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(54) Title: ORGANIC ZINC COMPLEXES AS CATALYSTS FOR CONDENSATION REACTIONS
(54) Bezeichnung : ORGANISCHE ZINKKOMPLEXE ALS KATALYSATOREN FUR KONDENSATIONSREAKTIONEN

RZ
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RB

(57) Abstract: The invention relates to a zinc complex of formula (1), as defined herein, to the use of this zinc complex as a catalyst,
in particular for the catalysis of a condensation reaction of organosilicon compounds. The invention also relates to preparations
containing said compounds and to the use thereof.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft einen Zinkkomplex der Formel (1), wie hierin definiert, Verwendung dieses
Zinkkomplexes als Katalysator, insbesondere zur Katalyse der Kondensationsreaktion von Organosiliziumverbindungen,
Zubereitungen, die diese Verbindungen enthalten, sowie deren Verwendung.
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Lorganische Zinkkomplexe als Katalysatoren fur Kondensationsreaktionen®

Die Erfindung betrifft organische Zinkverbindungen, die als Katalysatoren fir die Kondensation von
Silizium-haltigen Polymeren und Polymermischungen nitzlich sind, und die bekannten,
hochreaktiven Organolithiumverbindungen ersetzen kénnen. Die beschriebenen Zinkverbindungen
zeichnen sich durch gute katalytische Aktivitat und Stabilitat aus. Weiterhin werden Zubereitungen,
die diese Katalysatoren enthalten, Verfahren zur Herstellung von funktionalisierten
Polyorganosiloxanen unter Verwendung dieser Zinkverbindungen sowie deren Verwendungen

beschrieben.

Silikonpolymere, insbesondere Polymethylsiloxane wie Polydimethylsiloxan (PDMS), haben grole
Bedeutung in Kleb-, Dicht- und Isolierstoffen. Unter diesen machen solche, die bei niedrigen
Temperaturen und unter Umgebungsbedingungen vulkanisieren, einen nicht unerheblichen
Marktanteil aus. Typische Formulierungen enthalten ein reaktives Polyorganosiloxan, das durch die
Reaktion eines Silanol-terminierten Polyorganosiloxans mit einem Silan-Verkappungsmittel
hergestellt wurde. Fir diese Endgruppenverkappung (endcapping) werden typischerweise
Katalysatoren bendtigt, die selektiv die Endgruppenverkappung vermitteln ohne gleichzeitig das
Polyorganosiloxan zu harten. Bisher wurden fiir die Endgruppenverkappung vor allem organische
Lithium-Verbindungen, beispielsweise die in EP 0 564 253 B1 offenbarten
Organolithiumverbindungen, eingesetzt, die gute Ergebnisse im Hinblick auf Aushartungszeit und
Selektivitat liefern. Allerdings sind diese Verbindungen aus Griinden der Stabilitat nachteilig, da sie

die Formulierungen instabil machen, wenn sie nicht aufwendig entfernt oder zersetzt werden.

Obwohl als Ersatz fur die bekannten Lithium-Verbindungen verschiedenste andere Katalysatoren
bekannt sind, wie z.B. Amine, anorganische Oxide, Kaliumacetat, Organotitanderivate, Titan/Amin-
Kombinationen, Carbonsaure/Amin-Kombinationen sowie Carbamate und Oxim-enthaltende
organische Verbindungen, haben diese bekannten Alternativen oftmals Nachteile im Hinblick auf
die Stabilitat, Aktivitat oder Kompatibilitat.

Es ist daher eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung Alternativen zu den als
Kondensationsmitteln bekannten Organolithiumverbindungen bereitzustellen, die die bekannten

Nachteile Giberwinden.

Die vorliegende Erfindung I16st die Aufgabe verbesserte Kondensationsmitteln fir das
Endgruppenverkappen von Polymeren, die reaktive Silanolgruppen (Si-OH Gruppen) enthalten,
bereitzustellen, die die oben beschriebenen Anforderungen erfiillen, d.h. eine ausreichende
katalytische Aktivitat und Stabilitat aufweisen und mit den verwendeten Komponenten kompatibel

sind. Die Erfinder haben namlich Uberraschenderweise herausgefunden, dass Zinkkomplexe mit f3-
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Ketoimin-Liganden  die = gewilnschten  Eigenschaften  aufweisen, und daher als
Kondensationskatalysatoren fiir die Endgruppenverkappung von Silanolgruppen-terminierten

Polymeren geeignet sind.

In einem ersten Aspekt betrifft die Erfindung daher einen Zinkkomplex der Formel (1),

| (1

wobei
jedes R, R? und R3 unabhangig steht fir:
Wasserstoff;
einen substituierten oder unsubstituierten Alkyl-, Alkenyl- oder Alkinylrest;
einen substituierten oder unsubstituierten cycloaliphatischen Rest oder Arylrest;
einen substituierten oder unsubstituierten heteroalicyclischen Rest oder Heteroarylrest;
-ORS®, -SR®, -N(R°®), -Si(R°); oder -P(R®)s;
oder R" und R? oder R? und R® zusammen mit den Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden
sind, einen 5- bis 8-gliedrigen, substituierten oder unsubstituierten cycloaliphatischen,
heteroalicyclischen, Aryl- oder Heteroarylring bilden;
jedes X unabhangig fir einen divalenten Rest steht, der ausgewahlt wird aus:
einem substituierten oder unsubstituierten Alkyl-, Alkenyl- oder Alkinylrest;
einem substituierten oder unsubstituierten cycloaliphatischen Rest oder Arylrest;
einem substituierten oder unsubstituierten heteroalicyclischen Rest oder Heteroarylrest;
-OR®, -SR®, -N(R3), -Si(R®)s und -P(R®)s;
jedes Y" unabhangig steht fir C, Si, Ge, N, P, O, S, wobei n den Oxidationszustand oder die
Valenz angibt;
jedes R* unabhéngig steht flr:
Wasserstoff;
einen substituierten oder unsubstituierten Alkyl-, Alkenyl- oder Alkinylrest;
einen substituierten oder unsubstituierten cycloaliphatischen Rest oder Arylrest;

einen substituierten oder unsubstituierten heteroalicyclischen Rest oder Heteroarylrest;
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-ORS, -SR?®, -N(R?%)., -Si(R®)s oder -P(R®)3; oder
zwei R* zusammen mit Y" einen 5- bis 8-gliedrigen, substituierten oder unsubstituierten
cycloaliphatischen, heteroalicyclischen, Aryl- oder Heteroarylring bilden;
jedes R® unabhangig steht flr
Wasserstoff;
einen substituierten oder unsubstituierten Alkyl-, Alkenyl- oder Alkinylrest;
einen substituierten oder unsubstituierten cycloaliphatischen Rest oder Arylrest;
einen substituierten oder unsubstituierten heteroalicyclischen Rest oder Heteroarylrest; und

jedes n unabhangig eine ganze Zahl von 1 bis 4, insbesondere 2, 3 oder 4 ist.

In einem weiteren Aspekt betrifft die Erfindung eine Zusammensetzung, insbesondere
Katalysatorzusammensetzung fiir die Polykondensation von Organosiliziumverbindungen, die die

hierin beschriebenen Zinkkomplexe enthalt.

Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zur Herstellung eines hartbaren Polymers, insbesondere
eines Polyorganosiloxans, enthaltend mindestens eine, an eine Siliziumatom gebundene,
endstandige funktionelle Gruppe, umfassend das Umsetzen eines Silanol-terminierten Polymers,

insbesondere Polydiorganosiloxans, mit mindestens einer Verbindung der Formel (2)

(ROWRmSI(RZ)ateem)  (2),
wobei
jedes R fiir einen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen steht oder eine Triorganosiloxan-
Gruppe der Formel —O-Si(R'?)3, wobei jedes R'® unabhéngig fir einen Kohlenwasserstoffrest mit 1
bis 20 C-Atomen steht;
jedes R fiir eine funktionelle Gruppe der Formel —(L)n-(F)o steht, wobei L ein divalenter oder
trivalenter Kohlenwasserstoffrest ist, der optional ein oder mehrere Heteroatome, insbesondere
Sauerstoffatome enthalt, F ein ungesattigter C..¢ Kohlenwasserstoffrest, Halogen, ein perfluorierter
Kohlenwasserstoffrest, Glycidoxy, —-NHR* oder —O-C(O)-CR"*=CR"®R"" ist, wobei R'* Wasserstoff,
C1-6 Alkyl oder L-NH: ist R"®, R'® und R'” unabhangig Wasserstoff, C1.s Alkyl oder Phenyl sind, n 0
oder 1 und o 1 oder 2 ist;
jedes R'? unabhangig fiir eine Hydroxy- oder eine hydrolysierbare Gruppe stehen, insbesondere
eine Oxim- oder/und Alkoxygruppe;
k0,1, 2 oder 3 ist;
m 0 oder 1 ist, wobei k+m =0, 1, 2 oder 3 ist, mit der MalRgabe, dass wenn k+m=3 ist, m nicht 0
ist;
in Gegenwart eines Katalysators, wobei der Katalysator mindestens einen Zinkkomplex, wie hierin

beschrieben, enthalt.
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Noch ein weiterer Aspekt betrifft das hartbare Polymer, insbesondere Polyorganosiloxan, das
durch die hierin beschriebenen Verfahren erhaltlich ist sowie hartbare Zusammensetzungen, die

dieses enthalten, und deren Verwendung als Kleb- oder Dichtstoff.

