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69 2Zu Elastomeren vernetzende Massen.

@ Die Erfindung betrifft eine Verbesserung der unter
Ausschluss von Wasser lagerfahigen, bei Zutritt von Was-
ser bei Raumiemperatur zu Elastomeren vernetzenden
Massen aus (1) kondensationsfahige Endgruppen aufwei-
sendem Diorganopolysiloxan, (2) insgesamt mindestens
drei liber Stickstoff an Silicium gebundene Aminogruppen
und/oder (iber Sauerstoff an Silicium gebundene Oxim-
gruppen je Molekil aufweisender Siliciumverbindung und
mindestens einem weiteren Bestandteil (3), der zur Ver-
besserung der Haftfestigkeit der aus diesen Massen auf
Unterlagen erzeugten Elastomeren auf diesen Unterlagen
dient und aus mindestens einer Organosiliciumverbindung
mit mindestens einer {iber Kohlenstoff an Silicium gebun-
denen Aminogruppe besteht. Die Verbesserung wird da-
durch erzielt, dass die erfindungsgeméassen Massen als
mindestens einen Teil von Organosiliciumverbindung (3)
mit mindestens einer (iber Kohlenstoff an Silicium gebun-
denen Aminogruppe mindestens ein Organo(poly)silo-
xan enthalten.
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WACKER-CHEMIE Minchen, den 16. August 1977
GMBH LC-PAT/Dr.Ru/m

ua 7634

Zu Elastomeren vernetzende Massen

2 U5

3-P5 36 73 D003, 4. Kaiser et al., assignor to Wacker-Chemie GmbH, aus-
g2geben: 18, duli 1972, wobel dies= US-PS dar FR-PS 20 74 4L entspricht,
sind bereits unter AusschluB von Wasser lagerfdhige, bei Zutritt von Wasser
bEel Fatmtemperatur zu Elastomeren vernsizende Massen aus (1) kondensations-
fshigz Endgruppnen sufuweissndesm Diorganopolysiloxan, (2) insgesamt mindestens
drei ficer Stickstoff an Silicium gebundene Aminogruppen und/oder {iber Sausr-
stoff 2n EBilicium gebundenz Oximpruppen je Molekiil sufueisender Siliciumver-
birdung und mindastens einem welteren Bestandteil (3), der zur Varbessarung
cer Haftfesiigkeit der aus dissen Massan auf Unterlagen erzeugten Elastome-
f diesan Unterlagen dient und aus mindestens einer Organosiliciumver-
bindung mit mindestens einmer iSer Kehlenstoff an Silicium gebundensgr Amino-
gruppz besteht, bekannt. Bel dissen Messen ist der Bzstandteil (3) mindestens
tlan, also einz monomere Siliciumverbindung, wobel dieses Silan zus8btz-

u mindestens einar iiber Hohlenstoff an Silicium gebundener Aminogruppe
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mindastzns einen (ber Sauerstoff an Silicium gebundenen, einwertigen, gsge-

bzrnenfalls durch eine Amino- oder Alkoxygruppe substituisrten Kohlerwasser-
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stoffrest enthdlt. Gegeniiber diesen bekannten Massen haben die erfindungs-
gemElen Massen inshesondere den Vorteil, ce8 sie auch in dickeren Schichten
vollstZndig vernetzen. Die vollst&ndige Vernstzung der erfindungsgemdlen
Masszn erfolgt in dickeren Schichten auch dann, wenn sie keine Kondensa-
ticnskatalysatoren, wie Dibutylzinmndilaurat, enthalten.

Gegernstand der Erfindung sind unter AusschluB von Wesser lagerfihige, bel
Zuiritt von W=sser bel Raumtemperatur zu Elestomeresn vernetzende Massen aus
(1) kondensationsfTéhige Endgruppen aufweisendem Diorganopolysiloxan, (2) ins-
gesamt mindestens drei Uber Stickstoff an Silicium gebundens Amincgruppen
und/cder Ober Seuerstoff an Silicium gebundene Oximgruppen je Molekill auf-
weisencer Siliciumverbindung und mindestens einer (3) Organosiliciumverbine
cdung mit mindestens einer ther Kohlenstoff an 5ilicium gebundener Amninogrup-
pe 21s mindestens einem weitersn Bestandteil, dadurch gekennzeichnet, daB
mindestans ein Teil von Organosiliciumversindung (3) mit mindestens einer

