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@ Unter Ausschluss von Wasser lagerféahige, mikrobicid wirkende Organopolysiloxanformmassen.

@) Die voriiegende Erfindung betrifft unter Ausschluss
von Wasser lagerfdhige plastische mikrobizid, insbesondere
fungicid wirkende Organopolysiloxanformmassen, die sich
unter Einwirkung von Wasser oder atmospharischer Luft
bereits bei Raumtemperatur in gummi-elastische Formkor-
per oder Uberziige umwandeln. weiche durch Mischen von
« w-Dihydroxypolydiorganositoxan mit als Vernetzungsmit-
tel dienenden Siliciumverbindungen und, gegebenenfalls
mit «.-Bis-(trimethylsiloxy)-polydimethylsiloxan, mit Fill-
stoffen und mit bekanntermassen die Vernetzung beschleu-
nigenden Schwermetallsalzen oder Aminen, hergestelit
werden und die etwa 0.01-2 Gew.% Benzimidazolylatkyl-
carbamat der Formet

N o]

R \\\C—NHl“!—OH’
e
|

worin
R ein Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, der ge-
gebenenfalis durch den Rest ~OR? substituiert ist, wo R3 fir

einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder den Phe-
nylrest steht, und

R2 Wasserstoff, ein Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffato-
men, Halogen oder die Nitrogruppe bedeuten,
sowie gegebenenfalis weitere fungicid wirkende Stoffe ent-
haiten.
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Unter AusschluB von Wasser lagerfdhige, mikrobicid wirkende
Organopolysiloxanformmassen

Die Erfindung betrifft mikrobicid, insbesondere fungicid aus-
geriistete, plastisch verformbare Gemische von Organopoly-
siloxanen mit bestimmten Vernetzungsmitteln, die in Anwesen-

heit von Wasser oder Wasserdampf in einen gummielastischen
Zustand ilbergehen.

Derartige Gemische finden vornehmlich Verwendung als Fugen-
kitt und Dichtungsmassen im Bauwesen, in sanitdren Anlagen
und im Aquarienbau. Sie enthalten alle als Grundbestandteil
ein gegebenenfalls mit Fiillstoff oder anderen Zusatzstoffen,
wie Pigmenten, vermischtesd -Dihydroxypolydiorganosiloxan.
Mischt man dies mit einer Siliciumverbindung, die mindestens
drei Gruppen enthdlt, welche sowohl mit Silanolgruppen als
auch mit Wasser reagieren k&nnen, und schlieBSt man dabei den
Zutritt von Feuchtigkeit aus, sO0 ergeben sich lagerbestindige
Gemische, die bei Zutritt atmosphérischer Luft durch deren
Wasserdampfgehalt zu einem elastomeren Vernetzungsprodukt
reagieren (vgl. Z.B. W. Noll, Chemie u. Technologie der Sili-
cone, Verlag Chemie, Weinheim 1968, 5, 341,ff).

Als solchermaBen vernetzend wirkende wasserreaktive Silicium-
verbindungen sind z.B. Alkoxy=-, Amino-, Oximato-, Acyloxy-
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oder Acylamidosilane bekannt und gebrduchlich. Die Vielfalt
dieser Vernetzungsmittel bietet die willkommene Mdglichkeit
zur Anpassung an die jeweiligen technischen Bedirfnisse, so
hinsichtlich der Verarbeitung, der Haftung auf der vorgege-
benen Unterlage und der mechanischen Eigenschaften.

Gegebenenfalls weruen diese Reaktionen noch in ihrer Ge-
schwindigkeit und in ihrem Ablauf durch Zusdtze von Kataly-
satoren oder anderen Substanzen beeinfluBft. Auch werden diesen
Massen manchmal Substanzen zur Haftungsverbesserung des ver-
netzten Organopolysiloxanelastomeren auf verschiedenen Unter-

griinden zugesetzt.

