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(57) Zusammenfassung: Gegenstand der Erfindung sind
Prepolymere (A) mit Endgruppen der allgemeinen Formel
(1)

-A-CH,-SiR",(OR?),_,,

wobei

A eine zweibindige Bindegruppe, ausgewahlt aus -O-, -S-,
-(R¥N-, -O-CO-N(R®-, -N(R%®-CO-O-, -NH-CO-NH-,
-N(R*)-CO-NH-, -NH-CO-N(R*)-, -N(R*)-CO-N(R*)-,

R' einen gegebenenfalls halogensubstituierten Alkyl-, Cyc-
loalkyl-, Alkenyl- oder Arylrest mit 1-10 Kohlenstoffatomen,
R? einen Alkylrest mit 1-6 Kohlenstoffatomen oder einen
w-Oxaalkyl-alkylrest mit insbesamt 2-10 Kohlenstoffato-
men,

R® Wasserstoff, einen gegebenenfalls halogensubstituier-
ten cyclischen, linearen oder verzweigten C,- bis C,,-Alkyl-
oder -Alkenylrest oder einen C- bis C,g-Arylrest,

R* einen gegebenenfalls halogensubstituierten cyclischen,
linearen oder verzweigten C,- bis C,g-Alkyl- oder -Alkenyl-
rest oder einen Cg- bis C,4-Arylrest und

a den Wert 0, 1 oder 2 bedeuten,

wobei die Prepolymere (A) erhaltlich sind durch Umsetzung
von isocyanatfunktionellen Prepolymeren (A1) mit
Alkoxysilanen (A2), die Uber mindestens eine isocyanatre-
aktive Gruppe verflgen,

sowie gegebenenfalls weiteren Komponenten,

mit der MaRgabe, daR die Alkoxysilane (A2) im Uberschuly
eingesetzt werden, so dal ein Verhaltnis von isocyanatre-
aktiven Gruppen zu Isocyanatgruppen von mindestens 1,2
: 1 besteht.
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Beschreibung
[0001] Die Erfindung betrifft alkoxysilanterminierte Prepolymere und die Prepolymere enthaltende Massen.

[0002] Prepolymersysteme, die tber reaktive Alkoxysilylgruppen verfiigen, sind seit langem bekannt und wer-
den vielfach zur Herstellung von elastischen Dicht- und Klebstoffen im Industrie- und Baubereich verwendet.
In Gegenwart von Luftfeuchtigkeit und geeigneten Katalysatoren sind diese alkoxysilantermierten Prepolymere
bereits bei Raumtemperatur in der Lage, unter Abspaltung der Alkoxygruppen und Ausbildung einer
Si-O-Si-Bindung miteinander zu kondensieren. Somit lassen sich diese Prepolymere u.a. als einkomponentige
Systeme verwenden, welche den Vorteil einer einfachen Handhabung besitzen, da keine zweite Komponente
zudosiert und eingemischt werden muf}.

[0003] Ein weiterer Vorteil von alkoxysilanterminierten Prepolymeren besteht in der Tatsache, dall bei der
Hartung weder Sauren noch Oxime oder Amine freigesetzt werden. Anders als bei Kleb- oder Dichtstoffen auf
Isocyanatbasis entsteht auch kein CO,, das als gasférmige Komponente zu einer Blasenbildung fihren kann.

[0004] Anders als isocyanatbasierende Systeme sind alkoxysilanterminierte Prepolymermischungen auch to-
xikologisch in jedem Falle unbedenklich. Je nach Gehalt an Alkoxysilangruppen und deren Aufbau bilden sich
bei der Hartung dieses Prepolymertyps hauptsachlich langkettige Polymere (Thermoplaste), relativ weitma-
schige dreidimensionale Netzwerke (Elastomere) oder aber hochvernetzte Systeme (Duroplaste).

Stand der Technik

[0005] Alkoxysilanterminierte Prepolymere kénnen aus unterschiedlichen Bausteinen aufgebaut sein. Ubli-
cherweise besitzen diese Prepolymere ein organisches Ruckgrat, d.h. sie sind beispielsweise aus Polyuretha-
nen, Polyethern, Polyestern, Polyacrylaten, Polyvinylestern, Ethylen-Olefincopolymeren, Styrol-Butadiencopo-
lymeren oder Polyolefinen aufgebaut, beschrieben u.a. in EP 0 372 561, EP 0 269 819, WO 00/37533, US
6,207,766 und US 3,971,751. Daneben sind aber auch Systeme weit verbreitet, deren Riickgrat ganz oder zu-
mindest zum Teil aus Organosiloxanen besteht, beschrieben u.a. in WO 96/34030 und US 5,254,657).

[0006] Bei einem besonders vorteilhaften Herstellverfahren fiir alkoxysilanterminierte Prepolymere wird von
Polyolen, z.B. von Polyether- oder Polyesterpolyolen, ausgegangen, die in einem ersten Reaktionsschritt mit
einem UberschuR eines Di- oder Polyisocyanates umgesetzt werden. AnschlieRend werden die dabei erhalte-
nen isocyanatterminierten Prepolymere mit einem y-aminopropylfunktionellen Alkoxysilan zu dem gewinsch-
ten alkoxysilanterminierten Prepolymer umgesetzt. Derartige Systeme sind beispielsweise in EP 1 256 595,
EP 0 569 360 oder EP 0 082 528 oder DE 198 49 817 beschrieben.

[0007] Derartige Systeme besitzen jedoch noch mehrere Nachteile. Einen Nachteil stellt dabei deren nur ma-
Rige Reaktivitat gegenlber Feuchtigkeit dar, sowohl in Form von Luftfeuchtigkeit als auch in Form von gege-
benenfalls zugesetztem Wasser. Um auch bei Raumtemperatur eine hinreichende Hartungsgeschwindigkeit
zu erreichen, ist daher der Zusatz eines Katalysators unbedingt erforderlich. Das ist vor allem deshalb proble-
matisch, da die in der Regel als Katalysatoren eingesetzten zinnorganischen Verbindungen toxikologisch be-
denklich sind. Zudem enthalten die Zinnkatalysatoren oftmals auch noch Spuren hochtoxischer Tributylzinnde-
rivate.

[0008] Besonders problematisch ist die relativ geringe Reaktivitat der alkoxysilanterminierten Prepolymersys-
teme, wenn keine Methoxysilylterminierungen sondern die nochmals unreaktiveren Ethoxysilylterminierungen
verwendet werden. Gerade ethoxysilylterminierte Prepolymere waren jedoch in vielen Fallen besonders vor-
teilhaft, weil bei ihrer Aushartung lediglich Ethanol als Spaltprodukt freigesetzt wird.

[0009] Um dieses Problem zu umgehen, wurde bereits nach zinnfreien Katalysatoren gesucht. Denkbar sind
hier vor allem titanhaltige Katalysatoren, z.B. Titantetraisopropoxylat oder Bis-(acetylacetonato)-diisobutytita-
nat (beschrieben u.a. in EP 0 885 933). Allerdings besitzen diese Titankatalysatoren den Nachteil, daR sie nicht
gemeinsam mit zahlreichen stickstoffhaltigen Verbindungen eingesetzt werden kénnen, da letztere hier als Ka-
talysatorgifte wirken. Die Verwendung von stickstoffhaltigen Verbindungen, z.B. als Haftvermittler, ware in vie-
len Fallen jedoch wiinschenswert. Zudem dienen Stickstoffverbindungen, z.B. Aminosilane, in vielen Fallen als
Edukte bei der Herstellung der silanterminierten Prepolymere.

[0010] Einen groRen Vorteil kdnnen daher alkoxysilanterminierte Prepolymersysteme darstellen, wie sie in
DE 101 42 050, DE 101 39 132, DE 21 55 259, DE 21 55 258, DE 1 905 100 und DE 1 812 564 beschrieben

2114



DE 103 30 288 A1 2005.02.03

sind. Diese Prepolymere zeichnen sich dadurch aus, daf3 sie Alkoxysilylgruppen enthalten, die nur durch einen
Methylspacer von einem elektronegativen Heteroatom mit mindestens einem freien Elektronenpaar getrennt
sind, d.h. von einem Sauerstoff-, Stickstoff- oder Schwefelatom. Dadurch besitzen diese Prepolymere eine ex-
trem hohe Reaktivitat gegenuber (Luft-)Feuchtigkeit, so daf} sie zu Prepolymerabmischungen verarbeitet wer-
den kénnen, die auch mit wenig oder sogar ohne Katalysatoren auskommen kénnen, die Titan, Zinn oder wei-
tere (Schwer-)Metalle enthalten, und dennoch bei Raumtemperatur mit hinreichend kurzen Klebfreizeiten bzw.
mit hinreichend hoher Geschwindigkeit ausharten.

