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RTYV silikonové kompozice vyuzivajici ke-
toximinosilany substituované amino-
hydrokarbylem

(57) Anotace:

Pri normalni teploté vulkanizovatelna siliko-
nova kaud¢ukova kompozice s odolnosti proti
trhani pfi pohybu béhem wvulkanizace obsa-
huje silanolem zakonéeny diorganopolysilo-
xanovy polymer; methyl tris-(methylethylke-
toximino) silanové zesitovadlo, aminouhlovo-
dikovym zbytkem substituovany ketoximino-
silan jako promotor adheze, ztuzujici nebo ne-
ztuZujici plnivo nebo smés plniv, a poptipadé
katalyzator a zmékéovadlo. Tyto kompozice se
vulkanizuji na elastické materidly vhodné
jako tésnici materidly, adheziva, povlaky a za-
lévaci materidly pro stavebnictvi a jiny pra-
mysl.




SV

J/\l:”NL:

¢

i,
)
|

SHIACTIS oy O
ACATES!

Wy
VIS0

S L'l g

L6

RTV silikonové kompozice vyuzZivajici ketoximmosxlany
substituované aminohydrokarbylem

Oblast techniky:

Vynalez se tyks jednosloZkovych silikonovych kompozic, které
se vulkanizuji pfi teplot® mistnosti za vzniku elastomernich
produktd. Vyhodnéji se vyndlez tykd silikomovych kaucukovych
kompozic, které se vulkanizuji pfi teploté mistnost (RTV)
(vulkanizovatelné pii normalni teploté - VNT), a které obsahuji
aminohydrokarbylovou skupinou substituované ketoximinosilany
jako promotory adheze k ziskani zlep3ené odolnosti proti vzniku
trhlin v pribshu krakovani, stejné jako zlepSené stability v
pribéhu skladovaci doby.

Dosavadni stav techniky:

Patent U.S. 3 189 576 popisuje zndmé oximy siland jako vhodné
meziprodukty v jednoslozkovych natdrovych a tésnicich aplikacich
vulkanizovatelnych pfi teploté mistnosti. Popsand tfida
organosilikondt sestdvd z oximovych substituentd vietné
methylethylketoximu. Aminohydrokarbylem substituované

ketoximinosilany vSak popsdny nejsou.

Patent US 4 705 877 popisuje aminohydrokarbylovou skupinou
substituované ketoximinosilany jako spojovade, av3ak nenavrhuje
se pouziti silikonovych kaudukovych kompozici vytvrditelnych pfi
teplot® mistnosti jako promotord adheze.

Mnoho daliich dfive podanych  patenti popisuje vyhodnost
pouziti oximosiland jako zesftovadel a zpisoby sluovani RTV
tésnfcich materidld s oximy siland. Z dosavadnfho stavu techniky
je také znamé pouziti organofunkénich siland jako promotord
adheze pro ketoximinosilany zesitdné jednoslozkovymi RTV.
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Patent US 4 720 530 uvdd{ jednosloZkovou silikonovou RTV,
- kterd pouzfva ketoximinosilany jako zesftovadla a
aminoalkylalkoxysilany jako promotory adheze. Ve stavu techniky
viak neni zndmé pouZiti nebo vyhody aminohydrokarbylem
substituovanych ketoximinosiland jako adhezniho promotoru v
jednoslozkovych silikonovych tésnivech vulkanizujicich p#i
normaln{ teploté. | '

Timto vyndlezem byla zji3téma vyhodnost aminohydrokarbylem
substituovanych ketoximinosiland jako promotord adheze v
jednosloZkovych silikonovych t&snivech, které vulkanizuji pfi
normalni teploté, a které také vyuzivaji ketoximinosilany nebo
alkoxyketoximinosilany jako zesitovadla.

