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Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung als
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft vernetzbare Massen auf der Basis von silanterminierten Polyurethanen, Verfahren
zu deren Herstellung und deren Verwendung als Kleb- und Dichtstoffe, insbesondere als Klebstoffe mit hoher
Zugscherfestigkeit.

[0002] In Klebstoffanwendungen, die hohe Zugscherfestigkeiten der ausgeharteten Klebstoffe verlangen, wer-
den typischerweise isocyanatvernetzende PU-Klebstoffe eingesetzt. Diese enthalten Ublicherweise isocyanat-
funktionelle Polyurethanpolymere auf Basis von aromatischen Polyisocyanaten. Derartige Systeme harten
durch eine Reaktion der Isocyanatgruppen mit (Luft-)Feuchtigkeit aus.

[0003] Da PU-Klebstoffe tiber eine chemische Vernetzungsreaktion harten und sich dabei auch ber chemi-
sche Bindungen an zahlreiche Substrate (z. B. Holz, Metalle, keramische Untergriinde, Glas etc.) anbinden
kénnen, zeigen sie meist sehr gute mechanische Eigenschaften und sind auch relativ bestandig gegentiber
aulleren (Witterungs-)Einflissen wie Feuchtigkeit oder direkten Wasserkontakt.

[0004] Jedoch besitzen isocyanatvernetzende Klebstoffe auch einige z. T. massive systemimmanente Nach-
teile. Zum Beispiel zeigen einkomponentige PU-Klebstoffsysteme in der Regel nur moderate Hartungsge-
schwindigkeiten. Zwar kann die Isocyanatvernetzung prinzipiell durch eine geeignete Katalyse stark beschleu-
nigt werden. Aber da eine derartige Katalyse grundsétzlich auch unerwiinschte Nebenreaktionen der Isocya-
natgruppen katalysieren (z. B. Bildung von Allophanaten, Uretdionen, Isocyanuraten etc.), weisen die entspre-
chenden Systeme dann keine hinreichende Lagerstabilitdt mehr auf.

[0005] Ein weiterer Nachteil der meisten isocyanatvernetzenden Klebstoffe ist die gesundheitliche Einstufung,
die von sensibilisierend bis giftig reicht. Kritisch ist hier insbesondere die Menge an verbleibenden monome-
ren Isocyanaten im nicht ausgehéarteten Klebstoff, die nur schwer zu entfernen sind. Dies ist insofern proble-
matisch flr den Endanwender, d. h. den Handwerker oder Do-it-yourself-Anwender, da er nicht nur mit dem
ausgeharteten und damit isocyanatfreien und véllig unbedenklichen Produkt, sondern auch mit dem noch nicht
ausgeharteten und somit noch isocyanathaltigen Klebstoff bzw. mit den in diesem Klebstoff enthaltenen mo-
nomeren Isocyanaten in Kontakt kommt. Beim ungetibten Heimwerker besteht dabei die besondere Gefahr,
dass die Produkte gegebenenfalls nicht fachkundig und/oder sachgerecht angewendet werden. Zusatzliche
Gefahren gehen hier auch von einer nicht sachgerechten Lagerung, z. B. in Reichweite von Kindern, aus.
Beim professionellen Handwerker hingegen ist zwar von einer weitgehend sachgerechten Anwendung und
Lagerung auszugehen. Hier besteht jedoch meist das Problem, dass der professionelle Anwender dulRerst re-
gelmaRig — gegebenenfalls sogar mehrmals taglich — mit dem isocyanathaltigen Material umgehen muss, was
insbesondere ob der o. g. sensibilisierenden sowie gegebenenfalls krebserregenden Wirkung von Isocyanaten
potentiell kritisch ist.

[0006] Etwas glnstiger sind hier isocyanatvernetzende Klebstoffe, die nur sehr geringe Gehalte an fliichtigen
Isocyanaten aufweisen und somit zumindest kennzeichnungsfrei sind. Diese basieren jedoch meist auf alipha-
tischen Isocyanaten, welche wiederum weniger reaktiv sind. Diese Klebstoffe sind somit fiir Anwendungen, in
denen es auf eine schnelle Abbindung des Klebstoffes ankommt, noch einmal ungiinstiger als herkémmliche
PU-Klebstoffe.

[0007] Eine alternative Hartungstechnologie, die zunehmend Anwendung im Klebstoffbereich findet, ist die
Silanvernetzung, bei der alkoxysilanfunktionelle Prepolymere bei Kontakt mit Luftfeuchtigkeit zunachst hydro-
lysieren und anschlielend durch eine Kondensationsreaktion aushérten. Die entsprechenden silanfunktionel-
len — meist silanterminierten — Prepolymere sind im Allgemeinen toxikologisch vollig unbedenklich.

[0008] Polymersysteme, die Uber reaktive Alkoxysilylgruppen verfligen, sind seit langem bekannt. Bei Kontakt
mit Wasser bzw. Luftfeuchtigkeit sind diese alkoxysilanterminierten Polymere bereits bei Raumtemperatur in
der Lage, unter Abspaltung der Alkoxygruppen miteinander zu kondensieren. So zeigen Klebstoffe auf Basis
von alkoxysilanvernetzenden Polymeren im ausgehéarteten Zustand nicht nur gute Haftungseigenschaften auf
einigen Substraten, sondern auch sehr gute mechanische Eigenschaften, da sie zum einen gewisse Reiffes-
tigkeit aufweisen und zum anderen hochelastisch sein kdnnen. Daher sind die entsprechenden Materialien
insbesondere fiir Dichtstoffe sowie fir elastische Klebstoffe mit moderater Zugscherfestigkeit geeignet.

[0009] Dabeiwerden in vielen Anwendungen einkomponentige Systeme (1K-Systeme) bevorzugt, die bei Kon-

takt mit Luftfeuchtigkeit ausharten. Die entscheidenden Vorteile von einkomponentigen Systemen ist vor allem
deren sehr leichte Applizierbarkeit, da hier keine Mischung verschiedener Klebstoffkomponenten durch den
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Anwender erforderlich ist. Neben der Zeit-/Arbeitsersparnis und der sicheren Vermeidung eventueller Dosie-
rungsfehler, ist bei einkomponentigen Systeme auch nicht die Notwendigkeit gegeben, den Kleb-/Dichtstoff
innerhalb eines meist recht engen Zeitfensters zu verarbeiten, wie dies bei mehrkomponentigen Systemen
nach erfolgter Durchmischung der beiden Komponenten der Fall ist.

[0010] Entsprechende alkoxysilanterminierte Prepolymere sind seit langem Stand der Technik und beispiels-
weise unter den Handelsnahmen GENIOSL STP-E (Fa. Wacker-Chemie AG), MS-Polymer (Fa. Kaneka), DES-
MOSEAL (Fa. Bayer AG) oder SPUR (Fa. Momentive) kommerziell erhéltlich.

[0011] Nachteilig an den meisten gangigen silanvernetzenden Systemen ist jedoch die Tatsache, dass zwar
moderate Zugscherfestigkeiten erreichbar sind, die typischerweise in einer Gré3enordnung von 1-4 MPa lie-
gen, Zugscherfestigkeiten > 5 MPa aber nicht oder bestenfalls in sehr ausgefallenen Formulierungen erreich-
bar sind. Diese ausgefallenen Formulierungen weisen jedoch wiederum andere Beschrankungen auf, z. B. ei-
ne auf den Einsatz von Ruf} als Flillstoff zuriickgehende Schwarzfarbung wie beispielsweise in WO 02/090411
beschrieben. Aul3erdem lassen sich auch mit den in WO 02/090411 beschriebenen Formulierungen keine
Zugfestigkeiten > 6,5 MPa erreichen.

[0012] Eine weitere Mdglichkeit, die Reil¥festigkeit von silanvernetzenden Systemen zu steigern, stellt der
Einbau von kurzkettigen Diolen in silanvernetzende Polyurethane dar, wie er in WO 05/000931 beschrieben
ist. Doch auch mit dieser MaRhahme lassen sich nur Systeme mit moderat verbesserten Zugfestigkeiten errei-
chen. In Anwendungen, die sehr hohe Zugscherfestigkeiten verlangen, sind herkémmliche silanvernetzende
Klebstoffe daher meist nicht anwendbar.

[0013] Eine der wenigen Ausnahmen stellen silanvernetzende Systeme dar, wie sie in WO2011/026658 be-
schrieben sind. Hier werden sehr hohe Zugscherfestigkeiten von bis zu 16 MPa durch den Einsatz von silan-
terminierten Polyurethanen erreicht, die auf extrem kurzkettigen Polyolen basieren. Dies fliihrt zum einen dazu,
dass die resultierenden silanvernetzenden Polymere eine sehr hohe Dichte an zur Wasserstoffbriickenbildung
beféhigten Urethan- und/oder Harnstoffeinheiten aufweisen, und zum anderen dazu, dass diese Polymere
relativ kurzkettig sind und somit eine entsprechend hohe Zahl an vernetzbaren Silanendgruppen aufweisen.
Derartige Systeme besitzen jedoch zwangslaufig zwei systemimmanente Nachteile. Denn erstens erfordert die
Herstellung von Prepolymeren mit einer hohen Konzentration an silanvernetzenden Gruppen entsprechend
groe Silanmengen. Diese stellen jedoch in der Regel die kostenintensivsten Prepolymerbestandteile dar,
was die Rohstoffkosten fiir diese Produkte entsprechend steigen I&sst. Zweitens flhrt die zur Erreichung ho-
her Zugscherfestigkeiten ebenfalls notwendige hohe Konzentration an Urethan- und/oder Harnstoffgruppen zu
sehr hohen Prepolymerviskositaten. Entsprechend problematisch ist die Compoundierung dieser Prepolymere
zu fertig formulierten Klebstoffen sowie auch die Anwendung dieser meist ebenfalls vergleichsweise hochvis-
kosen Endprodukte.

[0014] Gegenstand der Erfindung sind Mischungen (A) enthaltend mindestens zwei verschiedene Verbindun-
gen der Formel

Y-[NH-C(=0)-NR3-(CR",),-SiR,(OR?), ], 0,

wobei

Y einen x-wertigen organischen Rest bedeutet,

R? gleich oder verschieden sein kann und Wasserstoffatom, einen einwertigen, gegebenenfalls substituierten,
SiC-gebundenen Kohlenwasserstoffrest, eine Gruppe -(CR',),-SiR,(OR?),_, oder eine Gruppe -CH(COOR')-
CH,-COOR' bedeutet,

R' gleich oder verschieden sein kann und einen einwertigen, gegebenenfalls substituierten Kohlenwasserstoff-
rest darstellt,

R gleich oder verschieden sein kann und einen einwertigen, gegebenenfalls substituierten, SiC-gebundenen
Kohlenwasserstoffrest darstellt,

R' gleich oder verschieden sein kann und Wasserstoffatom oder einen einwertigen, gegebenenfalls substitu-
ierten Kohlenwasserstoffrest darstellt, der Uber Stickstoff, Phosphor, Sauerstoff, Schwefel oder Carbonylgrup-
pe an das Kohlenstoffatom angebunden sein kann,

R? gleich oder verschieden sein kann und Wasserstoffatom oder einen einwertigen, gegebenenfalls substitu-
ierten Kohlenwasserstoffrest darstellt,

x eine ganze Zahl von 1 bis 10, bevorzugt 1, 2, 3 oder 4, besonders bevorzugt 2 oder 3, insbesondere 2, ist,
a gleich oder verschieden sein kann und 0, 1 oder 2, bevorzugt 0 oder 1, ist und
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b gleich oder verschieden sein kann und eine ganze Zahl von 1 bis 10, bevorzugt 1, 3 oder 4, besonders
bevorzugt 1 oder 3 ist,

mit den MalRRgaben, dass ein Teil der Reste Y mindestens eine Urethan- und/oder Harnstoffgruppe sowie
mindestens eine Polyether- und/oder Polyestergruppe enthalt

und dass es sich bei mehr als 50% aller Urethan- und Harnstoffgruppen, die in den Verbindungen der Formel
(I) der Mischung (A) enthalten sind, um Harnstoffgruppen handelt, die Teil einer Endgruppe der Formel

-NH-C(=0)-NR3-(CR',),-SiR,(0OR?),_, (1
sind.

[0015] Vorzugsweise handelt es sich bei mindestens 55%, besonders bevorzugt bei mindestens 60%, ins-
besondere bei mindestens 65%, aller Urethan- und Harnstoffgruppen, die in den in der erfindungsgemélfien
Mischung (A) enthaltenen Verbindungen der Formel (I) enthalten sind, um Harnstoffgruppen, die Teil einer
Endgruppe der Formel (ll) sind.

[0016] In einer ganz besonders vorteilhaften Ausfliihrung der Erfindung handelt es sich bei mindestens 70%
aller Urethan- und Harnstoffgruppen, die in den in der erfindungsgemafRen Mischung (A) enthaltenen Verbin-
dungen der Formel (I) enthalten sind, um Harnstoffgruppen, die Teil einer Endgruppe der Formel (ll) sind.

[0017] Bei den erfindungsgemaflen Mischungen (A) handelt es sich bevorzugt um solche enthaltend Verbin-
dungen (A1) der Formel

Y'-[NH-C(=0)-NR*(CR';),-SiR,;(OR?)3_], ()
und Verbindungen (A2) der Formel
Y?[NH-C(=0)-NR*(CR';)-SiR,;(OR?)3 ], ("),

wobei

Y' einen x'-wertigen organischen Rest bedeutet, der mindestens eine Urethan- und/oder Harnstoffgruppe und
mindestens eine Polyether- und/oder Polyestereinheit sowie mindestens eine Gruppe Y? enthalt,

Y2 einen x"-wertigen gegebenenfalls substituierten, Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 40 Kohlenstoffatomen,
einen N,N,N-trialkyl-substituierten Isocyanuratring oder einen N,N,N-triaryl-substituierten Isocyanuratring be-
deutet, der frei ist von Urethan-, Harnstoff-, Polyether- und Polyestergruppen,

x' und x" jeweils unabhangig voneinander die bei Formel (I) angegebene Bedeutung fir x aufweisen sowie R,
R', R?, R®, a und b eine der in Formel (I) angegebenen Bedeutungen haben,

mit der MalRgabe, dass es sich bei mehr als 50% aller Urethan- und Harnstoffgruppen, die in den Verbindungen
der Formel (I') und (1I') der Mischung (A) enthalten sind, um Harnstoffgruppen handelt, die Teil einer Endgruppe
der Formel

-NH-C(=0)-NR3-(CR',),-SiR,(0OR?),_, (1
sind.

