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Titel dex Erfindung:

Haftverbésserungsmittel und dessen Verwendung

zum Binden von Siliconkautschuk auf einen Tréger

Anwenduncsgebiet der Erfindung:

Die Brfindung bezieht sich auf eine Masse,; die sich als
Zusatz flir einen hitzeaktivierten und durch Organoper-

oxid wvulkanisierbaren Siliconkautschuk eignet und diesem

‘Rautschuk dann ein Bindevermbgen verleiht, so daB dieser’

~ fest auf den verschiedensten Tr&gern haftet. Zur Erfindung

gehdéren ferner auch Siliconkautschukmassen, die einen so

chen Zusatz enthalten, und Verfahren zu ihrer Anwendung.
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Charakteristik der bekannten technischen Lsungen:

Siliconkautschuk hat sich zu einem der sehr brauchbaren
Spezialelastomeren entwickelt, welches der Industrie zur
Verfligung steht. Bei einer Reihe von Anwendungsgebleten
besteht der Wunsch, Siliconkautschuk auf verschiedene Tri-
ger zu binden. Siliconkautschuk haftet normalerweise je-
doch nicht so stark auf festen Oberfldchen, wie man dies
haben méchte. Im Laufe der Jahre wurden verschiedene Metho-
den entwickelt, um die Bindung von Siliconkautschuk auf
den verschiedensten Trigern zu verbessern. Hierzu gehort
der Auftrag eines Grundiermittels auf die Oberflache des
jewelligen Tr&gers oder die Zugabe von Zusatzen zum un-
vulkanisierten Siliconkautschuk.

In US-PS 2 751 314 wird die Feststellung getroffen, das
es zwar Methoden zum Binden einiger weniger Siliconkaut-
schuke auf einige wenige feste Materialien gibt, jedoch
kein einzelnes Mittel bekannt ist, durch das sich manche
Kombinationen miteinander verbinden lassen.

Aus obiger US-PS geht ein Verfahren zum Binden von Sili- _
conkautschuk auf die Oberfléche eines Festkdrpers hervor,
das darin besteht, daB man auf eine solche Oberfliche zu-
erst einen Uberzug aus einer Titanverbindung aufbringt

und diesen Uberzug aus der Titanverbindung dann mit einer
Beschichtung versieht, die im wesentlichen aus einem Ge-
misch aus einem teilhydrolysierten Alkylpolysilicat und
toluolldslichen Organopolysiloxanen besteht. Gewlinschten-
falls kdnnen auch weitere Schichten aus Siliconkautschuk
aufgezogen werden. Dieses Verfahren soll fiir eine Haftung
auf manchen Arten an Oberflichen sorgen. In Belsplel 4 die-
ser US~-PS wird gezeigt, daB ein aus Dlmethy151loxanpoly=
mer, Diatomeenerde, Ethylpolysilicat und Bleioctanoat her- .
gestellter und bei Raumtemperatur vulkanisierbarer Kaut-

schuk ohne Verwendung des darin vorgeschriebenen Grundier-
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mittelsystems nicht auf einer Aluminiumplatte haftet. In
Beispiel 5 wird festgestellt, daB sich vergleichbare Er-
gebnisse einstellen auf Stahl, Cadmiumstahl, Nickel, Zinn,

Kupfer, Porzellan, Harzlaminaten und Glasfésergeweben,

In US-PS 3 261 739 wird eine Windschutzscheibe aus Verbund-
glas beschrieben, die eine Zwischenschicht aus einem trans-
parenten Organosiliciumelastomer enthilt. Diese Zwischen~
schicht besteht in der bevorzugten Ausfiihrungsform aus

einem hochviskosen Organopolysiloxan, einem F{illstoff,

einem Ethylpolysilicat und Dicumylperoxid als Katalysator.
Das gehdrtete Elastomer soll hervorragend haften auf Glas,auf
auf glasabgeschiedenen elektrisch leitenden Filmiberzligen
und auf Polyvinylbutyral, wobei jedoch keine Werte iiber

die tats&chliche Bindefestigkeit angefiihrt sind.

Aus US-PS 3 325.440 ist der Zusatz von unhydrolysiertén Or~
ganosilicaten zu hirtbaren Organopolysiloxanen bekannt, um
hierdurch die Reversionsfestigkeit bei Hochtemperaturen

zu verbessern. Hierzu eignet sich beispielsweise Ethylor-
thosilicat. Es sollen sich nach diesem Verfahren entspre-
chende Massen gut auf eine Reihe von Trigern binden las-
sen, wobei jedoch wiederum keinerlei Angaben {iber das Aus-
maB oder die Art der erreichten Haftung gemacht werden.

Aus US-PS 3 379 607 geht hervor, daB sich geh&rtete Di-
organosiloxane am besten auf feste Trédger unter Verwendung
eines Grundiermittelsystems binden lassen. Es wird darin
ausgefiihrt, daB8 der Zusatz einer Verbindung, wie Methacryl~>
oxypropyltrimethoxysilan, zum ungehirteten Elastomer in der
Regel den Nachteil hat, daB es hierdurch zu einer uner-
wlnschten Verdnderung der physikalischen Eigenschaften des
Polysiloxans kommt. Zur Uberwindung dieses Problems wird
darin die Verwendung eines Grundiermittels vorgeschlagen,

zu dem man durch Vermischen einer phosphorhaltigen Verbin-
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dung mit einem Silan gelangt, das wenigstens eine Gruppe
CH,=C- enthdlt. In wenigstens einigen Fillen ergibt sich

hierdurch ein Versagen in der Bindung.

Aus US-PS 3 730 932 ist eine selbstbindende und hitzehirt-
bare Masse bekannt, die zur Haftverbesserung auf entspre-
chenden Trdgern als Zusatz ein Maleat oder ein Silylmaleat
enthdlt. Aus US-PS 3 813 364 geht hervor, daB sich zu die-
sem Zweck auch Cyanurate, Isocyanurate, Silylcyanurate
oder Silylisocyanurate eignen.

In US-PS 3 794 612 wird eine Siliconkautschukmasse beschrie-
ben, die liber eine verbesserte Haftung auf ungrundierten Tr&-
gern verfligt. Diese Masse besteht aus einer Siliconkaut-
schukgrundmasse und 2 bis 10 Teilen Diallylphthalat. Es
wird darin die Theorie vertreten, das8 die diesbeziigliche
Wirksamkeit des.Diallylphthalats darauf beruht, weil die-
ses mit dem unvulkanisierten Siliconkautschuk verhiltnis—
mé&Big vertrédglich ist, sich infolge seiner lediglich teil-
weisen Vertrédglichkeit wdhrend der Vulkanisation jedoch
abtrennt und hierdurch eine Oberflichenschicht mit Xlebe-
eigenschaften ergibt. Der Zusatz eines Alkokysilans mit
Vinyl- oder Allylresten soll zu einer weiteren Verbesserung
eines solchen Gemisches fithren. Ein Gemisch, das Diallyl-
o-phthalat und Vinyltrimethoxysilan enthdlt, haftet auf Glas
“und Aluminium, wobei es zu einem cohisiven Versagen des
Kautschuks kommt, wenn man das Ganze nach 4-stiindigem Er-
hitzen in kochendem Wasser untersucht,

In der Diskussion des Standes der Technik wird in US-PS

4 033°924 ausgefiihrt, da8 hirtbare Siliconkautschuke und
Siliconharze, deren Hartung durch Wirme und Peroxidkata-

- lysatoren erfolgt, auf anderen Materialien nicht véllig
zufriedenstellend haften. Gleichzeitig wird darin auch auf
die Nachteile der Verwendung von Grundiermitteln hingewie~

sen. Zur Losung dieses Problems wird darin eine Masse aus
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einem Organopolysiloxan, einem Fiillstoff, einem Organoper-
oxid als Katalysator und einer Organosiliciumverbindung
vorgeschlagen, die wenigstens eine Epoxygruppe, wenigstens
eine Alkylgruppe und zumindest eine niedermolekulare Al-
kenylgruppe oder ein Wasserstoffatom an Silicium gebunden
enthdlt. Wird eine solche Masse im Kontakt mit éiner Ober-
fldche gehdrtet, dann haftet sie auf Metallen, Kunststof-
fen, keramischen Materialien, Fasern, Holz, Papier und
anderen Materialien. Die darin-enthaltenen Beispiele zei-
gen einen cohdsiven Bruch bei einer Bindung an keramische
Oberfl&dchen oder Kunststoffoberfl&chen, wihrend sich fiir
verschiedene Metalloberfl&dchen eine verbesserte Abschil-
haftung ergibt. Ohne den epoxyhaitigen Zusatz haften die-
se Massen nicht so stark, daB8 sich ein coh#siver Bruch er-
gibt, wobei die Werte flir den adhisiven Bruch wesentlich
‘niedriger sind.

