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Mit Sauerstoff vernetzbare Mischung auf Basis von mercaptofunktionellen Organosiloxanen.

@ Es wird eine in Sauerstoffabwesenheit lagerstabile,

bei Luftzutritt vernetzende Mischung beschrieben,
die sich fiir lufthirtende Einkomponenten-Abdichtungs-
massen, insbesondere im Bauwesen, eignet.

Die Mischung enthilt mindestens ein Organosiloxan
mit endstindigen undfoder seitenkettenstindigen Mer-
captogruppen, das im Durchschnitt zwei oder mehr
Siloxaneinheiten der im Patentanspruch 1 angegebenen
Formel pro Molekill enthilt, sowie als Vernetzungska-
talysator geringe Mengen, im allgemeinen hdchstens 6
Gew.%, gegebenenfalls methylsubstituiertes Cobalto-
cen, dh. Dicyclopentadienylcobalt. Die Mischungen
kénnen auch noch Fiillstoffe, Verstirkungsmateria-
lien und andere Zusitze enthalten.
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' PATENTANSI{RUCHE funktionelles Organosiloxan, das im Durchschnitt minde-
1. M1t_ Sauf;rstoff vernetzbare, in Abwesenheit von Sauer-  stens zwei Siloxaneinheiten pro Molekiil der Durchschnitts-
stoff stabile Mischung, enthaltend mindestens ein mercapto-  Einheitsformel :

HSC_H - oy (RY
(HSC_ 2n)X(R6ySlO4—x— oder HSCH CH2\ v
2 ' sio,
CH.,-CH 2

2 2

aufweist und alle anderen gegebenenfalls vorhandenen Silo- (HSC,H20)(R?),8i0 5 (HSC,H,,)R10),8i0, 5
xaneinheiten der Durchschnitts-Einheitenformel -

(R?,Si0 ,, entsprechen, worinin obigen Formeln RS OR!
Y 5 HSCH-CH, ~_ | oder HSICH—CHZ\ |
RZeinen Hydroxylrest, R® oder einen 3,3,3-Trifluorpro- - 8100 - 5i 005
pylrest darstellt, CH;-CH, CHp~CH,
RS fiir R® oder OR!, . . . . .
RS fiir Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen oder Phenyl, ” ;I(l)crllgnlndestens eine mercaptofunktionelle Siloxaneinheit der
R! fiir Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen, ¢
n fiir eine Zahl von 2 bis 4, .
w fiir eine Zahl von 0 bis 1, (HSC,H;)R’Si0 oder HSCH-CHp~_ .
~ x fiir eine Zahl von 1 bis 2, CH,-CH e SiO
y fiir 0 bis 2 und 25 2
z fiir 0 bis 3 stehen,

gnthiilt, wobei 5gegebenenfalls vorliegende restliche Einheiten

e s er Formel (R°),Si0 entsprechen und das Molekulargewicht-

Verhltnis der Reste R®, HSC,Hy,, HSCH-CH,~ und Zahlenmittel des hybridfunktionellen Mercaptopolydiorga-
CH,-CH, ~ , nosiloxapes kleiner ist als 400 000.

6. Mischung nach den Anspriichen 4 oder 5, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das mercaptofunktionelle Organosiloxan
zusitzlich mindestens ein endstindig-funktionelles Mercapto-
polydiorganosiloxan enthilt, welches mercaptofunktionelle
Siloxaneinheiten der Formel

die Summe von x und y im Bereich von 1 bis 3 und das

3,3,3-Trifluorpropyl zusammengenommen zu Siliciumato-
men im mercaptofunktionellen Organosiloxan im Bereich
von 0,98 : 1 bis 3,00: 1 liegt, und
eine katalytische Menge eines Cobaltocens der Formel
(R3CsH,)Co(CsH,R%), worin R3 und R* ein Wasserstoffatom 35

oder eine Methylgruppe bedeuten. 5 .

2. Mischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, (HSC,Hy,) (R )2S100’IS{’5(HSCHH2") (R'0):Si0p5, 1
dass das Cobaltocen in einer Menge von 0,01 bis 6 Gewichts- OR
teilen pro 100 Gewichtsteile des mercaptofunktionellen Orga- HSCH-CH, Sl' Or < od HS(I:H"CHZ ~ S|° 0
nosiloxanes vorliegt und das Cobaltocen die Formel 40 CH.—CH.~ 1% oder CH.—CH, ~~ 1%,
(CsHs),Co besitzt. 272 ]

3. Mischung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass sie weiterhin bis zu 200 Gew.-Teile mindestens
eines Fiillstoffes enthalt, bezogen auf 100 Gew.-Teile des mer-
captofunktionellen Organosiloxans.

4. Mischung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass das mercaptofunktionelle Organosil-
oxan mindestens ein seitenketten-funktionelles Mercaptopo- -

enthilt, wobei gegebenenfalls vorhandene restliche Siloxan-

einheiten der Formel (R%),8iO entsprechen und das Moleku-
largewicht-Zahlenmittel des endstindig-funktionellen Mer-

captopolydiorganosiloxanes kleiner als 400 000 ist.

lydiorganosiloxan ist, welches mit Siloxaneinheiten der For- Diese Erfindung bezieht sich auf eine mit Sauerstoff ver-
mel (R%);Si0, s endblockiert ist und mercaptofunktionelle Sil- so netzbare Mischung, die in Abwesenheit von Sauerstoff stabil
oxaneinheiten der Formeln und lagerfahig ist.

Verbindungen und Mischungen, welche Mercaptoorga-
nosiloxane enthalten, frei von Vinylgruppen sind und mit

(HSC,Hz,)RSIO oder HS]CH_CHZ\ . iiber die Mercaptogruppen zu Harzen und Dichtungsmateria-
J Si0 55 lien polymerisiert werden konnen, sind bereits bekannt. So
CHACHf wird z.B. in US-A 4 133 939 vom 9. Januar 1979 ein Verfah-
ren zum Uberziehen eines Substrates mit einer Silikontrenn-
enthilt, wobei gegebenenfalls vorliegende restliche Siloxan- schicht beschrieben, wobei fliissige mercaptofunktionelle Po-

einheiten der Formel (R5),SiO entsprechen, die durchschnitt-  lydiorganosiloxane, welche mit einem Sensibilisator wie Ben-
liche Anzahl von mercapto-funktionellen Siloxaneinheiten 60 zophenon gemischt sind, durch Bestrahlung gehértet werden.
pro Molekiil grosser ist als 2 und das Molekulargewicht-Zah- ~ Wihrend die Bestrahlungshéirtung rasch ablduft und Ein-
lenmittel des seitenketten-funktionellen Mercaptopolydiorga- komponentensysteme ermdglicht, welche in Abwesenheit von
nosiloxans kleiner als 400 000 ist. Licht und Wirme stabil sind, ist sie nur fiir relativ diinne

5. Mischung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch = Uberziige anwendbar und erfordert eine hochintensive Strah-
gekennzeichnet, dass das mercaptofunktionelle Organosil- 65 lenquelle wie Ultraviolettlicht oder Elektronenstrahlen.
oXan wenigstens cin hybridfunktionelles Mercaptopolydior- Eine Peroxidaushértung von Mercaptoorganosiloxanen,
ganosiloxan s, weiches zwei meicapiofunktionelle Siloxan- welche von Vinylgruppen frei sind, ist auch bekanmnt, wie bei-
cinheiten der Forinel spielsweise beschrieben von Homan und Lee in US-A



4 070 329 vom 24. Januar 1978. In diesem Patent werden Mi-
schungen beschrieben, welche Mercaptoorganopolysiloxane,
organische Peroxide und fakultativ einen Fiillstoff enthalten
und die eine Zusammensetzung ergeben, welche bei Zimmer-
temperatur oder beim Erwidrmen aushdrtet, wobei Elastome-
re gebildet werden, die als Dichtungsmassen und Gummiarti-
kel verwendet werden kénnen. Ebenso beschreiben Homan
und Lee in US-A 4 070 328 vom 24. Januar 1978 Mischun-
gen, welche aus Mercaptoorganopolysiloxanen, organischen
Hydroperoxiden, einer Stickstoffverbindung und gegebenen-
falls einem Fiillmaterial bestehen, die Zusammensetzungen
ergeben, welche bei Raumtemperatur zu Elastomeren aushir-
ten, die als Dichtungsmassen und Gummiartikel verwendet
werden kénnen. Jedoch sind die oben erwéhnten Zusammen-
setzungen keine Einkomponenten-Systeme, da die Polymeri-
sation oder die Aushértung unmittelbar nach dem Mischen
der Bestandteile beginnt.

