prepolymere liegt in der Dichtungszusammensetzung in ausreichender Menge derart vor, dal} das
Dichtmittel zum Verkleben von Glas an Metall, Kunststoff, Faserglas oder Verbundsubstrate fahig war, bevor-
zugt waren die Substrate mit Anstrich versehen und mehr bevorzugt waren die Substrate mit sdurebestandigen
Anstrichmitteln angestrichen. Bevorzugt liegt das Polyurethanprepolymere in einer Menge von 30 Gew.-% oder
gréler, bezogen auf das Gewicht des Dichtungsmittels, mehr bevorzugt von 50 Gew.-% oder gréfier und am
meisten bevorzugt von 65 Gew.-% oder gréRer vor. Bevorzugt ist das Polyurethanprepolymere in einer Menge
von 99,8 Gew.-% oder weniger, bezogen auf das Gewicht des Dichtungsmittels, mehr bevorzugt 98 Gew.-%
oder weniger und am meisten bevorzugt 85 Gew.-% oder weniger vorhanden.

[0021] Bei solchen Ausfiihrungsformen, bei denen das Dichtungsmittel zum Verkleben von Glas an mit sau-
rebestandigen Anstrichmitteln beschichteten Substrate verwendet wurde, war es erwiinscht, ein Silan in ir-
gendeiner Form vorliegen zu haben. Das Silan kann mit dem Prepolymeren vermischt sein. Bei einer anderen
Ausfuhrungsform ist das Silan ein Silan, das ein aktives Wasserstoffatom besitzt, das mit einem Isocyanat re-
aktiv ist. Bevorzugt ist ein solches Silan ein Mercapto-silan oder ein Amino-silan und mehr bevorzugt ist es ein
Mercaptotrialkoxysilan oder ein Amino-trialkoxysilan. Bei einer Ausfihrungsform kann das Silan, das ein mit
Isocyanateinheiten reaktives aktives Wasserstoffatom besitzt, mit den endsténdigen Isocyanateinheiten des
Prepolymeren umgesetzt werden. Solche Reaktionsprodukte sind in den US-Patenten 4 374 237 und 4 345
053 in den entsprechenden Abschnitten beschrieben. Bei einer noch anderen Ausfiihrungsform kann das Si-
lan, welches eine reaktive Wasserstoffeinheit besitzt, die mit einer Isocyanateinheit reaktiv ist, in das Ruckgrat
des Prepolymeren durch Reaktion eines solchen Silans mit den Ausgangsmaterialien wahrend der Herstellung
des Prepolymeren eingebaut werden. Das Verfahren zur Herstellung von Prepolymeren, welche Silan in dem
Ruckgrat enthalten, ist in den relevanten Abschnitten des US-Patentes 4 625 012 beschrieben. Ein solches
Silan, das aktive Wasserstoffeinheiten besitzt, kann mit einem Polyisocyanat zur Bildung eines Adduktes um-
gesetzt werden, dieses wird mit dem Prepolymeren gemischt, das mit einem Polyurethanprepolymeren umge-
setzt wird, oder mit einem Polyisocyanat und einer Verbindung, welche im Durchschnitt mehr als eine mit einer
Isocyanat reaktiven Einheit besitzt, reagieren gelassen. Bevorzugt ist das Addukt ein Reaktionsprodukt eines
sekundaren Amino- oder Mercapto-akoxysilans und eines Polyisocyanates, wobei das Addukt einen Durch-
schnitt von wenigstens einer Silangruppe und wenigstens einer Isocyanatgruppe pro Molekdl besitzt (im fol-
genden bezeichnet als "Addukt"). Bevorzugt hat das Addukt wenigstens 1,5 Isocyanatgruppen und wenigstens
eine Silangruppe pro Molekil, und am meisten bevorzugt hat es wenigstens zwei Isocyanatgruppen und we-
nigstens eine Silangruppe pro Molekil. Der Adduktgehalt in den Dichtungszusammensetzungen liegt bevor-
zugt in dem Bereich von 0,5% bis 20%, mehr bevorzugt in dem Bereich von 1,0% bis 10% und am meisten
bevorzugt in dem Bereich von 2,0% bis 7%. Das Addukt kann nach einem beliebigen geeigneten Verfahren
hergestellt werden, beispielsweise durch Umsetzen eines sekundaren Amino- oder Mercapto-alkoxysilans mit
einer Polyisocyanatverbindung. Geeignete Polyisocyanate zur Verwendung bei der Herstellung des Adduktes
schlieen solche ein, die oben als geeignete fir die Herstellung des Prepolymeren beschrieben wurden, ins-
besondere einschlieBlich Isopherondiisocyanat, Polymethylenpolyphenylisocyanaten und aliphatischen Polyi-
socyanaten wie Hexamethylendiisocyanat. Bevorzugt ist das Polyisocyanat ein aliphatisches Polyisocyanat
und am meisten bevorzugt ein aliphatisches Polyisocyanat, basierend auf Hexamethylendiisocyanat, mit ei-
nem Aquivalentgewicht von 195. Das zur Herstellung des Isocyanat-silandduktes verwendete Polyisocyanat
hat bevorzugt ein Molekulargewicht von weniger als 2000, mehr bevorzugt von weniger als 1000. Geeignete
organofunktionelle Silane schliefien Amino- oder Mercapto-alkoxysilane der Formel ein:
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/R—Si(OR')3-m
H—N. » HS—R—Si(R))m(OR)(3-m)
R—S{OR;.m
(Rl)m

worin R eine zweiwertige organische Gruppe, bevorzugt C, ,-Alkylen ist, R', R", R, und Ra Wasserstoff oder
Alkyl, bevorzugt C, ,-Alkyl sind, m eine ganze Zahl von 0 bis 2 ist. Beispiele solcher Verbindungen schlieRen
ein:  N,N-Bis[(3-triethoxysilyl)propyl]lamin; N,N-Bis[(3-tripropoxysilyl)propyl]lamin; N-(3-Trimethoxysilyl)pro-
pyl-3-[N-(3-trimethoxysilyl)propylamino]propionamid; N-(3-Triethoxysilyl)propyl-3-[N-3-triethoxysilyl)-propyla-
mino]propionamid; N-(3-Trimethoxysilyl)propyl-3-[N-3-triethoxysilyl)propylamino]propionamid; 3-Trimethoxysi-
lylpropyl-3-[N-(3-trimethoxysilyl)-propylamino]-2-methylpropionat;  3-Triethoxysilylpropyl-3-[N-(3-triethoxysi-
Iyl)-propylamino]-2-methylpropionat; 3-Trimethoxysilylpropyl-3-[N-(3-triethoxysilyl)propylamino]-2-methylpro-
pionat. Bevorzugt ist das organofunktionalle Silan gamma-Mercaptopropyl-trimethoxysilan (erhaltlich als A189
von Union Carbide) oder N,N'-bwas((3-Trimethoxysilyl)propyl)amin.