In US-PS 4 177 301 wird ein Grundiermittelsystem beschrie-
ben, durch das sich sowohl raumtemperaturvulkanisierbare
Siliconkautschuke als auch hitzevulkanisierbare Silicon-
kautschuke entsprechend binden lassen. Es wird darin ge-
zeigt, daB selbstbindende und hitzevulkanisierbare Sili-
conkautschukmassen, die als selbstbindenden Zusatz ein
Silylisocyanurat oder ein Silylmaleat enthalten, Schwie-
rigkeiten ergeben. Massen dieser Art stellen demnach ge-
wohnlich ein sehr komplexes System dar und erfordern den
Zusatz oder die Gegenwart chemisch sehr komplexer selbst-
bindender Zusitze, wodurch sich die XKosten solcher Massen
ungebilihrlich erhdhen. Gleichzeitig wird darin festgestellt,
daB solche Mdssen ohne Verwendung eines Grundiermittels.
auf dem jeweiligen Tré&ger gelegentlich nicht im an sich
erwlinschten hohen AusmaB haften, was insbesondere dann der
Fall ist, wenﬂ sich das gehdrtete Siliconelastomer iiber
eine wesentliche Zeitdauer in Wasser befindet. Zur L&sung
dieser Probleme wird darin die Verwendung eines Grundier-

mittels vorgeschlagen, das gebildet wird, indem man zuerst
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ein Alkylacrylat oder ein Alkylmethacrylat mit einem Acry-
latsilan umsetzt und dann weiteres Acrylatsilan zugibt.

Aufgabe der Erfindung:

Trotz des umfangreichen Standes der Technik, in welchem
zudem zum groBen Teil auch sich widersprechende Ausfiih-
rungen gemacht werden, bestéht immer noch Bedarf nach einer
Verbesserung des Bindevermdgens von hitzevulkanisierbaren
Siliconkautschukmassen auf entsprechenden Trigern. Syste-
me, bei denen man hierzu ein Grundiermittel braucht, er-
fordern eine getrennte_Stufe beim Verbinden solcher Ma-
terialien, wodurch sich eine KostenerhShung ergibt. In
einer Reihe von F&llen muB man das jeweilige Grundiermit-
tel sorgfédltig auftragen und hé&rten, damit es Uberhaupt
sauber wirkt. Die grundierte Oberfliche muB zudem inner-
halb einer kurzen Zeitspanne verklebt werden, wenn man op-
timale Ergebnisse haben mdchte. Viele Systeme, bei welchen
Zusdtze verwendet werden, haben den Nachteil, daB8 sie mit
einer Reihe von Trigern keine entsprechende Bindung ein-
gehen und das sie ihre Bindefestigkeit wihrend ihres Ein-
satzes unter Bedingungen, wie einer Einwirkung erh&hter
Temperatur oder einem Eintauchen in Wasser, nicht zufrie-
denstellend beibehalten.

Eine zufriedenstellende Bindung eines hitzehirtbaren Siliw=
conkautschuks auf die verschiedensten Trédger ist sehr
komplex, und dies gilt insbesondere bei Verwendung eines
entsprechenden Zusatzes. Ein solcher Zusatz mug8 né&mlich
alle Vorteile einer verbesserten Bindung ergeben, ohne daB
es hierdurch zu einer Reaktion mit dem Siliconkautschuk
kommt, welche die Eigenschaften des Kautschuks béeintréch~
tigt und verschlechtert.

Ein v6llig zufriedenstellendes Bindesystem soll daher eine

Bindung zwischen dem Kautschuk und dem Tréger ergeben, die

L 4
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wenigstens genauso stark ist wie die Bindung im Kautschuk
selbst. Wird der Kautschuk daher unter Kraftanwendung vom
Trdger abgezogen, dann soll es hierdurch zu einem coh&-

siven Bruch des Kautschuks kommen. Bei einem entsprechend
gebundénen Kautschuk soll ein solcher cohisiver Bruch bei-

einer m8glichst breiten Vielfalt an Trdgern auftreten.
Aufgabe der Erfindung ist daher die Ldsung des oben dar—‘

gelegten Problems einer ungeniigend festen Bindung zwischen
Siliconkautschuken und entsprechenden Trégern.

Darlegung des Wesens der Erfindung:

Die obige Aufgabe wird nun erfindungsgemdB geldst durch
eine verbesserte Methode zur Erzielung einer Bindung zwi~-
- schen einem hitzeaktivierten und organoperoxidvulkani-
sierten Siliconkautschuk und einer breiten Vielfalt an
Trdgern. Vermischt man einen Zusatz, der ein hochviskoses
.Polydiorgénosiloxan, einvEthylpolysilicat, ein Acryloxy-
alkylsilan und einen Fiillstoff enthdlt, mit einem hitze-
aktivierten und organoperoxidvulkanisierbaren Silicon-
kautschuk, dann wird der Kautschuk auf die entsprechenden
Tr&ger gebunden, wenn man diesen Kautschuk in Kontakt mit
dem jeweiligen Tr&ger vulkanisiert. Zur Erzielung einer
verbesserten Bindefestigkeit ist es hierbei nicht notwen-

dig, daB man die Oberflidche des Trdgers zuerst grundiert.

Der unter Anwendung der vorliegenden Methode gebundene
Siliconkautschuk haftet auf einer breiteren Anzahl an Tré-
gern als bei den bekannten Methoden, wobel diese Haftung
so stark ist, daB sich ein coh#siver Bruch ergibt, wenn
‘man die Bindung einer Beanspruchung aussetzt, die zu einem
Bruch fiihrt. ' ’ '

Im einzelnen wird die obige Aufgabe erfindungsgeméﬁ geldst

- durch ein-Haftverbesserungsmittel zur Verbesserung der
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Bindung eines hitzevulkanisierbaren Siliconkautschuks auf
entsprechenden Trdgern, das dadurch gekennzeichnet ist, dasg
es im wesentlichen besteht aus

(a) 100 Gewichtsteilen eines hochviskosen Polydiorgano-
siloxans, dessen organische Reste Methyl, Vinyl, Phe-
nyl und/oder 3,3,3-Trifluorpropyl sind,

(b) 70 bis 220 Gewichtsteilen eines Ethylpolysilicats,

(c) 10 bis 40 Gewichtsteilen eines Acryloxyalkylsilans
der allgemeinen Formel

R CH
RO (CHy) 4

===V
CH)y=C-C-0-R'-SiX (3 . ,

worin R Wasserstoff und/oder Methyl bedeutet, R’
fr Alkylen mit 1 bis einschlieBlich 4 Kohlenstoff-
atomen steht, X Niederalkoxy mit 1 bis einschlief~
lich 3 Kohlenstoffatomen und/oder Acetoxy darstellt
und der Index a fﬁf 0 bis einschlieflich 2 steht,
und

(d) einer zur Bildung einer Paste ausreichenden Menge
eines Fiillstoffs,

wobel man diese Paste in einem die Paste vor Feuchtigkeits-
zutritt schiitzenden Behiltnis aufbewahrt.

Zur Erfindung gehdrt ferner auch eine hitzevulkanisier-
bare Siliconkautschukmasse aus 100 Gewichtsteilen einer
Siliconkautschukgrundmischung aus im wesentlichen einem
Polydiorganosiloxan, das als organische Reste Methylreste,
Vinylreste, Phenylreste und/oder 3,3,3-Trifluorpropylre-

ste enthdlt, einem verstirkenden Siliciumdioxidfiillstoff
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und einem Mittel gegen Verstrammung, aus 0 bis 150. Ge-
wichtsteilen eines siliciumhaltigen streckenden Fiillstoffes
mit einer mittleren Teilchengr®B8e von weniger als 25 Mikro-
meter und einer Oberfléche von weniger als 50 m?/g, sowie
aus 0,1 bis 5 Gewichtsteilen eines zur Vulkanisierung der
Siliconkautschukgrundmischung geeigneten Organoperoxids,

die dadurch gekennzeichnet ist, daB sie ferner 1 bis 5
Gewichtsteile eines Ethylpolysilicats sowie 0,1 bis 1 Ge-
wichtsteil des oben angegebenen Acryloxyalkylsilans ent-
halt.

Das erfindungsgemdBe Verfahren zum Binden eines Silicon-
kautschuks auf einen Tréger wird durchgefiihrt, indem man
eine Siliconkautschukgrundmasse aus einem Siliconkautschuk,
gegebenenfalls einem Fillstoff, und einem Organoperoxid
mit einer solchen Menge eines Haftverbesserungsmittels auf
100 Gewichtsteile Siliconkautschuk vermischt, daB sich 1
bis 5 Gewichtsteile Ethylpolysilicat und 0,1 bis 1 Gewichts~-
teil Acryloxyalkylsilan ergeben. Nach Vermischen der ein-
zelnen Bestandteile bringt man das erhaltene Gemisch mit
einem Trdger zusammen, auf welchen man es binden m&chte,
und erhitzt diese Kombination dann auf Vulkanisationstem-
peratur, wodurch ein auf einen Tré&ger gebundener Silicon-
kautschuk erzeugt wird.

