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Titel der Erfindung:

Mercaptoorganopolysiloxanmassen aus einem Mercapto-

organopolysiloxan, einem aliphatisch ungesittigten

Polydiorganosiloxan und einem Metallsalz einer Car-

bonsdure

‘Anwendungsgebiet der Erfindung: .

Die Erfindung bezieht sich auf sauerstoffhirtbare Massen aus
Mercaptoorganopolysiloxanen, aliphatisch ungesdttigten Poly-
diorganosiloxanen und Metallsalzen von Carbonsiuren.
Charakteristik der bekannten technischen Losungen:

In US-PS 4 039 504 und US~PS 4 039 505 werden allgemein Mas-

sen beschrieben, die bel Raumtemperatur oder ‘unter dem Ein-

fluB von Wirme zu Elastomeren hértbér sind. Diese Massen wer-
den hergestellt aus Mischungen aus bestimmten Polymethylvinyl-

siloxanen und Mercaptoorganopolysiloxanen mit einem organi-
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schen Peroxid und gegebenenfalls einem Fiillstoff.

Aus US-PS 4 070 329 sind Massen bekannt, die aus Mischungen
‘aus Mercaptoorganopolysiloxanen und Organoperoxiden als Ka-
talysatoren erzeugt werden. Die US-PS 4 070 328 ist auf Mas-
sen gerichtet, die aus Mischungen aus Mercaptoorganopoly-
siloxanen, einem Organohydroperoxid und bestimmten Stick-
stoffverbindungen hergestellt werden. Die nach obiger Pa-
tentliteratur erzeﬁgten Massen k&nnen als Dichtungsmateria-
~ lien verwendet werden, die iasch zu Elastomeren nicht kleb-

riger Oberfl&che hirten.

Massen aus Mercaptoorganopolysiloxanen oder Gemischen hier-
von mit alkenylgruppenhaltigen Siloxanen, sowie entsprechen-
de H&rtungssysteme, die durch elektromagnetische Strahlung
oder durch Teilchenstrahlung gehirtet werden k&nnen, sind
auch aus zahlreicher anderer Literatur bekannt. Es wird in
diesem Zusammenhang lediglich hingewiesen auf US-PS 3 445 419,
‘US-PS 3 816 282, US-PS 3 873 499, DE-0S 20 08 426, US-PS

4 064 027, US-PS 4 066 603 oder JP-PS 930 035. Hieraus geht
eine gesamte Ubersicht iiber den maRgeblichen Stand der Tech-

nik hervor.

Aufgabe der Erfindung:

Die bekannten elastomeren Materialien werden durch Vermischen
von Mercaptoorganopolysiloxanen mit alkenylgruppenhaltigen
Polysiloxanen und Organoperoxiden, durch Vermischen von Mer-
ucaptoorganopolysiloxanen mit Organoperoxidenvalleinvoder
durch Vermischen von Mercaptoorganopolysiloxanen mit Organo-
peroxiden und bestimmten Stickstoffverbindungen erzeugt, und
Aufgabe der Erfindung ist demgegeniiber nun die Schaffung von
 Materialien unter Einschluf elastomerer Materialien, die

sich einfach dadurch herstellen lassen, daB man bei Raumtem-

peratur aliphatisch ungesittigte Polydiorganosiloxane, Mer-
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captoorganopolysiloxane und bestimmte Metallsalze von Car-
bonsduren einfach miteinander vermischt. Die Verwendung sol-
~ cher Metallsalze von Carbonsiuren in Mischungen aus alipha-
tisch ungesdttigten Polydiorganosiloxanen, Mercaptoorgano-
polysiloxanen und Organoperoxiden fihrt unter wesentlich er-
h&hter Hértungsgeschwindigkeit zu elastomeren Massen.

Darlequng des Wesens der Erfindung:

Die obige Aufgabe wird erfindungsgeméB nun geldst durch neue
Mercaptoorganopolysiloxanmassen, die man durch Vermischen von
Mercaptoorganopolysiloxanen und aliphatisch ungesittigten
Polydiorganosiloxanen mit Eisen-, Mangan- und/oder Nickel-
salzen von Carbonsduren erh&dlt. Zu den erfindungsgeméfen Mas-
sen gehdren auch Massen, die sich bei Raumtemperatur in An-
‘wesenheit einer sauerstoffhaltigen Atmosphédre, wie Luft, zu
Elastomeren hérten lassen. Diese hi#rtbaren erfindungsgemifen
Massen kdnnen gegebenenfalls auch Fiillstoffe enthalten und
ergeben Dichtungsmaterialien, die rasch zu elastomeren Ma-
terialien mit nicht kiebriger Oberfléche.hérten. Entsprechen-
~de Massen, die zus&tzlich ein Organoperoxid enthalten, hir-
ten innerhalb kiirzerer Zeit zu Elastomeren als &hnliche Mas-
sen, die kein Metallsalz einer Carbonsiure der oben angege-

- benen Art enthalten. |

Gegenstand der Erfindung sind demnach hirtbare Mercaptoorganopo-
lysiloxanmassen, die dadurch gekennzeichnet sind, daB sie
hergestellt worden sind durch Vermischen von

() einem Mercaptoorganopolysiloxan aus im wesentlichen
einer Kombination aus Dimethylsiloxan—Einheiten, Hydroxy-
dimethylsiloxan—Einheiten, Trimethylsiloxan-Einheiten,

Einheiten der allgemeinen Formel
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worin R fir einen einwertigen Alkylrest mit 1 bis ein-
schlieBlich 3 Kohlenstoffatomen und/oder einen Phenyl-
rest steht, R1 einen einwertigen Alkylrest mit 1 bis
einschlieBlich 3 Kohlenstoffatomen bedeutet und n flir

