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[54) SAUERSTOFFHAERTBARE MASSER AUF BAGIS MERCAFTOFUNKTIONELLER ORGANISCHER VERBINDUNGEN
UMD [HRE VERWENDUNG ZUR HERSTELLUNG HOEHERMOLEKULARER PRODUKTE

[67)Sauerstoffhaertbare Massen auf Basis mercaptofunktionelier organischer Verbindungen, die in Abwesenheit von
Sauerstoff stabil sind, und die durch Vermischen folgender Bestandieile unter praktischer Abwesenheit von Sauerstoff
gebildet worden sind (A) 100 Gewichtsteilen wenigstens einer mercaptofunktionellen organischen Verbindung, die im
Mitiel wenigstens zwei Mercaptogruppen pro Molekuel enthaelt, (B) 0 bis 200 Gewichtsteilen eines Fuellstoifes und
[C) einer katalytischen Menge eines Metallcarbonyls aus der Gruppe Fe(C0)s, Fex(COls,

Fe4(CO)1, Dicyclopentadienyldieisentetracarbonyl, Butadieneisentricarbonyl, Cyclohexadieneisentricarbonyl,

Ni(C0)4, Dicyclopentadienyldinickeldicarbonyl, Mny{CO)yo, Methylcyclopentadienylmangantricarbonyl und/oder
Cyclopentadienylcobaltdicarbonyl, vorzugsweise in einer Menge von 0,1 bis 6 Gewichtsteilen eines Eisencarbonyls auf
100 Gewichtsteile des Bestandteils (A). Die obigen Massen polymerisieren oder haerten bei Einwirkung von Sauerstoff.
In Schichtstaerken von bis zu 3 mm polymetrisieren oder haerten diese Massen bei Raumtemperatur innerhalb einer
vernuenftigen Zeitdauer unter Bildung hoehermolekularer Produkte, die sich als Ueberzuege, Impraegnierungen oder
Elastomerdichtungen eignen.
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Titel der Erfiﬁdung:

Sauerstoffhirtbare Massen auf Basis mercaptofunktionel-

ler organischer Verbindungen und ihre Verwendung zur

Herstellung hthermolekularer Produkte

Anwendungsgebiet der Erfindung:

Gegenstand der Erfindung sind sauerstoffhirtbare Massen auf
Basis mercaptofunktionelier organischer Verbindungen und ihre
Verwendung zur Herstellung héhermolekularer Produkte. Weiter
.ist die Erfindung auch auf Elastomere und Harze gerichtet, die!

éﬁs schwefelhaltigen organischen Polymeren bestehen.

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen:

Es sind bereits Massen bekannt, die mercaptofunktionelle orga-
nische Verbindungen enthalten, welche frei von aliphatischer
Ungesdttigtheit, wie Vinyl, sind, und die sich tber ihre Mercapto-

gruppen polymerisieren oder hirten lassen. Zu diesem Zweck
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kénnen die verschiedensten bekannten Hirtungs- und Kondensa-
tionsmittel verwendet werden, beispielsweise anorganische
Peroxide, wie Natriumperoxid oder Bleiperoxid, anorganische
Oxidationsmittel, wie Chromat- oder Permanganatsalze, Organo-
peroxide, wie Benzoylperoxid, Organohydroperoxide, wie Cumol-
hydroperoxid, und sonstige organische Hartungsmittel, wie
Polyepoxide, Polyisocyanate, Organoborate oder Organotitanate,
und in diesem Zusammenhang wird beispielsweise hingewiesen

~ auf US-PS 2 466 963 und US-PS 2 964 503. |

Verbindungen der obigen Art lassen sich bei Raumtemperatur

" unter VerWendung von anorganischen Chromaten, wie Natrium-
chromat, Trocknern fiir Anstrichmittel oder Schwermetallsalzen,'
wie Bleinaphthenat oder Cobalt-2-ethylhexoat, polymerisieren
‘oder hdrten, und diese Polymerisation oder H&rtung dlirfte auf
einer Oxidation unter dem EinfluB von atmosphdrischem Sauer-

stoff zuriickzufilhren sein.

In Journal of Organcmetallic Chemistry 149, Seiten 355 bis 370

(1978} wird berichtet, daB bei der Umsetzung stdchiometrischer

57 Fez(CO)9 oder Ee3(CO)12 und von Thiolen der
allgemeinen Formel RSH, worin R Alkyl oder Aryl bedeutet, in

Mengen von Fe{CQ)

einer entsprechendeﬁ Ldsung bei Raumtemperatur ein Komplex
[RsFe(cO) 4],
wird, und daB hierbei Fe3(CO)12 der wirksamste Katalysator ist.

und eine kleine Menge des Disulfids RSSR gebildet

Durch thermische Zersetzung dieses Komplexes in n-Dodecanldsung
bei 160°C in Gegenwart von Luft entsteht hieraus das obige
Disulfid. In dieser Arbeit sind jedoch keinerlei Anzeichen oder
ﬁinweise enthalten; daB sich Fe(CO)S, FeZ(CO)9 oder Fe3(CO)12 |
in nicht stochiometrischen Mengen als Katalysator zur Polymeri-
sation oder Hirtung der spiter beschriebenen Massen bei Raum-

temperatur eignen wiirden.
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Aufgabe der Erfindung:

Die bekannten sauerstoffhirtbaren Massen auf BésiS'mercapto—
funktioneller organischer Verbindungen sind bezliglich ihres
Hartungsverhaltens und ihrer sonstigen Eigenschaften noch
immer verbesserungsbediirftig, und Aufgabé der Erfindung ist

- daher die Schaffung entsprechender neuer sauérstoffhértbarer
Massen auf Basis mercaptohaltiger organischer Verbindungen,
'die sich demgegeniiber besser hirten lassen und hierbei h&her-
molekulare Produkte ergeben, welche iiber besonders interessan-
te physikalische Eigenschaften verfiigen.