Unter Siliconkautschukgrundmasse oder Siliconkautschuk-
grundmischung wird vorliegend ein Gemisch aus Polydior-
ganosiloxan, verstirkendem Siliciumdioxidfiillstoff, Ver-
strammungsverhiitungsmittel und gegebenenfalls anderen
Zuséd@tzen in untergeordneter Menge verstanden. Vermischt
‘man eine solche Grundmischung mit einem Organoperoxid,
“einem weiteren verstdrkenden und/oder streckenden Fillstoff
und anderen untergeordneten Bestandteilen, dann bezeichnet
man das hierdurch erhaltene Gemisch als Vorratsmischung
oder Vorratsmasse.
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ErfindungsgemiB wurde demnach nun eine einzigartige Kom-
bination von Bestandteilen oder Zusitzen gefunden, die
eine hervorragende Bindung zwischen hitzevulkanisierbaren
Siliconkautschukmassen und einer Reihe von Trdgern ergibt.
Unmodifizierter Siliconkautschuk geht gewdShnlich keine
Verbindung mit Tr&geroberflichen ein. Vulkanisiert man
einen solchen unmodifizierten Siliconkautschuk in Kontakt
mit einer Oberfliche, dann 143t sich der hierdurch erhal-
tene Kautschuk gewdhnlich von der Oberfliche abziehen, so
da8 es zu einem Versagen oder einem Bruch zwischen der
Oberfliche und dem Siliconkautschuk kommt.

Wie bereits eingangs erwdhnt, gibt es bereits die verschie~
densten Methoden zur Verbesserung der Bindung zwischen
einem Trdger und einem Siliconkautschuk, wobei hierzu un-
ter anderem auch schon die verschiedensten Grundiermittel
eingesetzt oder- ‘entsprechende Zusdtze zu der jewelllgen
Siliconkautschukmasse gegeben werden. Ein Arbeiten mit
Grundiermitteln erfordert eine zusitzliche Stufe bei der
Verbindung der jeweiligen Materialien, was infolge der da-
mit verbundenen zusitzlichen Zeit und Kosten unerwlnscht
ist. Die Verwendung von Zusitzen zur Siliconkautschukmasse
ist ebenfalls unerwilinscht, weil sich ein solcher Zusatz
nachteilig auf die physikalischen und chemischen Eigen-
schaften des gehédrteten Kautschuks auswirken kann.

- Demgegeniiber ergibt eine Siliconkautschukmasse, die her-
gestellt wird aus 1 bis 5 Gewichtsteilen eines Ethylpoly-
silicats und aus 0,1 bis 1 Gewichtsteil eines Acryloxy-
~alkylsilans auf 100 Gewichtsteile einer Siliconkautschuk-
grundmischung, eine Masse, die mit den verschiedensten
Trdgern eine gute Bindung eingeht, wenn man sie in Kontakt
mit solchen Trdgern vulkanisiert. Innerhalb des angege-
benen Bereichs schwankt die optimale Menge an Ethylpoly-
silicat und Acryloxyalkylsilan in Abhingigkeit von sowohl

der Art der Siliconkautschukmasse als auch der Art der Tri-
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geroberfléche, auf welche sie gebunden werden soll. Mit
zunehmendem Filillstoffgehalt der Siliconkautschukmasse er-
héht sich auch der Bedarf an Ethylpolysilicat und Acryl- .
oxyalkylsilan. Die bevorzugte Menge an Ethylpolysilicat
betragt 1,5 bis 3,5 Gewichtsteile zusammen mit 0,2 bis

0,5 Gewichtsteilen Acryloxyalkylsilan. Die am meisten be-
vorzugte Menge an Ethylpolysilicat betrdgt 2,4 Gewichts-
teile zusammen mit 0)45 Gewichtsteilen gamma-Methacryl-
oxypropyltrimethoxysilan als Acryloxyalkylsilan, und zwar
immer jeweils bezogen auf 100 Gewichtsteile Siliconkaut-
schukgrundmischung.

Durch Einsatz der Kombination aus Ethylpolysilicat und
Acryloxyalkylsilan in Siliconkautschukmassen 1&8t sich
eine Bindung auf einer breiten Vielfalt von Trégern er-
reichen, ohne daB8 hierdurch die physikalischen Eigenschaf-
ten des gehdrteten Siliconkautschuks merklich beeintrich-
tigt werden. Ein Vermischen von Ethylpolysilicat mit einer
Siliconkautschukgrundmischung kann zu einer Verbesserung
der Haftung flithren, wobei jedoch groBe Mengen erforderlich
sind- und die physikalischen Eigenschaften nachteilig be-
einfluBt werden. Unter Verwendung von Ethylpolysilicat
148t sich bei einigen Trigern eine Haftung erreichen,die
einen cohdsiven Bruch ergibt; wenn die Menge an Ethylpoly-
.silicat groB8 genug ist. Durch Vermischen eines Acryloxy-
alkylsilans und einer vinylhaltigen Silicongrundmischung
kann man die Haftung auf den verschiedensten Trédgern so
verbessern, daf sich ein cohisiver Bruch ergibt, wenn man
als Peroxid zur Vulkanisation ein vinylspezifisches Orga-
noperoxid verwendet. Die Anwendung einer Kombination aus
Ethylpolysilicat und Acryloxyalkylsilan erlaubt den Ein-
satz von sowohl vinylspezifischem Organoperoxid als auch
nichtvinylspezifischem Organoperoxid, ohne daB sich hier-
durch die physikalischen Eigenschaften signifikant ver&n-
dern, und sie ergibt eine Haftung, die auf einer Reihe

von Trdgern nur zu einem cohdsiven Bruch fithrt. Die Kombi-
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nation aus Ethylpolysilicat und Acryloxysilan 1&8t sich
ferner auch bei Siliconkautschukgrundmischungen mit und

ohne Vinylgruppen verwenden.

Die Siliconkautschukmasse 138t sich herstellen, indem man
Siliconkautschukgrundmischung, Fiillstoff, Organoperoxid,
Ethylpolysilicat und Acryloxyalkylsilan mittels herkSmm-
licher Mischeinrichtungen, wie Teigmischern oder Zwei-
walzenkautschukmischern vermischt, wie sie normalerweise
zur Compoundierung von Siliconkautschuk verwendet werden.
Flr das Vermischen gibt es keine kritische Reihenfolge.
Normalerweise vermischt man jedoch den Fiillstoff mit der
Rautschukgrundmischung, wobei man das Ethylpolysilicat und
das Acryloxyalkylsilan mit dem Fillstoff zusetzt und dann
das Organoperoxid zugibt.

Man kann das Ethylpolysilicat und das Acryloxyalkylsilan
ferner auch mit dem hochviskosen Polydiorganosiloxan und
dem Flillstoff so vereinigen, daB sich ein Haftverbesserungs-
mittel in Form eéiner Paste ergibt. Das Haftverbesserungsmit-
tel ist in dieser Pastenform lagerfghig, sofern man die
Paste in einem Behdltnis aufbewahrt, das die Paste vor
Kontakt mit Feuchtigkeit schiitzt. M8chte man eine Kombi-
nation aus auf einen Tr&ger gebundenem Siliconkautschuk
haben, dann kann man .die.hierzu erforderliche Silicon-
kautschukmischung herstellen, indem man eine solche Paste
mit einer Siliconkautschukgrundmischung, Fillstoff und Or~
ganoperoxid vermischt.

Brauchbare Haftverbesserungsmittel lassen sich herstellen
aus 100 Gewichtsteilen eines hochviskosen Polydiorgano-
siloxans, 70 bis 220 Gewichtsteilen Ethylpolysilicat und
10 bis 40 Gewichtsteilen Acryloxyalkylsilan, wobei man
das erhaltene Gemisch mit soviel Fiillstoff verdickt, das

sich eine Paste ergibt. Ein besonders geeigneter Flillstoff
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ist ein verstédrkendes Siliciumdioxid, da hierbei etwa 10
Gew.~% Flllstoff zur Bildung einer Paste ausreichen, wenn
man 50 Gewichtsteile Ethylpolysilicat und 10 Gewichtsteile
Acryloxyalkylsilan mit 30 % hochviskosem Polydiorganosil-
oxan vereinigt. Ein bevorzugtes Haftverbesserungsmittel
148t sich herstellen durch Verwendung von 110 bis 160 Ge~
wichtsteilen Ethylpolysilicat und 20 bis 35 Gewichtstei-
len Acryloxyalkylsilan.

