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57) Raumtemperaturhartbare Organopolysiloxanmasse aus einem hydroxylendblockierten Poly-
liorganosiloxan, einer Aminoxysiliciumverbindung mit zwei Aminoxygruppen pro Molekul, wie
fethylvinyldi{N,N-diethylaminoxy)silan, und einer hydrolysierbaren Organosiliciumverbindung
nit wenigstens drei hydrolysierbaren Gruppen pro Molekdl unter EinschluR von Oxim, Alkoxy,
\mino, Vinyloxy, Amid, Imid oder Lactam, wie Methyltn (N methylacetamdo)sulan oder Methy!tri-
nethoxysilan, durch deren Hartung ein Siliconkautschuk mit niedrigem Modul entsteht. Diese Mas-
en kénnen in einem einzigen Behalter abgepackt sein und bleiben in verschlossenem Zustand so- -
ange stabil, bis sie Feuchtigkeit ausgesetzt werden. Die Massen lassen sich durch ein zweistufiges
ferfahren herstellen, indem man zuerst die Aminoxysiliciumverbindung und das hydroxylendblok-
ierte Polydiorganosiloxan miteinander vermischt und in das so erhaltene Gemisch dann d|e hy-
Irolysierbare Organosiliciumverbindung emmlscht :
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Anmelder:

Vertreter:

PatehtanWaitsbﬁro Berlin

Titel der Erfindung:

_ Raumtemperaturhartbare Orqanopoly5110xanmasse'

"und Verfahren zu 1hrer Herstellung

Anwendungsgebiet der Erfindung:

Die Erfindung bezieht sich auf raumtemperaturhirtbare Or-
ganopolysiloxanmassen. Sie betrifft insbesondere'raumtem-
peraturhértbare OrganopolYSLloxanmassen, die 51ch als Dich-
tungsmaterlallen auf den verschledensten Anwendungsgebleten
' einsetzen lassen, und Verfahren zur Herstellung solcher
Massen. Diese Massen 31nd in Abwesenheit von Feuchtigkeit
lagerstabil, hirten unter dem EinfluB von Feuchtigkeit je-

doch zu hochelastischen/niedermoduligen Siliconkautschuken.
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Charakteristik der bekannten technischen L&sungen:

Es gibt befeits raumtemperaturhdrtbare Organopolysiloxan-
‘massen auf Basis von Organopolysiloxdnen,'die‘am Ende der
Molekiilketten siliciumgebundene Hydroxylgruppen enthalten,
und es sind ferner auch schon Organosiiiciumverbindungen'be—'_
kanht, die wenigstens drei siliciumgebundene Gruppen pro
Molekiil enthalten, die durch Wasser hydrolysierbar sind, v
wie Oximgruppen, Alkoxygruppen, AminOgruppen,1Viny10xygrup-
pen, Amidgruppen, Imidgruppen, Lactamgruppen oder Aminoxy-
gruppen, und die als Vernetzungsmittel_dieneh.‘ ' |

Aus solchen 0r9anopoly$iloxanmassen lassen sich‘jedoch-nur
schwierig hochelastisché/niedermodulige Siliconkautschuke
herstellen. Zur Erzeugung von Siliconkautschuken mit solchen
Eigenschaften mu8 man als hydroxylendst&ndiges Organopoly-
siloxan nimlich hochmolekulare Substanzen verwenden. Infolge.
~ der hohen Viskositit treten bei der Handhabung solcher hoch-
molekularer Substanzen Schwierigkeiten auf, was das Verfah-
ren unwirtschaftlich macht und mit Problemen bei der Extru-
sion von Produkten verbunden ist. Einer Erhdhung des Mole-
kulargewichts sind daher Grenzen gezogen. Infolgedessen sind
-auch‘den physikalischen EigenSchéften, wie hohem Dehnwert
und niedrigem Modul, solcher Siliconkautschuke Grenzen ge-
setzt.

Bei einem Versuch zur Uberwindung dieser Nachteile wurden ’
‘bereits verschiedene raumtemperaturh&drtbare Organopolysil-
oxanmassen vorgeschlagen, die aus einem verhdltnismdgig
niederviskosen hydroxylendst&ndigen Organopolysiloxan und
einer bifunktionellen Organosiliconverbindung als Kettenver-
langerungsmittel bestehen. Aus US-PS. 3 341 486 geht bei-
spielsweise ein Verfahren zur Erzeuguﬁg entsprechender'hoch-
elastischer/niedermoduliger Siliccnkautschuke hervor. Hier-

nach wird ein Gemisch aus einer Organosiliconverbindung,



-3+ 228048 3

die zwei siliciumgébundene Aminoxygruppen pro.Molekﬁl auf-
weist.und als Kettenverlﬁngerdngsﬁittel dient, und aus einer
.Organosiliconverbindung, die wenigstens drei siliciumgebun=~
dene Aminoxygruppen pro Molekiil enthilt und als Vernetzungs-
mlttel dient, zu einem hydroxylendstandlgen Organopoly-
~siloxan gegeben, wodurch es dann in Gegenwart von Wasser
sowohl zu einer Kettenverlangerungsreaktlon ‘als auch zu einer
' Vernetzungsreaktlon kommt. '

Diese'raumtemperaturhértba:en und Aminoxygruppeﬁ enthalten-
den 0rgandpolysiloxanm355en_habén:jedOCh folgende Nadhteile.

. Die Aminoxygruppen'éind verhaitnismasig émpfindlichvgegenf ’
iber Feuchtigkeit. Sie sind zudem verh&ltnismaﬁig hoch-
basisch, so daB es, vor allem wenn sie in einer e1n21gen

- Packung abgepackt sind, zu einer Kettenaufspaltung des Poly—
diorganosiloxans kommt. Infolge dieser Nachteile verfugen
solche Organopoly31loxanmassen sogar in verschlossenem Zu-
stand {iber eine ungenugende Lagerstabllltat Besonders in-

stabil sind dlese Massen 1n Gegenwart eines Katalysators.

