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(57) Abstract: The invention relates to a molding compound which comprises a mixture of interpenetrating polymers. A first phase

) comprises a cross-linked isobutene polymer, a second phase a stiffening polymer including (meth)acryl and/or vinyl aromate units.

@ The first phase is a reaction product of an isobutene polymers having on average at least 1.4 functional groups in the molecule
and a cross-linking agent having on average at least 2 functional groups in the molecule which have a complementary functionality
relative to the functional groups of the isobutene polymer. The molding compound is especially suitable for roofing buildings or as

— impact-modified polystyrene or polymethylmethacrylate.

~

& (57) Zusammenfassung: Beschrieben wird eine Formmasse die ein Gemisch interpenetrierender Polymere enthélt. Eine erste Phase

& umfasst ein vernetztes Isobutenpolymer, eine zweite Phase ein (Meth)acryl- und/oder Vinylaromateneinheiten umfassendes verstei-

N fendes Polymer. Die erste Phase ist das Reaktionsprodukt eines Isobutenpolymers mit durchschnittlich wenigstens 1,4 funktionellen
Gruppen im Molekiil und eines Vernetzungsmittels mit durchschnittlich wenigstens zwei funktionellen Gruppen im Molekiil, die
komplementir funktionell zu den funktionellen Gruppen des Isobutenpolymers sind. Die Formasse ist besonders geeignet zur Be-
dachung von Gebduden oder als schlagzdh modifiziertes Polystyrol oder Polymethylmethacrylat.
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Formmasse
Beschreibung

Die Erfindung betrifft eine Formmasse, die ein Gemisch interpenetrierender Polymere
mit einer ersten Phase eines vernetzten Polyalkylenpolymers und einer zweiten Phase
eines (Meth)acrylat- und/oder Vinylaromateneinheiten umfassenden versteifenden Po-
lymers enthalt.

Polyisobutenkautschuke zeichnen sich durch besondere Eigenschaften aus, wie gerin-
ge Gas- und Feuchtigkeitsdurchlassigkeit, hohe Elastizitat und Kalteflexibilitat bis zu
sehr tiefen Temperaturen. Polyisobutene besitzen eine ausgezeichnete Witterungs-
und UV-Bestandigkeit. Bestimmte Eigenschaften der Polyisobutenkautschuke, wie Be-
standigkeit gegen Losungsmittel oder mechanische Festigkeit, sind allerdings fiir die
meisten Anwendungen nicht zufriedenstellend.

Andererseits weisen Thermoplaste wie Polystyrol oder Polymethylmethacrylat hohe
Zugfestigkeiten auf. Es ist wiinschenswert, die Eigenschaften der Polyisobuten-
kautschuke und der Polystyrole zu kombinieren.

Es ist z. B. aus Paul D. R. und Barlow J. W., J. Macromol. Sci., Rev. Macromol. Chem.,
18, 109 (1980) und Krause S. in "Polymer Blends" 1, 66, Paul D. R. und Newman S.
Hrsg., Academic Press New York (1978) bekannt, dass Polyalkylenpolymere und atak-
tisches Polystyrol vollkommen inkompatibel sind. Physikalische Gemische dieser Po-
lymere sind heterogen und weisen auf Grund der mangelnden Mischbarkeit die beiden
GlaslUbergangstemperaturen der reinen Komponenten auf.

Man hat versucht, die Polymere auf molekularer Ebene zu mischen und so genannte
interpenetrierende Netzwerke zu erhalten, indem man ein vernetztes Polyalkylenpoly-
mer mit Styrol quillt und das Styrol anschlieRend in situ polymerisiert. Allerdings ist der
erreichbare Quellgrad beschrankt und man kann auf diese Weise keine wesentlich
hoheren Polystyrol-Anteile als 10 % in das Netzwerk einbringen. AufRerdem ist die da-
mit verbundene Eigenschaftsmodifizierung nicht stabil und verschwindet bei thermi-
scher Belastung auf Grund von Entmischungserscheinungen.

Die US-A 6,005,051 beschreibt Polyisobuten enthaltende Mehrkomponenten-Poly-
mernetzwerke. Es handelt sich dabei um ein einziges Netzwerk mit mehreren che-
misch verschiedenen, kovalent gebundenen Sequenzen.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zu Grunde, ein Netzwerk aus einem Polyalkylen in
einem versteifenden Polymer bereitzustellen, das (Meth)acrylat- und/oder Vinylaroma-
teneinheiten umfasst, worin die relativen Mengen der beiden Phasen in einem breiten
Bereich variiert werden kdnnen und die gegenseitige Durchdringung der beiden Pha-
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sen ausreichend gut ist und bei der Netzwerkbildung keine Entmischungserscheinun-
gen auftreten.

ErfindungsgemaR wird die Aufgabe geldst durch eine Formmasse, die ein Gemisch
interpenetrierender Polymere mit einer ersten Phase eines vernetzten Isobutenpoly-
mers und einer zweiten Phase eines versteifenden Polymers enthalt, das (Meth)acryl-
und/oder Vinylaromateneinheiten umfasst, wobei die erste Phase das Reaktionspro-
dukt eines Isobutenpolymers mit durchschnittlich wenigstens 1,4 funktionellen Gruppen
im Molekil und eines Vernetzungsmittels mit durchschnittlich wenigstens zwei funktio-
nellen Gruppen im Molekl, die komplementér funktionell zu den funktionellen Gruppen
des Isobutenpolymers sind, umfasst. Die Formmasse kann weitere interpenetrierende
Polymere enthalten, wie z. B. polymere Kompatibilisierungsmittel.

Zur Herstellung einer erfindungsgeméfRen Formasse geht man z. B. so vor, dass man

(i)  die Monomere, die das versteifende Polymer aufbauen, in Gegenwart der ersten
Phase radikalisch polymerisiert oder

(i) das Isobutenpolymer, das Vernetzungsmittel und die Monomere, die das verstei-
fende Polymer aufbauen, mischt und gleichzeitig oder nacheinander die Umset-
zung zwischen dem Isobutenpolymer und dem Vernetzungsmittel und die radika-
lische Polymerisation der Monomere initiiert.

Das Gewichtsverhaltnis der ersten zur zweiten Phase in der erfindungsgemaRen Form-
masse betragt im Allgemeinen 5:95 bis 95:5, vorzugsweise 5:95 bis 80:20, insbesonde-
re 30:70 bis 70:30. Bei erfindungsgemafen Formmassen mit hohem Anteil der Isobu-
tenpolymerphase (z. B. mit einem Gewichtsverhaltnis der ersten zur zweiten Phase
von 60:40 bis 80:20) bleiben die Barriereeigenschaften des Polyisobutens weitgehend
erhalten; der Anteil des versteifenden Polymers liefert die notwendige ReiRdehnung.
Formmassen mit hohen Gehalte des versteifenden Polymers (z. B. mit einem Ge-
wichtsverhéltnis der ersten Phase zur zweiten Phase von 5:95 bis 25:75) sind steif und
wenig dehnbar; die Isobutenpolymerphase dient hier der Schlagzahmodifizierung. Bei
der Verwendung zur Schlagzahmodifizierung weist die Isobutenpolymerphase zweck-
mafigerweise eine geringe Vernetzungsdichte auf. Eine bevorzugte derartige Ausfiih-
rungsform der Erfindung sind schlagzah modifizierte Polystyrole oder Polymethyl-
methacrylate.

Das Isobutenpolymer umfasst (vor seiner Vernetzung) wenigstens 80 Gew.-%, insbe-
sondere wenigstens 90 Gew.-% und besonders bevorzugt wenigstens 95 Gew.-% Iso-
buteneinheiten. Neben Isobuteneinheiten kann das Isobutenpolymer auch Einheiten
von olefinisch ungeséattigten Monomeren, welche mit Isobuten unter kationischen Po-

. lymerisationsbedingungen copolymerisierbar sind, enthalten. Die Comonomere kénnen

statistisch im Polymer verteilt oder als Blocke angeordnet sein Als copolymerisierbare
Monomere kommen vor allem Vinylaromaten wie Styrol, C;-C,-Alkylstyrole wie a-
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Methylstyrol, 3- und 4-Methylstyrol, oder 4-tert-Butylstyrol, sowie Isoolefine mit 5 bis 10
C-Atomen wie 2-Methylbuten-1, 2-Methylpenten-1, 2-Methylhexen-1, 2-Ethylpenten-1,
2-Ethylhexen-1 und 2-Propylhepten-1 in Betracht.

Vorzugsweise weist das Isobutenpolymer vor der Vernetzung ein zahlenmittieres Mo-
lekulargewicht von 500 bis 50000, insbesondere 1000 bis 20000, besonders bevorzugt
2000 bis 10000 auf.