[0011] Alle alkoxysilanterminierten Prepolymere des Standes der Technik weisen jedoch den Nachteil auf,
daR sie bei einer Aushartung nur zu Massen mit einer maRigen Reil¥festigkeit und/oder Reillidehnung fihren.
Ausnahme stellen hier lediglich Systeme mit einem hohen Gehalt an Harnstoffeinheiten im Prepolymer dar, wie
sie in DE 21 55 259 oder DE 21 55 258 beschrieben werden. Dieser hohe Gehalt an Harnstoffeinheiten fuhrt
jedoch dazu, dalk diese Prepolymere bereits im unvernetzten Zustand fest sind und nur in stark verdiinnten
Lésungen mit einem Feststoffgehalt << 50 % handhabbar sind. Derartige Prepolymerldésungen sind fur die
meisten Anwendungen vollig ungeeignet.

[0012] Silanvernetzende Abmischungen, die zu Massen mit hoher Reil¥festigkeit und Bruchdehnung aushar-
ten, werden vor allem bei Klebstoffanwendungen gefordert. Ein Ansatz zur Verbesserung der Reif¥festigkeit
von alkoxysilanvernetzenden Klebstoffen kann der Einsatz von optimierten Fllstoffgemischen darstellen, die
in das alkoxysilanterminierte Polymer eingearbeitet werden. Ein derartiges Verfahren wird in EP 1 256 595 be-
schrieben. Hier werden einem alkoxysilanterminierten Prepolymer eine bestimmte Ruf3sorte sowie feinteiliges
beschichtetes Calciumcarbonat zugemischt. Mit diesem System konnten zwar hervorragende Reil3dehnungen
von 4,5-5,9 MPa erreicht werden, die erzielbaren Bruchdehnungen hingegen waren mit 250-300 jedoch noch
sehr maRig. Zudem lassen sich mit derartigen ruf3gefiillten Massen lediglich schwarze Klebstoffe herstellen.
Andere Farben, obgleich oftmals erwiinscht, sind nicht méglich. AuRerdem kann es, z.B. wenn man aus opti-
schen Grinden transparente Massen erhalten will, wiinschenswert sein, ganz auf Flllstoffe zu verzichten. Ein
weiterer Nachteil derin EP 1 256 595 beschriebenen Massen ist zudem die oben bereits beschriebene maRige
Reaktivitat gegenlber Feuchtigkeit, besonders gegentiber Luftfeuchtigkeit.

Aufgabenstellung

[0013] Daher verbleibt die Anforderung, nicht nur Abmischungen aus silanterminierten Prepolymere, sondern
die auch silanterminierten Prepolymere selbst gegeniber dem Stand der Technik zu verbessern. Diese ver-
besserten Prepolymere sollen sich nicht nur durch eine hohe Reaktivitat gegenliber Luftfeuchtigkeit auszeich-
nen, sondern auch unabhangig von den verwendeten Flllstoffen eine verbesserte Reil¥festigkeit sowie eine
erheblich verbesserte Bruchdehnung aufweisen.

[0014] Gegenstand der Erfindung sind Prepolymere (A) mit Endgruppen der allgemeinen Formel [1]
-A-CH,-SiR",(OR?), . (11,

wobei

A eine zweibindige Bindegruppe ausgewahlt aus -O-, -S-, -(R®*)N-, -O-CO-N(R?®)-, -N(R®)-CO-0-, -NH-CO-NH-,
-N(R*)-CO-NH-, -NH-CO-N(R*)-, -N(R*)-CO-N(R*)-,

R' einen gegebenenfalls halogensubstituierten Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl- oder Arylrest mit 1-10 Kohlenstoff-
atomen,

R? einen Alkylrest mit 1-6 Kohlenstoffatomen oder einen w-Oxaalkyl-alkylrest mit insgesamt 2-10 Kohlenstoff-
atomen,

R® Wasserstoff, einen gegebenenfalls halogensubstituierten cyclischen, linearen oder verzweigten C,- bis
C,s-Alkyl- oder -Alkenylrest oder einen C- bis C,g-Arylrest,

R* einen gegebenenfalls halogensubstituierten cyclischen, linearen oder verzweigten C,- bis C,,-Alkyl- oder
-Alkenylrest oder einen Cg4- bis C,4-Arylrest und

a den Wert 0, 1 oder 2 bedeuten,

wobei die Prepolymere (A) erhaltlich sind durch Umsetzung von

isocyanatfunktionellen Prepolymeren (A1) mit

Alkoxysilanen (A2), die Gber mindestens eine isocyanatreaktive Gruppe verfiigen,

sowie gegebenenfalls weiteren Komponenten,

mit der MaRgabe, daR die Alkoxysilane (A2) im UberschuB eingesetzt werden, so daR ein Verhaltnis von iso-
cyanatreaktiven Gruppen zu Isocyanatgruppen von mindestens 1,2:1 besteht.

3/14



DE 103 30 288 A1 2005.02.03

[0015] Die so hergestellten Prepolymere (A) zeigen eine hohe Reaktivitat gegeniber Luftfeuchtigkeit. Sie wei-
sen nach der Vernetzung eine erheblich verbesserte Reilkfestigkeit sowie eine erheblich verbesserte Bruch-
dehnung auf. Auch Massen (M), die die silanterminierten Prepolymere (A) enthalten, zeigen unabhangig von
gegebenenfalls verwendeten Flillstoffen die verbesserte Reil¥festigkeit und Bruchdehnung.

[0016] Die Prepolymere (A) sind isocyanatfrei. Zudem zeichnen sie sich durch die Tatsache aus, dal} sie Alk-
oxysilylgruppen der allgemeinen Formel [1] enthalten, die nur durch einen Methylspacer von einem elektrone-
gativen Heteroatom mit mindestens einem freien Elektronenpaar getrennt sind. Dadurch besitzen die Prepoly-
mere (A) eine extrem hohe Reaktivitat gegentiber (Luft-) Feuchtigkeit, so daR sie zu Polymerabmischungen
(M) verarbeitet werden konnen, die auch mit wenig oder sogar ohne Zinnkatalysator, bevorzugt ohne Zinn-
oder Titankatalysator, besonders bevorzugt ganz ohne schwermetallhaltigen Katalysator bei Raumtemperatur
mit hinreichend kurzen Klebfreizeiten bzw. mit hinreichend hoher Geschwindigkeit ausharten.

[0017] Als Reste R' werden Methyl-, Ethyl- oder Phenylgruppen bevorzugt. Bei den Resten R? handelt es sich
bevorzugt um Methyl- oder Ethylgruppen und als Rest R® wird Wasserstoff bevorzugt, wahrend es sich bei den
Resten R* bevorzugt um Alkylreste mit 1-4 Kohlenstoffatomen, Cyclohexyl- und Phenylreste handelt.

[0018] Besonders bevorzugt sind alkoxysilylterminierte Prepolymere (A), deren vernetzbare Alkoxysilylgrup-
pen durch einen Methylspacer von einer Urethan- oder Harnstoffgruppen getrennt sind, d.h. Polymere (A) der
allgemeinen Formel [1], bei denen A ausgewahlt wird aus den Gruppen -NH-CO-O- und -NH-CO-N(R®)-.

[__0019] Bei der Herstellung der Prepolymere (A) wird die Alkoxysilankomponente (A2) bevorzugt in einem
Uberschul} eingesetzt, so dal} ein Verhaltnis von isocyanatreaktiven Gruppen zu Isocyanatgruppen von 1,4:1
bis 4:1, insbesondere 1,5:1 bis 2,5:1 besteht.

