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69 Verfahren zur Herstellung vernetzter Silikonerzeugnisse.

@ Das Verfahren besteht darin, dass man ein Gemisch

aus mercaptofunktionellen Organosiloxanen, das im
Patentanspruch 1 definiert ist, mit einer katalytischen
Menge eines Cobaltocens, worin die Cyclopentylreste sub-
stituiert sein konnen, herstellt und es dann der Einwir-
kung von Sauerstoff aussetzt. Dabei tritt eine Vernetzung
ein; die Mercaptofunktionalitiit sollte dazu grdsser als 2
sein. Das Ausgangs-Organosiloxan kann die Mercaptogrup-
pen endstindig an der Hauptkette und/oder an Seitenket-
ten enthalten.

Auf diese einfache Weise erhillt man insbesondere
elastische Dichtungsmaterialien, beispielsweise Dichtun-
gen im Bauwesen, die ohne Grundierungen gut an den
Baustoff haften.




646 444

PATENTANSPRUCHE
1. Verfahren zur Herstellung vernetzter Silikonerzeugnisse,
dadurch gekennzeichnet, dass man

(a) mindestens ein mercaptofunktionelles Organosiloxan
mit durchschnittlich mindestens zwei Siloxaneinheiten pro
Molekiil, ausgewihlt aus mercaptofunktionellen Siloxanein-
heiten der durchschnittlichen Einheitsformeln

R6\V
(HSCnHZn)xRéySiOm und HSCH—CHZ |
2 | TS Si0s,
CH:-CH.” 2

wobei andere gegebenenfalls vorhandene Siloxaneinheiten
der Durchschnitts-Einheitsformel

R%SiOx-,

entsprechen, wobei in obigen Formeln

R? eine Hydroxylgruppe, einen 3,3,3-Trifluorpropylrest oder
Rebedeutet,

R fiir R’ oder OR!steht,

R3 ein Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen oder ein Phenylrest ist,

R! fiir Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen steht,

n einen Wert von 2 bis 4 hat,

w fiirObis 1,

x fiirl1bis2,

y fiir 0 bis 2 und

z fiir 0 bis 3 steht und die

Summe von x und y einen Wert von 1 bis 3 besitzt, und worin

das Verhiltnis der Reste R5,

HSCnHZn—, HSC-CH:
>
CH:CHz/

und 3,3,3-Trifluorpropyl zusammengenommen zu den Sili-
ciumatomen im mercaptofunktionellen Organosiloxan im
Bereich von 0,98:1 bis 3,00: 1 liegt, mit

(b) einer katalytischen Menge eines Cobaltocens der
Formel (R3CsHs)Co(CsHsR#) vermischt, worin R3 und R*ein
Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe sind, und diese
Mischung der Einwirkung von Sauerstoff aussetzt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die Menge an Cobaltocen 0,01 bis 6 Gewichtsteile pro
100 Gewichtsteile der Komponente (a) betrdgt und das
Cobaltocen der Formel (CsHs)2Co entspricht.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man dem Gemisch vor der Hartung auf 100 Gewichts-
teile zusatzlich bis zu 200 Gewichtsteile mindestens eines
Fiillstoffs beifiigt.

4. Vernetzte Silikonerzeugnisse, hergestellt nach dem Ver-
fahren gemiss den Anspriichen 1 oder 3.

Diese Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstel-
lung gehirteter, d.h. vernetzter schwefelhaltiger Organosilo-
xanpolymere, beispielsweise in Form von Organosiloxan-
Gelen, Elstomeren und schwefelhaltigen Harzen.

Zusammensetzungen, welche Mercaptoorganosiloxane
enthalten und frei von Vinyl-Funktionalitit sind, und welche
mit Hilfe der Mercaptogruppen zu Harzen und Dichtungs-
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stoffen polymerisiert werden konnen, sind im Stand der
Technik bekannt. So wird z.B. in der US-PS Nr.4 133 939 (9.
Januar 1979) ein Verfahren zum Uberzichen eines Substrates
mit einer Silikontrennschicht beschrieben, wobei mercapto-
funktionelle fliissige Polydiorganosiloxane, die mit einem
Sensibilisator wie Benzophenon vermischt sind, strahlungs-
vernetzt werden. Wihrend dieser Aushartungsmechanismus
rasch ablduft und Einkomponenten-Systeme liefert, welche
in Abwesenheit von Licht und Wirme stabil sind, ist er nur
fiir relativ diinne Uberziige anwendbar und erfordert eine
hochintensive Bestrahlungsquelle, wie etwa Ultraviolettlicht
oder Elektronenstrahlen.

Eine Peroxidhirtung von Mercaptoorganosiloxanen,
welche frei von Vinyl-Funktionen sind, ist auch bekannt, wie
beispielsweise im US-Patent Nr. 4 070 329 vom 24. Januar
1978 beschrieben. In diesem Patent werden Mischungen
beschrieben, welche Mercaptoorganopolysiloxane, orga-
nische Peroxide und fakultativ einen Fiillstoff enthalten, und
die eine Zusammensetzung ergeben, welche bei Zimmertem-
peratur oder beim Erwadrmen aushértet, wobei Elastomere
gebildet werden, die als Dichtungsmaterial und Gummiar-
tikel verwendet werden kénnen. Ebenso beschreiben Homan
und Lee im US-Patent Nr. 4 070 328 vom 24. Januar 1978
Mischungen, welche aus Mercaptoorganopolysiloxanen,
organischen Hydroperoxiden, einer Stickstoffverbindung
und gegebenenfalls einem Fiillstoff bestehen und die Zusam-
mensetzungen ergeben, welche bei Raumtemperatur zu Ela-
stomeren vernetzen und die als Dichtungsmaterial und Gum-
miartikel verwendet werden kdnnen. Jedoch sind die obener-
wihnten Zusammensetzungen keine Einkomponenten-
Systeme, da die Polymerisation oder die Aushértung unmit-
telbar nach dem Mischen der Bestandteile beginnt.

Vanderlinde beschreibt im US-Patent Nr. 3 445 419 vom
20. Mai 1969 die Herstellung von mercaptofunktionellen
Copolymeren, die aus Organosilixanen mit Abschnitten mer-
captofunktioneller organischer Verbindungen bestehen. Man
stellt sie her durch Aufpfropfen eines mercaptofunktionellen
Carbonsiureesters, z.B. Pentaerythrit-tetrakis-(3-mercapto-
propionat) auf ein Organosiloxan mit Vinylendgruppe.
Wenn zum erhaltenen Pfropfcopolymer ein alkalischer Kata-
lysator wie ein Amin hinzugegeben wird, so wird eine Zusam-
mensetzung erhalten, die in Abwesenheit von Luft stabil ist,
jedoch bei Lufteinwirkung bei Zimmertemperatur zu einem
Elastomeren vernetzt. Zur Herstellung der genannten Copo-
lymere ist jedoch die Verwendung eines aliphatischen unge-
stittigten Organopolysiloxanes und ausserdem eine Pfropfre-
aktion erforderlich, welche zusétzlich organische Verbin-
dungen in das gehértete Produkt einfiihrt. Ferner wird in der
US-PS nicht vorgeschlagen, dass ein Cobaltocen verwendet
werden kann, um die weiter unten beschriebenen Produkte
herzustellen oder zu polymerisieren bzw. auszuhdrten.

Die Besonderheit der vorliegenden Erfindung besteht
darin, dass zur Vernetzung von bestimmten Harzen eine
Cobaltocen-Verbindung als Katalysator verwendet wird,
wodurch vernetzbare Zusammensetzungen als Einkompon-
entensysteme breitgestellt werden, die in Abwesenheit von
Sauerstoff lagerstabil sind und durch Einwirkung von Sauer-
stoff, wie etwa Luft oder reines Sauerstoffgas, leicht ausge-
hirtet werden kénnen. Die Zusammensetzungen haben
gegeniiber acetoxyfunktionellen, mittels Feuchtigkeit hért-
baren Einkomponentensystemen, wie etwa jene, welche in
den US-PS 3 035 016 und 3 077 465 beschrieben sind, den
Vorteil, dass keine korrosiven Nebenprodukte wéhrend des
Aushirtens entwickelt werden. Die hier beschriebenen

65 Zusammensetzungen sind im wesentlichen frei von jeglichen

fliichtigen Nebenprodukten wihrend der Polymerisation
oder der Aushértung.
Zusammensetzungen, welche keine fliichtigen Nebenpro-



dukte entwickeln, wie z.B. solche, bei denen eine durch Platin
katalysierte Addition von SiH an Vinyl stattfindet, werden
zweckmassig durch Erwdrmen gehirtet, wenn diese Zusam-
mensetzungen als Einkomponenten-Systeme formuliert
werden. Diese bekannten, mit Platin katalysierten Finkom-
ponentensysteme hirten bei Zimmertemperatur nur sehr
langsam aus. Rasche, bei Zimmertemperatur ausfithrbare
Vernetzungen erforderten bisher die Anwendung von Zwei-
komponenten-Systemen, wahrenddem die Zusammenset-
zungen gemiss der hier vorliegenden Erfindung Einkompo- 10
nentensysteme sind, welche viel rascher bei Zimmertem-

peratur aushdrten als die genannten, durch Platin katalysierten
Einkomponentensysteme.