Das Isobutenpolymer weist funktionelle Gruppen auf, die mit komplementér funktionel-
len Gruppen des Vernetzungsmittels unter Ausbildung kovalenter Bindungen reagieren:
kénnen. Obgleich die funktionellen Gruppen des Isobutenpolymers Uber die L&nge des
Polymergeristes verteilt sein kdnnen, und z. B. im Gerist oder in Seitenketten des
Polymers angeordnet sein kénnen, ist es zur Erlangung guter elastischer Eigenschaf-
ten bevorzugt, wenn die funktionellen Gruppen des Isobutenpolymers ausschlieflich
an den Molekillenden des Isobutenpolymers angeordnet sind.

Dem Fachmann sind verschiedene Kombinationen komplementar funktioneller Grup-
pen bekannt, die unter Ausbildung kovalenter Bindungen miteinander reagieren kon-
nen. Z. B. sind die funktionellen Gruppen des Isobutenpolymers und des Vernetzungs-
mittels paarweise ausgewahlt unter Isocyanat-reaktiven Gruppen/lsocyanatgruppen
oder olefinisch ungeséattigten Gruppen/Hydrosilylgruppen. Zu den Isocyanat-reaktiven
Gruppen zahlen Hydroxylgruppen, Mercaptogruppen, Aminogruppen und Carboxyl-
gruppen, wovon Hydroxylgruppen bevorzugt sind. In bevorzugten Ausfiihrungsformen
der erfindungsgemafen Formmasse umfasst die erste Phase daher das Umsetzungs-
produkt eines (i) Isobutenpolymers mit olefinisch ungeséattigten Gruppen und eines
Vernetzungsmittels mit Hydrosilylgruppen oder (i) eines Isobutenpolymers mit Hydro-
xylgruppen und eines Vernetzungsmittels mit Isocyanatgruppen.

Das Isobutenpolymer, geeignete Vernetzungsmittel sowie das versteifende Polymer
werden nun anhand bevorzugter Ausfiihrungsformen néher erlautert.

Isobutenpolymer

Terminal ungesattigte Polyisobutene sind zweckméRigerweise auch das Ausgangsma-
terial fir Polyisobutene mit anderen terminalen funktionellen Gruppen, wie Hydroxyl-
gruppen, da die olefinisch ungeséattigten Gruppen leicht in andere funktionelle Grup-
pen, wie Hydroxylgruppen, umgewandelt werden kdnnen.

Bei der olefinisch ungesattigten Gruppe kann es sich z. B. um aliphatische ungesattigte
Gruppen mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen wie Vinyl, Allyl, Methylvinyl, Methallyl, Pro-
penyl, 2-Methylpropenyl, Butenyl, Pentenyl, Hexenyl; oder cylische ungeséattigte Koh-
lenwasserstoffreste wie Cyclopropenyl, Cyclobutenyl, Cyclopentenyl und Cylohexenyl,
handeln. Bevorzugt sind Isobutenpolymere mit terminalen Allyl-, Methallyl-, 2-Methyl-
propenyl- oder Cyclopentenylgruppen.
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Geeignete Isobutenpolymere kdnnen nach Verfahren hergestelit werden, die in den US
4,946,889, US 4,327,201, US 5,169,914, EP-A-206 756, EP-A-265 053 sowie um-
fassend in J.P. Kennedy, B. Ivan, "Designed Polymers by Carbocationic Macromolecu-
lar Engineering", Oxford University Press, New York, 1991. beschrieben sind. Die Iso-
butenpolymere werden durch lebende kationische Polymerisation von Isobuten herge-
stellt. Das eingesetzte Initiatorsystem umfasst in der Regel eine Lewis-S&ure und einen
"Initiator", d. h. eine organische Verbindung mit einer leicht substituierbaren Abgangs-
gruppe, die mit der Lewis-Saure ein Carbokation oder einen kationogenen Komplex
bildet. Der Initiator ist in der Regel ein tertiares Halogenid, ein tertiarer Ester oder Ether
oder eine Verbindung mit allyl-stdndigem Halogenatom, allyl-standiger Alkoxy- oder
Acyloxygruppe. Das Carbokation oder der kationogene Komplex addieren sukzessive
Isobutenmolekile an das kationische Zentrum, wodurch sich eine wachsende Poly-
merkette ausbildet, deren Ende durch ein Carbokation oder die Abgangsgruppe des
Initiators terminiert ist. Der Initiator kann mono- oder hdherfunktionell sein, wobei im
letzteren Fall Polymerketten in mehr als eine Richtung wachsen. Entsprechend be-
zeichnet man ihn als Inifer, Binifer, Trinifer usw.

Isobutenpolymere mit terminaler Doppelbindung kénnen auf verschiedene Weise erhal-
ten werden. Man kann von olefinisch ungesattigten Inifermolekiilen ausgehen. Um Po-
lyisobutenmolekille mit mehr als einer terminalen Doppelbindung pro Molekuil zu erhal-
ten, kann man am distalen Kettenende ebenfalls eine olefinische Doppelbindung ein-
fuhren oder zwei oder mehr lebende Polymerketten koppeln. Beide Méglichkeiten sind
nachstehend néher erlautert.

Alternativ geht man von Initiatormolekillen ohne olefinische Doppelbindung aus und
terminiert die distalen Kettenenden unter Ausbildung einer ethylenisch ungesittigten
Gruppe, wobei man z. B. die reaktiven Kettenenden mit einem Terminierungsreagenz
umsetzt, das an die Kettenenden eine ethylenisch ungesattigte Gruppe anfiigt, oder
geeignet behandelt, um die reaktiven Kettenende in solche Gruppen umzuwandeln.

Geeignete Initiatoren ohne olefinische Doppelbindung lassen sich durch die Formel
AY, darstellen, worin A fir einen n-wertigen aromatischen Rest mit einem bis vier Ben-
zolringen, die nicht anelliert sind, wie Benzol, Biphenyl oder Terphenyl, oder anelliert
sind, wie Naphthalin, Anthracen, Phenanthren oder Pyren, oder einen n-wertigen a-
liphatischen linearen oder verzweigten Rest mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen steht. Y
steht fiir C(R®)(R®)X, worin R®und R® unabhéngig voneinander fiir Wasserstoff, C4-C-
Alkyl, insbesondere Methyl, oder Phenyl stehen und X fur Halogen, C,-Ce-Alkoxy oder
C4-Cs-Acyloxy steht, mit der MaRgabe dass R?® fur Phenyl steht, wenn A fir einen a-
liphatische Rest steht. n ist eine ganze Zahl von 2 bis 4, insbesondere 2 oder 3. Ge-
eignete Beispiele sind p-Dicumyichlorid, m-Dicumylchlorid oder 1,3,5-Tricumylchlorid.

Als Inifer mit olefinischer Doppelbindung eignet sich z. B. eine Verbindung der Formel |
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X
| (CHyY,
worin
X fur Halogen, C4-Cs-Alkoxy oder C4-Cg-Acyloxy und
n far 1, 2 oder 3 steht.

Eine besonders geeignete Verbindung der Formel | ist 3-Chlorcyclopenten.

Als Lewis-Saure kommen kovalente Metallhalogenide und Halbmetallhalogenide, die
eine Elektronenpaarliicke aufweisen, in Betracht. Sie sind in der Regel ausgewahit
unter Halogen-Verbindungen des Titans, des Zinns, des Aluminiums, des Vanadiums
oder des Eisens, sowie den Halogeniden des Bors. Besonders bevorzugte Lewis-
Séauren sind Titantetrachlorid, Ethylaluminiumdichlorid und Bortrichlorid und fur Moleku-
largewichte tiber 5000 insbesondere Titantetrachlorid.

Es hat sich bewahrt, die Polymerisation in Gegenwart eines Elektronendonors durchzu-
fihren. Als Donoren sind Pyridin und sterisch gehinderte Pyridin-Derivate sowie insbe-
sondere siliziumorganische Verbindungen bevorzugt. Die Polymerisation wird ubli-
cherweise in einem Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch durchgefihrt, wie
aliphatischen Kohlenwasserstoffen, aromatischen Kohlenwasserstoffen sowie haloge-
nierten Kohlenwasserstoffen. Besonders bewéahrt haben sich Gemische aliphatischer,
cycloaliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffe mit halogenierten Kohlen-
wasserstoffen, wie Dichlormethan/n-Hexan, Dichlormethan/Methylcyclohexan, Dich-
lormethan/Toluol, Chlormethan/n-Hexan und dergleichen.