1 bis einschlieBlich 4 steht, wobei in diesem Mercapto-
organopolysiloxan im Mittel wenigstens zwel schwefel-
haltige Siloxan-Einheiten pro Molekiil und nicht mehr als
10 Mol-% schwefelhaltige Siloxan-Einheiten, bezogen auf
die Gesamtanzahl an Siloxan-Einheiten im Mercaptoorga-

nopolysiloxan, vorhanden sind,

(B) einem aliphatisch unges&dttigten Polydiorganosiloxan mit
wenigstens drei Diorganosiloxan-Einheiten pro Molekiil,
wobeil jede die Kombination des Molekiils bildende Ein-
heit ausgewdhlt ist aus Einheiten der folgenden allge-~

meinen Formel

Ill
sio ,
R
Einheiten der Formel '
$
Sio
und/oder Einheiten der Formel
’ CH-CHZ\\
| oo .
CH-—CH2

und wobei eventuelle endblockierende Einheiten ausge—.
wdhlt sind aus Einheiten der folgenden allgemeinen For-

mel -
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worin R und R1 die oben angegebenen Bedeutungen haben,
wobel wenigstens zwei aliphatisch unges&ttigte Siloxan-
Einheiten pro Molekiil vorhanden sind,

einem Organoperoxid in einer Menge von etwa 0 bis 10 Ge-
wichtsteilen auf 100 Gewichtsteile des Gesamtgewichts
aus den Bestandteilen (A) -und (B),

einem Fillstoff in einer Menge von etwa 0 bis 200 Ge-
wichtsteilen auf 100 Gewichtsteile des Gesamtgewichts

aus den Bestandteilen (A) und (B) und
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(E) einem Carbons&uresalz eines Ubergangmetalls aus der
Gruppe Eisen, Mangan und/oder Nickel in einer Menge von
etwa 0,01 bis 5 Gewichtsteilen auf 100 Gewichtsteile
des Gesamtgewichts aus den Komponenten (A) und (B).

Die erfindungsgemdB verwendbaren Mercaptoorganopolysiloxane
bestehen im wesentlichen aus Dimethylsiloxan—Einheiten, Tri=-
methylsiloxan~Einheiten, Hydroxydimethylsiloxan-Einheiten

und Einheiten der allgemeinen Formeln

1 1
OR
C Hy SH OR
‘ HSCH—CH,, |
. . L N
3810 ’ HSCnH2nSlOO,S ’ i 0,5 '
' . CH,~CH :
OR
R
HSCH -CH, HSCH ~CH, R
I Nsio l Neio W4/ psem dio
71Y0,5 ! - oder n"2n7*%0,s
CH,~CH, CHy~CH] R

worin R fiir einen einwertigen Alkylrest mit 1 bis einschlieg-
lich 3 Kohlenstoffatomen, wie Methyl, Ethyl oder Propyl, und/
oder einen Phenylrest steht, R Alkyl mit 1 bis 3 Kohlenstoff-
atomen, wie Methyl, Ethyl oder Pr0py1, bedeutet und n filr 1
“bis einschlieflich 4 steht, wobei in diesem Mercaptoorgano-
polysiloxan im Mittel wenigstens zwei mercaptohaltige Siloxan-
Einheiten pro Molekiil und nicht mehr als 10 Mol-$% mercapto—~
haltige Siloxan—Einheiten,.bezogen auf die Gesamtanzahl an

Siloxan-Einheiten im Mercaptoorganopolysiloxan, vorhanden
sind.
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Bevorzugte Mercaptoorganopolysiloxane sind solche mit end-
stdndigen Mercaptogruppen, némlich Mercaptoorganopolysiloxa-

ne der allgemeinen Formeln I bis IV

SR
| HSC_H, Sif0Si} 0Si-C H, SH I
R R R
ORl R oal
HSC_H SLEOSl} 08i- C H, SH II
2n 1 X l 2n )
OR' R OR
R R R
HSCH—CH, ] ] [ CH,,~CHSH
$i{08i} 05i ] I
CH.~CH.” : TN
R
 or'r  or?
HSCH—CH, [ I , CH,,~CHSH
Si+0Si+ 0si [ v,
—~ X
CH2-CH2 | CHZ—CHZ
| R

worin R, R und n die oben angegebenen Bedeutungen haben und
x flir etwa 18 bis 1000, vorzugsweise etwa 200 bis 800, steht,
sowlie Mercaptoorganopolysiloxane mit seitenstandigen Mercap-
togruppen, nidmlich Mercaptoorganopolysiloxane der allgemelnen
Formeln V bis VIII
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worin n und R die oben angegebenen Bedeutungen haben, y + 2z
fir etwa 18 bis 1000, vorzugsweise fiir etwa 200 bis 800, steht
und z wenigstens 2 und nicht mehr als eine %Zahl ist, die 10
Molé%lmercaptohaltige Siloxan-Einheiten auf die im Polymer
enthaltenen gesamten Siloxan-Einheiten ergibt.