[0020] Besonders ginstige Eigenschaften weisen dabei Prepolymere (A) auf, die mit Alkoxysilylgruppen der
allgemeinen Formel [1] terminiert sind, wenn diese Alkoxysilylgruppen zu mindestens 50 %, insbesondere min-
destens 70 % aus Dialkoxysilylgruppen (a = 1) bestehen. Prepolymere (A), die ausschliellich Dialkoxysilyl-
gruppen der allgemeinen Formel [1] enthalten, sind nicht nur besonders bevorzugt sondern auch logistisch ein-
fach zuganglich, da zur ihrer Herstellung lediglich ein Silantyp (A4) bendtigt wird.

[0021] Die Hauptketten der alkoxysilanterminierten Polymere (A) kdnnen verzweigt oder unverzweigt sein,
wobei unverzweigte oder nur schwach verzweigte Hauptketten bevorzugt werden. Die mittleren Kettenlangen
kdnnen beliebig, entsprechend der jeweils gewunschten Eigenschaften sowohl der unvernetzten Mischung als
auch der ausgeharteten Masse, angepaldt werden.

[0022] Beider Herstellung der Prepolymere (A) werden als isocyanatfunktionelle Prepolymere (A1) bevorzugt
urethangruppenhaltige Prepolymere eingesetzt, wie sie durch eine Umsetzung von Polyolen (A11) und mit Di-
oder Polyisocyanaten (A12) erhaltlich sind.

[0023] Als Polyolkomponente (A11) fir die Herstellung der isocyanatfunktionellen Prepolymere (A1) kdnnen
prinzipiell sdmtliche Polyole mit einem bevorzugten mittleren Molekulargewicht Mn von 1000 bis 25000 einge-
setzt werden. Dabei kann es sich beispielsweise um hydroxylfunktionelle Polyether, Polyester, Polyacrylate
und -methacrylate, Polycarbonate, Polystyrole, Polysiloxane, Polyamide, Polyvinylester, Polyvinylhydroxide
oder Polyolefine wie z.B. Polyethylen, Polybutadien, Ethylen-Olefincopolymere oder Styrol-Butadiencopolyme-
re handeln.

[0024] Bevorzugt werden Polyole (A11) mit einem mittleren Molekulargewicht Mn von 2000 bis 25000, beson-
ders bevorzugt von 4000 bis 20000 eingesetzt. Besonders geeignete Polyole (A11) sind aromatische und/oder
aliphatische Polyesterpolyole und Polyetherpolyole, wie sie in der Literatur vielfach beschrieben sind. Die als
Polyole (A11) eingesetzten Polyether und/oder Polyester kbnnen dabei sowohl linear als auch verzweigt sein,
wobei jedoch unverzweigte, lineare Polyole bevorzugt werden.

[0025] Zudem kénnen Polyole (A11) auch Substituenten wie z.B. Halogenatome besitzen.

[0026] Ebenso koénnen als Polyole (A11) auch hydroxyalkyl- oder aminoalkylterminierte Polysiloxane der all-
gemeinen Formel [2]

Z-R5-[Si(R*),-O-],-Si(R*),-R*-Z 2]
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eingesetzt werden, in der

R® einen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, bevorzugt Methylreste,

R® eine verzweigte oder unverzweigte Kohlenwasserstoffkette mit 1-12 Kohlenstoffatomen, bevorzugt n-Pro-
pyl,

n eine Zahl von 1 bis 3000, bevorzugt eine Zahl von 10 bis 1000 und

Z eine OH- oder NHR3-Gruppe bedeuten

und R? die bei der allgemeinen Formel [1] angegebene Bedeutung aufweist.

[0027] Selbstverstandlich ist auch der Einsatz beliebiger Mischungen der verschiedenen Polyoltypen mog-
lich. Besonders bevorzugt werden jedoch lineare Polyetherpolyole als Polyole (A11) verwendet, wobei vor al-
lem Polypropylenglycole eine besonders hohe Eignung zeigen.

[0028] Als Di- oder Polyisocyanate (A12) fir die Herstellung der isocyanatfunktionellen Prepolymere (A1)
kdnnen prinzipiell sdmtliche gebrauchlichen Isocyanate eingesetzt werden, wie sie in der Literatur vielfach be-
schrieben sind. Gangige Diisocyanate (A12) sind beispielsweise Diisocyanatodiphenylmethan (MDI), sowohl
in Form von rohem oder technischem MDI als auch in Form reiner 4,4' bzw. 2,4' Isomeren oder deren Mischun-
gen, Tolylendiisocyanat (TDI) in Form seiner verschiedenen Regioisomere, Diisocyanatonaphthalin (NDI), Iso-
phorondiisocyanat (IPDI), perhydriertes MDI (H-MDI) oder auch von Hexamethylendiisocyanat (HDI). Beispiele
fur Polyisocyanate (A3) sind polymeres MDI (P-MDI), Triphenylmethantriisocanat oder Isocyanurat- oder Biu-
ret-triisocyanate. Samtliche Di- und/oder Polyisocyanate (A12) kénnen einzeln oder auch in Mischungen ein-
gesetzt werden. Bevorzugt werden jedoch ausschlieBlich Diisocyanate eingesetzt. Falls die UV-Stabilitat der
Prepolymere (A) oder der aus diesen Prepolymeren hergestellten ausgeharteten Materialien auf Grund der je-
weiligen Anwendung von Bedeutung ist, werden bevorzugt aliphatische Isocyanate als Komponente (A12) ver-
wendet.

[0029] Als Alkoxysilane (A2) fur die Herstellung der Prepolymere (A) kdnnen prinzipiell sdmtliche Alkoxysilane
eingesetzt werden, die Uber eine isocyanatreaktive Gruppe verfligen. Die Alkoxysilane dienen zum Einbau der
Alkoxysilylterminierungen in die Prepolymere (A). Als Alkoxysilane (A2) werden dabei vorzugsweise Verbin-
dungen eingesetzt, welche ausgewahlt werden aus Silanen der allgemeinen Formeln [3]

B > SiR',(OR)3.4 [31

wobei
B' eine OH-, SH-, NH,- oder eine HR®*N-Gruppe bedeutet und
R',R?, R3und a die bei der allgemeinen Formel [1] angegebenen Bedeutungen aufweisen.

[0030] B'ist die isocyanatreaktive Gruppe. Als Gruppe B' ist die HR®*N-Gruppe bevorzugt. Die Prepolymere
(A) weisen dann eine hohe Hartungsgeschwindigkeit auf.

[0031] Dabei kdnnen einzelne Silane (A2) sowie auch Mischungen verschiedener Silane (A2) eingesetzt wer-
den. Die entsprechenden Silane lassen sich durch eine Reaktion aus Chlormethyltrialkoxysilan, Chlormethyl-
dialkoxymethylsilan oder Chloralkoxydimethylsilan mit einem Amin der Formel NH,R?, d.h. aus sehr einfachen
und preiswerten Edukten, problemlos in nur einem Reaktionsschritt herstellen.

[0032] Die Herstellung der Prepolymere (A) erfolgt durch ein einfaches Zusammengeben der beschriebenen
Komponenten, wobei gegebenenfalls noch ein Katalysator zugegeben und/oder bei erhéhter Temperatur ge-
arbeitet werden kann.

[0033] Bei einem bevorzugten Verfahren wird zunachst eine Polyolkomonente (A11) mit einer Di- und/oder
Polyisocyanatkomponente (A12) sowie gegebenenfalls weiteren Komponenten umgesetzt. Ob der relativ ho-
hen Exothermie dieser Reaktionen kann es dabei vorteilhaft sein, die einzelnen Komponenten sukzessive zu-
zugeben, um die freiwerdende Warmemenge besser kontrollieren zu kdnnen. Anschliefsend wird das dabei er-
haltene isocyanatterminierte Prepolymer (A1) mit der Alkoxysilankomponente (A2) sowie gegebenenfalls wei-
teren Komponenten umgesetzt. Wie beschrieben wird die Alkoxysilankomponente (A2) im Uberschul® einge-
setzt. Bevorzugt wird dabei die Komponente (A2) unter starkem Rihren in einem Gul oder zumindest sehr
zugig, d.h. innerhalb weniger Minuten zugegeben, so dal} die Zeitspanne, in der die Komponente (A2) im Un-
terschul vorliegt, auf wenige Minuten beschrankt ist. Alternativ ist es auch moglich die Komponente (A2) im
Uberschul vorzulegen und die Komponenten (A1) zuzugeben. Prinzipiell ist auch eine kontinuierliche Prepo-
lymerherstellung, z.B. in einem Rohrenreaktor, vorstellbar. Eine gesonderte Reinigung oder sonstige Aufarbei-
tung des Prepolymers (A) ist in der Regel nicht erforderlich.
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[0034] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung sind die Konzentrationsverhaltnisse wahrend der
Prepolymerherstellung sowie die Reaktionsbedingungen so gewahlt, dall mindestens 70 %, bevorzugt min-
destens 80 %, insbesondere mindestens 90 % der Kettenenden der Prepolymere (A) mit Alkoxysilylgruppen
der allgemeinen Formel (1) terminiert sind.