Um am distalen Kettenende eine olefinische Doppelbindung einzufiihren, setzt man
das reaktive Kettenende mit einem Terminierungsreagenz um, das an das Kettenende
eine olefinisch ungeséattigte Gruppe anfugt, oder behandelt das reaktive Kettenende
geeignet, um es in eine solche Gruppe umzuwandeln.

In der einfachsten Ausflihrungsform wird das Kettenende einer Dehydrohalogenie-
rungsreaktion unterworfen, z. B. durch thermische Behandlung, beispielsweise durch
Erwarmen auf eine Temperatur von 70 bis 200 °C, oder durch Behandlung mit einer
Base. Geeignete Basen sind z. B. Alkalimetallalkoxide, wie Natriummethanolat, Natri-
umethanolat und Kalium-tert-Butanolat, basisches Aluminiumoxid, Alkalimetallhydroxi-
de, wie Natriumhydroxid, und tertiare Amine, wie Pyridin oder Tributylamin, vgl. Ken-
nedy et al., Polymer Bulletin 1985, 13, 435-439. Bevorzugt wird Natriumethanolat ver-
wendet.
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Alternativ wird das Kettenende durch Zugabe einer Trialkylallylsilanverbindung, z. B.
Trimethylallylsilan, terminiert. Die Verwendung der Allylsilane fahrt zum Abbruch der
Polymerisation unter Einflihrung eines Allylrestes am Polymerkettenende, vgl.

EP 264 214.

In einer weiteren Ausfilhrungsform wird das reaktive Kettenende mit einem konjugier-
ten Dien, wie Butadien (vgl. DE-A 40 25 961) oder einem nicht konjugierten Dien wie
1,9-Decadien oder einem Alkenyloxystyrol wie p-Hexenyloxystyrol (vgl. JP-A-4-
288309) umgesetzt.

In einer weiteren Ausfithrungsform werden durch Zusatz eines Kopplungsmittels zwei
oder mehrere lebende Polymerketten gekoppelt. "Kopplung" bedeutet die Ausbildung

von chemischen Bindungen zwischen den reaktiven Kettenenden, so dass zwei oder

mehrere Polymerketten zu einem Molekul verbunden werden. Die durch Kopplung er-
haltenen Molekiile sind symmetrische telechele oder sternférmige Molekile mit Grup-
pen des Initiators, z. B. Cyclopentenylgruppen, an den Molekilenden bzw. den Enden
der Aste des sternformigen Molekils.

Geeignete Kopplungsmittel weisen beispielsweise wenigstens zwei allylsténdig zur
gleichen oder verschiedenen Doppelbindungen angeordnete elekirofuge Abgangs-
gruppen, z. B. Trialkylsilylgruppen, auf, so dass sich das kationische Zentrum eines
reaktiven Kettenendes in einer konzertierten Reaktion unter Abspaltung der Austritts-
gruppe und Verschiebung der Doppelbindung anlagern kann. Andere Kopplungsmittel
weisen wenigstens ein konjugiertes System auf, an das sich das kationische Zentrum
eines reaktiven Kettenendes unter Ausbildung eines stabilisierten Kations elektrophil
addieren kann. Durch Abspaltung einer Austrittsgruppe, z. B. eines Protons, entsteht
dann unter Rickbildung des konjugierten Systems eine stabile o-Bindung zu der Poly-
merkette. Mehrere dieser konjugierten Systeme kdnnen durch inerte Spacer miteinan-
der verbunden sein.

Zu den geeigneten Kopplungsmitteln zéhlen:
(i) Verbindungen, die wenigstens zwei 5-gliedrige Heterocyclen mit einem unter Sauer-

stoff, Schwefel und Stickstoff ausgewahlten Heteroatom aufweisen, z. B. organische
Verbindungen, die wenigstens zwei Furanringe aufweisen, wie
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worin R fiir C4-Cqo-Alkylen steht, vorzugsweise Methylen oder 2,2-Propandiyl;

(i) Verbindungen mit wenigstens zwei allylstandigen Trialkylsilylgruppen, wie 1,1-
Bis(trialkylsilylmethyl)ethylene, z. B. 1,1-Bis(trimethylsilyimethyl)ethylen,

Bis[(trialkylsilyl)-propenyl]benzole z. B.

MeSSi SiMe3

(worin Me fur Methyl steht),

(iii) Verbindungen mit wenigstens zwei konjugiert zu jeweils zwei aromatischen Ringen
angeordneten Vinylidengruppen, wie Bis-diphenylethylene z. B.

ﬁHz CH, ﬁHz
el )
CH,

ﬁHz CH, ﬁHz
HsC@CC%}CHs
CH,

Eine Beschreibung geeigneter Kopplungsmittel findet sich in folgenden Literaturstellen;
die Kopplungsreaktion kann in analoger Weise zu den dort beschriebenen Umsetzun-
gen durchgefiihrt werden: R. Faust, S. Hadjikyriacou, Macromolecules 2000, 33, 730-
733; R. Faust, S. Hadjikyriacou, Macromolecules 1999, 32, 6393-6399; R. Faust, S.
Hadjikyriacou, Polym. Bull. 1999, 43, 121-128; R. Faust, Y. Bae, Macromolecules
1997, 30, 198; R. Faust, Y. Bae, Macromolecules 1998, 31, 2480; R. Storey, Maggio,
Polymer Preprints 1998, 39, 327-328; W099/24480; US 5,690,861 und US 5,981,785.
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Die Kopplung erfolgt in der Regel in Gegenwart einer Lewis-Saure, wobei sich solche
Lewis-Sauren eignen, die auch zur Durchflihrung der eigentlichen Polymerisations-
reaktion verwendbar sind. Zur Durchfiihrung der Kopplungsreaktion sind auerdem
auch die gleichen Lésungsmittel und Temperaturen geeignet, wie man sie zur Durch-
fuhrung der eigentlichen Polymerisationsreaktion einsetzt. ZweckmaRigerweise kann
man die Kopplung daher als Eintopfreaktion im Anschluss an die Polymerisationsreak-
tion im gleichen Lésungsmittel in Gegenwart der zur Polymerisation eingesetzten Le-
wis-Saure durchfihren.

Hydroxyl-terminierte Isobutenpolymere

Isobutenpolymere mit terminalen Hydroxylgruppen kénnen aus Isobutenpolymeren mit
terminaler Doppelbindung durch Hydroborierung und anschlieRende Oxidation erhalten
werden. Zu den geeigneten Hydroborierungsagentien zéhlen vor allem Boran (BHs)
selbst oder Diisoamylboran oder 9-Borabicyclo-[3.3.1]Jnonan (9-BBN). Dem Fachmann
ist gelaufig, dass Boran hauptsachlich in Form seines Dimeren, dem Diboran (B;Hg)
vorkommt. Der Begriff "Boran" soll das Dimere und die hdheren Oligomeren des Bo-
rans umfassen.

Zweckmafigerweise wird Boran in situ durch Umsetzung geeigneter Vorlaufer, insbe-
sondere von Alkalimetall- oder Erdalkalimetallsalzen des BH;-Anions mit Bortrihaloge-
niden, erzeugt. Im Allgemeinen verwendet man Natriumborhydrid und Bortrifluorid bzw.
dessen Etherat, da es sich hierbei um gut zugangliche und lagerfahige Substanzen
handelt. Vorzugsweise handelt es sich bei der Hydroborierungsagens daher um eine
Kombination von Natriumborhydrid und Bortrifluorid oder Bortrifluorid-Etherat.

Ublicherweise fuihrt man die Hydroborierung in einem L&sungsmittel durch. Geeignete
Losungsmittel fur die Hydroborierung sind beispielsweise acyclische Ether wie Diethy-
lether, Methyl-tert-butylether, Dimethoxyethan, Diethylenglykoldimethylether, Triethy-
lenglykoldimethylether, cyclische Ether wie Tetrahydrofuran oder Dioxan sowie Koh-
lenwasserstoffe wie Hexan oder Toluol oder Gemische davon.

Ublicherweise werden die gebildeten Polyisobutenylborane nicht isoliert. Bei Behand-
lung der primaren Hydroborierungsprodukte mit einem Oxidationsmittel, insbesondere
alkalischem Wasserstoffperoxid, erhalt man einen Alkohol, der formal dem Anti-
Markovnikov-Hydratisierungsprodukt des ungeséttigten Isobutenpolymers entspricht.