Die Mercaptoorganopolysiloxane der allgemeinen Formeln I uhd
V sind aus dem bereits angefiihrten Stand der Technik be-
kannt. Die Mercaptosilacyclopentylpolysiloxane der allgemei-
‘nen Formeln IXII und VI und ihre Stellungsisomeren sind aus
US-PS 3 6557713 bekannt und lassen sich nach dem darin ange-

gebenen Verfahren herstellen. Die Mexrcaptoorganopolysiloxane
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der allgemeinen Formel II, die durch Einheiten der allgemei?

nen Formel

gr
HSCnH2n§l§

OR

0,5

endblockiert sind, kéhnen hergestellt werden, indem man ein
hydroxylendblockiertes Polydimethylsiloxan und ein Mercapto-
Aalkyltrialkoxysilan der allgemeinen Formel
HSC_H Si(ORl
n2n""

2 '3

in Gegenwart von festem Kaliumhydroxid oder Kaliumsilanolat
als Katalysator umsetzt. Zur Erzeugung htherviskoser Polydi-
methylsiloxane wird der Einsatz von Kaliumsilanolat.ais Ka-
talysator bevorzugt. Das Mercaptoalkyltrialkoxysilan wird
vorzugsweise in einem UberschuB von etwa 10 Mol-$% gegeniiber
der stochiometrisch erforderlichen Menge eingesetzt. Als Pro-
dukt erhdlt man dabei praktisch ein Polydimethylsiloxzan, das
mit Einheiten der allgemeinen Formel

ORl
, 0

HSCnH
1

5%,
OR™ .

endblockiert ist. Dieses Produkt kann jedoch auch noch eine

-éewisse geringe Menge an Einheiten enthalten, bei denen zwei

Gruppen SiOH mit einem Mercaptoalkyltrialkoxysilanmolekiil rea-

giert haben. Die Mengen dieses Nebenprodukts sind jedoch so

klein, dag hierdurch der Charakter des endblockierten Polydi-

.methylsiloxans nicht merklich verindert wird.

Die erfindungsgemdB geeigneten aliphatisch ungesdttigten Poly-

diorganosiloxane verfiigen liber wenigstens drei Diorganosil-
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oxan-Einheiten pro Molekiil, wobei jede die Kombination des
Molekiils bildende Einheit ausgewdhlt ist aus Einheiten der
folgenden allgemeinen Formel

?
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Einheiten der Formel B
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Einheiten der Formel
or?
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/ 0'5
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und wobei eventuelle endblockierende Einheiten ausgewdhlt
sind aus Einheiten der folgenden allgemeinen Formel
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Einheiten der Formel ' ORl
CH“CHz\\’
” 810y
CH-CH2

und/oder Einheiten der Formel

_ R

CH~CHZ\\"
I siog s
CH--CH2

worin R und R1

die oben angegebenen Bedeutungen haben, wo-

bei wenigstens zwei aliphatisch ungesdttigte Siloxan~Einhei-
ten pro Molekiil vorhanden sind. '

Beispiele fiir solche aliphatisch ungesittigte Polydiorgano-

siloxane sind solche mit endstidndigen unges&ttigten Gruppen,

ndmlich Polydiorganosiloxane der allgemeinen Formeln IX bis

XI.
porox
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' die oben angegebenen Bedeutungen haben und g

‘worin R und R
flir etwa 1 bis 1000, vorzugsweise etwa 200 bis 800, steht,
sowie Polydiorganosiloxane mit seitenstdndigen ungesdttig-
ten Gruppen, ndmlich Polydiorganosiloxane der allgemeinen

Formeln XII und XIII

R R R R
| H .
R-5i40Si}. 4$0Si}, 0Si-R XIT
| 173 Tk
R CH=C2 R R

R R R

1 1 ] ‘
R~-514$0S1 Si}. 0Si-R XIII
fl{ ;l+k f9*\}3 i - !
R R ?Hz §H2 R
CH=CH

worin R obige Bedeutung hat, die Summe aus j und k fiir etwa
2 bis 1000, vorzugsweise etwa 200 bis 800, steht und j wenig-
stens 2 betré&gt.

Ferner gehSren hierzu auch cyclische aliphatisch unges&ttig-

te Polydiorganosiloxane, ndmlich Polydiorganosiloxane der
allgemeinen Formel XIV '

Si0 LIV

_ ~JP.

worin R obige Bedeutung hat und vorzugsweise Methyl ist und
p fir 3 bis einschlieBlich 6 steht.

~ Brauchbar sind im allgemeinen alle Massen aus Gemischen aus
Mercaptoorganopolysiloxanen der oben erwdhnten Formeln I bis

VIII und aliphatisch ungesdttigten Polydiorganosiloxanen der
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angegebenen allgemeinen Formeln IX bis XIV. Werden zur Her-
stellung solcher Massen jedoch im wesentlichen ausschlieflich
Mercaptoorganopolysiloxane der allgemeinen Formeln I bis v,
n&mlich solche mit endstdndigen Gruppen, verwendet, dann soll-
ten vorzugsweise zugleich auch aliphatisch ungesdttigte Poly-
diorganosiloxane der allgemeinen Formeln XII bis XIV, die
liber seitensté&ndige ungesédttigte Gruppen verfligen, einge-

setzt werden.

Die erfindungsgemdB geeigneten Metallsalze von Carbonsduren
. haben die allgemeine Formel

T(0R?)

worin T flir Eisen, Mangan oder Nickel steht, R2 einen ein-
wertigen Acylrest bedeutet und m in Abh#ngigkeit der Oxida-
tionszahl von T flir 2 bis 4 steht. '

Beispiele flir geeignete einwertige Acylreste sind Acetyl,
Propionyl, Isobutyryl, Stearoyl, Lauroyl, 2-Ethylhexanoyl
(gelegentlich auch als Octanoyl bezeichnet), Oleoyl, Linole-
oyl, Benzoyl, Naphthoyl, B-Benzoylpropionyl, Crotonoyl, Atro-
poyl, Palmintoyl oder Cinnamoyl. 2-Ethylhexanoyl (Octanoyl)
wird hiervon bevorzugt. Der am meisten bevorzugte Katalysa-

tor ist Eisen(III)=-octanoat.