Podstata vynélezu:

Vynélez poskytuje silikonovou kompozici stabilnf pfi uskladnéni,
kterd se vulkanizuje na elastomer za pfitomnosti vlhkosti, a ktera
obsahuje:

(A) nejméné jeden diorganosiloxanovy polymer zakondeny
silanolem v mnoZstvi dostateéném k vytvofen{ silikonové
kompozice, kterd je vulkanizovateln4 na elastomer pii zesiténf; a
(B) popifpadé nejméné jedno silanové zesitovadlo v mnoZstv{
dostatedném pro zesfténi diorganosiloxanového polymeru za
- piitomnosti vlhkosti;

- (C) popifpadé nejméné jedno plmnivo v mnoZstvi postadujicim k
zahustén{ silikonové kompozice; a

(D) nejméné jeden aminohydrokarbylem substituovany
ketoximinosilanovy promotor adheze v mnoZstvi postadujicim ke
zlep3enf adheze kompozice na substrat.

Vyndlez také poskytuje zpisob pFipravy takové silikonové
kompozice stabilni pfi uskladn&ni nejprve vytvofenim smési
slozek (A) a (D), a potom ptiddnim slozek (B) a (C) do smési.




Vyndlez dale poskytuje zpisob piipravy takové silikonové
kompozice schopné uskladnéni nejprve vytvoifenim smési sloZek
(A), (B) a (C) a potom pfididnim slozky (D) do této smési.

Kompozice podle pfedloZzeného vyndlezu jsou stabilnf pfi
normalni teploté, pokud jsou chrdnény prfed vlhkostf, ale
vulkanizuji pfi vystaveni vihkosti.

Kompozice obsahuje nejméné ¢tyfi sloZky: (A) nejméné jeden
polyorganosiloxanovy polymer zakonéeny hydroxylovym blokem,
(B) tii- nebo &tyifunkéni ketoximinosilanové zesitovadlo, nebo
jejich smés, (C) ztuzujici nebo neztuZujici plnivo a (D)
aminohydrokarbylem substituovany ketoximinosilanovy promotor
adheze. Pfipadné obsahuje katalyzitor (E), zme&klovadlo (F) a
ruznad dals{ aditiva (G).

Kompozice obsahuje (A) diorganosiloxanovy polymer zakonceny
silanolem jako zdkladni slozku, ktery ma obvykle viskozitu mezi
100 aZ 500 000 centipoise pfi 25 °C, vyhodnéji od 100 do

350 000 centipoise a nejvyhodnéji od asi 2000 do asi 150 000.

Jeden vyhodny polymer ma vzorec

Ry
HO -- Si-0O0- -H
Ry n

kde hodnoty n jsou takové, aby se viskozita polymeru ménila
od 100 do 500 000 centipoise. Ry a Ry organoskupiny jsou
nezavisle jednovazné uhlovodikové radikdly nebo jednovazné
halogenované uhlikové radikdly. Vghodn& jsou organickymi
radikdly methyl, ethyl, fenyl, vinyla 3,3,3-trifluorpropyl.
Polydiorganosiloxan muiZe déle mft pifdavné
monoorganosilseskvioxanové jednotky, triorganosiloxy jednotky,
a 3109 jednotky.

Polydiorganosiloxany, které maji obé zakonéeni hydroxylovym
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blokem i triorganosiloxy blokem jsou zndmé ze stavu techniky a
jsou popsdny v patentu US 3 274 145, ktery je zde zaélenén jako

reference.

Polymer (A) midZe byt smés dvou nebo vice vySe popsanych
polyorganodisiloxani, tak dlouhych, aby primérnd viskozita
smési leZela v rozmez{ viskozit uvedeném vyse.