SchlieBlich betrifft die Erfindung auch die Verwendung eines Zinkkomplexes wie hierin beschrieben
als Katalysator, insbesondere zur Katalyse der Kondensationsreaktion von
Organosiliziumverbindungen. Mit dem Begriff ,Katalysator®, wie hierin im Zusammenhang mit den
erfindungsgemafen Zinkverbindungen verwendet, wird eine Verbindung bezeichnet, die die fir die
Endgruppenverkappung von Organosiliziumverbindungen erforderliche Kondensationsreaktion
vermitteln kann, ohne aber die Polymer auszuharten. Katalysatoren, die die eigentliche Aushartung

vermitteln, werden hierin als ,Vulkanisationskatalysatoren® bezeichnet.

Sofern in der vorliegenden Anmeldung auf Molekulargewichte Bezug genommen wird, beziehen
sich die Angaben, sofern nicht anders angegeben, auf das Gewichtsmittel, d.h. den Mw-Wert, und
nicht das arithmetische Mittel. Das Molekulargewicht wird mittels Gelpermeationschromatographie
(GPC) mit Tetrahydrofuran (THF) als Eluent nach DIN 55672-1:2007-08 bestimmt, vorzugsweise
bei 35 °C.

~,Mindestens ein®, wie hierin verwendet, bedeutet 1 oder mehr, d.h. 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder
mehr. Bezogen auf einen Inhaltsstoff bezieht sich die Angabe auf die Art des Inhaltsstoffs und nicht
auf die absolute Zahl der Molekile. ,Mindestens ein Polymer“ bedeutet somit beispielsweise
mindestens eine Art von Polymer, d.h. dass eine Art von Polymer oder eine Mischung mehrerer
verschiedener Polymere verwendet werden kann. Zusammen mit Gewichtsangaben bezieht sich
die Angabe auf alle Verbindungen der angegebenen Art, die in der Zusammensetzung/Mischung
enthalten sind, d.h. dass die Zusammensetzung uUber die angegebene Menge der entsprechenden

Verbindungen hinaus keine weiteren Verbindungen dieser Art enthalt.

Alle Prozentangaben, die im Zusammenhang mit den hierin beschriebenen Zusammensetzungen
gemacht werden, beziehen sich, sofern nicht explizit anders angegeben auf Gew.-%, jeweils

bezogen auf die betreffende Mischung.

In den Verbindungen der Formel (1) steht jedes R', R und R*® unabhangig fir:

Wasserstoff;

einen substituierten oder unsubstituierten Alkyl-, Alkenyl- oder Alkinylrest, insbesondere mit 1 bis
10 Kohlenstoffatomen;

einen substituierten oder unsubstituierten cycloaliphatischen Rest oder Arylrest, insbesondere mit

6 bis 10 Kohlenstoffatomen;
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einen substituierten oder unsubstituierten, insbesondere 5-6-gliedrigen heteroalicyclischen Rest
oder Heteroarylrest, insbesondere mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen und 1 bis 4 Heteroatomen
ausgewahlt aus O, S und N;

-OR?®, -SR®, -N(R®)2, -Si(R®)s oder -P(R®)s;

oder R" und R? oder R? und R? bilden zusammen mit den Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden
sind, einen 5- bis 8-gliedrigen, substituierten oder unsubstituierten cycloaliphatischen,

heteroalicyclischen, Aryl- oder Heteroarylring.

LAlkyl®, wie hierin verwendet, bezieht sich auf einen gesattigten aliphatischen Kohlenwasserstoff
einschlieBlich geradkettiger und verzweigtkettiger Gruppen. Vorzugsweise besitzt die Alkylgruppe 1
bis 10 Kohlenstoffatome (wenn ein numerischer Bereich z.B. "1-10" hierin angegeben wird, ist
gemeint, dass diese Gruppe, in diesem Fall die Alkylgruppe, 1 Kohlenstoffatom, 2
Kohlenstoffatome, 3 Kohlenstoffatome etc. bis zu einschliefilich 10 Kohlenstoffatome besitzen
kann). Insbesondere kann es sich bei dem Alkyl um ein mittleres Alkyl, das 1 bis 6
Kohlenstoffatome besitzt, oder ein Niederalkyl, das 1 bis 4 Kohlenstoffatome besitzt z.B. Methyl,
Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, Butyl, iso-Butyl, tert-Butyl etc., handeln. Die Alkylreste kdnnen
substituiert oder unsubstituiert sein. ,Substituiert®, wie in diesem Zusammenhang verwendet,
bedeutet, dass ein oder mehrere Kohlenstoffatom(e) und/oder Wasserstoffatom(e) des Alkylrests
durch Heteroatome oder funktionelle Gruppen ersetzt sind. Durch das Ersetzen eines oder
mehrerer Kohlenstoffatome durch Heteroatome werden Heteroalkylgruppen erhalten, in denen 1
oder mehrere Kohlenstoffatome durch Heteroatome, insbesondere ausgewahlt aus O, S, N und Si,
ersetzt sind. Beispiele fur solche Heteroalkylgruppen sind, ohne Einschrdnkung, Methoxymethyl,
Ethoxyethyl, Propoxypropyl, Methoxyethyl, Isopentoxypropyl, Ethylaminoethyl,
Trimethoxypropylsilyl, etc. Funktionelle Gruppen, die Wasserstoffatome ersetzen kénnen, werden
insbesondere ausgewahlt aus =0, =S, -OH, -SH, -NHz -NO2, -CN, -F, -Cl, -Br, -I, -OCN, -NCO, Cs-s
Cycloalkyl, Ce-14 Aryl, einem 5-10 gliedrigen Heteroarylring, in dem 1 bis 4 Ringatome unabhangig

Stickstoff, Sauerstoff oder Schwefel sind, und einem 5-10 gliedrigen heteroalicyclischen Ring, in

dem 1 bis 3 Ringatome unabhangig Stickstoff, Sauerstoff oder Schwefel sind.

LAlkenyl®, wie hierin verwendet, bezieht sich auf eine Alkylgruppe, wie hierin definiert, die aus
mindestens zwei Kohlenstoffatomen und mindestens einer Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung
besteht, z.B. Ethenyl, Propenyl, Butenyl oder Pentenyl und deren strukturelle Isomere wie 1- oder
2-Propenyl, 1-, 2-, oder 3-Butenyl, etc. Alkenylgruppen kdénnen substituiert oder unsubstituiert sein.

Wenn sie substituiert sind, sind die Substituenten wie oben fiir Alkyl definiert.

LAIKinyl“, wie hierin verwendet, bezieht sich auf eine Alkylgruppe, wie hierin definiert, die aus
mindestens zwei Kohlenstoffatomen und mindestens einer Kohlenstoff-Kohlenstoff-

Dreifachbindung besteht, z. B. Ethinyl (Acetylen), Propinyl, Butinyl oder Petinyl und deren
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strukturelle Isomere wie oben beschrieben. Alkinylgruppen kénnen substituiert oder unsubstituiert

sein. Wenn sie substituiert sind, sind die Substituenten wie oben fiir Alkyl definiert.

Ein ,cycloaliphatischer Rest® oder ,Cycloalkylgruppe® , wie hierin verwendet, bezieht sich auf
monocyclische oder polycyclische (mehrere Ringe, die gemeinsame Kohlenstoffatome besitzen)
Gruppen, insbesondere aus 3-8 Kohlenstoffatomen, in denen der Ring kein vollstandiges
konjugiertes pi-Elektronensystem besitzt, z.B. Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl,
Cyclobutenyl, Cyclopentenyl, Cyclohexenyl, etc. Cycloalkylgruppen kdénnen substituiert oder
unsubstituiert sein. ,Substituiert”, wie in diesem Zusammenhang verwendet, bedeutet, dass ein
oder mehrere Wasserstoffatom(e) des Cycloalkylrests durch funktionelle Gruppen ersetzt sind.
Funktionelle Gruppen, die Wasserstoffatome ersetzen kénnen, werden insbesondere ausgewahlt
aus =0, =8, -OH, -SH, -NHz -NO3, -CN, -F, -ClI, -Br, -1, -OCN, -NCO, C1-10 Alkyl, C2-10 Alkenyl, Cz-10
Alkinyl, Cs-s Cycloalkyl, Ce-14 Aryl, einem 5-10 gliedrigen Heteroarylring in dem 1 bis 4 Ringatome
unabhangig Stickstoff, Sauerstoff oder Schwefel sind, und einem 5-10 gliedrigen

heteroalicyclischen Ring in dem 1 bis 3 Ringatome unabhdngig Stickstoff, Sauerstoff oder

Schwefel sind.