[0018] Vorzugsweise enthalt die erfindungsgemafiie Mischung (A) weniger als 10 Gew.-%, besonders bevor-
zugt weniger als 5 Gew.-%, insbesondere weniger als 1 Gew.-% an Verbindungen der Formel (1), die nicht
einer der Formeln (I') oder (I") entsprechen, jeweils bezogen auf die gesamte Masse aller Verbindungen der
Formel (I) in der Mischung (A).

[0019] In einer besonderen Ausflhrung der Erfindung enthalt die Mischung (A) keine Verbindungen der Formel
(), die nicht einer der Formeln (I') oder (I") entsprechen.

[0020] Vorzugsweise enthdlt die erfindungsgemalie Mischung (A) 10 bis 90 Mol-%, besonders bevorzugt 25
bis 90 Mol-%, insbesondere 50 bis 80 Mol-%, an Verbindungen der Formel (I") jeweils bezogen auf die Ge-
samtsumme an Verbindungen der Formeln (I') und (I") in der Mischung (A).

[0021] Die erfindungsgemafie Mischung (A) kann nur jeweils eine Art von Verbindung der Formeln (I') und

(I") enthalten wie auch Gemische unterschiedlicher Arten von Verbindungen der Formeln (I') und (I"). Dabei
kann die Mischung (A) ausschlieBlich Verbindungen der Formeln (I') und (I") enthalten, in denen mehr als 90%,
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bevorzugt mehr als 95%, besonders bevorzugt mehr als 98%, aller an den Rest Y' bzw. Y? gebundenen Silyl-
gruppen identisch sind. Es kann sich aber auch um eine Mischung (A) handeln, die zumindest zum Teil Ver-
bindungen der Formeln (I') und (I") enthalt, bei denen an einen Rest Y' bzw. Y2 unterschiedliche Silylgruppen
gebunden sind. Schlie3lich kann es sich bei Mischung (A) auch um Gemische verschiedener Verbindungen
der Formeln (I') und (I") handeln, in denen insgesamt mindestens 2 unterschiedliche Arten an Silylgruppen
vorhanden sind, wobei jedoch samtliche an jeweils einen Rest Y' bzw. Y2 gebundenen Silylgruppen bevorzugt
identisch sind.

[0022] Falls es sich bei Mischung (A) um verschiedene Arten von Verbindungen der Formeln (I') und (1")
handelt, sind Mischungen, die sowohl Gber Verbindungen mit Endgruppen der Formel (11) mitb = 1 als auch tber
Verbindungen mit Endgruppen der Formel (ll) mit b = 3 verfligen, bevorzugt. In einer besonderen Ausfihrung
der Erfindung handelt es sich um Mischungen, die sowohl tber Verbindungen mit Endgruppen der Formel (I1)
mit b = 1 und a = 0 oder 1 als auch Uber Verbindungen mit Endgruppen der Formel (Il) mitb=3 unda =20
verfligen.

[0023] Beispiele fiir Reste R sind Alkylreste, wie der Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, 1-n-Butyl-, 2-n-Bu-
tyl-, iso-Butyl-, tert.-Butyl-, n-Pentyl-, iso-Pentyl-, neo-Pentyl-, tert.-Pentylrest; Hexylreste, wie der n-Hexylrest;
Heptylreste, wie der n-Heptylrest; Octylreste, wie der n-Octylrest, iso-Octylreste und der 2,2,4-Trimethylpen-
tylrest; Nonylreste, wie der n-Nonylrest; Decylreste, wie der n-Decylrest; Dodecylreste, wie der n-Dodecylrest;
Octadecylreste, wie der n-Octadecylrest; Cycloalkylreste, wie der Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, Cycloheptylrest
und Methylcyclohexylreste; Alkenylreste, wie der Vinyl-, 1-Propenyl- und der 2-Propenylrest; Arylreste, wie der
Phenyl-, Naphthyl-, Anthryl- und Phenanthrylrest; Alkarylreste, wie o-, m-, p-Tolylreste; Xykylreste und Ethyl-
phenylreste; und Aralkylreste, wie der Benzylrest, der a- und der B-Phenylethylrest.

[0024] Beispiele fir substituierte Reste R sind Halogenalkylreste, wie der 3,3,3-Trifluor-n-propylrest, der 2,
2,2,2'2',2'-Hexafluorisopropylrest und der Heptafluorisopropylrest, und Halogenarylreste, wie der o-, m- und
p-Chlorphenylrest.

[0025] Bevorzugt handelt es sich bei Rest R um gegebenenfalls mit Halogenatomen substituierte, einwertige
Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt um Alkylreste mit 1 oder 2 Koh-
lenstoffatomen, insbesondere um den Methylrest.

[0026] Beispiele fiir Reste R' sind Wasserstoffatom, die fiir R angegebenen Reste sowie Uiber Stickstoff, Phos-
phor, Sauerstoff, Schwefel, Kohlenstoff oder Carbonylgruppe an das Kohlenstoffatom gebundene, gegebe-
nenfalls substituierte Kohlenwasserstoffreste.

[0027] Bevorzugt handelt es sich bei Rest R um Wasserstoffatom und Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 20
Kohlenstoffatomen, insbesondere um Wasserstoffatom.

[0028] Beispiele fur Rest R? sind Wasserstoffatom oder die fiir Rest R angegebenen Beispiele.

[0029] Bevorzugt handelt es sich bei Rest R? um Wasserstoffatom oder gegebenenfalls mit Halogenatomen
substituierte Alkylreste mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt um Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlen-
stoffatomen, insbesondere um den Methyl- und Ethylrest.

[0030] Bei Rest R® handelt es sich vorzugsweise um eine Gruppe -CH(COOR')-CH,-COOR', eine Gruppe -
(CR',),-SiR,(OR?)5, mit R, R', R', R?, a und b gleich einer der in Formel (I) angegebenen Bedeutungen oder
einen gegebenenfalls substituierten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, besonders bevor-
zugt um eine lineare, verzweigte oder cyclische Alkylgruppe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen oder um eine ge-
gebenenfalls mit Halogenatomen substituierte Arylgruppe mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen, insbesondere um
eine lineare, verzweigte oder cyclische Alkylgruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen.

[0031] Bei den Resten R' handelt es sich vorzugsweise um Alkylgruppen mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen,
besonders bevorzugt um Methyl-, Ethyl- oder Propylreste.

[0032] Beispiele fiir Reste R® gleich gegebenenfalls substituierten Kohlenwasserstoffrest sind die fir R ange-

gebenen Reste, insbesondere Cyclohexyl-, Cyclopentyl-, n- und iso-Propyl-, n-, iso- und t-Butyl-, die diversen
Sterioisomere des Pentylrests, Hexylrests oder Heptylrests sowie der Phenylrest.
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[0033] Bei Rest Y' handelt es sich bevorzugt um solche, die sich aus mindestens zwei Urethan- und/oder
Harnstoffgruppen, mindestens einer Polyether- und/oder Polyestereinheit, mindestens zwei Gruppen Y2 sowie
gegebenenfalls weiteren Molekilbausteinen zusammensetzen. Vorzugsweise sind die Polyether- und/oder
Polyestereinheiten mit den Gruppen Y? Uiber die Urethan- und/oder Harnstoffgruppen miteinander verkn(pft
und die Endgruppen der Formel (ll) vorzugsweise an die Gruppen Y2 gebunden.

[0034] Besonders bevorzugt setzt sich Y aus mindestens zwei Urethangruppen, mindestens einer Polyether-
und/oder Polyestereinheit, mindestens zwei Gruppen Y? sowie gegebenenfalls weiteren Molekilbausteinen
zusammen.

[0035] Vorzugsweise bestehen die Reste Y' im Mittel zu mindestens 70 Gew.-%, bevorzugt mindestens 80
Gew.-%, insbesondere mindestens 90 Gew.-%, aus Urethangruppen, Gruppen Y? und Polyether- und/oder
Polyestereinheiten, jeweils bezogen auf das mittlere Gesamtgewicht aller Reste Y.

[0036] In einer besonderen Ausflihrung der Erfindung bestehen die Reste Y' ausschliellich aus Urethangrup-
pen, Gruppen Y2 und Polyether- und/oder Polyestereinheiten.

[0037] Bei den in den Gruppen Y' enthaltenen Polyether- und/oder Polyesterbausteinen handelt es sich vor-
zugsweise um verzweigte und/oder unverzweigte Polyether- oder Polyesterbausteine mit einer mittleren Mol-
masse M,, (Zahlenmittel) von 200 bis 24000 g/mol. Dabei werden Polyetherbausteine bevorzugt. Diese weisen
vorzugsweise eine mittlere Molmasse M,, von 900 bis 9000 g/mol, insbesondere von 1900 bis 6100 g/mol, auf.
Sie weisen bevorzugt keine oder eine Verzweigungsstelle auf.

[0038] Die zahlenmittlere Molmasse M, wird bestimmt mittels Size Exclusion Chromatography (SEC) gegen
Polystyrol-Standard, in THF, bei 60°C, Flow Rate 1,2 ml/min und Detektion mit RI (Brechungsindex-Detektor)
auf einem Saulenset Styragel HR3-HR4-HR5-HR5 von Waters Corp. USA mit einem Injektionsvolumen von
100 pl.

[0039] Besonders bevorzugt entsprechen die in den Gruppen Y' enthaltenen Polyetherbausteine der Formel
-(R*-0),R*- (1),

wobei

R* gleich oder verschieden sein kann und einen gegebenenfalls substituierten Alkylrest mit 2 bis 10 Kohlen-
stoffatomen bedeutet und

n fUr eine ganze Zahl steht, mit der MalRgabe, dass n im Mittel eine Grol3e aufweist, dass die Polyethereinheiten
eine mittlere Molmasse M,, von 200 bis 24000 g/mol aufweisen.

[0040] Bevorzugt handelt es sich bei R* um Alkylreste mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt
um Gruppen der Formeln -CH,-CH,-, -CH(CH;)-CH,- und -CH,-CH(CH,)-, insbesondere um -CH(CH;)-CH,-
und -CH,-CH(CHs)-.

[0041] Bei den Resten Y2 handelt es sich vorzugsweise um gegebenenfalls substituierte Kohlenwasserstoff-
reste mit 4 bis 30 Kohlenstoffatomen, einen N,N,N-trialkylsubstituierten Isocyanuratrest oder einen N,N,N-tria-
rylsubstituierten Isocyanuratrest, bevorzugt um Kohlenwasserstoffreste mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen, be-
sonders bevorzugt um aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen, insbesondere um
einen zweiwertigen Toluylrest oder einen zweiwertigen Diphenylmethanrest.

[0042] Beispiele fiir Reste Y2 sind der zweiwertige Isophoronrest, 1,6-Hexylrest, 2,4- oder 2,6-Toluylreste
sowie 4,4'- oder 2,4' Diphenylmethanreste, wobei die aromatischen Reste bevorzugt werden.

[0043] Die erfindungsgemafle Mischung (A) kann auf beliebige Weise hergestellt werden, wie z. B. durch
Vermischen von verschiedenen Verbindungen der Formel (1).

[0044] Die erfindungsgemafe Mischung (A) ist vorzugsweise herstellbar durch Umsetzung von Polyolen, Di-
und/oder Polyisocyanaten und Aminosilanen.

[0045] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Mischungen (A) herstellbar durch Umsetzung von
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(a) mindestens einem Polyol,
(b) mindestens einem Di- und/oder Polyisocyanat und
(c) mindestens einem Aminosilan der Formel

HNR3-(CR',),-SiR,(OR?)3 5 (V)

und/oder dessen Teilhydrolysate,

wobei R, R, R2, R?, a und b eine der in Formel (l) angegebenen Bedeutungen haben,

sowie gegebenenfalls weiteren Komponenten,

mit der MalRgabe, dass die Komponenten (a), (b), (c) sowie die gegebenenfalls weiteren Komponenten
in einem Mengenverhaltnis eingesetzt werden, nach dem auf 1 Mol Isocyanatgruppen der Komponente
(b) sowie weiterer, gegebenenfalls im Reaktionsgemisch anwesender isocyanatfunktioneller Komponenten
mehr als 0,5 Mol bis maximal 0,95 Mol Aminogruppen der Komponente (¢) kommen und mit den Isocya-
natgruppen zur Reaktion gebracht werden.

[0046] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der Mischungen (A) durch
Umsetzung von

(a) mindestens einem Polyol,

(b) mindestens einem Di- und/oder Polyisocyanat und

(c) mindestens einem Aminosilan der Formel

HNR3-(CR',),-SiR,(OR?)3 5 (V)

und/oder dessen Teilhydrolysate,

wobei R, R, R2, R?, a und b eine der in Formel (l) angegebenen Bedeutungen haben,

sowie gegebenenfalls weiteren Komponenten

mit der MalRgabe, dass die Komponenten (a), (b), (c) sowie die gegebenenfalls weiteren Komponenten
in einem Mengenverhaltnis eingesetzt werden, nach dem auf 1 Mol Isocyanatgruppen der Komponente
(b) sowie weiterer, gegebenenfalls im Reaktionsgemisch anwesender isocyanatfunktioneller Komponenten
mehr als 0,5 Mol bis maximal 0,95 Mol Aminogruppen der der Komponente (¢) kommen und mit den Iso-
cyanatgruppen zur Reaktion gebracht werden.

[0047] Beiden erfindungsgemal eingesetzten Polyolen (a) handelt es sich vorzugsweise um verzweigte oder
unverzweigte Polyether- oder Polyesterpolyole, bevorzugt um Polyetherpolyole, besonders bevorzugt um Poly-
propylenglycole, insbesondere um unverzweigte Polypropylenglycole oder Polypropylenglycole mit einer Ver-
zweigungsstelle.

[0048] Die erfindungsgemal eingesetzten Polyole (a) haben eine mittlere Molmasse M,, von bevorzugt 200
bis 24000 g/mol, besonders bevorzugt von 400 bis 10000 g/mol, insbesondere von 900 bis 9000 g/mol.

[0049] Als Komponente (a) kbnnen auch Mischungen aus unverzweigten und einfach verzweigten Polyolen
eingesetzt werden.

[0050] In einer besonders vorteilhaften Ausflhrung der Erfindung werden als Polyol (a) Polypropylenglycole
mit einer mittleren Molmasse M,, von 1900 bis 6100 g/mol eingesetzt. Diese sind vorzugsweise unverzweigt.

[0051] Erfindungsgemal eingesetzte Polyole (a) sind handelsibliche Produkte bzw. nach in der Chemie gan-
gigen Verfahren herstellbar.