Darlegung des Wesens der Erfindung:

Die obige Aufgabe wird erfindungsgemdB nun geldst durch Massen
aus Metallcarbonylen, insbesondere Eisencarbonylen, wie Eisen-
pentacarbonyl, und mercaptofunktionellen organischen Verbin-
dungen mit im Mittel wenigstens zwei Mercaptogruppen pro Mole-
klil. Diese Massen sind praktisch in Abwesenheit von Sauerstoff
lagerstabil, und sie lassen sich durch Einwirkung von Luft bei
Raumtemperatur nach einer Zeitdauef.von.24 Stunden. bis zu einer
Stdrke von etwa 0,5 mm und nach einer Zeitdauer von mehreren
Wochen bis zu einer Stdrke von etwa 3 mm polymerisieren oder
hdrten. Produkté dieser Art eignen sich als Beschichtungen,
Imprdgniermittel filir pordse Materialien und elastomere Dich-

tungsmassen.

- Gegenstand der Erfindung ist demnach eine sauerstoffhirtbare
Masse auf Basis mercaptofunktioneller organischer Verbindungen,
die in Abwesenheit von Sauerstoff stabil ist, welche dadurch .
gekennzeichnet ist, daB sie hergestellt worden ist durch Ver-
mischen folgender Bestandteile unter praktischem AusschluB
von Sauerstoff
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{p) 100 Gewichtsteilenwenigstens'einer mercaptofunktionellen
organischen Verbindung, die im Mittel wenigstens zwei
Mercaptogruppen pro Molekiil enthdlt und frei ist an
Siliciumatomen, aliphatischer Ungesdttigtheit und Resten,

die mit Mercaptogruppen bei Raumtemperatur reagieren,
(B) 0 bis 200 Gewichtsteilen eines Fiillstoffes und
(C}) einer katalytischen Menge eines Metallcarbonyls aus der

Gruppe Fe(CO)S, Fe (Cd)g,

dlelsentetracarbonyl Butadlenelsentrlcarbonyl Cyclohexa—

Fe (CO) 27 Dicyclopentadienyl-

dieneisentricarbonyl, Nl(CO)4, Dicyclopentadienyldinickel-

dicarbonyl, MnZ(CO) Methylcyclopentadienylmangantri-

10°
carbonyl und/oder Cyclopentadienylcobaltdicarbonyl.

Weiter beiieﬁt sich die Erfindung auch auf ein Verfahren zur .
Herstellung eines hdhermolekularen Produkts, aus einer sauer-
stoffhirtbaren Masse auf Basis mércaptofunktioneller organischer
Verbindungen, das dadurch gekennzeichnet ist; daf man (I) 100
Gewichtsteile wenigstens einer mercaptofunktionellen organi-
schen Verbindung der obén unter (A) angegebenen Art mit einer
katalytischen Menge eines Metallcarbonyls der oben unter {C)
genannten Art vermischt und (II) auf das erhaltene Gemisch
dann Sauerstoff einwirken li8t. Das durch diese Polymerisation
- oder Hirtung mittels Sauerstoff erhaltene Produkt gehdrt eben-
falls zur Erfindung. ‘ '

Unter Sauerstoff wird vorliegend gasfdrmiger Sauerstoff ver-
_standen, der in Form von atmosphdrischem oder reinem Sauer-
stoffgas vorliegen kann. Organische Verbindungen Sihd im vor-
liegenden ginn solche organische Verbindungen, die keine
Siliciumatome enthalten und frei an sowohl aliphatischer Unge-
sétfigtheit als auch Resten sind, welche mit Mercaptogrﬁppen
bei Raumtemperatur reagieren, wie Epoxy und Isocyanat. Zu
solchen organischen Verbindungen gehdren auch polymere Ver-

bihdungen. Bei entsprechenden niedermolekularen Verbindungen
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handelt es sich um organische Verbindungen mit einem Moleku-
largewicht von weniger als 1000, und hierzu gehdren auch
dimere und trimere Verbindungen. Unter organischen Polymeren
werden organische Verbindungen verstanden, die ein Molekular-
gewicht von iber 1000aufweisen und mehr als drei wiederkehren-
de Einheiten pro Molekiil enthalten. Einige niedermolekulare
Verbindungen k&nnen mehr als drei wiederkehrende Einheiten

. aufweisen und zugleich lber ein Molekulargewicht von .unter
1000 verfiigen, und diese Verbindungen werden daher lediglich
.auf Basis der Anzahl der sich wiederholenden Einheiten im _

. Molekiil schon als Polymere angesehen. Unter mercaptofunktionell
wird verstanden, daB das jeweilige Molekiil Mercaptogruppen
enth&lt, die in herkOSmmlicher Weise als -SH-Gruppen bezeichnet

werden.

Massen, die Silicium in Form von Mercaptoorganopolysiloxanen
enthalten, sind Gegenstand der amerikanischen Patentanméldung
Nr. 099 252 vom 3. Dezember 1979 von Gary R. Homan und Chi-Long
Lee mit dem Titel "Oxygen-Curable Mercaptoorganosiloxane
Compositions Catalyzed by Metal Carbonyl Compounds and Method
of Forming Higher Molecular Weight Products Therefrom" wihrend
Massen, die sowohl Organosiliciumverbindungen als auch orga-
nische Verbindungen enthalten, Gegenstand der amerikanischen
Patentanmeldung Nr. 089 254 vom 3. Dezember 1979 von Gary R.
Homan und Chi-Long Lee mit dem Titel "Oxygen-Curable Mercapto-
Functional Organosilicon-Organic Compound Compositions Cata-
lyzed by Metal Carbonyl Compounds and Method of Forming Higher
‘Molecular Weight Products Therefrom” sind.

‘Katalysierte Massen beginnen nach Kontakt mit Sauerstoff zu
polymerisieren oder hdrten. Zur Aufbewahrung der vorliegendén
katalysierten Massen diirfen daher keine Behidlter aus Materialien
-verwendet werden, die so sauerstoffdurchlissig sind, daB hier-

durch die Lagerstabilitdt dieser Massen merklich beeintrichtigt
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wird. Entsprechende Techniken zum Vermischen sauerstoff- oder
feuchtigkeitsempfindlicher Materialien sind bekannt. Zur An-
mischung niederviskoser Massen kdnnen beispiélsweise Mischer
mit niedriger Scherwirkung verwendet werden. Fiir die Zuberei-~
tung hoherviskoser Massen, wie beispielsweise von Dichtungs-
formulierungen, welche Flllstoffe enthalten, lassen sich

beispielsweise sogenannte Brotteigmischer einsetzen.