[0035] Die beider Herstellung der Prepolymere (A) auftretenden Reaktionen zwischen Isocyanatgruppen und
isocyanatreaktiven Gruppen kénnen gegebenenfalls durch einen Katalysator beschleunigt werden. Bevorzugt
werden dabei dieselben Katalysatoren eingesetzt, die unten auch als Hartungskatalysatoren (C) aufgefiihrt
sind. Gegebenenfalls ist es sogar mdglich, dal} die Herstellung der Prepolymere (A) durch dieselben Kataly-
satoren katalysiert wird, die spater bei der Aushartung der fertigen Prepolymerabmischungen auch als Har-
tungskatalysator (C) dient. Dies hat den Vorteil, dal® der Hartungskatalysator (C) bereits in dem Prepolymer (A)
enthalten ist und bei der Compoundierung der fertigen Prepolymerabmischung nicht mehr gesondert zugege-
ben werden muf3. Selbstverstandlich kbnnen dabei anstelle eines Katalysators auch Kombinationen mehrerer
Katalysatoren eingesetzt werden.

[0036] Um bei Raumtempratur eine schnelle Aushartung der Abmischungen aus den Prepolymeren (A) zu
erreichen, kann gegebenenfalls ein Hartungskatalysator (C) zugesetzt werden. Wie bereits erwahnt kommen
hier u.a. die zu diesem Zwecke ublicherweise verwendetenorganischen Zinnverbindungen, wie z.B. Dibu-
tylzinndilaurat, Dioctylzinndilaurat, Dibutylzinndiacetylacetonat, Dibutylzinndiacetat oder Dibutylzinndioctoat
etc., in Frage.

[0037] Des weiteren kdnnen auch Titanate, z.B. Titan(IV)isopropylat, Eisen(lll)-Verbindungen, z.B. Ei-
sen(lll)-acetylacetonat, oder auch Amine, z.B. Triethylamin, Tributylamin, 1,4-Diazabicyclo[2,2,2]octan, 1,8-Di-
azabicyclo[5.4.0]undec-7-en, 1,5-Diazabicyclo[4.3.0]non-5-en, N,N-Bis-(N,N-dimethyl-2-aminoethyl)-methyla-
min, N,N-Dimethylcyclohexylamin, N,N-Dimethylphenlyamin, N-Ethylmorpholinin etc., eingesetzt werden.
Auch organische oder anorganische Bronstedsauren wie Essigsaure, Trifluoressigsaure oder Benzoylchlorid,
Salzsaure, Phoshorsaure deren Mono- und/oder Diester, wie z.B. Butylphosphat, (Iso-) Propylphosphat, Dibu-
tylphosphat etc., sind als Katalysatoren [C] geeignet. Daneben kénnen hier aber auch zahlreiche weitere or-
ganische und anorganische Schwermetallverbindungen sowie organische und anorganische Lewissauren
oder -basen eingesetzt werden. Zudem kann die Vernetzungsgeschwindigkeit auch durch die Kombination ver-
schiedener Katalysatoren bzw. von Katalysatoren mit verschiedenen Cokatalysatoren weiter gesteigert bzw.
genau auf den jeweiligen Bedarf hin abgestimmt werden. Dabei werden Abmischungen deutlich bevorzugt, die
Prepolymere (A) mit hochreaktiven Alkoxysilylgruppen der allgemeinen Formel [1] enthalten, und somit keine
schwermetallhaltigen Katalysatoren (C) bendétigen, um auch bei Raumtemperatur ausreichend kurze Har-
tungszeiten zu erreichen.

[0038] Der Einsatz von Prepolymeren (A) mit Silantermini der allgemeinen Formel [1] hat zudem den beson-
deren Vorteil, dal® sich so auch Massen (M) herstellen lassen, welche ausschlieRlich Ethoxysilylgruppen ent-
halten, d.h. Silylgruppen der allgemeinen Formel [1] mit R? = Ethyl. Diese Massen (M) sind gegeniiber Feuch-
tigkeit so reaktiv, dafd sie auch ohne Zinnkatalysatoren mit hinreichend hoher Geschwindigkeit ausharten, ob-
gleich Ethoxysilylgruppen generell weniger reaktiv sind als die entsprechenden Methoxysilylgruppen. So sind
auch mit ethoxysilanterminierten Polymeren (A) zinnfreie Systeme mdglich. Derartige Polymerabmischungen
(M), die ausschlieBlich ethoxysilanterminierte Polymere (A) enthalten, besitzen den Vorteil, dal} sie beim Har-
ten lediglich Ethanol als Spaltprodukt freisetzen. Sie stellen eine bevorzugte Ausfihrungsform dieser Erfindung
dar.

[0039] Die Prepolymer (A) werden bevorzugtin Abmischungen eingesetzt, die neben den bei der Prepolymer-
synthese im UberschuB zugegebenen Silanen (A2) noch weitere niedermolekulare Alkoxysilane (D) enthalten.
Diese Alkoxysilane (D) kdnnen dabei mehrere Funktionen Ubernehmen. So kdnnen sie beispielsweise als
Wasserfanger dienen, d.h. sie sollen eventuell vorhandene Feuchtigkeitsspuren abfangen und so die Lager-
stabilitéat der entsprechenden silanvernetzenden Massen (M) erhdhen. Selbstverstandlich missen diese zu-
mindest eine vergleichbar hohe Reaktivitdt gegentber Feuchtigkeitsspuren besitzen wie das Prepolymer (A).
Geeignet als Wasserfanger sind daher vor allem hochreaktive Alkoxysilane (D) der allgemeinen Formel [4]

B2” “SiR',(ORY)3.. [4]

wobei

B? eine R*0-CO-NH-, R*R®N-CO-NH-, OR®-, SR*-, NH,-, NHR3- oder N(R?®),-Gruppe bedeutet und

R',R?, R®und a die bei der allgemeinen Formel [1] angegebenen Bedeutungen aufweisen. Ein besonders be-
vorzugter Wasserfanger ist dabei das Carbamatosilan, bei dem B? eine R*0-CO-NH-Gruppe darstellt.
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[0040] Des weiteren kdnnen die niedermolekularen Alkoxysilane (D) auch als Vernetzer und/oder Reaktivver-
dinner dienen. Zu diesem Zweck sind prinzipiell samtliche Silane geeignet, die Uber reaktive Alkoxysilylgrup-
pen verflgen, Uber die sie wahrend der Aushartung der Polymerabmischung mit in das entstehende dreidi-
mensionale Netzwerk eingebaut werden kénnen. Die Alkoxysilane (D) kénnten dabei zu einer Steigerung der
Netzwerkdichte und damit zur Verbesserung der mechanischen Eigenschaften, z.B. der Reilfestigkeit, der
ausgeharteten Masse beitragen. Zudem kdénnen sie auch die Viskositat der entsprechenden Prepolymerabmi-
schungen senken. Als Alkoxysilane (D) eignen sich in dieser Funktion beispielsweise Alkoxymethyltrialkoxysi-
lane und Alkoxymethyldialkoxyalkylsilane. Als Alkoxygruppen werden dabei Methoxy- und Ethoxygruppen be-
vorzugt. Zudem kdnnen auch die preisgunstigen Alkyltrimethoxysilane, wie Methyltrimethoxysilan sowie Vinyl-
oder Phenyltrimethoxysilan, sowie deren Teilhydrolysate geeignet sein.

[0041] Auch kénnen die niedermolekularen Alkoxysilane (D) als Haftvermittler dienen. Hier kénnen vor allem
Alkoxysilane eingesetzt werden, die Uber Aminofunktionen oder Epoxyfunktionen verfiigen. Als Beispiele seien
y-Aminopropyltrialkoxysilane, y-[N-Aminoethylamino]-propyltrialkoxysilane, y-Glycidoxy-propyltrialkoxysilane
sowie samtliche Silane entsprechend der Formel [4], bei denen B? fiir eine stickstoffhaltige Gruppe steht, ge-
nannt.

