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(54) Title: CROSS-LINKING CATALYST WITH POLYETHER STRUCTURAL UNITS
(54) Bezeichnung : VERNETZUNGSKATALYSATOR MIT POLYETHER-STRUKTUREINHEITEN

(57) Abstract: The present invention concerns a catalyst of formula (I) having amidine- or guanidine groups and containing a
polyoxyalkylene group or a group of a polyoxyalkylated compound. At room temperature the catalyst is fluid and odourless. It is
particularly suitable as a cross-linking catalyst for curable compositions, in particular for silane group-containing compositions. It is
particularly good at accelerating the hardening of such groups, without impairing stability in storage, and displays little volatility but
good compatibility, as a result of which such compositions do not tend towards separation or migration or evaporation of the
catalyst.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft einen Amidin- oder Guanidingruppen autweisenden Katalysator der
Formel (I), welcher einen Polyoxyalkylen-Rest oder einen Rest einer polyoxyalkylierten Verbindung enthélt. Der Katalysator ist bei
Raumtemperatur fliissig und geruchlos. Er ist besonders geeignet als Vernetzungskatalysator fiir hirtbare Zusammensetzungen,
insbesondere fiir Silangruppen-haltige Zusammensetzungen. Er beschleunigt deren Aushértung sehr gut, ohne die Lagerstabilitédt zu
beeintrachtigen, ist kaum {fliichtig und sehr gut vertrdglich, wodurch solche Zusammensetzungen nicht zum Separieren oder
Migrieren oder Verdampfen des Katalysators neigen.
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VERNETZUNGSKATALYSATOR MIT POLYETHER-STRUKTUREINHEITEN

Technisches Gebiet
Die Erfindung betrifft Katalysatoren fur hartbare Zusammensetzungen, insbe-

sondere fur Silangruppen-haltige Zusammensetzungen.

Stand der Technik

Hartbare Zusammensetzungen spielen eine bedeutende Rolle in vielen techni-
schen Anwendungen, beispielsweise als Klebstoffe, Dichtstoffe oder Beschich-
tungen. lhre Aushartung wird durch Vernetzungsreaktionen bewirkt, welche
Uber freie oder latente Reaktivgruppen wie beispielsweise Isocyanatgruppen,
Epoxidgruppen, Hydroxylgruppen, Aminogruppen oder Silangruppen ablaufen,
wobei diese nach einem Mischvorgang, durch Erwarmen oder durch Kontakt
mit Feuchtigkeit mit sich selbst oder untereinander reagieren und so die in der
Zusammensetzung enthaltenen Aufbaukomponenten kovalent zu einem poly-
meren Netzwerk verbinden. Zur Beschleunigung solcher Vernetzungsreaktio-
nen werden haufig Katalysatoren eingesetzt. Sehr oft handelt es sich dabei um
toxikologisch bedenkliche Stoffe, welche eine potentielle Gefahrdung von Ver-
arbeiter und Umwelt darstellen, insbesondere nach der Aushartung der Zusam-
mensetzung, wenn der Katalysator oder dessen Abbauprodukte durch Ausga-
sen, Migration oder Auswaschen freigesetzt wird.

Bei Raumtemperatur hartbare Zusammensetzungen auf Basis von Silangrup-
pen-haltigen Polymeren sind ausgepragt mit dieser Problemstellung konfron-
tiert. Silangruppen-haltige Polymere sind dabei insbesondere Polyorganosilo-
xane, welche gemeinhin als ,Silicone® bzw. ,Siliconkautschuke® bezeichnet
werden, und Silangruppen-haltige organische Polymere, welche auch als ,si-
lanfunktionelle Polymere®, ,silanmodifizierte Polymere® (SMP) oder ,silantermi-
nierte Polymere® (STP) bezeichnet werden. lhre Vernetzung verlauft Gber die
Kondensation von Silanolgruppen unter Ausbildung von Siloxanbindungen und
wird klassischerweise mittels Organozinn-Verbindungen, wie insbesondere Di-
alkylzinn(IV)-carboxylaten, katalysiert. Diese zeichnen sich durch eine sehr
hohe Aktivitat in Bezug auf die Silanol-Kondensation aus und sind sehr hydro-
lysebestandig; allerdings sind sie gesundheitsschadlich und stark wasserge-
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fahrdend. Oft werden sie mit weiteren Katalysatoren kombiniert, hauptsachlich
mit basischen Verbindungen wie insbesondere Aminen, welche vor allem die
vorgeschaltete Hydrolyse der Silangruppen beschleunigen.

Aufgrund einer starkeren Gewichtung von EHS-Aspekten durch Berufsverban-
de und Verbraucher sowie scharferer staatlicher Regulierung werden seit eini-
ger Zeit vermehrt Anstrengungen unternommen, die Organozinn-Verbindungen
durch andere, weniger toxische Katalysatoren zu ersetzen. So wurden etwa
Organotitanate, -zirkonate und -aluminate als alternative Metall-Katalysatoren
beschrieben. Diese haben aber zumeist eine geringere katalytische Aktivitat in
Bezug auf die Silanol-Kondensation und bewirken eine deutlich langsamere
Vernetzung. Wegen ihrer mangelnden Hydrolysestabilitat kbnnen sie beim La-
gern der Zusammensetzung durch Restfeuchte der Inhaltsstoffe einen Gross-
teil inrer Aktivitat verlieren, wodurch sich die Aushartung stark verlangsamt
oder ganz zum Erliegen kommt.

Eine weitere bekannte Alternative zu Organozinn-Verbindungen stellen stark
basische Stickstoff-Verbindungen aus der Klasse der Amidine und Guanidine
dar, welche in Kombination mit den erwahnten Metall-Katalysatoren oder auch
allein eingesetzt werden konnen. Viele der gebrauchlichen Amidin- und Guani-
din-Katalysatoren, wie insbesondere 1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en (DBU)
und 1,1,3,3-Tetramethylguanidin (TMG), sind allerdings leichtflichtige und ge-
ruchsintensive sowie ebenfalls gesundheitsschadliche und umweltgefahrdende
Stoffe. Ausserdem neigen sie dazu, aufgrund geringer Vertraglichkeit in der
Zusammensetzung zu migrieren und dadurch Separation, Ausschwitzen oder
Substratverschmutzung zu verursachen. Die beschriebene Verwendung von
aromatischen, bei Raumtemperatur festen Amidinen und Guanidinen schafft
hier Abhilfe, erfordert aber den Einsatz von geeigneten Losemitteln und bringt
Einbussen bei der katalytischen Aktivitat und damit der Vernetzungsgeschwin-
digkeit.

Darstellung der Erfindung
Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, einen Katalysator fur die Ver-
netzung von hartbaren Zusammensetzungen, insbesondere Silangruppen-hal-

tigen Zusammensetzungen, bereitzustellen, welcher eine hohe katalytische Ak-
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tivitat fur die Vernetzungsreaktion besitzt und damit eine rasche Aushartung
der applizierten Zusammensetzung ermaoglicht, sowie eine hohe Selektivitat fur
diese Vernetzungsreaktion aufweist und somit die Lagerstabilitat der Zusam-
mensetzung nicht Uber Gebuhr beeintrachtigt. Weiterhin soll der Katalysator
einen geringen Dampfdruck und eine hohe Vertraglichkeit mit der Zusammen-
setzung aufweisen, so dass er weder zu Separierung oder Migration noch zum
Verdampfen neigt, soll moglichst geruchlos und wenig toxisch sein und soll bei
Raumtemperatur flissig sein, so dass er auch ohne Losemittel eingesetzt wer-
den kann.

Diese Aufgabe wird durch einen Katalysator nach Anspruch 1 gelGst. Der Ka-
talysator nach Anspruch 1 enthalt aliphatische Amidin- oder Guanidin-Gruppen
und zeigt eine hohe katalytische Aktivitat, wahrend aromatische Amidine oder
Guanidine kaum oder gar nicht katalytisch aktiv sind. Im Gegensatz zu vielen
aus dem Stand der Technik bekannten aliphatischen Amidin- oder Guanidin-
Katalysatoren ist er bei Raumtemperatur geruchlos, flissig und Uberraschend
niedrigviskos. Er zeigt eine sehr hohe kalatytische Aktivitat bei guter
Selektivitat, insbesondere in Silangruppen-haltigen Zusammensetzungen. Dies
ist besonders Uberraschend, wirde man doch aufgrund seines relativ hohen
Molekulargewichtes eine verminderte Aktivitat im Vergleich mit kleinen und
somit mobileren Amidinen oder Guanidinen erwarten.

Mit diesen Eigenschaften ist der Katalysator nach Anspruch 1 hervorragend
geeignet fur die Verwendung in Silangruppen-haltigen Zusammensetzungen,
wo er als alleiniger Katalysator oder in Kombination mit weiteren Katalysatoren
eine schnelle Aushartung zu einem mechanisch hochwertigen und bestandigen
Material ermdglicht, ohne die Lagerfahigkeit der unausgeharteten Zusammen-
setzung zu beeintrachtigen. Uberraschenderweise ist er sowohl vor als auch
nach der Aushartung ausgezeichnet vertraglich mit hartbaren Zusammenset-
zungen und neigt weder zu Separierung noch zu Migration. Besonders Uber-
raschend ist dabei, dass der Katalysator bei der Verwendung als Vernetzungs-
katalysator in hartbaren Zusammensetzungen bei deren Aushartung nicht an
die Oberflache migriert, obwohl er keine funktionellen Gruppen, wie beispiels-
weise Silangruppen, enthalt, die einen Einbau ins ausgehartete Polymer er-

maoglichen wirden. Er ermdglicht emissions- und geruchsarme Produkte, wel-
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che weder schmierige oder klebrige Oberflachen aufweisen noch Substratver-
schmutzung verursachen, obwohl der Katalysator bei der Aushartung typi-
scherweise nicht ans Polymer angebunden wird. Schliesslich ist der Kataly-
sator nach Anspruch 1 in einem Uberraschend einfachen und schnellen Verfah-
ren ohne Hilfsstoffe aus handelsublichen, preisgunstigen Ausgangsmaterialien
herstellbar.

Weitere Aspekte der Erfindung sind Gegenstand weiterer unabhangiger An-
spruche. Besonders bevorzugte Ausfuhrungsformen der Erfindung sind Ge-

genstand der abhangigen Anspriche.

Wege zur Ausfiihrung der Erfindung
Gegenstand der Erfindung ist ein Katalysator der Formel (1),

AZ] ()

n fur 1 oder 2 oder 3 steht,

wobei

A fur einen Polyoxyalkylen-Rest oder fUr einen Rest einer polyoxyalkylierten
Verbindung steht und gegebenenfalls eine oder zwei endstandige primare oder

sekundare Aminogruppen oder Hydroxylgruppen aufweist, und

Z fur einen Rest der Formel R’ oder R® steht,
wobei
R’ und R° unabhéngig voneinander jeweils fiir Wasserstoff oder fiir einen
Alkyl- oder Cycloalkyl- oder Aralkyl-Rest mit 1 bis 8 C-Atomen stehen,
R? fiir Wasserstoff oder flir einen Alkyl-, Cycloalkyl- oder Aralkyl-Rest mit 1
bis 18 C-Atomen, welcher gegebenenfalls Heteroatome enthalt und wel-
cher gegebenenfalls endstandige primare oder sekundare Aminogruppen
aufweist, steht,
R® fiir -NR*R® oder fiir Wasserstoff oder fiir einen Alkyl-, Cycloalkyl- oder
Aralkyl-Rest mit 1 bis 12 C-Atomen steht,
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R* und R® unabhéngig voneinander jeweils fiir Wasserstoff oder fiir einen
Alkyl-, Cycloalkyl- oder Aralkyl-Rest mit 1 bis 18 C-Atomen, welcher gege-
benenfalls Heteroatome enthalt, stehen,
wobei
R’ und R? auch zusammen fiir einen Alkylen-Rest mit 2 bis 6 C-Atomen
stehen kénnen,
R? und R® auch zusammen fiir einen Alkylen-Rest mit 3 bis 6 C-Atomen,
welcher gegebenenfalls Heteroatome enthalt, stehen kdnnen,
R? und R® auch zusammen fiir einen Alkylen-Rest mit 3 bis 6 C-Atomen
stehen kénnen,
R* und R® auch zusammen fiir einen Alkylen-Rest mit 4 bis 7 C-Atomen,
welcher gegebenenfalls Heteroatome enthalt, stehen kbnnen, und
R? und R® auch zusammen fiir einen Alkylen-Rest mit 2 bis 12 C-Atomen
stehen kdénnen;
wobei der Katalysator der Formel (1) kein Stickstoffatom enthalt, welches direkt
an einen aromatischen Ring gebunden oder Teil eines heteroaromatischen

Ringsystems, wie zum Beispiel Imidazol oder Pyrimidin, ist.

Im vorliegenden Dokument bezeichnet der Begriff ,Silangruppe® eine an einen
organischen Rest oder an einen Polyorganosiloxan-Rest gebundene Silylgrup-
pe mit einer bis drei, insbesondere zwei oder drei, hydrolysierbaren Substitu-
enten am Silicium-Atom. Die hydrolysierbaren Substituenten stellen dabei ins-
besondere Alkoxy-, Acetoxy-, Ketoximato-, Amido- oder Enoxy-Reste mit 1 bis
13 Kohlenstoffatomen dar, bevorzugt Alkoxy- oder Ketoximato-Reste, beson-
ders bevorzugt Alkoxy-Reste; letztere Silangruppen werden im folgenden als
LAlkoxysilangruppen® bezeichnet. Unter dem Begriff ,Silangruppen® werden
weiterhin Silanolgruppen verstanden, welche formal partiell oder vollstandig
hydrolysierten Silangruppen entsprechen und einen oder mehrere Hydroxyl-
Reste am Siliciumatom aufweisen.

Als ,Hydroxysilan®, ,Isocyanatosilan®, ,Aminosilan“ bzw. ,Mercaptosilan® wer-
den Organoalkoxysilane bezeichnet, die am organischen Rest zusatzlich zur
Silangruppe eine oder mehrere Hydroxyl-, Isocyanato-, Amino- bzw. Mercapto-

gruppen aufweisen.
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Mit ,Poly“ beginnende Substanznamen wie Polyol oder Polyisocyanat bezeich-
nen Substanzen, die formal zwei oder mehr der in ihrem Namen vorkommen-
den funktionellen Gruppen pro Molekul enthalten.

Der Begriff ,organisches Polymer* umfasst ein Kollektiv von chemisch einheit-
lichen, sich aber in Bezug auf Polymerisationsgrad, Molmasse und Kettenlange
unterscheidenden Makromolekulen, das durch eine Polyreaktion (Polymeri-
sation, Polyaddition, Polykondensation) hergestellt wurde und im Polymer-
Ruckgrat mehrheitlich Kohlenstoffatome aufweist, sowie Umsetzungsprodukte
eines solchen Kollektivs von Makromolekulen. Polymere mit einem Polydiorga-
nosiloxan-Ruckgrat (gemeinhin als ,Silicone“ bezeichnet) stellen keine organi-
schen Polymere im Sinne des vorliegenden Dokuments dar.

Der Begriff ,Silangruppen-haltiger Polyether” umfasst auch Silangruppen-hal-
tige organische Polymere, welche zusatzlich zu Polyether-Einheiten auch Ure-
thangruppen, Harnstoffgruppen oder Thiourethangruppen enthalten kbnnen.
Solche Silangruppen-haltige Polyether kdbnnen auch als ,Silangruppen-haltige
Polyurethane® bezeichnet werden.

Unter ,Molekulargewicht® versteht man im vorliegenden Dokument die molare
Masse (in Gramm pro Mol) eines Molekuls oder eines Teils eines Molekdls,
auch als ,Rest" bezeichnet. Als ,mittleres Molekulargewicht® wird das Zahlen-
mittel M, einer oligomeren oder polymeren Mischung von Molekullen oder Res-
ten bezeichnet, welches Ublicherweise mittels Gelpermeationschromatographie
(GPC) gegen Polystyrol als Standard bestimmt wird.

Als ,lagerstabil® oder ,lagerfahig“ wird eine Substanz oder eine Zusammen-
setzung bezeichnet, wenn sie bei Raumtemperatur in einem geeigneten Ge-
binde wahrend langerer Zeit, typischerweise mindestens 3 Monaten bis zu 6
Monaten und mehr, aufbewahrt werden kann, ohne dass sie sich in ihren An-
wendungs- oder Gebrauchseigenschaften, insbesondere der Viskositat und der
Vernetzungsgeschwindigkeit, durch die Lagerung in einem fur ihren Gebrauch
relevanten Ausmass verandert.

Eine gestrichelte Linie in den Formeln in diesem Dokument stellt jeweils die
Bindung zwischen einem Substituenten und dem zugehdrigen Molekulrest dar.
Als ,Raumtemperatur® wird eine Temperatur von ca. 23 °C bezeichnet.
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Der Katalysator der Formel (I) kann auch in tautomerer Form vorliegen. Alle
moglichen Tautomerformen des Katalysators der Formel () werden im Rah-
men der vorliegenden Erfindung als gleichwertig angesehen.

Weiterhin kann der Katalysator der Formel (1) in protonierter Form vorliegen.
Ebenfalls kann der Katalysator der Formel (1) in komplexierter Form vorliegen,

insbesondere mit Kationen von Zink, Eisen oder Molybdan.

Im Katalysator der Formel (1) weist A bevorzugt ein mittleres Molekulargewicht
im Bereich von 180 bis 5°000 g/mol, besonders bevorzugt 200 bis 2°‘000 g/mal,
auf. Diese Katalysatoren der Formel () sind besonders gut zuganglich und nie-

drigviskos.

