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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft stabilisierte Mischungen enthaltend feuchtevernetzbare Polymere mit
hydrolysierbaren Silangruppen und einen Wasserfanger und ein Verfahren zur Vernetzung der Mischungen
mit Wasser und Wasserfanger.

[0002] Feuchtevernetzbare Polymere, die mit Wasserfangern stabilisiert werden, sind in der Literatur bekannt.
Die Zugabe von Wasserféangern ermdglicht die Verarbeitung der feuchtevernetzbaren Polymere auch an atmo-
spharischer Luft, die, wenn sie nicht vorgetrocknet wird, Wasser enthalt. Wasserfanger reagieren mit eindrin-
gendem Wasser, ohne Vernetzung zu bewirken. Ein Grundproblem bei diesen Systemen ist, dass die Kinetik
der Feuchtevernetzung des stabilisierten Systems nicht nur wahrend der Verarbeitung gebremst ist, sondern
auch hernach, also wenn das feuchtevernetzbare Polymer gezielt vernetzt werden soll.

[0003] So beschreiben beispielsweise EP 245 938, EP 7 765 und US 4 043 953 Polymere, die via Silanfunk-
tionen feuchtevernetzbar sind, und die mittels Einsatz hydrolysierbarer Silane als Wasserfanger stabilisiert
werden; EP 7 765 nennt als Wasserfanger darliber hinaus Trialkylorthoformiate. EP 351 142 beschreibt feuch-
tevernetzbare Polymere, die mit Dipentaerythritolestern stabilisiert werden. EP 149 903 beschreibt die Ver-
wendung von Phosphor- und Antimon-Verbindungen als Wasserfanger.

[0004] Die Schriften EP 1 414 909 und EP 1 529 813 beschreiben organische Polymere mit Silanendgruppen,
denen Verbindungen mit hydrolysierbaren Gruppen, meist Silane, zugesetzt wurden, die eine héhere Reaktivi-
tat gegeniber Wasser als die silanterminierten Polymere haben. Bei silanterminierten Polymeren werden sol-
che Wasserfanger mit dem Zweck zugesetzt, die Aushartungscharakteristik und die Viskositat der silantermi-
nierten Polymere zu verbessern, was durch Kettenverldngerung, d. h. Cokondensation des Wasserfangers mit
den silanterminierten Polymeren geschieht. Man sollte daher erwarten, dass der Zusatz eines Wasserfangers
auch als Zusatz eines Vernetzungsmittels angesehen werden kann, welches die Vernetzung des Gesamtsys-
tems verstarkt.

[0005] Aufgrund US 4 043 953 sollten Fachleute erwarten, dass schnell mit Wasser kondensierende Verbin-
dungen eher als Vernetzer denn als Stabilisator wirken und daher, wenn sie feuchtevernetzenden Polymeren
beigemischt werden, die Vernetzung ganz einfach beschleunigen sollten. Fir silanterminierte Polymere siehe
die Schriften EP 1 414 909 und EP 1 529 813, die speziell die Einschatzung von Fachleuten zur Kettenverlan-
gerung silanterminierter Polymere durch zugesetzte Wasserfanger beschreiben.

[0006] Gegenstand der Erfindung sind stabilisierte Mischungen (M), welche enthalten

Polymer (P), das zu einem vernetzten Polymer (PV) feuchtevernetzbar ist, wobei das Polymer (P) hydroly-
sierbare Silangruppen an mindestens einer Stelle enthalt, die nicht den beiden Enden der Polymerhauptkette
entspricht und

Silan (W) mit mindestens einer hydrolysierbaren Gruppe als Wasserfanger, der bei 25°C und 1 bar oder bei
90°C und 1 bar schneller mit Wasser reagiert als das feuchtevernetzbare Polymer (P).

[0007] Silane (W), die bei 90°C und 1 bar schneller mit Wasser reagieren als feuchtevernetzbare Polymere
(P), reagieren in aller Regel auch bei anderen Bedingungen, vor allem im Temperaturbereich von 0°C bis
300°C und im Druckbereich von 0 bar bis 5000 bar, insbesondere bei 25°C und 1 bar schneller mit Wasser
als die Polymere (P).

[0008] Es wurde gefunden, dass Mischungen (M) enthaltend feuchtevernetzbare Polymere (P) eine 2-phasi-
ge Vernetzungskinetik aufweisen, wenn sie mit mindestens einem Wasserfanger (W) stabilisiert werden, der
schneller mit eindringendem Wasser reagiert als das Polymer (P), und das Polymer (P) mindestens eine hy-
drolysierbare Silangruppe an mindestens einer Stelle aufweist, die nicht den beiden Enden der Polymerhaupt-
kette entspricht. Die Polymerhauptkette ist im Fall verzweigter Polymere die langste darstellbare Wiederho-
lungseinheit.

[0009] Die Abstimmung der Hydrolysekinetik von (P) versus der Hydrolysekinetik von (W) sowie die Konden-
sationskinetik von (P) erlauben, die Mischungen (M) durch eine 2-phasige Vernetzungskinetik zu vernetzen,
wobei die erste Phase der Vernetzungskinetik im Vergleich zur Vernetzung desselben Systems ohne Wasser-
fanger (W) langsamer ist und die zweite Phase der Vernetzungskinetik im Vergleich zur Vernetzung desselben
Systems ohne Wasserfanger schneller ist.
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[0010] Der Vorteil eines solchen Systems (M) liegt darin, dass zu Beginn einer Feuchteeinwirkung keine oder
stark gebremste Vernetzung eintritt, was beispielsweise die Verarbeitung des feuchtevernetzbaren, mit Was-
serfanger (W) stabilisierten Polymers (P) an atmosphéarischer feuchter Luft ermdglicht, und dass dennoch die
Vernetzung nach der Verarbeitung — also dann, wenn die Vernetzung gezielt erwlinscht ist — mit ungebremster
Geschwindigkeit vonstatten geht. Als Mal} der Vernetzung dient vorzugsweise der wahrend der Vernetzung
des Polymers (P) zunehmende Gelgehalt.

[0011] Vorzugsweise weist das Polymer (P) mindestens ein Strukturelement der allgemeinen Formel |
Pol[-(R?),-SiR"3..X,], .

an mindestens einer Stelle des Polymers auf, die nicht den beiden Enden der Polymerhauptkette entspricht,
wobei

Pol- einen polymeren Rest mit einer Molmasse von im Zahlenmittel M,, mindestens 500 g/mol bedeutet,

R' einen unsubstituierten oder durch einen oder mehrere Substituenten Q substituierten C,-C,5 Alkyl- oder
Cg-C4o-Aryl- oder Si;-Si,, Siloxyrest oder kondensiertes Silanhydrolysat von Silanen mit 1, 2, 3 oder 4 hydro-
lysierbaren Gruppen,

R? einen zweibindigen, unsubstituierten oder durch einen oder mehrere Substituenten Q substituierten Koh-
lenwasserstoffrest mit 1-20 C-Atomen, der durch ein bis drei Heteroatome unterbrochen sein kann, oder einen
Siloxanrest mit 1-20 Si-Atomen, in dem die Si-Atome ebenfalls Gruppen R' oder X tragen kénnen,

Q einen Fluor-, Chlor-, Brom-, lod-, Cyanato-, Isocyanato-, Cyano-, Nitro-, Nitrato-, Nitrito-, Silyl-, Silylalkyl-, Si-
lylaryl-, Siloxy-, Siloxanoxy-, Siloxyalkyl-, Siloxanoxyalkyl-, Siloxyaryl-, Siloxanoxyaryl-, Oxo-, Hydroxy-, Epo-
xy-, Alkoxy-, Aryloxy-, Acyloxy-, S-Sulfonato-, O-Sulfonato, Sulfato-, S-Sulfinato-, O-Sulfinato-, Amino-, Al-
kylamino-, Arylamino-, Dialkylamino-, Diarylamino-, Arylalkylamino-, Acylamino-, Imido-, Sulfonamido-, Imi-
no-, Mercapto-, Alkylthio- oder Arylthiosubstituenten, O-Alkyl-N-Carbamato, O-Aryl-N-Carbamato, N-Alkyl-O-
Carbamato, N-Aryl-O-Carbamato, gegebenenfalls alkyl- oder arylsubstituierten P-Phosphonato-, gegebenen-
falls alkyl- oder arylsubstituierten O-Phosphonato-, gegebenenfalls alkyl- oder arylsubstituierten P-Phosphina-
to-, gegebenenfalls alkyl- oder arylsubstituierten O-Phosphinato-, gegebenenfalls alkyl- oder arylsubstituierten
Phosphino-, Hydroxycarbonyl-, Alkoxycarbonyl-, Aryloxycarbonyl-, cyclischen oder acyclischen Carbonat-, Al-
kylcarbonato- oder Arylcarbonatosubstituenten,

p die Werte 0 oder 1 annehmen kann,

a die Werte 1, 2 oder 3 annehmen kann,

b ganzzahlige Werte gréRer oder gleich 1 annehmen kann und

X fur eine hydrolysierbare Gruppe steht,

und wobei mehrere Reste oder Gruppen innerhalb der Formel | miteinander verbunden sein kénnen, so dass
ein oder mehrere Ringe entstehen.