[0042] SchlieBlich kdnnen die niedermolekularen Alkoxysilane (D) sogar als Hartungskatalysatoren oder -co-
katalysatoren dienen. Zu diesem Zweck eignen sich vor allem samtliche basischen Aminosilane, wie z.B. samt-
liche Aminopropylsilane, N-Aminoethylaminopropylsilane sowie auch samtliche Silane entsprechend der For-
mel [4] soweit es sich bei B? um eine NH,-, NHR*-, N(R*),-Gruppe handelt.

[0043] Die Alkoxysilane (D) kénnen den Prepolymeren (A) zu jedem beliebigen Zeitpunkt zugegeben werden.
Soweit sie Uber keine NCO-reaktiven Gruppen verfiigen, kdnnen sie sogar bereits wahrend der Synthese der
Prepolymere (A) zugesetzt werden. Dabei kénnen, bezogen auf 100 Gewichtsteile Prepolymer (A), bis zu 100
Gewichtsteile, vorzugsweise 1 bis 40 Gewichtsteile eines niedermolekularen Alkoxysilanes (D) zugesetzt wer-
den.

[0044] Des weiteren werden Abmischungen aus den alkoxysilantermierten-Prepolymeren (A) Ublicherweise
Fullstoffe (E) zugegeben. Die Flllstoffe (E) fihren dabei zu einer erheblichen Eigenschaftsverbesserung der
resultierenden Abmischungen (M). Vor allem die Reif3festigkeit wie auch die Bruchdehnung kénnen durch den
Einsatz von geeigneten Fllstoffen erheblich gesteigert werden.

[0045] Als Fullstoffe (E) eigenen sich dabei samtliche Materialien, wie sie im Stand der Technik vielfach be-
schrieben sind. Beispiele fur Fullstoffe sind nicht verstarkende Fllstoffe, also Fullstoffe mit einer BET-Oberfla-
che von bis zu 50 m?/g, wie Quarz, Diatomeenerde, Calciumsilikat, Zirkoniumsilikat, Zeolithe, Calciumcarbo-
nat, Metalloxidpulver, wie Aluminium-, Titan-, Eisen-, oder Zinkoxide bzw. deren Mischoxide, Bariumsulfat, Cal-
ciumcarbonat, Gips, Siliciumnitrid, Siliciumcarbid, Bornitrid, Glas- und Kunststoffpulver; verstarkende Fillstof-
fe, also Fillstoffe mit einer BET-Oberflache von mindestens 50 m?/g, wie pyrogen hergestellte Kieselsaure, ge-
fallte Kieselsaure, Ruf3, wie Furnace- und Acetylenruf® und Silicium-Aluminium-Mischoxide groRer BET-Ober-
flache; faserformige Flillstoffe, wie Asbest sowie Kunststoffasern. Die genannten Flllstoffe kbnnen hydropho-
biert sein, beispielsweise durch die Behandlung mit Organosilanen bzw. -siloxanen oder durch Veratherung
von Hydroxylgruppen zu Alkoxygruppen. Es kann eine Art von Fllstoff (E), es kann auch ein Gemisch von min-
destens zwei Flillstoffen (E) eingesetzt werden.

[0046] Die Fullstoffe (E) werden bevorzugt in einer Konzentration von 0-90 Gew.-% bezogen auf die fertige
Abmischung eingesetzt, wobei Konzentrationen von 30-70 Gew.-% besonders bevorzugt sind. In einer bevor-
zugten Anwendung werden Fllstoffkombinationen (E) eingesetzt, die neben Calciumcarbonat noch pyrogene
Kieselsdure und/oder Rul} enthalten.

[0047] Auch Massen (M), welche keine Fillstoffe (E) enthalten, sind bevorzugt. So besitzen die Prepolymere
(A) nach der Aushéartung bereits eine relativ hohe Reilldehnung, so dal} sie auch ungefiillte Massen (M) er-
mdglichen. Vorteile ungeflillter Massen (M) sind deutlich niedrigere Viskositat sowie Transparenz.

[0048] Die Massen (M) kdbnnen zudem auch noch geringe Mengen eines organischen Lésungsmittels (F) ent-
halten. Dieses LOsungsmittel dient dabei der Erniedrigung der Viskositat der unvernetzten Massen. Als L6-
sungsmittel (F) kommen prinzipiell samtliche Losungsmittel sowie Lésemittelmischungen in Betracht. Als L6-
sungsmittel (F) werden bevorzugt Verbindungen eingesetzt, die Uber ein Dipolmoment verfligen. Besonders
bevorzugte Losungsmittel verfiigen tber ein Heteroatom mit freien Elektronenpaaren, die Wasserstoffbriicken-
bindungen eingehen kdnnen. Bevorzugte Beispiele fir solche Losungsmittel sind Ether wie z.B. t-Butyl-methy-
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lether, Ester, wie z.B. Ethylacetat oder Butylacetat sowie Alkohole, wie z.B. Methanol, Ethanol sowie die ver-
schiedenen Regioisomere des Propanols und Butanols. Die Lésungsmittel (F) werden bevorzugt in einer Kon-
zentration von 0-20 Vol.-% bezogen auf die fertigen Massen (M), incl. aller Fullstoffe (E) eingesetzt, wobei L6-
sungsmittelkonzentrationen von 0-5 Vol.-% besonders bevorzugt sind.

[0049] Die Massen (M) kénnen als weitere Komponenten an sich bekannte Hilfsstoffe, wie von den Kompo-
nenten (D) abweichende Wasserfanger und/oder Reaktivverdinner sowie Haftvermittler, Weichmacher, Thixo-
tropiermittel, Fungizide, Flammschutzmittel, Pigmente etc. enthalten. Auch Lichtschutzmittel, Antioxidantien,
Radikalfanger sowie weitere Stabilisatoren kdnnen den Massen (M) zugesetzt werden. Zur Erzeugung der je-
weils gewuinschten Eigenschaftsprofile, sowohl der unvernetzten Massen (M) als auch der ausgeharteten Mas-
sen (M), sind derartige Zusatze in der Regel unverzichtbar.

[0050] Fur die Massen (M) existieren zahllose verschiedene Anwendungen im Bereich der Kleb-, Dicht- und
Fugendichtstoffe, Oberflachenbeschichtungen sowie auch bei der Herstellung von Formteilen. Auf Grund ihrer
verbesserten Reif¥festigkeit sind die Massen (M) besonders fur Klebstoffanwendungen geeignet. Der Einsatz
der Prepolymere (A) in Klebstoffen ist daher bevorzugt. Dabei sind sie fiir zahllose unterschiedliche Untergriin-
de, wie z.B. mineralische Untergriinde, Metalle, Kunststoffe, Glas, Keramik etc., geeignet.

[0051] Die Massen (M), kbnnen dabei sowohl in reiner Form als auch in Form von Lésungen oder Dispersio-
nen zum Einsatz kommen.

[0052] Alle vorstehenden Symbole der vorstehenden Formeln weisen ihre Bedeutungen jeweils unabhangig
voneinander auf. In allen Formeln ist das Siliciumatom vierwertig.

[0053] Soweit nicht anders angegeben sind alle Mengen- und Prozentangaben auf das Gewicht bezogen, alle
Driicke 0,10 MPa (abs.) und alle Temperaturen 20°C.

[0054] Als MaR fur die Reaktivitaten der Massen (M), bzw. fir die Reaktivitaten der nicht erfindungsgemalien
Polymerabmischungen in den Vergleichsbeispielen sind jeweils die Hautbildungszeiten angegeben. Unter
Hautbildungszeiten ist dabei diejenige Zeitspanne zu verstehen, die nach dem Ausbringen der Masse (M), an
die Luft vergeht, bis die Polymeroberflache soweit gehartet ist, dal nach einer Berihrung dieser Oberflache
mit einem Bleistift weder Masse (M) daran haften bleibt, noch eine Fadenbildung auftritt.

