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(54) Bezeichnung : NIEDERMODULIGE SILANTERMINIERTE POLYURETHANE

(57) Abstract: Good extensibility with a high restoring force is to be realised in a silylated polyurethane. This is achieved by a
method for producing a silylated polyurethane that comprises the following steps: (1) reacting at least one polyether polyol having a
number average molecular weight of at least 2,000 g/mol with at least one polyisocyanate in the presence of at least one solvent; (2)
reacting the reaction product of step (1) with at least one silane of formula (I) A-R-SiXYZ (I), where A means -NH, or -NHB,
wherein B stands for a branched or linear alkyl radical with 1-12 C atoms, possibly having functional groups, a cyclic alkyl radical
having 5-8 C atoms, or an aryl radical, R is a divalent hydrocarbon radical having 1-12 C atoms, and X, Y, Z are substituents on the
Si atom and are independently of each other C1-C8 alkyl, C1-C8 alkoxy or C1-C8 acyloxy groups, wherein at least one of radicals
X, Y, Z is a C1-C8 alkoxy or C1-C8 acyloxy group, in the presence of at least one solvent. The invention further relates to a silylated
polyurethane that can be produced by the method according to the invention, a curable composition based thereon, and the use of
such a composition as an adhesive, sealant and/or coating material.

(57) Zusammenfassung: Bei einem silylierten Polyurethan soll eine gute Dehnbarkeit bei hoher Riickstellkratt realisiert werden.
Dies gelingt durch ein Verfahren zur Herstellung eines silylierten Polyurethans, das die folgenden Schritte umfasst: (1) Umsetzen
mindestens eines Polyetherpolyols mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von mindestens 2.000 g/mol mit mindestens einem
Polyisocyanat in Gegenwart mindestens eines Losemittels; (2) Umsetzen des Reaktionsproduktes aus Schritt (1) mit mindestens
einem Silan der Formel (I) A-R-SiXYZ (I), worin A —-NH, oder -NHB bedeutet, wobei B flir einen verzweigten oder linearen,
gegebenentalls funktionelle Gruppen aufweisenden Alkylrest mit 1 — 12 C-Atomen, einen cyclischen Alkylrest mit 5 — 8 C-Atomen,
oder einen Arylrest steht, R ein zweibindiger Kohlenwasserstoffrest mit 1 — 12 C-Atomen ist, und X, Y, Z Substituenten am Si-Atom
und unabhéngig voneinander C,—Cs — Alkyl-, C; — Cs — Alkoxy- oder C, — Cs — Acyloxygruppen sind, wobei mindestens einer der
Reste X, Y, Z eine C, — Cs — Alkoxy- oder C; — Cs — Acyloxygruppe ist, in Gegenwart mindestens eines Losemittels. Die Erfindung
betriftt ferner ein durch das erfindungsgemifle Verfahren herstellbares silyliertes Polyurethan, eine darauf basierende hértbare
Zusammensetzung und die Verwendung einer solchen Zusammensetzung als Kleb-, Dicht- und/oder Beschichtungsstotf.
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Niedermodulige silanterminierte Polyurethane

Die vorliegende Erfindung betrifft das Gebiet der silylierten Polyurethane, wie sie
beispielsweise in Kleb-, Dicht- und Beschichtungsstoffen verwendet werden. Insbesondere
schlagt die Erfindung ein neues Verfahren zur Herstellung silylierter Polyurethane vor. Die
Erfindung betrifft ferner ein aus einem erfindungsgemafien Verfahren resultierendes
Polyurethan sowie eine hartbare Zusammensetzung, die ein derartiges Polyurethan enthalt.
Schlieldlich betrifft die Erfindung die Verwendung einer solchen Zusammensetzung als Kleb-,

Dicht- und/oder Beschichtungsstoff.

Einkomponentige, feuchtigkeitshartende Kleb- und Dichtstoffe spielen seit Jahren eine
bedeutende Rolle bei zahlreichen technischen Anwendungen. Neben den Polyurethan-Kleb-
und Dichtstoffen mit freien Isocyanatgruppen und den traditionellen Silikon- Kleb- und
Dichtstoffen auf der Basis von Dimethylpolysiloxanen sind in letzter Zeit auch verstarkt die so
genannten silanmodifizierten Kleb- und Dichtstoffe eingesetzt worden. Gegeniber den
Polyurethan-Kleb- und Dichtstoffen weisen die silanmodifizierten Kleb- und Dichtstoffe den
Vorteil auf, dass sie frei von Isocyanatgruppen, insbesondere von monomeren Diisocyanaten,
sind. Ferner zeichnen sie sich durch ein breites Haftspektrum auf einer Vielzahl von

Substraten ohne Oberflachenvorbehandlung durch Primer aus.

Polymersysteme, die Uber reaktive Silylgruppen verfligen, sind also prinzipiell bekannt. In
Gegenwart von Luftfeuchtigkeit sind Polymere, die Uber Silylgruppen mit hydrolysierbaren
Substituenten verfligen, bereits bei Raumtemperatur in der Lage, unter Abspaltung der
hydrolysierten Reste miteinander zu kondensieren. Je nach Gehalt an Silylgruppen mit
hydrolysierbaren Substituenten und dem Aufbau dieser Silylgruppen bilden sich dabei
hauptsachlich langkettige Polymere (Thermoplaste), relativ weitmaschige, dreidimensionale
Netzwerke (Elastomere) oder hochvernetzte Systeme (Duroplaste). Die Polymere weisen in
der Regel ein organisches Grundgeriist auf, das an den Enden zum Beispiel Alkoxy- oder
Acyloxysilylgruppen tragt. Bei dem organischen Grundgerist kann es sich beispielsweise um

Polyurethane, Polyester, Polyether etc. handeln.

EP 0 931 800 A1 beschreibt die Herstellung silylierter Polyurethane durch Reaktion einer
Polyol-Komponente mit niedriger terminaler Ungesattigtheit mit einer Diisocyanat-
Komponente zu einem Hydroxy-terminierten Prapolymer, das anschlieend mit einem
Isocyanatosilan verkappt wird. Die auf diese Weise erhaltenen Polyurethane zeichnen sich

durch gute mechanische Eigenschaften bei akzeptablen Aushartungszeiten aus.
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Das Verkappen von Polyurethan-Prapolymeren, die reaktive terminale Wasserstoffatome
enthalten, mit Isocyanatosilanen, die mindestens eine hydrolysierbare Alkoxy-Gruppe am
Siliziumatom tragen, ist auch Gegenstand von EP 0 070 475 A2. Die auf diese Weise

erhaltenen feuchtigkeitshartbaren Polymere kdnnen vorteilhaft in Dichtmassen eingesetzt

werden.

WO 2009/071542 A1 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung eines silylierten Polyurethans,
welches die Umsetzung mindestens einer Polyolverbindung mit einem Molekulargewicht von
4.000 bis 30.000 g/mol und mindestens einer gegenliber Isocyanaten monofunktionellen
Verbindung mit mindestens einem Diisocyanat umfasst. Dabei besteht ein Uberschuss der
Summe aus Polyolverbindungen und monofunktionellen Verbindungen gegentiber den
Diisocyanaten, so dass ein Hydroxy-terminiertes Polyurethan-Prapolymer gebildet wird, das

in der Folge mit Isocyanatosilan umgesetzt wird.

Es besteht ein anhaltender Bedarf an isocyanatfreien Zusammensetzungen zur Verwendung
in Kleb- und/oder Dichtstoffen, die akzeptable Hartungszeiten und gute mechanische
Eigenschaften nach der Aushartung aufweisen. Beispielsweise ist es fir viele Anwendungen
vorteilhaft, wenn die Zusammensetzungen nach dem Ausharten eine gute Dehnbarkeit bei

gleichzeitig hoher Riickstellkraft besitzen.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, Zusammensetzungen zur Verfugung zu
stellen, die nach dem Ausharten eine gute Dehnbarkeit, wie sie sich in hoher Bruchdehnung
und einem mdglichst niedrigen E-Modul duf3ert, in Verbindung mit hoher Riickstellkraft

aufweisen.

