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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft durch Kon-
densationsreaktion vernetzbare Massen aus der Basis von
Organosiliciumverbindungen mit regelbarem Modul, deren
Herstellung sowie deren Verwendung als Dichtmassen,
wobei die Massen als Vernetzer mindestens ein Organo-
siloxan aus Einheiten der Formel

RdXeSiO(4-d-e)/2 (I)

enthalten, wobei die Reste und Indices die in Anspruch 1
angegebene Bedeutung haben, mit der Mal3gabe, dass die
Summe d + e = 3ist, pro Molekiil 3 bis 15 Einheiten der For-
mel (1) vorhanden sind, pro Molekil mindestens 2 Reste X
anwensend sind sowie pro Molekil mindestens eine Ein-
heit der Formel (1) mit d = 2 und e = 0 anwesend ist.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft durch Kondensationsreaktion vernetzbare Massen auf der Basis von Organosili-
ciumverbindungen mit regelbarem Modul, deren Herstellung sowie deren Verwendung als Dichtmassen.

[0002] Unter Ausschluss von Wasser lagerfahige, bei Zutritt von Wasser bei Raumtemperatur zu Elastomeren
vulkanisierende Einkomponenten-Dichtmassen sind bekannt. Diese Produkte werden in groRen Mengen zum
Beispiel in der Bauindustrie eingesetzt. Die Basis dieser Mischungen sind Polymere, die durch Silylgruppen
terminiert sind, die reaktive Substituenten wie OH-Gruppen oder hydrolysierbare Gruppen, wie zum Beispiel
Alkoxygruppen, tragen, sowie Vernetzer, wie zum Beispiel Alkoxysilane.

[0003] Vor allem fiir Fugendichtmassen ist es erwiinscht, dass der Modul, das ist der Spannungswert bei 100
Dehnung eines Probekdrpers, niedrig ist, damit mdglichst wenig Krafte auf die Fugenflanken einwirken. Eine
andere winschenswerte Eigenschaft betrifft die gleichmaRige Durchhartung der Dichtmassen nach der An-
wendung, so dass die Harteunterschiede zwischen Ober- und Unterseite der Fuge mdglichst gering sind.

Stand der Technik

[0004] Seit langem bekannt ist die Herstellung oligomerer Vernetzer, erhaltlich aus Cohydrolyse monomer
Vernetzer, wie z.B. gemall US-A 5,282,998 mittels Wasser und sauerem Katalysator. Oder wie in US-A
4,950,779 beschrieben mittels Ameisensaure und stark sauerem Katalysator. In US-A 6,395,856 wird die Um-
setzung von Vinyltrialkoxysilanen mit Ameisensaure, H-Silanen oder héheren Alkoholen beschrieben. In all
diesen Produkten ist der Gehalt an hydrolisierbaren Gruppen recht hoch. AuRerdem missen das Spaltprodukt
bzw. nicht umgesetzte Monomere zusatzlich entfernt werden.

[0005] In US-A 5,837,784 wird die Umsetzung von MQ-Harzen mit Alkoxysilanen in Gegenwart basischer Ka-
talysatoren beschrieben, wobei D- und T-Einheiten nur zu maximal 20% vorkommen.

Aufgabenstellung

[0006] Gegenstand der Erfindung sind vernetzbare Massen auf der Basis von Organosiliciumverbindungen,
dadurch gekennzeichnet, dass sie als Vernetzer (B) mindestens ein Organosiloxan aus Einheiten der Formel

RdxeSiO(4—d—e)/2 (I)

enthalten, wobei

R gleich oder verschieden sein kann und einwertige, gegebenenfalls substituierte Kohlenwasserstoffreste, die
durch Sauerstoffatome unterbrochen sein kdnnen, bedeutet,

X gleich oder verschieden sein kann und hydrolysierbarer Rest bedeutet,

d gleich 0, 1, 2 oder 3, bevorzugt 1 oder 2, ist und

e gleich 0, 1, 2 oder 3, bevorzugt 0, 1 oder 2, ist,

mit der Maligabe, dass die Summe d+e<3 ist, pro Molekil 3 bis 15 Einheiten der Formel (I) vorhanden sind,
pro Molekll mindestens 2 Reste X anwesend sind sowie pro Molekul mindestens eine Einheit der Formel (1)
mit d=2 und e=0 anwesend ist.

[0007] Bevorzugt handelt es sich bei Rest R um einwertige Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 18 Kohlenstoff-
atomen, besonders bevorzugt um Alkylreste, den Vinyl- und den Phenylrest, insbesondere um den Methylrest.

[0008] Beispiele fur Reste R sind Alkylreste, wie der Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, 1-n-Butyl-, 2-n-Bu-
tyl-, iso-Butyl-, tert.-Butyl-, n-Pentyl-, iso-Pentyl-, neo-Pentyl-, tert.-Pentylrest; Hexylreste, wie der n-Hexylrest;
Heptylreste, wie der n-Heptylrest; Octylreste, wie der n-Octylrest und iso-Octylreste, wie der 2,2,4-Trimethyl-
pentylrest; Nonylreste, wie der n-Nonylrest; Decylreste, wie der n-Decylrest; Dodecylreste, wie der n-Dodecyl-
rest; Octadecylreste, wie der n-Octadecylrest; Cycloalkylreste, wie der Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, Cycloheptyl-
rest und Methylcyclohexylreste; Alkenylreste, wie der Vinyl-, 1-Propenyl- und der 2-Propenylrest; Arylreste, wie
der Phenyl-, Naphthyl-, Anthryl- und Phenanthrylrest; Alkarylreste, wie o-, m-, p-Tolylreste; Xylylreste und
Ethylphenylreste; und Aralkylreste, wie der Benzylrest, der der a- und der 3-Phenylethylrest.