Es sind auch bereits andere Massen bekanht; die bei Raumtem-
peratur zu niedermoduligén'Siliconelastomeren hirten. Gemis
US-PS 3 766 127 148t sich beispielsweise ein niedérmoduliger
Siliconkautschuk aus einer Masse herstellen, zu der man ge-
langt durch Vermischen von 100 Gewichtéteilen’eines hydroxyl-
endblockierten Polydlorgan051loxans, 3,5 bis 8 Gewichtstei-
len eines Silans der allgemelnen Formel

: thlo
R"(Cd3;Sl(N-——C CH3)2 '
worin R'' Methyl oder Vinyl-bedeutétvund R''"! fﬁr Methyl,

Ethyl oder Phenyl steht, und 0,3 blS 4,2 Gew1chtstellen
_eines Silans der allgemelnen Formel
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Rl!l O

" R"Si(N——C CH3)3

In US-PS 3 766 128 wird die Erzeugung eines'niedermoduligen'
Siliconkautschuks aus einer Masse beschrieben, die herge-
stellt wird durch Vermischen von 100 Gewichtsteilen eines
hydroxylendblocklerten PolydlorganOSLloxans, 2 bis 7,5 Ge-
'w1chtste11en Methylv1ny1d1(N—methylacetamldo)51lan und 0,5
bis 4 Gewichtsteilen eines Am1n051lans der allgemelnen
Formel

rIVsi(y RV RVI)3

worin RIv Alkyl, Phenyllodér Vinyl ist, RV Wasserstoff oder
Alkyl bedeutet und R VI fir Alkyl oder Phenyl steht.

In US-PS 3 817 909 wird die Herstellung eines niedermoduli-
gen Siliconkautschuks aus einer Masse beschrleben, zu der
man gelangt durch Vermlschen von 100 Gew1chtste11en eines -
‘hydroxylendblocklerten Polydlorgan051loxans, 2 bis 20 Ge-
w1chtstellen eines Silans der allgemeinen Formel ‘

Rlll 0

1"

VII(CH3;51ru-——-C CH3)2

- worin RVIT Methyl, Vinyl oder Phenyl ist und R''' die oben

-angegebene Bedeutung hat, sowie 0,25 bis 7 Gewichtsteilen
einer Aminoxysiliciumverbindung mit 3 bis 10 Amlnoxygruppen
 pro Molekul. ‘

Ziel der Erfindung:

Die bekannten raumtemperaturhirtbaren Organopolyéildxanmas-
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sen haben alle mehr oder weniger die oben angegebenen Nach-
teile, und Aufgabe der Erflndung ist daher die Schaffung
neuer raumtemperaturhartbarer Organopoly51loxanmassen, aus
denen sich Siliconkautschuke mit hohem Dehnwert/niedrigem
Modul erzeugen lassen. Zugleich s¢llen.diesé Organopoly-
siloxanmassen sogar in Gegenwart eineS‘Katalysators hervor-
ragend lagerstabll sein. Weiter soll hierdurch auch ein
Verfahren zur Herstellung raumtemperaturhartbarer Organo-
poly5110xanmassen bereitgestellt werden, aus denen sich Si-
lliconkautschuke mit hohem Dehnwert/niedrigem Modul bilden

lassen.
Darlequng des Wesens der Erflndung

Die obige Aufgabe wird nun erflndungsgeméﬁ geldst durch
'raumtemperaturhértbare Organopqusiloxanmassen, die man er-
‘hilt durch Vermischen eines hydroxylendblockierten Polydi-
organosiloxans, einer Aminoxysiliciumverbindung mit zwei
Aminoxygruppen pro Molekiil und einer hydroly31erbaren Or-
gan0511101umverblndung mit drei hydroly51erbaren Gruppen pro
Molekul “bei denen es sich um Oximgruppen, Alkoxygruppen,
| Aminogruppen, Vlnyloxygruppen, Amldgruppen, Imldgruppen
und/oder Lactamgruppen handelt.

Die Erfindung beziehtvsiCh demnach auf einé raumtemperatur-
hirtbare Organopolysiloxanmasse, die dadurch gekennzeichnet
ist, daB8 es sich hierbei um ein durch Vefmiéchen folgender
Bestandtéile‘erhaltenes Produkt handelt: |

(A) 100 Gewichtsteilen eines hydroxyléndblockierten Poly-
diorganosiloxans mit einer Viskositat bei 25°C von etwa
0,00005 bis 0,5 m? /s,‘dessen organische ReSte eihwertige
‘Kohlenwasserstoffreste und/oder Halogenkohlenwasserstoff-
reste sind,

(B) einer zur Bildung wenigstens eines Mols Aminoxygruppe

pro Mol Hydroxylgruppe im Bestandteil (A) ausreichenden



Menge einer Aminoxydrganosiliciumverbindung der allge-
meinen Formeln. ‘

O(Qzalo)nNQ'ﬂZ cder[+R2810 o (RaLO)z‘J ’

ONR R2

worin R, R' und R2 einwertige Kohlenwaséerstoffreste*
und/oder Halogenkohlanwasserstdffreste'sind, n fﬁry1 bis
elnschlleBllch 50 steht und p flir 1 bis elnschlleﬁllch 5
steht, und ’ -

(C) 0 5 bis 20 Gewichtsteilen einer hydroly51erbaren Organo-
siliciumverbindung, die wenigstens drei siliciumgebun-
dene hydrolysierbare Gruppen pro Molekiil enthdlt, bei
denen es sich um Oximgruppen, Alkoxygruppen, Aminogrup-

- pen, Vinyloxygruppen, Amldgruppen, Imldgruppen und/oder
Lactamgruppen handelt.

