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UV-sdteilylld kovetettavat silikonipinnoiteseokset sekd niiden
kdyttOmenetelmdt. - Med UV-stralning hdrdbara silikonbeldggnings-

blandningar och deras anvidndningsmetoder.

Esilld olevan keksinn&n kohteeﬁa on ultraviolettisdteilld kovetetta--
vat silikonipinnoiteseockset. Tarkemmin sanoen keksinndn kohteena
ovat esiristisidotut epoksifunktionaaliset polydiorgano-siloksaani-
silikoninesteet, jotka saadaan tehokkaasti kovetetuiksi ultraviolet-
tisdteilylld tiettvjen lineaaristen alkylaattijodisuolojen l&sndol-
lessa. Namd UV-sdteilylld kovetettavat silikonipinnoiteseokset sopi-

vat erityisen hyvin paperin irroitukseen.

.8ilikoniseoksia on Jo kauan kdytetty pintojen saattamiseksi hylkimd&n
sellaisia materiaaleja, jotka normaalisti tarttuisivat niihin kiinni.
Pitkdn aikaa oli valttam&atdntd levittdd ndmd silikonipinnoitteet
liuvottimessa olevana dispersiona pinnoitemateriaalin viskositeetin
séétémiseksi sopivaksi pinnoitetarkoituksia varten. Vaikka liuotin
auttaa pinnoitteen levityksessd, on prosessi kuitenkin erittdin teho-
ton, koska liuotin pit3#i t&midn jilkeen haihduttaa. Liuottimen haihdu-
tus vaatii suuria md&rii energiaa. Lisdksi saostumisen torjunta vaa-
tii sen, ettd liuotinh&yryjd ei saa pddstdd ilmaan. Kaiken liuotti-
men. poisto - ja talteenotto aiheuttaa suuria laite- ja energiakustan-

nuksia.

Tdstd syystd on havaittu, ettd on tarvetta saada aikaan ilman liuotin-



ta oleva pinnoiteseos, joka on siitd huolimatta helppo levittdd
substraattiin tai alustaan. Nditd ilman liuottimia olevia pinnoite-
seoksia kutsutaan toisinaan "100-prosenttisesti kiinteiksi" seok-
siksi. Liuottimen poissaolo tdllaisista seoksista alentaa kovettu-
miseen tarvittavaa energiamaaréa ja eliminoi kalliiden saastetorjun-
talaitteiden tarpeen. Esilld olevan keksinndn avulla saadaan aikaan
ilman liuotinta oleva esiristisidottu epoksifunktionaalinen voly-
diorgano-siloksaanineste, Jjoka kovettuu hylkivdksi pinnaksi yhdis-
tettynd tehokkaaseen midriin lineaarista alkylaattidiaryylijodi-

suolaa ja saatettuna alttiiksi ultraviolettisdteilylle.

Irroituspinnoitteita voidaan kdyttdd moniin kdyttdtarkoituksiin, jois-
sa pitdd muodostaa pinta tai materiaali, joka on suhteellisen hylki-
v3i muille materiaaleille, jotka normaalisti liimautuisivat siihen.
Silikoniseoksia paperin irroittamiseksi k&ytetddn laajalti pinnoit-
teina, jotka irroittavat paineherkkiid liimoja, joita k&dytetddn nimi-
lappuja, koristelaminaatteja, siirtoteippej& jne. varten. Silikoni-
irroituspinnoitteet paperiin, polyetyleeniin, Mylar'iin ja muihin
tdllaisiin substraatteihin ovat myds kdyttokelpoisia hylkivid pinto-
ja elintarvikkeiden kdsittelyyn ja teollisuuden pakkauksiin.

Kun esimerkiksi nimilaput pddllystetddn liimalla, on edullista saada
paperitausta helposti kuorituksi irti nimilapusta, kun se on valmis
k&ytettdvaksi, mutta toisaalta nimilapun liimauksen ei pitdisi huonon-
tua siitd syystd, ettd se on kuorittu irti substraatista tai aluspa-
perista, johon se on varastointia varten kiinnitetty. Sama periaate
koskee tietyh tyyppisid liimanaunoja, jotka ovat kaupan rullina.

On vdlttdmdtdntd, ettd nauha tai teippi purkautuu kelalta helposti

. jJa sdilyttdd siitd huolimatta liimausominaisuutensa. Tdmid voidaan
saada aikaan pddllystd&mdlli teipin liimaton puoli silikoni-irroitus-
seoksella, joka tulee kosketukseen liiman kanssa valmistettaessa

teippirulla.

Irréittavia silikoniseoksia myydd&n usein reagoivien polysiloksaanien
dispersioina orgaanisissa liuottimissa, kuten esimerkiksi tolueeni-
tai vesiemulsioina. My8s kovetusaineena tunnettu ristisidoskatalyytti
lis&t8dn sen jdlkeen polvsiloksaani-liuotinseokseen. Pinnoiteseos
levitetddn alustalle, joka ohjataan uunin l&pi kantonesteen haihdut-
tamiseksi ja silikonin kovettamiseksi hylkivdksi tai "abhesiiviseksi”.

pinnaksi. Kuten y1ll& todettiin, t&md menetelmd vaatii paljon energiaa,



koska siind tarvitaan korkeita uunilé@mpétiloja liuottimen haihdutta-
miseksi ja kovettamisen suorittamiseksi kaupallisesti kannattavilla

nopeuksilla.

Ndiden liuotinpohjaisten tuotteiden kdyttd on muodostumassa vhi
epdedullisemmaksi johtuen nousevista energiakustannuksista ja tar-
koista mddrdyksistd, jotka koskevat liuottimen piddstdjd ilmakehdin.
Muita liuotinta kdyttdmattSmid silikoni-irroitusseoksia on esitetty
esimerkiksi USA-hakemuksessa 40,015, joka on jidtetty 17.5.1979 ja
siirretty esilld olevan keksinndn siirronsaajalle, ja nidmid kohdistu-
vat hiilivetyemission ympiristdongelmaan, mutta vaativat edelleen

korkeita uunildmp&tiloja kunnon kovettamisen aikaansaamiseksi.

Parhaat mahdolliset energiasddstdt samoinkuin tarvittavat ekologiset
seikat ratkaistaan molemmat sdteilylld kovetettavilla seocksilla.
Tarkemmin sanoen ultravioletti (UV) sdteilylld kovetettava 100~
prosenttisesti kiinted silikoni-irroitusjdrjestelmd eliminoi korkeat
uunildmpdtilat ja kalliit liuottimen talteenottojdrjestelmidt ja

on tdstd syystd kdyttSkelpoinen ja kaupallisesti edullinen tuote.

Uv-sdteilylld kovetettavat silikoniyhdisteet eivdt ole tuntemattomia.
General Electric yhtidlle siirretyssi USA-patentissa 3,816,282

on esitetty huoneen l&mp6tilassa vulkanoituva silikoniseos (RTV),

jossa polysiloksaaneihin kiinnitetyt merkaptoalkyylisubstituentit
tulevat funktionaalisten vinyylisiloksaanien lisdksi radikaalittomaan
prosessiin UV-s&dteilyd vasten radikaalitonta tyyppid olevien valoher-
kistimien l&dsndollessa. USA-patentissa 3,816,282 esitetvt seokset
kovettavat liian hitaasti ollakseen kdyttSkelpoisia paperinirroitus-
toiminnoissa. Edelleen merkaptoalkyyvlivaloreagoivien substituenttien
kdyttd aiheuttaa hajuja sekd valmistuksessa ettd kovetetuissa materiaa-

leissau:.

Ultraviolettisdteily aloittaa radikaalittoman ristisitoutumisen
tavanomaisten valoherkistimien l&sndollessa, jotka ovat hyvinkin tun-
nettuja sdteilykovetusmekanismien ammattimiehille. Kuitenkin valoher-
kistimid (kuten bentsofenonia) kovetusaineena k&yttdvdt silikoniseok=r
set vaativat mySs stabilaattoreita (kuten hydrokinonia) ennenaikaisen
reaktion estd@miseksi ja kohtuullisen varastointi-ién mahdollistami-
seksi.



Yleisesti saatavissa olevat valoherkistimet ovat vain lievasti liu-
koisia polydimetyylisiloksaaninesteisiin, jotka ovat silikonipin-
noiteseosten perusldahtdaineita. Alhainen liukenevuus aiheuttaa vai-
keuksia ndiden vadlttdmdttdmien ainesosien valinnassa. Erds radikaa-
littomiin j&rjestelmiin luonnostaan liittyvd lis&dvaikeus on happi-
inhibiitio, joka edellyttdd, ettd pinnoitetut substraatit ovat iner-
tissd ilmakehdssd joutuessaan sdteilvn kohteeksi kovettumisen aikaan-
saamiseksi kohtuullisessa ajassa. Inertin ilmakeh&dn kdyttd lisdi

pddllystys- ja kovetusmenetelmdn monimutkaisuutta ja kustannuksia.

Nyt on havaittu, ettd UV-s&dteilyllid kovetettavat epoksifunktionaaliset
silikonit, Jjotka sopivat irroituspinnoitteisiin, sijoittuvat kapealle
epoksipitoisuus- ja viskositeettialueelle. Ndiden parametrien rajat
muodostuvat siitd, ettd on valttdmitdntd pdallystdi 0,1 - 0,3 ml
kerroksia niiti silikoninesteitd eri substraateille ja siitd, ettd
ndiden seosten pitdd kovettua nopeasti joutuessaan alttiiksi ultra-

violettisdteilylle ja liimautua silti hyvin substraattiin.

Tarve, ettd ndmid epoksifunktionaaliset silikonit pitdd levittdi
ohuiksi pinnoiksi, mddrdd sen, ettd nesteiden pitdd olla alhaista
viskositeettia, esimerkiksi noin 500 - 25.000 sentistokea. T&dstéd
syystd epoksifunktionaalisten silikonien pitdd olla vdhdisen molekyy-
lipainon omaavia nesteitd. Samoin kovetinkatalyytin suoritustehon
pitd4 olla suuri riittivén ristisidoksen ja lujan, levitysti kesti-
vin pinnoitteen muodostamiseksi, joka pinnoite liimautuu my®s hyvin

substraattiin.

