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(87) Abstract

The invention relates to a method for producing organopolysiloxane terminated with alkoxy groups, wherein A) organopolysiloxane
terminated with HO is reacted with B) alkoxysilane having at least three alkoxy groups and/or whose partial hydrolysate is made to react
in the presence of C) acid phosphoric acid ester of general formula (I): (HO),OP(-O~[(CR 2)p—0]c[(CR22)dJe-L-M)(3-a), Wherein a = 1 or
2; R! and R? = a hydrogen, methyl or hydroxyl radical; b and d = 2 or 3; ¢ = integral values from 2 to 15; ¢ = 0 or 1; L = a radical
from the group —O—, -COO-, ~00C-, -CONR3-, -NR4CO- and ~CO-; R3 and R* = a hydrogen or a C1—Cio-alkyl radical and M = a
monovalent, optionally a hydroxyl, fluorine, chlorine, bromine, C1—Cjg—alkoxylalkyl or cyano group substituted C— to Cao-hydrocarbon
radical, provided that the radicals R! and R2 can only be at one given time a hydroxyl radical in each hydrocarbon atom. The invention
further relates to RTV-1-alkoxy masses comprising the reaction product containing organopolysiloxane terminated with alkoxy groups as
the essential constituent.

(57) Zusammenfassung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von mit Alkoxygruppen terminiertem Organopolysiloxan, bei dem (A)
HO-terminiertes Organopolysiloxan mit (B) Alkoxysilan, das mindestens drei Alkoxygruppen aufweist und/oder dessen Teilhydrolysate,
in Gegenwart von (C) saurem Phosphorsiureester der allgemeinen Formel (I): (HO);OP(-O—[(CR!2)p-OJc[(CR?2)d)e-L-M)(3-a), umgesetzt
wird, in der a die Werte 1 oder 2, R! und R? einen Wasserstoff—, Methyl- oder Hydroxylrest, b une d die Werte 2 oder 3, c ganzzahlige
Werte von 2 bis 15, e die Werte 0 oder 1, L einen Rest aus der Gruppe —O—, -COO-, -O0C-, -CONR3-, -NR4CO- und —-CO-,
R3 und R* einen Wasserstoff~ oder C1—Cio—Alkylrest und M einen einwertigen, gegebenenfalls mit Hydroxyl-, Fluor—, Chlor-, Brom-,
C1-Cio-Alkoxyalkyl- oder Cyanogruppen substituierten Ci— bis Co-Kohlenwasserstoffrest bedeuten, mit der MaBgabe, daf8 die Reste R!
und R2 an jedem Kohlenstoffatom nur einmal ein Hydroxylrest sein konnen sowie RTV-1-Alkoxymassen, welche das Reaktionsprodukt,
das als wesentlichen Bestandteil mit Alkoxygruppen terminiertes Organopolysiloxan enthilt, umfassen.
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Unter Abspaltung von Alkoholen zu Elastomeren vernetzbare

Organopolysiloxanmassen

Die Erfindung betrifft die Herstellung von mit Alkoxygruppen
terminiertem Organopolysiloxan und den Einsatz dieses Organo-
polysiloxans als Bestandteil von RTV-1l-Alkoxymassen.

Der Begriff Organopolysiloxane soll im Rahmen der vorliegenden

Erfindung dimere, oligomere und polymere Siloxane umfassen.

Organopolysiloxanmassen, die unter Ausschlufd von Feuchtigkeit
lagerfdhig sind und unter Zutritt von Feuchtigkeit bei Raum-
temperatur unter Abspaltung von Alkoholen vernetzen, sog.
RTV-1-Alkoxymassen, sind bereits seit langem bekannt. Sie be-
stehen im wesentlichen aus mit Organyloxygruppen terminiertem
Organopolysiloxan, und als weiteren Bestandteilen Vernetzer
mit mindestens drei hydrolysierbaren Gruppen, Katalysator und
gegebenenfalls Additiven. Dexr Vorteil dieser
RTV-1-Alkoxysysteme ist, daf® sie beim Vernetzungsvorgang ge-
ruchlose, neutrale, umweltvertradgliche Alkohole als Spaltpro-

dukte freisetzen.

Mit Alkoxygruppen terminiertes Organopolysiloxan wird durch
Umsetzungen von HO-terminiertem Organopolysiloxan mit Alkoxy-
silanen hergestellt. Dies ist beispielsweise in der
US-A-4,942,211 beschrieben. Nachteilig beil diesem Verfahren
ist, daR die Umsetzung bei Raumtemperatur einige Stunden bend-
tigt. Bei erhdhter Temperatur wird zwar die Reaktionszeit ver-
kiirzt, ist aber noch so lange, daR gewartet werden mufl, bis
mit dem gebildeten mit Alkoxygruppen terminierten Organopoly-
siloxan und weiteren Bestandteilen RTV-1l-Alkoxymassen herge-
stellt werden kdnnen.

Die Beschleunigung der Umsetzungen von HO-terminiertem Organo-
polysiloxan mit Alkoxysilanen durch verschiedene Katalysatoren
ist bekannt. Beispielsweise wird in EP-A-763 557 die Umsetzung

in Anwesenheit von sauren Dialkylphoshorsdureestern
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durchgefihrt. Die Dialkylphoshorsaureester missen nach der Um-
setzung durch Basen desaktiviert werden, da ansonsten die mit
Alkoxygruppen terminierten Organopolysiloxane depolymerisiert
werden und deren Vernetzungsfdhigkeit verloren geht.

Der Exrfindung liegt die Aufgabe zugrunde, mit Alkoxygruppen
terminiertes Organopolysiloxan fir RTV-1l-Alkoxymassen auf mog-
lichst einfache Weise herzustellen.