Das Ethylpolysilicat und das Acryloxyalkylsilan k&nnen

in Kontakt mit Feuchtigkeit hydrolysieren und kondensie-
'ren, so da8 das Haftverbesserungsmittel in luftdichten
Behdltnissen aufbewahrt werden soll, damit es keinen {iber-
m&Bigen Kontakt mit der in der Luft vorhandenen Feuchtig-
keit hat. |

Die erfindungsgemdB verwendete Siliconkautschukgrundmi-
schung ist ein Gemisch aus Polydiorganosiloxan, verstir-
kendem siliciumdioxidflillstoff, Verstrammungsverhiitungs-
mittel und geringen Mengen an Zusédtzen. Grundmischungeﬁ
dieser Art sind im Handel erhiltlich. Das Polydiorganc-
siloxan.enthélt Methylreste, Vinylreste, Phenylresté und/
oder 3,3,3-Trifluorpropylreste als organische Reste, wobei
ein Polydiorganosiloxan bevorzugt ist, bei dem wenigstens
50 % der organischen Reste Methylreste und nicht mehr als
2 % Vinylreste sind. Das Polydiorganosiloxan ist mit
Hydroxylgruppen oder den oben angegebenen organischen Re-
sten endblockiert, und zwar vorzugsweise mit Methylresten
oder Vinylresten. Die Polydiorganosiloxane haben gew&hn-
lich eine Viskositdt von 1000 Pa-s bis hinauf zu hochvis-
kosen nichtflieBenden Produkten. Derartige Polydiorgano—

siloxane sind bekannt und im Handel erhiltlich.

Die Siliconkautschukgrundmischung enthilt einen verstir-

kenden Siliciumdioxidfiillstoff, der zu einer Verbesserung
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der physikalischen Festigkeit des Siliconkautschuks fiihrt.
Die verstdrkenden Siliciumdioxidftillstoffe haben Oberfli-
chen von 150 bis mehr als 400 m?/g. Diese verstirkenden
Siliciumdioxidfiillstoffe sind ebenfalls wohl bekannt und
im Handel erhdltlich. Die verstirkenden Flillstoffe kdnnen
unbehandelt, behandelt oder im Reaktionsgemisch wihrend
der Herstellung dexr Siliconkautschukgrundmischung behan-
delt sein. Bei den behandelten verstirkenden Siliciumdi-
oxidflllstoffen kann es sich um in herkémmlicher Weise
behandelte Materialien handeln, die mit Organosilanen,
Organosiloxanen und Silazanen behandelt worden sind. Die
Menge an verst&rkendem Fﬁllstqff kann im allgemeinen 10
bis 100 Gewichtsteile auf 100 Gewichtsteile des Polydi-
organosiloxans ausmachen, und sie betrégt normalerweise
15 bis 75 Gewichtsteile auf 100 Gewichtsteile Polydior-

ganosiloxan.

Eine Siliconkautschukgrundmischung kann ferner auch ein
Verstrammungsverhlitungsmittel enthalten. Derartige Ver-
strammungsverhlitungsmittel werden zur Verminderung der
Reaktion zwischen dem Polydiorganosiloxan und dem ver-
stérkenden Siliciumdioxid verwendet, die dazu fihrt, das
“die Grundmischung beim Lagern durch Alterung hérter oder
pseudovulkanisiert wird. Durch eine solche Reaktion kann
die Grundmischung gewissermaBen so nervig werden, da8 sie
sich nicht mehr verarbeiten 148t.

Die fiir diesen Zweck geeigneten Verstrammungsverhiitungs-
mittel sind ebenfalls bekannt. Es kann sich hierbei bei-
spielsweise um Zusitze handeln, wie fliissige hydroxylend-
blockierte kurzkettige Polydimethylsiloxane. Wird ein be-
handelter verstirkender Fillstoff verwendet, dann braucht
man in der Siliconkautschukgrundmischung gegebenenfalls
kein weiteres Verstrammungsverhiitungsmittel.
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Die Siliconkautschukgrundmischung kann ferner auch geringe
Mengen an Zusdtzen enthalten, die unter anderem zﬁ einer
Verbesserung der Wdrmestabilitdt, der Handhabbarkeit, der
Zusammendriickbarkeit und der Olbesténdigkeit fiithren. Man
kann entweder eine einzelne Siliconkautschukgrundmischung
oder ein Gemisch aus Grundmischungen verwenden, um auf die-
se Weise fiir den gehdrteten Siliconkautschuk den jeweils
gewlinschten Bereich an physikalischen Eigensch&ften zu be-
kommen.

Eine entsprechende Siliconkautschukgrundmischung kann zum
Gebrauch auch mit einem streckenden Flillstoff gestreckt
werden, wodurch sich eine Erhoéhung der Masse oder des Vo=
lumens der Mischung ergibt. Auf diese Weise lassen sich
die Kosten des jeweiligen fertigen Teils erniedrigen, da
streckende Fﬁllstoffé wesentlich wohlfeiler sind als die
Siliconkautschukgrundmischung.

Der Zusatz eines streckenden Fiillstoffes kann ferner auch
zu einer Herabsetzung der Bindefestigkeit einer Masse fiih-
ren, die man auf eine Trdgeroberflédche binden mdchte. Das
erfindungsgeméBe Verfahren ermdglicht daher auch die er-
folgreiche Bindung von Massen, die groBe Mengen silicium-
haltiger streckender Fiillstoffe enthalten, auf entsprechen=-
de Tr&geroberfléchen. Mit zunehmender Menge an silicium-
haltigen streckenden Flillstoffen wird die Erzielung einer
zufriedenstellenden Bindung auf eine Trédgeroberfldche
schwieriger. Die maximal verwendbare Menge an silicium-
haltigem streckendem Fiillstoff, die noch eine zufrieden-
stellende Bindung auf eine Trédgeroberfldche ergibt, ist
abhidngig von der Art der verwendeten Siliconkautschuk-
grundmischung und dem jeweiligen streckenden Fiillstoff.
Die Maximalmenge betrigt etwa 150 Gewichtsteile an strek—
kendem Fullstoff auf 100 Gewichtsteile Siliconkautschuk-
grundmischung.
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Die bekannten siliciumhaltigen und kieselsiureartigen streckenden Fiill-
stoffe,die zusammen mit Siliconkautschukgrundmischungen verwendet wer-
den, sind feingemahlene Teilchen aus hitzestabilen anor-
ganischen Materialien mit einer mittleren Teilchengr®Be wvon
unter 25 Mikrometer. Die feinsten streckenden Flillstoffe
haben eine solche Teilchengr&gse und Konfiguration, daB sie
liber eine Oberfliche von bis zu 50 m? /g verfligen. Zu Bei-
spielen fiir siliciumhaltige streckende Fiillstoffe gehS8ren
Quartz, Diatomeenerde und Glas in gemahlener Form.

Die erfindungsgemiBe Siliconkautschukmasse enth#lt ein Or-
ganoperoxid, das sich zur Vulkanisation des Polydiorgano-
siloxans in der Siliconkautschukgrundmischung eignet. Ent-
h&lt das Polydiorganosiloxan keinerlei Vinylreste, dann
muB es mit solchen Organoperoxiden vulkanisiert werden, .
die zu einer sauberen Vernetzung derartiger Polydiorgano-
siloxane bef#dhigt sind. Solche Organoperoxide werden als

- nichtvinylspezifische Organoperoxide bezeichnet, und Bei~-
spiele filir derartige Organoperoxide sind Benzoylperoxid,
Dicumylperoxid oder 2,4~Dichlorbenzoylperoxid. Enth&lt das
Polydiorganosiloxan Vinylreste, dann 138t es sich entweder
mit nichtvinylspezifischen oder mit vinylspezifischen Qr-
ganoperoxiden vulkanisieren. Beispiele fr vinylspezifi-
sche Organoperoxide sind Di-t-butylperoxid und 2,5-Bis-
(t—butylperoxy)~2,5—dimethylhéxan. Alle diese Organoper-
oxide und ihre Eigenschaften sind bekannt. Die Eigenschaf-
ten des vulkanisierten Siliconkautschuks- lassen sich durch
Art und Menge des zur Vulkanisierung der jeweiligen Masse
verwendeten Organoperoxids verindern. Die durch eine sol-
che Auswahl m&glichen Verdnderungen sind dem Fachmann be-
kannt. Das Organoperoxid ist im allgemeinen in Mengen von
0,1 bis 5 GeW1chtste11en,_vorzugswelse in Mengen von 0,5
bis 2,0 Gewichtsteilen, auf 100 Gewichtsteile Siliconkaut-
schukgrundmischung vorhanden.



- 232148 5

Eine erforderliche Komponente der erfindungsgemifen Sili-
conkautschukmasse ist ein Acryloxyalkylsilan der allgemei-
nen Formel

RO ((;}H3)a

| et
CH,=C-C-0-R'SiX ;3 .,

worin R fiir Wééserstoff und/oder Methyl steht, R' einen
Alkylenrest mit 1 bis einschlieBlich 4 Kohlenstoffatomen
bedeutet, X einen Alkoxyrest mit 1 bis einschlieB8lich 3
Kohlenstoffatomen und/oder einen Acetoxyrest bedeutet und
der Index a fiir 0 bis einschlieBlich 2 steht. Bevorzugt
wird hierbei ein Silan, bei welchem R Methyl bedeutet,

a fir 0 steht und X einen Methoxyrest darstellt. Das am
meisten bevorzugte Silan ist gamma-Methacryloxypropyltri-
methoxysilan, da sich mit diesem Silan der vulkanisierte
Siliconkautschuk auf eine Tr&geroberfliche binden 1&8t,

gegen die der Siliconkautschuk vulkanisiert worden ist.