Die Erfindung ist einmal auf ein neues Verfahren zur Polymeri—
sation oder H&rtung mercaptofunktioneller organischer Verbin-
dungén unter Bildung hohermolekularer Produkte gerichtet, und

'sie betrifft zum anderen Mal die Bildung lagerstabiler Massen.

Im erstgenannten Fall 148t man auf eine Mischung aus einer ent-
sprechenden mercaptofunktionellen organischen Verbindung und
einem Metallcarbonyl einfach Sauerstoff einwirken. Mdchte man
daher keine lagerf&hige Masse haben, dann kann man hierzu die
~mercaptofunktionelle organische Verbindung und das Metallcarbonyl
einfach in Anwesenheit von Sauerstoff miteinander vermischen
und das Ganze dann sofort polymerisieren oder hdrten lassen.
Braucht man dagegen lagerstabile Massen, dann vermischt man
hierzu die einzelnen Bestandteile in praktischer Abwesenheit
von Sauerstoff in bekannter Weise miteinander. Zur Herstellung
eines Materials mit maximaler Lagerfdhigkeit vermischt man die
jeweilige organische Verbindung und den ggf. zu verwendenden
Flillstoff vorzugsweise unter trockenem "Stickstoff miteinander.
Zur Entfernung eventueller Spuren an mitgeschlepptem Sauerstoff
oder WassSer kann man an das Gemisch kurzzeitig Vakuum anlegen,
beispielsweise Vakuum mit einem Druck von 30 mmHg. Im AnschluB
daran kann der Katalysator zugesetzt werden, und zwar vVOrzugs-—
weise in Form einer LOsung in einem geeigneten LOsungsmittel
oder Verdinnungsmittel, wie Toluol oder Mineraldl. Viele dieser
Katalysatoren sind gegeniiber Sauerstoff uhd/oder Wasser emp-
findlich, und zwar insbesondere die Cobalt~ und Nickelverbin-
dungen, wobei einige dieser Verbindungen auch Kohlendioxid

absorbieren. Die angemischten Massen sollten daher vorzugsweise
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praktisch weder Wasser noch Sauerstoff enthalten, damit sie
liber eine maximale Lagerfihigkeit verflgen. Kleine Wassermengen
ergeben anscheinend eine géringe Erniedrigung der Hdrtungs- |
geschwindigkeit, wdhrend die Anwesenheit von Sauverstoff zu

einer vorzeitigen Gelierung fiihrt.

- Die filir die vorliegenden Massen verwendbaren mercaptofunktionel-
len organischen Verbindungen sind bekannt und kdénnen irgend-
‘.welche organische Verbindungen sein, die im Mittel wenigstens
zwel Mercaptogruppen pro Molekiil enthalten und frei sind an
- Siliciumatomen, aliphatischer Ungesittigtheit und Resten,

. welche mit Mercaptogruppen reagieren, wie Epoxy oder Isocyanat,

- wodurch die vorliegenden Massen nicht lagerstabil wiirden.
Solche mer captofunktlonelle organische Verbindungen kdnnen die
allgemeine Formel Q(SH) , haben, worin x fiir einen Mittelwert:
von 2 oder dariiber stehg und Q einen divalenten oder polyvalen-
ten Kohlenwasserstoffrest bedeutet, der auch Heteroatome ent-
halten kann, wie Halogen, Sauerstoff, Stickstoff oder Schwefel.
Bei soichen Verbindungen kann es sich handeln um Monomere, wie
1,2-Dimercaptoethan, Dimere, wie HS(CHZ)ZSS(CH ) SH oder

HS (CH O(CH OCH OCH CH SS) CH CH., -~

5) 50 (CH,)) , SH 2 20CH, 2CHy

OCHZOCHZCHZSH und Polymere, wie HSCH COOCH (CH OCH )YCHZ-

OOCHZSH, worin der Mittelwert von y groBer als 3 ist.

r Trimere, wie HS(CH.C

Bei entsprechenden niedermolekularen mercaptofunktionelleh
'organischen Verbindungen kann es sich beispielsweise handeln
um Aliphaten, wie 1,2-Dimercaptoethan, 1, 3—Dimercapto—3—methylf'
_butan, 1,6-Dimercaptohexan, 1,12-Dimercaptododecan oder

1 2,3-Trimercapto-2-methylbutan, Cycloaliphaten, wie
1,2,3-Trimercaptocyclohexan oder 1,2-Dimercaptocycloheptan,

- Aromaten, wie 1,2-Dimercaptobenzol oder 3,4-Dimercaptotoluol,
oder Alkylaromaten, wie cL,Z-Dimercaptotoluol.Entsprechende
niedermolekulare mercaptofunktionelle organische Verbindungen
mit Heteroatomen konnen beispielsweise Verbindungen sein, die
Sauerstoff enthalten, wie Ether der allgemeinen Formeln

(HSR ) ,0 oder HS(C H O)2C3H6SH oder volLstandlge Estex der
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allgemeinen Formeln (HSR2COO)2R3, R4C(CHZOOCR28H)3,
c(cH OOCRZSH)4, (HSRZCOOCH } ,CCH OCH C(CH OOCRZSH) '
5 5 2’3 E 2 3