Erittdin tehokkaan valoaloittimen tarve rajoittaa voimakkaasti kata-
lyytin rakennetta, koska sen pit&d myds pystvd liukenemaan tai dis-—-
pergoitumaan hyvin epoksifunktionaaliseen silikoninesteeseen. Esilléd
olevan keksinndn siirronsaajalle siirretyssd USA-patenttihakemuksessa
974,497, j&atetty 29.12.1978, on esitettv UV-siteilytoiminen kationinen
rengasavauskovetusmekanismi dimetyyliepoksirengaspyséytettyjd lineaa-
risia polydimetyylisiloksaaninesteitd varten, joissa kiytetddn seuraa-

van kaavan mukaisia bis-aryylijodisuoloja



(R)n\\\
1t x
(1)
2
. —
jossa X = SbF F i ] jo i
Joss 6’ As 6" PF6 tai BF4 ja jossa R on C(4_20) orgaaninen

radikaali, joka on valittu alkyvlist3d ja haloalkyylistid ja niiden
seoksista ja n on kokonaisluku 1 -~ 5. Viimeksi mainitussa USA-patent-
tihakemuksessa 974,497 esitetyt katalyytit ovat paksuja suurivisko-
siteettisia nesteitd tai vahamaisia kiinteitd aineita, jotka dis-
pergoituvat huonosti esilld olevan keksinndn k#yttdmiin alhaisen
molekyylipainon omaaviin epoksifunktionaalisiin silikoneihin. N&illi
katalyyteilld on tyypilliset diaryylijodisuolojen liukoisuusominai-
suudet, ne ovat nimittdin liukenevia polaarisiin organisiin liuotti-
miin,"kuten esimerkiksi kloroformi ja asetoni, mutta eivdt liukene
epdpolaarisiin orgaanisiin liuottimiin, joita ovat esimerkiksi
pentaani, heksaani ja petrolieetteri. T&llainen liukoisuuskdyttdy-
tyminen rajoittaa rajusti ndiden suolojen k&dyttOkelpoisuutta aloittaa
epoksifunktionaalisen silikonipaperi-irroitusseosten omaava nopea

valokovetus.

Vaikkakin viimeksi mainitussa USA~-patenttihakemuksessa 974,497 .on
mainittu, ettd R voi . vastata orgaanisia radikaaleja, jotka on valittu
alkyylistd, haloalkyylistd ja haarautuneista alkyyliryhmistd, jotka
sisdltdvdt 4 - 20 hiiliatomia, tédssd hakemuksessa ei puhuta mit&3n
"lineaaristen alkylaatti" bis(dodekyylifenyyli)-jodisuolojen ainut-
laatuisista ominaisuuksista, joita tdssd keksinndssd on esitetty.

Ndmd bis(dodekyylifenyyli)+-=jodisuolat liukenevatlnopeasti polvsiloksaa-
nipohjaiseen polymeerinesteeseen ja dispergoituvat perusteellisesti
nmuodostaen siten tehokkaan valoaloitinaineen. Ndm& suolat sopivat
erityisen hyvin kdytettdviksi keksinndn mukaisten uusien epoksifunktio-

naalisten silikonipinnoiteseosten kanssa.

Epoksifunktionaalisten silikonipaperi-irroitusvinnoiteseosten epoksi-
pitoisuuksien pitdd tavallisesti olla alle noin 12 painoprosenttia
johtuen niistd k&yttdtarkoituksista, joihin ndm3 pinnoitteet joutuvat,

ne nimittdin toimivat hylkivind pintoina, jotka pystyvdt irroittamaan



lujasti tarttuvat paineherk&t liimat. Kun silikoniseosten epoksipi-
toisuus on yli noin 12 painoprosenttia, tarvitaan liikaa wvoimaa
liimapddllysteisten tuotteiden irroittamiskksi kovetetuista silikoni-
pinnoitteista. On kuitenkin huomattava, ettd tdmd voi olla hy&dvlli-
nen ominaisuus aina silloin, kun on edullista selektiivisesti ohjata

liiman irroitusominaisuuksia.

Esilld olevan keksinndn avulla muodostettavat epoksifunktionaaliset
polydiorganosiloksaanisilikoninesteet ovat tarkemmin sanottuna ket-
jultaan katkaistuja dialkyyliepoksipolydialkyyli-alkyyliepoksisiloksaa-
nisekapolymeerejd, joissa polysiloksaanivksikét sisdltdvdt alempia
alkyylisubstituentteja, erityisesti metvyliryhmid. Epoksifunktionaa-
lisuus saavutétaan, kun>tiettyjé polydimetyyli-metyvlivetvsiloksaa-
nisekapolymeerin polysiloksaaniketjussa olevia vetvatomeja saatetaan
reagoimaan hydrosilaatiolisdreaktiossa toisten orgéanisen molekyylien
kanssa, jotka sisdltdvdt sekd etyleenityydyttédmidttSmyyden ettd epok-
sidifunktionaalisuuden. Etyleenisesti tyydyttymdttomdt lajit tulevat
lisdksi polyhydroalkyylisiloksaaniin muodostaen sekapolymeerin plati-
nametallin katalyyttisten mddrien ldsndollessa. Tdllainen reaktio

on muiden silikoniseosten kovetusmekanismi, mutta esillid dlevassa
keksinn6ssd sallitaan ohjatun md&drdn t&td ristisitoutumista tapahtua
silikoniedeltdjédnesteessd tai vdlituotteessa ja tdtd kutsutaan
"vesiristiliittymiseksi”. Edelt&djdsilikoninesteen esiristiliittd@minen
tarkoittaa 'sitd, ettd on tapahtunut seoksen osittainen ristiliitty-
minen tai kovettuminen ja tdmi tarjoaa esilli olevalle keksinndlle
ne edut, ettd saadaan aikaan nopea ultraviolettivalolla aloitettu
kovettaminen k&yttdmdlld v&hin energiaa ja tarvitsematta lainkaan

liuotinta.

Ultraviolettisdteilylld kovetettava epoksifunktionaalinen silikoni-
védlineste on ketjultaan katkaistu esiristiliitetty epoksifunktionaa-
linen dialkyyliepoksipolydialkyyli-alkyyliepoksisiloksaanisekapoly-
meerisilikonineste, joka on vinyyli- tai allyylifunktionaalisen epok-
sidin ja vinyylifunktionaalisen siloksaaniristiliitosnesteen reaktio-
tuote, jonka viskositeetti on noin 1 - 100.000 senttipoisea 25°C:ssa,
jolloin vetyfunktionaalisen siloksaaniedelt&jdnesteen viskositeetti
on noin 1 - 10.000 senttipoisea 250C:ssa, kun ldsnd on tehockas mdarid
jalometallikatalyyttid, jotta saadaan aikaan lisdkovetushydrosilaa-
tioreaktio vinyylifunktionaalisen ristisidosnesteen, vinyvlifunktio-
naalisen epoksidin ja vetyfuntkionaalisen siloksaaniedeltijdnesteen
vdlille.



Vinyyli- tai aliyylifunktionaalinen epoksidi voi olla sykloalifaat-
tinen epoksiyhdiste, kuten 4-vinyylisvklohekseenioksidi, vinyylinor-

borneenimonoksidi ja disyklopentadienimonoksidi.

Jalometallikatalyytti voidaan valita platinametallikompleksien rvh-
méstd, johon kuuluu, reuteenin, -rodiumin, palladiumin, osmiumin,

iridiumin ja platinan kompleksit.

Vinyylifunktionaalinen siloksaaniristisidosneste voidaan valita
ryhmdstd, johon kuuluu ketjultaan katkaistu dimetyylivinyyli- -
lineaarinen polydimetyylisiloksaani, ketjultaan katkaistu dimetyyli-
vinyylipolydimetyyli-metyylivinyylisiloksaanisekapolymeeri, tetra-
vinyylitetrametyylisyklotetrasiloksaani ja tetrametyylidivinyyli-
disiloksaani. Vetyfuhktionaalinen siloksaaniesineste voidaan valita
ryhmdstsd, johon kuuluu tetrahydrotetrametyylisyklotétrasiloksaani,
ketjultaan katkaistu dimetyylivetylineaarinen polydimetyylisiloksaa-
ni, ketjultaan katkaistu dimetyylivetypolydimetyyli-metyvli-vety-

siloksaanisekapolymeeri ja tetrametyvlidihydrodisiloksaani.

Kun y1lli kuvatut esiristisidotut epoksifunktionaaliset silikonvdli-
nesteet yhdistetddn sopivaan bisaryylijodisuolaan, voidaan ultra-
vidlettivalolla tapahtuva kovetusreaktio aloittaa lopputuotteen
muodostamiseksi, joka on siis esimerkiksi ilman liuotinta oleva
silikoni-irroituspinnoite. Ndiden seosten kiinnittymistd substraat-
tiin voidaan parantaa lis&damdlld pieni md&drd B«{3,4-epoksisykloheksyy-

li)etyylitrimetoksisilaania.

Tdmin jdlkeen ultraviolettisdteilylld kovetettavat keksinndén mukaiset
. epoksifunktionaaliset silikoniseokset voidaan levittdd selluloosa-

ja muille alustoille tai substraateille, joita ovat esimerkiksi pa-
peri, metalli, folio, lasi, PEK-paperi, SCK-paperi ja polyetvleeniry,
polypropyleeni- ja polyesterikalvot. Ultraviolettis&dteilyreaktio
kovettaa keksinndn mukaiset epoksifunktionaaliset silikoniseokset

ja ﬁuodostaa pddllystettyyn alustaan kiinnjitarttumattoman eli

hylkiv&n abheesiopinnan.

Kun té&md esiristisidottu epoksifunktionaalinen silikoniv&dlineste
yhdistetdin sopivan bis-aryylijodisuolaan, voidaan ultravioletti-
kovetusreaktio aloittaa lopputuotteen muodostamiseksi, joka on esi-

merkiksi liuotinta vailla oleva silikoni-irroituspinnoite.



Keksinndn mukaisia ultraviolettivalolla kovetettavia silikonipinnoite-
seoksia saadaan yhdist&mdlld toisiinsa jodisuola, joka katalysoi
tehokkaasti silikonipinnoiteseocksen ultraviolettivalolla aloitetun
kovetusreaktion, sekd ketjultaan katkaistu esiristisidottu dialkvyli-
epoksipolydialkyyli-alkyyliepoksisiloksaanisilikonineste, jonka
viskositeetti on noin 10 - 10.000 senttipoisea 25°C:ssa.

Esill3d olevan keksinndn kdvttdmd edullinen ultraviolettivalolihto-
aine on diaryylijodisuola, jota saadaan  "lineaarisesta alkylaaatti"-

dodesyylibentseenistd. N&dilld suoloilla on seuraava yleiskaava:

12 “25— (IT)

jossa X on SbF AsF PF_ tai BF4. Ndm& bis (4-dodekyylifenyyli)-

6’ 6’/ 6
jodisuolat ovat hyvin tehokkaita ultraviolettikovetuksen lidhtdaineita

hyvinkin monilla epoksifunktionaalisilla silikoneilla.