Ausflihrungsbeispiel
Beispiel 1:
Herstellung von N-Cyclohexyl-aminomethyl-dimethoxysilan:

[0055] 1486,5 g (15 mol) Cyclohexylamin und 600 g Cyclohexan als Losungsmittel werden in einem 4 Liter
4-Hals-Kolben komplett vorgelegt und anschliefend mit Stickstoff inertisiert. Man heizt auf eine Temperatur
von 85 °C auf und tropft 773,4 g (5 mol) Chlormethyl-methyldimethoxysilan tber 2 h zu (Temperatur < 95 °C)
und rihrt fir weitere 2 Stunden bei 95 °C. Nach einer Zugabe von ca. 300 g des Silans fallt vermehrt Cyclohe-
xylamin-hydrochlorid als Salz aus, jedoch bleibt die Suspension bis zum Dosierende gut riihrbar. Die Suspen-
sion wird Uber Nacht stehen lassen und dann mit ca. 300 ml Cyclohexan versetzt. Im Teilvakuum wird das ber-
schussige Amin und das Lésungsmittel Cyclohexan bei 60-70 °C destillativ entfernt. Der Riickstand wird ab-
gekuhlt und mit weiteren 300 ml Cyclohexan versetzt, um das Hydrochlorid vollstandig zu fallen. Die Suspen-
sion wird filtriert und das Lésungsmittel wiederum im Teilvakuum bei 60-70 °C entfernt. Der Rickstand wird
destillativ gereinigt (106—-108 °C bei 15 mbar). Es wird eine Ausbeute von 761 g, d.h. 70% der Theorie erreicht,
bei einer Produktreinheit von ca. 99,5 %.

Beispiel 2:
Herstellung von Methoxymethyltrimethoxysilan (MeO-TMO):
[0056] Zu 315 ml Methanol werden unter leichter Rihrung 68 g (1,26 mol) Natriummethanolat zugegeben.
Nachdem sich das Natriummethanolat bei 65 °C vollstandig geldst hat, werden 205 g (1,2 mol) Chlormethyltri-
methoxysilan innerhalb von 2 h bei einer Temperatur von 45-50 °C zugetropft. Bei der leicht exothermen Neu-

tralisation fallt NaCl aus. Danach wird unter langsamen Abkuhlen auf 25 °C 1 Stunde nachgerthrt. NaCl wird
Uber eine Fritte por. 3 filtriert und mit wenig Methanol nachgewaschen.
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[0057] Im Teilvakuum wird das Losungsmittel Methanol bei 60 °C entfernt. Der Riickstand wird destillativ ge-
reinigt (78-93 °C bei 90 mbar). Es wird eine Ausbeute von 140 g, d.h. 70 % der Theorie erreicht.

Beispiel 3:
Herstellung von Trimethoxysilylmethylcarbaminsauremethylester (C-TMO):

[0058] 61,3 g (7,56 mol) extra fein gemahlenes Kaliumisocyanat werden in einem 1 Liter 4-Hals-Kolben ein-
gewogen. Anschlieend werden 404 g (0,51 |, 12,6 mol) Methanol, 184,0 g (0,196 I) Dimethylformamid sowie
100,7 g (0,59 mol) Chlormethyltrimethoxysilan eingefillt. Unter Rihren wird die Reaktionsmischung zum Sie-
den erhitzt und insgesamt 10 h unter RuckfluR gehalten, wobei die Siedetemperatur von 100 °C auf 128 °C
ansteigt und dann stabil bleibt. Nach dem Abkihlen auf Raumtemperatur wird das gebildete Kaliumchlorid tber
eine Nutsche abgetrennt und der Filterkuchen mit 1,1 | Methanol gewaschen. Im Rotationsverdampfer werden
die Losungsmittel Methanol und Dimethylformamid entfernt. Die verbliebenen Mengen an Kaliumchlorid wer-
den abgetrennt. Die Rohlésung wird destillativ gereinigt (Kopftemperatur 79-85 °C bei 3 mbar). Insgesamt
konnten 60,4 g (53 % d. Th. [114 g]) C-TMO erhalten werden.

Beispiel 4:
Herstellung eines Prepolymers (A):

[0059] In einem 250 ml Reaktionsgefal mit Rihr-, Kihl und Heizmdglichkeiten werden 152 g (16 mmol) eines
Polypropylenglykols mit einem mittleren Molekulargewicht von 9500 g/mol (Acclaim® 12200 der Fa. Bayer) vor-
gelegt und 30 Minuten bei 80 °C im Vakuum entwassert. Anschlielend wird die Heizung entfernt und unter
Stickstoff 7,1 g (32 mmol) Isophorondiisocyanat und 80 mg Dibutylzinndilaurat (entspricht einem Zinngehalt
von 100ppm) zugegeben. Nun werden 60 Minuten bei 80 °C geruhrt. Das erhaltene NCO-terminierte Polyure-
thanprepolymer wird danach auf 75 °C abgekiihlt und mit 13,9 g (64 mmol, entspricht einem Uberschul von
100 %) N-Cyclohexylaminomethyldimethoxymethylsilan versetzt und 60 min bei 80 °C gerihrt. In der resultie-
renden Prepolymermischung lassen sich IR-spektroskopisch keine Isocyanatgruppen mehr nachweisen. Man
erhalt ein leicht triibes Prepolymer, daf} sich bei 20 °C mit einer Viskositat von 77 Pas problemlos giel3en und
weiterverarbeiten 1aR3t.

Herstellung von Prepolymerabmischungen (M):

[0060] Allgemeine Vorschrift (Die konkreten Mengenangaben fiir die einzelnen Komponenten kénnen der Ta-
belle 1 entnommen werden. Sind einzelnen Komponenten dabei nicht vorhanden, wird auf die jeweiligen Ein-
arbeitungsschritte verzichtet):

Zu dem oben beschriebenen Prepolymer (A) wird Carbamatomethyltrimethoxysilan (C-TMO — hergestellt nach
Beispiel 3) zugegeben und 15 Sekunden lang bei 27000 rpm in einem Speedmixer (DAC 150 FV der Firma
Hausschild) gemischt. Dann werden Kreide (BLR 3 der Firma Omya), HDK 'V 15 (Wacker Chemie GmbH, Ger-
many) und Methoxymethyltrimethoxysilan (MeO-TMO hergestellt nach Beispiel 2) zugegeben und 2 mal 20
Sekunden bei einer Umdrehung von 30000 rpm gemischt. SchlieRlich wird Aminopropyltrimethoxysilan
(A-TMO - Silquest® A1110° der Firma Crompton) hinzugegeben und ebenfalls 20 Sekunden bei einer Umdre-
hung von 30000 rpm gemischt.

Tabelle 1:

Ansatznummer Bsp. 4-1 Bsp. 4-2 Bsp. 4-3
Polymer 96% 65% 60%
Kreide BLR 3 - 30% 30%
HDK V-15 - - 5%
Silanl - 1% C-TMO 1% C-TMO
Silan2 2% MeO-TMO 2% MeO-TMO 2% MeO-TMO
Silan3 2% A-TMO 2% A-TMO 2% A-TMO

Vergleichsbeispiel 1:

[0061] Dieses Vergleichsbeispiel bezieht sich auf das Beispiel 4.
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[0062] Jedoch wird kein UberschuR an N-Cyclohexylaminomethyldimethoxymethylsilan verwendet.
Herstellung eines nicht erfindungsgemaflen Prepolymers:

[0063] Ineinem 250 ml Reaktionsgefal mit Rihr-, Kiihl und Heizmdglichkeiten werden 152 g (16 mmol) eines
Polypropylenglykols mit einem mittleren Molekulargewicht von 9500 g/mol (Acclaim® 12200 der Fa. Bayer) vor-
gelegt und 30 Minuten bei 80 °C im Vakuum entwassert. Anschlielend wird die Heizung entfernt und unter
Stickstoff 7,1 g (32 mmol) Isophorondiisocyanat und 80 mg Dibutylzinndilaurat zugegeben. Nun werden 60 Mi-
nuten bei 80 °C nachgerihrt. Das erhaltene NCO-terminierte Polyurethanprepolymer wird danach auf 75 °C
abgekihlt und mit 6,96 g (32 mmol) N-Cyclohexylaminomethyldimethoxymethylsilan versetzt und 60 min bei
80 °C geruhrt. In der resultierenden Prepolymermischung lassen sich IR-spektroskopisch keine Isocyanatgrup-
pen mehr nachweisen. Man erhalt ein leicht triibes Prepolymer, dal sich bei 20 °C mit einer Viskositat von 278
Pas problemlos gief3en und weiterverarbeiten laft.

