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69 Zubereitungen auf Basis von Polysulfiden.

@ Zubereitungen auf Basis einer polymeren Verbindung

mit mindestens einer Sulfidgruppe, die eine aromati-
sche Hydroxy-Carbonséure enthalten, weisen eine ausge-
zeichnete Lagerstabilitdt auf. Sie dienen als Versiege-
lungs-, Klebe-, Beschichtungs-, Verguss- oder Fugendich-
tungsmassen in der Bauindustrie.
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Beschreibung

Die Erfindung betrifft Zubereitungen auf Basis einer polymeren Verbindung mit Sulfidgruppe(n) mit ei-
ner verbesserien Lagerstabilitit, die als vernetzbare Dichtungsmassen in der Bauindustrie verwendet
werden kénnen.

Flussige Polysulfide (Thioplaste) und vergleichbare Polymere sind als Rohstoffe flir die sogenannten
«elastischen» Dichtungsmassen seit langem bekannt. Sie vernetzen mit Oxydationsmitieln, wobei die
endsténdigen Mercaptan-Gruppen in die Disulfidbriicken des elastischen Polysulfidmolekiils tiberge-
hen. Diese Vernetzung kann auch durch Autooxydation bei Vorhandensein von Sauerstoff aus der Luft
stattfinden und beeintréchfigt die Lagerstabilitit der Zubereitungen, weil sich auf der Oberfliche der
Masse eine immer dicker werdende elastische Schicht bildet, was schiussendlich zur Unbrauchbarkeit
des Produktes fiihrt. Es ist auch bekannt, diese Vernetzung mit Hilfe von Verzdgerem wie Stearinséu-
re zu kontrollieren, um den Dichtungsmassen eine gewisse, jedoch immer noch ungentigende Lagerstabi-
litét zu geben.

Es wurde nun gefunden, dass aromatische Hydroxy-carbonséuren, besonders Hydroxybenzoesiu-
ren, insbesondere die 2-Hydroxybenzoesiure eine erheblich bessere Wirkung, insbesondere als Ver-
zbgerer fir die autoxydative Vernetzung aufweisen und durch Zusatz einer solchen Hydroxycarbon-
séure eine befriedigende Lagerstabilitit der Zubereitungen erhalten wird, ohne die Vernetzungszeit
nach Zugabe der Oxydationsmittel zu beeintréchtigen.

Gegenstand der Erfindung sind daher Zubereitungen auf Basis einer polymeren Verbindung mit minde-
stens einer Sulfidgruppe, enthaltend eine aromatische Hydroxy-Carbonsaure. Diese Zubereitungen ent-
halten vorteilhaft 0,1 bis 10, bevorzugt 0,5 bis 5 Teile einer Hydroxycarbonséure, bezogen auf 100 Ge-
wichtsteile der fliissigen Polymerverbindung.

Zusatzlich zur Hydroxy-Carbonséure kann auch die entsprechende Carbonséure, z.B. Benzoesaure
eingesetzt werden, wobei diese ebenfalls in Mengen von 0,1 bis 10, bevorzugt 0,5 bis 5 Teilen und in ei-
nem Verhéltnis von 2:1 bis 1:2, bevorzugt etwa 1:1 zur Hydroxy-Carbonsaure enthalten sein soll. ]

Als polymere Verbindungen werden die bekannten Sulfide, die beispielsweise als Thiokol LP (Thiokol
Chem. Corp., Trenton/N.J., USA) und als Thioplast G (VEB-Chemiewerk, Greiz-Dolau)-Produkie auf
dem Markt sind eingesetzt. Als polymere Verbindungen werden auch vorieilhaft bi- und/oder trifunktio-
nelle polymere Verbindungen mit Sulfidgruppen eingesetzt, insbesondere Polyatherverbindungen Aj),
Kohlenwasserstoffpolymerverbindungen Ay), Polysulfidpolythiolpolymerverbindungen As), Polyalkylen-
sulfidpolymerverbindungen A4) oder Polyurethanverbindungen As) oder Gemische solcher Verbindun-
gen, wobei diese polymeren Verbindungen ein Molekulargewicht grosser als 1000 besitzen {(Ulimanns En-
zyklopadie der Technischen Chemie, 4. Auflage, Band 14 (1977)). Als weitere Bestandteile enthalten die
Zubereitungen normalerweise auch Weichmacher (Chlorparaffin, Benzylbutylphthalat, usw.), aktive und
inakiive Filllstoffe (Russe, pyrogene Kieselsauren resp. Calciumcarbonat, usw.), Pigmente (Titan-
dioxyd, Farbrusse, usw.) und sonsfige bekannte Additive (vgl. Ulimann's Enzyklopédie der technischen
Chemie, 4. Aufl,, Band 14 (1977), S. 261 u.f.).