Vernetzungsmittel mit Hydrosilylgruppen

Dieses Vernetzungsmittel ist eine Verbindung mit wenigstens zwei, vorzugsweise we-
nigstens drei, SiH-Gruppen (Hydrosilylgruppen) im Molekul. Zwei Wasserstoffatome,
die an ein Siliziumatom gebunden sind, gelten als zwei Hydrosilylgruppen. Vorzugs-
weise verwendet man ein Polysiloxan, das z. B. die folgenden linearen oder cyclischen
Strukturen haben kann:
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o[ | i
H,C— ?i —O0 |Si—0 S‘i —O0 |Si-"'CH3
CH, CH, CH, CH,
m n

worin m und n ganze Zahlen sind, fur die gilt: 10 < (m+n)<50, 2 <m, und 0 <n; und R
fur eine C,-Co-Kohlenwasserstoffrest steht, der eine oder mehrere Phenylgruppen
5 enthalten kann;

T
H— Sl—O SI— Sl-—O |Si—H
CH,

worin m und n ganze Zahlen sind, fur die gilt: 10 < (m+n)< 50, m<0,undn<0; und R
10 fir eine C,-Cy-Kohlenwasserstoffrest steht, der eine oder mehrere Phenylgruppen

enthalten kann;
| )
ISi-—-O ?i —O0
CH3 CH3
m n

worin m und n ganze Zahlen sind, fur die gilt: 10 < (m+n)<20,2<m<20,und 0<n <
15  18; und R fiir eine C,-Cxp-Kohlenwasserstoffrest steht, der eine oder mehrere Phe-
nylgruppen enthalten kann;

Als Vernetzungsmittel kann man auch eine organische Verbindung mit wenigstens
zwei Hydrosilylgruppen im Molekil verwenden, z. B. der Formel
20
QXa
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worin Q flir einen ein- bis vierwertigen organischen Rest mit 2 bis 2000 Kohlenstoff-

atomen steht und X fiir eine Gruppe steht, die wenigstens eine Hydrosilylgruppe um-
fasst.

5 Xsteht beispielweise fiir lineare oder cyclische Polysiloxanreste der folgenden For-
meln:

] T o
H,C— T,i —O0 ISi-—O Ti —0 |Si—O—Si—-—CH3
CH, CH, CH, CH, H,
m

10 worin m und n ganze Zahlen sind, fur die gilt: 1 < (m+n)<50, 1 <m, und n <0; und R
fur eine C2-Cao-Kohlenwasserstoffrest steht, der eine oder mehrere Phenylgruppen
enthalten kann;

NATAAR.
——Ti —O0 ISi——O ?i—o |Si—-—H
CH3 CH3 CH3 CH3
m n

worin m und n ganze Zahlen sind, fur die gilt: 0 < (m+n) <50, m <0, und n <0; und R
fur eine C>-Cao-Kohlenwasserstoffrest steht, der eine oder mehrere Phenylgruppen

enthalten kann;
| i
@) |Si-—-—O ?i —O0
CH3 CH3
m n

15

20
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worin m und n ganze Zahlen sind, fur die gilt: 1 < (m+n)<19,1<m<19,und0<n<
18; und R fur eine C,-Cy-Kohlenwasserstoffrest steht, der eine oder mehrere Phe-
nylgruppen enthalten kann.

X kann aufderdem fur Gruppen stehen, die wenigstens eine Hydrosilylgruppe umfassen
und nicht den Polysiloxanen zuzurechnen sind, wie:

—Si(H)n(AlK)an
mit Alk = Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Cyclohexyl oder Phenyl, und n = 1 bis 3;
-Si(CHs),Si(CHs).H,
-Si(CH3),CH,CH,Si(CHa).H,
-Si(CHa)2Si(CH3)H,,
-Si(CH3),-CsH4-Si(CH3)2H,
-Si(CH3).NHSi(CH;).H,
-Si(CH3)2N[Si(CHg)H]-,
-Si(CHj3),OC(CH3)=NSi(CHjz).H und
—Si(CH3).NC(CH3)=NSi(CH3).H.

Spezifische Beispiele geeigneter Vernetzungsmittel sind Dodecyloxytetra(methylhydro-
siloxy) dodecan, Dodecyloxytetra(dimethylsiloxy)-tetra(methylhydrosiloxy)-dodecan,
Octyloxytetra(dimethylsiloxy)-tetra(methylhydrosiloxy)-octan, para-Bis(dimethylsilyl)-
benzol, Bis(dimethylsilyl)-ethan, Bis(dimethylsilyl)-butan, 1,1,3,3-Tetramethyldisiloxan,
1,1,1,3,5,7,7,7-Octamethyltetrasiloxan, 1,1,3,3-Tetraethyldisiloxan, 1,1,1,3,5,7,7,7-
Octaethyltetrasiloxan, 1,1,3,3-Tetraphenyldisiloxan, 1,1,1,3,5,7,7,7-Octaphenyltetra-
siloxan, 1,3,5-Trimethylcyclotrisiloxan, 1,3,5,7-Tetramethylcyclotetrasiloxan,
1,3,5,5,7,7-Hexamethyicyclotetrasiloxan, 1,3,5,7,7-Pentamethylcyclotetrasiloxan,
1,3,5,7-Tetramethyl-5,7-diphenyl-tetrasiloxan, 1,3-Dimethyl-5,5,7,7-tetraphenyl-
tetrasiloxan oder Umsetzungsprodukte davon mit Di- oder Polyolefinen mit bis zu 2000
Kohlenstoffatomen, mit der MaRgabe, dass die Umsetzungsprodukte tber wenigstens
zwei Hydrosilylgruppen verfiigen.

Ublicherweise wird bei der Vernetzung ein Hydrosilylierungskatalysator mitverwendet.
Es kann sich um einen beliebigen geeigneten Katalysator handeln, insbesondere sol-
che auf Edelmetallbasis, vorzugsweise Platinbasis. Hierzu zahlen Chloroplatinsaure,
elementares Platin, Platin auf einem festen Trager wie Tonerde, Kieselsaure oder Ak-
tivkohle, Platin-Vinylsiloxan-Komplexe wie Pt,(ViMe,SiOSiMe,Vi), und Pt[(MeViSiO)4]m,
Platin-Phosphin-Komplexe wie Pt(PPhs), und Pt(PBus), Platin-Phosphit-Komplexe wie
Pt[P(OPh)s]s und P{{P(OBu);]s (in den Formeln steht Me fur Methyl, Bu fur Butyl, Vi fur
Vinyl, Ph fur Phenyl und n und m fiir ganze Zahlen), Platinacetylacetonat. Andere
Hydrosilylierungskatalysatoren sind RhCI(PPh3)s, RhCls, Rh/Al,O3, RuCls, IrCls, FeCls,
AICl;, PdCl,, NiCl, und TiCls. Der Katalysator wird Ublicherweise in einer Menge von
10" bis 10°® mol, vorzugsweise 107 bis 10 mol, bezogen auf ein mol olefinisch unge-
sattigter Gruppe im Isobutenpolymer, verwendet.
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Vernetzungsmittel mit Isocyanatgruppen

In dieser Ausfihrungsform handelt es sich bei dem Vernetzungsmittel um ein di- oder
héherfunktionelles Isocyanat, das vorzugsweise unter Diisocyanaten, den Biurethen
und Cyanuraten von Diisocyanaten sowie den Addukten von Diisocyanaten an Polyole
ausgewahlt ist. Geeignete Diisocyanate weisen in der Regel 4 bis 22 C-Atome auf. Die
Diisocyanate sind Ublicherweise ausgewahlt unter aliphatischen, cyclo-aliphatischen
und aromatischen Diisocyanaten, z. B. 1,4-Diisocyanatobutan, 1,6-Diisocyanatohexan,
1,6-Diisocyanato-2,2,4-trimethylhexan, 1,6-Diisocyanato-2,4,4-trimethylhexan, 1,2-,
1,3- und 1,4-Diisocyanatocyclohexan, 2,4- und 2,6-Diisocyanato-1-methylcyclohexan,
4,4'-Bis(isocyanatocyclohexyl)methan, Isophorondiisocyanat (= 1-Isocyanato-3,3,5-
trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexan), 2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat, Tetra-
methylen-p-xylylendiisocyanat (= 1,4-Bis(2-isocyanatoprop-2-yl)benzol), 4,4'-
Diisocyanatodiphenylmethan, vorzugsweise 1,6-Diisocyanatohexan und Isophorondii-
socyanat, und Mischungen davon. Bevorzugte Verbindungen umfassen die Cyanurate
und Biurete aliphatischer Diisocyanate, insbesondere die Cyanurate. Besonders be-
vorzugte Verbindungen sind das Isocyanurat und das Biuret des Isophorondiisocyanats
und das Isocyanurat und das Biuret des 1,6-Diisocyanatohexans. Beispiele fur Addukte
von Diisocyanaten an Polyole sind die Addukte der oben genannten Diisocyanate an
Glycerin, Trimethylolethan und Trimethylolpropan, z. B. das Addukt von Toluylendiiso-
cyanaten an Trimethylolpropan, oder die Addukte von 1,6-Diisocyanatohexan oder
Isophorondiisocyanat an Trimethylpropan und/oder Glycerin.