"Lineaari alkylaatti"-dodekyylibentseeni tunnetaan kaupallisesti
ja siti valmistetaan Friedel-Craft-alkyloimalla bentseeni Cll—Cl3
a-olefiinilla. T&std syystd alkvlaatti sisdltdd voittopuolisesti
haaraketjuista dodekyylibentseenii, mutta mukana voi itse asiassa
olla suuria mddrid muitakin dodekyylibentseenin isomeerejd,

kuten etyylidekyylibentseenid sekd undekyylibentseenin, tridekyvli-
bentseenin jne. isomeerej&d. On kuitenkin huomattava, ettid tdmi seos
vastaa lineaari-alkylaatista saadun katalyytin dispergoivasta luon-
teesta ja auttaa pitdm&&n materiaalin nestem8isenid. Nim3d katalyytit

ovat vapaasti virtaavia viskoosinesteitd huoneen l&mpdtilassa.

Ndmd uudet bis-dodekyylifenyylijodisuolat (II) ovat selvidsti erilai-
sia kuin edelld selvitetyt diaryylijodisuolat (I). Ne ovat sekd
pentaaniliukoisia ettd veteen’ liukenemattomia. Ndiden haaraketjuisten

substituoitujen suolojen liukoisuuden ja katalyyttihy&tvsuhteen parem-



muus on entist8 selvempi vertaamalla niitd analogisiin suoloihin,
jotka on valmistettu suoraketjuisesta n-tridekyvlibentseenistd ja
n—-dodekyylibentseenistd. Kaksi esimerkkid ndistd suoloista ovat
bis(4-n-tridekyylifenyyli) jodiheksafluoriantimonaatti ja bis(4-n-
dodekyylifenyyli) jodiheksafluoriantimonaatti, joilla on pitkédt
lineaariset hiilivetyketjut. Pdinvastoin kuin uudet suolat (II)

ovat ndmd suolat (I) vahamaisia kiinteitd aineita, Jjotka ovat seki
pentaaniin ettd veteen liukenemattomia ja jotka dispergoituvat hyvin
heikosti keksinn6n mukaisten pinnoiteseosten kdyttdmiin epoksifunktio-
naalisiin silikoneihin. Kdytettéessa irfoituspinnoitteisiin niamd
katalyytit mahdollistavat vain hyvin hitaat ja vaimeat ultravioletti-

kovetukset.

Keksinndn mukaiset ultraviolettisiteilyllid kovetettavat silikonipin-
noiteseokset k&dyttdvdt uusia epoksifunktionaalisia silikoninesteitd,
joita voidaan valmistaa useilla tavoilla. Epoksiyhdisteitd, kuten

4-vinyylisyvklohekseenioksidia, joka on esitetty seuraavalla kkavalla
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voidaan yhdistdd Si-H-funktionaalisiin polysiloksaaneihin. Lis&kove-
tusreaktio tunnetaan my8s hydrosilaationa ja se voi tapahtua vinyyli-
funktionaalisten ryhmien ja Si-H-rvhmien vdlilld. Tdssd vhteydessd
.pitéisi ymmértdd, ettd silikonipinnoiteseos l&pikdy tietvn "esiristi-
sitoutumisen" ennenkuin ultraviolettikatalyytti lis&dt8dn seokseen.
Esiristisitoutuminen viittaa Si-H-funktionaalisten ryhmien kvkyyn
reagoidé katkaistujen lineaaristen dimetyylivinyvlipolvdimetyyli-
siloksaaninesteiden tai muiden vinyylipitoisten polysiloksaanien
viny&liryhmien kanssa ja esiristisitoutuminen on siind mielessi
hytdyllistd, ettd sen avulla saadaan aikaan seos, joka voidaan kovet-
taa lopulliseen abheesiotilaansa kdyttdmdlld huomattavasti vihemmin
energiaa kuin mitd tarvittaisiin seokseen, jota.ei ole t&lld tavoin
esiristisidottu.

Ts. tavalliset silikonipinnoiteseokset vaativat suuria energiamdad-

rid, kuten korkeita uunil&mpdtiloja tuotteen kovettamiseksi lopul-
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liseen tilaan. Esilld oleva keksint® kdvttdd kuitenkin vdliepoksi-
funktionaalista nestettd, Jjoka on jo ldpikdynyt tietvn esiristisi-
toutumisen tai hydrosilaasion siten, ettd ainoastaan pienid mddrid
ultraviolettis&teilyd tarvitaan kovettamaan se lopulliseen tilaansa

niissd olevien jodisuolaldht&aineiden l&dsndollessa.

Epoksifunktionaaliset silikonit voidaan valmistaa muistakin olefiini-
osuuksia sisdltdvistd vinyyli- tai allyylifunktionaalisista epoksi-
vhdisteistd, joita ovat esimerkiksi allyyliglysidvylieetteri tai
glysidyyliakrylaatti, vinyylinorborneenimonoksidi ja disyklopehta—
dieenimonoksidi. Vaikka svkloheksyyliepoksiyhdisteet ovat erityisen
kdyttdkelpoisia, voidaan muitakin vinyvlifunktionaalisia sykloali-
faattisia epoksiyhdisteitd myds kdvttdd tuotteen ominaisuuksien
muuttumatta olennaisesti. Keksintd ei rajoitu esimerkeissd kdytettyi-

hin 4-vinyylisyklohekseenioksidilajeihin.

Epbksifunktionaaliset polyviloksaanivdlinesteet voidaan valmistaa
useilla tavoin. Seuraavat esimerkit esittdvat joitakin tdllaisia
menetelmii, mutta luonnollisestikaan ndmd esimerkit eivdt rajoita
keksint6d. Ndiden esimerkkien perusteella ammattimiehet kykeneviat

valmistamaan muitakin epoksifunktionaalisia silikoniv&linesteitd.

Esimerkki 1

470 g ketjultaan katkaistua lineaarista'dimetyylivinyylipolydimetyy—
lisiloksaaninestettd keskimddrdiseltd molekyylipainoltaan 62.000
sekoitettiin 54 g:aan 4-vinyylisyklohekseenioksidia ja 0,2 g:aan

Lamoreux-katalyyttid (H2PtC1 oktyvlialkoholissa), jollainen on esi-

tetty USA-patentissa 3,220,9?2. N&md materiaalit liuotettiin 550 g:aan
heksaania, sen jdlkeen ylld mainittuun liuokseen lisdttiin hitaasti

30 g tetrametyylisyklotetrasiloksaania (MeHSiO)4. Valmista seosta
refluksoidaan 70°C:ssa 3 tuntia. Heksaaniliuotin erotetaan tyhjol1ld
600C§ssa, jolloin saadaan epoksifunktionaalisena esiristikytkettynd
silikonituotteena himmed neste, jonka viskositeetti on 875 sentti-

poisea.
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Esimerkki 2

300 g ketjultaan katkaistua lineaarista dimetyylivetypolydimetvyli-
siloksaaninestettd, jonka keskimddrdinen molekyylipaino o0li 6.000,
yhdistettiin 0,2 g:aan Lamoreux-platinakatalyyttid ja liuotettiin
200 g:aan heksaania. Sekoittuvaan liuckseen lisdttiin tipottain
seos, jossa oli 4,2 g tetravinyylitetrametyvlisvklotetrasiloksaania
(MeViSiO), ja 7,6 g 4-vinyylisyklohekseenioksidia. Valmis reaktio-
seos refluksoitiin 70°C:ssa 2 tunnin ajan. Erotettaessa liuotin

o0li epoksifunktionaalinen silikonivdlituote kirkas kullanruskea

neste, jonka viskositeetti oli 800 senttipoisea.

Esimerkki 3

Varastointi-i8ltiddn ja suorituskyvyltddn esimerkkien 1 ja 2 mukaisia
tuotteita parempi epoksifunktionaalinen silikonineste voidaan valmis-
taa yhdistdm&lli 18,8 g 4-vinyylisyklohekseenioksidia 0,05 g:aan
platinakatalyyttid ja 7,0 g:aan kétjultaan katkaistua dimetyyli-
vinyylipolydimetyyli-metyylivinyylisiloksaanisekapolymeerid, joka
sisiltdid 6,4 % metyyli-vinyylisubstituutiota ja jonka viskositeetti
on 100 senttipoisea. N&md materiaalit liuotettiin 300 g:aan heksaa-
nia 2 litran pullossa, johon lisdttiin 300 g ketjultaan katkaistua
dimetyylivetypolydimetyyli—metyylivetysiloksaanisekapolymeerié,

joka sisdlsi kaikeﬁ kaikkiaan 2,85 % Si-H-yksik&itd ja oli viskosi-
teetiltaan 100 senttipoisea. Tdmd neste lisdttiin hitaasti sekoituksen
alaisena olevaan heksaaniliuokseen 90 minuutin jakson aikana. Kun
tdmd lisdys oli suoritettu loppuun, reaktioseosta refluksoitiin
70°C:ssa 8 tuntia. T&ssid vaiheessa reaktioseokseen lis#ttiin 3,0 g
_l-okteenia ja refluksointia jatkettiin 18 tuntia. Heksaaniliuotin
erotettiin y1l13 kuvatulla tavalla ja jdljelle j&i kirkas tuote, Jjonka
viskositeetti oli 380 senttipoisea ja jonka epoksipitoisuus oli

5,8 % 4-vinyylisykloheksaaniokdin muodossa. Tuotteen infrapuna-ana-
lyysi osoitti, ettd jdljelld ei ollut vapaata MeH, koska l-okteeni
toimii tehokkaana huuhteluaineena.

Esimerkki 4

300 g heksaania sisdltdvddn kahden litran pulloon liuotéttiin 11,0 g
4-vinyylisyklohekseenioksidia ja 0,05 g platinakatalyvtti&d yhdessa

y1ll4 olevassa esimerkissd 3 kuvatun vinyylifunktionaalisen nesteen °

kanssa, jota oli 15 g. TH&h#&n seokseen lisdttiin 300 g ketjultaan kat-
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kaistua dimetyylivetypolydimetyyli~metyylivetysiloksaanisekapolymee=-
riid, jonka viskositeetti oli 125 senttipoisea ja joka sisdlsi 1,75 %
metyylivety-yksik6itd. Ta&m8 seos lisdttiin sitten hitaasti sekoituksen
alaiseen heksaaniliucokseen 30 minuutin jakson aikana, ja reaktioseosta
refluksoitiin 7OOC:ssa 8 tuntia. Tdssd vaiheessa havaittiin, ettd

0,2 % MeH ei ollut reagoinut, joten lisdttiin 6 g l-hekseenid huuhte-
luaineena ja refluksointia jatkettiin 16 tuntia lisdid, jolloin ei
havaittu lainkaan reagoimatonta MeH. Liuotin erotéttiin ja jdljelle
jdi kirkas nestetuote, jonka viskositeetti oli 312 senttipoisea ja Jjoka
sisdlsi 3,4 painoprosenttia epoksia 4-vinyylisvklohekseenioksidin muo-
dossa. ’

On edullista, ettd lopputuotteessa on mahdollisimman pieni mddrd rea-
goimattomia Si-H-funktionaalsiia ryhmi&, koska ndmd& Si-H-funktionaa-
liset nesteet vanhenevat nopeasti geeliksi joutuessaan alttiiksi ymp&-
roividlle kosteudelle katalyyttisten platinamddrien l&sndollessa. Li-
sdd4mdlléd pieni mddrd alhaalla kiehuvaa normaalia alkeenia, kuten
esimerkiksi v114 olevissa esimerkeissd 3 ja 4 kuvattua okteenia ja
hekseenid hydrosilaation aikana, ndmd alkeenit toimivat MeH-huuhtelu-
aineina ja vihentivit reagoimattoman MeH:n huomaamattomalle alueelle
vaikuttamatta muuten tuotteeseen. Témdn jdlkeen liika alkeeni saa-

daan helposti poistetuksi liuottimen erotusprosessin aikana.