LAryl“, wie hierin verwendet, bezieht sich auf monocyclische oder polycyclische (d.h. Ringe, die
benachbarte Kohlenstoffatompaare gemeinsam haben) Gruppen, aus insbesondere 6 bis 14
Kohlenstoffringatomen die ein vollstdndiges konjugiertes pi-Elektronensystem besitzen. Beispiele
fur Arylgruppen sind Phenyl, Naphthalinyl und Anthracenyl. Arylgruppen kdnnen substituiert oder
unsubstituiert sein. Wenn sie substituiert sind, sind die Substituenten wie oben fur Cycloalkyl

definiert.

Eine ,Heteroaryl*-Gruppe, wie hierin verwendet, bezieht sich auf einen monocyclischen oder
polycyclische (d.h. Ringe, die sich ein benachbartes Ringatompaar teilen) aromatischen Ring, aus
insbesondere 5 bis 10 Ringatomen, wobei ein, zwei, drei oder vier Ringatome Stickstoff, Sauerstoff
oder Schwefel sind und der Rest Kohlenstoff ist. Beispiele fiir Heteroarylgruppen sind Pyridyl,
Pyrrolyl, Furyl, Thienyl, Imidazolyl, Oxazolyl, Isoxazolyl, Thiazolyl, Isothiazolyl, Pyrazolyl, 1,2,3-
Triazolyl, 1,2,4-Triazolyl, 1,2,3-Oxadiazolyl, 1,2,4-Oxadiazolyl, 1,2,5-Oxadiazolyl, 1,3,4-Oxadiazolyl,
1,3,4-Triazinyl, 1,2,3-Triazinyl, Benzofuryl, Isobenzofuryl, Benzothienyl, Benzotriazolyl,
Isobenzothienyl, Indolyl, Isoindolyl, 3H-Indolyl, Benzimidazolyl, Benzothiazolyl, Benzoxazolyl,
Chinolizinyl, Chinazolinyl, Pthalazinyl, Chinoxalinyl, Cinnolinyl, Napthyridinyl, Chinolyl, Isochinolyl,
Tetrazolyl, 5,6,7,8-Tetrahydrochinolyl, 5, 6, 7, 8-Tetrahydroisochinolyl, Purinyl, Pteridinyl, Pyridinyl,
Pyrimidinyl, Carbazolyl, Xanthenyl oder Benzochinolyl. Heteroarylgruppen kénnen substituiert oder
unsubstituiert sein. Wenn sie substituiert sind, sind die Substituenten wie oben fur Cycloalkyl

definiert.
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Ein ,heteroalicyclischer Rest® oder eine ,Heterocycloalkylgruppe®, wie hierin verwendet, bezieht
sich auf einen monocyclischen oder fusionierten Ring aus 5 bis 10 Ringatomen, der ein, zwei oder
drei Heteroatome enthalt, die aus N, O und S ausgewahlt werden, wobei der Rest der Ringatome
Kohlenstoff ist. Eine ,Heterocycloalkenyl-Gruppe enthalt zusatzlich ein oder mehrere
Doppelbindungen. Der Ring hat jedoch kein vollstdndiges konjugiertes pi-Elektronensystem.
Beispiele fiir heteroalicyclische Gruppen sind Pyrrolidin, Piperidin, Piperazin, Morpholin,
Imidazolidin, Tetrahydropyridazin, Tetrahydrofuran, Thiomorpholin, Tetrahydropyridin, und ahnliche.
Heterocycloalkylgruppen kénnen substituiert oder unsubstituiert sein. Wenn sie substituiert sind,

sind die Substituenten wie oben fir Cycloalkyl definiert.

In verschiedenen Ausfilhrungsformen der Erfindung werden R', R?> und R® unabhéangig
voneinander ausgewahlt aus Wasserstoff und einem substituierten oder unsubstituierten Alkylrest.
Der Alkylrest ist insbesondere ein unsubstituierter C1-4 Alkylrest, vorzugsweise Methyl oder Ethyl.
In ganz besonders bevorzugten Ausfiihrungsformen sind R' und R® Methyl und R? ist Wasserstoff.
Derartige Liganden sind darstellbar durch Umsetzen eines primdren Amins mit Acetylaceton, wie

unten im Detail beschrieben.

In verschiedenen Ausfiihrungsformen kénnen R’ und R? oder R? und R® zusammen mit den
Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden sind, einen 5-6-gliedrigen substituierten oder
unsubstituierten cycloaliphatischen, heteroalicyclischen, Aryl- oder Heteroarylring bilden,

insbesondere einen cycloaliphatischen oder heteroalicyclischen Ring.

In den Verbindungen der Formel (1) steht jedes X unabhangig fir einen divalenten Rest, der
ausgewahlt wird aus:

einem substituierten oder unsubstituierten Alkyl-, Alkenyl- oder Alkinylrest;

einem substituierten oder unsubstituierten cycloaliphatischen Rest oder Arylrest;

einem substituierten oder unsubstituierten heteroalicyclischen Rest oder Heteroarylrest;

-OR?®, -SR®, -N(R®)2, -Si(R®)s und -P(R®)s.

.Divalent®, wie in diesem Zusammenhang verwendet, bedeutet, dass der Rest X zwei freie
Bindungen aufweist, liber welche er an —Y"(R*),.1 bzw. -N=C(R3)-C(R?)=C(R")-O gebunden ist, wie
z.B. Methylidenyl, Phenylidenyl, etc.

In verschiedenen Ausfihrungsformen der Erfindung ist X ein Alkylrest der Formel -(CHR)e-, wobei
jedes R* H oder ein C14 Alkylrest ist und p eine ganze Zahl von 1 bis 10, insbesondere 1 bis 6,
noch bevorzugter 1 bis 3 ist. In bestimmten Ausfihrungsformen ist X ein Alkylrest der

Formel -(CHz)p-, wobei p eine ganze Zahl von 1 bis 6, insbesondere 3 ist.
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In den Verbindungen der Formel (1) steht jedes Y" unabhangig fur C, Si, Ge, N, P, O, S, wobei n
den Oxidationszustand oder die Valenz angibt. ,Oxidationszustand oder ,Valenz®, wie im Kontext
mit Y verwendet, bezieht sich auf die Bindungen, die Y eingehen kann. So besitzen C und Si
beispielsweise Valenzen von 4, wohingegen O und S eine Valenz von 2 besitzen. Ge besitzt eine
Valenz von 2 oder 4, N und P von 3 oder 5. In verschiedenen Ausfihrungsformen der Erfindung ist

jedes n daher unabhangig eine ganze Zahl von 1 bis 4, insbesondere 2, 3 oder 4.

In verschiedenen Ausfiihrungsformen der Erfindung ist Y" C, Si oder O, insbesondere C oder Si,

noch bevorzugter Si.

In den Verbindungen der Formel (1) steht jedes R* unabhangig flr:
Wasserstoff;
einen substituierten oder unsubstituierten Alkyl-, Alkenyl- oder Alkinylrest;
einen substituierten oder unsubstituierten cycloaliphatischen Rest oder Arylrest;
einen substituierten oder unsubstituierten heteroalicyclischen Rest oder Heteroarylrest;
-OR5, -SR5, -N(R?®), -Si(R®)s oder -P(R?)3; oder
zwei R* bilden zusammen mit Y" einen 5- bis 8-gliedrigen, substituierten oder unsubstituierten
cycloaliphatischen, heteroalicyclischen, Aryl- oder Heteroarylring;
mit der Mallgabe, dass
(1) wenn Y" O oder S ist, R* nicht -OR?®, -SR® oder -N(R°®)z ist;
(2) wenn Y" Si, Ge oder P ist, R* nicht H, -Si(R®)s oder -P(R®)s ist;

In verschiedenen Ausfilhrungsformen ist R* ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus einem
substituierten oder unsubstituierten Alkylrest, insbesondere mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen
und -OR®,

In den Verbindungen der Formel (1) steht jedes R® unabhéngig fur

Wasserstoff;

einen substituierten oder unsubstituierten Alkyl-, Alkenyl- oder Alkinylrest;
einen substituierten oder unsubstituierten cycloaliphatischen Rest oder Arylrest;

einen substituierten oder unsubstituierten heteroalicyclischen Rest oder Heteroarylrest.

In verschiedenen Ausfiihrungsformen der Erfindung wird der Rest —Y"(R*)..1 ausgewahlt aus
Silylgruppen, insbesondere Dialkylalkoxysilyl, Alkyldialkoxysilyl, Trialkoxysilyl, Trialkylsilyl, wobei
Alkyl bzw. Alkoxy C1.4 Alkyl bzw. Alkoxy sind. Ganz besonders bevorzugt sind Triethoxysilyl und
Trimethoxysilyl.
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Die Zinkkomplexe der Formel (1) sind darstellbar durch Umsetzen von Diorganozinkverbindungen,

wie insbesondere Diethylzink, mit zwei Aquivalenten des Liganden der Formel (3)

X<
OH N7 “Y"(R%)

|
R"/K\H\RS (3)

R2

wobei R'-R*, Y" und n wie oben definiert sind, in einem geeigneten Lésungsmittel unter Schutzgas

und in Abwesenheit von Wasser bei Raumtemperatur.