[0009] Beispiele fiir Reste X sind Acetoxyreste, Oximatoreste und Organyloxyreste -OR', wobei R' einwerti-

ge, gegebenenfalls substituierte Kohlenwasserstoffreste, die durch Sauerstoffatome unterbrochen sein kén-
nen, bedeutet, wie z.B. wie Methoxyreste, Ethoxyreste und Alkoxyethoxyreste.
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[0010] Beispiele fiir Reste R sind die fiir R angegebenen Reste.

[0011] Bevorzugt handelt es sich bei Rest X um Organyloxyreste -OR’, wobei R' die obengenannte Bedeu-
tung hat, besonders bevorzugt um den Methoxy- und Ethoxyrest, insbesondere um den Methoxyrest.

[0012] Besonders bevorzugt handelt es sich bei den erfindungsgemal eingesetzten Vernetzern (B) um sol-
che, die aus 3 bis 10, insbesondere 4 bis 6, Einheiten der Formel (I) bestehen.

[0013] Bei dem erfindungsgemal eingesetzten Vernetzer (B) handelt es sich bevorzugt um bei Raumtempe-
ratur und dem Druck der umgebenden Atmosphére, also 900 bis 1100 hPa, flissige Verbindungen.

[0014] Der erfindungsgemaR eingesetzte Vernetzer (B) hat eine Viskositat von bevorzugt 1,0 bis 20 mm?/s,
besonders bevorzugt 2,0 bis 4,0 mm?/s, jeweils bei 25°C.

[0015] Der erfindungsgemal eingesetzte Vernetzer (B) hat einen Flammpunkt von bevorzugt 15 bis 200°C,
besonders bevorzugt 15 bis 40°C, insbesondere von 22 bis 30°C, jeweils bestimmt nach DIN 51 755
(Abel-Pensky).

[0016] Die erfindungsgemal eingesetzten Vernetzer (B) kdnnen linear, verzweigt oder cyclisch sein, bevor-
zugt linear oder verzweigt.

[0017] Bevorzugt handelt es sich bei Vernetzer (B) um Verbindungen der Formel (ll)
[XR3Si0, 5], [X R, SiO4 2-), [RoSI0,7]s [XR,.7S10,,,7],
[XR1.Si0g-], [SIO, -],

wobei

R und X die jeweils oben dafiir angegebene Bedeutungen haben,
k gleich 2 oder 3 ist,

m gleich 1 oder 2 ist,

r gleich O oder 1 ist,

n 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 6, bevorzugt 1 bis 3, ist,

p 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 2, bevorzugt 0 bis 1, ist,

f eine ganze Zahl von 1 bis 13, bevorzugt 2 bis 4, ist,

g 0 oder 1 ist,

h O oder 1 ist,

i 0 oder 1 ist,

mit der MaRgabe, dass die Summe (n+p+f+g+h+i) eine Zahl von 3 bis 15, bevorzugt 3 bis 10, besonders be-
vorzugt 4 bis 6, ist.

[0018] Beispiele fur die erfindungsgeman eingesetzten Vernetzer (B) sind
(MeO)SiMe,O(SiMe,0),_,,SiMe,(OMe), (EtO)SiMe,O(SiMe,0), ,,SiMe,(OEt),
(Me0),SiMeO(SiMe,0), ,,SiMe,(OMe), (Me0),SiO(SiMe,0),_,,SiMe,(OMe),
(Me0),SiMeO(SiMe,0), ,,SiMe(OMe),, (MeO),SiMeO(SiMe,0), ,Si(OMe),, (Me0O),SiO(SiMe,0), ,Si(OMe),,
(MeO)SiMe,O(SiMe,0), SiMe(OSi(OMe)Me,),, (MeO)SiMe,O(SiMe,0), ,SiMe(OMe)-OSiMe,(OMe),
(MeO)SiMe,O(SiMe,0), ,Si(OMe)(0Si(OMe)Me,),, (MeO)SiMe,O (SiMe,0), ,Si(OMe),-OSiMe,(OMe) und

(MeO)SiMe,O(SiMe,0),_Si(OSi(OMe)Me,),,
wobei Me die Bedeutung von Methylrest und Et die Bedeutung von Ethylrest hat.

[0019] Insbesondere handelt es sich bei den erfindungsgemal eingesetzten Verbindungen (B) um

(MeO)SiMe,O(SiMe,0), ,SiMe,(OMe), (MeO)SiMe,0O(SiMe,0), ,SiMe,(OMe),
(Me0),SiO(SiMe,0), ,SiMe,(OMe), (MeO)SiMe,O(SiMe,0), ,SiMe(OMe),,
(MeO)SiMe,O(SiMe,0), ,Si(OMe),, (Me0),SiO(SiMe,0), ,Si(OMe),,
(MeO)SiMe,O(SiMe,0), ,SiMe(OSi(OMe)Me,),, (MeO)SiMe,O(SiMe,0), ,SiMe(OMe)-OSiMe,(OMe),

)
(MeO)SiMe,O(SiMe,0),,Si(OMe)(0Si(OMe)Me,),, (MeO)SiMe,O(SiMe,0), ,Si(OMe),-OSiMe,(OMe) und
(MeO)SiMe,O(SiMe,0),,Si(0Si(OMe)Me,),,

wobei Me die Bedeutung von Methylrest und Et die Bedeutung von Ethylrest hat.