Die Aufgabe wird durch Zusammensetzungen geldst, die auf silylierten Polyurethanen
basieren, die nach einem speziellen Verfahren hergestellt werden. Ein erster Gegenstand
der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung eines silylierten
Polyurethans, das die folgenden Schritte umfasst:
(1) Umsetzen
mindestens eines Polyetherpolyols mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von
mindestens 2.000 g/mol, vorzugsweise mindestens 15.000 g/mol, mit
mindestens einem Polyisocyanat
in Gegenwart mindestens eines Losungsmittels;
(2) Umsetzen

des Reaktionsproduktes aus Schritt (1) mit mindestens einem Silan der Formel (1)



WO 2014/095650 PCT/EP2013/076582

A-R-SiXYZ (1),

worin A —NH, oder —NHB bedeutet, wobei B fiir einen verzweigten oder linearen,
gegebenenfalls funktionelle Gruppen, beispielsweise eine oder mehrere Ester-,
Ether- oder Amidgruppen, aufweisenden Alkylrest mit 1 — 12 C-Atomen, einen
cyclischen Alkylrest mit 5 — 8 C-Atomen, oder einen Arylrest, vorzugsweise mit 6 — 10
C-Atomen, steht,

R ein zweibindiger Kohlenwasserstoffrest mit 1 — 12 C-Atomen ist und

X, Y, Z Substituenten am Si-Atom und unabhangig voneinander C; — Cg — Alkyl-, C; —
Cs — Alkoxy- oder C; — Cg — Acyloxygruppen sind, wobei mindestens einer der Reste
X, Y, Z eine C; — Cg — Alkoxy- oder C; — Cg — Acyloxygruppe ist,

in Gegenwart mindestens eines Losungsmittels.

Unter einem ,Polyurethan® wird erfindungsgemaf ein Polymer verstanden, das mindestens
zwei Urethan-Gruppierungen —NH-CO-O- aufweist, die Abschnitte des Makromolekiils

miteinander verbinden.

Der Begriff ,Umsetzen® bedeutet erfindungsgemal das Inkontaktbringen bestimmter
Substanzen derart, dass diese Substanzen eine chemische Reaktion miteinander eingehen,
wobei die Substanzen selbstverstandlich derart beschaffen sind, dass eine chemische

Reaktion stattfinden kann.

Unter einem ,Polyol* wird erfindungsgemalt ein Polymer verstanden, das mindestens zwei
OH-Gruppen aufweist. Als Polyol kann prinzipiell eine Vielzahl von mindestens zwei OH-
Gruppen tragenden Polymeren bezeichnet werden, beispielsweise Polyester, speziell zum
Beispiel Polycaprolactone, ferner Polybutadiene oder Polyisoprene, sowie deren
Hydrierungsprodukte oder auch Polyacrylate und/oder Polymethacrylate. Es kbnnen auch

Mischungen verschiedener Polyole umfasst sein.

Erfindungsgemal wird als Polyol ein Polyetherpolyol eingesetzt. Unter einem Polyether wird
ein Polymer verstanden, dessen organische Wiederholungseinheiten Ether-Funktionalitaten
C-O-C in der Hauptkette enthalten. Nicht zu den Polyethern werden damit Polymere mit
seitenstandigen Ether-Gruppen gerechnet, wie zum Beispiel die Celluloseether, Starkeether
und Vinylether-Polymere. Auch Polyacetale wie das Polyoxymethylen (POM) werden nicht

zu den Polyethern gezahit.
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Polyether weisen eine flexible und elastische Struktur auf, mit der man Zusammensetzungen
herstellen kann, die hervorragende elastische Eigenschaften aufweisen. Dabei sind
Polyether nicht nur in ihrem Grundgertst flexibel, sondern gleichzeitig bestandig. So werden
Polyether beispielsweise von Wasser und Bakterien, im Gegensatz zu beispielsweise

Polyestern, nicht angegriffen oder zersetzt.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung ist das Polyol ein

Polyalkylenoxid, besonders bevorzugt Polyethylenoxid und/oder Polypropylenoxid.

Besonders vorteilhafte viskoelastische Eigenschaften lassen sich erreichen, wenn man
Polyether, welche eine enge Molmassenverteilung und damit niedrige Polydispersitat
besitzen, einsetzt. Diese sind beispielsweise durch die so genannte Double-Metal-Cyanide-
Katalyse (DMC-Katalyse) herstellbar. Auf diese Art hergestellte Polyether zeichnen sich
durch eine besonders enge Molmassenverteilung, durch eine hohe mittlere Molmasse und

durch eine sehr niedrige Zahl an Doppelbindungen an den Enden der Polymerketten aus.

In einer speziellen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das Polyol daher ein
Polyetherpolyol, dessen maximale Polydispersitat M,/M, 3, besonders bevorzugt 1,7,

beispielsweise 1,5 und ganz besonders bevorzugt 1,3 betragt.

Erfindungsgemal betragt das zahlenmittlere Molekulargewicht des Polyols mindestens
2.000 g/mol, vorzugsweise mindestens 5.000 g/mol, weiter bevorzugt mindestens 10.000
g/mol, besonders bevorzugt mindestens 15.000 g/mol und ganz besonders bevorzugt
mindestens 16.000 g/mol. Das zahlenmittlere Molekulargewicht M, wird, ebenso wie das
gewichtsmittlere Molekulargewicht M,,, erfindungsgemaf durch Gelpermeations-
chromatographie (GPC, auch: SEC) gegen einen Polystyrolstandard bestimmt. Dieses
Verfahren ist dem Fachmann bekannt. Die Polydispersitat leitet sich aus den mittleren

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

Das Verhaltnis M,/M, (Polydispersitat) gibt die Breite der Molmassenverteilung und damit der
unterschiedlichen Polymerisationsgrade der einzelnen Ketten bei polydispersen Polymeren
an. Fur viele Polymerisate und Polykondensate gilt fir die Polydispersitat ein Wert von etwa
2. Strenge Monodispersitat ware bei einem Wert von 1 gegeben. Eine geringe
Polydispersitat von beispielsweise kleiner als 1,5 deutet auf eine vergleichsweise enge
Molekulargewichtsverteilung und damit auf eine spezifische Auspragung mit dem

Molekulargewicht zusammenhangender Eigenschaften, wie zum Beispiel der Viskositat, hin.
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Vorzugsweise hat das Polyol ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 2.000 bis 30.000
g/mol. Derartige Molekulargewichte sind besonders vorteilhaft, da die resultierenden
Polyurethane beziehungsweise die auf ihnen basierenden Zusammensetzungen ein
ausgewogenes Verhaltnis von Viskositat (leichte Verarbeitbarkeit) vor dem Ausharten und
Festigkeit und Elastizitat nach dem Ausharten aufweisen. In einer ersten Ausfihrungsform
betragt das zahlenmittlere Molekulargewicht vorzugsweise von 3.000 bis 15.000 g/mol,
insbesondere von 4.000 bis 12.000 g/mol. In einer zweiten Ausfihrungsform betragt das
zahlenmittlere Molekulargewicht vorzugsweise 16.000 bis 30.000 g/mol, insbesondere
17.500 bis 24.000 g/mol.

Unter einem Polyisocyanat wird erfindungsgemalf eine Verbindung verstanden, die
mindestens zwei Isocyanatgruppen —NCO aufweist. Diese Verbindung muss kein Polymer
sein, vielmehr handelt es sich haufig um eine niedermolekulare Verbindung. Bevorzugt ist

das Polyisocyanat ein Diisocyanat.

