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WASSRIGE HAFTMITTLERZUSAMMENSETZUNG UMFASSEND EIN
AMINOSILAN UND EIN MERCAPTOSILAN

Technisches Gebiet
Die Erfindung betrifft das Gebiet der waéssrigen

Haftvermittlerzusammensetzungen.

Stand der Technik

Haftvermittlerzusammensetzungen werden seit langem verwendet, um
die Haftung zu verbessern. Typischerweise basieren derartige Zusammen-
setzungen auf Organosilanen. Insbesondere werden derartige Haftvermittler-
zusammensetzungen als Primer, d.h. als Haftverbesserungsvoranstrich,
verwendet. Derartige Zusammensetzungen oder Primer weisen Ublicherweise
inerte leicht fliichtige Losungsmittel auf, um ein schnelles Abliften zu gewéhr-
leisten. Allerdings kommen Lésungsmittel, besonderes solche, welche als VOC
(Volatile Organic Compounds) bezeichnet werden, zunehmend unter Beschuss
und der Markt verlangt zunehmend I6sungsmittelarme und vor allem 16sungs-
mittelfreie, beziehungsweise VOC freie, Haftvermittlerzusammensetzungen.

Wassrige Haftvermittlerzusammensetzungen sind bekannt. Sie weisen
jedoch einige Nachteile auf. So beschreibt EP-A-0 577 014 einen wassrigen
Primer, welcher ein Aminosilan oder ein Mercaptosilan aufweist.
WO 2005/093002 A1 offenbart zweikomponentige Haftvermittlerzusammenset-
zungen, welche in einer bevorzugten Ausfuhrungsform eine wassrige Haftver-
mittlerzusammensetzung, welche eine Mischung eines Alkyl-Trialkoxysilans mit
einem  Aminoalkyl-Trialkoxysilan  und/oder  Mercaptoalkyl-Trialkoxysilan
umfassen, darstellt.

Es hat sich jedoch im Rahmen der vorliegenden Erfindung
Uberraschenderweise gezeigt, dass bei derartigen Mischungen die Haftung auf
Glas, insbesondere nach Wasserlagerung, stark verschlechtert wird, sobald
der Anteil von Alkylsilan ein gewisses Mass Uberschreitet.

Ein besonders wichtiges Einsatzgebiet der Haftvermittlerzusammen-
setzung ist der Fahrzeugbau, insbesondere beim Einglasen, d.h. das
Verkleben von Scheiben mit Fahrzeugkarosserien. Die Scheiben der neuesten
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Generation weisen integrierte Antennen und damit verbunden im Scheiben-
randbereich — wo der Klebstoff appliziert wird — Oberflachen aus Silber, Silber-
basierenden Zusammensetzungen oder Legierungen auf. Auf diesen Ober-
flachen weist jedoch ein Grossteil der verwendeten Polyurethanklebstoffe auch
unter Benutzung von bekannten Haftvermittlerzusammensetzungen Haft-

probleme auf.

Darstellung der Erfindung

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, wéassrige
Zusammensetzungen zur Verfigung zu stellen, welche die Nachteile des
Standes des Technik tiberwinden. Uberraschenderweise wurde nun gefunden,
dass wassrige Haftvermittlerzusammensetzungen gemass Anspruch 1 diese
Aufgabe l6sen.

Es hat  sich Uberraschenderweise gezeigt, dass die
erfindungsgeméssen Haftvermittlerzusammensetzungen bei der Verwendung
fur feuchtigkeitshartende einkomponentigen Polyurethanklebstoffen zu guter
Haftung auf einer Vielzahl von Untergrinden fihrt. Insbesondere konnte
gezeigt werden, dass derartige wassrige Haftvermittlerzusammensetzungen zu
guten Haftungen auf Glas, Keramik und Silber, bzw. Silberbasierenden
Zusammensetzungen, fuhrt.

Insbesondere wurde gefunden, dass der Einsatz von Mercaptosilanen
zu einer starken Verbesserung der Haftung auf Silber, beziehungsweise Silber-
basierenden Zusammensetzungen oder Legierungen, fuhrt.

Dies ist insbesondere im Fahrzeugbau fur das Einglasen mittels
Polyurethanklebstoffen von Scheiben mit integrierter Antenne, die Bereiche
von derartigen Oberflachen aufweisen, wichtig.

Es wurde weiterhin gefunden, dass sich sehr lagerstabile

erfindungsgemaésse Haftvermittlerzusammensetzungen formulieren lassen.



10

15

20

25

WO 2008/025846 PCT/EP2007/059130

Wege zur Ausfiihrung der Erfindung

Die vorliegende Erfindung betrifft wassrige Haftvermittlerzusammenset-

zungen, welche mindestens ein Aminosilan der Formel (I) oder mindestens ein
Aminosiloxan AS, welches aus einer Kondensationsreaktion eines Aminosilans
der Formel (I) mit mindestens einem weiteren Silan erhalten wird, sowie min-
destens ein Mercaptosilan der Formel (1) umfassen und welche entweder einen
Gehalt von 0 bis 45 Gew.-%, insbesondere 0 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das
Gewicht des Aminosilans oder des Aminosiloxans AS, an Alkylsilanen
aufweisen oder in welcher das Verhdltnis der Anzahl Mole Alkylsilane zur
Anzahl Mole Aminosilan oder Aminosiloxan AS einen Wert von 0 - 0.60,
insbesondere 0 — 0.33 betragt.

R+Si(ORZ)(B_a)(R3)a} ()
R1;P8i(OR2')(3_b)(R3')b} (1)

R’ fur einen n-wertigen organischen Rest mit mindestens einer primaren

wobei

und/oder sekunddren Aminogruppe steht,

R" fur einen m-wertigen organischen Rest mit mindestens einer
Mercaptogruppe steht,

R? und R? unabhangig von einander fiir H oder eine Alkylgruppe mit 1 bis
4 C-Atome oder fur eine Acylgruppe steht;

R® und R® unabhangig von einander fiir H oder fur eine Alkylgruppe mit 1
bis 10 C-Atome steht;

a und b unabhéngig von einander fir einen Wert von 0, 1 oder 2 steht;
und n und m unabhangig voneinander fur die Werte 1, 2, 3 und 4 steht.

Der hier verwendete Term ,unabhangig von einander® bedeutet hierbei

nicht nur ,unabhdngig von den anderen Inhaltsstoffen® sondern auch
Lunabhangig innerhalb desselben Molekils®. So sind beispielsweise auch

Hydroxy-Dimethoxy-Aminosilane (R*=Methyl, R*=Methyl, R>=H) méglich.
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Im gesamten vorliegenden Dokument bezeichnen die Terme
yarganosilane® Silane, welche mindestens einen organischen Rest aufweisen,
welcher Uber eine Si-C-Bindung an das Siliziumatom gebunden ist. Als
JAIKylsilane® werden Organosilane bezeichnet, deren organischer Rest eine
Kohlenwasserstoffgruppe ist. Diese Alkylsilane weisen keine weiteren tGber C-
Si-Bindungen gebundenen organische Reste mit funktionellen Gruppen mit
Heteroatomen, wie Amino- oder Mercaptogruppen, auf. Als ,Aminosilane®,
beziehungsweise ,Mercaptosilane® werden Organosilane bezeichnet, deren
organischer Rest eine Aminogruppe oder eine Mercaptogruppe aufweist.
» 1 etraalkoxysilane® stellen demzufolge gemdéss dieser Definition keine
Organosilane dar. Als ,Aminosiloxan® werden Verbindungen bezeichnet,
welche mindestens eine Si-O-Si-Bindung aufweisen und mindestens zwei
organische Reste aufweisen, welche Uber eine Si-C-Bindung an die
Siliziumatome gebunden sind. Mindestens einer dieser organischen Reste

weist dabei eine Aminogruppe auf.

Die Zusammensetzung weist mindestens ein Aminosilan der Formel (1)
oder ein Aminosiloxan AS, welches aus einer Kondensationsreaktion eines
Aminosilans der Formel (l) mit mindestens einem weiteren Silan erhalten wird,
auf. Besonders bevorzugt sind Alkoxysilane, d.h. Aminosilane der Formel (l),
bei denen R? fir eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atome steht. Besonders
bevorzugt sind Methoxy- (R?> = Methyl) und Ethoxysilane (R? = Ethyl). Als
besonders vorteilhaft haben sich Aminosilane mit Trialkoxygruppen (a = 0),
insbesondere Trimethoxysilangruppen, erwiesen.