[0020] Die erfindungsgemal eingesetzten Vernetzer (B) kdnnen nach beliebigen und vielfach bekannten Me-
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thoden hergestellt werden, wie z.B. durch eine teilweise Cohydrolyse von Silanen mit zwei hydrolysierbaren
Gruppen und Silanen mit drei und/oder vier hydrolysierbaren Gruppen.

[0021] Bevorzugt werden die erfindungsgeman eingesetzten Vernetzer (B) durch Equilibrierung von Silanen,
die drei und/oder vier hydrolysierbare Gruppen aufweisen, mit Siloxanen, bei denen mindestens 95% aller Ein-
heiten Diorganosiloxyeinheiten darstellen, bevorzugt in Anwesenheit von Equilibrierungskatalysator. Als Equi-
librierungskatalysator kdnnen alle bekannten sauren oder basischen Equilibrierungskatalysatoren, wie z.B.
saure oder basische lonenaustauscher, Schwefelsaure, Sulfonsaurederivate, lineare Phosphornitrilchloride
oder deren Umsetzungsprodukte mit Aminen, starke Basen bzw. deren Umsetzungsprodukte mit Siloxanen,
aber auch Alkoxytitanate oder Alkoxyzirkonate, verwendet werden. Gegebenenfalls kénnen Alkohole zugege-
ben werden. Vorteilhafterweise werden die Katalysatoren nach erfolgter Umsetzung durch geeignete Malina-
men, wie z.B. durch Behandlung mit lonenaustauscher und/oder Filtration, oder Ausheizen, entfernt oder des-
aktiviert. Das so erhaltene Equilibrat kann — falls erwlinscht — von niedermolekularen Verbindungen getrennt
werden, wie etwa durch eine einfache Destillation oder mittels Durchlaufen eines Dunnschichtverdampfers.

[0022] Zusatzlich zu der oben beschriebenen Komponente (B) kdnnen die erfindungsgemafen Massen nun
alle Stoffe enthalten, die auch bisher in durch Kondensationsreaktion vernetzbaren Massen eingesetzt worden
sind, wie z.B. Organosiliciumverbindung mit mindestens zwei kondensationsfahigen Gruppen (A), weitere Ver-
netzer (C), die verschieden sind zu Komponente (B), Katalysatoren (D), Weichmacher (E), Fillstoffe (F), Haft-
vermittler (G) und Additive (H).

[0023] Bevorzugt handelt es sich bei den erfindungsgemafen Massen um solche enthaltend
(A) Organosiliciumverbindung mit mindestens zwei kondensationsfahigen Gruppen,
(B) Vernetzer aus Einheiten der Formel (1),
gegebenenfalls
(C) weitere Vernetzer,

(D) Katalysator,
gegebenenfalls

(E) Fullstoffe,
gegebenenfalls

(F) Haftvermittler,
gegebenenfalls

(G) Weichmacher und
gegebenenfalls

(H) Additive.

[0024] Bei den erfindungsgemaRl eingesetzten Organosiliciumverbindungen (A) kann es sich um alle Orga-
nosiliciumverbindungen mit mindestens zwei kondensationsfahigen Gruppen handeln, die auch bisher in durch
Kondensationsreaktion vernetzbaren Massen eingesetzt worden sind. Es kann sich dabei sowohl um reine
Siloxane, also Si-O-Si= -Strukturen, als auch um Silcarbane, also =Si-R"-Si= -Strukturen mit R" gleich einem
zweiwertigen, gegebenenfalls substituierten oder mit Heteroatomen unterbrochenen Kohlenwasserstoffrest
oder beliebigen Organosiliciumgruppen aufweisende Copolymere handeln.

[0025] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sollen unter der Bezeichnung ,kondensationsfahige" Reste
auch solche Reste verstanden werden, die einen gegebenenfalls vorangehenden Hydrolyseschritt mitein-
schliel3en.

[0026] Bevorzugt handelt es sich bei den erfindungsgemal eingesetzten Organosiliciumverbindungen (A) um
solche enthaltend Einheiten der Formel

Rza(OR3)bYcSiO(4—a-b-c)/2 (I I I)!

wobei

R? gleich oder verschieden sein kann und gegebenenfalls substituierte Kohlenwasserstoffreste, die durch Sau-
erstoffatome unterbrochen sein kdnnen, bedeutet,

R? gleich oder verschieden sein kann und Wasserstoffatom oder einwertige, gegebenenfalls substituierte Koh-
lenwasserstoffreste, die durch Sauerstoffatome unterbrochen sein kdnnen, bedeutet,

Y gleich oder verschieden sein kann und Halogenatom, Pseudohalogenrest, Si-N-gebundene Aminreste, Ami-
dreste, Oximreste, Aminoxyreste und Acyloxyreste bedeutet,

a0, 1, 2 oder 3, bevorzugt 1 oder 2, ist,
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b 0, 1, 2 oder 3, bevorzugt 0, 1 oder 2, besonders bevorzugt 0, ist und

¢ 0, 1, 2 oder 3, bevorzugt 0 oder 1, besonders bevorzugt 0, ist,

mit der MalRgabe, dass die Summe aus a+b+c kleiner oder gleich 4 ist und pro Molekil mindestens zwei kon-
densationsfahige Reste (OR?®) anwesend sind.