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstel-
lung vernetzter Silikonerzeugnisse, dadurch gekennzeichnet,
dass man (a) mindestens ein mercaptofunktionelles Organo-
siloxan mit durchschnittlich mindestens zwei Silocanein-
heiten pro Molekiil, ausgewahlt aus mercaptofunktionellen
Siloxaneinheiten der durchschnittlichen Einheitsformel

"
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(HSCaHzn):R%SiOsxy und

2

2

[

R6\V
HSCH-CH:_ |

SioZ—\w,
CH-CH:.

3

=

wobei andere gegebenenfalls vorhandene Siloxaneinheiten
der Durchschnitts-Einheitsformel

RZ,Si0:-c
2 35

entsprechen, wobei in obigen Formeln

R: eine Hydroxylgruppe, einen 3,3,3-Trifluorpropylrest
oder R bedeutet,

fiir RS oder OR! steht,

ein Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen oder ein Phenylrest ist,
fiir Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen steht,

einen Wert von 2 bis 4 hat,

furObis 1,

fiir 1 bis 2, 4
y fiirObis2und

z fiir 0 bis 3 steht und die Summe von x und y

einen Wert von 1 bis 3 besitzt, und worin das Verhéltnis der
Reste R?,

R®
RS
R!
n
w
X

40

wn

5

o

HSCnHln—, HSCH-CH: und

| iy
CH>-CH: /

3,3,3-Trifluorpropyl zusammengenommen zu den Silicium-
atomen im mercaptofunktionellen Organosiloxan im Bereich
von 0,98:1 bis 3,00:1 liegt, mit

55

(b) einer katalytischen Menge eines Cobaltocens der
Formel (R*CsH4)Co(CsH4R*) vermischt, worin R und R* ein
Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe sind, und diese
Mischung der Einwirkung von Sauerstoff aussetzt.

Es sei darauf hingewiesen, dass unter dem Ausdruck
«Sauerstoff» gasformiger Sauerstoff verstanden wird,
welcher sowohl in Form von reinem Sauerstoffgas oder in
Form von Luftsauerstoff verwendet werden kann.

Mercaptofunktionelle Organosiloxane werden gele-

60
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gentlich auch als Mercaptoorganosiloxane bezeichnet und
umfassen Disiloxane, Trisiloxane und Polysiloxane, welche
aus Siloxan-Einheiten bestehen, von denen einige mercapto-
funktionell sind. Arbeitsweisen zum Vermischen von Zusam-
mensetzungen, welche gegen Sauerstoff oder Feuchtigkeit
empfindlich sind, kennt man bereits. Fiir viskose Mercap-
toorganosiloxane konnen Brotteig-Riihrwerke verwendet
werden, und fiir Zusammensetzungen mit einer geringeren
Viskositit konnen Mischer mit geringer Scherkraft ver-
wendet werden.

Die Erfindung betrifft ein neues Verfahren fiir die Polyme-
risation (d.h. die Vernetzung) von mercaptofunktionellen
Organosiloxanen zur Herstellung von Produkten mit einem
hoheren Molekulargewicht. Dazu wird ein Gemisch aus dem
mercaptofunktionellen Organosiloxan und einem Cobal-
tocen als Katalysator lediglich Sauerstoff ausgesetzt. Falls
eine Lagerstabilitit nicht gefordert wird, kdnnen das mercap-
tofunktionelle Organosiloxan und das Cobaltocen direkt
miteinander in Gegenwart von Sauerstoff vermischt werden,
worauf unmittelbar die Polymerisation (Aushértung) eintritt.

Wenn lagerstabile Zusammensetzungen erwiinscht sind, so
werden die Bestandteile bei moglichster Abwesenheit von
Sauerstoff auf an sich bekannte Weise vermischt. Die bevor-
zugte Arbeitsweise besteht darin, dass die Mercaptoorganosi-
loxane und gegebenenfalis der Fiillstoff unter trockenem
Stickstoff vermischt werden. Die Mischung kann dann kurz-
fristig einem Vakuum von beispielsweise 30 mm Quecksilber-
sdule ausgesetzt werden, um eingeschleppten Sauerstoff oder
eingeschlepptes Wasser zu entfernen. Dann kann der Cobal-
tocen-Katalysator hinzugegeben werden, vorzugsweise als
eine Losung in einem organischen Losungsmittel wie Toluol.
Da Cobaltocene etwas gegen Feuchtigkeit und gegeniiber
einer Oxydation durch Sauerstoff empfindlich sind (solche
Verbindungen kdnnen auch Kohlendioxid absorbieren),
wird es bevorzugt, dass die Zusammensetzungen im wesent-
lichen frei sind von Wasser und Sauerstoff damit die Lage-
rungsdauer mdglichst gross wird. Kleine Mengen an Wasser
reduzieren lediglich etwas die Aushértungsgeschwindigkeit,
wihrend die Anwesenheit von Sauerstoff eine vorzeitige Gel-
bildung verursacht. Daher miissen die Behilter, welche fiir
die Lagerung der katalysatorhaltigen Zusammensetzungen
verwendet werden, sorgfiltig ausgewahlt werden, damit ver-
mieden wird, dass Materialien verwendet werden, welche zu
sauerstoffdurchléssig sind und so die Lagerstabilitit
betrichtlich beeintrachtigen konnen.

Die Substituenten, welche an das Siliciumatom gebunden
sind, werden mit R2 bezeichnet, fiir das Hydroxyl, RS oder
3,3,3-Trifluorpropyl steht. R¢ kann R’ sein, welches ein Alkyl-
rest mit 1 bis 4 C-Atomen wie Methyl, Ethyl, Propyl, Iso-
propyl oder Butyl oder ein Phenylrest ist, oder aber Alkoxy
der Formel OR!, worin R! ein Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen
ist, nimlich Methoxy, Ethoxy, Isopropoxy oder Butoxy. Die
mercaptofunktionellen Substituenten, welche in der Form
von HSCaHan mit n = 2 bis 4 vorliegen, sind beispielsweise
B-Mercaptoethyl, y-Mercaptopropyl, 3-Mercaptobutyl oder
2-Mercapto-2-methylpropyl. Ein anderer mercaptofunktio-
neller Substituent ist 2-Mercaptotetramethylen, worin beide
endstindigen Valenzen des 2-Mercaptotetramethylen-Mole-
kiils an das gleiche Siliciumatom gebunden sind.

Die Siloxan-Einheiten, welche keine Mercaptogruppen
enthalten und welche die durchschnittliche Formel

R%SiOxs

haben, kdnnen sein: SiO2-Einheiten, monosubstituierte Ein-
heiten wie Monomethylsiloxan-Einheiten, Monoethylsi-
loxan-Einheiten, Monopropylsiloxan-Einheiten, Monobu-
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tylsiloxan-Einheiten oder Monophenylsiloxan-Einheiten;
disubstituierte Einheiten wie Dimethylsiloxan-Einheiten,
Diethylsiloxan-Einheiten, Diphenylsiloxan-Einheiten, Phe-
nylmethyisiloxan-Einheiten, Methylbutylsiloxan-Einheiten,
Phenylethylsiloxan-Einheiten, 3,3,3-Trifluorpropylmethylsi-
loxan-Einheiten und Methylisopropylsiloxan-Einheiten; und
trisubstituierte Einheiten wie Trimethylsiloxan-Einheiten,
Phenyldimethylsiloxan-Einheiten, Triethylsiloxan-Ein-
heiten, Diphenylmethylsiloxan-Einheiten, Diphenylisopro-
pylsiloxan-Einheiten, 3,3,3-Trifluorpropyldimethyisiloxan-
Einheiten, Diphenylbutylsiloxan-Einheiten und Triphenylsi-
loxan-Einheiten.

Als mercaptofunktionelle Siloxan-Einheiten, welche die
durchschnittliche Einheitsformel

(HSCnHEn)xR"ySiOﬁﬂ oder
2 |

haben, kommen folgende in Betracht:

CnHZnSH (.)I{l ORl
| | HSCH-CHi-_ |
R5SiO, HSCuH2:Si00.s, /SiOo 5
| CH:-CH:
OR!
HSCrH2aSio1s, (HSCrH2n)2810,
OR! Rs '
I |
(HSCxH21)28i00s, (HSCnH20)28100s,
RS RS
HSCH-CH>_ | I
>Si00,5, HSCiHzeSiO0s und
CH:-CH> |
RS
HSCH-CH:

~~si0
(|:H1—CH2/S 1

-worin die Bedeutungen von R!, R’ und n weiter oben defi-
niert sind und n vorzugsweise 3 ist. Mercaptoorganosiloxane,
welche in der hier vorliegenden Erfindung niitzlich sind, ent-
halten im Durchschnitt mindestens zwei mercaptofunktio-
nelle Siloxan-Einheiten pro Molekiil.