Jeder Bestandteil der erfindungsgem&gen Masse wird im fol-
genden ndher erliutert. '

Der in der erfindungsgem&@Ben Masse vorhandene Bestandteil
() ist ein Polydiorganosilgxan der allgemeinen Formel

R

HO+4=Si~-04H ,
'

R m

welches an beiden Enden Hydroxylgruppen aufweist. Hierin be?
deuten die Substituenten R einwertige Kohlenwasserstoffreste
und/oder einwertige Halogenkohlenwasserstoffreste, wie Methyl,
Ethyl, Propyl, Octyl, Phenyl, Vinyl oder 3,3,3-Trifluorpro-

- pyl. Der Index m hat einen solchen Wert, daB sich eine Vis-:
kositdt bei 25°C von 0,00005 bis 0 5 m*/s ergibt. Macht die
Viskositdt bei 25°C mehr als 0,5 m /s aus, dann wird dle
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Verarbeitbarkeit bei der Herstellung der vorliegenden Massen
schleéht, und die hierdurch schiieBlichverhaltenen Massen
‘lassen sich nur schwer aus einem Behdlter, wie einer Patro-
ne, einer Tubé oder einem_Kunststoffolienbehélter) extru-
'dieren, wie dies aus BE-PS 870 566 hervdrgeht;blst dagegen
die Viskositit der:jewéiligen Masse zu niedrig, dann 148t
sich kein Produkt mit hohem Dehnwert und nledrlgem Modul »
"herstellen. Das zu verwendende PolydlorganOSLloxan soll da-
her vorzugsweise iiber eine Viskositit von 0,00005 bis 0,05

- m?/s verfugen. Der Bestandtell (&) kann auch ein Copolymer .
sein, sofern an beiden Enden der Molekulkette 5111c1umge-
bundene Hydroxylgruppen vorhanden 51nd. Wahlweise 1l&8t sich
als Bestandteil (A) auch ein Gemisch aus zwei ‘oder mehr Po-~
lymerarten verwenden. In einem solchen Fall konnen zum Ver-
schneiden Polydiorganosiloxane mit hdherer Viskositdt als
0,5 m*/s verwendet werden, sofern die nach Vermischen er-
halténe Viskositat 0,5 m?/s oder weniger ausmacht.

Der erfindungsgemiB verwendete Bestandteil (B) ist ein wich-
‘tiger Bestandteil zur Bildung von Siliconkaﬁtschuken mit
hohem Dehnwe:t und niedrigem Modul durch Kettenverlingerung
des Polydiorganosiloxans (A). Beim Bestandteil (B) handelt
es sich um ein Aminoxysilan und/oder ein Aminoxysiloxan mit
zwel siliciumgebundenen Amlnoxygruppen pro Molekul und den

3 allgemelnen Formeln

' / P ‘\ v :
R i
1 \ .
R , ,
\R ‘n SRR ONR’ R2 .

worin die Substituentean, R' und RZ jeweils stehen flir ein-
wertige KohlenWasserstdffreste, beispielsweise Alkylreste,
wie Methyl, Ethyl oder Propyl Alkenylreste, wie Vinyl, Allyl

" oder Butadlenyl Arylreste, wie Phenyl Xenyl oder Naphthyl,
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VVCycloalkylreste, wie Cyclohexyl, Cycioalkehylreste, wie Cy-
clohexenyl,'Aralkylreste, wie Benzyi, oder Alkarylreste, wie
Tolyl oder Xylyl, oder einwertige Halogenkohlenwasserstoff-
reste, und somit haloqénierte Derivate der soeben angefiihr-
ten Reste. Die Substituenten R, R' und'R2 kénnen gleich oder
verschieden sein, wobei n flir 1 bis 50 und p fir 1 blS 5
steht

. Beispiele fiir solche Aminoxysilane oder Aminoxysiloxane
“sind folgende Verbindungen:

(CH3)2Si[ON(CH3)2)9, (CH3)(CgH5)SilON(CH3)21z,
QCH3)(CH)‘CH)SL[ON(C&3)2]2, \CH3)281[0N(C&3)(C2§5) 2
(CH3)(CH2 CH)Sl[ON’CzH )212,

CH3 CH3 , /CH3 YCH3\ .
: . 1 T . . . .
(CH3),NO~S10~31-ON(CE3) 2, 510 /\SJ.O ‘und

1 1
CHs CH3 ' C3H
AHS \Czﬂs
 CH
/s

(CH3)2NOtSiO—y(CH3)2
.7 '

CH3’g

Der Bestandteil (B) muf in einer Menge verwendet werdeﬁ;
‘das die An mhl an Molen an Amlnoxygruppen wenigstens gleich
ist der Gesamtanzahl an Molen an 5111c1umgebundenen Hydro-
' xylgruppen im Bestandteil (A), und zwar unabhédngig vom je-
‘welllgen Mischverfahren. Wird der Bestandteil (B) in einer
weniger als &dquimolaren Menge verwendet, dann bleiben
Hydroxyigruppen des Bestandteils (Aj zuriick, und_zwarvins- ,
~ besondere bei einem zweistufigen Mischverfahren, und diese

restlichen Hydroxylgruppen reagierén'dann mit dem Bestand-

—~——
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teil (C), wodurch die Lagerstabilitét solcher Massen beein-
‘trichtigt wird. Der Bestandteil (B) wird vorzugsweise in
~einer Menge zugesetzt, die etwa 2 bis 15 Mol Aminokygruppén
pro Mol Hydroxylgruppen der Kom@onen*e (A) ausmacht. Als
Bestandtell (B) kann auch ein Gemisch aus zwei oder mehr',”,ﬂ,
verschledenen Amlnoxys111c1umverb1ndungen verwendet werden. |

Der erfindﬁngsgemaﬁ zu verwendende BeStandteil (C) ist eine

| hydrolyéierbare OrganosiliciumVerbindung, die als Vernet-
zungsmittel dient. Bei diesen hydrolysierbaren Organésili-
7ciumverbindungen kann es sich um Organosilane oder Organo?'
siloxane mit einem Polymefisationsgrad’vbn'1 bis 50 handeln.
Die hydrélysierbaren Organosiliciumverbindungen enthalten
wenigstens drei siliciumgebundené Gruppén,pro Molekiil, die
durch Wasser hydrolysierbar sind, wie Oximgruppen, Alkoxy-
gruppen, Aminogruppen, Vinyloxygruppen, Amidgruppen, Imid-
gruppen und/oder Lactamgruppen. Cyclische Siloxane geh&ren
ebenfalls hierzu. AuBer den tetrafunktionellen Organosila-
nen enthalten diese Verbindungen'imvallgemeiﬁen silicium-
gebundene einwertige Kohlenwasserétoffreste oder einwerti-
ge Halogenkohlenwasserstoffreste. Diese einwertigen Reste
sind gleich wie die oben im Zusammenhang mit den Resten R
beim Bestandteil (B) erwdhnten Reste.