Diese Zubereitungen — im folgenden als Komponente A bezeichnet — sind normalerweise frei von ir-
gendeinem Losungsmittel wie Wasser und/oder organischen Lésungsmitteln und enthalten die polymeren
Verbindungen in einer Menge, die von 3 bis 100 Teile (bezogen auf 100 Teilen der gesamten Zubereitung)
variieren kann. Bevorzugt liegt der Gehalt dieser Zubereitungen zwischen 15 und 40 Teile. Fiir die be-
vorzugle Anwendung als Dichtungsmassen liegt der Gehalt zwischen 15 und 50 Teile, bevorzugt bei 30
bis 40 Teile.

Bei der Herstellung der erfindungsgeméssen Zubereitungen wird vorteilhaft so vorgegangen, dass
die insbesondere als Verzbgerer dienende Hydroxycarbonsdure vor der Zugabe von festen Bestand-
feilen dem fliissigen Polymer zugesetzt wird und dass die tbrigen Bestandteile in der tblichen Reihenfol-
ge bei leicht erhohter Temperatur, bevorzugt bei Temperaturen von 50-60°c mit dem «stabilisierten» Po-
lymer vermischt werden. Eine bevorzugte Ausfilhrungsform besteht darin, die Hydroxybenzoesaure zu-
néchst mit einem Weichmacher, z.B. dem bekannten Benzylbutylphthalat zu mischen und diese Lésung,
die bevorzugt 1-10% Hydroxybenzoesaure enthalt, vor den festen Bestandteilen dem fliissigen Polymer
einzuverleiben.

Die erfindungsgeméssen Dichtungsmassen kdnnen als Versiegelungs-, Klebe-, Beschichtungs-, Ver-
guss- und als Fugendichtungsmassen in der Bauindustrie verwendet werden, Zu diesem Zweck werden
sie auf bekannte Weise kurz vor der Anwendung mit Hartungsmitteln, d.h. sogenannten 2K-Oxydations-
mitteln versetzt, wonach sie innerhalb von 2 bis 3 Tagen vollstandig vernetzen. Vor dem Zusalz dieser
Hértungsmittel bleiben die erfindungsgemassen Zubereitungen jedoch bei Raumtemperatur iiber mehrere
Monate lagerstabil, was durch einen Test bei 70°C tiberpriift werden kann. Bei dieser Temperatur wird
die unerwiinschte Hautbildung nach wenigen Tagen kiinstlich hervorgerufen, was mit der in der Praxis
beobachteten Lagerstabilitéit korreliert werden kann.

Als Harter kommen die bekannten PbO2- und MnOz-Pasten, ZnO und anorganische bzw. organische
Peroxide in Frage. Dabei konnen diese Harter ebenfalls als lsungsmittelfreie Zubereitungen, die Fiill-
stoffe und/oder Weichmacher enthalten, oder als Kombinationen von verschiedenen Hartern, die ggf.
auch Epoxyharze, Katalysatoren fiir deren Hartung, usw. enthalten, eingesetzt werden. Eine bevorzug-
te Zubereitung dieser Art besteht aus einem Zinkoxid, Bleidioxid oder Mangandioxid, einem Weichmacher
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und einem Beschleuniger fiir die Hartung (z.B. Tetramethylthiuramdisulfid) in Mengen von 2 bis 50 Teilen
resp. 10 bis 60 Teilen resp. 1 bis 10 Teilen auf 100 Gewichtsteilen der Zubereitung. Soiche Harterzuberei-
tungen werden im folgenden Komponente B genannt.