Die Liganden der Formel (3) sind darstellbar durch Umsetzen von 1,3-Dicarbonylverbindungen der

Formel (4), insbesondere Acetylaceton, mit primdren Aminen der Formel (5)

Xo /
R1&/U\R3 HZN/ Yn(RA’)n_1 ‘5)

(4) %)

wobei R'-R*, Y" und n wie oben definiert sind, wie beispielsweise beschrieben in Lee et al. (Adv.
Synth. Catal. 2009, 351, 2912-20) und Jin & Lee (Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 1119-1122).

In einem weiteren Aspekt betrifft die Erfindung Zusammensetzungen, die die erfindungsgemalen
Zinkkomplexe enthalten. Bei diesen Zusammensetzungen kann es sich beispielsweise um
Katalysatorzusammensetzungen handeln. Diese kdénnen die Zinkverbindungen, wie hierin
beschrieben, beispielsweise in Kombination mit weiteren aktiven Inhaltsstoffen oder Hilfsstoffen,

wie z.B. Lésungsmitteln enthalten.

Die hierin beschriebenen Zinkverbindungen der Formel (1) sind insbesondere als Katalysatoren fiir
die Funktionalisierung von Organopolysiloxanen mit endstdndigen Silanolgruppen mit
Alkoxysilanen, die eine oder mehrere funktionelle Gruppen tragen, d.h. das sogenannte

Endcapping, geeignet.

Die beschriebenen Zinkverbindungen sind bei Standardbedingungen (25°C, 1013 mbar) flissige
Verbindungen und daher hinsichtlich ihrer Aktivitdt und Effizienz bisher verwendeten festen

Katalysatoren Uberlegen.
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In verschiedenen Ausfiihrungsformen betrifft die Erfindung daher auch ein Verfahren zur
Herstellung eines hartbaren Polymers, insbesondere eines Polyorganosiloxans, enthaltend
mindestens eine, an eine Siliziumatom gebundene, endstandige funktionelle Gruppe, umfassend
das Umsetzen eines Silanol-terminierten Polymers, insbesondere Polydiorganosiloxans, mit

mindestens einer Verbindung der Formel (2)

(ROWRmSI(RZ)ateem)  (2),
wobei
jedes R fiir einen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen steht oder eine Triorganosiloxan-
Gruppe der Formel —O-Si(R'?)3, wobei jedes R'® unabhéngig fir einen Kohlenwasserstoffrest mit 1
bis 20 C-Atomen steht;
jedes R fiir eine funktionelle Gruppe der Formel —(L)--(F ). steht, wobei L ein divalenter oder
trivalenter Kohlenwasserstoffrest ist, der optional ein oder mehrere Heteroatome, insbesondere
Sauerstoffatome enthalt, F ein ungesattigter C..¢ Kohlenwasserstoffrest, Halogen, ein perfluorierter
Kohlenwasserstoffrest, Glycidoxy, —-NHR' oder —O-C(O)-CR"=CR'®R" ist, wobei R'* Wasserstoff,
C16 Alkyl oder L-NHz ist, R'®, R'® und R"” unabhangig Wasserstoff, C1.s Alkyl oder Phenyl sind, n 0
oder 1 und o 1 oder 2 ist;
jedes R'"? unabhangig fiir eine Hydroxy- oder eine hydrolysierbare Gruppe stehen, insbesondere
eine Oxim- oder/und Alkoxygruppe;
k0,1, 2 oder 3 ist;
m 0 oder 1 ist, wobei k+m =0, 1, 2 oder 3 ist, mit der MalRgabe, dass wenn k+m=3 ist, m nicht 0
ist;
in Gegenwart eines Katalysators, wobei der Katalysator mindestens einen Zinkkomplex wie hierin

definiert enthalt.

Das hartbare Polymer ist vorzugsweise ein feuchtigkeitshartbares Polymer. Das héartbare Polymer
das mit den erfindungsgemalen Verfahren herstellbar ist, enthalt vorzugsweise endstandige
Alkoxysilylgruppen. Diese kdénnen optional mit Vinyl- und bevorzugt Acrylatfunktionalitdten oder
Epoxyfunktionalitdten kombiniert werden, um eine doppelte Photo- und Feuchtigkeitsvernetzung zu
erlauben. Ein solches Beispiel ist das Reaktionsprodukt aus Vinyltrimethoxysilan mit einem
Polydimethylsiloxan mit endstandigem Silanol in Gegenwart einer katalytischen Menge der hierin

beschriebenen Zinkkatalysatoren.

Fur das Polymergeriist des hartbaren Polymers gibt es keine besonderen Einschrankungen und es
kédnnen alle bekannten Polymere mit verschiedenen Arten von Hauptkettengerist verwendet
werden. In verschiedenen Ausfiihrungsformen ist das Polymer daher ausgewahlt 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 allerdings Siloxane und hier insbesondere Polydiorganosiloxane,

noch bevorzugter Polydimethylsiloxane (PDMS) eingesetzt.

Die genannten Materialien werden dann im Folgenden durch Feuchtigkeitsvernetzung oder

doppelte Feuchtigkeits- und Photovernetzung ausgehartet.

Um ein hartbares Polymer mit endstandigem Alkoxysilyl und optional Vinyl- oder
Acrylatfunktionalitdt herzustellen, wird ein Silanol-terminiertes Polymer mit einem Silan, das
mindestens zwei Alkoxygruppen und optional zusatzlich mindestens eine Epoxy-, Vinyl- oder
Acrylatgruppe enthalt, in Gegenwart einer katalytischen Menge der hierin beschriebenen
Zinkverbindungen umgesetzt, wobei das Silan mit der endstdndigen Silanolgruppe durch eine
Kondensationsreaktion zwischen der Hydroxylgruppe und einer Alkoxygruppe verknlpft wird,
wodurch sich ein hartbares Polymer mit endstandigem Alkoxysilyl und optional Epoxy-, Vinyl- oder

Acrylatfunktionalitat ergibt.

Das Silanol-terminierte Polymer weist mindestens eine terminal Silanolgruppe, vorzugsweise
mindestens zwei terminale Silanolgruppen auf. Bei verzweigten Polymeren weist es bevorzugt an
jedem Ende eine Silanolgruppe auf. ,Silanolgruppe®, wie hierin verwendet, bezieht sich auf die

Gruppe Si-OH, d.h. eine Hydroxylgruppe, die direkt an ein Siliziumatom gebunden ist.

In den Verbindungen der Formel (2) wird R in verschiedenen Ausfiihrungsformen ausgewahit aus

Methyl, Ethyl und Phenyl, insbesondere Methyl.

In verschiedenen Ausfiihrungsformen wird R ausgewahlt aus:

-CH=CHz, -CH2-Cl, -(CHz)s-Cl, -CH2-O-C(O)-CH=CHz, -CH2-O-C(O)-C(CH3)=CHz, -(CH2)s-O-C(O)-
CH=CH2 , -(CH2)s-O-C(O)-C(CHs)=CH2, -(CH2)2-Phenyl-CH=CH. , -CH(CHs)-Phenyl-CH=CH>, -
(CH2)>-Phenyl-CH>-Cl, -CH(CHs)-Phenyl-CH>-Cl, -(CH2)s-NH>, -(CH2)3-NH-(CH2)>-NH2
und -(CH2)s-SH.

In verschiedenen Ausflihrungsformen ist R'? ausgewahlt aus Methoxy und Ethoxy. R'? kann aber
auch eine Oximgruppe sein. ,Oximgruppen®, wie hierin verwendet, schlie3t Ketoxime und Aldoxime
ein und bezeichnet allgemein Gruppen, die die funktionelle Gruppe R2C=N-O- enthalten, wobei
das Sauerstoffatom an das Siliziumatom gebunden ist und R* H oder jede andere Gruppe,

vorzugsweise Alkylgruppe, sein kann.

In verschiedenen Ausfiihrungsformen ist k 0, 1 oder 2, mist 0 oder 1, und k+m = 0, 1 oder 2.
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In bevorzugten Ausfiihrungsformen steht R fiir Methyl, Ethyl oder Phenyl, insbesondere Methyl,
R steht fiir eine Gruppe ausgewahlt aus:

-CH=CHz, -CH2-ClI, -(CH2)s-Cl, -CH2-O-C(O)-CH=CHz2, -CH2-O-C(O)-C(CHs)=CHz, -(CH2)3-O-C(O)-
CH=CH2 , -(CH2)s-O-C(O)-C(CHs)=CH2, -(CH2)2-Phenyl-CH=CH. , -CH(CHs)-Phenyl-CH=CH>, -
(CH2)2-Phenyl-CH2-Cl, -CH(CHs)-Phenyl-CH>-Cl, -(CH2)3-NHz, -(CH2)3-NH-(CH2)>-NH2
und -(CH2):-SH; R'? ist ausgewahlt aus Methoxy und Ethoxy; k ist 0, 1 oder 2, m ist 0 oder 1, und
k+m =0, 1 oder 2.