Die erfindungsgemas zu verwendenden Acryloxyalkylsilane
sind ebenfalls bekannt. Acryloxyalkylsilane, bei denen a
fir 0 steht, gehen aus US-PS 3 567 497 hervor, worin sol-
che Silane und Verfahren zu ihrer Herstellung beschrieben
werden. Das aus US-PS 3 567 497 bekannte Verfahren 148t
sich auch zur Herstellung von Silanen verwenden, bei denen
a fir 1 oder 2 steht, indem man statt des dort verwendeten
Silans der Formel HSiX3 ein entsprechendes Silan der For-

el (CH3)HSiX2 oder (CH HSiX verwendet.

3)2
Das in obiger US-PS 3567 497 beschriebene dritte allge-
meine Herstellungsverfahren 1&8t sich dort'anwenden, wo

R' einen Methylenrest bedeutet, worin das Chloralkylsilan
die allgemeine Formel C1CH, (CH3) SiX3_a hat. Solche Chlor-
alkylsilane, bei denen a fiir 1 oder 2 steht, lassen sich
nach den in US~PS 2 510 149 beschriebenen Verfahren her-
‘stellen. Das bevorzugte gamma-Methacryloxypropyltrimethoxy=-
silan ist im Handel erh#ltlich.
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Eine weitere filir die erfindungsgemife Masse erforderliche
Komponente ist Ethylpolysilicat. Ein hierfiir geeignetes
Handelsprodukt ist von der Stauffer Chemical Company,
Specialty Chemical Division, Akron, Ohio, unter der Han-
delsbezeichnung "Ethylsilicate - 40" erhiltlich. Dieses
Produkt ist so polymerisiert, da8 es einem Aquivalent

von 40 Gew.-% Sio2 entspricht. Es hat die mittlere Formel -

OEt OEt CEt
L 1]

Et0O-Si-0(8i~0), .Si-OEt ,
v L 1 L4 7 ]

OEt OEt OEt

worin Et fiir den Rest -C2H5 steht.

Die erfindungsgem&Be Masse ergibt eine Verbindung mit der
Trdgeroberflédche, wenn man diese Masse in Kontakt mit der
Trdgeroberfldche wdhrend der Vulkanisation der Masse hér—:
tet. Die Masse kann in Kontakt mit dem jeweiligen Triger
durch jede zur Formung elastomerer hdrtbarer Massen geeig-
nete Methode geformt werden, wie durch PreBformung, Ra-
landrierung oder Extrudierung. Die Masse ergibt eine Bin-
dung ohne Verwendung von Grundiermitteln, so daf wdhrend
der Vulkanisierung spezielle VorsichtsmaSnahmen getroffen
werden miissen, damit die vulkanisierte Masse nur auf sol-
chen Oberfl&dchen haftet, auf denen sie wirklich haften
soll. So miissen beispielsweise die Oberflichen von Prefl-
platten oder Formen sauber mit einem geeigneten Trenn-
mittel {iberzogen sein. '

Zu diesem Zweck geeignete Trennmittel sind schwere Be-
schichtungen aus einer 2- bis 5-gewichtsprozentigen L&-
sung eines Detergens in Wasser oder vorzugsweise Beschich-
tungen aus einem Fluorkohlenstofformtrennmittel. Fiir fla-
che Oberfl&chen ist eine Folie aus Polytetrafluorethylen

ausreichend.



- 232148 5

Die erfindungsgem&dBe Siliconkautschukmasse ergibt eine
Bindung auf verschiedenen Trigerarten. Es lassen sich her-
vorragende Bindungen auf siliciumhaltigen Trigeroberfld-
chen, metallischen Trégeroberfldchen oder Kunststoffober-
fldchen erreichen. Erfindungsgemidfe Siliconkautschukmas-
sen gehen beispielsweise mit Glasfasergewebe, Aluminium,
kaltgewalztem Stahl, rostfreiem Stahl, Kupfer oder Messing

Bindungen ein, die einen cohisiven Bruch ergeben.

Die geformten erfindungsgem&Ben Massen lassen sich in je-
der Weise vulkanisieren, die zu einer Zersetzung des Or-
ganoperoxids fihrt. Eine Erhitzung wird hierfilir bevorzugt.
Zeit und Temperatur, die zu einer Vulkanisation der Masse
erforderlich sind, sind abh&ngig vom jeweiligen Organo-
peroxid, der Methode des Erhitzens, der Methode, durch die
die Masse in die jeweils gewiinschte Form gebracht wird,
und der Stdrke des jewelligen Formteils. Die flir einen
vorgegebenen Satz von Bedingungen ausreichende Temperatur
ist dem mit der Siliconkautschuktechnik vertrauten Fach-
mann bekannt. Die Formtemperaturen liegen beispielsweiée
zwischen 110 und 175°C, und sie betragen beispielsweise
etwa 200°C bis zu 300°C bei den Ofen, die bei kontinuier—-

lichen Heigluftvulkanisationen verwendet werden.

Flir PreS8formverfahren oder Spritzgiefformverfahren wird-

am besten ein vinylspezifisches Organoperoxid ausgewdhlt,
und zwar vorzugsweise 2,5-Bis-(t-butylperoxy)=-2,5-dimethyl=-
hexan. Durch Verwendung eines'vinylspezifischen Organoper-
oxids zusammen mit Ethylpolysiiicat und Acryloxyalkylsilan
148t sich Siliconkautschuk auf Triger binden, ohne da8
hierbei eine Nachhdrtung erforderlich ist.

Flir RKalandrierverfahren oder Extrudierverfahrén, bei wel-~-
chen die zur Vulkanisation erforderliche Erhitzung in heiBen
Gasen durchgefiihrt wird, wie einem HeiBluftofen, verwendet

man am besten ein nichtvinylspezifisches Organoperoxid, vor-
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zugsweise 2,4-Dichlorbenzoylperoxid. Der Einsatz eines
nichtvinylspezifischen Organoperoxids macht ein weiteres
Erhitzen erforderlich, damit sich zwischen dem Silicon-
kautschuk und dem Tridger eine Bindung ergibt, die einen
cohdsiven Bruch ergibt. So fithrt beispielsweise ein Er-
hitzen einer Kombination aus vulkanisiertem Siliconkaut-
schuk und Trdger {iber eine Zeitdauer von 30 Minuten auf
170°C zu einer zufriedenstellenden Bindung.im Falle von
Trégern, wie Aluminium, kaltgewalztem Stahl oder rost-
freiem Stahl.

Eine Bindung eines Siliconkautschuks auf einen Triger

148t sich durch verschiedene Verfahren erreichen. Bei die-
sen Verfahren kann die gleiche Siliconkautschukgrundmi—
schung verwendet werden,wcbei die einzig erforderliche Verdn~
derung in der Auswahl eines solchen Organoperoxids be-
steht, das fiir das Vulkanlsatlonsverfahren zur Herstellung
eines Laminats aus Siliconkautschuk und Tr&ger am besten
geeignet ist. Bei Vérwendung von nur Acryloxyalkylsilan
und einem vinylspezifischen Organoperoxid braucht man eine
Vinylreste enthaltende Siliconkautschukgrundmischung, S0
daB8 dem Vulkanisationsverfahren Grenzen gesetzt sind. Eine
aus lediglich gamma-Methacryloxypropyltrimethoxysi1an als
Haftverbesserungsmittel und 2,4-Dichlorbenzoylperoxid her-
gestellte Siliconkautschukmasse ergibt sogar dann keine
cohdsive Bindung an Aluminium oder rostfreien Stahl, wenn
man den vulkanisierten Verbundstoff 4 Stunden auf 200°C
erhitzt. Die erfindungsgeméBen Siliconkautschukmassen ftih-
ren dagegen mit Aluminium und rostfreiem Stahl unter ge-
ringerer Erhitzung und Verwendung eines nichtvinylspezi-
fischen Peroxids zu einer cohisiven Bindung.

Das erfindungsgemiBe Verfahren eignet sich zur Herstellung
von Slllconkautschukgegenstanden, die auf eine Trigerober-
flache gebunden sind. zu Beispielen fiir solche Gegenstan-

de gehdren metallhaltige Wellendichtungen, stoBabsorbleren—
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. de Befestigungen, Walzen und verschiedene Arten an gewe-
beverstédrkten Gegenstdnden, wie Schlduche, B&nder oder

. Diaphragmen. Die erfindungsgemiBe hitzevulkanisietbare Si-
liconkautschukmasse zeichnet sich vor allem dadurch aus,
daB sie mit einer breiteren Vielfalt an Tr&gern eine Bin=-
dung eingeht und hierbei eine stdrkere Bindung ergibt als
die entsprechenden bekannten Massen.

