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(57) Abstract: The invention relates to silane cross- hnklng, curable composmons comprising a polymer P with at least two terminal
groups of the following formulae (I) and (II) -A,, X' SIXYZ D, -An K’ -SiXYZ (II), and/or two polymers P; and P,, the polymer Py
having terminal groups of the following formula (I) -Ap, K'-SiXYZ (D, and the polymer P, havmg tenmnal groups of the following
formula (II) -A,, K-SiXYZ (I). In said formulae, A represents a bivalent binding group, K'and K independently of one another
represent a bivalent aliphatic hydrocarbon group with a main chain of between 1 and 6 carbon atoms, the hydrocarbon groups K, K

being different, X, Y and Z independently of one another represent a hydroxy group or a hydrolysable group and m stands for O or 1.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft silanvernetzende, haltbare Zusammensetzungen umfassend ein Poly-
mer P mit mindestens zwei Endgruppen der folgenden Formeln (I) und (IT) -A, X' SIXYZ D, -An K -SiXYZ (II), und / oder zwei
Polymere P; und P,, wobei das Polymer P; Endgruppen der folgenden Formel (I) -A, K'-SiXYZ (D, und das Polymer P, Endgruppen
der folgenden Formel (I) -A, K SiXYZ (II), aufweist, wobei A eine bivalente Bindegruppe bedeutet, K K unabhéngig vonein-
ander fiir eine bivalente aliphatische Kohlenwasserstoffgruppe steht, die eine Hauptkette von 1 bis 6 Kohlenstoffatomen aufweist,
wobei die Kohlenwasserstoffgruppen K, K’ verschieden sind, X, Y und Z unabhéngig voneinander fiir eine Hydroxygruppe oder
eine hydrolisierbare Gruppe stehen und m die Werte 0 oder 1 annimmt.



WO 2009/065950 PCT/EP2008/066038

»Hartbare Zusammensetzungen aus Silanen mit drei hydrolisierbaren Gruppen*

Die vorliegende Erfindung betrifft silanvernetzende, hartbare Zusammensetzungen, deren

Herstellung und Verwendung in Kleb- und Dichtstoffen.

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

dreidimensionale Netzwerke (Elastomere) oder hochvernetzte Systeme (Duroplaste).

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

um Polyurethane, Polyester, Polyether etc. handeln.

Zum elastischen Kleben werden Klebstoffe bendtigt, die einerseits grolde Festigkeiten
aufweisen, aber andererseits auch ausreichend elastisch sind, um dauerhaft den
Klebeverbund aufrechterhalten zu kdnnen. Wird die Festigkeit des Klebstoffs erhoht, so
kommt es meist zu einer Abnahme der elastischen Eigenschaften. Dabei wird eine héhere
Festigkeit meist durch Erhdhung der Vernetzungsdichte erreicht, mit der gleichzeitig eine
Abnahme der Elastizitat einhergeht. Diese kann zum Teil durch Zugabe von Weichmacher
wieder hergestellt werden. Allerdings fordern grofere Anteile die Abwanderung bzw.
Migration des Weichmachers und beeintrachtigen schliel3lich die Festigkeit des

Klebeverbunds, was im allgemeinen unerwiinscht ist.

Die gemafd dem Stand der Technik in der Praxis verwendeten alkoxysilanterminierten
Polymere enthalten in der Regel y-Alkoxysilylgruppen, d.h. Alkoxysilylgruppen, die lber
eine Propylengruppe und eine Bindegruppe mit einem Geriistpolymer verbunden sind.

Diese Bindemittel werden haufig als Ersatz flir NCO-terminierte Polyurethane eingesetzt
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und weisen deutliche toxikologische Vorteile fiir den Verarbeiter auf, da sie keine
Isocyanate enthalten.

Eine jingere Entwicklung sind Bindemittel, die ber sogenannte Dimethoxyverbindungen
auf Basis von o-Silanen ausharten. Darunter werden solche alkoxysilanterminierten
Polymere zusammengefasst, die zwischen einer das Polymer mit der Silylfunktion
verknlpfenden Bindegruppe und der Dimethoxyalkylsilylgruppe eine Methyleneinheit
aufweisen. Diese Systeme weisen in der Regel gute Elastizitaten auf, haben allerdings
sehr kurze Verarbeitungszeiten. Beispielsweise beschreibt die EP 1 363 960 B1 schnell
hartende isocyanatfreie schaumbare Mischungen mit a-isocyanatosilanterminierten

Prepolymeren, die eine hohe Hartungsgeschwindigkeit haben.

Die EP 1 396 513 B1 betrifft Mischsysteme basierend auf Polyoxyalkylenprepolymeren,
die an einem Ende Trialkoxysilyl- und am anderen Mono- oder Dialkoxysilylgruppen
aufweisen. Ferner werden Mischungen aus zwei Polyoxyalkylenprepolymeren
beschrieben, wobei das eine Trialkoxysilylgruppen und das andere Di- oder
Monoalkoxysilylgruppen aufweist. Diese werden durch eine Hydrosilylierung hergestellt,
die lange Reaktionszeiten erforderlich macht und in Bezug auf die Endgruppen der
Prepolymere nicht vollstandig ablauft, so dass so hergestellte Systeme eine als nachteilig

empfundene Restklebrigkeit aufweisen.

Es besteht also weiterhin das Bedirfnis nach isocyanatfreien Zusammensetzungen zur
Herstellung von 1K- oder 2K-Schaumen, Kleb- und Dichtstoffen, die eine akzeptable
Hartungszeit und nach Aushartung eine besonders gute Elastizitdt und Dehnbarkeit
aufweisen. Ferner besteht der Wunsch, nach einer effizienten Syntheseroute und nach

Zusammensetzungen, die keine Restklebrigkeit aufweisen.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist daher, isocyanatfreie vernetzbare
Zusammensetzungen bereitzustellen, die eine hohe Elastizitat und eine gute Festigkeit

aufweisen. Ferner ist eine anwenderfreundliche Hartungszeit erwiinscht.

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass silanvernetzende Zusammensetzungen eine
besonders hohe Dehnbarkeit, Elastizitdt und gute Haltbarkeit (Festigkeit) des
Klebeverbunds bei angemessenen Abbindezeiten aufweisen, wenn diese aus Polymeren
mit zwei verschiedenen Trialkoxysilylendgruppen bzw. mit zwei unterschiedlichen

Silylgruppen, die je drei hydrolisierbare Gruppen enthalten, zusammengesetzt sind, wobei
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sich die Silylgruppen im wesentlichen in den aliphatischen Kohlenwasserstoffbriicken

zwischen den Silylgruppen und den Bindegruppen zum Polymergeriist unterscheiden.

Gegenstand der Erfindung ist eine hartbare Zusammensetzung, umfassend

a) ein Polymer P mit mindestens zwei Endgruppen der folgenden Formeln (I) und (I1)
-A—K'-SiIXYz (I,
~A—K*-SiXYz  (Il),
und / oder
b) zwei Polymere P, und P,, wobei das Polymer P, Endgruppen der folgenden Formel (1)
-A—K'-SiIXYz (I,
und das Polymer P, Endgruppen der folgenden Formel (Il)
~A—K*-SiXYz  (Il),
aufweist, wobei
A eine bivalente Bindegruppe bedeutet,
K', K? unabhingig voneinander fiir eine bivalente aliphatische Kohlenwasserstoffgruppe
steht, die eine Hauptkette von 1 bis 6 Kohlenstoffatomen aufweist, wobei die

Kohlenwasserstoffgruppen K', K? verschieden sind,

X, Y, Z unabhangig voneinander flr eine Hydroxygruppe oder eine hydrolisierbare Gruppe

stehen, und

m die Werte 0 oder 1 annimmt.

Die erfindungsgemalien, hartbaren Zusammensetzungen weisen besonders vorteilhafte

Eigenschaften auf, insbesondere eine hohe Elastizitat, gute Dehnbarkeit und Festigkeit ,
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wie sie bisher von @hnlichen bekannten isocyanatfreien Bindemittel nicht erreicht werden,

bei gleichzeitig moderaten Hartungszeiten, die eine gute Verarbeitbarkeit erlauben.

Unter einer hartbaren Zusammensetzung versteht man einen Stoff oder eine Mischung
aus mehreren Stoffen, die durch physikalische oder chemische Maflinahmen hartbar ist.
Dabei kénnen diese chemischen oder physikalischen MaRnahmen beispielsweise in der
Zufuhrung von Energie in Form von Warme, Licht oder sonstiger elektromagnetischer
Strahlung, aber auch durch einfaches in Kontaktbringen mit Luftfeuchtigkeit, Wasser oder

einer reaktiven Komponente bestehen.

Die Polymere P, P4, P, weisen ein Polymergertst mit mindestens zwei Endgruppen (l)
und/oder (1) auf. Jede Endgruppe (1), (Il) umfasst eine bivalente Bindegruppe. Dabei
versteht man unter einer bivalenten Bindegruppe A eine zweibindige chemische Gruppe,
die das Polymergeriist der Polymere P, P4, P, mit der Kohlenwasserstoffgruppe K', K? der
Endgruppen (1), (II) verknipft.

Die bivalente Bindegruppe A kann auch bei der Herstellung der Polymere P, P4, P,
ausgebildet werden, z.B. als Urethangruppe durch die Reaktion eines mit
Hydroxygruppen funktionalisierten Polyethers mit einem Isocyanatodialkoxysilan. Dabei
kann die bivalente Bindegruppe von im zugrunde gelegten Polymergerist auftretenden
Strukturmerkmalen sowohl unterscheidbar, als auch nicht unterscheidbar sein. Letzteres
liegt beispielsweise vor, wenn sie mit den Verknlpfungspunkten der
Wiederholungseinheiten des Polymergeriists identisch ist.

In Fallen, in denen die bivalente Bindegruppe A von ggf. vorhandenen funktionellen
Gruppen der Polymerstruktur von P, P4 bzw. P, unterscheidbar ist, entspricht m dem Wert
1. Wenn sich die bivalente Bindegruppe A von den funktionellen Gruppen der

Polymerstruktur nicht unterscheidet, entspricht m dem Wert 0.

K', K? sind bivalente aliphatische Kohlenwasserstoffgruppen. Darunter versteht man eine
geradkettige oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte Alkylengruppe mit einer
Hauptkette von 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, bevorzugt Methylen, Ethylen oder Propylen.
Wenn K' und/oder K? verzweigt vorliegt, ist die Hauptkette bevorzugt nur an einem der

Kohlenstoffatome verzweigt. K' und K? sind unterschiedlich.
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Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform der erfindungsgemafen Zusammensetzung
weist K2 eine um mindestens ein Kohlenstoffatom langere Hauptkette auf als K.
Aliphatische Kohlenstoffketten, insbesondere mit Einfachbindungen, besitzen eine sehr
bewegliche Struktur, die zu den elastischen Eigenschaften der erfindungsgemalien
Zusammensetzungen beitragt. Gerade an den reaktiven Enden der silanvernetzenden
Polymere ist es besonders vorteilhaft, Polymere mit verschiedenen Endgruppen
einzusetzen, die sich aulerdem in der Lange der Kohlenstoffkette entlang der Hauptkette
im Rest K, K? unterscheiden. Auf diese Weise kann man die Hartungsgeschwindigkeit

und die Dehnbarkeit der Zusammensetzung in weitem Mal3e variieren.

Nach einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der erfindungsgemafien
Zusammensetzung steht K' fiir —-CH,—.
Solche Verbindungen weisen eine hohe Reaktivitat der abschlielienden Silylgruppen auf,

was zur Verkiirzung der Abbinde- und Hartungszeiten beitragt.

Nach einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der erfindungsgemafien
Zusammensetzung steht K fiir —(CH,)s—.

Wird fiir K? eine Propylengruppe gewahlt, so weisen diese Verbindungen eine besonders
hohe Flexibilitat auf. Diese Eigenschaft wird der langeren verbindenden Kohlenstoffkette
zwischen bivalenter Bindegruppe A und abschlie3ender Silylgruppe zugeschrieben, da

Methylengruppen allgemein flexibel und beweglich sind.

Bevorzugt steht K fiir Methylen- und K? fiir Propylengruppen. So kénnen
erfindungsgemalle Zusammensetzungen bereitgestellt werden, die ein gewiinscht
ausgewogenes Verhaltnis von guter Reaktivitat, also Vernetzungsgeschwindigkeit und
angemessener Verarbeitungszeit bieten und als Klebeverbund hochelastisch, flexibel aber

dennoch bestandig sind.

Besonders bevorzugt sind erfindungsgemaRe Zusammensetzungen, bei denen K fiir eine
Methylen- und K2 fiir eine Propylengruppe steht und diese als Bestandteile der
Endgruppen (1) und (II) am gleichen Polymer P vorliegen. Solche Polymere sind
hochelastisch und —dehnbar und weisen auflerdem gute Festigkeiten, niedrige Module

und angemessene Abbinde- und Hartungszeiten auf.
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Ganz besonders bevorzugt sind erfindungsgemale Zusammensetzungen, die insgesamt
mindestens drei verschieden funktionalisierte Polymere enthalten, namlich ein Polymer P,
das zwei unterschiedliche Endgruppen (l) und (IlI) aufweist, ein weiteres Polymer P4, das
Endgruppen (1) und ein drittes Polymer P,, das Endgruppen (Il) aufweist.

Solche Zusammensetzungen weisen eine noch hohere Elastizitdt und gleichzeitig eine
akzeptable Festigkeit auf. Die mit einer solchen Zusammensetzung erzielbaren Werte fur
die Elastizitat und die Reil¥festigkeit sind deutlich hdher als fir Mischungen aus den

Einzelkomponenten P, und P..