Die Verbindung der Formel (2) wird daher beispielsweise ausgewahlt aus: Tetramethoxysilan,

Tetraethoxysilan, Tetrapropoxysilan, Methyltrimethoxysilan, Methyltriethoxysilan,
Propyltrimethoxysilan, Propyltriethoxysilan, Phenyltrimethoxysilan, Phenyltriethoxysilan,
Vinyltrimethoxysilan, Vinyltriethoxysilan, 3-Chlorpropyltrimethoxysilan, [2-(0,m,p-
Chlormethylphenyl)ethyl]trimethoxysilan und Mischungen davon, [1-(o,m,p-
Chlormethylphenyl)ethyl]trimethoxysilan und Mischungen davon, 3-Aminopropyltrimethoxysilan,
3-Aminopropyltriethoxysilan, [3-(2-Aminoethyl)aminopropyl]trimethoxysilan,
3-Mercaptopropyltrimethoxysilan, 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan,

3-Acryloxypropyltrimethoxysilan, 3-Glycidoxypropyltriethoxysilan, 3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan,

und Mischungen der vorgenannten.

In den beschriebenen Verfahren wird die Verbindung der Formel (2) insbesondere in einer Menge
eingesetzt, die sicherstellt, dass im Wesentlichen alle Silanol-Endgruppen verkappt werden. D.h.
sie wird Ublicherweise in Mengen eingesetzt, so dass das molare Verhaltnis von Verbindung der

Formel (2) zu Silanol-Endgruppen mindestens 1:1, vorzugsweise 1:1 bis 1,5:1 ist.

In den Verfahren wird das Silanol-terminierte Polymer typischerweise in Mengen von 30 bis 90
Gew.-%, die Verbindung der Formel (2) (Vernetzer) in Mengen von 2,5 bis 7 Gew.-% und der

Zinkkatalysator in Mengen von 0,001 bis 1 Gew.-% eingesetzt.

Die mit den beschriebenen Verfahren erhaltlichen hartbaren Polymere, die ebenfalls Gegenstand
der Erfindung sind, kdnnen dann zu einer durch Feuchtigkeit vernetzbaren Zusammensetzung
formuliert werden, die ublicherweise zusatzlich noch mindestens einen
Feuchtigkeitsvernetzungskatalysator (Vulkanisationskatalysator), wie z.B. organische Zinn- oder
Titanverbindungen oder einen Aminkatalysator, sowie optional verschiedene Zusatz- und
Hilfsstoffe enthalt. Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch eine
Zubereitung, die die erfindungsgemalie hartbare Zusammensetzung enthalt. Nach einer weiteren
bevorzugten Ausfihrungsform der erfindungsgemalien Zubereitung enthalt diese ferner
mindestens eine Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Weichmacher, Stabilisatoren,

Antioxidantien, Fillstoffe, Reaktivverdinner, Trockenmittel, Haftvermittler, UV-Stabilisatoren,
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rheologische Hilfsmittel und/oder Losungsmittel. In solchen Zubereitungen kann die Menge des
reaktiven, hartbaren Polymers a) 30 bis 90 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der
Zubereitung betragen. Die Menge an Vernetzungskatalysator ¢) kann 2,5 bis 7 Gew.-% bezogen
auf das Gesamtgewicht der Zubereitung betragen. Haftvermittler kbnnen beispielsweise in Mengen

von 0 bis 5 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitung eingesetzt werden.

Um hartbar zu sein, enthalt das Polymer endstandige Silizium-haltige Gruppen, in der eine eine
hydrolysierbare Gruppe an das Siliziumatom gebunden ist, und die dazu in der Lage ist, durch
Bildung einer Siloxanbindung zu vernetzen. Diese Vernetzungsreaktion kann durch einen
Feuchtigkeitsvernetzungskatalysator beschleunigt werden. Die hydrolysierbare Gruppe des
hartbaren Polymers ist, wie oben beschrieben, insbesondere eine Alkoxygruppe, optional in

Kombination mit einer Epoxy-, Vinyl- oder (Meth)Acrylatgruppe.

Die hierin beschriebenen hartbaren Zusammensetzungen und Zubereitungen kdnnen als Kleb- und

Dichtstoffe verwendet werden. Die derartige Verwendung ist ebenfalls Bestandteil der Erfindung.

Es ist denkbar, dass die Viskositat des erfindungsgemaflen Kleb- oder Dichtstoffs fur bestimmte
Anwendungen zu hoch ist. Diese kann man dann in der Regel durch Verwendung eines
Reaktivverdinners auf einfache und zweckmalRiige Weise verringern einstellen, ohne dass es zu

Entmischungserscheinungen (z.B. Weichmacherwanderung) in der ausgeharteten Masse kommt.

Vorzugsweise weist der Reaktivverdiinner 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 Reaktivverdinner kann man alle Verbindungen, die mit dem Kleb- oder Dichtstoff unter
Verringerung der Viskositat mischbar sind und tber mindestens eine mit dem Bindemittel reaktive

Gruppe verfligen, einsetzen.

Die Viskositat 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), Carbamatopropyltrimethoxysilan,
Alkyltrimethoxysilan, Alkyltriethoxysilan, wie Methyltrimethoxysilan, Methyltriethoxysilan sowie

Vinyltrimethoxysilan (XL 10, Wacker), Vinyltriethoxysilan, Phenyltrimethoxysilan,
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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)silylmethyl-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.

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 Molekll eine oder mehrere OH -

Gruppen enthalten kann. Die OH -Gruppen kdnnen sowohl primar als auch sekundar sein.

Zu den geeigneten aliphatischen Alkoholen zahlen beispielsweise Ethylenglykol, Propylenglykol
und héhere Glykole, sowie andere polyfunktionelle Alkohole. Die Polyole kdnnen zusatzlich weitere

funktionelle Gruppen wie z.B. Ester, Carbonate, Amide enthalten.

Zur Herstellung der erfindungsgemaly bevorzugten Reaktivverdiinner 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 Reaktivverdiinner 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 Ethylendii-
socyanat, 1,4-Tetramethylendiisocyanat, 1,4-Tetramethoxybutandiisocyanat, 1,6-Hexamethylendii-

socyanat (HDI), Cyclobutan-1,3-diisocyanat, Cyclohexan-1,3- und -1,4-diisocyanat, Bis(2-
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isocyanato-ethylfumarat, sowie Gemische aus zwei oder mehr davon, 1-Isocyanato-3,3,5-
trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexan (Isophorondiisocyanat, IPDI), 2,4- und 2,6-Hexahydroto-
luylendiisocyanat, 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-Phenylendiisocya-
nat, 2,4- oder 2,6-Toluylendiisocyanat (TDI), 2,4 -Diphenylmethandiisocyanat, 2,2’-Diphenylme-
thandiisocyanat oder 4,4"-Diphenylmethandiisocyanat (MDI) oder deren partiell oder vollstandig
hydrierte Cycloalkylderivate, beispielsweise vollstandig hydriertes MDI (H12-MDI), alkylsubstituierte
Diphenylmethandiisocyanate, beispielsweise Mono-, Di-, Tri- oder Tetraalkyldiphenylme-
thandiisocyanat sowie deren partiell oder vollstandig hydrierte Cycloalkylderivate, 4,4'-
Diisocyanatophenylperfluorethan, Phthalsdure-bis-isocyanatoethylester, 1-Chlormethylphenyl-2,4-
oder -2,6-diisocyanat, 1-Brommethylphenyl-2,4- oder -2,6-diisocyanat, 3,3-Bis-chlormethylether-
4,4 -diphenyldiisocyanat, 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 Trimerfettsduren, oder Gemische aus zwei oder mehr der genannten Dii-

socyanate, in Frage.

Ebenso kann man als Polyisocyanate sind drei- oder héherwertige Isocyanate, wie sie beispiels-
weise durch Oligomerisierung von Diisocyanaten, insbesondere durch Oligomerisierung der oben
genannten Isocyanate, erhaltlich sind, einsetzen. Beispiele fiir solche drei- und héherwertigen
Polyisocyanate sind die Tri-isocyanurate von HDI oder IPDI oder deren Gemische oder deren ge-
mischte Triisocyanurate sowie Polyphenylmethylenpolyisocyanat, wie es durch Phosgenierung von

Anilin-Formaldehyd-Kondensationsprodukten erhaltlich ist.

Zur Reduzierung der Viskositat der erfindungsgemaflen Zubereitung lassen sich neben oder

anstatt eines Reaktivverdiinners auch Losungsmittel und / oder Weichmacher einsetzen.

Als Lésungsmittel eignen sich aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe, halogenierte
Kohlenwasserstoffe, Ketone, Ether, Ester, Esteralkohole, Ketoalkohole, Ketoether, Ketoester und

Etherester.

Die hierin beschriebene 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,
Adipinsdureester, Azelainsaureester, Benzoesaureester, Buttersiureester, Essigsdureester, Ester
héherer Fettsduren mit etwa 8 bis etwa 44 C-Atomen, epoxidierter Fettsauren, Fettsaureester und
Fette, Glykolsaureester, Phosphorsaureester, Phthalsdureester, von 1 bis 12 C-Atomen enthaltenden

linearen oder verzweigten Alkoholen, Propionsdureester, Sebacinsaureester, Sulfonsidureester,
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Thiobuttersaureester, Trimellithsaureester, Zitronensaureester sowie Ester auf Nitrocellulose- und

Polyvinylacetat-Basis, sowie Gemische aus zwei oder mehr davon.