Die vernetzten Produkte gemiss vorliegender Erfindung
konnen sich beziiglich ihrer Eigenschaften von weichen
Gelen iiber zéhe Elastomere bis zu harten Harzen erstrecken.
Die physikalischen Eigenschaften wie etwa der Durometer-
wert und die Harte stehen mit der Vernetzungsdichte im
Zusammenhang. Die Vernetzungsdichte kann durch veschie-
dene Mechanismen verdndert werden. Ein solcher Mecha-
nismus besteht darin, dass man das Verhéltnis der organi-
schen Substituenten (Summe aus Alkylresten, mercaptofunk-
tionellen Resten, 3,3,3-Trifluorpropyl- und Phenyl-Substitu-
enten), welche durch Si-C-Bindungen an das Siliciumatom
gebunden sind, verdndert. Im allgemeinen gilt, dass je kleiner
dieses Verhiltnis ist, desto hirter das ausgehértete Produkt
ist, wenn alle anderen Variabeln, wie etwa die Art der Stubsti-
tuenten und die Strucktur, gleichbleiben. Ein anderes Mittel
zum Variieren der Vernetzungsdichte besteht darin, die Zahl
der mercaptofunktionellen Siloxaneinheiten pro Molekiil im
Mercaptoorganosiloxan zu erhdhen.

Zusammensetzungen, die nur aus Mercaptoorganosilo-
xanen bestehen, welche im Durchschnitt nur 2 Mercapto-

gruppen pro Molekiil enthalten, sind im allgemeinen nur zur
Kettenverldngerung fihig, wenn sie dem Sauerstoff ausge-
setzt werden, und ergeben héhermolekulare Gummis, die als
Kapsel-Umbhiillungen Verwendung finden kénnten. Zusam-
s mensetzungen, welche im Durchschnitt mehr als zwei Mer-
captogruppen im Molekiil enthalten, sind in Gegenwart von
Sauerstoff zur Vernetzung unter Bildung dreidimensionaler
Netzwerke befdhigt, die von weichen Gelen, wenn die durch-
schnittliche Anzahl von Mercaptogruppen pro Molekiil nahe
bei zwei liegt, bis zu harten Harzen reichen kénnen, wenn
sich der Molanteil an mercaptofunktionellen Siloxan-Ein-
heiten, bezogen auf die Gesamtzahl der Siloxan-Einheiten im
Mercaptoorganosiloxan, dem Wert von 100% nihert.

Die erfindungsgemiss verwendeten Zusammensetzungen
sind zur Herstellung von elastomeren Produkten mit nicht
klebrigen Oberflachen geeignet, und die durch Sauerstoffein-
wirkung einfach hergestellt werden kénnen. Zusammenset-
zungen, welche zu Elastomeren aushéirtbar sind und eine
Vielfalt von interessanten physikalischen Eigenschaften auf-
weisen, konnen durch Auswahi geeigneter mercaptofunktio-
neller polydiorganosilixane leicht formuliert werden.

Seitenkettenfunktionelle Mercaptopolydiorganosiloxane,
welche sich in Zusammensetzungen der hier vorliegenden Art
eignen, sind Mercaptopolydiorganosiloxane, die als endblok-
kierende Siloxan-Einheiten solche der Formel (R%)3SiOos
oder (R%)2(HO)SiOos aufweisen, sowie mercaptofunktionelle
Siloxan-Einheiten folgender Formeln

10

CnH2nSH HSCH-CH:

| ~>sio,
CH:-CH:

wobei die iibrigen Siloxan-Einheiten der Formel (R%):Si0
35 entsprechen, worin R’ und n weiter oben definiert sind, die

durchschnittliche Zahl an mercaptofunktionellen Siloxan-

Einheiten pro Molekiil grosser als 2 und das Molekularge-

wicht (Zahlenmittel) der seitenkettenfunktionellen Mercap-

topolyorganosiloxane kleiner ist als 400 000. Zusammenset-
40 zungen, welche ausschliesslich aus seitenketten-funktionellen
Mercaptopolydiorganosiloxanen bestehen, konnen Produkte
ergeben, deren Eigenschaften sich von weichen Gelen iiber
Elastomere bis hin zu harten Harzen erstrecken kdnnen,
wenn sie Sauerstoff ausgesetzt werden.

Wenn seitenkettenfunktionelle Mercaptopolydiorganosi-
loxane als einzige Art von Mercaptoorganosiloxanen in zu
Elastomeren aushdrtbaren Formulierungen verwendet
werden, so ist R’ vorzugsweise Methyl, und n ist vorzugsweise
3, und vorzugsweise hat das seitenkettenfunktionelle Mer-
s0 captopolydiorganosiloxan ein durchschnittliches Molekular-

gewicht von weniger als 100 000 und enthélt eine geniigende

Zahl an mercaptofunktionellen Siloxan-Einheiten, damit ein

Prozentgehalt an Mercaptogruppen im Bereich von 0,1 bis

2,5% resultiert, bezogen auf das Gesamtgewicht der seiten-
s5 funktionellen Mercaptopolydiorganosiloxane.

Endsténdigfunktionelle Mercaptopolydiorganosiloxane,
die sich in elastomeren Dichtungsstoffen, Gelen und Gummi-

Formulierungen als Kettenverldngerungs-Polymere eignen,

sind Mercaptopolydiorganosiloxane, welche mercaptofunk-
60 tionelle Siloxan-Einheiten enthalten, die aus folgenden Ein-

heiten ausgewihlt sind:

30
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(HSCaH20)(R5)28100.5, (HSCaH2r)(R'0)2Si00ss,

65 RS OR!

HSCH-CHa._ | HSCH-CHa~_ |

| >SiOo.s und | >SiOn.s
CH:-CH- CH:-CH»



und die gegebenenfalls restlichen Einheiten entsprechen der
Formel (R%):Si0, worin R, R und n weiter oben definiert
worden sind und das durchschnittliche Molekulargewicht der
endstindigfunktionellen Mercaptopolydiorganosiloxane
weniger als 400 000 betrigt. Vorzugsweise werden die mer-
captofunktionellen Siloxan-Einheiten ausgewdhlt aus den
Gruppen

(HSCnHzn) (R%)2Si005 und
RS
|
7> Si00s
CH>-CH:

HSCH-CH:

wobei RS als auch R! Methyl ist, n fiir 3 steht, das Molekular-
gewicht des Mercaptopolydiorganosiloxanes (Zahlenmittel)
weniger als 100 000 betrigt und der Anteil der vorhandenen
Mercapto-Gruppen im Bereich von 0,07 bis 0,5 liegt, bezogen
auf das Gesamtgewicht der endstindigfunktionellen Mercap-
topolydiorganosiloxane. Die Polymerisation von endstén-
digfunktionellen Strukturen ailein liefert im allgemeinen
Gummis, weil nur eine Kettenverlingerung moglich ist.

Eine weitere Art von Mercaptopolydiorganosiloxanen, die
sich in Zusammensetzungen gemiss der hier vorliegenden
Art eignet, ist ein endsténdigfunktionelles Mercaptopoly-
diorganosiloxan, welches ausserdem mercaptofunktionelle
Siloxan-Einheiten in den Seitenketten enthilt (nachstehend
als hybridfunktionelle Mercaptopolydiorganosiloxane
bezeichnet). Solche Mercaptopolydiorganosiloxane ent-
halten 2 endstindige mercaptofunktionelle Siloxan-Ein-
heiten, ausgewihlt aus den Gruppen

(HSC:zHz2q)(R%)28i00.s, (HSCaHz20)(R'0)25i00s,

RS OR!
HSCH—CHz\ I HSCH-CHz\ [
SiOos oder | / SiOos
CHz—CHz/ CH:-CHz"

und mindestens eine mercaptofunktionelle Siloxan-Einheit,
ausgewihlt aus Siloxan-Einheiten der Formel

HSCH-CHz___

CHz—CHz/

(HSCnHZn)RSSIO und
Si0,

wobei restliche Siloxan-Einheiten der Formel (R*):SiO ent-
sprechen, worin R', R’ und n weiter oben definiert sind und
das Molekulargewichts-Zahlenmittel des Mercaptopolydior-
ganosiloxanes weniger als 400 000 ist. Zusammensetzungen,
welche ausschliesslich aus hybridfunktionellen Mercaptopo-
lydiorganosiloxanen bestehen, konnen Produkte ergeben,

deren Eigenschaften sich von weichen Gelen iiber Elastomere

bis hin zu harten Harzen erstrecken, wenn sie Sauerstoff aus-
gesetzt werden.

