(19) (19 DE 699 10 279 T2 2004.06.09

Bundesrepublik Deutschland
Deutsches Patent- und Markenamt

(12) Ubersetzung der europiischen Patentschrift

(97)EP 0 939 101 B1 1) intct”: CO8K 5/19

(21) Deutsches Aktenzeichen: 699 10 279.0 CO8K 5/31, CO8K 5/3432, CO8K 5/54,
(96) Europaisches Aktenzeichen: 99 300 957.0 CO8L 83/04, CO8SL 83/05, CO8L 83/07

(96) Europaischer Anmeldetag: 10.02.1999
(97) Erstverdffentlichung durch das EPA: 01.09.1999
(97) Veroffentlichungstag
der Patenterteilung beim EPA: 13.08.2003
(47) Veroffentlichungstag im Patentblatt: 09.06.2004

(30) Unionsprioritéat: (84) Benannte Vertragsstaaten:
32461 26.02.1998 us DE, FR, GB
(73) Patentinhaber: (72) Erfinder:
General Electric Co., Schenectady, N.Y., US Burkus, Frank Steven, Il, Troy, New York 12180,
US; Jeram, Edward Matthew, Burnt Hills, New York
(74) Vertreter: 12027, US; Rubinsztajn, Slawomir, Niskayuna,
Luderschmidt, Schiiler & Partner, 65189 New York 12309, US
Wiesbaden

(54) Bezeichnung: Fliissige spritzgiessbare Silikonelastomere mit Adhdsion ohne Grundierung

Anmerkung: Innerhalb von neun Monaten nach der Bekanntmachung des Hinweises auf die Erteilung des europa-
ischen Patents kann jedermann beim Europaischen Patentamt gegen das erteilte européaische Patent Einspruch
einlegen. Der Einspruch ist schriftlich einzureichen und zu begriinden. Er gilt erst als eingelegt, wenn die Ein-
spruchsgebuihr entrichtet worden ist (Art. 99 (1) Européisches Patentlibereinkommen).

Die Ubersetzung ist gemaR Artikel Il § 3 Abs. 1 IntPatUG 1991 vom Patentinhaber eingereicht worden. Sie wurde
vom Deutschen Patent- und Markenamt inhaltlich nicht gepruft.




DE 699 10 279 T2 2004.06.09

Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft sowohl ein Verfahren zur Verbesserung des Druckverformungsrests
von geharteten Silikonelastomeren als auch hartbare (und gehartete), lichtdurchlassige, hochfeste Organopo-
lysiloxan-Flussigspritzgiezusammensetzungen, die nltzlich sind zur Herstellung geharteter Silikonkaut-
schukartikel, welche bedingt durch die Zugabe des Salzes eines stickstoffhaltigen organischen Kations die Ei-
genschaft einer verbesserten Druckverformung zeigen.

[0002] Flussigspritzgiessbare Organopolysiloxanzusammensetzungen sind bekannt und werden verwendet.
Ein Problem bei all solchen Zusammensetzungen besteht darin, dass die Harte, Zugfestigkeit, Dehnung, Reil3-
festigkeit und Aushartungsgeschwindigkeiten so voneinander und auch von der Viskositat des nicht geharteten
flissigen Vorlaufers abhangig sind, dass es schwierig ist, eine Eigenschaft ohne nachteilige Effekte auf die an-
deren Eigenschaften zu verbessern. Zusatzlich sind die Kinetik und Thermochemie des Flissigspritzgiepro-
zesses und der darin verwendeten Zusammensetzungen derart, dass wegen der Geschwindigkeit, mit welcher
der einmal in die Form gespritzte fllissige Vorlaufer hartet nur kleine leichtgewichtige Herstellartikel durch die
Techniken des FlissigspritzgieRens hergestellt werden kénnen.

[0003] FlussigspritzgieR-Organopolysiloxanzusammensetzungen werden typischerweise als zwei Kompo-
nenten bereitgestellt, die unmittelbar vor Gebrauch gemischt werden. Beide Komponenten enthalten Alkenyl-
polymere, Flillstoffe und in manchen Fallen Harze. Die erste Komponente enthalt einen Platinkatalysator, wah-
rend die zweite Komponente einen Hydridvernetzer und Hartungsinhibitoren enthalt. Die beiden Komponenten
werden unmittelbar vor der Verwendung in der Spritzgiel3vorrichtung vermischt. Zusatzlich zur Verschaffung
einer sogenannten Verarbeitungsperiode der Rezeptur, muss der Inhibitor die Hartung der hartbaren Zusam-
mensetzung verhindern bis die Form komplett gefillt ist. Ist die Form einmal komplett gefillt, muss der Inhibitor
anschlieBend eine schnelle Hartung der hartbaren oder polymerisierbaren Zusammensetzung ermdglichen,
um eine kurze Zyklendauer sicher zu stellen.

[0004] Die US Patente 3,884,866 und 3,957,713 beschreiben hochfeste additionsgehartete Zusammenset-
zungen, die flr das FlussigspritzgieRen bei geringem Druck geeignet sind. Diese Zusammensetzungen um-
fassen eine erste Komponente, die ein hochviskoses, mit Vinyl endgestopptes Organopolysiloxan, ein niedrig-
viskoses vinylhaltiges Organopolysiloxan, einen Fullstoff und einen Platinkatalysator enthalt, wobei die erste
Komponente durch Mischen mit einer zweiten Komponente, die eine Wasserstoff-Silikonzusammensetzung
enthalt, gehartet wird. Diese Zusammensetzung besitzt einen geringen Durometer, ca. 20-35 Shore-A, und au-
Rerdem ist es schwierig, den Durometer oder die Harte ohne nachteilige Beeinflussung anderer Eigenschaften
zu erhdhen.

[0005] Das US Patent Nr. 4,162,243 offenbart Zusammensetzungen ahnlich zu denen, auf welche zuvor hin-
gewiesen wurde, aber sie enthalten als wichtigsten Unterschied Quarzstaub, der zusatzlich zu Hexamethyldi-
silazan (offenbart in dem '866 Patent) mit Tetramethyldivinyldisilazan behandelt ist. Die Zusammensetzungen
des '243 Patents harten zu Elastomeren, die eine hohe Harte und eine gute Beibehaltung der anderen Eigen-
schaften besitzen, einschliellich der Harte, Dehnung und Risseigenschaften, zusatzlich zu einer niedrigen Vis-
kositat im ungeharteten Stadium.

[0006] Das US Patent 4,427,801 geht durch Einfligung eines MM"Q-Harzes zusatzlich zu dem vinylhaltigen
behandelten Quarzstaub Uber die Lehre des '243 Patents hinaus. Dadurch werden Elastomere hergestellt, die
sogar eine hohere Harte und Reilfestigkeit besitzen, aber den Nachteil eines héheren Druckverformungsrests
und einer geringeren Elastizitat nach Bashore haben. Kiirzlich hat das US Patent 5,674,966 die MM"Q-Harz-
technologie durch Einfiigung eines Silikonharzes mit hohem Alkenylgehalt weiter verbessert, das ausgewahlt
ist aus der Harzgruppe der Formel M,M",D,D", T T",Q und M,M",D_,D", T T",, die vorzugsweise durch die For-
mel M", Q beschrieben werden, was zu geharteten Kautschuken mit einer schnelleren Hartungsgeschwindig-
keit, einem héheren Durometer, einer hdheren Elastizitat, einem besseren Druckverformungsrest und einer
verbesserten Warmealterungsstabilitat fuhrt.

[0007] Die Herstellungstechnik des Fliissigspritzgief3ens ist typischerweise auf kleine Teile beschrankt, nor-
malerweise auf Materialien, die weniger als etwa 5 bis etwa 50 g wiegen. Technologische Fortschritte erlauben
gréRer werdende Flissigspritzgussteile. Grofiere Teile erfordern groere Formen. GréRere Formen bendtigen
mehr Zeit zum Fllen der Form mit Harz und daher muss die Aushartung fur langere Zeiten gehemmt werden,
um das Fullen der Form zu ermdglichen bevor das Ausharten eingeleitet werden kann.

[0008] FlussigspritzgieBmaterialien aus Silikon sind pumpfahige Mischungen aus Silikonoligomeren und Po-
lymeren, die typischerweise eine Viskositat im Bereich von 200.000 bis 3.500.000 mPa-s (centipoise) (cps) bei
25°C aufweisen. Wie zur Zeit verwendet, bestehen diese Materialien aus zwei Komponenten, die in einem 1 :
1-Verhaltnis gemischt sind und die, wenn sie katalysiert werden, nach Erhitzen zu einem Elastomer aushérten
(oder vernetzen). Die erste oder ,A" Komponente enthalt typischerweise Siloxanpolymere, Flillstoffe, verschie-
dene Additive und einen Katalysator. Die zweite oder ,B" Komponente enthalt typischerweise ebenso Siloxan-
polymere, Additive und Flillstoffe, enthalt aber ebenso Hydrogensiloxane und Aushartungsinhibitoren. Die phy-
sikalischen Eigenschaften des geharteten und des ungeharteten Materials hangen zu einem sehr hohen Grad
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von den Zusammensetzungen ab, die zur Herstellung der ,A" und ,B" Komponenten verwendet werden.
[0009] Typische Flussigspritzgielizusammensetzungen, die aus den ,A" und ,B" Komponenten gemeinsam
bestehen, sind im allgemeinen aus den folgenden Bestandteilen zusammengesetzt:
1) 50-75 Gewichtsteile eines vinylgestoppten Polydimethylsiloxans mit einer Viskositat im Bereich von
10.000 bis 100.000 mPa-s (centipoise) und einem Vinylgehalt von etwa 0,05 bis 0,15 Gew.-%,
2) bis zu 10 Gewichtsteile eines vinylgestoppten und Vinyl an der Kette besitzenden Polyorganosiloxans
niedrigen Molekulargewichts mit einer Viskositat im Bereich von 200 bis 1500 mPa-s(centipoise) und einem
Vinylgehalt von etwa 1,5 Gew.-%,
3) bis zu 10 Gewichtsteile eines monovinylgestoppten Polyorganosiloxans geringen Molekulargewichts mit
einer Viskositat im Bereich von 500 bis 2000 mPa-s (centipoise),
4) 20 bis 30 Gewichtsteile eines Quarzstaubs oder pyrogenen Siliziumdioxids mit einer Oberflache im Be-
reich von 150 bis 450 m?/g,
5) 2 bis 50 wppm Pt-Hydrosilylierungskatalysator,
6) 0,01 bis 0,50 Gewichtsteile einer Inhibitorverbindung, und
7) 100 bis 1000 wppm Silylhydride.

[0010] Zusatzliche Komponenten kénnen Dehnungsfiillstoffe, Farbemittel, Additive zur Verleihung verbesser-
ter Funktion beziiglich bestimmter physikalischer Eigenschaften wie z. B. der Olbestandigkeit, Warmebestan-
digkeit, Ultraviolettstabilitdt und ahnlichem, umfassen.

[0011] Ein insbesondere erwiinschtes Merkmal eines geharteten flissigspritzgegossenen Materials ist ein
geharteter Kautschuk mit einem hohen Durometer. Um einen Kautschuk mit hohem Durometer zu erhalten,
besteht eine typische Losung dieses Problems darin, eine grole Menge eines Fillstoffs in 25 bis 70 Gew.-%
des endglltigen geharteten Kautschuks oder Elastomers zuzugeben. Die Verwendung grofter Mengen eines
Fillstoffs in einer maRig viskosen Flussigkeit, wie z. B. den zur Herstellung der Vorlaufermischungen verwen-
deten Polymeren, resultiert in einer Fllissigkeit mit hohen Konzentrationen suspendierter Feststoffe, welche die
Viskositat der Mischung signifikant erhdhen. Quarzstaub wird routinemaRig als Verstarkungsfullstoff verwen-
det, um in dem geharteten Kautschuk hohe Durometer zu erzielen, jedoch werden die FlissigspritzgieRzusam-
mensetzungen bei Gew.-%-Konzentrationen an Quarzstaub oberhalb 25 Gew.-% nicht pumpfahig, was den
Zweck des Flussigspritzgieltens vereitelt. Infolgedessen werden Streckungsfillstoffe zugegeben und diese
verleihen dem Fertigprodukt normalerweise Farbe. Wahrend dies fir viele Anwendungen kein unerwiinschtes
Ergebnis ist, ist es gelegentlich ein Nachteil.

[0012] Ein weiterer Ansatz zur Erzielung eines hohen Durometers ist die Erhéhung der Vernetzungsdichte
des geharteten Kautschuks. Es sollte beachtet werden, dass wegen der Anwesenheit von Vinylgruppen Pero-
xidvernetzungen nicht notwendigerweise verhindert werden. Solche Zubereitungen bendtigen die separate
Anwesenheit olefinischer Nichtsattigung und hydridterminierte Siloxanspezies und werden durch Edelmetall-
katalysatoren katalysiert. Wahrend dies in einer hohen Vernetzungsdichte des geharteten Kautschuks resul-
tiert, bestehen die mit diesen Zubereitungen verbundenen Nachteile darin, dass die resultierenden geharteten
Kautschuke an sehr hohen Moduli und sehr geringen Dehnungen leiden, obwohl der erwiinschte Durometer
erreicht wird.

[0013] Die Eigenschaften von gefertigtem Kautschuk hangen nicht nur von der chemischen Natur der Kom-
ponenten ab, sondern ebenso von den Eigenschaften der Fullstoffe, Additive und von dem Typ des Aushar-
tungskatalysators. Folglich ist das resultierende Eigenschaftsprofil eines vorgegebenen hitzegeharteten oder
flissigspritzgegossenen Silikonkautschuks in hohem Maf3e von der chemischen Natur der verschiedenen ihn
bildenden Komponenten abhangig, wie auch von den relativen Anteilen dieser Komponenten. Ein hoher Flill-
stoffgehalt erh6ht z. B. die Harte und die Loésungsmittelbestandigkeit des resultierenden Kautschuks. Eine der-
art erhdohte Harte und Lésungsmittelbestandigkeit hat jedoch reduzierte physikalische Eigenschaften zum
Preis, wie z. B. Dehnung und Reiflfestigkeit, abhangig von dem Fllstoff.

[0014] Die Eigenschaften der hitzegeharteten (d. h. hochfester oder mahlbarer Kautschuk) oder fllissigspritz-
gegossenen Silikonkautschuke variieren nicht nur mit der Art der Silikonkomponenten und der verschiedenen
Additive, wie auch ihrer jeweiligen Anteile, sondern die Eigenschaften variieren ebenso als Ergebnis der ver-
schiedenen Verfahren, die zur Vermischung des Kautschuks verwendet werden. Die Eigenschaften eines hit-
zegeharteten Kautschuks kdnnen daher als Funktion der Grindlichkeit des Mischens und des Grads der Be-
netzung des Fillstoffs durch die Komponente variieren. Die Eigenschaften von flissigspritzgegossenen Sili-
konkautschuken werden von der Art der Alkenyl- und Hydridkomponenten abhangen, welche die Basis fiir das
elastomere Netzwerk bilden, von den verwendeten Katalysatoren, Fillstoffen und Reaktionsinhibitoren. Sind
alle anderen Faktoren gleich, wird ein hydrophiler Fullstoff im Gegensatz zu einem hydrophoben Fiillstoff ei-
nem fertigen Kautschuk signifikant verschiedene Eigenschaften verleihen.

[0015] Ferner andern sich die Eigenschaften von hitzegeharteten oder flissigspritzgegossenen Kautschuken
mit der Zeit. Dies gilt im speziellen wahrend der Anfangszeitrdume der Aushartungsreaktion. Da Silikonkaut-
schuke komplexe chemische Mischungen sind, stoppen die Aushartungsreaktionen und zugehérigen Neben-
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reaktionen niemals vollstandig, auch wenn sie sich nach der anfanglichen Hartung betrachtlich verlangsamen
koénnen. Die Eigenschaften eines hitzegeharteten oder flissigspritzgegossenen Kautschuks andern sich daher
langsam mit dem Alter, vorzugsweise so langsam wie mdglich.
[0016] Silikonkautschuke kénnen durch eine der drei allgemeinen Aushartungstechniken gehartet werden:
1) Hydrosilylierung,
2) freie Radikalinitierung, und
3) Initiierung mit energiereicher Strahlung

[0017] Fur eine Hartung durch Hydrosilylierung werden hochmolekulargewichtige, eine Vinylfunktionalitat be-
sitzende Polymere normalerweise mit niedermolekulargewichtigen hydridfunktionellen Vernetzungsmitteln um-
gesetzt.
[0018] Ein stabiler Platinkomplex, der als Katalysator fungiert, wird zusammen mit einem Inhibitor zugegeben,
um die Hartungsinitiierung vor dem Erhitzen zu verhindern. Die Reaktion verlauft bei Raumtemperatur, und mit
ansteigender Reaktionsgeschwindigkeit wenn die Temperatur erhéht wird, zur Bildung eines vernetzten Addi-
tionspolymers.
[0019] Die Hartung von Silikonkautschuken durch freie Radikale wird durch Erhitzen des Kautschuk-Vorlau-
fers in Gegenwart eines freien Radikalinitiators, wie Benzoylperoxid, bewirkt. Der vorherrschend wirkende Me-
chanismus umfasst die Wasserstoffabstraktion von den Methylgruppen der Methylsiloxankomponente, gefolgt
vom radikalischen Angriff auf eine andere Methylgruppe, wodurch eine vernetzende Ethylenbriicke gebildet
wird. Wenn ein geringer Prozentsatz Vinylgruppen vorhanden ist, kann das Methylradikal an die vinylische
Doppelbindung addieren. Zusatzlich zu Benzoylperoxid umfassen weitere Radikalhartungsinitiatoren
Bis(2,4-dichlorbenzoyl)peroxid, tert-Butylperoxibenzoat, Dicumylperoxid, 2,5-Dimethyl-di-(tert-butylperoxy)he-
xan und 1,1-Di-(tert-butylperoxy)-trimethylcyclohexan.  2,5-Dimethyl-di-(tertbutylperoxy)hexan  und
1,1-Di-(tert-butylperoxy)-trimethylcyclohexan sind insbesondere nitzlich und spezifisch als freie Radikalhar-
tungsinitiatoren fur hitzegehartete Vinylsilikonkautschuke.
[0020] Hochenergetische Strahlung, sowohl als Gammastrahlen als auch als Elektronenstrahlen, kénnen
ebenso Hartungen bewirken. Diese Art Hartung bewirkt den Bruch einer breiten Vielfalt an Bindungen, wodurch
Vernetzungen zwischen einer Vielfalt verschiedener Atomzentren auftreten, weil die durch die hohe Energie
erzeugten Radikale zur Bildung neuer chemischer Bindungen rekombinieren.
[0021] Wenn eine hitzegehartete oder fliissigspritzgegossene Kautschukzubereitung zur Herstellung von
Produkten wie z. B. von Dichtringen verwendet wird, bestimmen die spezielle Endverwendung und das Umfeld
dieser Endverwendung, wie das Material zubereitet und verarbeitet wird. Im Fall von Dichtungsringen sind der
Druckverformungsrest, die Dichtkraft und die Beibehaltung der Dichtkraft wichtige MalRRstabe der Gute. Der
Druckverformungsrest war und ist seit vielen Jahren eine wichtige Grof3e in der Technologie der hitzegeharte-
ten oder flissigspritzgegossenen Kautschuke.
[0022] Das US Patent 2,803,619 offenbart ein Polydimethylsiloxangummi, das mit Quarzstaub und Diatome-
enenerde gefillt ist und einen geringen Druckverformungsrest besitzt. Der hitzegehartete Kautschuk des '619
Patents wurde durch eine Peroxid-initiierte Vulkanisation gehartet, die 5 Minuten bei 150°C dauerte, gefolgt
von einer vierundzwanzigstiindigen Hartung bei 250°C. Der Druckverformungsrest wurde gemall ASTM D-395
nach Kompression Uber 22 Stunden bei 150°C auf 75% der urspriinglichen Dicke gemessen. Im Anschluss an
das '619 Patent wurden die Nachheiz-Aushartungszeiten signifikant auf Bedingungen reduziert, welche die
thermische Zersetzung des Silikons vermeiden, z. B. 4 Stunden bei 200°C, wie in US Patent 4,774,281 gelehrt.
Solche Nachpraparations-Abschlussschritte zur Steuerung des Druckverformungsrests tragen bedeutend zu
den Kosten der Materialien bei.
[0023] Die Hartung eines hitzegeharteten oder fliissigspritzgegossenen Kautschuks beginnt, wenn die Aus-
hartung wahrend des Formungsprozesses initiiert wird. Die Aushartung muss gentgend schnell sein, so dass
der Artikel ohne Deformation aus der Form entfernt werden kann. Bisher bedeutet die Anforderung, dass das
Endprodukt zu einem gewissen Grad elastomere Eigenschaften aufweist, dass die Aushartung nicht zu dem
Ausmal fortschreiten kann, bei dem der anfangs elastomere hitzegehartete oder flissigspritzgegossene Kau-
tschuk nicht Ianger deformierbar ist. Daher muss die Kinetik der Hartungsreaktion fiir eine schnelle Anfangs-
hartung sorgsam erwogen werden.
[0024] AnschlieBende Entwicklungen haben sich auf drei technische Fragen konzentriert:

1) in-situ Behandlung mit Fullstoffen,

2) Nachreaktionsinhibierung des Katalysators, und

3) Additive.