Die erfindungsgemdBfen hdrtbaren Massen aus einem Mercapto-
horganopol?siloXan, einem aliphatisch unges&dttigten Polydi-
Aorganosiloxan und einem Metallsalz einer Carbonsdure lassen
sich unter dem EinfluB atmosphdrischen Sauerstoffs hdrten.
Die H&artung kann durch wahlweise Mitverwendung eines Organo-

peroxids in der hértbaren Masse beschleunigt werden. In

- einem solchen Fall hdrten die Massen kurz nach ihrer Formu-

lierung rasch in dicken Sektionen.

zZu erfindungsgemdf verwendbaren Organoperoxiden gehOren unter
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anderem 2,4-Dichlorbenzoylperoxid, tert.-Butylperbenzoat,
Benzoylperoxid, tert.-Butylperoctanoat, Paramethanhydroper—
-oxid, tert.-Butylhydroperoxid oder Cumolhydroperoxid.

‘Zusammen mit den erfindungsgemifen Massen kdnnen auch FUll-
stoffe verwendet werden, was jedoch nicht unbedingt notwen-
dig ist. Bei den Fiillstoffen kann es sich sowohl um behan-
delte als auch unbehandelte vérstérkende Flillstoffe handeln,
wie pyrogen erzeugtes Siliciumdioxid oder pyrogen erzeugtes
Siliciumdioxid mit auf seiner Oberfliche befindlichen Tri-

- organosiloxygruppen, beispielsweise Trimethylsiloxygruppen,
Ru oder durch Fdllung hergestelltes Siliciumdioxid, oder
auch streckende Fiillstoffe, wie zerkleinerter oder gemahle-

ner Quartz, Diatomeenerde oder Calciumcarbonat.

Es wird angenommen, daB die vorliegenden hirtbaren Massen
nach zwei verschiedenen Mechanismen vernetzbar sind, n&mlich
einmal durch Bildung von Monosulfidbindungen und zum anderen
Mal durch Bildung von Disulfidbindungen. Die Monosulfidbin-
dungen dirften dabei stabiler sein als die Disulfidbindungen,
wobei sich das Verhdltnis von Monosulfidbindungen zu Disul-
fidbindungen durch Verdnderung der Molverhiltnisse der ver-
schiedenen Bestandteile zueinander ver&ndern léssen sollte.

Hartbare Massen mit entsprechend erwiinschten Eigenschaften
~werden demnach gebildet, wenn das Molverhiltnis von alipha-
tisch ungesdttigten Gruppen zu Mercaptogruppen im Gemisch aus
den Polymeren (A) und (B) etwa 0,05:1 bis 20:1, vorzugsweise
etwa 0,2:1 bis 5:1, betrdgt. Sollen solche Massen bei Raum~
temperatur mit atmosphdrischem Sauerstoff gehdrtet werden, .
dann gelangt man zu entsprechenden Massen mit erwilinschten
Eigenschaften, wenn das Molverhiltnis von Mercaptogruppen im
Polymer (A) zum Metallsalz einer Carbonsiure etwa 4:1 bis
250:1, und vorzugsweise etwa 150:1 bis 200:1, ausmacht. Ist

in der jeweiligen h&rtbaren Masse ein Organoperoxid vorhan-
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den, dann sollte in diesem Fall das Molverhiltnis von Mer-
captogruppen im Polymer (A) zum Metallsalz einer Carbonsiu-
re etwa 4:1 bis 250:1, und vorzugsweise etwa 25:1 bis 150:1,
| ausmachen und das Molverh&dltnis von Peroxidmolekiilen zu Mer-
captogruppen im Polymer (A) etwa 0,05:1 bis 8:1, und vor-

zugsweise etwa 0,4:1 bis 1,5:1, betragen.

Mischungen aus Metallsalzen von Carbonsiuren und Peroxiden
sind nicht sehr stabil, so daB diese beiden Bestandteile erst

kurz vor der Verwendung der jeweiligen Masse miteinander ver-
mischt werden sollen.

Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele weiter er-

ldutert.



- 17 - 225682

Ausfiihrungsbeispiele:

Das folgende Beispiel 1 zeigt, déB ein Gemisch aus einem be-

stimmten Mercaptoorganopolysiloxan und einem bestimmten ali-

phatisch ungesdttigten Polydiorganosiloxan unter dem EinfluB
von atmosphédrischem Sauerstoff nicht spontan hirtet.

Beispiel 1

- 25 g eines methylphenylvinylsiloxyendblockierten Polydimethyl-
siloxans der allgemeinen Formel IX, das ein Molekulargewicht
von etwa 10 000 hat, eine Viskosit&t von etwa 0,0004 m?/s

bei 25°C aufweist und etwa 0,5 Gew.-% Vinylgruppen enthilt,

" vermischt man mit einer gleichen Menge eines Mercaptoorgano-
polysiloxans der allgeméinen Formel V und folgender mittlerer
Formel

CHy CHy
(CHy) 3859081305, £0Sity; 5 OS(CHy) g
CH, (Ca,) ,SH

Dieses Polymer hat eine Viskositdt von etwa 0,00106 m? /s beil
279C und weist einen durch Iodtitration ermittelten Meréap—
~togehalt von 2,25 Gew.-% -SH (oder 0,068 Mol -SH/100 g Poly-
mer) auf. Man gieBt einen Teil der obigen Formulierung in
 einen Behdlter, deckt diesen Beh&lter zu und hébt das Ganze

2 Monate bei Raumtemperatur auf, wobei es zu keiner Viskosi-
tdtsveré&nderung kommt. Einen weiteren Teil der Formulierung
gieBt man in einen offenen Behdlter, den man dann in einen
auf 150°C geheizten Ofen stellt und unter folgenden Ergebnis-
sen laufend untersucht:
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(1) Nach 6 Stunden ist die Viskositit praktisch-unveréndert.