[HSR“CO0 { H)c] [cu,00cr SH] oder (HSR COOCH,,) ,CCH,,0CH,,C-
(CH OOCR SH) CH OCH C(CH OOCstH)3, worin R1 Alkylen mit 2 bis
elnSChlleBllCh 4 Kohlenstoffatomen bedeutet, R Alkylen mit 1
bis einschlieBlich 20 Kohlenstoffatomen oder Phenylen ist,
: R3 Alkylen mit 2 bis einschlieflich 6 Kohlenstoffatomen dar-~
stellt und R fiir Alkyl mit 1 bis einschlieblich 2 Kohlenstoff-
| atomen steht. Beispilele fiir geeignete sticksioffhaltige Ver-
bindungen sind Tris(2-mercaptoethyl)amin, |
(HSCHZCHz) NCH2CH2N(CH2CH28H) oder 3,5-Dimercaptopyridin.
 Beispiele flir geeignete schwefelhaltige Verbindungen sind
HSCHZCHZSoCHZCHZSH oder HS(C3H6)S(C )SH Ein Beispiel £fiir
eine geeignete halogenhaltige Verblndung ist 1,3-Dimercapto-
4-chlorbenzol. Die mercaptofunktionellen Carbonsdureester mlt
drei oder mehr Mercaptogruppen pro Molekiil sind bevorzugt.
Solche Ester lassen sich als einzige Art an mercaptofunktionel-
ler organischer Verbindung in zu harzartigen Produkten hdrt-
baren Massen verwendsn oder sie kdnnen in Kombination mit den
spidter erwdhnten Polymeren als Vernetzungsmittel eingesetzt
werden. Die oben beschriebenen verschiedenen mercaptofunktionel-
len organischen Verbindungen k&nnen in bekannter Weise herge-
qtellt werden, und hierzu wird belsplelswelse hingewiesen auf
”he Chemistry of the Thiol Group, Teil 1 von Patai, Verlag
John Wiley and Sons, New York, Selten 163 bis 269 (1974} odex

Us-ps 4 082 790.

7u in den vorliegenden Mischungen geeigneten Polymeren gehdren
Brganische Polymere mit im Mittel wenigstens zwei Mercapto-
gruppen pro Molekil, wie Alkylensulfidpolymere gemdfB US-PS

2 466 963 oder US-PS 3 056 841, Arylensulfidpolymere oder
Amylensulfidpolymere gemdB GB-PS 1 056 226, Oxyalkylenpolymere
~gemdB US-PS 3 258 495, Urethanpolymere gemdB US-PS 3 114 734,
GB-PS 1 133 .365 oder CA-PS 911 098, orxrganische Polymere, die

~ verschiedene Arten an organischen Polymersegmenten im gleichen

Polymermolekiil enthalten und bei denen beispielsweise die
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eine Segmentart Disulfidbriicken und die andere Segmentart
Oxyalkylenbriicken enthilt, gemdB CA~PS 783 649 und organische
Polymere, deren Mercaptogruppe von einer Veresterung einer
mercaptofunktionellen Carbonsidure, wie 3-Mercaptopropionséure,
mit einem freie Hydroxylgruppen enthaltenden organischen
Polymer, wie Polyalkylenglykol, herriihrt, und bei solchen
organischen Polymeren handelt es sich um Polymere der allge-
_meinen Formel (HSGCOO) (R0R’)_(0OCGSH), worin G Alkylen mit
1 bis einschlieBlich 20 Kohlegstoffatomen oder Phenylen be-
deutet und R3 sowie y die oben angegebenen Bedeutungen haben.
In den unmittelbar oben angefiihrten acht Patentschriften wird
~1die Herstellung siliciumfreier organischer Polymerer beschrie-
ben, die sich zur Erzeugung der vorliegenden Massen vgrweﬁden

lassen.

ErfihdungsgeméBe Massen kOnnen aus eiﬁzelnen Polymereh, Ge-
mischen von Polymeren aus der gleichen allgemeinen chémischen
Klasse (mit einem Unterschied in lediglich dem Molekularge-—
wicht) oder aus Gemischen von Polymeren aus verschiedenen
chemischen Klassen, beispielsweise ein Gemisch aus einem
mercaptofunktionellen Polysulfidpolymer und einem mercapto—
funktionellen Polyurethanpolymer, erzeugt werden, sofern die
einzelnen Polymeren miteinander vertrdglich sind. Das als .
Katalysator jeweils verwendete Metallcarbonyl sollte in der
jeweiligen Masse so stark 18slich sein, daB sich ein aus-—
‘reichendes MaB ‘an Polymerisation oder H&értung ergibt, ohne da8
man hierzu zu groBe Katalysatormengen braucht. ]Ka’calysatof~

© mengen von ﬁbei 6 Gewichtsteilen auf 100 Gewichtsteile mercap-
tofunktioneller organischer Verbindung werden im allgemeinen
als zu groB angesehen. Die mercaptofunktionellen organischen

' Verbindungen, und zwar insbesondere die Polymeren, stellen bei
Raumtemperatur vorzugsweise Fliissigkeiten dar.Sollen die je~
weiligen Massen fiir .Beschichtungszwecke und elastomere Dich-
tungsmaterialien mit niedriger Konsistenz verwendet werden,
dann kommt man bei der Formulierung von Massen mit ausreichender

Viskositdt mit einem Minimum an L6sungsmitteln aus, wenn man
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mit flissigen mercaptofunktionellen organischen Verbindungen
arbeitet.

' -Zur Herstellung der vorliegenden Massen bevorzugte Polymere
sind bei Raumtemperatur fliissige Polysulfidpolymere gemiB

US-PS 2 466 963. Solche Polymere haben die allgemeine Formel

HS(RSSS) RSSH worin RS flir einen zweiwertigen Kohlenwasser-—

2 4OCH OC2H4 }, oder.

einen Thiokohlenwasserstoffrest, wie (- C2H4SCZH4 ) steht,

wobei dieser Rest R5 vorzugswelse ein zweiwertiger Oxyalkylen-~

stoffrest, elnen Oxyalkylenrest, wie (-C

rest der-allgemeinen Formeln (~R1OCH20R1-) und (—R1OR1~) ist,
worin R1 Alkylen mit 2 bis einschlieBlich 4 Kohlenstoffatomen
bedeutet, und z einen Mittelwert von 1 bis 50, vorzugsweise
von 4 bis 23, darstellt. Die Polymeren dieser Art kdnnen éuéh
trifunktionelle ﬁnd/oder tetrafunktionelle Molekiile enthalten,
wie (}SSCH(CstSw)Z] r Was zu einer Verzweigung der Polymer-
kette flihrt. Die bevorzugten oben beschriebenen Polysulfid-
polymeren stellen organische Polfdisulfidpolymercaptanpolymere
mit einem Molekulargewicht von etwa 500 bis 12000 dar, die
mehrere zwischen Kohlenstoffatomen befindliche wiederkehrende
Disulfidbriicken (-8S-) enthalten, bei 25°C fliissig sind und
im Mittel wenigstens zwei Mercaptogruppen pro Molekiil auf-
weisen.