Nach einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der erfindungsgemafien
Zusammensetzung steht X, Y und Z jeweils fiir eine hydrolisierbare Gruppe ausgewahlt
aus —Cl, -O-C(=0)R’, —OR’, wobei R fiir einen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-
Atomen steht.

Bevorzugt werden als X beziehungsweise Y Alkoxygruppen, also —-OR’, gewahlt. Dies ist
besonders vorteilhaft, da bei der Aushartung solcher Zusammensetzungen keine die
Schleimhaute reizenden Stoffe freigesetzt werden. Die dabei gebildeten Alkohole sind in
den freigesetzten Mengen unbedenklich und verdunsten. Daher eignen sich solche
Zusammensetzungen insbesondere flir den Heimwerkerbereich. X und Y kénnen flr

gleiche oder verschiedene funktionelle Gruppen stehen.

Nach einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform steht R" fiir —-CH; oder —C,Hs.
Verbindungen mit Alkoxysilylgruppen weisen je nach Natur der Reste R" unterschiedliche
Reaktivitaten bei chemischen Reaktionen auf. Dabei weist innerhalb der Alkoxygruppen
die Methoxygruppe die grofdte Reaktivitat auf, hdhere aliphatische Reste wie Ethoxy und
verzweigte oder zyklische Reste wie Cyklohexyl bewirken eine deutlich geringe Reaktivitat
der abschliefdenden Alkoxysilylgruppe.

Stark elektronegative Gruppen wie beispielsweise eine Chlorid- oder Acyloxygruppe
verleihen der abschlielenden Silylgruppe zwar eine héhere Reaktivitat als weniger
elektronegative Gruppen wie z.B. Alkoxygruppen, setzen aber bei der Aushartung
reizende und als unangenehm empfundene Stoffe frei. Bei Anwendungen, wo die
Freisetzung derartiger Stoffe akzeptabel ist, lassen sich so mit Hilfe von Chlorid- oder
Acyloxygruppen schnell hartende Systeme herstellen. Auch kann mit Hilfe dieser
Substituenten die Reaktionsgeschwindigkeit von Polymeren mit Iangeren
Kohlenwasserstoffketten bei K' oder K? erhéht werden. Auf diese Weise lasst sich die

Elastizitat und Reaktionsgeschwindigkeit der Verbindungen streuen.
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Vorteilhaft kdnnen ferner X, Y und Z so gewahlt werden, dass die Reste X, Y und Z an der
gleichen Alkoxysilylgruppe unterschiedlich sind. Bevorzugt wird fiir X Methoxy und fir Y
Ethoxy gewahlt, Z kann dann Methoxy oder Ethoxy sein. Durch diese Auswahl kann man
besonders feinstufig die gewlinschte Reaktivitat der abschlieRenden Silylgruppen
einstellen, falls die reinen Methoxygruppen tragenden Silylgruppen als zu reaktiv und die
Ethoxygruppen tragenden Silylgruppen fur den Einsatzzweck als zu trage empfunden

werden.

Nach einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der erfindungsgemafien
Zusammensetzung sind X, Y und Z gleich. Dadurch unterscheiden sich die Endgruppen
(1) und (Il) nur in der Gestalt der bivalenten Kohlenwasserstoffgruppe K' bzw. K2, so dass
sich die Synthese der Polymeren P, P4, P, vereinfacht. AuRerdem kdnnen solche
erfindungsgemalien Zusammensetzungen zu homogeneren Produkten verarbeitet

werden.

Nach einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der erfindungsgemalfien
Zusammensetzung bedeutet die bivalente Bindegruppe A eine Amid-, Carbamat-,
Harnstoff-, Imino-, Carboxy-, Carbonat-, Thio-, Mercapto- oder Sulfonatgruppe oder ein
Sauerstoff- oder Stickstoffatom, besonders bevorzugt eine Urethangruppe.

Diese bivalenten Bindegruppen kdnnen z.B. bei der Herstellung der Polymere P, P4, P,
durch Umsetzung eine Gerlstpolymers mit reaktiven Verbindungen, die die Endgruppen
(1, (I tragen, gebildet werden. Dabei weisen die erfindungsgemalien
Zusammensetzungen als bivalente Bindegruppen bevorzugt Urethangruppen auf, da bei
der Herstellung der erfindungsgemallen Zusammensetzung vorzugsweise ein
Polymergerist mit terminalen Hydroxygruppen und als reaktive Endgruppen tragende
Verbindungen Isocyanatosilane bzw. isocyanatofunktionelle Alkoxysilane eingesetzt

werden.

Nach einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der erfindungsgemaRen
Zusammensetzung weisen die Polymere P, P4, P, jeweils ein Polymergeriist auf, das
jeweils ausgewahlt ist aus Alkydharzen, (Meth-)acrylaten und (Meth-)acrylamiden sowie
deren Salzen, Phenolharzen, Polyalkylenen, Polyamiden, Polycarbonaten, Polyolen,
Polyethern, Polyestern, Polyurethanen, Vinylpolymeren, Siloxanen sowie Copolymeren

bestehend aus mindestens zwei der vorgenannten Polymerklassen.
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Besonders bevorzugt werden Polyole, Polyester und Polyurethane, insbesondere

Polyethylenoxid und/oder Polypropylenoxid eingesetzt.

Der Einsatz von Polyurethanen und Polyestern erdffnet vielfaltige
Anwendungsmoglichkeiten, weil mit beiden Polymerklassen je nach Wahl und
stdchiometrischen Verhaltnissen der Ausgangsstoffe sehr unterschiedliche mechanische
Eigenschaften realisiert werden konnen. Polyester kdnnen dariber hinaus von Wasser
und Bakterien zersetzt werden und sind deshalb flir Anwendungen, bei denen eine
biologische Abbaubarkeit wichtig ist, interessant.

Polyole, die Polyether als Polymergeriist enthalten, besitzen nicht nur an den
Endgruppen, sondern auch im Polymerriickgrat eine flexible und elastische Struktur.
Damit kann man Zusammensetzungen herstellen, die nochmals verbesserte elastische
Eigenschaften aufweisen. Dabei sind Polyether nicht nur in ihrem Grundgerust flexibel,
sondern gleichzeitig bestéandig. So werden Polyether beispielsweise von Wasser und
Bakterien, im Gegensatz zu beispielsweise Polyestern, nicht angegriffen oder zersetzt.
Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden unter Verfligbarkeitsaspekten und wegen
ihrer hervorragenden elastischen Eigenschaften besonders bevorzugt Polyether auf der

Basis von Polyethylenoxid und / oder Polypropylenoxid eingesetzt.

Nach einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform der erfindungsgemafien
Zusammensetzung weisen die Polymere P, P4, P, ein Polyether oder Polyurethan

Grundgerist auf und die Bindegruppe A ist eine Urethan- oder Harnstoffgruppe.

Nach einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der erfindungsgemafien
Zusammensetzung betragt das Molekulargewicht M,, des Polymergertists zwischen 3000
und 50.000 g/mol. Weitere besonders bevorzugte Molekulargewichtsbereiche sind 5.000
bis 25.000 g/mol, ganz besonders bevorzugt sind 8.000 bis 19.000 g/mol, insbesondere
insbesondere 12.000. bis 15.000 g/mol.

Diese Molekulargewichte sind besonders vorteilhaft, da Zusammensetzungen mit diesen
Molekulargewichten Viskositaten aufweisen, die eine leichte Verarbeitbarkeit ermdglichen.
Ferner weisen die Zusammensetzungen ein ausgewogenes Verhaltnis von Viskositat

(leichte Verarbeitbarkeit), Festigkeit und Elastizitat auf. Sehr vorteilhaft ist diese
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Kombination in einem Molekulargewichtsbereich von 8.000 bis 18.000, insbesondere von
8.000 bis 12.000 ausgepragt.

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

weniger als 1,5 aufweisen.

Unter dem Molekulargewicht M, wird das zahlenmittlere Molekulargewicht des Polymeren
verstanden. Dieses kann, ebenso wie das gewichtsmittlere Molekulargewicht M,,, durch
Gelpermationschromatographie (GPC, auch: SEC) bestimmt werden. Dieses Verfahren ist
dem Fachmann bekannt. Die Polydispersitat leitet sich aus den mittleren

Molekulargewichten M,, und M, ab. Sie wird berechnet als PD = M,/ M.

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

Solche Polyoxyalkylenpolymere haben eine Polydispersitat PD (M,,/M,) von héchstens
1,7.

Besonders bevorzugte organische Grundgeriste sind beispielsweise Polyether mit einer
Polydispersitat von etwa 1,01 bis etwa 1,3, insbesondere etwa 1,05 bis etwa 1,18,
beispielsweise etwa 1,08 bis etwa 1,11 oder etwa 1,12 bis etwa 1,14.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung weisen diese Polyether ein mittleres
Molekulargewicht (M,) von etwa 5 000 bis etwa 30 000 auf, insbesondere etwa 6000 bis
etwa 25 000. Besonders bevorzugt sind Polyether mit mittleren Molekulargewichten von
etwa 10 000 bis etwa 22 000, insbesondere mit mittleren Molekulargewichten von etwa
12 000 bis etwa 18 000.

Es ist auch denkbar, Polymere mit einem hdheren Molekulargewicht einzusetzen. Ist
wegen eines beispielsweise hohen Molekulargewichts oder starker innerer Bindungskrafte
die Viskositat der erfindungsgemaflen Zusammensetzung hdher als gewlinscht, kann

man die Verarbeitungsviskositat Gber die Zugabe von Reaktivverdiinnern oder
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Weichmachern einstellen und so eine Zubereitung herstellen, die die gewiinschten

Eigenschaften aufweist.

Erfindungsgemaf kdnnen ebenso Mischungen mehrerer Polymere mit verschiedenen
Molekulargewichten M, statt reiner Polymere eingesetzt werden. In diesem Fall sind die
Ausfihrungen zur Polydispersitat und dem Molekulargewicht M, so zu verstehen, dass
vorteilhafterweise jedes der Mischung zugrunde gelegte Polymer eine Polydispersitat im
bevorzugten Bereich aufweist, die bevorzugten Molekulargewichtsbereiche sich aber auf

den gemittelten Wert Uber die gesamte Mischung der eingesetzten Polymeren beziehen.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung
einer hartbaren Zusammensetzung, bei dem man

a) ein Polymer P’ mit einem Polymergerist mit mindestens zwei terminalen funktionellen
Gruppen C und

b) zwei Verbindungen mit gegentiber C reaktiven funktionellen Gruppen D der

allgemeinen Formeln (lll) und (1V),
D-K'-SiXYz (lll)
D-KZ-SiXYZ (IV),

miteinander umsetzt,
wobei die Stoffe (I11) und (V) bei der Umsetzung gleichzeitig oder
zuerst Verbindung (IV) und danach Verbindung (Ill) in kurzem zeitlichem Abstand zu dem

Polymer P’ zugegeben werden,

wobei C und D aus einer der Gruppen
e —OH, -NHR? —NH,, —Cl, -Br, -SH und
e —NCO, -NCS, -C(=0)CI, -C(=0)OR?®

ausgewahlt sind, und C und D nicht derselben Gruppe angeh&ren,

K', K? unabhangig voneinander fiir eine bivalente aliphatische Kohlenwasserstoffgruppe
steht, die eine Hauptkette von 1 bis 6 Kohlenstoffatomen aufweist, wobei die

Kohlenwasserstoffgruppen K', K? verschieden sind,
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X, Y, Z unabhangig voneinander flr eine Hydroxygruppe oder eine hydrolisierbare Gruppe

stehen, und

R?, R® jeweils unabhéngig voneinander fiir einen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-

Atomen stehen.

Fir die Herstellung der Polymere P’ bzw. P’ eignen sich prinzipiell alle Polymere, die
mindestens zwei terminale funktionelle Gruppen C besitzen. Dabei werden vorzugsweise
Alkydharze, Acrylate und Methacrylate, Acrylamide und Methacrylamide, Phenolharze,
Polyalkylene, Polyamide, Polycarbonate, Polyole, Polyether, Polyester, Polyetherester,
Polyurethane, Vinlypolymere sowie Copolymere aus mindestens zwei der vorgenannten
Polymerklassen eingesetzt. Weiterhin eignen sich alle Polymere, die als Polymergerist

der Polymere P, P4 bzw. P, oben beschrieben wurden.

Besonders bevorzugt werden Polyoxyalkylene, also Polyether, eingesetzt, da diese auch
in ihrem Grundgeriist flexibel, aber gleichzeitig bestandig sind. So werden Polyether
normalerweise von Wasser und Bakterien, im Gegensatz zu beispielsweise Polyestern,
nicht angegriffen oder zersetzt.

Ganz besonders bevorzugt werden Polyethylenoxid oder Polypropylenoxid, insbesondere

solche, die eine Polydispersitat von weniger als 2, bevorzugt weniger als 1,5 aufweisen.

Die terminalen Gruppen C kbnnen sich beispielsweise von der Wiederholungseinheit des
ausgewahlten Geristpolymers ableiten, also funktionelle Gruppen des das Polymer P’, P”
aufbauenden Monomers sein, durch Umfunktionalisierung von Endgruppen C des
Polymergertists eingefiihrt werden, oder als weitere funktionelle Gruppen vorliegen.
Dabei eignen sich als Gruppen C alle funktionellen Gruppen, die zu einer

Bindungsknlpfung befahigt sind.