Beim Binden auf einen Tré&ger soll die Bindung wenigstens
genauso fest wie der Kautschuk selbst sein. Kommt es zur
Ausbildung einer solchen Bindung, dann bleibt auf der Tri&-
geroberfldche anhaftender Kautschuk zuriick, wenn man an
das Ganze éine solche Kraft anlegt, daf es zu einer Ent-
fernung des gehdrteten Kautschuks vom Tréger kommt. Eine

solche Bruchart wird als cohdsiver Bruch oder cohisives
'Versageﬁ bezeichnet. Ist die Bindung schwicher als der
Kautschuk, dann_kommt es zwischen der Trdgeroberfléche und
dem Kautschuk zum Bruch oder Versagen. Diese Art an Bruch
oder Versagen wird als cohdsiver Bruch oder cohdsives Ver=
cagen bezeichnet.

Wie aus den spdter folgenden Beispielen hervorgeht, ergibt
die erfindungsgeméBe Masse Bindungen mit einer Festigkeit,
die nur ein .coh3sives Versagen oder einencohisiven Bruch
ergeben. '

Ausflihrungsbeispiele:

Die Erfindung wird im folgenden anhand von Beispielen wei-
ter erldutert. Alle darin enthaltenen Teilangaben sind als
Gewichtsteile zu verstehen.
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Beispiel 1

A. Es wird eine Reihe von Haftungstestsdurchgefiihrt, um

die Vorteile zu zeigen, die die Verwendung eines Haftver-
besserungsmittels in einer Siliconkautschukmasse bei der
Bindung auf die verschiedensten Triger ohne Einsatz eines

Grundiermittels ergibt.

Es werden Mischungenﬂcompoundiert, die aus folgenden Be-
standteilen bestehen:

a) 100 Gewichtsteilen einer handelsiiblichen Silicon-
kautschukgrundmischung auf Basis eines vinylhaltigen
Siliconkautschuks, die zur Compoundierung allgemein
verwendbarer Massen ausgelegt ist. Die Grundmischung
ist translucent und hat nach H&értung ein spezifisches
Gewicht wvon 1,12. Sie besteht aus einem vinylhaltigen
Polydimethylsiloxan, einem pyrogen erzeugten verstér-
kenden Siliciumdioxid und einem fliissigen hydroxyl-
endblockierten Polydimethylsiloxan als Verstrammungs-
verhinderungsmittel,

b) 2 Gewichtsteilen Eisenoxidpaste, falls in der Tabelle I
angegeben,

c) 1 Gewichtsteil Organoperoxidvulkanisiermittel in Form
einer Dispersion von 50 Gew.-% 2,5-Bis(t~butylperoxy) -

2,5-dimethylhexan in einem inerten Trédgerpulver und

d) dem aus Tabelle I hervorgehenden Haftverbesserungs-
‘ mittel. '

Nach Compoundieren einer jeden Mischung mit dem aus Ta-
belle I hervorgehenden jeweiligen Haftverbesserungsmittel
verarbeitet man die Mischungen nach einer von zwei Metho-
den zu Testproben.
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Die erste Methode besteht in einem Kalandrieren der Mi-
schung auf ein Stlick Glasgewebe. Sodann reinigt man Me-
tallplatten, indem man sie zuerst griindlich mit 1,1,1-
Trichlorethan und dann mit Aceton abreibt. Im AnschluB
daran preft man das durch Kalandrieren erhaltene Glasfa-
sergewebe derart gegen die gereinigte Oberfl&che der Me-
tallplatten, daB die mit Siliconkautschuk behandelte Ober-~
fliche des kalandrierten Glasfasergewebes auf die Metall-
oberfléche zu liegen kommt. Zwei Stlicke des durch Kalan-
drieren behandelten Glasfasergewebes preft man ferner auch
so aufeinander, daf die mit Siliconkautschuk behandelten
Oberfléchen in Kontakt kommen. Alle Formkdrper vulkani-
siert man dann 10 Minuten bei 171°C.

Bei der zweiten Methode gibt man ein Stilick Glasfasergewebe
auf den Boden eines Formrahmens, legt auf die Oberseite
dann eine Lage aus ungehirtetem Siliconkautschukgemisch
und gibt die zu bindenden Materialproben dann auf das Si-
liconkautschukgemisch. Der so erhaltene Schichtkdrper wird
hierauf 10 Minuten bei 171°C preBgeformt.

Nach erfolgter Formung schneidet man jede Probe in 25,4 mm
breite Streifen auf. Die erhaltenen Streifen werden dann
von den verschiedenen Tr&geroberfldchen mittels iiblicher
Zugfestigkeitspriifgerdte unter einer Geschwindigkeit von
50,8 mm pro Minute abgezogen. Der Abziehwinkel der Strei-
fen von der Trdgeroberflidche betrédgt 180°. Die Proben aus
Glasfasergewebe werden unter einem Gesamtwinkel von 180°
oder unter einem Winkel von 90° jeweils an der Stelle des

Abschdlens voneinander gezogen.

Fir jede Probe wird die Methode des Bruchs oder Versagens
angegeben. Beim Abziehen des Kautschuks von der Oberfl&-
che kann die Bruchstelle zwischen der Oberfl&che und dem
Kautschuk bei unterschiedlichem Krafteinsatz liegen, der

zur Erzielung einer Abtrennung erforderlich ist, oder die
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Bruchstelle kann auch innerhalb des Kautschuks liegen, so
daB eine auf dem Tr#ger haftende Kautschukschicht Zurlick-
bleibt. Die erstgenannte Art an Versagen oder Bruch der
Bindung wird als adhisives Versagen oder adhdsiver Bruch
bezeichnet und ist in den Tabellen durch A gekennzeichnet.
Die zweitgenannte Art an Versagen oder Bruch bezeichnet
man als cohdsiven Bruch oder cdhasives Versagen und ist in
den Tabellen durch C gekennzeichnet. Ist die Bindefestig~
keit zwischen der Trigeroberfliche und dem Kautschuk stér-
ker als die Festigkeit des KXKautschuks selbst, dann kommt
es zu einem coh&siven Versagen oder Bruch.

Den in Tabelle I zusammengestellten Ergebnissen kann ent-
nommen werden,'daB die Kautschukmasse, die das erfindungs~
gemdBe Haftverbesserungsmittel enthdlt, einer Kautschuk-
masse Uberlegen ist, die nur einen der beiden haftvermit-
telnden Zusitze- einzeln enthdlt, da sie hBhere Werte fiir
die Absch&lfestigkeit und den bevorzugten cohdsiven Bruch
ergibt.

B. Zur Herstellung einer Reihe von Mischungen geht man
wie oben unter A. beschrieben vor, wobel man jedoch aus-
geht von 100 Teilen der oben unter A. genannten Grundmi-
schung, 50 Teilen gemahlenem Quartz als streckendem Fill-
stoff, 1 Teil des auch bei A. als Vulkanisiermittel ver-
wendeten Organoperoxids und den in der spiter folgenden

Tabelle II angegebenen Mengen an Haftverbesserungsmittel.

Die hierdurch erhaltenen Mischungen werden nach der oben
unter A. angegebenen zweiten Methode zu Testproben geformt
und entsprechend untersucht.

Die in der Tabelle II zusammengestellten Ergebnisse zei-
gen, daB8 die Kombination aus den einzelnen Zusdtzen des

Haftverbesserungsmittels zu besseren Ergebnissen fiihrt als
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einer der haftvermittelnden Zus&tze allein. Ein cohédsiver
Bruch 148t sich lediglich unter Verwendung von gamma-
Methacryloxypropyltrimethoxysilan erreichen, wobei dem-
gegeniiber die erfindungsgemife Kombination jedoch die Ex-
zielung eines cohdsiven Bruchs in Kombination mit hoheren
Abschilfestigkeiten ermdglicht. Ein Arbeiten mit der er-
findungsgem&fen Kombination erfordert weniger Acryloxy-
alkylsilan und ermdglicht somit eine Erniedrigung der Ko-
sten der Bestandteile.

Beispiel 2

Eine handelsiibliche Siliconkautschukgrundmischung, die

der Mischung von Beispiel 1 &hnlich ist, jedoch ein spe-
zifisches Gewicht von 1,09 hat, wird mit 1,0 Teilen des
auch bei Beispiel 1 als Vulkanisiermittel verwendeten Or-
ganoperoxids katalysiert. Diese Mischung versetzt man dann
mit verschiedenen Mengen an Ethylpolysilicat (¥) und gamma-
Methacryloxypropyltrimethoxysilan (X) als Haftverbesserungs-
mittel, wie dies im einzelnen aus der spdter folgenden Ta-
belle III hervorgeht.