In Gegenwart von Wasser kénnen Alkoxysilane hydrolysieren und es
entstehen Silanole, d.h. Silane mit Si-OH Gruppierungen (R®> = H).
Insbesondere ist es hierbei mdglich, dass auch teilhydrolysierte Produkte
entstehen. Als Endstufe derartiger Hydrolysereaktionen stehen Silantriole.

Als Aminosilane sind insbesondere Aminosilane geeignet, welche aus-
gewdhlt sind aus der Gruppe bestehend aus 3-Aminopropyl-trimethoxysilan, 3-
Aminopropyl-dimethoxymethylsilan, 3-Amino-2-methylpropyl-trimethoxysilan, 4-
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Aminobutyl-trimethoxysilan, 4-Aminobutyl-dimethoxymethylsilan, 4-Amino-3-
methylbutyl-trimethoxysilan,  4-Amino-3,3-dimethylbutyl-trimethoxysilan,  4-
Amino-3,3-dimethylbutyl-dimethoxymethylsilan,  2-Aminoethyl-trimethoxysilan,
2-Aminoethyl-dimethoxymethylsilan,  Aminomethyl-trimethoxysilan, = Amino-
methyl-dimethoxymethylsilan, Aminomethylmethoxydimethylsilan, N-Methyl-3-
Aminopropyl-trimethoxysilan, N-Ethyl-3-Aminopropyl-trimethoxysilan, N-Butyl-3-
Aminopropyl-trimethoxysilan, N-Cyclohexyl-3-Aminopropyl-trimethoxysilan, N-
Phenyl-3-Aminopropyl-trimethoxysilan, N-Methyl-3-Amino-2-methylpropyl-tri-
methoxysilan,  N-Ethyl-3-Amino-2-methylpropyl-trimethoxysilan,  N-Ethyl-3-
Aminopropyl-dimethoxy-methylsilan, N-Phenyl-4-Aminobutyl-trimethoxysilan, N-
Phenyl-aminomethyl-dimethoxymethylsilan, N-Cyclohexyl-aminomethyl-di-
methoxymethylsilan, N-Methyl-aminomethyl-dimethoxymethylsilan, N-Ethyl-
aminomethyl-dimethoxymethylsilan,  N-Propyl-aminomethyl-dimethoxymethyl-
silan, N-Butyl-aminomethyl-dimethoxymethylsilan; N-(2-Aminoethyl)-3-amino-
propyl-trimethoxysilan, 3-[2-(2-Aminoethylamino)-ethylamino]-propyl-trime-
thoxysilan, Bis(trimethoxysilylpropyl)amin, sowie deren Analoga mit Ethoxy-
oder Isopropoxygruppen anstelle der Methoxygruppen am Silicium.

In einer Ausfuhrungsform ist das Aminosilan der Formel (l) ein

Aminosilan der Formel (V)
H,N—R>-Si(OR%), ,(R%), (V)
wobei R’ fir eine lineare oder verzweigte Alkylengruppe mit 1 bis 6 C-

Atomen, insbesondere fur Propylen, steht. Als besonders bevorzugt gilt hierbei
3-Aminopropyltrimethoxysilan.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform weist das Aminosilan der
Formel (I) sekunddre Aminogruppen auf. Insbesondere handelt es sich hierbei
um Aminosilane der Formel (V1) oder (VII) oder (VIII).

H 5 . 2 3
H,N N—R=Si(OR")5,(R"), (V1)

H H 5 .. 2 3
H,N N N—R=Si(OR") 5 ,,(R"), (vII)
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RESI(0RY) 4R,

HN (V1)

N5 i An2 3

R=Si(OR") 5 ,,(R"),
wobei R’ fiir eine lineare oder verzweigte Alkylengruppe mit 1 bis 6 C-Atomen,
insbesondere fur Propylen, steht. Als besonders bevorzugt gezeigt haben sich
N-(2-Aminoethyl)-3-aminopropyl-trimethoxysilan, 3-[2-(2-Aminoethylamino)-
ethylamino]-propyl-trimethoxysilan und Bis(trimethoxysilylpropyl)amin.

Es hat sich als besonders vorteilhaft herausgestellt, wenn mehrere

Aminosilane der Formel (I) in der Zusammensetzung, vorhanden sind.

Vorzugsweise weist mindestens eines der Aminosilane die Formel (V1) auf.

In einer Ausfuhrungsform weist die Zusammensetzung Aminosiloxane
AS auf. Diese Aminosiloxane werden aus einer Kondensationsreaktion eines
Aminosilans der Formel (l) mit mindestens einem weiteren Silan erhalten. Dem
Fachmann ist klar, dass die an der Kondensation beteiligten Silane vorzugs-
weise hydrolysiert oder zumindest teilhydrolysiert sein sollten. Als beteiligte
Silane sind insbesondere Alkylsilane bevorzugt. Es entsteht hierbei ein Amino-
siloxan, welches neben Aminogruppen zusatzlich Alkylgruppen aufweisen. Der
Kondensationsgrad kann unterschiedlich sein. Es kénnen Dimere, Trimere
oder Oligomere sein. Die Aminosiloxane AS kénnen noch Alkoxysilangruppen
aufweisen. Die Aminosiloxane AS sind vorzugsweise in Wasser |8slich oder
mischbar oder lassen sich dispergieren. Derartige Aminosiloxane AS sind
kommerziell erhaltlich zum Beispiel als Dynasylan® HDYROSIL 2627,
Dynasylan® HDYROSIL 2776 oder Dynasylan® HDYROSIL 2929 von
Degussa AG, Deutschland.

Die Zusammensetzung weist mindestens ein Mercaptosilan der Formel
(I1) auf. Besonders bevorzugt sind Alkoxysilane, d.h. Mercaptosilane der
Formel (I1), bei denen R? fur eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atome steht.
Besonders bevorzugt sind Methoxy- (R = Methyl) und Ethoxysilane (R* =
Ethyl). Als besonders vorteilhaft haben sich Mercaptosilane mit Trialkoxy-
gruppen (b = 0), insbesondere Trimethoxysilangruppen, erwiesen.
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In Gegenwart von Wasser kdnnen Alkoxysilane hydrolysieren und es
entstehen Silanole, d.h. Silane mit Si-OH Gruppierungen (R®> = H).
Insbesondere ist es hierbei mdglich, dass auch teilhydrolysierte Produkte
entstehen. Als Endstufe derartiger Hydrolysereaktionen stehen Silantriole.

Bevorzugt weist das Mercaptosilan der Formel (I1) die Formel (IX) auf.

HS—R™Si(OR") 5, (R"), (IX)

wobei R® fiir eine lineare oder verzweigte Alkylengruppe mit 1 bis 6 C-
Atomen, insbesondere fur Propylen, steht.

Als besonders bevorzugte Mercaptosilane gelten 3-Mercaptopropyl-
trimethoxysilan und 3-Mercaptopropyl-triethoxysilan.

Weiterhin  weist die wéssrige Haftvermittlerzusammensetzung
entweder einen Gehalt von 0 bis 45 Gew.-%, insbesondere 0 bis 25 Gew.-%,
bezogen auf das Gewicht des Aminosilans oder des Aminosiloxans, an
Alkylsilanen auf. Oder das Verhéltnis der Anzahl Mole Alkylsilane zu Anzahl
Mole Aminosilan oder Aminosiloxan AS betragt in der wéssrigen Haftvermittler-
zusammensetzungeinen einen Wert von 0 - 0.60, insbesondere 0 — 0.33. Ist
der Gehalt an Alkylsilanen grdsser, wird die Haftung, insbesondere auf Glas,
zunehmend verschlechtert. Bevorzugt ist die wéassrige Haftvermittlerzusam-
mensetzung jedoch frei von Alkylsilanen. Derartige Alkylsilan-freie wéassrige
Haftvermittlerzusammensetzung weisen sowohl gute Haftung auf Glas als

auch auf Silber, bzw. Silber-basierenden Zusammensetzungen, auf.