Hybridfunktionelle Mercaptopolydiorganosiloxane sind
sehr vielseitig und konnen als einzige Art von Mercaptopoly-
diorganosiloxanen in Formulierungen verwendet werden,
die zu Elastomeren vernetzen. In solchen Formulierungen
sind die endstindig mercaptofunktionellen Siloxan-Ein-
heiten vorzugsweise ausgewahlt aus Einheiten

RS
HSCH-CHz_ |
SiOes
CH-CH>”

(HSCsHzn) (R%)28iOvs und
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wobei R! und RS jeweils Methyl, und das hybridfunktionelie

Mercaptopolydiorganosiloxan ein Molekulargewicht-Zah-

lenmittel von weniger als 100 000 hat und eine geniigende

Anzahl an mercaptofunktionellen Siloxan-Einheiten enthalt,

damit ein Anteil an Mercaptogruppen im Bereich von 0,1 bis

3% resultiert, bezogen auf das Gesamtgewicht der hybrid-

funktionellen Mercaptopolydiorganosiloxane. Hybridfunk-

tionelle Mercaptopolydiorganosiloxane konnen hergestellt
werden, die zu elastomeren Produkten aushdrten, deren

Eigenschaften sich von weichen Produkten mit hohen Deh-

nungswerten bis hin zu Produkten erstrecken, welche nicht

leicht gedehnt werden kdnnen, indem man das Molekularge-

wicht und/oder den Prozentanteil der Mercaptogruppen im

Mercaptopolydiorganosiloxan entsprechend einstelit.
Gemische aus seitenketten- und endstindigfunktionellen

Mercaptopolydiorganosiloxanen konnen verwendet werden,

um Produkte zu zeigen, deren Eigenschaften sich von

weichen Gelen iiber harte Harze oder von Gummiharzen bis
hin zu hartem Gummi erstrecken konnen. Auf dhliche Weise
konnen die Eigenschaften von hybridfunktionellen Mercap-
topolydiorganosiloxanen verindert werden, indem diese mit
endstindigfunktionellen Mercaptopolydiorganosiloxanen
gemischt werden. Um Mischungen zu erhalten, welche zu

Elastomeren aushértbar sind, werden vorzugsweise solche

Mercaptopolydiorganosiloxane verwendet, die sich im

bereits erwihnten bevorzugten Bereich der Mercaptopoly-

diorganosiloxane befinden. Demnach enthilt eine Mischung
aus seitenketten- und endstdndigfunktionellen Mercaptopo-
lydiorganosiloxanen wenigstens 0,1, aber weniger als
2,5-Gew. % an Mercaptogruppen, bezogen auf das Gesamt-
gewicht der Mercaptopolydiorganosiloxane in der

Mischung, wihrend eine Mischung aus hybrid- und endstén-

digfunktionellen Mercaptopolydiorganosiloxanen enthilt,

bezogen auf das Gesamtgewicht an Mercaptopolydiorganosi-

35 Joxanen in der Mischung.

Verfahren zur Herstellung der erwdhnten Mercaptopoly-
diorganosiloxane sind im allgemeinen bekannt. Ein Ver-
fahren fiir die Herstellung von seitenkettenfunktionellen
Mercaptopolydiorganosiloxane, welche (HSCaHz20)R38iO-

40 ynd (R5):Si00s-Siloxan-Einheiten enthalten, ist im US-
Patent Nr. 3.346.405 beschrieben. Ein anderes Verfahren
wird im erwahnten Patent (Bokerman et. al.) beschrieben.
Seitenkettenfunktionelle Mercaptopolydiorganosiloxane,
welche (HSCnH20)R3SiO- und (HO) (R%)3SiOos-Siloxan-Ein-

45 heiten enthalten, konnen durch Abdnderung der Verfahren
von Viventi oder Bokerman et al. hergestellt werden. Bei-
spielsweise kdnnen hydroxyl-endblockierte Mercaptopoly-
diorganosiloxane durch Weglassen der Zugabe von Triorga-
nochlorsilan zum Reaktionsgemisch in dem von Viventi

50 beschriebenen Verfahren hergestellt werden. LeGrow
beschreibt im US-Patent Nr. 3 655 713 ein Verfahren zur Her-
stellung von sowohl seitenkettenfunktionellen als auch end-
standigfunktionellen Mercaptopolydiorganosiloxanen,
welche Siloxan-Einheiten enthalten, die 2-Mercaptotetrame-

55 thylen-Substituenten besitzen.

Verschiedene Verfahren zur Herstellung von endstindig-
funktionellen Mercaptopolydiorganosiloxanen, welche
(HSCnHz2q)(R5):Si00.5-Siloxan-Einheiten enthalten, sind
bekannt. Bei einem Verfahren wird ein Disiloxan verwendet,

60 welches einen an Silicium gebundenen Mercaptoalkyl-Rest
trigt, wie beispielsweise sym-Tetramethyl-bis(3-mercapto-
propyl)disiloxan, und ein cyclisches Polydiorganosiloxan
wie Octamethylcyclotetrasilocan. Geeignete Mengen an mer-
captofunktionellem Disiloxan und cyclischem Polydiorgano-

65 siloxan werden zusammen mit einem sauren Katalysator wie
Trifluormethansulfonsdure wihrend 3 bis 8 Stunden
erwirmt. Das Gemisch wird anschliessend neutralisiert, und
das mercaptoterminierte Polydiorganosiloxan wird zuriick-
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genommen. Hybridfunktionelle Polymere kénnen hergestellt
werden mit den gleichen Arten von Verbindungen und Tech-
niken wie weiter oben fiir die Herstellung von endstindig-
funktionellen Mercaptopolydiorganosiloxanen beschrieben,
indem man ein cyclisches Mercaptopolydiorganosiloxan, wie s
etwa [HSCHz-CH2CH2(CH3)SiOJ+, zum Reaktionsgemisch
hinzugefiigt, um die seitenkettenfunktionellen Gruppen in

das Mercaptopolydiorganosiloxan einzufithren. Auch

konnen die Verbindungen und Techniken angewendet

werden, die fiir die Herstellung von seitenkettenfunktionellen 5o
Mercaptopolydiorganosiloxanen bekannt sind, um hybrid-
funktionelle Arten durch Substitution von mercaptofunktio-
nellen Endblockierungseinheiten herzustellen, welche in
Form eines Disiloxanes eingefiihrt werden kénnen, z.B. sym-
Tetramethyl-bis(3-mercaptopropyl)-disiloxan an Stelle der
nicht-funktionellen Endblockierungseinheiten wie solche,
die in Form von Hexamethyldisiloxan dem Reaktionsge-
misch zugesetzt werden.

Cyclische Mercaptopolydiorganosiloxane konnen nach
verschiedenen Verfahren hergestellt werden. Ein Verfahren
geht davon aus, dass das entsprechende Chloralkylsilan her-
gestellt wird, wie beispielsweise 3-Chlorpropylmethyldi-
chlorsilan, und die anschliessende Hydrolyse des Silanes
ergibt ein Gemisch aus linearen und cyclischen Polydiorga-
nosiloxanen. Falls gewiinscht, kann das Verhiltnis von cycli- 25
schen zu linearen Polydiorganosiloxanen verdndert werden
durch Erwiarmung in Gegenwart eines sauren Katalysators
wihrend einer bestimmten Zeit, in der ein Teil des gebildeten
cyclischen Polydiorganosiloxanes durch Destillation entfernt
wird, wodurch das Gleichgewicht der Reaktion in die Rich-
tung verschoben wird, welche die Bildung des cyclischen
Polydiorganosiloxanes bevorzugt. Ferner ist beispielsweise
bei Viventi nachzulesen, dass Chloralkyldiorganosiloxane
mit Natriumsulfhydriden umgesetzt werden konnen, um
Mercaptopolydiorganosiloxane zu ergeben. Mercaptofunk-
tionelle Silane, welche Alkoxy-Gruppen enthalten, wie etwa
3-Mercaptopropylmethyldimethoxysilan, konnen auch bei
einer Temperatur von etwa 40°C bis 50°C hydrolysiert
werden, und zwar in Gegenwart eines sauren Katalysators,
und bei einer Temperatur von 120°C k6nnen Alkohol und
andere unerwiinschte, fliichtige entstandene Verbindungen
unter Vakuum entfernt werden. Solche Gemische kénnen
auch als das 3-Mercaptopropylmethyl-Hydrolysat von
3-Mercaptopropyldimethoxysilan bezeichnet werden.
Andere Mittel fiir die Herstellung von cyclischen Mercapto-
polydiorganosiloxanen sind den Fachleuten bekannt.

Die Herstellung von mercaptofunktionellen Organosilo-
xanharzen durch Teilhydrolyse von Silanen wie
HSC:zH2:Si(OR "3 und (R%):Si(OR!)2 wird ebenfalls im
Viventi-Patent gezeigt. Auch kdnnen mercaptofunktionelle
Organosiloxanharze erhalten werden, wenn eine geniigende
Anzahl an Siloxan-Einheiten, wie R38iO15in den von
LeGrow beschriebenen Mercaptooranosiloxanen vorhanden
sind. Die Patente von Viventi, LeGrow und Bokerman et al.
beschreiben die Herstellung von Mercaptooranosiloxanen,
welche in den Zusammensetzungen geméss der hier vorlie-
genden Art Verwendung finden.

Mercaptopolydiorganosiloxane, welche Endblockierungs-
einheiten der Formel
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enthalten, konnen hergestellt werden durch Reaktion eines
hydroxylendblockierten Polydiorganosiloxans und eines

*
>

(Mercaptoalkyl)trialkoxysilans der Formel HSCnHz0Si(OR')s
in Gegenwart von festen Kaliumhydroxid oder Kaliumsila-
nolat als Katalysatoren. Der Kaliumsilanolat-Katalysator
wird fiir héherviskose Polydiorganosiloxane bevorzugt. das
(Mercaptoalkyl)trialkoxysilan wird vorzugsweise in einem
Uberschuss von etwa 10 Molprozent iiber die stéchiome-
trische Menge eingesetzt. Das resultierende Produkt ist im
wesentlichen ein Polydiorganosiloxan, das endblockiert ist
mit Einheiten der Formel

OR!

l
HSCiHz0Si00s.

l
OR!