Entsprechende gehdrtete Massen mit jeweils besonderen Eigen-
schaften léssen sich durch verschiedene Methoden erhalten.

Eine hierzu geeignete und oben bereits erwihnte Methode besteht
darin, da8 man Polymere und/oder niedermolekulare Verbindun-
gen, die im Mittel zwedi Mercaptogruppén pro Molekiil enthalten,

" mit niedermolekularen organischen Verbindungen vermischt,
welche drei oder mehr Mercaptogruppen pro Molekiil aufweisen.
Die Verwendung nledermolekularer organischer Verbindungen mit
drei oder mehr Mercaptogruppen pro Molekiil fihrt zu einer Er-
hthung der Vernetzungsdichte des gehdrteten Polymers. Eine

- solche Erh&hung der Vernetzungsdichte duBert sich im allgemeinen
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durch eine Verﬁnderﬁng der physikalischen Eigenéchaften des
gehdrteten Produkts, beispielsweise eine ErhShung der Hirte
oder der Sprddigkeit. Das gleiche Ergebnis 148t sich auch er-
‘zielen, indem man in eine solche Masse Polymere einarbeitet}
die im Mlttel drei oder mehr Mercaptogruppen pro Molekul
enthalten. Harte und hochvernetzte Produkte eignen sich als
Beschichtungen fiir Gegenstidnde, wie elektronische Komponenten
 oder Schaltungsplatten.

Polymeré hit im Mittel mehr als zwei Mercaptogruppen pro
Molekilil kénnen als einzige Polymerart in einer Masse verwendet
werden, durch deren.Hértung sich Uberzlige bilden lassen. Die

: Vernetzungsdlchte der hierdurch erhaltenen gehiirteten Produkte
188t sich auch durch Erhohung der Gesamtanzahl an Mercapto—
gruppen pro Polymermolekiil steigern. Durch Auswahl eines
Polymers mit einer ausreichenden Anéahl an Mercaptogruppen
148t sich eiﬁe Masse bilden, die in einem ausreichenden MaBe
hidrtet, ohne daB zusdtzliche Vernetzungsnittel verwendet
werden mﬁssen, wie niedermolekulare Verbindungen und/oder
Polymere.

Als elastomere Dichtungsmassen geeignete Forﬁulierungen miissen
im allgemeinen in gewissem AusmaB dehnbar. sein, ohne daB sie
reiBen. Solche Formulierungen sollen zweckméBigerweise grofle
Mengen, nédmlich von liber 50 Gew.-%, an organischen Verbindungen
mit im Mittel nur zwei Mercaptogruppen pro Molekiil enthalten,
und zwar vorzugsweise lineare oréanische Verbindungen. Zur
Herstellung eines gehdrteten Elastomers mit nicht klebender
Oberfldche werden im allgemeinen ausreichende Mengen nieder-
molekularer Verbindungen verwendet, die drei oder mehr Mercapto-
gruppen pro Molekiil enthalten..
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Organische Verbindungen mit einem Gehalt an lediglich zwei
Mercaptogruppen pro Molekiil lassen sich nur durch Ketten-
verldngerung polymerisieren'und bilden im allgemeinen klebrige
gummiartige Massen, wenn die verwendete organische Verbindung
nicht schon von Anfang an entweder ausreichend vernetzt ist
oder liber ein so hohes Molekulargewicht verfligt, daB sich nach
 Einwirkung von Sauerstoff ein Material mit nicht klebriger
Oberfliche ergibt. Derartige klebrige gummiartige Massen'léssen
‘sich als weiche Schutzﬁberzﬁge verwenden, die von dem jeweils
zu schiitzenden Gegenstand spdter abgeschdlt oder mit‘einem
geeigneten Lésungsmittel abgeldst werden kbnnen. Massen dieser
~Art kdnnen auch als Imprégniermittel fiir por8se Materialien

eingesetzt werden, welche solche Massen absorbieren.

Die erfindungsgemdBen Massen konnen auch Fiillstoffe und/oder
Pigmente enthalten, was jedoch nicht unbedingt notwendig isﬁ.
Entsprechende streckende Filillstoffe werden vorzugsweise in
Mengen von 10 bis 200 Gewichtsteilen auf 100 Gewichtsteile

der mercaptofunktionellen organischen Verbindung eingesetzt,
und zwar insbesondere in elastomeren Dichtungsformulierungen.
Beispiele fiir hierzu geeignete streckende Fiillstoffe sind
Calciumcarbonat, Talcum, gemahlener oder zerkleinerter Quarz,
Diatomeenerde oder faserartigerFﬁllstoffe, wie Glas oder
Asbest. Es konnen auch verstirkende Fiillstoffe verwendet werden,
wie pyrogenerzeugtes Siliciumdioxid, oberfldchenbehandeltes
Siliciumdioxid oder RuB. Die verstdrkenden Fiillstoffe konnen
bekanntlich nicht in der gleich grofen Menge eingesetzt werden
“als die streckenden Fiillstoffe, so daB derartige Formulierungen
iﬁ allgemeinen nicht mehr als 70 Gewichtsteile, und vorzugsweise
5 bis 30 Gewichtsteile, auf 100 Gewichtsteile der mercapto-
funktionellen organischen Verbindung enthalten. Formulierungen
mit verstirkenden Fiillstoffen kdnnen auch streckende Fillstoffe
enthalten, und zwar in Mengen von bis zu 200 Gewichtsteilen auf
100 Gewichtsteile der mercaptofunktionellen organischen Verbin-
dung minus der Menge an vérhandenem verstdrkendem Fiillstoff,

sofern hierdurch das Fassungsvermdgen der mercaptofunktionellen
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organischen Verbindungen filir solche Mengen an Fiillstoffen
nicht {iberschritten wird. In den vorliegenden Massen k&nnen,
wie oben bereits.erwdhnt, auch Pigmente enthalten sein, wie
Titandioxid oder fdrbende Pigmente, und ferner auch Zusitze
enthalten sein, wie flammhemmende Zusdtze oder Weichmacher.
Der EinfluB der Fiillstoffe und Zusdtze auf die Lagerfihigkeit
dex jewéiligen Masse 14Bt sich durch iibliche Untersuchung

bestimmen.