Czer #ohlenstoff an Silicium gebundener Aainogruppe mindestens ein Siloxan—
sauerstaffatom enthdlt.,

irdungsgemiBen Massen kdnoen aus cen gleichzn, kondznsationsféhige
Encaoruppen sufweisenden Diprgancpolysiloxanen (1) bereitet werden, aus denen
auch dia bisher bekannten, unter Ausschlu3 von Wasser lagerfzhigen, bel Zu-
tritt von Wasser bel Raumtempsratur zu Elastomeren vernstzendesn Massen aus
kondensaticnsfahige Endgruppen aufueisencem Diorganopolysiloxan und insge—
sa2mt mindestens drei Ober Stickstoff an Silicium gebundens Aminogruppen
und/cder iiher Sauerstoff an Silicium gebundzrne Oximgruppen je Molekil auf-
weisender Siliciumyesrbindung bezreitet werden komnten. Diz zur Herstellung

n

melst verusndasten und auch im Rabmen der Erfindung bevorzugt
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zten kondensationsfdhige Endgruppen aufweissndzn Dzargannpolyszlo~
xane (4) kirmen z.B. durch diz allgemeine Formel

s 3 . .
wizdergegehen werden. In dieser Fommel bedeutet R™ gleiche oder vearschiedene,

eirwertige, gzgebenenfalls substituierte und/pder polymere ¥ohlenwasserstoff-
reste und x ist eine ganze Zahl im Wert von mindestens 40. Innerhalb der Dzie
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entlang den Siloxanketten der vorstehend angegehbenen Formel kiéinnen, was

bei derartigen Formeln Giblicherweise nicht dargestellt wird, zusdtzlich

zu den Diorgenosiloxaneinheiten (SiRgU) noch andere Siloxaneinheiten vor-
lipegen. Beispiele fiir solche anderen, meist lediglich als Verunreinigungen
vorliegenden Siloxaneinheiten sind solche der Fommeln R38103/2, R§5101/2
und Siah/Z’ wobel R3 Jeweils die ohen daflir angegebens Bedzutung hat. Die
Menge an solchen anderen Siloxaneinheiten als Dicrganosiloxaneinheiten be-
trégt jedoch vorzugsweise hiichstens 10 Molprozent, insbesondere hiichstens

1 Molprozent, jeweils bezogen auf das Gewicht der Diorganopolysiloxane (1).
Die Hydroxylgruppen in der oben angegebenen Fommel der kondensationsfahige
Endoruppen sufweisenden Diorganopaolysiloxane kiinnen, falls erwiinscht, voll-
st&ndig oder tellweise durch andere koncersationsfihige Gruppen als Si-ge-
bundene Hydroxylgruppen ersetzt sein. Beaispiele flir solche anderen konden-
saticnsféhige Gruppen sind insbescndere iber Stickstoff an Silicium gebun-—
cene Aminogruppen, wie sie weiter unten nsher erliutert werden, iiber Sauer-
stoff an S5ilicium gebundane Oximgruppen, wie sie ebenfalls welter unten
ngher erlZutert werden, Alkoxygruppen mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen und

Alkoxyalkylenoxygruppen mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, wie der Rest der

™
Formel UH3DCHZCHZU—.

Beispiele fir HKohlerwasserstoffreste R3 sind Alkylreste, wie der Methyl-,
Ethyl-, n-Propyl- und Isopropylrest sowie Octadecylreste; Alkenylreste,
wie der Vinyl- und Allylrest; cycloaliphatische Kohlenwasserstoffreste,
wie dex Cyclopsntyl- und Cyclohexylrest sowie Methyloyclohexyl- und Cyclo-
hexenylreste; Arylresie, wie der Phenylrest und Xenylreste; Aralkylreste,

wie cer Benzyl—-, beta-Phenyldthyl- und der beta-Phenylpropylrest; sowie
Alkarylreste, wie Tolylreste.

Als substituierte Kahlenuasserstoffreste R° sind Halogenarylreste, wie
Chlorphenyl- und Bromphenylreste; und Dyaralkylreste, wie der beta-Cyan-
gthylrest, tesvorzugt,

Beispiele flr substitulerte polymere und unsubstituierte polymere Kohlen-
wassersiofireste RB, wobel solche polymeren Kohlerwasserstoffreste auch als

modifizierends Kohlerwasserstoffreste bezeichnet werden kéinnen, sind insbe-
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sondere solche, die bel einer Polymerisation von polymerisierbaren Verbin-

dungen mittels freier Radikale in Gegenwart von Diorganopolysiloxanen dar
allgemeinen Formel

HD(SiRZD)xH ,

worin x die chben dafiir angegebene Bedeutung hat und R gleiche oder ver—
schiedene, einuwertige, gegebenenfalls substituierte Kohlenwasserstoffreste
bedeutet, gebildet werden. Beispiele fiir polymerisierbare Verbindungen,
die bei einer derartigen, in Gegenwart von Diorganopolysiloxan durchgefithr—
ten Polymerisation eingesetzt werden kiinnen, sind Vinylacetat, Bthylen,
wrol, AcrylsZure, MethacrylsZure, Acrylsfureester, wie n-Butylacrylai,
Methacrylsdureester, wie n-Butylmethacrylat, Acrylnitril und Methacryl-
nitril sowie Gemische aus mindesiens zwei der genannten Monomeren, wie Ge-
mische aus Vinylacetat und Athylen.