Beispielsweise eignen sich von den Phthalsdureestern 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 Ca-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-C+4-alkylether, insbesondere die Dimethyl- oder Diethylether

von Diethylenglykol oder Dipropylenglykol, sowie Gemische aus zwei oder mehr davon.

Besonders bevorzugt als Weichmacher 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 ungunstigeren
Auftragungsbedingungen (geringe Luftfeuchtigkeit, niedrige Temperatur) eine akzeptable
Aushartung erreicht. Fur 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
Uberschissiges Isocyanat kann anschlieBend 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 moglichst samtliche

NCO-Gruppen abreagieren.

Die hierin beschriebene Zubereitung kann aullerdem bis zu etwa 20 Gew.-% an ublichen
Haftvermittlern (Tackifier) enthalten. 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 - oder p-Pinen, Dipenten oder Limonen
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gewonnen werden. Die Polymerisation dieser Monomere erfolgt in der Regel kationisch unter
Initiierung mit Friedel-Crafts-Katalysatoren. Zu den Terpenharzen werden beispielsweise auch
Copolymere aus Terpenen und anderen Monomeren, beispielsweise Styrol, a-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.

Ferner kann die hierin beschriebene Zubereitung weiterhin bis zu etwa 7 Gew.-%, insbesondere bis zu

etwa 5 Gew.-% Antioxidantien enthalten.

Die hierin beschriebene 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 kénnen auch Benzotriazole, Benzophenone, Benzoate, Cyanacrylate,

Acrylate, sterisch gehinderte Phenole, Phosphor und / oder Schwefel zugegeben werden.

Haufig ist es sinnvoll, die erfindungsgemalen Zubereitungen durch Trockenmittel weiter
gegeniiber eindringender Feuchtigkeit zu stabilisieren, um die Lagerbarkeit (shelf-life) noch weiter

zu erhéhen.

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

erfindungsgemalen silylgruppentragenden Polymers
Als Trockenmittel eignen sich beispielsweise |socyanate.

Vorteilhafterweise werden als Trockenmittel Silane eingesetzt. Beispielsweise Vinylsilane wie 3-

Vinylpropyltriethoxysilan,  Oximsilane  wie = Methyl-O,0",0""-butan-2-on-trioximosilan  oder
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0,0',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 mdglich. Hinsichtlich

Effizienz und Kosten sind hier Vinyltrimethoxysilan und Tetraethoxysilan besonders bevorzugt

Ebenfalls als Trockenmittel geeignet sind die oben genannten Reaktivverdinner, sofern sie ein
Molekulargewicht (M») von weniger als etwa 5.000 g/mol aufweisen und Uber Endgruppen
verfigen, deren Reaktivitdt gegenlber eingedrungener Feuchtigkeit mindestens genauso groR,
bevorzugt grofRer ist, als die Reaktivitat der reaktiven Gruppen des erfindungsgemalen

silylgruppentragenden Polymers.

SchlieBlich kénnen als Trockenmittel auch Alkylorthoformiate oder -orthoacetate eingesetzt

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

Die erfindungsgemalen Kleb- und Dichtstoffe enthalten in der Regel etwa 0 bis etwa 6 Gew.-%

Trockenmittel.

Die hierin beschriebene Zubereitung kann zusatzlich Fillstoffe 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 kdénnen auch
organische Fillstoffe eingesetzt werden, insbesondere Rufy, Graphit, Holzfasern, Holzmehl,
Sagespane, Zellstoff, Baumwolle, Pulpe, Baumwolle, Hackschnitzel, Hacksel und Spreu. Ferner
kédnnen auch Kurzfasern wie Glasfaser, Glasfilament, Polyacrylnitril, Kohlefaser, Kevlarfaser oder

auch Polyethylenfasern zugesetzt werden. Aluminiumpulver ist ebenfalls als Fillstoff geeignet.

Die pyrogenen und/oder gefallten Kieselsduren weisen vorteilhaft eine BET-Oberflache von 10 bis
90 m?g auf. Bei lhrer Verwendung bewirken sie keine zusatzliche Erhéhung der Viskositat der
erfindungsgemalen Zubereitung, tragen aber zu einer Verstarkung der geharteten Zubereitung
bei.

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

hinsichtlich anderer Anforderungen zu verbessern.
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Ferner eignen sich als Fullstoffe Hohlkugeln mit einer mineralischen Hille oder einer
Kunststoffhille. Dies kbénnen beispielsweise Glashohlkugeln sein, die unter den
Handelsbezeichnungen Glass Bubbles® kommerziell erhaltlich sind. Hohlkugeln auf
Kunststoffbasis, z.B. Expancel® oder Dualite®, werden beispielsweise in der EP 0 520 426 B1
beschrieben. Diese sind aus anorganischen oder organischen Stoffen zusammengesetzt, jede mit

einem Durchmesser von 1 mm oder weniger, bevorzugt von 500 pm oder weniger.

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

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

Gesamtgewicht der Zubereitung eingesetzt.

Die Herstellung der Zubereitung erfolgt nach bekannten Verfahren durch inniges Vermischen der

Bestandteile in geeigneten Dispergieraggregaten, z. B. einem Schnellmischer.

Die Zusammensetzung oder Zubereitung kann als Klebstoff, Dichtmasse, Spachtelmasse und zur
Herstellung von Formteilen verwendet werden. Ein weiteres Anwendungsgebiet der

Zusammensetzungen ist die Verwendung als Dubel-, Loch- oder Rissspachtelmasse.

Die Zusammensetzungen und Zubereitungen eignen sich also zum Verkleben von Kunststoffen,
Metallen, Glas, Keramik, Holz, Holzwerkstoffen, Papier, Papierwerkstoffen, Gummi und Textilien,
zum Verkleben von Fullbdden, Abdichten von Bauwerksteilen, Fenstern, Wand- und
Bodenbelagen sowie Fugen im allgemeinen. Hierbei kbnnen die Materialien jeweils mit sich selbst

oder beliebig untereinander verklebt werden.

Die folgenden Beispiele dienen der Erlduterung der Erfindung, die Erfindung ist aber nicht darauf

beschrankt.



WO 2016/120153 PCT/EP2016/051271

-20 -

Beispiele

Beispiel 1: Herstellung des Zinkkomplexes

Frisch destilliertes Acetylaceton (26,0312 g, 260 mmol) wurde in 350 mL wasserfreiem Ethanol
geldst. Uber einen Zeitraum von 60 Minuten wurden 55,342 g 3-Aminopropyltriethoxysilan zu der
gerihrten Lésung bei Raumtemperatur zugetropft. Die Mischung wurde tiber Nacht unter Rickfluss
erhitzt, um die Vollstdndigkeit der Reaktion sicherzustellen. Der Fortschritt der Reaktion wurde
mittels GC-MS Uberwacht. Das Lésungsmittel und der Uberschuss an Acetylaceton wurden dann
unter vermindertem Druck entfernt. Der Rickstand wurde bei 10 mbar und 130°C destilliert,
wobei das Produkt C als eine leicht gelbliche Flissigkeit erhalten wurde (Ausbeute 67-75%), die
mittels 'H, "*C, "*C-DEPT und 2°Si-NMR, Elementaranalyse, |IR-Spektroskopie und GC-MS

charakterisiert wurde.

Diethylzink wurde als 1M Lésung in Hexan verwendet. Toluol wurde Gber Natrium/Benzophenon

getrocknet und unter Inertbedingungen destilliert.

Unter Argonatmosphare und Ausschluss von Wasser wurde Produkt C (9,104 g, 30 mmol) in einen
Schlenkkolben eingewogen und in 100 mL getrocknetem Toluol geldst. 15 mL einer 1 M
Diethylzink-Losung in Hexan wurden tber 15 Minuten bei Raumtemperatur zugegeben. Nach der
Zugabe wurde die Lésung fiir 1 h unter Riickfluss erhitzt. Der Fortschritt der Reaktion kann anhand
des entstehenden Ethangases mittels eines Gasblasenzahlers verfolgt werden. Die Reaktion ist
abgeschlossen wenn kein Ethangas mehr beobachtet werden kann. Nach dem Abkihlen wurde
das Lésungsmittel unter reduziertem Druck entfernt und das Produkt bei 120°C unter Hochvakuum
bei 103 mbar getrocknet. Das Produkt wurde als leicht gelbliche Flissigkeit mit einer Ausbeute von
etwa 80% erhalten und mittels 'H, '*C, "*C-DEPT und 2°Si-NMR, Elementaranalyse und IR-

Spektroskopie charakterisiert.