Die obenangefiihrten Stoffe werden nun in verschiedenartigen

vorrichtungen zu einer Polymeres, Fillstoffe Weichmacher und
Zugdtze enthaltenden Paste gemischt, die bei Abwesenheit von
Feuchtigkeit lagerstabil ist und erst bei Zutritt von Feuch-

tigkeit in ein Elastomeres Ulbergefiihrt wird.

An allen diesen gummielastischen Produkten ist gemeinsam, daBi
sie, vor allem beim Einsatz im Sanitdrsektor, hdufig von
Pilzen und anderen Mikroorganismen befallen werden. Derartige
unangenehme Begleiterscheinungen zeigen sich z.B. als Pilz-
befall an Gummidichtungen an Bddern, Duschen, Toiletten und
Waschbecken. Diese verfdrben sich und werden fleckig und un-
ansehnlich.
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Nun wurde seit langem versucht, diese Erscheinung durch das

Einmischen von weiteren 2usatzstoffen, deren mikrobizide Wirkung

bekannt ist, in die Paste zu beheben. Diese Substanzen sind
jedoch meistens recht komplizierte Verbindungen, die sich in
dem obenangefiihrten Gemisch bei Lagerung und unter Transport-
bedingungen manchmal bis 50°C nicht verindern diirfen und die,
was noch schwieriger ist, den Vernetzungsmechanismus und die
Eigenschaften (Farbe, Haftung, Vernetzungsgrad) der Paste und
des vernetzten Produkts nicht nachteilig beeinflussen dirfen.
Unter den gdngigen Fungiciden konnte keines gefunden werden,
das mit allen zur Verwendung kommenden Vernetzern fir die
hier erwahnten Systeme ohne Stdrung eingesetzt werden kann

und nicht irgendwelche Nachteile mit sich bringt.

Uberraschenderweise wurden nun Substanzen gefunden, die in
allen obenangefiihrten Vernetzungssystemen eingesetzt werden
konnen, den Vernetzungsmechanismus auch bei l&dngerer Lagerung
der nicht vernetzten Paste nicht stSren, Farbe, Haftung und
mechanische Eigenschaften des vernetzten Produkts nicht be-
einflussen, eine sehr gute fungicide Wirkung zeigen und die
in Verbindung mit Vernetzern oder mit den Organopolysiloxanen

in die Paste eingemischt werden.

Gegenstand der Erfindung sind demgemiB unter AusschluB von Wasser lager~
fdhige plastische, mikrobizid, insbesondere fungicid wirkende Qrganopoly-
siloxanformmassen, die sich unter Einwirkung von wasser oder
atrm sphadrischer Luft bereits bei Raumtemperatur in gummi-
elas ische Formkdrper oder tiberzlige umwandeln, hergestellt
Gurch Mischen von®,-Dihydroxypolydiorganosiloxanen mit als
Vernetzungsmittel dienenden Siliciumverbindungen und, gege-
benenfalls mit & ,W-Bis- (trimethylsiloxy)-polydimethylsilo~
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xanen, mit Flillstoffen und mit bekanntermaBen die Vernetzung
beschleunigenden Schwermetallsalzen oder Aminen, die dadurch
gekennzeichnet sind, daB sie ein Benzimidazolylalkylcarbamat

der allgemeinen Formel

0
N
TN H 1
R C - NH - C - OR
\./

worin

R ein Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstcffatomen, der gegeben-
enfalls durch den Rest -0R3 substituiert ist,
wo R3 fiir einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen
oder den Phenylrest steht, und

R wasserstoff, ein Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen,

Halogen oder die Nitrogruppe bedeuten,

sowie gegebenenfalls weitere fungicid wirkende Stoffe enthalten.

Die Herstellung der Benzimidazolylalkylcarbamate ist bereits
bekannt (vgl z.B. ys-pS 3010 968).