Als Alkylsilane gelten insbesondere Alkylsilane der Formel (lIl).
R'—Si(OR"); (R”), (I1):

wobei

R" fur eine gesattigte oder ungesattigte Alkylgruppe oder Aryl- oder
Aralkylgruppe steht;

R?" unabhangig von einander fir H oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-
Atome oder fir eine Acylgruppe steht;

R* unabhéangig von einander fir H oder fir eine Alkylgruppe mit 1 bis 10
C-Atome steht;
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und c fur einen Wert von 0, 1 oder 2 steht;
Es wurde gefunden, dass Alkylsilane die Haftung auf Glas negativ

beeinflussen.

Weiterhin ist es bevorzugt, dass die wassrige Haftvermittlerzusammen-
setzung im Wesentlichen frei, bevorzugt frei, von Organosilanen OS ist, deren
organische Rest, welcher Uber eine Si-C-Bindung an das Siliziumatom
gebunden ist, mindestens eine funktionelle Gruppe aufweist, welche mit der
Aminogruppe des Aminosilans der Formel (l) oder des Aminosiloxans AS oder

mit der Mercaptogruppe des Mercaptosilans der Formel (l1) reagieren kann.

Besonders bevorzugt ist die wassrige Haftvermittlerzusammensetzung
im Wesentlichen frei, bevorzugt frei, von Organosilanen ist, deren organischer
Rest, welcher Uber eine Si-C-Bindung an das Siliziumatom gebunden ist,
Hydroxylgruppen aufweist.

Unter ,im Wesentlichen frei“ wird hier ein Gehalt von weniger als 3
Gew.-%, insbesondere von weniger als 1 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht

der wassrigen Zusammensetzung, verstanden.

Als besonders vorteilhaft hat es sich jedoch erwiesen, dass die
wassrige Haftvermittlerzusammensetzung zuséatzlich mindestens ein Tetra-

alkoxysilan der Formel (IV) aufweist
Si(OR"), (V)

wobei R* unabhéngig von einander fir H oder eine Alkylgruppe mit 1
bis 4 C-Atome oder flr eine Acylgruppe,insbesondere Acetylgruppe,steht. Der-
artige Tetraalkoxysilane sind beispielsweise Tetramethoxysilan, Tetraethoxy-
silan, Tetraisopropoxysilan, Tetrapropoxysilan, Tetrabutoxysilan und Tetraacet-
oxysilan. Als besonders bevorzugt hat sich Tetraethoxysilan erwiesen.
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Die wassrige Zusammensetzung kann weitere Bestandteile umfassen.
Derartige zuséatzliche Bestandteile sind Tenside, S&uren, Katalysatoren,
Cosolvents, Biozide, Antiabsetzmittel, Stabilisatoren, Inhibitoren, Pigmente,
Farbstoffe, Korrosionsschutzmittel, Geruchsstoffe, UV-Indikatoren, Thixo-
tropiermittel, Fulllstoffe, Entschaumer, weitere Organosilane, Titanate und der-

gleichen.

Als Cosolvents werden mit Wasser mischbare Ldsungsmittel, wie
beispielsweise Alkohole oder Ether oder Ketone, verstanden. Es ist jedoch
bevorzugt, dass derartige Lésungsmittel lediglich in einer kleinen Menge, d.h.
typischerweise weniger als 10 Gew.-% bezogen auf das Wasser, verwendet
werden. Besonders bevorzugt ist die Zusammensetzung —abgesehen von
Spuren von Alkoholen, welche sich aus der Hydrolyse der in der wéssrigen
Zusammensetzung eingesetzten Alkoxysilanen ergeben— frei von derartigen
Cosolvents. Wird ein grosserer Gehalt an Losungsmittel eingesetzt, verstarkt
sich die VOC-Problematik wiederum, deren Vermeidung ja mit ein Hauptgrund
fur den Einsatz von wéassrigen Zusammensetzungen darstellt.

Tenside sind bevorzugte zusétzliche Bestandteile der wassrigen
Zusammensetzung.

Als Tenside konnen natirliche oder synthetische Stoffe verwendet
werden, welche in Lésungen die Oberflachenspannung des Wassers oder
anderer Flussigkeiten herabsetzen. Als Tenside, auch Netzmittel genannt,
kénnen anionische, kationische, nichtionische oder ampholytische Tenside
oder deren Mischungen verwendet werden.

Beispiele fur anionische Tenside sind Carboxylat-, Sulfat-, Phosphat-
oder Sulfonat-Gruppen aufweisende Tenside, wie zum Beispiel Aminosdure-
derivate, Fettalkoholethersulfate, Fettalkoholsulfate, Seifen, Alkylphenol-
ethoxylate, Fettalkoholethoxylate, aber auch Alkansulfonate, Olefinsulfonate
oder Alkylphosphate.

Zu den nichtionischen Tensiden, den sogenannten Niotensiden,
gehoren beispielsweise Ethoxylate, wie zum Beispiel ethoxylierte Additions-
produkte von Alkoholen, wie beispielsweise Polyoxyalkylenpolyole, Amine,
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Fettsduren, Fettsaureamide, Alkylphenole, Ethanolamide, Fettamine, Poly-
siloxane oder Fettsdureester, aber auch Alkyl- oder Alkylphenyl-polyglykol-
ether, wie zum Beispiel Fettalkoholpolyglykolether, oder Fettsdureamide,
Alkylglykoside, Zuckerester, Sorbitanester, Polysorbate oder Trialkylamin-
oxide, aber auch Ester und Amide aus Poly(meth)acrylsduren mit Poly-
alkylenglykolen oder Aminopolyalkylenglykole, die allenfalls einseitig mit
Alkylgruppen abgeschlossen sein kdnnen.

Beispiele fur kationische Tenside sind quaternare Ammonium- oder
Phosphoniumverbindungen, wie zum Beispiel Tetraalkylammoniumsalze,
N-,N-dialkylimidazolinverbindungen, Dimethyldistearyl-ammoniumverbindun-
gen, oder N-Alkylpyridinverbindungen, insbesondere Ammoniumchloride.

Zu den ampholytischen oder amphoterischen Tensiden gehodren
amphotere Elektrolyte, sogenannte Ampholyte, wie zum Beispiel Amino-
carbonsduren, und Betaine.

Derartige Tenside sind kommerziell breit erhaltlich.

Besonders geeignet sind alkoxylierte Alkohole. Insbesondere als ge-
eignet gezeigt haben sich alkoxylierte nichtionische Fluorotenside, insbeson-
dere Zonyl® FSO-100, welches bei ABCR, Deutschland kommerziell erhalt-
lich ist, alkoxylierte Alkohole oder alkoxylierte Alkylphenole, insbesondere
Antarox FM 33, welches kommerziell bei Rhodia kommerziell erhéltlich ist.

Weiterhin sind sehr bevorzugt alkoxylierte Fettalkohole, insbesondere

jener wie er als Hydropalat® 120 von Cognis kommerzialisiert wird.

Sauren sind ebenfalls bevorzugte =zusatzliche Bestandteile der
wassrigen Zusammensetzung. Die S&dure kann organisch oder anorganisch
sein. Organische Sd&uren sind einerseits Carbonsduren, insbesondere eine
Carbonséure, welche ausgewéhlt ist aus der Gruppe umfassend Ameisen-,
Essig-, Propion-, Trifluoressig-, Oxal-, Malon-, Bernstein-, Malein-, Fumar- und
Zitronensaure sowie Aminosduren, insbesondere Asparginsdure und
Glutaminsdure. Bevorzugt sind S&uren die einen pKy zwischen 4.0 und 5
aufweisen. Unter ,pKy“ versteht der Chemiker bekannterweise den negativen
dekadischen Logarithmus der S&duredissoziationskonstante K,: pKa = -log1oKa.

Als Carbonsdaure ist Essigsdure bevorzugt.

10



10

15

20

25

WO 2008/025846 PCT/EP2007/059130

Organische Sauren sind anderseits insbesondere solche die einen
Schwefelatom oder ein Phosphoratom enthalten. Derartige organische Sauren
sind insbesondere organische Sulfonsduren. Unter organischer Sulfonséure
werden Verbindungen verstanden, welche einen Kohlenstoff-Atome aufweisen-
den organischen Rest sowie mindestens eine funktionelle Gruppe —SO3;H auf-
weisen.