Die erhaltenen Mischungen werden wie in Beispiel 1 beschrie-
ben auf verschiedene Triger aufgeformt und zu Testproben
verarbeitet, indem man die einzelnen Mischungen gegen die
Triger mit einer Glasfaserunterseite formt. Zur Ermittlung
des AusmaBes der Haftung zieht man den gebundenen Strei-~
fen vom Triger ab und beurteilt hierbei die Art des Bruches
und den zur Erzielung des Bruches erforderlichen Kraftauf-
wand. Die hierbei erhaltenen Ergebnisse gehen aus der spi-
ter folgenden Tabelle III hervor. Die Beurteilungszahl 1
bedeutet, daBf keine Haftung besteht. Die Beurteilungszah-
len 2 bis 4 bedeuten zunehmend festere Haftungen, wobei
adhisiver Bruch besteht. Die Beurteilungszahl 5 bedeutet

einen cohdsiven Bruch, bei welchem auf dem Tr&ger eine Kaut-
schukschicht gebunden zurilickbleibt.
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Den Versuchsergebnissen kann entnommen werden, daB die
Kombination aus Ethylpolysilicat und gamma-Methacryloxy-
pPropyltrimethoxysilan gegeniiber der alleinigen Verwendung
einer dieser Bestandteile eine verbesserte Haftung ergibt.
Diese Kombination fiihrt zu einer dberlegenen Haftung bei
allen untersuchten Trégern, wihrend die einzelnen Bestand-
teile bei allen diesen Trdgern keine gute Haftuhg ergeben.
Die erfindungsgemife Kombination erdffnet somit die M&g-
lichkeit, eine breite Vielfalt unterschiedlicher Triger-
arten unter Verwendung einer einzelnen Masse zu binden.

Beispiel 3

Man compoundiert eine handelsiibliche Siliconkautschuk-
grundmischung, die unter die Anspriiche fillt und infolge
~ihrer hohen Griinfestigkeit mit einem spezifischen Gewicht
von 1,20 zur Schlauchproduktion ausgelegt ist, mit ver-
schiedenen Mengen an gemahlenem Quartz als Flillstoff, so-
wie mit Ethylpolysilicat (Y) und gamma- Methacryloxypro—
pyltrlmethoxy51lan (X), wie dies im einzelnen aus der
spéter folgenden Tabelle IV hervorgeht, und versetzt die
erhaltene Mischung dann mit 1 Teil des auch bei Beispiel 1
als Vulkanisiermittel verwendeten OrganoperOdes. Die
hierdurch erhaltenen Mischungen werden dann wie in Bei-
spiel 2 beschrieben geformt, zu Testproben verarbeitet
und untersucht. Die hierbei erhaltenen Ergebnlsse gehen
aus der spdter folgenden Tabelle IV hervor.

Die Kombination aus den haftverbessernden Zusétzen ergibt
eine Masse, die mit unterschiedlicheren Trdgern ein hShe-
res AusmaB an Bindung ergibt als eine Mischung, welche
lediglich einen der beiden Zusétze, und dies sogar in gr&ge-
rer Menge, enthilt. Die Versuchsergebnisse zelgen ferner,
daB der Flillstoffzusatz eine Erniedrigung des AusmaBes an
Haftung ergibt.
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Beispiel 4

Die in Beispiel 3 beschriebene Grundmischung compoundiert
man mit 50 Gewichtsteilen gemahlenem Quartz, 1 Teil eines
hitzestabilisierenden Zusatzes, 1 Teil des auch bei Bei-
spiel 1 als Vulkanisiermittel verwendeten Organoperoxids
und den aus der sp&ter folgenden Tabelle V hervorgehenden
Mengen an Haftverbesserungsmittel auf jeweils 100 Gewichts=-
teile der Grundmischung. Zur Herstellung von Proben formt
man diese Mischuhgen dann {ber eine Zeitdauer von 10 Mi-
nuten bei 171°C zu etwa 2,75 mm starken Platten. Die ge-
hérteten Platten werden zu Testproben aufgeschnitten und
bezliglich ihrer physikalischen Eigenschaften untersucht,
und zwar hinsichtlich ihrer Zugfestlgkelt und Dehnung ge-
mas ASTM—D412 und hinsichtlich ihrer Durometer-Hirte,
Shore A, gem&B ASTM-D2240. Die Versuchsergebnisse gehen
aus der Tabelle V hervor. | .

Die Versuchsergebnisse zeigen, daB die Haftverbesserungs-
mittel die physikalischen Eigenschaften der Grundmischung
in den untersuchten Mengen nicht signifikant beeinflussen.

Beispiel 5

Zur Herstellung eines Haftverbesserungsmittels verrtihrt
‘man in einem Beh&lter 145 Teile Ethylpolysilicat, 27 Teile
gamma~-Methacryloxypropyltrimethoxysilan und 30 Teile pyro-
gen erzeugtes Siliciumdioxid mit einer Oberfl&che von etwa
250 m* /g zu-einer Mischung, gibt auf ein Doppelwalzen-
walzwerk dann 100 Teile hochviskoses Polydimethylsiloxan
auf, das durch Dimethylvinylsiloxyeinheiten endblockiert -
ist und dessen Diorganosiloxyeinheiten zusammengesetzt sind
aus etwa 0,14 Mol-% Methylvinylsiloxaneinheiten und etwa
99,86 Mol-% Dimethylsiloxaneinheiten, und mischt in das

hochviskose Polydimethylsiloxan dann derart die obige Mi-
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schung ein, da8 sich ein pastenartiges Haftverbesserungs-
mittel ergibt.

Zur Herstellung einer Siliconkautschukmasse vermischt man
auf einem Zweiwalzenwalzwerk 100 Teile der in Beispiel 1
beschriebenen Siliconkautschukgrundmischung, 1 Teil des
auch bei Beispiel 1 als Vulkanisiermittel verwendeten Or-
ganoperoxids und 5 Teile des obigen Haftverbesserungsmit-
tels miteinander. Sodann formt man die erhaltene Silicon-
kautschukmasse auf gereinigte Platten von Aluminium, Rupfer,
Messing, rostfreiem Stahl und kaltgewalztem Stahl auf, wo-
bei man zur Verhinderung einer Haftung auf den Prefplatten
eine Lage aus Polyesterfilm verwendet. Von den hierdurch
erhaltenen Verbundstoffen 148t sich der Kautschuk von kei-
nem der Trédger abziehen, ohne daB8 es zu einem cohisiven
Bruch im Kautschuk kommt. Die Polyesterfolie kann eben-
falls nicht vom_KautSchuk entfernt werden, da die Bindung
hiermit stirker ist als die Polyesterfolie, so daf die
Folie reist.

Beispiel &6

Zur Herstellung einer Siliconkautschukmasse vermischt man
auf einem Zweiwalzenwerk 100 Teile der in Beispiel 1 be-
schriebenen Siliconkautschukgrundmischung, 2,4 Teile Ethyl-
polysilicat, 0,45 Teile gamma-Methacryloxypropyltrimethoxy-
~ silan und Organoperoxid als Katalysator miteinander. Eine
mit A bezeichnete Probe katalysiert man mit 1,2 Teilen
pastenfdérmigem 2,4-Dichlorbenzoylperoxid. Eine mit B be-
zeichnete Probe katalysiert man mit 0,5 Teilen pastenfér-
migem 2,4-Dichlorbenzoylperoxid und 0,7 Teilen pastenfdr-
migem p-Chlorbenzoylperoxid. Mit Ausnahme des Organopexr-
‘oxids sind diese Massen bestandteilsmiBfig und mengenmiBig
genauso zusammengesetzt wie bei Beispiel 5. Die erhalte-

nen Massen werden dann wie in Beispiel 5 beschrieben 5 Mi-
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nuten bei 116°C auf gereinigte Platten geformt und ent-
sprechend untersucht. Die hierbei erhaltenen Versuchser-
gebnisse gehen aus der spiter folgenden Tabelle VI her-
vor. Die darin enthaltene Probe C entspricht der Probe
von Belspiel 5, und sie soll die Verwendung des bevor-
zugten 2,5—Bis(t—butylperoxy)*2,5*dimethylhexans zeigen. .

Beisp:iel 7

Als Vergleichsbeispiel vermischt man auf einem Zweiwalzen-
walzwerk 100 Teile der in Beispiel 1 beschriebenen Sili-
conkautschukgrundmischung, 1,3 Teile pastenfdrmiges 2,4-
Dichlorbenzoylperoxid und die aus Tabelle VII hervorge-
henden Mengen an gamma-Methacryloxypropyltrimethoxysilan
miteinander. Die hierdurch erhaltenen Massen werden dann
‘nach der in Beispiel 1 angegebenen zweiten Methode ge-
formt und untersucht, wobei sie jedoch 5 Minuten bei

116°C vulkanisiert werden.

Im Gegensatz zu Beispiel 6 fiihrt die Anwendung von ledig-
lich gamma—MethacryloXypropyltrimethoxysilan sogar nach
zusétzlicher Erhitzung und bei hd8heren Zusatzmengen zu

keiner zufriedenstellenden Haftung.
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Tabelle IT

Abschilhaftung, Kilonewton pro Meter

‘Haftzusatz Keiner 0,5X - X 0,25 X
' ' - Y 3,0y 1,5 ¥

Tﬁ%gm

Aluminium : 0 A 7.8 0.35 &4 >9.9C

(@]

Kaltgewalzter Stahl 0 A- 7.5 C 4.7 C >1l0.