[0052] Beispiele fur erfindungsgeman eingesetzte Komponente (b) sind alle gebrauchlichen Di- oder Polyiso-
cyanate, wie z. B. Diisocyanatodiphenylmethan (MDI), sowohl in Form von rohem oder technischem MDI als
auch in Form reiner 4,4' bzw. 2,4' Isomeren oder deren Mischungen, Tolylendiisocyanat (TDI) in Form seiner
verschiedenen Regioisomere, insbesondere dem 2,4- sowie dem 2,6-TDI sowie Mischungen dieser Regioi-
somere, Diisocyanatonaphthalin (NDI), Isophorondiisocyanat (IPDI) oder auch von Hexamethylendiisocyanat
(HDI). Beispiele fur Polyisocyanate sind polymeres MDI (P-MDI), Triphenylmethantriisocanat oder aber Trime-
risate (Biurethe oder Isocyanurate) der oben genannten Diisocyanate. Es kbnnen auch Mischungen verschie-
dener Di- und/oder Polyisocyanate eingesetzt werden.
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[0053] Bevorzugt handelt es sich bei Komponente (b) um aromatische Di- oder Polyisocyanate, besonders
bevorzugt um samtliche oben genannte Typen und Derivate des Diisocyanatodiphenylmethans (MDI) und
Tolylendiisocyanats (TDI).

[0054] Erfindungsgemal eingesetzte Isocyanate (b) sind handelstibliche Produkte bzw. nach in der Chemie
gangigen Verfahren herstellbar.

[0055] Erfindungsgemaf wird Polyol (a) vorzugsweise in solchen Mengen eingesetzt, dass auf 1 Mol NCO-
Gruppen der Komponente (b) sowie weiterer, gegebenenfalls im Reaktionsgemisch anwesender NCO-haltiger
Komponenten mindestens 0,1 Mol, besonders bevorzugt mindestens 0,2 Mol, insbesondere mindestens 0,25
Mol, Hydroxylgruppen der Komponente (a) eingesetzt werden.

[0056] Erfindungsgemaf wird Polyol (a) vorzugsweise in solchen Mengen eingesetzt, dass auf 1 Mol NCO-
Gruppen der Komponente (b) sowie weiterer, gegebenenfalls im Reaktionsgemisch anwesender NCO-haltiger
Komponenten héchstens 0,45 Mol, besonders bevorzugt bei héchstens 0,40 Mol insbesondere bei hdchstens
0,35 Mol, Hydroxylgruppen der Komponente (a) eingesetzt werden.

[0057] Bevorzugt handelt es sich bei Komponente (c) um HN[(CH,);-Si(OCHs)s],, HN[(CH,)5-Si(OC,Hs)4l,,
HN[(CHy)3-Si(OCH3),CHj],, HN[(CH,)3-Si(OC;Hs),CHslp, HN[(CH,)-Si(OCH;);],, HN[(CH,)-Si(OC,Hs)s)p, HN
[(CH,)-Si(OCHS3),CHsl,, HN[(CH,)-Si(OC,H5),CHs],, cyclo-CgH44NH(CHS,)5-Si(OCH,)5, cyclo-CgH,4NH(CH,)5-
Si(OC,H5)3, cyclo-CgH{NH(CH,)5-Si(OCHs;),CH3, cyclo-CgH.{NH(CH,)5-Si(OC,H;),CH;, cyclo-CgH,{NH
(CH,)-Si(OCHs);, cyclo-CgH{{NH(CH,)-Si(OC,H;)3, cyclo-CgH,4NH(CH,)-Si(OCH5),CH5, cyclo-CgzH,4NH
(CH,)-Si(OC,H5),CH3, Phenyl-NH(CH,);-Si(OCHs);, Phenyl-NH(CH,)5-Si(OC,H5)3,  Phenyl-NH(CH,);-Si
(OCHs),CH3, Phenyl-NH(CH,);-Si(OC,H5),CH5, Phenyl-NH(CH,)-Si(OCH;)5;, Phenyl-NH(CH,)-Si(OC,H5),
Phenyl-NH(CH,)-Si(OCH;),CH;, Phenyl-NH(CH,)-Si(OC,H;),CH; sowie Alkyl-NH(CH,);-Si(OCHs;),, Alkyl-
NH(CH,)5-Si(OC,Hs)3, Alkyl-NH CH,);-Si(OCH53),CH;, Alkyl-NH(CH,)5-Si(OC,H;5),CH;, Alkyl-NH(CH,)-Si
(OCHs);, Alkyl-NH(CH,)-Si(OC,Hs)3, Alkyl-NH(CH,)-Si(OCH;),CH5; und Alkyl-NH(CH,)-Si(OC,H5),CH; und
deren Teilhydrolysate, besonders bevorzugt um cyclo-CgH{{NH(CH,)s-Si(OC,H5)3, cyclo-CgH{NH(CH,),-
Si(OCHj;),CHj, cyclo-CgH{NH(CH,);-Si(OC,H5),CHs, cyclo-CgH{{NH(CH,)-Si(OCHs;)3, cyclo-CgH{NH(CH,)-
Si(OC,H5)5, cyclo-CgH{NH(CH,)-Si(OCHs),CHs;, cyclo-CgH{{NH(CH,)-Si(OC,H5),CH;, Phenyl-NH(CH,);-Si
(OCHs)3, Phenyl-NH(CH,)5-Si(OC,H;5)3, Phenyl-NH(CH,);-Si(OCH5),CH3, Phenyl-NH(CH,);-Si(OC,H5),CHs,
Phenyl-NH(CH,)-Si(OCHj;);, Phenyl-NH(CH,)-Si(OC,H5)5, Phenyl-NH(CH,)-Si(OCH5),CHs, Phenyl-NH(CH,)-
Si(OC,H;5),CH4 sowie Alkyl-NH(CH,)5-Si(OCHs;)4, Alkyl-NH(CH,)4-Si(OC,H5)5, Alkyl-NH(CH,)5-Si(OCH43),CHs,
Alkyl-NH(CH,)5-Si(OC,H5),CH5,  Alkyl-NH(CH,)-Si(OCHs3)5, Alkyl-NH(CH,)-Si(OC,Hs)5, Alkyl-NH(CH,)-Si
(OCH3),CH3 und Alkyl-NH(CH,)-Si(OC,H5),CH; und deren Teilhydrolysate, wobei "Alkyl” vorzugsweise fir
Ethyl-, n-Propyl-, i-Propyl-, n-Butyl-, i-Butyl-, t-Butyl- sowie die verschiedenen Sterioisomere des Pentyl-, He-
xyl-, Heptyl- oder Octylrestes steht.

[0058] Erfindungsgemaf wird Komponente (c) vorzugsweise in solchen Mengen eingesetzt, dass auf 1 Mol
Isocyanatgruppen der Komponente (b) sowie weiterer, gegebenenfalls im Reaktionsgemisch anwesender iso-
cyanatfunktioneller Komponenten mindestens 0,55 Mol, besonders bevorzugt mindestens 0,60 Mol, insbeson-
dere mindestens 0,65 Mol, Amingruppen der Komponente (c) eingesetzt und mit den Isocyanatgruppen zur
Reaktion gebracht werden.

[0059] Erfindungsgemaf wird Komponente (c) vorzugsweise in solchen Mengen eingesetzt, dass auf 1 Mol
NCO-Gruppen der Komponente (b) sowie weiterer, gegebenenfalls im Reaktionsgemisch anwesender NCO-
haltiger Komponenten héchstens 0,90 Mol, besonders bevorzugt héchstens 0,85 Mol, insbesondere hdchstens
0,75 Mol, Amingruppen der Komponente (c) eingesetzt werden.

[0060] Bei den gegebenenfalls eingesetzten weiteren Komponenten kann es sich um isocyanatreaktive Ver-
bindungen (d), die verschieden sind zu Komponente (a) und (c), Monoisocyanate (e) und Katalysatoren (f)
handeln.

[0061] Beispiele fir gegebenenfalls eingesetzte Komponente (d) sind Verbindungen mit einer oder mehreren
NH-, OH- oder SH-Funktionen.

[0062] Als gegebenenfalls eingesetzte Komponente (d) kdnnen beispielsweise monomere Alkohole, wie Me-
thanol, Ethanol oder Butanol, eingesetzt werden, bevorzugt Alkohole mit mindestens 6 Kohlenstoffatomen,
besonders bevorzugt Alkohole mit mindestens 8 Kohlenstoffatomen, insbesondere mit mindestens 10 Kohlen-
stoffatomen, wobei die Alkohole (d) bevorzugt Gber lineare oder verzweigte Alkylreste verfligen. Diese Alko-
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hole reagieren dabei ebenfalls mit den Di- oder Polyisocyanaten (b). Es resultieren Verbindungen analog For-
mel (1), deren Kettenenden nicht ausschlieBlich silanterminiert sind, sondern auch tber einen gewissen Anteil
urethangebunder Alkylendgruppen verfiigen.

[0063] Des Weiteren kénnen als Komponente (d) auch monomere Alkohole mit 2 bis 4 Hydroxylgruppen,
bevorzugt 2 Hydroxylgruppen, eingesetzt werden, wie z. B. Glycol, Propandiol, Glycerin und Pentaerythrit,
wobei 1,4-Butandiol oder Dimerdiol, wie z. B. Pripol 2033 der Firma Croda, besonders bevorzugt sind.

[0064] Falls Komponente (d) eingesetzt wird, handelt es sich vorzugsweise um Mengen, dass auf 1 Mol NCO-
Gruppen der Komponente (b) sowie weiterer, gegebenenfalls im Reaktionsgemisch anwesender NCO-haltiger
Komponenten héchstens 0,20 Mol, besonders bevorzugt hdchstens 0,1 Mol, NCO-reaktive Gruppen der Kom-
ponente (d) eingesetzt werden. Zur Herstellung der erfindungsgemafen Mischung (A) wird bevorzugt keine
Komponente (d) eingesetzt.

[0065] Erfindungsgemaf kdnnen als weitere Komponenten Verbindungen mit einer Isocyanatgruppe (e) ein-
gesetzt werden, wie z. B. Butylisocyanat, Cyclohexylisocyanat oder Phenylisocyanat.

[0066] Falls Komponente (e) eingesetzt wird, handelt es sich vorzugsweise um Mengen, dass auf 1 Mol NCO-
Gruppen der Komponente (b) héchstens 0,20 Mol, besonders bevorzugt héchstens 0,1 Mol, insbesondere 0,05
Mol, NCO-Gruppen der Komponente (e) eingesetzt werden. Zur Herstellung der erfindungsgemafien Mischung
(A) wird bevorzugt keine Komponente (e) eingesetzt.

[0067] Die erfindungsgemale Herstellung der Mischungen (A) kann in Gegenwart eines Katalysators (f) er-
folgen, was bevorzugt ist.

[0068] Beispiele fir gegebenenfalls eingesetzte Katalysatoren (f) sind bismuthaltige Katalysatoren, wie z. B.
der Borchi® Kat 22, Borchi® Kat VP 0243, Borchi® Kat VP 0244 der Fa. Borchers GmbH, sowie auch diejenigen
Verbindungen, die unten als Hartungskatalysatoren (F) beschrieben sind.

[0069] Falls zur Herstellung der Mischungen (A) Katalysatoren (f) eingesetzt werden, werden Mengen von
0,001 bis 5 Gewichtsteilen, insbesondere Mengen von 0,05 bis 1 Gewichtsteilen, jeweils bezogen auf 100
Gewichtsteile Mischung (A), bevorzugt.

[0070] In einer bevorzugten Ausflhrung der Erfindung ist die Mischung (A) aus Edukten hergestellt worden,
die zu mindestens 80 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 90 Gew.-%, insbesondere mindestens 95
Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 100%, aus den Komponenten (a), (b) und (c) bestehen, jeweils bezogen
auf das Gesamtgewicht aller Komponenten (a) bis (e).

[0071] Beim erfindungsgemalien Verfahren werden bevorzugt keine Uiber die Komponenten (a), (b), (c), ge-
gebenenfalls (d), gegebenenfalls (e) sowie gegebenenfalls (f) hinausgehende Bestandteile eingesetzt.

[0072] Bei dem erfindungsgemafen Verfahren werden die Komponenten (a), (b), (c) sowie die gegebenenfalls
weiteren Komponenten in einem Mengenverhaltnis eingesetzt, nach dem auf 1 Isocyanatgruppe vorzugsweise
0,6 bis 1,4, besonders bevorzugt 0,8 bis 1,2, isocyanatreaktive Gruppen kommen.

[0073] Beiden im erfindungsgemalien Verfahren eingesetzten Komponenten kann es sich jeweils um eine Art
einer solchen Komponente wie auch um ein Gemisch aus mindestens zwei Arten einer jeweiligen Komponente
handeln.

[0074] Bei der erfindungsgemalien Herstellung der Mischung (A) wird vorzugsweise zunachst entweder die
gesamte Isocyanatkomponente (b) oder aber die gesamte Polyolkomponente (a) vorgelegt, anschlielend die
jeweils andere Komponente (a) bzw. (b) zugegeben und beide Komponenten miteinander reagieren gelassen.
Aus dem dabei resultierenden isocyanatfunktionellen Zwischenprodukt wird anschlieRend durch eine Reaktion
mit der Silankomponente (c) das Endprodukt hergestellt. Die einzelnen Reaktionsschritte kbnnen gegebenen-
falls in Gegenwart eines Katalysators erfolgen. Wenn zusétzlich noch eine oder mehrere Komponenten (d) und/
oder (e) eingesetzt werden, kénnen diese prinzipiell zu jedem beliebigen Zeitpunkt der Reaktionsmischung zu-
gegeben werden. Vorzugsweise werden jedoch gegebenenfalls einzusetzende Monoisocyanatverbindungen
(e) gemeinsam mit der Komponente (b) eingesetzt, und gegebenenfalls einzusetzende weitere isocyanatreak-
tive Verbindungen (d) werden vorzugsweise gemeinsam oder aber direkt vor oder nach der Komponente (a)
der Reaktionsmischung zugegeben.
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[0075] Neben dieser bevorzugten Herstellweise sind aber auch noch viele Variationen des erfindungsgema-
Ren Verfahrens denkbar. So kann die Reaktionsreihenfolge prinzipiell auch umgekehrt und zunachst eine Re-
aktion zwischen der Isocyanatkomponente (b) und der Silankomponente (c) durchgeflihrt werden, bevor die
Polyolkomponente (a) zugegeben wird. Ebenso ist vorstellbar, die Silankomponente (c) und die Polyolkompo-
nente (a) entweder gleichzeitig aber Gber getrennte Zuleitungen der Reaktionsmischung zuzusetzen oder aber
gemeinsam als Mischung einzusetzen und mit der Isocyanatkomponente (b) zur Reaktion zu bringen. Auch
bei diesen Verfahrensvarianten kdnnen eventuelle weitere Komponenten (d) und/oder (e) prinzipiell zu jedem
Zeitpunkt der Reaktionsmischung zugesetzt werden, wobei es jedoch dieselben oben genannten bevorzugten
Kombinationen von (b) und (e) bzw. (a) und (d) gibt.