Vanderlinde beschreibt in US-A 3 445 419 vom 20. Mai
1969 die Herstellung von mercaptofunktionellen 48 Copoly-
meren, die aus Organosiloxanen mit mercaptofunktionellen
organischen Segmenten besiehen, welche durch Aufpropfen
eines mercaptofunktionellen Carbonsiureesters wie Penta-
erythrit-tetrakis-(3-mercaptopropionat) auf ein Organosilo-
xan mit endstdndiger Vinylgruppe hergestellt werden. Wenn
ein alkalischer Katalysator, z.B. ein Amin, zum resultieren-
den Pfropfcopolymer zugegeben wird, so wird eine Zusam-
mensetzung erhalten, die in Abwesenheit von Luft stabil ist,
jedoch bei Luftzutritt bei Zimmertempratur zu einem Elasto-
meren aushértet. Zur Herstellung dieser Verbindungen ist je-
doch sowohl die Verwendung eines aliphatischen ungeséttig-
ten Organopolysiloxanes als auch eine Aufpropfoperation er-
forderlich, welche eine zusétzliche Menge an organischen
Verbindungen in das gehirtete Produkt einfithrt. Ferner
schliigt Vanderlinde nicht vor, dass ein Cobaltocen verwendet
werden kann, um die weiter unten beschriebenen Mischungen

(HSC_H, ) X(R@ysio e

2

aufweist und alle anderen gegebenenfalls vorhandenen Silo-
xaneinheiten der Durchschnitts-Einheitenformel

(RZ)ZSiOf,:_E
2

entsprechen, worin in obigen Formeln

R2 einen Hydroxylrest, R oder einen 3,3,3-Trifluorpro-
pylrest darstellt,

RS fiir R3 oder OR!,

RS fiir Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen oder Phenyl,

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

n fiir eine Zahl von 2 bis 4,

w fiir eine Zahl von 0 bis 1,

x fiir eine Zahl von 1 bis 2,

y fiir 0 bis 2 und

z fiir 0 bis 3 stehen,

die Summe von x und y im Bereich von 1 bis 3 und das
Verhiltnis der Reste R®, HSC H,, HSCH-CH,~

H,-CH,”

und 3,3,3-Trifluorpropyl zusammengenommen zu Silicum-
< tomen im mercaptofunktionellen Organosiloxan im Bereich
520,98 :1bis 3,00: 1 liegt, und
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entweder herzustellen oder zu polymerisieren bzw. auszu- -
hérten. .

Die neuen, erfindungsgeméssen Merkmale der hier vorlie-
genden Mischungen bestehen darin, dass eine Cobaltocen-

s Verbindung als Katalysator anwesend ist, wodurch diese Mi-
schungen Einkomponentenmischungen sind, die in Abwesen-
heit von Sauerstoff lagerstabil sind und durch Aussetzen der -
Mischung an eine sauerstoffhaltige Atmosphére wie Luft
oder reines Sauerstoffgas leicht ausgehirtet werden konnen.

10Die erfindungsgeméssen Mischungen haben den Vorteil ge-
geniiber acetorthfunktionellen, durch feuchtigkeitshirtbaren
Einkomponenten Mischungen wie jene, welche in US-A
3035016 vom 15. Mai 1962 und in US-A 3 077 465 vom 12.
Februar 1963 beschrieben sind, dass keine korrosiven Neben-
1sprodukte wihrend des Aushértens entwickelt werden. Die
Mischungen gemiss der hier vorliegenden Erfindung sind im
wesentlichen frei von jeglichen fliichtigen Nebenprodukten
wahrend der Polymerisation oder der Aushédrtung. Bekannte
Mischungen, welche keine fliichtigen Nebenprodukte entwik-
sokeln, sind z.B. jene, bei denen eine durch Platin katalysierte
Addition von SiH an Vinyl stattfindet. Vorzugsweise erfolgt
die Aushértung durch Erwdrmen, wenn jene Mischungen als
Einkomponentensysteme formuliert werden. Diese Systeme
hirten bei Zimmertemperatur nur sehr langsam aus. Rasche,
25 bei Zimmertemperatur ausfiihrbare Aushartungen erfordern
die Anwendung von Zweikomponenten-Systemen, wihrend
die Zusammensetzungen geméss der hier vorliegenden Erfin- .
dung Einkomponentensysteme sind, welche viel rascher bei
Zimmertemperatur aushirten als die erwdhnten, durch Platin
sokatalysierten Einkomponentensysteme.

Die Erfindung betrifft also Mischungen, welche in Abwe-
senheit von Sauerstoff stabil sind und mindestens ein mercap-
tofunktionelles Organosiloxan enthalten, das im Durch-
schnitt mindestens zwei Siloxaneinheiten pro Molekiil der

3s Durchschnitts-Einheitenformel

(=5

oder HSCH—CH2 lw
. N

1 Sloz-w,

CH 2 CH 5
eine katalytische Menge eines Cobaltocens der Formel
(R3CsH,)Co(CsH,R?) enthilt, worin R? und R* ein Wasser-
stoffatom oder eine Methylgruppe bedeuten.
Unter dem Ausdruck «Sauerstoff» wird wie tiblich gasfor-
miger Sauerstoff verstanden, welcher sowohl in Form von rei-
s0 pem Sauerstoffgas oder in Form von Luftsauerstoff anwe-

send sein kann. R ‘ )
Die mercaptofunktionellen Organosiloxane sind oben de-

finiert. Es handelt sich z.B. auch um Disiloxane, Trisiloxane
und Polysiloxane, welche aus Siloxaneinheiten bestehen, von
ss denen einige Mercaptogruppen aufweisen.

Techniken fiir das Mischen von Zusammensetzungen,
welche empfindlich gegen Sauerstoff oder Feuchtigkeit sind,
kennt man bereits. Fiir viskose Mercaptoorganosiloxane
konnen Brotteig-Rithrwerke verwendet werden, und fiir Zu-

60 sammensetzungen mit einer geringeren Viskositéiit kann man
Riihrwerke mit geringer Scherkraft verwenden.

Die hier vorliegende Erfindung betrifft Mischungen, die
in Abwesenheit von Sauerstoff lagerstabil sind. Es ist also né-
tig, die Bestandteile praktisch in Abwesenheit von Sauerstoff

65 zu vermischen. Das bevorzugte Verfahren besteht darin, die
Mercaptoorganosiloxane und eventuell erforderliche Fiill-
stoffe in einer Atmosphire aus trockenem Stickstoff zu mi-
schen. Die Mischung kann dann wéhrend einer kurzen Zeit-

45
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spanne einem Vakuum von beispielsweise 30 mm Quecksil-
bersidule ausgesetzt werden, um eingeschleppten Sauerstoff
oder eingeschleppte Feuchtigkeit zu entfernen. Der Cobalto-
cen-Katalysator kann dann hinzugegeben werden, vorzugs-

che in der Form von HSC H,, vorliegen, worin n 2 bis 4 ist,

koénnen beispielsweise beta-Mercaptoethyl, gamma-Mercap-
topropyl, 3-Mercaptobutyl und 2-Mercapto-2-methylpropyl
sein. Ein anderer mercaptofunktioneller Substituent kann 2-

weise als eine Losung in einem organischen Losungsmittel wie 5 Mercaptotetramethylen sein, worin beide Enden des 2-Mer-

etwa Toluol. Da Cobaltocene gegeniiber Wasser und gegen-
iiber der Oxydation durch Sauerstoff etwas empfindlich sind
(solch Verbindungen kdnnen auch Kohlendioxyd absorbie-
ren), ist es angezeigt, dass die Zusammensetzungen im wesent-
lichen frei sind von Wasser und Sauerstoff, damit eine hohe
Lagerungsdauer erreicht wird. Kleine Mengen Wasser ver-
mindern lediglich etwas die Aushdrtungsgeschwindigkeit,
wihrend die Anwesenheit von Sauerstoff eine vorzeitige
Gelbildung verursacht. Daher miissen die Behilter, welche
fiir die Lagerung der katalysatorhaltigen Zusammensetzun-
gen verwendet werden, sorgfiltig ausgewihlt werden, und
Materialien, welche sauerstoffdurchléssig sind und so die La-
gerstabilitdt beeintrachtigen knnen, sind zu vermeiden.

Die Substituenten, welche an das Siliciumatom gebunden
sind, konnen R?, das Hydroxyl sein kann, RS oder 3,3,3-Tri-
fluorpropylreste sein. RS kann RS sein, welches fiir Phenyl
oder fiir C;- bis C4-Alkyl steht, ndmlich Methyl, Ethyl, Prop-
yl, Isopropyl oder Butyl. R® kann auch einen Alkoxyrest der
Formel OR! darstellen, (worin R! ein Alkylrest mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen ist), wie Methoxy, Ethoxy, Isopropoxy}
oder Butoxy. Die mercaptofunktionellen Substituenten, wel-

6) .
(HSC_H, ) X(R )ys 10,
' 2

haben, entsprechen z.B. folgenden Formeln:

o, SH OR! OR!
R’SiO, HSC,H8i Ops, oG HCHangio
CI)RI CH,-CHj
HSC,H,,Si0ys, (HSC,Hy),SiO,
OR! RS
(HSC,H3,) lei Oo.ss (HSCnHzn)lei Ou,s:
RS RS
HS‘,:H‘CH2>S|1 Ous, HSC,Hy Si Opsund HSCH-
CHegoCH, RS CH,CH,

worin die Bedeutungen von R!, R’ und n weiter oben definiert

sind und n vorzugsweise 3 ist. Mercaptoorganosiloxane, wel-
che in der hier vorliegenden Erfindung niitzlich sind, enthal-
ten im Durchschnitt mindestens zwei mercaptofunktionelle
Siloxaneinheiten im Molekiil.