Auf 100 Teile einer Komponente A, die von 15 bis 40 Teilen Polysulfid (bzw. eines aquivalenten Poly-
mers) enthalten, werden-von 5 bis 20 Teile, bevorzugt von 6 bis 10 Teile der Komponente B eingesetzt.
Dabei kann die Komponente B auf 100 Teile Polysulfid in der Komponente A von 4 bis 9 Teile Bleidioxid,
von 7 bis 11 Teile Mangandioxid, 3 bis 90 Teile Perborat, 1 bis 60 Teile ZnO, 0,1 bis 50 Teile Epoxyharz und
0,1 bis 2 Teile Aminokatalysator enthalten. Auf 100 Teile der Komponente B als Zubereitung, die ggf. wei-
tere Bestandteile enthalt, konnen von 10 bis 74 Teile Natriumperborat, von 2 bis 50 Teile ZnO, von 0,4
bis h20 Tclaile Epoxyharz und von 0,1 bis 10 Teile Aminokatalysator enthalten sein. Alle Angaben sind Ge-
wichtsteile.

In der nachfolgenden Tabelle sind Beispiele von Zubereitungen (Komponente A) angegeben, wobei die
Zahlen fiir Gewichtsteile siehen. Die Herstellung der Masse erfolgt jeweils durch Vermischung der Kom-
ponenten in der angegebenen Reihenfolge in einem Vakuummischer, wobei die 2-Hydroxybenzoeséaure in
den Bsp. 5-10 als L8sung im Benzylbutylphthalat eingesetzt wird. Es ist darauf zu achten, dass die
Mischtemperatur moglichst nicht tiber 60°C steigt.

Tabelle , _
Beispiele 1 2 3 4
Polysulfid («Thiokol R» LP32) 44 44 44 -
Polyatherpolyol m. endstandigen Mercaptogruppen - - 44
(Viscositaf ca. 60 000 mPa.sec., SH-Gehalt ca. 2%)
2-Hydroxybenzoeséure 0,05 0,2 1,0 0,05
Calciumcarbonat 24 24 24 24
Titandioxid 20 20 20 - 20
Schwefelblite 0,05 0,05 0,05 0,05
Chlorparaffin - 11,90 11,75 10,95 11,90
100,0 100,0 100,0 100,0
Tabelle - ,
Beispiele 5 6 7 8 -9 10
Polysulfid
(«Thiokol R» LP32) 34 30 30 - 31 20
LP3 - - - - 3 -
LP2 - - - - - 10
Polyatherpolyol m. endstandigen Mercapto- - - - 30 - -
gruppen (Viscositét ca. 60 000 mPa.sec.,
SH-Gehalt ca. 2%)
2-Hydroxybenzoesaure 0,3 0,2 1,0 0,05 0,2 0,2
Benzylbutylphthalat 14 14 14 14 15 14
Benzylalkohol - - - - 2 -
Benzoesaure : 0,25 - - - - -
EisenoxidschwarZ 6 - - - - -
Calciumecarbonat 4545 22 22 22 46,8 23
Titandioxid - 20 20 20 - 20
Farbruss - 1 1 1 2 -
Pyrogene Kieselsaure - 1 1 1 - 1
Schwefelbliite - 0,05 0,05 0,05 -~ 0,05
Chlorparafiin ) - 11,75 10,85 11,80 - 11,75

1000 100,0 1000 1000 1000 1000

Werden in den Beispielen 2—4 zusétzlich 1 Teil Farbruss zugefligt, erh@lt man grau geférbte Dich-
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tungsmassen (Beispiele 6-8). Wird hingegen kein Titandioxid eingesetzt, erhalt man schwarz gefarbte
Dichtungsmassen (Beispiele 5 und 9).