[0012] Das Polymer (P) kann bestimmte Kristallinitdtsgrade, bestimmt durch Réntgenbeugung oder durch
Schmelzenthalpie, aufweisen, die je nach Anwendung vorteilhaft gewahlt werden. Gleiches gilt fur die Viskosi-
taten, Verzweigungsgrade oder Molmassen von (P). Die Molmassenverteilungen der Polymere (P) kénnen uni-
modal, bimodal oder multimodal sein. Die Silangruppen kénnen in Polymer (P) beispielsweise durch Pfropfung
(beispielsweise ionisch oder radikalisch), Cokondensation, Additionsreaktion, Copolymerisation (beispielswei-
se radikalische Copolymerisation von Silanen, die ungesattigte organofunktionelle Gruppen aufweisen, mit
olefinischen Monomeren), durch Metathesereaktion (beispielsweise metallorganisch) oder durch Benkeser-
Reaktion oder durch mehrere der genannten Reaktionen, die nebeneinander oder nacheinander ausgefihrt
werden kénnen, eingefiihrt werden.

[0013] Pol- ist der Rest eines Polymers (P1). Vorzugsweise ist das Polymer (P1) ein Polyolefin, ein linea-
res, verzweigtes, hochverzweigtes oder hyperverzweigtes Polyolefin, das beispielsweise durch Polymerisati-
on von Olefinen unter radikalischen Bedingungen oder mit Metallocen-, Phillips- oder Ziegler-Natta-Katalysa-
toren oder mit Katalysatoren, die zu einer ,chain walking isomerization” fahig sind, oder durch ionische Po-
lymerisation hergestellt wurde, beispielsweise Polyethylen, ein verzweigtes, hochverzweigtes oder hyperver-
zweigtes Polyethylen, oder ein C;-C,4 Poly-a-Olefin (z. B. Polymere aus Propen, 1-Buten, 2-Methyl-1-propen)
oder ein Copolymer aus den vorgenannten Polyolefinen (z. B. Ethen-a-Olefin-Copolymer, insbesondere Ethen-
Propen-Copolymer, Ethen-1-Buten-Copolymer, Ethen-1-Hexen-Copolymer und Ethylen-1-Octen-Copolymer,
Ethen-Propen-1-Buten-Terpolymer, LLDPE); Kautschuke; Polyvinylacetat, ein Ethen-Vinylacetat-Copolymer;
ein Ethen-Vinylether-Copolymer, beispielsweise Ethen-Ethylvinylether-, Ethen-Butylvinylether- oder Ethen-Iso-
butylvinylether-Copolymer; ein Polyolefin- oder Poly-a-Olefin-Homo- oder Copolymerwachs; Polyester wie z. B.
Poly-1,4-butylenglykol- oder -1,2-ethylenglykol- oder -diethylenglykol-terephthalat oder -phthalat oder -adipat;
Polyamid (Nylon®- oder Perlon®-Typ); ein Acrylatpolymer oder Acrylatcopolymer, beispielsweise Ethylen-Bu-
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tylacrylat-Copolymer, Ethylen-Ethylacrylat-Copolymer, Ethylen-Methylacrylat-Copolymer, Ethylen-Acrylsdure-
Copolymer, wobei letzteres auch teilweise oder vollstédndig als Salz, beispielsweise als Zinksalz, vorliegen
kann, Poly(methylacrylat), Poly(ethylacrylat), Poly(butylacrylat); ein Methacrylatpolymer oder Methacrylatco-
polymer, beispielsweise Ethylen-Butylmethacrylat-Copolymer, Ethylen-Ethylmethacrylat-Copolymer, Ethylen-
Methylmethacrylat-Copolymer, Ethylen-Methacrylsdure-Copolymer, wobei letzteres auch teilweise oder voll-
standig als Salz, beispielsweise als Zinksalz, vorliegen kann, Poly(methylmethacrylat), Poly(ethylmethacrylat),
Poly(butylmethacrylat); ein Polyalkylenoxid wie Polyethylenoxid oder Polypropylenoxid oder ein Polyether, bei-
spielsweise aus Tetrahydrofuran, oder ein Copolymer oder ein Blockcopolymer oder ein Pfropfcopolymer aus
zwei oder mehreren der genannten Polymere.

[0014] R'ist vorzugsweise ein unsubstituierter C,-C, Alkyl- oder Phenylrest, insbesondere Methyl- oder Ethyl-
rest.

[0015] R?ist vorzugsweise ein unsubstituierter organischer Rest mit 1 bis 10 C-Atomen, der durch O oder N
unterbrochen sein kann, wenn er mindestens 3 C-Atome aufweist. Bevorzugt ist keine Unterbrechung mit O
oder N oder Unterbrechung mit 1 oder 2 Heteroatomen ausgewahlt aus O oder N. Bevorzugte R? umfassen
Alkylreste mit 1, 2, 3, 4 oder 5 C-Atomen. Bevorzugte Substituenten Q an R? umfassen Oxo. Bevorzugte Anzahl
der Substituenten Q an R?ist 0, 1 oder 2.

[0016] Bevorzugte Reste X sind Alkoxy, Alkenoxy, Amino, Kohlenwasserstoffamino, Acylamino, Propen-2-
oxy, Amino, C,-C,p-Alkylamino, C4-C,4-Arylamino, C4-C,y-Dialkylamino, Cg-Cyg-Diarylamino und Cg-Cyp-Aryl-
C,-C,p-alkylamino, insbesondere C,-Cg4 Alkoxy, wie Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, iso-Propoxy, n-Butoxy, iso-
Butoxy, sec-Butoxy, tert-Butoxy, n-Pentoxy, iso-Pentoxy, sec-Pentoxy, tert-Pentoxy. Bevorzugt sind Reste X
Uber Sauerstoffatome an Silicium gebunden.

[0017] a bedeutet vorzugsweise die Werte 2 oder 3.

[0018] b steht vorzugsweise fir die ganze Zahlen ausgewahlt aus 1 bis 100, bevorzugt flir ganze Zahlen
ausgewahlt aus 1 bis 20, insbesondere aus 1 bis 5. Beispiele fir b sind 1, 2, 3, 4, 5, 6 und gréRer.

[0019] Bezogen auf eine beliebige Probe des Polymers (P) betragt das Verhaltnis n(Zb):n(P), d. h. das Ver-
haltnis der Summe aller b, aufsummiert Uber alle Molekile des Polymers (P) der Probe, zu der Anzahl der
Molekdle des Polymers (P) in der Probe bevorzugt mindestens 0,01, insbesondere bevorzugt mindestens 0,
1 und bevorzugt hdchstens 20, insbesondere héchstens 50. Das Verhaltnis n(2b):n(P) ist bestimmbar, indem
beispielsweise die Stoffmengenkonzentration c(Zb) an Strukturelementen der allgemeinen Formel | je Gramm
Polymer (P) bestimmt wird (Einheit [mol/g]). Diese Bestimmung kann beispielsweise durch kernmagnetische
Resonanz, durch Atomabsorpionsspektroskie (,AAS”; zu quantifizierendes Element: Si), durch Messung im
induktiv gekoppelten Plasma (,ICP”; zu quantifizierendes Element: Si), durch Infrarotspektroskopie (zu inte-
grierende Bande z. B. Si-OMe), durch Messung der Anzahl an freisetzbaren Gruppen HX durch Hydrolyse
oder durch Veraschen (Berechnung der Si-Stoffmenge als SiO, in der Asche) bestimmt werden. Dann gilt:

n(Zb):n(P) = c(Zb) x M, (P),

wobei M,(P) die Molmasse des Polymers (P) im Zahlenmittel ist. M,, ist beispielsweise durch Gelpermeations-
chromatographie bestimmbar.

