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Zpusob hydrosilylaéni vulkanizace
' polymethylsiloxani -



Vynalez se tyké hydrosilyladni vulkanizace polymetylsilo-
xanle o | ‘ T
Pechnologické a ekonomické pfednosti hydrosilyla&niho
zpisobu vulkanizace silikonového kauduku vedou ke snaze apliko-
vat ¢o nejudinndjii katalyzétory, jejichf aktivita by neklesala
-vlivem provoznich a skladovacich podminek v gumérenské:praxi.

| Pri hydrosilyladni vulkanizaci silikonového kauduku jsou
dosud nejpoufivand j¥imi katalyzatory na bézi platiny, zejména .
- kyselina hexachloroplatidit4 a rizné komplexni sloudeniny. Pat-
¥4 k nim napi. komplexy platiny s olef}ny, cyklohexenem, styre-
nem nebo pyridinem, ale takeé s nékterymi nenasycen&mi siloxany
- (napt. J.F. Modics USP 3 516 946, R.H. Baney: USP 3 723 497,
H.F. Lamoreaux: USP 3 313 773, B. A. Ashbys USP 3 159 601).

- Uvedené sloudeniny platlny, zejména kyselina hexachloropla-
tidit4 jeou katalyzdtory poskytujici vysoké vytéZky hydrosily-
ladni reakce, ale maal i gvé nevyhody, Jako je napf. krétkodobd
skladovatelnost kompletnich kaudukovjoh sm$si pri normélni tep-
| loté a pPili¥ bourllvy prib&h reakce pii teplotach kolem 200°C,
ktery zpusobuae vznik drobnych bublinek v mase vulkanizétu, coZ
Je zésadni prekézkou pri pouziti takto katalyzovanjyeh smEsi
v nskterjch oborech, zejména vrelektrotechnlca. Takto se snifu~
je nap?. elektroizoladni schopnost jinak velmi cenéného mate- '
ridlu. ‘

Zminsné nedostatky odstranuae zplsob hydros1lylaéni vulka-
nizace polymetylvinylsiloxanu podle vynalezu. Podstata spoéiva

" v tom, %e se polymetylvinylsiloxany, obsahujici 0,2 a% 10 mol % |

metylvinylsiloxanovjch Jednotek podrobi pisobeni alkylhydrogen-
silant, alkylhydrogensiloxani, alkylhydrogenpolysiloxani nebo g
cyklickjch alkylhydrogensiloxanl s nejméné dvéma vodikqumi -
‘atomy v molekule za- pfitdmnosti dvoujadérnych rhodnjych komple-



Cs- 7 , - v ‘f
x0 obecného vzorce Rh CLQL4, kde L predstavuae oxid ahelnaby,
nebo L2 predstavuae cyklooktadlen. . -

Zpisob podle vynilezu zabezpeluje vznik kvalitni kaudukové
sité i pifi teplotach kolem 200°C, coZ je podminkalzabezpeéujici'
okamz1tou vulkanizaci silikonové kaudukové smési. Watalyzétory
ae mozné pouzivat ve formé roztoku v organlcxych rozpoustedlech
-a dokonale je v kaucukovych sm&sich homoven1ZOVat Obvykle se
~ pouzivaji koncentrace katalyzatori v s111konovych kaudukovych
sm&sich v rozmezi 2.10 % a3 5.10 =2 g Rh na 100 g polymetylv1nyl~
siloxanu podle slozenL zakladnlho poly51loxanu, sitovaci sloZky
a jejich wvzajemné kombinace, lze v3ak pracovat is koncentraceml

katalyzatoru mimo toto rozmezi. .

, ~ Déale uvedene prlklady 1lustru31 postup podle vynalezu, aniz
'by ho vymezovaly nebo omezovaly.

P.'f‘ iklad 1 , -
Silikonova kaucukova smés, skladaalcl se ze lOO g polyme- ’
tylv1nyls1loxanu, charakterizovaného obsahem 0,8 mol % metylvi-
nyls1loxanovych jednotek a mol. hmotnosti asi 40105 byla smiché-
na s 5 hme dlly pyrogenniho kysllcniku kremiditého o povrchu
120 ma/g a 1,7.10 =3 g bisth -cyklooktad:.en) /A/l—dlchlorodlrhodnyeéa
komplexMrozpousteneho v toluenu. Po pridani 10 g polymetylhydro-
gensiloxanu obsahualclho asi O, 6 him. % vodiku ve.form& Si-H:'va-
| zeb a dikladném promichani a odvzdusnénl byla provedena vulkanl—
zace. Vulkanizace probihala v otevrenem prostoru pri 150 C a pri
200°¢c. Prib&h vulkanizace pri 150 C lzeé charakterlzovat napr,
koncentracemi pridnych vazedb a obsahem sol-frakce, to jest extra-
hovatelného podilu vulknanlzatu taktos (teplota vulkanizace
150°¢) *

vulkanizadni doba koncentrace pridngch vazeb . obsah solu

(min) , .104'(m61.qm-3) ‘ . (%)

| 5 | 0,98 | 10,2
10 . 2,39 s
20 . 3,82 : . 7,1
30 503 . 4,5
60 oG24 4,3 -

120 ~ &8 3




_5-

Vulkanizace v otevieném systému pii 200°C zé;l«minutu;pro-
b&hla tak, Ze vulkanizdt m&l koncentraci pii¢nych vazebd 5,2;10’4f-
a 4,5 % solu. ‘ ’

Vulkanizaty byly 61re, 8. hladkym povrchem a bez viditel=-
nych defektl, -

Prlklad 2

Slllkonové kautukova sm¥s stejného slozenl Jako v prikladé
1ls pou21tim 2,710 =3 8 tetrakarbonyljuvu—dichlorodirhodného \
komplexu‘rozpnuéténého v acetonu na 100 g zékladniho polymeru
(to jest polymetylvinylsiloxanu) byla vulkanizovédna pri 100°C
v horkovzdu¥né cirkuladni suS4rng za piistupu vzduchu. Vulkani-
zaci lze opét charakterlzovat pomoci koncentrace priénjch vazeb
a obsahu solus

vulkanizaéni doba "koncentrace pridnych vazeb obsgh solu

(min) S 204 (mol.cm 3) : ‘ ¢ ))
5 0,9 | 10,1

10 e 1,33 | 7,6

20 | 1,73 : C 83

40 ' 2,04 - - 6,1 -
60 s ) 2,05 o . 5,8
120, o \7 . 2,32 R 5;4

240 243 T 5

Jak je z tabulky patrno, vulkanlzace ae jlz asi po 40 mi-
nutéch pii lOO ¢ ukoncena."’ :

Vulkanlzace pri 200°C probéhla’ za necelou mlnutu tak, Ze
bylo dosaZeno 6 % solu' a koncentrace pfiénych vazeb byla 2,1
.mol/cm3. S

Vulkanizaty byly beZ'viditelnych defektu.\

&
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PEEDMET? VYNALEZU

 Zpisob hydrosilylaéni vulkanizace polymetylvinylsiloxanh

' obsabujicich 0,2 a# 10 mol % metylyinylsiloxanovjch jednotek pi-

sobenim hydfldovych sloudenin k¥emiku, vyznadeny tim, Ze se si-
Eovacl reakce provadi v prltomnosti dvoujadernych rhodnych kom~
plexl obecného vzorce Rh2Cl2 49 kde L predstavuae oxid uhelnaty,
nebo L2 predstavuae cyklooktadien.
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