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Vernetzbare Mischungen und ein Verfahren zu deren Herstellung

Die vorliegende Erfindung betrifft vernetzbare Mischungen und ein Verfahren zu

deren Herstellung.

Bei der Verwendung additionsvernetzender Siliconkautschuksysteme taucht allgemein
das Problem auf, daB die einmal hergestellte reaktive Mischung auch bei Raumtempe-
ratur eine endliche Aushértegeschwindigkeit besitzt. Dies macht sich insbesondere
dann storend bemerkbar, wenn die Maschinen aufgrund technischer Stérungen oder

anderer Ursachen langere Zeit stillstehen. In so einem Fall kann die in den Maschinen

‘befindliche reaktive Siliconkautschukmischung auch bei Raumtemperatur vernetzen,

was sehr aufwendige Reinigungsarbeiten vor der Wiederinbetriebnahme zur Folge hat.

Aus diesem Grund besteht am Markt seit langer Zeit der Bedarf nach additionsvernet-
zenden Siliconkautschuksystemen, die idealerweise bei Raumtemperatur iiberhaupt
nicht aushirten und bei Verarbeitungsbedingungen eine méglichst hohe Reaktionsge-

schwindigkeit haben.

Zur Realisierung dieses Zieles werden iiblicherweise sogenannte Inhibitoren den Kau-
tschuksystemen zugesetzt. Eine Gruppe von Inhibitoren sind phosphororganische
Verbindungen. So wird beispielsweise in DE-A-3 635 236 die Verwendung cyclo-
metallisierter Platinphosphitkomplexe zur Erhohung der Lagerstabilitit bei Raumtem-
peratur beschrieben. Die dort erwihnten Katalysatorinhibitorkomplexe erhohen die
Topfzeit bei Raumtemperatur, haben jedoch den Nachteil, daB sie aufwendig herzu-
stellen sind, was mit zusitzlichen Kosten bei der Produktion verbunden ist. In
EP-A-662 490 werden allgemein phosphororganische Verbindungen als Inhibitoren in
additionsvernetzenden Siliconsystemen beschrieben. Die dort erwihnten aliphatischen
und aromatischen Phosphine haben jedoch den Nachteil, daB sie bei Verarbeitungsbe-
dingungen (T = 120 bis 170°C) eine deutliche Verlangsamung der Reaktionsge-
schwindigkeit verursachen. In DE-P 19532316.5 werden vernetzbare additionsvernet-
zende Mischungen beschrieben, die neben einem Hydrosilylierungskatalysator eine
phosphororganische Verbindung und einen Inhibitor enthalten, Die dort beschriebene

Einstellung iiber eine 2-Komponentensystem ist jedoch aufwendig. Mischungen, die
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eine vollige Inhibierung bei Raumtemperatur und die vollige Nichtbeeinflussung der
Reaktionsgeschwindigkeit unter Aushértebedingungen mit einem Zusatzstoff aufwei-

sen, sind bislang nicht bekannt.

Es bestand daher die Aufgabe, geeignete Mischungen bereitzustellen, die auch in
schnellen, additionsvernetzenden Siliconsystemen die Aktivitit des Katalysators bei
Raumtemperatur herabsetzen, ohne die Aushirtezeiten bei Reaktionsbedingungen zu

verldngern.

Zudem sollte die Mischung moglichst einfach, d.h. aus moglichst wenigen Kompo-

nenten, aufgebaut sein.

Es wurde nun gefunden, daB8 die Probleme in additionsvernetzenden Polysiloxan-
mischungen dadurch gelost werden kénnen, daB diese Pt-Verbindungen oder Pt
elementar oder eine andere die Hydrosilierung katalysierende Substanz und minde-
stens ein sterisch anspruchsvolles substituiertes Triarylphosphit des weiter unten naher
spezifizierten Typs enthalten. Die Wirkungsweise der Phosphor-organischen Verbin-
dung als Inhibitor kommt dabei der eines idealen Inhibitors (Schalterfunktion,
Schwellwertcharakteristik) umso niher, je sterisch anspruchsvoller der aromatische

Rest R ist.