Die aromatische Sulfonsdure kann ein- oder mehrkernig sein und es
kénnen eine oder mehrere Sulfonsdure-Gruppen vorhanden sein. Beispielswie-
se kbnnen dies 1- oder 2-Napthalinsulfonsdure, 1,5-Napthalindisulfonsdure,
Benzolsulfonsédure oder Alkylbenzolsulfonsduren sein.

Bevorzugte aromatische S&uren sind diejenigen, welche die Formel (X)

aufweisen

R@SOBH (X)

R steht hierbei fur einen Alkylrest mit 1 bis 18 Atomen. Bevorzugt steht
R fir eine Methyl- oder Dodecyl-Gruppe, insbesondere fur eine Dodecyl-
Gruppe.

Die S&ure kann weiterhin eine anorganische Sadure sein. als
anorganische Saduren haben sich insbesondere solche als geeignet gezeigt,
welche ein Schwefelatom oder ein Phosphoratom aufweisen.

Als Phosphoratome aufweisende S&uren gelten insbesondere
Phosphorsaure, Phosporige Sdure, Phosponséaure, Phosphonige Séure.

Als Schwefelatome aufweisende Sé&uren gelten insbesondere
Schwefelsduren, insbesondere Schwefelsdure, schweflige Sdauren, Per-
schwefelsdure, Dischwefelsdure (=Pyroschwefelsdure), Dischwefelige Saure,

Dithionsaure, Dithionige S&ure, Thioschwefelsaure oder Thioschweflige Saure.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform besteht die wéssrige
Haftvermittlerzusammensetzung aus Wasser, mindestens einem Aminosilan

der Formel (l), mindestens einem Mercaptosilan der Formel (ll),
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gegebenenfalls mindestens einem Tetraalkoxysilan, sowie der daraus
mdglichen Hydrolyse- und / oder Kondensationsprodukte.

In einer weiteren bevorzugten Ausfilhrungsform besteht die wéssrige
Haftvermittlerzusammensetzung aus Wasser, mindestens einem Aminosilan
der Formel (1), mindestens einem Mercaptosilan der Formel (II), mindestens
einem Tensid, mindestens einer Saure, gegebenenfalls mindestens einem
Tetraalkoxysilan, sowie der daraus mdglichen Hydrolyse- und / oder Konden-
sationsprodukte.

In einer weiteren bevorzugten Ausfilhrungsform besteht die wéssrige
Haftvermittlerzusammensetzung aus Wasser, mindestens einem Aminosilan
der Formel (), mindestens einem Mercaptosilan der Formel (llI) und
gegebenenfalls einem Tensid und einer S&ure, insbesondere einer
organischen S&ure, sowie der daraus mdglichen Hydrolyse- und / oder
Kondensationsprodukte.

In der wassrigen Haftvermittlerzusammensetzung betragt der
Gewichtsanteil der Summe von Aminosilan der Formel (I), Aminosiloxan AS,
Mercaptosilan der Formel (ll) und Wasser sowie, falls vorhanden,
Tetraalkoxysilan der Formel (IV) vorteilhaft von mehr als 80 Gew.-%,
insbesondere mehr als 90 Gew.-%, am Gewicht der wassrigen Haftvermittler-

zusammensetzung.

Der Gewichtsanteil der Summe von Aminosilan der Formel (l),
Aminosiloxan AS, Mercaptosilan der Formel (ll) und - falls vorhanden -
Tetraalkoxysilan der Formel (IV) betragt vorteilhaft mehr als 0.1 Gew.-%,
insbesondere zwischen 0.1 und 10 Gew.-%, bevorzugt zwischen 0.1 und 5
Gew. -%, meist bevorzugt zwischen 0.5 bis 2 Gew.-%, am Gewicht der

wassrigen Haftvermittlerzusammensetzung.
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Das Gewichtsverhéltnis der Summe von Aminosilan der Formel (1) und
Aminosiloxan AS zu Mercaptosilan der Formel (ll) betrégt vorteilhaft 1:10 bis
10:1, insbesondere 1:2 bis 2:1, bevorzugt 1:1.5 bis 1.5: 1.

Die wassrige Haftvermittlerzusammensetzung liegt vorzugsweise als
zweikomponentige Zusammensetzung bestehend aus einer ersten
Komponente K1 und einer zweiten Komponente K2 vor. Hierbei ist es
vorteilhaft wenn die erste Komponente K1 mindestens das Aminosilan der
Formel (I) oder mindestens das Aminosiloxan AS und das Mercaptosilan der
Formel (II) und - falls vorhanden - das Tetraalkoxysilan der Formel (IV)
umfasst, wahrend die zweite Komponente K2 mindestens Wasser umfasst.

Falls die Zusammensetzung ein Tensid und/oder eine S&ure umfasst,
kann es und/oder sie ein Bestandteil der ersten Komponente K1 und/oder der
zweiten Komponente K2 sein. Vorteilhaft ist es jedoch, dass das Tensid ein
Bestandteil der zweiten Komponente K2 ist. Weiterhin vorteilhaft ist es dass
die Saure ein Bestandteil der zweiten Komponente K2 ist.

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung stellt eine Packung
dar. Die Packung besteht aus einer Verpackung mit zwei Kammern, welche
durch mindestens eine Trennwand voneinander getrennten Kammern aufweist
und einer wassrigen zweikomponentigen Haftvermittlerzusammensetzung, wie
sie vorgangig beschrieben wurde auf. Deren erste Komponente K1 ist in der
ersten Kammer und die zweite Komponente K2 in der zweiten Kammer vor-
handen.

Figuren 1a) und 1b) stellen schematisch Querschnitte durch zwei
Ausfuhrungsformen dar. Die Packung 6 besteht aus einer Verpackung 5,
welche zwei durch mindestens eine Trennwand 3 voneinander getrennten
Kammern 1,2 aufweist; und der zweikomponentigen Zusammensetzung, deren
ersten Komponente K1 in der ersten Kammer 1 und deren zweiten
Komponenten K2 in der zweiten Kammer 2 vorliegen.

In Figur 1a) ist eine Ausfuhrungsform gezeigt, in welcher die
Trennwand 3 sich zwischen den zwei Aussenwadnden 4,4’ der ersten und

zweiten Kammer 1,2 erstreckt.
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Figur 1b) zeigt eine Ausfihrungsform, in welcher die erste Kammer 1
innerhalb der zweiten Kammer 2 angeordnet ist und somit die erste Kammer 1
vollstandig von der zweiten Kammer umgeben ist und die erste Kammer 1

vollstandig von der Trennwand 3 begrenzt ist.

Derartige Packungen eigenen sich sehr gut zum Lagern der
zweikomponentigen Haftvermittlerzusammensetzungen. Bei Bedarf kénnen vor
der Applikation die zwei Komponenten gemischt werden. Falls die Trennwand
3 aus einem Material gefertigt ist, welches durch Aufbringung von Druck bricht
oder einreisst, kann das Mischen durch ein Aufbringen eines Druckes auf die
Aussenwande 4,4’ erfolgen, wodurch die Trennwand 3 zum Brechen oder
Bersten gebracht werden kann. Das Aufbringen des Druckes erfolgt
typischerweise durch Krafteinwirkung. Diese Krafteinwirkung ist bevorzugt eine
Schlageinwirkung oder Verbiegen der Verpackung. Das Material der Trenn-
wand 3 ist typischerweise aus Glas, Aluminium, einer Aluminiumlegierung, aus
einem dinnen Kunststoff oder einem Verbundmaterial gefertigt. Die
Trennwand 3 muss in einer Dicke gefertigt sein, dass sie nicht bereits durch
eine unbeabsichtigte Krafteinwirkung, wie sie beispielsweise Ublicherweise bei
Transporten vorkommen, bricht. Die Aussenwand 4,4 muss derart gestaltet
sein, dass sie bei der Aufbringung des Druckes, der zum Brechen der
Trennwand 3 fuhrt, nicht bricht oder einreisst. Die Aussenwand 4,4’ ist
entweder aus einem Metall oder einem elastischen Kunststoff gefertigt. Das
Vermischen der zwei Komponenten kann durch Schitteln unterstiitzt werden.
Die gemischten Komponenten kénnen durch eine Auslassoffnung in der
Aussenwand der Verpackung (nicht dargestellt in Figuren 1a, 1b) aus
entnommen werden und/oder appliziert werden.