Insbesondere wegesn cer lsichten Zug@nglichkeit sind vorzugsweise minde-
stens 50 % car Anzahl der SiC-gebundensn Res$e im Disrganopolysiloxan (1)
und damit der Reste R3 in den shen angegsbensn Fomeln Methylreste.

Bei den kondensationsfahige Endgruppen aufweisenden Diorcanopolysiloxanen
(1) kann es sich um Homo- oder Mischpolymerisate handeln. Es kiinnen Gemische

aus verschiecenszn, kondensationsT&hige Endgruppen aufuweisenden Diorganc-
palysiloxaren verwendet warden.

Die Viskositdt der kondensations{ghige Endgruppen aufuwsisenden Diorgano-

polysiloxane betrBgt zueckmdBig 400 bis 500 000 mPa » s bei 250 C.

Bzl cer Cereitung der erfindungsgem#Ben Mzssen kSnnen als insgesamt min-

cestens drel Uber Stickstoff an Silicium geburndene Aminogruppen und/cder

"‘b

-

er Sauersioff an Silicium gebundene Oximgruppen je Molekiil aufweisende
licitmverbindungen (2) ebenfalls die gleichen Siliciumverbindungen mit
insgesamt mintdestens drei {iber Stickstoff an Silicivm gebundenen Aminogrup-
pen und/oder Cker Sausrstoff an Silicium gebundenen Dximgruppen je Molekiil

veruences werten, die auch bisher zur Herstellung von unter AusschluB von -

g
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cung mit kendernsationsféhige Endgruppen aufweisendem Diorganopolysiloxan
veruenczt werdzn konnten.

Eaispizle fir im Rahmen der Erfindung verwendbare Siliciumverbindungen sind
somit Aninosilanz der allgemeinen Formel

. 1
[ g
Ra“l(NRz)q- ’
worin R dis cben daflit angegebene Bedeutung hat,.R1 Wassarstaoff oder ein
eirwertiger, gegebenznfalls substitulerter Kohlerwasserstoffrest und a O

cder 1 ist, und deren hiichstens 10 Siliciumatome je Molekill aufwelsende
T2ilhydrolysate.

Ciz ohen angecebenen Beispiele fir substituierte und unsubstituierte Kohlen-

w=2sserstoffrestz R gzlien mit Ausnahme des Vinylrests im vollen Unfang auch

fio diz substituierten und unsubstituierten KMohlerwasserstoffreste R1. el

ters E=2ispiele Tir Kohlenuwassersioffreste R1 gind der n-Butyl-, se2c.-Butyl-
art

s.-Butylrest. Bevorzugt als Reste R sind der sec.-Butyl- und
cer Cyclishaxylrest.

'sttsre Boispiele fir Siliciumsverbindungen (2) sind Oximsilane der allge-
meinzn Formel

worin B und a Jzeeils die oben dafiir angegsbene Bedeutung habzn und X eine
q1ES=;:u::a (R und R1 haben jeweils die oken dafiir angegebens Bedeutung)
gler R&u—ararra (R bedeutet eiren zweiwertigen, gegebenenfalls substituier-
ten ¥ohlerwessarsioffrest) ist, und daren hichstens 10 Siliciumatome je Mple-

kil aufweisende Teilhydrolysate.

)

SchlieSlich sird Bzispiele flir Siliciumverbindungen (2) auch Silane der
allcomeinzn Fomel

Al
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2 (O 1
RSL(ONE=X) (MRS, o o

wocrin R, R1 und X jeweils die opben dafiir angegebene Bedeutung haben und ©
durchschnittlich mindestens 0,1, vorzugsueise mindestens 8,5, und hich-

stens 2,9 ist, wobeil die Summe aus a + © hochstens 3 ist.

Finzslne Beispiele fiir Siliciumverbindungen (2) sind Methyltris-(n-butyl-
aning)-silan, Methyltris-(sec.-butylamino)-silan, Methyltris-(ocyclohexyl-
snina)-silan, Methyltris-(methylathylketoxim)-silan, Methylhis-(methyl~
-éthylketnxim)-cyclahaxylaminasilan und Methyltris-(acetonoxim)-silan.

Es kinnen Gemische aus verschiedenen Siliciumverbindungen (2), z.B. ein
Gemisch aus 4 Mgl Metyltris-(cyclohexylaming)-silan und 2 Mol Methyliris-
(methyldthylkeboxim)-silan, verwendet werden.