Gegenstand der Erfindung sind daher vernetzbare Mischungen, enthaltend als Kom-

ponenten

a) mindestens ein Polysiloxan, das tiber mindestens zwei olefinisch oder acetyle-

nisch ungesittigte Mehrfachbindungen verfiigt,

b) mindestens ein Polyhydrogensiloxan, das tiber mindestens zwei direkt an das

Silicium gebundene Wasserstoffatome verfiigt,

c) mindestens eine die Hydrosilylierung katalysierende Substanz,
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d) mindestens eine Phosphorverbindung der allgemeinen Formel (I): P(OR); mit
R= C7—C31-Alkylaryl,

wobei R innerhalb des Molekiils eine unterschiedliche Bedeutung haben kann, und
e) gegebenenfalls weitere Hilfsstoffe.

Komponente a) im Sinne der Erfindung ist vorzugsweise ein cyclisches, lineares oder

verzweigtes Polysiloxan, das aus Einheiten der allgemeinen Formel (I

(R3)a(RH,Si0 4052 @y

aufgebaut ist. Hierin bedeuten R3 ein C,-Cg-Alkenylradikal, z.B. Vinyl, Allyl, 1-
Butenyl, 1-Hexenyl etc. Die Alkenylradikale konnen an Siliciumatome innerhalb der
Kette oder am Ende derselben gebunden sein. R4 ist ein einwertiger, gesittigter Koh-
lenwasserstoffrest mit bis zu 10 Kohlenstoffatomen aus der Gruppe der substituierten
und unsubstituierten Alkyl-, Aryl-, und Arylalkylradikale. Beispiele flir die einwertigen
Radikale R* sind Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, Octyl, u.s.w., Cyclobutyl,
Cyclopentyl, Cyclohexyl, u.s.w., Phenyl, Tolyl, Xylyl, Naphthyl, u.s.w. Benzyl,
Phenylethyl, Phenylpropyl. Fiir die ganzen Zahlen a und b gilt0 <a <3bzw. 0 <b
<3und 0 <a+b <4 Vorzugsweise ist a gleich 0 oder 1. In den Radikalen R4 der
vorliegenden Erfindung konnen einige oder alle Wasserstoffatome durch Fluor-
und/oder Chlor-, Brom-, bzw. Iodatome oder Cyanoradikale substituiert sein. Dies
bedeutet, daBl R* beispielsweise auch ein Chlormethyl-, Trifluoropropyl-, Chloro-
phenyl-, Dibromophenyl-, -Cyanoethyl-, -Cyanopropyl oder -Cyanopropylradikal

sein kann.

Mit der dem Fachmann vertrauten Nomenklatur
M: (CH3);38i0yp

D (CH;),8i0,1

T: (CH5)SiO3)y

MVi: (CH,=CH)(CH3),8i0y,

DVi:  (CH,=CH)(CH;)SiO,)y
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lassen sich folgende Beispiele fiir die Komponente a) angeben:

Vi
M;D100Ds

Vi
M; Dieo
Vi .
M l{/'DmoD}a/I
Vi
T5DssoM,
Vi
T3Ds00M; M,y
Vi Vi
TeDagoD My M,

Vi
M Disoo

Vi Vi
M D000Ps0

sowie

Vi
M, D000Ds

Der molare Anteil an ungesittigten Resten des Typs R3 kann beliebig gewihlt

werden.

In der Komponente a) sollte bevorzugt der molare Anteil an ungesittigten Resten des
Typs R3 zwischen 103 und 10 mmol pro Gramm liegen. Der Begriff zwischen
schlieBt sowohl hier als auch im folgenden immer die jeweils angegebenen Eckwerte
mit ein. Die Viskositat der Komponente a) betrigt vorzugsweise zwischen 10-3 und
1.000.000 Pa.s bei 25°C.

Die Komponente b) im Sinne der vorliegenden Erfindung ist ein Polysiloxan, das aus

Einheiten der allgemeinen Formel (III)

H(R)4Si0 4c.ay2

ERSATZBLATT (REGEL 26)
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aufgebaut ist, wobei R4 oben bereits definiert wurde und R4 gegebenenfalls auch die
Bedeutung von R3 haben kann. Die stchiometrischen Indices ¢ und d sind ganze

Zahlenmit 0 <d <3und0 <c <2sowie0 <c+d <4. Bevorzugtist 0 <c¢ <1.

Mit der dem Fachmann geldufigen Nomenklatur

Q: SiOyp
MHI H(CH3)2SIO 12
DHI H(CH3)8102/2

lassen sich folgende Beispiele fiir die Komponente b) angeben:

(M, D, MViund DVi wie bei Komponente a) definiert.).

Der molare Anteil von direkt an ein Siliciumatom gebundenen Wasserstoffatomen in

der Komponente b) kann beliebig gewihlt werden.