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von

mit Alkoxygruppen terminiertem Organopolysiloxan, bei dem

(A) HO-terminiertes Organopolysiloxan mit

(B) Alkoxysilan, das mindestens drei Alkoxygruppen aufweist
und/oder dessen Teilhydrolysate, in Gegenwart von

(C) saurem Phosphorsaureester der allgemeinen Formel (I)
(HO) 40P (-0~ [ (CRY5) 1,01 [(CR?,) gl g-L-M ) (3_3) (1),

umgesetzt wird, in der

a die Werte 1 oder 2,

R1 und RZ einen Wasserstoff-, Methyl- oder Hydroxylrest,
b und d die Werte 2 oder 3,

c ganzzahlige Werte von 2 bis 15,

e die Werte 0 oder 1

L einen Rest aus der Gruppe -0-, -CO0O-, -00C-, —CONRB-,
-NR*cO- und -co-,
R3 und R? einen Wasserstoff- oder C,-Cyqg-Alkylrest und

M einen einwertigen, gegebenenfalls mit Hydroxyl-, Fluor-,
Chlor-, Brom-, Cq-Cqy-Alkoxyalkyl- oder Cyanogruppen sub-
stituierten C;- bis C20-Kohlenwasserstoffrest bedeuten,

mit der Mafgabe, daf? die Reste R1 und R2 an jedem Kohlen-

stoffatom nur einmal ein Hydroxylrest sein kdnnen.

Das Verfahren l&uft bereits bei Raumtemperatur mit extrem ho-
her Reaktionsgeschwindigkeit selektiv ab, so daf unmittelbar

nach Vermischen der Komponenten (A), (B) und (C) das gebildete
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Alkoxygruppen terminierte Organopolysiloxan, gegebenenfalls
nach Zumischung weiterer Bestandteile als RTV-1-Alkoxymasse
eingesetzt werden kann. Auf eine Kontrolle, ob die Umsetzung

vollstandig abgelaufen ist, kann verzichtet wexrden.

Ein weiterer Vorteil bei diesem Verfahren ist darin zu sehen,

daf? dabei keine Nebenreaktionen ablaufen und beispielsweise an
linearem Organopolysiloxan die Bildung von T- und Q-Einheiten

nicht beobachtet wurde.

Die saurem Phosphorsaureester (C) mussen nach der Umsetzung
nicht unmittelbar anschlieffend desaktiviert werden.

Vorzugsweise bedeutet c¢ ganzzahlige Werte von 2 bis 10, insbe-
sondere 2, 3, 4 oder 5.

Vorzugsweise bedeutet L einen Rest -O-.

Vorzugsweise bedeutet M einen gegebenenfalls mit
C;-Cqqg-Alkoxyalkylgruppen substituierten C;- bis
C20-Kohlenwasserstoffrest, insbesondere einen unsubstituierten
Cg-C;g-Kohlenwasserstoffrest.

1 und R? einen Wasserstoffrest.
Vorzugsweise bedeuten b und d die Werte 2.

Vorzugsweise bedeuten R 2

Als HO-terminiertes Organopolysiloxan (A) werden vorzugsweise

lineare o,0-Dihydroxypoly(diorganosiloxane) der allgemeinen
Formel (II)

HO- [R,Si0] ~H (11),

eingesetzt, worin

R einwertige, gegebenenfalls mit Fluor-, Chlor-, Brom-
Cl-C4-Alkoxya1kyl- oder Cyanogruppen substituierte
Cl—Cs—Kohlenwasserstoffreste bedeutet und

m solche Werte bedeutet, die einer Viskositat des HO-termi-

nierten Organopolysiloxans (A) von 0,05 bis 1000 Pa.s
entsprechen.
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Beispiele fur Kohlenwasserstoffreste R sind lineare und cy-
lische gesattigte und ungesattigte Alkylreste, wie dexr Methyl-
rest, Arylreste, wie der Phenylrest, Alkarylreste, wie Tolyl-
reste und Aralkylreste, wie der Benzylrest.

Bevorzugt als Rest R sind unsubstituierte Kohlenwasserstoffre-
ste mit 1 bis 6 Kohlenstoffatome, wobei der Methylrest beson-
ders bevorzugt ist.

Die Organopolysiloxane (A) besitzen vorzugsweise eine Viskosi-
tat von 100 bis 700000 mPa.s, insbesondere von 20000 bis
350000 mPa.s, jeweils gemessen bei 23° C.

Die Alkoxysilane (B) weisen vorzugsweise die allgemeinen For-
mel (III)
5 a: 6
R®,81(0R%) 4_ ) (I1I),
auf, worin
R® und Rr® einwertige, gegebenenfalls mit Fluor-, Chlor-,
Brom-, C;-C4-Alkoxyalkyl- oder Cyanogruppen substituierte
Cl—C13—Kohlenwasserstoffreste und
p die Werte 0 oder 1 bedeuten.

Die Teilhydrolysate von Alkoxysilan (B) sind durch Hydrolyse
und Kondensation von insbesondere 2 bis 4 Alkoxysilanen ent-
standen. Teilhydrolysate (B) sind beispielsweise Hexamethoxy-
disiloxan und Hexaethoxydisiloxan.

5 6

und R
Cl—C6—Kohlenwasserstoffreste, insbesondere Methyl-, Ethyl- und

Vorzugsweise bedeuten R jeweils unsubstituierte

Propylreste.

Die sauren Phosphorsaureester (C) der allgemeinen Formel (I)
stabilisieren die aus dem Alkoxygruppen terminierten Organopo-
lysiloxan hergestellten RTV-1-Alkoxymassen bei der Lagerung.
Insbesondere bleiben die Hautbildungszeiten der
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RTV-1-Alkoxymassen nahezu konstant stabil und eine Verfiarbung
wird unterbunden.