Y113 olevat esimerkit kuvaavat rajoitetusti keksinndn avulla kehi-~
tetyn epoksisilikonisynteesiin laajuutta Sa moninaisuutta. On havaittu,
ettd pienten vinyylifunktionaélisten dimetyylisilikoninestemdédrien
lisdys vinyyliepoksidiin vetyfunktiohaalisten esinesteiden hydrosilaa-
tion aikana saa aikaan tuotteen hyvdn suorituskyvyn kannalta olennai-
‘sen esiristikytkenndn ja on lisdksi tehokas tapa kontrolloida ylla

kuvattujen epoksifunktionaalisten silikonvdlinesteiden viskositeettia.

Keksinndn mukainen epoksifunktionaalinen silikonipinnoiteseos kove-
tetaan lopulliseen abheesiotilaansa tehokkaalla md&rdlld ultravioletti-
sdteilyd. Tamdn kovetuksen aikaansaamiseksi epoksifunktionaaliseen
nesteeseen lisdtddn kationista ultraviolettikatalyyttid. Esilld ole-
van keksinndn mukaisia tarkoituksia silmd&ll&dpit8@en on havaittu, ettd
lineaarista alkylaattidodekyylisubstituenttia sis&ltdvd bis-aryyli-
jodisuola on hyvin tehokas ultraviolettisdteiden 1&htSaine. Erittdin
tehokas on esimerkisi bis(4-dodekyylifenyyli)jodiheksafluoriantimo-

naatti, jolla on kaava (II) ja joka voidaan syntetisoida seuraavasti.
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Kahden litran py®redpohjainen kolmikaulapullo varustettiin mekaani-
sella sekoittimella, l&mpdmittarilla, typpikanavalla ja paineentasaus-
lisdsuppilolla. T&hdn reaktioastiaan lis&ttiin noin 100 paino-osaa
lineaarista alkylaattidodekyvlibentseenid. T&hdn lisdttiin noin 30 -
60 —aino-osaa kaliumjodaattia ja noin 60 - 100 paino-osaa etikka-
anhydridid skkd noin 150 - 200 paino-osaa jddetikkaa. Reaktioastiassa
olevaa seosta sekoitetaan jatkuvaéti ja jddhdytetddn lampdtilaan noin
-10 - +10°C. Kuiva jHd&dasetonikylpy alentaa tehokkaasti lidmpdtilaa.
Noin 80 - 120 paino-osaa happoliuosta lis&dtddn reaktioastian sisdlt&6n
reaktioseoksen muodostamiseksi. Happoliuos voi olla vidkevdidyn rikki-
hapon ja lisdjddetikan seos. Happoliuoksessa voi olla seos, jossa

on noin 12 - 60 painoprosenttia vdkev8ity&d rikkihappoa ja noin 40 -

80 painoprosenttia jddetikkaa. Td&md happoliuos lisdtddn reaktioseok-
seen nopeudella, joka pitdd reaktioseoksen ladmp&tilan arvossa noin

-5 - +5°C. Tdmin lisdyksen tultua suoritetuksi loppuun saadaan paksu
oranssinvidrinen liete ja tdtd reaktioseosta voidaan hitaasti sekoittaa
noin 2 - 4 tuntia lihes 0°C:ssa. T&min jdlkeen reaktioseoksen anne-
taan hitassti l&mmetd noin 20 - 30°C:een ja sekoittamista jatketaan

noin 8 -~ 15 tuntia.

Reaktioseoksen lampdtilan l&hetessd 20°C saattaa lievii eksotermisii
reaktioita esiintyd, mutta nd@md voidaan nopeasti_pyséyttaé upottamalla
reaktioastia uudelleen jd&hdytyskylpyvyn. T&mdn jdlkeen reaktioseos
laimennetaan noin 500 - 1000 paino-osalla vettd ja tdhdn sekoitettuun
seockseen lisdttiin noiﬁ 5 = 10 paino-osaa hatriumdisulfaattia tai
jotain muuta ryhmén Ia tai ryhmdn IIa metallibisulfaattia.

Noin 30 - 60 paino-osaa natriumheksafluoriantimonaattia lis&dtd&dn reak-
tioseokseen. Tdhdn seokseen lisdtddn noin 100 - 150 osaa pentaania ja
seosta sekoitetaan pimedssd noin 2 - 4 tuntia. Tdmdn jdlkeen erotetaan
vesipitoiset ja ei-vesipitoiset kerrokset. Erotussuppiloa voidaan
kdyttdd. Erotukken jdlkeen vesipitoinen kerros voidaan ututtaa edelléen
lisdpentaanilla. Sen jdlkeen pentaaniuutteet yhdistetddn ei-vesipitoi-
seen kerrokseen ja tamd seos pestddn uudella vedelld ja vdkevoidddn
sen jédlkeen tyhj8ssd punertavanruskean 6ljyn aikaansaamiseksi. T&min
jdlkeen td&md O6l1jy varastoidaan pimeddn. 0l1ljy on noin 50-prosenttisesti
puhdasta bis(4-dodekyylifenyyli) jodiheksafluoriantimonaatin reaktio-
seosta. Vaikkakin yll&d kuvatulla menetélmdlli suoritettu synteesi
antaa bis-aryylijodisuolan, joka on ainoastaan 50-prosenttisesti puh-

dasta, suola kykenee kuitenkin tehokkaasti aloittamaan keksinnbn mu-
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kaisen epoksifunktionaalisen silikonipinnoiteseoksen ultraviolettisid-
teilykovetusreaktion eikd lis&puhdistusta tarvita, vaikkakin se voi

olla hy&dyllinen.

Luonnollisesti muitakin tehokkaita ultraviolettildhtdsuoloja, joilla
on kaava (II) voidaan saada aikaan pienilli substituutioilla syntee-
simenetelmddn. Esimerkiksi natriumheksafluoriantimonaatti voidaan

67 PF6 tai BF4, jolloin
saadaan ultraviolettisteilyldhtdaine, jolla on kaava (II).

substituoida suoloilla, jotka sisdltidvit AsF

Esimerkki 5

Alkukovetustutkimukset suoritettiin seuraavasti. Epoksifunktionaalisia
silikoneja valmistettiin esimerkkien 1 ja 2 tapaan ja kdsiteltiin
Rapainoprosentilla kationista ultraviolettikatalyyttisuolaa, jolla

oli kaava (II) sekoittamalla perusteellisesti ndm& kaksi ainetta.
Kaavan (II) esittdmien ultraviolettikatalyyttien teho verrattuna
kaavan (I) esittdmiin ultraviolettikatalyvtteihin voidaan n&hdd tau-
lukosta 1. Kussakin taulukossa 1 luetteloidussa kokeessa otsikko
"synteesi" takkoittaa sitd tapaa, jolla kéytetty epoksifunktionaalinen
esineste valmistettiin. Otsikko "painoprosenttia epoksia” viittaa
epoksifunktionaalisuuden painoprosenttiin valitussa epoksifunktionaa-
lisessa silikoninesteessd. Tdmdn jdlkeen epoksifunktionaalisten sili-
koninesteiden ja ultraviolettikatalyyttisuolojen valmiit seokset
pddllystettiin lasilevyille noin 2 milin kerroksiin. Tdmdn Jjdlkeen
pinnoitteisiin kohdistettiin yksi GE H3T7 keskipaineinen elohopeavalo-
kaarilamppu, joka asennettiin 12,7 cm etdisyydelle ndytteestid. Kaikki
ndytteet sditelytettiin ympadrdivdssd ilmakehdssd, koska tdssd kovetus-
jdrjestelmidssd ei tarvita inerttii kerrostamista. Sanonta "kovetus"
seuraavassa taulukossa tarkéittaa kosketuskuivan kiinte&n pinnoitteen

muodostumista.
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Taulukko 1
Ultraviolettikzi:=Kovetus--
) _ o , . katalyytti J& 3ika
Koe Synteesi Viskositeetti Paino-% =
epoksia (1) (I1)
A Esimerkki 1 875 cps 9,75 lievd3d hyyte— Kovettuminen,
18itymista 10 sek.
10 sek.jdlkeen
'B Esimerkki 2 100 cps 3,8 Ei kovettu- Kovettuminen.
mista, 1O 'sek. 10 sek.
C Esimerkki 2 800 cps 2,4 Kovettuminen, Kovettuminen
10 sek. 10 sek.
D Esimerkki 2 143 cps 2,9 Ei kovettu- Kovettuminen

mista,l0 sek. 10 sek.

Esimerkki 6

Bis(dodekyylifenyyli)—-jodiheksafluoriantimonaatin tehokkuus ultravio-
lettikatalyytti ohuihin epoksifunktionaalisiin silikonipinnoitteisiin,
jotka on levitetty tyypillisille irroitusalustoille, voidaan mvds ar-
vioida. Useiden epoksifunktionaalisten silikonien pinnoiteseokset,
joissa on 2 painoprosenttia bis(dodekyvlifenyyli)jodiheksafiuori-
antimonaattia, valmistettiin esimerkissd 5 esitetylld tavalla ja levi-
tettiin noin 0,5 milin pinnoitteina superkalanteroituun tai satinoi-
tuun voimapaperiin (SCK), polyetyleenivoimapaperiin (PEK) ja Mylar-
alustoihin kaavintalevyn avulla. Tamé&n jélkeen pinnoitetut ndytteet
sdteilytettiin yhdelld H377 ultraviolettilampulla 12,7 cm etdisyydeltd
pddllystetystd pinnasta, kunnes saavutettiin kosketuskuiva pinnoite.
Sen jdlkeen saatujen kalvojen potentiaalinen arvo irroitusaineina
arvioitiin m&drittam&ll1d kvalitatiivisesti kalvojen hankaus-, sively,
migraatio- ja irroitusominaisuudet tekniikalla, joka on hyvinkin tuttu

irroituspinnoitteiden kanssa toimiville ammttimiehille.