Weitere geeignete Ausfuhrungsformen sind diejenigen, wie sie in WO
2005/093002 A1, insbesondere durch die Figuren 1 bis 11, beschrieben sind.
Die Verpackungen der WO 2005/093002 sind durch eine Inkorporierung tber
Referenz (incorporation by reference) integrierter Bestandteil des vorliegenden
Dokumentes und kdnnen mit der vorgéngig im Detail beschriebenen wassrigen
Haftvermittlerzusammensetzung gefillt werden und so erfindungsgemasse

Packungen bilden.
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Die beschriebene wassrige Haftvermittlerzusammensetzung eignet
sich insbesondere als Primer, vorzugsweise als Primer fur Kleb- und
Dichtstoffe. Durch die Verwendung eines derartigen Primers wird die Haftung
verbessert.

Somit umfasst die Erfindung auch ein Verfahren zur Verklebung oder
zum Abdichten. Von diesem Verfahren sind insbesondere die folgenden drei
Varianten bevorzugt.
In der ersten Variante umfasst es die Schritte
i) Applikation einer beschriebenen wéssrigen Haftvermittlerzusam-
mensetzung auf ein zu verklebendes oder abzudichtendes
Substrat $1

ii) Applikation eines Klebstoffes oder Dichtstoffes auf die abgeliiftete
Zusammensetzung, welche sich auf dem Substrat S1 befindet

iii) Kontaktieren des Klebstoffs oder Dichtstoffes mit einem zweiten
Substrat S2.

In der zweiten Variante umfasst es die Schritte

i) Applikation einer beschriebenen wéssrigen Haftvermittlerzusam-
mensetzung auf ein zu verklebendes oder abzudichtendes
Substrat $1

ii") Applikation eines Klebstoffes oder Dichtstoffes auf die Oberflache
eines zweiten Substrates S2

ii") Kontaktieren des Klebstoffes oder Dichtstoffes mit der abgelifteten
Zusammensetzung, welche sich auf dem Substrat S1 befindet.

In der dritten Variante umfasst es die Schritte

i”) Applikation einer beschriebenen wéssrigen Haftvermittlerzusam-
mensetzung auf ein zu verklebendes oder abzudichtendes
Substrat $1

ii”) Abluften der Zusammensetzung

ii”) Applikation eines Klebstoffes oder Dichtstoffes zwischen die
Oberflachen des Substrates $1 und S2,
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In allen drei Varianten besteht das zweite Substrat S2 aus demselben
oder unterschiedlichem Material wie das Substrat S1.

Typischerweise schliesst sich anschliessend an den Schritt iii), iii’) oder

iii”’) ein Schritt iv) des Aushartens des Kleb- oder Dichtstoffes an.

Als Klebstoff kann grundsatzlich jeder Klebstoff verwendet werden. Die
vorteilhaften Haftverbesserungen haben sich jedoch insbesondere bei Kleb-
oder Dichtstoffen gezeigt, in welchen dieser ein Polyurethanklebstoff ist,
welcher isocyanatgruppen aufweisende Polyurethanprepolymere enthalt.
Derartige Polyurethanklebstoffe sind kommerziell breit erhaltlich insbesondere
unter dem Namen Sikaflex® von Sika Schweiz AG.

Das Substrat S1 und/oder S2 kénnen vielfaltiger Art sein. Bevorzugt ist
mindestens eines der Substrates S1 oder S2 Glas oder Glaskeramik oder
Aluminium oder eine Aluminiumlegierung.

Weiterhin bevorzugt ist mindestens eines der Substrates S1 oder S2
Silber insbesondere ein Silberaufdruck auf Glas oder Glaskeramik.

Es hat sich gezeigt, dass Glas und Keramik im Vergleich zu
Silberaufdruck weniger sensitiv auf die Haftvermittlerzusammensetzungen
reagieren. Deshalb ist es von Vorteil, geringere Silankonzentrationen auf Glas
und Keramik zu verwenden, um Unterschiede in den einzelnen wassrigen

Haftvermittlerzusammensetzungen untereinander festzustellen.

Die Substrate kdénnen bei Bedarf vor dem Applizieren des Dicht- oder
Klebstoffes vorbehandelt werden. Derartige Vorbehandlungen umfassen
insbesondere physikalische und/oder chemische Reinigungsverfahren,
beispielsweise Schleifen, Sandstrahlen, Birsten oder dergleichen, oder
Behandeln mit Reinigern oder Losemitteln oder das Aufbringen eines

Haftvermittlers, einer Haftvermittlerldsung oder eines Primers.
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Besonders geeignet ist das Verfahren zum Verkleben von Scheiben.
Deshalb ist in einer bevorzugten Ausfiihrungsform das Substrat $1, respektive
S$2, Glas oder Glaskeramik und das Substrat S$2, respektive S1, ein Lack oder
ein lackiertes Metall oder eine lackierte Metalllegierung.

Es hat sich insbesondere gezeigt, dass Mercaptosilane zu einer
starken Haftverbesserung von einkomponentigen Polyurethanklebstoffen auf
Silber oder auf Silber-basierenden Zusammensetzungen oder Legierungen,
fuhren. Besonders gute Haftverbesserung erfolgt auf Silber.

Aufgrund dieses Verfahrens entstehen verklebte Artikel. Derartige
Artikel stellen vorzugsweise ein Transportmittel, insbesondere ein Automobil,
Bus, Lastkraftwagen, Schienenfahrzeug, ein Schiff oder ein Luftfahrzeug dar.

Es hat sich gezeigt, dass das beschriebene Verfahren insbesondere
gut geeignet ist zum Verkleben von Scheiben mit integrierter Antenne. Derarti-
ge Antennenanschlusskontakte sind typischerweise aus Silber oder Silber-
basierenden Zusammensetzungen oder Legierungen, insbesondere in Form
von Silberaufdrucken, auf der Scheibe vorhanden. Typischerweise weisen
Teile des Randbereiches der Scheibe — wo der Klebstoff appliziert wird — der-
artige Oberflachen auf. Es ist somit wichtig, dass der Klebstoff neben Glas und
Glaskeramik auch gute Haftung auf Silber, Silberbasierenden Zusammenset-
zungen beziehungsweise Legierungen aufweist. Figur 2 stellt schematisch eine
Heckansicht eines Automobiles 20 mit einer Scheibe 7 neuerer Generation mit
integrierter Antenne 12 dar.

Figur 3 stellt schematisch eine derartige Scheibe 7 mit integrierter
Antenne 12 dar. Der Silberaufdruck fiur die Antenne 11 befindet sich an
verschiedenen Orten auf der Glaskeramik 10 im Randbereich der Scheibe 7.
Die Antennen 12 werden nach dem Einbau Uber die Silberaufdrucke 11 fur die
Antenne mit einem Antennenanschlussstick 15 mit dem Sende- oder
Empfangsgerét (nicht gezeigt) im Innern des Fahrzeugs 20 verbunden.
Zusétzlich sind auf der Glaskeramik 10 noch Metallaufdrucke 14 fur die
Verbindung mit der Scheibenheizung 13 vorhanden.

Figur 3a stellt eine Vergrosserung eines Randbereiches der Scheibe 7
mit einem derartigen Silberaufdruck 11, welcher mit der Antennen 12 verbun-
den ist, und welche vom Rand ins Innere der Scheibe hin angeordnet ist, um
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einen guten Empfang und/oder Abstrahlung zu gewéhrleisten. Die Scheibe 7
weist einen Glaskeramikaufdruck 10 im Randbereich der Scheibe auf. Der
Polyurethanklebstoff 17 wird im Randbereich entlang der Klebelinie 16 aufge-
tragen.