[0022] Bei der Herstellung des Adduktes werden die Silan- und Polyisocyanatreaktionsteilnehmer bevorzugt
so miteinander kombiniert, da} das Verhaltnis von Isocyanatgruppen zu sekundaren Amin- oder Mercapto-
gruppen in dem Reaktionsgemisch zur Herstellung des Adduktes wenigstens 1,5, mehr bevorzugt wenigstens
2,0 und am meisten bevorzugt wenigstens 2,5 betragt, und bevorzugt ist es nicht gréRer als 6,0, mehr bevor-
zugt nicht grof3er als 5,5 und am meisten bevorzugt nicht gréRer als 5,0. Das Addukt kann nach einem belie-
bigen geeigneten Verfahren hergestellt werden, wie durch Massen- oder Losungspolymerisation. Die Reaktion
zwischen dem Polyisocyanat und dem organofunktionellen Silan wird bevorzugt unter wasserfreien Bedingun-
gen, bevorzugt unter einer Inertatmosphére wie einem Stickstoffpolster durchgeflhrt, um vorzeitige Hydrolyse
der Alkoxysilangruppen und/oder vorzeitiges Vernetzen von Isocyanatgruppen durch atmosphérische Feuch-
tigkeit zu verhindern. Das Polyisocyanat und Alkoxysilan werden bevorzugt unter wasserfreien Bedingungen
bei einer Temperatur zwischen Zimmertemperatur (20°C) und 80°C durchgeflhrt. In Abhangigkeit von den Re-
aktionsteilnehmern kann sich eine exotherme Reaktion entwickeln, so daf® kein von aufen zugefiihrtes Erhit-
zen erforderlich ist. Tatsachlich kann Kuhlen notwendig sein. Die Reaktion ist im allgemeinen innerhalb von
zwei Stunden abgeschlossen, und sie kann mit einem Zinnkatalysator, geeigneterweise einem Zinnsalz wie
einem Zinncarboxylat, falls gewtnscht, katalysiert werden. Die Reaktion wird geeigneterweise in der warme
oder in einem Verdunnungsmittel in Form einer inerten FlUssigkeit oder einem Trager durchgefihrt. Obwohl
beliebige der konventionellen inerten organischen Lésungsmittel, wie Benzol, Toluol, Xylol und andere Kohlen-
wasserstoffe oder Halogenkohlenwasserstoffe, verwendet werden kdnnen, ist es bevorzugt, eine Verbindung
mit plastifizierenden Eigenschaften zu verwenden, da die Verwendung eines Weichmachers die Notwendigkeit
der Isolierung der aktiven Reaktionsprodukte aus den Reaktionsgemischen vermeidet.

[0023] Die Reaktionen zur Herstellung des Prepolymeren und des Adduktes kénnen in Anwesenheit von Ure-
thankatalysatoren durchgefiihrt werden. Beispiele hiervon schlieRen die Zinn(ll)-salze von Carbonsauren ein,
wie Zinn(ll)-octoat, Zinn(ll)-oleat, Zinn(ll)-acetat und Zinn(ll)-laurat. Ebenfalls sind Dialkylzinndicarboxylate,
wie Dibutylzinndilaurat und Dibutylzinndiacetat, auf dem Fachgebiet als Urethankatalysatoren bekannt, eben-
so tertidre Amine und Zinnmercaptide. Bevorzugt wird die Reaktion zur Herstellung des Prepolymeren durch
Zinn(Il)octoat katalysiert. Die Menge von verwendetem Katalysator liegt im allgemeinen zwischen 0,005 und 5
Gew.-% der katalysierten Mischung, abhangig von der Natur des Isocyanates.

[0024] Die Menge von vorliegendem Silan ist diejenige Menge, welche die Haftung des Klebstoffes auf der
angestrichenen Oberflache ohne Notwendigkeit fir einen Primer, férdert. Die vorliegende Silanmenge betragt
bevorzugt 0,1 Gew.-% oder gréRer, bezogen auf das Gewicht des Dichtungsmittels und am meisten bevorzugt
1,0 Gew.-% oder groRer. Die verwendete Silanmenge betrégt bevorzugt 10 Gew.-% oder weniger und am
meisten bevorzugt 2,0 Gew.-% oder weniger.

[0025] Die Zusammensetzung der Erfindung enthalt ebenfalls einen Organozinnkatalysator, der die Reaktion
von Isocyanateinheiten mit Wasser oder einer aktiven Wasserstoff enthaltenden Verbindung katalysiert. Sol-
che Verbindungen sind auf dem Fachgebiet wohlbekannt. Eingeschlossen in den brauchbaren Organozinnver-
bindungen sind Alkylzinnoxide, Zinn(ll)-alkanoate, Dialkylzinncarboxylate und Zinnmercaptide. Zinn(ll)-alkano-
ate schlieRen Zinn(ll)-octoat ein. Alkylzinnoxide schlief3en Dialkylzinnoxide wie Dibutylzinnoxid und seine De-
rivate ein. Der Organozinnkatalysator ist bevorzugt ein Dialkylzinndicarboxylat oder ein Dialkylzinndimercaptid.
Das Dialkylzinndicarboxylat entspricht bevorzugt der Formel (R20C(0)),-Sn-(R?),, worin R? und R® unabhéngig
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von jedem Vorkommen ein C,_,,-Alkyl, bevorzugt ein C,_;-Alkyl und am meisten bevorzugt Methyl sind. Dial-
kylzinndicarboxylate mit niedrigen Gesamtkohlenstoffatomen sind bevorzugt, da sie starker aktive Katalysato-
ren in den Zusammensetzungen der Erfindung sind. Die bevorzugten Dialkyldicarboxylate schlieen 1,1-Dime-
thylzinndilaurat, 1,1-Dibutylzinndiacetat und 1,1-Dionethylzinndimaleat ein. Der Organozinnkatalysator liegt in
einer Menge von 60 Teilen pro Million oder gréRer, bezogen auf das Gewicht des Dichtungsmittels, mehr be-
vorzugt 120 Teilen pro Million oder gréRRer vor. Der Organozinnkatalysator liegt in einer Menge von 1,0% oder
weniger, bezogen auf das Gewicht des Dichtungsmittels, mehr bevorzugt von 0,5 Gew.-% oder weniger und
am meisten bevorzugt 0,1 Gew.-% oder weniger vor.