Als Diisocyanate eignen sich im Rahmen des erfindungsgemafien Verfahrens beispielsweise
Ethylendiisocyanat, 1,4-Tetramethylendiisocyanat, 1,4-Tetramethoxybutandiisocyanat, 1,6-
Hexamethylendiisocyanat (HDI), Cyclobutan-1,3-diisocyanat, Cyclohexan-1,3- und -1,4-
diisocyanat, Bis(2-isocyanato-ethyl)fumarat, 1-Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanato-
methylcyclohexan (Isophorondiisocyanat, IPDI), 2,4- und 2,6-Hexahydrotoluylendiisocyanat,
Hexahydro-1,3- oder -1,4-phenylendiisocyanat, Benzidindiisocyanat, Naphthalin-1,5-
diisocyanat, 1,6-Diisocyanato-2,2,4-trimethylhexan, 1,6-Diisocyanato-2,4,4-trimethylhexan,
Xylylendi-isocyanat (XDI), Tetramethylxylylendiisocyanat (TMXDI), 1,3- und 1,4-
Phenylendiisocyanat, 2,4- oder 2,6-Toluylendiisocyanat (TDI), 2,4"-Diphenylmethan-
diisocyanat, 2,2"°-Diphenylmethandiisocyanat oder 4,4 °-Diphenylmethandiisocyanat (MDI)
sowie deren Isomerengemische. Weiterhin kommen partiell oder vollsténdig hydrierte
Cycloalkylderivate des MDI, beispielsweise vollstandig hydriertes MDI (H12-MDI),
alkylsubstituierte Diphenylmethandiisocyanate, beispielsweise Mono-, Di-, Tri- oder
Tetraalkyldiphenylmethandiisocyanat sowie deren partiell oder vollstandig hydrierte
Cycloalkylderivate, 4,4 -Diisocyanatophenylperfluorethan, Phthalsaure-bis-isocyanato-
ethylester, 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 Diisocyanate der Dimerfettsauren, oder Gemische

aus zwei oder mehr der genannten Diisocyanate in Frage.
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Erfindungsgeman bevorzugt besteht ein stoéchiometrischer Uberschuss an NCO-Gruppen (-
NCO) der Polyisocyanate gegeniiber den Hydroxy-Gruppen (-OH) der Polyole, wobei ,der
Polyole“ und ,der Polyisocyanate” jeweils auch das Vorliegen nur eines Polyols und/oder nur
eines Polyisocyanats mit umfasst. Dieser stochiometrische Uberschuss muss unter den
Verfahrensbedingungen bestehen, das heilkt es genligt nicht, dass der Uberschuss nominell
zwar vorliegt, ein Teil der NCO-Gruppen der Polyisocyanate jedoch mit anderen Reaktanden
als den OH-Gruppen der Polyole - beispielsweise mit monofunktionellen Alkoholen -
abreagiert, so dass de facto ein Unterschuss an NCO-Gruppen der Polyisocyanate gegen-
tber den OH-Gruppen der Polyole besteht. Besonders bevorzugt betragt das Verhaltnis
Anzahl der OH-Gruppen der Polyole : Anzahl der NCO-Gruppen der Polyisocyanate 1 : 3 bis
1:1,1, insbesondere 1:2,5 bis 1:1,5.

Unter einem ,Losemittel” oder auch gleichbedeutend ,Ldsungsmittel” wird eine Flissigkeit
(Raumtemperatur) verstanden, die andere gasférmige, flissige oder feste Stoffe auf
physikalischem Wege in Losung zu bringen vermag, ohne mit diesen chemisch zu reagieren.
Im Rahmen des erfindungsgemafen Verfahrens umfasst der Begriff ,Losemittel* auch eine
Substanz, die gewdhnlich als ,Weichmacher® bezeichnet wird, sofern eine solche Substanz
die jeweiligen Reaktanden des Schrittes (1) beziehungsweise des Schrittes (2) des
erfindungsgemafien Verfahrens zu |6sen vermag und ihre Reaktion miteinander ermoglicht,
ohne selbst chemisch umgesetzt zu werden. Bevorzugt ist das Losemittel eine aromatische
Verbindung oder ein Gemisch verschiedener aromatischer Verbindungen, beispielsweise
substituiertes oder unsubstituiertes Benzol, Toluol und/oder Xylol. Besonders bevorzugt ist
das Losemittel eine Alkyl-substituierte aromatische Verbindung und/oder ein Gemisch
verschiedener Alkyl-substituierter aromatischer Verbindungen, insbesondere bevorzugt C+o-
C.o-Alkyl-substituiertes Benzol. Das Losemittel liegt in Schritt (1) und Schritt (2) des
erfindungsgemafen Verfahrens bevorzugt zu einem Anteil von 10 — 40 Gew.-%, bezogen
auf das Gesamtgewicht der in Schritt (1) beziehungsweise in Schritt (2) des
erfindungsgemafien Verfahrens eingesetzten Reaktanden, vor. Die Menge an Losemittel
kann in Schritt (1) und Schritt (2) des erfindungsgemafen Verfahrens gleich oder
unterschiedlich sein. Ebenso kann/kdnnen in Schritt (1) ein anderes/andere Losemittel zum
Einsatz gelangen als in Schritt (2). Vorzugsweise wird jedoch Schritt (2) unmittelbar im
Anschluss an Schritt (1), das heifl3t ohne zwischenzeitliche Aufarbeitung, durchgefiihrt, so

dass das Silan der Formel (1) zu der aus Schritt (1) resultierenden Lésung gegeben wird.
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Erfindungsgemaf wird das Reaktionsprodukt aus Schritt (1) des erfindungsgemalien

Verfahrens mit mindestens einem Silan der Formel ()

A-R-SiXYZ (1),

worin A -NH, oder —-NHB bedeutet, wobei B flir einen verzweigten oder linearen,
gegebenenfalls funktionelle Gruppen, beispielsweise eine oder mehrere Ester-, Ether- oder
Amidgruppen, aufweisenden Alkylrest mit 1 — 12 C-Atomen, einen cyclischen Alkylrest mit 5
— 8 C-Atomen, oder einen Arylrest, vorzugsweise mit 6 — 10 C-Atomen, steht,

R ein zweibindiger Kohlenwasserstoffrest mit 1 — 12 C-Atomen ist und

X, Y, Z Substituenten am Si-Atom und unabhangig voneinander C; — Cg — Alkyl-, C; — Cg —
Alkoxy- oder C; — Cg — Acyloxygruppen sind, wobei mindestens einer der Reste X, Y, Z eine

C4 — Cg — Alkoxy- oder C4 — Cs — Acyloxygruppe ist, umgesetzt.

Bevorzugt bedeutet A in der Formel (1) —=NHB, d.h. A steht fir einen sekundaren Aminrest. In
diesem Fall handelt es sich bei dem Silan der Formel (1) um ein so genanntes substituiertes

Aminosilan.

Der Rest R ist ein zweibindiger Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 C-Atomen. Bei dem
Kohlenwasserstoffrest handelt es sich bevorzugt um einen geradkettigen, verzweigten oder
cyclischen Alkylenrest. Der Kohlenwasserstoffrest kann gesattigt oder ungesattigt sein. R ist
besonders bevorzugt ein zweibindiger Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 6 C-Atomen. Uber die
Lange der Kohlenwasserstoffreste, die eines der Bindeglieder beziehungsweise das Binde-
glied zwischen Polymergerist und Silylrest bilden, kann die Aushartungsgeschwindigkeit der
Zusammensetzung beeinflusst werden. Ganz besonders bevorzugt ist R eine Methylen-,
Ethylen- oder n-Propylengruppe, insbesondere ein Methylen- oder n-Propylenrest.
Alkoxysilan-terminierte Polymere mit einer Methylengruppe als Bindeglied zum Polymer-
gerust — sogenannte a-Silane - weisen eine besonders hohe Reaktivitat der abschlieRenden
Silylgruppe auf, was zu verklrzten Abbindezeiten und damit zu einer sehr schnellen
Aushartung von Formulierungen auf der Basis solcher Polymere fiihrt. Generell flhrt eine
Verlangerung der verbindenden Kohlenwasserstoffkette zu einer verminderten Reaktivitat
der Polymere. Insbesondere die y-Silane — sie enthalten den unverzweigten Propylenrest als
Bindeglied — weisen ein ausgewogenes Verhalinis zwischen notiger Reaktivitat (akzeptable
Aushartungszeiten) und verzogerter Aushartung (offene Zeit, Moglichkeit zur Korrektur nach

erfolgter Verklebung) auf. Durch ein bewusstes Kombinieren von a- und y-Alkoxysilan-
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terminierten Bausteinen kann somit die Aushartungsgeschwindigkeit der Systeme

wunschgemald beeinflusst werden.