In den allgemeinen Formeln (I) bis (III) sind alle Reste R, rl
bis R® sowie alle Indizes a, b, ¢, d, e, m und g unabhé&ngig

voneinander gleich oder verschieden.

In allen Formeln gilt die Vierwertigkeit des Siliciumatoms.

Beispielsweise ist n + o hdéchstens 4.

Die sauren Phosphorsaureester (C) werden bezogen auf 500 Ge-
wichtsteile der HO-terminierten Organopolysiloxane (A) zu 0,1
bis 50 Gewichtsteilen, insbesondere zu 2 bis 20 Gewichtsteilen

zugesetzt.

Die Zugabe der Alkoxysilane (B) zu den HO-terminierten Organo-
polysiloxanen (A) erfolgt bevorzugt in einem UberschuB was die
stdchiometrischen Verhdltnisse betrifft. Um die Reaktion der
HO-terminierten Organopolysiloxane (A) mit Alkoxysilane (B)
mdglichst vollstandig ablaufen zu lassen, kdnnen bevorzugt 10
bis 60 Gewichtsteile, insbesondere zu 20 bis 50 Gewichtsteile
der Alkoxysilane (B) pro 500 Gewichtsteile der HO-terminierten
Organopolysiloxane (A) eingesetzt werden. Der wahrend der Re-
aktion nicht abreagierte UberschuR an Alkoxysilanen (B) ist in
dem mit Organyloxygruppen terminiertem Organopolysiloxan und
den RTV-1-Alkoxymassen nicht von Nachteil und kann deshalb im
Reaktionsprodukt verbleiben. Ein Uberschuf an Alkoxysilanen

(B) wirkt als Vernetzerkomponente in den RTV-1l-Alkoxymassen.

Die Umsetzung erfolgt vorzugsweise bei Temperaturen von +20
bis +50° C, insbesondere bei Raumtemperatur. Die Reaktionszeit
betragt abhingig vom eingesetzten Alkoxysilanen (B) 1 bis 10

Minuten.

Die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Umsetzung richtet sich
zum einen nach der Reaktivitat des verwendeten Alkoxysilans
(B), zum anderen nach dem sauren Phosphorsaureester (C).
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Die besonders bevorzugte Umsetzungsdauer betragt bei Raumtem-
peratur 2-5 min, was gerade fir die Herstellung von RTV-1 Mas-

sen im Eintopfverfahren vom Vorteil ist.

Die Erfindung betrifft auch RIV-1l-Alkoxymassen, welche das
nach dem vorstehenden Verfahren hergestellte Reaktionsprodukt,
das als wesentlichen Bestandteil mit Alkoxygruppen terminier-
tes Organopolysiloxan entha&lt, umfassen.

Zusitzlich zu den vorgenannten Komponenten kdénnen die

RTV-1-Alkoxymassen weitere an sich bekannte Komponenten

‘enthalten.

Weitere Stoffe, die vorzugsweise bei der Bereitung der
RTV-1-Alkoxymassen mitverwendet werden kénnen, sind
Bis(trialkoxysilyl)C,-C;,-alkane, bei denen die Alkoxyreste
die Bedeutungen von OR°~ aufweisen, beispielsweise

Bis(triethoxysilyl)ethan.

Desgleichen kénnen bei der Bereitung der RTV-1l-Alkoxymassen
verwendet werden Kondensationskatalysatoren, verstarkende
Flillstoffe, nichtverstarkende Fullstoffe, Pigmente, 1l&sliche
Farbstoffe, Riechstoffe, Weichmacher, wie bei Raumtemperatur
flissige, durch Trimethylsiloxygruppen endblockierte Dimethyl-
polysiloxane oder Phosphorséureester, Fungicide, harzartige
Organopolysiloxane, einschliefflich solcher aus (CH3)3SiOl/2—
und SiO4/2— Einheiten, rein-organische Harze, wie Homo- oder
Mischpolymerisate des Acrylnitrils, Styrols, Vinylchlorids
oder Propylens, wobei solche rein-organischen Harze, insbeson-
dere Mischpolymerisate aus Styrol und n-Butylacrylat, bereits
in Gegenwart von in den endsténdigen Einheiten je eine Si-ge-
bundene Hydroxylgruppe aufweisendem Diorganopolysiloxan durch
Polymerisation der genannten Monomeren mittels freier Radikale
erzeugt worden sein kdénnen, Korrosionsinhibitoren, Polyglyko-
le, die verestert und/oder verethert sein kdénnen, Oxydations-
inhibitoren, Hitzestabilisatoren, LOosungsmittel, Mittel zur
Beeinflussung der elektrischen Eigenschaften, wie leitfdhiger

Ruz, flammabweisend machende Mittel, Lichtschutzmittel und
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Mittel zur Verlangerung der Hautbildungszeit, wie Silane mit
SiC-gebundenen Mercaptoalkylresten, sowie zellenerzeugende
Mittel, z.B. Azodicarbonamid. Desgleichen kdénnen Haftvermitt-
ler, vorzugsweise amino-alkylfunktionelle Silane wie

vy-Aminopropyltriethoxysilan, zugegeben werden.

Kondensationskatalysatoren werden vorzugsweise eingesetzt. Es
kénnen die RTV-1l-Alkoxymassen erfindungsgemédf beliebige Kon-
densationskatalysatoren enthalten, die auch bisher in unter
Ausschluf? von Wasser lagerfahigen, bei Zutritt von Wasser bei
Raumtemperatur zu Elastomeren vernetzenden Massen hergestellt
worden sind, vorliegen konnten.