Die Eigenschaften der gehirteten Produkte, die aus den
erfindungsgemaissen Mischungen erhalten werden, kénnen
sich von weichen Gelen iiber zéhe Elastomere bis zu harten

oder HSCH —CHs |

captotetramethylenrestes an das gleiche Siliciumatom gebun-
den sind.
Die Siloxaneinheiten, welche keine Mercaptogruppen ent-
halten und welche die durchschnittliche Formel
(Rz)zSiOlt—z
=

haben, kénnen sein: SiO,-Einheiten; monosubstituierten Ein-
heiten wie Monomethylsiloxan-, Monoethylsiloxan-, Mono-

1spropylsiloxan-, Monobutylsiloxan- oder Monophenylsil-

oxan-Einheiten; disubstituierte Einheiten wie Dimethylsil-
oxan-, Diethylsiloxan-, Diphenylsiloxan-, Phenylmethylsil-
oxan-, Methylbutylsiloxan-, Phenylethylsiloxan-, 3,3,3-Tri-
fluorpropylmethylsiloxan- und Methylisopropylsiloxan-Ein-

2oheiten; und trisubstituierte Einheiten wie Trimethylsiloxan-,

Phenyldimethylsiloxan-, Triethylsiloxan-, Diphenylmethyl-
siloxan-, Diphenylisopropylsiloxan-, 3,3,3-Trifluorpropyl-
dimethylsiloxan-, Diphenylbutylsiloxan- und Triphenylsil-
oxan-Einheiten.

Die mercaptofunktionellen Siloxan-Einheiten, welche die
DurchschnittsEinheitenformel

()

SiQ2
w
CH 2-CH 2 / >

35 ses Verhdltnis ist, desto hérter ist im allgemeinen das ausge-

hértete Produkt, wenn alle anderen Variablen, wie etwa die
Art der Substituenten und die Struktur, gleichbleiben. Ein an-
deres Mittel zum Veréndern der Vernetzungsdichte besteht
darin, die Zahl der mercaptofunktionellen Siloxaneinheiten

40 pro Molekiil im Mercaptoorganosiloxan zu erhdhen.

Mischungen, die nur aus Mercaptoorganosiloxanen beste-
hen, welche im Durchschnitt nur 2 Mercaptogruppen pro
Molekiil enthalten, sind im allgemeinen nur zur Kettenver-
langerung fahig, wenn sie Sauerstoff ausgesetzt werden, und

45 ergeben Gummis mit einem héheren Molekulargewicht, die

als Kapsel-Umbhiillungen Verwendung finden kénnen. Mi-
schungen, welche im Durchschnitt mehr als zwei Mercapto-
gruppen pro Molekiil enthalten, sind fahig, in Gegenwart von
Sauerstoff zu polymerisieren, wodurch dreidimensionale

50 Netzwerke gebildet werden, die von weichen Gelen mit einer
- Durchschnittszahl von Mercaptogruppen pro Molekiil von

etwa zwei bis zu harten Harzen reichen koénnen. Im letzteren
Fall ndhern sich die Molprozente an mercaptofunktionellen
Siloxaneinheiten, bezogen auf die Gesamtzah! an Siloxanein-

s5 heiten im Mercaptoorganosiloxan, dem Wert von 100.

Die erfindungsgeméssen Mischungen sind speziell ver-
wendbar fiir die Bildung von elastomeren Produkten mit
klebfreien Oberfldchen, welche einfach durch Aussetzung der
Mischungen an Luft hergestellt werden konnen. Mischungen,

Harzen erstrecken. Die physikalischen Eigenschaften wie et- 60 welche zu Elastomeren mit den unterschiedlichsten physikali-

wa der Durometerwert und die Hirte hdngen von der Vernet-
zungsdichte (dem Vernetzungsgrad) ab. Diese Vernetzungs-
dichte kann durch verschiedene Mechanismen variiert wer-
den. Ein Mechanismus besteht darin, das Verhdltnis der orga-
nischen Substituenten (die Gesamtheit der Alkylgruppen der
mercaptofunktionellen Substituenten), der 3,3,3-Trifluorpro-
pyl- und der Phenylgruppen), welche iiber Si-C-Bindungen an
das Siliciumatom gebunden sind, einzustellen. Je kleiner die-

schen Eigenschaften aushértbar sind, konnen leicht durch ge-
eignete Auswahl der mercaptofunktionellen Polydiorgano-
siloxane erhalten werden.

Seitenketten-funktionelle Mercaptopolydiorganosiloxa-

65 ne, welche man in den Mischungen der vorliegenden Erfin-

dung verwenden kann, sind Mercaptopolydiorganosiloxane
mit Gruppen der Formel (R%);8i0 5 oder (R%),(OH)SiOy 5 als
endblockierende Siloxaneinheiten und mit mercaptofunktio-



5

nellen Siloxaneinheiten der Formeln

CuHarSH oder HSCH-CH,_ .
Si0
RS CH,-CH;"

wobei die {ibrigen Siloxan-Einheiten der Formel (R%),SiO
entsprechen, worin R’ und n weiter oben definiert sind und
die durchschnittliche Zahl an mercaptofunktionellen Siloxan-
einheiten pro Molekiil grosser als 2 ist und das durchschnitt-
liche Molekulargewicht der mehrfunktionellen Mercaptopo-
lydiorganosiloxane kleiner ist als 400 000. Mischungen, wel-
che ausschliesslich aus mehrfachfunktionellen Mercaptopoly-
diorganosiloxanen bestehen, konnen Produkte ergeben, deren
Figenschaften sich von weichen Gelen iiber Elastomere bis
hin zu harten Harzen erstrecken kénnen, wenn sie Sauerstoff
ausgesetzt werden.

Wenn die seitenketten-funktionellen Mercaptopolydior-
ganosiloxane als einzige Art von Mercaptoorganosiloxanen
in zu Elastomeren aushértbaren Mischungen verwendet wer-
den, so ist R® vorzugsweise Methyl und n ist vorzugsweise 3,
und vorzugsweise hat das seitenketten-funktionelle Mercap-
topolydiorganosiloxan ein durchschnittliches Molekularge-
wicht von weniger als 100 000 und enthélt eine geniigende
Zahl an mercaptofunktionellen Siloxan-Einheiten, damit ein
Prozentanteil an Mercaptogruppen im Bereich von 0,1 bis 2,5
Gew.-% resultiert, bezogen auf das Gesamtgewicht der sei-
tenketten-funktionellen Mercaptopolydiorganosiloxane.

Endstindig funktionelle Mercaptopolydiorganosiloxane,
die in elastomeren Dichtungsmassen, Gelen und Gummiarti-
keln zur Kettenverlingerung dienen, sind Mercaptopolydior-
ganosiloxane, welche mercaptofunktionelle Siloxan-Ein-
heiten enthalten, die ausgewihlt sind aus den folgenden:

30

35
(HSC,H;)(R®),810 5, (HSC,Hay) (R'0),810 o5,
R5

| OR!
HSCH-CHANSS10 o s und HSC H-CHN 0 )
0.5
CH,-CH; (lez—CHZ/

und die iibrigen Einheiten entsprechen der Formel (R%),SiO,
worin R% und n weiter oben definiert worden sind; das durch- 4
schnittliche Molekulargewicht der endstédndig funktionellen
Mercaptopolydiorganosiloxane betrigt weniger als 400 000.
Vorzugsweise sind die mercaptofunktionellen Siloxan-Ein-
heiten ausgewéhlt aus :

50

RS
(HSC,Hix)(R9),8i0y s und HSCH-CHy\ o[
| Y 1L ¢ 5.
CH,-CH;

wobei RS und R! Methyl sind, n ist 3, das durchschnittliche 55

Molekulargewicht des Mercaptopolydiorganosiloxanes be-
trdgt weniger als 100 000 und der Prozentanteil der vorhande-
nen Mercaptogruppen liegt im Bereich von 0,07 bis 0,5%, be-
zogen auf das Gesamtgewicht der endsténdig funktionellen
Mercaptopolydiorganosiloxane. Die Polymerisation von
endstindig funktionellen Strukturen allein liefert im allgemei-
nen Gummi, weil nur eine lineare Kettenverldngerung mog-

lich ist.
Eine weitere Art von Mercaptopolydiorganosiloxanen,

die in den erfindungsgeméssen Mischungen verwendbar ist,
sind endstindig funktionelle Mercaptopolydiorganosiloxane,
welche zugleich seitenketten-mercaptofunktionelle Siloxan-
Einheiten enthalten (weiter unten als hybridfunkionelle Mer-

60

65
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captopolydiorganosiloxane bezeichnet). Solche Mercaptopo-
lydiorganosiloxane enthalten zwei endstindig mercaptofunk-
tionelle Siloxan-Einheiten, ausgewihlt aus den folgenden
Gruppen:

(HSC,Ha,) (R%),8i0y,5, (HSC,H2,)R'0),8i0q s,
RS (l)RI
|
HS(llH—CHZ\ Si0 45 und Hsc% H-CHN g0 .
CH,-CH; CH,-CH;

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

(HSC,H,)R'Si0 und 5 H-CHN

CH,-CHj

Sio,

und die tibrigen Siloxan-Einheiten entsprechen der Formel
(R%),Si0, worin R', R und n weiter oben definiert sind und
das durchschnittliche Molekulargewicht des Mercaptopoly-
diorganosiloxanes weniger als 400 000 ist. Mischungen, wel-
che ausschliesslich hybridfunktionelle Mercaptopolydiorga-
nosiloxane enthalten, k6nnen Produkte ergeben, deren Eigen-
schaften sich von weichen Gelen iiber Elastomere bis hin zu
harten Harzen erstrecken, wenn sie Sauerstoff ausgesetzt
werden.

