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(57) Abstract

Described are moisture-setting sealing and/or adhesive compounds based on alkoxysilane-terminated polyurethanes and
containing diurethanes as plasticizers. The diurethanes are prepared either from diol mixtures and mono-functional isocyanates,
reacting with essentially all the free hydroxyl groups, or from diisocyanates and mono-functional alcohols, reacting with essen-
tially all the free isocyanate groups. Also described is a method of preparing the moisture-setting sealing and/or adhesive com-
pounds and their use as joint sealants.

(57) Zusammenfassung

Es werden feuchtigkeitshiirtende Dichtungs- und/oder Klebemassen auf Basis von alkoxysilanterminierten Polyurethanen
beschrieben, die als Weichmacher Diurethane enthalten. Die Diurethane sind entweder aus Diolmischungen und monofunktio-
nellen Isocyanaten unter Abreaktion im wesentlichen séimtlicher freier Hydroxylgruppen oder aus Diisocyanaten und monofunk-
tionellen Alkoholen unter Abreaktion im wesentlichen sdmtlicher freier Isocyanatgruppen hergestellt worden. Zudem wird ein
Verfahren zur Herstellung der feuchtigkeitshiirtenden Dichtungs- und/oder Klebemassen beschrieben und ihre Verwendung als

Fugendichtungsmasse.
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DICHTUNGS- UND KLEBEMASSE AUF BASIS VON POLYURETHANEN
MIT SPEZIELLEN WEICHMACHERN

Die Erfindung betrifft Dichtungs- und/oder Klebemassen auf Basis von
alkoxysilanterminierten Polyurethanen, die Diurethane als Weichma-
cherkomponente enthalten, sowie ein Verfahren zu ihrer Herstellung
und die Verwendung von alkoxysilanterminierten Polyurethanen in Ab-
mischung mit Diurethanen als Dichtungs- und/oder Klebemassen.

Alkoxysilanterminierte, feuchtigkeitshartende Einkomponenten-Poly-
urethane werden in zunehmendem MaBe als Beschichtungs-, Dichtungs-
und Klebemasse im Bauwesen und in der Automobilindustrie verwendet.
Bei diesen Anwendungen werden hohe Anforderungen an das Dehn-, Ad-
hisionsvermogen und an die Aushdrtegeschwindigkeit gestellt. Zur
Verbesserung des Dehnvermbgens, aber auch der Weichheit, Biegsamkeit
und Bearbeitbarkeit konnen diesem System Weichmacher zugesetzt wer-
den. Bislang wurden zu alkoxysilanterminierten Polyurethanen stets
die klassischen Weichmacher als einer der iiblichen Zusdtze beige-

mengt. So werden in der US 4 555 561 beispielsweise als Weichmacher
Phthalate, Benzoate, chlorierte Paraffine oder aromatische Kohlen-
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wasserstoffe bis 20 Gew.-% als Weichmachungsmittel zugesetzt. Als

nachteilig an diesen klassischen Weichmachern erweist sich Jjedoch
deren Fahigkeit zur Wanderung (Migration), die durch Diffusion,
Dampfdruck und Konvektionsvorginge zustande kommt und die sich vor
allem bei Beriihrung des alkoxysilanterminierten Polyurethans mit
anderen fliissigen oder festen Stoffen bemerkbar machen. So verindern
beispielsweise ausgehdrtete alkoxysilanterminierte Polyurethane, die
mit Lacken oder &hnlichen angestrichen wurden, aufgrund der Auswan-
derungserscheinungen der klassischen Weichmacher ihr Erscheinungs-

bild ungiinstig.

Aus der DE-0S 37 14 768 sind iiber NCO-Gruppeh aushdrtende Polyure-
thandichtungsmassen mit einem Gehalt an quellbarem PVC-Pulver be-

kannt, die als zusdtzliche Weichmacher (Extender) Diurethane ent-
halten. Die dort als zusitzliche Weichmacher eingesetzten Diurethane
verhindern einerseits die Vernetzungsreaktion der Isocyanatgruppen-
terminierten Polyurethane wihrend der Lagerung und begrenzen ande-
rerseits das Quellverhalten des PVC. Dementsprechend kann der Fach-
mann aus der o.g. deutschen Offenlegungsschrift lediglich entnehmen,
daB NCO-terminierte Polyurethane, die PVC als Weichmacher enthalten,
durch Zusdtze an Diurethanen lagerstabiler werden und gleichzeitig

das PVC-Quellvermbgen limitieren.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, Dichtungs- und/oder Kle-
bemassen auf Basis von alkoxysilanterminierten Polyurethanen bereit-

zustellen, die einen mit alkoxysilanterminierten Polyurethan ver-
traglichen Weichmacher enthalten und wobei dieser die Nachteile der

klassischen Weichmacher iiberwindet.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind demgemiB bei Raumtempera-
tur applizierbare, feuchtigkeitshidrtende Dichtungs- und/oder Klebe-
massen enthaltend
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- alkoxysilanterminierte Polyurethane, hergestellt durch im wesent-
Tichen vollstdndige Umsetzung der freien NCO-Gruppen, isocyanat-
terminierter Polyurethan-Prepolymere mit NCO-reaktiven Gruppen

enthaltenen Alkoxysilanen und

- Diurethanen als Weichmacher, hergestellt aus Diolmischungen und
monofunktionellen Isocyanaten unter im wesentlichen vollstdn-
diger Abreaktion der freien OH-Gruppen oder aus Diisocyanaten
und monofunktionellen Alkoholen unter im wesentlichen vollstdn-

diger Abreaktion der freien NCO-Gruppen.