[0076] Ebenso ist bei dem erfindungsgemaRen Verfahren denkbar, einzelne Komponenten zu zwei oder meh-
reren unterschiedlichen Zeitpunkten jeweils in Teilen zuzugeben. So kénnte beispielsweise zunachst die Po-
lyolkomponente (a) zun&chst nur mit einem Teil der Isocyanatkomponente (b) umgesetzt werden und das da-
bei je nach Stéchiometrie erhaltenen NCO- oder OH-funktionelle Zwischenprodukt erst in folgenden Reakti-
onsschritten mit dem noch ausstehenden Teilen der Isocyanatkomponente (b) sowie der Silankomponente (c)
zur Reaktion gebracht werden.

[0077] Das erfindungsgemafe Verfahren wird vorzugsweise bei Temperaturen von mindestens 0°C, beson-
ders bevorzugt mindestens 20°C und vorzugsweise héchstens 150°C, insbesondere héchstens 100°C, durch-
gefihrt.

[0078] Das erfindungsgemafe Verfahren wird bevorzugt unter Ausschluss von (Luft-)Feuchtigkeit und beim
Druck der umgebenden Atmosphére, also etwa 900 bis 1100 hPa, durchgefuhrt.

[0079] Das erfindungsgemafie Verfahren kann kontinuierlich, z. B. in einem Réhrenreaktor mit mehreren ne-
ben- oder auch hintereinander liegenden Dosierstellen, oder diskontinuierlich, z. B. in einem herkémmlichen
Reaktionskessel mit Rihrwerk, erfolgen.

[0080] Ein weitere Verfahrensvariante zur Herstellung der Mischung (A) kann selbstversténdlich auch darin
bestehen, das zunachst Teilkomponenten der Mischung (A"), (A") etc. hergestellt und anschlieBend miteinan-
der vermischt werden. Z. B. kénnte hier zunéchst eine Teilkomponente (A') aus den oben genannten Kompo-
nenten (a), (b), (c) sowie gegebenenfalls (d) und/oder (e) hergestellt werden. Die Teilkomponente (A") kann
dabei gegebenenfalls auch noch nicht tiber eine hinreichend hohe Anzahl an Endgruppen der Formel (ll) ver-
fugen. AnschlieRend kann die Teilkomponente (A') mit einer zweiten Teilkomponente (A") vermischt werden,
die beispielsweise ebenfalls aus den oben genannten Komponenten (a), (b) und (c) sowie gegebenenfalls (d)
und/oder (e) oder auch nur (b) und (c) sowie gegebenenfalls (d) und/oder (e) hergestellt worden ist, wobei die
resultierende Mischung (A) nun Uber eine hinreichend hohe Anzahl an Endgruppen der Formel (II) verfiigt.

[0081] Die erfindungsgeméle bzw. erfindungsgemaf hergestellte Mischung (A) kann neben Verbindungen
der Formel (I) noch weitere Stoffe enthalten, wie z. B. nicht umgesetzte Silanreste sowie Katalysator (f).

[0082] Die erfindungsgemalie Mischung (A) ist bevorzugt isocyanatfrei. Die Isocyanatfreiheit kann dabei auch
dann erreicht werden, wenn die oben genannten Uberschiisse an NCO-Gruppen, bezogen auf die NCO-reak-
tiven Gruppen, eingesetzt werden, weil die tUberschiissigen NCO-Gruppen z. B. auch mit gebildeten Urethan-
und/oder Harnstoffeinheiten unter Allophanat- bzw. Biurethbildung reagieren kénnen.

[0083] Die erfindungsgemafle Mischung (A) weist vorzugsweise eine mittlere Molmasse M,, von mindestens
400 g/mol, besonders bevorzugt mindestens 800 g/mol, und vorzugsweise hochstens 10000 g/mol, besonders
bevorzugt héchstens 8000 g/mol, insbesondere héchstens 5000 g/mol, auf.

[0084] Die Viskositat der Mischung (A) betragt vorzugsweise mindestens 1 Pas, bevorzugt mindestens 10
Pas, besonders bevorzugt mindestens 20 Pas, und vorzugsweise héchstens 1000 Pas, bevorzugt hdchstens
500 Pas, insbesondere héchstens 200 Pas, jeweils gemessen bei 25°C.

[0085] Die erfindungsgeméafien bzw. erfindungsgemal hergestellten Mischungen (A) kénnen zu allen Zwe-
cken eingesetzt werden, zu denen auch bisher silanterminierte Polyurethane eingesetzt worden sind.

[0086] Die erfindungsgemalien bzw. erfindungsgeman hergestellten Mischungen (A) sind unter Ausschluss

von Wasser lagerféhig und bei Zutritt von Wasser bei Raumtemperatur vernetzbar, durch was sich eine Vielzahl
von Anwendungsmoglichkeiten ergibt. Zusatzlich zu den in der Mischung (A) enthaltenen Verbindungen der
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Formel (I) kdnnen die vernetzbaren Massen alle weiteren Stoffe enthalten, die auch bisher in vernetzbaren
Massen eingesetzt wurden.

[0087] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind vernetzbare Massen (M) enthaltend
(A) mindestens zwei verschiedene Verbindungen der Formel

Y-[NH-C(=0)-NR®-(CR';),-SiR,(OR?)3_,, OF

wobei Y, R, R', R?, R?, a, b und x eine der oben daflir angegebenen Bedeutungen haben,

mit den MalRgaben, dass ein Teil der Reste Y mindestens eine Urethan- und/oder Harnstoffgruppe sowie
mindestens eine Polyether- und/oder Polyestergruppe enthalt

und dass es sich bei mehr als 50% aller Urethan- und Harnstoffgruppen, die in den Verbindungen der
Formel (I) enthalten sind, um Harnstoffgruppen handelt, die Teil einer Endgruppe der Formel

-NH-C(=0)-NR*-(CR,),-SiR,,(OR?)5_, )

sind,

gegebenenfalls

(B) Polymere, die nicht der Formel (l) entsprechen,
(C) basischen Stickstoff aufweisende Organosiliciumverbindungen,
gegebenenfalls

(D) Fllstoffe,

gegebenenfalls

(E) Siliconharze,

gegebenenfalls

(F) Katalysatoren,

gegebenenfalls

(G) Haftvermittler,

gegebenenfalls

(H) Wasserfanger,

gegebenenfalls

() nicht reaktive Weichmacher,

gegebenenfalls

(J) Additive und

gegebenenfalls

(K) Zuschlagstoffe.

[0088] Bei Komponente (A) handelt es sich dabei bevorzugt um solche umfassend Verbindungen (A1) und
(A2).

[0089] Vorzugsweise enthalten die erfindungsgeméaflen Massen (M) die Komponente (A) in Konzentrationen
von 50 bis 99 Gew.-%, besonders bevorzugt 60 bis 98 Gew.-%, sofern es sich um transparente Massen handelt.
Handelt es sich um fullstoffhaltige, nicht transparente Massen, enthalten die erfindungsgeméafien Massen (M)
die Komponente (A) vorzugsweise in Konzentrationen von 10 bis 70 Gew.-%, besonders bevorzugt 20 bis 60
Gew.-%.

[0090] Die erfindungsgeméafien Massen (M) sind feuchtigkeitshartend, d. h. es handelt sich vorzugsweise um
flussige oder pastdse Massen, die bei Kontakt mit Feuchtigkeit und/oder Luftfeuchtigkeit ausharten.

[0091] Bei Komponente (B) kdnnen alle bisher bekannten kondensationsfahige Gruppen aufweisenden Poly-
mere eingesetzt werden, die nicht der Formel () entsprechen.

[0092] Erfindungsgemal eingesetzte Polymere (B) enthalten bevorzugt keine Harnstoffeinheiten.
[0093] Beispiele fur Polymere (B) sind alkoxysilanterminierte Polyether (B1). Diese weisen vorzugsweise mitt-
lere Molmassen M,, von 1000 bis 50000 g/mol, insbesondere von 8000 bis 300000 g/mol, auf. Entsprechende

Produkte sind beispielsweise unter den Namen MS-Polymer® der Fa. Kaneka oder GENIOSIL® STP-E der Fa.
Wacker Chemie AG kommerziell erhaltlich.
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[0094] Bevorzugt enthalten die erfindungsgeméafRen Massen (M) keine silanvernetzenden Polymere (B), bei
denen es sich nicht um silanterminierten Polyether (B1) handelt.

[0095] Falls die erfindungsgemaflen Massen (M) silanvernetzende Polyether (B1) enthalten, handelt es sich
um Mengen von bevorzugt hdchstens 50 Gew.-%, insbesondere héchstens 25 Gew.-%, und mindestens 1
Gew.-%, insbesondere mindestens 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht der gesamten Masse (M). In
einer besonders bevorzugten Ausfiihrung der Erfindung enthalten die erfindungsgemafen Massen (M) jedoch
Uberhaupt keine Polymere (B).

[0096] Beiden in den erfindungsgemaflen Massen (M) enthaltenen, basischen Stickstoff aufweisenden Orga-
nosiliciumverbindungen (C) handelt es sich bevorzugt um Organosiliciumverbindungen enthaltend Einheiten
der Formel

DSi(OR*)4R%O 4c-g-e2 (Vi)

worin

R? gleich oder verschieden sein kann und Wasserstoffatom oder gegebenenfalls substituierte Kohlenwasser-
stoffreste bedeutet,

D gleich oder verschieden sein kann und einen einwertigen, SiC-gebundenen Rest mit basischem Stickstoff
bedeutet,

R® gleich oder verschieden sein kann und einen einwertigen, gegebenenfalls substituierten SiC-gebundenen,
von basischem Stickstoff freien organischen Rest bedeutet,

c 0,1, 2, 3 oder 4, bevorzugt 1, ist,

d 0, 1, 2 oder 3, bevorzugt 1, 2 oder 3, besonders bevorzugt 2 oder 3, ist und

e 0, 1, 2 oder 3, bevorzugt 1 oder 0, ist,

mit der Maligabe, dass die Summe aus ¢ + d + e kleiner oder gleich 4 ist und pro Molekil mindestens ein
Rest D anwesend ist.

[0097] Bei den erfindungsgemal eingesetzten Organosiliciumverbindungen (C) kann es sich sowohl um Si-
lane handeln, d. h. Verbindungen der Formel (VII) mit ¢ + d + e = 4, als auch um Siloxane, d. h. Verbindungen
enthaltend Einheiten der Formel (VII) mit c + d + e < 3, wobei es sich bevorzugt um Silane handelt.

[0098] Beispiele fiir gegebenenfalls substituierte Kohlenwasserstoffreste R® sind die fiir Rest R angegebenen
Beispiele.

[0099] Bei den Resten R® handelt es sich vorzugsweise um Wasserstoffatom und gegebenenfalls mit Ha-
logenatomen substituierte Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt um
Wasserstoffatom und Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, insbesondere um Methyl- und
Ethylrest.

[0100] Beispiele fur Rest R® sind die flir R angegebenen Beispiele.

[0101] Bei Rest R® handelt es sich vorzugsweise um gegebenenfalls mit Halogenatomen substituierte Koh-
lenwasserstoffreste mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt um Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis
5 Kohlenstoffatomen, insbesondere um den Methylrest.

[0102] Beispiele fir Reste D sind Reste der Formeln H,N(CH,)s-, H,N(CH,),NH(CH,)s-, H,N(CH,),NH
(CH2),NH(CHy)s-,  H3CNH(CHy)s-,  CoHsNH(CHy)z-,  C3H/NH(CHy)s-,  C4HgNH(CHy);-,  CsH14NH(CHy)s-,
CgH43NH(CH,)3-, C;H5sNH(CH,)5-, H,N(CH,)4-, H,N-CH,-CH(CH,)-CH,-, H,N(CH,)5-, cyclo-CsHgNH(CH,)4-,
cyclo-CgH14NH(CHy)s-, Phenyl-NH(CHy)s-, (CH3)oN(CHy)s-, (CoH5)oN(CHy)s-, (C3H7),NH(CHy)3-(C4Hg),NH
(CHz)s-, (CsH19)oNH(CHy)s-,  (CgH13)oNH(CHy)s-,  (C7H45),NH(CHy)s-, HoN(CHy)-,  HoN(CH,),NH(CH,)-,
H,N(CH,),NH(CH,),NH(CH,)-, H;CNH(CH,)-, C,HsNH(CH,)-, C3H,NH(CH,)-, C4HgNH(CH,)-, CsH,;NH
(CH,)-, CgH 3NH(CH,)-, C;HsNH(CH,)-, cyclo-CsHgNH(CH,)-, cyclo-CgH{{NH(CH,)-, Phenyl-NH(CH,)-,
(CH3)oN(CH)-, (CoH5)oN(CHy)-, (C5H7),NH(CH,)-, (C4Hg)oNH(CH,)-, (CeH11)oNH(CHo)-, (CeHy3)oNH(CH,)-,
(C7H15)oNH(CHy)-,  (CH30)3Si(CHy)3sNH(CHy)s-,  (CoH50)3Si(CH)3NH(CH,)s-,  (CH30),(CH3)Si(CHy)3NH
(CH,)3- und (C,H50),(CH3)Si(CH,)3NH(CH,)4- sowie Umsetzungsprodukte der obengenannten primaren Ami-
nogruppen mit Verbindungen, die gegenlber primaren Aminogruppen reaktive Doppelbindungen oder Epo-
xidgruppen enthalten.
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[0103] Bevorzugt handelt es sich bei Rest D um den H,N(CH,),-, H,N(CH,),NH(CH,),- und cyclo-CgH,{NH
(CH,);-Rest.