[0020] Das Polymer (P) enthalt, bezogen auf die Gesamtmasse an (P), bevorzugt mindestens 0,01%, beson-
ders bevorzugt mindestens 0,1%, insbesondere mindestens 0,2% und vorzugsweise héchstens 50%, beson-
ders bevorzugt héchstens 30%, insbesondere héchstens 20% an Silangruppen, bezogen auf die Masse aller
Gruppen -[(R?),-SiR"; ,X,], in Relation zur Gesamtmasse an Polymer (P).

[0021] Vorzugsweise ist der Wasserféanger (W) ein Silan der allgemeinen Formel |l,

(R%)4.c-4(Y)cSi(CH2-2), ()
wobei

R? dieselben Bedeutungen wie R' oder wie X annehmen kann,

q die Werte 0, 1, 2 oder 3 annehmen kann,

c die Werte 1, 2, 3 oder 4 annehmen kann,
Y fur eine hydrolysierbare Gruppe steht,
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Z fur eine heteroatomhaltige Gruppe steht, die Uber ein Heteroatom an die CH,-Gruppe gebunden ist,

q + c die Werte 1, 2, 3 oder 4 annehmen kann,

und wobei mehrere Reste oder Gruppen innerhalb der allgemeinen Formel Il miteinander verbunden sein
kdnnen, so dass ein oder mehrere Ringe entstehen.

[0022] Dass der Wasserfanger (W) schneller mit Wasser reagiert als das Polymer (P) wird vorzugsweise
dadurch erzielt, dass in den allgemeinen Formeln (I) bzw. (Il) (A) X und Y so gewahlt werden, dass der pK,-
Wert der zu Y~ konjuguierten Brgnsted-S&ure YH kleiner gewahlt wird als der pK_-Wert der zu X~ konjuguierten
Bronsted-S&ure XH, wobei Y~ eine Abgangsgruppe an einem Si-Atom von Strukturlementen der allgemeinen
Formel Il und X die Abgangsgruppe am Si-Atom von Strukturelmenten der allgemeinen Formel | darstellt,
wobei, wenn X bzw. Y eine Si-gebundene Aminofunktion darstellt, der pK,-Wert der zu X~ bzw. Y~ Gbern&chst
konjugierten Saure, d. h. der pK,-Wert von XH,* bzw. von YH,*, fir den Vergleich der pK,-Werte herangezogen
wird, d. h. der pK,-Wert von XH wird, wenn weder X noch Y ein Aminorest ist, mit dem pK_,-Wert von YH
verglichen; der pK,-Wert von XH wird, wenn Y ein Aminorest ist und X kein Aminorest ist, mit dem pK_ -Wert
von YH,* verglichen; der pK,-Wert von XH," wird, wenn Y kein Aminorest ist und X ein Aminorest ist, mit dem
pK,-Wert von YH verglichen; und der pK,-Wert von XH,* wird, wenn Y ein Aminorest ist und X ein Aminorest
ist, mit dem pk®-Wert von YH,"* verglichen, oder

(B) q in der allgemeinen Formel Il gleich 1, 2 oder 3 gewahlt wird, oder

(C) Xund Y so gewahlt werden, dass XH und YH Alkohole sind, wobei XH ein in der Umgebung der alkoholi-
schen Hydroxylgruppe sterisch anspruchsvoller gehinderter Alkhohol ist als YH, wobei der sterische Anspruch
des Substituenten an der alkoholischen Hydroxylfunktion aufsteigend geordnet wird nach der Reihe Methyl <
Ethyl < n-Propyl < n-Butyl < C5-C,q n-Alkyl < iso-Butyl < iso-Propyl < sec-Butyl < C5-C,, sec-Alkyl < tert-Butyl
< tert-Pentyl = C4-C,q tert-Alkyl, oder

(D) der Wert von c in der allgemeinen Formel |l gréRer gewahlt wird als der Wert von a in allgemeinen allge-
meinen Formel |, oder eine der Voraussetzungen (A), (B), (C) oder (D) oder die Voraussetzungen (A) und (B)
oder (A) und (C) oder (A) und (D) oder (B) und (C) oder (B) und (D) oder (C) und (D) oder (A), (B) und (C) oder
(A), (B) und (D) oder (A), (C) und (D) oder (B), (C) und (D) oder (A), (B), (C) und (D) gleichzeitig erflllt werden.

[0023] Vorzugsweise wird Voraussetzung (B) erflllt. g nimmt in diesem Fall vorzugsweise den Wert 1 an.

[0024] Besonders geeignete Wasserfanger (W) mit mindestens einer Struktureinheit der allgemeinen Formel
Il sind die Silane der allgemeinen Formel I,

R*-CH,-C(=0)-0-CH,-Si(R%)3.o(Y"). (1

wobei

R* einen gesattigten oder einfach oder mehrfach ungesattigten, unsubstituierten, acyclischen, monocyclischen
oder bicyclischen C5-C, Alkylrest oder C,-C,q Arylrest oder C,-C, Arylalkylrest oder C,-C,, Alkylarylrest, der
nur aus Kohlenstoff- und Wasserstoffatomen besteht und

Y' einen gegebenenfalls substituierten C,-C,, Alkoxyrest bedeutet und

RS einen unsubstituierten C4-C,, Kohlenwasserstoffrest bedeutet und

¢ dieselben Bedeutungen annehmen kann wie oben definiert.

[0025] Die Silane der allgemeinen Formel Ill sind ebenfalls Gegenstand der Erfindung.

[0026] R®ist vorzugsweise ein unsubstituierter C,-C, Alkyl- oder Phenylrest, insbesondere Methyl- oder Ethyl-
rest.

[0027] R* ist vorzugsweise ein unsubstituierter C,-C,, Alkylrest oder oder ein C,-C,, Arylrest oder ein C,-
C,o Alkylarylrest oder ein C,-C,, Arylalkylrest, insbesondere C5-C,, Alkylrest. R* ist bevorzugt gesattigt. R* ist
bevorzugt acyclisch. R* ist bevorzugt linear.

[0028] R°®ist vorzugsweise ein unsubstituierter C,-C, Alkyl- oder Phenylrest, insbesondere Methyl- oder Ethyl-
rest.

[0029] Bevorzugte Reste Y entsprechen den bevorzugten Resten X. Bevorzugt sind Reste Y Uber Sauerstoff-
atome an Silicium gebunden.

[0030] Bevorzugte Reste Y’ sind unverzweigte Alkoxyreste oder (Alkoxyalkoxy)reste, insbesondere Methoxy-,
Ethoxy- oder (2-Methoxyethoxy)reste.

5/15



DE 10 2009 045 866 A1 2011.04.21

[0031] Z steht vorzugsweise fir einen Fluor-, Chlor-, Brom-, lodsubstituenten oder einen einwertigen Uber
Sauerstoff, Schwefel, Stickstoff oder Phosphor angebundenen Rest. Bevorzugt bedeutet Z Gruppen OR'!, OC
(O)R™2, OC(O)OR™", OC(O)NR™®,, N(R™*)C(O)OR", N(R™®)C(O)NR',, NR™,, N(R"™)[C(O)R'"], N[C(O)R'?),, N
(R®)S(0),R™, N[C(O)R™)[S(O),R™], N[S(O),R"),, S(O),R™, OS(O),R", S(O)R™, OS(O)R™, P(O)(OR™),, O-
N=C(R™),, F, Cl, Br oder |, besonders bevorzugt Gruppen OC(O)R"?, OC(O)NR™,, N(R'¥)C(O)OR", N(R®*)C
(O)NR™,, NR™,, N(R™)[C(O)R"], N[C(O)R"],, N(R™*)S(0),R™", N[C(O)R"?][S(0),R"), P(O)(OR"),, wobei R,
R und R™ fUr gegebenenfalls substituierte C,-C,,-Alkyl- oder C4-C,o-Arylreste und R'2 und R fiir Wasserstoff
oder gegebenenfalls substituierte C;-C,,-Alkyl- oder C4-C,-Arylreste stehen und R, R'2, R™, R' und R
innerhalb einer Gruppe Z miteinander verkniipft sein kdbnnen, so dass Ringe entstehen.

[0032] Wird die oben mit (A) bezeichnete Ausfiihrungsform realisiert, so ist der pK,-Wert von YH bzw. von YH,*
bevorzugt teilweise oder vollstdndig um mindestens 0,5 Einheiten, insbesondere um mindestens 1,0 Einheiten
kleiner als der von XH bzw. XH,", wobei flr die Entscheidung, ob der pK,-Wert von YH bzw. YH,* mit dem pK,-
Wert von XH bzw. XH,* herangezogen wird, die oben beschriebenen Auswahlkriterien herangezogen werden.