[0025] Die in-situ Behandlung mit Fiillstoffen kann in zwei breite Klassen unterschieden werden:

1) Hexamethyldisilazan- und Vinylsilazanbehandlung des Fiillstoffs und
2) Hexamethyldisilazan und Vinylalkoxysilanbehandlungen.
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[0026] Im Falle der im allgemeinen durch Peroxid initiierten freien Radikalhartung wird der Initiator verbraucht.
Die Verwendung von Gammastrahlung oder hochenergetischen Elektronenstrahlen hinterlasst ebenso keine
reaktiven Reste in dem Kautschuk. Wenn ein Hydrosilylierungskatalysator zur Bewirkung einer Aushartung in
einem Vinylhydridverbindungskautschuk verwendet wird, muss die Hartung kontrolliert werden, weil der Kata-
lysator durch die Hartungsreaktion nicht zerstort wird. Demzufolge wurde eine gro3e Bandbreite an Initiator-
verbindungen verwendet: Erdalkalimetallsilikate (US Patent 3,817,910), Metallsulfide (US Patent 5,219,922),
Borverbindungen (US Patent 4,690,967) und verschiedene organische Verbindungen (US Patent 5,153,244).
Katalysatorriickstéande, die in einem hitzegeharteten oder fllissigspritzgegossenen Kautschuk verbleiben, kon-
nen weiterhin katalytisch wirken, was zu geringen Graden fortgesetzter Vernetzungsreaktionen fuhrt, welche
die Druckverformung in schadlicher Weise beeinflussen.

[0027] Additive fur hitzegehartete oder flissigspritzgegossene Kautschuke zur Steuerung des Druckverfor-
mungsrests beinhalten meistens die Zugabe von substituierten Silikonharzen. Kiirzlich wurden in deutlichem
Gegensatz dazu Spinelle verwendet, um den Druckverformungsrest zu steuern (US Patent 5,260,364). Da die
Silikonharze, die den hitzegeharteten oder fllissigspritzgegossenen Kautschukzusammensetzungen zur Steu-
erung des Druckverformungsrests zugegeben wurden, hochverzweigte Silikonharze sind, kann dies manchmal
zur Folge haben, dass diese Stoffe einen Teil der elastomeren Matrix des hitzegeharteten oder flissigspritzge-
gossenen Kautschuks bilden, abhangig davon, wann diese Harze zugegeben werden.

[0028] Ein aktuelles, bisher nicht vollstandig durch den Stand der Technik geléstes Problem betrifft die unvoll-
standig reagierten Oberflachensilanolgruppen der verschiedenen zur Zeit gebrauchlichen Siliziumdioxidfill-
stoffe. Die Gegenwart reaktiver, d. h. unreagierter, Oberflachenhydroxyl oder -silanolgruppen in Siliziumdioxid
fuhrt zu Kondensationsreaktionen und der Strukturierung der Siliziumdioxidkomponente. Eine zur Zeit ge-
brauchliche Lésung besteht darin, silanol- oder methoxygestoppte Silikonfliissigkeiten als Zumischungsstoffe
zu verwenden, um die Dispersion des Fllstoffs in der Silikonkomponente zu beférdern, und auch, um ein Re-
aktionszentrum bereitzustellen, das nicht zur Strukturierung des Flillstoffs fuhrt. Im gewissen Sinn sind diese
Zumischungsstoffe reaktive Verdiinnungsmittel, da sie mit den Hydroxyl- oder Silanolgruppen der Fullstoffo-
berflache reagieren und die Kondensationsreaktionen zwischen den Fullstoffpartikeln oder dem Fullstoff und
den Kautschukmolekulen verhindern, die zu einer Versteifung und einem Verlust elastischer Eigenschaften
fuhren.

[0029] Das US Patent 5,569,688 ('688) offenbart die Verwendung von Ammoniakerzeugenden Additiven zur
Steuerung des Druckverformungsrests von flissigspritzgegossenen oder hitzegeharteten Kautschuken. Dem-
nach werden wassriger Ammoniak, Harnstoff und andere Verbindungen, die durch thermische Zersetzung Am-
moniak erzeugen kdnnen, als auch Verbindungen, die Ammoniak durch chemische Zersetzung erzeugen kon-
nen, wie z. B. Hexamethyldisilazan, zur Verringerung der Druckverformungsrestwerte bei gehéartetem flissig-
spritzgegossenen Silikonkautschuken verwendet. Das US Patent 5,486,551 ('551) offenbart die Verwendung
von Ammoniumcarbonat und Ammoniumformiat als Druckverformungsadditive — Verbindungen, die thermisch
unter Freisetzung von Ammoniak abbauen. Im Gegensatz zu anderem Stand der Technik, der die Verwendung
von Quarzstaub als Verstarkungsfillstoff in hitzehartbaren oder flissigspritzgegossenen Silikonkautschuksys-
temen empfiehlt, verwenden sowohl das '688 Patent als auch das '551 Patent gefalltes Siliziumdioxid als Fll-
stoff.

[0030] Die EP-A-0926207, die Stand der Technik nach Art. 54(3) EPU bildet, offenbart die Verringerung des
Druckverformungsrests von geharteten Silikonelastomeren durch die Einfigung von Stickstoffverbindungen,
wobei der Stickstoff mindestens einen organischen Substituent besitzt und der Stickstoff tetravalent und kati-
onisch ist. Die Adhasion solcher Zusammensetzungen auf duroplastischem oder thermoplastischen Polymer-
substraten wird durch die Zugabe von Bis(trimethoxysilylpropyl)fumarat und einem Disilanol, das Alkenylgrup-
pen enthalten kann oder nicht, verbessert.

[0031] Die US-A-5677411 offenbart, dass sekundare Kontaktadhdsion oder Selbstbindung in geharteten
Flissigspritzgief3silikonzusammensetzungen, durch Einbeziehung einer aus den Phenylflissigkeiten, Titana-
testern und Silikatestern ausgewahltem Inhibitorverbindung in die Zusammensetzung vermindert werden
kann.

[0032] Die JP-A-4339863 offenbart einen geformten Artikel mit geringem Druckverformungsrest, der eine
sechsgliedrige zyklische Verbindung enthalt, die mindestens eine ungesattigte Kohlenstoff-Stickstoff Bindung
im Ring besitzt oder Derivate davon.

[0033] Die EP-A-0388201 offenbart eine hartbare Silikonzusammensetzung mit guten Hartungseigenschaf-
ten und bemerkenswert geringem Druckverformungsrest, die eine Triazolverbindung enthalt.

[0034] Die EP-A-0822234 offenbart einen additionsvernetzbaren Silikonkautschuk (I) umfassend: (A) alkenyl-
funktionalisiertes Polyorganosiloxan, (B) SiH-funktionalisiertes Vernetzungsmittel, (C) Hydrosilylierungskataly-
sator und (D) 1H-Benzotriazol-5-carbonsaureester und/oder 1H-Benzotriazol-5-carbonsaureamid.

[0035] Flussigspritzgegossene Silikonmaterialien haben verschiedene Eigenschaften, die sie als Materialien
fur viele industrielle Anwendungen nutzlich machen. Ein solches Merkmal von Silikonen ist, dass sie geringe
Oberflachenenergien besitzen. Das bedeutet, dass sich Silikone als Materialien leicht vom Kontakt mit anderen
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Materialien 16sen lassen. Obwohl diese Eigenschaft Vorteile haben kann, muss die Eigenschaft einer leichten
Abldsbarkeit durch Adhasionsbeférderungsmittel modifiziert werden, wenn die Adhasion an ein Substrat er-
wiinscht ist, wie im Fall der Zweikomponentenformung, der Transferformung oder der Uberformung. Regelma-
Rig werden Adhasionsbeférderungsmittel in ihrer Effektivitat durch einen Schritt, der als Nachverfestigung be-
kannt ist, gesteigert. Jedoch hat die Nachverfestigung eine erheblich negative Auswirkung auf die Produktivi-
tat.

[0036] Wenn ein Silikonmaterial als Teil einer Dichtung verwendet wird, wie in einem elektrischen Verbin-
dungsteil, muss das Silikon an einem oder dem anderen zugehérigen Teil des Verbindungsteils anhaften und
dennoch eine leichte Losldsung von dem anderen Teilstlick ermoéglichen. Demzufolge wirkt die Zugabe von Ad-
ditiven, welche die Gleitfahigkeit und Abldsbarkeit von Silikonen erhdhen, der Funktion des Haftungsbeférde-
rungsmittels entgegen. Daher ist die Herstellung eines fllissigspritzgiel3baren Silikons, das an bestimmten
Substraten anhaftet, aber an anderen nicht anhaftend ist, wegen der Widerspriiche der bei dem Material be-
nétigten Eigenschaften ein fortbestehendes Problem in der Technik der Silikonzubereitung.

Zusammenfassung der Erfindung

[0037] Die vorliegende Erfindung stellt eine hartbare Silikonelastomerzusammensetzung zur Verfiigung, auf-
weisend:
1) ein Silikonelastomer;
2) ein Salz einer kationischen organischen Stickstoffverbindung;
3) Bis(trimethoxysilylpropyl)fumarat; und
4) Ein silanolterminiertes Polymer mit der Formel: (HO(R*),SiO, ,),(R**R*Si0,,),(R*R**Si0,,),., worin je-
des R*, R*2 R™ und R*, unabhangig voneinander ein ein bis vierzig Kohlenstoffatome aufweisender mo-
novalenter organischer Rest ist und R*® ein zwei bis vierzig Kohlenstoffatome aufweisender monovalenter
olefinischer organischer Rest ist, wobei der tiefgestellte Index y' von 0-50 reichen kann und der tiefgestellte
Index x' von 0 oder 1 bis 100 reichen kann, und einen Alkenylgehalt in Gewichtsprozent, der von Null, wenn
der tiefgestellte Index y' Null ist, bis 25 Gew.-% reicht, wenn der tiefgestellte Index y' gréRer Null ist; und
5) ein in der hartbaren Elastomerzusammensetzung |8sliches Silikon, wobei das Silikon in der hartbaren
Elastomerzusammensetzung weniger I8slich ist, wenn die hartbare Zusammensetzung gehartet worden ist,
wobei das Silikon aus der geharteten Zusammensetzung ausblutet, und

wobei die bleibende Verformung nach Druckeinwirkung des geharteten Silikonelastomers geringer ist als die
bleibende Verformung nach Druckeinwirkung des gehéarteten Silikonelastomers, das frei von der Stickstoffver-
bindung ist, die eine primerless Adhasion und eine einfache Abldsbarkeit besitzt.
[0038] Die vorliegende Erfindung stellt ebenso zur Verfigung, dass das Salz fir niedrigen Druckverformungs-
rest vorzugsweise ausgewahlt ist aus der Gruppe von Salzen aufweisend ein kationisches Stickstoffkation mit
den Formeln:
1) ein monovalentes Kation mit der Formel: RV ,R"? R™ R™ N* worin RN' ausgewahlt ist aus der Gruppe
bestehend aus Wasserstoff und monovalenten organischen Resten mit einem bis vierzig Kohlenstoffato-
men und R, R™ und R™ jedes unabhéngig voneinander ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus
monovalenten organischen Resten mit einem bis vierzig Kohlenstoffatomen mit dem tiefgestellten Index a,
der Werte z wischen 0 und 3 hat und den tiefgestellten Index b, ¢ und d, die unabhangig voneinander Werte
haben, die zwischen 0 und 4 liegen unter der Beschrankung, dass a + b + ¢ + d immer gleich 4 ist;
2) Kationen cycloaliphatischer Stickstoftheterocyclen mit der Formel:

((CHZ—eQe)fN RNSgHZ—g

worin der tiefgestellte Index e 0, 1 oder 2 ist, Q ein monovalenter organischer Rest mit einem bis vierzig
Kohlenstoffatomen ist, der Index f eine ganze Zahl von 4 oder groRer ist, RN ein monovalenter organischer
Rest mit einem bis vierzig Kohlenstoffatomen ist und der Index g 0, 1 oder 2 ist;

3) Kationen cycloaromatischer, stickstoffheterocyclischer Verbindungen mit der Formel:

((CH1—th)iNRN6jH2—j

worin der tiefgestellte Index h 0 oder 1 ist, Q ein monovalenter organischer Rest mit einem bis vierzig Koh-
lenstoffatomen ist, der tiefgestellte Index i eine ganze Zahl von 5 oder groRer ist, R ein monovalenter or-
ganischer Rest mit einem bis vierzig Kohlenstoffatomen ist und der Index j 0 oder 1 ist; und —

4) ein Kation einer Stickstoffverbindung, die einen an ein Kohlenstoffatom doppelt gebundenen Stickstoff
enthalt.
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[0039] Die vorliegende Erfindung stellt ebenso ein hartbares Silikonelastomer zur Verfiigung, aufweisend
1) ein Alkenylorganopolysiloxan und
2) eine Wasserstoff enthaltende Silikonverbindung ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff
enthaltenden Silanen und Wasserstoff enthaltenden Organopolysiloxanen.

[0040] Die vorliegende Erfindung sorgt daflir, dass die hartbaren Silikonzusammensetzungen der vorliegen-
den Erfindung an ein Substrat anhaften. Das Substrat kann ein Duroplast oder ein Thermoplast sein. Die du-
roplastischen oder thermoplastischen Substrate kénnen Polymere sein. Die vorliegende Erfindung sorgt dafiir,
dass die Silikonzusammensetzungen der vorliegenden Erfindung sich einfach von Substraten ablésen, nach-
dem sie Uberformt, transfergeformt oder zweikomponentengeformt wurden. Die vorliegende Erfindung ermdg-
licht weiterhin die Einfligung eines Adhasionsbeférderungsmittels und eines selbstausblutenden Additivs, das
die Schmierung der Oberflachen des geharteten Silikons gleichzeitig mit der Adhasion an das tbergeformte,
transfergeformte oder zweikomponentengeformte Substrat ermdglicht.