[0026] Die Dichtungszusammensetzung der Erfindung kann weiterhin ebenfalls einen zweiten Katalysator
enthalten, der gute Stabilitat bei Fehlen von atmospharischer Feuchtigkeit besitzt, der jedoch eine rasche Aus-
hartungsrate in Anwesenheit von atmospharischer Feuchtigkeit hat, wie einen Dimorpholinodialkylether, einen
Di((dialkylmorpholino)alkyl)ether oder ein Metallalkanoat, wie Bismuthoctoat. Ein bevorzugter Dimorpholinodi-
alkylether ist Dimorpholinodiethylether. Ein bevorzugter Di((dialkylmorpholino)alkyl)ether ist (Di-(2-(3,5-dime-
thylmorpholino)ethyl)ether). Der Dimorpholinodi- alkylether oder Di((dialkylmorpholino)alkyl)ether, falls sie ver-
wendet werden, werden in einer Menge, bezogen auf das Gewicht des Dichtungsmittels, von 0,01 Gew.-%
oder grofder, bezogen auf das Dichtungsmittel, mehr bevorzugt von 0,05 Gew.-% oder gréfRer, noch mehr be-
vorzugt von 0,1 Gew.-% oder gréRer und am meisten bevorzugt von 0,2 Gew.-% oder gréRer, sowie 2,0
Gew.-% oder weniger, mehr bevorzugt 1,75 Gew.-% oder weniger, noch mehr bevorzugt 1,0 Gew.-% oder we-
niger und am meisten bevorzugt 0,4 Gew.-% oder weniger verwendet.

[0027] Die Zusammensetzung umfalit weiterhin eine stabilisierende Menge eines Organophosphits. Das Or-
ganophosphit sollte in einer ausreichenden Menge zur Verbesserung der Dauerhaftigkeit der Verklebung der
Klebstoffzusammensetzung an der angestrichenen Oberflache und der Glasoberflache, insbesondere hin-
sichtlich der Dauerhaftigkeit bei einem Kraftfahrzeug, aufweisen. Bevorzugt ist wenigstens eines der Phospho-
ratome an ein Sauerstoffatom, das an eine aromatische Einheit, wie Phenyl, gebunden ist, gebunden. Bevor-
zugt ist wenigstens eines der Phosphoratome an ein Sauerstoffatom, das an eine Alkyleinheit gebunden ist,
gebunden. Bevorzugt ist wenigstens eines der Phosphoratome an sowohl eine aromatische Einheit als auch
eine Alkyleinheit Gber Sauerstoffeinheiten gebunden. Die fur die Verwendung in dieser Erfindung bevorzugten
Organophosphite sind Phosphite, in denen die Liganden auf dem Phosphit einen Liganden mit wenigstens ei-
ner aliphatischen Einheit und einen Liganden mit wenigstens einer aromatischen Einheit umfassen, oder we-
nigstens einen Liganden, der sowohl aromatische als auch aliphatische Struktur, d.h. Alkaryl, besitzt, umfas-
sen. Liganden, wie hier verwendet, bezieht sich die Gruppen, die an die Sauerstoffe, welche an die Sauerstoffe
gebunden sind, die an die Phosphoratome des Phosphits gebunden sind. Bei einer bevorzugten Ausfiihrungs-
form entspricht das Phosphit einer der folgenden Formeln

P-(OR"),
oder
(R'0),-P-OR?0-P-(OR"),.

[0028] Bevorzugt ist R' unabhéngig von jedem Vorkommen Cg ,,-Alkyl, C, ,,-Alkaryl oder Cq ,,-Aryl; mehr be-
vorzugt C, ,,-Alkyl und am meisten bevorzugt C, ,,-Alkyl. Bevorzugt ist R? unabhangig bei jedem Vorkommen
Ce.15-Alkylen, C, ,-Alkarylen oder Cg_,-Arylen; mehr bevorzugt C, ,,-Alkarylen oder C,_,,-Arylen; noch mehr be-
vorzugt C, ,,-Alkarylen und am meisten bevorzugt eine zweiwertige Bisphenolstruktur, beispielsweise 1,3-Pro-
pylendiphenyl oder Methylendiphenyl. Bevorzugt basiert das zweiwertige Bisphenol auf Bisphenol-A oder Bis-
phenol-F. Wie hier verwendet, bedeutet Alkyl eine geradkettige oder verzweigte gesattigte Kohlenstoffkette. Al-
kylen bedeutet eine zweiwertige geradkettige oder verzweigte gesattigte Kohlenstoffkette. Aryl, wie hier ver-
wendet, bezieht sich auf eine einwertige Gruppe, umfassend eine oder mehrere aromatische Ringe wie Phe-
nyl, Biphenyl oder Naphthyl. Arylen, wie hier verwendet, bezieht sich auf eine zweiwertige Gruppe, welche aro-
matische Ringe umfalt, wie Phenylen, Naphthylen oder Biphenylen. Alkaryl, wie hier verwendet, bedeutet eine
Kohlenwasserstoffgruppe, die sowohl aliphatische als auch aromatische Strukturkomponenten enthalt, bei-
spielsweise 1,3-Propylendiphenyl oder Nonylphenyl. Alkarylen bedeutet eine zweiwertige Gruppe, die sowohl
aliphatische als auch aromatische Strukturkomponenten besitzt, d.h. 1,3-Propylendiphenylen oder Methylen-
diphenylen.

[0029] Zu den bevorzugten Organophosphiten gehéren Poly(dipropylenglykol)phenylphosphit (erhaltlich von

Dover Chemical Corporation unter der Handelsmarke und Bezeichnung DOVERPHOS 12), Tetrakis-Isode-
cyl-4,4'-isopropylidendiphosphit (erhéltlich von Dover Chemical Corporation unter der Handelsmarke und Be-
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zeichnung DOVERPHOS 675) und Phenyldiisodecylphosphit (erhaltlich von Dover Chemical Corporation unter
der Handelsmarke und Bezeichnung DOVERPHOS 7). Bevorzugt liegt das Organophosphit in einer Menge
von 0,1 Gew.-% oder groRer und mehr bevorzugt von 0,2 Gew.-% oder groRer vor. Bevorzugt ist das Organo-
phosphit in einer Menge von 1,0 Gew.-% oder weniger und mehr bevorzugt von 0,5 Gew.-% oder weniger vor-
handen. Es wurde gefunden, dal} durch Auswahl dieser Klasse von Organophosphiten die Haftung an be-
stimmte angestrichene Oberflachen signifikant verbessert wurde.