In der Komponente b) liegt vorzugsweise der molare Anteil von direkt an ein Silici-
umatom gebundenen Wasserstoffatomen zwischen 0,01 und 17 mmol, besonders
bevorzugt zwischen 0,1 und 17 mmol und ganz besonders bevorzugt zwischen 1 und

17 mmol pro Gramm der Komponente b).

ERSATZBLATT (REGEL 26)
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In der beschriebenen Gesamtmischung sollten vorzugsweise die Komponenten a) und
b) in einem solchen Mengenverhiltnis vorliegen, daf3 das molare Verhaltnis von direkt
an ein Siliciumatom gebundenen Wasserstoffatomen (SiH) in der Komponente b) zu
den ungesittigten Resten (Si-Vinyl) in der Komponente a) zwischen 0,05 und 20 liegt,
besonders bevorzugt zwischen 0,5 und 10 und ganz besonders bevorzugt zwischen 1
und 5.

Komponente c¢) im Sinne der Erfindung umfaBt vorzugsweise die Elemente Platin,

Rhodium, Iridium, Nickel, Ruthenium und/oder Palladium elementar auf einer Triger-

substanz oder in Form ihrer Verbindungen. Bevorzugt sind Platinverbindungen oder

Platinkomplexe, wie zum Beispiel H,PtClg, Platin-Olefinkomplexe, Platin-Alkoholat-
komplexe, Platin-Vinylsiloxankomplexe oder auch.elemtares Platin auf einer Trager-
substanz, wie z. B. Aktivkohle, Al,03 oder Si0,. Besonders bevorzugt ist Kompo-
nente ¢) ein Platin-Vinylsiloxankomplex. Platin-Vinylsiloxankomplexe verfiigen vor-
zugsweise im Siloxan iiber mindestens 2 olefinisch ungesittigte Doppelbindungen,
siche z.B. US-A 3 715 334,

Unter den Begriff Siloxan fallen auch Polysiloxane, d.h. zum Beispiel auch Vinylpoly-
siloxane. Der Anteil der Komponente c) an der Gesamtmischung sollte vorzugsweise
zwischen 1 und 1000 ppm, besonders bevorzugt zwischen 1 und 500 ppm und ganz

besonders bevorzugt zwischen 1 und 100 ppm liegen.
Die Komponente d) im Sinne der Erfindung ist eine Phosphor-organische Verbindung
des Typs P(OR);. Innerhalb eines Molekiils kann R eine unterschiedliche Bedeutung

haben.

Bevorzugt ist dabei eine Verbindung der Formel
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R R2, R3, R%, RS =H, C;Hyps und n = 1-15, C,H,, , und a = 3-15 und/oder -
CnF2n+b

wobei

RL R2, R3, R* und R5 gleich oder verschieden sein kénnen und nicht alle Reste RL
R2 R3, R4 und RS = H sind.

Die genannten aliphatischen Reste konnen linear oder verzweigt sein, gegebenenfalls
konnen die darin enthaltenen H-Atome durch Gruppen wie -NH,, -COOH, -F, -Br,
~Cl, -CN, -C¢Hs, -CgH,(CH3) ersetzt sein.

Sterisch anspruchsvolle Reste im Sinne der Erfindung sind auch substituierte oder
nichtsubstituierte Heteroaromaten sowie substituierte oder nicht substituierte Poly-

aromaten ebenso wie Heteropolyaromaten.

Die Komponente d) der vorliegenden Erfindung wird vorzugsweise in einem
Mengenanteil von 1ppm bis 50 000 ppm, bezogen auf das Gesamtgewicht der
Mischung, zugesetzt, besonders bevorzugt 10 ppm bis 10 000 ppm und ganz beson-

ders bevorzugt zwischen 20 ppm und 2000 ppm.

Die Komponenten d) sind z.B. nach dem in Methoden der organ. Chemie, Huben-

Weil, Band XII/2, 1964, 4. Aufl,, S.59-61, beschriebenen Verfahren herstellbar.

ERSATZBLATT (REGEL 26)
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Hilfsstoffe (Komponente €)) im Sinne der Erfindung sind zB. Polysiloxanharze, die
aus Bausteinen der allgemeinen Formeln (IT) und (I1I) aufgebaut sind, Fullstoffe, die
die mechanischen und elektrischen Eigenschaften der ausgehirteten erfindungsgemi-
Ben Mischung positiv beeinflussen, wie z.B. pyrogene und gefillte Kieselsduren mit
einer BET-Oberflidche von 50 bis 500 m?/g. Derartige Fiillstoffe kénnen oberflichen-
modifiziert sein, z.B. mit siliziumorganischen Verbindungen. Die Modifizierung kann
auch wihrend der Einarbeitung in das Polymer durch Zusatz von zB. o,0-OH end-
gestoppte Oligo- bzw. Polysiloxane oder Hexamethyldisilazan oder 1,3-Divinyl-

1,1,3,3-tetramethyldisilazan unter Zusatz von Wasser erreicht werden.