Hybridfunktionelle Mercaptopolydiorganosiloxane sind
sehr vielseitig und konnen als einzige Gruppe von Mercapto-
polydiorganosiloxanen in Mischungen verwendet werden, die
zu Elastomeren ausgehirtet werden. In solchen Mischungen
sind die endstindig mercaptofunktionellen Siloxan-Einheiten
vorzugsweise ausgewihlt aus Verbindungen der Formeln

RS
(HSC,H,,)(R5),8i0q s und HSCH-CHz Si(; g
cucH{

wobei R! und R jeweils Methyl sind und das hybridfunktio-
nelle Mercaptopolydiorganosiloxan ein durchschnittliches
Molekulargewicht von weniger als 100 000 hat und eine genii-
gende Anzahl an mercaptofunktionellen Siloxan-Einheiten
enthlt, damit ein Prozentanteil an Mercaptogruppen im Be-
reich von 0,1 bis 3% resultiert, bezogen auf das Gesamtge-
wicht des hybridfunktionellen Mercaptopolydiorganosiloxa-
nes. Hybrid-funktionelle Mercaptodiorganosiloxane, die zu
elastomeren Produkten aushérten, deren Eigenschaften sich
von weichen Produkten mit hohen Ausdehnungswerten bis
hin zu Produkten erstrecken, welche nicht leicht gedehnt wer-
den konnen, erhilt man z.B. durch Einstellen des Molekular-
gewichts und/oder des Prozentanteils der Mercaptogruppen
im Mercaptopolydiorganosiloxan. .

Gemische aus seitenketten- und endstindigfunktionellen
Mercaptodiorganosiloxanen konnen verwendet werden, um
Produkte zu erhalten, deren Eigenschaften sich von weichen
Gelen iiber harte Harze oder von Gummiharzen bis hin zu
harten Gummi erstrecken kdnnen. Gleichfalls kénnen die Ei-
genschaften von hybrid-funktionellen Mercaptopolydiorga-
nosiloxanen auch verindert werden, indem diese mit endstén-
dig funktionellen Mercaptopolydiorganosiloxanen vermischt

werden. Um Mischungen zu erhalten, welche zu Elastomeren

aushértbar sind, werden vorzugsweise jene Mercaptopoly-
diorganosiloxane verwendet, die sich im vorher erwéhnten
bevorzugten Bereich der Mercaptopolydiorganosiloxane be-
finden. Demnach enthilt eine Mischung aus seitenketten- und
endstindig funktionellen Mercaptopolydiorganosiloxanen
mindestens 0,1, aber wenigerals 3 Gew.-% an Mercaptogrup-
pen, bezogen auf das Gesamtgewicht an Mercaptopolydior-
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ganosiloxanen in der Mischung whrend eine Mischung aus genwart eines sauren Katalysators wahrend einer bestimmten
hybrid- und endsténdig funktonellen Mercaptodiorganosil- Zeit veréindert werden, in der ein Teil des gebildeten cycli-
oxanen mindestens 0,1, aber weniger als 3 Gew.-% Mercapto-  schen Polydiorganosiloxanes durch Destillation entfernt
Gruppen enthélt, bezogen auf das Gesamtgewicht an Mer- wird, wodurch das Gleichgewicht der Reaktion in die Rich-
captopolydiorganosiloxanen in der Mischung. s tung verschoben wird, welche die Bildung des cyclischen Po-

Verfahren fir die Herstellung der weiter oben erwéhnten  lydiorganosiloxanes begiinstigt. Ferner ist beispielsweise bei
Mercaptopolydiorganosiloxane sind im allgemeinen bekannt.  Viventi nachzulesen, dass Chloralkyldiorganosiloxane mit
Ein Verfahren fiir die Herstellung einer Klasse der seitenket- ~ Natriumsulfhydriden umgesetzt werden k6nnen, um Mercap-
ten-funktionellen Mercaptopolydiorganosiloxane, welche Sil-  topolydiorganosiloxane zu ergeben. Mercaptofunktionelle Si-
oxaneinheiten der Formel (HSC,H,,)RSiO und (R%);8i0g5  19lane, welche Alkoxygruppen enthalten, wie etwa 3-Mercap-
enthalten, wird in US-A 3 346 405 vom 10. Oktober 1967 be-  topropylmethyldimethoxysilan, konnen auch bei einer Tem-

schrieben. Ein anderes Verfahren wird in der weiter oben er- peratur von etwa 40 ° bis 50 °C hydrolysiert werden, und zwar
wahnten US-A 4 133 939 beschrieben. Seitenketten-funktio- in Gegenwart eines sauren Katalysators, und bei einer Tem-
nelle Mercaptopolydiorganosiloxane, welche Siloxanein- peratur von 120 °Ckdnnen Alkohol und andere unerwiinsch-
heiten der Formel (HSC,H,,)R3SiO und (HO)(R3),8i0g s ent- 15 te, fliichtige entstandene Verbindungen unter Vakuum ent-
halten, konnen durch eine Modifikation der Verfahren von fernt werden. Solche Gemische kénnen auch beispielsweise

Viventi oder Bokerman et al. hergestellt werden. Beispielswei-  als 3-Mercaptopropylmethyl-Hydrolysate von 3-Mercap-

se konnen hydroxylendblockierte Mercaptopolydiorganosil-  topropyldimethoxysilan bezeichnet werden. Andere Mittel
oxane durch Weglassen der Zugabe von Triorganochlorsilan  fiir die Herstellung von cyclischen Mercaptopolydiorganosil-
zum Reaktionsgemisch geméss dem von Viventi beschriebe- 29 o0xanen sind den Fachleuten bekannt.

nen Verfahren hergestelit werden. LeGrow beschreibt in US- Die Herstellung einer Art von mercaptofunktionellen Or-
A 3655713 vom 11. April 1972 ein Verfahren zur Herstel- ganosiloxanharzen durch Teilhydrolyse von Silanen wie etwa
lung von sowohl seitenketten-funktionellen als auch endstdn-  HSC,H,,Si(OR"); und (R%),Si(OR!), wird auch im Viventi-

dig funktionellen Arten von Mercaptopolydiorganosiloxa- Patent vorgestellt. Gleichfalls konnen mercaptofunktionelle

nen, welche Siloxan-Einheiten enthalten, die 2-Mercaptote- 25 Organosiloxanharze erhalten werden, wenn eine geniigende

tramethylen-Substituenten besitzen. Anzahl an Siloxan-Einheiten z.B. R38iO 5, im Mercaptoor-
Verschiedene Verfahren zur Herstellung von endstdndig ganosiloxan anwesend sind, wie es im Le-Grow-Patent be-

funktionellen Mercaptopolydiorganosiloxanen, welche Sil- schrieben ist. Die Patente von Viventi, LeGrow und Boker-

oxan-Einheiten der Formel HSC, H,,SiO, 5 enthalten, sind man et al. beschreiben die Herstellung von Mercaptoorgano-

bekannt. Ein Verfahren arbeitet mit einem Disiloxan, welches 30 siloxan, welche in den Mischungen gemdss der hier vorliegen-

einen siliciumgebundenen Mercaptoalkylrest trigt, wie bei- den Erfindung Verwendung finden kénnen.

spielsweise sym-Tetramethyl-bis(3-mercaptopropyl)disil- Mercaptopolydiorganosiloxane, welche Endblockie-

oxan, und ein cyclisches Polydiorganosiloxan wie Octameth-  rungseinheiten der Formel

ylcyclotetrasiloxan. Geeignete Mengen an mercaptofunktio- OR!