MnoiZstvi polymeru (A) pouZitého v tomto vyndlezu leZi v rozmez{
od asi 15 do asi 90 % hmotn. celkové kompozice, vyhodné od asi
30 do asi 70 % hmotn. celkové kompozice. Polymery vhodné
podle tohoto vyndlezu jsou obchodné do)stupné od takovych
dodavatell, jako jsou Wacker Silikones , Adrian, Michigan;
Miles, Pittsburgh, Pennsylvania a PPG z Guerney Gurnee,
Tllinois. '

Zesitovadlo (B) ma vyhodné vzorec :

R4-nSi(OR’)p(ON-CR"R"’) n-p > kde R a R’ nezévisle na sobé
mohou byt jakykoliv nasyceny piimy fetézec nebo vétvény
alkylovy radikél s 1 az 8 atomy uhliku, n je 0 az 4, p je 0 aZ 3,
pfidemZ soudet n plus p je nejméné tféi, a R a R’"" mohou byt
nezdvisle na sobé jakykoliv nasyceny pfimy fetézec nebo vétveny
alkylovy radikal s 1 aZ 8 atomy uhliku.

Acékoliv je obvykle upfednostiovino, aby zesitovadlo mélo tfi
nebo G&tyfi ketoximinové skupiny jako hydrolyzujici radikily,
tento vynadlez také zahrnuje alkoxyketoximinosilany.Pokud je
alkoxyskupina ptitomnd v uvedené alkoxyketoximino - formuli,
obvykle existuje jako smé&s. TakZe, pro tetrafunkin{ silan mﬁie»
byt smés tetraketoximino, triketoximino-monoalkoxy,
diketoximino-dialkoxy a trialkoxy-monoketoximy siland. Obdobng
téffunkénf silany mohou existovat jako smés triketoximino,
diketoximino-monoalkoxy, a monoketoxim-dialkoxy siland atd.

Zpisob piipravy téchto ketoximino a alkoxyketoximinosilanid je
znamy ze stavu techniky z patentd US 4 380 660; 4 400 527.




Vhodnymi zesitovadly jsou také silany popsané v americkych
patentovych piihla3kach &. 974 015, podané 17.z4Fi 1992, ¢&.

143 777 , podané 1.listopadu 1993, a ¢. 158 660, podané 29.
listopadu 1993. Tyto patenty a pfihla3ky jsow zallenény jako

reference, stejnd jako patent US 3 186 576.

Neomezujicimi ptiklady ketoximd jsou methylethylketoxim,
diethylketonoxim, acetonoxim, methylisobutylketoxim,
methylamylketoxim, cyklohexanonoxim a pod.

NejvyhodnéjSim oximem v tomto vyndlezu je methylethyloxim.
Vyhodnym zesitovadlem jsou methyl tris-(methylethylketoximino)
silan a vinyl tris(methylethylketoximino) silan . Zesitovadla
vhodnd pro tento vynidlez jsou obchodné dostupnd od Allied-
Signal, Inc. z Morristownu, New Jersey.

Zesitovadlo (B) je vyhodné piitomno v mnoZstvi od asi 2 do asi
20 % hmotn. celkové kompozice, aviak vyhodnéjsi je od asi 3 do
asi 7 % hmotn. a nejvyhodnéj3{ od asi 3 do asi 6 % hmotn.

Adkoliv je preferovdno, aby bylo zesftovadlo (B) jedinym
zesitovadlem pouZitym v tomto vyndlezu, v jiném provedeni
vynalezu je kompozice, kterd zahrnuje smés zesitovacich &inidel.
Tato zahrnuje, ale neomezuje se npa né methyl tris-
(methylisobutylketoximino)silan,

vinyl tris-(methylisobutylketoximino)silan,
tetrakis-(methylethylketoximino)silan,
tetrakis-(methylisobutylketoximino)silan, a
tetrakis-(methylamylketoximino)silan.

Nasledujici{ mohou byt také pouZity v kompozici, jako
modifikdtory modulu:

dimethyl bis-(methylethylketoximino)silan,

methylvinyl bis-(methylethylketoximino)silan,

methylvinyl bis-(methylisobutylketoximino)silan, a

methylvinyl bis-(methylamylketoximino)silan.