Hankautuminen tapahtuu silloin, kun silikonipinnoite ei tartukaan kiin-
ni substraattiin’ja voidaan hangata irti pienind palloina kovetettua
silikonia lievilli sormipaineella. :Sively&d tai leviimistid esiintyy
epdtdydellisesti kovettuneessa pinnoitteessa silloin, kun lujasti
silikonikalvoon painettu sormi j&ttd3 selvidn pysyvidn jdljen. Migraatio
havaitaan Scotch (tavaramerkki) sellofaaniteippikokeella. Pinnoite

on hyvin kovettunut ja migraatiota ei esiinny, jos kappale n:o 610
Scotch-teippid juuttuu kiinni itseensid sen jdlkeen, kunse on ensin
painettu lujasti silikonipinnoitteeseen, sen jilkeen irroitettu ja

taitettu kaksinkerroin itsed#n vasten. Mik#li silikonipinnoite osoit-
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tautuu migraatiomattomaksi Scotch-teippikokeessa, se yvmmidrretdin irroi-
tuspinnoitteeksi, koska se tarttuu alustaan huomattavasti suuremmalla
adheesiovoimalla kuin kovetetun seoksen ja irroitetun lujasti tarttua~-
van teipin vdlinen adheesiovoima. Nditd kvalitatiivisia kokeita kdv-
tetddn yleisesti silikonipaperi-irroituspinnoitteiden kovetuksen val-

miuden toteamiseksi.

Kaikki taulukossa II luetteloidut epoksifunktionaaliset silikonineste~
ndytteet kovetettiin leviidmittdmiksi ja migraatiovapaiksi epidadheesio-
pinnoiksi kolmelle substraatille (SCK, PEK ja Mylar) ja testattiin
saattamalla noin 10 - 15 sekunniksi alttiiksi yhdelle ultravioletti-
lampulle sekd katalysoitiin 2 paihbprqsentilla kaavan (II) mukaista
raakajodisuolaa. Edelleen havaittiin, ettd SCK:lla olevien kovetettujen
pinnoitteiden hankautuminen voidaan minimoida, jos alusta ldmmitetd&n
lievdsti. Kuitenkin, koska ultraviolettikovetuksissa kdytetyt elohopea-
lamput kehittdvdt huomattavasti l&mp&&d, irtihankautuminen selluloosa-
substraateista ei ole ongelma ndissd olosuhteissa. Seuraavassa taulu-
kossa "synteesi" viittaa jdlleen menetelmddn, jolla epoksifunktionaali-

nen silikonineste valmistettiin.

Taulukko II

" Kovetusnopeus, sek.

Koe Synteesi Viskositeetti Paino-%
- epoksia 7‘§CK . PEK Mylar
A Esimerkki 1 782 cps 10,8 10-15 10-15 10~-15
B Esimerkki 3 950 cps 15,3 10-15 5 10-15
C Esimerkki 3 95 cps 12,2 Ei kovet- 15 ' 15
tumista
(tahrau-
tuminen)

Kokeessa C kdytetyn silikoniseoksen alhainen viskositeetti pddsti sen
imeytymddn SCK-paperin pintaan siind m&&rin, ettd hyvd kovettuminen
estyi.. Kaikki testatut ndytteet kovettuivat erinomaisesti PEK:1lla
tarvitsematta k&dyttdd adheesiojouduttimia. Jdrjestelmdn tdmd ominainen
kdyttdytyminenoon varsin tdrkedtd, koska tavanomaisia l&mpOkovetettuja
liuvotinta vailla olevia silikoni-irroitusaineita ei voida kovettaa
useimmille polyetyleeni- tai polypropyleenikalvoille riittdvin alhai-
sissa uunilédmpdtiloissa ndiden substraattien hajoamisen estimiseksi.
Lyhyt alttiinaolo ultraviolettis&dteilylle kovettaa kuitenkin kuvatut

epOksisilikoni-irroitusseokset vaikuttamatta substraatteihin.
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Ultraviolettikovetusarvioita voidaan lisdksi suorittaa k&yttimilli
ultraviolettikdsittelylaitétta P.P.G. malli 1202 AN. Timid P.P.G.-

laite k&dyttdd kahta Hanovia-keskipaine-elohopeahSyryultravioletti-
ldhdettd, joka sybttdd sdteilypintoihin keskitettyid tehoa 200 wattia
nelidtuumalle. Ultraviolettisiteilylle alttiiksi saatettavat ndytteet
kiinnitetd&n jdykkddn tukilevvyn ja siirretidin sitten lamppujen alle
kuljetinhihnalla, joka toimii s&d&tSnopeuksilla noin 1,5 - 50 m per
minuutti. Koska keskitetty lamppusdteily keskitetddn noin 15 cm levedl-
le alueelle liikkuvalla kuljetinhihnalla, valotusajat tai sdteilvajat
vaihtelevat alueella noin 0,06 — 6 sekuntia kutakin yksittdistd lamppu-

jen alta tapahtuvaa kulkua varten.

Esimerkki 7

Seuraava esimerkki esittdd edelleen keksinndn mukaisten epoksifunktio-
naalisten silikoninesteiden kovettumiskdyttdytymistd. Ehdokasnestei-
den pinnoitekylvyt katalysoitiin 1 painoprosentilla bis (4-dodekyyli-
fenyyli)-jodiheksafluoriantimonaattia. N&m& nesteet pinnoitettiin
kdsin kaavinterdlld 10 x 25 cm PEK-, SCK- tai Mylar-levyihin, Jjotka
0oli aikaisemmin kiinnitetty tukilevyyn. Tdmadn jdlkeen pddllystetyt
substraatit kuormattiin liikkuvalle kuljettimelle ja saatettiin alt+
tiiksi P.P.G.-prosessorin ultraviolettilampuille eri valotusajoiksi
riippuen kdytetystd linjanopeudesta. Valaisun jdlkeen tutkittiin
kvalitatiivisesti pddllystettyjen nesteiden kovettumisaste mddrittd-
midlld tahraantumisen, migraation ja irtihankautumisen l&sndolo tai
poissaolo ylld kuvatulla tavalla. Koska P.P.G.-ultraviolettiprosessori
ohjaa huomattavasti enemmdn s&dteilyenergiaa koehdytteisiin kuin aikai-
semmissa esimerkeissd kdytetty yksi H3T7-ultraviolettilamppu, ndiden
kokeissa kdytettyjen irroitusseosten kovettumisajat ovat huomattavasti
lyhyemmdt kuin ylld esitetyt. Taulukko III esittdd sekunteina kovettu-
misaikaa sellaisille epoksifunktionaalisille silikoninesteille, jotka
st8dltdvdt eri md&rid epoksifunktionaliteettia painoprosentteina
4-vinyylisyklohekseenioksidia. Taulukossa otsikko "painoprosenttia
vinyyli&d" viittaa pieneen mddr&ddn vinyylifunktionaalisia dimetyyli-
silikoninesteitd, joita voidaan lisdtd vinyyliepdksidiin vetyfunktio-
naalisten esinesteiden hydrosilaatioreaktion aikana. On havaittu,

ettd pienen vinyylifunktionaalisen silikoninestemd&drin lisiddminen

on erinomainen tapa saada matalviskositeettisia tuotteita. Taulukosta
voidaan havaita, ettd ylld kuvatulla tavalla valmistettujen epoksi-

funktionaalisten nesteiden viskositeetti riippuu suoraan sekd epoksi-
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pitoisuudesta ettd esiristikytkentdasteesta, joka on pddstetty vinyy-
linesteen kautta. Noin 300 - 1000 santtipoisen viskositeetit ovat
edullisimpia ilman liuotinta oleviin silikonikdytt&ihin. Poikkeuksel-
lisen nopeita kovettumisia saadaan polyetvleenisubstraateille silloin,
kun epoksipitoisuus on jopa niin alhainen kuin 3 %. Kovettumisnopeu-
det SCK:1la ja Mylar'lla olivat suunnilleen yhtd suuret. Td118in on
selvdd, ettd kovettumisnopeus on suoraan verrannollinen epoksipitoi-
suuteen ja dkillinen nousu kovettumisnopeuksissa voidaan havaita
kokeessa E, jossa epoksipitoisuus oli yli 20 %. Kuten ylld todettiin,
vallitsee korrelaatio my&s kovettumisnopeuden ja esiristikytkeytymis-—
asteen vdlillsd, joka esiristikytkeytyminen on jdrjestettv epoksifunk-
tionaaliseen silikonivédlituotteeseen kdyttdmdlld vinyylifunktionaalisia
nesteitd syhteesiprosessissa. Suuremmat mddrit nditd vinyylifunktionaa-
lisia nesteitd parantavat kovettumisnopeuksia huomattavasti. N&diden
esiristikytkevien materiaalien lisd@&@minen minimoi kovettumisen laimen-
tumisen, joka muuten seuraisi ndissd seoksissa lidsndolevan epoksimd&d-

rdn alenemisesta.

Taulukko TITI

" RKovettumisaika, sek.

Loy td Paino-3 Paino-% = Viskositeettl gy PEK Mylar
epoksia vinyylid : <

A 7,8 2,1 670 cps 1,0 0,2 1,0
B 6,1 o 280 cps 1,5 0,4 1,5
C 5,8 2,1 350 cps 1,0 0,2 1,0
D 5,75 2,4 675 cps 1,5 0,4 2,0
E ) 26,0 0 1200 cps <0,1 <0,1 <0,1
F 3,4 4,6 312 cps 1,5 0,6 3,0
‘G 2,9 5,8 800 cps 3,0 1,0 5,0