Beispiel 2: Herstellung eines Zinkkomplex-katalysierten  Vinyldimethoxysilyl-terminierten
Polydimethyisiloxans

Ein 1,5 | Mischer ausgeristet mit einem mechanischen Rihrwerk, Heiz-/Kihl-Mdglichkeit und
einem Thermometer wurde mit 5,4 mmol eines a,o-Hydroxyl-terminierten Polydimethylsiloxans
(Viskositat: 80000 mPas) beladen. Die Flussigkeit wurde auf 50°C erhitzt und mit Stickstoff entgast.
Dann wurden 0,17 mmol des Zinkkatalysators aus Beispiel 1 zugegeben. Nach 3 Minuten Rihren
wurden 142,6 mmol Vinyltrimethoxysilan zugesetzt. Die Mischung wurde fir 30 Minuten bei 50°C
unter Stickstoff gehalten und dann fir mehrere Minuten bei 50°C unter Vakuum entgast, um alle
flichtigen Komponenten zu entfernen und Vinyldimethoxysilyl-terminiertes Polydimethylsiloxan zu

erhalten.
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Beispiel 3 (Vergleichsbeispiel): Herstellung eines Lithiummethanolat-katalysierten
Vinyldimethoxysilyl-terminierten Polydimethylsiloxans

Ein 1,5 | Mischer ausgeristet mit einem mechanischen Rihrwerk, Heiz-/Kihl-Mdglichkeit und
einem Thermometer wurde mit 5,4 mmol eines a,o-Hydroxyl-terminierten Polydimethylsiloxans
(Viskositat: 80000 mPas) beladen. Die Flussigkeit wurde auf 50°C erhitzt und mit Stickstoff entgast.
Dann wurden 2,7 mmol Lithiummethanolat zugegeben. Nach 3 Minuten Rihren wurden 142,6
mmol Vinyltrimethoxysilan zugesetzt. Die Mischung wurde fir 30 Minuten bei 50°C unter Stickstoff
gehalten und dann fir mehrere Minuten bei 50°C unter Vakuum entgast, um alle flichtigen

Komponenten zu entfernen und Vinyldimethoxysilyl-terminiertes Polydimethylsiloxan zu erhalten.

Beispiel 4 (Vergleichsbeispiel): Herstellung eines gestoppten Lithiummethanolat-katalysierten
Vinyldimethoxysilyl-terminierten Polydimethylsiloxans

Ein 1,5 | Mischer ausgeristet mit einem mechanischen Rihrwerk, Heiz-/Kihl-Mdglichkeit und
einem Thermometer wurde mit 5,4 mmol eines a,o-Hydroxyl-terminierten Polydimethylsiloxans
(Viskositat: 80000 mPas) beladen. Die Flussigkeit wurde auf 50°C erhitzt und mit Stickstoff entgast.
Dann wurden 2,7 mmol Lithiummethanolat zugegeben. Nach 3 Minuten Rihren wurden 142,6
mmol Vinyltrimethoxysilan zugesetzt. Die Mischung wurde fir 30 Minuten bei 50°C unter Stickstoff
gehalten. Der Katalysator wurde dann durch Verwendung von Trockeneis inaktiviert und die
Mischung danach fiir mehrere Minuten bei 50°C unter Vakuum entgast, um alle flichtigen

Komponenten zu entfernen und Vinyldimethoxysilyl-terminiertes Polydimethylsiloxan zu erhalten.

Beispiel 5: Stabilitdtsexperiment
Um die Stabilitit des Prapolymers aus den Beispielen 2-4 zu testen wurde die Viskositat des
verkappten Polymers bei Raumtemperatur und bei 70°C uUber die Zeit bestimmt. Die Ergebnisse

sind in Tabelle 1 dargestellt.

Tabelle 1: Viskositdtsmessungen (in mPas)

Beispiel 2 Beispiel 3 Beispiel 4
Wochen Raumtemperatur | 70°C Raumtemperatur | 70°C Raumtemperatur | 70°C
1 76200 70000 82800 30000 55600 50600
4 75300 61200 53200 7000 57200 32600
6 74600 55000 49200 5400 57000 29400

Beispiel 6: Hartbare Silikonzusammensetzung
Die Mischungen aus den Beispielen 2-4 wurden verwendet, um eine hartbare

Silikonzusammensetzung gemaf Tabelle 2 zu formulieren.




WO 2016/120153 PCT/EP2016/051271

-22 -

Tabelle 2

Bestandteil Gew.-%

Prapolymer 37

Weichmacher (100 mPas) 11

Pyrogene Kieselsaure 5,5

Gecoatete Kreide (Omya BLP3) 42

Vulkanisationskatalysator (Tetra-n-butyl-titanat) | 1,5

Vinyltrimethoxysilan (Trocknungsmittel) 3

Die hergestellten Formulierungen wurden hinsichtlich Hartungsgeschwindigkeit, Hautbildungszeit,

Harte, Dehnbarkeit und Dehnung untersucht. Alle Tests wurden fir das frisch formulierte Silikon
und nach 3 und 6 Wochen Alterung bei 40°C/80% Luftfeuchtigkeit bzw. 50°C durchgefiihrt. Die

Ergebnisse sind in Tabelle 3 dargestellt.

Tabelle 3: Mechanische Eigenschaften

Formulierung mit | Formulierung mit | Formulierung mit
Préapolymer aus Bsp. 2 Préapolymer aus Bsp. 3 Préapolymer aus Bsp. 4
Shore A 1d/7d
Frisch 30/35 31/31 28/35
3 Wochen gealtert 25/37 7132 7134
6 Wochen gealtert 15/25 4/15 716
Hautbildungszeit (min)
Frisch 10 8 10
3 Wochen gealtert 15 37 26
6 Wochen gealtert 15 20 15
Durchhartungsvolumen
(mm/24h)
Frisch 1,8 1,6 1,5
3 Wochen gealtert 1,5 2,9 2,1
6 Wochen gealtert 1,3 3,3 2,8
F-max (Dehnbarkeit;
N/mm?)
Frisch 1,7 1,3 1,5
3 Wochen gealtert 1,4 1,0 1,4
6 Wochen gealtert 1,2 0,7 1,0
Dehnbarkeit beim Bruch
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Frisch 503 405 483
3 Wochen gealtert 509 493 570
6 Wochen gealtert 519 462 496

Messung der Hautbildungszeit

Die Bestimmung der Hautbildungszeit erfolgt im Normalklima (23 +/- 2 °C, relative Luftfeuchte 50
+/- 5 %). Die Temperatur des Dichtstoffes muss 23+/-2°C betragen, der Dichtstoff ist mindestens
24h im Labor vorzulagern. Der Dichtstoff wird auf ein Blatt Papier aufgebracht und mit einem
Ziehspachtel zu einem Fell ausgezogen (Dicke ca. 2 mm, Breite ca. 7 cm). Stoppuhr sofort starten.
In Intervallen die Oberflache leicht mit der Fingerspitze beriihren und Finger wieder wegziehen - so
stark auf die Oberflache driicken, dass ein Abdruck auf der Oberflache bei Erreichen der
Hautbildungzeit verbleibt. Die Hautbildungszeit ist erreicht, wenn keine Dichtmasse mehr an der

Fingerspitze haften bleibt. Die Hautbildungszeit wird in Minuten angegeben.

Messung der Shore A Harte
Die Durchfihrung erfolgt gemaf an 1ISO 868.

Messung der Hartungstiefe

Ein Dichtstoffstrang mit einer Hohe von 10 mm (+/- 1 mm) und einer Breite von 20 mm (+/- 2 mm)
wird mit einem entsprechenden Spachtel auf ein Kunststoffkartenblatt appliziert. Nach einer
Lagerung von 24 Stunden bei Normalklima (23 +/- 2 °C, relative Luftfeuchte 50 +/- 5 %), wird ein
Stick aus dem Strang herausgeschnitten und die Dicke der ausgeharteten Schicht mit einer

Schieblehre gemessen. Die Hartungstiefe wird in [mm / 24 h] angegeben.

Messung der mechanischen Eigenschaften (Zugversuch)
Mit dem Zugversuch werden die Bruchkraft, Bruchdehnung und Dehnspannungswerte (E-Module)
in Anlehnung an DIN 53504 ermittelt.

Abweichung zur Norm: Als Probekorper werden Schulterstdbe mit folgenden Dimensionen

verwendet: Dicke: 2 +/- 0.2 mm; Breite des Stegs: 10 +/- 0,5 mm; Lange des Stegs: ca. 45 mm,;
Gesamtlange: 9 cm. Die Prifung erfolgt bei im Normklima (23 +/- 2 °C, 50 +/- 5 % rel.
Luftfeuchtigkeit). Die Prufung erfolgt nach 7 Tagen Aushartung.