[0104] Beispiele fur die erfindungsgemaly eingesetzten Silane der Formel (VII) sind sé&mtliche Silane,
die bereits als Beispiele fir die Komponente (c) genannt worden sind, wie auch deren Teilhydrolysate,
sowie H,N(CH,),NH(CH,);-Si(OCHs);, H,N(CH,),NH(CH,) Si(OC,H5);, H,N(CH,),NH(CH,);-Si(OCH;),CH,
H,N(CH,),NH(CH,)5-Si(OC,Hs),CH;, H,N(CH,),NH(CH,)5-Si(OH);, H,N(CH,),NH(CH,);-Si(OH),CH5, H,N
(CH,),NH(CH,),NH(CH,)5-Si(OCHj;)3, H,N(CH,),NH(CH,),NH(CH,)s-Si(OC,H;);, wie auch deren Teilhy-
drolysate, wobei H,N(CH,),NH(CH,);-Si(OCHs3);, H,N(CH,),NH(CH,)5-Si(OC,H;)5, H,N(CH,),NH(CH,);-Si
(OCHs;),CHgs, cyclo-CgH{{NH(CH,);-Si(OCHs;)3, cyclo-CgzH4NH(CH,)5-Si(OC,Hs); und cyclo-CzH,{NH(CH,)5-
Si(OCH3),CH; sowie jeweils deren Teilhydrolysate bevorzugt und H,N(CH,),NH(CH,)s-Si(OCH3);, HoN
(CH,),NH(CH,);-Si(OCHs;),CHj;, cyclo-CgH4{NH(CH,)5-Si(OCHj;)5, cyclo-CgH{NH(CH,);-Si(OCH5;),CH5; so-
wie jeweils deren Teilhydrolysate besonders bevorzugt sind.

[0105] Die erfindungsgemal eingesetzten Organosiliciumverbindungen (C) kénnen in den erfindungsgema-
Ren Massen (M) auch die Funktion eines Hartungskatalysators oder -cokatalysators ibernehmen.

[0106] Des Weiteren kdnnen die erfindungsgemal eingesetzten Organosiliciumverbindungen (C) als Haftver-
mittler und/oder als Wasserfanger wirken.

[0107] Die erfindungsgemal eingesetzten Organosiliciumverbindungen (C) sind handelsibliche Produkte
bzw. nach in der Chemie gangigen Verfahren herstellbar.

[0108] Die erfindungsgemaflen Massen (M) enthalten die Komponente (C) in Mengen von bevorzugt 0,01
bis 25 Gewichtsteilen, besonders bevorzugt 0,1 bis 10 Gewichtsteilen, insbesondere 0,5 bis 5 Gewichtsteilen,
jeweils bezogen auf 100 Gewichtsteile Komponente (A).

[0109] Bei den in den erfindungsgemaflen Massen (M) gegebenenfalls eingesetzten Fullstoffen (D) kann es
sich um beliebige, bisher bekannte Flllstoffe handeln.

[0110] Beispiele fur Fullstoffe (D) sind nicht verstarkende Fullstoffe, also Flillstoffe mit einer BET-Oberflache
von vorzugsweise bis zu 50 m?/g, wie Quarz, Diatomeenerde, Calciumsilikat, Zirkoniumsilikat, Talkum, Kaolin,
Zeolithe, Metalloxidpulver, wie Aluminium-, Titan-, Eisen- oder Zinkoxide bzw. deren Mischoxide, Bariumsulfat,
Calciumcarbonat, Gips, Siliciumnitrid, Siliciumcarbid, Bornitrid, Glas- und Kunststoffpulver, wie Polyacrylnitril-
pulver; verstarkende Fllstoffe, also Fullstoffe mit einer BET-Oberflache von mehr als 50 m?/g, wie pyrogen
hergestellte Kieselsaure, gefallte Kieselsaure, geféllte Kreide, Ruf3, wie Furnace- und Acetylenruf® und Sili-
cium-Aluminium-Mischoxide gro3er BET-Oberflache; Aluminiumtrihydroxid, hohlkugelférmiger Fullstoffe, wie
keramische Mikrokugel, wie z. B. solche erhaltlich unter der Handelsbezeichnung Zeeospheres™ bei der Fa.
3M Deutschland GmbH in D-Neuss, elastische Kunststoffkugel, wie etwa solche erhéltlich unter der Handels-
bezeichnung EXPANCEL® bei der Fa. AKZO NOBEL, Expancel in Sundsvall, Schweden, oder Glaskugeln; fa-
serférmige Fullstoffe, wie Asbest sowie Kunststofffasern. Die genannten Fullstoffe kdnnen hydrophobiert sein,
beispielsweise durch die Behandlung mit Organosilanen bzw. -siloxanen oder mit Stearinsdure oder durch
Veretherung von Hydroxylgruppen zu Alkoxygruppen.

[0111] Bevorzugt handelt es sich bei den gegebenenfalls eingesetzten Flillstoffen (D) um Calciumcarbonat,
Talkum, Aluminiumtrihydroxid sowie Kieselséure, wobei Calciumcarbonat und Aluminiumtrihydroxid besonders
bevorzugt werden. Bevorzugte Calciumcarbonat-Typen sind gemahlen oder gefallt und gegebenenfalls ober-
flachenbehandelt mit Fettsduren wie Stearinsdure oder deren Salze. Bei der bevorzugten Kieselsdure handelt
es sich bevorzugt um pyrogene Kieselsaure.

[0112] Gegebenenfalls eingesetzte Flllstoffe (D) haben einen Feuchtigkeitsgehalt von bevorzugt unter 1
Gew.-%, besonders bevorzugt von unter 0,5 Gew.-%.

[0113] Falls die erfindungsgemalien Massen (M) Fillstoffe (D) enthalten, handelt es sich um Mengen von
vorzugsweise 10 bis 1000 Gewichtsteilen, besonders bevorzugt 50 bis 500 Gewichtsteilen, insbesondere 70 bis
200 Gewichtsteilen, jeweils bezogen auf 100 Gewichtsteile Bestandteil (A). Die erfindungsgemalien Massen
(M) enthalten bevorzugt Fllstoffe (D).

[0114] In einer besonderen Ausfihrung der Erfindung enthalten die erfindungsgemafen Massen (M) als Full-
stoffe (D) eine Kombination aus
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a) Kieselsaure, insbesondere pyrogene Kieselsaure, und
b) Calciumcarbonat, Aluminiumtrihydroxid und/oder Talkum.

[0115] Beiden in den erfindungsgemaflen Massen (M) gegebenenfalls eingesetzten Siliconharzen (E) handelt
es sich vorzugsweise um Verbindungen enthaltend Einheiten der Formel

R’(R°0);SiO 112 Vi),

wobei

R” gleich oder verschieden sein kann und Wasserstoffatom, einen einwertigen, SiC-gebundenen, gegebenen-
falls substituierten aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest,

R® gleich oder verschieden sein kann und Wasserstoffatom oder einen einwertigen, gegebenenfalls substitu-
ierten Kohlenwasserstoffrest bedeutet,

f0, 1, 2 oder 3 ist und

g 0, 1, 2 oder 3, bevorzugt 0, 1 oder 2, besonders bevorzugt 0 oder 1, ist,

mit der Maligabe, dass die Summe aus f + g kleiner oder gleich 3 ist und in mindestens 50%, bevorzugt
mindestens 60%, der Einheiten der Formel (VIII) f gleich 0 oder 1 ist.

[0116] Komponente (E) besteht vorzugsweise zu mindestens 90 Gew.-% aus Einheiten der Formel (VIII).
Besonders bevorzugt besteht Komponente (E) ausschlieBlich aus Einheiten der Formel (VIII).

[0117] Beispiele fur Reste R” sind die oben fiir R angegebenen Beispiele.

[0118] Bevorzugt handelt es sich bei Rest R” um gegebenenfalls mit Halogenatomen substituierte, einwerti-
ge SiC-gebundene aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, be-
sonders bevorzugt um den Methyl- oder Phenylrest. Vorzugsweise weisen mindestens 40%, bevorzugt min-
destens 50% der Einheiten der Formel (VIII) einen Rest R” auf, bei dem es sich um einen Phenylrest handelt.

[0119] Beispiele fur Rest R® sind Wasserstoffatom oder die fiir Rest R angegebenen Beispiele.

[0120] Bevorzugt handelt es sich bei Rest R® um Wasserstoffatom oder gegebenenfalls mit Halogenatomen
substituierte Alkylreste mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt um den Methyl- und Ethylrest.

[0121] Beispiele fiir als Komponente (E) einsetzbare Siliconharze sind Organopolysiloxanharze, die im We-
sentlichen, vorzugsweise ausschlieflich, aus (Q)-Einheiten der Formeln SiOy,,, Si(OR®?)Og,, Si(OR?),0,, und
Si(OR®);04,,, (T)-Einheiten der Formeln PhSiO;,, PhSi(OR®?)O,;, und PhSi(OR®),0,,,, (D)-Einheiten der For-
meln Me,SiO,;, und Me,Si(OR®)0,,, sowie (M)-Einheiten der Formel Me;SiO,,, bestehen, wobei Me fir einen
Methylrest, Ph fiir einen Phenylrest und R® fiir Wasserstoffatom oder gegebenenfalls mit Halogenatomen sub-
stituierte Alkylreste mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt um Wasserstoffatom oder Alkylreste
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, steht, wobei das Harz pro Mol (T)-Einheiten bevorzugt 0-2 Mol (Q)-Einheiten,
0-2 Mol (D)-Einheiten und 0-2 Mol (M)-Einheiten enthailt.

[0122] Bevorzugte Beispiele fir als Komponenten (E) einsetzbare Siliconharze sind Organopolysiloxanharze,
die im Wesentlichen, vorzugsweise ausschlieBlich, aus T-Einheiten der Formeln PhSiOj,, PhSi(OR®)O,,, und
PhSi(OR®),0,/,, gegebenenfalls T-Einheiten der Formeln MeSiOj,, MeSi(OR?®)O,,, und MeSi(OR?),0,,, sowie
gegebenenfalls D-Einheiten der Formeln Me,SiO,,, und Me,Si(OR®)O,,, bestehen, wobei Me fiir einen Methyl-
rest, Ph firr einen Phenylrest und R® fiir Wasserstoffatom oder gegebenenfalls mit Halogenatomen substituierte
Alkylreste mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt um Wasserstoffatom oder Alkylreste mit 1 bis
4 Kohlenstoffatomen, steht, mit einem molaren Verhéltnis von Phenylsilicon- zu Methylsilicon-Einheiten von 0,
5 bis 2,0. Der Gehalt an D-Einheiten in diesen Siliconharzen liegt vorzugsweise unter 10 Gew.-%.

[0123] Vorzugsweise besitzen die als Komponenten (E) einsetzbare Siliconharze eine mittlere Molmasse M,
von mindestens 400 g/mol und besonders bevorzugt von mindestens 600 g/mol. Die mittlere Molmasse M, liegt
vorzugsweise bei hdchstens 400000 g/mol, besonders bevorzugt bei hdchstens 100000 g/mol, insbesondere
bei héchstens 50000 g/mol. Sie kénnen bei 23°C und 1000 hPa sowohl fest als auch fliissig sein, wobei fliissige
Siliconharze bevorzugt werden.

[0124] Bei den als Komponenten (E) einsetzbare Siliconharzen handelt es sich um handelstibliche Produkte,

z. B. um verschiedene SILRES®-Typen der Fa. Wacker Chemie AG, wie SILRES® IC 368, SILRES® IC 678
oder SILRES® SY231.
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[0125] Falls die erfindungsgemafien Massen (M) die Komponente (E) enthalten, handelt es sich um Mengen
von mindestens 5 Gewichtsteilen, besonders bevorzugt mindestens 10 Gewichtsteilen, insbesondere mindes-
tens 50 Gewichtsteilen, und vorzugsweise héchstens 1000 Gewichtsteilen, besonders bevorzugt héchstens
500 Gewichtsteilen, insbesondere héchstens 300 Gewichtsteilen, bezogen auf 100 Gewichtsteile der Mischung
(A).

[0126] Bei den in den erfindungsgemaflen Massen (M) gegebenenfalls eingesetzten Katalysatoren (F) kann
es sich um beliebige, bisher bekannte Katalysatoren fir durch Silankondensation hartende Massen handeln.

[0127] Beispiele fur metallhaltige Hartungskatalysatoren (F) sind organische Titan- und Zinnverbindungen,
beispielsweise Titansaureester, wie Tetrabutyltitanat, Tetrapropyltitanat, Tetraisopropyltitanat und Titantetraa-
cetylacetonat; Zinnverbindungen, wie Dibutylzinndilaurat, Dibutylzinnmaleat, Dibutylzinndiacetat, Dibutylzinn-
dioctanoat, Dibutylzinnacetylacetonat, Dibutylzinnoxide, und entsprechende Dioctylzinnverbindungen.

[0128] Beispiele fir metallfreie Hartungskatalysatoren (F) sind basische Verbindungen, wie Triethylamin, Tri-
butylamin, 1,4-Diazabicyclo[2,2,2]octan, 1,5-Diazabicyclo[4.3.0]non-5-en, 1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en,
N,N-Bis-(N,N-dimethyl-2-aminoethyl)methylamin, N,N-Dimethylcyclohexylamin, N,N-Dimethylphenylamin und
N-Ethylmorpholinin.

[0129] Ebenfalls als Katalysator (F) kbnnen saure Verbindungen eingesetzt werden, wie Phosphorsaure and
ihre Ester, Toluolsulfonsdure, Schwefelsaure, Salpetersdure oder auch organische Carbonsauren, z. B. Es-
sigsaure und Benzoeséure.

[0130] In einer Ausfiihrung der Erfindung handelt es sich bei den gegebenenfalls eingesetzten Katalysatoren
(F) um metallhaltige Hartungskatalysatoren, bevorzugt um zinnhaltige Katalysatoren. Diese Ausfihrungsform
der Erfindung ist insbesondere dann bevorzugt, wenn die Komponente (A) ganz oder zumindest teilweise, d.
h. zu mindestens 90% Gew.-%, vorzugsweise zu mindestens 95 Gew.-%, aus Verbindungen der Formel (l)
besteht, in denen b ungleich 1 ist.

[0131] Falls die erfindungsgemalien Massen (M) Katalysatoren (F) enthalten, handelt es sich um Mengen von
vorzugsweise 0,01 bis 20 Gewichtsteilen, besonders bevorzugt 0,05 bis 5 Gewichtsteilen, jeweils bezogen auf
100 Gewichtsteile Bestandteil (A).

[0132] Bei den in den erfindungsgeméafllen Massen (M) gegebenenfalls eingesetzten Haftvermittlern (G) kann
es sich um beliebige, bisher fir durch Silankondensation hartenden Systemen beschriebene Haftvermittler
handeln.