Die mit dem Si-Atom direkt verbundenen Substituenten X, Y und Z sind unabhangig
voneinander C{ — Cg — Alkylreste, C; — Cg — Alkoxyreste oder Cq — C3 — Acyloxyreste. Dabei
muss mindestens einer der Reste X, Y, Z eine hydrolysierbare Gruppe, das heifl3t ein C; — Cs
— Alkoxyrest oder ein C4 — Cg — Acyloxyrest sein. Als hydrolysierbare Gruppen werden
vorzugsweise Alkoxygruppen, insbesondere Methoxy-, Ethoxy-, i-Propyloxy- und i-
Butyloxygruppen, gewahlt. Dies ist vorteilhaft, da bei der Aushartung Alkoxygruppen
enthaltender Zusammensetzungen keine die Schleimhaute reizenden Stoffe freigesetzt
werden. Die durch Hydrolyse der Reste gebildeten Alkohole sind in den freigesetzten
Mengen unbedenklich und verdunsten. Daher eignen sich solche Zusammensetzungen
insbesondere fiir den Heimwerkerbereich. Als hydrolysierbare Gruppen kdnnen jedoch auch

Acyloxygruppen, wie beispielsweise eine Acetoxygruppe —O-CO-CHj;, verwendet werden.

Das/die resultierenden alkoxy- und/oder acyloxysilanterminierte(n) Polymer(e) weist/weisen
bevorzugt mindestens zwei aus der Abreaktion des/der Silans/Silane der Formel (l)
resultierende Endgruppen auf. Jede Polymerkette enthalt damit mindestens zwei
Verknipfungsstellen, an denen sich unter Abspaltung der hydrolysierten Reste in Gegenwart
von Luftfeuchtigkeit die Kondensation der Polymere vollziehen kann. Auf diese Weise wird
eine regelmafige und schnelle Vernetzbarkeit erreicht, so dass Verklebungen mit guten
Festigkeiten erhalten werden konnen. Dariber hinaus I&sst sich Uber die Menge und den
Aufbau der hydrolysierbaren Gruppen — zum Beispiel durch Verwendung von Di- oder
Trialkoxysilylgruppen, Methoxygruppen oder langeren Resten - die Ausgestaltung des
erzielbaren Netzwerks als langkettiges System (Thermoplaste), relativ weitmaschiges
dreidimensionales Netzwerk (Elastomere) oder hochvernetztes System (Duroplaste) steuern,
so dass damit unter anderem die Elastizitat, die Flexibilitdt und die Hitzebestandigkeit der

fertig vernetzten Zusammensetzungen beeinflusst werden konnen.

Bevorzugt ist X eine Alkylgruppe und Y und Z sind jeweils unabhangig voneinander eine
Alkoxygruppe, oder X, Y und Z sind jeweils unabhangig voneinander eine Alkoxygruppe.
Generell verfligen Polymere, die Di- beziehungsweise Trialkoxysilylgruppen enthalten, Giber
hoch reaktive Verkniipfungsstellen, die ein schnelles Ausharten, hohe Vernetzungsgrade
und damit gute Endfestigkeiten ermdglichen. Der besondere Vorteil von Dialkoxysilylgruppen
liegt darin, dass die entsprechenden Zusammensetzungen nach der Aushartung elastischer,
weicher und flexibler sind als Trialkoxysilylgruppen enthaltende Systeme. Sie sind deshalb

insbesondere flir eine Anwendung als Dichtstoffe geeignet. Dariiber hinaus spalten sie bei
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der Aushartung noch weniger Alkohol ab und sind deshalb besonders interessant, wenn die

Menge an freigesetztem Alkohol reduziert werden soll.

Mit Trialkoxysilylgruppen hingegen lasst sich ein hdherer Vernetzungsgrad erreichen, was
besonders vorteilhaft ist, wenn nach der Aushartung eine hartere, festere Masse gewtlinscht
wird. Daruber hinaus sind Trialkoxysilylgruppen reaktiver, vernetzen also schneller und
senken somit die bendtigte Menge an Katalysator, und sie weisen Vorteile beim ,kalten
Fluss® - der Formstabilitdt eines entsprechenden Klebstoffs unter dem Einfluss von Kraft-

und gegebenenfalls Temperatureinwirkung - auf.

Besonders bevorzugt sind die Reste X, Y und Z in der Formel (1) jeweils unabhangig
voneinander eine Methyl-, eine Ethyl-, eine Methoxy- oder eine Ethoxygruppe, wobei
mindestens einer der Reste eine Methoxy- oder Ethoxygruppe ist. Methoxy- und
Ethoxygruppen als vergleichsweise kleine hydrolysierbare Gruppen mit geringem sterischen
Anspruch sind sehr reaktiv und ermdglichen somit ein schnelles Ausharten auch bei
geringem Katalysatoreinsatz. Sie sind deshalb insbesondere flir Systeme interessant, bei
denen ein schnelles Ausharten erwlinscht ist, wie beispielsweise bei Klebstoffen, die eine

hohe Anfangshaftung aufweisen sollen.

Besonders bevorzugt sind X, Y und Z jeweils unabhangig voneinander eine Methyl- oder
eine Methoxygruppe, wobei mindestens einer der Reste eine Methoxy-Gruppe ist.
Verbindungen mit Alkoxysilylgruppen weisen je nach Natur der Alkylreste am Sauerstoffatom
unterschiedliche Reaktivitaten bei chemischen Reaktionen auf. Dabei zeigt innerhalb der
Alkoxygruppen die Methoxygruppe die groite Reaktivitat. Auf derartige Silylgruppen kann
also zurlickgegriffen werden, wenn eine besonders schnelle Aushartung gewiinscht wird.
Hohere aliphatische Reste wie Ethoxy bewirken eine im Vergleich zu Methoxygruppen
bereits geringere Reaktivitat der terminalen Alkoxysilylgruppe und kénnen vorteilhaft zur

Auspragung abgestufter Vernetzungsgeschwindigkeiten eingesetzt werden.

Interessante Gestaltungsmoglichkeiten eroffnen auch Kombinationen beider Gruppen. Wird
zum Beispiel fir X Methoxy und fur Y Ethoxy innerhalb derselben Alkoxysilylgruppe gewahilt,
kann die gewiinschte Reaktivitat der abschlieRenden Silylgruppen besonders feinstufig
eingestellt werden, falls ausschlieRlich Methoxygruppen tragende Silylgruppen als zu reaktiv
und die Ethoxygruppen tragenden Silylgruppen fiir den Einsatzzweck als zu trage

empfunden werden.
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Neben Methoxy- und Ethoxygruppen kdnnen selbstverstandlich auch groRere Reste als
hydrolysierbare Gruppen eingesetzt werden, die naturgemal eine geringere Reaktivitat
aufweisen. Dies ist besonders dann von Interesse, wenn auch iber die Ausgestaltung der

Alkoxygruppen eine verzogerte Aushartung erreicht werden soll.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein silyliertes Polyurethan, das durch
das erfindungsgemale Verfahren herstellbar ist. Mit einem erfindungsgemafien silylierten
Polyurethan lassen sich Zusammensetzungen herstellen, die sich durch hervorragende

Dehnbarkeit bei hoher Rickstellkraft auszeichnen.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist eine hartbare Zusammensetzung,
die mindestens ein erfindungsgemalies silyliertes Polyurethan und mindestens einen
Fillstoff enthalt. Unter einer ,Zusammensetzung® wird im Rahmen der vorliegenden

Erfindung ein Gemisch von mindestens zwei Inhaltsstoffen verstanden.