Zur Beschleunigung der Umsetzung zwischen den Isocyanat-reaktiven Gruppen des
Isobutenpolymers und den Isocyanatgruppen des Vernetzungsmittels kénnen bekannte
Katalysatoren, wie z. B. Dibutylzinndilaurat, Zinn-(ll)-octoat, 1,4-Diazabicyclo[2.2.2}-
octan oder Amine, wie Triethylamin, eingesetzt werden. Diese werden typischerweise
in einer Menge von 107 bis 102 g, bezogen auf des Gewicht des Vernetzungsmittels,
eingesetzt.

Die Vernetzungsdichte kann durch Variation der Funktionalitat des Polyisocyanats, des
molaren Verhéltnisses des Polyisocyanats zum Hydroxyl-terminierten Isobutenpolymer,
oder durch Mitverwendung monofunktioneller, gegeniiber Isocyanatgruppen reaktiver
Verbindungen, wie einwertiger Alkohole, z. B. Ethylhexanol oder Propylheptanol, ge-
steuert werden.

Versteifendes Polymer

Die zweite Phase der erfindungsgemafen Formmasse wird von einem Polymer gebil-
det, das durch radikalische Polymerisation von (Meth)acrylmonomeren oder vinylaro-
matischen Monomere erhaltlich ist. Beispiele geeigneter Monomere sind Styrol, kernal-
kylierte Styrole mit bevorzugt C,-C,-Alkylresten wie a-Methyistyrol, p-Methylstyrol, Ac-
rylnitril, Methacrylnitril, Acrylamid bzw. Methacrylamid, Alkylacrylate und -methacrylate
mit 1 bis 4 C-Atomen im Alkylrest wie insbesondere Methylmethacrylat. Verwendet
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werden vorzugsweise Monomere und Monomerengemische, die ein Polymer bzw. Co-
polymer mit einer Glasiibergangstemperatur von mehr als +20 °C und bevorzugt mehr
als +50 °C ergeben.

Um funktionelle Polymere mit bestimmten Eigenschaften herzustellen, kdnnen die Mo-
nomere der zweiten Phase auch ionische Monomere umfassen. In Betracht kommen

z. B. Monomere mit anionischen Seitengruppen wie (Meth)acrylsaure, Fumarsaure,
Maleinsaure, Itaconsdure oder bevorzugt Vinylsulfonsaure oder Styrolsulfonséure, wor-
in die sauren Gruppen ganz oder teilweise neutralisiert sein kénnen und z. B. in Form
von Alkalimetallsalzen wie dem Natriumsalz vorliegen kénnen; oder Monomere mit
kationischen Seitengruppen wie (2-(Acryloyloxy)ethyl)trimethylammoniumchlorid.

Das versteifende Polymer kann daneben von (Meth)acrylmonomeren oder vinyl-
aromatischen Monomeren verschiedene Monomere enthalten. Die (Meth)acryl-
monomere oder vinylaromatischen Monomere machen im Allgemeinen wenigstens 20
Gew.-%, vorzugsweise wenigstens 50 Gew.-%, insbesondere wenigstens 70 Gew.-%,
der konstituierenden Monomere aus, z. B. 20 bis 40 Gew.-% flur Werkstoffe, deren Ei-
genschaften Uberwiegend denen der Polyisobutene ahneln, deren mechanische Ei-
genschaften aber durch die Anwesenheit des versteifenden Polymers verbessert sind,
oder 70 bis 90 Gew.-% fir schlagzahmodifizierte Werkstoffe. Besonders bevorzugt ist,
als Monomer Gemische zu verwenden, die wenigstens 50 Gew.-% Styrol oder Methyl-
methacrylat enthalten.

Mit Vorteil werden vernetzende Monomere mitverwendet. Hierzu z&hlen insbesondere
Verbindungen, die wenigstens zwei nicht-konjugierte, ethylenisch ungeséattigte Doppel-
bindungen aufweisen, z. B. die Diester zweiwertiger Alkohole mit o-monoethylenisch
ungesattigten Cs-Cso-Monocarbonséuren. Beispiele fur derartige Verbindungen sind
Alkylenglykoldiacrylate und -dimethacrylate, wie Ethylenglykoldiacrylat, 1,3-Butylen-
glykoldiacrylat, 1,4-Butylenglykoldiacrylat, Propylenglykoldiacrylat, Divinylbenzol, Vi-
nylmethacrylat, Vinylacrylat, Allyimethacrylat, Allylacrylat, Diallylmaleat, Diallylfumarat,
Methylenbisacrylamid, Cyclopentadienylacrylat, Tricyclodecenyl(meth)acrylat, N,N'-
Divinylimidazolin-2-on oder Triallylcyanurat. Die vernetzenden Monomere werden bli-
cherweise in einer Menge von 0,1 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 20 Gew.-%, ins-
besondere 2 bis 15 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der das versteifende Po-
lymer konstituierenden Monomere, verwendet.

Zur Herstellung einer erfindungsgemaflen Formasse werden die das versteifende Po-
lymer konstituierenden Monomere radikalisch polymerisiert, entweder in Gegenwart
eines zuvor hergestellten Netzwerks aus einem vernetzten Isobutenpolymer oder unter
gleichzeitiger Vernetzung des Isobutenpolymers.

Die Polymerisation wird mittels eines radikalbildenden Initiators oder, alternativ, durch
energiereiche Strahlung wie UV-Strahlung oder Elektronenstrahlung initiiert. Der Initia-
tor wird Ublicherweise in einer Menge von 0,1 bis 2 Gew.-%, bezogen auf die Gesamt-
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menge der Monomere des versteifenden Polymers, verwendet. Geeignete Initiatoren
aus der Klasse der Peroxidverbindungen, Azoverbindungen oder Azoperoxidverbin-
dungen sind dem Fachmann bekannt und im Handel erhaltlich.

Als Beispiele geeigneter Initiatoren lassen sich Di-tert-butyloxypivalat, Didecanoyl-
peroxid, Dilauroylperoxid, Diacetylperoxid, Di-tert-butylperoctoat, Dibenzoylperoxid,
tert-Butylperacetat, tert-Butylperoxyisopropylcarbonat, tert-Butylperbenzoat, Di-tert-
butylperoxid, 1,1-Bis-(tert-butylperoxy)-3,3,5-trimethylcyclohexan, 2,5-Dimethyl2,5-bis-
(benzoylperoxy)-hexan, 1,4-Di-(tert-butylperoxycarbonyl)-cyclohexan, 1,1-Bis-(tert-
butylperoxy)-cyclohexan, Di-tert-butyldiperoxyazelat, oder Di-tert-butylperoxycarbonat
anflihren. Davon sind Dilauroylperoxid, Dibenzoylperoxid, ter-Butylperbenzoat und tert-
Butylperoxyisopropylcarbonat bevorzugt.

Die Polymerisation erfolgt tblicherweise bei erhdhter Temperatur, wobei ein Tempera-
turbereich von 40 bis 180 °C, vorzugsweise 60 bis 120 °C, geeignet ist. Mit Vorteil
kann die Temperatur auch stufenweise erhoht werden. Wird die Polymerisation durch
energiereiche Strahlung initiiert, sind auch niedrigere Temperaturen geeignet, z. B.
Umgebungstemperatur.

Die Polymerisation erfolgt Ublicherweise als Substanzpolymerisation. Lésungsmittel
kénnen gegebenenfalls mitverwendet werden. Hierzu sind gesattigte oder ungeséttigte
aliphatische Kohlenwasserstoffe wie Hexan, Pentan, Isopentan, Cyclohexan, Methyl-
cyclohexan, Diisobuten, Triisobuten, Tetraisobuten, Pentaisobuten, Hexaisobuten oder
Gemische davon, aromatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol, Xylol, oder Ge-
mische davon geeignet. Man kann die Polymerisation auch in Gegenwart eines
Weichmachers oder eines Weichmachergemisches durchfithren, wie den Phthalaten
und Adipaten aliphatischer oder aromatischer Alkohole, z. B. Di-(2-ethylhexyl)adipat,
Di-(2-ethylhexyl)phthalat, Diisononyladipat oder Diisonylphthalat. Wenn die funktionel-
len Gruppen des Isobutenpolymers und des Vernetzungsmittels des gewéhiten Vernet-
zungssystem wasserunempfindlich sind, kann die Polymerisation unter gleichzeitiger
Vernetzung auch als wéassrige Suspensionspolymerisation durchgefiihrt werden.