Beispiele flUr solche Kondensationskatalysatoren sind organi-
sche Verbindungen von Zinn, Zink, Zirkonium, Titan und Alumi-
nium. Bevorzugt unter diesen Kondensationskatalysatoren sind
Butyltitanate und organische Zinnverbindungen, wie Di-n-butyl-
zinndiacetat, Di-n-butylzinndilaurat und Umsetzungsprodukte
von je Molekil mindestens zwei uUber Sauerstoff an Silicium ge-
bundene, gegebenenfalls durch eine Alkoxygruppe substituierte,
einwertige Kohlenwasserstoffreste als hydrolysierbare Gruppen
aufweisendem Silan oder dessen Oligomer mit Diorganozinndiacy-

lat, wobei in diesen Umsetzungsprodukten alle Valenzen der

Zinnatome durch Sauerstoffatome der Gruppierung =Si0OSn= bzw.

durch SnC-gebundene, einwertige organische Reste abgesattigt
sind.

Vorzugsweise enthalten die RTV-1-Alkoxymassen Flullstoffe. Bei-
spiele fir Flallstoffe sind nicht verstérkende Fullstoffe, also
Flllstoffe mit einer BET-Oberfldche von bis zu 50 m2/g, wie
Quarz, Diatomeenerde, Calciumsilikat, Zirkoniumsilikat, Zeoli-
the, Metalloxidpulver, wie Aluminium-, Titan-, Eisen-, oder
Zinkoxide bzw. deren Mischoxide, Bariumsulfat, Calciumcarbo-
nat, Gips, Siliciumnitrid, Siliciumcarbid, Bornitrid, Glas-
und Kunststoffpulver, wie Polyacrylnitrilpulver; verstarkende
Fallstoffe, also Flllstoffe mit einer BET-Oberfldche von mehr

als 50 m2/g, wie pyrogen hergestellte Kieselsdure, geféllte
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Kieselsdure, Rufl, wie Furnace- und Acetylenruf? und Silicium-A-
luminium-Mischoxide grofer BET-Oberflache; faserfdrmige Full-

stoffe, wie Asbest sowie Kunststoffasern.

Die genannten Fillstoffe kdénnen hydrophobiert sein, beispiels-
weise durch die Behandlung mit Organosilanen bzw. -siloxanen
oder mit Stearinsaure oder durch Veratherung von Hydroxylgrup-
pen zu Alkoxygruppen. Es kann eine Art von Fullstoff, es kann
auch ein Gemisch von mindestens zweli Flllstoffen eingesetzt

werden.

Bei alleiniger Verwendung von verstarkender Kieselsdure als
Flillstoff kdnnen transparente RTV-1l-Alkoxymassen hergestellt
werden.

Fir die Vernetzung der RTV-l-Alkoxymassen reicht der ubliche
Wassergehalt der Luft aus. Die Vernetzung kann, falls er-
wiinscht, auch bei hdheren oder niedrigeren Temperaturen als
Raumtemperatur, z.B. bei -5° bis 10° C oder bei 30° bis 50° C
durchgefihrt werden.

Die erfindungsgemé@fen RTV-1-Alkoxymassen eignen sich somit
ausgezeichnet beispielsweise als Abdichtungsmassen flir Fugen,
einschlieRlich senkrecht verlaufender Fugen, und &hnlichen
Leerraumen von z.B. 10 bis 40 mm lichter Weite, z.B. von Ge-
bauden, Land-, Wasser- und Luftfahrzeugen, oder als Klebstoffe
oder Verkittungsmassen, z.B. im Fensterbau oder bei der Her-
stellung von Vitrinen, sowie z.B. zur Herstellung von Schutz-
Uberzigen, oder von gummielastischen Formkdrpern sowie fir die

Isolierung von elektrischen oder elektronischen Vorrichtungen.

In den nachstehend beschriebenen Beispielen beziehen sich alle
Angaben von Teilen mit Prozentsdtzen, falls nicht anders ange-
geben, auf das Gewicht. Desweiteren beziehen sich alle Visko-
sitatsangaben auf eine Temperatur von 25° C. Sofern nicht an-
ders angegeben werden die nachstehenden Beispiele bei einem
Druck der umgebenden Atmosphére, also bei etwa 1000 hPa, und

einer Raumtemperatur, also bei etwa 20° C, bei einer
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Temperatur, die sich beim Zusammengeben der Reaktanden bei
Raumtemperatur ohne zusdtzliche Heizung oder Kihlung ein-

stellt, durchgefihrt.
Beispiele
Beigpiel 1

In einem Planetenmischer mit Vakuumausriustung werden unter
WasserausschluR 500 g eines Dimethylpolysiloxans, das in den
endst&ndigen Einheiten je eine Hydroxylgruppe aufweist mit ei-
ner Viskosit&t von 80000 mPa.s bei 23°C mit 350 g eines Poly-
dimethylsiloxans mit Trimethylsiloxygruppen in den endstandi-
gen Einheiten einer Viskosit&t von 100 m?/s (23°C) und 10 g
Gemisch an alkoxylierten Phosphorsdureestern der Formeln

(OH) { PO [ (OCH,CH,) 3_4-0- (CHy) 17 _714-CH3] und

(OH) ,PO [ (OCH,CH,) 5_4-0- (CHy) 17 _14-CH3]1; vermischt.

Unmittelbar darauf fligt man in einem 25 g Methyltrimethoxysi-
lan zu und homogenisiert im Vakuum 5 Minuten. Danach setzt man
unter Beibehaltung der fUr RTV-1 Massen Ubliche Mischtechnik

in der angegebenen Reihenfolge zu:

13,5 g y-Aminopropyltriethoxysilan,
80,0 g pyrogene, hydrophile Kieselsdure mit einer Oberfléache
von 150 mz/g nach BET und

5,0 g eines Umsetzungsprodukts, das durch 6-stindiges Erhit-
zen eines Gemisches aus 4 Teilen Tetraethylsilikat und 2,2
Teilen Di-n-butylzinndiacetat auf 120°C beim Druck der umge-
benden Atmosphire unter Rihren und gleichzeitigem Abdestillie-
ren des entstandenen Essigsiureethylesters hergestellt wurde.