Die erfindungsgemdBen feuchtigkeitshartenden Dichtungs- und/oder
Klebemassen enthq]ten alkoxysilanterminierte Polyurethane und Di-
urethane als Weichmacher, gegebenenfalls in Abmischung mit weiteren
iblichen Zusatzstoffen. Alkoxysilanterminierte Polyurethane werden
in an sich bekannter Weise durch Umsetzung von im wesentlichen samt-
Ticher freier NCO-Gruppen von NCO-terminierten Polyurethan-Prepoly-
meren mit Alkoxysilanen, die gegeniiber Isocyanatgruppen reaktive
Reste tragen, erhalten. Die NCO-terminierten Polyurethan-Prepoly-
meren werden unter Einsatz von OH-terminierten Polyolmischungen und
Diisocyanaten gewonnen. Im Rahmen der Erfindung konnen eine oder
mehrere Polyole aus der Gruppe der Polyetherpolyole, Polyesterpoly-
ole, Polyalkylendiole und/oder Polyacetale mit zwei oder mehreren

freien OH-Gruppen eingesetzt werden.

Die genannten Polyole und ihre Herstellung sind aus dem Stand der
Technik bekannt. So konnen beispielsweise Polyesterpolyole durch Re~
aktion von Dicarbonsduren mit Triolen oder einem UberschuB an Diolen
und/ oder Triolen sowie durch Ringéffnung von epoxydierten (Fett-)-
Estern mit Alkoholen hergestellt werden. Auch Polycaprolactondiole,
herstellbar aus €-Caprolacton und Diolen, sind als Polyesterpolyole
geeignet. Im Rahmen der Erfindung werden Polyesterpolyole bevorzugt
aus niedermolekularen Dicarbonsduren wie Adipinsdure, Isophthalsdu-
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re, Terephthalsdure und Phthalsiure mit einem UberschuB an Diolen
mit 2 - 12 Kohlenstoffatomen, Trimethylolpropan und/oder Glycerin.
Als Polyacetale seien beispielsweise die Polykondensationsprodukte
aus Formaldehyd und Diolen und/oder Polyolen in Gegenwart saurer
Katalysatoren genannt. Polyalkylendiole wie beispielsweise Polybuta-
diendiol sind kdufliche Produkte, die in verschiedenen Molekular-
gewichten erhdltlich sind. Polyetherpolyole kénnen beispielsweise
durch Co- oder Blockpolymerisation von Alkylenoxiden wie Ethylen-
oxid, Propylenoxid und Butylenoxid oder durch Umsetzung von Poly-
alkylenglykolen mit 2 oder 3 funktionellen Alkoholen erhalten wer-
den. Aber auch die polymerisierten Ringdffnungsprodukte von Tetra-
hydrofuran mit Alkoholen sind als Po]yetherpd]yo]e geeignet. Ent-
sprechend einer bevorzugten Ausfiihrungsform in der vorliegenden Er-
findung werden Alkoxylierungs-, insbesondere Ethoxylierungs- und/-
oder Propoxylierungsprodukte di- oder trifunktioneller Alkohole aus
der von Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, 1,2-Pro-
pandiol, Dipropylenglykol, den Butandiolen, Hexandiolen, Octandi-
olen, technische Gemische von Hydroxyfettalkoholen mit 14 - 22
C-Atomen, insbesondere Hydroxystearylalkohol, Trimethylolpropan und
Glycerin gebildeten Gruppe eingesetzt. Bevorzugt im Rahmen der Er-
findung werden Polyole mit einem mittleren Molekulargewicht von 300
bis 6000 und insbesondere von 500 bis 4000. Ganz besonders bevorzugt
werden Mischungen von OH-terminierten, linearen Polyolen und insbe-
sondere solche Polyolmischungen, die wenigstens anteilsweise Poly-
propylenglykol mit einem Molekulargewicht von 1000 bis 6000 enthal-
ten. Vorzugsweise enthalten die Mischungen der OH-terminierten
Polyole Polypropylengliykol mit einem mittleren Molekulargewicht von
1000 bis 6000 in Mengen iiber 50 Gew.-%, vorzugsweise iiber 70 Gew.-%
bis 100 Gew.-% - bezogen auf Polyolmischung. Selbstverstindlich kén-
nen auch Mischungen von Polypropylenglykol mit verschiedenen Mole-
kulargewichten eingesetzt werden. Um nach der Aushértung der alkoxy-
silanterminierten Polyurethane fiir die Praxis geniigend hohe Festig-
keitswerte zu erhalten, sollte der Anteil an Polypropylengliykol mit
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hohen Molekulargewichten beschrdnkt sein. Vorzugsweise enthalten die
Mischungen von Polypropylenglykol mit verschiedenen Molekularge-
wichten, Polypropylenglykol mit Molekulargewichten iiber 4000 unter

75 Gew.-% - bezogen auf Polyolmischung.

Eine Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung entsprechend werden
die OH-terminierten Polyole mit Diisocyanaten zu NCO-terminierten
Polyurethan-Prepolymeren mit einer mittleren NCO-Funktionaltdt von
mindestens 2 umgesetzt. Als Diisocyanate kommen aromatische Diiso-
cyanate wie 2,4- und 2,6-Toluoldiisocyanat, 1,5-Naphthalindiisocya-
nat, 4,4-Diphenylimethandiisocyanat, 3,3-Dimethoxy-4,4-Diphenyliso-
cyanat und/oder Xylylendiisocyanate 1in Betracht. Beispiele fiir
aliphatische Diisocyanate sind 1,4-Tetramethylendiisocyanat, 1,6~
Hexamethylendiisocyanat, Decan 1,10-diisocyanat, 2,2,4-Trimethyl-
hexamethylendiisocyanat, Dicyclohexylmethandiisocyanat, Tetramethy-
lenxylylendiisocyanate, Isophorondiisocyanat und/oder die techni-
schen Isocyanate, welche bei der Phosgenierung aus den Aminen er-
hdltlich sind, die durch Hydrieren von Dimerfettsdurenitrilen an-
fallen. Fiir die Anwendungsbereiche, in denen die alkoxysilantermi-
nierten Polyurethane Silicone ersetzen sollen, empfehlen sich ali-
phatische Diisocyanate und insbesondere Trimethylhexamethylendiiso-

cyanat.