[0133] Beispiele fur Haftvermittler (G) sind Epoxysilane, wie Glycidoxypropyltrimethoxysilane, Glycid-
oxypropyl-methyldimethoxysilan, Glycidoxypropyltriethoxysilan oder Glycidoxypropyl-metyhldiethoxysilan, 2-
(3-Triethoxysilylproypl)-maleinsdureanhydrid, N-(3-Trimethoxysilylpropyl)-harnstoff, N-(3-Triethoxysilylpropyl)
-harnstoff, N-(Trimethoxysilylmethyl)-harnstoff, N-(Methyldimethoxysilymethyl)-harnstoff, N-(3-Triethoxysilyl-
methyl)-harnstoff, N-(3-Methyldiethoxysilylmethyl)harnstoff, O-Methylcarbamatomethyl-methyldimethoxysilan,
O-Methylcarbamatomethyltrimethoxysilan, O-Ethylcarbamatomethyl-methyldiethoxysilan, O-Ethylcarbamato-
methyl-triethoxysilan, 3-Methacryloxypropyl-trimethoxysilan, Methacryloxymethyl-trimethoxysilan, Methacryl-
oxymethyl-methyldimethoxysilan, Methacryloxymethyl-triethoxysilan, Methacryloxymethyl-methyldiethoxysi-
lan, 3-Acryloxypropyl-trimethoxysilan, Acryloxymethyl-trimethoxysilan, Acryloxymethyl-methyldimethoxysila-
ne, Acryloxymethyl-triethoxysilan und Acryloxymethyl-methyldiethoxysilan sowie deren Teilkondensate.

[0134] Falls die erfindungsgemalien Massen (M) Haftvermittler (G) enthalten, handelt es sich um Mengen von
vorzugsweise 0,5 bis 30 Gewichtsteilen, besonders bevorzugt 1 bis 10 Gewichtsteilen, jeweils bezogen auf
100 Gewichtsteile der Komponente (A).

[0135] Beiden in den erfindungsgemaflen Massen (M) gegebenenfalls eingesetzten Wasserfangern (H) kann
es sich um beliebige, fiir durch Silankondensation hartenden Systemen beschriebene Wasserfanger handein.

[0136] Beispiele fur Wasserféanger (H) sind Silane wie Vinyltrimethoxysilan, Vinyltriethoxysilan, Vinylme-
thyldimethoxysilan, O-Methylcarbamatomethyl-methyldimethoxysilan, O-Methylcarbamatomethyl-trimethoxy-
silan, O-Ethylcarbamatomethyl-methyldiethoxysilan, O-Ethylcarbamatomethyl-triethoxysilan, und/oder deren
Teilkondensate sowie Orthoester, wie 1,1,1-Trimethoxyethan, 1,1,1-Triethoxyethan, Trimethoxymethan und
Triethoxymethan.
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[0137] Falls die erfindungsgemalen Massen (M) Wasserfanger (H) enthalten, handelt es sich um Mengen
von vorzugsweise 0,5 bis 30 Gewichtsteilen, besonders bevorzugt 1 bis 20 Gewichtsteilen, jeweils bezogen
auf 100 Gewichtsteile der Komponente (A).

[0138] Bei den in den erfindungsgemaflen Massen (M) gegebenenfalls eingesetzten nicht reaktiven Weich-
machern (I) kann es sich um beliebige, bisher bekannte fur silanvernetzende Systeme typische Weichmacher
handeln.

[0139] Beispiele fur nicht reaktive Weichmacher (l) sind Phthalsaureester (z. B. Dioctylphthalat, Diisooctyl-
phthalat und Diundecylphthalat), perhydrierte Phthalsdureester (z. B. 1,2-Cyclohexandicarbonsaurediisonony-
lester und 1,2-Cyclohexandicarbonsauredioctylester) Adipinsdureester (z. B. Dioctyladipat), Benzoesaurees-
ter, Glycolester, Ester gesattigter Alkandiole (z. B. 2,2,4-Trimethyl-1,3-pentandiolmonoisobutyrate und 2,2 ,4-
Trimethyl-1,3-pentandioldiisobutyrate), Phosphorsaureester, Sulfonsadureester, Polyester, Polyether (z. B. Po-
lyethylenglycole und Polypropylenglycole mit Molmassen M,, von vorzugsweise 400 bis 10000 g/mol), Polysty-
role, Polybutadiene, Polyisobutylene, paraffinische Kohlenwasserstoffe und hochmolekulare, verzweigte Koh-
lenwasserstoffe.

[0140] Falls die erfindungsgemaflen Massen (M) nicht reaktive Weichmacher (l) enthalten, handelt es sich
um Mengen von vorzugsweise 0,01 bis 100 Gewichtsteilen bezogen auf 100 Gewichtsteile Komponente (A).

[0141] Da nicht reaktive Weichmacher (1) jedoch Harte und Zugscherfestigkeiten der aus den erfindungsge-
malen Massen (M) herstellbaren Klebstoffe signifikant verringern, enthalten die erfindungsgemalen Massen
(M) bevorzugt weniger als 10 Gewichtsteile, besonders bevorzugt weniger als 5 Gewichtsteile, insbesondere
weniger als 2 Gewichtsteile, nicht reaktive Weichmacher (1), jeweils bezogen auf 100 Gewichtsteile Kompo-
nente (A).

[0142] In einer besonders vorteilhaften Ausflihrung der Erfindung enthalten die erfindungsgemafien Massen
(M) keine nicht reaktiven Weichmacher (1).

[0143] Bei den in den erfindungsgemafien Massen (M) gegebenenfalls eingesetzten Additiven (J) kann es
sich um beliebige, bisher bekannte, fir silanvernetzende Systeme typische Additive handeln.

[0144] Bei den erfindungsgemal gegebenenfalls eingesetzten Additiven (J) handelt es sich bevorzugt um
Antioxidantien, UV-Stabilisatoren, wie z. B. sog. HALS-Verbindungen, Fungizide und Pigmente.

[0145] Falls die erfindungsgemalen Massen (M) Additive (J) enthalten, handelt es sich um Mengen von vor-
zugsweise 0,01 bis 30 Gewichtsteilen, besonders bevorzugt 0,1 bis 10 Gewichtsteilen, jeweils bezogen auf
100 Gewichtsteile Komponente (A).

[0146] Beiden erfindungsgemal’ gegebenenfalls eingesetzten Zuschlagsstoffen (K) handelt es sich bevorzugt
um Tetraalkoxysilane, z. B. Tetraethoxysilan und/oder deren Teilkondensate, Weichmacher, Reaktivweichma-
cher, Rheologieadditive, Flammschutzmittel und organische Losungsmittel.

[0147] Bevorzugte Reaktivweichmacher (K) sind Verbindungen, die Alkylketten mit 6 bis 40 Kohlenstoffatome
enthalten und eine gegeniiber den Verbindungen (A) reaktive Gruppe besitzen. Beispiele sind Isooctyltrime-
thoxysilan, Isooctyltriethoxysilan, N-Octyltrimethoxysilan, N-Octyltriethoxysilan, Decyltrimethoxysilane, Decyl-
triethoxysilan, Dodecyltrimethoxysilan, Dodecyltriethoxysilan, Tetradecyltrimethoxysilan, Tetradecyltriethoxy-
silan, Hexadecyltrimethoxysilan sowie Hexadecyltriethoxysilan.

[0148] Bei den Rheologieadditiven (K) handelt es sich bevorzugt um Polyamidwachse, hydrierte Rizinuséle
oder Stearate.

[0149] Beispiele flr organische Losungsmittel (K) sind niedermolekulare Ether, Ester, Ketone, aromatische
und aliphatische sowie gegebenenfalls halogenhaltige Kohlenwasserstoffe und Alkohole, wobei letztere be-
vorzugt werden.

[0150] Den erfindungsgemaflen Massen (M) werden vorzugsweise keine organischen Losungsmitteln (K) zu-
gesetzt.
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[0151] Falls die erfindungsgeméalien Massen (M) eine oder mehrere Komponenten (K) enthalten, handelt es
sich jeweils um Mengen von bevorzugt 0,5 bis 200 Gewichtsteilen, besonders bevorzugt 1 bis 100 Gewichts-
teilen, insbesondere 2 bis 70 Gewichtsteilen, jeweils bezogen auf 100 Gewichtsteile Komponente (A).

[0152] Die erfindungsgemafRen Massen (M) enthalten aul3er den Komponenten (A) bis (K) vorzugsweise keine
weiteren Bestandteile.

[0153] Bei den erfindungsgemal eingesetzten Komponenten kann es sich jeweils um eine Art einer solchen
Komponente wie auch um ein Gemisch aus mindestens zwei Arten einer jeweiligen Komponente handeln.

[0154] Bei den erfindungsgeméfien Massen (M) handelt es sich bevorzugt um Formulierungen mit Viskosita-
ten von bevorzugt 500 bis 1000000 mPas, besonders bevorzugt von 1000 bis 500000 mPas, insbesondere
5000 bis 100000 mPas, jeweils bei 25°C.

[0155] Beiden erfindungsgemaflen Massen (M) handelt es sich bevorzugt um Kleb- oder Dichtstoff, besonders
bevorzugt um Klebstoffe.

[0156] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der erfindungs-
gemalen Massen (M) durch Mischen der einzelnen Komponenten in beliebiger Reihenfolge.

[0157] Die Herstellung der erfindungsgeméafRen Massen (M) kann nach beliebiger und an sich bekannter Art
und Weise erfolgen, wie etwa nach Methoden und Mischverfahren, wie sie zur Herstellung von feuchtigkeits-
hartenden Zusammensetzungen ublich sind. Dabei kann die Komponente (A) als die oben beschriebene, er-
findungsgemafle Mischung eingesetzt werden oder die einzelnen in der Mischung (A) enthaltenen Verbindun-
gen der Formel () getrennt voneinander.

[0158] Dieses Vermischen kann bei Raumtemperatur, d. h. bei Temperaturen zwischen 0 und 30°C und dem
Druck der umgebenden Atmosphare, also etwa 900 bis 1100 hPa, erfolgen. Falls erwiinscht, kann dieses
Vermischen aber auch bei héheren Temperaturen erfolgen, z. B. bei Temperaturen im Bereich von 30 bis
130°C. Weiterhin ist es mdglich, zeitweilig oder stédndig unter vermindertem Druck zu mischen, wie z. B. bei
30 bis 500 hPa Absolutdruck, um flichtige Verbindungen und/oder Luft zu entfernen.

[0159] Das erfindungsgeméafle Vermischen erfolgt bevorzugt unter Ausschluss von Feuchtigkeit.
[0160] Das erfindungsgemafie Verfahren kann kontinuierlich oder diskontinuierlich durchgefiihrt werden.

[0161] Bei den erfindungsgemalien Massen (M) handelt es sich bevorzugt um einkomponentige, unter Aus-
schluss von Wasser lagerfahige, bei Zutritt von Wasser bei Raumtemperatur vernetzbare Massen. Die erfin-
dungsgemalen Massen (M) kénnen aber auch Teil von zweikomponentigen Vernetzungssystemen sein, bei
denen in einer zweiten Komponente OH-haltige Verbindungen, wie Wasser, hinzugefugt werden.

[0162] Fur die Vernetzung der erfindungsgeméaflen Massen (M) reicht der Gibliche Wassergehalt der Luft aus.
Die Vernetzung der erfindungsgeméafien Massen (M) erfolgt vorzugsweise bei Raumtemperatur. Sie kann, falls
erwlnscht, auch bei héheren oder niedrigeren Temperaturen als Raumtemperatur, z. B. bei —-5° bis 15°C oder
bei 30° bis 50°C und/oder mittels des normalen Wassergehaltes der Luft Ubersteigenden Konzentrationen von
Wasser durchgefiihrt werden.

[0163] Vorzugsweise wird die Vernetzung bei einem Druck von 100 bis 1100 hPa, insbesondere beim Druck
der umgebenden Atmosphare, also etwa 900 bis 1100 hPa, durchgefihrt.

[0164] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Formkdrper hergestellt durch Vernetzung der erfindungs-
gemalien Mischungen (A) bzw. der Massen (M), insbesondere der Massen (M).

[0165] Bei den erfindungsgemaflen Formkérpern kann es sich um beliebige Formkérper handeln, wie etwa
Dichtungen, Pressartikel, extrudierte Profile, Beschichtungen, Imprégnierungen, Verguss, Linsen, Prismen,
polygone Strukturen, Laminat- oder Klebschichten.

[0166] Die erfindungsgemaflien Massen (M) weisen nach dem Ausharten Zugscherfestigkeiten von mindes-
tens 5 MPa, bevorzugt mindestens 7 MPa und besonders bevorzugt mindestens 8 MPa auf.
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[0167] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Verklebung von Substraten, bei denen
die erfindungsgeméle Masse auf die Oberflache mindestens eines Substrates aufgebracht, diese Oberflache
dann mit dem zu verklebenden zweiten Substrat in Kontakt gebracht und anschlielend vernetzen gelassen
wird.

[0168] Beispiele fiur Substrate, die erfindungsgemal verklebt werden kénnen, sind insbesondere Holz aber
auch Kunststoffe inkl. PVC, Beton, mineralische Untergriinde, Metalle, Glas, Keramik und lackierte Oberfla-
chen. Dabei kénnen sowohl gleiche als auch unterschiedliche Materialen miteinander verklebt werden.

[0169] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Materialverbunden, bei
denen die erfindungsgemalie Masse auf mindestens ein Substrat aufgebracht und anschliellend vernetzen
gelassen wird.

[0170] Beispiele hierfiir sind Beschichtungen, Verguss, z. B. Vergussmassen fur LEDs oder sonstige elektro-
nische Bauteile, die Herstellung von Formartikeln, Verbundmaterialien und Verbundformteile. Unter Verbund-
formteilen soll hier ein einheitlicher Formartikel aus einem Verbundmaterial verstanden werden, der aus einem
Vernetzungsprodukt der erfindungsgemaflen Massen (M) und mindestens einem Substrat so zusammenge-
setzt ist, dass zwischen den beiden Teilen eine feste, dauerhafte Verbindung besteht.

[0171] Die erfindungsgemaflen Mischungen (A) besitzen den Vorteil, dass sie leicht herstellbar sind.

[0172] Des Weiteren haben die erfindungsgemaflen Mischungen (A) den Vorteil, dass damit Klebstoffe mit
hervorragenden Eigenschaften hergestellt werden kénnen.

[0173] Die erfindungsgeméaflen Massen (M) haben den Vorteil, dass sie leicht herzustellen sind.

[0174] Die erfindungsgemalien vernetzbaren Massen (M) haben den Vorteil, dass sie sich durch eine sehr
hohe Lagerstabilitdt und eine hohe Vernetzungsgeschwindigkeit auszeichnen.

[0175] Ferner haben die erfindungsgemalien vernetzbaren Massen (M) den Vorteil, dass sie ein ausgezeich-
netes Haftungsprofil aufweisen.

[0176] Des Weiteren haben die erfindungsgemaflen vernetzbaren Massen (M) den Vorteil, dass sie leicht zu
verarbeiten sind.