(2) Nach 20 Stunden ist die Probe teilweise vernetzt und

~ weist eine klebrige Oberflédche auf.
(3) Nach 28 Stunden klebt die Oberfldche der Probe nicht ﬁehr.
(4) Nach 72 Stunden ist die Probe gehartet.
Das obige Eeiépiel dient zﬁ Vergleichszweckenc

Die folgenden Beispiele 2 bis 6 erldutern die Herstellung er-
findungsgemédBer Gemische, die Eisen(III)-salze von Carbon-
sduren enthalten und bei Einwirkung von atmosphidrischem

Sauerstoff zu elastomeren Materialien hdrten.

Beispiel 2

Das in Beispiel 1 beschriebene Verfahren wird'wiederholt, wo-
bei man unter Verwendung von ‘66,6 Gewichtsteilen des methyl-
phenylvinylsiloxyendblockierten Polydimethylsiloxans, 33,3
Gewichtsteilen des Mercaptoorganopolysiloxans und 0,6 Ge-
wichtsteilen einer 50 gew.-%—~igen. Ldsung von Eisen(III)-oc-
tanoat in Mineraldl arbeitet. In dem so hergestellten Ge-
misch betrdgt das Verh&ltnis von Teilen an Eisen(III)~-salz

zu 100 Teilen an ungesédttigte Gruppen enthaltenden Einheiten
im Polymer 0,30, wobei das Molverhdltnis von ungesdttigte
Grﬁppen enthaltenden Einheiten zu Eisen(III)-salz (C=C/Fe)
bei 17:1 liegt und das Molverhiltnis von mercaptohaltigen Ein-
heiten zu ungesittigte Gruppen enthaltenden Einheiten (SH/C=C)
2:1 ausmacht. Die Polymeren werden vor dem Vermischen von
Luft befreit und in einer verschlossenen Tube vermischt. Nach
Extrudieren einer Probe des Gemisches aus der Tube ergibt

sich bei Einwirkung der Atmosphdre bel Raumtemperatur inner-
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halb etwa 15 Minuten ein Material mit nicht mehr klebriger
Oberflédche, das innerhalb von 3 bis 4 Stunden bis zu einer

" Tiefe von etwa 1,5 mm gehdrtet ist.

Beispiel 3

Nach dem in Beispiel 2 beschriebenen Verfahren stellt man
eine Reihe aus drei Gemischen her, wobei man die Verhdltnisse
von Mercaptoorganopolysiloxan zu vinylhaltigem Polymer so
verdndert, daB sich jeweils SH/C=C-Verh&ltnisse von 1,3:1,
1,0:1,0 oder 0,8:1 ergeben. Entsprechend extrudierte Proben
dieser Materialien weisen bei Einwirkung der Atmosphire un-
ter Raumtemperatur jeweils eine nicht mehr klebrige Oberfli-
che nach 45 Minuten, nach 1,5 Stunden oder nach etwa 2 Stun-
den auf.

Beispiel 4

Nach dem in Beispiel 2 beschrieben Verfahren stellt man eine
Reihe von fiinf Gemischen her, wobei man den Anteil an Eisen-
(IIT)-octanoat jedoch so verdndert, daB sich C=C/Fe-Molver-
héltnisse von 103:1, 34:1, 8,5:1, 3,5:1 und 2,0:1 ergeben.
Extrudierte Proben dieser Materialien weisen bei Einwirkung
der Atmosphdre unter Raumtemperdtur nach etwa 3 Stunden, nach
30 Minuten, nach 5 Minuten, nach etwa 4 Stunden und nach etwa

5 Stunden eine nicht mehr klebrige Oberfl&che auf.
Beispiel 5
Zur Herstellung eines Gemisches verwendet man 100 Gewichts—

teile des in Beispiel 1 beschriebenen Mercaptoorganopoly-

siloxans, 0,6 Gewichtsteile der Eisen(IIT)-octanoatlidsung
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und 3,6 Gewichtsteile eines Methylsilacyclopentenyldisil-
oxans, das etwa 25 Gew.-% —CHzCH—;Einheiten enthdlt. Das so'
hergestellte Gemisch verfiigt iber ein C=C/Fe-Verh&ltnis von
17:1 und ein SH/C=C-Verhiltnis von 2:1. Die Polymeren werden
von Luft befreit und in einer verschlossenen Tube vermischt.
L&Bt man eine extrudierte Probe dieses Materials bei Raum-

. temperatur an der Atmosph8re stehen, dann ist sie innerhalb
von etwa 8 Minuten mit einer Haut liberzogen und iiber Nécht
vollstidndig gehidrtet.

Beispiel 6

Zur Herétellung eines Gemisches verwendet man 100 Gewichts;
teile eines methylsilacyclopentenylendblockierten Polydi-
methylsiloxané, das eine Viskositdt von 0,000703 m?/s auf-
weist und etwa 0,58 Gew.~% -CH=CH- Einheiten enthélﬁ; 64,7
Gewichtsteile des in Beispiel 1 beschriebenen Mexcaptoorgano-
polysiloxans und 0,6 Gewichtsteile Eisen(III)}-octanoatldsung.
Die Polymeren werden von Luft befreit und in einer verschlos-
senen Tube vermischt. L&8t man eine extrudierte Probe hiervon
bei Raumtemperatur an der Atmosphdre stehen, dann hat sie
| innerhalb von 8 Stunden eine nicht mehr klebrige Oberflidche

und ist liber Nacht vollstadndig gehdrtet.