Inzcoesamt mindestens drel iibher Stickstoff an Silicium gebundens Aminocgrup-
ren und/ocer Gher Sguerstoff an Silicium gebundens Oximgruppen je Molekiil
zufweisends Silicivmverbindung (2) wird vorzugsweiss in solchen Mengen
vemwendet, daB insgesamt mindestens drel Gber Stickstoff an Silicium gebun-
fer= Aminogruppen und/pder {iber Sauerstoff an Silicium gebundene Qximgrup—
pen 2 kondensatlonsf@hige Endgruppe im Diorgancpolysiloxan (1) vorliegen.
In der Praxis werden hd&ufig 0,2 bis 15 Geuwichtsprozent, meist 1 bis 8 Ge-
wichtsprozent, Jeweils bezogen zuf das Gesamtgewicht der jeweiligen Masse,
an Siliciumuafbindung (2) eingesetzt. '

Als Crgancsiliciumverbindung (3) mit mindestens einer iiber Kohlenstoff an
Silicicm gebundener Aminogruppe und mindestens einem Siloxansauerstoff-
atom kSnnen z.B. such Verbindungen der d@llgemeinen Formel

(R5520),S1CH,BH,,__ (CH, ) CHNCH,CH,MH,,

worin R und a jeweils die oben dafiir angegebene Bedsutung haben, eingesebzt
werZzn. Insbesondere wegen dar leichten Zug@nglichkeit sind jedoch als Or-

gancsilicitmverbindungen (3) sclche der allpemeinen Formel
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Y(CSiRZ)m(DSiAR)nUY

tavorzugt. In dieser Formel hat R die oben dafiir angegebene Bedeutung, A
bedzutet gleiche oder verschiedens Reste der Fommel

o]
~(Cy) I8, (BH) 1 RY

wshel R1 und a jeweils die phen dafiir angegebene Bedeutung haben, O Sausr-
stoff oder die Gruppierung R (R1 hat die oben dafiir angegebene Bedeutung)

urd p eine ganze Zahl im Wert von 4 bis 410 ist, Y gleiche oder verschiedene
Reste der Fomel

o 2
SR (R Rs o p

wobei A, R und 2 jeweils die oben angegebene Bedeutung haben, R2 Wasserstoff
ocer gleiche oder verschiedene, gegebenenfalls durch mindestens ein Rther—
szusrstoffatem unterhrochens, eirwertige Kohlerwasserstoffreste, b 0, 1, 2
orer 3 und die Summe von & + b hichstens 3 ist, m O oder eine ganze Zahl im
Yert von 1 bis 2 000 und n O oder eine ganze Zahl im Wert von 1 bis 1 000
bedeutet, mit der MaBgabe, daB mindestens ein Rest A je Organopolysiloxan (3)
vorliegt.

Vorzugswelise ist R auch in der Organosiliciumverbindung (3) der Methylrest.
Ezvorzugte Beispiele fiir Reste A sind solche der folgenden Formeln:

~(CH)50CCH N,

2)2

~(CHY)SPH(CH,) M,

“(CHZ)QNH(CHZ)ZNH(CHZ)ZNH(BHZ)ZNH(CHZ)ZNHZ und

~(C)5Hg-
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Wie aus den vorstehenden Fommeln ersichtlich, beadeutet R1 in der Gruppie-

rung A vorzugsweise Wasserstoff. R1_muB aber nicht immer Wasserstoff sein,

wie durch die Grupplerung
-(BH2)3NH(GH2)2N(EH3)2

veranschaulicht sei. Wie weiterhin aus den vorstehenden Formeln ersichtlich,
kénnen die Werte p in ein und derselben Gruppierung A und damit auch in ver-
schiedenen Gruppierungen A gleich oder verschieden sein.

Grundsdtzlich sind als Resies A solche der allgemeinen Formel

5

~(CHy) 1[04 () n 1 RS

pn
worin O die oben dafiir angegebenz Bedeutung hat, RS Wasserstofft, a' und p™
Jewells 1, pt 3 und p® 2 ist, bevorzugt.

Vorzugsuweiss haben die Reste RZ 1 bis 18 H¥ohlenstoffatome, wob2i jedoch der
Methyl- und der Athylrest besonders bevorzugt sind. Das wichtigste Beispiel
fiir einen durch ein Athersauerstoffatom unterbrochenen Kohlenwasserstoff-
rest RZ ist der Methoxydthylenrest.

Vorzugswaise ist m eine ganze Zahl im Wert von 3 bis 1 000.Weiterhin ist be-
vorzugt, dal in den Verbindungen der allgemsinen Fommel Y(DSiRz)m(DSiQR)nB?
hiichstens 400 Einheiten der Fommel RZSiD Jje Gruppierung A vorliegen.

Beispiele fiir Crganosiliciumverbindungen (3) der bevorzugten Art sind solche
cer allgemeinen Fommel

R3Si(DSiR2)m,(USiAR)nGSiR3 ’
wetei R, A und n jeweils die oben dafiir angzgebsne Bedeutung haben und mt

eine gzanze Zzhl im ldert von mincestens 3 ist. Die Herstellung solcher Orga-

nooolysiloxane ist bekannt, z.B. aus FR-P5 11 84 087, vertffentlicht:
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45. Juli 1953, Armmelder: Union Carbide Corporation, und FR-PS 42 97 045,
versffentlicht durch YBulletin officiel de la Proprifté industrielle®

Nz. 25 von 1952, Armelder: Unicon Carbide Corporation.