FUhrt man die Polymerisation in Gegenwart des zuvor vernetzten Isobutenpolymers
durch, kann das kautschukartige Isobutennetzwerk entweder in der gewiinschten Ges-
talt des fertigen Formteils oder in zerkleinerter Form, z. B. als Granulat vorliegen. Man
lasst das kautschukartige Isobutennetzwerk mit den Monomeren, die das versteifende
Polymer der zweiten Phase bilden, ausreichend aquilibrieren bzw. quellen. Zur besse-
ren Quellung kann die Mitverwendung eines der genannten Losungsmittel vorteilhaft
sein. Falls gewlnscht, kénnen Hilfsstoffe in diesem Stadium des Herstellungsverfah-
rens eingearbeitet werden. Nach der Aquilibration bzw. Quellen initiiert man die Poly-
merisation in geeigneter Weise, z. B. durch Temperaturerhéhung.

Die Verwendung des zuvor vernetzten Isobutenpolymers in zerkleinerter, z. B. granu-
lierter Form ist besonders dann zweckméRig, wenn das versteifende Polymer thermo-
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plastisch ist, d.h. unvernetzt oder gering vernetzt ist. In diesem Fall fiihrt das
Polyisobuten-Netzwerk zu einer Schlagzahmodifizierung des Thermoplasten.

Alternativ geht man so vor, dass man das Isobutenpolymer, das Vernetzungsmittel,
soweit erforderlich, Vernetzungskatalysatoren und Hilfsstoffe, und die Monomere, die
das versteifende Polymer aufbauen, mischt und gleichzeitig oder nacheinander die
Umsetzung zwischen dem Isobutenpolymer und dem Vernetzungsmittel und die
radikalische Polymerisation der Monomere initiiert. Das Gemisch der Komponenten
kann man geeigneterweise in eine Gussform einfiillen und aushérten, z. B. durch
Temperaturerhdhung. Die sequentielle Initiierung der Umsetzung zwischen dem
Isobutenpolymer und dem Vernetzungsmittel und der radikalische Polymerisation der
Monomere kann z. B. durch stufenweise Temperaturerndhung erreicht werden.

Die erfindungsgemafRen Formmassen kénnen daneben (bliche Hilfsstoffe enthalten,
wie Flllstoffe, Verdinner oder Stabilisatoren.

Um die Vertraglichkeit der ersten Phase mit der zweiten Phase zu verbessern, kann
die Mitverwendung von polymeren Kompatibilisierungsmitteln wiinschenswert sein. Als
solche eignen sich vor allem Polymere mit Polyether-, Polyester- oder Polyamideinhei-
ten. Geeignete polymere Kompatibilisierungsmittel sind z. B. Polyethylenglycole. Die
polymeren Kompatibilisierungsmittel sind vorzugsweise vernetzt. Das polymere Kom-
patibilisierungsmittel kann auf diese Weise ein die erste Phase penetrierendes Netz-
werk bilden. Die Vernetzung des polymeren Kompatibilisierungsmittels und des Isobu-
tenpolymers kann gleichzeitig erfolgen, wenn das polymere Kompatibilisierungsmitte!
und das Isobutenpolymer Uber geeignete funktionelle Gruppen verfiigen, die mit dem
gleichen Vernetzungsmittel reagieren. So kann man z. B. ein Hydroxy-terminiertes Po-
lyisobuten und ein Polyethylenglycol mischen und gemeinsam mit einem di- oder hé-
herfunktionelles Isocyanat vernetzen.

Geeignete Flllstoffe sind z. B. Kieselsaure, kolloidale Kiesels&ure, Calciumcarbonat,
RuB, Titandioxid, Glimmer und dergleichen.

Geeignete Verdlnner sind z. B. Polybuten, flissiges Polybutadien, hydriertes Polybu-
tadien, Paraffindl, Naphthenate, ataktisches Polypropylen, Dialkylphthalate, Reaktiv-
verdlnner, z. B. Alkohole und Oligoisobutene.

Geeignete Stabilisatoren sind z. B. 2-Benzothiazolylsulfid, Benzothiazol, Thiazol, Di-
methylacetylendicarboxylat, Diethylacetylendicarboxylat, BHT, Butylhydroxyanisol, Vi-
tamin E.

Die erfindungsgemafie Formmasse kann in beliebiger geeigneter Form hergestellt
werden, z. B. als Folie oder Membran, oder als Schiittgut, wie Kugeln, Pellets, Zylinder,
Pulver und dergleichen.
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Aufgrund ihrer hervorragend niedrigen Gas- und Wasserdampfdurchlassigkeit sowie
ihrer mechanischen Stabilitat unter anderem gegeniiber Rissbildung und der Penetrati-
on durch spitze wie stumpfe Gegenstéande ist die erfindungsgemafRe Formmasse be-
sonders geeignet zur Herstellung von Werkstoffen oder Formteilen zur Bedachung von
Gebauden. Sie kann zu diesem Zweck in Folienbahnen oder Platten bereitgestellt wer-
den. Auerdem ist die Formmasse unter anderem brauchbar fiir Kaminabdichtungen;
als schlagzéh modifiziertes Polymethylmethacrylat zur Herstellung von Scheiben fir
den Automobilbau oder Treib- und Gewachshauser, Wintergérten; oder als schlagzah
modifiziertes Polystyrol zur Herstellung von Formteilen durch Extrusions-, Tiefzieh-,
Blasform- oder Spritzgussanwendungen.

Formteile aus der erfindungsgemafen Formasse lassen sich leicht miteinander verbin-
den, wobei die Gas- und Wasserdampfdurchlassigkeit und die mechanischen Eigen-
schaften der Nahtstelle weitgehend denen der Formasse entsprechen, wenn man

()  ein hartbares Gemisch aus einem oben definierten Isobutenpolymer und einem
oben definierten Vernetzungsmittel herstellt,

(i) das Gemisch mit den zu verbindenden Oberfléachen der Formteile in Kontakt
bringt, und

(i) das Gemisch ausharten lasst.

Das hartbare Gemisch enthalt vorzugsweise ein Losungsmittel und/oder Reaktivver-
dinner, um eine geeignete Viskositat zum leichteren Auftrag in geringer Schichtdicke
einzustellen. Hierzu sind aliphatische Kohlenwasserstoffe wie Hexan, Pentan, Isopen-
tan, Cyclohexan oder Methylcyclohexan, aromatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol,
Toluol oder Xylol, sowie halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Dichlormethan oder
Dichlorethan, Ether wie Tetrahydrofuran, Diethylether, und andere Verdiinner wie z. B.
niedermolekulare Isobutenoligomere z. B. mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht
von 112 bis 1000, oder Gemische davon geeignet. Vor dem Auftrag kann man das
Gemisch vorreagieren lassen, jedoch nicht bis zur vélligen Aushartung.

Zum Verkleben kann man die Formteile, z. B. Bahnen, an ihren Kanten auf StoR oder
beabstandet zueinander anlegen und das hartbare Gemisch auf die aneinander gren-
zenden bzw. benachbarten Oberflachen und/oder den Spalt zwischen den Oberflachen
bringen. Man kann das hartbare Gemisch auch auf die zu verbindende Oberflache ei-
nes Formteils, z. B. den Kantenbereich einer Folienbahn, aufbringen und dann das
zweite Formteil in Kontakt mit der behandelten Oberflache bringen, z. B. eine zweite
Folienbahn an den Kanten (berlappend anlegen. Die Aushértung erfolgt in den meis-
ten Fallen bereits bei Umgebungstemperatur ausreichend schnell, gew{inschtenfalls
kann erhdhte Temperatur angewendet werden.

Die Erfindung wird durch die beigefiigten Figuren und die nachfolgenden Beispiele
naher veranschaulicht (Im Folgenden ist Polyisobuten bisweilen als PIB abgekiirzt).
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Fig. 1 zeigt den Verlustfaktor (tan 8) in Abhangigkeit von der Temperatur fur interpenet-
rierende Netzwerke mit verschiedenen Gewichtsanteilen PIB/Polystyrol-Phase.

Fig. 2 zeigt den Speichermodul in Abhangigkeit von der Temperatur flr interpenetrie-
rende Netzwerke mit verschiedenen Gewichtsanteilen PIB/Polystyrol-Phase.

Fig. 3 zeigt den Verlustfaktor (tan ) und den Speichermodul in Abhangigkeit von der
Temperatur fur ein sequentielles interpenetrierendes Netzwerk mit einem Gewichtsan-
teil PIB/Polystyrol-Phase von 70/30.