Als Benzimidazolylalkylcarbamate sollen beispielhaft folgende
Verbindungen genannt sein:

Benzimidazolylmethylcarbamat,
4-Methyl-benzimidazolylmethylcarbamat,
S5-Methyl-benzimidazolylmethylcarbamat,
Benzimidazolyl&thylcarbamat,
4-Methyl-benzimidazolyldthylcarbamat,
Benzimidazolyl-iso-propylcarbamat,
4-Athyl-benzimidazolyl-iso-propylcarbamat,
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5-Methyl-benzimidazolyl-iso-propylcarbamat,
4-Propyl-benzimidazolyl-iso-propylcarbamat,
4-Butyl-benzimidazolyl-iso-propylcarbamat,
4-1so0-Butyl-benzimidazolyl-iso-propylcarbamat,
Benzimidazolyl-athylmethoxy-carbamat,
4-Methyl-benzimidazolyl-dthylmethoxy-carbamat,
5-Mcthyl-benzimidazolyl-dthylmethoxy-carbamat,
Benzimidazolyl-dthyldthoxy-carbamat,
Benzimidazolyl-athylpropoxy-carbamat,
Benzimidazolyl-dthylphenoxy-carbamat,
4-Methyl-benzimidazolyl-&thylphenoxy-carbamat,
5-Methyl-benzimidazolyl-&thylphenoxy-carbamat.

Bevorzugtes Benzimidazolylalkylcarbamat ist das Benzimid-
azolylmethylcarbamat.

Es ist auch méglich, Gemische verschiedener Benzimid-
azolylalkylcarbamate einzusetzen.

Neben den Benzimidazolylalkylcarbamaten k&nnen noch andere
fungicid wirkende Stoffe eingearbeitet werden. Dabei kann
es5 zu teilweise synergistischen Effekten kommen. Beispiele
solcher weiteren Zusdtze k&nnen sein:
Halogenmethyl-Thiophthalimide, wie z.B. N-(Fluordichlor-
methyl-thio-)phthalimide, N—Dimethyl—N'-phenyl—(N'-fluor-
d.chlormethyl-thio)sulfamid, Tetramethylthiuramidisulfid,
Te -adthylthiuramdisulfid oder 1-Methylol-2-thiono-1,2-
dihdrobenzthiazol.

">ese Zusdtze werden in solchen Mengen eingesetzt,daB auf
i Gew.-Teil Benzimidazolylalkylcarbonat etwa 1 bis 25 Gew.-
Teile des Zusatzes entfallen.

Der Zusatz an fungizider Substanz betr#igt insgesamt 0,01-2 Gew.~

%, bezogen auf die Gesamtmischung. Bevorzugt werden etwa
Le A 18 353
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0,1 - 0,5 Gew.~%. Die fungizid wirkenden Mittel k&nnen
gegebenenfalls auch in L&sungsmitteln gelbst, z.B. in Dioxan,
den Organopolysiloxanen zugesetzt werden. Im allgemeinen kann
das fungicid wirkende Mittel auch als Feststoff mit einer
sehr niederen TeilchengrdBe (100-350 Mikron) eingearbeitet
werden. Es ist aber auch méglich, das Fungicid in Form einer
Paste, z.B. in einem Silicondl (z.B. Polydimethylsiloxandl)

einzuarbeiten.

Die erfindungsgemdf eingesetzten Wirkstoffe sind z2.B. gegen
die folgenden Pilize: Penicillium-Arten, wie Penicillium glaucum,
Penicillium funiculosum, Penicillium citrinum und Penicillium
camerunense, Mucor-Arten, wie Mucor racemosus, Rhicopus-Arten,
wie Rhicopus nigricans, Pullularia-Arten, wie Pullularia
pullulans, Chaetomium-Arten, wie Chaetomium globosum, Geotri-
chum-Arten, wie Geotrichum candidum, Trichoderma-Arten, wie
Trichoderma virice, Aspergillus-arten, wie Aspergillus flavus,
Aspergillus terreus und Aspergillus niger, und Coniophora-
Arten, wie Coniophora cerebella wirksam. Darfiber hinaus wir-
ken diese Stoffe auch gegen Hefen, wie z.B. Candida crusei
und Candida albicans, gegen Algen und andere Mikroorganismen.