Herstellung nicht erfindungsgemafer Prepolymerabmischungen:

[0064] Allgemeine Vorschrift (Die konkreten Mengenangaben fiir die einzelnen Komponenten kénnen der Ta-
belle 2 entnommen werden. Sind einzelnen Komponenten dabei nicht vorhanden, wird auf die jeweiligen Ein-
arbeitungsschritte verzichtet):

Zu dem oben beschriebenen Prepolymer wird Carbamatomethyltrimethoxysilan (C-TMO hergestellt nach Bei-
spiel 3) zugegeben und 15 Sekunden lang bei 27000 rpm in einem Speedmixer (DAC 150 FV der Firma Haus-
schild) gemischt. Dann werden Kreide (BLR 3 der Firma Omya), HDK'V 15 (Wacker Chemie GmbH, Germany)
und Methoxymethyltrimethoxysilan (MeO-TMO hergestellt nach Beispiel 2) und 2 mal 20 Sekunden bei einer
Umdrehung von 30000 rpm gemischt. SchlieBlich wird Aminopropyltrimethoxysilan (A-TMO Silquest® A1110
der Firma Crompton) hinzugegeben und ebenfalls 20 Sekunden bei einer Umdrehung von 30000 rpm ge-
mischt.

Tabelle 2:
Ansatznummer Vbsp. 1-1 Vbsp. 1-2 Vbsp. 1-3
Polymer 96% 65% 60%
Kreide BLR 3 - 30% 30%
HDK V-15 - - 5%
Silanl - 1% C-TMO 1% C-TMO
Silan2 2% MeO-TMO 2% MeO-TMO 2% MeO-TMO
Silan3 2% A-TMO 2% A-TMO 2% A-TMO

Beispiel 5:

Eigenschaften der ausgeharteten Prepolymerabmischungen

[0065] Dieses Beispiel zeigt die Eigenschaften und die Herstellung der Probekérper von Beispiel 4 und Ver-
gleichsbeispiel 1:
Die fertigen Prepolymerabmischungen werden mit Hilfe eines Rakels in eine 2 mm hohe Teflon®-Form verstri-
chen, wobei die Durchhartegeschwindikeit ca. 2 mm am Tag betragt. Nach zweiwdchiger Lagerung werden
S1-Prufkorper ausgestanzt, deren Zugeigenschaften nach EN ISO 527-2 an der Z010 der Firma Zwick vermes-
sen werden. Die dabei bestimmten Eigenschaften der jeweiligen Prepolymerabmischungen sind in Tabelle 3
aufgelistet. Dabei sind die Abmischungen von

* Beispiel 4.1, Vergleichsbeispiel 1.1

* Beispiel 4.2, Vergleichsbeispiel 1.2

* Beispiel 4.3, Vergleichsbeispiel 1.3

jeweils identisch und unterscheiden sich nur durch das eingesetzte Prepolymer. d.h. die Eigenschaften dieser
Massen kdnnen jeweils direkt miteinander verglichen werden.
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Tabelle 3:
Ansatznummer Bsp. 4-1 Bsp. 4-2 Bsp. 4-3
Hautbildungszeit > 2 Std. > 2 Std. 55 min
Zugfestigkeit [MPa] 1,02 1,82 2,49
Reifddehnung [%] 561,76 507,99 511,28
IModul [MPal 0,24 0,53 0,98
Shorehéarte 22 37 41
Ansatznummer Vbsp. 1-1 Vbsp. 1-2 Vbsp. 1-3
Hautbildungszeit 50 min 45 min 35 min
Zugfestigkeit [MPa] 0,71 1,02 1,02
Reiffdehnung [%] 515,68 641,75 353,2
Modul [MPa] 0,09 i 0,16 0,34
Shorehéirte . 6 . : 6 19

Beispiel 6:

Herstellung eines Prepolymers (A):

[0066] In einem 250 ml Reaktionsgefal® mit Rihr-, Kiihl und Heizmdglichkeiten werden 160 g (40 mmol) eines
Polypropylenglykols mit einem mittleren Molekulargewicht von 4000 g/mol vorgelegt und 30 Minuten bei 80 °C
im Vakuum entwassert. AnschlieRend wird die Heizung entfernt und unter Stickstoff 12,43 g (56 mmol) Isopho-
rondiisocyanat und 80 mg Dibutylzinndilaurat zugegeben. Es wird fir 60 Minuten bei 80 °C nachgeruhrt. Das
erhaltene NCO-terminierte Polyurethanprepolymer wird danach auf 75 °C abgekihlt und mit 11,13 g (51,2
mmol — entspricht einem Uberschul® von 60 %) N-Cyclohexylaminomethyldimethoxymethylsilan versetzt und
60 min bei 80 °C gerihrt. In der resultierenden Prepolymermischung lassen sich IR-spektroskopisch keine Iso-
cyanatgruppen mehr nachweisen. Man erhalt ein leicht triibes Prepolymer, daR sich bei 20 °C mit einer Visko-
sitat von 155 Pas problemlos gief3en und weiterverarbeiten 1aft.

Herstellung von Prepolymerabmischungen (M):

[0067] Allgemeine Vorschrift (Die konkreten Mengenangaben fir die einzelnen Komponenten kdnnen der Ta-
belle 4 enthommen werden.

[0068] Sind einzelnen Komponenten dabei nicht vorhanden, wird auf die jeweiligen Einarbeitungsschritte ver-
zichtet):

Zu dem oben beschriebenen Prepolymer wird Carbamatomethyltrimethoxysilan (C-TMO hergestellt nach Bei-
spiel 3) zugegeben und 15 Sekunden lang bei 27000 rpm in einem Speedmixer (DAC 150 FV der Firma Haus-
schild) gemischt. Dann werden Kreide (BLR 3 der Firma Omya), HDK V 15 (Wacker Chemie GmbH, Germany)
und Methoxymethyltrimethoxysilan (MeO-TMO hergestellt nach Beispiel 2) zugegeben und 2 mal 20 Sekunden
bei einer Umdrehung von 30000 rpm gemischt. SchlieRlich wird Aminopropyltrimethoxysilan (A-TMO Silquest®
A1110 der Firma Crompton) hinzugegeben und ebenfalls 20 Sekunden bei einer Umdrehung von 30000 rpm
gemischt.

Tabelle 4:
Ansatznummer Vbsp. 2-1 Vbsp. 2-2 Vbsp. 2-3
Polymer [%] 96% 65% 60%
Kreide BLR 3 [%] - 30% 30%
HDK V-15 (%] - - 5%
Silan 1 [%] - 1% C-TMO 1% C-TMO
Silan 2 [%] 2% MeO-TMO 2% MeO-TMO' 2% MeO-TMO
Silan 3 [%] 2% A-TMO 2% A-TMO 2% A-TMO
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Vergleichsbeispiel 2:

[0069] Dieses Vergleichsbeispiel bezieht sich auf das Beispiel 5. Jedoch wird kein UberschulR an
N-Cyclohexylaminomethyldimethoxymethylsilan verwendet.

Herstellung eines nicht erfindungsgemaflen Prepolymers:

[0070] Ineinem 250 ml Reaktionsgefal mit Rihr-, Kihl und Heizmdglichkeiten werden 160 g (40 mmol) eines
Polypropylenglykols mit einem mittleren Molekulargewicht von 4000 g/mol vorgelegt und 30 Minuten bei 80 °C
im Vakuum entwassert. AnschlieRend wird die Heizung entfernt und unter Stickstoff 12,43 g (56 mmol) Isopho-
rondiisocyanat und 80 mg Dibutylzinndilaurat zugegeben. Es wird flir 60 Minuten bei 80 °C nachgertihrt. Das
erhaltene NCO-terminierte Polyurethanprepolymer wird danach auf 75 °C abgekuhlt und mit 6,96 g (32 mmol)
N-Cyclohexylaminomethyl-dimethoxymethylsilan versetzt und 60 min bei 80 °C gerihrt. In der resultierenden
Prepolymermischung lassen sich IR-spektroskopisch keine Isocyanatgruppen mehr nachweisen. Man erhalt
ein leicht triibes Prepolymer, dal sich bei 20 °C mit einer Viskositat von 285 Pas problemlos gieflen und wei-
terverarbeiten laft.