Als weitere Komponenten werden in den erfindungsgemalen Verfahren zwei
Verbindungen (lll), (IV) eingesetzt, die iber mit C reaktive Gruppen D verfigen. Dabei
sind als Gruppen D alle funktionellen Gruppen vorstellbar, die mit den funktionellen

Gruppen C des Polymers P’ bzw. P” verknlpft werden kdnnen.



WO 2009/065950 PCT/EP2008/066038

12

Bevorzugt werden die funktionellen Gruppen C und D jeweils aus einer der beiden
folgenden Gruppen ausgewahlt, wobei die funktionellen Gruppen C und D im

erfindungsgemalfien Verfahren nicht aus der gleichen Gruppen entnommen werden.

e Gruppe |: Hydroxy- (-OH); Amino- (-NH,); sekundare Amino- (-NHR)-;
Halogengruppen, wie beispielsweise Chlorid (—Cl) oder Bromid (—Br); Sulfanyl- (-SH);

¢ Gruppe lI: Isocyanato- (-NCO, auch: Isocyanat-), Isothiocyanato- (-NCS), Acylchloro-
(—C(=0)CI), Ester- (-C(=0)OR); Sulfonsaure- (—-SO3H); Sulfonsaurechlorid- (-SO;Cl);
ethylenisch ungesattigte Gruppen.

Dabei ist es Bestandteil des allgemeinen Fachmannwissens, eine geeignete Auswahl

dahingehend zu treffen, dass die Gruppen C und D miteinander reagieren kénnen.

So eignen sich beispielsweise zur Umsetzung mit einem Polymer P’ bzw. P”, dessen
funktionelle Gruppen C Halogen-, Hydroxy-, Amino- oder Sulfanylgruppen sind,
besonders bevorzugt Verbindungen (ll1), (IV) mit Gruppen D ausgewahlt aus Acylchloro-,
Isocyanato-, Thioisocyanato- und Estergruppen, ganz besonders bevorzugt
Isocyanatogruppen.

Ebenso ist es vorstellbar, die Gruppen C aus Acylchloro-, Isocyanato-, Thioisocyanato-
und Estergruppen und die Gruppen D aus Halogen-, Hydroxy-, Amino- oder
Sulfanylgruppen auszuwahlen.

Wenn als Gruppe D eine NCO-Gruppe ausgewahlt wird, kbnnen vorzugsweise folgende
Isocyanatosilane bzw. isocyanatofunktionelle Alkoxysilane eingesetzt werden:
Trimethoxysilylmethylisocyanat, Triethoxysilylmethylisocyanat,
Trimethoxysilylethylisocyanat, Triethoxysilylethylisocyanat, Trimethoxy-
silylpropylisocyanat, Triethoxysilylpropylisocyanat, Trimethoxysilylbutylisocyanat,
Triethoxysilylbutylisocyanat, Trimethoxysilylpentylisocyanat, Triethoxysilylpentylisocyanat,
Trimethoxysilylhexylisocyanat, Triethoxysilylhexylisocyanat.

Besonders bevorzugt werden Trimethoxysilylmethylisocyanat,
Triethoxysilylmethylisocyanat, Trimethoxysilylpropylisocyanat und Trimethoxysilyl-

propylisocyanat.

Als Reaktionspartner fiir Verbindungen, bei denen als Gruppen D Isocyanatgruppen
ausgewahlt wurden, eignen sich besonders bevorzugt Polyole und Polyamine,

insbesondere Polyethylen- und Polypropylenglykole.
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Die erfindungsgemafien Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemalien

Zusammensetzung kdnnen in zwei Varianten durchgefiihrt werden.

In einem ersten Verfahren wird ein Polymer P’ mit mindestens zwei terminalen
funktionellen Gruppen C mit zwei Verbindungen, die gegeniiber C reaktive Gruppen D
aufweisen, umgesetzt. Dabei werden das Polymer P’ und die zwei Verbindungen mit den
allgemeinen Formeln (ll1) und (IV) gleichzeitig zusammengegeben, gegebenenfalls
Katalysatoren, Losungsmittel und andere Additive hinzugegeben und miteinander unter
Rihren umgesetzt. Dadurch kann man die Reaktion unaufwendig in einem

Eintopfverfahren durchfiihren und gut in grofden Anséatzen fahren.

Alternativ dazu kann man ein Polymer P’ und gegebenenfalls Katalysatoren,
Losungsmittel und andere Additive vorlegen und in einem ersten Schritt die Verbindung
(IV), gefolgt in einem kurzen zeitlichen Abstand von der Verbindung (Ill) wahrend der
Umsetzung einrihren.

Dieses Vorgehensweise kann vorteilhafterweise gewahlt werden, wenn beabsichtigt ist,
speziell bevorzugte Umsetzungsverhaltnisse einzustellen. Soll beispielsweise ein Polymer
P mit den Endgruppen (I) und (ll), wie im Hauptanspruch beschrieben, hergestellt werden
und zeichnet sich beispielsweise die Verbindung (l11) durch eine erheblich hdhere
Reaktivitat als die Verbindung (1V) aus, kann auf diese Weise eine gleichmaligere
Umsetzung der Verbindungen (lll) und (IV) mit dem Polymer P’ erreicht werden, wobei
unter gleichmanRdig verstanden werden soll, dass die Zahl der Endgruppen (1) und (II) am
betrachteten Polymer P nach der Umsetzung ahnlich sein soll. Auch dieses Verfahren

lasst sich als Eintopfverfahren durchfiihren.

Gibt man die Verbindung (Il) und (IV) in kurzem zeitlichen Abstand hinzu, wird darunter
verstanden, dass zuerst die Verbindung (IV) und danach die Verbindung (lll) der

Umsetzung zugefihrt wird.

Unter einem kurzen zeitlichen Abstand wird ein Zeitraum zwischen unmittelbar
nacheinander und einigen Minuten Zeitverzug verstanden. Zwischen der Zugabe der
beiden Verbindungen kann also ein Zeitraum von 1,2,5,10,15,20 oder 30 Minuten liegen.

Bevorzugt betragt ein kurzer zeitlicher Abstand 5 bis 15 Minuten.
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Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung
einer hartbaren Zusammensetzung, bei dem man zunachst
a) ein Polymer P’ mit einem Polymergerist mit mindestens zwei terminalen funktionellen

Gruppen C mit der Verbindung (l11)

D-K'-SiXYz (lll),

getrennt hiervon
b) ein Polymer P” mit einem Polymergerist mit mindestens zwei terminalen funktionellen

Gruppen C mit der Verbindung (V)

D-K%-SiXYz (IV),

umsetzt, und

¢) anschliefdend die Reaktionsprodukte aus Schritt a) und Schritt b) miteinander
vermischt,

wobei C und D aus einer der Gruppen

e —OH, -NHR? —NH,, —Cl, -Br, —SH und

e —-NCO, -NCS, -C(=0)CI, -C(=0)0R®

ausgewahlt sind, und C und D nicht derselben Gruppe angehéren,

K", K? unabhangig voneinander fiir eine bivalente aliphatischen Kohlenwasserstoffgruppe
steht, die eine Hauptkette von 1 bis 6 Kohlenstoffatomen aufweist, wobei die

Kohlenwasserstoffgruppen K', K? verschieden sind,

X, Y und Z unabhangig voneinander flr eine Hydroxygruppe oder eine hydrolisierbare

Gruppe stehen und

R?, R® jeweils unabhéngig voneinander fiir einen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-

Atomen stehen.

Bei diesem Verfahren kann man sowohl zwei Polymere P’ und P”, als auch bevorzugt
zwei Chargen des gleichen Polymers P’, mit den Verbindungen (Ill) und (V) umzusetzen.

Dabei erfolgt die Umsetzung und die Auswahl geeigneter Komponenten entsprechend
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nachfolgender Ausfiihrungen, mit dem Unterschied, dass pro Polymer P’, P”
beziehungsweise pro Charge P’ jeweils nur eine Verbindung (Ill) bzw. (IV) eingesetzt wird.
Beide Umsetzungen werden getrennt durchgefiihrt. AnschlielRend werden die so
erhaltenen Reaktionsprodukte, Polymer P4 und P,, miteinander vermischt.

Dabei kénnen die Polymere P4 und P, jeweils zu gleichen Teilen, aber auch zu
verschiedenen Teilen in die Mischung eingebracht werden, bevorzugt ist jedoch ein
Mischungsverhaltnis von Polymer P, und Polymer P, zwischen 2:1 und 1:2, bevorzugt
1,5:1und 1:1,5.

Fir die Herstellung der Polymere P bzw. P, nach diesem Verfahren eignen sich
prinzipiell alle Polymere P’, die mindestens zwei terminale funktionelle Gruppen C
besitzen. Dabei werden vorzugsweise Alkydharze, Acrylate und Methacrylate, Acrylamide
und Methacrylamide, Phenolharze, Polyalkylene, Polyamide, Polycarbonate, Polyole,
Polyether, Polyester, Polyetherester, Polyurethane, Vinlypolymere sowie Copolymere aus
mindestens zwei der vorgenannten Polymerklassen eingesetzt. Weiterhin eignen sich alle

Polymere, die als Polymergerist der Polymere P, P4 bzw. P, oben beschrieben wurden.

Besonders bevorzugt werden Polyoxyalkylene, also Polyether, eingesetzt, da diese auch
in ihrem Grundgeriist flexibel, aber gleichzeitig bestandig sind. So werden Polyether
normalerweise von Wasser und Bakterien, im Gegensatz zu beispielsweise Polyestern,
nicht angegriffen oder zersetzt.

Ganz besonders bevorzugt werden Polyethylenoxid oder Polypropylenoxid, insbesondere

solche, die eine Polydispersitat von weniger als 2, bevorzugt weniger als 1,5 aufweisen.

Die terminalen Gruppen C kbnnen sich beispielsweise von der Wiederholungseinheit des
ausgewahlten Geristpolymers ableiten, also funktionelle Gruppen des das Polymer P’, P”
aufbauenden Monomers sein, durch Umfunktionalisierung von Endgruppen C des
Polymergertists eingefiihrt werden, oder als weitere funktionelle Gruppen vorliegen.
Dabei eignen sich als Gruppen C alle funktionellen Gruppen, die zu einer

Bindungsknlpfung befahigt sind.

Als weitere Komponenten werden in den erfindungsgemafien Verfahren zwei
Verbindungen (lll), (IV) eingesetzt, die tUber mit C reaktive Gruppen D verfliigen. Dabei
sind als Gruppen D alle funktionellen Gruppen vorstellbar, die mit den funktionellen

Gruppen C des Polymers P’ bzw. P” verknlpft werden kdnnen.



WO 2009/065950 PCT/EP2008/066038

16

Bevorzugt werden die funktionellen Gruppen C und D jeweils aus einer der beiden
folgenden Gruppen ausgewahlt, wobei die funktionellen Gruppen C und D im

erfindungsgemalfien Verfahren nicht aus der gleichen Gruppen entnommen werden.

e Gruppe I: Hydroxy- (-OH); Amino- (-NH,); sekundare Amino- (-NHR)-;
Halogengruppen, wie beispielsweise Chlorid (—CI) oder Bromid (—Br); Sulfanyl- (-SH);

e Gruppe ll: Isocyanato- (-NCO, auch: Isocyanat-), Isothiocyanato- (—-NCS), Acylchloro-
(—C(=0)CI), Ester- (-C(=0)OR), Sulfonsaure- (—-SO3zH), Sulfonsaurechlorid- (-SO;Cl),

ethylenisch ungeséattigte Gruppen.

Dabei ist es Bestandteil des allgemeinen Fachmannwissens, eine geeignete Auswahl

dahingehend zu treffen, dass die Gruppen C und D miteinander reagieren kénnen.

So eignen sich beispielsweise zur Umsetzung mit einem Polymer P’ bzw. P”, dessen
funktionelle Gruppen C Halogen-, Hydroxy-, Amino- oder Sulfanylgruppen sind,
besonders bevorzugt Verbindungen (ll1), (IV) mit Gruppen D ausgewahlt aus Acylchloro-,
Isocyanato-, Thioisocyanato- und Estergruppen, ganz besonders bevorzugt
Isocyanatogruppen.

Ebenso ist es vorstellbar, die Gruppen C aus Acylchloro-, Isocyanato-, Thioisocyanato-
und Estergruppen und die Gruppen D aus Halogen-, Hydroxy-, Amino- oder
Sulfanylgruppen auszuwahlen.

Wenn als Gruppe D eine NCO-Gruppe ausgewahlt wird, kbnnen vorzugsweise folgende
Isocyanatosilane eingesetzt werden: Trimethoxysilylmethylisocyanat,
Triethoxysilylmethylisocyanat, Trimethoxysilylethylisocyanat, Triethoxysilylethylisocyanat,
Trimethoxysilylpropylisocyanat, Triethoxysilylpropylisocyanat,
Trimethoxysilylbutylisocyanat, Triethoxysilylbutylisocyanat, Trimethoxysilyl-
pentylisocyanat, Triethoxysilylpentylisocyanat, Trimethoxysilylhexylisocyanat,
Triethoxysilylhexylisocyanat.

Besonders bevorzugt werden Trimethoxysilylmethylisocyanat,
Triethoxysilylmethylisocyanat, Trimethoxysilylpropylisocyanat und Trimethoxysilyl-

propylisocyanat.
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Als Reaktionspartner fiir Verbindungen, bei denen als Gruppen D Isocyanatgruppen
ausgewahlt wurden, eignen sich besonders bevorzugt Polyole und Polyamine,

insbesondere Polyethylen- und Polypropylenglykole.