Detaillierte Beschreibung der Erfindung

[0041] Es wird nun offenbart, dass die Zugabe eines Salzes einer kationischen organischen Stickstoffverbin-

dung, wobei die Stickstoffverbindung vorzugsweise aus der Gruppe von Stickstoffverbindungen ausgewahlt ist
1) welche ein monovalentes Kation enthalten mit der Formel: RN, R, R™ R™ N* worin RV ausgewahlt ist
aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff und monovalenten organischen Resten mit einem bis vierzig
Kohlenstoffatomen und R™?, R™ und RM jedes unabhéngig voneinander ausgewahlt ist aus der Gruppe be-
stehend aus monovalenten organischen Resten mit einem bis vierzig Kohlenstoffatomen mit dem tiefge-
stellten Index a, der Werte z wischen 0 und 3 hat und den tiefgestellten Indices b, c und d, die unabhangig
voneinander Werte haben, die zwischen 0 und 4 liegen unter der Beschrankung, dass a + b + ¢ + d immer
gleich 4 ist;
2) cycloaliphatische Stickstoftheterocyclenkationen, die Kationen von heterocyclischen Verbindungen mit
einem Ring oder mehreren Ringen sein kénnen und typischerweise die Formel:

((CHZ—eQe)fN RNSgHZ—g

besitzen, worin der tiefgestellte Index e 0, 1 oder 2 ist, Q ein monovalenter organischer Rest mit einem bis
vierzig Kohlenstoffatomen ist, der Index f eine ganze Zahl von 4 oder groRer ist, R"* ein monovalenter or-
ganischer Rest mit einem bis vierzig Kohlenstoffatomen ist und der Index g 0, 1 oder 2 ist;

3) cycloaromatische Stickstoffheterocyclusverbindungen, die Kationen von heterocyclischen Verbindungen
mit einem Ring oder mehreren Ringen sein kdnnen und typischerweise die Formel:

((CH1—th)iNRN6jH2—j

besitzen, worin der tiefgestellte Index h 0 oder 1 ist, Q ein monovalenter organischer Rest mit einem bis
vierzig Kohlenstoffatomen ist, der tiefgestellte Index i eine ganze Zahl von 5 oder groRer ist, RN ein mono-
valenter organischer Rest mit einem bis vierzig Kohlenstoffatomen ist und der Index j 0 oder 1 ist; und —
4) doppelt gebundenene Stickstoffkationen, wie Guanidinium,

zu einer Silikonzusammensetzung, die zur Herstellung entweder eines mahlbaren Kautschuks oder einer
pumpfahigen FlissigspritzgieRzusammensetzung geeignet ist, den Druckverformungsrest gegeniiber einer
identischen Zusammensetzung, worin die Stickstoffverbindung nicht vorhanden ist, verbessert. Die Anmelder
stellen fest, dass Kationen in Abwesenheit von Anionen Ublicherweise nicht existieren. Jedoch kénnen die zur
Erflllung der Funktion eines neutralisierenden Gegenions ausgewahlten Anionen jede bekannten Anionen
sein, welche die Zersetzung der kationischen Stickstoffionen der vorliegenden Erfindung nicht katalysieren, mit
der weiteren Einschrankung, dass die resultierenden Salze die Silikonelastomere nicht zersetzen, wo die Wir-
kung eines verminderten Druckverformungsrests erwiinscht ist. Geeignete Anionen umfassen, sind aber nicht
beschrankt auf: Fluorid, Chlorid, Bromid, lodid, Sulfat, Bisulfat, Sulfid, Bisulfid, Carbonat, Bicarbonat, Carbo-
xylate wie Acetat und Propionat, Nitrat, Nitrit, Phosphat, Phosphit, Borat, Tetrafluorborat, Antimonat, Arsenat,
Chlorat, Bromat, lodat, Hypochlorit, Hypobromit und Hypoiodit.
[0042] Die in der vorliegenden Erfindung gebrauchlichen Flissigspritzgie3zubereitungen umfassen:

(A) 100 Gewichtsteile einer alkenyl-, vorzugsweise vinylhaltigen Polyorganosiloxankomponente, umfas-

send:

(1) 70 bis 98 Gewichtsteile eines linearen hochviskosen alkenyl- oder vinylendgestoppten Organopolysilo-

xans mit nicht mehr als 25 Mol% Phenylresten und einer Viskositat von 2000 bis 1.000.000 mPa-s (cen-
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tipoise) bei 25°C,

(2) 1 bis 15 Gewichtsteile eines linearen niederviskosen Organopolysiloxans mit mindestens einer termina-
len Alkenylgruppe pro Molekidil, einem Alkenyl- oder Vinylgehalt, der von 0,01 Mol% Alkenyl oder Vinyl bis
60 Mol% Alkenyl oder Vinyl variieren kann, mit einer Viskositat, die von 50 bis 5000 mPa-s (centipoise) bei
25°C variieren kann und mit nicht mehr als 25 Mol% Phenylresten, und

(3) 1 bis 15 Gewichtsteile eines Organopolysiloxans mit Alkenyl oder Vinyl an der Kette, mit 0,1 bis 25 Mol%
Alkenyl oder Vinyl, einer Viskositat, die von 50 bis 10.000 mPa-s (centipoise) bei 25° variiert und mit nicht
mehr als 25 Mol% Phenylresten,

(B) 5 bis 70 Gewichtsteile eines Fullstoffs,

(C) 0,1 bis 50 ppm der gesamten Organopolysiloxanzusammensetzung eines Platinkatalysators,

(D) 0,1 bis 10 Gewichtsteile einer SiH-Zusammensetzung, die ausgewahlt ist aus der Klasse der wasser-
stoffhaltigen Silane und wasserstoffhaltigen Organopolysiloxane,

(E) wahlweise 0,1 bis 6,0 Gewichtsteile einer hydroxidhaltigen Organopolysiloxanfliissigkeit mit einer Vis-
kositat im Bereich von 5 bis 100 mPa-s (centipoise) bei 25°C oder eines hydroxidhaltigen Organopolysilo-
xanharzes mit einer Viskositat im Bereich von 100 bis 15.000 mPa-s (centipoise) bei 25°C, und

(F) 0,001 bis 1,0 Gewichtsteile bezogen auf das Gewicht der gesamten FlussigspritzgieRflissigkeit einer
Spritzgiessinhibitorverbindung oder -verbindungen.

[0043] Diese Zusammensetzung kann entweder Gber mehrere Stunden bei Raumtemperatur zu einem Elas-
tomer gehartet werden oder sie kann bei erhéhten Temperaturen gehartet werden, wie z. B. 150-200°C fir 10
Sekunden. In einer Ausfluhrungsform ist die obige Zusammensetzung eine Zweikomponentenzusammenset-
zung, worin die erste Komponente mindestens den gesamten Bestandteil (C) enthalt und die zweite Kompo-
nente den gesamten Bestandteil (D) und die Inhibitorverbindung(en) F enthalt.

[0044] Das lineare hochviskose alkenyl oder vinylendgestoppte Organopolysiloxan A(1) besitzt nicht mehr als
25 Mol% Phenylreste und eine Viskositat von 2000 bis 1.000.000 mPa-s (centipoise) bei 25°C, vorzugsweise
10.000 bis 500.000 bei 25°C. Diese hochviskosen Organopolysiloxane kénnen dargestellt werden durch die
allgemeine Formel:

R R R
J I L

1) Vi — Si——— (O-5i)y ~——=ee O-Si—Vi
l ] I
R R R

worin Vi Alkenyl oder Vinyl bedeutet, R ausgewabhlt ist aus der Gruppe der monovalenten Kohlenwasserstoff-
reste und halogenierten monovalenten Kohlenwasserstoffreste mit bis zu etwa 20 Kohlenstoffatomen und wo-
rin x von 100 bis 10.000 oder auch héher variieren kann und vorzugsweise von 500 bis 2000 reicht. Geeignete
hochviskose Organopolysiloxane sind offenbart in US Patent Nr. 3,884,866.

[0045] Das lineare niederviskose Organopolysiloxan A(2) besitzt mindestens eine terminale Alkenyl- oder Vi-
nylgruppe pro Molekiil, einen Alkenyl oder Vinylgehalt, der von 0,01 Mol% Vinyl bis 60 Mol% Vinyl variieren
kann, vorzugsweise von 0,05 bis 10 Mol% Alkenyl oder Vinyl, eine Viskositat, die von 50 bis 5000 mPa-s (cen-
tipoise) bei 25°C variiert, vorzugsweise von 50 bis 1000 mPa-s (centipoise) bei 25°C, und nicht mehr als etwa
25 Mol% Phenylreste. Diese niederviskosen Organopolysiloxane kénnen durch die allgemeine Formel:

R’ R' R'
| | |
@ R — Si (O-Si)}y—— O-5i—Vi

| I |
Rl Rl R.
dargestellt werden, worin R' ausgewahlt ist aus der Gruppe der monovalenten Kohlenwasserstoffreste mit bis

zu etwa 20 Kohlenstoffatomen, halogenierten monovalenten Kohlenwasserstoffresten mit bis zu etwa 20 Koh-
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lenstoffatomen und Alkenyl oder Vinyl, Vi Alkenyl oder Vinyl bedeutet und y von 1 bis 750 variieren kann. Ge-
eignete niederviskose Organopolysiloxane sind in US Patent Nr. 3,884,886 offenbart.

[0046] Die Organopolysiloxane A(3) mit Alkenyl oder Vinyl an der Kette sind wichtig zum Erhalt der erwiinsch-
ten Eigenschaften. Geeignete Organopolysiloxane mit Alkenyl oder Vinyl an der Kette besitzen 0,1 bis 25 Mol%
Alkenyl oder Vinyl und vorzugsweise 0,2 bis 5 Mol% Alkenyl oder Vinyl, eine Viskositat, die von 50 bis 100.000
mPa-s (centipoise) bei 25°C variiert, vorzugsweise von 100 bis 10.000 mPa-s (centipoise) bei 25°C, und nicht
mehr als 25 Mol% Phenylreste. Diese Organopolysiloxane kdnnen charakterisiert werden als Copolymere von
(I) Organosiloxaneinheiten der Formel:

(3) RfRQZ'SiO(4_f—g/2)

worin R ausgewahlt ist aus der Gruppe der monovalenten Kohlenwasserstoffreste und halogenierten monova-
lenten Kohlenwasserstoffreste mit bis zu etwa 20 Kohlenstoffatomen, R? ein olefinischer Kohlenwasserstoff-
rest ist, der an Silizium Uber eine C-Si-Verknipfung gebunden ist und im allgemeinen 1 bis 20 aliphatische Koh-
lenstoffatome enthalt, entweder geradkettig oder verzweigt ist, und vorzugsweise 1 bis 12 tiber Mehrfachver-
bindungen verknupfte Kohlenstoffatome besitzt, wobei der stéchiometrische Index f sich von 0 bis einschlief3-
lich 2 erstreckt und die Summe der stéchiometrischen Indices f und g sich von 0,8 bis einschlielich 3,0 er-
streckt, und Copolymere von (ll) Organopolysiloxaneinheiten der Strukturformel:

(4) RhSiO(4—h)/2

worin R ausgewahlt ist aus der Gruppe der monovalenten Kohlenwasserstoffreste und halogenierten monova-
lenten Kohlenwasserstoffreste mit bis zu etwa 20 Kohlenstoffatomen, und der stéchiometrische Koeffizient h
sich wertmaRig von 0,85 bis einschlieRlich 2,5 erstreckt. R? zum Beispiel Allyl, Methallyl, Butenyl, Pentenyl,
Hexenyl, Heptenyl, Octenyl und Ethenyl sein kann, aber vorzugsweise Vinyl ist. Das Copolymer aus () und (ll)
enthalt im allgemeinen 0,5 bis 99,5 Mol-Prozent der Verbindung der obigen Formel (3) und 0,5 bis 99,5
Mol-Prozent der Verbindung der obigen Formel (4). Die Herstellung dieser Copolymere ist aus dem Stand der
Technik bekannt, wie gezeigt in den U.S.-Patenten Nummer 3,436,366 und 3,344,111.

[0047] Bevorzugte Organopolysiloxane mit Alkenyl oder Vinyl an der Kette sind linear und haben die allge-
meine Formel

R R .R R
| | I
) Vi— Si— (O-Si)j— (O-Si)j~ OSi —Vi
o I |
R R R? R

worin R ausgewahlt ist aus der Gruppe der monovalenten Kohlenwasserstoffreste und halogenierten monova-
lenten Kohlenwasserstoffreste mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen, R? ein olefinischer Kohlenwasserstoffrest ist,
der an Silizium Uber eine C-Si Verknlipfung gebunden ist und im allgemeinen 1 bis 20 aliphatische Kohlenstoff-
atome enthalt, entweder geradkettig oder verzweigt ist und vorzugsweise 1 bis 12 iber Mehrfachbindungen
verkniipfte Kohlenstoffatome enthalt, und worin i und j derartige positive ganze Zahlen sind, dass das Polymer
bis zu etwa 20 Mol-Prozent R? enthalt. Vi ist Alkenyl oder Vinyl. Vorzugsweise ist R? Vinyl, aber es kann ebenso
Alkenyl sein, wobei dann das Polymer 0,05 bis 10 Mol-Prozent R? enthalt und die Viskositat im Bereich von
300 bis 1.000 mPa-s (centipoise) bei 25°C liegt.

[0048] Wie zuvor gesagt, ist R ausgewahlt aus der Gruppe der monovalenten Kohlenwasserstoffreste und ha-
logenierten monovalenten Kohlenwasserstoffreste mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen, das heif3t Resten, welche
normalerweise den Substituentengruppen fiir Organopolysiloxane angehéren. Daher kann der Rest R ausge-
wahlt sein aus der Klasse bestehend aus einkernigen und zweikernigen Arylresten, wie zum Beispiel Phenyl,
Tolyl, Xylyl, Benzyl, Naphthyl und Alkylnaphthyl, halogenierten einkernigen und zweikernigen Arylresten, wie
Chlorphenyl und Chlornaphtyl, einkernigen Aryl-niederen-Alkylresten mit O bis 8 Kohlenstoffatomen pro Alkyl-
gruppe, wie Benzyl und Phenyl, niederen Alkylresten mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, wie Methyl, Ethyl, Propyl,
Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl und Octyl, entweder als geradkettige oder als verzweigte Alkylsubstituenten, nie-
deren Alkenylresten mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen, wie Vinyl, Allyl und 1-Propenyl, halogenierten niederen Al-
kylresten mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen wie Chlorpropyl, Trifluorpropyl, und Cycloalkylresten, wie Cyclobutyl,
Cyclopentyl und Cyclohexyl. Obgleich R jeglicher der zuvor genannten Reste sein kann, werden Fachleute
ohne weiteres erkennen, dass nicht jeder R ein Rest mit hohen Molekulargewichten sein kann und dass R der-
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art ausgewahlt sein sollte, dass die Reaktionen der Vinylgruppe nicht nachteilig beeinflusst werden. Vorzugs-
weise ist R ein niederer Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, wie Methyl, Ethyl und Phenyl Triflouropropyl.
Noch spezieller ist R zu mindestens 70 Prozent bezogen auf die Anzahl Methyl.

[0049] Die SiH-Komponente (D) dient als Vernetzungsmittel und kann ausgewahlt sein aus der Klasse beste-
hend aus wasserstoffhaltigen Silanen und wasserstoffhaltigen Organopolysiloxanen. Wasserstoffhaltige Orga-
nopolysiloxane kénnen charakterisiert werden als Copolymere, die pro Molekil mindestens eine Einheit der
Formel:

(6) RkaSiO(4—k—m)/2

enthalten, wobei die verbleibenden Siloxaneinheiten in dem Organopolysiloxan in den Gultigkeitsbereich der
obigen Formel (4) fallen, mit der beachtenswerten Ausnahme, dass das R der Formel (4) wie auch das R hierin
gesattigt sein sollten, worin f einen Wert im Bereich von 0 bis einschlie3lich 2 besitzt, und die Summe von k
und m sich im Bereich von 0,8 bis 3,0 bewegt. Die Viskositat des wasserstoffhaltigen Organopolysiloxans sollte
sich zwischen 5 bis 100 mPa-s (centipoise) bei 25°C bewegen.

[0050] Eingeschlossen in die zuvor beschriebenen wasserstoffhaltigen Organopolysiloxane sind MQ-Harze
mit Einheiten von zum Beispiel M(R),, SiO,,, und SiO,. Ebenso darin eingeschlossen sind MDQ, MTQ, MDT,
MTQ und MDTQ-Harze mit Wasserstoffsubstitution. Ein solches Copolymer enthalt im allgemeinen 0,5 bis 99,5
Mol-Prozent Einheiten der Formel (6) und 0,5 bis 99,5 Mol-Prozent Einheiten der Formel (4).

[0051] Die Verbindungen, Oligomere, Harze oder Flussigkeiten mit den Bezeichnungen MQ, MDQ, MTQ,
MDT, MDTQ und MT beziehen sich auf die Nomenklatur, die in der Forschungsmonographie von H. A. Lieb-
hafsky, ,Silicones Under the Monogram", verdffentlicht von Wiley-Interscience division von John Wiley and
Sons, New York (Publikationsdatum 1978) auf Seite 99 ff. erklart ist. Im Kontext der vorliegenden Erfindung ist
Substitutionsisomersierung umfasst, wie zum Beispiel ein M', das verschieden von M ist, aber die Funktion als
,M" bezuglich der Polymerbausteine erflllt, ebenso wie D' und D, T' und T und Q' und Q. Es kdnnen viele Va-
riationen von jedem Bausteintyp existieren, alle sind von der einfachen Kurzschrift Notation umfasst, auf wel-
che in der Referenz verwiesen wird, und nehmen hiermit dies selbe Variabilitdt bezliglich der Zusammenset-
zung an, wobei sie ihre jeweilige M, D, T und Q Funktionalitat beibehalten.

[0052] Ein bevorzugtes wasserstoffhaltiges Organopolysiloxan ist ein lineares Organopolysiloxan der Formel

R R R R
l l | !

7 R¥—— SO ———(SiO)y (SiO)p ——SiR3
| | l l
R R3 R R

worin R wie zuvor definiert ist, ausgeschlossen ungesattigte Verbindungen, R® gleich R ist, ausgeschlossen
ungesattigte Verbindungen und mit Hinzufiigung von Wasserstoff, n von 1 bis 1000 variiert und p von 5 bis 200
variiert. Mehr bevorzugt variiert n von 10 bis 500 und p variiert von 5 bis 200.

[0053] Das wasserstoffhaltige Organopolysiloxan (D) wird in einer Konzentration im Bereich von 0,5 bis 25
Gewichtsteilen pro 100 Gewichtsteile (A) verwendet, und bevorzugt in einer Konzentration von 0,5 bis 10 Ge-
wichtsteilen pro 100 Gewichtsteilen (A). Es ist wiinschenswert, dass in dem SiH-Material mindestens ein Was-
serstoffatom fiir jede Vinylgruppe in (A) vorhanden ist und vorzugsweise 1,1 bis 2,5 Wasserstoffatome fir jede
Vinylgruppe.

[0054] Viele Typen von Platinkatalysatoren sind fir diese SiH-Olefinadditionsreaktion bekannt und solche
Platinkatalysatoren kénnen fir die Reaktion im vorliegenden Fall verwendet werden. Wenn optische Klarheit
bendtigt wird, sind die bevorzugten Platinkatalysatoren solche Platinverbindungskatalysatoren, die in der Re-
aktionsmischung I8slich sind. Die Platinverbindung kann ausgewahlt werden aus solchen, welche die Formel
(PtCL,Olefin) und H(PtCl,Olefin) besitzen, wie in U.S.-Patent Nummer 3,159,601 beschrieben. Das in den vo-
rigen zwei Formeln gezeigte Olefin kann nahezu jeder Typ von Olefin sein, aber es ist vorzugsweise ein Alke-
nylen mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen, ein Cycloalkenylen mit 5 bis 7 Kohlenstoffatomen oder Styrol. Spezifi-
scher in den obigen Formeln verwendbare Olefine sind Ethylen, Propylen, die verschiedenen Isomere von Bu-
tylen, Octylen, Cyclopenten, Cyclohexen und Cyclohepten.

[0055] Ein weiteres fur die Zusammensetzungen der vorliegenden Erfindung verwendbares platinhaltiges
Material ist der Cyclopropankomplex von Platinchlorid, der in U.S.-Patent Nummer 3,159,662 beschrieben ist.
[0056] Weiterhin kann das platinhaltige Material ein Komplex sein, der aus Chlorplatinsaure und bis zu 2 Mol
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pro Gramm Platin einer Verbindung gebildet ist, die ausgewahlt ist aus den Alkoholen, Ethern, Aldehyden und
Mischungen der zuvor genannten, wie in U.S.-Patent Nummer 3,220,972 beschrieben.