Fig. 4 zeigt den Verlustfaktor (tan §) in Abhangigkeit von der Temperatur fur eine
einstickige Folie aus einem interpenetrierenden PIB/Polystyrol-Netzwerk, eine Folie
mit Klebenaht und ein einstiickiges PIB-Netzwerk.

Fig. 5 zeigt den Speichermodul in Abhangigkeit von der Temperatur fur eine einstlicki-
ge Folie aus einem interpenetrierenden PIB/Polystyrol-Netzwerk, eine Folie mit Klebe-
naht und ein einstiickiges PIB-Netzwerk.

Beispiel 1

1 g a,0-Dihydroxypolyisobuten (Mn 4200) wurde unter einer Argon-Schutzatmosphare
in 1,1 ml Styrol und 120 pl Divinylbenzol (11 Gew.-%, bezogen auf Styrol) geldst. Man
versetzte das Gemisch mit 5 mg Benzoylperoxid (0,5 Gew.-%, bezogen auf Styrol),
110 mg Desmodur® N3300 (Polyisocyanat von Bayer mit durchschnittlich 21,8 g Iso-
cyanatgruppen /100g Produkt; 11 Gew.-%, bezogen auf Polyisobuten) und 28 pl Dibu-
tylzinndilaurat und mischte griindlich. Das Gemisch wurde in eine Gussform Uberfihrt,
die aus zwei Glasplatten bestand, die von einer Teflon-Dichtung mit einer Dicke von
0,5 mm auseinander gehalten wurden. Die Gussform wurde mit Kammern zusammen-
gehalten und in einen Ofen mit Temperatursteuerung gestellt. Die Temperatur wurde 6
h auf 60 °C, dann 2 h auf 80 °C und schlieflich 2 h bei 100 °C gehalten. Man entnahm
die Gussform aus dem Ofen, lieR abkthlen und entformte die Probe.

Man erhielt eine durchscheinende, flexible Folie mit einer Glastibergangstemperatur
(Tg) von —71 °C bzw. +80 °C gemaR DSC-Bestimmung (zum Vergleich weist reines
Polystyrol mit 11 Gew.-% Divinylbenzol eine Tg von +108 °C, in Abwesenheit von Sty-
rol vernetztes a,0-Dihydroxypolyisobuten eine Tg von —67 °C auf). Das erhaltene in-
terpenetrierende Netzwerk weist ein Gewichtsverhaitnis von PIB/Polystyrol-Phase von
etwa 50/50 auf.

Beispiel 2

Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei jedoch die Mengen so gewahlt wurden, dass man
ein interpenetrierendes Netzwerk mit einem Gewichtsanteil PIB/Polystyrol-Phase von
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30/70 erhielt. Man erhielt eine durchscheinende flexible Folie mit Glastibergangstem-
peraturen von —65 °C und +80 °C.

Auf gleiche Weise konnten interpenetrierende Netzwerk mit Gewichtsverhaltnissen von
PIB/Polystyrol-Phase von 90/10 bis 10/90 hergestellt werden.

Die mechanischen Eigenschaften verschiedener interpenetrierender Netzwerke wur-
den durch Dynamisch-mechanische Analyse bestimmt. Die Ergebnisse sind in der
nachstehenden Tabelle und in den Fig. 1 und 2 zusammengefasst. Der Speichermodul
(E") und der Verlustmodul (E") kennzeichnen die Energiebetrége, die durch elastisches
Verhalten gespeichert bzw. durch molekulare Reibungsvorgénge in Warme umgewan-
delt werden. Das Material wird anhand des Verlustfaktors tan § (= E"/E') gekennzeich-
net. Je hdher tan 8, umso besser ist das Material zur Dampfung von Schwingungen in
der Lage. Man sieht, dass der Speichermodul mit steigendem Polystyrolgehalt zu-
nimmt.

Beispiel 3

Man mischte 2 g o,o-Dihydroxypolyisobuten (Mn 4200), 220 mg Desmodur® N3300
und 56 pl Dibutylzinndilaurat und vernetzte dann 6 h bei 60 °C in einer Teflon-
Gufform. Nach der Vernetzung und Entformung erhielt man eine gummielastische
Folie. Diese Folie wurde 12 h in eine Losung getaucht, die Styrol, Divinylbenzol (11
Gew.-%, bezogen auf Styrol) und Benzoylperoxid (0,5 Gew.-%, bezogen auf Styrol)
enthielt. Die gummielastische Folie wurde zuriick in die Gussform gelegt und im Ofen 2
h bei 80 °C und dann 2 h bei 100 °C gehartet. Man entfernte die Gussform aus dem
Ofen und lieB abkihlen. Man erhielt eine durchscheinende flexible Folie, die etwa 70
Gew.-% Polyisobuten enthielt.

Die Ergebnisse der Dynamisch-mechanischen Analyse sind in Fig. 3 dargestellt.
Beispiel 4

Man stellte eine Lésung her, indem man 2 g a,0-Dihydroxypolyisobuten (Mn 4200),
220 mg Desmodur® N3300 und 56 pl Dibutylzinndilaurat mischte und in 1,1 g Dichlor-
methan aufnahm.

Aus Folien, die wie in Beispiel 2 hergestellt waren, wurden Streifen von 1 x 2 cm ge-
schnitten. Zwei Streifen wurden auf einer Teflon-Unterlage mit den Schmalseiten so
aneinander gelegt, dass dazwischen ein Abstand von etwa 0,3 mm verblieb. Die vor-
stehend hergestellte Lésung wurde im Spalt zwischen den Streifen und in einer Breite
von jeweils 0,3 cm auf der angrenzenden Oberflache der Streifen verteilt. Man liefl3 die
Anordnung 12 h bei Raumtemperatur stehen. An den Auftragstellen der Lésung war
die Dicke der Streifen 0,22 mm gréRer.
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Die Ergebnisse der Dynamisch-mechanischen Analyse sind in den Fig. 4 und 5 darge-
stellt. Man kann erkennen, dass die geklebte Probe und die einstiickige Probe sich
weitgehend identisch verhalten. In einem weitern Versuch wurde die geklebte Probe
zwei Tage in siedendes Wasser eingestellt und dann in einem Soxhlet-Extraktor mit
siedendem Dichlormethan extrahiert. Es wurde keine Verschlechterung der mechani-
schen Festigkeit oder der Qualitét der Klebeverbindung festgestelit.

Beispiel 5

1 g a,0-Dihydroxypolyisobuten (Mn 4200) wurde unter einer Argon-Schutzatmosphire
in 1,1 ml Styrol gelést. Man versetzte das Gemisch mit 5 mg Benzoylperoxid (0,5
Gew.-%, bezogen auf Styrol), 110 mg Desmodur® N3300 und 28 pl Dibutylzinndilaurat
und mischte griindlich. Das Gemisch wurde in eine Gussform Uberfihrt, die aus zwei
Glasplatten bestand, die von einer Teflon-Dichtung mit einer Dicke von 0,5 mm aus-
einander gehalten wurden. Die Gussform wurde mit Kammern zusammengehalten und
in einen Ofen mit Temperatursteuerung gestellt. Die Temperatur wurde 6 h auf 60 °C,
dann 2 h auf 80 °C und schlieBlich 2 h bei 100 °C gehalten. Man entnahm die Guss-
form aus dem Ofen, lieR abkihlen und entformte die Probe. Man erhielt eine weilke,
flexible Folie.

Beispiel 6

Auf ahnliche Weise wie in Beispiel 5 wurden interpenetrierende Netzwerke mit ver-
schiedenen Gewichtsverhaltnissen von PIB/Polystyrol-Phase hergestelit.

Die Ergebnisse der Dynamisch-mechanischen Analyse sind in der nachstehenden Ta-
belle zusammengefasst.

PIB/PS Extrahierbare |Tg®@ Tg.? Speichermodul
Gewichts- Anteile E' (MPa)®
verhaltnis [Gew.-%]"

100/0 0 -31 - 0,8

50/50 22 -28 +122 2.1

40/60 26 -21 +127 12,2

20/80 44 -18 +123 50,8

) 48-stiindige Soxhlet-Extraktion in Dichlormethan
@ Tg wurde durch Dynamisch-mechanische Analyse am Maximum von tans bestimmt.
®) beij 25 °C

Beispiel 7
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Man stellte ein Gemisch her, wie in Beispiel 1 beschrieben und flllie es in eine Spritze.
Durch Driicken des Kolbens presste man einen zusammenhangenden viskosen Strang
mit einem Durchmesser von etwa 0,8 mm aus, der durch eine Heizzone gefithrt wurde,
in welcher die Temperatur zwischen Eintritt und Austritt des Stranges von Umgebungs-
temperatur auf 120 °C und zuriick auf Umgebungstemperatur variierte. Nach dem
Durchlaufen der Heizzone in etwa 5 min erhielt man ein durchscheinendes, flexibles
faserformiges Material.