[0033] Das fur das Stoffmengenverhaltnis von Wasserfanger (W) zu Polymer (P) wird sinnhafterweise das
Verhaltnis der Stoffmengensumme aller hydrolysierbarer Gruppen Y in (W), n(ZY), zu allen hydrolysierbaren
Gruppen X in (P), n(ZX), herangezogen. Das Stoffmengenverhaltnis n(2X):n(XY) betrégt vorzugsweise min-
destens 1:100, insbesondere mindestens 1:10 und héchstens 100:1, insbesondere héchstens 10:1. Dieses
Verhaltnis und die absolut vorliegenden Konzentrationen, namlich n(2X)/m(M) bzw. n(ZY)/m(M), bestimmen
die Charakteristik der beiden Phasen der Vernetzungskinetik. Je gréRer die Konzentration n(XY)/m(M) und je
kleiner das Verhaltnis n(ZX):n(ZY) ist, desto langer dauert unter ansonsten vergleichbaren Bedingungen die
erste Phase der Vernetzungskinetik, die Stabilisierungsphase, an und umgekehrt. Fachleute kénnen durch
orientierende Versuche leicht herausfinden, wie viel Wasserfanger (W) die Mischung (M) flr ansonsten gege-
bene Mischungsbestandteile enthalten muss, um das gewilinschte Ausmal} und die gewlinschte Dauer der
Stabilisierung der Mischung (M) gegen Feuchtevernetzung unter den gegebenen Bedingungen zu erzielen.
Die Mischung (M) enthalt vorzugsweise mindestens 0,01%, besonders bevorzugt mindestens 0,1%, insbeson-
dere mindestens 0,2% und bevorzugt hdchstens 50%, besonders bevorzugt héchstens 30%, insbesondere
héchstens 20% an Wasserfanger (W).

[0034] Die Mischungen (M) kénnen hergestellt werden, indem mindestens ein Polymer (P) mit einem Was-
serfanger (W) versetzt wird.

[0035] Dieses Verfahren kann auch zwei, drei mehrmals nacheinander mit Polymer (P) mit einem Wasser-
fanger (W) wiederholt werden. Die Mischungen (M) kénnen beispielsweise in Einschneckenextrudern oder in
Zweischneckenextrudern, bevorzugt corotierend, oder in dynamischen oder in statischen Mischern, oder in
Rihrkesseln oder Prallmischern oder Verweilzeitkesseln hergestellt werden. Bevorzugt wird die Abmischung
bei Temperaturen oberhalb des Schmelzpunkts des Polymers (P) hergestellt, die Mischung kann aber auch
beispielsweise durch Diffusion von Wasserfanger (W) in festes Polymer (P) hergestellt werden. Ebenso kann
die Mischung (M) heterogen vermischtes Polymer (P) und Wasserfanger (W) enthalten, so dass eine Durchmi-
schung bei der Prozessierung beim Anwender geschieht; so kann beispielsweise die Mischung (M) ein Granu-
lat enthaltend ein Polymer (P) und ein zweites Granulat enthaltend einen Wasserfanger (W) enthalten. Was-
serfanger (W) kdnnen auch direkt beim Herstellprozess von Polymeren (P) zugemischt werden.

[0036] Die Mischungen (M) kénnen portioniert werden. So kénnen sie als solche oder als eine Abmischung mit
weiteren Zusatzen beispielsweise als Schmelze abgefiillt und gegebenenfalls abgekiihlt werden, was beispiels-
weise nach dem Erkalten erstarrte Schmelzblécke ergibt, oder beispielsweise mechanisch aus dem Feststoff
granuliert, gemahlen, gebrochen, geschnitten, gewalzt, gepresst, extrudiert, aus der Schmelze oder aus der
Lésung kristallisiert oder gefallt, pelletiert, flissig oder halbfliissig als Tropfen gegebenenfalls auf einem Tra-
germaterial zu Pellets abgekihlt oder aus dem fllissigen oder festen Zustand durch Einwirken eines Losungs-
mittels geldst oder auf beispielsweise Tragerfolien aufgerakelt werden, so dass als Lieferformen beispielsweise
Stangen, Stabe, Platten, Folien, Pellets, Flocken, Granulate, Pulver, Blécke, Lésungen oder Schmelzen erhal-
ten werden, die gegebenenfalls in gebrauchsfertige Behalter wie beispielsweise Kartuschen abgefillt oder in
Behaltnisse wie Fésser, Folien, Sacke oder Titen verpackt werden kdnnen, die vorzugsweise vor dem Zutritt
atmospharischer Feuchtigkeit schitzen. Als Zusatze kénnen beispielsweise Katalysatoren, Trockenmittel, An-
tioxidantien oder Antiblockmittel beigemischt werden. Bevorzugt erfolgen Schritte wie die Portionierung, me-
chanische Zerkleinerung, das Inlésungbringen, die Formgebung, die Abfillung, die Lagerung, die Auslieferung
und die Verwendung unter einer inerten Gasatmosphére, die bevorzugt einen Wassergehalt von weniger als
1000 ppm, insbesondere weniger als 100 ppm aufweist. Die inerte Atmosphéare enthalt bevorzugt grofdtenteils
Stickstoff oder Argon. Inert bedeutet in diesem Sinne einen geringen Wassergehalt; gleichzeitig kann die in-
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erte Atmosphare Sauerstoff aufweisen, wobei Sauerstoffgehalte kleiner als 5 vol-%, insbesondere < 1 vol-%,
bevorzugt sind.

[0037] Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Vernetzung von Polymeren (P) in Mischungen
(M) mit Wasser. Die Vernetzung wird bevorzugt teilweise oder vollstédndig erst bei oder nach Verarbeitung der
Mischung (M) durchgefinhrt.

[0038] Bei der Feuchtigkeitsvernetzung des Polymers (P) in Mischungen (M) enthaltend mindestens ein Po-
lymer (P) entsteht das vernetzte Polymer (PV). Neben der Bildung von (PV) kénnen weitere Kondensations-
produkte von (PV) entstehen und Zwischenstufen durchlaufen werden.

[0039] In der ersten Phase der Gesamtkinetik reagiert hauptséchlich der Wasserféanger (W) mit eindringendem
Wasser und bildet, gegebenenfalls unter Abspaltung von Kondensationsnebenprodukten, den hydrolysierten
Wasserfanger (WH), den feuchtevernetzten Wasserfanger (WV), oder entsprechende Kondensate mit Poly-
meren (P), bezeichnet mit [(P)(W)], [(P)(WH)] oder [(P)(WV)] oder eine Mischung aus diesen Verbindungen.
»=Hauptséchlich” bedeutet im Sinn der vorliegenden Erfindung, dass die mit Silan (W) stabilisierte Mischung
(M) enthaltend Polymer (P) langsamer ein Feuchtevernetzungsprodukt von (P), genannt (PV), bildet, als ein
ansonsten identisches System ohne Wasserfanger (W) dies tun wirde. Wahrend der ersten Phase der Ver-
netzungskinetik kénnen auch Hydrolyseprodukte (PH) des Polymeren (P) gebildet werden, die auch Konden-
sationsprodukte mit Wasserfanger (W) oder mit Hydrolyseprodukten (WH) des Wasserfangers oder mit Kon-
densationsprodukten (WV) des Wasserfangers bilden kénnen, die mit [(PH)(W)], [(PH)(WH)] oder [(PH)(WV)
] bezeichnet werden. In der zweiten Phase der Kinetik der Feuchtevernetzung reagiert das mit Wasserfanger
(W) (welcher inzwischen als Wasserfanger (W) oder in hydrolysierter Form (WH) oder in vernetzter Form (WV)
oder als Kondensat [(P)(W)], [(P)(WH)], [(P)(WWV)], [((PH)(W)], [(PH)(WH)] oder [(PH)(WV)] oder als Gemisch
aus diesen vorliegen kann) jedoch schneller mit Wasser, als ein ansonsten identisches System, dem anfangs
kein Wasserfanger (W) beigemischt war, das tun wiirde. In der zweiten Phase der Vernetzungskinetik kdnnen
in signifikanter Menge feuchtevernetzter Polymere (PV) oder deren Kondensationsprodukte mit Wasserfanger
(W) oder mit Hydrolyseprodukten (WH) des Wasserfangers (W) oder mit Kondensationsprodukten (WV) des
Wasserfangers (W) gebildet werden, die mit [(PV)(W)], [(PV)(WH)] oder [(PV)(WV)] bezeichnet werden. Der
Wasserfanger (W) kann auch von Anfang an teil- oder vollhydrolysierte Anteile (WH) oder teilweise oder voll-
standig kondensierte Anteile (WV) enthalten oder von Anfang an als Kondensate mit Polymer (P) oder mit
teilweise oder vollstandig hydrolysiertem Polymer (PH) enthalten, d. h. er liegt dann in der Form [(P)(N)], [(P)
(WH)1, [(PY(WWV)], [(PH)(N)], [(PH)(WH)] oder [(PH)(WV)] vor. Ebenso kann das Polymer (P) auch von Anfang
an teilweise oder vollstandig hydrolysierte Anteile (PH) enthalten.