Die folgenden Beispiele 7 bis 9 zeigen die Herstellung von
erfindungsgemdfen Gemischen, die Mangan- und Nickelsalze von
.. Carbonsiuren enthalten und bei Einwirkung von atmosphiri-

schem Sauerstoff zu elastomeren Materialien hérten.
Bels p‘i el 7
In der in den vorherigen Beispilelen beschriebenen Art und

Weise vermischt man 100 g des in BéiSpiel 1 beschriebenen

methylphenylvinylsildxyendblockierten Polymers mit 50 g eines
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Mercaptoorganopolysiloxans der allgemeinen Formel

g
(CH3) 38105101500 [$10],6=S1(CH;)y
CH (CH,) ;SH

3

und 0,75 g Manganoctanoat (50 %-ige LOsung in Miheralél).
Eine extrudierte Probe dieses Materials ist bei Stehenlassen
an der Atmosphdre bei Raumtemperatur innerhalb etwa 8 Minu-~
ten mit einer Haut {iberzogen. Die Haut ist mit einem Oligen
Film {iberzogen, der sogar nach 20 Minuten noch vorhanden isﬁ,
obwohl die Haut zu diesem Zeitpunkt dicker ist. Nach 4 Stun-
den langem Stehenlassen bei Raumtemperatur ist die Oberfl&-
che nicht mehr klebrig.

Beispiel 8

10 g des in Beispiel 1 beschriebenen methylphenyl-~ . B -
vinylsiloxyendblockierten Polymers vermischt man mit 5 g des
aus Beispiel 1 hefvorgehenden Mercaptoorganopolysiloxans und
mit 0,2 g der Manganoctanoatldsung. LdB8t man.eine extrudier-
te Probe dieses Materials bei Raumtemperatur an der Atmosphé&-
re stehen, dann ist sie liber Nacht unter Bildung einer nicht

mehr klebrigen Oberfldche gehdrtet.

Beispiel 9

Das in Beispiel 7 beschriebene Verfahren wira'unter Verwen-
dung von 20 g des methylphenylvinylsiloxyendblockierten Poly-
ners, 10 g des Mercaptoorganopolysiloxans und 0,5 g Nickel-
octanoat (20 %—ige Losung in Mineraldl) wiederholt. L&Bt man

eine extrudierte Probe dieses Materials bei Raumtemperatur
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an der Atmosphdre stehen, dann ist sie nach 24 Stunden mit
einem etwa 1 mm starken Hautillberzug versehen. Nach 6 Tagen

‘ist die Haut etwa 2 mm stark.

Das folgende Beispiel 10 zeigt, da8 sich mittels eines typi-
schen Metallsalzes einer Carbonsiure die Hirtung eines typi-’
schen aliphatisch.ungesdttigten Polydiorganosiloxans allein
in Gegenwart eines Organoperoxids nicht beschleunigeﬁ léBt,

‘und dieses Beispiel dient daher zu Vergleichszwecken.

Beispiel 10

_ Auf einen Dfeiwalzenstuhl stellt man ein Gemisch hexr aus 30 g
behandeltem, pyrogen erzeugten Siliciumdioxid als Flillstoff
und aus 100 g eines methylphenylvinylsiloxyendblockierten Po-
lydimethylsiloxans der allgemeinen Formel IX, das eiﬁ.Mole"
kulargewicht von etwa 38 000 hat, liber eine Viskositdt von
etwa 0,01004 m*/s bei 25°C verfligt und etwa 0,14 Gew.-% Vi-
nylgruppeh enthilt. 20 g dieser Mischung yermischt man dann
mit 0,5 g Eisen(III)~-octanoat (50 %-ige Losung in Mineraldl)
und mit 0,1 g 73 %-igem Cumolhydroperoxid. Eine Probe die-
ses Materials bleibt in einer auf 100°C geheizten Formpresse

nach 15 Minuten immer noch ungehdrtet.

Die folgenden Beispiele 11 bis 21 zeigen, daB sich die H&r-
tung von Mischungen aus Mercaptoorganopolysiloxanen und ali-
~ phatisch ungeséttigten Polydiorganosiloxanen in Gegenwart

eines Organoperoxids durch ein Metallsalz einer Carbonsdure

verbessern 148t.

Beispiel 11

Nach dem in Beispiel 10 beschriebenen Verfahren gibt man 2,8 g

des in Beispiel 1 erwdhnten Mercaptoorganopolysiloxans zu
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‘einer Mischung aus Vinylpolymer, Flillstoff, Peroxid und
Eisen(III)-octanocat, wodurch man zu einer Masse mit einem
SH/C=C-Verhdltnis von 2,5 gelangt. Die Probe beginnt inner-
halb von 1 bis 2 Minuten zu gelieren, und sie wird rasch in
einen Formrahmen gepreBt und unter Anwendung von Warme und
Druck 5 Minuten bei 100°C gehdrtet. Auf diese Weise gelangt
man zu einem gehdrteten Elastomer mit nicht mehr klebriger
Oberfléche. Die physikalischen Eigenschaften dieses Materials
gehen aus der spétér folgenden Tabelle I hervor.

Beispiel 12

Das in Beispiel 11 beséhriebene Verfahren wird unter Verwen-
dung von 0,05 g der Eisen(III)-octanoatl®ésung und 1,7 g des
Mercaptoorgan0polyéiloxans wiederholt. Die Eigenschaften einer
aus diesem Gemisch durch Anwendung von Wirme und Druck gehdr~

teten Probe gehen aus der sp&ter folgenden Tabelle II hervor.