‘Weiter konnen als Fillstoffe Substanzen wie z. B. Diatomeenerden, feinteilige Quarz-

mehle, amorphe Kieselsiuren oder RuBe sowie Al(OH);, keramisierbare Oxide u.4.

eingesetzt werden.

In einer weiteren Ausfiihrungsform enthalten die erfindungsgemifien Mischungen

zusitzlich Wasser oder ein organisches Losungsmittel.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung liegen die Komponenten a) und

b) in einem solchen Mengenverhiltnis vor,

daB das Verhéltnis SiH:Si-Vinyl zwischen 0,1 und 10,

der Gehalt an Komponente c) zwischen 1 und 1000 ppm,

der Gehalt an Komponente d) zwischen 0,0001 bis 5 % liegt,

wobei sich die Mengenangaben jeweils auf das Gesamtgewicht der Mischung

beziehen.

Gegenstand dieser Erfindung ist zudem ein Verfahren zur Herstellung der erfindungs-
geméfen vernetzbaren Mischungen. Dabei werden vorzugsweise die Komponenten a)
und d) vermischt, danach die Komponente c) zugegeben und abschliefend die Kom-
ponente b) hinzugefiigt. Ebenfalls moglich ist die Herstellung einer Mischung aus a)

und b), die Zudosierung von b) und abschlieBend von c). Das Nachdosieren der Kom-
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ponente c) sorgt (neben der Zusammensetzung) fiir eine Herabsetzung der Reaktions-

geschwindigkeit.

Gegenstand der Erfindung ist zudem die Verwendung von Phosphorverbindungen der
Formel I als Inhibitor sowie die Verwendung einer Mischung aus mindestens einer
Phosphorverbindung der Formel I und einer Pt-Verbindung oder Pt elementar zur

Steuerung der Vernetzungsgeschwindigkeit in additionsvernetzenden Siliconsystemen.

Die folgenden Beispiele dienen der Erlauterung der Erfindung. Die Erfindung ist
jedoch nicht auf die Beispiele beschrinkt.
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Ausfiihrungsbeispiele

In den folgenden Beispielen beziehen sich, sofern nicht anderweitig definiert, alle

Gewichtsteile und Prozentangaben auf das Gewicht der gesamten Mischung,

5
Die eingesetzten Verbindungen lassen sich wie folgt definieren:
Bezeich- |Chem. Zu- Viskositiat | Si-Vi-Gehalt Si-H-
nung sammen- Gehalt
setzung

Poly- MVY,D 1000Pas  |0,005 mmol g~ —
siloxan AA
Poly- M,D, DV~ [1150Pas 0,024 mmol g —
siloxan B
Poly- M,D,DH ~ |35mPas [— 4,3 mmol g’
siloxan C
Poly- MV,D, 10 Pas 0,05 mmol g™ —
siloxan D

10 Die eingesetzte Grundmischung bestand aus:
55 Gew.-% Polysiloxan A,
19 Gew.-% Polysiloxan B und
26 Gew.-% oberflichenmodifizierte pyrogene Kieselsiure.

15 Der eingesetzte Inhibitorbatch setzte sich wie folgt zusammen:

99,915 Gew.-% Grundmischung und
0,085 Gew.-% Phosphor-organische Verbindung des Typs P(OR); und

der eingesetzte Katalysatorbatch bestand aus:

20 99,88 Gew.-% Polysiloxan D und

0,22 Gew.-% Pt (in Form eines Vinylsiloxankomplexes)

ERSATZBLATT (REGEL 26)
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Beispiel 1

Zu den in der Tabelle 1 angegebenen Teilen der Grundmischung wurden die unten
aufgefiihrten Mengen an Inhibitorbatch und Katalysatorbatch zugegeben. Die Menge
an Katalysatorbatch wurde so gewahlt, daB Gehalt an metallischem Pt in allen Mi-
schungen 10 ppm, bezogen auf das Gewicht der Gesamtmischung, betrug. Die Menge
an Inhibitorbatch wurde so gewihlt, daBB das molare Verhiltnis von Phosphor-organi-

scher Verbindung zu dem Pt-Komplex in allen Mischungen 2 : 1 betrug.
Abschliefiend wurden 1,3 g des Polysiloxans C zugegeben. Das molare Verhiltnis von
direkt an das Si-Atom gebundenen Vinylgruppen zu direkt an das Si-Atom gebunde-

nen H-Atomen betrug in allen Mischungen 1:2,5.