[0040] Die beschriebene 2-phasige Vernetzungskinetik erdffnet die Moglichkeit, eine derart stabilisierte Mi-
schung (M) wahrend der ersten Phase unter Feuchigkeitszutritt, beispielsweise an der Luft unter atmospha-
rischen Bedingungen, zu verarbeiten, ohne dass die Verarbeitung durch die Feuchtigkeitseinwirkung gestort
wird. Nach der Verarbeitung, die in der Regel eine Formgebung, beispielsweise zu einem Rohr oder Kabeliso-
lation oder zu einem soliden Formkdrper, oder die Herstellung einer Klebestelle oder verklebten Struktur, ein-
schlielt, ist eine méglichst schnelle Vernetzung erwiinscht. Genau dies ermdglichen die erfindungsgemalen
stabilisierten Mischungen (M). Konventionelle (nicht-erfindungsgeméfe) Wasserfanger bremsen die Feuchte-
vernetzungskinetik des Systems wéhrend des gesamten Zeitraums, d. h. wahrend beider Phasen. wahrend
der ersten Phase ist dies durchaus erwiinscht — in der Regel bremsen die nicht-erfindungsgemafen Wasser-
fanger wahrend der ersten Phase der Vernetzung die Kinetik nicht so effektiv wie die Wasserfanger (W) dies
tun. Der Hauptnachteil der nicht-erfindungsgeméafien Wasserfénger ist jedoch, dass die nicht-erfindungsge-
malen Wasserféanger auch noch in dem Zeitraum der zweiten Phase- wenn also schnelle Vernetzung gezielt
erwilnscht ist — die Vernetzungskinetik von feuchtevernetzbaren Polymeren (P) weiterhin bremsen, wéhrend
demgegenuber die Wasserfanger (W) in dieser zweiten Phase als Vernetzer wirken, also tberraschend erst
jetzt den Effekt entfalten, den ein Fachmann von diesen Verbindungen von Anfang an erwarten wirde, und
damit Vorvernetzung wahrend der Verarbeitung unterdriicken und hernach eine schnelle Vernetzung genau
dann ermdglichen, wenn sie erwiinscht ist.

[0041] Das zur Vernetzung erforderliche Wasser kann als Dampf und/oder fliissiges Wasser eingesetzt
werden oder durch Luftfeuchtigkeit bereitgestellt werden. Die Vernetzung kann bevorzugt bei mindestens
0°C, besonders bevorzugt mindestens 5°C, insbesondere mindestens 10°C, insbesondere bevorzugt mindes-
tens 15°C und bevorzugt héchstens 300°C, besonders bevorzugt héchstens 200°C, insbesondere héchstens
170°C, insbesondere bevorzugt hdchstens 140°C ausgefiihrt werden. Die Vernetzung kann bei mindestens
0 bar, besonders bevorzugt mindestens 0,5 bar, insbesondere mindestens 0,9 bar, und bevorzugt héchstens
5000 bar, besonders bevorzugt hdchstens 20 bar, insbesondere héchstens 10 bar, besonders bevorzugt bei
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atmospharischem Druck ausgefiihrt werden. Vorzugsweise beginnt die Vernetzung bei oder nach der Verar-
beitung der Mischung (M). Das Verfahren zur Vernetzung kann in Gegenwart von einem oder mehreren Ka-
talysatoren ausgefihrt werden. Die Katalysatoren kdnnen eine Beschleunigung der Feuchtigkeitsvernetzung
der Polymere (P) in den Mischungen (M) bewirken, indem sie die Hydrolyse der im Polymer (P) enthaltenen
hydrolysierbaren Silangruppen unter Wassereinwirkung und/oder deren Kondensation zu Siloxanen katalysie-
ren. Die Katalysatoren kdnnen in gleicher Weise auf die Wasserfanger (W) wirken.

[0042] Mindestens eine Mischung (M) mit mindestens einem Polymer (P) wird dabei beispielsweise mit einem
Katalysator oder mit einem Masterbatch des Katalysators, d. h. einer Mischung des Katalysators mit einem
geeigneten gleich- oder andersartigen Polymer, bevorzugt in der Schmelze vermischt, vorzugsweise in einem
Extruder.

[0043] Vorzugsweise enthalt die Mischung (M) pro 100 Massenteile Polymer (P) mindestens 0,1, insbesondere
mindestens 0,2 und vorzugsweise hochstens 5, insbesondere héchstens 20 Massenteile des Katalysators.

[0044] Vorzugsweise enthalt die fertige Mischung (M) mindestens 0,0001, bevorzugt mindestens 0,001, be-
sonders bevorzugt mindestens 0,01 Gewichts-% und vorzugsweise héchstens 5, bevorzugt hdchstens 1, be-
sonders bevorzugt héchstens 0,2 Gewichts-% Katalysator.

[0045] Als Katalysatoren sind beispielsweise zinnorganische Verbindungen, wie Dibutylzinndilaurat, Dioctyl-
zinndilaurat, Dibutylzinnoxid, Dioctylzinnoxid, Zinnsalze, wie beispielsweise Zinn(ll)isooctanoat, Titanverbin-
dungen, wie beispielsweise Titan(IV)isopropylat, Azaverbindungen, wie 1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en,
1,5-Diazabicyclo[4.3.0]non-5-en, 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan, Basen, beispielsweise organische Amine, wie
Triethylamin, Tributylamin, Ethylendiamin, oder anorganische oder organische Sauren, wie Toluolsulfonsgure,
Dodecylbenzolsulfonsdure, Stearinsdure, Palmitinsdure oder Myristinsdure einsetzbar. Besonders bevorzugt
wird die Vernetzung des Polymers (P) in der Mischung (M) ohne zugesetztes Zinn oder Verbindungen des
Zinns durchgefiihrt. Insbesondere ist der Gehalt an Zinn bezogen auf das Element (Sn) in Mischungen (M) Sn
< 30 ppm, besonders bevorzugt Sn < 5 ppm.

[0046] Ob und wie viel Katalysator in der jeweils beabsichtigten Anwendung erforderlich oder férderlich ist,
kénnen Fachleute durch orientierende Versuche leicht selbst ermitteln.

[0047] Die Mischungen (M) kdnnen als Reaktivschmelzkleber, fur die Herstellung von Beschichtungen oder
Verklebungen verschiedenster Substrate, fir die Herstellung von Formkdérpern oder fir die Herstellung von
langgestrecktem Gut, wie beispielsweise Kabelisolationen, -ummantelungen oder Rohre, eingesetzt werden.

[0048] Die Mischungen (M) kdnnen vorzugsweise mit denselben Methoden verarbeitet werden, wie die Me-
thoden, mit denen analoge Systeme ohne den entsprechenden Wasserfanger (W) verarbeitet werden, wobei
die erfindungsgemaflen Mischungen aufgrund ihrer erhéhten Stabilitdt gegen unerwlinschte Vorvernetzung
Vorteile bei der Verarbeitung sowie aufgrund ihrer schnellen Vernetzung nach der Verarbeitung Verfahrens-
vorteile bei der Vernetzung des Endprodukts aufweisen.

[0049] Alle vorstehenden Symbole der vorstehenden Formeln weisen ihre Bedeutungen jeweils unabhéngig
voneinander auf. Soweit nicht anders angegeben, bedeuten die vorstehenden %-Angaben Gewichts-Prozente
und die vorstehenden Druckangaben absolute Driicke. In allen Formeln ist das Siliziumatom vierwertig. Soweit
nicht anders angegeben, wurden die Reaktionen in den nachstehenden Beispielen, einschlie3lich der Vernet-
zungsreaktionen, bei atmosphéarischem Druck (rund 1 bar) ausgefihrt.
Beispiele
Silansynthesen — Herstellung eines Wasserfangers (W)
Beispiel 1. Synthese von (Caprylatomethyl)trimethoxysilan
(MeQ);SiCH,CI + NaOC(0O)-n-C;H,5 -> (MeO);SiCH,0C(O)-n-C;H,5 + NaCl
[0050] Zu einer Lésung aus 14,78 g (43,6 mmol) Tetrabutylphosphoniumbromid (Fa. Fluka) in 372,1 g (2,18
mol) (Chlormethyl)trimethoxysilan (Fa. Wacker Chemie AG) wurden 181,1 g (1,09 mol) Natriumcaprylat (Fa.