[0057] Der fir die Verwendung mit FllssigspritzgieRzusammensetzungen bevorzugte Katalysator ist be-
schrieben in den U.S.-Patenten Nummer 3,715,334; 3,775,452 und 3,814,730 von Karstedt. Zusatzliche Hin-
tergrundinformationen betreffend den Stand der Technik kann gefunden werden bei J. L. Spier, ,Homogeneous
Catalysis of Hydrosilation by Transition Metals", in Advances in Organometallic Chemistry, Volume 17, Seite
407 bis 447, Herausgeber F. G. A. Stone und R. West, publiziert von Academic Press (New York, 1979). Fach-
leute kénnen leicht die wirksame Menge Platinkatalysator bestimmen. Im allgemeinen erstreckt sich eine wirk-
same Menge von 0,1 bis 50 ppm der gesamten Organopolysiloxan-Zusammensetzung.

[0058] Um eine hohe Zugfestigkeit in den Zusammensetzungen der vorliegenden Erfindung zu erhalten, ist
es winschenswert einen Fllstoff (B) in die Zusammensetzung einzubringen. Beispiele der vielen Fullstoffe die
gewahlt werden kdnnen sind Titandioxid, Lithopon, Zinkoxid, Zirconiumsilicat, Siliziumdioxidaerogel, Eiseno-
xid, Diatomeenerde, Calciumkarbonat, Quarzstaub, silazanbehandeltes Siliziumdioxid, gefalltes Siliziumdio-
xid, Glasfasern, Magnesiumoxid, Chromoxid, Zirconiumoxid, Aluminiumoxid, Alphaquarz, Calcinierte Tonerde,
Asbest, Kohlenstoff, Graphit, Kork, Baumwolle und Synthesefasern.

[0059] Die bevorzugten Flllstoffe, die in der Zusammensetzung der vorliegenden Erfindung verwendet wer-
den sollten, sind entweder ein Quarzstaub oder ein gefalltes Siliziumdioxid, das oberflachenbehandelt sein
kann. In einer Methode der Oberflachenbehandlung wird der Quarzstaub oder gefallte Siliziumdioxid unter Hit-
ze und Druck cyclischen Organopolysiloxanen ausgesetzt. Eine zusatzliche Methode zur Behandlung von Fll-
stoffen ist eine solche, in der das Siliziumdioxid in Gegenwart einer Aminverbindung Siloxanen oder Silanen
ausgesetzt wird.

[0060] Eine insbesondere bevorzugte Methode zur Oberflachenbehandlung von Siliziumdioxid-Fllstoffen
verwendet Methylsilan- Silazan Oberflachenbehandlungsmittel. Methylsilan oder Silazan-oberflachenbehan-
delte Quarzstaub- oder gefallte Siliziumdioxidfullstoffe zeigen die Eigenschaft des leichten FlieRens und erho-
hen auch nicht signifikant die geringe Viskositat der ungeharteten flissigen Silkonvorlauferzusammensetzung.
Nach der Hartung verleihen silazanbehandelte Siliziumdioxide dem geharteten Elastomer eine verbesserte
ReiRfestigkeit. Die Kombination der Silazanbehandlung mit der Komponente (A) fir eine in situ Behandlung
scheint die grofte Verbesserung in den physikalischen Eigenschaften zu bewirken. Silazanbehandlungen sind
in den U.S.-Patenten 3,635,743 und 3,847,848 offenbart.

[0061] Der Fullstoff (B) wird im allgemeinen in einer Konzentration von 5 bis etwa 70 Teilen, vorzugsweise 15
bis 50 Teilen Fullstoff auf 100 Gewichtsteile von (A) verwendet. Der bevorzugte Flllstoff ist in situ mit Silazan
behandelter Quarzstaub oder Mischungen von Silazan-behandeltem Quarzstaub mit Silazan-behandeltem ge-
falltem Siliziumdioxid. Diese letztgenannte Mischung ist insbesondere bevorzugt wobei sie ein Gewichtsver-
haltnis von Quarzstaub zu gefélltem Siliziumdioxid von 25/1 bis 1/1 und vorzugsweise von 10/1 bis 5/1 auf-
weist.

[0062] Hydroxidhaltige Organopolysiloxanflissigkeit oder Harz (E) kann zugegeben werden, um die Entfor-
mungseigenschaften zu verbessern und die Lagerfahigkeit der Flissigspritzgiel3-Organopolysiloxanzusam-
mensetzung auszudehnen. Wo silazanbehandelter gefallter Siliziumdioxidfiillstoff in der Zusammensetzung
vorhanden ist, kann die hydroxidhaltige Organopolysiloxanflissigkeit oder das Harz in Verbindung mit dem ge-
fallten Siliziumdioxidfiillstoff zugegeben werden, um eine ausgedehnte Lagerfahigkeit und Entformung zu er-
zielen. Geeignete hydroxidhaltige Organopolysiloxanflissigkeiten besitzen eine Viskositat von 5 bis 100 mPa-s
(centipoise) bei 25°C und vorzugsweise von 20 bis 50 mPa-s (centipoise). Diese Flissigkeiten oder Harze kon-
nen dargestellt werden durch die Formel:

(8) Ry(OH)SiOy .

Worin R wie zuvor definiert ist, q sich von 0 bis 3 erstrecken kann, vorzugsweise 0,5 bis 2,0, r sich von 0,005
bis 2 erstrecken kann, und die Summe von q und r sich von 0,8 bis 3,0 erstreckt. Die Hydroxidsubstitution an
der Organopolysiloxanflissigkeit oder dem Harz ist in erster Linie eine terminate Hydroxidsubstitution. Geeig-
nete hydroxidhaltige Organopolysiloxanharze besitzen eine Viskositat von 100 bis 15.000 mPa-s (centipoise)
bei 25°C und vorzugsweise von 1.000 bis 8.000 mPa-s (centipoise).

[0063] Die Komponenten (A), (B), (E), und Additive sind zwischen beiden Zusammensetzungen, die zur Bil-
dung der Flussigspritzgieizusammensetzung vermischt werden, aufgeteilt. Vorzeitige Reaktionen werden auf
diese Art und Weise wahrend der Lagerung und dem Transport vermieden. Wenn es erwtinscht ist, eine ge-
hartete Silikon-Kautschuk-Zusammensetzung zu bilden, werden die beiden Komponenten ineinander ver-
mischt und die Zusammensetzung ausgehartet. Eine ziemlich allgemeinen Praxis besteht darin, Inhibitoren
derart zuzubereiten, dass die Hartungsraten die Lagerung des Harzes innerhalb einer FlissigspritzgieRvorrich-
tung Uber kurze Zeitspannen erlauben, wie zum Bespiel ein Wochenende ohne Aushartung der hartbaren Zu-
sammensetzung wahrend der Lagerung.

[0064] Herkémmliche Flissigspritzgiesysteme besitzen zwei Zusammensetzungen: eine erste Zusammen-
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setzung, die einen platinhaltigen Katalysator enthalt, und eine zweite Zusammensetzung, die ein Hydrid und
einen Inhibitor enthalt. Die zwei Zusammensetzungen werden in einem statischen Mischer kurz vor Verwen-
dung zum SpritzgieBen vermischt. Die SpritzgieRhohlraumtemperaturen betragen typischerweise 149°C
(300°F) oder mehr. Die primare Funktion des FlissigspritzgieRinhibitors ist die Verhinderung der Aushartung
der Formungszusammensetzung bis die Form gefillt ist, um danach, wenn die Form gefilllt ist, ein schnelles
Ausharten zu ermdglichen, um kurze Zykluszeiten sicher zu stellen. Die zwei Zusammensetzungen kénnen di-
rekt spritzgegossen werden oder fir die Anwendung als ein Film oder eine Beschichtung in Losungsmitteln
gelost werden.
[0065] Beim SpritzgieRen missen das Mischgehause und die Schusskammer kiihl sein, um vorzeitiges Aus-
harten zu verhindern. Die GielRformtemperatur variiert im allgemeinen von 66°C (150°F) bis 260°C (500°F).
Pigmente, thixotrope Mittel, thermische Stabilisatoren und ahnliches kdnnen gemal den Lehren aus dem
Stand der Technik zugegeben werden. Es ist insbesondere wiinschenswert, Inhibitoren zuzugeben, um eine
angemessene Wirkungszeit in dem katalysierten Material zu erhalten. Geeignete Inhibitoren werden in US Pa-
tent Nr. 4,256,870 gelehrt. Eines der wesentlichsten im existierenden Stand der Technik existierenden Proble-
me ist die Beschrankung auf Artikelgrof3e und Gewicht, die durch die Kinetik der Katalysierung und die Ther-
mochemie des SpritzgieBprozesses auferlegt werden. Diese zwei Parameter wechselwirken zur Zeit und be-
schranken die Gro3e der hergestellten flissigspritzgegossenen Silikonkautschukartikel.
[0066] Das US Patent Nr. 3,445,420 offenbart und beansprucht hartbare Zusammensetzungen, die Organo-
polysiloxane und acetylenische Verbindungen umfassen, welche einen Siedepunkt von mindestens 25°C be-
sitzen, wobei die acetylenische Verbindung mindestens eine acetylenische Einheit besitzt, die innerhalb des
strukturellen Gerustes des Molekils enthalten ist. Obwohl die Verwendung der in dem '420 Patent offenbarten
und beanspruchten acetylenischen Verbindungen im Stand der Technik wohlbekannt ist, hat die Anwendung
der durch das '420 Patent dargestellten Erfindung und verwandter Erfindungen das FllssigspritzgieRen gro-
Rerer geformter Artikel im Gegensatz zu der vorliegenden Erfindung nicht ermoglicht.
[0067] Die in Verbindung mit den Additivverbindungen flir geringen Druckverformungsrest verwendeten Fliis-
sigspritzgieRzusammensetzungen der vorliegenden Erfindung bestehen demzufolge aus:

1) 35 bis 75 Gewichtsteilen eines vinylgestoppten Polydimethylsiloxans A(1) mit einer Viskositat im Bereich

von 10.000 bis 100.000 mPa-s (centipoise) und einem Vinylgehalt im Bereich von etwa 0,05 bis 0,15

Gew.-%,

2) bis zu 10 Gewichtsteilen eines niedermolekulargewichtigen vinylgestoppten Polyorganosiloxans mit Vi-

nyl an der Kette A (2) mit einer Viskositat im Bereich von 50 bis 5000 mPa-s (centipoise) und einem Vinyl-

gehalt von etwa 1,5 Gew.-%,

3) bis zu 10 Gewichtsteilen eines monovinylgestoppten Polyorganosiloxans A(3) mit einer Viskositat im Be-

reich von 50 bis 10.000 mPa-s (centipoise),

4) 5 bis 30 Gewichtsteile eines Quarzstaub- oder pyrogenen Siliziumdioxid-Fullstoffes (B) mit einer Ober-

flache im Bereich von 150 bis 450 m?/g,

5) 2 bis 50 wppm eines Pt-Hydrosilylierungskatalysators (C),

6) 0,01 bis 0,50 Gewichtsteile einer Inhibitorverbindung (F), und

7) 100 bis 500 wppm Silylhydride (D),

8) einer zusatzlichen Menge, sofern nétig, eines Silylhydrids, wobei die Hydridgruppen zumindest in mola-

rer Aquivalenz zur Gesamtmenge der vorhandenen olefinischen Nichtséattigung vorhanden ist, und

9) 0,1 bis 6,0 Gewichtsteilen eines Entformungsmittels, typischerweise einer Silanolflissigkeit, die ein hy-

droxygestopptes Polydiorganosiloxan ist mit einem Silanolgehalt von 2 Gew.-% bis 11 Gew.-% Silanol und

einer Viskositat von 5 bis 100 mPa-s (centipoise) oder eines silanolenthaltenden Harzes mit einem Silanol-

gehalt von 1 Gew.-% bis 5 Gew.-% Silanol und einer Viskositat von 100 bis 15.000 mPa-s (centipoise).

10) 1 ppm bezogen auf das Gewicht bis 10.000 ppm bezogen auf das Gewicht, vorzugsweise 5 ppm bezo-

gen auf das Gewicht bis 5000 ppm bezogen auf das Gewicht, mehr bevorzugt 10 ppm bezogen auf das

Gewicht bis 1000 ppm bezogen auf das Gewicht und am meisten bevorzugt 20 ppm bezogen auf das Ge-

wicht bis 600 ppm bezogen auf das Gewicht der Additivverbindungen fir geringen Druckverformungsrest

der vorliegenden Erfindung.

[0068] Obwohl eine Untersuchung der chemischen Stochiometrie anzeigen wiirde, dass eine eins zu eins
molare Basis zwischen der Alkenylgruppe und den Hydridgruppen die notwendige eins zu eins Aquivalenz fiir
die Vernetzung bilden wiirde, wird ein molarer Uberschuss von Hydrid zu Alkenyl wegen Diffusionslimitierun-
gen und der Tatsache, dass eine Vernetzungsreaktion stattfindet, was die Diffusion weiter vermindert, die phy-
sikalischen Eigenschaften einer gegebenen Zubereitung relativ zu den Zubereitungen, worin die zwei Reak-
tanten in streng molarer Aquivalenz vorhanden sind, verbessern. Dieser molare Uberschuss liegt im Bereich
von 20 bis 40%, vorzugsweise 25 bis 35% und am meisten bevorzugt bei einem 30% molaren Uberschuss von
Hydrid tGber Alkenyl in der fllissigen SpritzgieRzusammensetzung Wahrend die Zugabe der Harze mit hohem
Alkenylgehalt, die in der vorliegenden Erfindung fur eine Flissigspritzgiezubereitung verwendet werden kon-
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nen, bestimmte physikalische Eigenschaften wie den Durometer verbessern wird, wird bei einer vorgegebenen
Standardmenge einer Flissigspritzgie3grundzubereitung die Zugabe von stufenweise grofleren Mengen des
Harzes mit hohem Alkenylanteil, oder von Mischungen davon, diese Eigenschaften stufenweise verbessern.
Begleitend zu diesem Anstieg an Harz mit hohem Alkenylgehalt, das zu der flissigen SpritzgieRzubereitung
zugegeben wird, um diese steuerbare Verbesserung in den physikalischen Eigenschaften zu erreichen, sollte
ebenso ein proportionaler Anstieg in der Menge der zu der FlissigspritzgieRzubereitung gegebenen hydridhal-
tigen Stoffe vorliegen, um das gewiinschte 1 bis 1,6-molare Verhaltnis von Silylhydridspezies zu Alkenylspezi-
es aufrechtzuerhalten.

[0069] Wenn Flussigspritzgiezusammensetzungen verwendet werden, ermdglichen das Verfahren und die
Zusammensetzungen der vorliegenden Erfindung eine Verminderung des Druckverformungsrests, ohne die
Hochsthartungsrate zu beeintrachtigen. Eine Hochsthartungsrate, die von dem Additiv fir geringen Druckver-
formungsrest unbeeinflusst ist, ist definiert als eine Hochsthartungsrate, die nicht weniger als 80% der Grund-
hartungsrate betragt und nicht mehr als 120% der Grundhartungsrate, wobei die Grundhartungsrate definiert
ist als die Hartungsrate, die bei einer FlissigspritzgieRzusammensetzung gemessen wird, in der die Additive
fur geringen Druckverformungsrest der vorliegenden Erfindung nicht vorhanden sind. Demzufolge ist eine um
plus oder minus 20% variierende Hartungsrate eine unbeeinflusste Hochsthartungsrate.

[0070] Die Anmelder weisen darauf hin, dass es auf dem Gebiet der Silikonchemie eine chemische Stan-
dardabkurzung ist, auf verschiedene Flissigkeiten, Harze und Kautschuke durch solche allgemeinen Bezeich-
nungen zu verweisen, wie z. B. MDM fur ein M-gestopptes Polydiorganosiloxan, worin der Polymerisationsgrad
der wiederholenden D-Einheiten unbestimmt ist, aufler mit Bezug auf die Viskositat des resultierenden Poly-
mers. Demzufolge wiirde insbesondere MD,M, worin x ein stdchiometrischer Koeffizient ist, der den Polymeri-
sationsgrad anzeigt, variieren und geringe Werte flr x ergeben flieRbare Flissigkeiten, mittlere Werte von x
ergeben mehr viskose Fliissigkeiten und hohe Werte ergeben Kautschuke, und so wie x ansteigt, so steigt
auch die Viskositat an. Demzufolge ist in den Begriffen der Notation und Aquivalenz MD"DM beispielhaft fiir
eine chemische Abkirzung, worin die Struktur des Polymers noch genauer ausgedriickt stdchiometrische In-
dicies besitzt, d. h. MD",D M, und solche beziehen sich direkt auf den Polymerisationsgrad und die Viskositat.
Durch Festsetzung einer Viskositat fir ein gegebenes polymeres Silikon, sind diese stéchiometrischen Indices
definiert, auch wenn ihre Anwesenheit aus der verwendeten chemischen Abkurzung gefolgert werden muss.

[0071] Verschiedene Formen unbehandelter und behandelter pyrogener Siliziumdioxidoder Quarzstaub-Fll-
stoffe wurden verwendet. Die Behandlungen der Wahl umfassen oftmals die Behandlung mit niedermolekular-
gewichtigen cyclischen oligomeren Silikonen, wie z. B. Octamethylcyclotetrasiloxan oder Silazanspezies wie
Hexamethyldisilazan. Der Stand der Technik solcher behandelter Fllstoffe umfasst selbst die doppelte Be-
handlung solcher Materialien, zuerst mit einem Silazan, gefolgt von einer Abschlussbehandlung mit einem nie-
dermolekulargewichtigen cyclischen Oligomer oder umgekehrt. Ublicherweise werden diese Behandlungen
in-situ oder auf einer ad-hoc Basis durchgefihrt. Haufig sind diese Techniken derart, dass Verfahrenshilfsstoffe
nach ihrer Fahigkeit zur Erfullung einer Doppelfunktion ausgewahlt werden, die darin besteht, die Viskositat
der Gummimischung zu vermindern und gleichzeitig die Oberflache des Quarzstaub-Verstarkungsfillstoffs zu
behandeln.