Ein als A geeigneter Polyoxyalkylen-Rest ist insbesondere ein Polyoxyalkylen-
Rest aus der Polyaddition von Oxiranen, insbesondere Ethylenoxid und/oder
1,2-Propylenoxid und/oder 1,2-Butylenoxid an Startermolekule mit zwei aktiven
Wasserstoffatomen, insbesondere Wasser, Glykole wie 1,2-Ethandiol, 1,2-
oder 1,3-Propandiol, 2-Methyl-1,3-propandiol, 1,2- oder 1,3- oder 1,4-Butan-
diol, 1,3- oder 1,5-Pentandiol, 3-Methyl-1,5-pentandiol, 1,2- oder 2,5- oder 1,6-
Hexandiol, Neopentylglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Polyethylengly-
kole, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol, Polypropylenglykole oder Poly(tetra-
methylenether)glykole.

Ein weiterer als A geeigneter Polyoxyalkylen-Rest ist ein Poly(oxytetramethy-
len)-Rest aus der ring6ffnenden Polymerisation von Tetrahydrofuran, welcher
gebenenfalls Anteile anderer Oxyalkylen-Einheiten wie insbesondere 1,2-Oxy-
propylen- oder Oxybutylen-Einheiten aufweist.

Ein als A geeigneter Rest einer polyoxyalkylierten Verbindung ist ein Rest aus
der Polyaddition von Oxiranen wie insbesondere Ethylenoxid und/oder 1,2-Pro-
pylenoxid und/oder 1,2-Butylenoxid an Startermolektle mit einem bis drei akti-
ven Wasserstoffatomen, insbesondere an Alkohole wie Methanol, Ethanol, Iso-
propanol, Butanol, 2-Ethylhexanol, Laurylalkohol, Stearylalkohol oder Fettalko-
hol-Gemische aus naturlichen Fetten wie C12.14-Fettalkohole, Phenol oder Al-
kylphenole wie Kresol, tert.Butylphenol, Nonylphenol oder Dodecylphenol, an
Diole wie 1,4-Dimethylolcyclohexan oder 3(4),8(9)-Bis(hydroxymethyl)tricyclo-



10

15

20

25

30

WO 2015/158859 PCT/EP2015/058324

[5.2.1.0*°]decan, an Diphenole wie Bisphenol F oder Bisphenol A oder an

Triole wie Glycerin oder 1,1,1-Trimethylolpropan.

Besonders bevorzugt steht A fur einen Polyoxypropylen-Rest, gegebenenfalls
mit Anteilen anderer Oxyalkylen-Einheiten wie insbesondere Oxyethylen- oder
1,2-Oxybutylen-Einheiten, oder flur einen Poly(oxytetramethylen)-Rest, gebe-
nenfalls mit Anteilen von 1,2-Oxypropylen-Einheiten, oder fur einen ein- bis
dreiwertigen Rest einer polyoxyalkylierten Verbindung aus der Polyaddition von
1,2-Propylenoxid an Startermolekile ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus Alkoholen, Fettalkoholen, Alkylphenolen, Diolen und Triolen. Diese Kata-
lysatoren der Formel (I) sind besonders gut zuganglich und sind besonders gut
vertraglich mit hartbaren Zusammensetzungen.

Am meisten bevorzugt steht A flr einen Polyoxypropylen-Rest mit einem mitt-
leren Molekulargewicht im Bereich von 200 bis 2°000 g/mol.

Bevorzugt ist A weitgehend frei von primaren oder sekundaren Aminogruppen

und/oder von Hydroxylgruppen.

n steht bevorzugt fur 1 oder 2, insbesondere fur 2.

R" und R stehen bevorzugt unabhangig voneinander jeweils fiir Wasserstoff
oder fur einen Alkyl-Rest mit 1 bis 4 C-Atomen, insbesondere flr Wasserstoff.
R? steht bevorzugt fiir Wasserstoff oder fiir einen Alkyl-, Cycloalkyl- oder Aral-
kyl-Rest mit 1 bis 12 C-Atomen, insbesondere 1 bis 8 C-Atomen, welcher ge-
gebenenfalls Heteroatome enthalt.

R® steht bevorzugt fiir -NR*R® oder fiir Wasserstoff oder fiir einen Alkyl-, Cy-
cloalkyl- oder Aralkyl-Rest mit 1 bis 8 C-Atomen.

Besonders bevorzugt steht R® fir -NR*R®.

R* und R® stehen bevorzugt unabhangig voneinander jeweils fiir Wasserstoff
oder fur einen Alkyl-, Cycloalkyl- oder Aralkyl-Rest mit 1 bis 12 C-Atomen,
welcher gegebenenfalls ein Sauerstoffatom oder ein Stickstoffatom enthalt.
Weiterhin bevorzugt stehen R* und R® zusammen fiir einen Alkylen-Rest mit 4
bis 7 C-Atomen, welcher gegebenenfalls ein Sauerstoffatom oder ein Stick-
stoffatom enthalt.
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Weiterhin bevorzugt stehen R' und R? zusammen fiir einen Alkylen-Rest mit 2
bis 4 C-Atomen, insbesondere 2 oder 3 C-Atomen.

Weiterhin bevorzugt stehen R? und R® zusammen fiir einen Alkylen-Rest mit 4
bis 6 C-Atomen, welcher gegebenenfalls Heteroatome enthalt.

Weiterhin bevorzugt stehen R? und R® zusammen fiir einen Alkylen-Rest mit 3
bis 5 C-Atomen.

Weiterhin bevorzugt stehen R? und R® zusammen fiir einen Alkylen-Rest mit 2
bis 4 C-Atomen.

Besonders bevorzugt steht R* fiir Wasserstoff.

Die bevorzugten Ausfihrungsformen des Katalysators der Formel (l) lassen
sich aus handelsUblichen, preisgunstigen Rohstoffen herstellen und haben be-
sonders gute Eigenschaften in Bezug auf die katalytische Aktivitat und Vertrag-
lichkeit in hartbaren Zusammensetzungen, insbesondere Silangruppen-halti-

gen Zusammensetzungen.

In einer Ausfiinrungsform der Erfindung steht im Katalysator der Formel (1) R®
fur Wasserstoff oder fur einen Alkyl-, Cycloalkyl- oder Aralkyl-Rest mit 1 bis 12,
bevorzugt 1 bis 8, insbesondere 1 bis 4, C-Atomen, oder R? und R® stehen zu-
sammen fur einen Alkylen-Rest mit 3 bis 6, insbesondere 3 bis 5, C-Atomen.
Diese Katalysatoren der Formel (1) weisen Amidingruppen auf.

Bevorzugt steht R® fiir Wasserstoff oder fiir Methyl, insbesondere fiir Methy!.
Bevorzugt steht R' fiir Wasserstoff oder zusammen mit R? fir 1,2-Ethylen oder
1,3-Propylen.

Bevorzugt steht R? fiir Hexyl, Cyclohexyl, Benzyl, 2-Ethylhexyl, Octyl, Decyl,
Dodecyl! oder 2-Methoxyethyl, oder zusammen mit R’ fiir 1,2-Ethylen oder 1,3-
Propylen.

Die bevorzugten Ausfuhrungsformen der Amidingruppen aufweisenden Kataly-
satoren der Formel () zeichnen sich durch eine gute katalytische Aktivitat und
eine ausgezeichnete Vertraglichkeit in hartbaren Zusammensetzungen aus.
Gegenuber Guanidingruppen aufweisenden Katalysatoren der Formel (l)
weisen sie den Vorteil auf, dass sie eine nicht ganz so hohe katalytische Akti-
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vitat besitzten und somit in etwas hoherer Menge eingesetzt werden kbnnen,
wodurch sie weniger anfallig sind fur Stérungen durch andere Bestandteile der

Zusammensetzung, insbesondere den darin enthaltenen Verunreinigungen.

In einer bevorzugten Ausflhrungsform der Erfindung steht im Katalysator der
Formel (1) R® fiir -NR*R°,

Diese Katalysatoren der Formel (I) weisen Guanidingruppen auf. Sie zeichnen
sich durch eine niedrige Viskositat, eine im Vergleich zu den Amidingruppen
aufweisenden Katalysatoren noch héheren katalytischen Aktivitat und eine

ausgezeichnete Vertraglichkeit in hartbaren Zusammensetzungen aus.

In einem Guanidingruppen aufweisenden Katalysator der Formel (l) steht

R* bevorzugt fiir Wasserstoff,

R? und R® stehen bevorzugt unabhangig voneinander jeweils fiir einen Alkyl-,
Cycloalkyl- oder Aralkyl-Rest mit 1 bis 18 C-Atomen, welcher gegebenenfalls
Heteroatome enthalt, und

R’ steht bevorzugt fur Wasserstoff.

Die bevorzugten Ausfuhrungsformen der Guanidingruppen aufweisenden Kata-
lysatoren der Formel (I) weisen die Formel (I a) auf.

R5
HN”
AN

)\ _R? (I a)

A__T N
Katalysatoren der Formel (I a) sind besonders gut herstellbar und weisen eine

besonders hohe katalytische Aktivitat auf.

R? und R® stehen besonders bevorzugt unabhangig voneinander jeweils fir
Ethyl, Isopropyl, tert.Butyl, 3-(Dimethylamino)propyl oder Cyclohexyl, insbe-
sondere jeweils fUr Isopropyl oder Cyclohexyl, am meisten bevorzugt jeweils
fur Cyclohexyl.

Diese Katalysatoren sind besonders gut zuganglich.
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Besonders bevorzugte Guanidingruppen aufweisende Katalysatoren der For-
mel (1) sind ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 1,1'-( a,»-Polyoxypro-
pylen)bis(2,3-diisopropylguanidin) mit einem Molekulargewicht im Bereich von
etwa 470 bis 2300 g/mol und 1,1'-( a,w-Polyoxypropylen)bis(2,3-dicyclohexyl-
guanidin) mit einem Molekulargewicht im Bereich von etwa 630 bis 2°500

g/mol.

Der Katalysator der Formel (1) wird insbesondere erhalten durch die Umset-
zung von mindestens einem Polyetheramin mit mindestens einem Reagens zur
Einflhrung einer Amidin- oder Guanidin-Gruppe ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus Orthoestern, 1,3-Ketoestern, 1,3-Ketoamiden, Nitrilen, Imidsau-
reestern, Imidsaurechloriden, Amiden, Lactamen, Cyanamid, Carbodiimiden,
Harnstoffen, O-Alkylisoharnstoffen, Thioharnstoffen, S-Alkylisothioharnstoffe,

Aminoiminomethansulfonsauren, Guanylpyrazolen und Guanidinen.

Zur Einfuhrung von Amidingruppen sind Orthoester, 1,3-Ketoester, 1,3-Keto-
amide, Nitrile, Imidsaureester, Imidsaurechloride, Amide und Lactame geeig-
net, insbesondere Orthoester, 1,3-Ketoester und Nitrile.

In einem bevorzugten Verfahren zur Herstellung eines Katalysators der Formel
(1), bei welchem R?® fiir Wasserstoff oder fiir einen Alkyl-, Cycloalkyl- oder Aral-
kyl-Rest mit 1 bis 12 C-Atomen steht, wird mindestens ein Polyetheramin mit
mindestens einem Orthoester oder mindestens einem 1,3-Ketoester oder min-
destens einem Nitril umgesetzt. Dabei entsteht ein Amidingruppen aufweisen-
der Katalysator der Formel (I).

Bevorzugte Orthoester sind Orthoformiate, Orthoacetate, Orthopropionate,
Orthobutyrate und Orthovalerate, insbesondere Trimethylorthoformiat, Triethyl-
orthoformiat, Trimethylorthoacetat und Triethylorthoacetat.

Bevorzugte 1,3-Ketoester sind Methylacetoacetat, Ethylacetoacetat, Isopropyl-
acetoacetat oder tert.Butylacetoacetat, insbesondere Ethylacetoacetat.
Bevorzugte Nitrile sind Acetonitril, Propionitril, Butyronitril, Isobutyronitril, Vale-

ronitril und Capronitril, insbesondere Acetonitril.
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Bevorzugt wird ein Amidingruppen aufweisender Katalysator der Formel (l) er-
halten durch die Umsetzung von mindestens einem Polyetheramin mit mindes-
tens einem Orthoester der Formel R*-C(OR?); und gegebenenfalls mindestens
einem Monoamin der Formel R%-NH-R’ , insbesondere R%-NH, unter Freiset-
zung von Alkohol R?0OH, wobei R? insbesondere flir einen Alkylrest mit 1 bis 4
C-Atomen steht. Diese Umsetzung wird bevorzugt bei erhOhter Temperatur,
insbesondere bei 40 bis 160 °C und besonders bevorzugt bei 60 bis 140 °C,
und erhohtem Druck in Gegenwart eines Katalysators durchgefuhrt.

Weiterhin bevorzugt wird ein Amidingruppen aufweisender Katalysator der For-
mel (1) erhalten durch die Umsetzung von mindestens einem Polyetheramin mit
mindestens einem 1,3-Ketoester der Formel R*~C(O)CH,C(O)OR?. Diese Um-
setzung wird bevorzugt bei einer Temperatur von 20 bis 100 °C, insbesondere
40 bis 80 °C, durchgeflihrt, wobei der freigesetzte Ester CH3C(O)OR? bevor-
zugt destillativ entfernt wird. Bevorzugt wird dabei ein Katalysator eingesetzt,
insbesondere eine Saure, bevorzugt eine Sulfonsaure.

Daflr bevorzugte Monoamine sind n-Hexylamin, Cyclohexylamin, Benzylamin,
2-Ethylhexylamin, n-Octylamin, n-Decylamin, Laurylamin und 2-Methoxyethyl-
amin.

Die Umsetzung kann einstufig oder mehrstufig erfolgen.

Das Reaktionsprodukt aus diesem Verfahren wird bevorzugt ohne Aufarbei-
tung und/oder Reinigung in der Zusammensetzung verwendet, mit Ausnahme
der destillativen Entfernung von flichtigen Verbindungen, gegebenenfalls unter
Vakuum.

Beim Einsatz von Polyetherdi- oder -triaminen entstehen typischerweise Gemi-
sche, welche neben dem gewlnschten Katalysator der Formel (1) oligomere
Nebenprodukte mit mehreren Amidingruppen enthalten.

Die Umsetzung erfolgt dann bevorzugt so, dass auf 1 mol Orthoester oder 1,3-
Ketoester mindestens 2 mol Polyetherdiamin bzw. 3 mol Polyethertriamin ein-
gesetzt werden, um die Nebenproduktbildung gering zu halten. Die dabei
erhaltenen Katalysatoren der Formel (1) weisen primare oder sekundare
Aminogruppen auf.

Werden neben Polyetherdi- oder -triaminen zusatzlich Monoamine eingesetzt,

erhalt man ebenfalls weniger oligomere Nebenprodukte. Die Umsetzung erfolgt
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in diesem Fall bevorzugt so, dass auf 1 mol Polyetherdiamin mindestens 2 mol
- bzw. auf 1 mol Polyethertriamin mindestens 3 mol - Monoamin der Formel
und mindestens 1 mol Orthoester oder 1,3-Ketoester eingesetzt werden. Die
dabei erhaltenen Katalysatoren der Formel (1) sind frei von primaren oder se-
kundaren Aminogruppen.

Beim Einsatz von aminopropylierten Polyetheraminen erfolgt die Umsetzung
bevorzugt so, dass auf jede Aminopropylaminogruppe ungefahr 1 mol Ortho-
ester oder 1,3-Ketoester eingesetzt wird. Dabei wird ein Katalysator der Formel
(I) mit mindestens einer Amidingruppe erhalten, bei welcher R" und R? zusam-
men fur 1,3-Propylen stehen. In der folgenden Formel ist ein Umsetzungspro-
dukt aus Orthoacetat und einem doppelt aminopropylierten Polyoxypropylen-
diamin im Molverhaltnis 2/1 beispielhaft dargestellt:

NJ\N ° NJ\N
iy

Fir den Fall, dass der Katalysator der Formel (1) cyclische Amidingruppen
aufweist, ist ein Sechsring aufgrund der hohen katalytischen Aktivitat bevor-

zugt.

Zur EinfGhrung von Guanidingruppen sind Cyanamide, Carbodiimide, Harnstof-
fe, O-Alkylisoharnstoffe, Thioharnstoffe, S-Alkylisothioharnstoffe, Aminoimino-
methansulfonsauren, Guanylpyrazole und Guanidine geeignet. Bevorzugt sind
Cyanamide und Carbodiimide.

Besonders bevorzugt sind Carbodiimide. Auf diesem Weg sind besonders ak-

tive Katalysatoren der Formel (I) auf besonders einfache Weise erhaltlich.

In einem weiteren bevorzugten Verfahren zur Herstellung eines Katalysators
der Formel (1), bei welchem R? fiir -NR*R® steht, wird mindestens ein Poly-
etheramin der Formel A-(NHR'), mit mindestens einem Carbodiimid der For-
mel R>-N=C=N-R? umgesetzt. Dabei entsteht insbesondere ein Guanidingrup-
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pen aufweisender Katalysator der Formel (1 a). R", R%, R® R* R®und n weisen
die bereits beschriebenen Bedeutungen auf.

Als Carbodiimid eignen sich typischerweise aliphatische, cycloaliphatische
oder arylaliphatische Carbodiimide, insbesondere einfache, im Handel erhaltli-
che aliphatische und cycloaliphatische Carbodiimide, bevorzugt N,N’-Diisopro-
pylcarbodiimid (DIC), N,N’-Di-tert.butylcarbodiimid, N,N’-Dicyclohexylcarbodi-
imid (DCC) oder N-Ethyl-N'-(3-dimethylaminopropyl)carbodiimid (EDC), beson-
ders bevorzugt N,N’-Diisopropylcarbodiimid (DIC) oder N,N’-Dicyclohexylcar-
bodiimid (DCC), insbesondere DCC.

Die Umsetzung des Polyetheramins mit dem Carbodiimid wird bevorzugt bei
erhdhter Temperatur, insbesondere bei 40 bis 160 °C und besonders bevor-
zugt bei 60 bis 140 °C durchgefuhrt. Die Umsetzung kann ganz ohne die Ver-
wendung von VOC-Lésemitteln erfolgen. Zur Beschleunigung der Umsetzung
kann ein Katalysator eingesetzt werden, insbesondere eine Saure wie z.B. eine
Carbonsaure oder Kohlensaure, oder eine Lewis-Saure wie z.B. Bortrifluorid-
Etherat, Aluminiumchlorid, Aluminiumacetylacetonat, Eisen(lll)chlorid, Lithium-
perchlorat, Zinkchlorid, Zinkacetat, Zink neodecanoat, Zinkacetylacetonat,
Zinktriflat oder Lanthantriflat.