Fluka) [= n-C;H,5-C(O)ONa] gegeben und der Ansatz wurde 2,5 Stunden lang bei 130°C gerthrt. Dann wurden
weitere 181,1 g (1,09 mol) Natriumcaprylat zugegeben und weitere 3,5 Stunden bei 130°C gerihrt. Der Ansatz
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wurde auf Raumtemperatur abgekuhlt, filtriert, der Filterkuchen wurde mit 3 x 150 mL Xylol (Isomerengemisch)
nachgewaschen, Filtrat und Waschldsungen wurden vereinigt und im Vakuum destilliert. Man erhielt das Pro-
dukt in 71% Ausbeute (431,3 g, 1,55 mmol) als klare, farblose Flissigkeit, Sdp. 115°C/2,5 mbar.

Herstellung von Polymeren (P), Mischungen (M) und Vernetzungscharakteristik
[0051] Alle im Folgenden angegebenen Teile bedeuten Massenteile.

[0052] Fur die Versuche wurden folgende Silane verwendet:

Silan A: Vinyltrimethoxysilan (GENIOSIL® XL 10, Wacker Chemie AG, Deutschland)
Silan B: (Caprylatomethyl)trimethoxysilan aus Beispiel 1.

Silan C: Hexadecyltrimethoxysilan (Silan 25013 VP, wacker Chemie AG, Deutschland)

Beispiel 2a-b: Silanpfropfung auf Polymer im Laborextruder, Herstellung
eines Polymers (P) und Herstellung einer erfindungsgemafen Mischung (M).

[0053] Die Pfropfreaktion wurde in einem gleichlaufig drehenden Zweischneckenextruder (ZE 25, Fa. Ber-
storff) bei einem L/D-Verhéltnis von 47 und einem Schneckendurchmesser von 25 mm durchgefihrt. Der Ex-
truder wurde mit folgenden Parametern betrieben: Temperaturprofil (in °C):
130/130/150/190/210/215/215/210/210 (Kopftemperatur); Ausstofd ca. 10 kg/h; Drehzahl 200 U/Min.

[0054] Das verwendete Polyethylen mittlerer Dichte (MDPE, Medium Density Polyethylene) ist durch einen
Schmelzindex von 3,5 g/10 min (2,16 kg/190°C), eine Dichte von 944 kg/m® und einen VICAT-Erweichungs-
punkt von ca. 123°C charakterisiert.

[0055] Fur Beispiel 2a wurden Silan A, Silan B und Peroxid im Massenverhaltnis 1,00:1,87:0,10 abgemischt;
fur Beispiel 2b wurden Silan A und Peroxid im Verhaltnis 1,00:0,10 abgemischt; das jeweilige Gemisch wurde
in die dritte Heizzone bei 150°C mit Hilfe einer Dosierpumpe der Fa. Viscotec in die Polymerschmelze dosiert.
[0056] Fur die Versuche wurde als Peroxid Di-tert-butylperoxid (DTBP, Fa. Merck) verwendet.

[0057] Die durchgefiihrten Silanpfropfungen sind in nachfolgender Tabelle 1 zusammengefasst.

Tabelle 1: Durchgefihrte Silanpfropfungen (Gewichtsteile)

Bsp. Nr. 2a 2b**
MDPE 100 100
DTBP 0,1 0,1
Silan A 1,00* 1,00*
Silan B 1,87*

* entspricht 67.5 mmol je kg MDPE
** nicht erfindungsgemaf (Vergleichsbeispiel)

[0058] Die erhaltenen Pfropfpolymere wurden pelletiert und unter Stickstoff und Feuchtigkeitsausschluss auf-
bewahrt.

[0059] Die Pfropfpolymere enthielten folgende Struktureinheiten:

Pol[-CH,-CH,-Si(OMe)3],, und Pol[-CH(Me)-Si(OMe),],,, entsprechend der Definition eines Polymers (P), wobei
in diesen Struktureinheiten die Einheit Pol- einen Rest des eingesetzten Polyethylens mittlerer Dichte repra-
sentiert, und wobei b hauptsachlich im Bereich 1-4, insbesondere um 2, lag.

[0060] Das Produkt aus Beispiel 2a enthielt ferner (Caprylatomethyl)trimethoxysilan mit der Struktur n-C;H5-
C(0)-0O-CH,-Si(OMe); entsprechend der Definition eines Wasserfangers (W).

[0061] Das hergestellte Produkt aus Beispiel 2a entspricht somit einer erfindungsgemafen Mischung (M) in
Ausfiihrungsform (B).
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Beispiel 3: Herstellung eines Katalysatormasterbatches
[0062] Die Herstellung eines Katalysatormasterbatches wurde in einem gleichlaufig drehenden Zweischne-
ckenextruder (ZE 25, Fa. Berstorff) bei einem L/D-Verhaltnis von 47 und einem Schneckendurchmesser von
25 mm durchgefuhrt. Der Extruder wurde mit folgenden Parametern betrieben: Temperaturprofil (in °C):
130/130/150/190/210/215/215/210/210 (Kopftemperatur); Ausstofd ca. 10 kg/h; Drehzahl 200 U/Min.
[0063] Als Tragermaterial wurde Polyethylen mittlerer Dichte (MDPE) verwendet, das durch einen Schmelz-
index von 3,5 g/10 Min. (2,16 kg/190°C), eine Dichte von 944 kg/m?® und einen VICAT-Erweichungspunkt von
ca. 123°C charakterisiert ist.

[0064] Das Polyethylen wurde mit dem Katalysator vorab abgemischt. Die Mischung wurde mit Hilfe einer
Dosierwaage (Fa. Brabender) in den Einzugsbereich des Zweischneckenextruders dosiert.

[0065] Fur die Herstellung der Katalysatormasterbatches wurden folgende Katalysatoren verwendet:
Katalysator A: Dioctylzinndilaurat (DOTL), Wacker Chemie AG, Deutschland

[0066] Es wurde folgendes Mischungsverhaltnis eingestellt:

MDPE: 98,8 Teile
Katalysator A: 1,2 Teile

[0067] Die erhaltenen Katalysatormasterbatches wurden pelletiert und unter Stickstoff und Feuchtigkeitsaus-
schluss aufbewahrt.

Beispiel 4a-b: Herstellung von Probekdérpern fir die Vernetzung

[0068] Die in Beispiel 2a-b hergestellten Pfropfpolymere wurden mit dem in Beispiel 3 hergestellten Katalysa-
tormasterbatch, wie in nachfolgender Tabelle 2 angegeben, abgemischt.

Tabelle 2: Zusammensetzung der Probekorper fir die Vernetzung (Gewichtsteile)

Bsp. Nr. 4a 4b**
Pfropf polymer aus Beispiel
2a 95
2b** 95

Katalysatormasterbatch aus Bei-
spiel

3 5 5

** nicht erfindungsgemafn
Beispiel 5a-b: Vernetzungscharakteristik

[0069] Die Mischungen gemalf Beispiel 4a-b wurden auf einem Einschnecken-Messextruder (Fa. Géttfert) mit
einem L/D Verhaltnis von 20 und einem Schneckendurchmesser von 30 mm durch eine Lochdise (Durchmes-
ser 5 mm) zu Probestaben extrudiert.

[0070] Der Extruder wurde mit folgenden Parametern betrieben: Temperaturprofil (in °C): 180/190/195/200
(Kopftemperatur); Drehzahl 25 U/Min.; Fillgrad 100%.

[0071] Die gemal Beispiel 4a-b hergestellten Probestabe wurden in Proben von je ca. 5 cm Lange geschnitten
und fir jeweils 1/2 h, 1 h, 4 h und 24 h im Wasserbad bei 90°C gelagert. Zusatzlich wurde jeweils ein Probe-
korper direkt nach dem Abkihlen auf Raumtemperatur, ohne Wasserlagerung, weiterverarbeitet; diese Proben
wurden mit ,,0 h” bezeichnet und zeigen den Zustand des Produkts direkt nach der Verarbeitung im Extruder.
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[0072] Nach Wasserlagerung und mechanischer Trocknung (Ausnahme ,0 h”-Proben: nach dem Abklihlen —
d. h. keine Wasserlagerung, keine Trocknung) wurden mit Hilfe einer Drehbank von den Probekdrpern Spane
mit einer Dicke von 0,7 mm abgehobelt. Die Spane wurden gemaflt DIN EN 579 in siedendem Xylol fir 8 h
extrahiert. Der Gelgehalt wurde durch Differenzwagung der Probe vor und nach Extraktion und Trocknung
bestimmt. Die Ergebnisse sind in nachfolgender Tabelle 3 zusammengefasst.