Ferner kann man die erfindungsgemalfien Verfahren in Gegenwart von Katalysatoren
durchflhren. Fir den Fall, dass z.B. als Gruppe C Hydroxy- oder Aminogruppen und als
Gruppe D Isocyanatgruppen vorliegen oder fiir die Gruppe C Isocyanatgruppen und flr
die Gruppe D Hydroxy- oder Aminogruppen vorliegen, kénnen alle aus der
Polyurethanherstellung bekannten Katalysatoren eingesetzt werden.

Zu den Ublicherweise im Rahmen einer solchen Polyurethanherstellung eingesetzten
Katalysatoren zahlen beispielsweise stark basische Amide wie 2,3-Dimethyl-3,4,5,6-
tetrahydropyrimidin, Tris-(dialkylaminoalkyl)-s-hexahydrotriazine, z. B. Tris-(N,N-
dimethylaminopropyl)-s-hexahydrotriazin oder die Ublichen tertiaren Amine, z. B.
Triethylamin, Tributylamin, Dimethylbenzylamin, N-Ethyl-, N-Methyl-, N-
Cyclohexylmorpholin, Dimethylcyclohexylamin, Dimorpholinodiethylether, 2-
(Dimethylaminoethoxy)-ethanol, 1,4-Diazabicyclo[2,2,2]octan, 1-Azabicyclo[3,3,0]octan,
N,N,N‘,N‘-Tetramethylethylendiamin, N,N,N‘,N‘-Tetramethylbutandiamin, N,N,N‘,N‘-
Tetramethylhexandiamin-1,6, Pentamethyldiethylentriamin, Tetramethyldiaminoethylether,
Bis-(dimethylaminopropyl)-harnstoff, N,N‘-Dimethylpiperazin, 1,2-Dimethylimidazol, Di-(4-
N,N-dimethylaminocyclohexyl)-methan und dergleichen, sowie organische
Metallverbindungen wie Titansaureester, Eisenverbindungen wie z. B. Eisen-(lIl)-
acetylacetonat, Zinnverbindungen, z. B. Zinn-(ll)-Salze von organischen Carbonsauren,
beispielsweise Zinn-(Il)-diacetat, das Zinn-(ll)-Salz der 2-Ethylhexansaure (Zinn-(ll)-
octoat), Zinn-(ll)-dilaurat oder die Dialkylzinn-(IV)-Salze von organischen Carbonsauren,
wie z. B. Dibutylzinn-(IV)-diacetat, Dibutylzinn-(1V)-dilaurat (DBTL), Dibutylzinn-(IV)-
maleat oder Dioctylzinn-(IV)-diacetat oder dergleichen, sowie Dibutylzinn-(IV)-dimercaptid
oder Gemische aus zwei oder mehr der genannten Als Katalysatoren zur Steuerung der
Hartungsgeschwindigkeit der sowie Mischungen aus stark basischen Aminen und

organischen Metallverbindungen eingesetzt werden.

Besonders bevorzugt sind Bismutkatalysatoren, da diese die Verkniipfung der Gruppen C
und D zu Urethan- und Isocyanuratgruppen férdern, eine Aktivierung der Silylgruppen,
insbesondere der Alkoxysilylgruppen, und somit eine vorzeitige Aushartung aber nicht
stattfindet.
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Als Bismutkatalysatoren kbnnen Bismutcarboxylate, beispielsweise Bismut-(2-
ethylhexanoat), Bismut-neodecanoat, Bismut-tetramethylheptandionat, Bismut-(ll)-
diacetat, Bismut-(ll)-dilaurat oder die Dialkylbismut-(IV)-Salze, z. B. Dibutylbismut-(IV)-
diacetat, Dibutylbismut-(IV)-dilaurat, Dibutylbismut-(IVV)-maleat oder Dioctylbismut-(1V)-
diacetat oder dergleichen, sowie Dibutylbismut-(IV)-dimercaptid oder Gemische aus zwei

oder mehr der genannten Katalysatoren eingesetzt werden.

Die Katalysatoren kdnnen in tblichen Mengen, beispielsweise etwa 0,002 bis etwa 5

Gew.-%, bezogen auf die Polyalkohole, verwendet werden.

Gemal} einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der erfindungsgemafien Verfahren
werden diese bei erhdhter Temperatur, insbesondere in einem Bereich zwischen 60 und
100 °C, besonders bevorzugt zwischen 75 bis 85 °C durchgefiihrt.

Vorteilhafterweise kann man durch Erhéhen der Temperatur die Umsetzung

beschleunigen oder gegebenenfalls auch erst in Gang bringen.

Ferner kann man die Umsetzung bei vermindertem Druck, also in einem Teilvakuum,
durchfiihren. Bevorzugt stellt man einen Druck zwischen 10 und 1000 Pa ein. Damit kann
man bei der Umsetzung eventuell entstehende Nebenprodukte, insbesondere
niedermolekulare Verbindungen mit einem Molekulargewicht unter 200 g/mol,
insbesondere Wasser oder Ammoniak, aus der Umsetzung entfernen. Damit kann eine
hohere Reinheit des Umsetzungsprodukts P, P4 bzw. P, erreicht werden. Auf3erdem ist es
s0 moglich, einen hdheren Umsetzungsgrad, also eine héhere Effizienz der Umsetzung

ZU erreichen.

Es ist auch denkbar, die erfindungsgemafen Verfahren bei erhdhter Temperatur und
vermindertem Druck durchzufiihren. Dadurch kann man die Umsetzung beschleunigen

und gleichzeitig eine hohere Reinheit des Umsetzungsprodukts erzielen.

Nach einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform der erfindungsgemafen Verfahren
betragt das Verhaltnis von funktionellen Gruppen D zu funktionellen Gruppen C zwischen
3:1 bis 1:1.

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, die Verbindungen mit den funktionellen Gruppen D,

die mit den terminalen funktionellen Gruppen C des Polymers P’ bzw. P” umgesetzt
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werden, in Bezug auf die Anzahl der funktionellen Gruppen im Uberschuss einzusetzen.
Dadurch kann ein héherer Umsetzungsgrad bezogen auf die Gruppen C von P’ bzw. P”
erreicht werden. Falls nach der Umsetzung noch funktionelle Gruppe D im
Umsetzungsprodukt vorliegen, kénnen die Stoffe mit diesen Gruppen nach gangigen
Verfahren, wie z. B. Destillation oder Extraktion entfernt werden. Weiterhin kann man
einen Uberschuss an funktionellen Gruppen D durch eine Zugabe von niedermolekularen
Verbindungen, die ebenfalls mit den Gruppen D reagieren, beseitigen. Hierzu kdnnen
niedermolekulare Verbindungen eingesetzt werden, die die oben beschriebenen Gruppen
C aufweisen. Dabei werden unter niedermolekularen Verbindungen solche verstanden,
die ein Molekulargewicht von weniger als 200 g/mol aufweisen. Beispielsweise kann man

Methanol oder Ethanol einsetzen, wenn D fir NCO steht.

Bei der Umsetzung der Polymere P’ und P” reagieren deren Endgruppen C mit den
Gruppen D der Verbindungen (l11) beziehungsweise (IV) unter Ausbildung der bivalenten
Bindegruppen A zu den Polymeren P, P4, P,. Dabei unterscheidet sich die sogenannte
bivalente Bindegruppe A gewo6hnlich von den Strukturmerkmalen der Polymere P4 bzw.
P, die in aller Regel ebenfalls funktionelle Gruppen aufweisen, z.B. als Verkniipfung oder

als Bestandteile der Wiederholungseinheiten.

In Fallen, in denen die bivalente Bindegruppe A von funktionellen Gruppen des
Polymergerists von P, P4 bzw. P, unterscheidbar ist, entspricht m dem Wert 1.

Falls die bivalenten Bindegruppen A von den funktionellen Gruppen des Polymergeriists
nicht unterscheidbar sind, entspricht m dem Wert 0. Der Index m trifft folglich keine
Aussage Uber das Vorhandensein der bivalenten Bindegruppe A, sondern Uber ihre

Unterscheidbarkeit von der Struktur des Polymergerists.

Besonders bevorzugt betragt das Verhaltnis von funktionellen Gruppen D zu funktionellen
Gruppen C zwischen 2:1 und 1,3:1. Durch Auswahl dieser vorteilhaften Verhaltnisse kann
man erreichen, dass der Uberschuss an Verbindungen mit funktionellen Gruppen D zu
Polymeren P’, P” mit funktionellen Gruppen C in Bezug auf die Gruppen D und C gering
ist. Idealerweise setzt man dennoch einen kleinen Uberschuss an Verbindungen mit
funktionellen Gruppen D ein, um die terminalen Gruppen C der Polymere P’ und P”
mdglichst vollstandig umzusetzen und so die Polymere P, P4 bzw. P, zu erhalten.
Vorteilhafterweise setzt man die Verbindungen mit den Gruppen D im Uberschuss ein, da

es einfacher ist, eine niedermolekulare Verbindung, wie z.B. eine mit Gruppen D, aus dem
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Reaktionsprodukt zu entfernen als Polymere P’ bzw. P”, bei denen nicht alle Gruppen C

umgesetzt wurden.

Ein weiteres Herstellungsverfahren zur Herstellung der erfindungsgeméafien Polymere P,
P+ bzw. P, geht von Polymere P’ bzw. P” mit ethylenisch ungesattigten Endgruppen C
aus. In diesem Fall bedeutet die Gruppe D der Verbindung (lll) bzw. (V) ein
Wasserstoffatom. Solche Umsetzungen werden gewdhnlich bei Temperaturen von 30 bis
150°C, vorzugsweise 60 bis 120°C in Gegenwart eines Katalysators iber mehrere
Stunden durchgefiihrt. Als Katalysatoren eignen sich Platin-, Rhodium-, Kobalt-,
Palladium- oder Nickelverbindungen. Bevorzugt werden Platinkatalysatoren wie

Platinmetall, Platinchlorid und Chloroplatinséure.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine hartbare Zusammensetzung,
die nach einem der erfindungsgemafien Verfahren hergestellt werden kann.
Diese Zusammensetzungen zeichnen sich durch hohe Elastizitat, Flexibilitat und

Dehnbarkeit bei angemessenen Abbinde- und Hartungszeiten aus.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine Zubereitung, die die
erfindungsgemalde hartbare Zusammensetzung, oder eine Zusammensetzung, die nach
einem der erfindungsgemalfen Verfahren hergestellt wurde, enthalt.

Diese Zubereitungen umfassen Zusammensetzungen, die verbesserte elastische
Eigenschaften und eine verbesserte Rickstellfahigkeit besitzen. Ferner weisen sie eine
hinreichend lange Verarbeitungszeit und harten dennoch ziigig aus. Die
erfindungsgemafien Zubereitungen konnen weitere Stoffe enthalten, mit denen ihre sie in

Hinblick auf die gewlinschte Anwendung weiter angepasst werden kénnen.

Nach einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der erfindungsgemafen Zubereitung
enthalt diese ferner mindestens eine Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe umfassend
Weichmacher, Stabilisatoren, Antioxidantien, Katalysatoren, Fillstoffe, Verdinner bzw.
Reaktivverdiinner, Trockenmittel, Haftvermittler und UV-Stabilisatoren, Fungizide,

Flammschutzmittel, Pigmente, rheologische Hilfsmittel und/oder Lésungsmittel.

Es ist auch denkbar, dass die Viskositat des erfindungsgemafen Kleb- oder Dichtstoffs
fur bestimmte Anwendungen zu hoch ist. Diese kann man dann in der Regel durch

Verwendung eines Reaktivverdinners auf einfache und zweckmallige Weise verringern
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einstellen, ohne dass es zu Entmischungserscheinungen (z.B. Weichmacherwanderung)

in der ausgeharteten Masse kommt.

Vorzugsweise weist der Reaktivverdliinner mindestens eine funktionelle Gruppe auf, die
nach der Applikation z.B. mit Feuchtigkeit oder Luftsauerstoff reagiert. Beispiele fur
derartige Gruppen sind Silylgruppen, Isocyanatgruppen, vinylisch ungesattigte Gruppen

und mehrfach ungesattigte Systeme.

Als Reaktivverdiinner kann man alle Verbindungen, die mit dem Kleb- oder Dichtstoff
unter Verringerung der Viskositdt mischbar sind und (ber mindestens eine mit dem

Bindemittel reaktive Gruppe verfligen, einsetzen.

Die Viskositdt des Reaktivverdiinners betragt bevorzugt weniger als 20.000 mPas,
besonders bevorzugt etwa 0,1 — 6.000 mPas, ganz besonders bevorzugt 1- 1000 mPas
(Brookfield RVT, 23 °C, Spindel 7, 10 U/min).

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

dieser Verbindungen.

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

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

Umsetzung von Isocyanatosilan mit Synalox Typen ableiten.
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Weiterhin kann man als Reaktivverdiinner Polymere einsetzen, die aus einem
organischen Grundgerist durch Pfropfen mit einem Vinylsilan oder durch Umsetzung von

Polyol, Polyisocyanat und Alkoxysilan herstellbar sind.

Unter einem Polyol wird eine Verbindung verstanden, die im Molekil eine oder mehrere
OH - Gruppen enthalten kann. Die OH -Gruppen kdnnen sowohl primar als auch sekundar

sein.

Zu den eigneten aliphatischen Alkoholen zahlen beispielsweise Ethylenglykol,
Propylenglykol und héhere Glykole, sowie andere polyfunktionelle Alkohole. Die Polyole
kénnen zusatzlich weitere funktionelle Gruppen wie z.B. Ester, Carbonate, Amide

enthalten.