Es konnen auch kleinere Mengen von Einheiten vor-
handen sein, Worin sich zwei SiOH-Gruppen mit einem
(Mercaptoalkyl)trialkoxysilan-Molekiil umgesetzt haben,
aber diese Mengen sind im allgemeinen so klein, dass sich der
Charakter des endblockierten Polydiorganosiloxanes nicht
merklich verandert. .

Zusammensetzungen mit den verschiedensten Eigen-
schaften konnen unter Verwendung der oben erwédhnten
Mercaptopolydiorganosiloxane formuliert werden. Im allge-
meinen ergibt die Verwendung von nur seitenkettenfunktio-
nellen Mercaptopolydiorganosiloxanen Elastomere mit
hoéheren Modulwerten als Formulierungen, welche zusétzlich
endstidndigfunktionelle Mercaptopolydiorganosiloxane ent-
halten. Letztere ergeben Elastomere mit niederen Modul-
werten, welche daher zu einer viel grosseren Dehnung fihig
sind, bevor die gehirtete Zusammensetzung reisst. Man
erhilt bei alleiniger Verwendung von seitenkettenfunktio-
nellen Mercaptopolydiorganosiloxanen gehértete Dich-
tungsmaterialien, welche weniger leicht dehnbar sind und
daher insbesondere dort verwendet werden konnen, wo die
Dichtung nur wenig Bewegung aufnehmen muss. Kombina-
tionen von seitenkettenhybridfunktionellen mit endsténdig-
funktionellen Mercaptopolydiorganosiloxanen sind dort
bevorzugt, wo elastomere Gebdudedichtungen erforderlich
sind fiir Anwendungen, wo relativ grosse Bewegungen an der
Dichtung auftreten, bedingt durch variierende Tempera-
turen, obwohl Kombinationen auch bei vielen anderen Dich-
tungsanwendungen brauchbar sind. Formulierungen, welche
zu Elastomeren mit Bruchdehnungen von mehr als 100% aus-
hérten und einen Modul bei 100% Dehnung im Bereich von
210-415 kPa haben, werden manchmal niedermodul-elasto-
mere Dichtungsmittel genannt. Die Verwendung von hybrid-

so funktionellen Mercaptopolydiorganosiloxanen allein, Gemi-

schen von seitenketten- und endsténdigfunktionellen Mercap-
topolydiorganosiloxanen oder Gemischen aus hybrid- und
endstindigfunktionellen Mercaptopolydiorganosiloxanen
konnen niedermodul-elastomere Dichtungsmittel mit hervor-

ss ragender Haftfdhigkeit ohne Primer an den unterschiedlichen

Baustoffen sein. Um solche niedermodul-elastomere Dich-
tungsmittel herzustellen, ist es bevorzugt, dass die verwen-
deten Mercaptopolydiorganosiloxane solche sind, die oben
beschrieben worden sind, worin R! und R’ Methyl bedeuten,
n 3 ist, das durchschnittliche Molekulargewicht der verwen-
deten Mercaptopolydiorganosiloxane weniger als 100 000 ist
und der Anteil der Mercapto-Gruppen entweder im hybrid-
funktionellen Mercaptopolydiorganosiloxan oder in der
ganzen Mischung im Bereich von 0,1 bis 0,45 Gew. % liegt.
Es sei darauf hingewiesen, dass gehértete Elastomere mit
hoheren Modulwerten, ganz speziell jene, die mit seitenket-
tenfunktionellen Mercaptopolydiorganosiloxan allein for-
muliert worden sind, keine speziell gute Haftung an Substrat
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haben und fiir gewisse Anwendungen einen Primer erfor- und Wilkinson, «A New Typ of Transition Metal-Cyclopen-
dern. tadiene Compound», Journal of the Chemical Society, Seiten
Genmiss der vorliegenden Erfindung konnen in den 3753-3767 (1959), die Herstellung von Cobaltocenen, welche
Zusammensetzungen Fiillstoffe verwendet werden, doch bei der vorliegenden Erfindung verwendet werden kdnnen.
werden sie nicht unbedingt benétigt. Als Streckmittel die- s Eswirdim allgemeinen angenommen, dass erfindungsge-

nende Fiillstoffe kdnnen vorzugsweise in Mengen von 10bis ~ mdsse Hartung (Vernetzung) zu Produkten mit einem
200 Gewichtsteilen pro 100 Gewichtsteile Mercaptoorganosi-  hSheren Molekulargewicht eintritt, indem bei der Einwir-
loxan verwendet werden, ganz speziell bei elastomeren Dich- ~ kung von Sauerstoff und bedingt durch die Tatigkeit des

tungsmitteln. Geeignete Streckmittel sind beispielsweise Cobaltocen-Katalysators Disulfid-Bindungen (-SS-)
Titandioxyd, Calciumcarbonat, Talk, Tonerde, Quarzmehl 10 gebildet werden.

oder zerkleinerter Quarz, Diatomeenerde, faserformige Fiill- Bei Zimmertemperatur erfolgt die Polymerisation oder
stoffe wie etwa Glas oder Aspest usw. Verstirkende Fiillstoffe Aushirtung der Zusammensetzungen rasch, und es scheint,
wie etwa Rauchkieselsiure, oberflichenbehandelte Rauch- dass in der Masse die Aushirtung von der Oberfliche her,

kieselsdure, Russ und dhnliche kdnnen ebenfalls verwendet welche in Kontakt mit Sauerstoff steht, nach innen verlduft.
werden. Es ist der1 Fachmann bekannt, das Verstirkungs- 15 Es wurde nun gefunden, dass elastomere Dichtungsmittel

Fiillstoffe nicht in so grossen Mengen verwendet werden innert 5 Stunden in einer Tiefe von 0,3 cm aushérten und
konnen wie die Streckmittel. Daher enthalten Formulie- innert 14 Tagen zu einer Tiefe von 2,5 cm. Erwidrmung
rungen, welchen solche Fiillstoffe einverleibt sind, iiblicher- beschleunigt die Geschwindigkeit der Aushértung, wie auch
weise nicht mehr als 70 Gewichtsteile Mercaptoorganosi- die meisten chemischen Reaktionen erfahrungsgemaéss durch

loxan, und vorzugsweise werden 5 bis 30 Gewichtsteile einge- 20 eine Temperaturerhdhung beschleunigt werden. Zusammen-
setzt. Streckende Fiillstoffe konnen auch in Formulierungen ~ setzungen, welche geringe Mengen an Mercapto-Gruppen
eingearbeitet werden, welche Verstirkungs-Fiillstoffe ent- enthalten, wie etwa jene, die weniger als 2 Gew.% Mercapto-
halten, und zwar in Mengen von bis zu 200 Gewichtsteilen Gruppen aufweisen, sind im wesentlichen frei von aggres-
pro 100 Gewichtsteile Mercaptoorganosiloxan, abziiglich der siven Geriichen. Im Vergleich mit feuchtigkeitsgehérteten
Menge des anwesenden Verstirkungs-Fiillstoffes, mit der 25 Dichtungen, welche Essigsdure wihrend der Aushértung frei-
Massgabe, dass die Vertriglichkeitsgrenze der Mercaptopo-  setzen, wie beispielsweise in den US-Patenten 3 035016 und
lydiorganosiloxane, solche Mengen an Fiillstoffen aufzu- 3 077 465 beschrieben, sind die Zusammensetzungen der hier
nehmen, nicht iiberschritten wird. Andere Additive wie etwa vorliegenden Erfindung nicht korrosiv gegeniiber den Sub-
Farbpigmente, feuerhemmende Verbindungen und dhnliche  straten und entwickeln praktisch keine fliichtigen Nebenpro-
werden auch als niitzlich fiir die vorliegende Erfindung 30 dukie beim Aushiérten. Die Polymerisations-Reaktion erfor-
betrachtet. Weil die katalytische Wirkung des Cobaltocens dert nur die Anwesenheit von Sauerstoff, welcher in der
durch Wasser beeintrichtigt wird, werden vorzugsweisealle ~ umgebenden Atmosphiére zur Verfiigung steht. Bei der prak-
Fiillstoffe und sonstigen Additive im wesentlichen wasserfrei  tischen Ausfiihrung der vorliegenden Erfindung kann der

eingesetzt, damit eine moglichst hohe Lagerbestindigkeit Fachmann die Polymeren und die Fiillstoffe wie auch die

erreicht wird. Mit routineméssigen Uberpriifungen kann der 35 passende Menge an Katalysator auswihlen und kann so eine

Effekt der Fiillmaterialien und Additiven auf die Lagerbe- Vielzahl von Produkten erhalten, wie etwa Gele fiir die Ein-

stindigkeit bestimmt werden. kapselung, harte Harze, Uberziige und speziall niitzliche ela-
Cobaltocen, welche als Katalysatoren beim erfindungsge-  stomere Dichtungsstoffe.