Beispiele fiir den Bestandteil (C) sind‘fdlgende:

0x1m51lane und 0x1m51loxane, wie

.(‘HJ)S}[O“=C(C53)2]3: (CHz"CH)Sl[ON~C(CH3)(C2H5)}3 ,
(CgHs5)S1i{ON=C(CH3)213, _
81 [ON=C(CH3) (C2H5)] 4, (CH3)Si[ON=C(CH2)3—CHZ]3,

O Ty
[ SH3\ [5H3

-—{-Sio SiQ -
. 1 . | :

\ ciiz’y \ ON=C(CoHs)y /3  oder
32 2H5)2/3




- 228048 3

(CH3)3 SiO

> Si(CH3)3 .
CH3/5.0N=C(CH3)(C2H5)15 -  ‘_' 
‘Alkoxysilane und Alkoxysiloxane, wie

, (Cﬁ3)Si(QCH3)3, (CH3)Si(0C3Hs) 3,

(CE2=CH)S1(0CH3)3, (C5H5)Si(OC2H5)3, ‘Si(OC235)4,

CH3 CHj { : ' C2H5 ca«
t L . \

- 810 Si0 oder (CH3)3Sl SLO lO“Sl(CH1 r
t ] :
CH3/2 \ OCH3/3 ~pc235 da,zo

Aminosilane und Aminosiloxane, wie

(CH3)Si[N(CH3)213, (CHp=CH)S1i[N(CH3) 213,
(CeHs5)SLi[N(CH3)213, Si[N(C2Hs)2l4 oder

CH3 - CH3 CHj3
) ) :

(CH3)2N-510—Si0 Si~-N(CH3) 2,
1 ! ! .

CH3 N(CH3)p CHj3
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alpha,8-Vinyloxysilane und alphé,B—Vinyloxysiloxane} wie
/ .CHQ.'\

)

( CHo ) (
(CH3)Si-\-O-C-CH3/.3, (C:Iz-CH)Sl o-c-CH3/ 34

/ SHZ v\ v r' / CHy

(CgHs)Si\P‘C-CH3j3, Sii?-C_CH3)4 odér
: - {

SRR c'1~:3\‘ /CH3 \
: ' [ v J D o S
- "(CH3)33i0¢=SiC- SHE ) Si(CH3y)3 , : x
. . 1 1 S - B L
CH3/10\ 0-C-CH3/g , DR

CHy

‘Amidsilane und Amidsiloxane, wie

' \ : .
‘(/ca3o '/».H3 c
)SlJr’*’ C-CH3/3, (lCHz=CH>Si-%\I—c-CH~ 3
/CI-’3 o ) CeHis O \ o
(C6HS)SI-1—\I——-C CH3/3, Si w—-—c-ca3/4 oder

{

0 CH3 /CH3\ /CH3 O
LU |  } B ) B L ]

CHy~C-N 3_510'(510 si \N-—C-CH3/3,
- ) ' . o .

CH3,4
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Imidsilane und Imidsiloxane, wie
Cii3 \ - CH3

I o |
(Cd3)S}.T I-COCH3 /3 (CH2=CH)Si-+\-N=coca3 3

/ csaz \ /"333

.cfﬁﬂs)Si%-N=coca3 3, SLTN=COCH3 [y oder

\
:10 810’  '
\CH3/9 ‘COCH3 3

CH3

, und .

Lactamsilane und Lactamsiloxane, wie

(CH3)SifN——CO | . (CHp=CH)Si#N—=CO |
o 1 1 ‘ ) | !
CHy—(CH2)4/3/ -\ CH2-=(CH2)4 /3
(CgHs)SifN——CO © Sid~N——CO
t ] ¥ 1 .
CHz-(Cﬂz)4j CH-(CH2)4 /4 oder '
CHj'CH3 : CH3
)
oC N— alO'SlO Si—N CO :
t l 1 1 1 .

(CH2)4-CHy CH3 §N——GO CH3 CH—(CH3)4
CH2-(CHj) 4 -
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Als Bestandteil (C) kann auch eine Mlschung aus zweil oder
mehr verschledenen hydroly51erbaren Organ03111c1umverblndun-
gen- verwendet werden, die identische hydrolysierbare Gruppen
‘.enthalten. Wahlweise 148t sich auch eine Kombination aus |
zwei odér mehr'vefschiedenen.hydrolysierbarén Organosili-
.'ciumverbindungén”einsetzen) die verschiedene hydrolysier-
‘bare Gruppen aufweisen. Die Menge des Bestandtéiis_(C)_ist
abhéngig vcn)dér Art, dem Mdlekﬁlargewichﬁ’uhd der Anzahl
an'funktionellen'Gruppen im Bestandteil (C), dem Molekular-
'gewicht)des Bestandtéils_(A)‘und dem Ausma8 an Kettenverldn-
gerung'durch den Bestanateil (B). Die Menge des Bestandteils
(c) relcht von 0, 5 bls 20 Gew1chtste11en, bezogen auf 100
. Gewichtsteile des Bestandteils (a). VOrzugswelse betragt
die Menge des Bestandtells (C) 2 blS 10 Gew1chtstelle, auf
100 Gewichtsteile des Bestandtells (A) bezogen.