. Beispiel 13
Das in Beispiel 12 beschriebene Verfahren wird unter Verwen-
dung von 0,05 g Cumolhydroperoxid wiederholt. Die Eigenschaf-
ten einer aus diesem Gemisch durch Anwendung von Wéarme und
Druck gehdrteten Probe gehen aus der spiter folgenden Tabel-
le III hervor. '

Beispiel 14

100 g des aus Beispiel 10 hervorgehenden methylphenylvinyl-
siloxyendblockierten Polydimethylsiloxans vermischt man mit
10 g Eisen(III)-octancatldsung und mit 10 g Cumolhydroper-
oxid. 15 g des erhaltenen Gemisches werden dann mit 2,1 g_des

in Beispiel 1 beschriebenen Mercaptoorganopolysiloxans ver-
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einigt. Ein Teil des Materials wird iiber eine Zeitdauer von
10 Minuten bei 22°C durch Kaltpressen geformt, wodurch man zu
‘einen klaren und farblosen Elastomer mit nicht klebriger |
Oberfléche gelangt. ‘

Beispiel 15

Das in Beispiei 14 beschriebene Verfahren wird unter Ver-
 wendung-von 0,5 g Eisen(III)~octanoatldsung und von 0,5 g
Cumolhyd:operoxid wiederholt. Durch Kaltpressen bei 22°C ilber
eine Zeitdauer von 10 Minuten erh#lt man auch hieraus wiederum

ein nicht mehr klebriges und klares Elastomer.

Beispiel 16

Das in Beispiel 15 beschriebene Verfahren wird unter Ver-
wendung von 0,1 g Cumolhydroperoxid wiederholt. Auch hier ge-
langt man durch Kaltpressen bei 22°C iiber eine Zeitdauer von

5 Minuten wiederum zu einem nicht klebrigen Elastomer.

Beispiel 17

10 g‘des aus Beispiel 1 hervorgehenden methylphenylvinylsil-
oxyendblockierten Polymers vermischt man mit 0,5 g Eisen(III)-
octanocatldsung und mit 0,2 g tert.-Butylperbenzoat. Das Gemisch
wird dann mit 5,0 g des in Beispiel 1 beschriebenen Mercapto-
organopolysiloxans versetzt. LARt man eine extrudierte Probe
dieses Materials bei Raumtemperatur an der AtmosphéreAstehen,
dann~beginnt sie inﬁerhalb von 45 -Sekunden zu gelieren und
jst innerhalb von 10 Minuten vollsténdig unter Bildung einer

nicht klebrigen Oberflédche gehdrtet.
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Beispiel 18

_Dés in Beispiel 8 beschriebene Verfahren wird wiederholt, wo-
bei man abweichend davon jedoch eine Manganoctanocatldsung zu
10 g der Mischung aus vinylhaltigen und mercaptohaltigen Po-
lymeren mit 0,2 g Cumolhydroperoxid gibt. Eine Reihe aus vier
. Mischungen versetzt man mit einer Manganoctanoatldsung in
einer Menge von jeweils 0,2 g, 0,1 g, 0,03 g und 0,05 g. Beim
Stehenlassen iiber Nacht bei Raumtemperatur hédrten alle Pro-

ben unter Bildung einer nicht klebrigen Oberfliche.

Beispiel 19

Zur Herstellung einer Reihe von drei Mischungen verwendet man
verschiedene Mengen an Manganoctanoatldsung und Cumolhydro-
peroxid. Bei jeder Mischung vereinigt man 100 g des in Bei-
spiél 10 beschriebenen methylphenylvinylsiloxyendblockierten
Polymers mit der jeweiligen Menge Eisen(III)-salz und Cumol-
hydroperoxid, wobei man 15 g der jeweils erhaltenen Mischung
dann mit 5 g des in Beispiel 1 beschriebenen Mercaptodrgano—
polysiloxans versetzt. Bei diesen drei Mischungen wird mit
folgenden Mengen an Manganoctanoatldsung und Cumolhydroper-

oxid gearbeitet:

'Mischung Nr. ' Manganoctandat Cumolhydroperoxid
0'5 g 011 g
| 0,59 | 0,59

Die erhaltenen Mischungen werden 40 Minuten bei 22°C druck-
geformt. Alle drei Mischungen hdrten bei diesen Bedingungen

zu elastomeren Materialien.
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Beispiel 20

10 g des aus Beispiel 10 hervorgehenden methylphenylvinyl-
‘siloxyendblockierten Polymers vermischt man mit 0,2 g der
Manganoctanoatldsung, 0,2 g Cumolhydroperoxid und 1,4 g des
in Beispiel 1 beschriebenen Mercaptoorganopolysiloxans. Eine
Probe der erhaltenen Mischung ist nachvdreistﬁndigem Erhitzen
auf 200°C bis zu einer Tiefe von etwa 6,5 mm gehdrtet, weist.
jedoch eine leicht klebrige Oberfliche auf.

Beispiel 21

Das in Beispiel 9 beschriebene Verfahren wird unter Zusatz
von 0,1 g Cumolhydroperoxid zu der Mischung aus Polymer und
Nickeloctanoat wiederholt. Das Zentrum einer extrudierten Pro-
be dieses Materials ist bei Einwirkung der Atmosphdre inner-
halb von 2 Minuten gehdrtet, wobei jedoch eine etwa 0,5 mm
starke Oberflichenschicht ungehdrtet bleibt. Nach 5 Minuten
ist die Oberfliche gehirtet, jedoch immer noch klebrig. Nach
Stehenlassen liber Nacht bei Raumtemperatur klebt die Oberfla-
che nicht mehr. '

Tabelle I
Hirte (Shore A) . 23
- Zugfestigkeit (MPa) 1,55
Bruchdehnung 310 ¢
' Modul bei 100 % Dehnung (MPa) | 0,38
Mo&ul bei 200 % Dehnung (MPa) 0,83