[0027] Bevorzugt ist die Summe a+b+c kleiner oder gleich 3.

[0028] Bevorzugt handelt es sich bei Rest R? um einwertige Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 18 Kohlenstoff-
atomen, die gegebenenfalls mit Halogenatomen, Aminogruppen, Ethergruppen, Estergruppen, Epoxygruppen,
Mercaptogruppen, Cyanogruppen oder (Poly)-glykolresten substituiert sind, wobei letztere aus Oxyethylen-
und/oder Oxypropyleneinheiten aufgebaut sind, besonders bevorzugt um Alkylreste mit 1 bis 12 Kohlenstoffa-
tomen, insbesondere um den Methylrest. Es kann sich bei Rest R? aber auch um zweiwertige Reste handeln,
die z.B. zwei Silylgruppen miteinander verbinden.

[0029] Beispiele fiir Rest R? sind die fiir Rest R angegebenen Beispiele.

[0030] Beispiele fiir zweiwertige Reste R? sind Polyisobutylendiylreste und propandiylterminierte Polypropy-
lenglykolreste.

[0031] Beispiele fiir Reste R® sind die fiir R angegebenen einwertigen Reste.

[0032] Bevorzugt handelt es sich bei Rest R®* um Wasserstoffatom oder Alkylreste mit 1 bis 12 Kohlenstoffa-
tomen, besonders bevorzugt um Wasserstoffatom, Methyl- oder Ethylrest.

[0033] Besonders bevorzugt handelt es sich bei erfindungsgemalf eingesetzten Organosiliciumverbindungen
(A) um solche der Formel

(OR?%), R? Si-(SiR%,-0),-SiR,(OR?),,, v),

wobei

R? und R?® eine der oben angegebenen Bedeutungen haben,
v gleich 30 bis 3000 ist und

u gleich oder verschieden sein kann und 1 oder 2 ist.

[0034] Vorzugsweise ist u gleich 2, wenn R® die Bedeutung von Wasserstoffatom hat, und u gleich 1, wenn
R? eine Bedeutung verschieden Wasserstoffatom hat.

[0035] Beispiele flir Organosiliciumverbindungen (A) sind (MeO),MeSiO[SiMe,O],0.200051Me(OMe),,
(HO)Me,SiO[SiMe,0l,00.2000S1Me,(OH), (EtO),MeSiO[SiMe,Ol,00.200031IMe(OEt),, (HO)MeVi-
SiO[SiMe,Ol,00.2000SIMeVi(OH), (Me0),ViSiO[SiMe,0l500.2000S1Vi(OMe), und
(EtO),ViSiO[SiMe,0],00.2000S1 Vi(OEL),,

wobei Me Methylrest, Et Ethylrest und Vi Vinylrest bedeutet.

[0036] Die erfindungsgemal eingesetzten Organosiliciumverbindungen (A) haben eine Viskositat von bevor-
zugt 100 bis 10° mPas, besonders bevorzugt von 10° bis 350 000 mPas, jeweils bei 25°C.

[0037] Bei den Organosiliciumverbindungen (A) handelt es sich um handelstibliche Produkte bzw. kénnen
nach in der Siliciumchemie gangigen Methoden hergestellt werden.

[0038] Die erfindungsgemalen Massen enthalten Vernetzer (B) in Mengen von vorzugsweise 1 bis 30 Ge-
wichtsteilen, besonders bevorzugt 5 bis 15 Gewichtsteilen, jeweils bezogen auf 100 Gewichtsteile Komponen-
te (A).

[0039] Bei den in den erfindungsgemafRen Massen gegebenenfalls eingesetzten weiteren Vernetzern (C)
kann es sich um beliebige, bisher bekannte Vernetzer mit mindestens drei kondensationsfahigen Resten han-
deln, wie beispielsweise Silane mit mindestens drei Organyloxygruppen, die von Vernetzer (B) verschieden
sind.

[0040] Besonders bevorzugt handelt es sich bei den in den erfindungsgemafien Massen gegebenenfalls ein-
gesetzten weiteren Vernetzern (C) um Silanvernetzer, wie Tetramethoxysilan, Tetraethoxysilan, Tetrapropoxy-
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silan, Tetrabutoxysilan, Methyltrimethoxysilan, Methyltriethoxysilan, Vinyltrimethoxysilan, Vinyltriethoxysilan,
Phenyltrimethoxysilan, Phenyltriethoxysilan, 3-Cyanopropyltrimethoxysilan, 3-Cyanopropyltriethoxysilan,
3-(Glycidoxy)propyltriethoxysilan, 1,2-Bis(trimethoxysilyl)ethan, 1,2-Bis(triethoxysilyl)ethan, 3-Aminopropyltri-
methoxysilan, 3-(2-Aminoethyl)aminopropyltrimethoxysilan, 3-(2-Aminoethyl)aminopropylmethyldimethoxysi-
lan, Cyclohexylaminomethyltriethoxysilan, Methyltriacetoxysilan, Ethyltriacetoxysilan, Methyltris(methylethyl-
ketoximo)silan und Vinyltris(methylethylketoximo)silan.