Die'erfindungsgeméﬁenyMassen werden vorzugsweise durch ein
zweistufiges Mlschverfahren hergestellt Der Bestandteil

(B) wird zum Bestandtell (A) gegeben, worauf man das erhal-
 tene Gemisch dann mit irgendeinem geeigneten Mischer homo-
'gen vermischt. Sodann setzt man den Bestandteil (C) zu und
vermlscht das Ganze w1ederum bis zur Homogenltat miteinan-
der. Die Bestandtelle (B) und (C) sind feuchtlgkeltsemp—
findlich, so daB man den Mischvorgang unter AusschluB von
Feuchtigkeit durchfiihren soll und auch die erhaltenen Pro-
dukte von Feuchtlgkelt frelhalten soll Hierdurch wird fiir
eine verbesserte Lagerstabllltat und eine ausreichende
Kettenverlédngerung gesorgt, so daB Slllconkautschuke mit
hohem Dehnwert und - nledrlgem Modul entstehen. Wird eine
alkoxysubstltulerte Siliconverbindung als Vernetzungsmit-
tel verwendet, dann kann es nach‘dem VefSchnéiden eines Ge-
- misches aus einém kettenverléngerungsmittel’ﬁnd einem Ver-
netzungsmittel oder hach dem einzelnen Verschneiden beider

- Mittel zur selben'Zeit zu einer Gelbildung kcmmen, so das
~ein zweistufiges’Mischverfahren bevorzugt'wifd; bié'Erfin&
duhg ist jedoch nicht auf diese zWeistufige Mischmethode
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beschrénkt. Es kdnnen hierzu auch folgende andere'Methoden
‘angewahdt werden: Zugabe eines Gemisches aus den Bestand-
teilen (B) und (C) zum Bestandteil (A) oder getrennte Zu-
‘gabe der Bestandteile (B) und (C) zum Bestandteil (A) zur
selben Zeit. Die erfindungsgemédfen Massen werden nach ihrer
Herstellung vorzugsweise in einer einzigen Verpackung auf-
gehoben. ‘ '

Zusitzlich zu den Bestandteilen (a), (B) und‘(c) kénnen
auch herkémmliche Katalysatoren verwendet werden, die die
. Kondensationsreaktion katalysieren.’Im Falle des zweistufi-
gen Mischens w1rd der Katalysator vorzugsweise zum Bestand-‘
teil (C) gegeben. Die Erfindung ist jedoch nicht auf ein
solches Vorgehen beschrinkt. Beispiele fiir hierzu geeigne-
te Katalysatoren sind Metallsalze organischer,Carbonséuren,
wie die Metallsalze gesittigter aliphatischer Carbonsduren,
‘ungesdttigter aliphatischer Carbonsiuren oder aromatischer
Carbonsduren, bei denen das Metall Zinn, Blei, Eisen, Anti-
mon, Zirkonium, Cadmium, Titan, Wismut, Calcium, Mangan

oder Barium bedeutet Ferner kdnnen auch Titanate verwendet'1f

werden. Tltanatkatalysatoren werden vorzugswelse zur Be-
schleunlgung der Hartungsgeschwindigkeit von Massen ver-
wendet, die ein Alkoxyvernetzungsmittel enthalten. Unbe-

. dingt notwendig ist dies jedoch nicht. Beispiele fﬁr’ge-
eignete Titanatkataleatoren sind Tetrabutyltitanat, Tetra-
isopropyltitahat, Dibutoxytitanacetylacetonat oder Bis=--
(acetylacetonat)titan. Die Menge an Titanatkatalysator be-
trdgt vorzugsweise 0, 05 bis 1 Gew.-% auf 100 Gew1chtste11e
des Bestandteils (a).

Die erfindungsgem&fen Massen k&nnen auch mit anderen #bli-
chen Zusdtzen versetzt werden, wie pyrogen erzeugtem Sili-

- ciumdioxid, durch F#llung erzeugtém Siliciumdioxid, Quartz-.
pulver, Dlatomeenerde, Titandioxid, Calc1umcarbonat, Ruj,
Asbestpulver,vAlum1n1umox1d,leaspulver, Glasperlen, Glas-
hohlkugeln, Glasfasern, Eisenoxid, Zinkoxid; organischéh
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Harzen, Piémenten, Farbstoffen; Antioxidationsmitteln, Haft~
verbesserern, Hitzestabilisatoren 6der flammhemmenden Mitf
“teln. Die Oberflichen entsprechender Fiillstoffe kdnnen mit -
Organosilanen, Silazanen, organischen Verbindungen oder nie-
dermolékularen.Poiysiloxanen'behandelt’sein.»Diese Filllstof-
fe und Zusétze'Weiden vorzugswéise zum Bestandteil (A) ge—'
_geben. Gewunschtenfalls kann auch ein organlsches Losungs-

mittel verwendet werden.

Die erfindungsgeméBen Massen eighen sich als Dichtungsma—.
terialien. Werden sie in einem féuchtigkeitsundurchléssigen
Behdlter gelagert dann ver&ndert sich ihre Viskositit wih- '
rend einer langzeltlgen Lagerung uberhaupt nlcht Besonders
hervorragend lagerstabil sind Massen, dle durch ein zwei-
stufiges Mischverfahren hergestellt werden. Da dle erfin-
. dungsgem&dfen Massen unter Hirtung gleichzeitig eine Ketten-
verlangerung erfahren, kann man als Bestandteil (A) ein
"verhaltnlsmaﬁlg niederviskoses Polydiorganosiloxan verwen-
den, so daB sich diese Massen verh#ltnism#gig leicht aus
einer Patrone oder Tube extrudieren lassen. Die hierdurch
-erhaltenen gehirteten Siliconkautschuke Weisen’einen hohen
Dehnwert und einen niedrigen Modul auf, so daB sie sich
leicht deformieren und von einer Kompression oder Dehnung
leicht wieder erholen. ‘Hierdurch éignen.sich die vorlie-
‘genden Massen besonders als Dichtungématerialien im Bau=-
gewerbe und in sonstigen hierfir ubllchen Anwendungsgeble—
»ten in der Technik. ‘
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Ausfihrungsbeispiele:

.Die Erfindung wird im folgendeh anhand von Ausfihrungs- . '
beispielén weiter erldutert. Alle darin enthaltenen Teilan-
gaben verstehen sich in Gewichtsteilen. Die entsprechenden
ViskaitétsWerte sind bei 25°C gemessen. Die in den chemi-

schen Formeln der Beispiele enthaltenen Abkiirzungen haben
folgende Bedeutungen: ' S

'Me = Methyl o o B
Et = Ethyl | | | L

Bu = néButy1 

Ph =  Phenyl und

Vi = Vinyl

Belspiel 1

zur Herstellung eines Gemisches vermischt man in einem Pla-v 
netenmischer 1 Stunde 100 Gewichtsteile'Calciumcarbonat‘und
100 Gewichtsteile eines hydroxylendblockierten Polydimethyl-
‘siloxans mit einer Viskositit von 0,014 m?/s miteinander.
Sodann vermischt man das Ganze griindlich in einem Dreiwal-
zenstuhl. Das erhaltene Gemisch wird dann wiederum in einem
Mischer mit 3,6 Teilen (Me)(Vi)Si/ON(Et), /, als Kettenver-
lingerungsmittel versetzt. Nach griindlicher Durchmischung
versetzt man das Ganze mit 3 Teilen (Vi)Sile=C(§:_/34als »
Vernetzungsmittel, wodurch man zur Masse gemdf Versuch Nr. 1
gelangt. Das hierdurch erhaltene Gemisch wird dann unter
Vakuum von Gas befreit. ' o

Unter den gleichen Bedingungen wie oben werden auch folgen~-
de weitere Massen hergestellt: | :

Vernetzungsmittelmengen 5 Teile, 7 Teile oder 10 Teile (Ver-



"7~ 228048 3

sﬁche Nr. 2 bis 4), Zugabe eines Vorgemisches aus Ketten-

» verlangerungémittel und Vernetzungsmittel unter Anwendung
einer einstufigen MisChmethode (Versuch Nr. 5) und kein Zu-
satz eines Kettenverlangerungemltte1s zZu Verglelchszwecken
‘(VErglelch belsplel 1) '

Jede Masse wird Zu'einer‘z mm starken Platte verarbeitet
und dann bei Raumtemperatur gehartet,‘indem man die Platte

7 Tage liégen 188t. Hierauf werden die physikalischen Eigen-
schaften der jeweilS”erhalténen Materialien nach dem Verfah-
ren JIS A 5758 ermittelt. Die dabei erhaltenen Ergebnisse
*gehen aus der spiter folgenden Tabelle I'hérvor., ' '

. Wie die in Tabeile'I»zusammeﬁgefaﬁten Versuchsdaten zeigen,
ergeben sich aus den-jeweiligen.erfindﬁngsgemaﬁen Massen
im Vergleich zur Masse nach dem VerQleichsbeispiel 1 je-
weils Siliconkautschuke mit hervorragend hohen Dehnwerten
und niedrigeﬁ Modul. Tm Vergleich zum herkdmmlichen, einstufi-
~ gen Vermischen werden dutch das zweistufige MischVerfahrén |
 Siliconkautschuke mit auSgezéichnet'hqhen Dehnwerten und
niedrigem Modul gebildet.

Die nach den Versuchen mit den Nummern 2 und 5 sowie nach
dem Vergleichsbeispiel 1 hergestellten Massen f{illt man je--
weils unmittelbar nach ihrer’Herstellung_in eine Aluminium-
tube ab und verschlieB8t sie entsprechend. Nach 6—monatiger
Aufbewahrung bei'Raumtemperatur untersucht man den'Zustahd
einer jeden Masse. Bei den Massen gemds der Versuchsnummern
-2 und 5 zeigen sich nach dleser G-monatlgen Lagerungszeit’

' kelnerlel Veranderungen. Die Masse gemis Verglelchsbelsplel 1
ist nach dieser.Zeit dagegen in der Tube’gehértet;
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. Zur Herstellung eines entsprechenden Gemisches.vermischt man
in einem Planetenmischer iiber eine Zeitdauer von 1 Stunde
100 Teile Calciumcarbonat und 100 Teile des in Beispiel 1
beschriebenen hydroxylendblockierten Pdlydimethylsiloxans
miteinandér.'AnschlieBend wird das erhaltene Gemisch in
einem Drelwalzenstuhl welter vermlscht. Sodann versetzt man-
das Ganze in einem Mischer mit 4. Teilen (Me)(Vl)Sl/ON(Et) /2
als Kettenverlangerungsmlttel, und durchmischt alles dann
’grundllch. Im AnschluB daran vermischt man mit dem erhalte-
nen Gemisch eine Mischung aus 3 Teilen (Me)Si(OMe)3 als Ver-
netzungsmittel und 0,2 Teilen Tetrabutyltitanat als Kata-
lysator, wodurch man zur Masse gemdB Versuch Nr.'Gbgelangt;'

‘Unter den gleichen Bedingungen wie oben'werden auch folgeﬁ-
de weitere Mischungen hergestellt:

Zugabe von 0,2 Teilen Dibﬁtylzinndioctanoat als Katalysator
zu entsprechenden Massen, die statt (Me)Si(O’VIé)3 ein ande-
res Vernetzungsmittel in der aus der spater folgenden Ta-
belle II hervorgehenden Art wnd Menqe enthalten (Versuche mJ.t den
Nummern 8 und 9), Zugabe eines Vorgemisches aus einem Ket-
'tenverlangerungsmlttel.und einem Vernetzungsmittel (Ver-
such Nr. 10) und kein Zusatz eines Ketten#erléngerungsmit-
tels als Vergleichsbeispiel (Vergleichsbeispiel 2). Beim
Versuch Nr. 10 und beim Verglelchsbelsplel 2 wird jeweils
mit 0,2 Teilen Tetrabutyltltanat als Katalysator gearbeltet
Jede in oblger Weise erhaltene Masse wird wie in Beispiel 1
beschrieben gehirtet und beziiglich ihrer thsikalischen
‘,Eigenschaften untersucht. Jede Masse wird wie in Beispiel 1
beschrieben in eine Aluminiumtube abgefﬁllt‘uhd 6 Monate
bei Raumtemperatur gelagert. Im Anschluf daran wird die
Lagerstabilitit entsprechend untersucht, und die hierbei :
erhaltenen Ergebnisse gehen aus der spiter folgenden Tabelle
II hervor. ' ' '
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"Beispiel 3