[0072] Haufig ist es erwiinscht, eine Zubereitung zu besitzen, die an andere Materialien bindet. Daher kdnnen
spritzgielRbare Silikonzusammensetzungen oder mahlbare, hitzehartbare Kautschukzusammensetzungen ein
Additiv enthalten, das die Adhasion des Materials an verschiedene Substrate erhdht. Substrate, an die diese
Materialien gebunden werden kénnen, umfassen duroplastische Polymere und thermoplastische Polymere.
Beispiele von duroplastischen Polymeren umfassen lediglich zur Veranschaulichung Alkydharze, wie z. B.
Phthalsdureanhydrid-Glycerin-Harze, Maleinsaure-Glycerin-Harze, Adipinsaure-Glycerin-Harze und Phthal-
saureanhydrid-Pentaerythrit-Harze, allylische Harze, in denen solche Monomere, wie Diallylphthalat, Dially-
lisophthalat, Diallylmaleat und 1,4,5,6,7,7-Hexachlorbicyclo[2.2.1]hept-5-en-2,3-dicarbonsaure-diallylester als
nicht flichtige Vernetzungsmittel in Polyesterverbindungen dienen, Aminoharze, wie z. B. Anilin-Formalde-
hyd-Harze, Ethylen-Harnstoff-Formaldehyd-Harze, Dicyandiamid-Formaldehyd-Harze, Melamin-Formalde-
hyd-Harze, Sulfonamid-Formaldehyd-Harze und Harnstoff-Formaldehyd-Harze, Epoxyharze wie z. B. vernetz-
te Epichlorhydrin-Bisphenol-A-Harze, Phenolharze, wie Phenol-Formaldehyd-Harze, einschliellich Novolac-
und Resolharze, und duroplastische Polyester, Silikone und Urethane. Beispiele von thermoplastischen Poly-
meren umfassen lediglich zur Veranschaulichung endbedeckte Polyacetale, wie Poly(oxymethylen) oder Poly-
formaldehyd, Poly(trichloracetaldehyd), Poly(n-valeraldehyd), Poly(acetaldehyd) und Poly(propionaldehyd),
acrylische Polymere, wie Polyacrylamid, Poly(acrylsdure), Poly(methacrylsaure), Poly(ethylacrylat) und Po-
ly(methylmethacrylat), Fluorkohlenstoffpolymere, wie Poly(tetrafluorethylen), perflorierte Ethylen-Propylen-Co-
polymere, Ethylen-Tetrafluorethylen-Copolymere, Poly(chlortrifluorethylen), Ethylen-Chlortrifluorethylen-Co-
polymere, Poly(vinylidenfluorid) und Poly(vinylfluorid), Polyamide, wie Poly(6-aminocapronsdure) oder Po-
ly(epsilon-caprolactam), Poly(hexamethylenadipamid), Poly(hexamethylensebacamid) und Poly(11-aminoun-
decansaure), Polyaramide, wie Poly(imino-1,3-phenyleneiminoisophthaloyl) oder Poly(m-phenylenisophthala-
mid), Parylene, wie Poly-p-xylylen und Polychlor-p-xylylen), Polyarylether, wie Poly(oxy-2,6-dimethyl-1,4-phe-
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nylen) oder Poly(p-phenylenoxid), Polyarylsulfone, wie Poly(oxy-1,4-phenylensulfonyl-1,4-phenyleno-
xy-1,4-phenylen-isopropyliden-1,4-phenylen) und Poly(sulfonyl-1,4-phenylenoxy-1,4-phenylensulfonyl-4,4'-bi-
phenylen), Polycarbonate, wie Poly(bisphenol-A) oder Poly(carbonyldioxy-1,4-phenylenisopropyli-
den-1,4-phenylen), Polyester, wie Poly(ethylenterephthalat), Poly(tetramethylenterephthalat), Poly(cyclohexy-
len-1,4-dimethylenterephthalat) oder Poly(oxymethylen-1,4-cyclohexylenmethylenoxyterephthaloyl), Polyaryl-
sulfide, wie Poly(p-phenylensulfid) oder Poly(thio-1,4-phenylen), Polyimide, wie Polypyromellithimido-1,4-phe-
nylen), Polyolefine, wie Polyethylen, Polypropylen, Poly(1-buten), Poly(2-buten), Poly(1-penten), Poly(2-pen-
ten), Poly(3-methyl-1-penten), Poly(4-methyl-1-penten), 1,2-Poly-1,3-butadien, 1,4-Poly-1,3-butadien, Poly-
isopren, Polychloropren, Polyacrylnitril, Poly(vinylacetat), Poly(vinylidenchlorid) und Polystyrol, Copolymere
der vorangehenden, wie Acrylnitril-Butadien-Styrol (ABS) Copolymere.

[0073] Im Fall flissigspritzgieRbarer Zusammensetzungen, kann ein Formteil Teil der Form sein, in welche
die flissige Zusammensetzung eingespritzt wird und die Additive verleihen den Oberflachen Adhasion, wo
eine Bindung erwlinscht ist. Dies kann der Fall sein, wenn das Teil ex-situ geformtist, d. h. auRerhalb der Form,
worin die flussigspritzgieBbare Silikonzusammensetzung geformt wird, oder wenn das Teil in der Form geformt
wird, worin die flissigspritzgieRbare Silikonzusammensetzung geformt wird, d. h. Co-Einspritzung. Bei den Zu-
sammensetzungen der vorliegenden Erfindung funktioniert offensichtlich ein zweiteiliges selbstbindendes Ad-
hasionsforderungssystem am besten. Dieses zweiteilige System ist zusammengesetzt aus einem silanoltermi-
nierten linearen Silikon, das Vinyl an der Kette besitzen kann, und Bis(trimethoxysilylpropyl)fumarat, das die
Formel

(CH3O)3SiCH2CH1CHzOﬁCH%HﬁOCHzCHgCHzSi(OCH;)J

besitzt und das Transisomer ist (die Transisomere sind Fumarate und die cis-lsomere sind Maleate).
[0074] Die Formel des silanolterminierten Polymers, das Vinyl an der Kette besitzen kann, lautet:

(HO(RY),Si0;,),(R¥R*¥Si0,,)(R¥R™SI0,,),

worin jedes R, R*2, R®, und R*™ unabhangig voneinander ein monovalenter organischer Rest mit 1 bis 40
Kohlenstoffatomen ist und R** ein monovalenter olefinischer organischer Rest mit 2 bis 40 Kohlenstoffatomen
ist, worin der Index y' im Bereich von 0 bis 50 liegen kann und der Index x' im Bereich von 0 oder 1 bis 100
liegen kann und wenn Alkenylgruppen vorhanden sind, d. h. y' nicht 0 ist, ein Gew.-% Vinylgehalt im Bereich
von 0,10 Gew.-% bis 25,00 Gew.-% vorhanden ist.

[0075] Die silanolgestoppte Silikonkomponente wird in der FlissigspritzgieRzubereitung in einer Konzentrati-
on im Bereich von 0,10 Gew.-% bis 5,00 Gew.-%, vorzugsweise von 0,15 Gew.-% bis 2,00 Gew.-%, mehr be-
vorzugt von 0,20 Gew.-% bis 2,00 Gew.-%, und am meisten bevorzugt von 0,25 Gew.-% bis 1,00 Gew.-% auf
Basis des gesamten Gewichtes der Zusammensetzung verwendet. Die Bis(trimethoxysilylpropyl)fuma-
rat-Komponente wird in der FlissigspritzgieRzubereitung in einer Konzentration im Bereich von 0,10 Gew.-%
bis 5,00 Gew.-%, vorzugsweise von 0,15 Gew.-% bis 2,00 Gew.-%, mehr bevorzugt von 0,20 Gew.-% bis 2,00
Gew.-% und am meisten bevorzugt von 0,25 Gew.-% bis 1,00 Gew.-% auf Basis des Gesamtgewichtes der
Zusammensetzung verwendet. Wenn dieses Adhasionsforderungssystem in mahlbaren hitzehartbaren Kaut-
schukzubereitungen verwendet wird, variieren die Gewichtsbereiche von denen, die ideal fir FlussigspritzgieR3-
silikonzusammensetzungen sind.

[0076] Die Anmelder weisen darauf hin, dass der Ausdruck ,monovalente organische Reste mit 1 bis 40 Koh-
lenstoffatomen” der zuvor in der vorliegenden Anmeldung rezitiert wurde, Zusammensetzungen und lonen ein-
schlief3t, die speziell veranschaulicht, aber nicht beschrankt sind auf die folgenden:
CH,CH(RY' R, R™ N*)CO,H, CH,(RY' R, RN N*)CO,H etc., z. B. die Ammoniumkationen von Aminosauren,
worin RV, R™ und R™ wie zuvor definiert oder alternativ sind, die zwitterionischen Formen der Aminosauren,
die Aminosauren davon selbst und die Ammoniumkationen von Aminosaureestern und -amiden. Jegliche kat-
ionische Stickstoffverbindung mit Ausnahme einfacher Ammoniumionensalze, d. h. Salze von NH,, ist von den
Anmeldern als Additiwerbindung fiir geringen Druckverformungsrest der vorliegenden Erfindung vorgesehen.
[0077] Wahrend es erwiinscht ist, die Adhasion von Silikonzusammensetzungen an Substrate zu erhéhen, ist
es haufig auch erwiinscht, die Fahigkeit des Silikons zur Loslésung von dem Substrat zu erhéhen. Diese zwei
Eigenschaften kollidieren bei der Herstellung von Verbindungsteilen, wo die Adhasion des Silikons an ein spe-
zielles Substrat erwiinscht ist, aber wo eine leichte Losldsung von einem anderen Substrat fiir die Funktion der
Vorrichtung notwendig ist.

[0078] Ein ganz typisches Mittel zur Verbesserung der leichten Losl6sung oder der Schmierfahigkeit einer Si-
likonzusammensetzung besteht einfach darin, der Zubereitung eine flissige Verbindung zuzusetzen, die in
dem Silikon eine begrenzte Loslichkeit besitzt und daher mit der Zeit ausblutet. Idealerweise besitzt ein solches
Material auch eine Schmiereigenschaft fir die Zusammensetzung. Diese Verbindungen sind typischerweise
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ausgewahlt aus der Gruppe der Verbindungen bestehend aus Diorganosiloxanen, wie Polydimethylsiloxanen,
phenylhaltigen Siloxanen, wie Copolymeren von Diphenylsiloxan mit Diorganosiloxanen und Copolymeren von
Methylphenylsiloxan mit Diorganosiloxanen, Fluorsilikonen, wie Silikonen, die trifluorpropylsubstituierte Siloxa-
ne enthalten, Polydimethylsiloxane, aliphatischen und aromatischen Kohlenwasserstoffen, die zwischen 0°C
und 100°C flissig sind, ohne die Adhasion der Zusammensetzung an ein Substrat nachteilig zu beeinflussen.
Ein wesentlicher mit der Verwendung dieser Verbindungen verbundener Nachteil besteht darin, dass die Ad-
hasion an Substrate im allgemeinen vermindert ist. Die Zubereitungen gemaf der vorliegenden Erfindungen
zeigen Uberraschend und unerwartet, dass Verbindungen, die sowohl ein Adhasionsférderer und ein
selbstausblutendes Additiv fur die Schmierfahigkeit oder leichte Loslésbarkeit enthalten, gleichzeitig die ent-
gegenstehenden Zielsetzungen der Adhésion an ein in der Zweikomponentenformung, Uberformung oder
Transferformung verwendetes Substrat und der Ablésung von einem zweiten identischen Substrat erreichen
kann, wobei das Silikon an das Substrat nicht durch die Wirkung des Adhasionsférderer und den Co-For-
mungsprozess des Uberformens, Transferformens oder Zweikomponentenformens gebunden wurde. Das
gleichzeitige Erzielen dieser zwei gegensatzlichen oder widersprechenden Eigenschaften erméglicht den Zu-
sammenbau von Verbindungsteilen und ahnlichen Artikeln, worin das Silikon als eine Dichtung dient und an
eines der zugehorigen Teile oder eine der Oberflachen des hergestellten Artikels gebunden ist, und dennoch
I6st sich das Silikon leicht von dem anderen zugehdérigen Teil oder der anderen Oberflache. Selbstausblutende
Additive, die den Silikonzusammensetzungen der vorliegenden Erfindung diese einzigartige Zusammenstel-
lung von Eigenschaften verleihen und kompatibel sind mit den in den Zusammensetzungen der vorliegenden
Erfindung verwendeten Adhasionsférderern, sind ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus den Diorgano-
siloxanen, wie den Polydimethylsiloxanen, den phenylhaltigen Siloxanen, wie den Copolymeren von Diphenyl-
siloxan mit Diorganosiloxanen und den Copolymeren von Methylphenylsiloxan mit Diorganosiloxanen, den Flu-
orsilikonen, wie den Silikonen, die trifluorpropylsubstituierte Siloxane enthalten, den Polydimethylsiloxanen
und den Silikonen mit einer Viskositat im Bereich von 1 bis 10.000 mPa-s (centipoise) bei 25°C, vorzugsweise
im Bereich von 5 bis 5000 mPa-s (centipoise) bei 25°C, mehr bevorzugt im Bereich von 100 bis 3000 mPa-s
(centipoise) bei 25°C und am meisten bevorzugt im Bereich von 500 bis 2000 mPa-s (centipoise) bei 25°C, und
aliphatischen und aromatischen Kohlenwasserstoffen, die zwischen 0°C und 100°C flussig sind und identische
Viskositatsbereiche aufweisen. Gesichtspunkte, welche die Verwendung von selbstausblutenden Additiven be-
stimmen, beschranken die Additive auf jegliche Spezies, die eine teilweise oder geringe Ldslichkeit in dem ge-
harteten flussigspritzgegossenen Silikonelastomermaterial besitzen, aber die eine gentugende Ldslichkeit be-
sitzen, dass eine homogene Mischung oder wirkliche Lésung in den Komponenten des ungeharteten flissig-
spritzgielRbaren Silikonelastomers erreicht wird. Vorzugsweise wandert das selbstausblutende Additiv zu der
Oberflache des geharteten Silikonelastomers und stellt dadurch eine geschmierte Oberflache zur Verfigung.
Typischerweise auf Basis des Gewichts der gesamten Silikonzusammensetzung (die Summen der Anteile A
und B) bezogen auf 100 Gewichtsteile, werden diese selbstausblutenden Additive in einer Gewichtsprozent-
konzentration im Bereich von 0,5 bis 10 Gewichtsteilen, vorzugsweise 1 bis 7 Gewichtsteilen, mehr bevorzugt
1 bis 5 Gewichtsteilen und am meisten bevorzugt 1 bis 4 Gewichtsteilen verwendet.

[0079] Diese Additive kdnnen in die Zusammensetzung auf jegliche herkdmmliche Art und Weise eingebracht
werden, unter der Voraussetzung, dass keine chemische Reaktion zwischen den Komponenten der flissig-
spritzgiel3baren Silikonzusammensetzungen und dem selbstausblutenden Additiv auftritt.

Experimenteller Teil

[0080] Das Aushartungsverhalten wurde in einem Monsanto-MDR (Modulating Disc Rheometer) 2000 Reo-
meter ermittelt. Ein solcher Test wird wie folgt ausgefihrt: eine nichtgehartete Flussigspritzgiel3probe wird in
der Probenkammer platziert, die auf der gewtinschten Aushartungstemperatur gehalten wird. AnschlieRend
schlie3t die Halterung und die obere Platte beginnt zu oszellieren. Mit dem Ausharten des Materials Uber die
Zeit steigt das Drehmoment (S') bis die vollstandige Aushartung erreicht ist. Die in diesem Programmlaufen
zum Zwecke der Verdeutlichung vorliegenden Erfindung wichtigsten erhaltenen Daten sind die folgenden:

1) der maximale S'-Wert ist mit den physikalischen Eigenschaften des geharteten Materials verkniipft

2) die Integration der Drehmomentkurve erlaubt die Bestimmung des Aushartungsgrades gegen die Zeit,

die Zeiten von 2% und 90% des Reaktionsfortschrittes (T0O2 bzw. T90) sind insbesondere aussagekraftig,

da sie Informationen zur Verfligung stellen, wann die Aushartungsreaktion beginnt und endet, und

3) der Hochstratenwert kann verwendet werden, um die Geschwindigkeit oder Schnelligkeit der Aushartung

zu ermitteln, sobald die Hartung beginnt. Der Hochstratenwert ist die Veranderung des Drehmoments Uber

die Zeit bei erhéhter Temperatur und kann verwendet werden zur Ermittlung der Schnelligkeit oder Ge-

schwindigkeit der einmal begonnenen Hartung.

[0081] Bei einer FlussigspritzgieRzusammensetzung, die in einer groRteiligen Zubereitung und Formung
nitzlich ist, sollten signifikante und beobachtbare Differenzen in den Aushartungszeiten bei 121°C (250°F) und
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177°C (350°F) existieren. Die Aushartung sollte langsam sein bei 121°C (250°F), um ein Befullen der Form zu
ermdglichen und sehr schnell bei 177°C (350°F), um kurze Zykluszeiten zu bringen.

Standarttest auf Druckverformungsrest

[0082] Der Standarttest auf Druckverformungsrest, der durchweg in diesen Experimenten verwendet wird,
genau beschrieben in ASTM D395, bedingt das Formen von Flissigspritzgie3-Silikonelastomerstopfen von
2,54 cm (1 Inch) Durchmesser bei 1,27 cm (1/2 Inch) Dicke und ihre Kompression in einer Spannvorrichtung
auf 75% ihrer urspriinglichen Dicke oder durch Verwendung von Lagen, die Stapel von 3,175 mm (1/8 Inch)
Folien in laminarer Form sind, um die benétigte 1,27 cm (1/2 Inch) Dicke zu erhalten und das Erhitzen in einem
Zwangsbeluftungsofen fiir 22 Stunden bei 177°C. Wenn der Erwarmungszyklus vollstandig ist, wird die die Pro-
be enthaltende Spannvorrichtung aus dem Ofen entfernt und die darin enthaltenden Stopfen werden ebenso
entfernt und relaxieren gelassen, wahrend sie in einem nicht komprimierten Zustand erkalten. Wenn die Stop-
fen einmal das Gleichgewicht bei Standardraumtemperatur (25°C) erreicht haben und dabei fiir mehrere Stun-
den verblieben sind, wird der Grad des Druckverformungsrestes gemessen, indem die Dicke der Stopfen mit
der urspruinglichen, nicht komprimierten Dicke verglichen wird. Eine typische Berechnung fur den Druckverfor-
mungsrest wird nachfolgend angegeben: Prozent Druckverformungsrest = C = [(Yo — Y1)/(Yo — Ys)]*100 worin
Yo = urspriingliche Dicke, Y1 = Enddicke und Ys = 75% der urspringlichen Dicke.
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Tabelle 1: Bestimmung des Aushartungsprofils einer Standard-FlissigspritzgielRzubereitung mit Modula-
ting-Disc-Rheometer und physikalische Eigenschaften — Kontrolle — kein Additiv fiir geringen Druckverfor-

mungsrest
Experiment 1
Additivmenge keins
MDR (Modulating Disc Rheometer) bei
121°C (250° F)
T02, Sekunden 68
T90, Sekunden 126
max. Drehmoment, Nm (inch-Ibs.) 2,09 (18,54)
Hochstrate, Nm/min (inch-1bs./min.) 6,24 (55,2)
MDR bei 177°C (350° F)
T02, Sekunden 04
T90, Sekunden 15
max. Drehmoment, Nm (inch-1bs.) 2,12 (18,72)

Hochstrate, Nm/min (inch-1bs./min.)