Der Begriff ,hartbar” ist dahingehend zu verstehen, dass die Zusammensetzung unter dem
Einfluss duRerer Bedingungen, insbesondere unter dem Einfluss in der Umgebung
vorhandener und/oder bewusst zugefiihrter Feuchtigkeit aus einem relativ weichen,
gegebenenfalls plastisch verformbaren Zustand in einen harteren Zustand Gibergehen kann.
Allgemein kann die Vernetzung durch chemische und/oder physikalische Einflisse erfolgen,
neben der bereits erwdhnten Feuchtigkeit also beispielsweise auch durch Zuflihrung von
Energie in Form von Warme, Licht oder sonstiger elektromagnetischer Strahlung, aber auch
durch einfaches Inkontaktbringen der Zusammensetzung mit Luft oder einer reaktiven

Komponente.

Das bereits in Schritt (2) und gegebenenfalls auch in Schritt (1) des erfindungsgemafien
Verfahrens verwendete Losemittel kann, sofern es bis zur Herstellung der

erfindungsgemafien Zusammensetzung nicht entfernt wird, in dieser weichmachend wirken.

Vorzugsweise wird das Lésemittel nicht entfernt, so dass die erfindungsgemafie hartbare
Zusammensetzung vorzugsweise mindestens ein Losemittel enthalt. Bevorzugt handelt es
sich bei dem Lésemittel um eine aromatische Verbindung oder ein Gemisch verschiedener
aromatischer Verbindungen, beispielsweise substituiertes oder unsubstituiertes Benzol,
Toluol und/oder Xylol. Besonders bevorzugt ist das Losemittel eine Alkyl-substituierte
aromatische Verbindung und/oder ein Gemisch verschiedener Alkyl-substituierter

aromatischer Verbindungen, insbesondere bevorzugt ein C4o-Cy-Alkyl-substituiertes Benzol.
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Das Losemittel liegt bevorzugt in einer Menge von 10 — 40 Gew.-%, bezogen auf das
Gesamtgewicht der hartbaren Zusammensetzung, vor, besonders bevorzugt in einer Menge
von 10 - 30 Gew.-%. Vorzugsweise handelt es sich bei dem Losemittel, das bereits bei der
Herstellung des silylierten Polyurethans zugesetzt wird. Es ist aber auch moglich, dass das
oder die Losemittel ganz oder teilweise erst bei der Herstellung der hartbaren
Zusammensetzung zugegeben werden. Besonders bevorzugt enthalt die hartbare
Zusammensetzung 10 — 40 Gew.-%, vorzugsweise 10 - 30 Gew.-%, mindestens eines Cqo-

Cao-Alkyl-substituierten Benzols.

Es kann notig sein, zur Einstellung der elastischen Eigenschaften und zur Verbesserung der
Verarbeitbarkeit der Zusammensetzung einen oder mehrere weitere bekannte Weichmacher
zuzusetzen. Unter einem Weichmacher wird eine Substanz verstanden, welche die
Viskositat der Zusammensetzung verringert und damit die Verarbeitbarkeit erleichtert und

dariber hinaus Flexibilitat und Dehnungsvermdgen der Zusammensetzungen verbessert.

Der Weichmacher ist bevorzugt ausgewahlt aus einem Fettsdureester, einem
Dicarbonsaureester (Cyclohexandicarbonsduredialkylester ausgenommen), einem Ester OH-
Gruppen tragender oder epoxidierter Fettsauren, einem Fett, einem Glykolsaureester, einem
Benzoesaureester, einem Phosphorsaureester, einem Sulfonsaureester, einem
Trimellithsdureester, einem epoxidierten Weichmacher, einem Polyether-Weichmacher,
einem Polystyrol, einem Kohlenwasserstoff-Weichmacher und einem chlorierten Paraffin,
sowie Gemischen aus zwei oder mehr davon. Durch die gezielte Auswahl eines dieser
Weichmacher oder einer spezifischen Kombination kdnnen weitere vorteilhafte
Eigenschaften der erfindungsgemafllen Zusammensetzung, zum Beispiel Geliervermogen
der Polymere, Kalteelastizitat beziehungsweise Kaltebestandigkeit oder auch antistatische

Eigenschaften realisiert werden.

Von den Polyether-Weichmachern werden bevorzugt endgruppenverschlossene
Polyethylenglykole eingesetzt, beispielsweise Polyethylen- oder Polypropylenglykoldi-C4-
alkylether, insbesondere die Dimethyl- oder Diethylether von Diethylenglykol oder
Dipropylenglykol, sowie Gemische aus zwei oder mehr davon. Ebenfalls als Weichmacher
geeignet sind beispielsweise Ester der Abietinsaure, Buttersaureester, Essigsaureester,
Propionsaureester, Thiobuttersdureester, Zitronensdureester sowie Ester auf Nitrocellulose- und
Polyvinylacetat-Basis, sowie Gemische aus zwei oder mehr davon. Geeignet sind
beispielsweise auch die asymmetrischen Ester von Adipinsauremonooctylester mit 2-
Ethylhexanol (Edenol DOA, Fa. Cognis Deutschland GmbH, Disseldorf). Dartiber hinaus sind

als Weichmacher geeignet die reinen oder gemischten Ether monofunktioneller, linearer oder
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verzweigter C4.16-Alkohole oder Gemische aus zwei oder mehr verschiedenen Ethern solcher
Alkohole, beispielsweise Dioctylether. 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
Stochiometrie so gewahlt wird, dass im wesentlichen alle freien OH-Gruppen abreagieren.
Gegebenenfalls Uberschiissiges Isocyanat kann anschlielend 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.

Grundsatzlich kdnnen auch Phthalsdureester als Weichmacher eingesetzt werden, diese

werden jedoch aufgrund ihres toxikologischen Potentials nicht bevorzugt.

Eine fir bestimmte Anwendungen zu hohe Viskositat der erfindungsgemafien Zusammen-
setzung kann auch durch Verwendung eines Reaktivverdiinners auf einfache und
zweckmalige Weise verringert werden, ohne dass es zu einer Entmischung (zum Beispiel
Weichmacherwanderung) in der ausgeharteten Masse kommt. Vorzugsweise weist der
Reaktivverdiinner mindestens eine funktionelle Gruppe auf, die nach der Applikation zum
Beispiel mit Feuchtigkeit oder Luftsauerstoff reagiert. Beispiele fiir derartige Gruppen sind
Silylgruppen, Isocyanatgruppen, vinylisch ungesattigte Gruppen und mehrfach ungesattigte
Systeme. Als Reaktivverdiinner kann man alle Verbindungen, die mit der
erfindungsgemafen Zusammensetzung unter Verringerung der Viskositat mischbar sind und
Uber mindestens eine mit dem Bindemittel reaktive Gruppe verfligen, allein oder als
Kombination mehrerer Verbindungen einsetzen. Die Viskositat des Reaktivverdinners
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 Reaktivverdinner lassen sich beispielsweise folgende Stoffe einsetzen: mit
Isocyanatosilanen umgesetzte Polyalkylenglykole (zum Beispiel Synalox 100-50B, DOW),
Alkyltrimethoxysilan, Alkyltriethoxysilan, wie Methyltrimethoxysilan, Methyltriethoxysilan
sowie Vinyltrimethoxysilan (XL 10, Wacker), Phenyltrimethoxysilan, Phenyltriethoxysilan,
Octyltrimethoxysilan, Tetraethoxysilan, Vinyldimethoxymethylsilan (XL12, Wacker),
Vinyltriethoxysilan (GF56, Wacker), Vinyltriacetoxysilan (GF62, Wacker),
Isooctyltrimethoxysilan (IO Trimethoxy), Isooctyltriethoxysilan (IO Triethoxy, Wacker), N-
Trimethoxysilylmethyl-O-methylcarbamat (XL63, Wacker), N-Dimethoxy(methyl)silylmethyl-
O-methyl-carbamat (XL65, Wacker), Hexadecyltrimethoxysilan, 3-Octanoylthio-1-

propyltriethoxysilan und Teilhydrolysate dieser Verbindungen. Ferner sind ebenfalls folgende
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Polymere von Kaneka Corp. als Reaktivverdinner einsetzbar: MS S203H, MS S303H, MS
SAT 010, und MS SAX 350. Weiterhin als Reaktivverdiinner geeignet sind Polymere, die aus
einem organischen Grundgertst durch Pfropfen mit einem Vinylsilan oder durch Umsetzung

von Polyol, Polyisocyanat und Alkoxysilan herstellbar sind.