nellen Disiloxan und cyclischem Polydiorganosiloxan werden 35 |

zusammen mit einem sauren Katalysator wie Trifluormeth- HSC,Hj,Si g5
ansulfonsdure wihrend 3 bis 8 Stunden erwirmt. Das Ge- | .
misch wird anschliessend neutralisiert, und das endstidndige OR )
Mercaptogruppen enthaltende Polydiorganosiloxan wird zu-  enthalten, kénnen durch Reaktion eines hydroxyl-endblok-
riickgewonnen. Hybridfunktionelle Polymere konnen mit den 4o kierten Polydiorganosiloxanes und eines (Mercaptoalkyl)
gleichen Verbindungen und Techniken wie weiter oben fiir die  trialkoxysilanes der Formel HSC,H,Si(OR'); in Gegenwart
Herstellung von endsténdig funktionellen Mercaptopolydior-  von festen Kaliumhydroxid- oder Kaliumsilanolat-Katalysa-

ganosiloxanen beschrieben, hergestellt werden, indem man toren hergestellt werden. Der Kaliumsilanolat-K atalysator
cyclische Mercaptopolydiorganosiloxan, wie etwa wird fiir h6her viskose Polydiorganosiloxane bevorzugt. Das
: 45 (Mercaptoalkyl)trialkoxysilan wird vorzugsweise in einem
[HSCH,-CH,CH,(CH 5)SiO],, ' Uberschuss von etwa 10 Molprozent iiber die stdichiometri-
schen Mengen eingesetzt. Das resultierende Produkt ist im
zum Reaktionsgemisch hinzufiigt, damit seitenketten-funk- wesentlichen ein Polydiorganosiloxan, das mit Einheiten der
tionellen Gruppen in das Mercaptopolydiorganosiloxanein-  Formel . e
gefiihrt werden. Gleichfalls konnen die Verbindungenund 5o OR!
Techniken verwendet werden, die fiir die Herstellung von sei- I
tenketten-funktionellen Mercaptopolydiorganosiloxanen ver- HSC,H,,Si0 45
wendet worden sind, um hybridfunktionelle Verbindungen |
durch Substitution von mercaptofunktionellen Endblockie- ﬂll

rungseinheiten zu liefern, welche in Form eines Disiloxans  ss endblockiert ist. Es kénnen auch kleinere Mengen von Ein-
eingefithrt werden k6nnen, wie etwa sym-Tetramethyl-bis(3- . heiten, worin zwei Sio-Gruppen mit einem (Mercaptoalkyl)
mercaptopropyl]-disiloxan an Stelle der nicht funktionellen trialkoxysilan-Molekiil reagiert haben, vorhanden sein, aber
Endblockierungseinheiten, wie etwa jene, welche in Form von  diese Mengen sind im allgemeinen klein genug, damit der
Hexamethyldisiloxanen in das Reaktionsgemisch eingefiihrt ~ Charakter des endblockierten Polydiorganosiloxanes nicht

werden. 60 merklich verdndert wird.
Cyclische Mercaptopolydiorganosiloxane kénnen nach Mischungen mit den verschiedensten Eigenschaften kon-
den verschiedensten Verfahren hergestellt werden. Ein Ver- nen unter Verwendung der oben erwihntenMercaptopoly-

fahren geht davon aus, dass das entsprechende Chioralkylsi-  diorganosiloxane formuliert werden. Im allgemeinen ergibt
lan hergestellt wird, wie beispielsweise 3-Chlorpropylmethyl-  die Verwendung von nur seitenketten-funktionellen Mercap-
dichlorsilan, und die anschliessende Hydrolyse des Silans er- 65 topolydiorganosiloxanen Elastomere mit h6heren Modul-
gibt ein Gemisch aus linearen und cyclischen Polydiorganosil-  werten als Formulierungen, welche zusétzlich endstdndig
oxanen. Falis gewiinscht kann das Verhéltnis von cyclischen ~ funktionelle Mercaptopolydiorganosiloxane enthaiten. Letz-
zu linearen Polydiorganosiloxanen durch Erwdrmungin Ge-  tere ergeben Elastomere mit niederen Modulwerten, welche



daher zu einer viel grosseren Dehnung befdhigt sind, bevor
die gehértete Mischung zerreisst. Daraus erfolgt, dass die all-
einige Verwendung von seitenketten-funktionellen Mercapto-
polydiorganosiloxanen gehértete Dichtungsmassen ergibt,
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kung des Cobaltocens durch Wasser beeintréichtigt wird, wer-
den vorzugsweise alle Fiillmaterialien oder sonstigen Additi-

ve im wesentlichen wasserfrei eingesetzt, damit eine maximale
Lagerbestindigkeit erreicht wird. Mit routineméssigen Uber-

welche weniger gut gedehnt werden kénnen und daher primér s priffungen kann der Effekt der Fiillmaterialien und Additive

dort verwendet werden kdnnen, wo nur geringe Bewegungen
im abzudichtenden Verbindungsstiick auftreten. Kombina-
tionen von seitenketten-funktionellen und endstédndig funk-
tionellen Mercaptopolydiorganosiloxanen sind dort bevor-
zugt, wo elastomere Gebaudedichtungsmassen fiir Anwen-
dungen gewiinscht werden, wo relativ grosse Bewegungen der
Fugen auftreten, bedingt durch Temperaturdnderungen, ob-
wohl solche Kombinationen auch bei vielen anderen Dich-
tungsproblemen verwendet werden kénnen. Mischungen,
welche zu Elastomeren aushirten und Bruchdehnungswerte
von mehr als 100% und einen Modul bei 100% Dehnung im
Bereich von 210-415 kPa haben, werden manchmal als ela-
stomere Niedermodul-Dichtungsmassen bezeichnet. Die Ver-
wendung von hybridfunktionellen Mercaptopolydiorganosil-
oxanen allein, Gemische von seitenketten- und endsténdig
funktionellen Mercaptopolydiorganosiloxanen oder Gemi-
schen aus hybrid- und endsténdig funktionellen Mercaptopo-
lydiorganosiloxanen kénnen elastomere Dichtungsmassen
mit ausgezeichneter Haftung ohne Grundierung an den ver-

auf die Lagerbestdndigkeit bestimmt werden.

Cobaltocene, welche als Katalysatoren fiir die praktische
Ausfithrung der hier vorliegenden Erfindung dienen, sind bei-
spielsweise Cobaltocen, d.h. Dicyclopentadienyl-cobalt,

10 (CsH5)Co(CsHj), und substituierte Cyclopentadienyl-Deriva-

te, wie etwa (CH3C5H4)CO(C5H5) und (CH3C5H4)CO(C5
H,CHj,). Die Menge an erforderlichem Katalysator ist nicht
kritisch. Jede katalytische Menge kann verwendet werden, die
die Zusammensetzungen in Gegenwart von Sauerstoff hinrei-

15 chend polymerisiert oder aushdrtet, um ein Produkt zu erge-

ben, welches der gewiinschten Anwendung geniigt. Die Ande-
rung der Menge an Katalysator kann die Geschwindigkeit der
Polymerisation oder der Aushértung, aber auch die Eigen-
schaften des Produktes, speziell bei den Elastomeren, verin-

sodern. Es wurde nun gefunden, dass ein Bereich von 0,01 bis 6

Gewichtsteilen Katalysator pro 100 Gewichtsteilen Mercap-
toorganosiloxan bevorzugt ist. Der bevorzugte Katalysator
ist Cobaltocen. Fiir elastomere Dichtungsmassen werden 0,08
bis 0,30 Gewichtsteile Cobaltocen pro 100 Gewichtsteile Mer-

schiedensten Baustoffen ergeben. Um elastomere Niedermo- 25 captoorganosiloxan bevorzugt.

dul-Dichtungsmassen herzustellen, wird es bevorzugt, dass
die verwendeten Mercaptopolydiorganosiloxane jene sind,
die weiter oben beschrieben worden sind, worin R! und R5 je-
weils Methyl bedeuten, n 3 ist, das durchschnittliche Moleku-

Wie weiter oben schon bemerkt, kdnnen Cobaltocene
durch Luft oxydiert werden und kénnen Kohlendioxyd ab-
sorbieren. Ublicherweise reduziert auch Wasser die katalytl-
sche Aktivitdt der Verbindungen etwas, was sich in einer ldn-

largew1cht der verwendeten Mercaptopolydiorganosiloxane 30 geren Aushartungszelt dussert. Daher werden die Cobaltoce-

weniger als 100 000 ist und der Prozentanteil der vorhande-
nen 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 hinge-

ne vorzugswelse in einem nicht polaren organischen Lésungs-
mittel wie etwa Toluol gelost. Zur Erzielung von guten Resul-
taten wird in der Regel eine 8 Gew.-%ige Lésung von Cobal-
tocen in Toluol verwendet. Cobaltocene sind dem Fachmann

wiesen, dass gehdrtete Elastomere mit hoheren Modulwerten, 35 bekannt, und Verfahren fiir die Herstellung von Cobaltoce-

ganz speziell jene, die mit seitenketten-funktionellen Mercap-
topolydiorganosiloxan allein formuliert worden sind, keine
speziell gute Adhésion gegeniiber Substraten haben, und fiir
gewisse Anwendungen kann der Gebrauch von Grundierun-
gen angezeigt sein.