[0041] Die in den erfindungsgemaflen Massen gegebenenfalls eingesetzten weiteren Vernetzer (C) sind han-
delsubliche Produkte bzw. kdnnen nach in der Siliciumchemie bekannten Verfahren hergestellt werden.

[0042] Falls die erfindungsgemaflen Massen weitere Vernetzer (C) enthalten, handelt es sich um Mengen von
vorzugsweise 0,5 bis 10 Gewichtsteilen, besonders bevorzugt 1 bis 3 Gewichtsteilen, jeweils bezogen auf 100
Gewichtsteile Organopolysiloxan (A). Bevorzugt enthalten die erfindungsgeméafien Massen zusatzlichen Ver-
netzer (C).

[0043] Beispiele fiir Katalysatoren (D) sind die bisher schon bekannten Titanverbindungen, und organische
Zinnverbindungen, wie Di-n-butylzinndilaurat und Di-n-butylzinndiacetat, Di-n-butylzinnoxid, Dioctylzinndiace-
tat, Dioctylzinndilaurat, Dioctylzinnoxid sowie Umsetzungsprodukte dieser Verbindungen mit Alkoxysilanen wie
Tetraethoxysilan, wobei Di-n-butylzinndiacetat und Dibutylzinnoxid in Tetraethylsilikat-Hydrolysat bevorzugt
sind und Di-n-butylzinnoxid in Tetraethylsilikat-Hydrolysat besonders bevorzugt ist.

[0044] Falls die erfindungsgemaflen Massen Katalysator (D) enthalten, handelt es sich um Mengen von vor-
zugsweise 0,01 bis 3 Gewichtsteilen, bevorzugt 0,05 bis 2 Gewichtsteilen, jeweils bezogen auf 100 Gewichts-
teile Bestandteil (A).

[0045] Beispiele flir Weichmacher (E) sind bei Raumtemperatur fliissige, durch Trimethylsiloxygruppen end-
blockierte Dimethylpolysiloxane, insbesondere mit Viskositaten bei 25°C im Bereich zwischen 50 und 1000
mPas, sowie hochsiedende Kohlenwasserstoffe, wie zum Beispiel Paraffindle oder Mineraléle bestehend aus
naphthenischen und paraffinischen Einheiten.

[0046] Die erfindungsgemaflRen Massen enthalten Weichmacher (E) in Mengen von vorzugsweise 0 bis 300
Gewichtsteilen, besonders bevorzugt 10 bis 200 Gewichtsteilen, insbesondere 20 bis 100 Gewichtsteilen, je-
weils bezogen auf 100 Gewichtsteile Organopolysiloxan (A).

[0047] Beispiele fur Fllstoffe (F) sind nicht verstarkende Flillstoffe, also Fullstoffe mit einer BET-Oberflache
von bis zu 50 m?/g, wie Quarz, Diatomeenerde, Calciumsilikat, Zirkoniumsilikat, Zeolithe, Metalloxidpulver, wie
Aluminium-, Titan-, Eisen- oder Zinkoxide bzw. deren Mischoxide, Bariumsulfat, Calciumcarbonat, Gips, Silici-
umnitrid, Siliciumcarbid, Bornitrid, Glas- und Kunststoffpulver, wie Polyacrylnitrilpulver; verstarkende Flllstoffe,
also Flillstoffe mit einer BET-Oberflache von mehr als 50 m?/g, wie pyrogen hergestellte Kieselsaure, geféllte
Kieselsaure, gefallte Kreide, Rul}, wie Furnace- und Acetylenrufd und Silicium-Aluminium-Mischoxide grof3er
BET-Oberflache; faserférmige Fullstoffe, wie Asbest sowie Kunststofffasern. Die genannten Fullstoffe kdnnen
hydrophobiert sein, beispielsweise durch die Behandlung mit Organosilanen bzw. -siloxanen oder mit Stearin-
saure oder durch Veretherung von Hydroxylgruppen zu Alkoxygruppen. Falls Fiillstoffe (E) eingesetzt werden,
handelt es sich bevorzugt um hydrophile pyrogene Kieselsaure und gefalltes oder gemahlenes Calciumcarbo-
nat.

[0048] Die erfindungsgemallen Massen enthalten Flllstoffe (F) in Mengen von vorzugsweise 0 bis 300 Ge-
wichtsteilen, besonders bevorzugt 1 bis 200 Gewichtsteilen, insbesondere 5 bis 200 Gewichtsteilen, jeweils
bezogen auf 100 Gewichtsteile Organopolysiloxan (A).

[0049] Beispiele fir die in den erfindungsgemafllen Massen eingesetzten Haftvermittler (G) sind Silane und
Organopolysiloxane mit funktionellen Gruppen, wie beispielsweise solche mit Glycidoxypropyl-, Aminopropyl-,
Aminoethylaminpropyl-, Ureidopropyl- oder Methacryloxypropylresten.

[0050] Die erfindungsgemalien Massen enthalten Haftvermittler (G) in Mengen von vorzugsweise 0 bis 50
Gewichtsteilen, besonders bevorzugt 1 bis 20 Gewichtsteilen, insbesondere 1 bis 10 Gewichtsteilen, jeweils
bezogen auf 100 Gewichtsteile Organopolysiloxan (A).