[0030] Zur Formulierung der Dichtungszusammensetzungen werden das eine oder die mehreren Prepolyme-
re und die Silan enthaltende Verbindung, falls vorhanden, kombiniert, bevorzugt mit Fullstoffen und Zusatzen,
die auf dem Stand der Technik in elastomeren Zusammensetzungen bekannt sind. Durch Zugabe solcher Ma-
terialien kénnen physikalische Eigenschaften wie Viskositat, FlielRgeschwindigkeit, Durchsacken modifiziert
werden. Um jedoch vorzeitige Hydrolyse der feuchtigkeitsempfindlichen Gruppen des Polymeren zu verhiiten,
sollte der Fullstoff vor dem Zusammenmischen hiermit griindlich getrocknet werden. Beispiele fir Fullstoffma-
terialien und Zusatze schlieRen Materialien wie Rul, Titandioxid, Tone, Calciumcarbonat, oberflachenbehan-
delte Kieselerden, Ultraviolettstabilisatoren, Antioxidantien und dergleichen ein. Diese Liste ist jedoch nicht
umfassend und dient lediglich der Erlduterung. Die Fiillstoffe liegen bevorzugt in einer Menge von 15 Gew.-%
oder groRer, bezogen auf die Menge des Dichtungsmittels, vor. Die Fullstoffe sind bevorzugt in einer Menge
von 70 Gew.-% oder weniger, bezogen auf das Dichtungsmittel, mehr bevorzugt von 50 Gew.-% oder weniger
und noch mehr bevorzugt von 30 Gew.-% oder weniger vorhanden.

[0031] Die Dichtungszusammensetzung enthalt ebenfalls bevorzugt einen oder mehrere Weichmacher oder
Lésungsmittel, um die rheologischen Eigenschaften zu einer gewlinschten Konsistenz zu modifizieren. Solche
Materialien sollten frei von Wasser, inert gegeniiber Isocyanatgruppen und vertraglich mit dem Polymeren sein.
Ein solches Material kann zu den Reaktionsgemischen zur Herstellung des Prepolymeren oder des Adduktes
oder zu der Mischung zur Herstellung der fertigen Dichtungszusammensetzung zugesetzt werden, bevorzugt
wird es jedoch zu den Reaktionsgemischen zur Herstellung des Prepolymeren und des Adduktes zugegeben,
so daf’ solche Gemische leichter gemischt und gehandhabt werden kénnen. Geeignete Weichmacher und L6-
sungsmittel sind auf dem Fachgebiet wohlbekannt und schlief3en ein: Dioctylphthalat, Dibutylphthalat, ein par-
tiell hydriertes Terpen, kommerziell erhaltlich als "HB-40", Trioctylphosphat, Epoxyweichmacher, Toluolsulfa-
mid, Chlorparaffine, Adipinsaureester, Rizinusél, Xylol, 1-Methyl-2-pyrolidinon und Toluol. Die verwendete
Weichmachermenge ist die Menge, welche zur Herbeifiihrung der gewiinschten rheologischen Eigenschaften
und zur Dispersion der Komponenten in der Dichtungszusammensetzung ausreicht. Bevorzugt ist der Weich-
macher in einer Menge von 0 Gew.-% oder gréRer, mehr bevorzugt von 5 Gew.-% oder gréRer und am meisten
bevorzugt von 10 Gew.-% oder gréRer vorhanden. Der Weichmacher ist bevorzugt in einer Menge von 45
Gew.-% oder weniger und bevorzugt 40 Gew.-% oder weniger und am meisten bevorzugt 20 Gew.-Teilen oder
weniger vorhanden.

[0032] Die Dichtungszusammensetzung dieser Erfindung kann durch miteinander Vermischen der Kompo-
nenten unter Verwendung von auf dem Fachgebiet wohlbekannten Einrichtungen formuliert werden. Im allge-
meinen werden die Komponenten in einem geeigneten Mischer gemischt. Ein solches Mischen kann bevorzugt
in einer Inertatmosphare und von atmospharischer Feuchtigkeit freien Atmosphare zur Verhinderung vorzeiti-
ger Reaktion durchgeflihrt werden. Es kann vorteilhaft sein, irgendwelche Weichmacher zu dem Reaktionsge-
misch zur Herstellung des das Isocyanat enthaltenden Prepolymeren zuzusetzen, so daf3 ein solches Gemisch
leicht gemischt und gehandhabt werden kann. Alternativ kdnnen die Weichmacher wahrend des Mischens aller
Komponenten zugegeben werden. Sobald die Dichtungszusammensetzung formuliert ist, wird sie in einem ge-
eigneten Behalter derart abgepackt, dal} sie vor atmospharischer Feuchtigkeit geschiitzt ist. Kontakt mit at-
mospharischer Feuchtigkeit kdnnte vorzeitiges Vernetzen des Isocyanatgruppen enthaltenden Polyurethan-
prepolymeren ergeben.

[0033] Die Dichtungszusammensetzung der Erfindung wurde zum Verkleben von pordsen und nicht-porésen
Substraten miteinander verwendet. Die Dichtungszusammensetzung wurde auf ein Substrat aufgegeben, und
der Klebstoff auf dem ersten Substrat wurde danach mit einem zweiten Substrat in Kontakt gebracht. Danach
wurde der Klebstoff Aushartbedingungen ausgesetzt. Bei einer bevorzugten Ausfiihrungsform war ein Substrat
Glas und das andere Substrat ein Kunststoff-, Metall-, Faserglas- oder Verbundstoffsubstrat, die wahlweise mit
Anstrich versehen sein kénnen. Dieses Verfahren war insbesondere fir mit einem saurefesten Anstrich ange-
strichene Substrate effektiv. Bei bevorzugten Ausfiihrungsformen wurden die Oberflachen, auf welche der
Klebstoff aufgebracht wird, vor dem Auftrag gereinigt, siehe beispielsweise US-Patente 4 525 511, 3 707 521
und 3 779 794. Im allgemeinen wurden die Dichtungsmittel der Erfindung bei Umgebungstemperatur in Anwe-
senheit von atmospharischer Feuchtigkeit aufgebracht. Exposition gegeniiber atmospharischer Feuchtigkeit
reichte aus, um das Ausharten des Dichtungsmittels zu erreichen. Das Ausharten kann weiter durch Anwen-
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dung von Hitze auf das aushartende Dichtungsmittel mittels Konvektionswarme oder Mikrowellenerhitzung be-
schleunigt werden.

[0034] Dieses Dichtungsmittel kann formuliert werden, um auf eine angestrichene Oberflache, wie einen
Flansch eines Kraftfahrzeugfensters, ohne Notwendigkeit des Aufbringens eines Primers auf die Oberflache
des Substrates vor dem Auftrag des Dichtungsmittels aufgebracht werden. Bevorzugt enthalt in dieser Ausfiih-
rungsform das Dichtungsmittel Silan entweder in Form eines Prepolymeren oder als ein Zusatzstoff, wie zuvor
beschrieben. Bei einer anderen Ausfihrungsform kann das Dichtungsmittel ohne Anwesenheit von Silan for-
muliert werden. Bei dieser Ausfuihrungsform wurde im allgemeinen ein Primer auf die Oberflache des Subst-
rates, wie einem Flansch eines Kraftfahrzeugfensters, vor dem Inkontaktbringen des Dichtungsmittels mit dem
zweiten Substrat aufgetragen. Primer, welche verwendet werden kénnen, sind dem Fachmann auf dem Gebiet
wohlbekannt. Bei der Ausfiihrungsform, bei welcher eines der Substrate Glas war, wurde das Glas bevorzugt
mit einem Primer vor dem Auftrag des Dichtungsmittels in Kontakt gebracht. Beispiele von brauchbaren Pri-
mern fur angestrichene Oberflachen wie Flansche von Automobilfenstern waren Primer BetaSeal 43530, er-
haltlich von Essex Specialty Products, Inc. Beispiele von brauchbaren Primern fur Glasoberflachen schlief3en
Primer BetaSeal 43518 und Primer Betaseal 43520A, erhaltlich von Essex Specialty Products, Inc., ein.