Durchfihrung: Von der Dichtmasse wird ein 2mm dicker Film ausgezogen. Der Film wird fur 7
Tage im Normklima gelagert und dann die Schulterstabe herausgestanzt. Fir jede Bestimmung
sind je drei Schulterstdbe herzustellen. Die Prifung ist im Normklima durchzufiihren. Die Priflinge
sind mussen vorher mindestens 20 Minuten an die Priftemperatur angeglichen (d.h. gelagert)
werden. Vor der Messung ist die Dicke der Probekdrper an mindestens 3 Stellen bei RT mit einer
Schieblehre zu messen, d.h. bei den Schulterstdben sind innerhalb der Anfangsmesslange

vorzugsweise die Enden und die Mitte zu vermessen. Bei elastischen Materialien empfiehlt es sich
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zusatzlich noch quer Ober den Steg. Der Mittelwert ist in das Messprogramm einzugeben. Die
Probekoérper sind so in die Zugprifmaschine einzuspannen, so dass die Langsachse mit der
mechanischen Achse der Zugprifmaschine Ubereinstimmt und eine mdéglichst grolRe Flache der
Stabkopfe erfasst wird, ohne dass der Steg eingeklemmt wird. Mit einer Vorschubgeschwindigkeit
von 50mm/min wir der Schulterstab auf eine Vorspannung von <0,1 MPa gespannt. Dann erfolgt
die Aufnahme der Kraft-Langenanderungskurve mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 50 mm/min.
Auswertung: Folgende Werte sind der Messung zu entnehmen: Bruchkraft in [N/mm?],
Bruchdehnung in [%] und E-Modul bei 100% Dehnung in [N/mm?].

Die Ergebnisse zeigen, dass mit dem erfindungsgemalie Katalysator signifikant héhere und
stabilere Shore A Harten sowie vergleichbare mechanische Eigenschaften wie mit den Lithium-
basierten Verbindungen vor und nach der Alterung erreichbar sind, sowie stabilere

Hautbildungszeiten.
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Patentanspriiche

Zinkkomplex der Formel (1),

wobei
jedes R, R? und R?® unabhingig steht fir:

Wasserstoff;

einen substituierten oder unsubstituierten Alkyl-, Alkenyl- oder Alkinylrest;

einen substituierten oder unsubstituierten cycloaliphatischen Rest oder Arylrest;

einen substituierten oder unsubstituierten heteroalicyclischen Rest oder
Heteroarylrest;

-ORS®, -SR®, -N(R°®), -Si(R°); oder -P(R®)s;

oder R' und R? oder R? und R3® zusammen mit den Kohlenstoffatomen, an die sie
gebunden sind, einen 5- bis 8-gliedrigen, substituierten oder unsubstituierten
cycloaliphatischen, heteroalicyclischen, Aryl- oder Heteroarylring bilden;
jedes X unabhangig fur einen divalenten Rest steht, der ausgewahlt wird aus:

einem substituierten oder unsubstituierten Alkyl-, Alkenyl- oder Alkinylrest;

einem substituierten oder unsubstituierten cycloaliphatischen Rest oder Arylrest;

einem substituierten oder unsubstituierten heteroalicyclischen Rest oder
Heteroarylrest;

-OR®, -SR®, -N(R3), -Si(R®)s und -P(R®)s;
jedes Y" unabhangig steht fur C, Si, Ge, N, P, O, S, wobei n den Oxidationszustand oder die
Valenz angibt;
jedes R* unabhéngig steht flr:

Wasserstoff;

einen substituierten oder unsubstituierten Alkyl-, Alkenyl- oder Alkinylrest;
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einen substituierten oder unsubstituierten cycloaliphatischen Rest oder Arylrest;

einen substituierten oder unsubstituierten heteroalicyclischen Rest oder
Heteroarylrest; oder

-OR?, -SR?®, -N(R°®)2, -Si(R°®)s oder -P(R®)3; oder

zwei R* zusammen mit Y" einen 5- bis 8-gliedrigen, substituierten oder
unsubstituierten cycloaliphatischen, heteroalicyclischen, Aryl- oder Heteroarylring bilden

mit der Mallgabe, dass

(3) wenn Y" O oder S ist, R nicht -OR5, -SR5 oder -N(R%)2 ist;

(4) wenn Y" Si oder P ist, R® nicht -Si(R%)s oder -P(R%)s ist;
jedes R® unabhangig steht fiir

Wasserstoff;

einen substituierten oder unsubstituierten Alkyl-, Alkenyl- oder Alkinylrest;

einen substituierten oder unsubstituierten cycloaliphatischen Rest oder Arylrest;

einen substituierten oder unsubstituierten heteroalicyclischen Rest oder
Heteroarylrest; und

jedes n unabhangig eine ganze Zahl von 1 bis 4, insbesondere 2, 3 oder 4 ist.

Zinkkomplex gemal Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass R', R? und R® ausgewahilt
werden aus Wasserstoff und einem substituierten oder unsubstituierten Alkylrest,

insbesondere R und R® Methyl sind und R? Wasserstoff ist.

Zinkkomplex gemafl Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass X ein Alkylrest der

Formel —(CH2)p- ist, wobei p eine ganze Zahl von 1 bis 6, insbesondere 3 ist.

Zinkkomplex gemaf einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass Y" Si ist.

Zinkkomplex gemanl Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass R*-OR? ist, wobei R® C1.4-

Alkyl, insbesondere Methyl oder Ethyl ist.

Zusammensetzung, insbesondere Katalysatorzusammensetzung fur die Polykondensation
von Organosiliziumverbindungen, enthaltend mindestens einen Zinkkomplex gemal einem

der Anspriiche 1 bis 5.

Verfahren zur Herstellung eines hartbaren Polymers, insbesondere eines
Polyorganosiloxans, enthaltend mindestens eine, an eine Siliziumatom gebundene,
endstandige funktionelle Gruppe, umfassend das Umsetzen eines Silanol-terminierten

Polymers, insbesondere Polydiorganosiloxans, mit mindestens einer Verbindung der Formel

(2)



10.

11.
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(RTOWR™)mSI(R)a-geem)  (2),
wobei
jedes R fiir einen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen steht oder eine
Triorganosiloxan-Gruppe der Formel —O-Si(R'*)3, wobei jedes R'® unabhangig fiir einen
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen steht;
jedes R fiir eine funktionelle Gruppe der Formel —(L).-(F)o steht, wobei L ein divalenter oder
trivalenter Kohlenwasserstoffrest ist, der optional ein oder mehrere Heteroatome,
insbesondere Sauerstoffatome enthalt, F ein ungesattigter C2.6 Kohlenwasserstoffrest,
Halogen, ein perfluorierter Kohlenwasserstoffrest, Glycidoxy, -NHR* oder —O-C(O)-
CR"=CR'"R" ist, wobei R'* Wasserstoff, C1.c Alkyl oder L-NH: ist, R'®>, R'® und R"”
unabhangig Wasserstoff, C1.6 Alkyl oder Phenyl sind, n 0 oder 1 und o 1 oder 2 ist;
jedes R'? unabhéngig fiir eine Hydroxy- oder eine hydrolysierbare Gruppe stehen,
insbesondere eine Oxim- oder/und Alkoxygruppe;
k0, 1, 2 oder 3 ist;
m 0 oder 1 ist, wobei k+m = 0, 1, 2 oder 3 ist, mit der Mallgabe, dass wenn k+m=3 ist, m
nicht 0O ist;
in Gegenwart eines Katalysators, wobei der Katalysator mindestens einen Zinkkomplex

gemal einem der Anspriiche 1 bis 5 enthalt.

Hartbares Polymer, insbesondere Polyorganosiloxan, erhaltlich gemal dem Verfahren nach

Anspruch 7.

Hartbare Zusammensetzung enthaltend das hartbare Polymer gemafy Anspruch 8.

Verwendung eines Zinkkomplexes gemal einem der Anspriiche 1 bis 5 als Katalysator,

insbesondere zur Katalyse der Kondensationsreaktion von Organosiliziumverbindungen.

Verwendung gemal Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die katalysierte Reaktion
die Endgruppen-Verkappung eines Silanol-terminierten Polymers mit mindestens einer

Verbindung der Formel (2)

(ROROMmSI(R a-ermy  (2),
wobei
jedes RS fiir einen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen steht oder eine
Triorganosiloxan-Gruppe der Formel —O-Si(R®)s, wobei jedes R® unabhéngig fiir einen
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen steht;
jedes Réfir eine funktionelle Gruppe der Formel —(L)«-(F ) steht, wobei L ein divalenter oder
trivalenter Kohlenwasserstoffrest ist, der optional ein oder mehrere Heteroatome,

insbesondere Sauerstoffatome enthalt, F ein ungesattigter C2.6 Kohlenwasserstoffrest,
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Halogen, ein perfluorierter Kohlenwasserstoffrest, -NHR® oder —O-C(O)-CR'"=CR"'R"?ist,
wobei R® Wasserstoff, C1.6 Alkyl oder L-NH: ist, R™°, R' und R'? unabhangig Wasserstoff, C1-
6 Alkyl oder Phenyl sind, n 0 oder 1 und o 1 oder 2 ist;

jedes R’ unabhangig fiir eine Hydroxy- oder eine hydrolysierbare Gruppe stehen,
insbesondere eine Oxim- oder/und Alkoxygruppe;

k0, 1, 2 oder 3 ist;

m 0 oder 1 ist, wobei k+m = 0, 1, 2 oder 3 ist, mit der Mallgabe, dass wenn k+m=3 ist, m
nicht 0 ist; ist.
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