Nach Homogenisierung im Vakuum wird der Compound in feuchtig-
keitsdichte Gebinde abgefiillt. Nach verschiedenen Zeitraumen
werden Proben entnommen und die Hautbildungszeiten (bei
23°C/50% relative Luftfeuchtigkeit) der daraus hergestellten
Elastomere bestimmt. Die dabei erzielten Ergebnisse sind in
Tabelle 1 aufgefihrt.
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Folgende mechanischen Eigenschaften der Elastomere wurden
bestimmt:

Shore A: 10; Reiffestigkeit: 1,0 N/mm2 ; Reiffdehnung: 560%;
WeiterreiBwiderstand: 2,7 N/mm;

Spannungswert bei 100% Dehnung: 0,2 N/mm2
Beispiel 2
Es wird anolog Beispiel 1 vorgegangen. Zu 600 g o,0 -

Dihydroxypolydimethylsiloxan von Beispiel 1 werden folgende

Ingredienzien in der angegebenen Reihenfolge zugemischt:

280,0 g Polydimethylsiloxan mit -Si(CH;),-Endgruppen
10,0 g alkoxylierter Phosphorsaureester von Beispiel 1
25,0 g Vinyltrimethoxysilan,
15,0 g y-Aminopropyltriethoxysilan,
70,0 g pyrogene, hydrophile Kieselsaure mit einer Oberfléache

von 150 m2/g nach BET und

5,0 g des Umsetzungsprodukts aus Tetraethylsilikat und Di-n-

butylzinndiacetat von Beispiel 1.

Die Hautbildungszeiten der daraus hergestellten Elastomere

sind in Tabelle 1 aufgefihrt.
Beispiel 3
Es wird anolog Beispiel 1 vorgegangen. Zu 500 g o,0 -

Dihydroxypolydimethylsiloxan werden folgende Ingredienzien in

der angegebenen Reihenfolge zugemischt:

380,0 g Polydimethylsiloxan mit -Si(CH;);-Endgruppen

10,0 g alkoxylierter Phosphorsaureester von Beispiel 1

25,0 g Methyltrimethoxysilan,

10,0 g 3-(2-Aminocethylamino) ~-propyltrimethoxysilan,

70,0 g pyrogene, hydrophile Kieselsdure mit einer Oberfléache

von 150 m?/g nach BET und
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des Umsetzungsprodukts aus Tetraethylsilikat und Di-n-
butylzinndiacetat von Beispiel 1.

bildungszeiten der daraus hergestellten Elastomere
Tabelle 1 aufgefihrt.

Beispiel 4
Es wird analog Beispiel 1 vorgegangen. Es werden vermischt:
500,0 g a,0 - Dihydroxypolydimethylsiloxan von Beispiel 1
380,0 g Polydimethylsiloxan mit -Si (CH;)5-Endgruppen

10,0 g alkoxylierter Phosphorsaureester von Beispiel 1

25,0 g Methyltrimethoxysilan,

8,0 g y-Aminopropyltriethoxysilan,

70,0 g pyrogene, hydrophile Kieselsaure mit einer Oberfléache

von 150 m?/g nach BET und
4,0 g des Umsetzungsprodﬁkts aus Tetraethylsilikat und Di-n-

butylzinndiacetat von Beispiel 1.

Die Hautbildungszeiten der daraus hergestellten Elastomere

sind in

Tabelle 1 aufgefihrt.

Beigpiel 5

Es wird

500,0 g
380,0 g
10,0 g
25,0 g
25,0 g

70,0 g

anolog Beispiel 1 vorgegangen. Es werden vermischt:

o, - Dihydroxypolydimethylsiloxan von Beispiel 1
Polydimethylsiloxan mit -Si(CH;);-Endgruppen
alkoxylierter Phosphorsdureester von Beispiel 1
Vinyltrimethoxysilan,

aminofunktionelles Siloxan: Aquilibrierungsprodukt aus
Aminopropyltriethoxysilan und einem Kondensat/Hydroly-
sat aus Methyltriethoxysilan mit einer Aminzahl von
2,2,

pyrogene, hydrophile Kieselsdure mit einer Oberflé&che
von 150 mz/g nach BET und

des Umsetzungsprodukts aus Tetraethylsilikat und Di-n-

butylzinndiacetat von Beispiel 1.
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Die Hautbildungszeiten der daraus hergestellten Elastomere
sind in Tabelle 1 aufgefihrt.

Tabelle 1

min. |min. |min. [min. |min. |min. {min. |{min. |[min. |min.

l4d 18 20 17 25 10 12 38 45 16 35

min. {min. [min. [min. {min. |min. |min. jmin. {min. |min.

21d 20 25 18 30 14 17 35 50 15 30

min. (min. min. |min. min. |min. |min. (min. |min. |min.

Beigpiel 6:

In einem Planetenmischer mit Vakuumausriistung werden unter
Wasserausschlufl 600g eines Polydimethylsiloxans, in den end-
standigen Einheiten je eine Hydroxylgruppe aufweisend und mit
einer Viskositat von 80 000 mPa.s bei 23 °C, 300g eines Poly-
dimethylsiloxans mit Trimethylsiloxygruppen als endstandige
Einheiten und mit einer Viskositat von 100 mmz/s bei 23°C so-
wie 10g des alkoxylierten Phosphorsdureesters von Beispiel 1
homogen vermischt.