Tetrafunkénf alkoxy-ketoximinosilany popsané v patentech US
4 657 967 a 4 973 623 mohou byt také pouZity jako zesftovadla a

jsou zde zacleneny jako reference.

~ Zesitovadlo (B) se vyhodné pitiddvd do kompozice po pfidédni
promotoru adheze (D) , aby se dosdhlo rychlejs{ vulkanizace
kompozice. Zesitovadlo miZe byt také pfiddno po smési polymeru
a zmék&ovadla, ale pokud se pfid4 pfed (D) béhem vulkanizace
kompozice, bude vysledkem pomald doba pryZovéani.

Kompozice podle pfedloZeného vynélezu také obsahuje (C)
plnivo, kterym muiZe byt ztuZujici plnivo ze siliky, &astednd
‘ztuZujfcf plnivo, neztuZujicf plnivo, nebo jejich smés.

Piiklady ztuZujicich plniv ze siliky jsou popsdny v patentech US
3 837 878, 2938 009, 3 004 859, a 3 635 743, které jsou zde
zaélenény jako reference. MnoZstv{ ztuZujic{ odkoufené siliky se
pouzivd v rozsahu od 0 do asi 20 % hmotn. viech slozek,

vyhodn& od asi 0 do asi 14 % hmotn. a nejvfhodnéji 2 a2 8 %

hmotn. Ztuzujici odkoufené siliky vnéaSeji do vulkanizované
kompozice zvySeni pevnosti v tahu a zajiStuji tixotropni charakter
nevulkanizované kompozice.

Lze také pouZit neztuZujici nebo ¢asteéné ztuZujfci plniva. Ta
zahrnujf mlety nebo vysrdZeny uhli¢itan vdpenaty , mlety kfemen,
.aerogel siliky, kfemelinu, oxid Zeleza, oxid titanu, oxid hlinity,
zirkoniumsilikat, kalcinovany jil, oxid hofednaty, talek,
wollastonit, hydratovanou aluminu a saze. Tato plniva mohou
byt pouzita v mnoistvi od 0 do asi 70 % hmotn. celkové
kompozice.

Celkm}f obsah v3ech plniv v kompozici leZ{ od nejménd 3 %
hmotn. do asi 70 %, a vfhodné od asi 6 % do asi 55 % hmotn.
.celé kompozice.




Plniva se obvykle pfiddvajf po smisenf zesftovadla a polymeru, a
jsou zaélenény za bezvodych podminek. ZtuZfujic{ plniva jsou
obchodné dostupnid od Degussa , Dublin, Ohio, a Cabot Corp.,
Tuscola, Illinois. NeztuZujici plniva jsou dostupnd z Géorgia
Marble , Atlanta , Georgia; Pfizer, Easton, Pennsylvania a Omya,

Proctor, Vermont.

Kompozice také obsahuje promotor adheze (D), kterym je
aminohydrokarbylovou skupinou substituovany ketoximinosilan,
reprezentovany vzorcem

(R3R4C=NO) x R5(3-x)SiR6NHR7, kde R3 aR% jsou stejné nebo
rizné jednovazné piimé Fetdzce nebo vétvené uhlovodikové
radikaly, vyhodné obsahujici 1 aZ 20 atomd uhlfku, vyhodnéji od
1 do 6 atomd uhliku.

V jednom vyhodném provedeni tvoif R3 a R4 spolecné
cykloalkylovou skupinu. V jiném vyhodném provedeni jsou R3
resp. R4 methyl a ethyl. RJ je jednovazny uhlovodikovy radikal,
jednovazny fluorovany uhlovodikovy radikal, nebo alkoxyskupina
obsahujici od 1 do 4 atomd uhliku, s tou podminkou, Ze pokud je
pfitomen vice neZ jeden substituent R3, jsou tyto substituenty
stejné nebo rdizné. RS je dvojvazny uhlovodikovy radikal se 2 aZ
20 atomy uhliku, R7 je jednovazny uhlovodikovy radikdl mebo
vodik, a x je celé &fslo 1, 2 nebo 3.