[0177] Des Weiteren haben die erfindungsgemalien vernetzbaren Massen (M) den Vorteil, dass daraus Kleb-
stoffe mit hoher Zugscherfestigkeit erhalten werden kénnen.

[0178] In den nachstehend beschriebenen Beispielen beziehen sich alle Viskositatsangaben auf eine Tempe-
ratur von 25°C. Sofern nicht anders angegeben, werden die nachstehenden Beispiele bei einem Druck der um-
gebenden Atmosphére, also etwa bei 1000 hPa, und bei Raumtemperatur, also bei etwa 23°C, bzw. bei einer
Temperatur, die sich beim Zusammengeben der Reaktanden bei Raumtemperatur ohne zusatzliche Heizung
oder Kuhlung einstellt, sowie bei einer relativen Luftfeuchtigkeit von etwa 50% durchgefiihrt. Des Weiteren be-
ziehen sich alle Angaben von Teilen und Prozentsatzen, soweit nichts anderes angegeben ist, auf das Gewicht.

Beispiel 1

[0179] In einem 2000 ml Reaktionsgefal® mit Rihr-, Kihl- und Heizmd&glichkeiten werden 630 g (0,15 Mol)
eines Polypropylenglycols mit einer mittleren Molmasse M, von 4200 g/Mol (kauflich erhéltlich unter der Be-
zeichnung Acclaim® 4200 bei der Fa. Bayer Material Science, D-Leverkusen) vorgelegt und fiir 2 h bei 80°C
und 1 mbar unter Rihren getrocknet. Dann wird auf Raumtemperatur abgekihlt, und anschlieend werden
112,5 g (0,45 Mol) einer flissigen Mischung aus 2,4'- und 4,4'-MDI (k&uflich erhaltlich unter der Bezeichnung
Desmodur® 2460M der Fa. Bayer Material Science, D-Leverkusen) zugegeben. Unmittelbar danach werden
0,13 g eines bismuthaltigen Katalysators (kauflich erhaltlich unter der Bezeichnung Borchi® Kat 0244 bei der
Fa. Borchers, D-Langenfeld) zugegeben, woraufhin eine leicht exotherme Reaktion einsetzt, die zu einer Er-
warmung der Reaktionsmischung um ca. 13°C fihrt. Die Reaktionsmischung wird fiir weitere 60 min ohne
externe Heizung gerlhrt, wobei sie sich wieder auf Raumtemperatur abkuhlt. AnschlielRend werden 156,8 g
(0,6 Mol) 3-(N-Cyclohexyl)aminopropyl-trimethoxysilan (kauflich erhaltlich unter der Bezeichnung GENIOSIL®
GF 92 bei der Fa. Wacker Chemie AG, D-Miinchen) zugegeben. Schlie3lich wird auf 80°C erwdrmt und fir 1 h
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bei dieser Temperatur gerthrt. In der resultierenden Polymermischung lassen sich IR-spektroskopisch keine
Isocyanatgruppen mehr nachweisen.

[0180] Die Reaktion der Isocyanatgruppen mit den isocyanatreaktiven Gruppen ist weitgehend statistisch ver-
laufen. Es haben etwa 1/3 der eingesetzten Isocyanatgruppen mit dem Polyol reagiert und etwa 2/3 mit dem
zugegebenen Aminosilan.

[0181] Man erhalt eine klare, durchsichtige Polymermischung, die bei 25°C eine Viskositat von 75 Pas auf-
weist. Sie &8sst sich problemlos weiterverarbeiten.

Beispiel 2

[0182] In einem 2000 ml Reaktionsgefal® mit Rihr-, Kihl- und Heizmdglichkeiten werden 630 g (0,15 Mol)
eines Polypropylenglycols mit einer mittleren Molmasse M, von 4200 g/Mol (Acclaim® 4200 der Fa. Bayer
Material Science, D-Leverkusen) vorgelegt und fir 2 h bei 80°C und 1 mbar unter Riihren getrocknet. Dann
wird auf Raumtemperatur abgekiihlt, und anschlieRend werden 150,0 g (0,6 Mol) einer flissigen Mischung aus
2,4'-und 4,4'-MDI (Desmodur® 2460M der Fa. Bayer Material Science, D-Leverkusen) zugegeben. Unmittelbar
danach werden 0,13 g eines bismuthaltigen Katalysators (kauflich erhaltlich unter der Bezeichnung Borchi® Kat
0244 bei der Fa. Borchers, D-Langenfeld) zugegeben, woraufhin eine leicht exotherme Reaktion einsetzt, die
zu einer Erwarmung der Reaktionsmischung um ca. 12°C fihrt. Die Reaktionsmischung wird fur weitere 60 min
ohne externe Heizung gerlhrt, wobei sie sich wieder auf Raumtemperatur abkihlt. AnschlieRend werden 235,
2 g (0,9 Mol) 3-(N-Cyclohexyl)aminopropyl-trimethoxysilan (GENIOSIL® GF 92 der Fa. Wacker Chemie AG,
D-Munchen) zugegeben. SchlieRlich wird auf 80°C erwdrmt und fir 1 h bei dieser Temperatur gerthrt. In der
resultierenden Polymermischung lassen sich IR-spektroskopisch keine Isocyanatgruppen mehr nachweisen.

[0183] Die Reaktion der Isocyanatgruppen mit den isocyanatreaktiven Gruppen ist weitgehend statistisch ver-
laufen. Es haben etwa 1/4 der eingesetzten Isocyanatgruppen mit dem Polyol reagiert und etwa 3/4 mit dem
zugegebenen Aminosilan.

[0184] Man erhéalt eine klare, durchsichtige Polymermischung, die bei 25°C eine Viskositat von 105 Pas auf-
weist. Sie I&sst sich problemlos weiterverarbeiten.

Beispiel 3 (Herstellung einer 1K-Klebstoffformulierung)

[0185] 194,6 g des silanterminierten Polyurethangemischs, dessen Herstellung in Beispiel 1 beschrieben ist,
5 g N-(2-Aminoethyl)-aminopropyl-trimethoxysilan (GENIOSIL® GF 9 der Fa. Wacker Chemie AG, D-Mlinchen)
und 0,4 g Dibutylzinn-bis-acetylacetonat werden vermischt und in einem Laborplanetenmischer der Fa. PC-
Laborsystem, ausgestattet mit zwei Balkenmischern, bei ca. 25°C fiir 2 Minuten bei 200 U/min homogenisiert.

[0186] Die so erhaltene Mischung wird in eine 310 ml PE-Kartuschen abgefiillt, 24 Stunden bei 25°C gelagert
und anschlieend untersucht. Die Ergebnisse finden sich in Tabelle 1.

Beispiel 4 (Herstellung einer 1K-Klebstoffformulierung)

[0187] 194,6 g des silanterminierten Polyurethangemischs, dessen Herstellung in Beispiel 2 beschrieben ist,
5 g N-(2-Aminoethy)-aminopropyl-trimethoxysilan (GENIOSIL® GF 9 der Fa. Wacker Chemie AG, D-M(nchen)
und 0,4 g Dibutylzinn-bis-acetylacetonat werden vermischt und in einem Laborplanetenmischer der Fa. PC-
Laborsystem, ausgestattet mit zwei Balkenmischern, bei ca. 25°C fiir 2 Minuten bei 200 U/min homogenisiert.

[0188] Die Formulierung wird in eine 310 ml PE-Kartuschen abgefiillt, 24 Stunden bei 25°C gelagert und
anschlieflend untersucht.

Bewertung der Klebstoffformulierungen der Beispiele 3 und 4:

[0189] Die Bestimmung der Zugscherfestigkeiten der Klebstoffformulierungen aus den Beispielen 3 und 4 er-
folgt in Anlehnung an die DIN EN 204. Hierbei erfolgt ein Auftrag des Klebstoffes auf beide zu verklebenden
Buchenhdlzer, welche dann mit einem 100 pm Rakel abgezogen werden. Anschlielend erfolgt das Verbinden
der beiden Holzer Uber eine Flache von 1 mal 2 cm mit einem Anpressdruck von 5 kg. Nach dem Anpressen
von 24 Stunden werden die Holzer im Normklima fiir 7 Tage Zeitraum gelagert. Anschliel3end erfolgt die Be-
stimmung der Zugscherfestigkeit. Es werden die in Tabelle 1 angegebenen Werte erzielt:
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Tabelle 1
Beispiel 3 Beispiel 4
Zugscherfestigkeit [MPa] 6,7 9,1

Beispiel 5 (Herstellung einer 1K-Klebstoffformulierung

[0190] 102 g des silanterminierten Polyurethangemischs, dessen Herstellung in Beispiel 1 beschrieben ist,
werden mit 95 g Aluminiumtrihydroxid mit einer BET-Oberflache von 3-5 m?/g und einem d50-Wert von 1,7-2,
1 pm (kauflich erhaltlich unter der Bezeichnung ,Martinal OL 104” bei der Fa. Albemarle Corp.) unter Rihren
eine Minute bei 600 U/min aufgeschlossen. Danach werden 3 g N-(2-Aminoethyl)-3-aminopropyl-trimethoxy-
silan (GENIOSIL® GF 9 der Fa. Wacker Chemie AG, D-Miinchen) fir 1 Minute bei 200 U/min eingemischt.
Anschlielend werden 0,2 g Dibutylzinn-bis-acetylacetonat zudosiert, fir 2 Minuten bei 600 U/min und fur 1
Minute bei 200 U/min beim Druck von 100 mbar homogenisiert und blasenfrei gerihrt.

[0191] Die Formulierung wird in eine 310 ml PE-Kartuschen abgefiillt, 24 Stunden bei 25°C gelagert und
anschlieBend untersucht. Die Ergebnisse finden sich in Tabelle 2.

Beispiel 6 (Herstellung einer 1K-Klebstoffformulierung)

[0192] 102 g des silanterminierten Polyurethangemischs, dessen Herstellung in Beispiel 2 beschrieben ist,
werden mit 95 g Aluminiumtrihydroxid mit einer BET-Oberflache von 3-5 m?/g und einem d50-Wert von 1,7-2,
1 pm (k&uflich erhaltlich unter der Bezeichnung ,Martinal OL 104” bei der Fa. Albemarle Corp.) unter Rihren
eine Minute bei 600 U/min aufgeschlossen. Danach werden 3 g N-(2-Aminoethyl)-3-aminopropyl-trimethoxy-
silan (GENIOSIL® GF 9 der Fa. Wacker Chemie AG, D-Miinchen) fir 1 Minute bei 200 U/min eingemischt.
Anschlielend werden 0,2 g Dibutylzinn-bis-acetylacetonat zudosiert fiir 2 Minuten bei 600 U/min und fiir 1
Minute bei 200 U/min beim Druck von 100 mbar homogenisiert und blasenfrei gerihrt.

[0193] Die Formulierung wird in eine 310 ml PE-Kartuschen abgefiillt, 24 Stunden bei 25°C gelagert und
anschlieBend untersucht.

Bewertung der Klebstoffformulierungen der Beispiele 5 und 6:

[0194] Die Bestimmung der Zugscherfestigkeiten der Klebstoffformulierungen aus den Beispielen 5 und 6 er-
folgt wie in der DIN EN 204 beschrieben. Hierbei erfolgt ein Auftrag des Klebstoffes auf beide zu verklebenden
Buchenhdlzer, welche dann mit einem 100 pm Rakel abgezogen werden. Anschlieend erfolgt das Verbinden
der beiden Holzer tber eine Flache von 1 mal 2 cm mit einem Anpressdruck von 5 kg. Nach dem Anpressen
von 24 Stunden werden die Holzer im Normklima fir den angegebenen Zeitraum gelagert. Bei der Bestimmung
des D1-Wertes wird die Zugscherfestigkeit der beiden verklebten Holzer direkt nach der Lagerung gemessen.
Bei der D4-Messung erfolgt nach dem Lagerzeitraum eine zusatzliche Lagerung fiir sechs Stunden im Koch-
wasser. AnschlieRend werden die Holzer aus dem Wasser herausgenommen, abgetrocknet und eine Stunde
bei Raumtemperatur gelagert. AnschlieRend erfolgt die Bestimmung der Zugscherfestigkeit. Es werden die in
Tabelle 2 angegebenen Werte erzielt:

Tabelle 2
Zugscherfestigkeit [MPa]
Lagerbedingungen Beispiel 5 Beispiel 6
D1 (7 Tage Normklima) 10,6 13,3
D4 (21 Tage Normklima, 6 h Kochwasser) 1,8 2,6
Beispiel 7

[0195] In einem 2000 ml Reaktionsgefaflt mit Rihr-, Kiihl- und Heizmdglichkeiten werden 630 g (0,15 Mol) ei-
nes Polypropylenglycols mit einer mittleren Molmasse M,, von 4200 g/Mol (Acclaim® 4200 der Fa. Bayer Mate-
rial Science, D-Leverkusen) vorgelegt und fur 2 h bei 80°C und 1 mbar unter Rihren getrocknet. Dann wird auf
Raumtemperatur abgekihlt, und anschlieRend werden 78,4 g (0,45 Mol) einer 80:20-Mischung aus 2,4- und
2,6-TDI zugegeben. Unmittelbar danach werden 0,13 g eines bismuthaltigen Katalysators (kauflich erhaltlich
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unter der Bezeichnung Borchi® Kat 0244 bei der Fa. Borchers, D-Langenfeld) zugegeben, woraufhin eine leicht
exotherme Reaktion einsetzt, die zu einer Erwadrmung der Reaktionsmischung um ca. 14°C fihrt. Die Reakti-
onsmischung wird fir weitere 60 min ohne externe Heizung geriihrt, wobei sie sich wieder auf Raumtempera-
tur abkihlt. AnschlieRend werden 156,8 g (0,6 Mol) 3-(N-Cyclohexyl)aminopropyl-trimethoxysilan (GENIOSIL®
GF 92 der Fa. Wacker Chemie AG, D-Miinchen) zugegeben. Schliellich wird auf 80°C erwadrmt und fir 1 h
bei dieser Temperatur gerthrt. In der resultierenden Polymermischung lassen sich IR-spektroskopisch keine
Isocyanatgruppen mehr nachweisen.

[0196] Die Reaktion der Isocyanatgruppen mit den isocyanatreaktiven Gruppen ist weitgehend statistisch ver-
laufen. Es haben etwa 1/3 der eingesetzten Isocyanatgruppen mit dem Polyol reagiert und etwa 2/3 mit dem
zugegebenen Aminosilan.

[0197] Man erhalt eine klare, durchsichtige Polymermischung, die bei 25°C eine Viskositat von 27 Pas auf-
weist. Sie &8sst sich problemlos weiterverarbeiten.