18,47 (163,5)

physikalische Eigenschaften

Shore A 50,7
Zug, kPa (psi) 8087,6 (1173)
% - Dehnung 470
100% Modul, kPa (psi) 2040,8 (296)
Abriss (die B), kg/m (ppi) 4107 (230)
Druckverformungsrest, Prozent 46

22 Stunden bei 177°C
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Tabelle 2a: Bestimmung des Aushartungsprofils einer Standard-FlissigspritzgieRzubereitung mit Modula-
ting-Disc-Rheometer und physikalische Eigenschaften — 20 Gew.-% KOH in Methanol

Experiment 1 2 3 4 5
Additivmenge 100 200 300 400 500
MDR bei 121°C (250° F)

T02, Sekunden 8,8 15 75 66 71
T90, Sekunden 143 70 120 122 132

max. Drehmoment, Nm (inch-1bs.) 2,21 1,60 2,18 2,20 2,18
(19,59) | (14,14) | (19,29) | (19,46) | (19,30)

Hochstrate, Nm/min (inch-1bs./min.) 6,70 3,41 6,62 4,56 6,36
(59,3) | (30,2) | (58,6) | (404 | (56,3)

MDR bei 177°C (350° F)

T02, Sekunden 04 04 05 04 04
T90, Sekunden 15 14 14 14 14
max. Drehmoment, Nm (inch-1bs.) 2,32 2,31 2,28 2,24 2,20

(20,54) | (2046) | (20,14) | (19,79) | (19.49)

Hoéchstrate, Nm/min (inch-1bs./min.) 20,74 20,72 20,39 20,30 19,99
(181,2) | (183,4) | (180,5) | (179,7) | (176,9)

physikalische Eigenschaften

Shore A 52,6 52,0 52,9 53,0 52,8
Zug, kPa (psi) 8356,5 8577 8791 7819 7508
(1212) | (1244) | (1275) | (1134) | (1089)
% - Dehnung 503 478 495 437 421
100% Modul, kPa (psi) 2179 2193 2213 2158 2213
(316) (318) (321) (313) (321)
Abriss (die B), kg/m (ppi) 4143 3643 3982 4000 4054
(232) (204) (223) (224) (227)
Druckverformungsrest, Prozent 55,3 55,7 55,3 56,6 51,7

22 Stunden bei 177°C
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Tabelle 2b: Bestimmung des Aushartungsprofils einer Standard-FlissigspritzgieRzubereitung mit Modula-
ting-Disc-Rheometer und physikalische Eigenschaften — Kaliumsilanolat

Experiment 1 2 3 4 5

Additivmenge 100 200 300 400 500

MDR bei 121°C (250° F)

T02, Sekunden 47 72 69 49 67
T90, Sekunden 98 123 130 111 140
max. Drehmoment, Nm (inch-lbs.) 2,09 2,26 2,13 2,12 2,12

(18,54) | (19,96) | (18.83) | (18,73) | (18,75)

Hoéchstrate, Nm/min (inch-1bs./min.) 7,39 5,59 6,90 4,11 6,67
(65,4) (49,5) (61,1) (36,4) (59,0)

MDR bei 177°C (350° F)

T02, Sekunden 03 04 05 05 04
T90, Sekunden 12 13 15 14 14
max. Drehmoment, Nm (inch-1bs.) 2,11 2,07 2,16 2,13 2,05

(18,65) | (1831) | (19,14) | (18.86) | (18.,18)

Hochstrate, Nm/min (inch-1bs./min.) 20,63 19,63 19,12 19,06 18,83
(182,6) | (173,7) | (169,2) | (168,7) | (166,7)

physikalische Figenschaften

Shore A 52,9 52,8 52,3 52,4 51,4
Zug, kPa (psi) 7957 7715 7908 7405 7405
(1154) | (1119) | (1147) | (1074) | (1074)
% - Dehnung 446 432 444 417 424
100% Modul, kPa (psi) 2255 2186 2199 2172 2096
(327) (317) (319) (315) (304)
Abriss (die B), kg/m (ppi) 4000 4125 3750 4197 4161
(224) (231) (210) (235) (233)
Druckverformungsrest, Prozent 47,7 50,2 50,0 50,2 65,5

22 Stunden bei 177°C
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Tabelle 2c: Bestimmung des Aushartungsprofils einer Standard-Fliissigspritzgief3zubereitung mit Modula-
ting-Disc-Rheometer und physikalische Eigenschaften — 30 Gew.-% Ammoniumhydroxid in Wasser

Experiment 1 2 3
Additivmenge 80 200 400
MDR bei 121°C (250° F)
T02, Sekunden 66 52 51
T90, Sekunden 113 90 105
max. Drehmoment, Nm (inch-1bs.) 1,88 1,82 1,80
(16,64) (16,15) (15,93)
Hochstrate, Nm/min (inch-1bs./min.) 7,41 7,43 5,33
(65,6) (65,8) (47.2)
MDR bei 177°C (350° F)
T02, Sekunden 4 4 4
T90, Sekunden 17 14 16
max. Drehmoment, Nm (inch-1bs.) 1,80 1,89 1,85
(15,91) (16,73) (16,35)
Hochstrate, Nm/min (inch-1bs./min.) 15,49 15,60 14,84
(137,1) (138,1) (131,4)
physikalische Eigenschaften
Shore A 50,4 50,2 48,8
Zug, kPa (psi) 8053 8198 7660
(1168) (1189) (1111)
% - Dehnung 454 467 464
100% Modul, kPa (psi) 2165 2110 1917
(314) (306) (278)
Abriss (die B), kg/m (ppi) 4072 4125 3964
(228) (231) (222)
Druckverformungsrest, Prozent 63,5 61,6 353
22 Stunden bei 177°C
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Tabelle 2c (Fortsetzung): Bestimmung des Aushartungsprofils einer Standard-Flissigspritzgiezubereitung
mit Modulating-Disc-Rheometer und physikalische Eigenschaften — 30 Gew.-% Ammoniumhydroxid in Wasser

Experiment 4 5 6 7
Additivmenge 600 800 1000 4500
MDR bei 121°C (250° F)

T02, Sekunden 29 27 30 34
T90, Sekunden 175 124 119 127
max. Drehmoment, Nm (inch-1bs.) 1,61 1,66 1,99 1,19

(14,28) (14,7) (17,57) (10,57)

Hochstrate, Nm/min (inch-1bs./min.) 3,07 3,15 3,65 1,67

(27,2) (27,9) (32,3) (14,8)

MDR bei 177°C (350° F)

T02, Sekunden 04 04 05 05
T90, Sekunden 23 20 19 23
max. Drehmoment, Nm (inch-1bs.) 1,93 1,66 1,90 1,51
(17,08) (14,68) (16,78) (13,4)
Hochstrate, Nm/min (inch-1bs./min.) 12,88 11,48 13,33 10,18

(114) (101,6) (118) (90,1)

physikalische Eigenschaften

Shore A 47,7 43,4 48 46,1
Zug, kPa (psi) 7605 7557 8294 7701
(1103) (1096) (1203) (1117)
% - Dehnung 496 536 518 493
100% Modul, kPa (psi) . 1724 1558 1792 1710
(250) (226) (260) (248)
Abriss (die B), kg/m (ppi) 3857 4143 3732 4179
(216) (232) (209) (234)
Druckverformungsrest, Prozent 36,9 41,3 36,9 54,3

22 Stunden bei 177°C
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Tabelle 3a: Bestimmung des Aushartungsprofils einer Standard-FlissigspritzgieRzubereitung mit Modula-
ting-Disc-Rheometer und physikalische Eigenschaften — 15 Gew.-% Ammoniumformiat in Methanol

Experiment 1 2 3

Additivmenge 80 200 400

MDR bei 121°C (250° F)

T02, Sekunden 66 62 79
T90, Sekunden 122 108 167
max. Drehmoment, Nm (inch-1bs.) 1,82 1,73 1,71
(16,13) (15,32) (15,12)
Hochstrate, Nm/min (inch-1bs./min.) 7,31 6,35 2,72
(64,7) (56,2) (24,1)

MDR bei 177°C (350° F)

T02, Sekunden 4 4 5
T90, Sekunden 20 17 20
max. Drehmoment, Nm (inch-1bs.) 1,97 1,85 1,79
(17,46) (16,38) (15,86)
Hochstrate, Nm/min (inch-Ibs./min.) 14,80 14,76 13,31
(131,0) (130,6) (117.8)

physikalische Eigenschaften

Shore A 49,9 49,5 50,1
Zug, kPa (psi) 7433 7791 7019
(1078) (1130) (1018)
% - Dehnung 459 463 442
100% Modul, kPa (psi) 1993 1979 1841
(289) (287) (267)
Abriss (die B), kg/m (ppi) 4143 3929 3911
(232) (220) (219)
Druckverformungsrest, Prozent 50,0 36,2 24.8

22 Stunden bei 177°C
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Tabelle 3b: Bestimmung des Aushartungsprofils einer Standard-FlissigspritzgieRzubereitung mit Modula-
ting-Disc-Rheometer und physikalische Eigenschaften — Ammoniumcarbonat

Experiment 4 5 6

Additivmenge, ppm 100 200 400

Zugabepunkt relativ zu HMDZ

MDR bei 121°C (250° F)

T02, Sekunden 39 48 37
T90, Sekunden 95 82 82
max. Drehmoment, Nm (inch-1bs.) 2,12 1,81 2,13
(18,79) (15,99) (18,89)
Hochstrate, Nm/min (inch-1bs./min.) 6,26 6,39 5,64
(55.4) (56.6) (49.,9)

MDR bei 177°C (350° F)

T02, Sekunden 04 04 03
T90, Sekunden 16 15 17
max. Drehmoment, Nm (inch-1bs.) 2,15 2,28 2,22
(19,02) (20,19) (19,62)
Hochstrate, Nm/min (inch-1bs./min.) 17,41 19,58 18,02
(154,1) (173,3) (159,5)

physikalische Figenschaften

Shore A 53,9 52,1 52,7
Zug, kPa (psi) 7315 7288 7874
(1061) (1057) (1142)
% - Dehnung 384 388 423
100% Modul, kPa (psi) 2213 2199 2158
(321) (319) (313)
Abriss (die B), kg/m (ppi) 3643 4125 3875
(204) (231) (217)
Druckverformungsrest, Prozent 27,7 42,4 34,2

22 Stunden bei 177°C
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Tabelle 3c (Fortsetzung): Bestimmung des Aushartungsprofils einer Standard-FlissigspritzgieRzubereitung
mit Modulating-Disc-Rheometer und physikalische Eigenschaften — Ammoniumcarbonat

Experiment 1 2 3
Additivmenge, ppm 5000 5000 5000
Zugabepunkt relativ zu HMDZ vorher mittendrin danach

MDR bei 121°C (250° F)

T02, Sekunden 65 68 74
T90, Sekunden 107 107 112
max. Drehmoment, Nm (inch-1bs.) 2,16 2,13 2,04
(19,11) (18,82) (18,06)
Hochstrate, Nm/min (inch-lbs./min.) 7,60 6,35 5,64
(67.3) (56,2) (49,9)

MDR bei 177°C (350° F)

T02, Sekunden 4 4 3
T90, Sekunden 15 14 14
max. Drehmoment, Nm (inch-lbs.) 2,18 2,35 2,28
(19,28) (20,81) (20,21)
Hochstrate, Nm/min (inch-lbs./min.) 19,03 21,22 20,03
(168.,4) (187,8) (177,3)

physikalische Eigenschaften

Shore A 53,5 53,3 53,1
Zug, kPa (psi) 7626 8625 7584
' (1106) (1251) (1100)
% - Dehnung 473 420 371
100% Modul, kPa (psi) 2275 2461 2358
(330) (357) (342)
Abriss (die B), kg/m (ppi) 3964 3982 3893
(222) (223) (218)
Druckverformungsrest, Prozent 61,8 32,9 51,9

22 Stunden bei 177°C

[0083] Obwohl der Stand der Technik Hexamethyldisilazan zugibt und nichts darliber aussagt, wann in dem
Verfahren Ammoniumcarbonat zugegeben wird, zeigen diese Daten deutlich, dass ein Unterschied abhangig
davon auftritt, wann das Ammoniumcarbonat im Verfahrenszyklus zugegeben wird.
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Tabelle 4a: Bestimmung des Aushartungsprofils einer Standard-FlUssigspritzgieRzubereitung mit Modula-
ting-Disc-Rheometer und physikalische Eigenschaften — 20 Gew.-% Tetramethylammoniumhydroxid in Metha-
nol

Experiment 1 2 3 4 5
Additivmenge 100 200 300 400 500
MDR bei 121°C (250° F)

T02, Sekunden 74 70 70 70 94
T90, Sekunden 122 127 121 121 155

max. Drehmoment, Nm (inch-lbs.) 2,10 2,12 2,04 2,03 2,07
(18,61) | (18,73) | (18,06) | (18,01) | (18,33)
Hochstrate, Nm/min (inch-1bs./min.) 6,91 6,20 5,55 4,94 4.89
(61,2) (54,9) (49,1) (43,7) (43.,3)

MDR bei 177°C (350° F)
T02, Sekunden 04 04 04 03 04
T90, Sekunden 15 14 14 14 17

max. Drehmoment, Nm (inch-1bs.) 2,25 2,23 2,01 2,02 2,24

(19,93) | (19,78) | (17,83) | (17,90) | (19,82)
Hochstrate, Nm/min (inch-1bs./min.) 18,96 19,72 17,86 17,92 17,34
(167,8) | (174,5) | (158,1) | (158,6) | (153,5)

physikalische Eigenschaften

Shore A 52,8 52,3 52,4 52,5 51,2
Zug, kPa (psi) 8322 8467 8205 7963 7439
(1207) | (1228) | (1190) | (1155) | (1079)
% - Dehnung 463 472 452 446 425
100% Modul, kPa (psi) 2289 2234 2241 2234 2096
(332) (324) (325) (324) (304)
Abriss (die B), kg/m (ppi) 4643 4107 3911 4161 3661
(260) (230) (219) (233) (205)
Druckverformungsrest, Prozent 423 30,8 20,9 19,0 18,9

22 Stunden bei 177°C
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Tabelle 4b: Bestimmung des Aushartungsprofils einer Standard-FlUssigspritzgieRzubereitung mit Modula-
ting-Disc-Rheometer und physikalische Eigenschaften — 20 Gew.-% Tetrabutylammoniumhydroxid in Methanol

Experiment 1 2

Additivmenge 200 400
MDR bei 121°C (250° F)
T02, Sekunden

T90, Sekunden

max. Drehmoment, Nm (inch-1bs.)

Hochstrate, Nm/min (inch-1bs./min.) 3,08 (27,3) 1,66 (14,7)

MDR bei 177°C (350° F)
T02, Sekunden
T90, Sekunden

max. Drehmoment, Nm (inch-1bs.)

Hochstrate, Nm/min (inch-1bs./min.) 11,67 (103,3) 5,21 (46,1)

physikalische Eigenschaften

Shore A

Zug, kPa (psi)

% - Dehnung

100% Modul, kPa (psi)
Abriss (die B), kg/m (ppi)

Druckverformungsrest, Prozent 27,5 19,3

22 Stunden bei 177°C
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Tabelle 5a: Bestimmung des Aushartungsprofils einer Standard-FlUssigspritzgieRzubereitung mit Modula-
ting-Disc-Rheometer und physikalische Eigenschaften — 20 Gew.-% Dodecyltrimethylammoniumbromid in Me-

thanol
Experiment 1 2 3
Additivmenge 50 75 100
MDR bei 121°C (250° F)
T02, Sekunden 47
T90, Sekunden 92
max. Drehmoment, Nm (inch-1bs.) 1,69 (14,93)
Hoéchstrate, Nm/min (inch-1bs./min.) 4,35 (38,5)
MDR bei 177°C (350° F)
T02, Sekunden 05
T90, Sekunden 21
max. Drehmoment, Nm (inch-1lbs.) 1,96 (17,33)
Hoéchstrate, Nm/min (inch-1bs./min.) 15,72 15,14 14,71
(139,1) (134,0) (130,2)
physikalische Figenschaften
Shore A 49,9
Zug, kPa (psi) 7791 (1130)
% - Dehnung 482
100% Modul, kPa (psi) 2041 (296)
Abriss (die B), kg/m (ppi) 4661 (261)
Druckverformungsrest, Prozent 16,8 15,1 18,1
22 Stunden bei 177°C
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Tabelle 5b: Bestimmung des Aushartungsprofils einer Standard-FlissigspritzgieRzubereitung mit Modula-
ting-Disc-Rheometer und physikalische Eigenschaften — 50 Gew.-% Dodecyltrimethylammoniumchlorid in

iso-Propanol
Experiment 1 2 3 4 5
Additivmenge 50 100 200 300 400
MDR bei 121°C (250° F)
T02, Sekunden 50 41 45 36 37
T90, Sekunden 88 79 79 90 109

max. Drehmoment, Nm (inch-lbs.) 2,04 1,95 2,01 2,01 2,00
(18,05) | (17,26) | (17,78) | (17,78) | (17,75)

Hoéchstrate, Nm/min (inch-1bs./min.) 7,37 6,04 7,49 5,28 3,31
(65,2) | (53,5) | (66,3) | (46,7) | (29.3)

MDR bei 177°C (350° F)

T02, Sekunden 04 03 03 04 05

T90, Sekunden 14 13 14 16 17

max. Drehmoment, Nm (inch-lbs.) 2,23 2,21 2,14 2,13 2,14
(19,73) | (19,55) | (18,92) | (18,87) | (18,92)

Hochstrate, Nm/min (inch-1bs./min.) 20,39 20,01 18,80 17,70 16,72
(180,5) | (177,1) | (166,4) | (156,7) | (148,0)

physikalische Eigenschaften

Shore A 51,2 52,2 51,3 52,4 51,9
Zug, kPa (psi) 6784 7322 7108 7950 6922
(984) (1062) | (1031) | (1153) | (1004)
% - Dehnung 413 446 433 484 405
100% Modul, kPa (psi) 2137 2137 2124 2144 2137
(310) (310) (308) (311) (310)
Abriss (die B), kg/m (ppi) 4000 4089 4232 4214 3750
(224) (229) (237) (236) (210)
Druckverformungsrest, Prozent 41,6 26,9 20,0 13,5 14,4

22 Stunden bei 177°C
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Tabelle 5c: Bestimmung des Aushartungsprofils einer Standard-Fliissigspritzgief3zubereitung mit Modula-
ting-Disc-Rheometer und physikalische Eigenschaften — Das Additiv fiir geringen Druckverformungsrest ist
eine Mischung aus tertiar substituierten Ammoniumchloriden

Experiment 1
Additivmenge keins
MDR bei 121°C (250° F)

T02, Sekunden 39
T90, Sekunden 344
max. Drehmoment, Nm (inch-1bs.) 0,33 (2,96)
Hochstrate, Nm/min (inch-1bs./min.) 0,13 (1,2)
MDR bei 177°C (350° F)

T02, Sekunden 18
T90, Sekunden 59
max. Drehmoment, Nm (inch-1bs.) 2,07 (18,3)
Hochstrate, Nm/min (inch-1bs./min.) 4,16 (36,80)
physikalische Eigenschaften

Shore A 51,0
Zug, kPa (psi) 7715 (1119)
% - Dehnung 406
100% Modul, kPa (psi) 2192 (318)
Abriss (die B), kg/m (ppi) 4268 (239)
Druckverformungsrest, Prozent 12,3

22 Stunden bei 177°C
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Tabelle 5d: Bestimmung des Aushartungsprofils einer Standard-FlUssigspritzgieRzubereitung mit Modula-
ting-Disc-Rheometer und physikalische Eigenschaften — Das Additiv fiir geringen Druckverformungsrest ist
eine Mischung aus halogensubstituierten Alkylammoniumchloriden

Experiment 1
Additivmenge 300
MDR bei 121°C (250° F)

T02, Sekunden 58
T90, Sekunden 192
max. Drehmoment, Nm (inch-1bs.) 2,07 (18,3)

Hochstrate, Nm/min (inch-1bs./min.)