Entsprechend einer zweiten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfin-
dung werden NCO-terminierten Polyurethan-Prepolymeren mit einer
mittleren NCO-Funktionalitdt von mindestens 1 und weniger als 2 mit
Alkoxysilanen umgesetzt. Die entsprechenden NCO-terminierten Poly-
urethane mit einer mittleren NCO-Funktionalitdt von mindestens 1 und
weniger als 2 konnen auf zwei verschiedene Weisen erhalten werden:

a) Polyurethan-Prepolyere mit einer mittieren NCO-Funktionalitédt
von mindestens 2 werden anschlieBend mit linearen oder verzweig-
ten aliphatischen monofunktionellen Alkoholen mit 1 bis 18
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C-Atomen und/oder Monoalkylpolyetheralkoholen zu einem Polyure-

than-Prepolymer mit einer mittleren NCO-Funktionalitit von min-
destens 1 und weniger als 2, oder

a') OH-terminierte Po]yo]é werden mit einem Gemisch von Mono- und
Diisocyanaten zu NCO-terminierten Polyurethan-Prepolymeren mit
einer mittleren NCO-Funktionalitdt von mindestens 1 und weniger

als 2 umgesetzt.

Die in der Verfahrensvariante a) mitverwendeten linearen oder ver-
zweigten aliphatischen, monofunktionellen Alkohole sind insbesondere
Methanol, Ethanol, Isomere des Propanols, Butanols und/oder Hexanols
sowie Fettalkohole mit 8 bis 18 C-Atomen wie Octanol, Decanol, Dode-
canol, Tetradecanél, Hexadecanol und/oder Octadecanol. Die Fettalko-
hole sind beispielsweise durch Reduktion von natiirlichen Fettsiuren
erhdltlich und konnen sowohl als Reinsubstanzen als auch in Form
ihrer technischen Gemische eingesetzt werden. Bevorzugt werden 1i-
neare Monoalkohole und insbesondere solche mit 4 - 18 C-Atomen, da
die niederen Alkohole sich nur schwer wasserfrei herstellen lassen.
Anstelle der linearen oder verzweigten aliphatischen Alkohole oder
in Abmischung mit diesen sind auch Monoalkylpolyetheralkohole unter-
schiedlichen Molekulargewichts, vorzugsweise in den Molekularge-
wichtsbereichen von 1000 - 2000, einsetzbar. Ganz besonders bevor-

zugt wird Monobutylpropylenglykol alleine oder in Abmischung mit
aliphatischen linearen Alkoholen mit 4 - 18 C-Atomen.

Die nach Verfahrensvariante a') in Abmischung mit den oben bereits
beschriebenen Diisocyanate eingesetzten Monoisocyanate sind vorzugs-
weise aromatische Monoisocyanate wie Phenylisocyanat, Toluyleniso-

cyanat und/oder Naphthylenisocyanat.

Die nach der ersten Ausfiihrungsform erhaltenen Polyurethan-Prepoly-
mere mit einer NCO-Funktionalitdt von mindestens 2 ergeben nach
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ihrer Umsetzung mit Alkoxysilanen relativ harte Dichtungs- und Kle-
bemassen. Vorzugsweise weisen diese Polyurethan-Prepolymere eine
mittlere NCO-Funktionalitdt von 2 bis 2,5 auf. Hohere NCO-Funktiona-
litdten der Polyurethan-Prepolymere ergeben stark vernetzte und so
hoch viskose Produkte, die in der Praxis kaum noch handhabbar sind.

Die nach der zweiten Ausfiihrungsform erhaltenen Polyurethan-Prepoly-
mere mit einer mittleren NCO-Funktionalitdt von mindestens 1 und
weniger als 2 ergeben weich-elastische Dichtungs- und/oder Klebe-
massen. Je kleiner die NCO-Funktionalitdt der NCO-terminierten Poly-
urethan-Prepolymeren ist, desto weicher lassen sich die ausgehir-
teten silanisierten Endprodukte einstellen. ZweckmdBigerweise liegt

daher das Zahlenmittel der NCO-Funktionalitit der NCO-terminierten

Polyurethan-Prepoiymeren bei diesen zwischen 1,2 und 1,8.

Die nach beiden Ausfiihrungsformen und nach beiden Verfahrensvarian-
ten erhaltenen NCO-terminierten Polyurethan-Prepolymeren werden mit
Alkoxysilanen, die gegeniiber Isocyanatgruppen reaktive Reste auf-
weisen, umgesetzt, wobei im wesentlichen samtliche freie NCO-Gruppen
der Polyurethan-Prepolymeren abreagieren. Als Alkoxysilane eignen
sich prinzipiell solche, die in der reaktiven Gruppe einen reaktiven

Wasserstoff oder eine Epoxygruppe aufweisen. Vorzugsweise werden
Alkoxysilane der allgemeinen Formel

X = (CHp)p - Si - (OR1),

in der X = SH, NHRZ, R2 - CH - CH - CHp - 0 und/oder

\/
0

(NH = CHp - CHo)p - NHRZ
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R = - CH3, - CHoHg und/oder OR1

Rl = ein ggf. substituierter aliphatischer, cycloalipha-
tischer und/oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest
mit 1 bis 10 C-Atomen

RZ = H und/oder ein ggf. substituierter aliphatischer,
cycloaliphatischer und/oder aromatischer Kohlen-
wasserstoffrest mit 1 bis 10 C-Atomen

n= 2bis6

m= 1 oder 2

eingesetzt.

Die Alkoxysilane der vorstehenden Formel sind an sich bekannte Pro-
dukte. Die Herstellung der Aminoalkylalkoxysilane und der N-(amino-
alkyl)aminoalkylalkoxysilane wird in den franzdsischen Patenten 11

40 301, 11 89 988, 12 17 009 und 12 54 063 sowie in der Monographie
"Silan Cuppling Agents" von Plueddemann, Plenum Press, New York

(1982), S. 29 - 45, beschrieben. In der Regel werden aminoorgano-
funktionelle Alkoxysilane durch Umsetzung von Haloalkylalkoxysilanen
mit Ammoniak bzw. Aminen oder durch Hydrierung von Cyanoalkylalkoxy-
silanen gewonnen. Mercaptoalkylalkoxysilane werden beispielsweise
durch Umsetzung von Chloroalkylalkoxysilane und Ammoniumsalzen von
Schwefelstoff erhalten. Epoxyalkylalkoxysilane werden ebenfalls in
der Monographie von Plueddemann beschrieben und sind beispielsweise
erhdltlich durch Addition von Alkoxysilanen an ungesittigte Epoxide

oder durch Epoxidierung von Alkylenalkoxysilanen.