Zur Herstellung der erfindungsgemal® bevorzugten Reaktivverdinner wird die
entsprechende Polyolkomponente jeweils mit einem mindestens difunktionellen Isocyanat
umgesetzt. Als mindestens difunktionelles Isocyanat kommt grundsatzlich jedes Isocyanat
mit mindestens zwei Isocyanatgruppen in Frage, in der Regel sind jedoch im Rahmen der
vorliegenden Erfindung Verbindungen mit zwei bis vier Isocyanatgruppen, insbesondere

mit zwei Isocyanatgruppen bevorzugt.

Vorzugsweise weist die im Rahmen der vorliegenden Erfindung als Reaktivverdinner
vorliegende Verbindung mindestens eine Alkoxysilylgruppe auf, wobei unter den

Alkoxysilylgruppen die Di- und Trialkoxysilylgruppen bevorzugt sind.

Als Polyisocyanate zur Herstellung eines Reaktivverdiinners eignen sich beispielsweise
Ethylendiisocyanat, 1,4-Tetramethylendiisocyanat, 1,4-Tetramethoxybutandiisocyanat,
1,6-Hexamethylendiisocyanat (HDI), Cyclobutan-1,3-diisocyanat, Cyclohexan-1,3- und -
1,4-diisocyanat, Bis(2-isocyanato-ethyl)fumarat, sowie Gemische aus zwei oder mehr
davon, 1-Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexan (Isophoron-
diisocyanat, IPDI), 2,4- und 2,6-Hexahydrotoluylendiisocyanat, Hexahydro-1,3- oder -1,4-
phenylendiisocyanat, Benzidindiisocyanat, Naphthalin-1,5-diisocyanat, 1,6-Diisocyanato-
2,2 4-trimethylhexan, 1,6-Diisocyanato-2,4,4-trimethylhexan, Xylylendi-isocyanat (XDI),
Tetramethylxylylendiisocyanat (TMXDI), 1,3- und 1,4-Phenylendiisocyanat, 2,4- oder 2,6-
Toluylendiisocyanat (TDI), 2,4°-Diphenylmethandiisocyanat, 2,2°-Diphenylmethandii-

socyanat oder 4,4 -Diphenylmethandiisocyanat (MDI) oder deren partiell oder vollstandig
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hydrierte Cycloalkylderivate, beispielsweise vollstandig hydriertes MDI (H12-MDI),
alkylsubstituierte Diphenylmethandiisocyanate, beispielsweise Mono-, Di-, Tri- oder
Tetraalkyldiphenylmethandiisocyanat sowie deren partiell oder vollstandig hydrierte
Cycloalkylderivate, 4,4 "-Diisocyanatophenylperfluorethan, Phthalsaure-bis-
isocyanatoethylester,  1-Chlormethylphenyl-2,4-  oder -2,6-diisocyanat,  1-Brom-
methylphenyl-2,4- oder -2,6-diisocyanat, 3,3-Bis-chlormethylether-4,4 -diphe-
nyldiisocyanat, schwefelhaltige Diisocyanate, wie sie durch Umsetzung von 2 mol
Diisocyanat mit 1 mol Thiodiglykol oder Dihydroxydihexylsulfid erhaltlich sind, die Di- und
Triisocyanate der Di- und Trimerfettsauren, oder Gemische aus zwei oder mehr der

genannten Diisocyanate, in Frage.

Ebenso kann man als Polyisocyanate drei- oder hoherwertige Isocyanate, wie sie
beispielsweise durch Oligomerisierung von Diisocyanaten, insbesondere durch
Oligomerisierung der oben genannten Isocyanate, erhaltlich sind, einsetzen. Beispiele fir
solche drei- und hdherwertigen Polyisocyanate sind die Tri-isocyanurate von HDI oder
IPDI  oder deren Gemische oder deren gemischte Triisocyanurate sowie
Polyphenylmethylenpolyisocyanat, wie es durch Phosgenierung von Anilin-Formaldehyd-

Kondensationsprodukten erhaltlich ist.

Zur Reduzierung der Viskositat der erfindungsgemafien Zubereitung lassen sich neben
oder anstatt eines Reaktivverdinners auch Losungsmittel und / oder Weichmacher

einsetzen.

Als Losungsmittel eignen sich aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe,
halogenierte Kohlenwasserstoffe, Alkohole, Ketone, Ether, Ester, Esteralkohole,
Ketoalkohole, Ketoether, Ketoester und Etherester. Vorzugsweise werden allerdings
Alkohole eingesetzt, da hier die Lagerstabilitat steigt. C1-Cqo-Alkohole, besonders

Methanol, Ethanol, i-Propanol, Isoamylalkohol und Hexanol werden bevorzugt.

Die erfindungsgemale Zubereitung kann ferner hydrophile Weichmacher enthalten.
Diese dienen zur Verbesserung der Feuchtigkeitsaufnahme und damit zur Verbesserung
der Reaktivitat bei niedrigen Temperaturen. Als Weichmacher geeignet sind beispielsweise
Ester der Abietinsaure, Adipinsaureester, Azelainsaureester, Benzoesaureester,

Buttersaureester, Essigsaureester, Ester hoherer Fettsduren mit etwa 8 bis etwa
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44 C-Atomen, Ester OH-Gruppen tragender oder epoxidierter Fettsauren, Fettsdureester und
Fette, Glykolsaureester, Phosphorsaureester, Phthalsdureester, von 1 bis 12 C-Atomen
enthaltenden linearen oder verzweigten Alkoholen, Propionsaureester, Sebacinsaureester,
Sulfonsaureester wie z.B. C10-C21-Alkansulphonsaurephenylester (Mesamoll, Fa.
Bayer), Thiobuttersaureester, Trimellithsdureester, Zitronensaureester sowie Ester auf
Nitrocellulose- und Polyvinylacetat-Basis, sowie Gemische aus zwei oder mehr davon.
Besonders geeignet sind die asymmetrischen Ester von Adipinsduremonooctylester mit
2-Ethylhexanol (Edenol DOA, Fa. Cognis Deutschland GmbH, Disseldorf).

Beispielsweise eignen sich von den Phthalsaureestern Dioctylphthalat, Dibutylphthalat,
Diisoundecylphthalat oder Butylbenzylphthalat, von den Adipaten Dioctyladipat,

Diisodecyladipat, Diisodecylsuccinat, Dibutylsebacat oder Butyloleat.

Ebenfalls als Weichmacher geeignet sind die reinen oder gemischten Ether
monofunktioneller, linearer oder verzweigter C,.16-Alkohole oder Gemische aus zwei oder
mehr verschiedenen Ethern solcher Alkohole, beispielsweise Dioctylether (erhaltlich als
Cetiol OE, Fa. Cognis Deutschland GmbH, Dusseldorf).

Ferner eignen sich als Weichmacher endgruppenverschlossene Polyethylenglykole.
Beispielsweise Polyethylen- oder Polypropylenglykoldi-C4-alkylether, insbesondere die
Dimethyl- oder Diethylether von Diethylenglykol oder Dipropylenglykol, sowie Gemische aus

zwei oder mehr davon.

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

die einschlagige Literatur der Technischen Chemie verwiesen.

Ebenfalls im Rahmen der vorliegenden Erfindung als Weichmacher geeignet sind
Diurethane, welche sich beispielsweise durch Umsetzung von Diolen mit OH-Endgruppen
mit monofunktionellen Isocyanaten herstellen lassen, indem die Stéchiometrie so gewahlt

wird, dass im wesentlichen alle freien OH-Gruppen abreagieren. Gegebenenfalls
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Uberschissiges Isocyanat kann anschlieRend beispielsweise durch Destillation aus dem
Reaktionsgemisch entfernt werden. Eine weitere Methode zur Herstellung von
Diurethanen besteht in der Umsetzung von monofunktionellen Alkoholen mit

Diisocyanaten, wobei mdglichst samtliche NCO-Gruppen abreagieren.

Als Katalysatoren zur Steuerung der Hartungsgeschwindigkeit der erfindungsgemalen
hartbaren Zusammensetzungen sind beispielsweise metallorganische Verbindungen wie
Eisen- oder Zinnverbindungen geeignet, insbesondere die 1,3-Dicarbonylverbindungen
des Eisens oder des zwei- bzw. vierwertigen Zinns, die Zinn-(Il)-carboxylate
beziehungsweise die Dialkylzinn-(IV)-Dicarboxylate oder die entsprechenden
Dialkoxylate, z.B. Dibutylzinndilaurat, Dibutylzinndiacetat, Dioctylzinndiacetat,
Dibutylzinnmaleat, Zinn(Il)octoat, Zinn(ll)phenolat oder die Acetylacetonate des zwei-
bzw. vierwertigen Zinns. Ferner kann man auch Alkyltitanate, Siliziumorganische
Titanverbindungen oder Bismut-tris-2-ethylhexanoat, saure Verbindungen wie
Phosphorsaure, p-Toluolsulfonsaure oder Phthalsdure, aliphatische Amine wie Butyl-,
Hexyl-, Octyl- Decyl- oder Laurylamin, aliphatische Diamine wie z.B. Ethylendiamin,
Hexyldiamin oder auch aliphatische Polyamine wie Diethylentriamin, Triethylentetramin,
Tetraethylenpentamin, heterocyklische N-Verbindungen, z.B. Piperidin, Piperazin,
aromatische Amine wie m-Phenylendiamin, Ethanolamin, Triethylamin und andere

Hartungskatalysatoren fiir Epoxide einsetzen.

Ferner eignen sich folgende Zinnverbindungen: Di(n-butyl)zinn(1V)-di(methylmaleat), Di(n-
butyl)zinn(IV)-di(butylmaleat), Di(n-octyl)zinn(IV)-di(methylmaleat), Di(n-octyl)zinn(IV)-
di(butylmaleat), Di(n-octyl)zinn(IV)-di(iso-octylmaleat), Di(n butyl)zinn(IV)sulfid, Di(n-
butyl)zinn(IV)oxid, Di(n-octyl)zinn(IV)oxid, (n Butyl),Sn(SCH,COO), (n-
Octyl),Sn(SCH,COO0), (n-Octyl),Sn(SCH,CH,COO), (n-Octyl),Sn-
(SCH,CH,COOCH,CH,O0COCH,S), (n Butyl),Sn(SCH,COO-i-CgH17), (n-
Octyl),Sn(SCH,COO-i-CgH17)2, (n-Octyl),SN(SCH,COO-n-CgH17),.

Chelatbildende Zinnorganyle kdnnen ebenso eingesetzt werden, z.B. Di(n-butyl)zinn-(1V)-
di(acetylacetonat), Di(n-octyl)zinn-(1V)-di(acetylacetonat), (n-octyl)(n-butyl)-zinn-(1V)-

di(acetylacetonat).

Gerade bei den zinnorganischen Verbindungen handelt es sich um wohl erprobte und

einfach zugangliche Katalysatoren mit ausgezeichneter Aktivitat. Einige Zinnorganyle sind
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jedoch aufgrund physiologischer und ékologischer Bedenken in die Kritik geraten.
Deshalb ist die erfindungsgemalie hartbare Zusammensetzung in einer weiteren
bevorzugten Ausflihrungsform zinnfrei. Dennoch Iasst sich die erfindungsgemalie
Zusammensetzung unter Verwendung alternativer Katalysatoren ohne Qualitatsverlust gut

und schnell aushéarten.

Als Hartungskatalysatoren kann man ferner Borhalogenide wie Bortrifluorid, Bortrichlorid,
Bortribromid, Bortrijodid oder gemischte Borhalogenide einsetzen. Besonders bevorzugt
sind Bortrifluoridkomplexe wie z.B. Bortrifluorid-diethyletherat (CAS-Nr. [109-63-7]), die

als Flussigkeiten einfacher handhabbar sind als die gasférmigen Borhalogenide.

Ferner ist 1,8-Diazabicyclo-[5.4.0]-undec-7-en (DBU) als Katalysator fiir die

erfindungsgemalfe Zusammensetzung geeignet.

Ferner kdnnen vorzugsweise als Katalysatoren Titan—, Aluminium— und Zirkon-
verbindungen oder Mischungen aus einem oder mehreren Katalysatoren aus einer oder
mehrerer der gerade erwahnten Gruppen eingesetzt werden. Diese Katalysatoren eignen
sich als Hartungskatalysatoren fur die Alkoxysilanpolymere. Einerseits kann man so den
Einsatz von Zinnverbindungen vermeiden, zum anderen kann man so eine bessere
Adhasion zu normalerweise schlecht anhaftenden organischen Oberflachen wie z. B.
Acrylaten verbessern. Unter den Titan-, Aluminium- und Zirkonkatalysatoren werden die
Titankatalysatoren bevorzugt eingesetzt, da mit ihnen die besten Hartungsergebnisse

erzielt werden.

Als Titankatalysatoren eignen sich Verbindungen, die Hydroxygruppen und/oder
substituierte oder unsubstituierte Alkoxygruppen aufweisen, also Titanalkoxide der

allgemeinen Formel

Ti (OR),

wobei R? eine organische Gruppe, vorzugsweise eine substituierte oder unsubstituierte
Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 20 C-Atomen und die 4 Alkoxygruppen —OR* gleich
oder verschieden sind. Ferner knnen ein oder mehrere der Reste —OR” durch

Acyloxygruppen —OCOR? ersetzt werden.
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Ebenso eigenen sich als Titankatalysatoren Titanalkoxide, bei denen ein oder mehrere

Alkoxygruppen durch Halogenatome ersetzt sind.

Ferner kann man Titanchelatkomplexe einsetzen.

Man kann auch Aluminiumkatalysatoren als Hartungskatalysatoren einsetzen,

z.B. Aluminiumalkoxide

Al(OR?)s,

wobei R? eine organische Gruppe, bevorzugt ein substituierter oder unsubstituierter
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen bedeutet und die drei Reste R* gleich oder

verschieden sind.