Esimerkki 8

Nididen epoksifunktionaalisten silikoniseosten kdyttSkelpoisuuden ar-
vioimiseksi paremmin paperinirroitusaineina voidaan m#&rittdd myds
ndiden materiaalien kovetettujen pinnoitteiden irroitusominaisuuksien
kvantitatiiviset mittaukset silloin,._kun ne ovat kosketuksessa ylei-
siin kiinnitysliimoihin. Ehdokasseokset valmistettiin esimerkeissd 3
ja 4 esitetylld synteesilld. Ohuita_pinnoitteita nditd seoksia kata-
lysoitiin 1 painoprosentilla his:(4=dodekyylifenyyli)-jodiheksafluori-

antimonaattia ja p&ddllystettiin 'SCK:lle kaavinterdlld ja sen jdlkeen
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niihin kohdistettiin ultraviolettivaloa 1,5 sekuntia P.P.G-prosesso-
rissa. Tdmdn Jj&lkeen kovetettuihin epoksisilikonipinnoitteisiin levi-
tettiin kaksi 2,5 x 15 cm kaistaletta Curity Wet-Pruf-liimanauhaa
(n:o 3142) ja puristettiin paikalleen noin 2 kg kumitelalla. Saman-
lainen 2,5 x 15 cm teippi kiinnitettiin lujasti silikonikerroksen
kanssa jo kosketuksessa olevan toisen teipin yl&pintaan. Td&md kerros
0li aihio tai kontrolli. T&dll3a tavoin valmistettu laminaatti pidet-
tiin sitten uunissa 20 tunnin ajan 60°C:ssa. Uunista poistamisen
jélkeen koelaminaattien annettiin j&&htyd huoneolosuhteisiin 23°C

ja 50 % suhteellista kosteutta. ‘

Kontrolli+ tai vertailunauha irroitettiin huolellisesti koenauhan
seldstd ja kiinnitettiin puhtaaseen ruostumatonta terdstd olevaan
"Q"-levyyn. Seuraavaksi todettiin voima, joka tarvittiin koekaista-
leiden irroittamiseksi silikonipinnasta vetdmdlld nauhaa kovetetusta
epoksisilikonipinnasta nopeudella noin 30 cm minuutissa Instron-koe-
laitteessa ja tarvittu voima merkittiin muistiin grammoina. Sen Jj&dlkeen,
kun koenauhat oli irroitettu silikoni-irroituspinnoista, kiinnitettiin
yksi tai kaksi koenauhaa ruostumatonta ter&dstd olevaan "Q"-levvyn
vertailunauhan viereen. Sekd vertailu- ettd delaminoitujen koenauhojen
irroittamiseen ruostumattomasta terdspinnasta tarvittu voima merkit-
tiin muistiin. Tdmdnjilkeisen adheesion prosenttimdidrd (%SA) voidaan

laskea vertaamalla koe- ja vertailunauhojen tuloksia, jolloin prosentti-

N

ma&ra SA on yhtd suuri kuin koe Jjaettuna vertailulla. 90 % SA tai
suurempi osoittaa, ettd mitddn oleellista silikonimigraatiota tai
siirtymdd liimalle ei tapahtunut. Tdmd on kvantitatiivinen versio
aikaisemmin kuvatusta nauhan migraatio- tai siirtymdkokeesta. Taulukossa
IV on esitetty eri niytteiden koetulokset koskien SA-% ja epoksipitoi-
suus—-%, jolloin epoksi-% viittaa jdlleen epoksifunktionaliteettiin

4-vinyylisyklohekseenioksidin muodossa.
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" Taulukko IV

Ndyte % epoksia Irtoamlne“.granqlPa

" 6 kokeessa % SA
A 2,9 20 - 45 90
B ‘ 3,4 20 - 40 90
C 5,8 25 - 40 100
D 7,8 35 - 60 100
E 11,0 70 =100 | 100
F 26,0 350 - 400 100
G 37,0 350 - 500 100

Vertailun vuoksi voidaan todeta, ettd tavanomaiset liuottimella dis-
pergoidut silikoni-irroitusaineet antavat tyypillisesti 40 - 70 g
irroituksen ndissd olosuhteissa, joten on selvdd, ettd esilld olevan
keksinndn mukaiset epoksifunktionaaliset dimetyylisilikoninesteet
voidaan kovettaaultraviolettivalolla ja-siten muodostaa ei-liimautuvia
pintoja, joilla on hyvdksyttdvd irroitussuorituskyky silloin, kun
epoksipitoisuus on rajoitettu noin 8 %:iin tai sen alle. Luonnolli-
sesti silloin, kun halutaan nopeampi ohjattu irtoaminen, ovat
enemmdn epoksia sisdltdvdt seokset kdyttdkelpoisia., Esilld oleva
keksintd saattaa suuren mddrdn irroitusominaisuuksia kdytettdvidksi
kdsittelemdlld yksinkertaisesti kuvattujen epoksifunktionaalistenun

silikonien epoksipitoisuutta.

Adheesiota ultraviolettikovetettujen paperi-irroitusseosten substraat-
tiin voidaan parahtaa lis&8dmdlld pieni md&rd seuraavan kaavan omaavaa
B-(3,4-epoksisyvkloheksyyliretyvlitrimetoksisilaania

(CH O)3 Si

, CH,
, \\‘ ///
CH, 0 (IV)

3

samanaikaisesti kun tapahtuu vinyylifunktionaalisten epoksidien hydro-
silaatiolisdys Si-H-esinesteisiin, kuten esimerkissd 7 on y1l1l8 esi-
tetty. T&mdn epoksiyhdisteen lisdys parantaa eritvisesti kovetettujen

epoksisilikonikalvojen kiinnittymistd selluloosasubstraatteihin.
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Td116in uusi epoksifunktionaalinen ultraviolettisdteilylld kovetettava

silikonipaperin irroitusneste voidaan syntetisoida seuraavasti:

Bdimerkki ©

60 g ketjultaan katkaistua lineaarista dimetyylivinyylipolydimetvyli-
siloksaaninestettd, jonka viskositeetti on 220 senttipoisea, vhdis-
tetddn 30 g:aan 4-vinyylisyklohekseenioksidia ja 5 g:aan $-(3,4-
epoksisykloheksyyli)etyylitrimetoksisilaania yhdessd platinakatalyytin
kanssa, jota on 0,05 g. Ndmd materiaalit iiuotetaan 400 g:aan heksaa-
nia 2 litran pullossa. Pulloon lisdtddn 300 g ketjultaan katkaistua
dimetyylivetypolydimetyyli-metyylivetysiloksaanisekapolymeerid, joka
sisdltdd kokonaisuudessan 4,3 painoprosenttia Si-H-yksik®&itd. T&am&
materiaali lisdtddn hitaasti sekoituksen alaiseen heksaaniliubkseen

40 minuutin jakson aikana. Tdmdn lisdyksen jidlkeen valmis reaktioseos
refluksoidaan 73°C:ssa 2 tunnin ajan ja 10 g normaalia hekseenid
lisitddn huuhteluaineena. Tdyttd refluksointia jatketaan 16 tuntia
lisdd. Heksaaniliuottimen Jja liikahekseenin erottaminen 80°C:ssa
tyhjén alaisena jdtti kirkkaan viskoosisen nesteen, jonka viskositeetti
oli 600 senttipoisea ja sisdlsi 7,6 painoprosenttia epoksidia (4-vi-
nyylisyklohekseenioksidin muodossa)., ja infrapuna-analyysilld ei voitu
havaita reagoimattomia Si-H-ryhmii.

Toinen ndyte valmistettiin t&dsmdlleen yll&. kuvatulla tavalla, mutta
tdssid synteesissd ei kuitenkaan ollut mukana B-(3,4-epoksisykloheksyyli)
etyylitrimetoksisilaania. Ndmd kaksi tuotetta katalysoitiin 1,5 paino-
prosentilla bis(4-dodekyylifenyyli)-jodiheksafluoriantimonaattia ja
pddllystettiin sen jdlkeen 18 kg:n SCK-paperille kaavinter&dlld ja ko-
vetettiin ultraviolettivalolla P.P.G.-ultraviolettiprosessorissa.
Silaanin (IV) sisdltdvd seos saatiin kovetetuksi tahraantumattomaksi

ja siirtym&ttSmdksi liimapinnoitteeksi, jolla oli vain v&h&n tendens-
sid hankautua irti paperisubstraatista noin 0,15 sekunnin ultraviolet-
tivalaisun aikana. Toisaalta samanlainen neste, jossa ei ollut silaani-
kiinnitysainetta (IV), vaati vdhintddn 1,0 sekunnin ultraviolettivalai-
sun poistaakseen muuten kovetettujen pinnoitteiden epdedullisen irti-
hankautumisen SCK-substraateista. T&116in siis lisdaineen (IV) kayttd
sallii 5 - lO-kertaisen linjandpeuden, jota muuten tarvitaan kohtuul-
liseen kovettumiseen.
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Esimerkki 10O

Lisd8 kvantitatiivisia mittauksia ndiden epoksifunktionaalisten sili-
koniseosten ultraviolettisdteilylld kovetettujen pinnoitteiden irroitus-
ominaisuuksista on suoritettu. Valmistetaan seos samalla tavoin kuin
esimerkissd 9 ja seoksen viskositeetti on 500 senttipoisea ja epoksi-
pitoisuus 7,3 %. Jdlleen seokseen lisdttiin 1,5 painoprosenttia
jodisuolakatalyyttid. Ohuet pinnoitteet levitettiin 18 kg SCK-pape-
riin kaavinterdlld ja kovetettiin tahraanttmattomaksi ja siirtymdt-
t6médksi liimapinnaksi valaisemalla 0,15 sekuntia ultraviolettivalolla
esimerkissd 7 esitetylld tavalla. Sen jdlkeen kun kovetettuija silikoni-
pinnoittéita oli pidetty huoneen ldmp&tilassa 2 tuntia, levitettiin

10 milin paksuinen kerros Monsanto GMS-236 (Gelva 263) mirkdd akryyli-
liimaa silikonikerrokbenrpddlle ja kovetettiin sen jidlkeen 15 minuut-
tia huoneen limp&tilassa ja uudelleen 15 minuuttia 66°C:ssa. Tamin
jdlkeen puristettiin toinen arkki SCK-paperia lujasti liimakerxrokseen.
T&811l8 tavoin valmistetut laminaatit leikattiin noin 5 x 23 cm suuriksi
nauhoiksi ja niitd pidettiin 24°%C:ssa tai 60°C:ssa. Niiden laminaattien
irroitustestaus suoritettiin vdlittOSmisti niiden valmistuksen jdlkeen
ja séénnéllisillénaikavéleillé niitd sdilytettdessd vetdmdlld SCK/lii-
malaminaattia SCK/silikonilaminaatista irti 180° kulmassa nopeudella
noin 10 m minuutissa. Ndiden kahden laminaatin erottamiseksi tarvittu
voima merkittiin muistiin grammoina. Tdmdn kokeen tulokset on esi-
tetty taulukossa V. -

Taulukko V

Irtoaminen %ramm01
24%C:ssa sallytetyt navt eet 60 C:ssa sdilytetvt

Laminaatin sdilytys " ndytteet

Aluksi 30 30 - 35
1 pdiva 30 40 - 60
1 viikko 40 50 - 60
2 viikkoa 30 - 40 45 - 55
4 viikkoa 40 - 55 ‘50 - 65