Uzitere Bzisniele fiir Organosiliciumverbindungen (3) der bevorzugten Art
sind solche der allgemeinen Formel

R(GRIASL(OSIR,)_, (OSIAR) OSIACCRDR

wohbel R, RZ, R, m' und n jeweils die obhen angegebene Bedeutung hahen. Sol-
che Organopolysiloxane kidnnen z.B. durch Uinsetzung von mindestens einer
Verhindung der allgemeinen Formel

(RPO),51R

wob=i A, R und R2 Jeweils die oben dafiir angegebene Bedeutung haben, mit

mindzstens einsm Organopolysiloxan der allgemeinen Formel
Hﬂ(SiRZD)m,H '

wobel R und m' Jeweils die oben daflir angegebzne Bedeutung haben, gegabe-
renfalls in Gegenwart eines Kondensationskatalysators, wie Natriumbydroxyd

cdar Dibutylzinndilaurat, unter Abspaltung einer Verbindung der allgemeinen
Formel

ROCH

hargestellt werden.

Ezispiele fiir Organgsiliciumverbindungen (3) der bevorzugten Art sind wei-
t=rhin solche der allgemeinen Formmel

28 s ercs rocs a2y
As (R CDHSI(GSIRZ)MI\USIAR)nUSl(CR )pP3p

worin R, Rz, A, b, m' und n jeweils die oben dafiir angegebene Bedeutung ha-
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ben, mit der MaBgabe, daB durchschnittlich mindestens eine Gruppierung A
Jje Molekiil vorliegt. Auch die Herstellung solcher Organopolysiloxane ist
bekannt, z.B. aus DT-05 23 39 761, offengelegi: 24. Februar 1974, Ammel-
der: Stauffer Chemical Co., und FR-PS 12 94 235, verBffentlicht durch
"Bulletin officiel de la Proprifté industrielle Nr. 21 von 19562, Ammel-
der: Dow Corning Corporatian.

Selbstverst&ndlich kiinnen auch innerhalb der bzw. entlang den Siloxanketien
der chen angegebenen Fommeln fiir Organosiliciumverbindungen (3) zus&dtzlich
zu den Diorganosiloxaneinnheiten SiRZD und SiAR noch anders Siloxaneinhei-
ten vorliegen. Eeispiele fiir solche anderen Siloxaneinheiten sind solche
cer Fommeln RSiDB/Z’ R3Si81/2 und 5104/2: wobei R jeweils die ohen daflir
angecebene Bedeutung hat. Die Merigen an solchen anderen Siloxaneinhelten
als Diorganosiloxaneinheiten betr&gt auch in den Orgznosiliciumverbindungen
(3) vorzugsweiss hiichstens 40 Molprozent.

Vorzugsweise werden die Organosiliciumverbindungen (3) in Mengen von 0,1
bis 20 Gewichisprozent, inshesondere 0,1 bis 5 Gewichtsprozent, jewells

bezogen auf das Gesamtgewicht der jeweiligen Masse, eingesetzt.

Zus3tzlich zu kondensationsféhige Endgruppen aufueiszndem Diorganopolysilo-
xan (1), insgesamt mindestens drel {iber Stickstoff an Silicium gebundene
Faminsgruppen und/oder Uber Sauerstoff an Silicium gebundene Oximgruppen

Jje Molekill aufueisender Siliciumverbindung (2) und Organosiliciumvarbindung
(3) nit mindsstens einer Uber Kphlenstoff an Silicium gebundener Aminogrup-
pe und mindestens einem Siloxansauerstoffatom kdrnen auch bei der Bereitung
cer erfindungsgemiBen Massen StofTe mitverwendet werden, die auch bisher

bei der Hersiellung von unter AusschluB von Wasser lagerfdhigen, bel Zubritt
van Lasser bel Raumtemperatur zu Elastomeren vernetzenden Massen aus den §ili-
ciunverbindungen (1) und (2) mitverwendet werden konnten. Beispiele fiir sol-
cne zusdtzlich mitverwendbaren Stoffe sind versidrkende Fiillstoffe, nicht
versifirkende Flllstofte, Pigrmente, ldsliche Farbstoffe, Riechstoffe, Orga-
ropolysiloxanharze, einschlieSlich solcher aus (CH3)35181/2- und Sigh/?“

Eirh=iten, rein-organische Harze, wie Polyvinylchloridpulver, Korrosions—
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irhibitoren, Cxydationsinhibitoren, Hitzestabilisatoren, L&sungsmittel,
wveiters Mittel zur Verbesserung der Haftuhg der aus den Massen hergestell-
ten Elastomeren auf den Unterlagen, auf denen die Elastomeren erzeugt wur-
cen, wie die Verbindung der Formel CH351[0(CH,)oMH,1,(EH,)50(CH,) NH,,
Koncensationskatalysatoren, wie Zinnsalze oder Organozinnsalze van Carbon-
s8uren, z.B. Dibutylzinndilaurat aoder aliphatische basische Stickstoffver-
bindungen, z.B. 3~Athoxypropylamin-1 oder n-Hexylamin, Weichmacher, wie

bei Raumiemperatur fllssige, durch Trimethylsiloxygruppen endblockierte
Dimethylpalysiloxane oder Phosphors#ureester, wie Trioleylphosphat, schlieS-
lich Polyglykole, die verathert und/oder versstert sein kiéinnen, einschlieB-
lich Organosiloxan-Oxyalkylen-Blockmischpolymerisaten.