[0051] Beispiele fir Additive (H) sind Pigmente, Farbstoffe, Riechstoffe, Oxidationsinhibitoren, Mittel zur Be-
einflussung der elektrischen Eigenschaften, wie leitfahiger Rul®, flammabweisend machende Mittel, Licht-
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schutzmittel und Mittel zur Verlangerung der Hautbildungszeit, wie Silane mit einem SiC-gebundenen Mercap-
toalkylrest, zellenerzeugende Mittel, z.B. Azodicarbonamid, Hitzestabilisatoren und Thixotropiermittel, wie bei-
spielsweise Phosphorsaureester, und organischen Losungsmittel, wie Alkylaromaten.

[0052] Die erfindungsgemalfien Massen enthalten Additive (H) in Mengen von vorzugsweise 0 bis 100 Ge-
wichtsteilen, besonders bevorzugt 0 bis 30 Gewichtsteilen, insbesondere 0 bis 10 Gewichtsteilen, jeweils be-
zogen auf 100 Gewichtsteile Organopolysiloxan (A).

[0053] Besonders bevorzugt handelt es sich bei den erfindungsgemalen Massen um solche, die aus
(A) Organosiliciumverbindungen enthaltend Einheiten der Formel (l11),
(B) Organosiloxan aus Einheiten der Formel (1),

(C) Vernetzer,

(D) Katalysator,
gegebenenfalls

(E) Weichmacher,

(F) Fallstoffe,
gegebenenfalls

(G) Haftvermittler und
gegebenenfalls

(H) Additive
bestehen.

[0054] Zur Bereitung der erfindungsgemaflen Massen kdnnen alle Bestandteile in beliebiger Reihenfolge mit-
einander vermischt werden. Dieses Vermischen kann bei Raumtemperatur und dem Druck der umgebenden
Atmosphare, also etwa 900 bis 1100 hPa, erfolgen. Falls erwiinscht, kann dieses Vermischen aber auch bei
héheren Temperaturen erfolgen, z.B. bei Temperaturen im Bereich von 35 bis 135°C.

[0055] Bei den einzelnen Bestandteilen der erfindungsgemalen Massen kann es sich jeweils um eine Art ei-
nes solchen Bestandteils wie auch um ein Gemisch aus mindestens zwei verschiedenen Arten derartiger Be-
standteile handeln.

[0056] Fur die Vernetzung der erfindungsgemafen Massen reicht der tbliche Wassergehalt der Luft aus. Die
Vernetzung der erfindungsgemafRen Massen erfolgt vorzugsweise bei Raumtemperatur. Sie kann, falls er-
wilinscht, auch bei héheren oder niedrigeren Temperaturen als Raumtemperatur, z.B. bei -5° bis 15°C oder bei
30° bis 50°C und/oder mittels des normalen Wassergehalts der Luft Uibersteigenden Konzentrationen von Was-
ser durchgefiihrt werden.

[0057] Vorzugsweise wird die Vernetzung bei einem Druck von 100 bis 1100 hPa, insbesondere beim Druck
der umgebenden Atmosphare, durchgefihrt.

[0058] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Formkorper, hergestellt durch Vernetzung
der erfindungsgemalen Massen.

[0059] Die erfindungsgemaflen Massen kénnen fir alle Verwendungszwecke eingesetzt werden, flr die unter
Ausschluss von Wasser lagerfahige, bei Zutritt von Wasser bei Raumtemperatur zu Elastomeren vernetzende
Massen eingesetzt werden kénnen.

[0060] Die erfindungsgemaflen Massen eignen sich somit ausgezeichnet beispielsweise als Abdichtmassen
fur Fugen, einschliel3lich senkrecht verlaufender Fugen, und ahnlichen Leerraumen von z.B. 10 bis 40 mm lich-
ter Weite, z.B. von Gebauden, Land-, Wasser- und Luftfahrzeugen, oder als Klebstoffe oder Verkittungsmas-
sen, z.B. im Fensterbau oder bei der Herstellung von Aquarien oder Vitrinen, sowie z.B. zur Herstellung von
Schutziberziigen, einschlieRlich solcher fur der standigen Einwirkung von Sif3- oder Meerwasser ausgesetzte
Oberflachen, oder das Gleiten verhindernden Uberziigen, oder von gummielastischen Formkérpern sowie fiir
die Isolierung von elektrischen oder elektronischen Vorrichtungen.

[0061] Die erfindungsgemalen Massen haben den Vorteil, dass sie leicht herzustellen sind und Gber einen
langen Zeitraum eine hohe Lagerstabilitat aufweisen.

[0062] Die erfindungsgemaflien Massen haben den Vorteil, dass der Modul gezielt eingestellt werden kann.
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[0063] Des Weiteren haben die erfindungsgemalien Massen den Vorteil, dass sie gleichmafig durchharten.
Die frisch gebildete Haut ist dabei elastische, und somit ist die Friihfestigkeit Uberraschenderweise hoch.

[0064] Ferner haben die erfindungsgemafllen Massen den Vorteil, dass Tropfen von Wasser oder Glattungs-
mittel, d.h. Wasser mit Tensid, die auf der Oberflache der vernetzten Massen verblieben sind, einen nicht sicht-
baren Rickstand hinterlassen.