Auch bei den Aluminiumalkoxide kénnen ein oder mehrere der Alkoxyreste auch durch

Acyloxyreste —OC(O)R? ersetzt sein.

Ferner kann man Aluminiumalkoxide einsetzen, bei denen ein oder mehrere Alkoxyreste

durch Halogengruppen ersetzt sind.

Von den beschriebenen Aluminiumkatalysatoren sind die reinen Aluminiumalkoholate in
Hinblick auf ihre Stabilitat gegeniber Feuchtigkeit und die Hartbarkeit der Mischungen,
denen sie zugesetzt werden, bevorzugt. Aulierdem werden Aluminium-Chelatkomplexe
bevorzugt.

Als Zirkonkatalysatoren eignen sich: Tetramethoxyzirkon, Tetraethoxyzirkon.

Ganz besonders bevorzugt kann man Diisopropoxyzirkonbis(ethylacetoacetat),
Triispropoxyzirkon(ethylacetoacetat) and Isopropoxyzirkontris(ethylacetoacetat).

Ferner kann man beispielwseise Zirkonacylate einsetzen.

Auch halogenierte Zirkonkatalysatoren lassen sich einsetzen.

Ferner kann man auch Zirkonchelatkomplexe einsetzen.
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AulRerdem kann man als Hartungskatalysatoren Carbonsauresalze von Metallen, oder
auch eine Mischung mehrerer solcher Salze, heranziehen, wobei diese ausgewahlt sind
aus den Carboxylaten folgender Metalle: Calcium, Vanadium, Eisen, Titan, Kalium,
Barium, Mangan, Nickel, Kobalt und/oder Zirkon.

Von den Carboxylaten sind die Calcium-, Vanadium-, Eisen-, Titan-, Kalium-, Barium-,
Mangan- und Zirkoniumcarboxylate bevorzugt, da sie eine hohe Aktivitat aufweisen.
Besonders bevorzugt werden Calcium-, Vanadium-, Eisen-, Titan- und
Zirkoniumcarboxylate.

Ganz besonders bevorzugt werden Eisen- und Titancarboxylate.

Der Katalysator, bevorzugt Mischungen mehrerer Katalysatoren wird vorzugsweise in
einer Menge von 0,001 bis etwa 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der
Zubereitung eingesetzt. Bevorzugt sind Gew.-% von 0,01 bis 1, insbesondere 0,03 bis
0,5, besonders bevorzugt kleiner als 0,1, Gew.-% Katalysator, bezogen auf das

Gesamtgewicht der Zubereitung.

Die erfindungsgemalle Zubereitung kann au3erdem bis zu etwa 20 Gew.-% an Ublichen
Haftvermittlern (Tackifier) enthalten. Unter einem Haftvermittler wird eine Substanz
verstanden, die die Haftungseigenschaften von Klebeschichten auf Oberflachen
verbessert. Es kdnnen ein oder mehrere Haftvermittler enthalten sein. Als Haftvermittler
geeignet sind beispielsweise Harze, Terpen-Oligomere, Cumaron-/Inden-Harze, aliphatische,
petrochemische Harze und modifizierte Phenolharze. Geeignet sind im Rahmen der
vorliegenden Erfindung beispielsweise Kohlenwasserstoffharze, wie sie durch
Polymerisation von Terpenen, hauptsachlich o- od. B-Pinen, Dipenten oder Limonen
gewonnen werden. Die Polymerisation dieser Monomere erfolgt in der Regel kationisch
unter Initilerung mit Friedel-Crafts-Katalysatoren. Zu den Terpenharzen werden
beispielsweise auch Copolymere aus Terpenen und anderen Monomeren, beispielsweise
Styrol, o-Methylstyrol, Isopren und dergleichen, gerechnet. Die genannten Harze finden
beispielsweise als Haftvermittler fir Haftklebstoffe und Beschichtungsmaterialien
Verwendung. Ebenfalls geeignet sind die Terpen-Phenol-Harze, die durch
saurekatalysierte Addition von Phenolen an Terpene oder Kolophonium hergestellt
werden. Terpen-Phenol-Harze sind in den meisten organischen Lésemitteln und Olen
I6slich und mit anderen Harzen, Wachsen und Kautschuk mischbar. Ebenfalls im Rahmen
der vorliegenden Erfindung als Zusatzstoff im oben genannten Sinne geeignet sind die

Kolophoniumharze und deren Derivate, beispielsweise deren Ester oder Alkohole.
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Besonders gut geeignet sind Silan-Haftvermittler, insbesondere Alkoxysilane, mit einer
(weiteren) funktionellen Gruppe wie z.B. einer Aminogruppe, einer Mercaptogruppe, einer
Epoxygruppe, einer Carboxylgruppe, einer Vinylgruppe, einer Isocyanatgruppe, einer
Isocyanuratgruppe oder einem Halogen. Beispiele sind

y-Mercaptopropyltrimethoxysilan, y-Mercaptopropyltriethoxysilan, y-Mercaptopro-
pylmethyldimethoxysilan, y-Glycidoxypropyltrimethoxysilan, y-Glycidoxypro-
pyltriethoxysilan, y-Glycidoxypropylmethyldimethoxysilan, B-Carboxyethyltriethoxysilan, 3-
Carboxyethylphenylbis(2-methoxyethoxy)silan, N-B-(Carboxymethyl) aminoethyl-y-
aminopropyltrimethoxysilan, Vinyltrimethoxysilan, Vinyltriethoxysilan, y-
Acroyloxypropylmethyltriethoxysilan, y-Isocyanatopropyltrimethoxysilan,
y-Isocyanatopropyltriethoxysilan, y-Isocyanatopropylmethyldiethoxysilan, y-Isocya-
natopropylmethyldimethoxysilan, Tris(trimethoxysilyl)isocyanurat und y-Chloropro-
pyltrimethoxysilan.

Besonders bevorzugt als Haftvermittler sind insbesondere Aminosilane (aminofunktionelle
Alkoxysilane bzw. Aminoalkyl-alkoxysilane), wie z.B. y-Aminopropyl-trimethoxysilan, y-
Aminopropyltriethoxysilan, y-Aminopropyltriisopropoxysilan, y-
Aminopropylmethyldimethoxysilan, y-Aminopropylmethyldiethoxysilan, y-(2-Aminoethyl)-3-
aminopropyltrimethoxysilan, y-(2-Aminoethyl) aminopropylmethyldimethoxysilan, y-(2-
Aminoethyl)aminopropyltriethoxysilan, y-(2-Aminoethyl) aminopropylmethyldiethoxysilan,
Y-(2-Aminoethyl) aminopropyltriisopropoxysilan, N-Phenyl-y-aminopropyltrimethoxysilan,
N-Benzyl-y-aminopropyltrimethoxysilan, und N-Vinylbenzyl-y-aminopropyltriethoxysilan,
oder oligomere Aminosilane, wie z.B. aminoalkylgruppenmodifiziertes Alkylpolysiloxan
(Dynasylan 1146).

Ferner kann die erfindungsgemafe Zubereitung weiterhin bis zu etwa 7 Gew.-%,

insbesondere bis zu etwa 5 Gew.-% Antioxidantien enthalten.

Der erfindungsgemale Zubereitung kann bis zu etwa 2 Gew.-%, vorzugsweise etwa 1
Gew.-% an UV-Stabilisatoren enthalten. Als UV-Stabilisatoren besonders geeignet sind die
sogenannten Hindered Amine Light Stabilisators (HALS). Es ist im Rahmen der vorliegenden
Erfindung bevorzugt, wenn ein UV-Stabilisator eingesetzt wird, der eine Silylgruppe tragt und
beim Vernetzen bzw. Ausharten in das Endprodukt eingebaut wird. Hierzu besonders
geeignet sind die Produkte Lowilite 75, Lowilite 77 (Fa. Great Lakes, USA). Ferner kdnnen
auch Benzotriazole, Benzophenone, Benzoate, Cyanacrylate, Acrylate, sterisch gehinderte

Phenole, Phosphor und / oder Schwefel zugegeben werden.
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Haufig ist es sinnvoll, die erfindungsgemalien Zubereitungen durch Trockenmittel weiter
gegenlber eindringender Feuchtigkeit zu stabilisieren, um die Lagerbarkeit (shelf-life)

noch weiter zu erhdohen.

Eine solche Verbesserung der Lagerbarkeit 1asst sich beispielsweise durch den Einsatz
von Trockenmitteln erreichen. Als Trockenmittel eignen sich alle Verbindungen, die mit
Wasser unter Bildung einer gegeniiber den in der Zubereitung vorliegenden reaktiven
Gruppen inerten Gruppe reagieren, und hierbei moglichst geringe Veranderungen ihres
Molekulargewichts eingehen. Weiterhin muss die Reaktivitat der Trockenmittel gegeniber
in die Zubereitung eingedrungener Feuchtigkeit hoher sein, als die Reaktivitat der
Endgruppen des in der  Zubereitung  vorliegenden erfindungsgemalfien

silylgruppentragenden Polymers

Als Trockenmittel eignen sich beispielsweise Isocyanate.

Es ist auch denkbar, als Verbindung mit der funktionellen Gruppe D Isocyanatosilane in
geringem Uberschuss, etwa im Verhaltnis 1,3:1, einzusetzen. Wenn aus der Umsetzung
des Polymers mit der Verbindung (lll) bzw. (IV) Uberschissiges Isocyanatosilan in der

Zubereitung verbleibt, kann dieses direkt als Trockenmittel dienen.

Vorteilhafterweise werden als Trockenmittel jedoch Silane eingesetzt. Beispielsweise
Vinylsilane wie 3-Vinylpropyltriethoxysilan, Oximsilane wie Methyl-O,0",0""-butan-2-on-
trioximosilan oder O,0°,07",0"""-Butan-2-ontetraoximosilan (CAS Nr. 022984-54-9 und
034206-40-1) oder Benzamidosilane wie Bis(N-methylbenzamido)methylethoxysilan (CAS
Nr. 16230-35-6) oder Carbamatosilane wie Carbamatomethyltrimethoxysilan. Aber auch
die Verwendung von Methyl-, Ethyl- oder Vinyltrimethoxysilan, Tetramethyl- oder -
ethylethoxysilan ist moglich. Besonders bevorzugt sind hier Vinyltrimethoxysilan und

Tetraethoxysilan hinsichtlich Effizienz und Kosten

Ebenfalls als Trockenmittel geeignet sind die oben genannten Reaktivverdiinner, sofern
sie ein Molekulargewicht (M,) von weniger als etwa 5.000 g/mol aufweisen und Uber
Endgruppen verfligen, deren Reaktivitit gegeniiber eingedrungener Feuchtigkeit
mindestens genauso grof}, bevorzugt grofer ist, als die Reaktivitat der reaktiven Gruppen

des erfindungsgemalien silylgruppentragenden Polymers.
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SchlieBlich kdénnen als Trockenmittel auch Alkylorthoformiate oder -orthoacetate

eingesetzt werden, bsw. Methyl- oder Ethylorthoformiat, Methyl- oder Ethylorthoacetat,

Die erfindungsgemafen Kleb- und Dichtstoffe enthalten in der Regel etwa 0 bis etwa 6

Gew.-% Trockenmittel.

Die erfindungsgemalie Zubereitung kann zusatzlich Fullstoffe enthalten. Hier eignen sich
beispielsweise Kreide, Kalkmehl, gefdllte und/oder pyrogene Kieselsdure, Zeolithe,
Bentonite, Magnesiumcarbonat, Kieselgur, Tonerde, Ton, Talg, Titanoxid, Eisenoxid,
Zinkoxid, Sand, Quartz, Flint, Glimmer, Glaspulver und andere gemahlene Mineralstoffe.
Weiterhin kdnnen auch organische Fillstoffe eingesetzt werden, insbesondere Ruf},
Graphit, Holzfasern, Holzmehl, Sagespane, Zellstoff, Baumwolle, Pulpe, Baumwolle,
Hackschnitzel, = Hacksel, Spreu, gemahlene Wasnussschalen und andere
Faserkurschnitte. Ferner konnen auch Kurzfasern wie Glasfaser, Glasfilament,
Polyacrylnitril, Kohlefaser, Kevlarfaser oder auch Polyethylenfasern zugesetzt werden.

Aluminiumpulver ist ebenfalls als Flillstoff geeignet.

Die pyrogenen und/oder gefillten Kieselsauren weisen vorteilhaft eine BET-Oberflache
von 10 bis 90 m%g, insbesondere von 35 bis 65 m%g, auf. Bei Ihrer Verwendung bewirken
sie keine zusatzliche Erhohung der Viskositat der erfindungsgemalfien Zubereitung,

tragen aber zu einer Verstarkung der geharteten Zubereitung bei.

Besonders bevorzugt wird eine hochdisperse Kieselsaure mit einer BET-Oberflache von
45 bis 55 m?/g eingesetzt, insbesondere mit einer BET-Oberfléche von etwa 50 m%g.
Derartige Kieselsauren weisen den zusatzlichen Vorteil einer um 30 bis 50 % verkiirzten
Einarbeitungszeit im Vergleich zu Kieselsauren mit héherer BET-Oberflache auf. Ein
weiterer Vorteil liegt darin, dass sich die genannte hochdisperse Kieselsaure in
silanterminierte Kleb-, Dicht- oder Beschichtungsstoffe in erheblich hdherer Konzentration
einarbeiten lasst, ohne dass die FlieReigenschaften der Kleb-, Dicht- oder

Beschichtungsstoffe beeintrachtigt werden.