Die Umsetzung kann einstufig oder mehrstufig erfolgen.

Bei der Umsetzung wird bevorzugt soviel Carbodiimid eingesetzt, dass pro
Equivalent Guanidingruppe, die gebildet werden soll, hdchstens ein mol Car-
bodiimid vorhanden ist.

Insbesondere wird das Carbodiimid stdchiometrisch in Bezug auf die Amino-
gruppen des Polyetheramins eingesetzt. Auf diese Weise ist der erhaltene Ka-
talysator der Formel (1) weitgehend frei von primaren oder sekundaren Amino-
gruppen.

Das Reaktionsprodukt aus diesem Verfahren wird bevorzugt ohne Aufarbei-
tung und/oder Reinigung verwendet, mit Ausnahme der destillativen Entfer-

nung von flichtigen Verbindungen, gegebenenfalls unter Vakuum.
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Als Polyetheramin fur die Herstellung eines Katalysators der Formel (I) geeig-
net sind Polyoxyalkylene oder polyoxyalkylierte Verbindungen mit endstandi-
gen Aminogruppen, wie sie kommerziell beispielsweise unter den Handels-
namen Jeffamine® (von Huntsman), Polyetheramine (von BASF) oder PC
Amine® (von Nitroil) erhaltlich sind, insbesondere solche mit einem mittleren
Molekulargewicht im Bereich von etwa 200 bis 5°‘000 g/mol, insbesondere die
Folgenden:

— Polyetherdiamine mit 2-Aminopropyl- oder 2-Aminobutyl-Endgruppen, insbe-
sondere Jeffamine® D-230, Jeffamine® D-400, Jeffamine® D-2000, Jeffami-
ne® D-4000, Jeffamine® XTJ-582, Jeffamine® XTJ-578, Jeffamine® HK-511,
Jeffamine® ED-600, Jeffamine® ED-900, Jeffamine® ED-2003, Jeffamine®
XTJ-568, Jeffamine® XTJ-569, Jeffamine® THF-100, Jeffamine® THF-140,
Jeffamine® THF-230, Jeffamine® XTJ-533 oder Jeffamine® XTJ-536 (alle
von Huntsman).

— Polyetherdiamine mit 4-Aminobutyl-Endgruppen aus der Aminierung von
Poly(tetramethylenether)glykolen, insbesondere Jeffamine® THF-170 (von
Huntsman).

— Polyethermonoamine, insbesondere Alkohol-gestartete Typen wie Jeffami-
ne® M-600, Jeffamine® M-1000, Jeffamine® M-2005, Jeffamine® M-2070,
Jeffamine® XTJ-581, Jeffamine® XTJ-249, Jeffamine® XTJ-435 oder Alkyl-
phenol-gestartete Typen wie Jeffamine® XTJ-436 (alle von Huntsman).

— Polyetherdiamine aus der Polyalkoxylierung von Diolen, insbesondere pro-
poxyliertes 1,4-Dimethylolcyclohexan wie Jeffamine® RFD-270 (von Hunts-
man).

— Polyethertriamine, insbesondere Jeffamine® T-403, Jeffamine® T-3000, Jeff-
amine® T-5000 oder Jeffamine® XTJ-566 (alle von Huntsman).

— Polyetheramine mit sekunddren Aminogruppen, insbesondere Jeffamine®
SD-231, Jeffamine® SD-401, Jeffamine® SD-2001 oder Jeffamine® ST-404
(alle von Huntsman).

— Aminopropylierte Polyetheramine, wie sie durch Umsetzen von Polyether-
aminen mit Acrylnitril und nachfolgender Hydrierung erhaltlich sind.

Davon bevorzugt sind Polyetheramine mit primaren Aminogruppen.
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Davon bevorzugt sind weiterhin Polyetheramine mit einem mittleren Molekular-

gewicht im Bereich von etwa 220 bis 2°000 g/mol.

Ein bevorzugtes Polyetheramin ist ein Polyoxypropylendiamin, welches gege-
benenfalls Anteile anderer Oxyalkylen-Einheiten wie insbesondere Oxyethylen-
oder 1,2-Oxybutylen-Einheiten aufweist, oder ein Poly(tetramethylenether)di-
amin, welches gegebenenfalls 1,2-Oxypropylen-Einheiten aufweist, oder ein
Polyethermonoamin oder -diamin oder -triamin mit vorwiegend 1,2-Oxypropy-
len-Einheiten aus der Polyaddition von 1,2-Propylenoxid an Startermolekule
ausgewanhlt aus der Gruppe bestehend aus Alkoholen, Fettalkoholen, Alkyl-
phenolen, Diolen und Triolen.

Besonders bevorzugt ist das Polyetheramin ein Polyoxypropylendiamin mit
einem mittleren Molekulargewicht im Bereich von etwa 220 bis 2°000 g/mol.
Am meisten bevorzugt ist das Polyetheramin ein Polyoxypropylendiamin mit
einem mittleren Molekulargewicht im Bereich von etwa 400 bis 500 g/mol, ins-
besondere Jeffamine® D-400 oder Jeffamine® XTJ-582 (beide von Huntsman)
oder PC-Amine® DA 400 (von Nitroil) oder Polyetheramine D 400 (von BASF).

In einer bevorzugten Ausflihrungsform eines Verfahrens zur Herstellung eines
Katalysators der Formel (1) wird dieser in Gegenwart eines Silangruppen-halti-
gen Polymers, hergestellt. Dazu werden das Polyetheramin und das Reagens
zur Einflhrung einer Amidin- oder Guanidin-Gruppe im Silangruppen-haltigen
Polymer gelGst oder suspendiert und bei erhohter Temperatur, insbesondere
bei einer Temperatur im Bereich von 40 bis 120 °C, umgesetzt. Diese Herstel-
lung des Katalysators der Formel () ist besonders vorteilhaft, da der Katalysa-
tor erst mit einer gewissen zeitlichen Verzégerung entsteht, was in der Praxis
einen Vorteil darstellen kann.

Diese Herstellungsart ist besonders vorteilhaft fur die Umsetzung von Poly-

etheraminen mit Carbodiimiden.

Der Katalysator der Formel (I) kann insbesondere zur Beschleunigung der Ver-

netzung von hartbaren Zusammensetzungen eingesetzt werden. Beispiele fur
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geeignete hartbare Zusammensetzungen sind Epoxidharz-Zusammensetzun-
gen, insbesondere heisshartende, Uber Dicyandiamid oder Carbonsauren oder
Carbonsaureanhydride vernetzende Systeme, wie sie beispielsweise in Kleb-
stoffen, Beschichtungen und Giessharzen eingesetzt werden; Polyurethan-
Zusammensetzungen, insbesondere zweikomponentige, durch Reaktion von
Polyolen mit Isocyanaten vernetzende Systeme, wie sie beispielsweise fur
Klebstoffe, Belage, Vergussmassen, Dichtfugen, Formkorper oder Blockschau-
me eingesetzt werden, sowie einkomponentige Systeme mit blockierten Iso-
cyanatgruppen oder blockierten Aminogruppen, wie sie beispielsweise in Pul-
verlacken, Coil Coatings, Elektrotauchlacken und Flussiglacken eingesetzt
werden; Epoxidharz-Polyurethan-Hybridsysteme; Cyanatesterharz-Zusam-
mensetzungen; sowie Silangruppen-haltige Zusammensetzungen.

Besonders vorteilhaft ist die Verwendung in Silangruppen-haltigen Zusammen-
setzungen, wobei diese auch bei relativ geringer Katalyator-Konzentration
rasch ausharten und nicht zu migrationsbedingten Fehlern wie Separation,

Ausschwitzen oder Substratverschmutzung neigen.

Dementsprechend betrifft die Erfindung auch die Verwendung eines Katalysa-
tors der Formel (l) in einer hartbaren Zusammensetzung, insbesondere einer
Silangruppen-haltigen Zusammensetzung, als Vernetzungskatalysator.

Die hartbare Zusammensetzung stellt dabei insbesondere einen Klebstoff,

einen Dichtstoff oder eine Beschichtung dar.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine hartbare Zusammensetzung
enthaltend mindestens einen Katalysator der Formel (I) wie vorgangig be-
schrieben.

Eine solche Zusammensetzung enthalt insbesondere mindestens ein Epoxid-
harz oder mindestens ein Polyisocyanat oder mindestens ein blockiertes Iso-
cyanat oder mindestens ein Cyanesterharz oder mindestens ein Silangruppen-
haltiges Polymer.
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Bevorzugt enthalt die hartbare Zusammensetzung mindestens ein Silangrup-
pen-haltiges Polymer.

Das Silangruppen-haltige Polymer ist in einer Ausflhrungsform ein Polyorga-

nosiloxan mit endstandigen Silangruppen, welches bevorzugt die Formel (lll)
aufweist,
(ll?)a ll?' (ll?)a
(X)3.a—Si—0O Sli—O Si—(X)3.4 (1)
Rll m
wobei

R, R und R" unabhéangig voneinander jeweils fur einen einwertigen Kohlen-
wasserstoff-Rest mit 1 bis 12 C-Atomen stehen;

X fur einen Hydroxyl-Rest oder fur einen Alkoxy-, Acetoxy-, Ketoximato-, Ami-
do- oder Enoxy-Rest mit 1 bis 13 C-Atomen steht;

a fur 0, 1 oder 2 steht; und

m fur eine ganze Zahl im Bereich von 50 bis etwa 2'500 steht.

R steht bevorzugt fur Methyl, Vinyl oder Phenyl.

R" und R" stehen bevorzugt unabhangig voneinander jeweils fur einen Alkylrest
mit 1 bis 5, bevorzugt 1 bis 3 C-Atomen, insbesondere fur Methyl.

X steht bevorzugt fur einen Hydroxyl-Rest oder fur einen Alkoxy- oder Ketoxi-
mato-Rest mit 1 bis 6 C-Atomen, insbesondere fur einen Hydroxyl-, Methoxy-,
Ethoxy-, Methylethylketoximato- oder Methylisobutylketoximato-Rest.
Besonders bevorzugt steht X fur einen Hydroxylrest.

a steht bevorzugt fur 0 oder 1, insbesondere fur 0.

Weiterhin ist m bevorzugt so gewahlt, dass das Polyorganosiloxan der Formel
(111) bei Raumtemperatur eine Viskositat im Bereich von 100 bis 500'000
mPa-s, insbesondere von 1000 bis 100'000 mPa's, aufweist.

Solche Polyorganosiloxane sind gut handhabbar und vernetzen mit Feuchtig-
keit und/oder Silanvernetzern zu festen Silicon-Polymeren mit elastischen

Eigenschaften.
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Geeignete kommerziell erhaltliche Polyorganosiloxane sind beispielsweise er-
haltlich von Wacker, Momentive Performance Material, GE Advanced Materi-
als, Dow Corning, Bayer oder Shin Etsu.

Bevorzugt enthalt die hartbare Zusammensetzung zusatzlich zum Polyorgano-
siloxan mit endstandigen Silangruppen einen Silanvernetzer, insbesondere ein
Silan der Formel (1V),

(R")q—Si—(X)aq (V)
wobei
R™ fur einen einwertigen Kohlenwasserstoff-Rest mit 1 bis 12 C-Atomen steht,
X fur einen Hydroxyl-Rest oder fur einen Alkoxy-, Acetoxy-, Ketoximato-, Ami-
do- oder Enoxy-Rest mit 1 bis 13 C-Atomen steht; und

g fur einen Wert von 0, 1 oder 2, insbesondere fur 0 oder 1, steht.

Besonders geeignete Silane der Formel (1V) sind Methyltrimethoxysilan, Ethyl-
trimethoxysilan, Propytrimethoxysilan, Vinyltrimethoxysilan, Methyltriethoxy-
silan, Vinyltriethoxysilan, Phenyltriethoxysilan, Tetramethoxysilan, Tetraethoxy-
silan, Methyltris(methylethylketoximo)silan, Vinyltris(methylethylketoximo)silan
und Methyltris(isobutylketoximo)silan.

Das Silangruppen-haltige Polymer ist in einer bevorzugten Ausfihrungsform
der Erfindung ein Silangruppen-haltiges organisches Polymer, insbesondere
ein Polyolefin, Polyester, Polyamid, Poly(meth)acrylat oder Polyether oder eine
Mischform dieser Polymere, welches jeweils eine oder bevorzugt mehrere Si-
langruppen tragt. Die Silangruppen kénnen seitlich in der Kette oder endstan-

dig stehen und sind Uber ein C-Atom an das organische Polymer gebunden.

Besonders bevorzugt ist das Silangruppen-haltige organische Polymer ein Si-
langruppen-haltiges Polyolefin oder ein Silangruppen-haltiger Polyester oder
ein Silangruppen-haltiges Poly(meth)acrylat oder ein Silangruppen-haltiger Po-
lyether oder eine Mischform dieser Polymere. Am meisten bevorzugt ist ein Si-
langruppen-haltiger Polyether.
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Als Silangruppen am organischen Polymer bevorzugt sind Alkoxysilangruppen,
insbesondere Endgruppen der Formel (V),
(R®, (V)

I
---CH,—Si—(OR"); 4
wobei

R’ fiir einen linearen oder verzweigten, einwertigen Kohlenwasserstoffrest mit
1 bis 5 C-Atomen, insbesondere flr Methyl oder fur Ethyl oder fir Isopropyl,
steht;

R® fiir einen linearen oder verzweigten, einwertigen Kohlenwasserstoffrest mit
1 bis 8 C-Atomen, insbesondere fur Methyl oder fur Ethyl, steht; und

x far einen Wert von 0 oder 1 oder 2, bevorzugt fur 0 oder 1, insbesondere fur
0, stent.

Besonders bevorzugt steht R’ fiir Methyl oder fiir Ethyl.

Fir bestimmte Anwendungen steht der Rest R’ bevorzugt fiir eine Ethylgrup-
pe, da in diesem Fall bei der Aushartung der Zusammensetzung 6kologisch
und toxikologisch harmloses Ethanol freigesetzt wird.

Besonders bevorzugt sind Trimethoxysilangruppen, Dimethoxymethylsilan-
gruppen oder Triethoxysilangruppen.

Dabei weisen Methoxysilangruppen den Vorteil auf, dass sie besonders reaktiv
sind, und Ethoxysilangruppen weisen den Vorteil auf, dass sie toxikologisch

vorteilhaft und besonders lagerstabil sind.

Das Silangruppen-haltige organische Polymer weist im Mittel bevorzugt 1.3 bis
4, insbesondere 1.5 bis 3, besonders bevorzugt 1.7 bis 2.8 Silangruppen pro
Molekul auf. Die Silangruppen sind bevorzugt endstandig.

Das Silangruppen-haltige organische Polymer weist bevorzugt ein mittleres
Molekulargewicht, bestimmt mittels GPC gegenuber Polystyrol-Standard, im
Bereich von 1000 bis 30'000 g/mol, insbesondere von 2000 bis 20'000 g/mol,
auf. Das Silangruppen-haltige organische Polymer weist bevorzugt ein Silan-
Equivalentgewicht von 300 bis 25'000 g/Eq, insbesondere von 500 bis 15000
g/Eq, auf.
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Das Silangruppen-haltige organische Polymer kann bei Raumtemperatur fest
oder flUssig vorliegen. Bevorzugt ist es bei Raumtemperatur flissig.

Meist bevorzugt handelt es sich beim Silangruppen-haltigen organischen Poly-
mer um einen bei Raumtemperatur fliissigen Silangruppen-haltigen Polyether,
wobei die Silangruppen insbesondere Dialkoxysilangruppen und/oder Trialko-

xysilangruppen, besonders bevorzugt Trimethoxysilangruppen oder Triethoxy-

silangruppen, sind.

Verfahren zur Herstellung von Silangruppen-haltigen Polyethern sind dem
Fachmann bekannt.

In einem Verfahren sind Silangruppen-haltige Polyether erhaltlich aus der Um-
setzung von Allylgruppen-haltigen Polyethern mit Hydrosilanen, gegebenen-
falls unter Kettenverlangerung mit beispielsweise Diisocyanaten.

In einem weiteren Verfahren sind Silangruppen-haltige Polyether erhaltlich aus
der Copolymerisation von Alkylenoxiden und Epoxysilanen, gegebenenfalls un-
ter Kettenverlangerung mit beispielsweise Diisocyanaten.

In einem weiteren Verfahren sind Silangruppen-haltige Polyether erhaltlich aus
der Umsetzung von Polyetherpolyolen mit Isocyanatosilanen, gegebenenfalls
unter Kettenverlangerung mit Diisocyanaten.

In einem weiteren Verfahren sind Silangruppen-haltige Polyether erhaltlich aus
der Umsetzung von Isocyanatgruppen-haltigen Polyethern, insbesondere
NCO-terminierten Urethan-Polyethern aus der Umsetzung von Polyetherpoly-
olen mit einer Uberstochiometischen Menge an Polyisocyanaten, mit Amino-
silanen, Hydroxysilanen oder Mercaptosilanen. Silangruppen-haltige Polyether
aus diesem Verfahren sind besonders bevorzugt. Dieses Verfahren ermoglicht
den Einsatz einer Vielzahl von kommerziell gut verfuagbaren, kostenglnstigen
Ausgangsmaterialien, womit unterschiedliche Polymereigenschaften erhalten
werden kdnnen, beispielsweise eine hohe Dehnbarkeit, eine hohe Festigkeit,
ein niedriges Elastizitatsmodul, ein tiefer Glastibergangspunkt oder eine hohe
Witterungsbestandigkeit.
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Besonders bevorzugt ist der Silangruppen-haltige Polyether erhaltlich aus der
Umsetzung von NCO-terminierten Urethan-Polyethern mit Aminosilanen oder
Hydroxysilanen. Geeignete NCO-terminierte Urethan-Polyether sind erhaltlich
aus der Umsetzung von Polyetherpolyolen, insbesondere Polyoxyalkylendiolen
oder Polyoxyalkylentriolen, bevorzugt Polyoxypropylendiolen oder Polyoxypro-
pylentriolen, mit einer Uberstéchiometrischen Menge an Polyisocyanaten, ins-
besondere Diisocyanaten.