Promotor adheze (D) miZe byt pfipraven jakymikoliv postupy
znAmymi ze stavu techniky, jako jsou uvedeny v patentu US

4 705 877, ktery je zde zailenén jako reference. Obsah adhezniho
promotoru leZf v rozmez{ od asi 0,5 do asi 5§ %, vyhodné 0,5 aZ
1,5 % hmotnosti celkové kompozice.

Typicky existuje (D) jako smés aminoalkylalkoxy-

ketoximinosilanu.




Napifklad gama-aminopropyldiketoximino-monoalkoxylsilan,
‘gama-aminopropyltriketoximinosilan, a
gama-aminopropyldialkoxymonoketoxim silanu budou existovat
Spoleéné jako smésny promotor adheze (D). V této smési bude
- vyhodné v nejvy3si koncentraci gama-
aminopropyldiketoximinomonoalkoxylsilan.

Z celkového mnoZstvi promotoru adheze (D) mizZe byt J&4st x=1
ptitomna v mnoZstvi od asi 2 do asi 45 % hmotn., vfhodné od asi
3 do asi 42 % a nejvyhodné&ji od asi 5 do asi 20 % hmotn. C4st
x=2 miZe byt pfitomna v mnoistvi od asi 20 do asi 90 %,
vyhodné od asi 21 do asi 88 % hmotn. a nejvyhodnéji od asi 50 do
-asi 70 % hmotn. Cédst x=3 muiZe byt pfitomna v mnozstvi od asi 0
do asi 50 % hmotn. vyhodné od asi 1 do asi 46 % hmotn. a
nejvyhodnéji od asi 1 do asi 10 % hmotn. Céist x=0 muZe byt
pfitomna v mnoZstvi od asi 0 do asi 1 % hmotn.

Ve vyhodném provedeni je kazdy substituent na silanu, ktery je
_jiny neZ oxim, Cl1 aZ C4 alkoxyradikdl a nejvyhodnéji methoxy
‘nebo ethoxyradikal. ' o

Je také dulezité, jak bude (D) pouzit a pfiddn do kompozice.

Pofadi miseni a hladiny pfidavkd jsoil pro vyslednou vulkanizaci
tésniva dileZité. Pokud se pfidd promotor adheze (D) do smési
_polymeru a zmék&ovadla (nebo bez zm&kdovadla) a (D) se pifidd
pted zesitovadlem (B), ziskd se rychleji vulkanizované tésnivo.
To nastane pfi hladinidch (D) blizko nebo kolem 1 % hmotn.
celkové kompozice. Méné nez 1 % nemiZe zabezpeéit rychle
vulkanizované t&snivo. Vice neZ 1 % miZe zajistiv dokonce
rychleji  vulkanizované t&snivo. Lze dosdhnout rychlejsi
vulkauizace, jak je definovand vulkanizaénf{ dobou, ve srovndn{ s
identickymi kompozicemi pouZivajicimi ve stavu techniky jako
promotory adheze aminalkylalkoxysilany.




Kompozice mize popifpadé dadle obsahovat katalyzator (E), ktery
urychluje reakci polymeru (A) se zesitovadlem (B).

Ptiklady slozky (E) nevyluéné zahrnuji organocinové karboxylaty
jako je dibutylcindilaurat, dibutylcindiacetat, dibutylcindioktoat,
dibutylcinmaleat, dialkylcinhexoaty, dioktylcindilaurat, oktanoat
Zeleza, oktanoat zinku, oktanoat olova, naftenat kobaltu atd.

Pouzitd mnoZstvi katalyzatoru lez{ v rozmezi od 2 do asi 2 %,
vyhodné od asi 0,01 do asi 2 % a nejvyhodnéji od asi 0,02 do asi
0,1 % hmotn. celkové kompozice. Katalyzdtory vhodné pro tento
vynalez jsou b&iné obchodné dostupné od EIf Atochem,
Philadelphia, Pennsylvania, a Witco Chemical Company, Houston,

Texas.