Tabelle 1: Einsatzmengen, angegeben in Gew.-Teilen

Einwaagen an R =Phenyl R = 4-tert.-Butyl- |R =2 4-ditert.-
phenyl Butylphenyl
Grundmischung 95,6 93,5 91,2
Inhibitorbatch 4,2 6,5 8,8
Katalysatorbatch 0,5 0,5 0,5

Samtliche Mischungen besaBen eine Topfzeit bei Raumtemperatur von mehr als vier

Wochen.

Von diesen Mischungen wurden jeweils Vulkameterkurven bei einer Temperatur von

T = 140 °C aufgenommen und die t¢y-Zeiten bestimmt.

In der nachfolgenden Tabelle 2 ist der chemische Aufbau von R in der Phosphor-

organischen Verbindung des Typs P(OR); sowie die tgo-Zeit bei T = 140 °C aufge-

fuhrt.

ERSATZBLAIT (REGEL 26)
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Tabelle 2:
R= tgo-Zeit bei T = 140 °C
Phenyl 19,73
4-tert.-Butylphenyl 9,69
2,4-di-tert.-Butylphenyl 1,22
5 Die Systeme werden umso schneller, je sterisch anspruchsvoller der Rest R in der

Phosphor-organischen Verbindung des Typs P(OR)5 ist.

ERSATZBLATT (REGEL. 26)
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Patentanspriiche
L. Vernetzbare Mischung, enthaltend als Komponenten
5 a) mindestens ein Polysiloxan, das iiber mindestens zwei olefinisch oder
acetylenisch ungesittigte Mehrfachbindungen verfugt,
b) mindestens ein Polyhydrogensiloxan, das iiber mindestens zwei direkt
an das Silizium gebundene Wasserstoffatome verfugt,
10
C) mindestens eine die Hydrosilylierung katalysierende Substanz,
d) mindestens eine Phosphorverbindung der allgemeinen Formel O:
P(OR)3 mitR = C7-C31-Alkylaryl,
15
wobei R innerhalb des Molekiils eine unterschiedliche Bedeutung haben kann,
und
e) gegebenenfalls weitere Hilfsstoffen.
20
Vernetzbare Mischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB3 die
Komponente c) eine Pt-Verbindung oder Platinkomplexe oder elementares
Platin auf einer Trigersubstanz ist.
25 Vernetzbare Mischung nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dafl Komponente c) ein Platin-Vinylsiloxankomplex ist, in dem das
Siloxan uber mindestens zwei olefinisch ungesittigte Doppelbindungen
verfugt.
30 Vernetzbare Mischungen nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3,

dadurch gekennzeichnet, da8 Komponente d) eine Verbindung des Typs
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P—0 R’
R R'A4
mit
5 RL, R% R3, R%, RS = H, CyHypyp und n = 1-15, C,H,,; und a = 3-15
und/oder C,,Fyp41,
wobei
10 R1, R2, R3, R* und R5 gleich oder verschieden sein kénnen und nicht alle

Reste R}, R2 R3, R4 und R = H sind.

5. Vernetzbare Mischung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, daf3 diese zusitzlich Wasser enthalten kann.
15
6. Vernetzbare Mischung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, da3 diese zusitzlich ein organisches Losungsmittel

enthalten kann.

20 7. Vernetzbare Mischung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, daB die Komponenten a) und b) in einem solchen
Mengenverhéltnis vorliegen, daBl das Verhaltnis SiH:Si-Vinyl zwischen 0,01
und 300 betragt, der Gehalt an Komponente c) zwischen 0,1 und 1000 ppm,
der Gehalt an Komponente d) zwischen 0,0001% bis 5 % liegt, wobei sich die

25 Mengenangaben jeweils auf das Gesamtgewicht der Mischung beziehen.
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8. Verfahren zur Herstellung einer vernetzbaren Mischung nach einem oder
mehreren der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daf die Komponen-
ten a) und d) vermischt, anschlieBend die Komponenten c) und zuletzt die

Komponente b) zugegeben werden.
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