[0065] Des Weiteren haben die erfindungsgemaflen Massen den Vorteil, dass durch den Einsatz von oligo-
merem Vernetzer (B) das Ausdampfen von Vernetzer wahrend des Aushartens deutlich verringert werden
kann. Dadurch ergibt sich eine geringere Belastung der Umwelt durch abgedampftem Vernetzer, was auch zu
einer verringerten Hydrophobierung der unmittelbaren Umgebung des Anwendungsortes flhrt.

[0066] In den nachstehend beschriebenen Beispielen beziehen sich alle Viskositdtsangaben auf eine Tempe-
ratur von 25°C. Sofern nicht anders angegeben, werden die nachstehenden Beispiele bei einem Druck der um-
gebenden Atmosphare, also etwa bei 1000 hPa, und bei Raumtemperatur, also bei etwa 23°C, bzw. bei einer
Temperatur, die sich beim Zusammengeben der Reaktanden bei Raumtemperatur ohne zusatzliche Heizung
oder Kiihlung einstellt, sowie bei einer relativen Luftfeuchtigkeit von etwa 50% durchgefihrt. Des weiteren be-
ziehen sich alle Angaben von Teilen und Prozentsatzen, soweit nichts anderes angegeben ist, auf das Gewicht.

[0067] Die Shore-A-Harte wird nach DIN (Deutsche Industrie Norm) 53505-87 bestimmt.

[0068] Zur Beurteilung der Gleichmafigkeit der Durchhartung wurde die Differenz der Shore-A-Harte von der
Ober- und Unterseite der Harteplatten nach DIN (Deutsche Industrie Norm) 53505-87 bestimmt.

[0069] Die Reil¥festigkeit wird nach DIN 53504-85 S2 bestimmt.
[0070] Die Reillidehnung wird nach DIN 53504-85 S2 bestimmt.
[0071] Der Modul ist der Spannungswert bei 100% Dehnung.
Ausflihrungsbeispiel
Beispiel 1

[0072] 500 g Octamethylcyclotetrasiloxan, 187,5 g Methyltrimethoxysilan und 0,35 g einer 40 %igen Lésung
von Tetrabutylphosphoniumhydroxid in Wasser wurden unter dem Ausschluss von Feuchtigkeit 2 Stunden bei
120°C geruhrt, dann abgekuhlt und das Produkt mit 3 g saurem lonenaustauscher auf Polystyrolbasis (kauflich
erhaltlich unter der Bezeichnung ,Purolite CT 169 DR" bei der Fa. Purolite GmbH, Deutschland) neutralisiert
und Uber einen feinen Filter abgefillit.

[0073] Es werden 685 g eines Siloxanvernetzers erhalten.
[0074] Die 29-Si-NMR bestatigt einen Umsatz von 98%, bezogen auf das Silan.

[0075] Ergebnisse aus der 29-Si-NMR-Analyse:
53,9% Me,SiO, 25,8% (MeO)Me,SiO,;, 9,9% (MeO)MeSiO, 3,6% MeSiO, ;, 3,6% (MeO),MeSiO,, 2,8%
Me,Si(OMe),, 0,4% MeSi(OMe),. Die Viskositat betragt 3,0 mm?/s, der Flammpunkt 24°C.

[0076] 330 g eines Polydimethylsiloxangemischs, bei denen die Siloxane mit Dimethoxymethylsilyl- und/oder
Dimethoxyvinylsilylgruppen terminiert sind und das Verhaltnis von Dimethoxymethylsilyl-Endgruppen zu Dime-
thoxyvinylsilyl-Endgruppen in etwa 1:1 ist, mit einer Viskositat von 80 000 mPa-s, 265 g eines trimethylsilylend-
blockierten Polydimethylsiloxans mit einer Viskositat von 1000 mPa-s, 7,5 g Methyltrimethoxysilan, 51 g des
oben hergestellten Siloxanvernetzers, 12,5 g eines Haftvermittlers, der hergestellt wird durch die Umsetzung
von 1 Teil Aminopropyltriethoxsilan mit 1 Teil Methyltriethoxsilan-Hydrolysat mit einem Ethoxygehalt von 37%,
und 4,5 g Aminopropyltrimethoxysilan werden in einem Planetenmischer miteinander gemischt und 15 Minuten
geruhrt. AnschlieRend wird der Ansatz durch homogenes Einmischen von 63 g pyrogener Kieselsaure mit einer
spezifischen Oberflache von 150 m?/g, 1,1 g Octylphosphonsaure, 1,4 g eines Polyethylenglykolpolypropylen-
glykol-copolymers mit einer Viskositat von 700 mPa-s und 2,5 g eines Zinnkatalysators, der hergestellt wird
durch Umsetzung von Di-n-butylzinndiacetat und Tetraethoxysilan, vervollstandigt.
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[0077] Die so erhaltene Masse wurde in einer Dicke von 2 mm auf einer PE-Folie aufgetragen und bei

23°C/50% rel. Luftfeuchtigkeit gelagert. Nach 7 Tagen Aushartung wurden die mechanische Kennwerte am
S2-Normstab entsprechend DIN 53 504 gemessen.

[0078] Die Harte wurde nach 7 Tagen Aushartung entsprechend DIN 53 505 ermittelt. Zur Ermittlung der
Gleichmaligkeit der Vulkanisation wurde die Differenz aus der Harte zwischen der Ober- und Unterseite be-
stimmt.