Kompozice muZe také popiipadé obsahovat zmékcovadlo (F) ke
zlepSeni vlastnosti pfi vytlatovdni a k modifikaci modulu
vulkanizované kompozice.

Tim mdZe byt triorganosilylovym blokem  zakonceny
diorganopolysiloxan s viskozitou v rozmezi od 10 do 100 000
centipoise pii 25 "C, kde organické skupiny jsou jednovazné
uhlovodikové radikaly, vyhodné alkylradikaly s 1 az 8 atomy
uhliku.  Organoskupinami mohou byt také jednovazné
uhlovodikové radikdly vietné alkenylovych radikald, radikald s
jednim jddrem, cykloalkylové a haloalkylové radikaly.

Zmékéovadlo se pfiddvd v mnoZstvi v rozmez{ od 0 do 40 % a
vfhodné od asi 10 do asi 30, vztaleno na hmotnost celé
kompozice. Vyhodné leZi viskozita zmékéovadla v rozmezi od asi
100 do asi 1000 centipoise pii 25 "C. Obvykle se zmékcovadlo,
pokud se v kompozici pouZije, pfiddvd do polymeru (A) piedtim,
neZ se piidd promotor adheze (D) a zesitovadlo (B). MizZe se také
pfidat po pfiddni polymeru (A) a promotoru adheze (D).

Zmékéovadla vhodnd pro tento vynalez jsou b&%iné dostupnd od
dodavateld, jako Wacker Silicones, Adrian, Michigan; Miles,
Pittsburgh, Pennsylvania a PPG z Gurnee Illinois.
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Mohou byt popx"fp'adé pfidana i dal3f aditiva (G), jako
antioxidanty, tixotropni &imnidla, fungicidy, prostiedky proti
plisnim, absorbenty UV zifeni, ¢inidla zvy3ujici tepelnou
odolnost, retardery hofeni, tepelné a elektricky vodivd plniva,
tepelné stabilizatory, barviva a pod. k vytvofeni kompozice pro
specificky poZzadovand pouZitf.

Obvykle se pfiddvaji v kterémkoliv stupni miseni. Mohou byt
ptitomny v mnoZstvi lezicim v rozmez{ od 0 do asi 10 % hmotn.
vztazeno na celkovou kompozici.

Kompozice se vulkanizuje na silikonovy elastomer vystavenim
atmosferické vlhkosti v dobé pouziti, kdy se baleni otevre.

Kompozice poskytuje, pokud je tak formulovéna, jednoslozkové
tésnivo se zlepsenou odolnosti proti vzmniku trhlin pii pohybu
béhem vulkanizace. Vulkanizaén{ profil (definovany dobou
tvofeni kiry, dobou nelepivosti a dobou pryZovéanf), stejné jako
odolnost proti vzaniku trhlin mohou byt ovlivnény volbou
~ zesitovadel, plniv, promotord adheze a katalyzétorﬁ -
~Doba tvoieni{ kiry je doba, po kterou vnéjii vlhkost tvofi tenkou
kiru na vndj$im povrchu dole leZiciho filmu z té€snici kompozice.
Doba pryZovéni je doba, po kterou vné&j3{ vlhkost v podstaté
poskytne vrstvu odolnou vrubdm na povrchu tésnfci kompozice.
Kompozice , které je povaZovina, Ze ma dobrou odolnost proti
trhdnf, pro déely tohoto vyndlezu mé rozdil mezi dobou tvofeni
~kiry a dobou pryZovian{ krat3i neZ 30 minut.

Odolnost proti vzniku trhlin znamend pro wuéely tohoto vyndlezu
odolnost k vytvoteni trhlin pfi pohybu loZe kompozice pii jeho
vulkanizaci.