Esimerkki 11

Esilld olevan keksinndn mukaisten ultraviolettisdteilylli kovetetta-
vien epoksifunktionaalisten silikoni-irroitusseosten monikdyttdisyys
voidaan esittdd k&vttdmdlld erittdin monia ja monenlaatuisia yleisii

liimoja. Epoksisilikoninesteannos valmistettiin yhdistdmillsa 610 g
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ketjultaan katkaistua dimetyylivinyylipolydimetyylisiloksaaninestetts,
jonka viskositeetti oli 150 senttipoisea, 305 g:aan 4-vinyylisyklo-
hekseenioksidia ja 50 g:aan B-(3,4-epoksisykloheksyyli)etyylitri-
metoksisilaania. N&md materiaalit sekoitettiin 0,2 g:aan platina-
katalyyttid ylld kuvatulla tavalla ja liuotettiin 4 kg:aan heksaania.
Sekoittuvaan seokseen lisittiin hitaasti 25°C:ssa 3 kg ketjultaan kat-
kaistua dimetyylivetypolydimetyyli-metyylivetysiloksaanisekapolymee-
rid, jonka viskositeetti o0li 130 senttipoisea ja joka sisdlsi 4,1 %
metyylivetysiloksiyksik&itd. Tdmdn lisdvksen jidlkeen reaktioseos
refluksoitiin 73°C:ssa 4 tunnin ajan ja sen jilkeen jiihdvtettiin
alle 70°C ldmp&tilaan, jolloin 100 g normaalia hekseenid lisdttiin

ja refluksointia jatkettiin 15 tuntia reaktion saattamiseksi loppuun.
Refluksoinnin j&lkeen heksaaniliuotin ja reagoimaton hekseeni erotet-
tiin 30 mm Hg tyhjdn alaisena 100°C:ssa, jolloin saatiin kirkas kul-
lanruskea nestetuote, jonka viskostteetti o0li 550 senttipoisea ja
joka sisdlsi noin 7,5 % epoksifunktionaliteettia (4-vinyvlisyklohek-
seenioksidin muodossa), ja infrapuna-analyvsi ei havainnut jdljelld
reagoimatonta metyylivetyfunktionaliteettia. Kuten ylld todettiin,
ndihin seoksiin lisdtyt pienet mddrdt (1 - 2 painoprosenttia) B-(3,4-
epoksisykloheksyyli)etyylitrimetoksisilaania auttavat niiden kovetta-
misessa ja niiden kiinnittymisessd paperisubstraatteihin. On kuitenkin
syytd havaita, ettd t&mdn aineen kdyttd ei ole oleellinen paperi-ir-

roitustuotteen suorituskyvylle, vaikkakin-se on hyddyllinen lis#aine.

100 osaa ylld kuvattua epoksifunktionaalista silikoninestettd~sekoi-
tettiin 2 osaan bis(4-dodekyylifenyyli)-jodiheksafluoriantimonaattia,
kunnes saatiin katalyytin yhtenainen dispergoituminen silikoniin.
Katalysoitu seos pddllystettiin sitten noin 45 cm levedlle rullalle
pienitiheyksiselld polyetyleenilld pddllystettyd voimapaperia kdyttéd-
mdlld kolmirullaista offsetsyvdpaino-ohjauslaitetta. Alan ammatti-
miehet tiet#dvit, etti tdllaiset offsetsyvdpainolaitteet sopivat
erityisen hyvin vedettdessd tasaisia ohuita liuotinta sisdltimittonis
silikonikalvoja paperisubstraatteihin irroitustarkoituksessa. Yksi

45 cm pitkd Hanovia-keskipaine-elohopeahSyryultraviolettilamppu antoi
300 wattia keskitettyd sédteilvd nelidtuumalle ja se sijoitettiin liik-
kuvan substraatin yl&puolelle metrin sisille pdillvstyspidistd siten,
ettd ultraviolettivalo keskittyi tai tarkentui silikonipdillystepaperin
koko leveydeltd. Tahraantumattomat ja siirtymittdmdt kovetetut pinnoit-
teet saatiin PEK-substraatille kuljetinnopeuksilla jopa noin 30 m
minuutissa. N&md kuljetin- tai linjanopeudet antoivat noin 0,05 sekun-
nin ultraviolettivalotusajat.
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Tédssd vaiheessa voitaisiin todeta, ettid pienitiheyksiselld polvety-
leenilld pddllystetyt voimapaperisubstraatit ovat hvvin herkkii
l&dmmdlle eikd tavanomaisia lampSkovetettuja silikoni-irroituspin-
noitteita voida kovettaa niille materiaaleille. Kuitenkin tissi
kuvatut ultraviolettisédteilylld kovetetut seokset sopivat eritvisen
hyvin t&hdn kdytt6tarkoitukseen. Kovetettujen pinnoitteiden irroitus-
suorituskyvyn arvioimiseksi valmistettiin paljon erilaisia silikoni-
pddllysteitd kuljetinnopeudella noin 23 m/min. PEK~substraarille
kovetetut pinnoitteet varastoitiin O - 30°C:ssa viikon ajaksi,  ja
laminaatit vdlmistettiin k8yttdmd8lld kolmea tavallista liimaa.
N&diden epoksisilikonipinnoitteiden irroitusominaisuudet mitattiin
grammoina yl1ld kuvatulla tavalla. Yhteenveto tuloksista on esitetty

taulukossa VI.

Taulukko VI

Ndyte Silikonikerros, . ' ¥rtoamigeg, §§ammoina

paunoja/Ream " M+12 " A-407™ Gelva™ %
1 0,36 80 - 100 110.-- 140 55 - 70
2 0,24 110 - 120 160 - 200 60 - 80
3 0,47 70 - 95 110 - 135 50 - 60
4 0,57 65 - 85 90 - 120 . 40 - 55

* M-12 Irroitettava SBR-liima (Dennison Mfg. Co.)
#% A-40 pysyvd SBR-liima (Dennison Mfg. Co.)
%% Gelva 263 akryyliliima (Monsanto)

Korkeammat irroitusarvot saatiin keveimmille silikonikerroksille.
N&m& arvot eivit vaihdu kovinkaan huomattavasti kahden viikon kiih-
dytetyn s8ilytyksen jadlkeen 49°C:ssa. Kuten y1lld todettiin, irroitus-
mittaukset, jotka jddvit alle 100 g kiytettiessid lujaa Gelva-liimaa,
kdsitetddn erinomaisiksi irroitustuotteiksi.
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Patenttivaatimukset

1. Ultraviolettisdteilylld kovetettava silikonipinnoiteseos, t un -
nettu siitd, ettd siihen kuuluu:

(a) ketjultadn katkaistu esiristiliitetty epoksifunktionaalinen di-
alkyyliepoksipolydialkyyli-alkyyliepoksisiloksaanisekapolymeeri-
silikonivdlineste, jonka viskositeetti on noin 10 - 10.000 sentti-
poisea 250C:ssa; ja

(b) bis-(aryyli)jodisuolaa, jolla on seuraava kaava

— —_
(R)
1t x
e 12
jJossa X = SbF6, AsF6, PF6 ja BF4 ja R on C(4_20) organoradikaali,

joka on valittu alkyylistd ja haloalkyylistd ja niiden seoksista
ja.n on kokonaisluku 1 - 5, joka kyvkenee katalysoimaan mainitun
polydiorganosiloksaanisilikonivdlinesteen ultraviolettivalolla
aloitetun kovetusreaktion.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen ultraviolettis&teilylld kovetettava
silikonipinnoiteseos, t unne t tu siitd, ettd bis-(aryyli)-
jodisuola on "lineaarinen alkylaatti" bis (dodekyvlifenyyli) jodisuola,
jolla on seuraava kaava

12 725

| 2

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen ultraviolettis&teilylli kovetettava
'silikonipinnoiteseos, t unne ttu siit¥i, ettd ketjultaan kat-

kaistu esiristiliitetty epoksifunktionaalinen dialkyyliepoksipoly-
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dialkyyli-alkyyliepoksisilikonisekapolymeerisilikonineste on
ketjultaan katkaistu dimetyyli-f-(3,4-epoksisykloheksyyli)-
etyylisilyylipolydimetyyli-metyyli-p-(3,4-epoksisykloheksyyli)-
etyylipolysiloksaanisekapolymeeri, jossa on noin 1 - 100 %

epoksifunktionaalisia siloksaaniyksikdita.

4, Patenttivaatimuksen 3 mukainen seos, t unne¢t tu siita,

ettd siind on noin 1 - 20 % epoksifunktionaalisia siloksaani-
yksikoita.
5. Menetelmd jonkun patenttivaatimuksen 1 - 4 mukaisen ultra-

violettisdteilylls kovetettavan silikonipinnoiteseoksen valmista-
miseksi, tunnettu siitd, ettd esiristiliitetty epoksi-
funktionaalinen polydiorganosiloksaanisilikonivdlineste, jonka
viskositeetti on noin 10 - 10.000 senttipoisea 25°C:ssa, sekoi-
tetaan bis-(4-dodekyylifenyyli)-jodisuolaan, jolla on seuraava

kaava

Ci2Hog — 1tX™

| _

jossa X on SbFg, AsFg, PFg ja BF4, joka kykenee katalysoimaan
mainitun polydiorganosiloksaanisilikoninesteen ultravioletti-

valolla aloitetun kovetusreaktion,

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelmda, t u nnet t u
siitd, ettd esiristiliitetty epoksifunktionaalinen polydi-
organosiloksaanisilikonividlineste on ketjultaan katkaistu
dimetyyli-f-(3,4-epoksisykloheksyyli)etyylisilyylipolydimetyyli-.
metyyli-B-(3,4-epoksisykloheksyyli)etyylipolysiloksaaniseka-
polymeeri, jossa on noin 1 - 100 % epoksifunktionaalisia

siloksaaniyksik&iti.,
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7. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelmd, t unne t t u
siitd, ettd esiristiliitetty funktionaalinen silikonineste

sisdltidd noin 1 - 20 % epoksifunktionaalisia siloksaaniyksikoitd.

8. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelmd, t unne t t u
siitd, ettd siind lisdksi lisdtdadan mukaan tehokas m&ara

f-(3,4-epoksisykloheksyyli)etyylitrimetoksisilaania.
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Patentkrav

1. Med UV-stralning hidrdbar silikonbelidggningsblandning, k & n n e -
tecknad dérav, &t den uppvisar:

(a) vid sin ked bryten f8rekorskopplad epoxifunktionalisk dialkyl-
epoxipolydialkyl-alkylepoxisiloxanblandningspolymersilikonmellanvidtska,
vars viskositet dr cirka 10 - 10000 centipoise vid ZSOC; och

(b) bis-(aryl) jodsalt med den f&ljande formeln

(R)

dar X=SbF6,AsF6, PF6 och BF och R avser C(4 - 20) organoradikal, som
valts ur alkyl och haloalkyl och ur deras blandningar, och n avser
ett helt tal 1 - 5, som kan katalycera den ndmnda polydiorganosiloxan-

silikonmellanvdtskans medels UV-ljus borjande hdrdningsreaktion.

2. Med UV-stralning hirdbara silikonbeldggningsplandningen enligt
patentkravet 1, k & nnetecknad dirav, att bis-(aryl)-jodsal-

tet avser "linearisk alkylat" bis(dodekylfenyl)jodsalt med den f&ljande
formeln

—

C12Hyg — T I X

3. Med UV-stralning h3rdbara silikonbeliggningsblandningen enligt

patentkravet 1, k & nne tecknad didrav, att den vid keden
brytna fdrekorskopplade epbxifunktionaliska dialkylapoxipolydialkyl-
alkylapoxisilikobiblandningpolymersilikonvédtskan avser en vid keden
bryten dimetl -8 -(3,4-epoxicyklohexyl) efylsilyl-polydimetyl-metyl—
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B— (3,4-spoxicyklohexyl)etylpolysiloxanblandningspolymer med cirka

1 - 100 % spoxifunktionaliska siloxanenheter.