Die vorliegende Erfindung soll nun anhand der folgenden
Beispiele noch ndher erldutert werden:
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Beispiel 1

Es wird eine Mischung aus 60 g ,-Dihydroxypolydimethyl-
siloxan einer Viskositdt von 50 000 cP und 25 g« ,W-Bis-
{trimethylsiloxy)-polydimethylsiloxan einer Viskositdt von

1 300 cP vorgelegt. Dazu werden Lbei Raumtemperatur 4 g
Athyltriacetoxysilan gegeben und kurz umgeriihrt. Jetzt werden
1,5 g Titandioxid und 9,5 g einer feindispersen Kieselsdure
sowie 0,3 g einer Mischung aus 6 Gew.-Teilen N-(Fluordichlor-
methyl-thio-)phthalimid und 1 Gew.-Teil Methylbenzimidazolyl-
methylcarbamat zugegeben. Die Mischung wird in einem Planeten-
rihrwerk bis zur Homogenitdt geriihrt, was nach ca. 20 Min.
der Fall ist. Zum SchluB werden kleine Yengen eines Kataly-
sators, in diesem Fall 2.B. 5 mg Dibutylzinndiacetat, zuge-
geben und homogen unter Vakuum 10 Min. eingeriihrt. Die Eva-
kuierung ist sinnvoll, um die Masse nach dem Mischvorgang
homogen in einen Lagerbehdlter (Tube, Kartusche) abfiillen
zu kénnen.

Nach dem Abflillen der Paste unter Luftausschluf in Tuben
wurde die erfindungsgemdBe Formmasse zur Prifung der Lager-
stabilitdt 8 Wochen bei 50°C gelagert und dann ca. 2 mm dick
ausgestrichen und mit Luftfeuchtigkeit (65% relative Luft-
feuchtigkeit) in ca. einem Tag zu einer Gummiplatte ausge-
hdrtet. Im Gegensatz zu den anderen Fungiciden war die Platte
trotz Lagerung der Paste bei 50°C (was einer von der Praxis
geforderten Lagerbestdndigkeit von ca. 1/2 Jahr bei wechseln-
den Raumtemperaturen entspricht) schneeweiB und zeigt keiner-
lei Verfarbung.

Le A 18 353
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Lin solches gummielsastisches Fell hat etwa folgende me-
chanische Eigenschaften, und zwar vor als auch nach der
Lageruny: E-Modul 100 % ca. 0,4 MPa, sugfestigkeit ca. 1,4
MPa, Bruchdehnung ca. 600 %, Shore A-Hirte ca. 22.

Divses Gummifell wurde nun nach dem Hemmzonentest nach Wall-
Lauser (Deutscher Farberkalender 1970, S. 324-344, F. Eder
Verlag, Frankfurt/M.)

yepruft, wobei ausgezeichnete brgebnisse gefunden wurden.

Es hatte sich ein Hemmhof von mehr als 5 mm um die Probe
gebildet, und auch nach 120 h Auslaugung derselben war diese

noch schinmelfest.