Unmittelbar darauf figt man 35g Methyltrimethoxysilan zu und
homogenisiert nochmal 5 Minuten. Dann setzt man dieser Vormi-
schung unter Beibehaltung der fir RTV-1 Massen ublichen

Mischtechnik in Schritten folgende Ingredienzien nacheinander
zZu:

15,0 g y-Aminopropyltriethoxysilan,
70,0 g pyrogene, hydrophile Kieselsaure mit einer spezifi-
schen Oberfladche von 150 m2/g nach BET und
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5,0 g des Umsetzungsprodukts aus Tetraethylsilikat und Di-n-

butylzinndiacetat von Beispiel 1.

Nach Homogenisierung unter vermindertem Druck wird der Compo-
und in feuchtigkeitsdichten Gebinden abgefdllt. Nach 1-tagiger
Lagerung bei Raumtemperatur wird eine Hautbildungszeit wvon 10
Minuten (23°C/50% relative Luftfeuchtigkeit) bestimmt.

Nach zuséatzlicher 7-t&giger Lagerung bei 50°C resultiert eine
Hautbildungszeit von 15 Minuten.

Beigpiel 7:

Das Beispiel 6 wird wiederholt. In die Vormischung derselben
Zusammensetzung werden die weiteren Ingredienzien jedoch in

abgeanderter Reihenfolge zugesetzt:

70,0 g pyrogene, hydrophile Kieselsaure mit einer spezifi-
schen Oberflache wvon 150 m2/g nach BET,

15,0 g y-Aminopropyltriethoxysilan und
5,0 g des Umsetzungsprodukts aus Tetraethylsilikat und Di-n-
butylzinndiacetat von Beispiel 1.

Nach Homogenisierung unter vermindertem Druck wird der Compo-
und in feuchtigkeitsdichten Gebinden abgefillt. Nach 1l-tagiger
Lagerung bei Raumtemperatur wird eine Hautbildungszeit von 12
Minuten (23°C/50% relative Luftfeuchtigkeit) bestimmt.

Nach zusatzlicher 7-t&giger Lagerung bei 50°C resultiert eine

Hautbildungszeit von 15 Minuten.

Beispiel 8:

Beispiel 6 wird wiederholt. In die Vormischung derselben Zu-
sammensetzung werden die weiteren Ingredienzien folgendermafien

zugesetzt:

70,0 g pyrogene, hydrophile Kieselsdure mit einer spezifi-
schen Oberflache von 150 m2/g nach BET und
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5,0 g des Umsetzungsprodukts aus Tetraethylsilikat und Di-n-

butylzinndiacetat von Beispiel 1.

Nach Homogenisierung unter vermindertem Druck laRt man den

Compound 3 Stunden unter Feuchtigkeitsausschluf® lagern und

mischt anschlieflend 15g y-Aminopropyltriethoxysilan ein. Nach
nochmaliger Homogenisierung unter vermindertem Druck wird der
Compound in feuchtigkeitsdichten Gebinden abgefdllt. Nach
l1-tadgiger Lagerung bei Raumtemperatur wird eine Hautbildungs-
zeit von 12 Minuten (23°C/

50% relative Luftfeuchtigkeit) bestimmt. Nach zusatzlicher
7-t&giger Lagerung bei 50°C resultiert eine Hautbildungszeit
von 15 Minuten.

Beispiele 6 bis 8 zeigen, daf’ die Reihenfolge der Zugabe des

Haftvermittlers y-Aminopropyltriethoxysilan einen vernachléas-
sigbaren Einfluf auf die Hautbildungszeit austbt. Die soforti-
ge Neutralisation des alkoxylierten Phosphorsaureesters durch

den basischen Haftvermittler ist somit nicht notwendig.
Beispiel 9:

In einem Planetenmischer mit Vakuumausristung werden unter
Wasserausschlufl 550g eines Polydimethylsiloxans mit endstandi-
gen Hydroxylgruppen und einer Viskositat von 80 000 mPa.s bei
23°C, 325g eines Polydimethylsiloxans mit endstandigen Trime-
thylsiloxygruppen, 50g Methyltrimethoxysilan und 10g des al-
koxylierten Phosphorsaureesters von Beispiel 1 homogen ver-
mischt. Nach ca. 10 Minuten setzt man folgende Ingredienzien
zu und mischt diese homogen in die Gesamtmasse ein:

15,0 g y-Aminopropyltriethoxysilan,
73,0 g pyrogene, hygrophile Kieselsaure mit einer Oberflache
von 150 m2/g nach BET,
5,0 g des Umsetzungsprodukts aus Tetraethylsilikat und Di-n-
butylzinndiacetat von Beispiel 1 und

200,0 g gemahlene, stearinsdurebehandelte Kreide.
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Nach 1l-tagiger Lagerung bei Raumtemperatur wird eine Hautbil-
dungszeit von 15 Minuten bestimmt.
Nach zusatzlicher 7-tagiger 50°C-Lagerung wurde eine Hautbil-

dungszeit von 20 Minuten bestimmt.

Beisgpiel 10:

Beispiel 9 wurde wiederholt, jedoch mit der Aba&nderung, daR
anstelle der gemahlenen, stearinsaurebehandelten Kreide die-
selbe Menge an gemahlener, unbehandelter Kreide verwendet
wurde.

Nach 1l-tagiger Lagerung bei Raumtemperatur wurde eine Hautbil-
dungszeit von 20 Minuten, nach zusatzlicher 7-t&giger 50°C-
Lagerung wurde eine Hautbildungszeit von 25 Minuten bestimmt.

Beigpiel 11:

Beispiel 9 wurde wiederholt, jedoch mit der Aba&nderung, daf
anstelle von 73g pyrogener, hydrophiler Kieselsaure mit einer
Obexrflache von 150 m2/g nach BET nur 50g eingemischt wurden
und daf anstelle von 200g gemahlener, stearinsdurebehandelter
Kreide die gleiche Menge an gefallter, stearinsdurebehandelter
Kreide mit einer Oberflache wvon 19m2/g verwendet wurde.