Gemiss der hier vorliegenden Erfindung kénnen die Mi-
schungen Fiillstoffe enthalten, doch werden sie nicht unbe-
dingt benatigt. Streckmittel kdnnen vorzugsweise in Mengen
von 10 bis 200 Gewichtsteilen pro 100 Gewichtsteile Mercap-
toorganosiloxan verwendet werden, ganz speziell bei elasto-
meren Dichtungsmassen. Geeignete Streckmittel sind bei-
spielsweise Titandioxyd, Calciumcarbonat, Talk, Tonerde,
Quarzmehl oder zerkleinerter Quarz, Diatomeenerde, faser-
férmige Fiillstoffe wie etwa Glas oder Asbest und dhnliche.

nen kénnen in der Literatur gefunden werden. So beschreiben
z.B. Green, Pratt und Wilkinson, «A new Type of Transition
Metalcyclopentadiene Compound», Journal of the Chemical
Society, Seiten 37533767 (1959) die Herstellung von Cobal-

40 tocenen, welche in der hier vorliegenden Erfindung verwendet

werden kénnen.

Es wird im allgemeinen angenommen, dass die Zusam-
mensetzung gemdss der hier vorliegenden Erfindung zu Pro-
dukten mit einem héheren Molekulargewicht auspolymerisie-

45 ren oder aushirten, indem Disulfid-Bindungen (-SS-) bei der

Einwirkung von Sauerstoff und unter dem Einfluss des Co-
baltocen-Katalysators gebildet werden.

Bei Zimmertemperatur erfolgt die Polymerisation oder
Aushirtung der Mischungen rasch und es scheint, dass die

Verstarkungsmaterialien wie etwa Rauchkieselsiure, oberfld- so Aushdrtung von der Oberfléche her, welche in Kontakt mit

chenbehandelte Rauchkieselsdure, K ohlenstoff und dhnliche
konnen ebenfalls verwendet werden. Es ist dem Fachmann
bekannt, dass Verstdrkungsmaterialien nicht in so grossen
Mengen wie Streckungsmittel verwendet werden kénnen. Da-

Sauerstoff steht, von aussen nach innen verlduft. Es wurde
nun gefunden, dass elastomere Dichtungsmassen innert 5
Stunden in einer Tiefe von 0,3 cm aushérten und innert 14 Ta-
gen bis zu einer Tiefe von 2,5 cm. Eine Erwdrmung beschleu-

her enthalten Mischungen, in welche solche Fiillstoffe einge- 55 nigt die Aushértung, wie auch die meisten chemischen Reak-

arbeitet sind, iblicherweise nicht mehr als 70 Gewichtsteile ei-
nes Verstarkungsmittels pro 100 Gewichtsteile Mercaptoor-
ganosiloxan, und vorzugsweise werden 5 bis 30 Gewichtsteile
eingesetzt. Streckmittel kénnen auch in Mischungen anwe-
send sein, welche Verstarkungsmaterialien enthalten, und
zwar in Mengen bis zu 200 Gewichtsteilen pro 100 Gewichts-
teile Mercaptoorganosiloxan, abziiglich der Menge des anwe-
senden Verstarkungsstoffes, mit der Massgabe, dass die Ka-
pazitit der Mercaptopolydiorganosiloxane, solche Mengen

tionen erfahrungsgemdss durch eine Temperaturerh6hung be-
schleunigt werden. Mischungen, welche geringe Mengen an
Mercapto-Gruppen enthalten, wie etwa jene, die weniger als 2
Gew.-% Mercapto-Gruppen aufweisen, sind im wesentlichen

60 frei von aggressiven Geriichen. Im Vergleich mit feuchtig-

keitsgehirteten Dichtungsmassen, welche wihrend der Aus-
hirtung Essigsdure freisetzen, wie beispielsweise in den US-A
3035016 und 3 077 465 beschrieben, sind die Mischungen
der hier vorliegenden Erfindung nicht korrosiv auf die Sub-

an Fiillstoffen aufzunehmen, nicht iiberschritten wird. Ande- 65 strate und entwickeln praktisch keine fliichtigen Nebenpro-

re Additive wie etwa Farbstoffpigmente feuerhemmende Ver-
brdungen und dhnliche werden auch ais niitzlich fiir die hier
veriiegende Erfindung betrachtet. Weil die katalytische Wir-

dukte beim Aushérten. Die Polymerisationsreaktion erfor-
dert nur die Anwesenheit von Sauerstoff, welcher sofort in der
umgebenden Atmosphére verfiigbar ist. Bei der praktischen
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Ausfihrung der vorliegenden Erfindung kann der Fachmann  ches ein Zylinder ist und das Aussehen eines Rohres hat, das
die Polymeren und die Fiillstoffe wie auch die passende Men-  herkdmmlicherweise zum Abdichten von Verbindungen ver-
ge an Katalysator auswihlen und kann so eine Vielzahl von wendet wird und eine Vorrichtung zum Riihren des Inhaltes
Produkten erhalten, wie etwa Gele fiir die Einkapselung, har-  enthélt und dazu vorgesehenist, in ein Vakuum gegeben zu
te Harze, Uberziige und speziell niitzliche elastomere Dich- s werden, damit die fliichtigen Materialien aus den Zusammen-

tungsmassen. setzungen, welche sich im Rohr befinden, entfernt werden
Die nachfolgenden Beispiele dienen der Erlduterung der konnen. Weil die Grundmischung in Gegenwart von Luft
vorliegenden Erfindung und beschrinken in keinem Fallden  hergestellt wurde, wird sie entliiftet, indem man sie unter ein
Schutzbereich der Erfindung. Vakuum von 30 mm Quecksilbersiule wihrend 30 Minuten
) 10 setzt. Ein Verschluss wurde anschliessend auf die Riickseite
Beispiel 1 des Rohres angebracht. Verschiedene Mengen an Cobalto-
Um die Niitzlichkeit der hier vorliegenden Erfindung bei cen-Katalysator, (CsH;)Co(CsHs), wurden in die beschlosse-
der Bildung von elastomeren Richtungsmaterialien zu de- nen SemKit-Rohre injiziert, und zwar als § Gew.-%ige L6-

monstrieren, wird die folgende Mischung hergestellt. Einsei-  sungen in Toluol, und der Riihrer wurde verwendet, um den
tenketten-funktionelles Mercaptopolydiorganosiloxan, wel- 15 Katalysator gleichmissig in die Grundmischung einzuarbei-

ches ein Trimethylsiloxy-endblockiertes Copolymer aus Di- ten, vgl. Tabelle 1.

methylsiloxan und 3-Mercaptopropylmethylsiloxan-Einhei- Bei der Einwirkung von Luft bei Zimmertemperatur

ten war, wurde unter Anwendung des folgenden Verfahrens (22 °C) bildeten die Mischungen rasch eine Oberfldchenhaut
hergestellt. In einen 22 1 fassenden Dreihalskolben, welcher und wurden klebfrei beim Beriihren mit einem Polyethylen-
mit einem Thermometer, einem Rithrwerk und einem Riick- 20 blatt in weniger als 1 Stunde. Die Mengen an Katalysator und
flusskiihler ausgeriistet war, wurden die folgenden Bestand- die Eigenschaften der Mischungen, welche wihrend 7 Tagen
teile gegeben: 51,5 g Hexamethyldisiloxan und 256 g 3-Mer- bei Zimmertemperatur gehértet wurden, sind in Tabelle I an-

captopropylmethyl-Hydrolysat von 3-Mercaptopropylmet- gegeben. Die Durometerhérte wurde nach ASTM-D-2240 be-
hyldimethoxysilan. Der Inhalt wurde unter Rithren erwdrmt  stimmt, und die Resultate sind in Shore A angegeben, wih-
und trockenes Stickstoffgas bei einer Temperatur von 65 °C 25 rend die Zugfestigkeit, die Dehnung und der Modul bei 100%
hindurchgeleitet. Bei einer Temperatur von 65 °C wurden 2 Dehnung gemédss ASTM-D-412 bestimmt wurden. -

ml Trifluormethansulfonséure hinzugefiigt. Anschliessend

wurden 21 (1900 g) eines Gemisches cyclischer Polydimethyl-

siloxane, welche der durchschnittlichen Formel Beispiel 2

(Me;,Si0), entsprachen, im Verlauf von 2 Stunden zum Reak- 30 Dieses Beispiel betrifft die Verwendung von seitenketten
tionsgemisch gegeben. Das triibe Gemisch wurde auf 80 °C und endstéindig funktionellen Mercaptopolydiorganosiloxa-
erwérmt, 9,2 ml Trifluormethansiure wurden hinzugefiigt, nen zur Herstellung einer Niedermodul-Dichtungsmasse, wel-
und das Gemisch wurde bei dieser Temperatur gehalten, bis che fiir die Verwendung als Baudichtmasse geeignet ist. Die
die Mischung klar wurde (anndhernd 30 Minuten). Bei die- gehérteten Mischungen besassen eine hervorragende vorbe-
sem Punkt wurden 16,793 kg des obigen Gemisches cyclischer 35 handlungsfreie Adhésion an Glas, Beton und Metallen wie
Polydimethylsiloxane rasch in die Reaktionsmischung gege- Aluminivm.