Bevorzugt wird die Umsetzung zwischen dem Polyisocyanat und dem Poly-
etherpolyol unter Feuchtigkeitsausschluss bei einer Temperatur von 50 °C bis
160 °C durchgefuhrt, gegebenenfalls in Anwesenheit geeigneter Katalysatoren,
wobei das Polyisocyanat so dosiert ist, dass dessen Isocyanatgruppen im Ver-
héltnis zu den Hydroxylgruppen des Polyols im stéchiometrischen Uberschuss
vorhanden sind. Insbesondere wird der Uberschuss an Polyisocyanat so ge-
wahlt, dass im resultierenden Urethan-Polyether nach der Umsetzung aller Hy-
droxylgruppen ein Gehalt an freien Isocyanatgruppen von 0.1 bis 5 Gewichts-
%, bevorzugt 0.2 bis 4 Gewichts-%, besonders bevorzugt 0.3 bis 3 Gewichts-
%, bezogen auf das gesamte Polymer, verbleibt.

Bevorzugte Diisocyanate sind ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 1,6-
Hexamethylendiisocyanat (HDI), 1-Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatome-
thyl-cyclohexan (=lsophorondiisocyanat oder IPDI), 2,4- und 2,6-Toluylendiiso-
cyanat und beliebige Gemische dieser Isomeren (TDI) und 4,4'-, 2,4'- und 2,2'-
Diphenylmethandiisocyanat und beliebige Gemische dieser Isomeren (MDI).
Besonders bevorzugt sind IPDI oder TDI. Meist bevorzugt ist IPDI. Damit wer-
den Silangruppen-haltige Polyether mit besonders guter Lichtechtheit erhalten.

Speziell geeignet als Polyetherpolyole sind Polyoxyalkylendiole oder Polyoxy-
alkylentriole mit einem Ungesattigtheitsgrad tiefer als 0.02 mEq/g, insbeson-
dere tiefer als 0.01 mEq/g, und einem mittleren Molekulargewicht im Bereich
von 400 bis 25°000 g/mol, insbesondere 1000 bis 20°000 g/mol.

Neben Polyetherpolyolen kbnnen anteilig auch andere Polyole eingesetzt
werden, insbesondere Polyacrylatpolyole, sowie niedrigmolekulare Diole oder
Triole.
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Geeignete Aminosilane fur die Umsetzung mit einem NCO-terminierten Ure-
than-Polyether sind primare und sekundare Aminosilane. Bevorzugt sind 3-
Aminopropyltrimethoxysilan, 3-Aminopropyldimethoxymethylsilan, 4-Amino-
butyl-trimethoxysilan, 4-Amino-3-methylbutyl-trimethoxysilan, 4-Amino-3,3-
dimethylbutyl-trimethoxysilan, N-Butyl-3-aminopropyltrimethoxysilan, N-Phenyl-
3-aminopropyltrimethoxysilan, Addukte aus primaren Aminosilanen wie 3-
Aminopropyltrimethoxysilan, 3-Aminopropyldimethoxymethylsilan oder N-(2-
Aminoethyl)-3-aminopropyltrimethoxysilan und Michael-Akzeptoren wie Acryl-
nitril, (Meth)acrylsaureestern, (Meth)acrylsaureamiden, Maleinsaure- oder Fu-
marsaurediestern, Citraconsaurediestern oder ltaconsaurediestern, insbeson-
dere N-(3-Trimethoxysilylpropyl)amino-bernsteinsauredimethyl- oder —diethyl-
ester. Ebenfalls geeignet sind Analoga der genannten Aminosilane mit Ethoxy-

oder Isopropoxygruppen anstelle der Methoxygruppen am Silicium.

Geeignete Hydroxysilane fur die Umsetzung mit einem NCO-terminierten Ure-
than-Polyether sind insbesondere erhaltlich aus der Addition von Aminosilanen
an Lactone oder an cyclische Carbonate oder an Lactide.

Daflr geeignete Aminosilane sind insbesondere 3-Aminopropyl-trimethoxy-
silan, 3-Aminopropyl-triethoxysilan, 4-Aminobutyl-trimethoxysilan, 4-Aminobu-
tyl-triethoxysilan, 4-Amino-3-methylbutyl-trimethoxysilan, 4-Amino-3-methyl-
butyl-triethoxysilan, 4-Amino-3,3-dimethylbutyl-trimethoxysilan, 4-Amino-3,3-
dimethylbutyl-triethoxysilan, 2-Aminoethyl-trimethoxysilan oder 2-Aminoethyl-
triethoxysilan. Besonders bevorzugt sind 3-Aminopropyl-trimethoxysilan, 3-
Aminopropyl-triethoxysilan, 4-Amino-3,3-dimethylbutyl-trimethoxysilan oder 4-
Amino-3,3-dimethylbutyl-triethoxysilan.

Als Lactone geeignet sind insbesondere y-Valerolacton, y-Octalacton, d-Deca-
lacton, und e-Decalacton, insbesondere y-Valerolacton.

Als cyclische Carbonate eignen sich insbesondere 4,5-Dimethyl-1,3-dioxolan-
2-on, 4,4-Dimethyl-1,3-dioxolan-2-on, 4-Ethyl-1,3-dioxolan-2-on, 4-Methyl-1,3-
dioxolan-2-on oder 4-(Phenoxymethyl)-1,3-dioxolan-2-on.

Als Lactide eignen sich insbesondere 1,4-Dioxan-2,5-dion (Lactid aus 2-Hydro-
xyessigsaure, auch ,Glycolid“ genannt), 3,6-Dimethyl-1,4-dioxan-2,5-dion (Lac-
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tid aus Milchsaure, auch ,Lactid“ genannt) und 3,6-Diphenyl-1,4-dioxan-2,5-
dion (Lactid aus Mandelsaure).

Bevorzugte Hydroxysilane, welche auf diese Weise erhalten werden, sind N-(3-
Triethoxysilylpropyl)-2-hydroxypropanamid, N-(3-Trimethoxysilylpropyl)-2-hy-
droxypropanamid, N-(3-Triethoxysilylpropyl)-4-hydroxypentanamid, N-(3-Tri-
ethoxysilylpropyl)-4-hydroxyoctanamid, N-(3-Triethoxysilylpropyl)-5-hydroxy-
decanamid und N-(3-Triethoxysilylpropyl)-2-hydroxypropylcarbamat.

Weiterhin sind geeignete Hydroxysilane auch erhaltlich aus der Addition von
Aminosilanen an Epoxide oder aus der Addition von Aminen an Epoxysilane.
Bevorzugte Hydroxysilane, welche auf diese Weise erhalten werden, sind 2-
Morpholino-4(5)-(2-trimethoxysilylethyl)cyclohexan-1-ol, 2-Morpholino-4(5)-(2-
triethoxysilylethyl)cyclohexan-1-ol oder 1-Morpholino-3-(3-(triethoxysilyl)pro-
poxy)propan-2-ol.

Als Silangruppen-haltige Polyether sind auch kommerziell erhaltliche Produkte
geeignet, insbesondere die Folgenden: MS Polymer™ (von Kaneka Corp.; ins-
besondere die Typen S203H, S303H, S227, S810, MA903 und S943); MS Po-
lymer™ bzw. Silyl™ (von Kaneka Corp.; insbesondere die Typen SAT010,
SAT030, SAT200, SAX350, SAX400, SAX725, MAX450, MAX951); Excestar®
(von Asahi Glass Co. Ltd.; insbesondere die Typen S2410, S2420, S3430,
S3630); SPUR+* (von Momentive Performance Materials; insbesondere die
Typen 1010LM, 1015LM, 1050MM); Vorasil™ (von Dow Chemical Co.; insbe-
sondere die Typen 602 und 604); Desmoseal® (von Bayer MaterialScience AG;
insbesondere die Typen S XP 2458, S XP 2636, S XP 2749, S XP 2774 und S
XP 2821), TEGOPAC® (von Evonik Industries AG; insbesondere die Typen
Seal 100, Bond 150, Bond 250), Polymer ST (von Hanse Chemie AG/Evonik
Industries AG, insbesondere die Typen 47, 48, 61, 61LV, 77, 80, 81); Geniosil®
STP (von Wacker Chemie AG; insbesondere die Typen E10, E15, E30, E35).

Besonders bevorzugte Endgruppen der Formel (V) sind Endgruppen der For-
mel (VI1),
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(||?8)x (V1)
---Y—R%-Si—(OR")3 4
wobei
R® fiir einen linearen oder verzweigten, zweiwertigen Kohlenwasserstoffrest mit
1 bis 12 C-Atomen, welcher gegebenenfalls cyclische und/oder aromatische
Anteile und gegebenenfalls ein oder mehrere Heteroatome, insbesondere ein
oder mehrere Stickstoffatome, aufweist, steht;
Y fiir einen zweiwertigen Rest ausgewahlt aus —O—, —=S—, -N(R"°)—,
—0-CO-N(R")-, -N(R"*)~CO-0- und -N(R")~CO-N(R™°)- steht,
wobei R" flir Wasserstoff oder fiir einen linearen oder verzweigten Koh-
lenwasserstoff-Rest mit 1 bis 20 C-Atomen, welcher gegebenenfalls cy-
clische Anteile aufweist, und welcher gegebenenfalls eine Alkoxysilyl-,
Ether- oder Carbonsaureestergruppe aufweist, steht; und
R’, R® und x die bereits genannten Bedeutungen aufweisen.
Bevorzugt steht R? fiir 1,3-Propylen oder fiir 1,4-Butylen, wobei Butylen mit
einer oder zwei Methylgruppen substituiert sein kann.

Besonders bevorzugt steht R® fiir 1,3-Propylen.

Bevorzugt ist der Katalysator der Formel (1) in einer Silangruppen-haltigen Zu-
sammensetzung in einer solchen Menge vorhanden, dass das Gewichtsver-
haltnis zwischen dem Silangruppen-haltigen Polymer und dem Katalysator der
Formel (I) mindestens 10/1, bevorzugt mindestens 20/1, betragt.

Weiterhin bevorzugt ist der Katalysator der Formel (1) in einer Silangruppen-
haltigen Zusammensetzung in einer solchen Menge vorhanden, dass das Ge-
wichtsverhaltnis zwischen dem Silangruppen-haltigen Polymer und dem Kata-
lysator der Formel (I) h6chstens 5°000/1, bevorzugt hochstens 2°000/1, insbe-
sondere hochstens 1°000/1, betragt.

Bevorzugt liegt das Gewichtsverhaltnis zwischen dem Silangruppen-haltigen
Polymer und dem Katalysator der Formel (I) im Bereich von 10/1 bis 2‘000/1,
insbesondere 20/1 bis 2'000/1.

Eine solche Zusammensetzung weist eine gute Lagerfahigkeit und eine
schnelle Aushartung auf.
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Zusatzlich zum Katalysator der Formel (1) kann die hartbare Zusammenset-
zung weitere Katalysatoren, insbesondere fur die Vernetzung von Silangrup-
pen, enthalten. Als weitere Katalysatoren geeignet sind insbesondere Metall-
Katalysatoren und/oder basische Stickstoff- oder Phosphorverbindungen.

Mogliche Metall-Katalysatoren sind insbesondere Verbindungen von Zinn,
Titan, Zirkonium, Aluminium oder Zink, insbesondere Diorganozinn(lV)-Ver-
bindungen wie insbesondere Dibutylzinn(lV)-diacetat, Dibutylzinn(IV)-dilaurat,
Dibutylzinn(IV)-dineodecanoat oder Dibutylzinn(IV)-bis(acetylacetonat) und
Dioctylzinn(IV)-dilaurat, sowie Titan(lV)- oder Zirkonium(IV)- oder Alumini-
um(lll)- oder Zink(Il)-Komplexe mit insbesondere Alkoxy-, Carboxylat-, 1,3-
Diketonat-, 1,3-Ketoesterat- oder 1,3-Ketoamidat-Liganden.

Mogliche basische Stickstoff- oder Phosphorverbindungen sind insbesondere
Imidazole, Pyridine, Phosphazen-Basen oder bevorzugt Amine, Hexahydro-
triazine oder Biguanide sowie Amidine oder Guanidine, welche nicht der For-
mel (I) entsprechen.

Geeignete Amine sind insbesondere Alkyl-, Cycloalkyl- oder Aralkylamine wie
Triethylamin, Triisopropylamin, 1-Butylamin, 2-Butylamin, tert.Butylamin, 3-
Methyl-1-butylamin, 3-Methyl-2-butylamin, Dibutylamin, Tributylamin, Hexyl-
amin, Dihexylamin, Cyclohexylamin, Dicyclohexylamin, Dimethylcyclohexyl-
amin, Benzylamin, Dibenzylamin, Dimethylbenzylamin, Octylamin, 2-Ethyl-
hexylamin, Di-(2-ethylhexyl)amin, Laurylamin, N,N-Dimethyl-laurylamin, Stea-
rylamin, N,N-Dimethyl-stearylamin; von naturlichen Fettsauregemischen abge-
leitete Fettamine, wie insbesondere Cocoalkylamin, N,N-Dimethyl-cocoalkyl-
amin, C1s_22-Alkylamin, N,N-Dimethyl-Cs_22-alkylamin, Soyaalkylamin, N,N-
Dimethyl-soyaalkylamin, Oleylamin, N,N-Dimethyl-oleylamin, Talgalkylamin
oder N,N-Dimethyl-talgalkylamin, erhaltlich beispielsweise unter den Handels-
namen Armeen® (von Akzo Nobel) oder Rofamin® (von Ecogreen Oleochemi-
cals); aliphatische, cycloaliphatische oder araliphatische Diamine wie Ethylen-
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diamin, Butandiamin, Hexamethylendiamin, Dodecandiamin, Neopentandi-
amin, 2-Methyl-pentamethylendiamin (MPMD), 2,2(4),4-Trimethylhexamethy-
lendiamin (TMD), Isophorondiamin (IPD), 2,5(2,6)-Bis-(aminomethyl)-bicy-
clo[2.2.1]heptan (NBDA), 1,3-Xylylendiamin (MXDA), N,N’-Di(tert.butyl)ethylen-
diamin, N,N,N’,N’-Tetramethyl-ethylendiamin, N,N,N’,N’-Tetramethyl-propylen-
diamin, N,N,N’,N’-Tetramethyl-hexamethylendiamin, 3-Dimethylaminopropyl-
amin, 3-(Methylamino)propylamin, 3-(Cyclohexylamino)propylamin, Piperazin,
N-Methylpiperazin, N,N’-Dimethylpiperazin, 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan, Fett-
polyamine wie N-Cocoalkyl-1,3-propandiamin, N-Oleyl-1,3-propandiamin, N-
Soyaalkyl-1,3-propandiamin, N-Talgalkyl-1,3-propandiamin oder N-(C1s_22-Al-
kyl)-1,3-propandiamin, erhaltlich beispielsweise unter dem Handelsnamen
Duomeen® (von Akzo Nobel); Polyalkylenamine wie Diethylentriamin, Dipropy-
lentriamin, Triethylentetramin (TETA), Tetraethylenpentamin (TEPA), Pentame-
thylenhexamin (PEHA), 3-(2-Aminoethyl)aminopropylamin, N,N’-Bis(3-amino-
propyl)ethylendiamin, N-(3-Aminopropyl)-N-methylpropandiamin, Bis(3-dime-
thylaminopropyl)amin, N-(3-Dimethylaminopropyl)-1,3-propylendiamin, N-(2-
Aminoethyl)piperazin (N-AEP), N-(2-Aminopropyl)piperazin, N,N’-Di-(2-amino-
ethyl)piperazin, 1-Methyl-4-(2-dimethylaminoethyl)piperazin, N,N,N’,N”,N"-
Pentamethyldiethylentriamin, N,N,N’,N”,N”-Pentamethyldipropylentriamin,
Polyethylenimine, erhéltlich beispielsweise unter den Handelsnamen Lupasol®
(von BASF) und Epomin® (von Nippon Shokubai); Etheramine, wie insbeson-
dere 2-Methoxyethylamin, 2-Ethoxyethylamin, 3-Methoxypropylamin, 3-Ethoxy-
propylamin, 3-(2-Ethylhexyloxy)propylamin, 3-(2-Methoxyethoxy)propylamin,
2(4)-Methoxyphenylethylamin, Morpholin, N-Methylmorpholin, N-Ethylmorpho-
lin, 2-Aminoethylmorpholin, Bis(2-aminoethyl)ether, Bis(dimethylaminoethyl)-
ether, Bis(dimorpholinoethyl)ether, N,N,N’-Trimethyl-N'-hydroxyethylbis(2-
aminoethyl)ether, 3,6-Dioxaoctan-1,8-diamin, 4,7-Dioxadecan-1,10-diamin,
4,7-Dioxadecan-2,9-diamin, 4,9-Dioxadodecan-1,12-diamin, 5,8-Dioxadode-
can-3,10-diamin, 4,7,10-Trioxatridecan-1,13-diamin oder 2-Aminopropyl-termi-
nierte Glykole, wie sie beispielsweise unter dem Handelsnamen Jeffamin® (von
Huntsman) erhaltlich sind; Aminoalkohole, wie insbesondere Ethanolamin, Iso-
propanolamin, Diethanolamin, Diisopopanolamin, Triethanolamin, Triisopro-

panolamin, N-Butylethanolamin, Diglykolamin, N,N-Diethylethanolamin, N-
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Methyldiethanolamin, N-Methyldiisopropylamin, N,N,N’-Trimethylaminoethyl-
ethanolamin, N-(3-Dimethylaminopropyl)-N,N-diisopropanolamin, N,N-Bis(3-
dimethylaminopropyl)-N-isopropanolamin, 2-(2-Dimethylaminoethoxy)ethanol-
amin oder Addukte aus Mono- und Polyaminen mit Epoxiden oder Diepoxiden;
Phenolgruppen-haltige Amine, wie insbesondere Kondensationsprodukte aus
Phenolen, Aldehyden und Aminen (sogenannte Mannich-Basen und Phenalk-
amine) wie insbesondere 2-(Dimethylaminomethyl)phenol, 2,4,6-Tris(dimethyl-
aminomethyl)phenol oder Polymere aus Phenol, Formaldehyd und N,N-Dime-
thyl-1,3-propandiamin sowie im Handel unter den Markennamen Cardolite®
(von Cardolite), Aradur® (von Huntsman) und Beckopox® (von Cytec) erhalt-
liche Phenalkamine; Amidgruppen-haltige Polyamine, sogenannte Polyamido-
amine, wie sie im Handel erhaltlich sind, beispielsweise unter den Marken-
namen Versamid® (von Cognis), Aradur® (von Huntsman), Euretek® (von
Huntsman) oder Beckopox® (von Cytec); oder Aminosilane, wie insbesondere
3-Aminopropyltrimethoxysilan, 3-Aminopropyldimethoxymethylsilan, N-(2-
Aminoethyl)-3-aminopropyltrimethoxysilan, N-(2-Aminoethyl)-3-aminopropyl-
methyldimethoxysilan, N-(2-Aminoethyl)-N'-[3-(trimethoxysilyl)propyl]ethylen-
diamin oder deren Analoga mit Ethoxy- anstelle der Methoxygruppen am
Silicium.