Beispiele fiir Metalléarbonyie, die erfindungsgemdB als Kataly-
satoren verwendet werden kodnnen, sind Fe(CO)S, Fez(co)g, |
AFeB(CO)12, Dicyclopentadienyldieisentetracarbonyl oder
RCSHS)Fe(CO)ZJZ, Butadieneisentricarbonyl oder (C4H6)Fe(co)3,
Cyclohexadieneisentricarbonyl oder (C6H8)Fe(CO)3, Ni(CO)4,
Dicyclopentadienyldinickeldicarbonyl oder [(CSHS)Ni(CO)]Z,
an(C0)10, Methylcyclopentadienylmangantricarbonyl oder
(CH3C5H4)Mn(CO)3 und Cycleopentadienylcobaltdicarbonyl. Die
jeweils erforderliche Katalysatormenge ist nicht kritisch. Es
148t sich jede katalytische Menge verwenden, die zu einer aus-
reichenden Polymerisation oder H&rtung der Massen in Gegen-
wart von Sauerstoff unter Bildung eines Produkts fihrt, das
dem jeweils beabsichtigten Verwendungszweck geniigt. Durch Ver-
dnderung der Katalysatormenge'lassen sich die Eigenschaften'
des erhaltenen Produkts, .insbesondere bei den elastomeren '
- Produkten, abwandeln. Katalysatormengen von etwa 0,1 bis 6
' Gewichtsteilen Metallcarbonyl auf ,100 Gewichtsteile mercapto-
funktioneller organischer Verbindung sind gewdhnlich aus-
reichend. Die bevorzugten Metallcarbonyle sind die eisenhal-
tigen Verbindungen. Bei Verwendung von Eisencarbonylen als
Katalysatoren werden entsprechende Massen vorzugsweise so
formuliert, daB in ihnen das Verhdltnis aus den gesamten Molen
-an Mercaptogruppen (-SH) in den mercaptofunktionellen organi-
schen Verbindungen und den gesamten Molen an Eisenztomen im
Katalysator (SH/Fe-Verhdltnis) gréﬁef als 1 ist. Eisencarbonyle
sind bekanntlich toxisch und etwas flichtig, so daB diese

Verbindungen vorsichtigt gehandhabt werden sollen und wZhrend
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der Polymérisation oder Hidrtung derartiger Massen fiir eine

ausreichende Beliftung gesorgt werden mul.

‘Wie oben bereits erwidhnt, werden viele Metallcarbonyle durch
Sauerstoff und/oder Wasser beeinfluBt, wobei einige Metall-
carbonyle sogar Kohlendioxid absorbieren k&nnen. Dies gilt
besonders flir Cobalt- und Nickelverbindungen. Zur Unterstiitzung
der Handhabung dieser Verbindungen und zur Beschleunigung der
Einarbeitung des Katalysators in die jeweilige Masse 16st man
die Metallcarbbnyle daher vorzugsweise zuerst in einem hydro-
phoben Ldsungsmittel oder Verdinnungsmittel, wie Toluol oder
.Mineralél. Die Metallcarbonyle stellen bekannte Verbindungen
dar und lassen sich nach iiteraturbekannten Verfahren her-
stellen, und hierzu wird beispielsweise hingewiesen auf
Organcmetallic Compounds, Band I, von Dub, Springer-Verlag,
New York (1966}, und Handbook of Organomectallic Compounds von
Hagihara, Kumada und Okawara, Verlag W. A. Benjamin Co., New
York, Seiten 822 bis 903 (1968}.

Es wird angenommen, daf die voiliegenden Massen bei Einwirkung
von Sauerstoff unter dem EinfluB von Metallcarbonylen durch
Bildung von Disulfidbindungén (-8S-) zu hdhermolekularen Pro-
dukten polymerisieren oder hérten. Die Massen polymerisieren
oder hdrten bei Raumtemperatur und scheinen bei Kontakt mit
Sauerstoff von der Oberfldche nach innen zu polymerisieren

oder zu hdrten. Die Hértungsgeschwindiékeit des dem Einfluf wvon
Saverstoff ausgesetzten Materials wird anscheinend vom Diffusions—
vermdgen des Sauerstoffs durch die dariliber befindliche polymeri-
sierte oder gehdrtete Schicht beeinflﬁBt, da die H&rtungsge-
schwindigkeit offenbar mit zunehmender Dicke der dariiber befind-
lichen Schicht langsamer wird. Dlinne Produktschichten mit
Schichtstarken von bis zu 0,5 mm werden innerhalb von 24 Stunden
nach Einwirkung von Sauerstoff beil Raumtemperatur gebildet,
wdhrend sich Schichten mit einer Stédrke von bis zu 3 mm unter
den gleichen Bedindungen nach mehreren Wochen erhalten lassen.
Schichten mit St&rken von iiber 3 mm kdnnen unter dem EinfluB

von Sauverstoff bei Raumtemperatur eine zu lange Hirtungszeit
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(mehr als zwei Wochén) erfordern. Eine Hértung der vorlie-
genden Massen bei Raumtemperatur ist daher nur zur Bildung
von Uberziigen, bei denen man lediglich diinne Filmstirken
‘braucht, wie Anstrichmitteliiberziigen mit Stirken von im all;
gemeinen 0,01 bis 0,5 mm, oder zur. Erzeugung elastomerer
Dichtungen, wie fiir Rahmendichtungen, bei denen man es im
allgemeinen mit Stdrken von bis zu 3 mm zu tun hat, brauchbar.
Solche raumtemperaturhirtbare Massen k&nnen auch zur Imprég-
" nierung pordser Materialien, wie Leder, oder sonstiger
-Materialien verwendet werden, die widrmeempfindlich sind.
Durch Anwendung von Wirme erhdht sich natilirlich die Polymeri;
sations- oder Hértuﬁgsgeschwindigkeit genauso wie bei den
meisten chemischen Reaktionen, die durch Anheben der Tempe-
ratur beschleuﬁigt werden, so daB ein Erhitzen immer dann

von Vorteil sein kann, wenn man auf einen entsprechenden Tri-
ger einen Schutzliberzug aus Harz aufbringen mdchte.