Profil vulkanizace se podle dosavadnfho stavu techniky u tésniv
zesitovanych dximy dasto po d&ase zhor3uje . Tedy doba
nelepivosti a a doba pryZovan{ takovych kompozici dramaticky
vzrist4 bahem skladov4n{ ve srovnan{ s tdmito hodnotami u privé
‘vyrobeného tésniva. Pokud se tak stane, mé odolnost kompozice
ke vzniku trhlin pfi pohybu tendenci se zhor3ovat .




Kompozice podle pfedloZeného vyndlezu, kterd pouZiva
aminohydrokarbylem substituované ketoximinosilany, m4 vyrazné
zlep3enou stabilitu pfi dobé nelepivosti, dobé tvofeni kiry a dobé
pryZovani pii prodlouzeném skladovani.

Vznik4 kompozice s rychlym a stabilnim vulkanizaénim profilem,
kterd poskytuje odolnost proti vzniku trhlin dokonce po dlouhém

skladovdani.

Ze stavu techniky zndmé RTV kompozice pouZivajfci promotory
adheze typu aminoalkylalkoxysilanu produkujf kompozice, jejichZ
doba pryZzovani je krat3i nez 30 minut, pokud je kompozice pravé
pfipravena. Avsak po dvou tydmech skladovani kompozice Casto
nebo typicky vykazuje dvojnadsobnou nebo trojndsobmnou dobu
pryZovani.

S kompozici podle pfedloZeného vyndlezu zistidva doba pryZovdni
po &as stabilni . To znamend, Ze doba pryZovdni zlstdvd v
podstaté stejnd po dobu nékolika mésici skladovani.

Dilezité je pro vulkanizaéni profil ziskany ve vysledném tésnivu
poradi pfidavani sloZek..

V nejvyhodnéj3im provedeni prvani sloZku tvofi smés polymeru
(A) a promotoru adheze (D), potom se pfidd zesftovadlo (B) a
plnivo (C) po sobé nebo soucasné. Tim se poskytne nejrychleji

vulkanizované té€snivo.

V méné vyhodném provedeni se nejprve smisf polymer (A) se
zesitovadlem (B) a plnivem (C), které se pifiddvaji po sobé nebo
soudasnd. Potom se pfidd do smési pfidavek promotoru adheze
(D). Pokud se (D) ptid4d po zesitovadlu a plnivu, ziskd se velmi
dlouh4d doba pryZovanf. Kompozice pfipravené tfmto zpisobem
majf tendenci ke sniZenf odolnosti proti vzniku trhlin pfi pohybu
béhem vulkanizace, ale maji neobvykle vysoké protazeni a nizky
modul, ktery je vfhodny ze ziejmych souvislostf.
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Nisledujic{ neomezujicf pifklady slouZf pro ilustraci vynélezu.
V3echny dily v piikladech jsou dily hmotnostn{.

PRIKLAD 1

Silanolem zakonéeny polydimethylsiloxan (65,9 dild) s viskozitou
50 000 centipoises pfi 25 °C je dukladné smisen s
diorganopolysiloxanem zakonéenym triorganosilylovym blokem
(20 dild) s viskozitou 1000 centipoise pii 25 "C a 1 dilem
nasledujici smési aminohydrokarbylem substituovanych
ketoximinosiland ( kterd je ddle oznadovina jako promotor adheze
A):

7% methylethylketoximu

12 % gama-aminopropyldimetoxy-(methylethylketoximino)
silanu 72 % gama - aminopropyl bis - (methylethyl
ketoximino)-metoxysilanu

3% gama-aminopropyl tris-(methylethylketoximino)silanu
5,5% dimery a vys33i vary
0,5 % gama-aminopropyltrimetoxysilanu

Slozky se smisf v Rossové dvojitém planetovém  michadle
vybaveném otvorem pro vakuum. Kompozice se michd spolu 10
min pod vakuem. Daéle se pifidd 5 di{ld methyl tris-
(methylethylketoximino)silanu do vySe uvedené kompozice a
miché se pod vakuem 15 minut. Neupraveni odkoufend silika

(130 m2/g) se dédle pfidd ( 8 dild) do kompozice. Silika se miché
bez vakua, dokud se plnivo zvlhiuje tekutym podilem kompozice.
Potom se odkoufend silika michd pod vakuem 10 minut. Do této
kompozice se nakonec pfidd 0,1 dilu dibutylcindilauratu a miché
se pod vakuem 10 min.