Tabelle 3: Gelgehalt (in %) vor (0 h) und nach Wasserlage-
rung (0,5 h, 1 h, 4 h, 24 h) und Extraktion gemaR DIN EN 579

Bsp. Nr. Probekoérper | Gelgehalt nach

aus

Bsp. Nr. Oh 1/2h 1h 4h 24 h
5a 4a 19% 22% 38% 54% 72%
5b** 4b** 41% 53% 60% 68% 74%

** nicht erfindungsgeman

[0073] Fur Beispiel 5a spiegelt der Zeitraum 0-1/2 Stunden die Phase 1 der Vernetzungskinetik wieder (Stabi-
lisierungsphase, gebremste Vernetzung, Wasserfanger (W) reagiert mit eindringendem Wasser); der Zeitraum
1/2-24 Stunden spiegelt die Phase 2 der Vernetzung wieder (schnelle Vernetzung, Polymer (P) vernetzt).

Beispiel 6. Silanpfropfung auf Polymer im Batchansatz, Herstellung eines Polymers (P)

[0074] Ein hochverzweigtes Polyethylen (Epolene® C-10 der Fa. Westlake Chemical (Houston, Texas, USA)
; 1100 g) wurde bei 180°C aufgeschmolzen. Bei dieser Temperatur wurde zu der geriihrten Schmelze inner-
halb von 30 Minuten eine Mischung aus 96,3 g (649,3 mmol) Silan A und 1,65 g (5,68 mmol) 2,5-Dimethyl-
2,5-di(tert-butylperoxy)hexan dosiert. Das Gemisch wurde nach Ende der Dosierzeit weitere 20 Minuten bei
180°C geriihrt, dann wurden fliichtige Bestandteile bei 180°C im Vakuum entfernt und das Produkt auf Raum-
temperatur abgekihlt. Man erhielt einen farblosen Feststoff. Kontrolle per ICP (inductively coupled plasma =
induktiv gekoppeltes Plasma, zu analysierendes Element: Si) zeigte einen Siliciumgehalt im Pfropfprodukt von
1,15% an, was einem Gehalt an gepfropftem Vinyltrimethoxysilan (Silan A-gepfropft) von 6,06% (409 mmol/
kg) entspricht.

[0075] Das Pfropfpolymer enthielt folgende Struktureinheiten:
Pol[-CH,-CH,-Si(OMe);],, und Pol[-CH(Me)-Si(OMe),],,, entsprechend der Definition eines Polymers (P), wobei
in diesen Struktureinheiten die Einheit Pol- einen Rest des eingesetzten hochverzweigten Polyethylens repra-
sentiert, und wobei b hauptsachlich im Bereich 1-6, insbesondere um 3, lag.

Beispiel 7. Herstellung von erfindungsgemafien Mischungen (M) und von Probekdrpern fiir die Vernetzung.

[0076] Das Produkt aus Beispiel 6 wurde aufgeschmolzen, in drei Teile geteilt und gemafl den in Tabelle 4
angegebenen Mischungsverhaltnissen mit Silan B bzw. Silan C und/oder Katalysator A abgemischt.

Tabelle 4: Zusammensetzung der Probekorper fir die Vernetzung (Gewichtsteile)

Beispiel Nr. 7a** 7b 7c*
Pfropfpolymer aus Bei- 100* 100* 100*
spiel 6

Silan B 2,784

Silan C 3,467
Katalysator A 0,05 0,05 0,05

* enthalt 409 mmol/kg an Silangruppen [-Si(OMe),].
** Vergleichsbeispiel (nicht erfindungsgeman).
*** Wasserfangerbeladung: 100 mmol je kg Pfropfprodukt aus Beispiel 6.
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[0077] Beispiel 7a ist keine erfindungsgeméfe Mischung (M), da sie keinen Wasser-fanger enthalt. Die Mi-
schung nach Beispiel 7c ist nicht erfindungsgemal, da die Wahl der Kombination aus polymergebundenen
hydrolysierbaren Silangruppen in Polymer (P) und aus Silangruppen des Wasserféangers keine der Mdglich-
keiten (A), (B), (C) oder (D) fur die erfindungsgeméafRen Kombinationsmdglichkeiten von Strukturelementen der
Formeln | und Il erfiillt.

Beispiel 8a-c: Vernetzungscharakteristik

[0078] Die Mischungen aus Beispiel 7a-c wurden unter Schutzgas (Argon) auf Raumtemperatur abgekuhilt,
so dass sie erstarrten. Mit einer Bohrmaschine wurden Spane enthommen und 1/2 h, 1 h, 4 h und 24 h im
Wasserbad bei 90°C gelagert. Zusatzlich wurde jeweils ein Probekoérper direkt nach dem Abkihlen auf Raum-
temperatur, ohne Wasserlagerung, weiterverarbeitet; diese Proben wurden mit ,0 h” bezeichnet und zeigen
den Zustand des Produkts direkt nach der Herstellung der Mischung (M) an.

[0079] Nach Wasserlagerung und mechanischer Trocknung (Ausnahme ,0 h”-Proben: nach dem Abklihlen —
d. h. keine Wasserlagerung, keine Trocknung) wurden die Spane in Anlehnung an DIN EN 579 in siedendem
Xylol fur 4 h extrahiert. Der Gelgehalt wurde durch Differenzwéagung der Probe vor und nach Extraktion und
Trocknung bestimmt. Die Ergebnisse sind in nachfolgender Tabelle 5 zusammengefasst.

Tabelle 5: Gelgehalt (in %) vor (0 h) und nach Wasserlagerung (0,5 h, 0,75 h, 1
h,2h,4h,6,5h,24 h, 48 h, 72 h) und Extraktion in Anlehnung an DIN EN 579.

Bsp. Nr. 8a** 8b 8c**
Probekdrper aus Bsp. 7a** 7b 7c**

Nr.

Gelgehalt nach

Oh 0,75% 0,00% 0,28%
0,5h 7,11% 0,05% 13,06%
0,75h 21,25% 8,77% 36,41%
1h 31,22% 22,35% 47,86%
2h 55,69% 55,43% 62,64%
4h 66,64% 69,36% 71,70%
6,5h 67,34% 70,78% 72,25%
24 h 70,93% 73,69% 74,31%
48 h 73,51% 75,26% 75,50%
72 h 74,44% 75,73% 76,58%

** nicht erfindungsgeman

[0080] Fur Beispiel 8b spiegelt der Zeitraum 0-0,5 Stunden die Phase 1 der Vernetzungskinetik wieder (Stabi-
lisierungsphase, gebremste Vernetzung, Wasserfanger (W) reagiert mit eindringendem Wasser); der Zeitraum
0,5-4 Stunden spiegelt die Phase 2 der Vernetzung wieder (schnelle Vernetzung, Polymer (P) vernetzt). Das
Beispiel zeigt, dass die erfindungsgemafie Mischung (M) nach Beispiel 7b die erwlinschte 2-phasige Vernet-
zungskinetik zeigt (d. h. keine messbare Vernetzung in Phase 1 im Vergleich zu demselben System ohne Was-
serfanger (= nicht-erfindungsgemafie Mischung aus Beispiel 7a), in Phase 2 hingegen ungebremst schnelle
Vernetzung). Demgegeniber wirkt ein Wasserfanger mit anders abgestufter Reaktivitat von Wasserfanger vs.
Reaktivitdt von Polymer (P) gegeniiber Wasser (siehe Beispiel 7c; nicht erfindungsgemaf, denn keine der
Bedingungen (A), (B), (C) oder (D) wird erfiillt) eher als Vernetzer denn als Wasserfanger.
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Patentanspriiche

1. Stabilisierte Mischungen (M), welche enthalten Polymer (P), das zu einem vernetzten Polymer (PV) feuch-
tevernetzbar ist, wobei das Polymer (P) hydrolysierbare Silangruppen an mindestens einer Stelle enthélt, die
nicht den beiden Enden der Polymerhauptkette entspricht und Silan (W) mit mindestens einer hydrolysierbaren
Gruppe als Wasserfanger, der bei 25°C und 1 bar schneller mit Wasser reagiert als das feuchtevernetzbare
Polymer (P).