[0035] Die Dichtungsmittel dieser Erfindung waren besonders effektiv beim Verkleben an sdurebestandigen
Punkten, wie der Beschichtung DuPont Gen IVA, wobei dies ein Uberzug aus mit Oxymelamin modifiziertem
Silan ist, wie Melamincarbamiiberzug, zwei Komponenten Polyurethaniiberzug und Saureepoxyliberzug. Die
Arbeitszeit ist die Zeitspanne nach dem Auftrag auf ein Substrat, innerhalb derer der auf die Oberflache eines
zweiten Substrates aufzulegende Klebstoff ausreichend klebfahig war, um mit dem zweiten Substrat zu verkle-
ben. Bevorzugt wird das Dichtungsmittel der Erfindung so formuliert, um eine Arbeitszeit von 6 Minuten oder
gréRer, mehr bevorzugt 10 Minuten oder gréRer zu liefern. Bevorzugt ist die Arbeitszeit 15 Minuten oder weni-
ger und mehr bevorzugt 12 Minuten oder weniger. Molekulargewichte, wie hier beschrieben, wurden entspre-
chend der folgenden Arbeitsweise bestimmt: Bestimmung unter Anwendung eines Gelpermeationschromato-
graphen Waters Modell 590. Diese Einheit wurde mit einem Multiwellenlangendetektor und einem Differential-
refraktometer verbunden, um das Elutionsvolumen zu messen. Eine Saule aus Styrogel wurde fiir den Gro-
Renausschlufld verwendet, und er kann Molekulargewichte von 250 bis 50.000 bestimmen. Das Molekularge-
wicht des Prepolymeren wurde dann durch Messung des Elutionsvolumens durch diese Kolonne unter Ver-
wendung von Tetrahydrofuran als Elutionslésungsmittel bestimmt. Das Molekulargewicht wurde dann aus ei-
ner Eichkurve fiir das Molekulargewicht gegen Elutionsvolumen, erhalten mittels einer Polystyrol/Polyethylen-
glykolkolonne berechnet. Die angegebenen Molekulargewichte waren Gewichtsdurchschnittsmolekularge-
wichte, falls nichts anderes angegeben ist.

[0036] In Bezug auf Polyurethanprepolymere wurde die durchschnittliche Isocyanatfunktionalitat nach der fol-
genden Formel bestimmt:

(Mol Diol-NCO-addukt x Diol-NCO-funktionalitdt) + Mol Tri-
0l-NCO-addukt x Triol-NCO-funktionalitat) + Mol liberschiis-

siges Polyisocyanatmonomeres X seine Funktionalitdt)

Mol Diol-NCO-addukt + Mol Triol-NCO-addukt + Mol {iberschiis-

siges Polyisocyanatmonomeres

worin Mol Gberschiissiges Polyisocyanatmonomeres entsprechend der folgenden Formel berechnet wurden:
Mol von Isocyanat — (2x Mol von Diol + 3x Mol von Triol)

und worin die Mol von Isocyanat, Diol und Triol auf der Menge jeder Verbindung in der Ausgangsformulierung
basieren.

[0037] Das theoretische Durchschnittsmolekulargewicht des Prepolymeren wurde als gleich der Durch-
schnittsisocyanatfunktionalitdt mal dem Isocyanataquivalentgewicht des Prepolymeren berechnet.

[0038] Funktionalitdt des Ausgangsmaterials wurde im allgemeinen von dem Lieferant des Ausgangsmateri-
als angegeben. Sie kann empirisch mittels Titration des Polyols oder Isocyanats zur Bestimmung der Durch-
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schnittsanzahl von funktionellen Gruppen pro Molekul bestimmt werden. Der Fachmann auf dem Gebiet kennt
die Bestimmung der Funktionalitat, basierend auf durch Titration erhaltenen Daten.

Beispiel 1

[0039] Ein Polyetherpolyurethanprepolymeres wurde durch griindliches Vermischen von 386 Gramm Polyo-
xypropylendiol mit einem Durchschnittsmolekulargewicht von 2000 und 559 Gramm Polyoxypropylentriol mit
einem Durchschnittsmolekulargewicht von 4500 in einem 2 Liter Harzkessel, ausgeristet mit einem mechani-
schen Ruhrer, einem Adapter fiir den Stickstoffeinlal und einem Thermometer hergestellt. Unter Stickstoffspu-
lung wurde das Gemisch auf 50°C erhitzt. 170 Gramm geschmolzenes Diphenylenmethan-4,4'-diisocyanat
wurde zu der Mischung zugesetzt, und die Mischung wurde grindlich gemischt. Dann wurden 0,1 Gramm
Zinn(ll)-octoat eingeflhrt, und die Mischung wurde fiir 2 Stunden gemischt. Abschlielend wurden 484 Gramm
Alkylphthalatweichmacher und 16 Gramm Diethylmalonat zu der Mischung zugegeben. Das resultierende Pre-
polymere hatte einen Isocyanatgehalt von 1,47 Gew.-%.

Beispiel 2

[0040] Eine durch Feuchtigkeit aushartbare Dichtungszusammensetzung wurde unter wasserfreien Bedin-
gungen hergestellt, indem zuerst unter Stickstoff die Mischung von 1089 Gramm des Prepolymeren von Bei-
spiel 1 und 15 Gramm N,N'-Bis((3-trimethoxysilyl)propyl)amin in einem Planetenmischer fir 30 Minuten ent-
gast wurden. An diesem Punkt hatte die Gesamtmenge des Aminosilans mit einigen Isocyanatgruppen des
Prepolymeren vollstandig reagiert. Dann wurde zu dem oben angegebenen Gemisch 65 Gramm Desmodur
N-3300 (ein aliphatisches Polyisocyanatharz, basierend auf Hexamethylendiisocyanat, geliefert von Bayer
USA Inc.), eingefllt und fir 10 Minuten gemischt. Anschlielend wurden 450 Gramm getrockneter Ruf} zuge-
geben und fur 25 Minuten unter dem reduzierten Druck von 30 Zoll Quecksilber gemischt. Abschlielend wur-
den 14 Gramm modifizierter Katalysator und 6 g Organophosphit zugegeben und fir 10 Minuten unter dem
reduzierten Druck eingemischt. Das kompoundierte Dichtungsmittel wurde in Dichtungsmittelschlauche abge-
fallt.