Figur 3b, beziehungsweise Figur 3c, stellen einen Querschnitt durch
eine eingebaute Scheibe 7 entlang des Querschnitts A-A, beziehungsweise
entlang des Querschnitts B-B, in Figur 3a dar. Auf dem Glas 8 befindet sich die
Glaskeramik 10. In Figur 3b ist der Polyurethanklebstoff 17 direkt mit der Glas-
keramik 10. In Figur 3c klebt der Polyurethanklebstoff 17 auf dem Silberauf-
druck 11 fur die Antenne. Der Klebstoff 17 ist auf der anderen Seite mit dem
Flansch 18 des Automobiles 20 verbunden. Der Flansch 18 ist mit einem
Automobillack lackiert. Zur Gewahrleistung der Haftung ist in der gezeigten
Ausfuhrungsform ein Primer 19 auf dem Lack appliziert, so dass zwischen
lackiertem Flansch 18 und Klebstoff 17 eine Primerschicht 19 vorhanden ist.

Selbstverstandlich ist die Erfindung nicht auf die gezeigten und
beschriebenen Ausfuhrungsbeispiele beschrankt. Es versteht sich, dass die
vorstehend genannten Merkmale der Erfindung nicht nur in der jeweils
angegebenen Kombination, sondern auch in anderen Modifikationen,
Kombinationen und Abanderungen oder in Alleinstellung verwendbar sind,

ohne den Rahmen der Erfindung zu verlassen.

Bezugszeichenliste

1 erste Kammer 10 Glaskeramik
2 zweite Kammer 11 Silberaufdruck fur Antenne
3 Trennwand 12 Antenne
4,4 Aussenwande 13 Scheibenheizung
5 Verpackung 14 Metallaufdruck fur Heizungsverbindung
6 Packung 15 Antennenanschlussstiick
K1  erste Komponente 16 Klebstoffauftragslinie
K2 zweite Komponente 17 Polyurethanklebstoff
Scheibe 18 Flansch
Glas 19 Primer
Primer 20 Automobil
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Es wurden unterschiedliche Komponenten K1 bestehend aus den

Silanen gemdss den Angaben (Gewichtsteile) der Tabelle 1 hergestellt. Die

Komponenten 1 bis 9 entsprechen hierbei erfindungsgeméssen Komponenten

K1, wéhrend die Komponenten R1 bis R10 Vergleichskomponenten darstellen.

Verwendete Rohstoffe:

,A1120" N-(2-Aminoethyl)-3-aminopropyl-trimethoxysilan
Silquest® A1120, GE Silicones, Schweiz
LA1170" Bis(trimethoxysilylpropyl)amin
Silquest® A1170, GE Silicones, Schweiz
LA1110° 3-Aminopropyl-trimethoxysilan
Silquest® A1110, GE Silicones, Schweiz
A189° 3-Mercaptopropyl-trimethoxysilan
Silquest® A189, GE Silicones, Schweiz
» 1 EOS” Tetraethoxysilan
Fluka Chemie AG, Schweiz
SA171° Vinyltrimethoxysilan
Silquest® A171, GE Silicones, Schweiz
»,MTMS* Methyltrimethoxysilan
Fluka Chemie AG, Schweiz
Hydropalat® 120, Cognis, Deutschland
LHS 2627 Dynasylan® HYDROSIL 2627, Degussa Deutschland
Aminosiloxan, aminomodifiziertes Alkylpolysiloxan
K1:\R1|R2|R3|R4/R5|1(2|3|4|5|6|7|8|9|R6|R7/R8 RI9R10
A1120 | 1 | 1 11 111 11 1
A1170 1 1 1
A1110 1 1
HS2627 1 1
A189 1 1111111111711
TEOS 1 11
A171 1
MTMS 1 0.110.2|10.4 0.5/ 1105
Tabelle 1. Zusammensetzungen von unterschiedlichen Komponenten K1.
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Aus diesen unterschiedlichen ersten Komponenten K1 wurden nun
durch Vermischen einer zweiten Komponente K2 wassrige Haftvermittler-
zusammensetzungen hergestellt.

Als Substratuntergrund wurden verwendet
-Floatglass (Zinnseite fur Haftungsprufung verwendet), Rocholl, Deutschland
-ESG Keramik, Ferro 14251, Rocholl, Deutschland
-Silberaufdruck:Silberaufdruckbereiche auf original BMW-Heckscheibe 3er Serie
(Serienstand Juli /2006)

Es wurde hierfur fir Glas und Keramik als Substratuntergrund 0.5
Gew.-% der jeweiligen Komponente K1 mit 99.5 % einer Komponente K2-1
bestehend aus 0.5 Gewichtsteilen Hydropalat® 120, 1 Gewichtsteil Essigsdure
(100%) und 98 Gewichtsteilen Wasser vermischt.

Fur Silberaufdruck als Substratuntergrund wurde 1.5 Gew.-% der
jeweiligen Komponente K1 mit 98.5 % einer Komponente K2-2 bestehend aus
0.5 Gewichtsteilen Hydropalat® 120, 1 Gewichtsteil Essigséure (100%) und 97

Gewichtsteilen Wasser vermischt.

Die derart hergestellten wéassrigen Haftvermittlerzusammensetzungen
wurden mittels eines damit getradnktem Zellulosetuches (Tela®, Tela-Kimberly
Switzerland GmbH) auf das jeweilige Substrat aufgetragen, wahrend 10
Minuten abgeliftet und eine Dreiecksraupe von Sikaflex®-250 DM-2 (,DM-2%),
beziehungsweise Sikaflex®-250 PC-T (,PC-T), bei 23°C und 50% rel.
Luftfeuchtigkeit mittels Auspresskartusche und Diise aufgetragen. Beides sind
einkomponentige feuchtigkeitshartende Polyurethanklebstoffe, welche Polyure-
thanprepolymere mit Isocyanatgruppen enthalten und sind kommerziell
erhaltlich bei Sika Schweiz AG.

Der Klebstoff wurde nach einer Aushértezeit von 6 Tagen

Klimaraumlagerung (,KL') (23°C, 50% rel. Luftfeuchtigkeit), sowie nach einer
anschliessenden Wasserlagerung (WL’) in Wasser bei 23°C wahrend 6
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Tagen, sowie nach einer anschliessend Kataplasma-Lagerung (,CP’) von 6
Tagen bei 70°C, 100 % rel. Luftfeuchtigkeit, getestet.

Die Haftung des Klebstoffes wurde mittels ,Raupentest’ getestet.
Hierbei wird die Raupe am Ende knapp Uber der Klebefldche eingeschnitten.
Das eingeschnittene Ende der Raupe wird mit einer Rundzange festgehalten
und vom Untergrund gezogen. Dies geschieht durch vorsichtiges Aufrollen der
Raupe auf die Zangenspitze, sowie Plazieren eines Schnittes senkrecht zur
Raupenziehrichtung bis auf den blanken Untergrund. Die Raupenabziehge-
schwindigkeit ist so zu wahlen, dass ca. alle 3 Sekunden ein Schnitt gemacht
werden muss. Die Teststrecke muss mindestens 8 cm entsprechen. Beurteilt
wird der nach dem Abziehen der Raupe auf dem Untergrund zuriickbleibende
Klebstoff (Kohasionsbruch). Die Bewertung der Hafteigenschaften erfolgt durch
visuelle Bestimmung des kohdasiven Anteils der Haftflache:

Je hoher der Anteil an koh&asivem Bruch ist, umso besser wird die
Verklebung eingeschatzt. Testresultate mit Kohé&sionsbriichen von weniger als

50 %, insbesondere weniger als 40 %, gelten typischerweise als ungenigend.