Beispiele fir verstfrkende Fiillstoffe, also fir Filllstoffe mit einer Uber-
fl&che von mindestens 50 mz/g, sind inshbesondare pyrogen erzeugte Silicium-
dioxyde, unter Erhaltung der Struktur entuisserte Kieselsiure-Hydrogele und
nfzre Arten von gefdlltem Siliciumdioxyd mit einer Cperfliche von minde-
stens 20 mz/g. Falls erwiinscht, kénnen jedoch auch andere Fiillstoffe mit

irer Cherfliche von mindestsns SD'mz/Q anstelle der genannben S5ilicium-
dioxyderien cdar gemeinsam mit diesan Siliciumdioxydarten eingesztzt wer-
cen, Beispiele flir solche anderen Fillstoffe sind Metalloxyde, wie Titan-
dioxyd, Ferriexyd, Aluminiumoxyd und Zinkoxyd, soweit sie jeweils eine
OsexflEche von mindestens 50 m2/g aufweisen.

Ezispiele flr nicht varSuarkende Fillstoffe, also far Flillstoffe wmit einer
Oczrfléche von weniger als 50 m /Q, sind bzuw. kinnen sein Quarzmehl, Di-
ascmesnercs, Kieselkreide, MNeuburger Kreide (englisch: Neuburg Chalk),
Calciumsilikat, Zizkorniumsilikat, Calciumcarbonat, z.B. in Fom von ge2-
fahlener Kreicde, und calciniertes Aluminiumsilikat scwie pulverfirmices
tatrivmaluminitesilikat mit Molekularsiebeigenschaften. Die verstérkanden
und diz nicht verstirkenden Fiillstoffe kdnnen hydrophobiert sein, beispiels-
weise curch Behandlung mit Trimethyl&thoxysilan oder Stearinsdure. Falls

eruinschi, kann eine solche 8shandlung z.8. in einer Kugelmiihle durchge-
fihrt wordsn se2in.

Ruch faszrige Flillsieffe, wie Asheste und Glasfasern, inshesondere solche
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mit einer durchschnittlichen L&nge von hiichstens 0,5 mn, und/cder organi-
schz Fasern k&nnen mitverwendet werden.

Es kdnnen Gemische aus verschiedenen verstirkenden und/oder nicht verstdr-
kenden Fiillstoffen verwendet werden.

Zur Bareitung der erfindungsgem#Ben Massen kinnen alle Bestandteile dzr Jje-
weiligen Masse in beliehiger Reihenfolge miteinander vermischt werden. Die-
ses Vermischen erfolgt zweckmiBig bei Reumtempzratur und unter AusschiuB von
asser. Falls smwiinschit, kann diesss Uermischen aher auch beli hitheren Tempe-
raturen erfolgen, z.B. bei einer Temperatur im Bereich von 35° ¢ bis 150° C.

Fiir die Vernetzung der erfindungsgem@len Massen reicht der nommale Wasser-
gehal: der Lufi aus. Die Vernetzung kann, falls emwlinscht, jedoch auch be2i
htheren Tempergturen als Raumbemperatur oder niedrigersn Temperatursn als
Raumtzmperatur, z.B. bei 5° bis 10° G, und/cder mittels den nommalen Wasser-

gehalt der Luft fbersteigenden Wonzentrationen von Wasser durchgefihrt wer-
den.

Die aus den erfindungsgemdBen Massen auf den verschiedensten Unterlagen,

wie Blas, Porzellan, Steingut, Mortel, Aluminium, Mpssing, rostfreiem Stahl,
varzirktem Blech, Holz, Papier oder HMunsistoffen, wie Polyvinylchlaorid,
Pocly=ster, Polystyml scer Polymethylmethacrylat, erzeugten Elastcmeren
haften auf diesan Unterlagen sehr cut auch chne Mitverwsndung der @iblichen
Grundisrnitiel, Die erfindungsgemZ8en Massen eignen sich deshalbh nicht nur
zum Ahdichien von Fugen, einschlieSlich senkrecht verlaufender Fugen, und
ghnlichezn Leerz®umen mit lichten Weiten von z.B. 1 mm bis 50 mm, beispiels—
weisz von land-, kasser- oder Luftfahrzeugen sowie von GebZuden, einschlieB-
lich solcher aus leichtbausteinen cder vorgefertigten Bauteilen. Die erfin-
duncscemédlden Massen eignen sich vielmehr auch ausgezeichnet als KlebstoftTe
oder Verkittungssassen sowie zum Herstellen vam Isolierungen elekirischer
Leiter und zum Herstellen von (berziigen auf den verschiedensten Unterlagen,
wiz dar klebsioffabuelsenden Ausriistung von Papiar und anderen Beschichiur-
gan, wie denjsrigen von Metallen, Kunst- und Natursteinen, gswebten oder un-
gewshien Textilien.
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In dan folgenden Beispielen beziehen sich alle Angaben von Teilen und Pro-