Im Rahmen der Erfindung kénnen gleiche oder verschiedene Alkoxysi-
lane der o.g. Formel eingesetzt werden. Aufgrund ihrer leichten Zu-
ganglichkeit werden vorzugsweise Mercaptoalkylalkoxysilane und/oder
Aminoalkylalkoxysilane eingesetzt. Von den Aminoalkylalkoxysilanen
eignen sich insbesondere: (B-aminoethyl)trimethoxysilan, (7-amino-
propyl)trimethoxysilan, (B-aminoethy1)methyldimethoxysilan,
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(T-aminopropy1)methyldimethoxysilan, (B-aminomethyl)trimethoxysilan,
(T-aminopropy1)triethoxysilan, (B-aminoethy1)methyldiethoxysilan
und/oder (7-aminopropyl)methyldiethoxysilan. Aus der Gruppe der Mer-
captoalkylalkoxysilane werden bevorzugt Mercaptoethyltrimethoxy-
silan, Mercaptopropyltrimethoxysilan, Mercaptoethylmethyldimethoxy-
silan, Mercaptopropyltriethoxysilan, Mercaptoethylmethyldiethoxy-
silan und/oder Mercaptopropylmethyldiethoxysilan.

Uber die Reste R und Rl der Alkylalkoxysilane lassen sich die Reak-
tivitdten der alkoxysilanterminierten Polyurethane steuern. Beson-
ders gute Reaktivitdten werden erhalten, wenn der Rest R Bedeutung
0R! inne hat, d.h. wenn es sich um Trialkoxysilane handelt, die zu-
dem iiber eine gegeniiber den Isocyanatgruppen reaktiven Rest verfii-
gen. Zudem kann die Reaktivitdt iber die Alkoxygruppe ORl weiter
gesteuert werden. So lassen sich die bevorzugten Amino- und/oder
Mercaptoalkylalkoxysilane bedeutend schneller aushdrten, wenn der
Rest Rl ein aliphatischer, kurzkettiger Kohlenwasserstoffrest ist.
Ganz besonders bevorzugt werden daher Mercaptoethyltrimethoxysilan,
Mercaptopropyltrimethoxysilan, (B-aminoethyl)trimethoxysilan und/-

oder (7-aminopropyl)trimethoxysilan.

Entsprechend einer weniger bevorzugten Ausfiihrungsform der vorlie-
genden Erfindung kdnnen in Abmischung mit den Alkoxysilanen der all-
gemeinen Formel auch weitere Alkoxysilane mit gegeniiber den Isocya-
natgruppen reaktive Reste mit den Polyurethan-Prepolymeren umgesetzt
werden. So kdnnen die in der Monographie Plueddemanns aufgefﬁhrteﬁ
Aminophenylalkoxysilane, Carboxy- und/oder Hydroxy-modifizierte Al-
koxysilane in geringen Mengen, vorzugsweise unter 20 Gew.-% - bezo-
gen auf Alkoxysilane - eingesetzt werden.

Die Umsetzung der NCO-terminierten Polyurethan-Prepolymeren mit den

Alkoxysilanen erfolgt vorzugsweise in Anwesenheit von Katalysato-
ren, wie sie z. B. aus der US 36 27 722 bekannt sind. Bevorzugt
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werden als Katalysatoren Zinn und/oder Titanverbindungen, insbeson-

dere Dibutylzinndilaurat.

ErfindungsgemdB enthalten die feuchtigkeitshirtenden Dichtungs-
und/oder Klebemassen auBer alkoxysilanterminierten Polyurethane Di-
urethane als Weichmacher. Diurethane sind an fiir sich bekannte Ver-
bindungen, die entweder durch Umsetzung von OH-terminierten Diolen
und monofunktionellen Isocyanaten unter Abreaktion im wesentlichen
samtlicher freier Hydroxylgruppen oder durch Umsetzung von Diiso-
cyanaten und monofunktionellen Alkoholen unter Abreaktion im wesent-
Tichen sdmtlicher freier NCO-Gruppen hergestellt werden. Zur Her-
stellung der Diurethane auf Basis von Diolen kénnen Diole mit 2 bis
22 C-Atomen wie z.B. Ethylenglykol, Propylenglykol, 1,2-Propandiol,
Dibutandiol, Hexandiol, Octandiol, technische Gemische von Hydroxy-
fettalkoholen mit 14 C-Atomen, insbesondere Hydroxystearylalkohol,
eingesetzt werden. Bevorzugt werden lineare Diolmischungen und ins-
besondere soliche, die Polypropylenglykol mit einem mittleren Moleku-
largewicht von 1000 bis 6000 in Mengen iiber 50 Gew.-%, vorzugsweise
iiber 70 Gew.-% enthalten. Ganz besonders bevorzugt werden Diurethane
ausschlieBlich auf Basis von Polypropylenglykol mit gieichen oder
verschiedenen mittleren Molekulargewichten von 1000 bis 4000. Die
freien Hydroxylgruppen der Diolmischungen werden im wesentlichen
samtlich mit aromatischen und/oder aliphatischen Monoisocyanaten

abreagiert. Bevorzugt werden aromatische Monoisocyanate wie Phenyl-
isocyanat und/oder Toluylenisocyanat.