Geeignete Triazine sind insbesondere 1,3,5-Hexahydrotriazin oder 1,3,5-
Tris(3-(dimethylamino)propyl)-hexahydrotriazin.

Geeignete Biguanide sind insbesondere Biguanid, 1-Butylbiguanid, 1,1-Dime-
thylbiguanid, 1-Butylbiguanid, 1-Phenylbiguanid oder 1-(o-Tolyl)biguanid
(OTBG).

Geeignete Amidine, welche nicht der Formel (1) entsprechen, sind insbeson-
dere 1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en (DBU), 1,5-Diazabicyclo[4.3.0]non-5-
en (DBN), 6-Dibutylamino-1,8-diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en, 6-Dibutylamino-
1,8-diazabicyclo[5.4.0]lundec-7-en, N,N’-Di-n-hexylacetamidin (DHA), 2-Methyl-
1,4,5,6-tetrahydropyrimidin, 1,2-Dimethyl-1,4,5,6-tetrahydropyrimidin, 2,5,5-
Trimethyl-1,4,5,6-tetrahydropyrimidin, N-(3-Trimethoxysilylpropyl)-4,5-dihydro-
imidazol oder N-(3-Triethoxysilylpropyl)-4,5-dihydroimidazol.

Geeignete Guanidine, welche nicht der Formel (1) entsprechen, sind insbeson-
dere 1-Butylguanidin, 1,1-Dimethylguanidin, 1,3-Dimethylguanidin, 1,1,3,3-Te-
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tramethylguanidin (TMG), 2-(3-(Trimethoxysilyl)propyl)-1,1,3,3-tetramethyl-
guanidin, 2-(3-(Methyldimethoxysilyl)propyl)-1,1,3,3-tetramethylguanidin, 2-(3-
(Triethoxysilyl)propyl)-1,1,3,3-tetramethylguanidin, 1,5,7-Triazabicyclo[4.4.0]-
dec-5-en (TBD), 7-Methyl-1,5,7-triazabicyclo[4.4.0]dec-5-en, 7-Cyclohexyl-
1,5,7-triazabicyclo[4.4.0]dec-5-en, 1-Phenylguanidin, 1-(o-Tolyl)guanidin
(OTG), 1,3-Diphenylguanidin, 1,3-Di(o-tolyl)guanidin oder 2-Guanidinobenz-

imidazol.

Weiterhin kann die hartbare Zusammensetzung als Co-Katalysator eine Saure
enthalten, insbesondere eine Carbonsaure. Bevorzugt sind aliphatische Car-
bonséuren wie Ameisenséaure, Laurinsaure, Stearinsaure, Isostearinséure, Ol-
saure, 2-Ethyl-2,5-dimethylcapronsaure, 2-Ethylhexansaure, Neodecansaure,
Fettsduregemische aus der Verseifung von natirlichen Fetten und Olen oder
Di- und Polycarbonsauren, insbesondere Poly(meth)acrylsauren.

Die hartbare Zusammensetzung ist in einer bevorzugten Ausfihrungsform im
Wesentlichen frei von Organozinn-Verbindungen. Organozinn-freie Zusam-
mensetzungen sind hinsichtlich Gesundheitsschutz und Umweltschutz vorteil-
haft. Insbesondere betragt der Zinngehalt der hartbaren Zusammensetzung
weniger als 0.1 Gew.-%, insbesondere weniger als 0.05 Gew.-%.

In einer Ausfihrungsform der Erfindung enthalt die hartbare Zusammenset-

zung neben einem Katalysator der Formel (1) zusatzlich mindestens ein Orga-

notitanat. Eine Kombination aus Katalysator der Formel (1) und Organotitanat

weist eine besonders hohe katalytische Aktivitat auf. Dadurch wird eine

schnelle Aushartung einer solchen Zusammensetzung bei verhaltnismassig

geringer Einsatzmenge des Katalysators der Formel (1) ermoglicht.

Als Organotitanat geeignet sind insbesondere Titan(IV)-Komplexverbindungen.

Bevorzugte Organoititanate sind insbesondere ausgewahlt aus

— Titan(IV)-Komplexverbindungen mit zwei 1,3-Diketonat-Liganden, insbeson-
dere 2,4-Pentandionat (=Acetylacetonat), und zwei Alkoholat-Liganden;

— Titan(IV)-Komplexverbindungen mit zwei 1,3-Ketoesterat-Liganden, insbe-
sondere Ethylacetoacetat, und zwei Alkoholat-Liganden;
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— Titan(lV)-Komplexverbindungen mit einem oder mehreren Aminoalkoholat-
Liganden, insbesondere Triethanolamin oder 2-((2-Aminoethyl)amino)etha-
nol, und einem oder mehreren Alkoholat-Liganden;

— Titan(lV)-Komplexverbindungen mit vier Alkoholat-Liganden;

— sowie hoherkondensierte Organotitanate, insbesondere oligomeres
Titan(IV)-tetrabutanolat, auch als Polybutyltitanat bezeichnet;

wobei als Alkoholat-Liganden insbesondere Isobutoxy, n-Butoxy, Isopropoxy,

Ethoxy und 2-Ethylhexoxy geeignet sind.

Insbesondere geeignet sind die kommerziell erhaltlichen Typen Tyzor® AA,
GBA, GBO, AA-75, AA-65, AA-105, DC, BEAT, BTP, TE, TnBT, KTM, TOT,
TPT oder IBAY (alle von Dorf Ketal); Tytan PBT, TET, X85, TAA, ET, S2, S4
oder S6 (alle von Borica Company Ltd.) und Ken-React® KR® TTS, 7, 9QS, 12,
26S, 33DS, 38S, 39DS, 44, 134S, 138S, 133DS, 158FS oder LICA® 44 (alle
von Kenrich Petrochemicals).

Ganz besonders geeignete Organotitanate sind ausgewahlt aus Bis(ethylace-
toacetato)diisobutoxy-titan(IV) (kommerziell erhaltlich beispielsweise als Tyzor®
IBAY von Dorf Ketal), Bis(ethylacetoacetato)diisopropoxy-titan(lV) (kommerziell
erhaltlich beispielsweise als Tyzor® DC von Dorf Ketal), Bis(acetylacetonato)di-
isopropoxy-titan(lV), Bis(acetylacetonato)diisobutoxy-titan(lV), Tris(oxyethyl)-
amin-isopropoxy-titan(lV), Bis[tris(oxyethyl)amin]diisopropoxy-titan(lV), Bis(2-
ethylhexan-1,3-dioxy)-titan(IV), Tris[2-((2-Aminoethyl)amino)ethoxy]ethoxy-ti-
tan(lV), Bis(neopentyl(diallyl)oxy)-diethoxy-titan(lV), Titan(lIV)-tetrabutanolat,
Tetra(2-ethylhexyloxy)titanat, Tetra(isopropoxy)titanat und Polybutyltitanat.

Am meisten bevorzugt sind Bis(ethylacetoacetato)diisobutoxy-titan(IV) oder
Bis(ethylacetoacetato)diisopropoxy-titan(1V).

In einer Organotitanat-haltigen Zusammensetzung liegt das Gewichtsverhaltnis
zwischen einem Silangruppen-haltigen Polymer und dem Katalysator der For-
mel (1) bevorzugt im Bereich von 20/1 bis 2°000/1, insbesondere 40/1 bis
2°000/1.
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Das Gewichtsverhaltnis zwischen dem Organotitanat und dem Katalysator der
Formel (1) liegt bevorzugt im Bereich von 10/1 bis 1/10, besonders bevorzugt
5/1 bis 1/5, insbesondere 5/1 bis 1/3.

Die hartbare Zusammensetzung kann zusatzlich zum Katalysator der Formel (I)
weitere Bestandteile enthalten, insbesondere die folgenden Hilfs- und Zusatz-
mittel:

— Haftvermittler und/oder Vernetzer, insbesondere Aminosilane wie insbe-
sondere 3-Aminopropyl-trimethoxysilan, 3-Aminopropyl-dimethoxymethyl-
silan, N-(2-Aminoethyl)-3-aminopropyl-trimethoxysilan, N-(2-Aminoethyl)-3-
aminopropyl-dimethoxymethylsilan, N-(2-Aminoethyl)-N'-[3-(trimethoxysi-
lyl)propyl]ethylendiamin oder deren Analoga mit Ethoxy- anstelle von Metho-
xygruppen, weiterhin N-Phenyl-, N-Cyclohexyl- oder N-Alkylaminosilane,
Mercaptosilane, Epoxysilane, (Meth)acrylosilane, Anhydridosilane, Carbama-
tosilane, Alkylsilane oder Iminosilane, oligomere Formen dieser Silane, Ad-
dukte aus primaren Aminosilanen mit Epoxysilanen oder (Meth)acrylosilanen
oder Anhydridosilanen, aminofunktionelle Alkylsilsesquioxane, insbesondere
aminofunktionelles Methylsilsesquioxan oder aminofunktionelles Propylsil-
sesquioxan. Insbesondere geeignet sind 3-Aminopropyltrimethoxysilan, 3-
Aminopropyltriethoxysilan, N-(2-Aminoethyl)-3-aminopropyltrimethoxysilan,
N-(2-Aminoethyl)-3-aminopropyl-triethoxysilan, 3-Glycidoxypropyltrimethoxy-
silan, 3-Glycidoxypropyltriethoxysilan oder 3-Ureidopropyltrimethoxysilan,
oder oligomere Formen dieser Silane;

— Trocknungsmittel, insbesondere Tetraethoxysilan, Vinyltrimethoxysilan, Vi-
nyltriethoxysilan oder Organoalkoxysilane, welche in a-Stellung zur Silan-
gruppe eine funktionelle Gruppe aufweisen, insbesondere N-(Methyldime-
thoxysilylmethyl)-O-methyl-carbamat, (Methacryloxymethyl)silane, Methoxy-
methylsilane, Orthoameisensaureester, Calciumoxid oder Molekularsiebe,
insbesondere Vinyltrimethoxysilan oder Vinyltriethoxysilan;

— Weichmacher, insbesondere trialkylsilylterminierte Polydialkylsiloxane wie
insbesondere trimethylsilylterminierte Polydimethylsiloxane, insbesondere
mit Viskositaten im Bereich von 10 bis 1000 mPa-s, oder entsprechende
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Verbindungen, bei denen einige der Methylgruppen ersetzt sind durch an-
dere organische Gruppen, insbesondere Phenyl-, Vinyl- oder Trifluorpropyl-
gruppen, sogenannte Reaktivweichmacher in Form von monofunktionellen,
also einseitig reaktiven, Polysiloxanen, Carbonsaureester wie Phthalate,
insbesondere Dioctylphthalat, Bis(2-ethylhexyl)phthalat, Bis(3-propylhep-
tyl)phthalat, Diisononylphthalat oder Diisodecylphthalat, Diester von ortho-
Cyclohexandicarbonsaure, insbesondere Diisononyl-1,2-cyclohexandicar-
boxylat, Adipate, insbesondere Dioctyladipat, Bis(2-Ethylhexyl)adipat, Aze-
late, insbesondere Bis(2-ethylhexyl)acelat, Sebacate, insbesondere Bis(2-
ethylhexyl)sebacat oder Diisononylsebacat, Polyole, insbesondere Polyoxy-
alkylenpolyole oder Polyesterpolyole, Glykolether, Glykolester, organische
Phosphor- oder Sulfonsaureester, Sulfonsaureamide, Polybutene oder von
natlrlichen Fetten oder Olen abgeleitete Fettsduremethyl- oder -ethylester,
auch ,Biodiesel” genannt, wobei Siloxangruppen-haltige Weichmacher be-
sonders geeignet sind fur Silangruppen-haltige Polymere in Form von Poly-
organosiloxanen;

Lésemittel;

anorganische oder organische FlUllstoffe, insbesondere natirliche, gemahle-
ne oder gefallte Calciumcarbonate, welche gegebenenfalls mit Fettsauren,
insbesondere Stearinsaure, beschichtet sind, Baryt (Schwerspat), Talke,
Quarzmehle, Quarzsand, Dolomite, Wollastonite, Kaoline, calcinierte Kaoli-
ne, Mica (Kalium-Aluminium-Silikat), Molekularsiebe, Aluminiumoxide, Alumi-
niumhydroxide, Magnesiumhydroxid, Kieselsauren inklusive hochdisperse
Kieselsauren aus Pyrolyseprozessen, industriell hergestellte Russe, Graphit,
Metall-Pulver wie Aluminium, Kupfer, Eisen, Silber oder Stahl, PVC-Pulver
oder Hohlkugeln;

Fasern, insbesondere Glasfasern, Kohlefasern, Metallfasern, Keramikfasern
oder Kunststofffasern wie Polyamidfasern oder Polyethylenfasern;
Farbstoffe;

Pigmente, insbesondere Titandioxid oder Eisenoxide;
Rheologie-Modifizierer, insbesondere Verdickungsmittel, insbesondere
Schichtsilikate wie Bentonite, Derivate von Rizinusdl, hydriertes Rizinusdl,
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Polyamide, Polyurethane, Harnstoffverbindungen, pyrogene Kieselsauren,
Celluloseether oder hydrophob modifizierte Polyoxyethylene;

— Stabilisatoren gegen Oxidation, Warme, Licht oder UV-Strahlung;

— natlrliche Harze, Fette oder Ole wie Kolophonium, Schellack, Leindl, Rizi-
nusol oder Sojadl;

— nicht-reaktive Polymere, wie insbesondere Homo- oder Copolymere von un-
gesattigten Monomeren, insbesondere aus der Gruppe umfassend Ethylen,
Propylen, Butylen, Isobutylen, Isopren, Vinylacetat oder Alkyl(meth)acrylate,
insbesondere Polyethylene (PE), Polypropylene (PP), Polyisobutylene,
Ethylenvinylacetat-Copolymere (EVA) oder ataktische Poly-a-Olefine
(APAO);

— flammhemmende Substanzen, insbesondere die bereits genannten Fullstof-
fe Aluminiumhydroxid und Magnesiumhydroxid, oder insbesondere organi-
sche Phosphorsaureester wie insbesondere Triethylphosphat, Trikresyl-
phosphat, Triphenylphosphat, Diphenylkresylphosphat, Isodecyldiphenyl-
phosphat, Tris(1,3-dichlor-2-propyl)phosphat, Tris(2-chlorethyl)phosphat,
Tris(2-ethylhexyl)phosphat, Tris(chlorisopropyl)phosphat, Tris(chlorpropyl)-
phosphat, isopropyliertes Triphenylphosphat, Mono-, Bis- oder Tris(isoprop-
ylphenyl)phosphate unterschiedlichen Isopropylierungsgrades, Resorcinol-
bis(diphenylphosphat), Bisphenol-A-bis(diphenylphosphat) oder Ammonium-
polyphosphate;

— oberflachenaktive Substanzen, insbesondere Netzmittel, Verlaufsmittel, Ent-
IGftungsmittel oder Entschaumer;

— Biozide, insbesondere Algizide, Fungizide oder das Pilzwachstum hemmen-
de Substanzen;

sowie weitere ublicherweise in hartbaren Zusammensetzungen eingesetzte

Substanzen.Es kann sinnvoll sein, gewisse Bestandteile vor dem Einmischen in

die Zusammensetzung chemisch oder physikalisch zu trocknen.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform enthalt die hartbare Zusammensetzung
mindestens ein Trocknungsmittel und mindestens einen Haftvermittler und/oder

Vernetzer.
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In einer bevorzugten Ausflihrungsform enthalt die hartbare Zusammensetzung
keine Phthalate als Weichmacher. Solche Zusammensetzungen sind toxikolo-

gisch vorteilhaft und weisen weniger Probleme mit Migrationseffekten auf.

Die hartbare Zusammensetzung wird vorzugsweise unter Ausschluss von
Feuchtigkeit hergestellt und aufbewahrt. Typischerweise ist sie in einer geeig-
neten Verpackung oder Anordnung, wie insbesondere einer Flasche, einer
Blchse, einem Beutel, einem Eimer, einem Fass oder einer Kartusche, unter
Ausschluss von Feuchtigkeit lagerstabil.

Die hartbare Zusammensetzung kann in Form einer einkomponentigen oder in
Form einer mehrkomponentigen, insbesondere zweikomponentigen, Zusam-
mensetzung vorliegen.

Als ,einkomponentig” wird im vorliegenden Dokument eine Zusammensetzung
bezeichnet, bei welcher alle Bestandteile der Zusammensetzung vermischt im
gleichen Gebinde gelagert werden und welche mit Feuchtigkeit hartbar ist.