missen Verfahren eingesetzt werden konnen, sind beispiels- Die nachfolgenden Beispiele dienen der Illustration der

weise Cobaltocen, d.h. Dicyclopentadienylcobalt, 40 hier vorliegenden Erfindung und beschrénken in keinem Fall

(CsHs)Co(CsHs) und substituierte Cyclopentadienyl-Deri- deren Geltungsbereich.
vate, wie etwa (CHsCsHs)CO(CsHs) und(CHsCsH4)Co(sH4C-

Hs). Die Menge an erforderlichem Katalysator ist nicht kri- Beispiel 1

tisch. Jede katalytische Menge kann verwendet werden, die U die Niitzlichkeit der hier vorliegenden Erfindung bei
die Zusammensetzungen in Gegenwart von Sauerstoff hinrei- 45 der Bildung von elastomeren Dichtungsstoffen zu zeigen,
chend polymerisiert oder aushrtet, um ein Produkt zu wird die folgende Zusammensetzung hergestellt. Ein seiten-

ergeben, welches der gewiinschten Verwendung geniigt. Die kettenfunktionelles Mercaptopolydiorganosiloxan, welches
Anderung der Menge an verwendetem Katalysatorkanndie  ein Trimethylsiloxy-endblockiertes Copolymer aus Dime-

Geschwindigkeit der Polymerisation oder der Aushértung, thylsiloxan und 3-Mercaptopropylmethylsiloxan-Einheiten
aber auch die Eigenschaften des Produktes, speziell beiden 50 war, wurde hergestellt unter Anwendung des folgenden Ver-
Elastomeren, verindern. Es wurde gefunden, dass ein fahrens. In einen 22 1 fassenden Dreihalskolben mit Thermo-
Bereich von 0,01 bis 6 Gewichtsteilen der Verbindung pro meter, Riithrwerk und Riickflusskiihler wurden die folgenden
100 Gewichtsteilen Mercaptoorganosiloxan bevorzugt ist. Bestandteile gegeben: 51,5 g Hexamethyldisiloxan und 256 g

Der bevorzugte Katalysator ist Cobaltocen. Fiir elastomere 3-Mercaptopropylmethyl-Hydrolysat von 3-Mercaptopro-
Dichtungsmittel werden 0,08 bis 0,30 Gewichtsteile Cobal- 55 pylmethyldimethoxysilan. Der Inhalt wurde unter Rithren
tocen pro 100 Gewichtsteile Mercaptoorganosiloxan bevor-  und unter trockenem Stickstoff auf 65°C erwérmt. Bei einer

zugt. Temperatur von 65°C wurden 2 ml Trifluormethansulfon-
Wie oben schon bemerki, konnen Cobaltocene durch Luft  sdure hinzugefiigt. Anschliessend wurden 21(1900 g) eines
oxydiert werden und kdnnen Kohlendioxyd absorbieren. cyclischen Polydimethylsiloxan-Gemisches, welches der

Ublicherweise reduziert auch Wasser die katalytische Akti- 60 durchschnittlichen Formel (Me28i0)-4 entsprach, im Verlauf
vitit der Verbindungen, was sich in einer lingeren Hirtungs-  von 2 Stunden zum Reaktionsgemisch hinzugegeben. Das
zeit dssert. Daher werden die Cobaltocene vorzugsweise in triibe Gemisch wurde auf 80°C erwiirmt, 9,2 ml Trifluorme-

einem nichtpolaren organischen Losungsmittel wie Toluol thansulfonsiure wurden hinzugefiigt, und das Gemisch
g_elést. Zur Er_zielung von guten Resultaten wird in der Regel ~ wurde bei dieser Temperatur gehalten, bis die Mischung klar
eine 8 gew.-%ige Losung von Cobaltocen in Toluol ver- 65 wurde (annihernd 30 Minuten). Zu diesem Zeitpunkt wurden

wendet. Cobaltocene sind dem Fachmann bekannt, und Ver- 16793 g des genannten obigen cyclischen Polydimethylsi-
fahren fiir die Herstellung von Cobaltocenen konnen in der loxan-Gemisch rasch in die Reaktionsmischung gegeben,
Literatur gefunden werden. So beschreiben z.B. Green, Pratt  und zwar wihrend einer Zeitspanne von 15 Minuten. Nach
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vollendeter Zugabe wurde das Reaktionsgemisch bei einer
Temperatur von 80°C 16 Stunden lang geriihrt. Danach
wurden 1,14 g destilliertes Wasser hinzugefiigt, und das

Gemisch wurde wihrend weiteren 8 Stunden bei 80°C ausrea-

gieren gelassen. Das Reaktionsgemisch wurde anschliessend
abgekiihlt, und 112 g Natriumbicarbonat wurden hinzuge-
geben, um den sauren Katalysator zu neutralisieren. Das
Reaktionsgemisch wurde dann mit einem gleichen Volumen
Toluol verdiinnt, um die Filtration zu vereinfachen. Das
Gemisch wurde durch einen Holzkohlefilter filtriert. Die
fliichtigen Materialien wurden danach aus dem Filtrat abde-
stilliert, indem bei einem Druck von ungefihr 5 mm Queck-
silbersdule solange erwdrmt wurde, bis die Temperatur des
Riickstandes im Kolben 155°C erreichte. Das Mercaptopoly-
diorganosiloxan, im folgenden als Polymer A bezeichnet,
welches nach dem Entfernen der fliichtigen Anteile erhalten
wurde, hatte eine Viskositét von 38,93 Pa.s bei 25°C und ent-
hielt 0,41 Gew. % Mercaptogruppen. Die Gewichtsprozente
an Mercaptogruppen wurden analytisch bestimmt unter Ver-
wendung des Jodtitrationstestes, welcher von Critchfield,
Organic Functional Group Analysis, MacMillan Co., NY,

S. 166 (1963) beschrieben ist. Das Polymer A hatte ein Zah-
Ienmittel-Molekulargewicht von 80 500, bestimmt durch Gel-
schnellpermeations-Chromatographie unter Verwendung
von Polydimethylsiloxan als Bezugsstandard.

Eine Grundmischung wurde durch Mahlen bei 100
Gewichtsteilen des obigen Polymers mit 150 Gewichtsteilen
Calciumcarbonat-Fiillstoff auf dem Dreiwalzenstuhl herge-
stellt. Diese Grundmischung wurde danach in ein SemKit®-
Rohr (SemKit®ist ein Warenzeichen von Semco, Inc., Divi-
sion of Products Research and Chemical Corp., Glendale,
CA, wo dieses Rohr auch kauflich ist) gegeben, welches ein
Zylinder ist und das Aussehen eines Rohres hat, das her-
kommlicherweise zum Abdichten von Verbindungen ver-
wendet wird und eine Vorrichtung zum Riihren des Inhaltes
enthdlt und dazu vorgesehen ist, an ein Vakuum angelegt zu
werden, damit die fliichtigen Materialien aus den Zusam-
mensetzungen, welche sich im Rohr befinden, entfernt
werden konnen. Weil die Grundmischung in Gegenwart von
Luft hergestellt worden war, wurde sie entliiftet, indem man
sie unter ein Vakuum von 30 mm Quecksilbersdule wihrend
30 Minuten setzte. Das wurde dann verschlossen. Verschie-
dene Mengen an Cobaltocen-Katalysator, (CsHs)Co(CsHs),
wurden gemdss Tabelle I in die verschlossenen SemKit®-
Robhre injiziert, und zwar als 8 gew.%ige Toluol-Losung, und
mit dem Rithren wurde der Katalysator gleichmissigin der
Grundmischung verteilt.

Bei der Einwirkung von Luft bei Zimmertemperatur
(22°C) bildeten die Zusammensefzungen rasch eine Oberfli-
chenhaut und wurden in weniger als I Stunde klebfrei bei der
Berithrung mit Polyethylenfolie. Die Mengen an Katalysator
und die Eigenschaften der Zusammensetzung, welche wah-
rend 7 Tagen bei Zimmertemperatur gehirtet worden waren,
sind in Tabelle I angegeben. Der Durometerwert wurde
bestimmt nach ASTM-D-2240, und die Resultate sind in
Shore A angegeben, wihrend die Zugfestigkeit, die Dehnung
und der Modul bei 100% Dehnung geméiss ASTM-D-412
bestimmt wurden.

Beispiel 2

Der Einsatz von seitenketten- und endstandigfunktio-
nellen Mercaptopolydiorganosiloxanen zur Herstellung
einer Niedermodul-Dichtungsmasse, welche fiir die Verwen-
dung als Gebiudedichtungen geeignet ist, wurde gepriift. Die
vernetzten Zusammensetzungen besassen eine hervorragende
Haftung ohne Primer an Glas, Beton und Metallen wie etwa
Aluminium.