(9]
@)

Rostfreier Stahl 0.52 A 7.4 C U.88A/C>1lL.4 C

Glasfasergewebe 0.35 A>0.9C 0.79 4 >6.56C
Kupfer 0 A 5.8 C 0.79A >9.6C
Messing 0A 5.8 C 0.6l A 7.5 C
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Tabelle VI

Art des Haftungsversagens

Probe | A B -
Tréger

Glasfasergewebe A A -
Aluminium A A c
Kaltgewalzter Stahl A/C A c
Rostfreier Stahl A A c
Rupfer A C C
Messing A A C

Nach dreimonatiger Lagerung ergibt eine erneute Untersu-
chung der Platten aus rostfreiem Stahl einen coh&siven
Bruch. Die Werte fiir alle anderen Platten entsprechen den
urspriinglich ermittelten Werten. Im AnschluBf daran hirtet
man die Platten weitere 30 Minuten bei 170°C. Die hier-
durch erhaltenen Versuchsergebnisse gehen aus der folgen-
den Tabelle VIa hervor. |

Tabelle'VIa

'Tréger

Aluminium
Kaltgewalzter Stahl
Rostfreier Stahl
Rupfer

PO 0
QO Q0
I

Es ist zu erkennen, da8 das AusmaB an erzielbarer Haftung
durch das jeweilige Organoperoxid und die jeweiligen Hir-

tungsbedingungen beeinfluBt wird.
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Tabelle VII

. Haftzusatz, Teile Keiner 0,15 0,75 1,5 3,0

"Eigenschaften des Kautschuks

Durometer-Harte, Shore A 40 45 46 38 35
Zugfestigkeit, MPa 980 1000 1000 1020 1000

-Dehnung, % 510 440 420 600 780

Art des Haftungsversagens

Trdger
Aluminium A A A A A
Rostfreier Stahl A A A A A

Nach 4-stlindigem Erhitzen auf 200°C

Aluminium A A A A A

Rostfreier Stahl - A A A A A
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Erfindungsanspriche

Haftverbesserungsmittel zur Verbesserung der Bindung

eines hitzevulkanisierbaren Siliconkautschuks auf entspre-

chenden Trédgern in Form einer in Abwesenheit von Feuchtig-

keit lagerfzhigen Paste, im wesentlichen bestehend aus

(a)

(d)

dadurch

(b)

(c)

100 Gewichtsteilen eines hochviskosen Polydiorgano-
siloxans, dessen organische Reste Methyl, Vinyl, Phe-

nyl und/oder 3,3,3-Trifluorpropyl sind, und

einer zur Bildung einer Paste ausreichenden Menge

eines Fiillstoffes,
gekennzeichnet ,b daB es ferner

70 bis 220 Gewichtsteile eines Ethylpolysilicats,

und

10 bis 40 Gewichtsteile eines Acryloxyalkylsilans
der allgemeinen Formel

R O CH
R O (CH3),
CH.,=C-C-0~R'=SiX

2 (3-a) '

worin R Wasserstoff und/oder Methyl bedeutet, R

~ flir Alkylen mit 1 bis einschlieBlich 4 Kohlenstoff-

atomen . steht, X Niederalkoxy mit 1 bis einschlieB-
lich 3 Kohlenstoffatomen und/oder Acetoxy darstellt
und der Index a fiir 0 bis einschlieBlich 2 steht,

enthédlt.

2.

Haftverbesserungsmittel nach Punkt 1, dadurch ge-

kennzeichnet, daB es als Acryloxyalkylsilan (c) gamma-

Methacryloxypropyltrimethoxysilan enthdlt.
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3. Haftverbesserungsmittel nach Punkt 2, dadurch ge-
kennzeichnet, daB es 110 bis 160 Gewichtsteile der Kompo-
nente (b), 20 bis 35 Gewichtsteile der Komponente (¢) und
ferner als Komponente (d) ein verstirkendes Siliciumdi~
oxid enth&lt. -

4. Hitzevulkanisierbare Siliconkautschukmasse aus 100
Gewichtsteilen einer Siliconkautschukgrundmischung aus im
wesentlichen einem Polydiorganosiloxan, das als organische
Reste Methylreste, Vinylreste, Phenylreste und/oder 3,3,3~
Trifluorpropylreste enth#lt, einem verstirkenden Sili-
ciumdioxidfiillstoff und einem Mittel gegen Verstrammung,
aus 0 bis 150 Gewichtsteilen eines siliciumhaltigen strek-
kenden Fillstoffes mit einer mittleren Teilchengr&B8e von
weniger als 25 Mikrometer und einer Oberfl&iche von weni-
ger als 50 m*/g, sowie aus 0,1 bis 5 Gewichtsteilen eines
zur Vulkanisierung der S1llconkautschukgrundmlschung ge-
eigneten Organoperox1ds, dadurch gekennzelchnet daB sie
ferner 1 bis 5 Gewichtsteile eines Ethylpolysilicats so-
wie 0,1 bis 1 Gewichtsteil eines Acryloxyalkylsilans der

allgemeinen Formel

? ?u' (CHB)a

CH,=C-C-0-R'-SiX

2 (3-a) ¢

enthdlt, worin R fiir Wasserstoff und/oder Methyl steht,
R' Alkylen mit 1 bis einschlieBlich 4 Kohlenstoff bedeu~
tet, X Niederalkoxy mit 1 bis einschlieBlich 3 Kohlen-
stoffatomen und/oder Acetoxy ist und a fiir 0 bis ein-
schlieBlich 2 steht.

5. Haftverbesserungsmittel nach Punkt 4, dadurch ge-
kennzelchnet daB es als Acryloxyalkylsilan (c¢) gamma-
Methacryloxypropyltrimethoxysilan enthilt.
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Verfahren zum Binden von Siliconkautschuk auf einen

Trédger, dadurch gekennzeichnet, daB man

(1)

eine Siliconkautschukmischung aus 100 Gewichtsteilen
Siliconkautschukgrundmischung, 0 bis 150 Gewichts~-
teilen siliciumhaltigem streckendem Fiillstoff mit
einer mittleren TeilchengrdBe von weniger als 25
Mikrometer und einer Oberfliche von weniger als 50 wm?/g
und 0,1 bis 5 Gewichtsteilen eines zur Vulkanisation
der Siliconkautschukgrundmischung geeigneten Organo-
peroxids mit einer solchen Menge eines Haftverbes-
serungsmittels vermischt, das im wesentlichen besteht

aus

(a) 100 Gewiqhtsteilen eines hochviskosen Polydior-
ganosiloxans, dessen organische Reste Methyl,
Vinyl, Phenyl und/oder 3,3,3-Trifluorpropyl sind,

(b) 70 bis 220 Gewichtsteilen eines Ethylpolysilicats,
und ;

(c) 10 bis 40 Gewichtsteilen eines Acryloxyalkyl-
silans der allgemeinen Formel

RO ’(CH3)a

T
CH)y=C-C-O-R'-8iX ,__, ,

worin R Wasserstoff und/oder Methyl bedeutet, R'
flir Alkylen mit 1 bis einschlieglich 4 Kohlen-
stoffatomen steht, X Niederalkoxy mit 1 big ein-
schlieflich 3 Kohlenstoffatomen und/oder Acet-—
oxy darstellt und der Index a fiir 0 bis ein~
schlieBlich 2 steht, so da8 sich 1 bis 5 Gewichts-
teile Ethylpolysilicat und 0,1 bis 1 Gewichtsteil
Acryloxyalkylsilan-auf 100 Gewichtsteile Silicon-

kautschukgrundmischung ergeben und man zu einer

s
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hitzevulkanisierbaren Siliconkautschukmasse ge-

langt,

(2) eine Kombination bildet, bei der die Siliconkautschuk-v.
grundmischung von (1) mit einer Oberfliche des je=
weiligen Tr&gers in Kontakt ist, und '

(3) die erhaltene Kombination auf eine zur Vulkanisierung
der Siliconkautschukmasse ausreichend hohe Teﬁpera~
tur erhitzt und so zu einem vulkanisierten Silicon-
kautschuk gelangt, der auf die Trdgeroberfliche ge-

bunden ist.

7. Verfahren nach Punkt 6, dadurch gekennzeichnet, dag
man als Acryloxyalkylsilan gamma-Methacryloxypropyltri-
methoxysilan verwendet.

8. Verfahren nach Punkt 7, dadurch gekennzeichnet, das
man als Organoperoxid ein vinylspezifisches Organoper-
oxid verwendet und die Formung und das Erhitzen mittels

einer heiBen Form durchfiihrt,

9. Verfahren nach Punkt 7, dadurch gekennzeichnet, das
man als Organoperoxid ein nichtvinylspezifisches Organo-
peroxid verwendet und die Formung durch Extrusion und

die Erhitzung mittels heiBer Gase durchfiihrt. 7



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