Modul bei 300

o

Dehnung (MPa) 1,48
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Tabelle IT'
Hirte (Shore A) 20
Zugfestigkeit (MPa) o 1,76
Bruchdehnung 395 ¢
Modul bei 100 % Dehnung (MPa) 0,34
Modul bei 200 % Dehnung (MPa) 0,76
Modul bei 300 % Dehnung (MPa) 1,24

Tabelle III

Héarte (Shoré A) . 21

Zugfestigkeit (MPa) | 2,00
Bruchdehnung - 430 %

Modul bei 100 % Dehnung (MPa) 0,34
Modul bei 200 % Dehnung (MPa) 0,76

Modul bei 300 % Dehnung (MPa) 1,24
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Er findungsa nAs priche

. Hirtbare Mercaptoorganopolysiloxanmasse, dadurch ge-
kennzeichnet, daB sie hergestellt worden ist durch Vermischen

von

(2) einem Mercaptoorganopol?siloxan aus im wesentlichen
einer Kombination aus Dimethylsiloxan-Einheiten, Hydroxy-
dimethylsiloxan-Einheiten, Trimethylsiloxan-Einheiten,

Einheiten der allgemeinen Formel

. ?nthSH.

RSi0 ‘
Einheiten der Formel
ORl
HSCH“‘CHz J
NS

CH2-CH2

0;5 r.

Einheiten der Formel

HSCH=CH
N
Sio
l S5
v CH2-CH2
Einheiten dex. Formel
HSCH—CH
O
Ve
2 2

Einheiten der Formel

Sio ,
CH.~CH
?R

HSC, H $10

0,5
or!
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und/oder Einheiten der Formel

R

!
HSCDHZH?lOO,S

R

"worin R filir einen einwertigen Alkylrest mit 1 bis ein-
schlieBlich 3 Kohlenstoffatomen und/oder einen Phenyl-
rest steht, R1 einen einwertigen Alkylrest mit 1 bis
einschlieBlich 3 Kohlenstoffatomen bedeutet und £ fiir
1 bis einschlieBlich 4 steht, wobei in diesem Mércapto~
organopolysiloxan im Mittel wenigstens zwei schwefel-
haltige Siloxan-Einheiten pro Molekiil und nicht mehr als
10 Mol—ﬁ_schwefelhaltlge Siloxan-Einheiten, bezogen auf
die Gesamtanzahl an Siloxan-Einheiten im Mercaptoorgano-

polysiloxan, vorhanden sind,

(B) einem aliphatisch unges&dttigten Polydiorganosiloxan mit
wenigstens drei Diorganosiloxan—~Einheiten pro Molekiil,
wobeli jede die Kombination des Molekiils bildende Ein-
heit ausgewidhlt ist aus Einheiten der folgenden allge-

meinen Formel

Einheiten der Formel R

und/oder Einheiten :i

der Formel CH~-CH
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und wobei eventuelle endblockierende Einheiten ausge-

- widhlt sind aus Einheiten der folgenden allgemeinen For-

nel

Einheiten der Formel

Einheiten der Formel

und/oder Einheiten

der Formel

(c)

worin R und R1

T
R-8i0

{ O,

R

5

R

}
CH2=CH-?100E5

die oben angegebenen Beédeutungen haben,

wobei wenigstens zwei aliphatisch ungesdttigte Siloxan-

Einheiten pro Molekiil vorhanden sind,

wichtsteilen auf 100 Gewichtsteile

einem Organoperoxid in einer Menge

aus den Bestandteilen (A) und (B),

éinem Fiillstoff in einer Menge von
wichtsteilen auf 100 Gewichtsteile

aus den Bestandteilen (A} und (B) und

etwa 0 bis

von etwa 0 bis 10 Ge-

des Gesamtgewichts

200 Ge-

des. Gesamtgewichts
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(E) einem Carbonséduresalz eines {bergangmetalls aus der
Gruppe Eisen, Mangan und/oder Nickel in einer Menge von
etwa 0,01 bis 5 Gewichtsteilen auf 100 Gewichtsteile

‘des'Geéamtgewichts aus den Komponenten (A) und (B).

2. Hartbare Mercaptoorganopolysiloxanmasse nach Punkt 1,
dadurch gekennzeichnet, daB die schwefelhaltigen Siloxan-Ein-
heiten endstédndige Mercaptogruppen sind und die aliphatisch
ungesdttigten Gruppen des aliphatisch ungesdttigten Polydi-

organosiloxans Einheiten der allgemeinen Formeln

R ' CH-CH
i | 2 .
sio und/oder ” sio
. ~
CH=CH, CH-CHZ
darstellen.
3. Hértbare Mercaptoorganopolysiloxanmasse nach Punkt 1;

dadurch gekennzeichnet, daB das Metallsalz einer Carbonsiure
Eisen(III)-octanocat, Manganoctanoat und/oder Nickeloctanoat

ist,

4, - Hirtbare Mercaptoorganopolysiloxanmasse nach Punkt 3,
dadurch gekennzeichnet, daf das Metallsalz einer Carbonsiure
' Eisen(III)-octanoat ist.

5. Hirtbare Mercaptoorganopolyéiloxanmasse nach Punkt 2,
dadurch gekennzeichnet, daB das Metallsalz einer Carbonsiure
Eisen(III)-octanoat, Manganoctanoat und/oder Nickeloctanoat

ist.

6. Hartbare Mercaptoorganopolysiloxanmassé nacn Punkt 5,
dadurch gekennzeichnet, daB das Metallsalz einer Carbonsdure

Eisen(III)-octanoat ist.
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