Wie der Spater folgenden Tabelle IIT zu entnehmen 1st, ist
“ bei diesem Belsplel die Menge an Kettenverlangerungsmlttel
‘auf 5 Teile erhéht, wobei verschledene Vernetzungsmittel
eingesetzt werdén und mit jeweils 0,2 Teilen Dibutylzinn-
dilaurat als Katalysator gearbeltet wird. Ansonsten werden
die gleichen Bedlngungen wie beim obigen Beispiel 2 ange- '
wandt. Die hierbei erhaltenen Ergebnlsse gehen aus der spa-
ter folgenden Tabelle IIT hervor. Sie zeigen, daﬁ 51ch
hlerdurch ahnllche Ergebnlsse w1e bel Belsplel 2 elnstel- B

“len.

Beispiel 4

‘Ein’GemiSCh aus 100 Teilen eines'hydroxylendblockierten
Polydiorganosiioxans, das 95 Mol-~-% Dimethylsiloxan-Einhei-
‘ten und 5 Mol-% Methylphenylsilann—Einheiten enthilt und
eine Viskositdt von 0,003 m?/s hat, w1rd grundllch mit 100
Teilen Calc1umcarbonat vermischt. Das erhaltene Gemisch
versetzt man hierauf mit 7 Teilen eines Kettenverléngeruan-_
mittels der Formel | -
R : ’

FNgid of

und vermischt das Ganze dann grﬁndlich; SodéhnvversetZt:man‘
dieses Gemisch mit 4 Teilen eines Vernetzungsmittels,der
Formel ' - ' :
o . ~Et
Visi| ON=C
\.Et 3

’und mit 0,2'Teilen-Dibutylzinndilaurat.,Die auf'dieée Weise"
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- erhaltene Masse wird als Versuch Nr. 16 bezeichnet.

Aﬁnter den gleiéhen Bedingungen werden auch folgende weitere‘
Massen hergestellt: ‘ '

Zugabe von MeSi(OMe) als Vernetzungsmittel (Versuch Nr. 17).‘
~ Zugabe elnes Kettenverléngerungsmlttels der Formel | '

Me-

Ety /"‘ ~Et
NO-Si0fN
B -\' “Et

Me / 4

unter Verwendung der beiden oben erwdhnten Vernetzungsmittel
(Versuche Nr. 18 und 19). Bei Verwendung von Me51(OMe)3 als
Vernetzungsmittel werden als Katalysator 0,2 Telle Tetra-
butyltitanat elngesetzt Weiter wird auch eine Masse aus
den gleichen Bestandteilen wie beim Versuch Nr. 16 nach
einem einstufigen Mischverfahren hergestellt (Versuch Nr.20).
Als Vergleichsbeispiel wird eine Masse aus den glelchen Be-
standteilen wie beim Versuch Nr. 16 hergestellt, wobei je-
doch ohne Kettenverlangerungsmlttel gearbeitet w1rd (Ver-
glelchsbelsplel_4)._D1e in obiger Weise erhaltenen jeweili-
gen'Massen werden &hnlichen Untersuchungen wie bei den Bei-
spielen 1 bis 3 unterzogen. Die hierbei erhaltenén Ergeb-
nisse gehen aus der spdter folgenden Tabelle IV hervot;
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Erfindungsanspriche

Raumtemperaturhdrtbare OrQanopolySiloxanmasse, da-

'durch‘gekennzeichnet; dag es sich hierbei um ein durch Ver-
mischen folgender Bestandteile erhaltenes Produkt handelt:

(&)

(8)

(@

100vGéWichtsteilen_eines hydroxylehdblockierten Pdly-

_diorganOSiloxahs mit einer Viskositédt bei 25°C von etwa

0, 00005 bis 0,5 m*/s, dessen orgahiSChe'Reéte einwertige
Kohlenwasserstoffreste und/oder Halogenkohlenwasserstoff-

reste 91nd

eiher zur Bildung’Wenigstens:eines Mols Amin6XYgruppe
pro Mol Hydroxylgruppe im Bestandteil (A)‘ausreichenden

‘Menge einer Aminoxyorganosiliciumverbindung der allge-

meinen Formeln

RZNO(stlo)pNR R2 oder '—\'stlO)p (RSLO)z-J o,
| 0NR‘R2 |

2

worin R, R'- und R elnwertlge Kohlenwasserstoffreste

und/oder Halogenkohlenwasserstoffreste sind, n flr 1 bis

,elnschllesllch 50 steht und p fiir 1 bis elnschlleﬁllch 5

steht, und

0,5 bis 20 Gew1chtstellen einer hydroly51erbaren Organo-.
51llclumverb1ndung, die wenlgstens drei 5111c1umgebun—

" dene hydrolys1erbare Gruppen pro Molekiil enthdlt, bei

denen es sich um 0x1mgruppen, Alkoxygruppen, Aminogrup-
pen, Vlnyloxygruppen, Amldgruppen, Imldgruppen und/oder

: Lactamgruppen handelt.v



%o 228048 3

2, Organopolysiloxanmasse nach Punkt 1, dadurch gekenn?
zeichnet, daB sie durch Vermischen der Bestandteile (A},
'(B) und (C) unter Feuchtigkeitsausschlu8 hergestellt uﬁd
’ gelagért wird, in Gegenwaft von Feuchtigkeit jedoch hdrtet.