Zur Herstellung der Diurethane auf Basis von Diisocyanaten werden
aromatische und/oder aliphatische Diisocyanate eingesetzt. Als aro-
matische und/oder aliphatische Diisocyanate sind beispielsweise
solche geeignet, die bereits bei der Herstellung der Polyurethan-
Prepolymeren beschrieben worden sind, vorzugsweise Toluyldiisocya-
nat. Die freien NCO-Gruppen der Diisocyanate werden im wesentlichen
vollkommen mit monofunktionellen Alkoholen, vorzugsweise linearen
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monofunktionellen Alkohoimischungen umgesetzt. Besonders geeignet
sind lineare monofunktionelle Alkoholmischungen. Geeignete Monoalko-
hole sind beispielsweise solche mit 1 bis 24 C-Atomen wie Propanol,
Butanol, Hexanol, Octanol, Decanol, Dodecanol. Geeignet sind deswei-
teren technische Gemische von mit Alkoholen sowie Polyalkylenglykoi-
monoalkylether. Insbesondere geeignet sind solche Alkoholmischungen,
die Polypropylenglykolmonoalkylether mit einem mittleren Molekular-
gewicht von 500 bis 2000 in Mengen {iber 50 Gew.-%, vorzugsweise iiber
70 Gew.-% - bezogen auf Alkoholmischung - enthalten. Insbesonders
bevorzugt werden Diurethane auf Basis von Diisocyanaten, deren frei-
en NCO-Gruppen vollstdndig mittels Polypropylenglykolmonoalkylether
mit einem mittieren Molekulargewicht von 500 bis 2000 umgesetzt wor-

den sind.

Die erfindungsgemdBen Dichtungs- und Klebemassen enthalten

- in Mengen von 20 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise von 25 bis
45 Gew.-% alkoxysilanterminierte Polyurethane

- in Mengen von 5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise von 10 bis 40 Gew.-%
Diurethane

- in Mengen von 0 bis 75 Gew.-%, vorzugsweise von 10 bis 80 Gew.-%
iibliche Zusatzstoffe - jeweils bezogen auf Anwendungsmasse -.

Je nach Anwendungszweck schwanken die Zusatzmengen der iiblichen Zu-
satzstoffe sowie ihre Zusammensetzung. In der Regel werden als iib-
liche Zusatzstoffe Pigmente, Fiillstoffe, Hédrtungskatalysatoren,
Farbstoffe, Verdickungsmittel, Haftvermittler, Streckmittel und
Uv-Stabilisatoren beigemengt. Selbstverstandlich konnen neben den
beschriebenen Diurethanen handelsiibliche Weichmacher wie Phthale als
Zusatzstoffe beigemengt werden, wobei jedoch dadurch die verbesserte
Anstrichvertrédglichkeit je nach Zugabemenge an handelsiiblichen
Weichmachern sinkt. Dementsprechend sind Zugaben an handelsiiblichen
Weichmachern wenig bevorzugt. Als Fiillstoffe eignen sich gegebeniiber

Isocyanate inerte anorganische Verbindungen, wie z. B. Kreide, Kalk-
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mehl, gefdllte und/oder pyrogene Kieselsdure, Aluminiumsilikate,
gemahlene Mineralstoffe sowie andere dem Fachmann geliufige anorga-
nische Fiillstoffe. Zudem kénnen auch organische Fiillstoffe einge-
setzt werden, insbesondere Faserkurzschnitte und dergleichen. Fiir
einige Anwendungsgebiete werden Fiillstoffe bevorzugt, die den Zu-
bereitungen Thixotropie verleihen, wie z. B. quellbare Kunststoffe.
Die Einsatzmengen der iiblichen Zusatzstoffe bewegen sich in Mengen-

bereichen, die fiir den Fachmann geldufig sind.

Zur Beschleunigung der Hartung kénnen organische oder anorganische
Verbindungen, wie z. B. Dibutylzinndiacetat, Dibutylzinndilaurat
und/oder Tetrabutyldioleatodistannoxan in geringen Mengen als Ka-
talysatoren zugegeben werden. Zur Beschleunigung der Aushértung
konnen neben den Aushdrtungskatalysatoren noch geringe Anteile an
Aminen wie (B-aminoethylaminopropyl)trimethoxysilan und/oder Lauryl-
amin zugegeben werden. Uber die Zusatzmenge an Hartungskatalysatoren
und ggf. Aminen 188t sich die Aushdrtungsgeschwindigkeit in weiten

Bereichen entsprechend den Anwendungsgebieten einstellen.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren
zur Herstellung von alkoxysilanterminierten Polyurethanen und Weich-
macher enthaltenden, feuchtigkeitshirtenden Dichtungs- und/oder Kle-
bemassen. GemdB vorliegender Erfindung werden zu den vorgelegten
Diurethanen, die aus Diolmischungen und monofunktionellen Isocya-
naten unter Abreaktion im wesentlichen samtlicher freier OH-Gruppen
oder aus Diisocyanaten und monofunktionellen Alkoholen unter Abre-
aktion im wesentlichen sémtlicher freier NCO-Gruppen hergestellt
worden sind, alkoxysilanterminierte Polyurethane, die durch Umset-
zung von im wesentlichen samtlicher freier NCO-Gruppen von NCO-ter-
minierten Polyurethan-Prepolymeren und Alkoxysilanen hergestellt
worden sind, unter Riihren zugesetzt, vorzugsweise bei Temperaturen
von 15 bis 80°C.