Zu den flr die Herstellung von Polyalkylenglykolen, die im Sinne des vorstehenden Absatzes
weiter zu Reaktivverdiinnern umgesetzt werden konnen, geeigneten aliphatischen Alkoholen
zahlen beispielsweise Ethylenglykol, Propylenglykol und héhere Glykole, sowie andere
polyfunktionelle Alkohole. Die Polyole kdnnen zusatzlich weitere funktionelle Gruppen wie
zum Beispiel Ester, Carbonate, Amide enthalten. Zur Herstellung eines Reaktivverdiinners
durch Umsetzung von Polyol mit Polyisocyanat und Alkoxysilan 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.

Unter den Alkoxysilylgruppen sind die Di- und Trialkoxysilylgruppen bevorzugt.

Als Polyisocyanate zur Herstellung eines Reaktivverdiinners eignen sich beispielsweise
Ethylendiisocyanat, 1,4-Tetramethylendiisocyanat, 1,4-Tetramethoxybutandiisocyanat, 1,6-
Hexamethylendiisocyanat (HDI), Cyclobutan-1,3-diisocyanat, Cyclohexan-1,3- und -1,4-
diisocyanat, Bis(2-isocyanato-ethyl)fumarat, sowie Gemische aus zwei oder mehr davon, 1-
Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexan (Isophorondiisocyanat, IPDI), 2,4-
und 2,6-Hexahydrotoluylendiisocyanat, Hexahydro-1,3- oder -1,4-phenylendiisocyanat,
Benzidindiisocyanat, Naphthalin-1,5-diisocyanat, 1,6-Diisocyanato-2,2,4-trimethylhexan, 1,6-
Diisocyanato-2,4,4-trimethylhexan, Xylylendi-isocyanat (XDl), Tetramethylxylylendiisocyanat
(TMXDI), 1,3- und 1,4-Phenylendiisocyanat, 2,4- oder 2,6-Toluylendiisocyanat (TDI), 2,4"-
Diphenylmethandiisocyanat, 2,2°-Diphenylmethandiisocyanat 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
Tetraalkyldiphenylmethandiisocyanat 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
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Thiodiglykol oder Dihydroxydihexylsulfid erhaltlich sind, die Di- und Triisocyanate der Di- und

Trimerfettsauren, oder Gemische aus zwei oder mehr der genannten Diisocyanate.

Ebenso kann man als Polyisocyanate drei- oder hoherwertige Isocyanate, wie sie beispiels-
weise durch Oligomerisierung von Diisocyanaten, insbesondere durch Oligomerisierung der
oben genannten Isocyanate, erhaltlich sind, einsetzen. Beispiele fur solche drei- und
hoherwertigen Polyisocyanate sind die Tri-isocyanurate von HDI oder IPDI oder deren
Gemische oder deren gemischte Triisocyanurate sowie Polyphenylmethylenpolyisocyanat,

wie es durch Phosgenierung von Anilin-Formaldehyd-Kondensationsprodukten erhaltlich ist.

Die erfindungsgemafie Zusammensetzung kann auRerdem einen Haftvermittler umfassen.
Unter einem Haftvermittler wird eine Substanz verstanden, die die Haftungseigenschaften
von Klebeschichten auf Oberflachen verbessert. Es kdnnen ubliche, dem Fachmann bekannte
Haftvermittler (Tackifier) allein oder als Kombination mehrerer Verbindungen eingesetzt werden.
Geeignet sind beispielsweise Harze, Terpen-Oligomere, Cumaron-/Inden-Harze, aliphatische,
petrochemische Harze und modifizierte Phenolharze. Geeignet sind im Rahmen der
vorliegenden Erfindung beispielsweise Kohlenwasserstoffharze, wie sie durch Polymerisation
von Terpenen, hauptsachlich o- od. B-Pinen, Dipenten oder Limonen gewonnen werden. Die
Polymerisation dieser Monomere erfolgt in der Regel kationisch unter Initiierung mit Friedel-
Crafts-Katalysatoren. Zu den Terpenharzen werden auch Copolymere aus Terpenen und
anderen Monomeren, beispielsweise Styrol, a-Methylstyrol, Isopren und dergleichen,
gerechnet. Die genannten Harze finden beispielsweise als Haftvermittler flir 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 Losemitteln und
Olen Idslich und mit anderen Harzen, Wachsen und Kautschuk mischbar. Ebenfalls im
Rahmen der vorliegenden Erfindung als Haftvermittler im oben genannten Sinne geeignet
sind die Kolophoniumharze und deren Derivate, beispielsweise deren Ester oder Alkohole.

Besonders gut geeignet sind Silan-Haftvermittler, insbesondere Aminosilane.

In einer speziellen Ausfiihrungsform der erfindungsgemafien hartbaren Zusammensetzung

umfasst die Zusammensetzung ein Silan der allgemeinen Formel (Il)
R'R®N-R3-SiXYZ (1

als Haftvermittler, worin

R" und R? unabhangig voneinander Wasserstoff oder C; — Cg —Alkylreste,
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R® ein zweibindiger gegebenenfalls ein Heteroatom enthaltender Kohlenwasserstoffrest mit 1
— 12 C-Atomen, und

X, Y, Z jeweils unabhangig voneinander C4 — Cg — Alkyl-, C4 — Cg — Alkoxy- oder Cy — Cg —
Acyloxyreste sind, wobei mindestens einer der Reste X, Y, Z eine Cy — C3 — Alkoxy- oder C4
— Cs — Acyloxygruppe ist. Derartige Verbindungen weisen naturgemaf eine hohe Affinitat zu
den bindenden Polymerkomponenten der erfindungsgemafen hartbaren Zusammensetzung,
aber auch zu einer grolten Bandbreite an polaren sowie unpolaren Oberflachen auf und
tragen deshalb zur Ausbildung einer besonders stabilen Haftung zwischen der

Klebstoffzusammensetzung und den jeweils zu verklebenden Substraten bei.

Bei der Bindegruppe R® kann es sich beispielsweise um einen geradkettigen oder
verzweigten oder cyclischen, substituierten oder unsubstituierten Alkylenrest handeln.
Gegebenenfalls ist als Heteroatom darin Stickstoff (N) oder Sauerstoff (O) enthalten. Wenn X,
Y und/oder Z eine Acyloxygruppe sind, kann dies zum Beispiel die Acetoxygruppe —OCO-
CHj sein.

Ein oder mehrere Haftvermittler ist/sind bevorzugt zu 0,1 bis 5 Gew.-%, starker bevorzugt zu
0,2 bis 2 Gew.-%, insbesondere zu 0,3 bis 1 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamt-
gewicht der Zusammensetzung, in der erfindungsgemafien hartbaren Zusammensetzung

enthalten.

Als Fllstoffe fur die erfindungsgemaflie Zusammensetzung eignen sich beispielsweise
Kreide, Kalkmehl, gefallte und/oder pyrogene Kieselsaure, Zeolithe, Bentonite,
Magnesiumcarbonat, Kieselgur, Tonerde, Ton, Talg, Titanoxid, Eisenoxid, Zinkoxid, Sand,

Quartz, Flint, Glimmer, Glaspulver und andere gemahlene Mineralstoffe.