Es ist ebenso denkbar, pyrogene und/oder gefallte Kieselsauren mit einer htheren BET-
Oberflache, vorteilhafterweise mit 100 — 250 m?g, insbesondere 110 — 170 m?g, als
Flllstoff einzusetzen. Aufgrund der héheren BET-Oberflache, kann man den gleichen

Effekt, z.B. Verstarkung der geharteten Zubereitung, bei einem geringeren Gewichtsanteil
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Kieselsaure erzielen. Somit kann man weitere Stoffe einsetzen, um die erfindungsgemalle

Zubereitung hinsichtlich anderer Anforderungen zu verbessern.

Ferner eignen sich als Fillstoffe Hohlkugeln mit einer mineralischen Hille oder einer
Kunststoffhiille. Dies konnen beispielsweise Glashohlkugeln sein, die unter den
Handelsbezeichnungen Glass Bubbles® kommerziell erhaltlich sind. Hohlkugeln auf
Kunststoffbasis sind z.B. unter den Handelsbezeichnungen Expancel® oder Dualite®
erhaltlich. Diese sind aus anorganischen oder organischen Stoffen zusammengesetzt,
jede mit einem Durchmesser von 1 mm oder weniger, bevorzugt von 500 ym oder

weniger.

Fur manche Anwendungen sind Flillstoffe bevorzugt, die den Zubereitungen Thixotropie
verleihen. Solche Fillstoffe werden auch als rheologische Additive bzw. Hilfsmittel
beschrieben, z. B. z. B., Kieselgele, Aerosile, Kohle, Rul} oder quellbare Kunststoffe wie
PVC. Ferner konnen als rheologische Modifikatoren folgende organische Additive
eingesetzt werden: hydrogenisiertes Rizinusdl, Fettsdureamide Harnstoffderivate und
Polyharnstoffderivate.. Um gut aus einer geeigneten Dosiervorrichtung (z. B. Tube oder
Kartusche) auspressbar zu sein, besitzen solche Zubereitungen eine Viskositat von 3.000
bis 15.000, vorzugsweise 40.000 bis 80.000 mPas oder auch 50.000 bis 60.000 mPas.

Die Fillstoffe werden vorzugsweise in einer Menge von 1 bis 80 Gew.-% bezogen auf das

Gesamtgewicht der Zubereitung eingesetzt.

Die Herstellung der erfindungsgemaflen Zubereitung erfolgt nach bekannten Verfahren
durch inniges Vermischen der Bestandteile in geeigneten Dispergieraggregaten, z. B.

einem Schnellmischer.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft die Verwendung der
erfindungsgemallen Zusammensetzung oder der erfindungsgemaflien Zubereitung als
Klebstoff, Dichtmasse, Spachtelmasse und zur Herstellung von Formteilen. Ein weiteres
Anwendungsgebiet der erfindungsgemafien Zusammensetzungen ist die Verwendung als

Diibel-, Loch- oder Rissspachtelmasse.

Die erfindungsgemalien Zusammensetzungen und Zubereitungen eignen sich also zum

Verkleben von Kunststoffen, Metallen, Glas, Keramik, Holz, Holzwerkstoffen, Papier,
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Papierwerkstoffen, Gummi und Textilien, zum Verkleben von Ful3bdden, Abdichten von
Bauwerksteilen, Fenstern, Wand- und Bodenbelagen sowie Fugen im allgemeinen.
Hierbei kdnnen die Materialien jeweils mit sich selbst oder beliebig untereinander verklebt

werden.

Eine bevorzugte Ausfihrungsform der erfindungsgemafen Zubereitung kann enthalten:

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

— 0 bis 30 Gew.-%, insbesondere weniger als 20 Gew.-%, besonders bevorzugt weniger
als 10 Gew.-% Weichmacher; z.B. 0,5 — 30, insbesondere 1 — 25 Gew.-%
Weichmacher

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

Ferner kann die Ausflihrungsform weitere Hilfsstoffe enthalten, z.B. 0 — 10 Gew.-%,

insbesondere 0,5 — 5 Gew.-%.

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

der oben aufgefiihrten Hauptbestandteile allein nicht zu 100 Gew.-% addieren muf3.

Im Folgenden wird die Erfindung anhand von Ausfuhrungsbeispielen und

Herstellvorschriften naher erlautert.

Beispiele & Herstellvorschriften

Beispiele

Polymer | (ausschl. y-Trimethoxysilylfunktionalisierung)

328 g (18 mmol) Polypropylenglykol 18000 (OHZ = 6,2) (Acclaim 18200 N, Bayer
MaterialScience AG, 51368 Leverkusen) werden in einem 500 ml Dreihalskolben bei 80°C
im Vakuum getrocknet. Anschliefsend werden unter Stickstoffatmosphare bei 80°C 0,07 g
Dibutylzinndilaurat und 8 g (44 mmol) 3-Isocyanatopropyltrimethoxysilan zugegeben und
eine Stunde bei 80°C gerthrt.

Die entstandene Prepolymermischung wird abgekiihlt und mit 7,0 g
N-Trimethoxysilylmethyl-O-methylcarbamat (Geniosil XL 63, CAS-Nr: [23432-64-6],
Wacker Chemie AG, D-81737 Miinchen) und 5,3 g einer Mischung (Tinuvin 765, Ciba
Spec. Chem., D-68623 Lampertheim) aus 70 Gew.-% Bis(1, 2, 2, 6, 6-pentamethyl-4-
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piperidyl)sebacat und 30 Gew.-% Methyl-1,2,2,6,6-pentamethyl-4-piperidylsebazat
versetzt.

Das Produkt wird feuchtigkeitsdicht unter Stickstoffatmosphare in einem Glasgefal}
gelagert, bevor es gemal der allgemeinen Vorschrift zu einer hartbaren

Zusammensetzung weiterverarbeitet wird.

Polymer Il (80 Gew.-% y-Trimethoxy-, 20 Gew.-% a-Trimethoxy-
methylsilylfunktionalisierung)
328 g (18 mmol) Polypropylenglykol 18000 (OHZ = 6,2) werden in einem 500 ml

Dreihalskolben bei 80°C im Vakuum getrocknet. Anschliel3end werden unter
Stickstoffatmosphare bei 80°C 0,07 g Dibutylzinndilaurat, 7,5 g (35 mmol) 3-
Isocyanatopropyltrimethoxysilan und 1,6 g (9 mmol) 1-Isocyanatomethyltrimethoxysilan
(Geniosil XL 43, CAS-Nr. 78450-75-6, Wacker Chemie AG, D-81737 Miinchen)
zugegeben und eine Stunde bei 80°C gertihrt.

Die entstandene Prepolymermischung wird abgekihlt und mit 7,0 g Geniosil XL 63 und
5,3 g einer Mischung (Tinuvin 765) aus 70 Gew.-% Bis(1,2,2,6,6-pentamethyl-4-piperidyl)
sebacat und 30 Gew.-% Methyl-1,2,2,6,6-pentamethyl-4-piperidylsebazat versetzt.

Das Produkt wird feuchtigkeitsdicht unter Stickstoffatmosphare in einem Glasgefal}
gelagert, bevor es gemal der allgemeinen Vorschrift zu einer hartbaren

Zusammensetzung weiterverarbeitet wird.

Polymer 11l (50 Gew.-% y-Trimethoxy-, 50 Gew.-% o-Trimethoxy-methvylsilyl-
funktionalisierung)

330 g (18 mmol) Polypropylenglykol 18000 (OHZ = 6,2) werden in einem 500 ml
Dreihalskolben bei 80°C im Vakuum getrocknet. Anschlielend werden unter
Stickstoffatmosphare bei 80°C 0,07 g Dibutylzinndilaurat, 4,7 g (22 mmol) 3-
Isocyanatopropyltrimethoxysilan und 4 g (22 mmol) 1-Isocyanatomethyltrimethoxysilan
(Geniosil XL 43) zugegeben und eine Stunde bei 80°C gerlihrt.

Die entstandene Prepolymermischung wird abgekiihlt und mit 7,0 g Geniosil XL 63 und
5,3 g einer Mischung (Tinuvin 765) aus 70 Gew.-% Bis(1,2,2,6,6-pentamethyl-4-piperidyl)
sebacat und 30 Gew.-% Methyl-1,2,2,6,6-pentamethyl-4-piperidylsebazat versetzt.

Das Produkt wird feuchtigkeitsdicht unter Stickstoffatmosphare in einem Glasgefal}
gelagert, bevor es gemalf der allgemeinen Vorschrift zu einer hartbaren

Zusammensetzung weiterverarbeitet wird.
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Polymer IV (20 Gew.-% y-Trimethoxy-, 80 Gew.-% o-Trimethoxy-methylsilyl-
funktionalisierung)

330 g (18 mmol) Polypropylenglykol 18000 (OHZ = 6,2) werden in einem 500 ml
Dreihalskolben bei 80°C im Vakuum getrocknet. Anschliel3end werden unter
Stickstoffatmosphére bei 80°C 0,07 g Dibutylzinndilaurat, 1,9 g (9 mmol) 3-
Isocyanatopropylmethyldimethoxysilan und 6,4 g (35 mmol) 1-
Isocyanatomethyltrimethoxysilan (Geniosil XL 43) zugegeben und eine Stunde bei 80°C
geruhrt.

Die entstandene Prepolymermischung wird abgekihlt und mit 7,0 g Geniosil XL 63 und
5,3 g einer Mischung (Tinuvin 765) aus 70 Gew.-% Bis(1,2,2,6,6-pentamethyl-4-piperidyl)-
sebacat und 30 Gew.-% Methyl-1,2,2,6,6-pentamethyl-4-piperidylsebazat versetzt.

Das Produkt wird feuchtigkeitsdicht unter Stickstoffatmosphare in einem Glasgefal}
gelagert, bevor es gemal der allgemeinen Vorschrift zu einer hartbaren

Zusammensetzung weiterverarbeitet wird.

Polymer V (100 Gew.-% o-Trimethoxy-methvylisilylfunktionalisierung)

330 g (18 mmol) Polypropylenglykol 18000 (OHZ = 6,2) werden in einem 500 ml
Dreihalskolben bei 80°C im Vakuum getrocknet. Anschliel3end werden unter
Stickstoffatmosphare bei 80°C 0,07 g Dibutylzinndilaurat, 8 g (44 mmol) 1-Isocyanato-
methyltrimethoxysilan (Geniosil XL 43) zugegeben und eine Stunde bei 80°C gertihrt.

Die entstandene Prepolymermischung wird abgekiihlt und mit 7,0 g Geniosil XL 63 und
5,3 g einer Mischung (Tinuvin 765) aus 70 Gew.-% Bis(1,2,2,6,6-pentamethyl-4-piperidyl)-
sebacat und 30 Gew.-% Methyl-1,2,2,6,6-pentamethyl-4-piperidylsebazat versetzt.

Das Produkt wird feuchtigkeitsdicht unter Stickstoffatmosphare in einem Glasgefal}
gelagert, bevor es gemal der allgemeinen Vorschrift zu einer hartbaren

Zusammensetzung weiterverarbeitet wird.

Polymer VI (50 Gew.-% y-Trimethoxy-, 50 Gew.-% o-Trimethoxy-
methylsilylfunktionalisierung)

325 g (28 mmol) Polypropylenglykol 12000 (OHZ = 9,8) werden in einem 500 ml
Dreihalskolben bei 80°C im Vakuum getrocknet. Anschlielend werden unter
Stickstoffatmosphare bei 80°C 0,07 g Dibutylzinndilaurat, 7,2 g (34 mmol) 3-
Isocyanatopropyltrimethoxysilan und 6,3 g (34 mmol) 1-Isocyanatomethyltrimethoxysilan

(Geniosil XL 43) zugegeben und eine Stunde bei 80°C gerlihrt.
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Die entstandene Prepolymermischung wird abgekiihlt und mit 7,0 g Geniosil XL 63 und
5,3 g einer Mischung (Tinuvin 765) aus 70 Gew.-% Bis(1,2,2,6,6-pentamethyl-4-piperidyl)-
sebacat und 30 Gew.-% Methyl-1,2,2,6,6-pentamethyl-4-piperidylsebazat versetzt.

Das Produkt wird feuchtigkeitsdicht unter Stickstoffatmosphare in einem Glasgefal}
gelagert, bevor es gemalf der allgemeinen Vorschrift zu einer hartbaren

Zusammensetzung weiterverarbeitet wird.

Polymer VII (75 Gew.-% y-Trimethoxy-, 25 Gew.-% o-Trimethoxy-
methvlsilylfunktionalisierung)

330 g (18 mmol) Polypropylenglykol 12000 (OHZ = 9,8) werden in einem 500 ml
Dreihalskolben bei 80°C im Vakuum getrocknet. Anschlielend werden unter
Stickstoffatmosphéare bei 80°C 0,07 g Dibutylzinndilaurat, 3,1 g (17 mmol) 3-
Isocyanatopropylmethyldimethoxysilan und 10,8 g (61 mmol) 1-Isocyanatomethyl-
trimethoxysilan (Geniosil XL 43) zugegeben und eine Stunde bei 80°C gertihrt.

Die entstandene Prepolymermischung wird abgekihlt und mit 7,0 g Geniosil XL 63 und
5,3 g einer Mischung (Tinuvin 765) aus 70 Gew.-% Bis(1,2,2,6,6-pentamethyl-4-piperidyl)-
sebacat und 30 Gew.-% Methyl-1,2,2,6,6-pentamethyl-4-piperidylsebazat versetzt.

Das Produkt wird feuchtigkeitsdicht unter Stickstoffatmosphare in einem Glasgefal}
gelagert, bevor es gemal der allgemeinen Vorschrift zu einer hartbaren

Zusammensetzung weiterverarbeitet wird.