Bei Zuftgen in den Beispielen 1—4 von 14 Teilen Benzylbutylphthalat wird die Dichtungsmasse ge-
schmeidiger und bei Zufiigen in den Beispielen 1—4 von 1 Teil pyrogener Kieselsaure erhalt man ausser-
dem etwas niedrigere Zugspannungswerte bei gleich bleibenden andern Eigenschaften (siehe die Bei-
spiele 6-9). g

Anwendungsbeispiel A

Beim Einsatz der Zubereitung von Bsp. 7 als Komponente A zusammen mit einer Komponente B beste-
hend aus 49% Mangandioxid, 2,4% Tetramethylthiuramdisulfid und 48,6% Benzylbutylphthalat in einem
Verhilinis von 100 Teilen A zu 6 Teilen B erhéilt man eine graufarbige Fugendichtungsmasse mit guter
Standfestigkeit, die bei 35°C eine Topfzeit von ca. 3 Stunden und eine Vernetzungszeit von ca. 1 Tag
aufweist,

Anwendungsbeispiel B

Beim Einsatz der Zubereitung von Bsp. 9 als Komponente A zusammen mit einer Komponente B beste-
hend aus 40% Bleidioxid, 3% Tetramethyithiuramdisulfid und 57% Benzylbutyiphthalat in einem Verhalt-
nis von 100 Teilen A zu 8 Teilen B erhlt man eine schwarzfarbige Vergussmasse mit einer Bruchdeh-
nung nach Vernetzung von @iber 200%.

Anwendungsbeispiel C

~ Beim Einsatz der Zubereitung von Bsp. 10 als Komponente A zusammen mit einer Komponente B beste-
hend aus 38% Zinkoxid, 2% N,N-Diphenylguanidin, 6% Tetramethylthiuramdisulfid, 2% pyrogener Kiesel-
séure und 52% Chlorparaffin in einem Verhélinis von 100 Teilen A zu 14 Teilen B erhlt man eine weiss-
farbige Fugendichtungsmasse mit guter Standfestigkeit, die bei Raumtemperatur innerhalb von 3 Tagen
vemetzt.

Patentanspriiche

1. Zubereitungen auf Basis mindestens einer polymeren Verbindung mit mindestens einer Sulfidgrup-
pe, enthaltend eine aromatische Hydroxy-Carbonsaure.

2. Zubereitungen geméss Anspruch 1, enthaltend 0,1 bis 10 Gewichtsteile einer aromatischen Hydroxy-
Carbonséure bezogen auf 100 Gewichisteile der fiiissigen Polymerverbindung.

3. Zubereitungen gemass Anspruch 2, enthaltend 0,5 bis 5 Gewichtsieile einer aromatischen Hydroxy-
Carbonséure bezogen auf 100 Gewichtsteile der flissigen Polymerverbindung.

4. Zubereitungen geméss Anspruch 1 bis 3, enthaltend als aromatische Hydroxy-Carbonsaure eine
Hydroxybenzoeséure.,

d5. Zubereitungen geméss Anspriichen 1 bis 4 auf der Basis einer polymeren Verbindung mit Polysul-
fidgruppen.

6. Zubereitungen gemass Anspriichen 1 bis 5, enthaltend Weichmacher, aktive und inakiive Fiillstof-
fe, Pigmente oder sonsfige Additive.

7. Verfahren zur Herstellung von Zubereitungen geméss einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die aromatische Hydroxy-Carbonséure vor der Zugabe von festen Bestandteilen
der fliissigen Polymer-Masse einverleibt wird.

8. Veriahren gemass Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die aromatische Hydroxy-Carbon-
séure als Mischung mit einem Weichmacher zugegeben wird.

9. Vemetzbare Masse enthaltend eine Zubereitung gemass Anspriichen 1 bis 6 und ein organisches
und/oder anorganisches Oxydationsmittel.

10. Verwendung der’ vernetzbaren Massen gemass Anspruch 9 als Versiegelungs-, Klebe-, Be-
schichtungs-, Verguss- oder Fugendichtungsmasse in der Bauindustrie.
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