1,33 (11,8)

MDR bei 177°C (350° F)

T02, Sekunden 05
T90, Sekunden 18
max. Drehmoment, Nm (inch-1bs.) 2,30 (20,36)
Hochstrate, Nm/min (inch-1bs./min.) 17,99 (159,2)
physikalische Figenschaften

Shore A 53,3
Zug, kPa (psi) 7481 (1085)
% - Dehnung 403
100% Modul, kPa (psi) 2468 (358)
Abriss (die B), kg/m (ppi) 4125 (231)
Druckverformungsrest, Prozent 12,5

22 Stunden bei 177°C
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Tabelle 5e: Bestimmung des Aushartungsprofils einer Standard-FlUssigspritzgieRzubereitung mit Modula-
ting-Disc-Rheometer und physikalische Eigenschaften — Das Additiv fiir geringen Druckverformungsrest ist

eine Mischung aus Alkyl-Hydroxyl-Ammoniumchloriden

Experiment 1
Additivmenge 300
MDR bei 121°C (250° F)

T02, Sekunden 41
T90, Sekunden 79
max. Drehmoment, Nm (inch-1bs.) 2,09 (18,5)
Hochstrate, Nm/min (inch-1bs./min.) 5,29 (46,8)
MDR bei 177°C (350° F)

T02, Sekunden 04
T90, Sekunden 14
max. Drehmoment, Nm (inch-lbs.) 2,21 (19,6)
Hochstrate, Nm/min (inch-1bs./min.) 19,85 (175,7)
physikalische Eigenschaften

Shore A 53,5
Zug, kPa (psi) 8253 (1197)
% - Dehnung 386
100% Modul, kPa (psi) 2517 (356)
Abriss (die B), kg/m (ppi) 4429 (248)
Druckverformungsrest, Prozent 14,4

22 Stunden bei 177°C
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Tabelle 5f;: Bestimmung des Aushartungsprofils einer Standard-FllussigspritzgieRzubereitung mit Modula-
ting-Disc-Rheometer und physikalische Eigenschaften — Das Additiv fir geringen Druckverformungsrest ist

eine Mischung aus primaren Alkylammoniumchloriden

Experiment 1
Additivmenge 300
MDR bei 121°C (250° F)

T02, Sekunden 67
T90, Sekunden 157
max. Drehmoment, Nm (inch-1bs.) 1,98 (17,51)
Hochstrate, Nm/min (inch-1bs./min.) 1,59 (14,1)
MDR bei 177°C (350° F)

T02, Sekunden 04
T90, Sekunden 14
max. Drehmoment, Nm (inch-1bs.) 2,14 (18,91)
Hochstrate, Nm/min (inch-1bs./min.) 18,64 (165,0)
physikalische Eigenschaften

Shore A 53,7
Zug, kPa (psi) 8370 (1214)
% - Dehnung 435
100% Modul, kPa (psi) 2358 (342)
Abriss (die B), kg/m (ppi) 4286 (240)
Druckverformungsrest, Prozent 11,3

22 Stunden bei 177°C
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Tabelle 5g: Bestimmung des Aushartungsprofils einer Standard-FlissigspritzgieRzubereitung mit Modula-
ting-Disc-Rheometer und physikalische Eigenschaften — Das Additiv fiir geringen Druckverformungsrest ist

eine Mischung aus tertiaren Alkylammoniumchloriden

Experiment 1
Additivmenge 300
MDR bei 121°C (250° F)

T02, Sekunden 41
T90, Sekunden 94
max. Drehmoment, Nm (inch-1bs.) 2,04 (18,04)
Hochstrate, Nm/min (inch-1bs./min.) 4,72 (41,8)
MDR bei 177°C (350° F)

T02, Sekunden 05
T90, Sekunden 14
max. Drehmoment, Nm (inch-1bs.) 2,22 (19,65)
Hochstrate, Nm/min (inch-1bs./min.) 19,70 (174,4)
physikalische Eigenschaften

Shore A 53,7
Zug, kPa (psi) 7998 (1160)
% - Dehnung 415
100% Modul, kPa (psi) 2365 (343)
Abriss (die B), kg/m (ppi) 4268 (239)
Druckverformungsrest, Prozent 11,3

22 Stunden bei 177°C
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Tabelle 5h: Bestimmung des Aushartungsprofils einer Standard-FlissigspritzgieRzubereitung mit Modula-
ting-Disc-Rheometer und physikalische Eigenschaften — Das Additiv fiir geringen Druckverformungsrest ist
t-Butylammoniumacetat

Experiment 1
Additivmenge 273
MDR bei 121°C (250° F)

T02, Sekunden 56
T90, Sekunden 187
max. Drehmoment, Nm (inch-1bs.) 1,89 (16,75)
Hochstrate, Nm/min (inch-1bs./min.) 1,74 (15,4)
MDR bei 177°C (350° F)

T02, Sekunden 08
T90, Sekunden 56
max. Drehmoment, Nm (inch-1bs.) 2,18 (19,29)
Hochstrate, Nm/min (inch-1bs./min.) 3,94 (34,9)
physikalische Eigenschaften

Shore A 53
Zug, kPa (psi) 6977 (1012)
% - Dehnung 347
100% Modul, kPa (psi) 2192 (318)
Abriss (die B), kg/m (ppi) 3911 (219)
Druckverformungsrest, Prozent 23

22 Stunden bei 177°C
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Tabelle 6a: Bestimmung des Aushartungsprofils einer Standard-FlUssigspritzgieRzubereitung mit Modula-
ting-Disc-Rheometer und physikalische Eigenschaften — 20 Gew.-% Hexamethylguanidiniumbromid in Metha-

nol

Experiment 1 2 3
Additivmenge 50 100 200
MDR bei 121°C (250° F)

T02, Sekunden 60 122

T90, Sekunden 139 332

max. Drehmoment, Nm (inch-1bs.) 2,042 (18,07) | 1,28 (11,32)

Hochstrate, Nm/min (inch-1bs./min.) 4,19 (37,1) 0,38 (3,40)

MDR bei 177°C (350° F)

T02, Sekunden 04 14 54
T90, Sekunden 17 42 189
max. Drehmoment, Nm (inch-1bs.) 2,32 (20,54) 2,16 (19,10) 2,02 (17,87)
Hochstrate, Nm/min (inch-1bs./min.) 18,47 (163,5) 5,88 (52,0) 1,42 (12,6)
physikalische Eigenschaften

Shore A 51,9 50,7 49,7
Zug, kPa (psi) 7115 (1032) 7267 (1054) 7715 (1119)
% - Dehnung 415 442 504
100% Modul, kPa (psi) 2165 (314) 2020 (293) 1862 (270)
Abriss (die B), kg/m (ppi) 3804 (213) 4143 (232) 3625 (203)
Druckverformungsrest, Prozent 18,4 12,3 12,0

22 Stunden bei 177°C
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Tabelle 6b: Bestimmung des Aushartungsprofils einer Standard-FliUssigspritzgieRzubereitung mit Modula-
ting-Disc-Rheometer und physikalische Eigenschaften — 20 Gew.-% Hexamethylguanidiniumtetrafluorborat in

Methanol
Experiment 1 2
Additivmenge 200 400
MDR bei 121°C (250° F)
T02, Sekunden 65 75
T90, Sekunden 129 134
max. Drehmoment, Nm (inch-1bs.) 2,06 (18,22) 1,83 (16,19)
Hochstrate, Nm/min (inch-1bs./min.) 6,15 (54,4) 4,04 (35,8)
MDR bei 177°C (350° I)
T02, Sekunden 04 04
T90, Sekunden 14 15
max. Drehmoment, Nm (inch-1bs.) 2,01 (17,76) 1,92 (16,98)
Hochstrate, Nm/min (inch-1bs./min.) 17,38 (153,8) 16,88 (149,4)
physikalische Eigenschaften
Shore A
Zug, kPa (psi)
% - Dehnung
100% Modul, kPa (psi)
Abriss (die B), kg/m (ppi)
Druckverformungsrest, Prozent 22,3 26,6
22 Stunden bei 177°C
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Tabelle 6¢: Bestimmung des Aushartungsprofils einer Standard-Fliissigspritzgiel3zubereitung mit Modula-
ting-Disc-Rheometer und physikalische Eigenschaften — 20 Gew.-% Hexamethylguanidiniumchlorid in Metha-

nol

Experiment

Additivmenge

50

100

MDR bei 121°C (250° F)

T02, Sekunden

T90, Sekunden

max. Drehmoment, Nm (inch-1bs.)

Hochstrate, Nm/min (inch-1bs./min.)

5,64 (49,9)

1,03 (17,1)

MDR bei 177°C (350° F)

T02, Sekunden

03

05

T90, Sekunden

14

29

max. Drehmoment, Nm (inch-1bs.)

2,10 (18,56)

1,93 (17,05)

Hochstrate, Nm/min (inch-1bs./min.)

18,04 (159,7)

12,29 (108,8)

physikalische Eigenschaften

Shore A

Zug, kPa (psi)

% - Dehnung

100% Modul, kPa (pst)

Abriss (die B), kg/m (ppi)

Druckverformungsrest, Prozent

22 Stunden bei 177°C

38,0

21,4
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Tabelle 6d: Bestimmung des Aushartungsprofils einer Standard-FlUssigspritzgieRzubereitung mit Modula-
ting-Disc-Rheometer und physikalische Eigenschaften — Das Additiv fiir geringen Druckverformungsrest ist Al-

kylguanidiniumchlorid

Experiment 1
Additivmenge 300
MDR bei 121°C (250° F)

T02, Sekunden 75
T90, Sekunden 141
max. Drehmoment, Nm (inch-1bs.) 2,23 (19,7)
Hochstrate, Nm/min (inch-1bs./min.) 4,70 (41,6)
MDR bei 177°C (350° F)

T02, Sekunden 05
T90, Sekunden 16
max. Drehmoment, Nm (inch-1bs.) 2,17 (19,2)
Hochstrate, Nm/min (inch-1bs./min.) 17,88 (158,3)
physikalische Eigenschaften

Shore A 52,0
Zug, kPa (psi) 8350 (1211)
% - Dehnung 445
100% Modul, kPa (psi) 2296 (333)
Abriss (die B), kg/m (ppi) 4304 (241)
Druckverformungsrest, Prozent 20,5

22 Stunden bei 177°C
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Tabelle 6e: Bestimmung des Aushartungsprofils einer Standard-FllssigspritzgieRzubereitung mit Modula-
ting-Disc-Rheometer und physikalische Eigenschaften — Das Additiv fiir geringen Druckverformungsrest ist

eine Mischung aus Alkylguanidiniumsalzen

Experiment 1
Additivmenge 300
MDR bei 121°C (250° F)

T02, Sekunden 89
T90, Sekunden 200
max. Drehmoment, Nm (inch-1bs.) 2,16 (19,1)
Hochstrate, Nm/min (inch-1bs./min.) 2,59 (22,9)
MDR bei 177°C (350° F)

T02, Sekunden 06
T90, Sekunden 19
max. Drehmoment, Nm (inch-lbs.) 2,17 (19,2)

Hochstrate, Nm/min (inch-lbs./min.)

15,94 (141,1)

physikalische Eigenschaften

Shore A 52,5
Zug, kPa (psi) 7460 (1082)
% - Dehnung 386
100% Modul, kPa (psi) 2379 (345)
Abriss (die B), kg/m (ppi) 4089 (229)
Druckverformungsrest, Prozent 16,8

22 Stunden bei 177°C
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Tabelle 6f;: Bestimmung des Aushartungsprofils einer Standard-FlussigspritzgieRzubereitung mit Modula-
ting-Disc-Rheometer und physikalische Eigenschaften — Das Additiv fir geringen Druckverformungsrest ist

eine Mischung aus primaren Guanidiniumchloriden

Experiment 1
Additivmenge 300
MDR bei 121°C (250° F)

T02, Sekunden 70
T90, Sekunden 147
max. Drehmoment, Nm (inch-1bs.) 2,20 (19,5)
Hochstrate, Nm/min (inch-1bs./min.) 5,64 (49,9)
MDR bei 177°C (350° F)

T02, Sekunden 04
T90, Sekunden 15

max. Drehmoment, Nm (inch-1bs.)

2,13 (18,90)

Hochstrate, Nm/min (inch-1bs./min.)

19,23 (170,2)

physikalische Eigenschaften

Shore A 52,6
Zug, kPa (psi) 8377 (1215)
% - Dehnung 377
100% Modul, kPa (psi) 2323 (337)
Abriss (die B), kg/m (ppi) 4232 (237)
Druckverformungsrest, Prozent 16,4

22 Stunden bei 177°C
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Tabelle 7a: Bestimmung des Aushartungsprofils einer Standard-FllssigspritzgieRzubereitung mit Modula-
ting-Disc-Rheometer und physikalische Eigenschaften — Das Additiv fiir geringen Druckverformungsrest ist Py-

ridin-N-oxid
Experiment 1
Additivmenge 300
MDR bei 121°C (250° F)
T02, Sekunden 111
T90, Sekunden 279
max. Drehmoment, Nm (inch-1bs.) 1,97 (17,4)
Hochstrate, Nm/min (inch-1bs./min.) 1,02 (9,0)
MDR bei 177°C (350° F)
T02, Sekunden 06
T90, Sekunden 21
max. Drehmoment, Nm (inch-1bs.) 2,14 (18,9)

Héchstrate, Nm/min (inch-1bs./min.)

14,33 (126,8)

physikalische Eigenschaften

22 Stunden bei 177°C

Shore A 53,1
Zug, kPa (psi) 7784 (1129)
% - Dehnung 338
100% Modul, kPa (psi) 2282 (331)
Abriss (die B), kg/m (ppi) 4107 (230)
Druckverformungsrest, Prozent 21,5
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Tabelle 7b: Bestimmung des Aushartungsprofils einer Standard-FlUssigspritzgieRzubereitung mit Modula-
ting-Disc-Rheometer und physikalische Eigenschaften — Das Additiv fiir geringen Druckverformungsrest ist Py-

ridiniumchlorid

Experiment 1
Additivmenge 300
MDR bei 121°C (250° F)

T02, Sekunden 62
T90, Sekunden 100
max. Drehmoment, Nm (inch-Ibs.) 2,07 (18,3)
Hochstrate, Nm/min (inch-1bs./min.) 2,53 (22,4)
MDR bei 177°C (350° F)

T02, Sekunden 05
T90, Sekunden 17

max. Drehmoment, Nm (inch-1bs.)

2,11 (18,7)

Hochstrate, Nm/min (inch-1bs./min.)

16,16 (143,0)

physikalische Eigenschaften

22 Stunden bei 177°C

Shore A 51,7
Zug, kPa (psi) 8315 (1206)
% - Dehnung 440
100% Modul, kPa (psi) 2303 (334)
Abriss (die B), kg/m (ppi) 4411 (247)
Druckverformungsrest, Prozent 14,7
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Tabelle 7c: Bestimmung des Aushartungsprofils einer Standard-Fliissigspritzgief3zubereitung mit Modula-
ting-Disc-Rheometer und physikalische Eigenschaften — Das Additiv fiir geringen Druckverformungsrest ist
eine Mischung aus Piperidinumchloriden

Experiment 1
Additivmenge 300
MDR bei 121°C (250° F)

T02, Sekunden 59
T90, Sekunden 174
max. Drehmoment, Nm (inch-1bs.) 2,10 (18,6)
Héchstrate, Nm/min (inch-1bs./min.) 2,21 (19,6)
MDR bei 177°C (350° F)

T02, Sekunden 05
T90, Sekunden 18
max. Drehmoment, Nm (inch-1bs.) 2,20 (19,5)

Héchstrate, Nm/min (inch-1bs./min.)

16,72 (148)

physikalische Eigenschaften

Shore A 53,5
Zug, kPa (psi) 7812 (1133)
% - Dehnung 420
100% Modul, kPa (psi) 2379 (345)
Abriss (die B), kg/m (ppi) 3929 (220)
Druckverformungsrest, Prozent 14,7

22 Stunden bei 177°C
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Tabelle 7d: Bestimmung des Aushartungsprofils einer Standard-FlissigspritzgieRzubereitung mit Modula-
ting-Disc-Rheometer und physikalische Eigenschaften — Das Additiv fiir geringen Druckverformungsrest ist

Glycin
Experiment 1
Additivmenge 300
MDR bei 121°C (250° F)
T02, Sekunden 66
T90, Sekunden 192

max. Drehmoment, Nm (inch-1bs.)

1,58 (13,97)

Hochstrate, Nm/min (inch-1bs./min.)

2,45 21,7)

MDR bei 177°C (350° F)

T02, Sekunden

05

T90, Sekunden

18

max. Drehmoment, Nm (inch-Ibs.)