Beispiele 3-5
[0041] Mehrere Dichtungsmittelzusammensetzungen wurden hergestellt, wie in Beispiel 2 beschrieben, wo-

bei diese auf Haftung, wie unten beschrieben, getestet wurden. Die Zusammensetzungen und Ergebnisse des
Tests sind in den folgenden Tabellen enthalten.

TABELLE 1

Bsp. 3* Bsp. 4 Bsp. 5
silaniertes NCO-Pre-
polymeres 69,899% 69,899% 69,899%
Ruf 29,328% 29,328% 29,328%

0,298% 0,298% 0,298%
NMP 0,453% 0,453% 0,300%
Fomrez SUL-11A 0,0224% 0,0224% 0,00%
Fomrez UL-28 0,00% 0,00% 0,0214%
Doverphos 7 0,00% 0,338% 0,00%
Doverphos 675 0,00% 0,00% 0,400%

*Vergleich

DMDEE ist Dimorpholinodiethylether
NMP ist N-Methylpyrrolidon

Fomrez SUL-11A ist Dibutylzinnoxid

Fomrez UL-28 ist Dimethylzinncarboxylat
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[0042] Der Schnelltest auf Messerhaftung wurde benutzt, um die Geschwindigkeit des oben angegebenen
Dichtungsmittels, aufgeklebt auf ein saurefestes Kraftfahrzeugbeschichtungssystem, Beschichtung Du Pont's
Gen IVa, zu testen. Die Grundbeschichtung Gen IVA (— 1,0 mil) und Uberschicht (— 1,0 mil) wurden auf E-be-
schichtete Panele aufgespriht und bei 255°F im Ofen fir 27 Minuten eingebrannt. Rechteckige Abschnitte mit
GrolRen von 9x9x9 cm wurden auf den Panelen 3 bis 4 Stunden nach ihrem Einbrennen aufgeschichtet. Die
Dichtungsmittelabschnitte wurden bei Umgebungsbedingungen (21°C/30% rel.F.) fir 3 Stunden liegen gelas-
sen, bevor sie fiir eine ausgedehnte Zeitspanne in Niedertemperaturumgebung (5°C/50% rel.F.) entfernt wur-
den. Die Haftung wurde unter Anwendung der Messerschnellmethode unmittelbar nach der angegebenen Zeit
gepruft. Die ausgeharteten Abschnitte wurden dann mit einer Rasierklinge bis zu der mit Anstrich versehenen
Oberflache in einem Winkel von 45° durchgeschnitten, wahrend das Ende des Abschnittes in einem Winkel
von 180° zuriickgezogen wurde. Die Kerben wurden alle 3 mm auf der angestrichenen Oberflache geschnitten.
Das Ausmal der Haftung wurde als Klebstoffversagen (AF) und/oder Kohasionsversagen (CF) eingestuft. Im
Fall von Klebstoffversagen kann der ausgehartete Abschnitt von der angestrichenen Oberflache getrennt wer-
den, wahrend bei Kohasionsversagen Abtrennung innerhalb des Dichtungsmittelabschnittes als Ergebnis von
Schneiden und Ziehen auftritt.

Tage im Haftung an Tage im Haftung an
Zustand Panel Zustand Panel |
Bsp. 3 3 NA 5 100%
Bsp. 4 3 NA 5 100%
Bsp. 5 3 70% 4 100%

[0043] Die Dauerhaftigkeit der Haftung wurde dadurch getestet, dal® Abschalproben hergestellt wurden, diese
bei 110°C fur die angegebene Zeit gealtert wurden und dann der Abschalhafttest mittels der Messerschnellme-
thode durchgefiihrt wurde. Die Abschalproben wurden durch Auftragen eines Zweikomponenten-Glasprimers
auf Glasabschnitte, gefolgt von dem Auftrag eines Dichtungsmittelabschnittes und Zusammenpressen zum Er-
halt der gewlinschten Dicke (2-3 mm) hergestellt. Die Proben wurden bei Bedingungen von 23°C/50% rel.F.)
fur eine Woche aushéarten gelassen, bevor sie in einen Ofen von 110°C eingesetzt wurden. Die Proben wurden
an den Tagen 7, 15, 20, 24, 31 entnommen und die Haftung wurde getestet.

Tage Beispiel 5
0 Tage 100 CF
7 Tage 90% CF
15 Tage 90% CF
20 Tage 85% CF
24 Tage 85% CF
31 Tage 90% CF
Uberlappungsschertest:

[0044] Ein Dichtungsmittel von anndhernd 6,3 mm Breite x 8 mm HOhe wurde langs der Breite des Glases
und annahernd 6 mm bis 12 mm von dem mit Primer versehenen Ende aufgetragen. Das Anstrichsubstrat wur-
de unmittelbar auf das Dichtungsmittel angeordnet, und die Probe wurde unter Bedingungen von 23°C und
50% relativer Feuchtigkeit fur 7 Tage ausharten gelassen. Die Probe wurde dann mit einer Rate von 1 Zoll/Mi-
nute (2,5cm/min) mit einem Instron-Tester abgezogen. Die Belastung beim Bruch der Probe wurde aufgezeich-
net.

Bewitterungstest

[0045] Die Bewitterung der oben angegebenen Dichtungsformeln wurde unter Anwendung der Bedingungen
des Weather-O-Meters (WOM) fir 2000 Stunden getestet, und der Uberlappungsschertest wurde durchge-
formt. Das WOM wurde entsprechend den Bedingungen SAE J1895 betrieben. Die Proben wurden kontinuier-
lich den folgenden Zyklen ausgesetzt: 89°C bei 5% rel.Feuchtigkeit fur 3,8 Stunden und 95% rel. Feuchtigkeit
fur 1 Stunde.
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Bsp. 3 2000 h 514 psi 70% CF

Bsp. 4 2000 h 500 psi 100% CF

Bsp. 5 2000 h 507 psi 100% CF
Beispiele 6-10

[0046] Dichtungsmittel, wie in Beispiel 2 beschrieben, mit verschiedenen Organophosphiten wurden auf ei-
nen mit Primer versehenen Glasabschnitt aufgebracht, wobei dann das Dichtungsmittel an Abschnitte von mit
Uberzug Du Pont Gen IV beschichteten Stahl, wie in Beispielen 3-5 beschrieben, aufgeklebt wurde. Die Ab-
schnitte wurden dann den Bedingungen des WOM fiir ausgedehnte Zeitspannen, wie unten aufgelistet, aus-
gesetzt. Nach den angegebenen Zeiten wurden die Abschnitte dem Uberlappungsschertest, wie unten be-
schrieben, unterzogen.