Werden katalysaforhaltige erfindungsgemiBe Massen im wesent-—
lichen in Abwesenheit von Sauerstoff hergestellt, dann stellen
sie sogenannte einpackige>Massen dar, die verhdltnismdBig lang-
zeitig lagerstabil sind. Durch Aufbewahrung solcher Massen

in verschlossenen Aluminiumbehdltern, wie beispielsweise den
auch fiir die Verpackung fiir Zahnpasta {iblichen Tuben, ergibt
sich hierfiir eine Haltbarkeit von etwa einem Jahr, ohne da8
sich wihrend dieser Zeit die Viskositit der Masse zu stark er-_
héht. Nach entsprechender Anwendung oder Extrusion polymeri-
sieren oder hirten diese Massen uﬁter dem EinfluB von atmosph#-
rischem Sauerstoff, und beim Endverbraucher ist daher kein
Mischvorgang oder Zusatz von Vernetzungsmitteln erforderlich.
Weitere Vorteile und Verwendungszwecke fiir die vorliegenden

Massen sind dem Fachmann geldufiqg.
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Ausfiihrungsbeispiele:

Die Erfindung wird anhand folgender Beispiele weiter erldutert.
Alle darin enthaltenen Prozentangaben sind auf das Gewicht

bezogen,'sofern nichts anderes gesagt ist.
Beispiel 1

Zur Herstellung und HErtung einer sdgenannten einpackigen
sauerstoffhirtbaren erfindungsgemidBen Masse geht man wie

folgt vor.

Man gibt 20 g Dipentaerythrithexakis (3-mercaptopropionat) in
eine Tube aus Niederdruckpolyethylen (erh&ltlich unter der Bezeich- '

. nung SemKit von Semco,IInc., Division of Products Research

and Chemical Corporation, Glendale, CA),bei der es sich um
einen zur Abpackung von Dichtungsmassen {iblichen tubenfdrmigen
Zylinder handelt, der mit einem Rithrer versehen und sd ausge-
staltet ist, dasB sich nach Flillen der Tube mit den jeweiligen
Bestandteilen die fluchtigen Materialien unter Vakuum ent-
fernen lassen. Die obige Verbindung wird in die Tube in Gegen-
wart von Luft eingefillt, so daB sie anschliefend durch Anlegen
eines Vakuums mit einem Druck von 30 mmHg liber eine Zeitdauer
von etwa 30 Minuten von Luft befreit wird. Sodann wird die

Tube an ihrem unteren Ende verschlossen. In die verschlossene
Tube spritzt man dann 0,5 g einer 10%igen L&sung von Eisenpenta-
carbonyl (Fe(CQ)S) in Mineral®dl ein und verteilt die Katalysa-
torldsung durch Rihren sauber in der Grundmasse. Auf eine Probe
- der hierdurch erhaltenen katalysierten Masse l&8t man dann bei
Raumtemperatur (22°C) Luft einwirken. Nach 30-minfitiger Ein-
wirkungszeit 148t sich keine sichtbare Verdnderung der Proben-
oberfliche feststellen. Nach 90 Minuten 148t sich eine Gelierung
def Probencberflédche beobachten, die jedoch die Oberflé&che

" nicht vollstindig bedeckt: Nach .3 Stunden klebt die Probenober- '

fliche bei Beritihrung mit einer Polyethylenfolie nicht mehr.
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Nach 24 Stunden ist eine etwa 0,5 mm starke.Oberflachenschibht
entstanden. Das berechnete Molverhdltnis von SH/Fe betridgt
bei diesem Beispiel 600:1.

Nach 3-tdgiger Aufbewahrung bei Raﬁmtemperatur ist die in der
verschlossenen Tube verbleibende kataiysierte Masse in ihrer
 Viskositdt praktisch unverdndert. Man extrudiert daher eine
weitere Probe aus der Tube und 148t darauf wiederum Luft bei
"Raﬁmtemperatur einwirken. Nach einer Einwirkﬁngszeit von etwa
1,9 Stunden ist die Probe vollstdndig mit einer klebrigen

Schicht iiberzogen.
Belispiel 2

In einer offenen Schale wird eine Masse hergestellt aus 20 g
Dipentaerythrithexakis (3-mercaptopropionat) und 0,5 g Eisen-~
pentacarbonyl (rein). Die Masse wird entsprechend vermischt
und in Anwesenheit von Luft bei Raumtemperatur (22°C) aufge-
hoben. Nach etwa 3,8 Stunden ist eine Oberflichenschicht aus
'geliertem Material entStanden. Nach 7—tégiger Einwirkungszeit
von Luft bei Raumtemperatur hat sich eine glédnzende Haut mit
einer Stdrke von etwa 0,6 mm gebildet. Das berechnete Molver—
hdltnis von SH/Fe betrdgt bei diesem Beispiel 60:1.

Beispiel 3

Dieses Beispiel zeigt die Hirtung einer katalysierten Masse,
die ein flissiges Polydisulfidpolymercaptanpolymer enthilt,
mittels Sauerstoff.

 Zur Herstellung einer entsprechenden Masse verwendet man ein-
handelsilibliches fliissiges Pélydisulfidpolymercaptanpolymer
der mittleren allgemeinen Formel
HS(CHZCHZOCHZOCHZCHZSS}V23CH2CH20CH20CH2CHZSH, das 1,8 Gew.-%
Mercaptogruppen enthilt, eine Viskositit bei 27°C von 40 Pa-s
hat und den Angaben zufolge einen Gehalt an etwa 2 % trifunk-

tionellen Molekiilen aufweist, so daB sich €in geringes AusmaB



- 18 - 225689

an Polymerverzweigung ergibt.In einer gegeniiber der Atmosphdre
offenen Schale vermischt man 20 g dieses fliissigen Polydi-
sulfidpolymercaptanpolymers, 2 g Dipentaerythrithexakis(3-
mercaptopropionat) und 0,5 g Eisenpentacarbonyl (rein) mit-
einander. Das berechnete Molverhdltnis von SH/Fe betrdgt bei

diesem Beispiel 10:1.