2. Stabilisierte Mischungen (M), welche enthalten Polymer (P), das zu einem vernetzten Polymer (PV) feuch-
tevernetzbar ist, wobei das Polymer (P) hydrolysierbare Silangruppen an mindestens einer Stelle enthélt, die
nicht den beiden Enden der Polymerhauptkette entspricht und Silan (W) mit mindestens einer hydrolysierbaren
Gruppe als Wasserfanger, der bei 90°C und 1 bar schneller mit Wasser reagiert als das feuchtevernetzbare
Polymer (P).

3. Stabilisierte Mischungen (M) nach Anspruch 1 oder 2, bei denen das Polymer (P) mindestens ein Struk-
turelement der allgemeinen Formel |

Pol[-(R?),-SiR'3-,X.], 0,

an mindestens einer Stelle des Polymers aufweist, die nicht den beiden Enden der Polymerhauptkette ent-
spricht, wobei

Pol- einen polymeren Rest mit einer Molmasse von im zahlenmittel M,, mindestens 500 g/mol bedeutet,

R' einen unsubstituierten oder durch einen oder mehrere Substituenten Q substituierten C,-C,5 Alkyl- oder
Cg-C4o-Aryl- oder Si;-Si,, Siloxyrest oder kondensiertes Silanhydrolysat von Silanen mit 1, 2, 3 oder 4 hydro-
lysierbaren Gruppen,

R? einen zweibindigen, unsubstituierten oder durch einen oder mehrere Substituenten Q substituierten Koh-
lenwasserstoffrest mit 1-20 C-Atomen, der durch ein bis drei Heteroatome unterbrochen sein kann, oder einen
Siloxanrest mit 1-20 Si-Atomen, in dem die Si-Atome ebenfalls Gruppen R' oder X tragen kénnen,

Q einen Fluor-, Chlor-, Brom-, lod-, Cyanato-, Isocyanato-, Cyano-, Nitro-, Nitrato-, Nitrito-, Silyl-, Silylalkyl-, Si-
lylaryl-, Siloxy-, Siloxanoxy-, Siloxyalkyl-, Siloxanoxyalkyl-, Siloxyaryl-, Siloxanoxyaryl-, Oxo-, Hydroxy-, Epo-
xy-, Alkoxy-, Aryloxy-, Acyloxy-, S-Sulfonato-, O-Sulfonato, Sulfato-, S-Sulfinato-, O-Sulfinato-, Amino-, Al-
kylamino-, Arylamino-, Dialkylamino-, Diarylamino-, Arylalkylamino-, Acylamino-, Imido-, Sulfonamido-, Imi-
no-, Mercapto-, Alkylthio- oder Arylthiosubstituenten, O-Alkyl-N-Carbamato, O-Aryl-N-Carbamato, N-Alkyl-O-
Carbamato, N-Aryl-O-Carbamato, gegebenenfalls alkyl- oder arylsubstituierten P-Phosphonato-, gegebenen-
falls alkyl- oder arylsubstituierten O-Phosphonato-, gegebenenfalls alkyl- oder arylsubstituierten P-Phosphina-
to-, gegebenenfalls alkyl- oder arylsubstituierten O-Phosphinato-, gegebenenfalls alkyl- oder arylsubstituierten
Phosphino-, Hydroxycarbonyl-, Alkoxycarbonyl-, Aryloxycarbonyl-, cyclischen oder acyclischen Carbonat-, Al-
kylcarbonato- oder Arylcarbonatosubstituenten,

p die Werte 0 oder 1 annehmen kann,

a die Werte 1, 2 oder 3 annehmen kann,

b ganzzahlige Werte gréRer oder gleich 1 annehmen kann und

X fur eine hydrolysierbare Gruppe steht,

und wobei mehrere Reste oder Gruppen innerhalb der Formel | miteinander verbunden sein kénnen, so dass
ein oder mehrere Ringe entstehen.

4. Stabilisierte Mischungen (M) nach Anspruch 1 bis 3, bei denen das Polymer (P), bezogen auf die Gesamt-
masse an (P), mindestens 0,01% an Silangruppen -[(Rz)p-SiR13_aXa]b, bezogen auf die Masse aller Gruppen
in Relation zur Gesamtmasse an Polymer (P) enthalt.

5. Stabilisierte Mischungen (M) nach Anspruch 1 bis 4, bei denen das Wasserfanger Silan (W) der allge-
meinen Formel Il

(R)4.0(Y)cSi(CH2-Z),q (In),

entspricht, wobei

R? dieselben Bedeutungen wie R' oder wie X annehmen kann,

q die Werte 0, 1, 2 oder 3 annehmen kann,

c die Werte 1, 2, 3 oder 4 annehmen kann,

Y fur eine hydrolysierbare Gruppe steht,

Z fur eine heteroatomhaltige Gruppe steht, die Uber ein Heteroatom an die CH,-Gruppe gebunden ist,
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q + c die Werte 1, 2, 3 oder 4 annehmen kann,
und wobei mehrere Reste oder Gruppen innerhalb der allgemeinen Formel Il miteinander verbunden sein
kdnnen, so dass ein oder mehrere Ringe entstehen.

6. Stabilisierte Mischungen (M) nach Anspruch 1 bis 5, bei denen
(A) Xund Y so gewahlt werden, dass der pK,-Wert der zu Y~ konjuguierten Brgnsted-Saure YH kleiner gewahlt
wird als der pK,-Wert der zu X~ konjuguierten Bransted-Saure XH, wobei Y~ eine Abgangsgruppe an einem Si-
Atom von Strukturlementen der allgemeinen Formel |l und X die Abgangsgruppe am Si-Atom von Strukturel-
menten der allgemeinen Formel | darstellt, wobei, wenn X bzw. Y eine Si-gebundene Aminofunktion darstellt,
der pK,-Wert der zu X bzw. Y- Gbernachst konjugierten S&ure, d. h. der pK,-Wert von XH,* bzw. von YH,",
fur den Vergleich der pK,-Werte herangezogen wird, d. h. der pK,-Wert von XH wird, wenn weder X noch Y
ein Aminorest ist, mit dem pK,-Wert von YH verglichen; der pK,-Wert von XH wird, wenn Y ein Aminorest ist
und X kein Aminorest ist, mit dem pK,-Wert von YH,* verglichen; der pK,-Wert von XH," wird, wenn Y kein
Aminorest ist und X ein Aminorest ist, mit dem pK_ -Wert von YH verglichen; und der pK,-Wert von XH,* wird,
wenn Y ein Aminorest ist und X ein Aminorest ist, mit dem pK,-Wert von YH,"* verglichen, oder
(B) q in der allgemeinen Formel Il gleich 1, 2 oder 3 gewahlt wird, oder
(C) X und Y so gewahlt werden, dass XH und YH Alkohole sind, wobei XH ein in der Umgebung der alkoholi-
schen Hydroxylgruppe sterisch anspruchsvoller gehinderter Alkhohol ist als YH, wobei der sterische Anspruch
des Substituenten an der alkoholischen Hydroxylfunktion aufsteigend geordnet wird nach der Reihe Methyl <
Ethyl < n-Propyl < n-Butyl < C5-C,q n-Alkyl < iso-Butyl < iso-Propyl < sec-Butyl < C5-C,, sec-Alkyl < tert-Butyl
< tert-Pentyl C4-C, tert-Alkyl, oder
(D) der Wert von c in der allgemeinen Formel |l gréRer gewahlt wird als der Wert von a in allgemeinen allge-
meinen Formel I.

7. Stabilisierte Mischungen (M) nach Anspruch 1 bis 6, welche mindestens einen Katalysator enthalten,
der ausgewahlt wird aus zinnorganischen Verbindungen, Titanverbindungen, Azaverbindungen, Basen oder
anorganischen oder organischen Sauren.

8. Verfahren zur Vernetzung von Polymeren (P) in Mischungen (M) geméss Anspruch 1 bis 7 mit Wasser.
9. Silane der allgemeinen Formel I,
R*-CH,-C(=0)-0-CH,-Si(R%); (Y"). (1
wobei
R* einen gesattigten oder einfach oder mehrfach ungesattigten, unsubstituierten, acyclischen, monocyclischen
oder bicyclischen C5-C, Alkylrest oder C,-C,q Arylrest oder C,-C, Arylalkylrest oder C,-C,, Alkylarylrest, der
nur aus Kohlenstoff- und Wasserstoffatomen besteht und
Y' einen gegebenenfalls substituierten C,-C,, Alkoxyrest bedeutet und
RS einen unsubstituierten C4-C,, Kohlenwasserstoffrest bedeutet und
c dieselben Bedeutungen annehmen kann wie in Anspruch 5 definiert.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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