[0047] Die verwendeten Phosphite sind im folgenden beschrieben. Phosphit 1 war von Dover Chemical Cor-
poration unter der Handelsmarke und Bezeichnung DOVERPHOS 6 erhaltlich und hat die Struktur
(C,,H,10),P. Phosphit 2 war erhaltlich von Dover Chemical Corporation unter der Handelsmarke und Bezeich-
nung DOVER-PHOS 10 und hat die Struktur:

©——O>—3P-

[0048] Phosphit 3 war erhaltlich von Dover Chemical Corporation unter der Handelsmarke und Bezeichnung
DOVERPHOS 49 und hat die Struktur:

(C13H27Q3>'—P

[0049] Phosphit 4 war erhéltlich von Dover Chemical Company unter der Handelsmarke und Bezeichnung
DOVERPHOS 675 und entspricht der Struktur

<C10H210 );——P———- O—-@—-C———@——O—P—— <OC10H21 )2.

[0050] Phosphit 5 war erhéltlich von Dover Chemical Company unter der Handelsmarke und Bezeichnung
DOVERPHOS H-P4 und hat die Struktur

O
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TABELLE 2

Beispiel 6/Phosphit 1

1500 h Belastung Flache in? psi (kPa) Art des Ver-
1bs (kg) (cm?) sagens
Versuch 1 147,2 (66,8) (0,2 (1,0) 736,0 (5070) |[30%CF/30%3G/40%AFP
Versuch 1 139,1 (63,1) 0,27 (1,7) 515,2 (3552) |95%CF/5%G
Versuch 3 " " " "
2000 h
Versuch 1 89,99 (40,82) [0,29 (1,9) 310,3 (2139) |100%AF
Versuch 2 92,19 (41,19) 0,3 (2, ) 307,3 (2119) |95%AF/5%CF
Versuch 3 68,24 (30,95) | 0,32 (2,1) 213,3 (1471) |50%CF/50%AF
Beispiel 7/Phosphit 2
1500 h Belastung Fl&dche psi Art des Ver-
sagens
Versuch 1 95,95 (43,52) | 0,32 (2,1) 299,8 (2067) |5%CF/95AFP
Versuch 2 141,6 (64,2) 10,26 (1,7) 544,6 (3755) |75%CF/25%T
Versuch 3 134,7 (61,1) [0,30 (1,9) 449,0 (3096) |953AFP/5%CF
2000 h
Versuch 1 117,7 (53,4) 0,31 (2,0) 379,7 (2618) |5%CF/95%AFP
| versuch 2 137,6 (62,4) |0,33 (2,1) 417,0 (2875) |5%CF/95%AFP
Versuch 3 111,9 (50,7) |0,34 (2,2) 329,1 (2269) |100%AFP
Beispiel 8/Phosphit 3
1500 h Belastung Fldche psi Art des Ver-
sagens
Versuch 1 144,1 (65,4) |0,24 (1,5) 600,4 (4140) |85%CF/15%G
Versuch 2 162,6 (73,7) 0,33 (2,1) 492,7 (3397) 80%CF/20%G
Versuch 3 174,2 (79,0) 0,32 (2,1) 544,4 (3753) |95%CF/5%G
2000 h
Versuch 1 147,9 (67,1) |o0,35 (2,2) 422,6 (2914) |5%CF/95%AFP
Versuch 2 156,4 (70,9) 0,33 (2,1) 473,9 (2267) |53CF/95%AFP
Versuch 3 131,2 (59,5) 0,32 (2,1) 410,0 (2827) |[5%CF/95%AFP

13/17




DE 600 10 050 T2 2005.07.14

Beispiel 9/Phosphit 4

1500 h Belastung Fléache psi Art des Ver-
sagens
Versuch 1 175,8 (79,7) 0,37 (2,4) 475,1 (3276) |50%CF/50%AFP
Versuch 2 139,5 (63,3) 0,36 (2,3) 387,5 (2672) 100%CF
Versuch 3 167,5 (76,0) 0,34 (2,2) 492,6 (3396) 100%CF
2000 h
Versuch 1 169,6 (76,9) 0,34 (2,2) 498,8 (3439) 100%CF
Versuch 2 182,8 (82,9) 0,39 (2,5) 468,7 (3231) |100%CF
Versuch 3 151,6 (688) 0,38 (2,4) 398,9 (2750) 100%CF
Beispiel 10/Phosphit 5
1500 h Belastung Flédche psi Art des Ver-
sagens
Versuch 1 112,8 (51,2) 0,35 (2,2) 322,3 (2222) 95%CF/5%G
Versuch 2 118,7 (53,8) 0,35 (2,2) 339,1 (2338) 100%AFP
Versuch 3 135,7 (61,5) |0,31 (2,0) 437,7 (3018) |50%CF/50%AFP
2000 h
Versuch 1 96,91 (43,91) {0,33 (2,1) 293,7 (2025) 25%T/75%CF
Versuch 2 101,8 (46,2) |0,33 (2,1) 308,5 (2127) |25%/75%CF
Versuch 3 84,9 (38,5) 0,33 (2,1) 257,3 (1774) 25%T/75%CF

[0051] In der Tabelle sind die verwendeten folgenden Ausdriicke definiert als:

CF Kohasionsversagen

G Gasen

AFP Haftversagen gegeniber Glasprimer
T Tunnelbildung

[0052] Gasen bedeutet, Lufttaschen wurden in dem Klebstoffabschnitt nach dem Schneiden gefunden.
[0053] Tunnelbildung bedeutet, eine lange Lufttasche wurde in dem Abschnitt gefunden.
Beispiele 11 bis 16

[0054] Proben, hergestellt entsprechend der Beschreibung in Beispiel 2, unter Verwendung von Phosphiten
und unterschiedlichen Stabilisatoren, wie unten beschrieben, wurden in Mull eingewickelt und in Folienbeuteln
mit 100 ml von entionisiertem Wasser angeordnet. Die Folienbeutel wurden verschlossen und in einem Ofen
bei 70°C firr 7 bzw. 14 Tage angeordnet. Nach der angegebenen Zeit wurde jede Probe in einem Gefrierbeutel
fir 16 Stunden bei —20°C angeordnet. Danach wurden die Proben Umgebungsbedingungen fiir 2 Stunden un-
terzogen, dann wurde der Abschaltest, wie in den Beispielen 3-5 beschrieben, an jeder Probe durchgefihrt.
Die Proben wurden danach bei Umgebungsfeuchtigkeit fir 5 und 9 Tage bei 110°C ausgesetzt, und dann wur-
de der Hafttest durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengestellt.