[e ]
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Gegebenenfalls kann anschlieBend die Zugabe der iiblichen Zusatz-

stoffe erfolgen.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwen-
dung von alkoxysilanterminierten Polyurethanen und Diurethanen ent-

haltenden Mischungen als feuchtigkeitshadrtende Dichtungsmasse

und/oder Klebemasse, ggf. unter Mitverwendung von iiblichen Zusatz-
stoffen. Vorzugsweise werden die alkoxysilanterminierten Polyure-
thane und Diurethane enthaltenden Mischungen als Fugendichtungs-
massen verwendet. Die weichelastischen Fugendichtungsmassen, deren
alkoxysilanterminierte Polyurethane aus NCO-terminierten Polyure-
than-Prepolymeren mit einer mittleren NCO-Funktionalitdt von min-
destens 1 und weniger als 2 aufgebaut worden sind, werden bevorzugt
im Bau fiir AnschluBfugen verwendet. Die harten Fugendichtungs-
massen, deren alkoxysilanterminierte Polyurethane aus NCO-termi-
nierten Polyurethan-Prepolymeren mit einer mittleren NCO-Funktio-
nalitdt von wenigstens 2 aufgebaut worden sind, werden bevorzugt bei
der Konstruktionsklebung und in der Spiegelverklebung verwendet.
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Beispiele

A) Herstellung der alkoxysilanterminierten Polyurethane
Beispiel 1

Es wurden 1000 Teile (= 1 Aquivalent) Polypropylenglykol mit einem
mittleren Molekulargewicht von 2000 und 113,1 Teile (= 1,3 Aquiva-
lente) Toluylendiisocyanat (TDI) zusammen mit 0,6 Teilen Dibutyl-
zinndilaurat bei 90°C unter Rilhren zu einem NCO-terminierten Pre-
polymeren umgesetzt. Nach 2 Stunden war der theoretische Wert von
1,13 % NCO-Gruppen erreicht. Es wurde auf 60°C abgekiih1t und 53,7
Teile (= 0,3 Aquivalente) Aminopropyltrimethoxysilan so zugegeben,
das 80°C nicht iiberschritten wurde und 30 min weitergeriihrt. Der
NCO-Gehalt des alkoxysilanterminierten Polyurethans war kleiner
0,03 %. Die Viskositdt des Produkts betrug bei 25°C 210.000 mPas
nach Brookfield.

Beispiel 2

Analog Beispiel 1 wurden 500 Teile (= 0,5 Aquivalente) Polypropylen-
glykol mit einem mittleren Molekulargewicht von 2000 und 1000 Teile
(= 0,5 Aquivalente) Polypropylenglykol mit einem mittleren Moleku-
largewicht von 4000 sowie 136,5 Teile (= 1,3 Aquivalente) Trimethyl-
hexamethylendiisocyanat (TMDI) zusammen mit 0,83 Teilen Dibutylzinn-
dilaurat bei 100°C unter Riihren umgesetzt. Nach 5 Stunden wurde auf
60°C abgekiihit und 53,7 Teile (= 0,3 Aquivalente) Aminopropyltri-
methoxysilan so langsam zugegeben, daB 80°C nicht iiberschritten
wurde. Es wurde noch ca. 30 Minuten weiter geriihrt. Der danach ge-
messene NCO-Wert des alkoxysilanterminierten Polyurethans war klei-
ner 0,03 %. Die Viskositdt des Produkts betrug bei 25°C 80.000 mPas
nach Brookfield.

el
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Beispiel 3

Analog Beispiel 1 wurden 1000 g (= 1 Aquivalent) Polypropylenglykol
mit einem mittleren Molekulargewicht von 2000 und 136,5 Teile (= 1,3
Aquivalente) Trimethylhexamethylendiisocyanat zusammen mit 0,5 Tei-
len Dibutylzinndilaurat bei 90°C unter Riihren umgesetzt. Nach 4 Stun-
den war der theoretische NCO-Wert von 1,11 % erreicht. AnschlieBend
wurde auf 65°C abgekiihlt und 53,7 Teile Aminopropyltrimethoxysilan
(= 0,3 Aquivalente) so langsam zugegeben, daB 80°C nicht iiberschrit-
ten wurde. AnschlieBend wurden 30 Minuten weiter geriihrt. Der NCO-
Gehalt des alkoxysilanterminierten Polyurethans war kleiner als 0,03
%. Die Viskositdt des Produkts betrug bei 25°C 115.000 mPas nach
Brookfield.

B) Herstellung der Diurethane
Beispiel 4

In einem heizbaren Riihrwerk wurden 450 Gew.-Teile Polypropylenglykol
mit einem mittleren Molekulargewicht von 2000, 53,6 Teile Phenyl-
isocyanat und 0,05 Gew.-Teile Dibutylzinndilaurat bei 100°C unter
No-Atmosphédre geriihrt. Die Reaktion wurde durch Bestimmung des NCO-
Gehalts gefolgt. Sobald kein freies NCO mehr nachgewiesen werden
konnte (ca. 6 Stunden), wurde die Reaktion abgebrochen. Die Visko-

sitdt der Diurethane betrug 3000 mPa.s nach Brookfield bei 25°C.
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Beispiel 5

Analog Beispiel 4 wurden 552 Gew.-Teile Polypropylenglykolimonobutyl-
ether mit einem mittleren Molekulargewicht von 1000, 62,5 Gew.-Teile
4,4'-Diphenylmethandiisocyanat und 0,06 Gew.-Teile Butylzinndilaurat
umgesetzt. Die Viskositdt des Diurethans betrug bei 25°C 4000 mPa.s
nach Brookfield.

C) Formulierung der Dichtungsmassen
Die im folgenden angegebenen Teile sind jeweils Gewichtsteile.
Beispiel 6

In einem Vakuum-P]anetendissolver wurden 29 Teile des alkoxysilan-
terminierten Polyurethans nach Beispiel 1 mit 16 Teilen des Diure-
thans nach Beispiel 5, 3 Teilen Vinyltrimethoxysilan und 2,1 Teilen
Xylol bei Zimmertemperatur verriihrt. Die Masse wurde mit 42 Teilen
Kreide, 6 Teilen Titandioxid, 0,3 Teilen Benztriazol (UV-Absorber),
0,3 Teilen Tinuvin-765 (sterisch gehinderte Amin als Antioxidans)
versetzt und unter Vakuum (25 mbar) bei 2000 bis 3000 UpM solange
geriihrt, bis eine homogenen glatte Masse entstand. Die Paste wurde
abschlieBend mit 0,2 Teilen 1-Dodecylamin, 1 Teil Aminotrimethoxy-
silan (= Trocknungsmittel) und 0,1 Teilen Dibutylzinndilaurat unter
Vakuum verrithrt und in eine Kartusche abgefiillt. Die Eigenschaften
der Dichtungsmasse sind der Tabelle 1 zu entnehmen.