[0079] Die Probekdrper werden hinsichtlich ihrer mechanischen Werte untersucht. Die Ergebnisse finden sich
in Tabelle 1.

Vergleichsbeispiel 1 (V1)

[0080] Die in Beispiel 1 beschriebene Verfahrensweise wird wiederholt mit der Abanderung, dass anstelle von
51 g Siloxanvernetzer 14 g Methyltrimethoxsilan eingesetzt werden.

[0081] Die Ergebnisse finden sich in Tabelle 1.

Vergleichsbeispiel 2 (V2)
[0082] Die in Beispiel 1 beschriebene Verfahrensweise wird wiederholt mit der Abanderung, dass anstelle von
51 g Siloxanvernetzer 33 g eines Methyltrimethoxysilan-Hydrolysates mit einem Methoxygehalt von 29,0% er-

setzt werden.

[0083] Die Ergebnisse finden sich in Tabelle 1.

Tabelle 1
Bei- Harte Harteunter- Modul ReiRfestig- |Reibdeh-
spiel Shore A |schied Shore A |N/mm? keit N/mm? nung %
1 18 5,4 0,32 1,21 480
V1 23 8,6 0,39 1,49 500
V2 26 8,6 0,44 1,39 500

[0084] Der Vergleich von Beispiel 1 mit Vergleichsbeispiel 1 zeigt einen deutlich niedrigeren Modul sowie ei-
nen deutlich geringeren Harteunterschied und damit eine gleichmaRigere Durchhartung der Massen gemaf
Beispiel 1 als im Vergleichsbeispiel 1.

Patentanspriiche

1. Vernetzbare Massen auf der Basis von Organosiliciumverbindungen, dadurch gekennzeichnet, dass
sie als Vernetzer (B) mindestens ein Organosiloxan aus Einheiten der Formel

RXcSi O(4-d—e)/2 (1

enthalten, wobei

R gleich oder verschieden sein kann und einwertige, gegebenenfalls substituierte Kohlenwasserstoffreste, die
durch Sauerstoffatome unterbrochen sein kdnnen, bedeutet,

X gleich oder verschieden sein kann und hydrolysierbarer Rest bedeutet,

d gleich 0, 1, 2 oder 3 ist und

e gleich 0, 1, 2 oder 3 ist,

mit der MalRgabe, dass die Summe d+e<3 ist, pro Molekil 3 bis 15 Einheiten der Formel (I) vorhanden sind,
pro Molekll mindestens 2 Reste X anwesend sind sowie pro Molekiil mindestens eine Einheit der Formel (1)
mit d=2 und e=0 anwesend ist.

2. Vernetzbare Massen gemaf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei Vernetzer (B) um
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Verbindungen der Formel (l1)
[Xstio1/2']n[XkR3-kSio1/2']p [stioz/z']f [XmRz-mSioz/z']g
[XR1.SiO0g-], [SIO, -],

handelt, wobei

R und X die jeweils oben dafiir angegebene Bedeutungen haben,
k gleich 2 oder 3 ist,

m gleich 1 oder 2 ist,

n gleich O oder 1 ist,

n 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist,

p O oder eine ganze Zahl von 1 bis 2 ist,

f eine ganze Zahl von 1 bis 13 ist,

g 0 oder 1 ist,

h O oder 1 ist,

i 0 oder 1 ist,

mit der MalRgabe, dass die Summe (n+p+f+g+h+i) eine Zahl von 3 bis 15 ist.

3. Vernetzbare Massen gemal Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei Rest X um
Organyloxyreste -OR" handelt, wobei R' einwertige, gegebenenfalls substituierte Kohlenwasserstoffreste, die
durch Sauerstoffatome unterbrochen sein kénnen, bedeutet.

4. Vernetzbare Massen gemal einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
dass Vernetzer (B) einen Flammpunkt von 15 bis 200°C, bestimmt nach DIN 51 755 (Abel-Pensky), aufweist.

5. Vernetzbare Massen gemaR einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
dass es sich um solche handelt enthaltend
(A) Organosiliciumverbindung mit mindestens zwei kondensationsfahigen Gruppen,
(B) Vernetzer aus Einheiten der Formel (1),
gegebenenfalls
(C) weitere Vernetzer,
(D) Katalysator,
gegebenenfalls
(E) Fllstoffe,
gegebenenfalls
(F) Haftvermittler,
gegebenenfalls
(G) Weichmacher und
gegebenenfalls
(H) Additive.

6. Vernetzbare Massen gemaR einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,
dass sie Vernetzer (B) in Mengen von 1 bis 30 Gewichtsteilen, bezogen auf 100 Gewichtsteile Komponente
(A), enthalten.

7. Vernetzbare Massen gemafR einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet,
dass es sich um solche handelt, die aus
(A) Organosiliciumverbindungen enthaltend Einheiten der Formel (l11),
(B) Organosiloxan aus Einheiten der Formel (1),
(C) Vernetzer,
(D) Katalysator,
gegebenenfalls
(E) Weichmacher,
(F) Fallstoffe,
gegebenenfalls
(G) Haftvermittler und
gegebenenfalls
(H) Additive
bestehen.
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8. Formkdrper, hergestellt durch Vernetzung der Massen gemal einem oder mehreren der Anspriiche 1
bis 7.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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