Priifbedingungen Polymerfiime

Die Polymere wurden jeweils mit 1 Gew.-% N-Aminoethyl-3-aminopropyltrimethoxysilan
(Geniosil GF 91, Wacker Chemie AG) und 0,0 bzw. 0,2 Gew.-% Katalysator versetzt. Von
diesen Mischungen wurde die Hautbildungszeit (Skin over time / SOT) und die Zeit zur
Ausbildung einer klebfreien Schicht (Tack free time / TFT) ermittelt.

Weiterhin wurden die oben genannten Mischungen mit einer Schichtstarke von 2 mm auf
mit Polyetherfolie bespannte Glasplatten aufgetragen. Aus diesen Filmen wurden nach 7
Tagen Lagerung (23°C, 50% relative Luftfeuchtigkeit) Probenkdrper (S2-Priifstabe)
ausgestanzt und die mechanischen Daten (Module, Dehnung, Riickstellvermbgen) nach
DIN EN 27389 und DIN EN 28339 bestimmt. E-50 und E-100 bedeuten die Elastizitats-
module bei einer Priifkérperdehnung um 50 bzw. 100 %.

Allgemeine Vorschrift zur Herstellung der erfindungsgemafien hartbaren Zubereitungen:
Von den in den Beispielen hergestellten Polymermischungen werden anschliel3end

.Montagekleber* bzw. ,Sekundenkleber hergestellt. Dazu werden Polymermischung,
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Weichmacher, Flllstoff(e), Katalysator und Silane in den in Tabellen 2 und 3
angegebenen Mengen (Gewichtsteile) in einem Speedmixer 30 s innig vermengt.

Dabei wurden u. a. verwendet: Kieselsiure mit einer BET-Oberfléchen von 50 + 15 m?/g
(Aerosil OX 50), Dynasilan PTMO (Propyltrimethoxysilan), 3-Aminopropyltrimethoxysilan
(Geniosil GF 96), ultrafeines, oberflachenbehandeltes, natiirliches Calciumcarbonat mit

einer hohen spezifischen Oberflache (Omyabond 302)
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Auswertung

Den Ergebnissen in Tabelle 1 kann entnommen werden, dass die Dehnbarkeit von
Polymerfilme mit einer physikalischen Mischung verschieden funktionalisierter
silanvernetzender Polymere (ll, I, IV) besser ist als die solcher, die nur ein
silanvernetzendes Polymer (I, V) enthalten.

Bei den erfindungsgemafien Beispiele (I)-(1V) wurden deutlich kiirzere Hartungszeiten
beobachtet als bei der Vergleichsformulierung (Bsp. I). Besonders hohe Dehnbarkeiten
weisen Polymerfilme gemalf? Bsp. (I)-(1V) auf. Beispiel (IV) weist sowohl eine sehr hohe
Dehnbarkeit, als auch eine hohe Bruch- und Reildfestigkeit und damit eine besonders
vorteilhafte Kombination an Eigenschaften auf. Die Hautbildungszeit (SOT) ist bei
Beispiel V fur viele Anwendungen zu kurz

Aus den Ergebnissen der Tabelle 2 ist ersichtlich, dass die Polymerzusammensetzungen
fur die Herstellung von rasch abbindenden ,Sekundenklebern® mit kurzer Hautbildungszeit

und schneller Klebfreiheit geeignet sind.

In der Tabelle 3 sind Ergebnisse von Montagekleber Zubereitungen zusammengestellt.
Auch hier weisen die erfindungsgemald verwendeten Polymerzusammensetzungen
(Beispiele 6 und 7) gegeniiber dem Stand der Technik (Beispiel 5) ausgewogenere
Eigenschaften auf: breites Haftungsspektrum bei Verklebungen verschiedener Substrate,

rasche Hautbildungszeit, niedriger E-Modul.

Tabelle 1 Polymerfilme

Polymer |  [Polymer Il |Polymer Il |Polymer IV [Polymer V
Viskositat (mPa.s/ 23°C/sp.7/50rpm) | ca. 30.000 33.120 32.800 38.320 38.800
Film (Polymer + 1%GF91 +
0,2%Kat)
SOT ca 15 min 1min  [1,5-2,0min| 1 min <1 min
TFT n.a. 50 min 40 min 4 min 2,5 min
Katalysator (0,2%) DBTL DBU ohne Kat. | ohne Kat. | ohne Kat.
Bruch in N/mm? 0,62 0,64 0,69 0,70 0,76
Dehnung in % 48,90% 63,58% 67,22% 77,54% 69,34%
E- 50 N/mm? 0,66 0,56 0,58 0,54 0,63
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E- 100 N/mm? - - - - -
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Beispiel

Polymer VI

59

70

Polymer VII

59

70

Fiillstoffe

Aerosil OX 50

15

15,5

15

15,5

Additive

Dynasilan PTMO

15

15

Geniosil GF 91

10

10

Geniosil XL 10

7,5

7,5

Geniosil GF 96

99

99

99

99

Ergebnisse

SOT

5-10s

15s

15min

10min

TFT in min

< 30

< 30

45

60

Verklebungen [IN/mm?]

Holz-Holz

6,21

5,68

7,24

6,69

Holz-Aluminium

5,67

4,89

6,15

5,33

Holz-ABS

0,85

0,51

1,35

0,90

Aluminium-Aluminium

3,55

2,34

2,05

2,75
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Tabelle 3 Montagekleber
Beispiel 5 (Vergleich) 6 7
Polymer | 27,40
Polymer VI 27,40
Polymer VII 27,40
Mesamoll 15,00 15,00 15,00
Omyabond 302 55,00 55,00 55,00
VTMO XL 10 1,50 1,50 1,50
AMMO GF 96 1,00 1,00 1,00
Silopren Kat. 162 (DBTL) 0,10 0,10 0,10
Summe 100,00 100,00 100,00
Ergebnisse
SOT (Klimaraum) in min 24 sofort 14
TFT (Klimaraum) in h <24 3 <24
Bruch in N/mm? 3,10 2,69 2,69
Dehnung in % 138% 144% 104%
E- 50 N/mm? 1,72 1,20 1,58
E- 100 N/mm? 2,75 2,1 2,61
Festigkeiten nach 7d
Holz-Holz 5,04 3,22 5,0
Holz-Aluminium 2,49 2,13 3,48
Holz-PMMA 0,05-0,52 0,43 0,86
Restklebrigkeit keine keine keine
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Patentanspriiche

1. Hartbare Zusammensetzung, umfassend

a) ein Polymer P mit mindestens zwei Endgruppen der folgenden Formeln (1) und

b)

(I1)

-A—K'-SiIXYz (I,
~A—K*-SiXYz  (Il),
und / oder

zwei Polymere P4 und P, wobei das Polymer P4 Endgruppen der folgenden
Formel (1)

-A—K'-SiIXYz (I,
und das Polymer P, Endgruppen der folgenden Formel (l1)
~A—K*-SiXYz  (Il),

aufweist, wobei

A eine bivalente Bindegruppe bedeutet,

K1

K2 unabh#ngig voneinander fiir eine bivalente aliphatische

Kohlenwasserstoffgruppe steht, die eine Hauptkette von 1 bis 6 Kohlenstoffatomen

aufweist, wobei die Kohlenwasserstoffgruppen K', K? verschieden sind,

X, Y, Z unabhangig voneinander flr eine Hydroxygruppe oder eine hydrolysierbare

Gruppe stehen, und

m die Werte 0 oder 1 annimmt.
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2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass K2 eine um

mindestens ein Kohlenstoffatom langere Hauptkette aufweist als K'.

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass
K' fiir -CH,— und / oder K?fiir —(CH,)s— steht.

4. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass X, Y und Z jeweils fiir eine hydrolysierbare Gruppe, ausgewahilt
aus —Cl, -O-C(=0)R’, —OR" steht, wobei R’ fiir einen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis

20 C-Atomen, insbesondere fiir —-CH; oder —C;H5 , steht.

5. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch

gekennzeichnet, dass X, Y und Z gleich sind.

6. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die bivalente Bindegruppe A eine Amid-, Carbamat-, Harnstoff-,
Imino-, Carboxy-, Carbonat-, Thio-, Mercapto- oder Sulfonatgruppe oder ein

Sauerstoff- oder Stickstoffatom, insbesondere eine Urethangruppe bedeutet.

7. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriche dadurch
gekennzeichnet, dass die Polymere P, P4, P, jeweils ein Polymergertist aufweisen,
das jeweils ausgewahlt ist aus Alkydharzen, (Meth-)acrylaten und (Meth-)-acrylamiden
sowie deren Salzen, Phenolharzen, Polyalkylenen, Polyamiden, Polycarbonaten,
Polyolen, Polyethern, Polyestern, Polyurethanen, Vinylpolymeren, sowie Copolymeren
bestehend aus mindestens zwei der vorgenannten Polymerklassen, insbesondere

Polyethylenoxid und/oder Polypropylenoxid.

8. Zusammensetzung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass das

Molekulargewicht M,, des Polymergerlists zwischen 3000 und 50.000 g/mol betragt.

9. Verfahren zur Herstellung einer hartbaren Zusammensetzung, bei dem man
a) ein Polymer P’ mit einem Polymergerist mit mindestens zwei terminalen
funktionellen Gruppen C und
b) zwei Verbindungen mit gegentiber C reaktiven funktionellen Gruppen D der

allgemeinen Formeln (lll) und (1V),
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D-K'-SiXYz (1
D-K%-SiXYz (IV),

miteinander umsetzt,
wobei die Stoffe (I11) und (V) bei der Umsetzung gleichzeitig oder
zuerst Verbindung (IV) und danach Verbindung (Ill) in kurzem zeitlichem Abstand zu

dem Polymer P’ zugegeben werden,

wobei C und D aus einer der Gruppen

e —OH, -NHR?, -NH,, —Cl, -Br, —SH und
e —NCO, -NCS, —-C(=0)CI, -C(=0)OR?®
ausgewahlt sind, und

C und D nicht derselben Gruppe angehoren,
K', K? unabhangig voneinander fiir eine bivalente aliphatische
Kohlenwasserstoffgruppe steht, die eine Hauptkette von 1 bis 6 Kohlenstoffatomen

aufweist, wobei die Kohlenwasserstoffgruppen K', K? verschieden sind,

X, Y, Z unabhangig voneinander flir eine Hydroxygruppe oder eine hydrolysierbare

Gruppe stehen,

R?, R® jeweils unabhéngig voneinander fiir einen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-

Atomen stehen.

10. Verfahren zur Herstellung einer hartbaren Zusammensetzung, bei dem man zunachst
a) ein Polymer P’ mit einem Polymergerist mit mindestens zwei terminalen
funktionellen Gruppen C mit der Verbindung (ll1)

D-K'-SiXYz (lll),

getrennt hiervon

b) ein Polymer P” mit einem Polymergerist mit mindestens zwei terminalen
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funktionellen Gruppen C mit der Verbindung (V)
D-K%-SiXYz (IV),

umsetzt, und

¢) anschliefdend die Reaktionsprodukte aus Schritt a) und Schritt b) miteinander
vermischt,

wobei C und D aus einer der Gruppen

e —OH, -NHR?*, -NH,, —Cl, -Br, —SH und

e _NCO, -NCS, -C(=0)Cl, -C(=0)OR®

ausgewahlt sind, und

C und D nicht derselben Gruppe angehoren,

K', K? unabhangig voneinander fiir eine bivalente aliphatische
Kohlenwasserstoffgruppe steht, die eine Hauptkette von 1 bis 6 Kohlenstoffatomen

aufweist, wobei die Kohlenwasserstoffgruppen K', K? verschieden sind,

X, Y unabhangig voneinander flir eine Hydroxygruppe oder eine hydrolisierbare

Gruppe stehen,

R*, R® jeweils unabhéngig voneinander fiir einen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-

Atomen stehen.

11. Verfahren nach Anspruch 9 oder Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass das
Verfahren bei erhdhter Temperatur, insbesondere in einem Bereich von 60 bis 100 °C

durchgefihrt wird.

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass das
Verhaltnis der funktionellen Gruppen D zu funktionellen Gruppen C zwischen 3:1 bis

1:1, insbesondere zwischen 2:1 und 1,3:1 betragt.

13. Zusammensetzung, herstellbar durch ein Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis
12.
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14. Zubereitung, enthaltend eine Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 8

oder Anspruch 13.

15. Verwendung einer Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 8 oder

Anspruch 13, oder einer Zubereitung nach Anspruch 14 als Kleb- oder Dichtstoff.



	Page 1 - front-page
	Page 2 - description
	Page 3 - description
	Page 4 - description
	Page 5 - description
	Page 6 - description
	Page 7 - description
	Page 8 - description
	Page 9 - description
	Page 10 - description
	Page 11 - description
	Page 12 - description
	Page 13 - description
	Page 14 - description
	Page 15 - description
	Page 16 - description
	Page 17 - description
	Page 18 - description
	Page 19 - description
	Page 20 - description
	Page 21 - description
	Page 22 - description
	Page 23 - description
	Page 24 - description
	Page 25 - description
	Page 26 - description
	Page 27 - description
	Page 28 - description
	Page 29 - description
	Page 30 - description
	Page 31 - description
	Page 32 - description
	Page 33 - description
	Page 34 - description
	Page 35 - description
	Page 36 - description
	Page 37 - description
	Page 38 - description
	Page 39 - description
	Page 40 - description
	Page 41 - description
	Page 42 - description
	Page 43 - claims
	Page 44 - claims
	Page 45 - claims
	Page 46 - claims
	Page 47 - claims