Als ,zweikomponentig“ wird im vorliegenden Dokument eine Zusammenset-
zung bezeichnet, bei welcher die Bestandteile der Zusammensetzung in zwei
verschiedenen Komponenten vorliegen, welche in voneinander getrennten
Gebinden gelagert werden. Erst kurz vor oder wahrend der Applikation der
Zusammensetzung werden die beiden Komponenten miteinander vermischt,
worauf die vermischte Zusammensetzung aushartet, gegebenenfalls unter

Einwirkung von Feuchtigkeit.

Die hartbare Zusammensetzung eignet sich fur eine Vielzahl von Verwendun-
gen, insbesondere als Anstrich, Lack oder Primer, als Harz zur Herstellung von
Faserverbundwerkstoff (Composite), als Hartschaum, Weichschaum, Formteil,
Elastomer, Faser, Folie oder Membran, als Vergussmasse, Dichtstoff, Kleb-
stoff, Belag, Beschichtung oder Anstrich fur Bau- und Industrieanwendungen,
beispielsweise als Nahtabdichtung, Hohlraumversiegelung, Elektroisolations-
masse, Spachtelmasse, Fugendichtstoff, Schweiss- oder Bordelnahtdichtstoff,
Montageklebstoff, Karrosserieklebstoff, Scheibenklebstoff, Sandwichelement-
klebstoff, Kaschierklebstoff, Laminatklebstoff, Verpackungsklebstoff, Holzkleb-
stoff, Parkettklebstoff, Verankerungsklebstoff, Bodenbelag, Bodenbeschich-
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tung, Balkonbeschichtung, Dachbeschichtung, Betonschutzbeschichtung,
Parkhausbeschichtung, Versiegelung, Rohrbeschichtung, Korrosionsschutz-
beschichtung, Textilbeschichtung, Dampfungselement, Dichtungselement oder
Spachtelmasse.

Besonders geeignet ist die hartbare Zusammensetzung als Klebstoff und/oder
Dichtstoff, insbesondere fur die Fugenabdichtung und fur elastische Klebever-
bindungen in Bau- und Industrieanwendungen, sowie als elastische Beschich-
tung mit rissuberbrickenden Eigenschaften, insbesondere zum Schuitzen
und/oder Abdichten von beispielsweise Dachern, Boden, Balkonen, Parkdecks
oder Betonrohren.

Eine solche Zusammensetzung enthalt typischerweise Weichmacher, Fullstof-
fe, Haftvermittler und/oder Vernetzer und Trocknungsmittel und gegebenenfalls
weitere Hilfs- und Zusatzstoffe.

FlUr eine Anwendung als Klebstoff oder Dichtstoff weist die hartbare Zusam-
mensetzung bevorzugt eine pastdse Konsistenz mit strukturviskosen Eigen-
schaften auf. Ein solcher pastoser Dichtstoff oder Klebstoff wird insbesondere
aus handelsublichen Kartuschen, welche manuell, mittels Druckluft oder Bat-
terie betrieben werden, oder aus einem Fass oder Hobbock mittels einer For-
derpumpe oder eines Extruders, gegebenenfalls mittels eines Applikations-
roboters, auf ein Substrat aufgetragen.

Fir eine Anwendung als Beschichtung weist die hartbare Zusammensetzung
bevorzugt eine bei Raumtemperatur flissige Konsistenz mit selbstverlaufenden
Eigenschaften auf. Gegebenenfalls ist sie leicht thixotrop, so dass die Be-
schichtung an abschussigen bis senkrechten Flachen applizierbar ist, ohne so-
fort wegzufliessen. Sie wird insbesondere appliziert mittels Rolle oder Pinsel
oder durch Ausgiessen und Verteilen mittels beispielsweise einem Roller,
einem Schaber oder einer Zahntraufel.

Weiterhin betrifft die Erfindung eine ausgehartete Zusammensetzung, welche
erhaltlich ist aus einer hartbaren Zusammensetzung enthaltend mindestens
einen Katalysator der Formel (I) wie vorgangig beschrieben, nach deren Aus-
hartung. Die Aushartung erfolgt insbesondere mit Wasser, insbesondere in
Form von Luftfeuchtigkeit, und/oder mit einem geeigneten Vernetzer.
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Aus der Verwendung der hartbaren Zusammensetzung entsteht ein Artikel,
welcher mit der Zusammensetzung insbesondere verklebt, abgedichtet oder
beschichtet wurde. Beim Artikel handelt es sich insbesondere um ein Bauwerk,
insbesondere ein Bauwerk des Hoch- oder Tiefbaus, um ein industriell gefertig-
tes Gut oder um ein Konsumgut, insbesondere ein Fenster, eine Haushaltma-
schine oder ein Transportmittel wie insbesondere ein Automobil, ein Bus, ein
Lastkraftwagen, ein Schienenfahrzeug, ein Schiff, ein Flugzeug oder ein Heli-
kopter; oder der Artikel kann ein Anbauteil davon sein.

Eine bevorzugte hartbare Zusammensetzung enthalt mindestens ein Silan-
gruppen-haltiges Polymer. Eine solche Zusammensetzung wird im Folgenden
auch als ,silanvernetzende Zusammensetzung® bezeichnet.

Ublicherweise betrégt der Anteil an Silangruppen-haltigem Polymer in einer
silanvernetzenden Zusammensetzung 10 bis 80 Gew.-%, insbesondere 15 bis
60 Gew.-%, bevorzugt 15 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der
Zusammensetzung.

Fur den Fall, dass die silanvernetzende Zusammensetzung ein Polyorgano-
siloxan mit endstandigen Silangruppen enthalt, ist sowohl eine einkomponen-
tige Zusammensetzung, auch als RTV-1 bezeichnet, als auch eine zweikompo-
nentige Zusammensetzung, auch als RTV-2 bezeichnet, bevorzugt. Im Fall
einer RTV-2 Zusammensetzung ist das Polyorganosiloxan mit endstandigen
Silangruppen bevorzugt ein Bestandteil der ersten Komponente und ein Silan-
vernetzer, insbesondere ein Silan der Formel (IV), ist bevorzugt ein Bestandteil
der zweiten Komponente. Der Katalysator der Formel (1) kann dabei in der er-
sten und/oder in der zweiten Komponente enthalten sein.

Fur den Fall, dass die silanvernetzende Zusammensetzung ein Silangruppen-
haltiges organisches Polymer enthalt, ist die Zusammensetzung bevorzugt ein-
komponentig.

Eine zweite oder gegebenenfalls weitere Komponenten wird bzw. werden mit
der ersten Komponente vor oder bei der Applikation vermischt, insbesondere
uber einen Statikmischer oder Uber einen dynamischen Mischer.
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Eine silanvernetzende Zusammensetzung wird insbesondere umgebungs-
warm, bevorzugt in einem Temperaturbereich zwischen 0 und 45 °C, insbe-
sondere 5 bis 35 °C, appliziert und hartet auch bei diesen Bedingungen aus.
Bei der Applikation beginnt die Vernetzungsreaktion der Silangruppen, gege-
benenfalls unter Einfluss von Feuchtigkeit. Vorhandene Silangruppen konnen
mit vorhandenen Silanolgruppen zu Siloxangruppen (Si-O-Si-Gruppen) kon-
densieren. Vorhandene Silangruppen kdnnen bei Kontakt mit Feuchtigkeit
auch zu Silanolgruppen (Si-OH-Gruppen) hydrolysieren und durch nachfolgen-
de Kondensationsreaktionen Siloxangruppen (Si-O-Si-Gruppen) bilden. Als
Ergebnis dieser Reaktionen hartet die Zusammensetzung schliesslich aus. Der
Katalysator der Formel (I) beschleunigt diese Aushartung.

Falls fur die Aushartung Wasser bendtigt wird, kann dieses entweder aus der
Luft stammen (Luftfeuchtigkeit), oder aber die Zusammensetzung kann mit
einer Wasser enthaltenden Komponente in Kontakt gebracht werden, zum Bei-
spiel durch Bestreichen, beispielsweise mit einem Abglattmittel, oder durch Be-
spruhen, oder es kann der Zusammensetzung bei der Applikation Wasser oder
eine Wasser enthaltende Komponente zugesetzt werden, zum Beispiel in Form
einer wasserhaltigen oder Wasser freisetzenden Flussigkeit oder Paste. Eine
Paste ist insbesondere geeignet fur den Fall, dass die Zusammensetzung sel-
ber in Form einer Paste vorliegt.

Bei einer Aushartung mittels Luftfeuchtigkeit hartet die Zusammensetzung von
aussen nach innen durch, wobei zunachst eine Haut an der Oberflache der
Zusammensetzung gebildet wird. Die sogenannte Hautbildungszeit stellt ein
Mass fur die Aushartungsgeschwindigkeit der Zusammensetzung dar. Die Ge-
schwindigkeit der Aushartung wird dabei im Allgemeinen von verschiedenen
Faktoren, wie beispielsweise der Verflgbarkeit von Wasser, der Temperatur

usw., bestimmt.

Die silanvernetzende Zusammensetzung verflgt typischerweise Uber eine gute
Lagerfahigkeit ohne Separationsneigung, erlaubt aufgrund der geringen Toxizi-
tat und geringen Fllchtigkeit des Katalysators der Forrmel (1) eine niedrige Ge-
fahreneinstufung und ermdéglicht emissions- und geruchsarme Produkte, wel-

che rasch ausharten und dabei ein mechanisch hochwertiges und bestandiges



10

15

20

25

30

WO 2015/158859 PCT/EP2015/058324

38

Material bilden. Besonders vorteilhaft ist dabei der Umstand, dass dieses Ma-
terial kaum zu migrationsbedingten Fehlern wie Ausschwitzen oder Substrat-
verschmutzung neigt, im Gegensatz zu Zusammensetzungen enthaltend Kata-
lysatoren nach dem Stand der Technik, wie beispielsweise DBU, TMG oder
DHA. Zusammensetzungen enthaltend solche Katalysatoren neigen zu Migra-
tionseffekten, was sich vor der Aushartung durch Separation und nach der
Aushartung durch klebrige und/oder schmierige Oberflachen und/oder Sub-
stratverschmutzungen dussern kann. Besonders letztere Effekte sind ausserst
unerwunscht, da klebrige und schmierige Oberflachen schnell verschmutzen
und schlecht Uberstreichbar sind, und Substratverunreinigungen zu bleibenden
Verfarbungen fuhren kbnnen.

Bei der Applikation wird eine silanvernetzende Zusammensetzung bevorzugt

auf mindestens ein Substrat appliziert.

Geeignete Substrate sind insbesondere

— Glas, Glaskeramik, Beton, Mortel, Backstein, Ziegel, Gips oder Natursteine
wie Kalkstein, Granit oder Marmor;

— Metalle und Legierungen, wie Aluminium, Eisen, Stahl oder Buntmetalle,
sowie oberflachenveredelte Metalle oder Legierungen, wie verzinkte oder
verchromte Metalle;

— Leder, Textilien, Papier, Holz, mit Harzen, beispielsweise Phenol-, Melamin-
oder Epoxidharzen, gebundene Holzwerkstoffe, Harz-Textil-Verbundwerk-
stoffe und weitere sogenannte Polymer-Composites;

— Kunststoffe, wie Polyvinylchlorid (Hart- und Weich-PVC), Acrylonitril-Buta-
dien-Styrol-Copolymere (ABS), Polycarbonat (PC), Polyamid (PA), Poly-
ester, Poly(methylmethacrylat) (PMMA), Epoxidharze, Polyurethane (PUR),
Polyoxymethylen (POM), Polyolefine (PO), Polyethylen (PE) oder Polypro-
pylen (PP), Ethylen/Propylen-Copolymere (EPM) oder Ethylen/Propylen/Di-
en-Terpolymere (EPDM), oder faserverstarkte Kunststoffe wie Kohlefaser-
verstarkte Kunststoffe (CFK), Glasfaser-verstarkte Kunststoffe (GFK) oder
Sheet Moulding Compounds (SMC), wobei die Kunststoffe bevorzugt mittels
Plasma, Corona oder Flammen oberflachenbehandelt sein kbnnen;

— beschichtete Substrate, wie pulverbeschichtete Metalle oder Legierungen;
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— Farben oder Lacke, insbesondere Automobildecklacke.

Die Substrate kdnnen bei Bedarf vor dem Applizieren der Zusammensetzung
vorbehandelt werden, insbesondere durch physikalische und/oder chemische
Reinigungsverfahren oder durch das Aufbringen eines Haftvermittlers, einer
Haftvermittlerlésung oder eines Primers.

Besonders geeignet ist die silanvernetzende Zusammensetzung fur den Kon-
takt mit Substraten, die besonders empfindlich sind auf Stérungen durch mig-
rierende Substanzen, insbesondere durch das Ausbilden von Verfarbungen
oder Flecken. Dies sind insbesondere feinporige Substrate wie Marmor, Kalk-
stein oder andere Natursteine, Gips, Zementmortel oder Beton, aber auch
Kunststoffe. Insbesondere auf PVC werden bei der Anwesenheit von Katalysa-
toren wie beispielsweise DBU oder TMG starke Verfarbungen beobachtet, die
sich durch Reinigung nicht entfernen lassen. Solche Effekte werden mit dem
Katalysator der Formel (I) nicht beobachtet.

Besonders geeignet ist die silanvernetzende Zusammensetzung als Klebstoff
und/oder Dichtstoff oder als Beschichtung.
Verklebt oder abgedichtet werden konnen zwei gleichartige oder zwei verschie-

dene Substrate, insbesondere die vorgangig genannten Substrate.

Beispiele

Im Folgenden sind Ausfuhrungsbeispiele aufgefuhrt, welche die beschriebene
Erfindung naher erlautern sollen. Selbstverstandlich ist die Erfindung nicht auf
diese beschriebenen Ausfuhrungsbeispiele beschrankt.

Als ,Normklima“ wird eine Temperatur von 23+1 °C und eine relative Luftfeuch-
tigkeit von 50£5% bezeichnet.

Infrarotspektren (FT-IR) wurden auf einem mit horizontaler ATR-Messeinheit
mit Diamant-Kristall ausgestatteten FT-IR Gerat Nicolet iS5 von Thermo

Scientific gemessen. Flussige Proben wurden unverdinnt als Filme aufgetra-
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gen, feste Proben wurden in CH2Cl, gelost. Die Absorptionsbanden sind in
Wellenzahlen (cm~") angegeben (Messfenster: 4000-650 cm™).

Viskositaten wurden auf einem thermostatisierten Kegel-Platten-Viskosimeter
Rheotec RC30 (Kegeldurchmesser 50 mm, Kegelwinkel 1°, Kegelspitze-Plat-
ten-Abstand 0.05 mm, Scherrate 10 s™') gemessen.

Die Hautbildungszeit (HBZ) wurde dadurch bestimmt, dass einige Gramm der
Zusammensetzung in einer Schichtdicke von ca. 2 mm auf Pappkarton aufge-
tragen wurden und im Normklima die Zeitdauer gemessen wurde, bis beim
leichten Antippen der Oberflache der Zusammensetzung mittels einer Pipette
aus LDPE erstmals keine Rickstande auf der Pipette mehr zurlckblieben.

Die Beschaffenheit der Oberflache wurde haptisch gepruft.

Die mechanischen Eigenschaften Zugfestigkeit, Bruchdehnung und E-
Modul (bei 0-5% und bei 0-50% Dehnung) wurden gemass DIN EN 53504 bei
einer Zuggeschwindigkeit von 200 mm/min. gemessen.

Die Shore A-Harte wurde bestimmt nach DIN 53505 an wahrend 7 Tagen im
Normklima ausgeharteten Priufkorpern.

Herstellung von Katalysatoren der Formel (lI):

Katalysator K-1: 1,1'-(a,»-Polyoxypropylen)bis(2,3-dicyclohexylguanidin) mit
einem Molekulargewicht von etwa 650 g/mol

In einem Rundkolben wurden 5.49 g Polyoxypropylendiamin mit einem mittle-
ren Molekukargewicht von ca. 230 g/mol (Jeffamine® D-230 von Huntsman,
Amingehalt ca. 8.4 meq/g) und 8.26 g N,N’-Dicyclohexylcarbodiimid vermischt
und die Mischung unter Ruahren auf 110 °C erwarmt. In regelmassigen Abstan-
den wurde das Reaktionsgemisch mittels FT-IR-Spektroskopie untersucht.
Nach 22 Stunden war die Carbodiimid-Bande bei ca. 2120 cm™ vollstandig
verschwunden. Darauf wurde das Reaktionsgemisch im Vakuum von den
flichtigen Bestandteilen befreit. Man erhielt 13.12 g eines hellgelben, geruch-
losen Ols.

FT-IR: 3366 (N-H), 2923, 2950, 1635 (C=N), 1495, 1447, 1370, 1336, 1255,
1237, 1102, 1025, 977, 888, 845, 713.
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Katalysator K-2: 1,1'-(a,,0-Polyoxypropylen)bis(2,3-dicyclohexylguanidin) mit
einem Molekulargewicht von etwa 850 g/mol

In einem Rundkolben wurden 10.54 g Polyoxypropylendiamin mit einem mittle-
ren Molekukargewicht von ca. 430 g/mol (Jeffamine® D-400 von Huntsman,
Amingehalt ca. 4.4 meq/g) und 8.23 g N,N’-Dicyclohexylcarbodiimid vermischt
und die Mischung unter Ruahren auf 120 °C erwarmt. In regelmassigen Abstan-
den wurde das Reaktionsgemisch mittels FT-IR-Spektroskopie untersucht.
Nach 24 Stunden war die Carbodiimid-Bande bei ca. 2120 cm™ vollstandig
verschwunden. Darauf wurde das Reaktionsgemisch im Vakuum von den
flichtigen Bestandteilen befreit. Man erhielt 18.77 g eines hellgelben, geruch-
losen Ols mit einer Viskositét bei 25 °C von 12.3 Pars.