K1:) R1 |R2 | R3|R4|R5| R6 | R7 | R8 | R9 |R10
KL | 100 | 90 |100| 70 | 50 | 80 | 100 | 80 | 100 | 100
WL | 5 |50 |75(20|20| 30 | 30 | 50 | 70 | 20
CP |100(70 75| 5 [ 30 (100|100 | 70 | 100 | 20

K1:| 1 | 2 | 3| 4| 5| 6 7 8 9
KL | 100 (100|100{100(100| 100 | 100 | 95 | 100
WL |100 {100{100|100|100| 100 | 95 | 40 [ 100
CP | 100 (100(100|100{100| 100 | 100 | 100 | 90

Tabelle 2.  Haftresultate von DM-2 auf Floatglass von ver-
schiedenen waéssrigen Zusammensetzungen
bestehend aus der Komponente K2-1 und
unterschiedlichen Komponenten K7.
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K1: | R1 | R2 | R3| R4 | R5 | R10| 1 2 3 4 5 6 9

KL (100|100 10| O | 5 | 100 [ 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100
WL |100 (100 O | O | O | 30 | 100 | 100|100 | 100|100 | 100 | 100
cpP (100|100 10| O | O | 10 [ 100|100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 60

Tabelle 3. Haftresultate von DM-2 auf ESG Keramik von verschiedenen
wassrigen Zusammensetzungen bestehend aus der Komponente
K2-1 und unterschiedlichen Komponenten K17.

K1:| R1 R2 R3 | R10 1 2 4 5 9
KL 0 5 0 100 | 100 | 100 | 100 50 100
WL 0 0 0 0 80 90 80 50 100
CP 0 0 0 0 60 50 70 60 20

Tabelle 4. Haftresultate von PC-T auf Silberbeschichtung von verschiedenen
wassrigen Zusammensetzungen bestehend aus der Komponente
K2-2 und unterschiedlichen Komponenten K7.

K1:| R1 R2 R3 R4 | R10 1 2 3 4 9

KL 0 5 0 0 0 100 80 50 100 | 100
WL| O 0 0 0 0 100 50 30 100 30
CP 0 0 0 0 0 0 0 0 0 30

Tabelle 5. Haftresultate von DM-2 auf Silberbeschichtung von verschiedenen
wassrigen Zusammensetzungen bestehend aus der Komponente
K2-2 und unterschiedlichen Komponenten K7.

Die Haftergebnisse der Tabellen 2 bis 5 zeigen, dass mit den
erfindungsgeméssen Zusammensetzung gleichzeitig auf Glas, Silberaufdruck
und Keramik eine gute Haftung erreicht werden kann, wahrend bei den

10 Vergleichsbeispielen zumindest bei einem dieser Untergrinden Schwéchen

auftreten.
Fur Tabelle 6 wurden wassrige Zusammensetzungen hergestellt,

welche aus 2 Gew.-% Silan, bzw. 2 Gew.-% Silanmischung, die aus den

15 jeweiligen Silanen in den angegebenen Gewichtsteilen gemischt wurde, 0.5
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Gew.-% Hydropalat® 120, 1 Gew.-% Essigsdure (100%) und 96.5 Gew.-%
Wasser besteht.

Von diesen wassrigen Haftvermittlerzusammensetzungen wurde die
Lagerstabilitédt untersucht, indem die wassrige Zusammensetzung nach unter-
schiedlichen Anzahl Tagen der Lagerung bei Raumtemperatur visuell beurteilt
wurde.

War die Zusammensetzung klar, wurde sie mit einem ,i.0.“ bewertet
und als gut bewertet. Trat eine leichte Tribung auf wurde sie mit einem ,I.T."
bewertet. War eine starke Triibung vorhanden, d.h. hatte milchigen Aspekt,
wurde sie mit einem , T“ bewertet. Beim Auftreten von Ausfallungen wurde mit
A" bewertet. Die Bewertungen ,T° und insbesondere ,A“ sind ungenigend.
Derartige Zusammensetzungen sind praktisch nicht mehr brauchbar als

Haftvermittlerzusammensetzung.

Lagerzeit [d]

A1120 | A189 0 1 7 14 21 28
R11 1 0 i.0. i.0. i.0. i.0. i.0 i.0.
R12 0 1 i.0. i.0. A A A A
10 1 10 i.0. i.0. I.T. A A A
11 1 5 i.0. i.0. i.0. T T A
12 1 2 i.0. i.0. i.0. I.T. T A
13 1 1 i.0. i.0. i.0. I.T. T A
14 2 1 i.0. i.0. i.0. i.0. i.0. i.0.

Tabelle 6  Stabilitat von wéssrigen Haftvermittlerzusammensetzungen.

Die Ergebnisse aus Tabelle 6 zeigen, dass wassrige
Zusammensetzungen von Mercaptosilanen der Formel (lI) Probleme mit der
Lagerstabilitédt aufweisen. Die Ergebnisse zeigen aber ebenso gut, dass durch
den Zusatz von Aminosilanen der Formel (I) diese Lagerprobleme stark
reduziert, bzw. eliminiert werden koénnen. Es kdnnen erfindungsgemaéasse
Zusammensetzungen  hergestellt werden, welche Uber exzellente

Lagerstabilitat verfigen.
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Patentanspriiche

1.

Waéssrige Haftvermittlerzusammensetzung umfassend
- mindestens ein Aminosilan der Formel(l) oder mindestens ein Amino-
siloxan AS, welches aus einer Kondensationsreaktion eines Aminosilans

der Formel (l) mit mindestens einem weiteren Silan erhalten wird,

R’ Si(ORZ)(B_a)(RB)a} (;

- mindestens ein Mercaptosilan der Formel (ll);

R1+Si(OR2')(3_b)(R3')b} ()

und welche entweder einen Gehalt von 0 bis 45 Gew.-%, insbesondere 0
bis 25 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Aminosilans oder des
Aminosiloxans AS, an Alkylsilanen aufweist,

oder in welcher das Verhdlinis der Anzahl Mole Alkylsilane zu Anzahl
Mole Aminosilan oder Aminosiloxan AS einen Wert von 0 - 0.60,
insbesondere 0 — 0.33 betragt;

wobei

R' fur einen n-wertigen organischen Rest mit mindestens einer primaren
und/oder sekundéren Aminogruppe steht,

R" fir einen m-wertigen organischen Rest mit mindestens einer
Mercaptogruppe steht,

R? und R? unabhangig von einander fiir H oder eine Alkylgruppe mit 1 bis
4 C-Atome oder fur eine Acylgruppe steht;

R® und R* unabhéangig von einander fir H oder fiir eine Alkylgruppe mit 1
bis 10 C-Atome steht;

a und b unabhangig von einander fur einen Wert von 0, 1 oder 2 steht;

und n und m unabhangig voneinander fur die Werte 1, 2, 3 und 4 steht.
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Waéssrige Haftvermittlerzusammensetzung geméass Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung zusétzlich mindestens ein
Tetraalkoxysilan der Formel (1V) aufweist
Si(OR%), (V)
wobei R* unabhangig von einander fiir H oder eine Alkylgruppe mit 1 bis
4 C-Atome oder fur eine Acylgruppe steht.
Waéssrige Haftvermittlerzusammensetzung gemdass Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung frei von

Alkylsilanen ist.

Wassrige  Haftvermittlerzusammensetzung gemdss  einem  der
vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass die
Zusammensetzung frei von Organosilanen OS ist, deren organische
Rest, welcher Gber eine Si-C-Bindung an das Siliziumatom gebunden ist,
mindestens eine funktionelle Gruppe aufweist, welche mit der
Aminogruppe des Aminosilans der Formel (I) oder mit der
Mercaptogruppe des Mercaptosilans der Formel (ll) reagieren kann.

Wassrige Haftvermittlerzusammensetzung gemdass einem der vorherge-
henden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass die Zusammenset-
zung frei von Organosilanen ist, deren organischer Rest, welcher Uber
eine Si-C-Bindung an das Siliziumatom gebunden ist, Hydroxylgruppen
aufweist.

Wassrige  Haftvermittlerzusammensetzung gemdss  einem  der
vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass das
Aminosilan der Formel (1) die Formel (V) aufweist

H,N—R>Si(OR%),,(R’), (V)

wobei R® fur eine lineare oder verzweigte Alkylengruppe mit 1 bis 6 C-
Atomen, insbesondere fir Propylen, steht.
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10.

11.

Wassrige Haftvermittlerzusammensetzung gemass einem der Anspriche
1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das Aminosilan der Formel(l)
sekundére Aminogruppen aufweist.