Weiterhin kdnnen auch organische Fillstoffe eingesetzt werden, insbesondere Rul}, Graphit,
Holzfasern, Holzmehl, Sagespane, Zellstoff, Baumwolle, Pulpe, Hackschnitzel, Hacksel,
Spreu, gemahlene Walnussschalen und andere Faserkurzschnitte. Ferner kbnnen auch
Kurzfasern wie Glasfaser, Glasfilament, Polyacrylnitril, Kohlefaser, Kevlarfaser oder auch
Polyethylenfasern zugesetzt werden. Aluminiumpulver ist ebenfalls als Fillstoff geeignet.
Dartber hinaus eignen sich als Fillstoffe Hohlkugeln mit einer mineralischen Hulle oder
einer Kunststoffhiille. Dies kdnnen beispielsweise Glashohlkugeln sein, die unter den
Handelsbezeichnungen Glass Bubbles® kommerziell erhaltlich sind. Hohlkugeln auf
Kunststoffbasis sind beispielsweise unter den Bezeichnungen Expancel® oder Dualite®
kommerziell erhaltlich. Diese sind aus anorganischen oder organischen Stoffen

zusammengesetzt, jede mit einem Durchmesser von 1 mm oder weniger, bevorzugt von 500
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pMm oder weniger. Fiir manche Anwendungen sind Fillstoffe bevorzugt, die den
Zubereitungen Thixotropie verleihen. Solche Flillstoffe werden auch als rheologische
Hilfsmittel beschrieben, zum Beispiel hydrogenisiertes Rizinusdl, Fettsdureamide oder
quellbare Kunststoffe wie PVC. Damit sie gut aus einer geeigneten Dosiervorrichtung (zum
Beispiel Tube) ausgepresst werden kdnnen, besitzen solche Zubereitungen eine Viskositat
von 3.000 bis 15.000, vorzugsweise 4.000 bis 8.000 mPas oder auch 5.000 bis 6.000 mPas.

Die Flillstoffe werden vorzugsweise in einer Menge von 1 bis 80 Gew.-%, starker bevorzugt
von 10 bis 70 Gew.-%, beispielsweise von 20 bis 60 Gew.-%, insbesondere von 35 bis 55
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der erfindungsgemafen Zusammensetzung,
eingesetzt. Es kann ein einzelner Fllstoff oder eine Kombination mehrerer Fllstoffe

verwendet werden.

Beispielsweise wird als Flillstoff eine hochdisperse Kieselsaure mit einer BET-Oberflache
von 10 bis 500 m?/g eingesetzt. Bei ihrer Verwendung bewirkt eine derartige Kieselssure
keine wesentliche Erhohung der Viskositat der erfindungsgemaflen Zusammensetzung, tragt
aber zu einer Verstarkung der geharteten Zubereitung bei. Uber diese Verstarkung werden
zum Beispiel die Anfangsfestigkeiten, Zugscherfestigkeiten und die Adhasion der Kleb-,
Dicht- oder Beschichtungsstoffe, in denen die erfindungsgemafke Zusammensetzung
verwendet wird, verbessert. Bevorzugt werden ungecoatete Kieselsduren mit einer BET-
Oberflache von kleiner als 100, starker bevorzugt von kleiner als 65 m?/g, und/oder
gecoatete Kieselsduren mit einer BET-Oberflache 100 bis 400, starker bevorzugt von 100 bis
300, insbesondere von 150 bis 300 und ganz besonders bevorzugt von 200 bis 300 m%/g

eingesetzt.

Als Zeolithe werden bevorzugt Alkali-Alumosilikate eingesetzt, beispielsweise Natrium-Kalium-
Alumosilikate der allgemeinen Summenformel aK,O*bNa,O*Al,03*2Si0*nH,O mit0 <a, b <1
und a + b = 1. Vorzugsweise ist die Porendffnung des eingesetzten Zeoliths beziehungsweise
der eingesetzten Zeolithe gerade grofd genug, um Wassermolekile aufzunehmen.
Dementsprechend ist eine effektive Porendffnung der Zeolithe von weniger als 0,4 nm
bevorzugt. Besonders bevorzugt betragt die effektive Porendffnung 0,3 nm + 0,02 nm. Der/die

Zeolith(e) wird/werden vorzugsweise in Form eines Pulvers eingesetzt.

Bevorzugt wird Kreide als Fllstoff verwendet. Als Kreide kdnnen dabei kubische, nicht
kubische, amorphe und andere Modifikationen von Calciumcarbonat eingesetzt werden.
Vorzugsweise sind die eingesetzten Kreiden oberflachenbehandelt beziehungsweise

beschichtet. Als Beschichtungsmittel werden bevorzugt Fettsauren, Fettsdureseifen und
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Fettsaureester eingesetzt, beispielsweise Laurinsdure, Palmitinsaure oder Stearinsaure,
Natrium- oder Kaliumsalze solcher Sduren oder ihre Alkylester. Dariiber hinaus kommen
aber auch andere oberflachenaktive Substanzen wie Sulfatester langkettiger Alkohole oder
Alkylbenzolsulfonsauren beziehungsweise deren Natrium- oder Kaliumsalze oder auch
Kopplungsreagenzien auf der Basis von Silanen oder Titanaten in Frage. Mit der Ober-
flachenbehandlung der Kreiden ist haufig eine Verbesserung der Verarbeitbarkeit sowie der
Klebkraft und auch der Wetterresistenz der Zusammensetzungen verbunden. Das
Beschichtungsmittel wird iblicherweise in einem Anteil von 0,1 bis 20 Gew.%, bevorzugt 1

bis 5 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Rohkreide, eingesetzt.

Je nach angestrebtem Eigenschaftsprofil konnen geféllte oder gemahlene Kreiden oder
Gemische davon verwendet werden. Gemahlene Kreiden kbnnen zum Beispiel aus
natirlichem Kalk, Kalkstein oder Marmor durch mechanisches Zermahlen hergestellt
werden, wobei trockene oder feuchte Methoden zur Anwendung gelangen kdnnen. Je nach
Mahlverfahren werden Fraktionen mit unterschiedlicher durchschnittlicher Teilchengrofie
erhalten. Vorteilhafte spezifische Oberflaichenwerte (BET) liegen zwischen 1,5 m?g und 50

m%/g.

Ferner kann die erfindungsgemalie Zusammensetzung Antioxidantien enthalten. Vorzugsweise
betragt der Anteil der Antioxidantien an der erfindungsgemafien Zusammensetzung bis zu 7
Gew.-%, insbesondere bis zu 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der
Zusammensetzung. Die erfindungsgemalie Zusammensetzung kann dariiber hinaus UV-
Stabilisatoren enthalten. Vorzugsweise betragt der Anteil der UV-Stabilisatoren an der
erfindungsgemafen Zusammensetzung bis zu 2 Gew.-%, insbesondere bis zu 1 Gew.-%. Als
UV-Stabilisatoren besonders geeignet sind die so genannten Hindered Amine Light Stabilisators
(HALS). Es istim Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt, wenn ein UV-Stabilisator
eingesetzt wird, der eine Silylgruppe trégt und beim Vernetzen bzw. Ausharten in das
Endprodukt eingebaut wird. Hierzu besonders geeignet sind die Produkte Lowilite 75, Lowilite
77 (Fa. Great Lakes, USA). Ferner kdnnen auch Benzotriazole, Benzophenone, Benzoate,
Cyanacrylate, Acrylate, sterisch gehinderte Phenole, Phosphor und / oder Schwefel zugegeben

werden.