Einen Teil der in obiger Weise erhaltenen Mischung {ibertrigt -
man rasch in jeweils zweil offene Schalen, wobei man die in

der ersten Schale befindliche Masse in Anwesenheit von Luft
bei Raumtemperatur (22°C) hirtet und die in der zweiten

Schale enthaltene Masse in einem Zwangsumluftofen bei 150°C
hirtet. Die bei 22°C aufgehobene Masse ist nach 4 Stunden an
ihrer Oberfldche etwas geliert. Nach 7-tdgiger Einwirkung von |
Luft bei Raumtemperatur ist eine etwa 0,8 mm starke Ober-
flachenschicht entstanden. Die zweite, bei 150°C gehirtete
Probe weist nach 3 Minuten langer Hdrtung einen Oberflichen-

hautiberzug von etwa. 0,3 mm Stdrke auf.
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Erfind ungsanspriche

1. Sauerstoffhdrtbare Masse auf Basis mercaptofunktioneller
organlscher Verbindungen, die in Abwesenheit von Sauerstoff
stabil ist, dadurch gekennzeichnet, daB sie hergestellt worden
ist durch Vermischen folgender Bestandteile unter praktischem

" AusschluB von Sauerstoff

(A) 100 Gewichtsteilen wenigstens einer mercaptofunktionellen
organischen Verbindung, die im Mittel wenigstens zwei
Mercaptogruppen pro Molekiil enthi#lt und frei ist an
Siliciumatomen, aliphatischer Ungesittigtheit und Resten,

die mit Mercaptogruppen bei Raumtemperatur reagieren,
(B) 0 bis 200 Gewichtsteilen eines Fiillstoffes und

(C) éiner katalytischen Menge eines Metallcarbonyls aus der
Gruppe Fe(CO)s, FeZ(CO)g, Fe3(CO)12, Dicyclopentadienyl-
dieisentetracarbonyl, Butadieneisentricarbonyl, Cyclohexa-
’dieneisentricarbonyLNi(CO)4, Dicyclopentadienyldinickel-
dicarbonyl, an(CO)1O, Methylcyclopentadienylmangantri-
carbonyl und/oder Cyclopentadienylcobaltdicarbonyl.

2. MaSse nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daB der als
Katalysator dienende .Bestandteil (C) in einer Menge von 0,1
bis 6 Gewichtsteilen des Metallcarbonyls auf 100 Gewichtsteile
des Bestandteils (A) vorhanden ist. A

3. Masse nach Punkt 2, dadurch gekennzeichnet, daB sie als
Metallcarbonyl Fe(CO)5 enthdlt.

4. Masse nach Punkt 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB sie
als Bestandteil (A) wenlgstens eine mercaptofunktlonelle orga-
nische Verbindung aus der Gruppe R C(CH OOCRZSH)
C(CHEOOCstH)4, (HSR2COOCH2)3CCH OCH C(FH OOCRZSH)3
[ESrR“coo (m) c] E:HZOOCRZSsz und (HSRZCOOCHZ) CCH,OCH,,C~
(CHzOOCstH)2CH20CH2C(CHZOOCRZSH)3, worin R™ Alkylen mit 1 bis

L4
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einschlieBlich 20 Kohlenstoffatomen oder Phenylen ist und
_R4 Alkyl mit 1 bis einschlieBlich 2 Kohlenstoffatomen bedeutet,

enthdlt.

5. Masse nach Punkt 4, dadurch gekennzeichnet, daB sie mit
wenigstens éinem organischen Polydisulfidpolymercapténpolymer
~vermischt ist, das ein Molekulargewicht von etwa 500 bis
12000 aufweist, mehrfach wiederkehrende Disulfidbriicken (-S5-)
zwischen Kohlenstoffatomen enthdlt, bei 25°C eine Flissigkeit
darstellt und im Mittel wenigstens zwel Mercaptogruppen pro
Molekiil enth&lt. | |

6. Masse, dadurch gekennzeichnet, da8 sie praktisch ein
nach Einwirken von Sauerstoff auf die Masse gem&f den Punkten
1 bis 5 gebildetes Produkt darstellt.

7. Verfahren zur Herstellung eines hShermolekularen Pro-
dukts aus einer hirtbaren Masse auf Basis mercaptofunktioneller

organischer Verbindungen, dadurch gekennzeichnet, daf man

(1) (a) 100 Gewichtsteile wenigstens einer mefcaptofunktionellen
: organischen Verbindung, die im Mittel wenigstens zwel
Mercaptogruppen pro Molekiil enthdlt und frei ist an
Siliciumatomen, aliphatischer Ungesdttigtheit und Resten,
die mit Mercaptogruppen bei Raumtemperatur reagieren

und

(b) eine katalytische Menge eines Metallcarbonyls aus der
Gruppe Fe(CO)S, Fez(CO)g, FeB(CO)TZ’ Dicyclopentadienyl-
dieisentetracarbonyl, Butadieneisentricarbonyl, Cyclo-
hexadieneisentricarbonyl, Ni(CO)4, Dicyclopentadien- |
yldinickeldicarbonyl, MnZ(CO)1O, Methylcyclopentadien-
ylmangantricarbonyl und/oder Cyclopentadienylcobalt-
dicarbonyl ‘ '

miteinander vermischt und
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(Ii) auf das erhaltene Gemisch Sauerstoff einwirken 1i0t.

8. Verfahren nach Punkt 7, dadurch gekennzeichnet,ldaﬁ
die Menge an Metallcarbonyl etwa 0,1 bis 6 Gewichtsteile auf
100 Gewichtsteile des Besfandteils (I) (a) ausmacht und als
Metallcarbonyl Fe(CCO)5 verwendet wird.

_9. '~ Verfahren nach Punkt 8, dadurch gekennzeichnet, daB
das Gemisch gemdB Bestandteil (I) ferner bis zu 200 Gewichts-
- Eeile wenigstens eines Flillstoffes auf 100 Gewichtsteile des
Bestandteils (I) (a) enthidlt. ' o

~10. Masse, dadurch gekennzeichnet; daB sie praktisch aus
dem nach dem Verfahren.von Punkt 7 erhaltenen hdhermolekularen
Produkt besteht.
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