FT-IR: 3357 (N-H), 2968, 2924, 2951, 1637 (C=N), 1498, 1448, 1372, 1340,
1256, 1237, 1100, 1018, 926, 889, 845, 715.

Katalysator K-3: 1-(w-Methoxy-polyoxypropylen-polyoxyethylen)-2,3-dicyclo-
hexylguanidin mit einem Molekulargewicht von etwa 810 g/mol

In einem Rundkolben wurden 14.32 g Polyoxypropylenmonoamin mit einem
mittleren Molekukargewicht von ca. 600 g/mol (Jeffamine® M-600 von Hunts-
man, Amingehalt ca. 1.7 meq/g) und 4.14 g N,N’-Dicyclohexylcarbodiimid ver-
mischt und die Mischung unter Ruhren auf 120 °C erwarmt. In regelmassigen
Abstanden wurde das Reaktionsgemisch mittels FT-IR-Spektroskopie unter-
sucht. Nach 72 Stunden war die Carbodiimid-Bande bei ca. 2120 cm™ voll-
standig verschwunden. Man erhielt 18.45 g eines hellgelben, geruchlosen Ols
mit einer Viskositat bei 25 °C von 0.3 Pars.

FT-IR: 3367 (N-H), 2969, 2926, 2854, 1640 (C=N), 1449, 1372, 1342, 1297,
1255, 1100, 1014, 925, 889, 861, 715.

Katalysator K-4: 1,1'-(a,»-Polyoxypropylen)bis(2,3-dicyclohexylguanidin) mit

einem Molekulargewicht von etwa 2400 g/mol

In einem Rundkolben wurden 24.06 g Polyoxypropylendiamin mit einem mittle-
ren Molekukargewicht von ca. 2‘000 g/mol (Jeffamine® D-2000 von Huntsman,
Amingehalt ca. 1.0 meq/g) und 4.15 g N,N’-Dicyclohexylcarbodiimid vermischt

und die Mischung unter Ruahren auf 120 °C erwarmt. In regelmassigen Abstan-
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den wurde das Reaktionsgemisch mittels FT-IR-Spektroskopie untersucht.
Nach 72 Stunden war die Carbodiimid-Bande bei ca. 2120 cm™ vollstandig
verschwunden. Man erhielt 28.21 g eines hellgelben, geruchlosen Ols mit einer
Viskositat bei 25 °C von 2.4 Pa-s.

FT-IR: 3367 (N-H), 2969, 2926, 2856, 1641 (C=N), 1449, 1372, 1343, 1296,
1256, 1097, 1013, 925, 866, 833, 715.

Katalysator K-5: 1,1'-(a,,-Polyoxypropylen)bis(2,3-diisopropylguanidin) mit
einem Molekulargewicht von etwa 690 g/mol

In einem Rundkolben wurden 5.57 g Polyoxypropylendiamin mit einem mittle-
ren Molekukargewicht von ca. 430 g/mol (Jeffamine® D-400 von Huntsman,
Amingehalt ca. 4.4 meqg/g) und 2.95 g N,N’-Diisopropylcarbodiimid vermischt
und die Mischung unter Ruahren auf 120 °C erwarmt. In regelmassigen Abstan-
den wurde das Reaktionsgemisch mittels FT-IR-Spektroskopie untersucht.
Nach 18 Stunden war die Carbodiimid-Bande bei ca. 2120 cm™ vollstandig
verschwunden. Darauf wurde das Reaktionsgemisch im Vakuum von den
flichtigen Bestandteilen befreit. Man erhielt 8.50 g eines hellgelben, geruch-
losen Ols mit einer Viskositét bei 25 °C von 0.4 Pars.

FT-IR: 3365 (N-H), 2955, 2929, 2967, 1640 (C=N), 1452, 1372, 1338, 1295,
1099, 1018, 923, 859, 845, 713.

Katalysator K-6: N,N"-(a,w-Polyoxypropylen)bis(N'-hexylacetimidamid) mit
einem Molekulargewicht von etwa 480 g/mol

In einem Reagensglas wurden 9.63 g Polyoxypropylendiamin mit einem mittle-
ren Molekukargewicht von ca. 230 g/mol (Jeffamine® D-230 von Huntsman,
Amingehalt ca. 8.4 meq/g), 8.11 g n-Hexylamin, 10.21 g Trimethylorthoacetat
und 0.33 g Lanthantriflat vermischt und in einem Mikrowellengerat bei einem
Maximaldruck von 150 Pa unter Ruhren wahrend 40 Minuten auf 160 °C er-
warmt. Darauf wurde das Reaktionsgemisch in einen Rundkolben transferiert
und im Vakuum von den flichtigen Bestandteilen befreit. Man erhielt 20.24 g
eines gelben, geruchlosen Ols.

FT-IR: 3369, 2958, 2926, 2856, 1684, 1644, 1524, 1454, 1373, 1259, 1101,
1031, 926, 725.
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Herstellung von Silangruppen-haltigen Polymeren:

Polymer STP-1:

Unter Feuchtigkeitsausschluss wurden 1000 g Polyol Acclaim® 12200 (Poly-
oxypropylendiol mit niedrigem Ungesattigtheitsgrad, von Bayer; OH-Zahl 11.0
mg KOH/g), 43.6 g Isophorondiisocyanat (IPDI; Vestanat® IPDI, von Evonik),
126.4 g Diisodecylphthalat (DIDP) und 0.1 g Bismuttris(neodecanoat) (10
Gew.-% in DIDP) unter stetigem Rihren auf 90 °C aufgeheizt und auf dieser
Temperatur belassen, bis der titrimetrisch bestimmte Gehalt an freien Isocya-
natgruppen einen stabilen Wert von 0.63 Gew.-% erreicht hatte. Anschliessend
wurden 63.0 g N-(3-Trimethoxysilylpropyl)-amino-bernsteinsaurediethylester
(Addukt aus 3-Aminopropyltrimethoxysilan und Maleinsaurediethylester; herge-
stellt nach den Angaben in US 5,364,955) eingemischt und die Mischung bei
90 °C solange geruhrt, bis mittels FT-IR-Spektroskopie kein freies Isocyanat
mehr nachgewiesen wurde. Der so erhaltene Trimethoxysilangruppen-haltige
Polyether mit einem Silan-Equivalentgewicht von ca. 6880 g/Eq (aus den Ein-
satzmengen berechnet) wurde auf Raumtemperatur abgekuhlt und unter Aus-
schluss von Feuchtigkeit aufbewahrt.

Polymer STP-2:

Unter Feuchtigkeitsausschluss wurden 1000 g Polyol Acclaim® 12200 (Poly-
oxypropylendiol mit niedrigem Ungesattigtheitsgrad, von Bayer; OH-Zahl 11.0
mg KOH/g), 43.6 g Isophorondiisocyanat (IPDI; Vestanat® IPDI, von Evonik),
126.4 g Diisodecylphthalat (DIDP) und 0.1 g Bismuttris(neodecanoat) (10
Gew.-% in DIDP) unter stetigem Rihren auf 90 °C aufgeheizt und auf dieser
Temperatur belassen, bis der titrimetrisch bestimmte Gehalt an freien Isocya-
natgruppen einen stabilen Wert von 0.64 Gew.-% erreicht hatte. Anschliessend
wurden 70.6 g N-(3-Triethoxysilylpropyl)-amino-bernsteinsaurediethylester (Ad-
dukt aus 3-Aminopropyltriethoxysilan und Maleinsaurediethylester) eingemischt
und die Mischung bei 90 °C solange geruhrt, bis mittels FT-IR-Spektroskopie
kein freies Isocyanat mehr nachgewiesen wurde. Der so erhaltene Triethoxy-
silangruppen-haltige Polyether mit einem Silan-Equivalentgewicht von ca. 6920
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g/Eq (aus den Einsatzmengen berechnet) wurde auf Raumtemperatur abge-
kahlt und unter Ausschluss von Feuchtigkeit aufbewahrt.

Verwendete kommerzielle Katalysatoren und Abkiirzungen dafiir:

DBU 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en
TMG 1,1,3,3-Tetramethylguanidin

IBAY Tyzor® IBAY, Bis(ethylacetoacetato)diisobutoxy-titan(IV), von Dorf
Ketal

MTHP 2-Methyl-1,4,5,6-tetrahydropyrimidin
TMTHP  2,5,5-Trimethyl-1,4,5,6-tetrahydropyrimidin
DBTDL  Dibutylzinn(lV)dilaurat

Silanvernetzende Zusammensetzungen:

Die Zusammensetzungen Z1 bis Z25 sind erfindungsgemasse Beispiele, die
Zusammensetzungen V1 bis V26 sind Vergleichsbeispiele.

Zusammensetzungen Z1 bis Z2b und Vergleiche V1 bis V5:

Eine Zusammensetzung aus 96.5 g Polymer STP-1, 0.5 g Vinyltrimethoxysilan
und 3.0 g 3-Aminopropyltrimethoxysilan wurde mit verschiedenen Katalysato-
ren in der angegebenen Menge gemass Tabelle 1 vermengt und die Mischung
auf Viskositat und Hautbildungszeit (HBZ) im Normklima, vor und nach Lage-
rung, gepruft. Die Hautbildungszeit dient dabei als Mass fur die Aktivitat des
Katalysators in Bezug auf die Vernetzungsreaktion der Silangruppen, d.h. fur
die Vernetzungsgeschwindigkeit; die Veranderung der Viskositat und der Haut-
bildungszeit nach Lagerung sind ein Mass fur die Lagerstabilitat. Weiterhin
wurde die applizierte Mischung nach 24 Stunden im Normklima daraufhin ge-
pruft, ob die Oberflache wie gewlnscht trocken war oder sich ein schmieriger
Film gebildet hatte, was ein Anzeichen fur das Ausschwitzen des Katalysators
aufgrund schlechter Vertraglichkeit mit dem ausgeharteten Kunststoff ist,
und/oder ob die Oberflache klebrig war, was ein Anzeichen fur eine unvollstan-
dige Aushartung ist. Weiterhin wurde von der Mischung ein Film von 2 mm
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Dicke hergestellt, wahrend 7 Tagen im Normklima ausharten gelassen und auf

mechanische Eigenschaften gepruft. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 und 2

wiedergegeben. ,Zus.“ steht fir ,Zusammensetzung®.

5 Tabelle 1:
Kataly- Konzen- Viskositat [Pa-s] HBZ
Zus. sator Menge tration’ | frisch gelagert” Zunahme | frisch gelagert”
V1 DBU | 0.15¢g 1.0 248 | 303 | 22% 37 42’
V2 T™MG | 0.11g 1.0 203 | 21.8 7% 93 108’
V3 IBAY | 0.87¢g 2.0 248 | 30.2 | 22% 45’ 120°
DBU | 0.07¢g 0.5 : ;
V4 IBAY | 0.22g 05 249 | 2841 13% 15 55
TMG | 0.06g 0.5 0 : ;
V5 IBAY | 0.22 g 05 23.2 | 25.0 8% 37 111
Z1 K-1 0.32¢g 1.0 21.0 | 233 | 1% 21 27
K-1 0.16 g 0.5 0 : ;
Z2 IBAY | 022¢ 05 244 | 2941 19% 17 53
Z2a K-2 0779 1.9 27.8 | 374 | 35% 13’ 12°
Z2b K-6 0.45¢ 1.9 28.6 | 33.3 | 16% 50’ 50’

" mmol Amidin- oder Guanidin-Gruppen oder Metallatome auf 100 g Silan-
gruppen-haltiges Polymer.
2 wahrend 7 Tagen bei 60 °C in geschlossenem Gebinde.

10
Tabelle 2:
Zus. Oberflache Zyg- _ Bruch- E-Modul
nach 24h festigkeit dehnung 0-5% 0-50%

Vi l;gﬂ[nk'ﬁ;g;g 0.60MPa | 92% | 1.03MPa | 0.69 MPa
V2 stark klebrig | 0.65 MPa 90% 1.20 MPa 0.77 MPa
V3 klebrig 0.59 MPa 91% 1.05 MPa 0.69 MPa
V4 sclherlrc]:ir:atrig 0.60 MPa 81% 1.11 MPa 0.76 MPa
V5 leicht klebrig | 0.69 MPa 100% 1.13 MPa 0.76 MPa
Z1 trocken 0.63 MPa 88% 1.16 MPa 0.76 MPa
Z2 trocken 0.62 MPa 87% 1.16 MPa 0.76 MPa
Z2a trocken 0.62 MPa 89% 1.11 MPa 0.75 MPa
Z2b trocken 0.66 MPa 96% 1.09 MPa 0.78 MPa
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Zusammensetzungen Z3 bis Z11 und Vergleiche V6 bis V11:

Eine Zusammensetzung aus 95.9 g Polymer STP-2, 0.4 g Vinyltriethoxysilan
und 3.7 g 3-Aminopropyltriethoxysilan wurde mit verschiedenen Katalysatoren
in der angegebenen Menge gemass Tabelle 3 vermengt und die Mischung wie
fur Zusammensetzung Z1 beschrieben auf Viskositat, Hautbildungszeit (HBZ),
Oberflachenbeschaffenheit und mechanische Eigenschaften gepruft. gepruft.
Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 und 4 wiedergegeben. ,Zus.“ steht fur ,Zu-

sammensetzung®.
Tabelle 3:
Zus Kataly- Menae Konzen- Viskositat [Pa-s] HBZ
" | sator 9 | tration’ | frisch gelagert?Zunahme | frisch gelagert?

V6 DBU 0.55¢ 3.8 48.8 | 58.1 19% | 127" | 15%

v7 T™MG 042g¢g 3.8 445 | 534 | 20% | >12h | >12h

V8 MTHP | 0.36 g 3.8 46.5 | 54.0 | 16% | 120" | 110

V9 | TMTHP®| 0.36¢g 3.0 30.0 | 344 | 15% | 220’ | 180

DBU 0.22¢g 1.5

vio IBAY 0.82g¢g 1.9

43.2 | 456 6% | 200" | 180

™G | 017g | 15

Vi IBAY 0.82g¢g 1.9

38.2 | 428 | 12% | >24h | >24h

Z3 K-1 1209 3.8 487 | 549 | 13% | 60 73

Z4 K-2 1.719 3.8 38.8 | 39.5 2% 65’ 80’

Z5 K-3 294 g 3.8 329 | 354 8% 75 75

Z6 K-4 4269 3.7 33.3 | 420 | 26% 78’ 78’

Z7 | K5 | 129g| 37 | 351 | 412 | 17% | 105 | 80
2 | L | oe : 1o | 427 | 445 | 4% | 125 | 135
29 | £ | oss : 1o | 438 | 440 | 1% | 125 | 135
z10 | 3| L0 g 1o | 392 | 424 | 8% |120' | 125
211 | L8| g 1o | 399|430 | 8% | 115 | 125

" mmol Amidin- oder Guanidin-Gruppen oder Metallatome auf 100 g Silan-
gruppen-haltiges Polymer.

2 wahrend 7 Tagen bei 60 °C in geschlossenem Gebinde.

® als Lésung (20 Gew.-%) in N-Ethylpyrrolidon.
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Tabelle 4:
Zus Oberfléche Zug- Bruch- E-Modul
) nach 24h festigkeit dehnung 0-5% 0-50%
V6 Scﬂgnb'ﬁgg’ 055MPa | 152% | 0.48MPa | 0.44 MPa
sehr stark
V7 Klebrig n.b. n.b. n.b. n.b.
V8 chgnb'ﬁgg’ 053MPa | 165% | 0.52MPa | 0.39 MPa
Vo Scﬂgnb'ﬁgg’ 045MPa | 80% | 0.71MPa | 0.54 MPa
V10 'fi'gzt Sk‘fgg;g' 066 MPa | 145% | 0.81MPa | 0.56 MPa
V11 (flussig) n.b. n.b. n.b. n.b.
Z3 trocken 0.59 MPa 128% 0.79 MPa 0.55 MPa
Z4 trocken 0.51 MPa 77% 0.87 MPa 0.62 MPa
Z5 trocken 0.63 MPa 141% 0.77 MPa 0.55 MPa
Z6 trocken 0.61 MPa 134% 0.74 MPa 0.55 MPa
z7 trocken 0.59 MPa 105% 0.92 MPa 0.60 MPa
Z8 trocken 0.60 MPa 129% 0.80 MPa 0.53 MPa
Z9 trocken 0.65 MPa 137% 0.84 MPa 0.57 MPa
210 trocken 0.62 MPa 122% 0.84 MPa 0.57 MPa
211 trocken 0.54 MPa 100% 0.81 MPa 0.58 MPa

,N.b. steht fur ,nicht bestimmt® (nicht messbar)

5 Zusammensetzungen Z12 bis Z14 und Vergleiche V12 bis V13:
In einem Planetenmischer wurden 36.2 g Polymer STP-2, 60.2 g gemahlene
Kreide (Omyacarb® 5 GU, von Omya), 1.2 g Thixotropierpaste, deren Herstel-
lung nachfolgend beschrieben ist, 1.2 g Vinyltriethoxysilan, 1.2 g 3-Aminopro-
pyltriethoxysilan sowie verschiedene Katalysatoren in der angegebenen Menge
10 gemass Tabelle 5 vermengt und die Mischung wie fur Zusammensetzung Z1
beschrieben auf Viskositat, Hautbildungszeit (HBZ), Oberflachenbeschaffenheit
und mechanische Eigenschaften geprift. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 wie-
dergegeben. ,Zus.” steht fur ,Zusammensetzung®.
Die Thixotropierpaste wurde hergestellt, indem in einem Vakuummischer 300 g
15  Diisodecylphthalat (Palatinol® Z, von BASF) und 48 g 4,4'-Methylendiphenyl-
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diisocyanat (Desmodur® 44 MC L, von Bayer) vorgelegt und leicht aufgewarmt

und anschliessend unter starkem Ruhren 27 g n-Butylamin langsam zugetropft

wurden. Die entstehende Paste wurde unter Vakuum und Kahlung eine Stunde

weitergeruhrt.