4. Blandningen enligt patentkravet 3, k 4 nnetecknad dirav,

att den uppvisar:cirkal - 20 % epoxifunktinaliska siloxanenheter.

5. Med UV-stralning hirdbar epoxifunktionalisk silikonmellanvitska-
blandning, k @& nne t e cknad d&rav, att den uppvisar vid
keden bryten fdrekorskopplad dialkylepoxipolydialkyl-alkylepoxi-
siloxanblandningspolymersilikonvdtska, som dr reaktionsprodukten av
f6ljande &mnen:

(a) vinyl- eller allylfunktionalisk epoxid;

(b) vinylfunktionalisk siloxankorsbindningsvitska, vars viskositet &r
cirka 1 - 100000 centipoise vid 25°C;

(c) vatefunktionell siloxanvdtska, vars viskositet dr cirka 10 - 10000
centipoise vid 250C; och

(d) effektiv mdngd ddelmetallkatalyt f&r dstadkommande av hirdare-
silosationstilldggsdmne mellan den ndmnda vinylfunktionaliska
korsbindningsvétskan, den vinylfunktionaliska epoxiden och den vite-

funktionaliska siloxanvitskan.

6. Blandningen enligt patentkravet 5, k & nne tecknad dirav,
att den vinyl- eller allylfunktionella spoxiden avser en cykloalifatisk

epoxifdrening.

7.Blandningen enligt patentkravet 6, k&@d@nnetecknad dirav,
att den cykloalifatiska spoxifSreningen #r vald ur gruppen, som uppvisar

4-vinylcyklohexenoxid, vinylnorbonermonoxid och dicyklopentadienmonoxid.

8. Blandningen enligt patentkravet 5, k 8 nne tecknad dirav,
att ddelmetallkatalyten valts ur gruppen av platinmetallkomplexer,

som uppvisar komplexer av ruten, rhodium, palladium, osmium, iridium
och platin.

9. Blandningen enligt patentkravet 5, k @& nnetecknad dirav,
att den vinylfunktionaliski siloxankorsbindningsvitskan valts ur gruppen
som uppvisar vid keden bryten linearisk dimetylvinylpolydimetylsiloxan,
vid keden bryten dimetylvinylpolydimetylmetylvinylsiloxanblandnings-—
polymer. tetravinyltetrametylcyklotetrasiloxan och tetrametyldivinyl-

disiloxan.
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10. Blandningen enligt patentkravet 5, k @&nne tecknad
ddrav, att vdteafunktionella siloxanvidtskan valts ur gruppen, som
uppvisar tetrahydrotetrametylcyklotetrasiléxan, vid keden bryten
linearisk dimetylv&dtepolydimetylsiloxan, vid keden bryten dimetyl-
vidtepolydimetyl-metylvdtesiloxanblandningspolymer och tetrametyl-
dihydrodisiloxan. |

11. Blandningen enligt patentkravet 5, k @& nnetecknad
ddrav, att den vidare uppvisar effektiv mdngd B~(3,4-epoxicyklohexyl)~-
etyltrimetoxisilan f6r att fO6r bdttra blandningens adhesion med

substraten.

12. Forfarande f6r synteticering av UV-ljushdrdningsutgangsdmne, vilket
anvdandes i silikonbeldggningsblandningen, som uppvisar bis(4-dodekyl-
fenyl) -jodsalt med den f8ljande formeln:

—
Clofy T — T X
| —_2

ddr X avser SbFG, AsFG, PF6 och BF4, kdnnetecknat ddrav,

att i fbrfarandet utfdrs f6ljande faser:

(a) i1 reaktionskdrlet foOrenas blandningen med cirka 100 viktsdelar
"linear alkylat" dodekylbenzen, cirka 30 - 60 viktdelar kaliumjodat,
cirka 60 - 100 viktsdelar &ttika-anhydris och cirka 150 - 200 viktsde-
lar isdttika;

(b) blandningen blandas kontinuerligt i det ndmnda reaktionské&rlet;

(c) blandningen avkyls ned till temperaturen cirka -10% - + lOoC;

(d) Okas cirka 80 - 120 viktdelar syraldsning in i blandningen i
reaktionskdrlet fO6r att bilda reaktionsblandning med hastighet, med
vilken man kan hélla reaktionsblandningens temperatur vid védrdet

cirka -5 - +50C, varvid den ndmnda syraldsningen avser blandningen

av fOrstdrkad svavelsyra och is&dttika;

(e) dkas in i reaktionskompositionen cirka 5 - 10 viktsdelar metall-
bisulfat, varvid metallen valts ur gruppen, som uppvisar metallerna av

gruppen Ta eller IIa;

(f) in i reaktionsblandningen ©kas cirka 30 - 60 delar salt, som valts
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6" NaPF6 och NaBF4;

(g) in i reaktionskédrlet Skas cirka 100 - 150 delar alifatisk organisk

ur gruppen, som uppvisar NaSbF6, HNaAsF

l6sare, vars kokpunkt &r under 200°C och blandningen blandds i
mOrkret under cirka 2 - 4 timmar; och
(h) de wvattenhaltiga och ovattenhaltiga skikten avskiljes och den

vattenfria blandningen f&rstirkas.

13. Med UV-strdlning hdrdbara epoxifunktionella silikonvdtskeblandninger
enligt patentkravet 5, k @&n ne tecknad ddrav, att den inne-
hdller vidare 0.5 - 5.0 viktporcent bis(4-dodekylfenyl)-jodsalt,

som katalycerar den ndmnda mellanvdtskans medels UV-1ljus bdrjade

hdrdningsreaktion.

14. Katalycerade silikonblandningen enligt patentkravet 13, k & nn e -
t ecknad dirav, att den dr belidggd med substrat, som valts ur
gruppen, som uppvisar papper, polyetylen, polypropylen, polyesterfolie,
glas och metallfolie.

15. Beldggda substraten enligt patentkravet 14, k @& nne teckmnac

dirav, att silikonblandningen hirdas medels effektiv mingd UV-strdlning.

l6. Fbrfarande f6r att bringa materialier fOr att avvdrja andra
materialier, vilka i normalt fallt skulle att fistas med dem,
kdnnetecknat dirav, att i fOrfarandet utfrds filjande faser:
(a) utstrykes i substraten vid keden bryten f&rekorskopplad epoxi-
funktionell dialkylepoxipolydialkyl-alkylepoxi-siloxanblandningspo-
lymersilikonmellanvdtska, vars viskositet &r cirka 10 - 10000

centipoise vid 25°C och som uppvisar cirka 1 - 100 % epoxifunktionaliska
siloxanenheter, varvid vdtskan dr forenad med bis-(aryl) jodsalt med

formeln

(R).
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dar X avser SbF AsFG, PF_ och BF, och didr R avser C organo-

4 -
radikal, som vagts ur alkyg och haioalkyl och deras biinggingar och
n avser ett helt tal, som kan katalycera den epoxifunktionaliska
vdtskans med UV-1ljus borjade hdrdningsreaktion; och

(b) den ndmnda silikonvidtskan hdrdas genom att bringa den bendgen

for effektiv mingd UV-strdlning.

17. F6rfarandet enligt patentkravet 16, k & nne tecknat dirav,
att bis-(aryl)jodsaltet avser "linearisk alkylat" bis-(dodekylfenyl)
jodsalt med den fdljande formeln -

—

+ -—

18. Forfarandet enligt patentkravet 16, k @ nnetecknat dirav,

att den f6rekorskopplade epoxifuntionaliska silikonmellanvdtskan avser
dimetyl-B8-(3,4-epoxicyklohexyl)etylpolysiloxanblandningspolymervdtska,
som uppvisat en bryten ked och med cirka 1 - 100 % epoxifunktionaliska
siloxanenheter och vars viskositet ar cirka 10 - 10000 centipoise vid
25%¢,

19. Fo6rfarandet enligt patentkravet 16 eller 18, k d&nneteck -
n a t dirav, att den fdrekorskopplade silikonvdtskan uppvisar cirka

1 - 20 % epoxifunktionaliska silikonenheter.

20. Forfarandet enligt patentkravet 16, k @& nnetecknat dirav,
att silikonbeldggningsblandningen utstrykes pd substraten, som valts

ur gruppen, som uppvisar papper, polyetylen, polypropylen, polyester-
folie, glas och metallfolie.

21. Forfarandet enligt patentkravet 16, k & nnetecknat dirav,
att UV-strdlningsbelysningen tar tid cirka 0.05 - 15 sekunder.
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22. FoOrfarandet enligt patentkravet 16, kdnnetecknat
ddrav, att silikonbeldggningskompositionen utstrykes i substraten

som en beldggning av 0.1 - 5.0 mm.

23. FOrfarandet enligt patentkravet 16, k d@&nnetecknat
ddrav, att ddr vidare &kas sadan mingd B-(3,4-epoxicyklohexyl)
etyltrimetoxisilan, som kan paskynda och f8rbittra den UV-hirdbara
epoxifunktionella silikonens fdstning med substraten.

24 . FOrfarande fdr framstdllning av med UV-stralning hdrdbar silikon-
beldggningsblandning, k @& nne tecknat dirav, att den fdre-
korskopplade epoxifunktionella polydiorganosiloxansilikonmellanvidtskan,
vars viskositet dr cirka 10 - 10000 centipoise vid 25OC, blandas med
bis- (4~-dodekylfenyl) ~jodsalt med den f&dljande formeln

C1p Hog It x

ddr X avser SbF6, AsF6, PF6 och BF4,

polydiorganosiloxansilikonvédtskans medels UV-1jus bdrjade hirdnings-

som kan katalycera den ndmnda
reaktion.

25. Forfarandet enligt patentkravet 24, k d nneteckmnat dirav,
att den fdrekorskopplade epoxifunktionaliska polydiorganosiloxansili-
konmellanvdtskan avser vid keden bryten dimetyl-B-(3,4-epoxihexyl)
etylsilylpolydimetyl-metyl-g~-(3,4-epoxicyklohexyl)etylpolysiloxan~
blandningspolymer med cirka 1 - 100 % epoxifunktionella siloxanenheter.

26. F6rfarandet enligt patentkravet 24, k &nne tecknat dirav,
att den fdrekorskopplade funktionaliska silikonvédtskan innehdller

cirka 1 - 20 % epoxifunktionaliska siloxanenheter.

27. Forfarandet enligt patentkravet 24, kX & nnetecknat dirav,
att ddr vidare Okas med effektiv mdngd B~ (3,4~-epoxicyklohexyl)

etyltrimetoxisilan.
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