2,03 (17,99)

Héchstrate, Nm/min (inch-1bs./min.)

14,41 (127,5)

physikalische Eigenschaften

Shore A 51,6
Zug, kPa (psi) 8170 (1185)
% - Dehnung 455
100% Modul, kPa (psi) 2137 (310)
Abriss (die B), kg/m (ppi) 4072 (228)
Druckverformungsrest, Prozent 15

22 Stunden bei 177°C
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Tabelle 7e: Bestimmung des Aushartungsprofils einer Standard-FlUssigspritzgieRzubereitung mit Modula-
ting-Disc-Rheometer und physikalische Eigenschaften — Das Additiv fiir geringen Druckverformungsrest ist
eine Mischung aus Alkylglyciniumsalzen

Experiment 1
Additivimenge 300
MDR bei 121°C (250° F)

T02, Sekunden 109
T90, Sekunden 261
max. Drehmoment, Nm (inch-1bs.) 1,89 (16,7)

Hochstrate, Nm/min (inch-1bs./min.)

1,15 (10,2)

MDR bei 177°C (350° F)

T02, Sekunden 07
T90, Sekunden 20
max. Drehmoment, Nm (inch-1bs.) 2,00 (17,70)
Hochstrate, Nm/min (inch-1bs./min.) 15,04 (133,1)
physikalische Eigenschaften

Shore A 50,5
Zug, kPa (psi) 8618 (1250)
% - Dehnung 448
100% Modul, kPa (psi) 2055 (298)
Abriss (die B), kg/m (ppi) 4304 (241)
Druckverformungsrest, Prozent 16,0

22 Stunden bei 177°C
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Tabelle 7f: Bestimmung des Aushartungsprofils einer Standard-FlussigspritzgieRzubereitung mit Modula-
ting-Disc-Rheometer und physikalische Eigenschaften — Das Additiv fir geringen Druckverformungsrest ist

eine Mischung aus Glyciniumethylesterchloriden

Experiment 1
Additivmenge 300
MDR bei 121°C (250° F)

T02, Sekunden 65
T90, Sekunden 183
max. Drehmoment, Nm (inch-1bs.) 1,80 (15,9)
Hochstrate, Nm/min (inch-1bs./min.) 1,33 (11,8)
MDR bei 177°C (350° F)

T02, Sekunden 05
T90, Sekunden 18
max. Drehmoment, Nm (inch-1bs.) 2,15 (19,03)
Hochstrate, Nm/min (inch-1bs./min.) 16,76 (148,3)
physikalische Figenschaften

Shore A 52,7
Zug, kPa (psi) 7860 (1140)
% - Dehnung 425
100% Modul, kPa (psi) 2296 (333)
Abriss (die B), kg/m (ppi) 4232 (237)
Druckverformungsrest, Prozent 15,2

22 Stunden bei 177°C
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Tabelle 7g: Bestimmung des Aushartungsprofils einer Standard-FlUssigspritzgieRzubereitung mit Modula-
ting-Disc-Rheometer und physikalische Eigenschaften — Das Additiv fiir geringen Druckverformungsrest ist
eine Mischung aus Siloxan-angebundenen Ammoniumchloriden

Experiment 1
Additivmenge 300
MDR bei 121°C (250° F)

T02, Sekunden 54
T90, Sekunden 81
max. Drehmoment, Nm (inch-1bs.) 1,92 (17,0)
Hochstrate, Nm/min (inch-1bs./min.) 6,49 (57,4)
MDR bei 177°C (350° F)

T02, Sekunden 03
T90, Sekunden 14

max. Drehmoment, Nm (inch-1bs.)

2,17 (19,23)

Hochstrate, Nm/min (inch-1bs./min.)

18,91 (167.,4)

physikalische Eigenschaften

Shore A 53,8
Zug, kPa (psi) 7577 (1099)
% - Dehnung 378
100% Modul, kPa (psi) 2392 (347)
Abriss (die B), kg/m (ppi) 4429 (248)
Druckverformungsrest, Prozent 21

22 Stunden bei 177°C
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Tabelle 8: Der geringe Druckverformungsrest ist durch das selbstausblutende Additiv unbeeinflusst

Dodecyltrimethylammoniumchlorid als 50 Gew.-% L&sung in Isopropylalkohol

Phenylmethylsiloxan

P = teilw. Kohasionsversagen, C = Kohasionsversagen, A = Adhasionsversagen
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Experiment 1 2 3 4 S
Additivmenge, g' 200 200 200 200 200
MDR bei 121°C (250° F) 43 39 48 44 48
T02, Sekunden 87 101 122 111 128
max. Drehmoment, Nm (inch-1bs.) 0,80 0,88 1,31 1,34 1,45
(7,11) (7,77 | (11,56) | (11,88) | (12,82)
Hochstrate, Nm/min (inch-1bs./min.) 1,59 1,43 1,83 1,98 1,83
(14,1) (12,6) (16,2) (17.5) (16,2)
MDR bei 177°C (350° F)
TO02, Sekunden 5 5 5 5 5
T90, Sekunden 23 30 24 24 25
max. Drehmoment, Nm (inch-1bs.) 1,95 1,92 1,83
(17,23) | (16,96) [ (16,20) | (16,06) | (15,48)
Hochstrate, Nm/min (inch-1bs./min.) 15,19 14,86 13,92 13,61 12,44
(134,4) | (131,5) | (123,2) | (120,5) | (110,1)
physikalische Eigenschaften
Shore A 51,8 50,7 47,4 46,3 44 .4
Zug, kPa (psi) 7481 7508 7212 7219 7150
(1085) | (1089) | (1046) | (1047) | (1037)
% - Dehnung 384 382 367 376 398
100% Modul, kPa (psi) 2075 1455 1668 1820 1627
(301) (211) (242) (264) (236)
Abriss (die B), kg/m (ppi) 3607 3768 4322 4714 4214
(202) (211) (242) (264) (236)
Druckverformungsrest, Prozent 15 16
22 Stunden bei 177°C
selbstausblutendes Additiv, Gew.-%> 0 1,0 2,0 3,0 4,0
Adhision kPa (psi)/Versagensart’ 2482/C | 2482/P | 2413/P | 2413/P | 2758/A
(360/C) [ (360/P) | (350/P) | (350/P) | (400/A)
Anmerkungen:
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Tabelle 9: Bestimmung des Aushartungsprofils einer Standard-mahlbarer Kautschukzubereitung mit Modula-
ting-Disc-Rheometer und physikalische Eigenschaften — 50 Gew.-% Dodecyltrimethylammoniumchlorid in

iso-Propanol
Experiment 1 2
Additivmenge Kontrolle 300
MDR bei 121°C (250° F)
T02, Sekunden 122 60
T90, Sekunden 302 338
max. Drehmoment, Nm (inch-1bs.) 1,45 (12,85) 0,81 (7,15)
Héchstrate, Nm/min (inch-lbs./min.) 1,11 (9,8) 0,18 (1,6)
MDR bei 177°C (350° F)
T02, Sekunden 09 11
T90, Sekunden 24 61
max. Drehmoment, Nm (inch-lbs.) 1,63 (14,39) 1,76 (15,55)
Hochstrate, Nm/min (inch-1bs./min.) 9,25 (81,9) 5,77 (51,1)
physikalische Eigenschaften
Shore A 52,5 55,8
Zug, kPa (psi) 9473 (1374) 9177 (1331)
% - Dehnung 742 777
100% Modul, kPa (psi) 2206 (320) 2117 (307)
Abriss (die B), kg/m (ppi) 5179 (290) 5161 (289)
Druckverformungsrest, Prozent 67 34,5
22 Stunden bei 177°C
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Tabelle 10: Adhasionskontrollmessungen

Lauf # 1 2
Menge Adhésionsforderer 0,25% 0,00%
Additiv fiir geringen Druckverformungsrest keins keins
LCSA (Menge)

Adhisionsverbesserer, HOD,D,"OH, Menge 0% 0,50%
MDR bei 250° F

T02 0:29

T90 0:58

max. Drehmoment 13,55

Hochstrate 55,2

MDR bei 350° F

T02 0:04

T90 0:15

max. Drehmoment 15

Hochstrate 134,2

physikalische Eigenschaften

Shore A 52

Zug 1100

% - Dehnung 480

100% Modul 270

Abriss (die B) 241

% Druckverformungsrest 46

(22 Stunden bei 177°C)

Adhision (Versagensart A oder C) 286 A <100 A

(Uberlappungsscherung)

** Adhisionsforderer ist Bis-
(trimethyldilylpropyl)-fumarat
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Tabelle 11a: Adhasion verbessert durch HOD,D,"OH

Lauf Nr. 1 2 3 4
Menge Adhésionsforderer 0,25% 0,25% 0,25% 0,25%
LCSA (Menge) DTMAB keiner DTMAB DTMAC
(65 ppm) (65 ppm) | (300 ppm)
Adhésionsverbesserer, Menge 0,13% 0,50% 0,50% 0,50%
MDR bei 250° F
T02 1:00 0:28 0:58 0:29
T90 2:42 0:56 3:27 1:20
max. Drehmament 13,8 15,99 16,04 |  ---me--
Hochstrate 11,8 69,8 8,9 28,4
MDR bei 350° F
T02 0:05 0:04 0:07 0:04
T90 0:27 0:25 0:24 1:03
max. Drehmoment 17,53 17,47 18,16 16,97
Hochstrate 135,4 154,4 128,4 119,1
physikalische Eigenschaften
Shore A 53 54,7 55,2
Zug 1166 1124 1110
% - Dehnung 478 419 409
100% Modul 290 325 329
Abriss (die B) 269 225 217
% Druckverformungsrest 19,9 42,7 22,3 21,2
(22 Stunden bei 177°C)
Adhaésion (Versagensart A oder C)| >314C >350C >283C 479 C
(Uberlappungsscherung)
** Adhisionsforderer ist Bis-
(trimethyldilylpropyl)-fumarat
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Tabelle 11b: Adhasion verbessert durch HOD,,D"OH

Lauf # 1
Menge Adhisionsforderer 0,25%
LCSA (Menge) DTMAC (300 ppm)
Adhiésionsverbesserer, Menge 0,50%
MDR bei 250° F

T02 0:36
T90 1:39
max. Drehmoment 10,08
Hochstrate 19,6
MDR bei 350° F

T02 0:04
T90 0:24
max. Drehmoment 16,14
Hochstrate 128,8
physikalische Eigenschaften

Shore A 53
Zug 1090
% - Dehnung 392
100% Modul 312
Abriss (die B) 194
% Druckverformungsrest 243
(22 Stunden bei 177°C)

Adhision (Versagensart A oder C) 430 C
(Uberlappungsscherung)

** Adhasionsforderer ist Bis-

(trimethyldilylpropyl)-fumarat
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Tabelle 11c: Adhéasion verbessert durch HOD,,D"OH

Lauf # 1
Menge Adhésionsforderer 0,25
LCSA (Menge) DTMAC (300 ppm)
Adhésionsverbesserer, Menge 0,50%
MDR bei 250° F

T02 43
T90 123
max. Drehmoment 5,49
Hochstrate 7,5
MDR bei 350° F

T02 5
T90 78
max. Drehmoment 17,51
Hochstrate 115,6
physikalische Eigenschaften

Shore A 52,8
Zug 1287
% - Dehnung 446
100% Modul 318
Abriss (die B) 213
% Druckverformungsrest 24,1
(22 Stunden bei 177°C)

Adhision (Versagensart A oder C) >250C
(Uberlappungsscherung)

** Adhéasionsforderer ist Bis-

(trimethyldilylpropyl)-fumarat

[0084] Die in den Tabellen 31 bis 35 gezeigten Daten sind ein Mal des Adh&sions- und Kohé&sionsversagens
setzung, die an ein Substrat gebunden ist, das aus mit 30 Gew.-% Glas ge-
fulltem Polybutylenterephthalat zusammengesetzt ist. Wahrend das Bis-(trimethylsilylpropyl)-fumarat die Ad-
hasionskraft steigert, steigerte es sie nicht, wenn Kohasionsversagen auftrat (Adhasionsversagen, Versagens-
art A; Kohasionsversagen, Versagensart C). Die Tabelle 10 zeigt, dass ein Abhasionsverbesserer einer Flis-
sigspritzgieRzusammensetzung keine signifikante Adhasion oder Kohasion verleiht. Die Tabelle 11a zeigt,
dass die Additivverbindungen fiir geringen Druckverformungsrest (LCSA) der vorliegenden Erfindung kein ad-

einer Flussigspritzgieizusammen
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hasives oder kohasives Versagen bewirken, aber den Druckverformungsrest der Zusammensetzung weiter
verbessern, unabhangig von der Anwesenheit jeglicher Adhasionsférderer oder -verbesserer. Die tbrigen Ta-
bellen sind beispielhaft fur die verschieden Adhasionsverbesserungs-Verbindungen der vorliegenden Erfin-
dung. Die in den Tabellen 31 bis 35 verwendeten Abkulrzungen sind wie folgt: 1) DTMAC steht fur Dodecyltri-

methylammoniumchlorid und 2) DTMAB steht fir Dodecyltrimethylammoniumbromid.

Tabelle 12: Adhé&sion verbessert durch HOD,OH

Lauf # 1
Menge Adhisionsforderer 0,25%
LCSA (Menge) DTMAC (300 ppm)
Adhésionsverbesserer, Menge 0,50%
MDR bei 250° F

T02 0:36
T90 1:32
max. Drehmoment 10,62
Hochstrate 21,1
MDR bei 350° F

T02 0:04
T90 0:27
max. Drehmoment 16,66
Hochstrate 133,1
physikalische Eigenschaften

Shore A 53,2
Zug 1275
% - Dehnung 448
100% Modul 307
Abriss (die B) 197
% Druckverformungsrest 27,3
(22 Stunden bei 177°C)

Adhiésion (Versagensart A oder C) >413C
(Uberlappungsscherung)

** Adhisionsforderer ist Bis-

(trimethyldilylpropyl)-fumarat
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Patentanspriiche

1. Eine hartbare Silikonelastomerzusammensetzung aufweisend:
1) ein Silikonelastomer;
2) ein Salz einer kationischen organischen Stickstoffverbindung;
3) Bis(trimethoxysilylpropyl)fumarat; und
4) ein silanolterminiertes Polymer mit der Formel: (HO(R""),SiO,,),(R*R*’SiO,,,)(R*R*°Si0,,,), worin jedes
RAT, R*?, R™ und R*, unabhangig voneinander ein ein bis vierzig Kohlenstoffatome aufweisender monovalen-
ter organischer Rest ist und R* ein zwei bis vierzig Kohlenstoffatome aufweisender monovalenter olefinischer
organischer Rest ist, wobei der tiefgestellte Index y' von 0-50 reichen kann und der tiefgestellte Index x' von 0
oder 1 bis 100 reichen kann, und einen Alkenylgehalt in Gewichtsprozent, der von Null, wenn der tiefgestellte
Index y' Null ist, bis 25 Gew.-% reicht, wenn der tiefgestellte Index y' grofRer als Null ist; und
5) ein in der hartbaren Elastomerzusammensetzung lésliches Silikon, wobei das Silikon eine Viskositat von
zwischen 1-10.000 mPa-s (cps) bei 25°C hat und in der hartbaren Elastomerzusammensetzung weniger 16s-
lich ist, wenn die hartbare Zusammensetzung gehartet worden ist, wobei das Silikon aus der geharteten Zu-
sammensetzung ausblutet, und wobei die bleibenden Verformung nach Druckeinwirkung des geharteten Sili-
konelastomers geringer ist als die bleibende Verformung nach Druckeinwirkung des geharteten Silikonelasto-
mers, das frei von der Stickstoffverbindung ist.

2. Hartbare Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das hartbare Silikonelas-
tomer aufweist:
1) ein Alkenylorganopolysiloxan und
2) eine Wasserstoff enthaltende Silikonverbindung ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff
enthaltenden Silanen und Wasserstoff enthaltenden Organopolysiloxanen.

3. Hartbare Zusammensetzungen nach Anspruch 1 oder Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass das
Salz ausgewahlt ist aus der Gruppe von Salzen aufweisend ein kationisches Stickstoffkation mit den Formeln:
1) ein monovalentes Kation mit der Formel: RV R, R™ R™ N* worin RN' ausgewahlt ist aus der Gruppe be-
stehend aus Wasserstoff und monovalenten organischen Resten mit einem bis vierzig Kohlenstoffatomen und
R™2 R™ und R™ jedes unabhangig voneinander ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus monovalenten
organischen Resten mit einem bis vierzig Kohlenstoffatomen mit dem tiefgestellten Index a, der Werte zwi-
schen 0 und 3 hat und den tiefgestellten Indices b, ¢ und d, die unabhangig voneinander Werte haben, die zwi-
schen 0 und 4 liegen unter der Beschrankung, dass a + b + ¢ + d immer gleich 4 ist;

2) Kationen cycloaliphatischer Stickstoffheterocyclen mit der Formel:

((CHZ—eQe)fNRngHZ—g

worin der tiefgestellte Index e 0, 1 oder 2 ist, Q ein monovalenter organischer Rest mit einem bis vierzig Koh-
lenstoffatomen ist, der Index f eine ganze Zahl von 4 oder gréRer ist, R™ ein monovalenter organischer Rest
mit einem bis vierzig Kohlenstoffatomen ist und der Index g 0, 1 oder 2 ist;

3) Kationen cycloaromatischer, stickstofiheterocyclischer Verbindungen mit der Formel:

((CH1—th)iNRN6jH2—j

worin der tiefgestellte Index h 0 oder 1 ist, Q ein monovalenter organischer Rest mit einem bis vierzig Kohlen-
stoffatomen ist, der tiefgestellte Index i eine ganze Zahl von 5 oder gréRer ist, R" ein monovalenter organi-
scher Rest mit einem bis vierzig Kohlenstoffatomen ist und der Index j O oder 1 ist; und

4) ein Kation einer Stickstoffverbindung, die einen an ein Kohlenstoffatom doppelt gebundenen Stickstoff ent-
halt.

4. Zusammensetzung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Kation Dodecyltrimethylamo-
niumion ist.

5. Zusammensetzung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Kation Piperidiniumion ist.
6. Zusammensetzung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Kation Pyridiniumion ist.
7. Zusammensetzung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Kation Guanidiniumion ist.

8. Hartbare Silikonelastomerzusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-

55/56



DE 699 10 279 T2 2004.06.09

kennzeichnet, dass sie gehartet worden ist, wobei das gehartete Silikonelastomer an einem Polymersubstrat
haftet.

9. Zusammensetzung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass das Polymersubstrat ausgewahlt
ist aus der Gruppe bestehend aus duroplastischen Polymeren und thermoplastischen Polymeren.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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