zentsdtzen auf das Gewicht, soweit nichts anderes angegeben ist.
Baispiel 1

Ein Ga=misch aus 30 Teilen eines durch Trimethylsiloxygruppan endblockierten
Direthylpolysiloxans mit einer Viskositat von 35 mPa * s bel 250 C, 22 Tei-
len eines in den endstZndigen Einheiten je eine Si-gebundene Hydroxylgruppe
aufuesissnden Dimethylpolysiloxans mit einasr Viskosit&t ven 20 000 mPa = s
bei 250 C und 36 Gewichtsteilen eines in den endstandigen Einheiten je eine
Si~-gebundene Hydroxylgruppe aufweisenden Dimethylpolysiloxans mit einer Vis-
kositdt von 80 000 mPa * s bei 25° C wird mit 8,7 Teilen pyrogen in der Gas-
phase erzeugiem Siliciumndioxyd (englisch: fume silica) mit einer Oherfldche
van 130 mz/g, 4,4 Teilen Methyltris-(cyclohexylamina)-silan und 2 Tellen
eirer Organosiliciutmverbindung mit {iber Kohlenstoff an Silicium gebundenen
Rminogruppen und Siloxansauerstoffatomen vermischt. Die letzigenannte Orga-
nosilicivmverbindung wurde durch Umsetzung des Silans der Formel

e wyro a sl g alall
Hoi(CH, ) NH(CH, ) 552 (C0H, ) 5

mit einem in den endstindigen Einheiten je eine Si-gshundenes Hydroxylgruppe
euiweisenden ulmathylpnlysiluxan mit einer Viskosit#t von 80 mPa * s bel
25° ¢ hergestellt. Sie bestand g=mdB dem NMR-Spektrum aus 16,4 Molprozent

Si-gsbundenen CH3D~G:upaen 71 Molprozent Dimethylsiloxan-Einheiten und 12,6
Falprazent Grupplerungen der Formel

L1
Hzt i(uHZ)Q JH(LI_’Z)B ?lg“'o

Diz in Eais;‘=1 1 beschrishene Arbeitsweise wird wiederholt mit der Ab&nde-
Tung, 0285 als Organosiliciumverbindung mit dber Kohlenstoff an Silicium ge-
buncenen Anincgrugpen und Siloxansauerstoffatomen 2 Teile einer Organgsili-

ciumverbirdung versendet werden, die durch Umsetzung des Silans der Formel
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" Y A s
sz(Cszmﬁ(EH2)351(GCZH5)28H3

mit einem in den endst@ndigen Einheiten je eine Si-gebundene Hydroxylgrup-
pe aufueissnden Dimethylpolysiloxan, wobel die Menge der Si-gebundenen
Hydraxylgruppen 3,7 % betrug, hergestellt wurde. Diese Organcsiliciumver-
bindung bestand gem&B dem NMR-Spektrum aus 0,6 Molprozent Si-gebundenen

BZHSD-Gruppan, 95,4 % Dimethylsiloxan-Einheiten und & Molprozent Gruppierun-
gen cer Fomel

1
HZN(GhZ)ZNH(CH2)351(8H3)U-.
Beisniel 3

Ein Cemisch aus 32,7 Teilen des in den endstZndigen Einheiten je eine Si-
gebundens Hydroxylgruppe aufweisenden Dimsthylpolysiloxans mit einer Viskosi-
£8t von 80 GO0 mPa * s bei 25° C, 16,3 Teilen des in den endst@ndigen Einhei-
ten Je eine Si-gebundene Hydroxylgruppe aufueisendsn Dimethylpolysiloxans mit
einer Viskositst von 20 000 mPae-s und 19,6 Teilen des durch Trimethylsiloxy-
gruppen endblockierten Dimethylpolysiloxans mit einer Viskositdt von 35

mPa + & bel 257 C wird mit 19,6 Teilen calciniertem Aluminiumsilikat, 6,5
Teilen pyrogen in der Gasphase erzeugbem Siliciumdioxyd mit einer Oberfléche
von 150 mz/g, 1 Teil pulverfGmmigem Natritmaluminiumsilikat mit Molekular-
siebeigenschaften, 4,2 Teilen Methyltris-(cyclohexylamina)-silan und 2 Tei-
len der in Beispiel 1 beschrieben=n Organosiliciumverbindung mit her Kohlen-

stafT an 5ilicium gebundenen Aninogruppen und SiloxansauerstofTatomen ver-
mischi.