Haufig ist es sinnvoll, die erfindungsgemale Zusammensetzung weiter gegeniiber
eindringender Feuchtigkeit zu stabilisieren, um die Lagerfahigkeit (shelf-life) noch starker zu
erhdhen. Eine solche Verbesserung der Lagerfahigkeit 13sst sich beispielsweise durch den
Einsatz von Trockenmitteln erreichen. Als Trockenmittel eignen sich alle Verbindungen, die

mit Wasser unter Bildung einer gegenuber den in der Zusammensetzung vorliegenden
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reaktiven Gruppen inerten Gruppe reagieren, und hierbei moglichst geringe Veranderungen
ihres Molekulargewichts erfahren. Weiterhin muss die Reaktivitat der Trockenmittel
gegeniber in die Zusammensetzung eingedrungener Feuchtigkeit hdher sein als die
Reaktivitat der Endgruppen des in der Zusammensetzung vorliegenden erfindungsgemafien

Silyl-Gruppen tragenden Polymers. Als Trockenmittel eignen sich beispielsweise Isocyanate.

Vorteilhaft werden als Trockenmittel auch Silane eingesetzt, beispielsweise Vinylsilane wie
3-Vinylpropyltriethoxysilan, Oximsilane wie Methyl-O,0",0 " -butan-2-on-trioximosilan oder
0,07,07",0""-Butan-2-ontetraoximosilan (CAS Nr. 022984-54-9 und 034206-40-1) oder
Benzamidosilane wie Bis(N-methylbenzamido)methylethoxysilan (CAS Nr. 16230-35-6) oder
Carbamatosilane wie Carbamatomethyltrimethoxysilan. Aber auch die Verwendung von
Methyl-, Ethyl- oder Vinyltrimethoxysilan, Tetramethyl- oder —ethylethoxysilan ist moglich.
Besonders bevorzugt sind hier Vinyltrimethoxysilan und Tetraethoxysilan hinsichtlich
Effizienz und Kosten. Ebenfalls als Trockenmittel geeignet sind die oben genannten
Reaktivverdiinner, sofern sie ein Molekulargewicht (M,) von weniger als etwa 5.000 g/mol
aufweisen und Uber Endgruppen verfiigen, deren Reaktivitat gegeniiber eingedrungener
Feuchtigkeit mindestens genauso grol3, bevorzugt grofer, ist als die Reaktivitat der reaktiven
Gruppen des erfindungsgemalen Silyl-Gruppen tragenden Polymers. Schliellich kdnnen als
Trockenmittel auch Alkylorthoformiate oder -orthoacetate eingesetzt werden, beispielsweise
Methyl- oder Ethylorthoformiat, Methyl- oder Ethylorthoacetat. Die erfindungsgemalie
Zusammensetzung enthalt vorzugsweise 0,01 bis 10 Gew.-% Trockenmittel, bezogen auf

das Gesamtgewicht der Zusammensetzung.

Vorzugsweise enthalt die erfindungsgemafiie Zusammensetzung folgende Bestandteile in

den angegebenen Gewichtsanteilen:

erfindungsgemalfies silyliertes Polyurethan 10 - 40 Gew.-%
Losemittel 10 - 30 Gew.-%
Fillstoff 20 - 60 Gew.-%
Hartungskatalysator 0,01-1 Gew.-%
Hilfsstoffe 0-10 Gew.-%,

wobei sich die Gewichtsanteile zu 100 Gew.-% addieren und auf das Gesamtgewicht der
hartbaren Zusammensetzung bezogen sind. Die vorstehend verwendeten Bezeichnungen
.Losemittel®, ,Flllstoff‘, und ,Hartungskatalysator umfassen jeweils auch ein Gemisch

verschiedener Losemittel, Fillstoffe und/oder Hartungskatalysatoren.

Als Hilfsstoffe kann die erfindungsgemafie Zusammensetzung Uber die bereits aufgefihrten

Bestandteile hinaus beispielsweise Stabilisatoren, UV-Stabilisatoren, Alterungsschutzmittel,
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rheologische Hilfsmittel, Farbpigmente oder Farbpasten, Fungizide und/oder

Flammschutzmittel enthalten.

Die Herstellung der erfindungsgemafien Zusammensetzung erfolgt nach bekannten
Verfahren durch inniges Vermischen der Bestandteile in geeigneten Dispergieraggregaten,

zum Beispiel einem Schnellmischer.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung der
erfindungsgemalen  hartbaren Zusammensetzung als Kleb-, Dicht- und/oder

Beschichtungsstoff.

Grundsatzlich kdnnen in der vorliegenden Erfindung alle im Rahmen des vorliegenden
Textes aufgefiihrten Merkmale, insbesondere die als bevorzugt und/oder speziell
ausgewiesenen Ausflihrungsformen, Anteilsbereiche, Bestandteile und sonstigen Merkmale
der erfindungsgemafien Zusammensetzung und der erfindungsgemaflen Verwendungen in
allen moglichen und sich nicht gegenseitig ausschlielenden Kombinationen verwirklicht sein,
wobei Kombinationen von als bevorzugt und/oder speziell ausgewiesenen Merkmalen

ebenfalls als bevorzugt und/oder speziell angesehen werden.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines silylierten Polyurethans, umfassend die
folgenden Schritte:
(1) Umsetzen
mindestens eines Polyetherpolyols mit einem zahlenmittleren
Molekulargewicht von mindestens 2.000 g/mol mit
mindestens einem Polyisocyanat
in Gegenwart mindestens eines Losemittels;
(2) Umsetzen
des Reaktionsproduktes aus Schritt (1) mit mindestens einem Silan der

Formel (1)

A-R-SiXYZ (1),

worin A —NH, oder —NHB bedeutet, wobei B fiir einen verzweigten oder
linearen, gegebenenfalls funktionelle Gruppen aufweisenden Alkylrest mit 1 —
12 C-Atomen, einen cyclischen Alkylrest mit 5 — 8 C-Atomen, oder einen
Arylrest steht,

und

R ein zweibindiger Kohlenwasserstoffrest mit 1 — 12 C-Atomen ist und

X, Y, Z Substituenten am Si-Atom und unabhangig voneinander Cy — Cg —
Alkyl-, C4 — Cg — Alkoxy- oder Cq — Cg — Acyloxygruppen sind, wobei
mindestens einer der Reste X, Y, Z eine Cy — C3 — Alkoxy- oder C; — C5 —
Acyloxygruppe ist,

in Gegenwart mindestens eines Losemittels.

2. Verfahren gemaf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Polyetherpolyol

ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 3.000 bis 15.000 g/mol aufweist.

3. Verfahren gemaf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Polyetherpolyol

ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 16.000 bis 30.000 g/mol aufweist.

4. Verfahren gemaly mindestens einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch

gekennzeichnet, dass das Losemittel eine aromatische Verbindung ist.
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5. Verfahren gemal Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Lésemittel ein

C10-Coo-Alkyl-substituiertes Benzol ist.

6. Verfahren gemaly mindestens einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass R in der Formel (I) eine Methylen-, Ethylen- oder n-

Propylen-Gruppe ist.

7. Silyliertes Polyurethan, herstellbar durch ein Verfahren gemaf mindestens einem

der vorstehenden Anspriiche.

8. Hartbare Zusammensetzung, mindestens enthaltend ein silyliertes Polyurethan

gemal Anspruch 7 und mindestens einen Fllstoff.

9. Hartbare Zusammensetzung gemaf Anspruch 8, enthaltend die nachfolgend

aufgeflihrten Bestandteile in den entsprechenden Gewichtsanteilen:

- silyliertes Polyurethan gemal Anspruch 7 10 — 40 Gew.-%
- Losemittel 10 — 30 Gew.-%
- Fullstoff 20 - 60 Gew.-%
- Hartungskatalysator 0,01 -1 Gew.-%
- Hilfsstoffe 0 - 10 Gew.-%,

wobei sich die Gewichtsanteile zu 100 Gew.-% addieren und auf das

Gesamtgewicht der hartbaren Zusammensetzung bezogen sind.

10. Verwendung einer hartbaren Zusammensetzung gemal mindestens einem der

Anspriiche 8 und 9 als Kleb-, Dicht- und/oder Beschichtungsstoff.
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