ben und zwar wihrend einer Zeitspanne von 15 Minuten. Ein seitenketten-funktionelles Mercaptopolydiorgano-
Nach vollendeter Zugabe wurde das Reaktionsgemisch beru-  siloxan, welches ein 3-Mercaptopropyldimethylsiloxy-end-
higt, indem die Mischung bei einer Temperatur von 80 °C blockiertes Polydimethylsiloxan war (hier im folgenden als
wihrend 16 Stunden geriihrt wurde. Danach wurden 1,14 g 40 Polymer B bezeichnet), wurde nach dem nachfolgenden be-
destilliertes Wasser hinzugefiigt, und das Gemisch wurde schriebenen Verfahren hergestellt. In einen 5-Liter-Dreihals-
wihhrend weiterer 8 Stunden bei einer Temperatur von 80 °C~ kolben, welcher mit einem Riihrwerk, einem Riickflusskiihler
gehalten. Das Reaktionsgemisch wurde anschliessend abge-  und einem Stickstoffeinleitungsrohr ausgeriistet war, wurden

kiihlt und mit 112 g Natriumcarbonat versetzt, um den sauren ~ die folgenden Bestandteile gegeben: 2899,9 g (entsprechend
Katalysator zu neutralisieren. Das Reaktionsgemisch wurde 45 3136 ml) der gleichen Art des cyclischen Polydimethylsiloxan-
anschliessend mit einem gleichen Volumen Toluol verdiinnt, ~ Gemisches, welches in Beispiel 1 verwendet worden war, und
um die Filtration zu vereinfachen. Das Gemisch wurde durch 11,06 g sym-Tetramethyl-bis(3-mercaptopropyl)disiloxan.
ein Aktivkohlefilter filtriert. Die fliichtigen Materialien wur- ~ Der Inhalt wurde geriihrt und trockenes Stickstoffgas hin-

den danach aus dem Filtrat abdestilliert, indem bei einem durchgeleitet, wihrend auf eine Temperatur von 65 °Cer-
Druck von ungefdhr 5 mm Quecksilbersdule solange erwidrmt so wirmt wurde. Bei einer konstanten Temperatur von 65 °C
wurde, bis die Temperatur des zuriickbleibenden Materials wurden 1,77 ml Trifluormethansulfonsiure hinzugefiigt.

im Kolben 155 °Cerreichte. Das Mercaptopolydiorganosil- Nach 4,6-stiindiger Reaktionszeit in Gegenwart des Siureka-
oxan, hier im folgenden als Polymer A bezeichnet, welches talysators wurden 6 Mikrotropfen (ungefdhr 0,06 g) destillier-
nach dem Entfernen der fliichtigen Anteile erhalten wurde, tes Wasser zum Inhalt gegeben. Nach weiteren 1,9 Stunden

hatte eine Viskositdt von 38,93 Pa- s bei 25 °Cund enthielt 55 bei einer Temperatur von 65 °C wurde das Gemisch mit 17,7 ¢
0,41 Gew.-% Mercapto-Gruppen. Die Gewichtsprozentean  Natriumcarbonat neutralisiert und iiber Nacht bei Zimmer-

Mercapto-Gruppen wurden jodometrisch bestimmt vgl. temperatur weiter geriihrt. Das Gemisch wurde mit einem
Critchfield, Organic Functional Group Analysis, MacMillan  gleichen Volumen Toluol verdiinnt, unter Druck filtriert und
Co.,NY, S. 166 (1963). Das Polymer A hatte ein durch- unter Vakuum (1 mm Quecksilbersdule) bis zu einer Topf-
schnittliches Molekulargewicht von 80 500 und wurde mit 60 Temperatur von 150 °C vom fliichtigen Material befreit. Das
Schnell-Gelpermeations-Chromatographie gegen Polydi- Polymer B enthielt 0,14 Gew.-% Mercaptogruppen und hatte
methylsiloxan als Bezugsstandard bestimmt. _ eine Viskositdt von 41,01 Pa- s bei einer Temperatur von
Durch Mahlen von 100 Gew -teilen des obigen Polymers 25 °C sowie ein durchschnittliches Molekulargewicht von
mit 150 Gewichtsteilen Calciumcarbonat auf dem Dreiwal- 49 600.
zenstuhl wurde eine Grundmischung hergestellt. Diese wurde 65 Das in diesem Beispiel verwendete seitenketten-funktio-
danach in ein SemKit-Rohr (SemKit, Handelszeichen von nelle Mercaptopolydiorganosiloxan stammte von einem an-
Semco, Inc., Division of Products Research and Chemical deren Ansatz des Polymers A, welches 0,41 Gew.-% Mercap-

Corp., Glendale, CA, Hersteller dieser Rohre), gegeben, wel-  togruppen enthielt und eine Viskositit von 40,10 Pa-s bei ei-



ner Temperatur von 25 °C hatte und ein durchschnittliches
Molekulargewicht von 104 000 aufwies.

Die in diesem Beispiel verwendeten Proben wurden ent-
sprechend dem Verfahren, welches in Beispiel 1 beschrieben
ist, hergestellt. Eine Grundmischung wurde unter Verwen-
dung von 87 Teilen Polymer B, 13 Teilen des oben erwéhnten
seitenketten-funktionellen Mercapopolydiorganosiloxans

und 150 Teilen eines Calciumcarbonat-Fiillstoffes hergestellt.

Die Mengen des Katalysators, welche zu dieser Grundmi-
schung gegeben wurden, sind in Tabelle 2 angegeben. Die ka-

talysierten Mischungen wurden anschliessend extrudiert und

wahrend 7 Tagen bei Zimmertemperatur in Gegenwart von
Luft ausgehértet, und von den so ausgehirteten Dichtungs-
massen wurden die physikalischen Eigenschaften bestimmt.

Beispiel 3

Verschiedene Mengen an Cobaltocen-Katalysator wur-
den verwendet, um die optimale Katalysator-Menge heraus-
zufinden, welche fiir Niedermodul-Baudichtmassen geméss
der in Beispiel 2 verwendeten Formulierung ndtig ist. Eine

Grundmischung unter Verwendung von 87 Gewichtsteilen ei-
nes endstiindig funktionellen Mercaptopolydimethylsiloxanes

von der gleichen allgemeinen Struktur wie von Polymer B, je-
doch aus einem anderen Ansatz stammend, welches 0,1
Gew.-% Mercapto-Gruppen enthielt und eine Viskositit von
37,80 Pa.s bei einer Temperatur von 25 °C aufwies, herge-

stellt. Der Typ und die gleiche Menge an seitenketten-funktio-
nellen Mercaptopolydiorganosiloxan (aus einem anderen An-

satz, aber mit anndhernd identischer Viskositét und anné-
hernd gleich vielen Gew.-% Mercapto-Gruppen) und eines
Fiillmaterials wurden wie in Beispiel 2 angegeben verwendet.
Vier verschiedene Mengen an Katalysator wurden zu dieser
Grundmischung hinzugegeben, und die erhaltenen Eigen-
schaften sind in Tabelle III angegeben.

Beispiel 4

Um die Bildung eines Harzes durch Aushérten von Mi-
schungen gemiss der vorliegenden Erfindung zu demonstrie-
ren, wurde 3-Mercaptopropylmethyl-Hydrolysat aus 3-Mer-
captopropylmethyldimethoxysiloxan hergestellt, worin der
Prozentanteil der Mercaptogruppen 24,6 betrug und die Vis-
Kositit bei einer Temperatur von 25 °C einen Wert von 0,08
Pa-s aufwies. 20 g dieses Hydrolysates wurden mit 2,5 g einer
8 Gew.-%igen Losung aus Cobaltocen in Toluol gemischt

und die Mischung bei Zimmertemperatur der Luft ausgesetzt.

Nach 10-stiindiger Aussetzung an Luft hatte sich eine unge-
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spiel 3, wurde in diese Glasgefésse extrudiert, so dass die
Oberfliche der Luft ausgesetzt war und die Dicke der ausge-
hirteten Schicht von der Seite her beobachtet werden konnte.
Die Mischungen wurden bei Zimmertemperatur (22 °C), der

5 Luft ausgesetzt gelassen, und die Dicke der ausgehirteten Mi-

schungen zu verschiedenen Zeiten ist nachfolgend angegeben.

Zeit Dicke (mm)
0 0
10 2 Stunden 1,6
5 Stunden 3,2
20 Stunden 6,4
2 Tage 9,5
5Tage 15,9
15 12 Tage 23,8
14 Tage 25,4
20 Tage 30,2
23 Tage 33,3

Das obige Beispiel zeigt, dass die Mischung von der Luft
ausgesetzten Oberflichen her nach innen hin aushértet.

Die obigen Daten zeigen auch einen signifikanten Vorteil,
welcher diesen Dichtungsmassen gegeniiber bei Raumtempe-
ratur vulkanisierbaren Einkomponenten-Dichtungsmassen

25 eigen ist, die zur Zeit erhaltlich sind. Derartige, durch Feuch-

tigkeit gehirtete Dichtungsmassen bendtigen im allgemeinen
mindestens einen Tag, um zu einer Tiefe von 3,2 bis 6,4 mm
auszuhérten, und es kann einige Wochen dauern, bis zu einer
Tiefe von 12,7 mm ausgehirtet ist. Aus obigen Daten geht

30 hervor, dass eine Dicke von 1,6 mm bereits nach 2 Stunden er-

reicht ist, eine Dicke von 6,4 mm wird nach 20 Stunden und
eine Dicke von 25,4 mm wird innert 2 Wochen erreicht. Dar-
aus folgt, dass wesentlich raschere Aushdrtungen schon bei
Zimmertemperatur erhalten werden kénnen, wenn Mischun-

35 gen gemiss der vorliegenden Erfindung verwendet werden.