Beispiel 8

[0198] In einem 2000 ml Reaktionsgefal® mit Rihr-, Kihl- und Heizmdéglichkeiten werden 630 g (0,15 Mol) ei-
nes Polypropylenglycol mit einer mittleren Molmasse M,, von 4200 g/Mol (Acclaim® 4200 der Fa. Bayer Material
Science, D-Leverkusen) vorgelegt und fir 2 h bei 80°C und 1 mbar unter Rihren getrocknet. Dann wird auf
Raumtemperatur abgekihlt, und anschlieRend werden 104,5 g (0,6 Mol) einer 80:20-Mischung aus 2,4- und
2,6-TDI zugegeben. Unmittelbar danach werden 0,13 g eines bismuthaltigen Katalysators (kauflich erhaltlich
unter der Bezeichnung Borchi® Kat 0244 bei der Fa. Borchers, D-Langenfeld) zugegeben, woraufhin eine leicht
exotherme Reaktion einsetzt, die zu einer Erwadrmung der Reaktionsmischung um ca. 13°C fihrt. Die Reakti-
onsmischung wird fir weitere 60 min ohne externe Heizung geriihrt, wobei sie sich wieder auf Raumtempera-
tur abkihlt. AnschlieRend werden 235,2 g (0,9 Mol) 3-(N-Cyclohexyl)aminopropyl-trimethoxysilan (GENIOSIL®
GF 92 der Fa. Wacker Chemie AG, D-Miinchen) zugegeben. Schliellich wird auf 80°C erwarmt und fiir 1 h bei
dieser Temperatur gerthrt. In der resultierenden Prepolymermischung lassen sich IR-spektroskopisch keine
Isocyanatgruppen mehr nachweisen.

[0199] Die Reaktion der Isocyanatgruppen mit den isocyanatreaktiven Gruppen ist weitgehend statistisch ver-
laufen. Es haben etwa 1/4 der eingesetzten Isocyanatgruppen mit dem Polyol reagiert und etwa 3/4 mit dem
zugegebenen Aminosilan.

[0200] Man erhalt eine klare, durchsichtige Polymermischung, die bei 25°C eine Viskositat von 35 Pas auf-
weist. Sie &8sst sich problemlos weiterverarbeiten.

Beispiel 9 (Herstellung einer 1K-Klebstoffformulierung)

[0201] 102 g des silanterminierten Polyurethangemischs, dessen Herstellung in Beispiel 7 beschrieben ist,
werden mit 95 g Aluminiumtrinydroxid mit einer BET-Oberflache von 3-5 m?/g und einem d50-Wert von 1,7-2,
1 pm (k&uflich erhéltlich unter der Bezeichnung ,Martinal OL 104” bei der Fa. Albemarle Corp.) unter Rihren
eine Minute bei 600 U/min aufgeschlossen. Danach werden 3 g N-(2-Aminoethyl)-3-aminopropyl-trimethoxy-
silan (GENIOSIL® GF 9 der Fa. Wacker Chemie AG, D-Miinchen) fiir 1 Minute bei 200 U/min eingemischt.
Anschlielend werden 0,2 g Dibutylzinn-bis-acetylacetonat zudosiert fir 2 Minuten bei 600 U/min und fir 1
Minute bei 200 U/min beim Druck von 100 mbar homogenisiert und blasenfrei gerihrt.

[0202] Die Formulierung wird in eine 310 ml PE-Kartuschen abgefiillt, 24 Stunden bei 25°C gelagert und
anschlielend untersucht. Die Ergebnisse finden sich in Tabelle 3.

Beispiel 10 (Herstellung einer 1K-Klebstoffformulierung)

[0203] 102 g des silanterminierten Polyurethangemischs, dessen Herstellung in Beispiel 8 beschrieben ist,
werden mit 95 g Aluminiumtrinydroxid mit einer BET-Oberflache von 3-5 m?/g und einem d50-Wert von 1,7-2,
1 pm (k&uflich erhéltlich unter der Bezeichnung ,Martinal OL 104” bei der Fa. Albemarle Corp.) unter Rihren
eine Minute bei 600 U/min aufgeschlossen. Danach werden 3 g N-(2-Aminoethyl)-3-aminopropyl-trimethoxy-
silan (GENIOSIL® GF 9 der Fa. Wacker Chemie AG, D-Miinchen) fiir 1 Minute bei 200 U/min eingemischt.
Anschliellend werden 0,2 g Dibutylzinn-bis-acetylacetonat zudosiert fir 2 Minuten bei 600 U/min und fir 1
Minute bei 200 U/min beim Druck von 100 mbar homogenisiert und blasenfrei gerihrt.
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[0204] Die Formulierung wird in eine 310 ml PE-Kartuschen abgefiillt, 24 Stunden bei 25°C gelagert und
anschlieBend untersucht.

Bewertung der Klebstoffformulierungen der Beispiele 9 und 10:

[0205] Die Bestimmung der Zugscherfestigkeiten der Klebstoffformulierungen aus den Beispielen 9 und 10
erfolgt wie in der DIN EN 204 beschrieben. Hierbei erfolgt ein Auftrag des Klebstoffes auf beide zu verkle-
benden Buchenhdlzer, welche dann mit einem 100 pm Rakel abgezogen werden. Anschlielend erfolgt das
Verbinden der beiden Holzer Gber eine Flache von 1 mal 2 cm mit einem Anpressdruck von 5 kg. Nach dem
Anpressen von 24 Stunden werden die Holzer im Normklima fir den angegebenen Zeitraum gelagert. Bei der
Bestimmung des D1-Wertes wird die Zugscherfestigkeit der beiden verklebten Holzer direkt nach der Lagerung
gemessen. Bei der D4-Messung erfolgt nach dem Lagerzeitraum eine zusétzliche Lagerung fir sechs Stunden
im Kochwasser. Anschliellend werden die Holzer aus dem Wasser herausgenommen, abgetrocknet und eine
Stunde bei Raumtemperatur gelagert. AnschlieRend erfolgt die Bestimmung der Zugscherfestigkeit. Es werden
die in Tabelle 3 angegebenen Werte erzielt:

Tabelle 3
Zugscherfestigkeit [MPa]
Lagerbedingungen Beispiel 9 Beispiel 10
D1 (7 Tage Normklima) 8,8 11,4
D4 (21 Tage Normklima, 6 h 1,5 1,7
Kochwasser)
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Patentanspriiche
1. Mischungen (A) enthaltend mindestens zwei verschiedene Verbindungen der Formel
Y-[NH-C(=0)-NR3-(CR",),-SiR,(OR?)5_.], n,

wobei

Y einen x-wertigen organischen Rest bedeutet,

R? gleich oder verschieden sein kann und Wasserstoffatom, einen einwertigen, gegebenenfalls substituierten,
SiC-gebundenen Kohlenwasserstoffrest, eine Gruppe -(CR',),-SiR,(OR?),_, oder eine Gruppe -CH(COOR')-
CH,-COOR' bedeutet,

R' gleich oder verschieden sein kann und einen einwertigen, gegebenenfalls substituierten Kohlenwasserstoff-
rest darstellt,

R gleich oder verschieden sein kann und einen einwertigen, gegebenenfalls substituierten, SiC-gebundenen
Kohlenwasserstoffrest darstellt,

R' gleich oder verschieden sein kann und Wasserstoffatom oder einen einwertigen, gegebenenfalls substitu-
ierten Kohlenwasserstoffrest darstellt, der Uber Stickstoff, Phosphor, Sauerstoff, Schwefel oder Carbonylgrup-
pe an das Kohlenstoffatom angebunden sein kann,

R? gleich oder verschieden sein kann und Wasserstoffatom oder einen einwertigen, gegebenenfalls substitu-
ierten Kohlenwasserstoffrest darstellt,

x eine ganze Zahl von 1 bis 10 ist,

a gleich oder verschieden sein kann und 0, 1 oder 2 ist und

b gleich oder verschieden sein kann und eine ganze Zahl von 1 bis 10 ist,

mit den MalRRgaben, dass ein Teil der Reste Y mindestens eine Urethan- und/oder Harnstoffgruppe sowie
mindestens eine Polyether- und/oder Polyestergruppe enthalt

und dass es sich bei mehr als 50% aller Urethan- und Harnstoffgruppen, die in den Verbindungen der Formel
(I) der Mischung (A) enthalten sind, um Harnstoffgruppen handelt, die Teil einer Endgruppe der Formel

-NH-C(=0)-NR3-(CR',),-SiR,(0OR?),_, (1
sind.

2. Mischungen gemaly Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich um solche handelt enthaltend
Verbindungen (A1) der Formel

Y'-[NH-C(=0)-NR*(CR';),-SiR,;(OR?)3_], ()
und Verbindungen (A2) der Formel
Y2-[NH-C(=0)-NR3-(CR,),-SiR,(OR?)3 ]~ (",

wobei

Y' einen x'-wertigen organischen Rest bedeutet, der mindestens eine Urethan- und/oder Harnstoffgruppe und
mindestens eine Polyether- und/oder Polyestereinheit sowie mindestens eine Gruppe Y? enthalt,

Y2 einen x"-wertigen gegebenenfalls substituierten, Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 40 Kohlenstoffatomen,
einen N,N,N-trialkyl-substituierten Isocyanuratring oder einen N,N,N-triaryl-substituierten Isocyanuratring be-
deutet, der frei ist von Urethan-, Harnstoff-, Polyether- und Polyestergruppen,

x' und x" jeweils unabhangig voneinander die bei Formel (I) angegebene Bedeutung fir x aufweisen sowie R,
R', R?, R®, a und b eine der in Formel (I) angegebenen Bedeutungen haben,

mit der MalRgabe, dass es sich bei mehr als 50% aller Urethan- und Harnstoffgruppen, die in den Verbindungen
der Formel (I') und (II") der Mischung (A) enthalten sind, um Harnstoffgruppen handelt, die Teil einer Endgruppe
der Formel

-NH-C(=0)-NR3-(CR',),-SiR,(0OR?),_, (1
sind.
3. Mischungen (A) herstellbar durch Umsetzung von

(a) mindestens einem Polyol,
(b) mindestens einem Di- und/oder Polyisocyanat und
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(c) mindestens einem Aminosilan der Formel
HNR3-(CR',),-SiR,(OR?); , (V)

und/oder dessen Teilhydrolysate,

wobei R, R', R2, R?, a und b eine der in Formel (l) angegebenen Bedeutungen haben,

sowie gegebenenfalls weiteren Komponenten,

mit der Maligabe, dass die Komponenten (a), (b), (c) sowie die gegebenenfalls weiteren Komponenten in
einem Mengenverhaltnis eingesetzt werden, nach dem auf 1 Mol Isocyanatgruppen der Komponente (b) sowie
weiterer, gegebenenfalls im Reaktionsgemisch anwesender isocyanatfunktioneller Komponenten mehr als 0,
5 Mol bis maximal 0,95 Mol Aminogruppen der Komponente (c) kommen und mit den Isocyanatgruppen zur
Reaktion gebracht werden.

4. Verfahren zur Herstellung der Mischungen (A) durch Umsetzung von
(a) mindestens einem Polyol,
(b) mindestens einem Di- und/oder Polyisocyanat und
(c) mindestens einem Aminosilan der Formel

HNR3-(CR',),-SiR,(OR?)s,., (V)

und/oder dessen Teilhydrolysate,

wobei R, R', R2, R?, a und b eine der in Formel (l) angegebenen Bedeutungen haben,

sowie gegebenenfalls weiteren Komponenten

mit der Maligabe, dass die Komponenten (a), (b), (c) sowie die gegebenenfalls weiteren Komponenten in
einem Mengenverhaltnis eingesetzt werden, nach dem auf 1 Mol Isocyanatgruppen der Komponente (b) sowie
weiterer, gegebenenfalls im Reaktionsgemisch anwesender isocyanatfunktioneller Komponenten mehr als 0,
5 Mol bis maximal 0,95 Mol Aminogruppen der der Komponente (c) kommen und mit den Isocyanatgruppen
zur Reaktion gebracht werden.

5. Vernetzbare Massen (M) enthaltend
(A) mindestens zwei verschiedene Verbindungen der Formel

Y-[NH-C(=0)-NR3-(CR",),-SiR,(OR?), ], 0,

wobei Y, R, R", R, R3, a, b und x eine der oben dafiir angegebenen Bedeutungen haben,

mit den MalRRgaben, dass ein Teil der Reste Y mindestens eine Urethan- und/oder Harnstoffgruppe sowie
mindestens eine Polyether- und/oder Polyestergruppe enthalt

und dass es sich bei mehr als 50% aller Urethan- und Harnstoffgruppen, die in den Verbindungen der Formel
(I) enthalten sind, um Harnstoffgruppen handelt, die Teil einer Endgruppe der Formel

-NH-C(=0)-NR*-(CR,),-SiR,(OR?)5., )

sind,

gegebenenfalls

(B) Polymere, die nicht der Formel (l) entsprechen,
(C) basischen Stickstoff aufweisende Organosiliciumverbindungen,
gegebenenfalls

(D) Fullstoffe,

gegebenenfalls

(B) Siliconharze,

gegebenenfalls

(F) Katalysatoren,

gegebenenfalls

(G) Haftvermittler,

gegebenenfalls

(H) Wasserfanger,

gegebenenfalls

(I) nicht reaktive Weichmacher,

gegebenenfalls

(J) Additive und
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gegebenenfalls
(K) Zuschlagstoffe.

6. Vernetzbare Massen gemal Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei Komponente (A) um
solche umfassend Verbindungen (A1) und (A2) handelt.

7. Vernetzbare Massen gemal Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, dass sie keine nicht reaktiven
Weichmacher () enthalten.

8. Verfahren zur Herstellung der Massen (M) gemal einem oder mehreren der Anspriiche 5 bis 7 durch
Mischen der einzelnen Komponenten in beliebiger Reihenfolge.

9. Formkérper hergestellt durch Vernetzung der Mischungen (A) gemaR einem oder mehreren der Anspriiche
1 bis 3 bzw. der Massen (M) gemal einem oder mehreren der Anspriiche 5 bis 7.

10. Verfahren zur Verklebung von Substraten, bei denen die Masse gemal einem oder mehreren der An-
spriche 5 bis 7 auf die Oberflache mindestens eines Substrates aufgebracht, diese Oberflache dann mit dem
zu verklebenden zweiten Substrat in Kontakt gebracht und anschlieend vernetzen gelassen wird.

11. Verfahren zur Herstellung von Materialverbunden, bei denen die Masse gemaR einem oder mehreren
der Anspriche 5 bis 7 auf mindestens ein Substrat aufgebracht und anschlielend vernetzen gelassen wird.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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