Auch in vinem sogenannten Erdverrottungstest (Gartenkompost-
erde mit Sand und Kalk auf pH 7 eingestellt, be: 22OC und
ca. 90 % relativer Luftfeuchte mit Schimmelpilzkulturen und
Schimmelsalzloésungen) wurde gegeniliber nicht fungistatisch
ausgeriisteten Massen eine hervorragende pilzabweisende Wir-

kung beobachtet.
Beispiel 2

Es wurde eine Mischung aus 45 Gew.-Tl.Jd ,l~Dihydroxypoly~
dimethylsiloxan einer Viskositdt von 50 QOO ¢P und 20 Gew.-
Tl.> ,~’-Bis-{trimethyl-siloxy)-polydimethylsiloxan einer
Viskositdt von 1300 cP vorgelegt. Dabei werden bei Raum-
temperatur 5 Gew.-Tl. Diacetessigesterdiisobutyltitanol
gegeben und ca. 5 Miruten bei Raumtemperatur gemischt. Dazu
werden 5 Gew.-Tl. einer feindispersen Kieselsdure, 20 Gew.-
Tl. Kreide, 2 Gew.-Tl. WeiBpigment (Tioz) und 0,1 Gew.-T1l.
Ruf zugegeben und danach wird die Mischung in einem Plareten-
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rubrwerk unter Vakuum bis zur lomogenitit gerlihrt. Jetzt
bibt man 1 Gew.=-T1l. eine Fungizidpastce (bestcehend aus 60 Gew.=
T1. ~,; -Bis-(trimethylsiloxy)-polydemethylsiloxan, 1 Gew.-Tl.
Dioxan, 5 Gew.-T1l. hochdisperse Kicselsdure und 30 Gew.-Tl.
ciner haschung bestehend aus 6 Gew.-T1l. N-(IFluordichlor-
methylthio-) phthalimid und 1 Gew.-T1l. Methylbenzimidazolyl-
methylcarbamat) sowic 1 Gew.-Tl. Dibutylzinndimalecinat

als hatalysator zu, riihrt ca. 10 Min. lang und versetzt die
guesamte Mischung mit 4 Gew.-Tl. von Di-(N-methylbenzamido)-
methyliathoxysilan zu und mischt unter Vak:cum 15 Minuten. Die

Weitoerbehandlung erfolgt wie in Beispiel I.

Dic mechanischen Eigenschaften (sowohl vor als auch nach der
Lagerung) waren: E-Modul 100 % ca. 0,14 MPa, Zugfestigkeit
ca. 0,7 MPa, Bruchdehnung ca. 550 &, Shore A-H&rte ca. 12.

Auch bei diesem System wurde eine sehr gute fungistatische

Wirkung festgestellt.

- ——
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Patentanspriiche

1. Unter AusschluB von Wasser lagerfihige plastische mikrcbicid, insbeson-—
dere fungicid wirkende Organopolysiloxanformmassen, die sich unter Ein-
wirkung von Wasser oder a“mosphdrischer Luft bereits bei

5 Raumtemperatur in gummielastische Formkorper oder tberziige
umwaﬁdeln, hergestellt durch Mischen von =~ ,“-Dihydroxypoly-
diorganosiloxan mit als Vernetzungsmittel dienenden Silicium-
verbindungen und, gegebenenfalls mite ,WBis-(trimethylsiloxy)-
polydimethylsiloxan, mit Flillstoffen und mit bekanntermafen
die Vernetzung beschleunigenden Schwermetallsalzen oder
Aminen, gekennzeichnet durch einen Gehalt an einen Benzimid-

azolylalkylcarbamat der Formel
0
i
. ¢ - wg - ¢ - oR
\N/
H

worin
12 R1 ein Alkylrest mit * bigf 4 Kohlenstoffatamen, der gegeben-
enfalls durch den Res* ~OR3 substituiert ist,
WO R3 fir einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen

oder den Phenylrest steht, und

R Wasserstoff, ein Alkylrest mit 1 bis 4 Xohlenstoffatcmen,
20 Halogen oder die Nitrogruppe bedeuten,
sowie gegebenenfalls weiteren fungicid wirkenden Stoffen.

2. Organopolysiloxanformmassen gemd8 Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB8 sie zur Mikrobicid-Ausriistung ein Gemisch aus
Methylbenzimidazolylmethylcarbamat und N-(Fluordichlormethyl-

25 thio-)phthalimid enthalten. j
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