Nach 1l-tagiger Lagerung bei Raumtemperatur wurde eine Hautbil-
dungszeit von 15 Minuten bestimmt, nach zusdtzlicher 7-tégiger

Lagerung bei 50°C betrug die Hautbildungszeit 25 Minuten.

Beispiel 12

Es wird analog Beispiel 1 vorgegangen. Es werden in folgender
Reihenfolge vermischt:
95,3 g a,0 - Dihydroxypolydimethylsiloxan von Beispiel 1
1,2 g alkoxylierter Phosphorsaureester von Beispiel 1 und
3,5 g Methyltrimethoxysilan.

Die Viskositaten der Mischung wurden vermessen:
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Die Viskositaten der Mischung wurden vermessen:
nach 1 h 64000 mPas
nach 2 h 62400 mPas
nach 3 h 60800 mPas

Beispiel 13 (Vergleichsbeispiel)

Es wird analog Beispiel 1 vorgegangen. Es werden in folgender

Reihenfolge vermischt:

95,3 g o,0 - Dihydroxypolydimethylsiloxan von Beispiel 1
1,2 g Di-2-ethylhexylphosphat (gem&f3 EP-A-763 557) und
3,5 g Methyltrimethoxysilan,

Die Viskositaten der Mischung wurden vermessen:
nach 1 h 32000 mPas
nach 2 h 12000 mPas
nach 3 h 2000 mPas

Di-2-ethylhexylphosphat depolymerisiert das Alkoxygruppen ter-

minierte Organopolysiloxan.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von mit Organyloxygruppen termi-
niertem Organopolysiloxan, bei dem

(A) HO-terminiertes Organopolysiloxan mit

(B) Alkoxysilan, das mindestens drei Alkoxygruppen aufweist
"und/oder dessen Teilhydrolysate, in Gegenwart von

(C) saurem Phosphorsdureester der allgemeinen Formel (I)
(HO) 4OP (-0~ [ (CRT5) 1 -0] ([ (CR?,) gl o-L-M ) (3_z) (1),
umgesetzt wird, in der

a die Werte 1 oder 2,

R und R? einen Wasserstoff-, Methyl- oder Hydroxylrest,

b und 4 die Werte 2 oder 3,

c ganzzahlige Werte von 2 bis 15,

e die Werte 0 oder 1

L einen Rest aus der Gruppe -0-, -C00O-, -00C-, —CONR3—,
-NR*CO- und -CO-,

R3 und R? einen Wasserstoff- oder C1-Cqp-Alkylrest und

M einen einwertigen, gegebenenfalls mit Hydroxyl-, Fluor-,
Chlor-, Brom-, C,-Cqy-Alkoxyalkyl- oder Cyanogruppen sub-
stituierten Cq- bis C,5-Kohlenwasserstoffrest bedeuten,
mit der MafRgabe, daff die Reste R! und R? an jedem Kohlen-
stoffatom nur einmal ein Hydroxylrest sein kdnnen.

2. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem als HO-terminiertes Or-
ganopolysiloxan (A) lineare o,0-Dihydroxypo-
ly(diorgano) siloxane der allgemeinen Formel (II)
HO- [R,S10] -H (I1),
eingesetzt werden, worin

R einwertige, gegebenenfalls mit Fluor-, Chlor-, Brom-

Cl—C4—Alkoxyalkyl— oder Cyanogruppen substituierte
Cl—C8—Kohlenwasserstoffreste bedeutet und
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solche Werte bedeutet, die einer Viskositat des HO-termi-
nierten Organopolysiloxans (A) von 0,05 bis 1000 Pa.s

entsprechen.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, bei dem die Alkoxysilane

(B) die allgemeine Formel (III)

5

R

: 6
S1(OR”) 4., | (I11),
aufweisen, worin
und r® einwertige, gegebenenfalls mit Fluor-, Chlor-,
Brom-, C;-C4-Alkoxyalkyl- oder Cyanogruppen substituierte
Cl-Cl3—Kohlenwasserstoffreste und

die Werte 0 oder 1 bedeuten.

RTV-1-Alkoxymassen, welche das gemdfs einem der Anspriche 1
bis 3 erh&ltliche Reaktionsprodukt, das als wesentlichen
Bestandteil mit Alkoxygruppen terminiertes Organopolysilox-
an enthalt, umfassen.



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

It tional Application No

PCT/EP 98/05777

A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER
IPC 6 CO8K5/521 €08G77/18

C08G77/08

According to International Patent Classification (IPC) or to both national ctassification and iPC

B. FIELDS SEARCHED

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols)

IPC 6 CO08K CO08G

Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched

Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used)

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category ° | Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages

X FR 2 372 203 A (WACKER) 23 June 1978 1-4
see claims 1,2

X DE 195 07 416 C (BAYER) 19 September 1996 1-4
see claim 1

X EP 0 763 557 A (BAYER) 19 March 1997 1-4

cited in the application
see claims 1,4

D Further documents are listed in the continuation of box C.

Patent family membaers are listed in annex.

° Special categories of cited documents :

"A" document defining the general state of the art which is not
considered to be of particular relevance

"E" earlier document but published on or after the international
filing date

“L" document which may throw doubts on priority claim(s) or
which is cited to establish the publication date of another
citation or other special reason (as specified)

"Q" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or
. othar means

"P" document published prior to the international filing date but
later than the priority date claimed

T

g

wyn

g

later document published after the intemnational filing date
or priority date and not in conflict with the application but
cited to understand the principle or theory underlying the
invention

document of particular relevance; the claimed invention
cannot be considered novel or cannot be considered to
involve an inventive step when the document is taken alone

document of particular relevance; the claimed invention
cannot be considered to invoive an inventive step when the
document is combined with one or more other such docu-
ments, such combination being obvious to a person skilled
in the art.

document member of the same patent family

Date of the actual completion of the intemational search

20 January 1999

Date of mailing of the internationat search report

05/02/1999

Name and mailing address of the ISA

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo ni,

Fax: (+31-70) 340-3016

Authorized officer

Lentz, J

Form PCT/1ISA/210 (second sheet) (July 1992)

Relevant to claim No.