Tabelle 5:
Kataly- Konzen- Oberfliche | Zugfes- | Bruch- | E-Modul [MPa]
2us. | cator | Menge | tration' | MBZ | nach24h | tigkeit | dehnung| 0-5% 0-100%
V12 | DBU |0.40g| 2.6 83" | schmierig |2.5MPa| 155% | 4.0 | 2.0
DBU [0.20g| 1.3 , leicht o
V13 IBAY |059g| 1.3 63 schmierig 22MPa| 184% | 3.6 1.8
Z12 | K2 (122g| 2.6 57 | trocken |3.1MPa| 167% | 5.0 | 25
Z13 | K4 (312g| 2.6 65 | trocken |2.3MPa| 148% | 3.8 1.9
K-2 |061g| 1.3 , o
Z14 IBAY |059g| 1.3 o7 trocken |2.2MPa| 196% | 4.7 1.9

" mmol Amidin- oder Guanidin-Gruppen oder Metallatome auf 100 g Zusam-
mensetzung.

Zusammensetzungen Z15 bis Z16 und Vergleiche V14 bis V15:

Eine Zusammensetzung aus 98 g Silangruppen-haltiger Polyether MS Poly-

mer™ S203H (von Kaneka) und 2 g 3-Aminopropyltrimethoxysilan wurde mit

verschiedenen Katalysatoren in der angegebenen Menge gemass Tabelle 6

vermengt und die Mischung wie beschrieben auf Hautbildungszeit (HBZ) und

Oberflachenbeschaffenheit nach 7 Tagen im Normklima gepruft. Die Ergeb-

nisse sind in Tabelle 6 wiedergegeben. ,Zus.” steht fur ,Zusammensetzung®.

Tabelle 6:

Konzen- Oberflache

Zus. Katalysator Menge tration’ HBZ nach 7d
schmierig
V14 DBU 3.65¢g 24 >12h und Klebrig
V15 DBTDL 1.52¢g 24 7 trocken
215 K-2 11.29¢g 24 4h 45’ | fast trocken
DBTDL 1.52¢g 24 ,

216 KD 188 4 54 trocken

" mmol Amidin- oder Guanidin-Gruppen oder Metallatome auf 100 g Silan-

gruppen-haltiger Polyether.
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Zusammensetzungen Z17 bis Z18 und Vergleiche V16 bis V18:

Eine Zusammensetzung aus 96.5 g Silangruppen-haltiger Polyether
TEGOPAC® Bond 150 (von Evonik), 0.5 g Vinyltriethoxysilan und 3.0 g 3-Ami-
nopropyltriethoxysilan wurde mit verschiedenen Katalysatoren in der angege-

benen Menge gemass Tabelle 7 vermengt und die Mischung wie beschrieben
auf Hautbildungszeit (HBZ) und Oberflachenbeschaffenheit nach 7 Tagen im
Normklima gepruft. Die Ergebnisse sind in Tabelle 7 wiedergegeben. ,,Zus.”
steht fur ,Zusammensetzung®.
Tabelle 7:
Konzen- Oberflache
Zus. Katalysator Menge tration’ HBZ nach 7d
V16 DBU 2.28¢g 15 4h 20’ schmierig
V17 DBTDL 0.79g¢g 1.25 1h 45’ trocken
weich und
V18 IBAY 7.25¢g 15 2h Klebrig
DBU 493¢ 5 ,
V19 IBAY 240g 5 3h klebrig
217 K-2 6.25¢g 14.7 1h fast trocken
K-2 210g 5 ,
218 IBAY 2.40g 5 2h 50 trocken
" mmol Amidin- oder Guanidin-Gruppen bzw. Metallatome auf 100 g Silan-
gruppen-haltiger Polyether.
Zusammensetzungen Z19 und Vergleiche V20 bis V22

In einem Rundkolben wurden 71.1 g eines OH-terminierten linearen Polydime-
thylsiloxans mit einer Viskositat von ca. 50'000 mPas bei 23 °C (Wacker® Sili-
cone Rubber Polymer FD 50, von Wacker) mit 2.6 g Vinyl-tris(methylethylket-
oximo)silan vermengt und wahrend 15 Minuten unter Vakuum geruhrt. In das
so erhaltene Polydimethylsiloxan mit Vinyl-bis(methylethylketoximo)silyl-End-
gruppen wurden 26.3 g Trimethylsilyl-terminiertes Polydimethylsiloxan (Wa-
cker® AK 100 Silicondl, von Wacker) eingeriihrt. Diese Mischung wurde mit
verschiedenen Katalysatoren gemass nachstehender Tabelle 8 vermengt und
wie fir Zusammensetzung Z1 beschrieben auf Viskositat, Hautbildungszeit
(HBZ), Oberflachenbeschaffenheit sowie mechanische Eigenschaften gepruft.
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Die Ergebnisse sind in Tabelle 8 und 9 wiedergegeben. ,Zus.“ steht fur ,Zu-

sammensetzung®.
Tabelle 8:
Kataly- Konzen- Viskositat [Pa-s] HBZ

Zus. sator Menge tration’ | frisch gelagert” Zunahme | frisch gelagert”
V20 | DBU | 0.04g 0.4 18.2 | 159 | —13% 10° 12°
v21 | TMG | 0.03 g 0.4 174 | 16.5 | -5% 23 27
V22 | IBAY | 0.13g 0.4 19.7 | 19.9 1% 27 47
Z19 K-2 0.13g 0.4 179 | 16.2 | -10% 14 16°

5 " mmol Amidin- oder Guanidin-Gruppen oder Metallatome auf 100 g
Ketoximato-Polydimethylsiloxan Polymer.
2 wahrend 7 Tagen bei 70 °C in geschlossenem Gebinde.
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Tabelle 9:
Zus. Oberflache Zyg- _ Bruch- E-Modul
nach 24h festigkeit dehnung 0-5% 0-50%
V20 trocken 0.22 MPa 135% 0.17 MPa 0.13 MPa
V21 trocken 0.15 MPa 86% 0.17 MPa 0.16 MPa
V22 trocken 0.25 MPa 116% 0.17 MPa 0.18 MPa
219 trocken 0.26 MPa 282% 0.19 MPa 0.17 MPa

Zusammensetzungen 220 bis Z21 und Vergleiche V23 bis V24

In einem Kunststoffbecher wurden 20.2 g einer ersten Komponente bestehend

aus 99 Gewichtsteilen (GT) eines OH-terminierten linearen Polydimethylsilo-

xans mit einer Viskositat von ca. 50'000 mPas bei 23 °C (Wacker® Silicone
Rubber Polymer FD 50, von Wacker) und 1 GT Wacker® E 2 Silicondl-Emul-

sion (nichtionisch in Wasser emulgiertes mittelviskoses OH-terminiertes line-

ares Polydimethylsiloxan, von Wacker; Feststoffgehalt 37-40%) mit einer zwei-

ten Komponente bestehend aus 0.80 g Vinyltrimethoxysilan und einem Kataly-

sator in der in der Tabelle 10 angegebenen Art und Menge innig vermischt und

die Mischung wie fur Zusammensetzung Z1 beschrieben auf Hautbildungszeit

(HBZ) und Oberflachenbeschaffenheit gepruft. Weiterhin wurde die applizierte

Mischung nach 7 Tagen im Normklima auf Shore A-Harte gepruft. Die Ergeb-

nisse sind in Tabelle 10 wiedergegeben. ,Zus.” steht fur ,Zusammensetzung®.
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Tabelle 10:

Konzen- Oberflache Shore A
Zus. Katalysator Menge tration’ HBZ nach 24h nach 7 d
V23 DBU 0.06g 2.0 55’ trocken 3
V24 IBAY 048g 5.0 40’ trocken <2
220 K-2 0179 2.0 12’ trocken 6
Z21 K-5 0.14 g 2.0 30’ trocken 5

mmol Amidin- oder Guanidin-Gruppen oder Metallatome auf 100 g Zusam-
mensetzung.

5 Zusammensetzung Z22 (in situ-Herstellung des Katalysators):

10

15

20

Eine Zusammensetzung aus 30.0 g Polymer STP-1, 0.15 g Vinyltrimethoxysi-
lan und 1.2 g 3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan wurde unter Feuchtigkeitsaus-
schluss mit 0.8 g Polyoxypropylendiamin mit einem mittleren Molekukargewicht
von ca. 430 g/mol (Jeffamine® D-400 von Huntsman, Amingehalt ca. 4.4
meq/g) und 0.4 g N,N’-Diisopropylcarbodiimid vermengt, die Mischung in eine
innenlackierte Aluminiumtube abgefullt und im Ofen auf 80 °C erwarmt. Nach
den in der Tabelle 11 angegebenen Zeitabstanden wurde die Mischung auf
Hautbildungszeit (HBZ) im Normklima sowie auf den Umsatz des Carbodiimids
(via Abnahme der Intensitat der Carbodiimid-Bande bei ca. 2120 cm™ im FT-
IR, Intensitat zu Beginn = 0% Umsatz, keine Bande mehr nachweisbar = 100%

Umsatz) gepruft. Die Ergebnisse sind in Tabelle 11 wiedergegeben.

Tabelle 11:
Zeit HBZ Carbodiimid-Umsatz
Oh > 9h 0%
2h 3h 05’ 21%
4h 1h 05’ 39%
6h 52’ 64 %
26h 43 100%

Zusammensetzung Z23 (in situ-Herstellung des Katalysators):

Die in situ-Herstellung des Katalysators aus Zusammensetzung Z22 wurde
wiederholt, wobei aber das 3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan weggelassen
wurde . Die Ergebnisse sind in Tabelle 12 wiedergegeben.
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Tabelle 12:

Zeit HBZ Carbodiimid-Umsatz
Oh 7h 0%

2h 2h 20’ 20%

4h 50’ 51%

6h 32’ 69%

26h 26’ 100%

PCT/EP2015/058324

5 Zusammensetzungen Z24 bis Z25 und Vergleiche V25 und V26:

Eine Zusammensetzung aus 96.0 g Silangruppen-haltigem Polyether,

entweder GENIOSIL® STP-E 15 (von Wacker) oder Desmoseal® S XP 2821
(von Bayer), 0.35 g Vinyltrimethoxysilan und 3.72 g 3-

Aminopropyltrimethoxysilan wurde mit verschiedenen Katalysatoren in der

10 angegebenen Menge gemass Tabelle 13 vermengt und die Mischung wie flr
Zusammensetzung Z1 beschrieben gepruft. Die Ergebnisse sind in Tabelle 13
wiedergegeben. ,Zus.“ steht flr ,Zusammensetzung®.

Tabelle 13:
Poly- Kataly- | ¢ onzen. Oberfliche | Zugfes- | Bruch- | E-Modul
Zus. mer sator, tration’ HBZ nach 24h | tigkeit | dehnung| 0-5%
Menge °
2 | DBU, , .
V25 | E-15 0.28 g 1.8 | 60’ [schmierig |0.72MPa | 48% |1.84 MPa
724 | E-15° 0K7'§’g 17 | 13 | trocken |0.79MPa| 54% |1.83MPa
s | DBU, :
V26 | 2821 0.28 g 1.8 | 55 | trocken [0.85MPa| 28% |3.2MPa
z25 | 2821° 0K7'§’g 17 | 40 | trocken |0.92MPa| 29% |3.2MPa
15 " mmol Amidin- oder Guanidin-Gruppen auf 100 g Silangruppen-haltiger Poly-

ether.

2 GENIOSIL® STP-E 15 (von Wacker); ° Desmoseal® S XP 2821 (von Bayer)
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Patentanspriiche

1. Katalysator der Formel (1),

Atz] )

n fur 1 oder 2 oder 3 steht,

wobei

A fur einen Polyoxyalkylen-Rest oder fur einen Rest einer polyoxyalky-
lierten Verbindung steht und gegebenenfalls eine oder zwei endstandige
primare oder sekundare Aminogruppen oder Hydroxylgruppen aufweist,

und
RS RS
IR IR
"“T \N ____N/ 'Tl
Z fur einen Rest der Formel R oder RO
steht,
wobei

R’ und R unabhangig voneinander jeweils fiir Wasserstoff oder fiir
einen Alkyl- oder Cycloalkyl- oder Aralkyl-Rest mit 1 bis 8 C-Atomen
stehen,

R? flir Wasserstoff oder fiir einen Alkyl-, Cycloalkyl- oder Aralkyl-Rest
mit 1 bis 18 C-Atomen, welcher gegebenenfalls Heteroatome enthalt
und welcher gegebenenfalls endstandige primare oder sekundare Ami-
nogruppen aufweist, steht,

R® fiir -NR*R® oder fiir Wasserstoff oder fiir einen Alkyl-, Cycloalkyl-
oder Aralkyl-Rest mit 1 bis 12 C-Atomen steht,

R* und R® unabhangig voneinander jeweils fiir Wasserstoff oder fiir
einen Alkyl-, Cycloalkyl- oder Aralkyl-Rest mit 1 bis 18 C-Atomen, wel-
cher gegebenenfalls Heteroatome enthalt, stehen,

wobei

R’ und R? auch zusammen fiir einen Alkylen-Rest mit 2 bis 6 C-Ato-
men stehen konnen,

R? und R? auch zusammen fiir einen Alkylen-Rest mit 3 bis 6 C-Ato-

men, welcher gegebenenfalls Heteroatome enthalt, stehen kdnnen,
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R? und R® auch zusammen fiir einen Alkylen-Rest mit 3 bis 6 C-Ato-
men stehen konnen,
R* und R® auch zusammen fiir einen Alkylen-Rest mit 4 bis 7 C-Ato-
men, welcher gegebenenfalls Heteroatome enthalt, stehen kdnnen,
und
R? und R® auch zusammen fiir einen Alkylen-Rest mit 2 bis 12 C-Ato-
men stehen kénnen;
wobei der Katalysator der Formel (1) kein Stickstoffatom enthalt, welches
direkt an einen aromatischen Ring gebunden oder Teil eines heteroaro-
matischen Ringsystems ist.

Katalysator nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass A ein mittle-

res Molekulargewicht im Bereich von 180 bis 5°000 g/mol aufweist.

Katalysator nach einem der vorhergehenden Ansprlche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass A flr einen Polyoxypropylen-Rest, gegebenenfalls mit
Anteilen anderer Oxyalkylen-Einheiten, oder flur einen Poly(oxytetrame-
thylen)-Rest, gebenenfalls mit Anteilen von 1,2-Oxypropylen-Einheiten,
oder fur einen ein- bis dreiwertigen Rest einer polyoxyalkylierten Ver-
bindung aus der Polyaddition von 1,2-Propylenoxid an Startermolekule
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Alkoholen, Fettalkoholen,

Alkylphenolen, Diolen und Triolen steht.

Katalysator nach einem der vorhergehenden Ansprlche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass R® fiir -NR*R® steht,

R* fiir Wasserstoff steht,

R? und R® unabhéngig voneinander jeweils fiir einen Alkyl-, Cycloalkyl-
oder Aralkyl-Rest mit 1 bis 18 C-Atomen, welcher gegebenenfalls Hetero-
atome enthalt, stehen, und

R' fiir Wasserstoff steht.
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10.

55

Katalysator nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass R? und R®
unabhangig voneinander jeweils fur Ethyl, Isopropyl, tert.Butyl, 3-(Dime-

thylamino)propyl oder Cyclohexyl stehen.

Verfahren zur Herstellung eines Katalysators nach einem der Anspriche
1 bis 3, wobei R® fiir Wasserstoff oder fiir einen Alkyl-, Cycloalkyl- oder
Aralkyl-Rest mit 1 bis 12 C-Atomen steht, dadurch gekennzeichnet, dass
mindestens ein Polyetheramin mit mindestens einem Orthoester oder
mindestens einem 1,3-Ketoester oder mindestens einem Nitril umgesetzt

wird.

Verfahren zur Herstellung eines Katalysators nach einem der Anspriche
1 bis 5, wobei R® fiir -NR*R® steht, dadurch gekennzeichnet, dass min-
destens ein Polyetheramin der Formel A-(NHR'), mit mindestens einem
Carbodiimid der Formel R>-N=C=N-R? umgesetzt wird.

Verfahren nach einem der Ansprlche 6 bis 7, dadurch gekennzeichnet,
dass das Polyetheramin ein Polyoxypropylendiamin, welches gegebenen-
falls Anteile anderer Oxyalkylen-Einheiten aufweist, oder ein Poly(tetra-
methylenether)diamin, welches gegebenenfalls 1,2-Oxypropylen-Einhei-
ten aufweist, oder ein Polyethermonoamin oder -diamin oder -triamin mit
vorwiegend 1,2-Oxypropylen-Einheiten aus der Polyaddition von 1,2-Pro-
pylenoxid an Startermolekile ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Alkoholen, Fettalkoholen, Alkylphenolen, Diolen und Triolen ist.

Verwendung eines Katalysators nach einem der Anspriche 1 bis 5 in

einer hartbaren Zusammensetzung als Vernetzungskatalysator.

Verwendung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichent, dass die hart-
bare Zusammensetzung einen Klebstoff, einen Dichtstoff oder eine Be-

schichtung darstellt.
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11.

12.

13.

14.

15.

56

Hartbare Zusammensetzung umfassend mindestens einen Katalysator

nach einem der Anspruche 1 bis 5.

Hartbare Zusammensetzung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeich-

net, dass sie mindestens ein Silangruppen-haltiges Polymer enthalt.

Hartbare Zusammensetzung nach Anspruch 12, dadurch gekennzeich-
net, dass das Silangruppen-haltige Polymer ein Silangruppen-haltiges
Polyolefin oder ein Silangruppen-haltiger Polyester oder ein Silangrup-
pen-haltiges Poly(meth)acrylat oder ein Silangruppen-haltiger Polyether
oder eine Mischform dieser Polymere ist.

Hartbare Zusammensetzung nach einem der Anspruche 11 bis 13, da-
durch gekennzeichnet, dass zusatzlich mindestens ein Organotitanat

enthalten ist.

Ausgehartete Zusammensetzung, erhalten aus einer hartbaren Zusam-

mensetzung nach einem der Anspruche 11 bis 14 nach deren Hartung.
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