Ein endsténdigfunktionelles Mercaptopolydiorganosi-
loxan, welches ein 3-Mercaptopropyldimethylsiloxy-end-
blockiertes Polydimethylsiloxan war (hier im folgenden als
Polymer B bezeichnet), wurde geméss dem nachfolgend

5 beschriebenen Verfahren hergestellt. In einen 5-I-Dreihals-

kolben mit Rihrwerk, Riickflusskiihler und Stickstoffeinlei-
tungsrohr wurden die folgenden Bestandteile gegeben:

2988,9 g (~3136 ml) des cyclischen Polydimethylsiloxan-

10 Gemisches, welches in Beispiel 1 verwendet worden war, und
11,06 g sym-Tetramethyl-bis(3-mercaptopropyl)disiloxan.
Der Inhalt wurde unter trockenem Stickstoff geriihrt, wih-
rend auf eine Temperatur von 65°C erwarmt wurde. Bei einer
konstanten Temperatur von 65°C wurden 1,77 ml Trifluor-

15 methansulfonsdure zugefiigt. Nach 4,6stiindiger Reaktions-
zeit in Gegenwart des Sdurekatalysators wurden 6 Mikro-
tropfen (ungefdhr 0,06 g) destilliertes Wasser zum Inhalt
gegeben. Nach weiteren 1,9 Stunden bei einer Temperatur
von 65°C wurde das Gemisch mit 17,7 g Natriumbicarbonat

s neutralisiert und iiber Nacht bei Zimmertemperatur weiter
geriihirt. Das Gemisch wurde mit einem gleichen Volumen
Toluol verdiinnt und unter Druck filtriert. Unter Vakuum
(1 mm Quecksilbersiule) und einer Sumpftemperatur von
150°C wurde flichtiges Material entfernt. Das Polymer B ent-

ashielt 0,14 Gew. % Mercaptogruppen und hatte eine Viskositét
von 41,01 Pa.s bei einer Temperatur von 25°C und ein Mole-
kulargewicht-Zahlenmittel von 49 600.

Das in diesem Beispiel verwendete seitenkettenfunktio-
nelle Mercaptopolydiorganosiloxan stammte von einem
anderen Ansatz der Polymers A, welches 0,41 Gew. % Mer-
captogruppen enthielt und eine Viskositdt von 40,10 Pa-s bei
einer Temperatur von 25°C und ein Zahlenmittel-Molekular-
gewicht von 104 000 aufwies.
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Die in diesem Beispiel verwendeten Proben wurden ent-
sprechend dem Verfahren, welches in Beispiel 1 beschrieben
ist, hergestellt. Eine Grundmischung wurde hergestellt unter
Verwendung von 87 Teilen Polymer B, 13 Teilen des oben
erwihnten seitenkettenfunktionellen Mercaptopolydiorga-
g0 nosiloxans und 150 Teilen eines Calciumcarbonat-Fiill-

stoffes. Die Mengen des Katalysators, welche zu dieser

Grundmischung gegeben wurden, sind in Tabelle 2 ange-

geben. Die katalysierten Zusammensetzungen wurden

anschliessend extrudiert und wihrend 7 Tagen bei Zimmer-
45 temperatur in Gegenwart von Luft ausgehértet. Von den so
ausgehdrteten Dichtungsmassen wurden die physikalischen
Eigenschaften bestimmt.
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Beispiel 3
Verschiedene Mengen an Cobaltocen-Katalysator wurden
verwendet, um die optimale Katalysator-Menge herauszu-
finden, welche fiir Niedermodul-Gebiudedichtungen geméss
der in Beispiel 2 verwendeten Formulierung natig ist. Eine
ss Vormischung unter Verwendung von 87 Gewichtsteilen eines
endstindigfunktionellen Mercaptopolydimethylsiloxanes
von der gleichen allgemeinen Struktur wie Polymer B herge-
stellt, jedoch aus einem anderen Ansatz stammend, welcher
0,1 Gew. % Mercaptogruppen enthielt und eine Viskositit
60 von 37,80 Pa-s bei einer Temperatur von 25°C aufwies. Der
gleiche Typ und die gleiche Menge an seitenkettenfunktio-
nellen Mercaptopolydiorganosiloxan (aus einem anderen
Ansatz, aber mit anndhernd identischer Viskositit und anni-
hernd gleich vielen Gew. % Mercaptogruppen) und eines
es Fiillstoffes wurden verwendet, wie in Beispiel 2 angegeben.
Vier verschiedene Mengen an Katalysator wurden zu dieser
Vermischung hinzugegeben, und die erhaltenen Eigen-
schaften sind in Tabelle I11 angegeben.



Beispiel 4

Um die Bildung eines Harzes durch Aushérten von Zusam-

mensetzungen gemdss der hier vorliegenden Erfindung zu
demonstrieren, wurde 3-Mercaptopropylmethyl-Hydrolysat
aus 3-Mercaptopropylmethyldimethoxysiloxan und einer
Viskositit von 0,08 Pa.s bei einer Temperatur von 25°C mit
24,6 Gew. % Mercaptogruppen, hergestellt. 20 g dieses
Hydrolysates wurden mit 2,5 g einer 8 gew.%igen Losung aus
Cobaltocen in Toluol gemischt und der Luft bei Zimmertem-
peratur ausgesetzt. Nach 10stiindiger Einwirkung der Luft
hatte sich eine ungefihr 0,25 mm dicke Schicht aus stark ver-
netztem Material auf der Oberfliche gebildet. Nach 3 Tagen
bei Zimmertemperatur hatte sich eine sprode Schicht mit
einer Dicke von ungefihr 1,4 mm gebildet, wihrend die Vis-
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von 25,4 mm wird innert 2 Wochen erreicht. Es konnen also
bedeutend raschere Aushirtungsgeschwindigkeiten bei Zim-
mertemperatur erhalten werden, wenn Zusammensetzungen
gemiss der vorliegenden Erfindung verwendet werden.

Beispiel 6
Eine Untersuchung iiber die Lagerbestindigkeit von kata-
lysierten Zusammensetzungen wurde angestellt. Die zu
diesem Zweck verwendete Zusammensetzung war die gleiche

10 Zusammensetzung, welche in der Formulierung B in Beispiel

3 verwendet worden war. Die Zusammensetzung wurde in
eine Anzahl von identischen Aluminium-Zahnpastatuben
eingesiegelt, und die Proben wurden bei Raumtemperatur
(22°) und in einem Ofen bei einer Temperatur von 70°C auf-

kositit der nicht ausgesetzten Fliissigkeit praktisch unverdn- 15 bewahrt. Eine geringe Menge an Katalysator ging sowohl

dert erhalten blieb. Nach 6 Tagen war die gehértete Schicht

ungefihr 1,8 mm dick. Man darf annehmen, dass eine Erwér-

mung die Aushéirtungszeit stark beschleunigt. Im allge-
meinen erstreckt sich die Dicke eines Schutziiberzugs im
Bereich von 0,1 bis 0,50 mm und ist abhéngig von der
letztlich gewiinschten Anwendung. Demnach kénnen diinne
Schichten dieser Zusammensetzung dazu verwendet werden,
um einen harzartigen Uberzug auf einem Substrat zu bilden.

Beispiel 5

Die Aushirtungsgeschwindigkeit von erfindungsgeméssen
Dichtungsmassen wurde durch Messung der Dicke der ausge-

hérteten Dichtungsmassen als Funktion der Zeit untersucht.
Durchsichtige zylindrische Glasgefésse wurden verwendet,
welche ein Volumen von ungefihr 15 mi und einen Aussen-
durchmesser von 1,9 cm hatten. Eine Niedermodul-Dich-
tungsmasse, die gleiche wie bei der Formulierung A im Bei-
spiel 3, wurde in dieses Glasgeféss extrudiert, so dass die
Oberfliche der Luft ausgesetzt war und die Dicke der ausge-

hérteten Schicht von der Seite her beobachtet werden konnte. 35
Die Zusammensetzungen wurden der Luft bei Zimmertempe-

ratur (22°C) ausgesetzt, und die Dicke der ausgehirteten
Zusammensetzungen bei verschiedenen Intervallen ist nach-
folgend angegeben:

Zeit Dicke (mm)
0 0
2 Stunden 1,6
5 Stunden 3,2
20 Stunden 6,4
2 Tage 9,5
5 Tage 15,9
12 Tage 23,8
14 Tage 25,4
20 Tage 30,2
23 Tage 33,3

Das obige Beispiel zeigt, dass die Zusammensetzung von
der der Luft ausgesetzten Oberfléiche her nach innen hin aus-
hértet.

Die obigen Werte zeigen auch einen signifikanten Vorteil
dieser Dichtungsmassen gegeniiber bei Raumtemperatur vul-
kanisierbaren Einkomponenten-Dichtungsmassen (RTV),
die allgemein erhiltlich sind. Feuchtigkeitsgehirtete RTV-
Massen benétigen im allgemeinen mindestens einen Tag, um
in einer Tiefe von 3,2 bis 6,4 mm auszuhdirten, und es kann
einige Wochen dauern, bis auf eine Tiefe von 12,7 mm ausge-
hértet ist. Aus obigen Werten geht andererseits hervor, dass
eine Dicke von 1,6 mm bereits nach 2 Stunden erreicht ist,
eine Dicke von 6,4 mm wird nach 20 Stunden und eine Dicke

beim Mischen als auch beim Abfiillen der Proben in die
Tuben verloren. Jedoch wurden dadurch die gehérteten
Eigenschaften nicht signifikant beeinflusst, so dass die Prii-
fung fortgesetzt werden konnte. Nach dem Altern wihrend

2 einer Zeitspanne wurde der Inhalt der abgeschlossenen

Tuben bei Zimmertemperatur in Gegenwart von Luft extru-
diert, und es wurde sowohl die Zeit bis zum Klebefreiwerden
als auch die Haut-Uberzugs-Zeit registriert. Nach 7 Tagen bei
Raumtemperatur wurden die Eigenschaften der ausgehér-

35teten Zusammensetzungen bestimmt, und sie sind in der

Tabelle IV angegeben.