3. Orgahopoleiloxanmasse nach Punkt 1,:dadhrch;gekenn—
zeichnet, daB8 sie ferner einen Filllstoff enth&lt.

_4; Organopolysmloxanmasse nach Punkt 2, dadurch gekenn-'
'zelchnet daB 51e ferner einen Fullstoff enthalt._

5. Organopolysiloxanmasse nach Punkt 2, dadurch gekenn-
‘2zeichnet, daB sie als Bestandteil (A) ein hydroxylehdbloké |
kieries Polydiorganosiloxan mit einer Viskositdt bei 25°C
von etwa 0,00005 bis 0,05 m?/s enthdlt, als Bestandteil (B)
 eine solche'Menge einer Aminoxysiliciumverbindung enth&lt,
daB sich 2 bis einschlieBlich 15 Mol Aminoxygruppen ptol
Mol Hydroxylgruppen im Bestandteil () ergeben und als wel-
teren Bestandtell {C) einen Hartungskatalysator enthalt

6. _0rganopblysiloxanma55e‘nach Punkt54, dadurch gekenn-
zeichnet, daB8 sie als Bestandteil (A) ein_hydroxylendblok-
bkiertes_Polydiorganosiloxan mit einer Viskosit&t bei 25°C
von etwa 0,00005 bis 0,05 m?®/s enthdlt..und als Bestand-
teil (B) eine solche Menge einer Aminoxysiliciumverbindung
enthilt, daB sich 2 bis einschlieBlich 15 Mol Aminoxygruppen
pro Mol Hydroxylgruppen im Bestandteil (A) ergeben.

7. Organopolysiloxanmasée nach Punkt 6, dadurch gékenn-
zeichnet, daB sie als Bestandtéil (C) eine hydrolysierbare
Organosiliciumverbindung in einer Menge von 2 bis ein-
schlieBlich 10 Gewichtsteilen enthdlt.
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8. Organopolysiloxanmassé nach Punkt 7, dadurch gekenn-
zeichnet, daB sie als Bestandteil (A) ein hydroxylendblok-
kiertes Polydiorganosiloxan ehthélt, dessen organische

" Reste Methylrestevsind. '

9.  Verfahren zur HerstellungAeinér raﬁmtemperaturhart—
- baren Organopolysiloxanmasse, dadurch gekennzeicbnet, das

man -

(I) durch Vermlschen unter praktlsch wasserfrelen Bedlngun—
gen ein homcgenes Gemlsch blldet aus '

(a) 100 Gewichtsteilen_eines_hydr02yléndblockierten Poly-
diorganoSiloxans mit einer Viskositdt bei 25°C von
etwa 0,00005 bis 0,5 m?/s, deéssen orgahische RéSte
einwertige Kohlenwasserstoffreste ﬁnd/oder Halogen4
‘kohlenwasserstoffreste sind, und '

(B) einer zur Bildung wénigSténs eines Mols Aminoxy;‘
gruppe pro Mol HYdroxYlgruppe im Bestandteil () ’
;ausrelchenden Menge einer Amlnoxyorgano511lclumver-
vblndung der allgemelnen Formeln

" R'RZNO(R2S10)pNR'R?  oder

Lrgsiorg(rsiong <
L} . .
~ ONR'RZ
:worin R, R' und R® einwertige Kohlenwasserstdffreste
und/oder Halogenkohlenwasserstoffreste sind, n fiir

‘1 bis elnschlleBllch 50 steht und P fur 1 blS ein- '
schlleBllch 5 steht

KIi)_miE dem gemds (I) erhafﬁénén‘homogénen,Gemisch unter
praktisch wasserfreien Bedingungen
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(C) 0,5 bis 20 Gewichtsteile einer hydrolysierbaren
Organosiliciumverbindung, die wenigstens drei si-
liciumgebundene hydrolysierbare Grﬁppen pro Mole-
kil enthdlt, bei denen es sich um Oximgruppen,
Alkoxygruppen, Aminogruppeh, Vinyloxygruppen, Amid-
gruppen, Imidgruppen ﬁnd/oder Lactamgruppen han-
delt, ' ’

vermischt und schlieflich

(I1I) das gem&8 (II) erhaltene,Produkt in einem Behilté: ,
_ aufbewahrt, in dem es sich unter praktisch wasserfreien
Bedingungen lagern list.

10. Verfahren zur Herstellung einer raumtemperaturh&rt-
baren Organopolysiloxanmasse, dadurch gekennzeichnet, das
man '

(I) durch Vermischen von

~ (B) einer zur Bildung wenigstens eines Mols Aminoxy-
gruppe pro Mol Hydroxylgruppe im Bestandteil (A)
ausreichenden Menge einer Aminoxyorganosilicium-
verbindung der allgemeinen Formeln

~ R'RzNO(stiO)nNR'RZ<xbrL+stiO)p (R§10)2“,

ONR'R2

worin R, R' und Rz.einwertige Kohlenwasserstoff-
‘reste und/oder Halogenkohlenwasserstoffreste sind,
n fiir 1 bis einschlieglich 50 steht und p fiir 1
einschlieBlich 5 steht, und | '

(C) 0,5 bis 201Gewichtsteilen'einer hydrolysierbaren Or-
ganosiliciumverbindung, die wenigstens drei silicium-



ein
(II) das

'.(A)
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gebundene hydrblysiérbare’Gruppen pro Molekiil ent-
h&lt, bei denen es 51ch um Ox1mgruppen, Alkoxy-
gruppen, Aminogruppen, Vlnyloxygruppen, Amidgruppen,
Imidgruppen und/oder Lactamgruppen handelt,‘.

Gemisch herstellt und
gem&8 (I) erhaltene Produkt dann mit
100 Gewichtsteileﬁ eines hydroxylendblockierten‘Poly-

diorganosilbxans mitveiner Viskositat bei 25°C von
etwa 0,00005 bis 0,5 m?/s, dessen organische Reste

‘ elnwertlge Kohlenwasserstoffreste und/oder Halogen-

kohlenwasserstoffreste sind,

‘vermischt.



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