Beispiel 7
Analog Beispiel 6 wurden 35 Teile des alkoxysilanterminierten Poly-

urethans nach Beispiel 2 mit 10 Teilen des Diurethans nach Beispiel
4, 3,7 Teilen Vinyltrimethoxysilan und 3,4 Teile Xylol verriihrt. Zu

i3

v
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der Masse wurde im Vakuumplanetendissolver 39 Teile Kreide, 2,8
Teile Titandioxid, 0,3 Teile Benztriazol, 0,3 Teile Tinuvin-765,
0,05 Teile RuB und 1,15 Teile Eisenoxid versetzt und unter Vakuum
(25 mbar) gerihrt. AbschlieBend wurde die Masse mit 0,2 Teilen
1-Dodecylamin, 1 Teil Aminotrimethoxysilan und 0,1 Teilen Dibutyl-

zinndilaurat unter Vakuum verrilhrt und in eine Kartusche abgefiillt.
Die Eigenschaften der Masse sind Tabelle 1 zu entnehmen.

Beispiel 8

Analog Beispiel 6 wurden im Vakuumplanetendissolver 28 Teile des
alkoxysilanterminierten Polyurethans nach Beispiel 3 mit 16 Teilen
des Diurethans nach Beispiel 4, 3,7 Teilen Vinyltrimethoxysilan und
1,31 Teile Xylol bei Zimmertemperatur verriihrt. Die Masse wurde dann
mit 43 Teile Kreide, 6 Teile Titandioxid, 0,3 Teile Benztriazol und
0,3 Teile Tinuvin-765 unter Vakuum (25 mbar) verriihrt. AbschlieBend
wurden zu der Masse 0,2 Teile 1-Dodecylamin, 1 Teil Aminotrimethoxy-
silan und 0,1 Teile Dibutylzinndilaurat zugegeben, unter Vakuum ver-
riihrt und die Masse in eine Kartusche abgefiillt. Die Eigenschaften

der Masse sind Tabelle 1 zu entnehmen.

Tabelle 1

Beispiel 6 Beispiel 7 Beispiel 8
Hautbildung (min) 20 50 30
E-50 Modul (N/mm2) 1,8 0,4 1,5
Bruchdehnung (%) 60 60 60
Lagerstabilitdt (Monate) 6 9 6

Die MeBmethoden sind der DIN 18540 entnommen. Bestimmung des E-Mo-
duls nach DIN 52455. Die Hautbildungszeit wurde durch sensitive Prii-




WO 92/05227 PCT/EP91/01710
- 18 -

fung bestimmt, wobei die Masse in Raupenform (o 1 cm, Ldnge 15 cm)

aufgespritzt war und unter klimatisierten Bedingungen (23°C, 50 %
Luftfeuchte) aushirten konnte.

Vergleichsbeispiel 1
EinfluB der Diurethane auf die Anstrichvertrédglichkeit

Analog dem Beispiel 6 wurde eine Fugendichtungsmasse auf Basis von
alkoxysilanterminierten Polyurethanen nach Beispiel 1 hergestellt.
Im Unterschied zu Beispiel 6 wurden anstelle des Diurethans 16 Teile
eines gewdhnlichen Weichmachers d.h. Phthalsdureoctylbenzylester
(Santicizer-261R) der Firma Monsanto in die Masse eingearbeitet. Der
Unterschied in der Anstrichvertriglichkeit ist Tabelle 2 zu entneh-

men.
Vergleichsbeispiel 2

Synergistischer Effekt von alkoxysilanterminierten Polyurethanen und
Diurethanen

Das Diurethan aus Beispie1 5 wurde anstelle mit einem alkoxysilan-
terminierten Polyurethan mit einem NCO-terminierten Polyurethan,
welches quellfdhiges PVC enthdlt, gemiB der DE 37 14 678 (Beispiel
2) hergestellt. Der Unterschied in der Anstrichvertraglichkeit ist
ebenfalls Tabelle 2 zu entnehmen.
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‘Tabelle 2
Fugendicht- Bondex-BBZR Adler, wasser- Gori Biichner
massen Acryllack verd. Acryllack Fenster- Fliissig-

weiB rot lasurR  kunststoffR

teak betongrau

Beispiel 6 1 2 1-2 3
Vergleichs-
beispiel 1 4-5 4-5 4 5-6
Vergleichs-
beispiel 2 3 5 3 5-6

Bestimmung nach Methode Arge

Die Priifung der Anstrichvertrédglichkeit erfolgte analog der von der
Arbeitsgemeinschaft der Fachgemeinschaft Dichtstoffmassenhersteller
des Maler- und Lackierhandwerks und der Lackindustrie empfohienen
Methode (siehe "Das Maler- und Lackierhandwerk" Nr. 7, 1983 Sonder-
druck S. 6-8). Bewertet mit Noten wurden Verlaufstérung, klebrige
Oberfldche, Haftung des ausgehdrteten Films am Untergrund, Runzel-
bildung im ausgehdrteten Film und Verfdrbung. Die Durchschnittsnoten
der einzelnen Bewertungsnoten sind in Tabelle 2 aufgenommen. Die mit
1 bewerteten Massen sind geeignet, die mit 5-6 bewerteten dagegen

eher schlecht geeignet.
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Patentanspriiche

1. Bei Raumtemperatur applizierbare, feuchtigkeitshirtende Dich-

tungs- und/oder Klebemassen enthaltend

- alkoxysilanterminierte Polyurethane, hergestellt durch im
wesentlichen vollstdndige Umsetzung der freien NCO-Gruppen

isocyanatterminierter Polyurethan-Prepolymere mit NCO-re-
aktiven Gruppen enthaltenen Alkoxysilanen und

- Diurethane als Weichmacher, hergestellt aus

a) Diolmischungen und monofunktionellen Isocyanaten unter

im wesentlichen vollstindiger Abreaktion der freien OH-
Gruppen oder

b) Diisocyanaten und monofunktionellen Alkoholen unter im

wesentlichen vollstandiger Abreaktion der freien
NCO-Gruppen.