Herstellung von Prepolymerabmischungen (M)

[0071] Allgemeine Vorschrift (Die konkreten Mengenangaben fiir die einzelnen Komponenten kénnen der Ta-
belle 5 entnommen werden. Sind einzelnen Komponenten dabei nicht vorhanden, wird auf die jeweiligen Ein-
arbeitungsschritte verzichtet):

Zu dem oben beschriebenen Prepolymer (A) wird Carbamatomethyltrimethoxysilan (C-TMO hergestellt nach
Beispiel 3) zugegeben und 15 Sekunden lang bei 27000 rpm in einem Speedmixer (DAC 150 FV der Firma
Hausschild) gemischt. Dann werden Kreide (BLR 3 der Firma Omya), HDK 'V 15 (Wacker Chemie GmbH, Ger-
many) und Methoxymethyltrimethoxysilan (MeO-TMO hergestellt nach Beispiel 2) zugegeben und 2 mal 20
Sekunden bei einer Umdrehung von 30000 rpm gemischt. SchlieRlich wird Aminopropyltrimethoxysilan
(A-TMO Silquest® A1110 der Firma Crompton) hinzugegeben und ebenfalls 20 Sekunden bei einer Umdrehung
von 30000 rpm gemischt.

Tabelle 5:
Ansatznummer Vbsp. 2-1 Vbsp. 2-2 Vbsp. 2-3
Polymer [%] 96% 65% 60%
Igaalde BLR 3 _ 30% 30%
HDK V-15 [%] - - 5%
Silanl [%] - 1% C-TMO 1% C-TMO
Silan2 [%] 2% MeO-TMO 2% MeO-TMO 2% MeO-TMO
Silan3 [%] 2% A-TMO 2% A-TMO 2% A-TMO

Beispiel 7:

Eigenschaften der ausgeharteten Prepolymerabmischungen

[0072] Dieses Beispiel zeigt die Eigenschaften und die Herstellung der Probekérper von Beispiel 6 und Ver-
gleichsbeispiel 2: Die fertigen Prepolymerabmischungen werden mit Hilfe eines Rakels in eine 2 mm hohe Tef-
lon®-Form verstrichen, wobei die Durchhéartegeschwindikeit ca. 2 mm am Tag betragt. Nach zweiwdchiger La-
gerung werden S1-Prifkorper ausgestanzt, deren Zugeigenschaften nach EN ISO 527-2 an der Z010 der Fir-
ma Zwick vermessen werden. Die dabei bestimmten Eigenschaften der jeweiligen Prepolymerabmischungen
sind in Tabelle 7 aufgelistet. Dabei sind die Abmischungen von

* Beispiel 5.1, Vergleichsbeispiel 2.1

* Beispiel 5.2, Vergleichsbeispiel 2.2

* Beispiel 5.3, Vergleichsbeispiel 2.3

jeweils identisch und unterscheiden sich nur durch das eingesetzte Prepolymer. D.h. die Eigenschaften dieser
Massen kdnnen jeweils direkt miteinander verglichen werden.
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Tabelle 7:
Ansatznummer Bsp. 5-1 Bsp. 5+2 Bsp. 5-3
Hautbildungszeit >2 Std. > 2 Std. 18 min
Zugfestigkeit [MPal 0,49 1,29 3,81
Reifidehnung [%] 278,01 418,13 606,78
Modul [MPa] 0,25 0,5 1,3
Shoreharte 20 31 46
Ansatznummer Vbsp. 2-1 Vbsp. 2-2 Vbsp. 2-3
Hautbildungszeit > 1,5 std. > 1,5 Std. 2 min
Zugfestigkeit [MPa] 0,47 1,08 2,58
Reifdehnung [%] 291,095 473,14 512,31
Modul [MPal] 0,18 0,34 0,85
Shorehérte 15 20 38
Patentanspriiche
1. Prepolymere (A) mit Endgruppen der allgemeinen Formel [1]
-A-CH,-SiR',(OR?), , [11,

wobei

A eine zweibindige Bindegruppe ausgewahlt aus -O-, -S-, -(R*)N-, -O-CO-N(R?)-, -N(R?)-CO-O-, -NH-CO-NH-,
-N(R*)-CO-NH-, -NH-CO-N(R*%-, -N(R*)-CO-N(R*)-,

R' einen gegebenenfalls halogensubstituierten Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl- oder Arylrest mit 1-10 Kohlenstoff-
atomen,

R? einen Alkylrest mit 1-6 Kohlenstoffatomen oder einen w-Oxaalkyl-alkylrest mit insgesamt 2-10 Kohlenstoff-
atomen,

R® Wasserstoff, einen gegebenenfalls halogensubstituierten cyclischen, linearen oder verzweigten C,- bis
C,s-Alkyl- oder -Alkenylrest oder einen C- bis C,g-Arylrest,

R* einen gegebenenfalls halogensubstituierten cyclischen, linearen oder verzweigten C,- bis C,,-Alkyl- oder
-Alkenylrest oder einen C,4- bis C,,-Arylrest und

a den Wert 0, 1 oder 2 bedeuten,

wobei die Prepolymere (A) erhaltlich sind durch Umsetzung von

isocyanatfunktionellen Prepolymeren (A1) mit

Alkoxysilanen (A2), die Gber mindestens eine isocyanatreaktive Gruppe verfiigen,

sowie gegebenenfalls weiteren Komponenten,

mit der MaRgabe, daR die Alkoxysilane (A2) im Uberschul eingesetzt werden, so daR ein Verhaltnis von iso-
cyanatreaktiven Gruppen zu Isocyanatgruppen von mindestens 1,2:1 besteht.

2. Prepolymere (A) nach Anspruch 1, bei denen R' Methyl-, Ethyl- oder Phenylgruppen bedeutet.
3. Prepolymere (A) nach Anspruch 1 oder 2, bei denen R? Methyl- oder Ethylgruppen bedeutet.

4. Prepolymere (A) nach Anspruch 1 bis 3, bei deren Herstellung das Verhaltnis von isocyanatreaktiven
Gruppen zu Isocyanatgruppen von 1,4:1 bis 4:1 betragt.

5. Prepolymere (A) nach Anspruch 1 bis 4, bei deren Herstellung Alkoxysilane (A2) der allgemeinen Formel

[3]
B “SiR',(OR?);.4 [3]
eingesetzt werden, wobei

B' eine OH-, SH-, NH,- oder eine HR®N-Gruppe bedeutet und
R', R?, R® und a die die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen aufweisen.
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6. Prepolymere (A) nach Anspruch 1 bis 5, bei denen die Alkoxysilylgruppen der allgemeinen Formel [1] zu
mindestens 50 % aus Dialkoxysilylgruppen (a = 1) bestehen.

7. Prepolymere (A) nach Anspruch 1 bis 6, bei deren Herstellung als isocyanatfunktionelle Prepolymere
(A1) urethangruppenhaltige Prepolymere (A1) eingesetzt werden, die durch eine Umsetzung von Polyolen
(A11) und mit Di- oder Polyisocyanaten (A12) erhaltlich sind.

8. Prepolymere (A) nach Anspruch 7, bei denen die Polyole (A11) ein mittleres Molekulargewicht Mn von
1000 bis 25000 aufweisen.

9. Prepolymere (A) nach Anspruch 7 oder 8, bei denen die Polyole (A11) ausgewahlt werden aus hydroxy-
Ifunktionellen Polyethern, Polyestern, Polyacrylaten und -methacrylaten, Polycarbonaten, Polystyrolen, Poly-
siloxanen, Polyamiden, Polyvinylestern, Polyvinylhydroxiden und Polyolefinen.

10. Prepolymere (A) nach Anspruch 7 bis 9, bei denen die Di- oder Polyisocyanate (A12) ausgewahlt wer-
den aus Diisocyanatodiphenylmethan (MDI), Tolylendiisocyanat (TDI), Diisocyanatonaphthalin (NDI), Isopho-
rondiisocyanat (IPDI), perhydriertes MDI (H-MDI), Hexamethylendiisocyanat (HDI), polymerem MDI (P-MDI),
Triphenylmethantriisocanat, Isocyanurat- und Biuret-triisocyanaten.

11. Prepolymere (A) gemass nach Anspruch 1 bis 10 enthaltende Massen (M).

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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