Beispiel 6
Eine Untersuchung iiber die Lagerbestédndigkeit von kata-
lysierten Mischungen wurde angestellt. Die zu diesem Zweck

40 verwendete Mischung war die gleiche Mischung, welche in

der Formulierung B in Beispiel 3 verwendet worden war. Die
Mischung wurde in eine Anzahl von identischen Aluminium-
tuben (Zahnpastatuben) eingeschlossen, und die Proben wur-
den entweder bei Raumtemperatur (22 °C) oder in einem

as Ofen bei einer Temperatur von 70 °C aufbewahrt. Eine gerin-

ge Menge an Katalysator ging sowohl beim Mischen als auch
beim Abfiillen der Proben in die Tuben verloren. Jedoch wur-

fihr 0,25 mm dicke Schicht aus stark vernetztem Material auf  den dadurch die Hirtungs-Eigenschaften nicht merklich be-

der Oberfliche gebildet. Nach 3 Tagen bei Zimmertempera-
tur hatte sich eine sprode Schicht mit einer Dicke von unge-
fihr 1,4 mm gebildet, wihrend die Viskositat der ohne Luft-
einwirkung gebliebenen Fliissigkeit praktisch unverindert

einflusst, so dass die Priifung fortgesetzt werden konnte.

50 Nach dem Altern wihrend einer gewissen Zeit wurde der In-

halt der verschlossenen Tuben bei Zimmertemperatur in Ge-
genwart von Luft extrudiert, und es wurde sowohl die Zeit bis

war. Nach 6 Tagen war die gehértete Schicht ungefahr 1,8 zur Klebefreiheit als auch die Zeit bis zur Bildung einer Ober-
mm dick. Man kann annehmen, dass eine Erwdrmung die flichenhaut registriert. Nach 7 Tagen bei Raumtemperatur
Aushirtungszeit stark beschleunigt. Im allgemeinen betrdigt 55 wurden die Eigenschaften der ausgehérteten Mischungen be-
die Dicke eines Uberzugs 0,1 bis 0,5 mm und ist abhéngig von  stimmt, und sie sind in der Tabelle IV angegeben.
der letztlich gewiinschten Anwendung. Danach kénnen diin- Aus den in Tabelle IV angegebenen Daten geht hervor,
ne Schichten dieser Mischung dazu verwendet werden, umei-  dass eine Lagerung die Zeit bis zur Klebefreiheit stirker be-
nen harzartigen Uberzug auf einem Substrat zu bilden. einflusst als die Zeit bis zur Bildung einer Oberflichenhaut.
60 Die anderen Eigenschaften dndern sich nur gering mit der

Beispiel 5 Zeit. Basierend auf dieser Erfahrung zeigen die Daten der Sta-

Die Aushirtungsgeschwindigkeit von Dichtungsmassen  bilitit im Ofen an, dass die Mischungen eine Lagerbesténdig-
geméss der vorliegenden Erfindung wurde durch Messung der  keit von mehr als einem Jahr in Aluminiumtuben aufweisen.
Dicke der ausgehirteten Dichtungsmassen als Funktion der
Zeit untersucht. Es wurden zylindrische Glasgefdsse verwen- 65

det, welche ein Volumen von ungefihr 15 ml und einen Aus-
sendurchmesser von 1,9 cm hatten. Eine Niedermodul-Dich-
tungsmasse, die gleiche wie bei der Formulierung A im Bei-

Beispiel 7
Ein hybridfunktioneller Mercaptopolydiorganosiloxan-
polymer wurde geméss dem nachfolgenden beschriebenen
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Verfahren hergestelit. 3,8 g sym-Tetramethyl-bis(3-mercap-
topropyl)-disiloxan und 1,35 g 3-Mercaptopropylmethyl-
Hydrolysat aus 3-Mercaptopropylmethyldimethoxysilan

wurden in einen 2-Liter-Dreihalskolben gegeben, welcher mit

150 °C gestiegen war. Das erhaltene hybridfunktionelle Mer-
captopolydiorganosiloxan-Produkt hatte eine Viskositit von
38,4 Pa-s bei einer Temperatur von 25 °C und enthielt 0,13
Gew.-% Mercaptogruppen und war ein 3-Mercaptopropyldi-

einem Riihrwerk, einem Riickflusskiihler und einem Thermo- 5 methylsiloxy-endblockiertes Copolymer aus Dimethylsil-

meter ausgeriistet war. Anschliessend wurden 100 ml (unge-
féhr 95 g) eines Gemisches cyclischer Polydimethylsiloxane,
welches einer Durchschnittsformel [(CHs),Si].. 4 entspricht,
hinzugefiigt, und das triibe Gemisch wurde gerithrt und auf
eine Temperatur von 65 °C erwirmt. Bei 65 °C wurden 0,59
ml (ungeféhr 1 g) Trifluormethansulfonsdure hinzugefiigt,
und die Temperatur wurde auf 85 °C erhéht und wihrend 15
Minuten so gehalten. An diesem Punkt wurde die Mischung
wieder klar. Anschliessend wurden 944 ml (ungefihr 899 g)

oxan- und 3-Mercapto-propylmethylsiloxan-Einheiten. Das
durchschnittliche Molekulargewicht des Produktes wurde
durch Schnell-Gelpermeations-Chromatographie unter Ver-
wendung von Polydimethylsiloxan als Standard bestimmt

10 und betrug 65 000.

Eine Niedermodul-Dichtungsmasse wurde dann unter
Verwendung des Sem-Kit-Verfahrens, welches im Beispiel 1
erldutert ist, hergestellt. Die Formulierung bestand aus dem

des obigen Gemisches cyclischer Polydimethylsiloxane lang- 15 folgenden: 100 Gewichtsteile des hybrid-funktionellen Poly-

sam im Verlaufe einer Stunde hinzugegeben, und die geriihrte

Reaktionsmischung wurde bei einer Temperatur von 85 °C

mers, welches wie oben hergestellt worden war; 150 Gewichts-
teile Calciumcarbonat als Fiillmaterial und 2 Teile einer

gehalten. Nach vollendeter Zugabe wurde das Gemisch durch ~ Gew.-%igen Losung von Cobaltocen in Toluol. Beim Extru-

Riihren wihrend weiteren 6 Stunden bei 85 °C beruhigt. Das

Reaktionsgemisch wurde anschliessend gekiihlt und 5,9 g

Natriumbicarbonat wurden zugegeben, um den Saurekataly-

sator zu neutralisieren. Die Reaktionsmischung wurde da-
nach entfernt und in der Viskositéit mit einem gleichen Volu-
men Toluol reduziert, damit die Filtration erleichtert wurde,
und anschliessend wurde durch ein Kohlefilter filtriert. Die
fliichtigen Materialien wurden aus dem Reaktionsgemisch
abdestilliert, indem man erwirmte und einen Druck von we-
niger als 2 mm Quecksilbersiule ansetzte und das Destillat
sammelte, bis die Temperatur im Destillationskolben auf

dieren einer Probe aus dieser Mischung in Anwesenheit von

20 Luft bei Zimmertemperatur (22 °C) wurde eine Zeit bis zur

Hautbildung von 5 Minuten und eine Zeit bis zur Klebefrei-
heit von 11 Minuten beobachtet. Nach 7-tigiger Aussetzung
an Luft bei Zimmertemperatur zeigte die ausgehirtete Mi-
schung die nachfolgend angegebenen physikalischen Eigen-

25 schaften: Durometer (Shore A) : 18; Zugfestigkeit: 827 kPa;

Bruchdehnung 1280%; und Modul bei 100%iger Dehnung
345 kPa. Proben, welche auf ihre Adhésion gepriift wurden,
zeigten eine gute Adhésion ohne Grundierung an Substraten
wie kalt gewalztem Stahl.
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Tabelle IV

Lagerbestindigkeitstest
A. Zimmertemperaturlagerung (22 °C)

Lagerzeit Zeit bis zur Zeit bis zur Durometer Zugfestig-  Bruchdehnung  Modul bei
Hautbildung Klebefreiheit (Shore A) keit (Prozent) 100% Dehnung
(Minuten) (Minuten) (kPa) (kPa)
0 10 22 15 772 1310 276
1Tag 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
Tabelle IV

Lagerbestindigkeitstest

B. Ofen-Stabilitit (70 °C)

Lagerzeit Zeit bis zur Zeit bis zur Durometer Zugfestig-  Bruchdehnung  Modul bei
Hautbildung Klebefreiheit  (Shore A) keit (Prozent) 100% Dehnung
(Minuten) (Minuten) (kPa) (kPa)
0 10 22 15 772 1310 276
2 Tage 12 36 - - - -
3 Tage 1 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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