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Information on patent family members

int

Jonal Application No

PCT/EP 98/05777

Patent document Publication Patent family Publication

cited in search report date member(s) date

FR 2372203 A 23-06-1978 DE 2653499 A 01-06-1978
AT 369769 B 25-01-1983
AT 842277 A 15-06-1982
AU 510963 B 24-07-1980
AU 3071377 A 24-05-1979
BE 861101 A 23-05-1978
CH 631729 A 31-08-1982
GB 1582800 A 14-01-1981
JP 977124 C 29-11-1979
JP 53067764 A 16-06-1978
JP 54010578 B 08-05-1979
NL 7711951 A 29-05-1978
SE 7713320 A 26-05-1978
Us 4147855 A 03-04-1979

DE 19507416 C 19-09-1996 AU 4943796 A 23-09-1996
BR 9607650 A 16-06-1998
CA 2214289 A 12-09-1996
CN 1183110 A 27-05-1998
WO 9627636 A 12-09-1996
EP 0813570 A 29-12-1997
NO 974027 A 24-10-1997
PL 322008 A 05-01-1998

EP 763557 A 19-03-1997 DE 19533915 A 20-03-1997
AU 6551696 A 20-03-1997
CA 2185189 A 14-03-1997
CZ 9602684 A 16-04-1997
JP 9110988 A 28-04-1997
us 5728794 A 17-03-1998

Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (July 1992)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Int ionales Aktenzeichen

PCT/EP 98/05777

A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDE
IPK 6  C08K5/521 C08G77/18

s
€08G77/08

Nach der Internationalen Patentkiassifikation (IPK) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK

8. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter Mindestprifstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbote )

IPK 6 CO8K (C08G

Recherchierte aber nicht zum Mindestpriifstoff gehdrende Verdffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

Wahrend der internationalen Recherche konsuitierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe)

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie®

Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit ertordertich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile

Betr. Anspruch Nr.

FR 2 372 203 A (WACKER) 23. Juni
siehe Anspriiche 1,2

siehe Anspruch 1

in der Anmeldung erwahnt
siehe Anspriiche 1,4

DE 195 07 416 C (BAYER) 19. September 1996

EP 0 763 557 A (BAYER) 19. Marz 1997

1978 - 1-4
1-4

1-4

Waitere Veréffentiichungen sind der Fortsetzung von Feid C zu
entnehmen

Siehe Anhang Patenttamilie

° Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentiichungen

"A" Veréffentlichung, die den atigemeinen Stand der Technik detiniert,
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist

“E" &lteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen
Anmeidedatum verdffentlicht worden ist

‘L" Verdffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhatft er-
scheinen zu lassen, oder durch die das Verdffentlichungsdatum einer
anderen im Recherchenbericht genannten Verdftentlichung belegt werden
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgefihrt)

“O" Verdffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung,

" eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht

“P" Veréttentlichung, die vor dem intemationalen Anmeldedatum, aber nach

dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist

"T" Spatere Verdffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
oder dem Prioritatsdatum veréffentlicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
Theorie angegeben ist

"X" Verdttentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann allein aufgrund dieser Verdffentlichung nicht als neu oder auf
erfinderischer Téatigkeit beruhend betrachtet werden

"Y* Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Veréffentlichung mit ainer oder mehreren anderen
Verdftentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung fir einen Fachmann naheliegend ist

"&" Verdffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

Datum des Abschiusses der internationalen Recherche

20. Januar 1999

Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

05/02/1999

Name und Postanschrift der Internationalen Recharchenbehérde

Européisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk .

Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo ni,

Fax: (+31-70) 340-3016

Bevollméchtigter Bediensteter

Lentz, J

Formblatt PCTASA/210 (Blatt 2) (Juli 1992)




~ INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Verdffentlichu. gen, die zur selben Patenttamilie gehéren

Inte

onales Aktenzeichen

PCT/EP 98/05777

Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angeflihrtes Patentdokument Veroffentlichung Patentfamilie Verdffentlichung
FR 2372203 A 23-06-1978 DE 2653499 A 01-06-1978
AT 369769 B 25-01-1983
AT 842277 A 15-06-1982
AU 510963 B 24-07-1980
AU 3071377 A 24-05-1979
BE 861101 A 23-05-1978
CH 631729 A 31-08-1982
GB 1582800 A 14-01-1981
JP 977124 C 29-11-1979
JP 53067764 A 16-06-1978
JP 54010578 B 08-05-1979
NL 7711951 A 29-05-1978
SE 7713320 A 26-05-1978
us 4147855 A 03-04-1979
DE 19507416 C 19-09-1996 AU 4943796 A 23-09-1996
BR 9607650 A 16-06-1998
CA 2214289 A 12-09-1996
CN 1183110 A 27-05-1998
Wo 9627636 A 12-09-1996
) EP 0813570 A 29-12-1997
NO 974027 A 24-10-1997
PL 322008 A 05-01-1998
EP 763557 A 19-03-1997 DE 19533915 A 20-03-1997
AU 6551696 A 20-03-1997
CA 2185189 A 14-03-1997
CZ 9602684 A 16-04-1997
JP 9110988 A 28-04-1997
us 5728794 A 17-03-1998

Fomblatt PCTASA/210 (Anhang Patentfamilie)(Juli 1992)




	Abstract
	Bibliographic
	Description
	Claims
	Search_Report