Waéssrige Haftvermittlerzusammensetzung geméass Anspruch 7, dadurch
gekennzeichnet, dass das Aminosilan der Formel (1) die Formel (VI) oder
(VII) oder (V1) aufweist

H 5 . 2 3
H,N N—R*=Si(OR"),,(R"), (vI)

H,N N H—Rs—Si(ORZ)3 (R), (vII)
\ 7\ / (3-a) a

/R5—Si(OR2)(3_a)(R3)a

HN (VIIT)
N5 2 3
R=SIi(OR )(B-a)(R ),
wobei R® fur eine lineare oder verzweigte Alkylengruppe mit 1 bis 6 C-
Atomen, insbesondere fir Propylen, steht.

Wassrige  Haftvermittlerzusammensetzung gemdss  einem  der
vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass das
Mercaptosilan der Formel (l1) die Formel (1X) aufweist

HS—R™Si(OR"),,,(R”),  (IX)

wobei R® fir eine lineare oder verzweigte Alkylengruppe mit 1 bis 6 C-
Atomen, insbesondere fir Propylen, steht.

Wassrige Haftvermittlerzusammensetzung gemass einem der vorher-
gehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass das fir die
Herstellung des Aminosiloxans AS ein Alkylsilan verwendet wird.

Wassrige Haftvermittlerzusammensetzung gemass einem der vorher-

gehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass die wassrige Haft-

vermittlerzusammensetzung weiterhin mindestens ein Tensid umfasst.
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12.

13.

14.

15.

Wassrige Haftvermittlerzusammensetzung gemass einem der vorher-
gehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass die wassrige
Haftvermittlerzusammensetzung weiterhin  mindestens eine Saure,

insbesondere eine organische Saure, umfasst.

Wassrige Haftvermittlerzusammensetzung gemdass einem der vorherge-
henden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass der Gewichtsanteil
der Summe von Aminosilan der Formel (l), Aminosiloxan AS,
Mercaptosilan der Formel (ll) und Wasser sowie, falls vorhanden,
Tetraalkoxysilan der Formel (IV) mehr als 80 Gew.-%, insbesondere mehr
als 90 Gew.-%, am Gewicht der wassrigen Haftvermittlerzusammen-

setzung betragt.

Wassrige Haftvermittlerzusammensetzung gemass einem der vorherge-
henden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der Gewichtsanteil der
Summe von Aminosilan der Formel (l), Aminosiloxan AS, Mercaptosilan
der Formel (Il) und, falls vorhanden, Tetraalkoxysilan der Formel (IV) mehr
als 0.1 Gew.-%, insbesondere zwischen 0.1 und 10 Gew.-%, bevorzugt
zwischen 0.1 und 5 Gew. -%, meist bevorzugt zwischen 0.5 bis 2 Gew.-%,

am Gewicht der wassrigen Haftvermittlerzusammensetzung betrégt.

Wassrige  Haftvermittlerzusammensetzung gemdss  einem  der
vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass die wéassrige
Haftvermittlerzusammensetzung aus Wasser, mindestens einem
Aminosilan der Formel (I) oder mindestens einem Aminosiloxan AS,
mindestens einem Mercaptosilan der Formel (lI) und gegebenenfalls
einem Tensid und einer S&ure, insbesondere einer organischen Saure,
sowie der daraus moglichen Hydrolyse- und / oder Kondensationspro-
dukte besteht.
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16.

17.

18.

19.

20.

21.

Wassrige Haftvermittlerzusammensetzung gemdass einem der vorherge-
henden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass die wassrige
Haftvermittlerzusammensetzung zweikomponentig ist und aus einer
ersten Komponente K1 und einer zweiten Komponente K2 besteht,

wobei die erste Komponente K1 mindestens

das Aminosilan der Formel (I) oder das Aminosiloxan AS und das
Mercaptosilan der Formel (II) und, falls vorhanden, das Tetraalkoxysilan
der Formel (IV) umfasst

und die zweite Komponente K2 mindestens Wasser umfasst.

Waéssrige Haftvermittlerzusammensetzung gemass Anspruch 16, dadurch
gekennzeichnet, dass die zweite Komponente K2 mindestens ein Tensid

umfasst.

Waéssrige Haftvermittlerzusammensetzung geméss Anspruch 16 oder 17,
dadurch gekennzeichnet, dass die zweite Komponente K2 mindestens

eine Saure, insbesondere eine organische Sdure umfasst.

Packung (6) bestehend aus

einer Verpackung (5), welche zwei durch mindestens eine Trennwand (3)
voneinander getrennten Kammern (1,2) aufweist;

und

einer wassrigen zweikomponentigen Haftvermittlerzusammensetzung
gemass einem der Anspriche 16 bis 18,

wobei die erste Komponente K1 in der ersten Kammer (1) und die zweite

Komponente K2 in der zweiten Kammer (2) vorhanden ist.

Packung (6) gemdass Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dass die
Trennwand (3) aus einem Material gefertigt ist, das durch die Aufbringung

von Druck bricht oder einreisst.

Verwendung einer wassrigen Haftvermittlerzusammensetzung geméss

einem der Anspriiche 1 bis 18 als Primer.
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22.

23.

Verfahren zur Verklebung oder zum Abdichten umfassend die Schritte

i)

ii)

oder

ii’)

iii’)

oder

)

Applikation einer wassrigen Haftvermittlerzusammensetzung
gemadss einem der Anspriche 1 bis 18 auf ein zu verklebendes
oder abzudichtendes Substrat S1

Applikation eines Klebstoffes oder Dichtstoffes auf die abgeliftete
Zusammensetzung, welche sich auf dem Substrat 81 befindet
Kontaktieren des Klebstoffs oder Dichtstoffes mit einem zweiten
Substrat S2;

Applikation einer wassrigen Haftvermittlerzusammensetzung
gemadss einem der Anspriiche 1 bis 18 auf ein zu verklebendes
oder abzudichtendes Substrat S1

Applikation eines Klebstoffes oder Dichtstoffes auf die Oberflache
eines zweiten Substrates S2

Kontaktieren des Klebstoffes oder Dichtstoffes mit der abgelifteten
Zusammensetzung, welche sich auf dem Substrat S1 befindet;

Applikation einer wassrigen Haftvermittlerzusammensetzung
gemadss einem der Anspriiche 1 bis 18 auf ein zu verklebendes
oder abzudichtendes Substrat S1

ii”) Abluften der Zusammensetzung

ii”) Applikation eines Klebstoffes oder Dichtstoffes zwischen die

Oberflachen des Substrates S$1 und S2,

wobei das zweite Substrat S2 aus demselben oder unterschiedlichem

Material wie das Substrat S1 besteht.

Verfahren gemdass Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, dass

anschliessend an den Schritt iii), iii") oder iii”) ein Schritt iv) des

Aushértens des Kleb- oder Dichtstoffes anschliesst.
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24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

Verfahren geméss Anspruch 22 oder 23, dadurch gekennzeichnet, dass
der Kleb- oder Dichtstoff ein Polyurethanklebstoff ist, welcher

isocyanatgruppen aufweisende Polyurethanprepolymere enthalt.

Verfahren gemass einem der Anspriche 22 bis 24, dadurch
gekennzeichnet, dass mindestens eines der Substrates S1 oder S2 Glas

oder Glaskeramik oder Aluminium oder eine Aluminiumlegierung ist.

Verfahren gemass einem der Anspriche 22 bis 25, dadurch
gekennzeichnet, dass mindestens eines der Substrates S1 oder S2 Silber
insbesondere ein Silberaufdruck auf Glas oder Glaskeramik, ist.

Verfahren gemass einem der Anspriche 22 bis 26, dadurch
gekennzeichnet, dass das Substrat S1, respektive S2, Glas oder
Glaskeramik ist und dass das Substrat S2, respektive $1, ein Lack oder
ein lackiertes Metall oder ein lackierte Metalllegierung ist.

Verwendung von Mercaptosilanen zur Haftverbesserung von
feuchtigkeitshartenden einkomponentigen Polyurethanklebstoffen auf
Silber oder auf Silber-basierenden Zusammensetzungen oder
Legierungen

Artikel zu dessen Herstellung ein Verfahren geméss einem der
Anspruche 22 bis 27 durchgefihrt wird.

Artikel gemass Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, dass der Artikel

ein Transportmittel, insbesondere ein Automobil, Bus, Lastkraftwagen,
Schienenfahrzeug, ein Schiff oder ein Luftfahrzeug ist.
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