Verglzichsversuch U1

Die in EBsispiel 1 beschriebene Arbeitsuweisz wird wiederholt mit der Ab3nde-
rung, ©s8 keire Organosiliciumverbindung mit Uber Kohlenstoff an Silicium
gebuncdanen Aninogruppen und Siloxansauerstiofiatomen mitverwendet wird.
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Vergleichsversuch Uz

Die in Beispiel 3 heschriebens Arseitsweise wird wiederhalt mit der Ab&nde-
rung, ¢aB keine Organosiliciumverbindung mit Gher Kohlenstoff an 5ilicium

gebundenen Aminogruppen und Siloxansauerstoffatomen mitverwendet wird.

Die gem&B Beispiel 4 bis 3 und auch die gemdB Vergleichsversuch U1 und V2
hergzstellten Massen sind unter AusschluB von Wasser lagerféhig und hirten

unter der Eirwirkung des in der Luft enthaltenen Wasserdampfs zu Elastomeren.

Zur Bestimmung der Haftfestigkeit der Elastomeren auf Unterlagen werden Je
zwei Stlicke der in der folgenden Tabelle angegebenen Werkstoffe mittels
der Messen miteinander verklebt und die so erhalienen Verbundstoffe nach
der Methode ASA (American Standards Association) 116,11 - 1960 in einsr Zer-
reilmaschine gepriift. E£s werden folgende Ergesbnisse erhalten:

Elastcmer aus Haftfestigkeit in N/mme auf

Mase=2 von Folyvinylehlorid | Messing ) verzinktem Blech | rostfreiem Stahl
(V,R)

Seispiel 1 0,38 0,38 0,36 0,35

Seispiel 2 8,37 0,37 g,35 0,40

Beispiel 3 0,68 0,68 8,76 g,80

Vergleichs-

versuch U1 8,0 a,13 o,o 0,29

Vergleichs-

versuch U2 g,no 0,0 0,0 0,0
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Patentanspriiche

1. Lnter AusschluB von Wasser lagerfghige, bei Zutritt von Wasser bei Raum-—

2.

tempzratur zu Elastomersn vernetzende Massen aus (1) kondensationsfanige
Endgruppen aufweisendem Diorganopolysiloxan, (2) insgesamt mindestens
drei {ber Stickstoff an Silicium gebundene Aminogruppen und/eder Uber
Szuerstoff an Silicium gebundene Oximgruppen je Moleklil aufweisender
Siliciuvmverbindung und mindestens einer (3) Organosiliciumverbindung mit
mindestens einer Ober Wohlenstoff an Silicium gzbundener Aminogruppe als
mincestens 2inem weiteren Bestandiell, dadurch gekenn-
zeichnet, daB mindestens ein Teil von Organosiliciumverbindung
(3) mit mindestens einer iiber Kohlenstoff an Silicium gebundener Aming-
gruppe mindestens ein Siloxansausrstoffatom enthilt.

Massen rach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

ga3 siz als Bestandieil (3) mindestens ein Organocpolysiloxan der allge-
meiren Fommel

0SiR 3iAR
¥ (351 Z)m(Da:'.Q )nm

enthalien, worin R gleiche oder verschiedene, einwertige, gegebenenfalls
substituierte Kohlemwasserstoffreste, A gleiche oder verschiedene Reste
car Formel

5 [ R
~(E,) [0, (G, I MRY

4 [ 3 3
wotei R’ iassersioff oder ein einwertiger, gegebenenfalls substitulerter
oo . 1
Konlerwassarsiaffrest,  Sauerstoff oder die Gruppierung -NR ', a O oder
4 und p eine ganze Zahl im Wert von 1 bis 20 ist, Y gleiche oder ver-
schisgzne Reste der Fommel
—51A_(CR%), ]
a b3-a-bh !

R und a jeweils die vorstehend dafiir angegebens Bedesubung haben,

R® Wasserstoff cder gleiche oder verschisdene, gegebenenfalls durch min-
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destens ein Athersauerstoffatom unterbrochene, eirwertige Kohlenwasser-
stoffrestz, b 0, 1, 2 oder 3 und die Summe von a + b hifchstens 3 ist,
m O oder eine ganze Zahl im Wert van 1 bis 2 000 und n O oder eins ganze

Zahl im Kert von 4 bis 1 000 bedeutet, mit der MaBgabe,daB mindestens ein
Rest A je Organopolysiloxan (3) vorliegt.

Messen nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
dz8 AR gleiche pder verschiedene Reste der Formel

A

~(Cr) 1 [0 1 CBHp) TRy

pﬂ
bedzutet, worin Q diz oben dafiir angegebene Bedeutung hat, a' 1, p*' 3,
p* 2, p® 1und RS Wasgserstoff ist.

Messen nech Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeich-
ne t, cdz3 siz Organogsiliciumverbindung (3) in Mengen von 0,1 bis

20 Geuichisprozent, bezogen suf das Gesamtgewicht der jeweiligen Masse,
enthalten.
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