Beispiele
[0055] Die Klebstoffzusammensetzungen wurden ebenfalls bei 110°C und Umgebungsfeuchtigkeiten fiir un-
terschiedliche Zeiten ausgesetzt, und der Abschaltest wurde durchgefiihrt. Verschiedene unterschiedliche Sta-

bilisatorzusammensetzungen wurden verwendet. Stabilisator 1 war von Ciba Specialty Chemicals unter der
Handelsmarke und Bezeichnung Tinuvin 765 erhaltlich und entspricht der Struktur
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oc (cHy) 8C N—CHj,

[0056] Stabilisator 2 war erhaltlich von Ciba Specialty Chemicals unter der Handelsmarke und Bezeichnung
Irganox 1135 und entspricht der Struktur

0
|

HO —— CH,CH,COCgH, ; .

><

[0057] Stabilisator 3 war von Dover Chemical Company unter der Handelsmarke und Bezeichnung Dovernox
DD 9821 erhaltlich und war eine 1:1 Mischung von Dinonylphenol und einer Verbindung, welche der Formel
entspricht

[0058] Stabilisator 4 war erhaltlich von Ciba Specialty Chemicals unter der Handelsmarke und Bezeichnung
Tinuvin 123 und entspricht der Formel

HiCi0 N | C
S OC (CHC N—0CgH,, .

[0059] Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 zusammengestellt.
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TABELLE 3
Bsp. Phosphit Art des 5 d bei 9 d bei
oder Versagens 110C 110C
Stabilisator
11 keiner
7 Tage 100%CF/100%CF
14 Tage 100%CF 90%CF/10%AF 60%CF/40%AF
12 Stabilisator 1
7 Tage 100%CF/100%CF
14 Tage 100%CF 100%CF 40%CF/60%AF
13 Stabilisator 3
7 Tage 100%CF/100%CF
14 Tage 100%CF 100%CF 100%AF
14 Phosphit 4
7 Tage .100%CF/100%CF
14 Tage 100%CF 100%CF 100%CF
15 Stabilisator 2
7 Tage 100%CF/100%CF
14 Tage 100%CF 100%CF 20%CF/80%AF
16 Stabilisator 4
7 Tage 100%CF/100%CF
14 Tage 100%CF 100%CF 10%CF/90%AF
TABELLE 4
Bsp. | Stabili- Tag 0 Tag 4 Tag 8 Tag 10 Tag 11 Tag 14 Tag 15
sator 05/18/99 | 11/12/99 | 11/6/99 | 11/18/99 | 11/19/99 | 11/22/99 | 11/23/99%
11 Kein 100CF 100CF 60CF/40A |SOCF/50A | 30CF/70A 100AF 100AF
Stabili- F F F 100AF
sator 40CF/60A
F
14 Phosphit 100CF 100CF 100CF 100CF 100CF 25CF/75A | 20CF/80A
4 F F
20CF/80A
F
12 Stabili- 100CF 100CF 90CF/10A | 90CE/10A | 50CF/50A | 20CF/80A | 20CF/80A
sator 1 F F F F F
40CF/60A | 20CF/80A
F F
15 Stabili— 100CF 100CF S50CF/50A NA 20CF/80A | 10CF/90A TO00AF
sator 2 F F " F
13 Stabili- 100CF B80CF/20A |90CF/10A | 35CF/65A | 20CF/80A T00AF T00AF
sator 3 F F F F 100AF
20CF/80A
F
16 Stabili- 100CF 100CF SOCF/50A | 40CF/60A | 20CF/80A 100AF 100AF
sator 4 F F F 100AF
20CF/80A
F
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Patentanspriiche

1. Dichtungszusammensetzung, umfassend:
(1) ein Urethanprepolymeres, das eine Isocyanatfunktionalitdt von wenigstens 2,0 und ein Gewichtsdurch-
schnittsmolekulargewicht von wenigstens 2.000 hat,
(2) eine katalytische Menge einer Zinnverbindung, welche die Reaktion von Isocyanateinheiten mit Wasser
oder einer aktiven Wasserstoff enthaltenden Verbindung katalysiert, und
(3) eine stabilisierende Menge eines Organophosphits, das einen Aralkylliganden oder sowohl einen aliphati-
schen Liganden als auch einen aromatischen Liganden hat.

2. Dichtungsmittel nach Anspruch 1, in welchen das Organophosphit einer der Formeln entspricht:
P-(OR"),
oder
(R"),-P-OR?*=-P-(R"),

worin

R' unabhangig bei jedem Vorkommen Alkyl, Aralkyl oder Aryl ist,

R? unabhangig bei jedem Vorkommen Alkylen, Alkarylen oder Arylen ist,

mit der MaRgabe, dal R" und R? derart ausgewahlt sind, daR jedes Phosphit wenigstens eine Alkarylgruppe
hat oder wenigstens eine Aryl- und wenigstens eine Alkylgruppe hat.

3. Dichtungsmittel nach Anspruch 2, in welchen R' unabhangig bei jedem Vorkommen C, ,-Alkyl,
C,.4-Aralkyl oder C,_,-Aryl ist, und R? unabhangig bei jedem Vorkommen C,_,s-Alkylen, C, ,-Aralkylen oder
Ceoo-Arylen ist.

4. Dichtungsmittel nach Anspruch 2 oder 3, in welchen R' unabhéngig bei jedem Vorkommen C, ,,-Alkyl
ist, und R? unabhangig bei jedem Vorkommen C,_,-Aralkylen oder C ,-Arylen ist.

5. Dichtungsmittel nach irgendeinem der Anspriche 1 bis 4, welche umfassen:
(1) von 30 bis 99,8 Gew.-% von Urethanprepolymerem, bezogen auf das Gewicht des Dichtungsmittels,
(2) von 60 Teile pro Million bis 1 Gew.-% eines Katalysators, bezogen auf das Gewicht des Dichtungsmittels,
und
(3) von 0,1 bis 1,0 Gew.-% eines organischen Phosphits, bezogen auf das Gewicht des Dichtungsmittels.

6. Dichtungsmittel nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 5, in welchen das Urethanprepolymere weiter Si-
lanfunktionalitat oder eine Verbindung oder Polymeres, das Silaneinheiten enthalt, umfaft.

7. Dichtungsmittel nach Anspruch 6, welche weiter von 0,5 bis 20 Gew.-% einer Verbindung oder Prepoly-
meren, das Silaneinheiten enthalt, umfaft.

8. Verfahren zum Verkleben von Glas mit einem Substrat, welches das Auftragen eines Dichtungsmittels
nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 6 auf die Glasoberflache oder die Substratoberflache, das Inkontakt-
bringen des Glases und des Substrates, so dall das Dichtungsmittel zwischen dem Glas und dem Substrat
angeordnet wurde, das Erlauben des Aushartens des Dichtungsmittels zum Ausharten und so zum Verkleben
des Glases an dem Substrat umfaft.

9. Verfahren zum Verkleben von Glas mit einem Substrat, welches weiter, vor dem Inkontaktbringen des
Dichtungsmittels, den Auftrag eines Primers auf der Oberflache des Substrates und den Auftrag eines Primers
auf der Oberflache des Glases umfalt.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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