Beispiel 8

1 g a,@-Dihydroxypolyisobuten (Mn 4200) wurde unter einer Argon-Schutzatmosphéare
in 4 g Methylmethacrylat (MMA) und 120 pl Ethylenglycoldimethacrylat (3 Gew.-%,
bezogen auf MMA) geldst. Man versetzte das Gemisch mit 20 mg Benzoylperoxid (0,5
Gew.-%, bezogen auf MMA), 110 mg Desmodur® N3300 (Polyisocyanat von Bayer mit
durchschnittlich 21,8 g Isocyanatgruppen /100g Produkt; 11 Gew.-%, bezogen auf Po-
lyisobuten) und 28 ul Dibutylzinndilaurat und mischte grindlich. Das Gemisch wurde in
eine Gussform Uberfihrt, die aus zwei Glasplatten bestand, die von einer Teflon-
Dichtung mit einer Dicke von 0,5 mm auseinander gehalten wurden. Die Gussform
wurde mit Kammern zusammengehalten und in einen Ofen mit Temperatursteuerung
gestellt. Die Temperatur wurde 6 h auf 60 °C, dann 1 h auf 80 °C gehalten. Man ent-
nahm die Gussform aus dem Ofen, lief} abkthlen und entformte die Probe.

Auf dahnliche Weise wurden interpenetrierende Netzwerke mit verschiedenen Ge-
wichtsverhaltnissen von PIB/PMMA-Phase hergestellt.

Die Ergebnisse der Dynamisch-mechanischen Analyse sind in der nachstehenden Ta-
belle zusammengefasst.

PIB/PMMA Tg,™" Tg" Speichermodul | Tan &
Gewichts- E' (MPa)®@

verhaltnis

100/0 -29,6 0,7 0,19
70/30 27,7 156 3,9 0,22
60/40 -27,1 156 3,9 0,21
50/50 -27,9 154 16,3 0,18
40/60 -31,1 150 51,3 0,14
30/70 -32,4 154 117,4 0,11
20/80 -29,6 149 201,0 0,11
10/90 -44,0 101 644,3 0,11
0/100 125 2383,0 0,07

™ Tg wurde durch Dynamisch-mechanische Analyse am Maximum von tand bestimmt.




WO 2005/019285 PCT/EP2004/009312

10

15

20

25

30

35

21

@ bei 25 °C
® bej 25 °C

Beispiel 9

Man mischte 2 g a,,0-Dihydroxypolyisobuten (Mn 4200), 220 mg Desmodur® N3300
und 56 pi Dibutylzinndilaurat und vernetzte dann 6 h bei 60 °C in einer Teflon-
GufRform. Nach der Vernetzung und Entformung erhielt man eine gummielastische
Folie. Diese Folie wurde 12 h in eine Losung getaucht, die MMA, Ethylenglycoldi-
methacrylat (3 Gew.-%, bezogen auf MMA) und Benzoylperoxid (0,5 Gew.-%, bezogen
auf MMA) enthielt. Die gummielastische Folie wurde zuriick in die Gussform gelegt und
im Ofen 2 h bei 80 °C und dann 2 h bei 100 °C gehartet. Man entfernte die Gussform
aus dem Ofen und lieB abkiihlen. Man erhielt eine durchscheinende flexible Folie, die
etwa 30 Gew.-% PMMA und 70 Gew.-% Polyisobuten enthielt.

Bei der Dynamisch-mechanischen Analyse wurden in den tans-Kurven drei Ubergénge
bei —22 °C, +11 °C und +135 °C beobachtet. Die Ubergénge bei —22 °C und +135 °C
kénnen den Bewegungen der PIB- und PMMA-Molekilketten zugeordnet werden. Der
Ubergang bei +11 °C scheint auf das Auftreten einer neuen PIB-reichen Phase hinzu-
weisen.

Beispiel 10

0,4 g a,o-Dihydroxypolyisobuten (Mn 4200) wurde unter einer Argon-
Schutzatmosphére in 1,6 ml Methylmethacrylat (MMA) geldst. Man versetzte das Ge-
misch mit 8 mg Benzoylperoxid (0,5 Gew.-%, bezogen auf MMA), 37 mg Desmodur®
N3300, 1,1 ul Dibutylzinndilaurat und 300 pl Toluol und mischte griindlich. Das Ge-
misch wurde in eine Gussform Uberfilhrt, die aus zwei Glasplatten bestand, die von
einer Teflon-Dichtung mit einer Dicke von 0,5 mm auseinander gehalten wurden. Die
Gussform wurde mit Kammern zusammengehalten und in einen Ofen mit Temperatur-
steuerung gestellt. Die Temperatur wurde 1 h auf 60 °C, dann 1 h auf 80 °C gehalten.
Man entnahm die Gussform aus dem Ofen, lie® abkiihlen und entformte die Probe.
Man erhielt eine durchscheinende flexible Folie.
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Patentanspriiche

1.

10.

Formmasse, enthaltend ein Gemisch interpenetrierender Polymere mit einer ers-
ten Phase eines vernetzten Isobutenpolymers und einer zweiten Phase eines
versteifenden Polymers, das (Meth)acryl- und/oder Vinylaromateneinheiten um-
fasst, wobei die erste Phase das Reaktionsprodukt eines Isobutenpolymers mit
durchschnittlich wenigstens 1,4 funktionellen Gruppen im Molekil und eines Ver-
netzungsmittels mit durchschnittlich wenigstens zwei funktionellen Gruppen im
Molekdil, die komplementar funktionell zu den funktionellen Gruppen des Isobu-
tenpolymers sind, umfasst.

Formmasse nach Anspruch 1, wobei das Gewichtsverhaltnis der ersten Phase
zur zweiten Phase 5:95 bis 80:20 betragt.

Formmasse nach Anspruch 1 oder 2, wobei das Isobutenpolymer wenigstens 80
Gew.-% Isobuteneinheiten umfasst.

Formmasse nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die funktionellen
Gruppen des Isobutenpolymers ausschlieflich an den Molekilenden des Isobu-
tenpolymers angeordnet sind. :

Formmasse hach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das Isobutenpo-
lymer vor der Vernetzung ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 500 bis
50000 aufweist.

Formmasse nach einem der vorhergehenden Ansprliche, wobei das Vernet-
zungsmittel durchschnittlich wenigstens 2,5 funktionelle Gruppen aufweist.

Formmasse nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die funktionellen
Gruppen des Isobutenpolymers und des Vernetzungsmittels paarweise ausge-
wahlt sind unter Hydroxyl-/Isocyanatgruppen oder olefinisch ungeséttigten Grup-
pen/Hydrosilylgruppen.

Formmasse nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das versteifende
Polymer Styrol- und/oder Methylmethacrylateinheiten umfasst.

Formmasse nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das versteifende
Polymer Einheiten eines vernetzenden Monomers umfasst.

Formmasse nach Anspruch 8 oder 9, mit einem Gewichtsverhaltnis der ersten
Phase zur zweiten Phase von 5:95 bis 25:75 zur Verwendung als schlagzéh mo-
difiziertes Polystyrol oder Polymethylmethacrylat.
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Verfahren zur Herstellung einer Formasse nach Anspruch 1, bei dem man

(i)
(if)

die Monomere, die das versteifende Polymer aufbauen, in Gegenwart der
ersten Phase radikalisch polymerisiert oder

das Isobutenpolymer, das Vernetzungsmittel und die Monomere, die das
versteifende Polymer aufbauen, mischt und gleichzeitig oder nacheinander
die Umsetzung zwischen dem Isobutenpolymer und dem Vernetzungsmittel
und die radikalische Polymerisation der Monomere initiiert.

Verwendung der Formmasse nach Anspruch 1 zur Herstellung von Werkstoffen
oder Formteilen zur Bedachung von Geb&uden.

Verfahren zum Verbinden wenigstens zweier Formteile aus einer Formmasse
nach Anspruch 1, bei dem man

ein hartbares Gemisch aus einem im Anspruch 1 definierten Isobutenpoly-
mer und einem im Anspruch 1 definierten Vernetzungsmittel herstelit,

das Gemisch mit den zu verbindenden Oberflachen der Formteile in Kon-
takt bringt, und

das Gemisch ausharten lasst.
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*Y* Verdifentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Veréffentlichung mit einer oder mehreren anderen
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist
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