Dichtungs- und Klebemassen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, daB sie alkoxysilanterminierte Polyurethane in Mengen von
20 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise von 25 bis 45 Gew.-%, und Diure-

thane in Mengen von 5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise von 10 bis 40
Gew.-%, und weitere iibliche Zusatzstoffe in Mengen von 0 bis 75

Gew.-%, vorzugsweise von 10 bis 80 Gew.-% - Jjeweils bezogen auf
Anwendungsmasse - enthalten.

Dichtungs- und Klebemassen nach einem der Anspriiche 1 oder 2,

dadurch gekennzeichnet, daB sie als Weichmacher Diurethane ent-
halten, die hergestellt worden sind aus

i
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a) linearen Diolmischungen, die Polypropylenglykol mit einem
mittleren Molekulargewicht von 1000 bis 6000 in Mengen iiber
50 Gew.-%, vorzugsweise iiber 70 Gew.-%, enthalten und aro-

matischen und/oder aliphatischen Monoisocyanaten oder

b) Tlinearen Monoalkoholmischungen, die Polypropylenglykoimono-
alkylether mit einem mittleren Molekulargewicht von 500 bis
2000 in Mengen iiber 50 Gew.-%, vorzugsweise iiber 70 Gew.-%

enthalten und aromatischen und/oder aliphatischen Diiso-

cyanaten.

Dichtungs- und Klebemassen nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekeqnzeichnet, daB die enthaltenen alkoxysilantermi-
nierten Polyurethane hergestellt worden sind durch Umsetzung von
Alkoxysilanen mit NCO-terminierten Polyurethan-Prepolymeren mit
einer mittleren NCO-Funktionalitdt von mindestens 2, erhalten

aus OH-terminierten Polyolmischungen und Diisocyanaten.

Dichtungs- und Klebemassen nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, daB die enthaltenen alkoxysilantermi-
nierten Polyurethane hergestellt worden sind durch Umsetzung von
Alkoxysilanen und NCO-terminierten Polyurethan-Prepolymeren mit
einer mittleren NCO-Funktionalitdt von mindestens 1 und weniger

als 2, erhalten aus

a) Umsetzung von OH-terminierten Polyolmischungen mit Dijiso-
cyanaten zu NCO-terminierten Polyurethan-Prepoiymeren mit
einer mittleren NCO-Funktionalitdt von mindestens 2 und Um-
setzung eines Teils der NCO-Gruppen mit linearen oder ver-
zweigten aliphatischen monofunktionellen Alkoholen mit 1 bis
18 C-Atomen und/oder Monoalkylpolyetheralkoholen zu einem
Polyurethan-Prepolymeren mit einer mittleren NCO-Funktiona-
litdt von mindestens 1 und weniger als 2, oder
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a') Umsetzung von OH-terminierten Polyolmischungen mit einem
Gemisch von Mono- und Diisocyanaten zu NCO-terminierten

Polyurethan-Prepolymeren mit einer mittleren NCO-Funktio-
nalitdt von mindestens 1 und weniger als 2.

Dichtungs- und Klebemassen nach einem der Anspriiche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, daB die NCO-terminierten Polyurethan-
Prepolymeren hergestellt worden sind aus Tinearen OH-terminier-
ten Polyolmischungen, die wenigstens anteilsweise Polypropylen-
glykol mit einem mittleren Moleku]argewicht von 1000 bis 6000,

vorzugsweise in Mengen iiber 50 Gew.-%, enthalten.

Dichtungs- und Klebemassen nach einem der Anspriiche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, daB sie alkoxysilanterminierte Polyure-

thane enthalten, hergestellt durch Umsetzung von im wesentlichen
samtlicher freier NCO-Gruppen der NCO-terminierten Polyurethan-

Prepolymere mit Alkoxysilanen der allgemeinen Formel

X - (CHp)p - S1 = (0RL)y

in der X = SH, NHRZ, RZ - CH - CH - CHo - 0 und/oder

\/
0

(NH - CHp - CHp)p - NHRZ

-
n

- CH3, - CHoHg und/oder OR!

Rl = ein ggf. substituierter aliphatischer, cycloalipha-
tischer und/oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest
mit 1 bis 10 C-Atomen

I3
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RZ = H und/oder ein ggf. substituierter aliphatischer, cy-
cloaliphatischer und/oder aromatischer Kohlenwasser-
stoffrest mit 1 bis 10 C-Atomen

n= 2bis 6
m= 1 oder 2
bedeuten.

Verfahren zur Herstellung von alkoxysilanterminierten Polyure-
thanen und Weichmacher enthaltende, feuchtigkeitshartende Dich-
tungs- und Klebemassen, dadurch gekennzeichnet, daB zu den vor-
gelegten Diurethanen, die aus Diolmischungen und monofunktio-
nellen Isocyanaten unter Abreaktion im wesentlichen samtlicher
freier OH-Gruppen oder aus Diisocyanaten und monofunktionellen
Alkoholen unter Abreaktion im wesentlichen sdmtlicher freier
NCO-Gruppen hergestellt worden sind, alkoxysilanterminierte Po-
lyurethane, die durch Umsetzung von im wesentlichen simtlicher
freier NCO-Gruppen von NCO-terminierten Polyurethan-Prepolymeren
und Alkoxysilanen hergestellt worden sind, unter Riihren zuge-

setzt werden, vorzugsweise bei Temperaturen von 15 bis 80°C.

Verwendung von alkoxysilanterminierten Polyurethane und Diure-
thane enthaltende Mischungen als feuchtigkeitshartende Dich-
tungsmasse und/oder Klebemasse, vorzugsweise als Fugendichtungs-
masse, ggf. unter Mitverwendung von iiblichen Zusatzstoffen wie

Pigmenten, Fiillstoffen und/oder Hartungskatalysatoren.
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