Aus den in Tabelle IV angegebenen Werten geht hervor,
dass eine Lagerung die klebefreie Zeit stirker beeinflusst als
die Haut-Uberzugs-Zeit. Die anderen Eigenschaften 4ndern

30sich nur gering mit der Zeit. Basierend auf dieser Erfahrung,

zeigen die Ofen-Stabilitits-Daten an, dass die Zusammenset-
zungen eine Lagerbestindigkeit von mehr als einem Jahr in
Aluminiumtuben aufweisen sollten.

Beispiel 7
Ein hybridfunktionelles Mercaptopolydiorganosiloxanpo-
lymer wurde gemiss dem nachfolgend beschriebenen Ver-
fahren hergestellt. 3,8 g sym-Tetramethyl-bis(3-mercapto-
propyl)-disiloxan und 1,35 g 3-Mercaptopropylmethyl-

4 Hydrolysat aus 3-Mercaptopropylmethyldimethoxysilan

wurden in einem 2-1-Dreihalskolben mit Rithrwerk, Riick-
flusskiihler und Thermometer gegeben. Anschliessend
wurden 100 ml (ungefihr 95 g) eines cyclischen Polydime-
thylsiloxan-Gemisches, welches einer durchschnittlichen

45 Formel [(CHs)2Si0}+ entspricht, hinzugefiigt, und das triibe

Gemisch wurde geriihrt und auf eine Temperatur von 65°C
erwirmt. Bei 65°C wurden 0,59 ml (ungeféhr 1 g) Trifluor-
methansulfonsiure hinzugefiigt, und die Temperatur wurde
auf 85°C erhoht und wihrend 15 Minuten so gehalten. An

50 diesem Punkt wurde die Mischung wieder klar. Anschlies-

send wurden 944 ml (ungefihr 899 g) des obigen cyclischen
Polydimethylsiloxan-Gemisches langsam wéhrend einer
Stunde hinzugegeben, und die geriihrte Reaktionsmischung
wurde bei einer Temperatur von 85°C gehalten. Nach vollen-

55 deter Zugabe wurde das Gemisch durch Riihren wéhrend

weiteren 6 Stunden bei 85°C reagieren gelassen. Das Reak-
tionsgemisch wurde anschliessend abgekiihlt und 5,9 g Natri-
umbicarbonat wurden zugegeben, um den Sdurekatalysator
zu neutralisieren. Die Reaktionsmischung wurde danach

60 abgelassen und in der Viskositét mit einem gleichen Volumen

Toluol reduziert, damit die Filtration erleichtert wurde, und
anschliessend wurde durch einen Kobhlefilter filtriert. Die
fliichtigen Materialien wurden aus dem Reaktionsgemisch
abdestilliert, indem man erwdrmte und einen Druck von

65 weniger als 2 mm Quecksilbersdule anlegte und das Destillat

sammelte, bis die Temperatur im Destillationskolben auf
150°C gestiegen war. Das erhaltene hybridfunktionelle Mer-
captopolydiorganosiloxan-Produkt hatte eine Viskositit von
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38,4 Pa.s bei einer Temperatur von 25°C und enthielt 0,13 wie oben hergestellt worden war; 150 Gewichtsteile eines Cal-
Gew. % Mercaptogruppen und war ein 3-Mercaptopropyldi-  ciumcarbonat-Fiillstoffes und 2 Teilen einer 8 gew.%igen
methylsiloxy-endblockiertes Copolymer aus Dimethylsi- Losung von Cobaltocen in Toluol. Nach Extraction einer mit

loxan und 3-Mercaptopropyldimethylsiloxan-Einheiten. Das  dieser Zusammensetzung in Anwesenheit von Luft bei Zim-
Zahlenmittel-Molekulargewicht des Produktes wurde nach s mertemperatur (22°C) wurde eine Haut-Uberzugs-Zeit von 5

der Gel-Schnellpenetrations-Chromatographie unter Ver- Minuten und eine klebfreie Zeit von 11 Minuten beobachtet.
wendung von Polydimethylsiloxan als Standard bestimmt Nach 7tagiger Aussetzung an Luft bei Zimmertemperatur
und betrug 65 000. zeigte die ausgehirtete Zusammensetzung die nachfolgend

angegebenen physikalischen Eigenschaften: Durometerhirte
Eine Niedermodul-Dichtungsmasse wurde dann unter 10 (Shore A): 18; Zugfestigkeit: 827 kPa; Druckdehnung 1280%;
Verwendung des SemKit®-Verfahrens hergestellt, welchesim  und Modul bei 100%iger Dehnung 345 kPa. Proben, welche

Beispiel 1 erldutert ist. Die Formulierung bestand aus 100 auf Haftung gepriift wurden, zeigten eine gute primerfreie
Gewichtsteilen des hybridfunktionellen Polymers, welches Haftung auf Substraten wie etwa kalt gewalztem Stahl.
Tabelle I
Elastomere Dichtungsstoffe
Formulierung Teile! Hautiiberzugszeit Klebfreie Zeit Durometer Zugfestigkeit Bruchdehnung Modul bei 100%
Dehnung

(CsHs)2Co (Minuten) (Minuten) (Shore A) (kPa) % (kPa)

A 0,040 (0,10) 4 7 10 33 793 250 724

B 0,024 (0,06) 8 30 30 814 300 724

C 0,008 (0,02) ~20 ~40 16 745 745 345

1) Gew.-Teile Katalysator pro 100 Gew.-Teile Grundmischung, zugegeben als 8 gew.%ige Lésung in Toluol. Die Zahlen in Klammern bedeuten Katalysatorteile,
welche pro 100 Teile Mercaptopolydiorganosiloxan hinzugegeben worden sind. :

Tabelle I1
Niedermodul-elastomere Dichtungsmassen
Formulierung Teile! Hautiiberzugszeit Klebfreie Zeit Durometer Zugfestigkeit Bruchdehnung Modul bei 100%
Dehnung
(CsHs):Co (Minuten) (Minuten) (Shore A) (kPa) % (kPa)
A 0,12 6 18 15 621 1360 241
B 0,08 25 ) 55 14 482 1250 241
1) Gew.-Teile Katalysator pro 100 Teile Mercaptopolydiorganosiloxan, zugegeben als 8%ige Losung in Toluol.
Tabelle 111
Optimierte Katalysatorkonzentration, Niedermodul-Dichtungsmassen
Fomulierung Teile! Hautiiberzugszeit Klebfreie Zeit Durometer Zugfestigkeit Bruchdehnung Modul bei 100%
Dehnung
(CsHs):Co (Minuten) (Minuten) (Shore A) (kPa) % (kPa)
A 0,16 9 14 15 745 1510 276
B 0,12 9 15 15 724 1560 262
C 0,08 12 32 14 676 1515 262
D 0,04 65 2 Tage 8 379 1170 138
1) Gew.-Teile Katalysator pro 100 Teile Mercaptopolydiorganosiloxan, zugegeben als 8%ige Losung in Toluol.
Tabelle IV
Lagerbestindigkeitspriifung
A. Zimmertemperaturlagerung (22°C)
Lagerzeit Hautiiberzugszeit Klebfreie Zeit Durometer Zugfestigkeit Bruchdehnung Modul bei 100%
Dehnung
(Minuten) (Minuten) (Shore A) (kPa) % (kPa)
Anfinglich 10 ) 22 15 772 1310 276
[ Tag 12 25 - - - -
3 Tage 13 30 16 779 1360 276
7 Tage 13 36 15 793 1270 290
15 Tage 12 34 16 689 1280 276
22 Tage 16 48 16 724 1230 296

28 Tage 15 33 16 758 1275 290
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Tabelle IV (Fortsetzung)
Lagerbestindigkeitspriifung
B. Ofenlagerung (70°C)

Lagerzeit Hautiiberzugszeit Klebfreie Zeit Durometer Zugfestigkeit Bruchdehnung Modul bei 100%
Dehnun,
(Minuten) (Minuten) (Shore A) (kPa) Yo (kPa) ¢
Anfinglich 10 22 15 772 1310 276
2 Tage 12 36 - - - -
3 Tage 11 57 15 758 1280 276
7 Tage 14 56 15 793 1310 276
15 Tage 16 76 14 711 1340 276
22 Tage 14 78 13 655 1230 276
28 Tage 19 76 13 642 1240 269
37 Tage 22 80 - - - -
13 Wochen 18 63 12 621 1370 207
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