Takto se ziskd kompozice #1.




Kompozice # 2 se pripravi podobné jako kompozice # 1 s tim
rozdilem, Ze potfad{ pfiddvani se méni pro adhezni promotor A.
Piisady a mnoiZstvi kazdé ptisady jsou stejné jako u kompozice #
1. Promotor adheze A se pfidd po piidavku odkoufené siliky.
Methyl tris-(methylethylketoximino)silan se pfidd spolu s
polymerem a zmé&kiovadlem a mich4d se 15 min pod vakuem.
Odkoufend silika se pfidd obdobné jako v kompozici # 1
ndsledovand pfidavkem promotoru adheze A. Dibutylcindilaurat se
potom pfidd poslednf a michd se pod vakuem 10 min.

Kompozice # 3 se piipravi obdobné jako kompozice # 1 s tim
rozdilem, Ze namisto promotoru adheze A se pouZije gama-

aminopropyltrimetoxysilan.

Kompozice # 4 se pripravi obdobné jako kompozice # 2 s tim
rozdilem, Ze namisto promotoru adheze A se pouZije gama-

aminopropyltrimetoxysilan.

Cerstvé pfipravenymi kompozicemi se potihnou polyethylenové
platy o tlouStce pfibliZné 2 mm a vystavi se béZnym laboratornim
atmosferickym podminkdm (pfibliZné 50% relat. vihkost a 22 "C)
po dobu 1 tydne.

Pyzikaln{ vlastnosti privé vulkanizovanych materidld se potom
méfi pouZitim z platd vyfezanych dild “osmidek” (DIN 53 504,
typ formy S 2, 4 mm x 2 mm x 75 mm) a Lloydova testovaciho
ptistroje tahu L500. Vzorky byly testovdna pdle némeckého
standardu DIN 53 504. By! pouzit Lloydiv bezdotykovy
infraerveny extensometr TTOX10/1000.

Tvrdost se méfila pouZitim tvrdoméru Shore A umfisténém na
plo§iné (konvekén{ nakladaé) se standardnf zdtéZi a rychlosti.
Méfeni Shore A se provddéla okamzZité.




- Doba tvofeni Skraloupu ( “skin over time SOT") se mé&§F{
pozorovanim éasu od vystaveni kompozice vlhkosti do doby, kdy
pfst, ktery se lehce dotkne povrchu vulkanizujici kompozice se
odtdhne bez posunu kompozice k prstu.

Doba nelepivosti (“tack free time TFT”) je doba méfend od
vystaveni kompozice vihkosti, kdy kousek polyethylenového platn
je uloZen na kompozici lehkym tlakem a odtdhne se bez posunu
kompozice k polyethylenu.

Doba ryhovéni nebo pryZovéini je méfena od doby expozice do
bodu, kdy prst jemné pohybuje malou plochou tésniva a nen{
pozorovdno Zidné trhdni na povrchu kompozice.

Tabulka I ukazuje vysledky obou ¢erstvé pfipravenych tésniv
(méné neZ 24 hod starych) a tepelné vyzrdlych trubek z
kompozic popsanych vy3e. ‘ |
Tepelné vyzrdld tésniva se méfila pouZitim stejnych postupi a
testovacich zafizeni, jak bylo diive popséno. '

TABULKA I
Kompozice # #1 #2  #3  #4
Tvrdost (Shore A) 12 12 18 20

Protazeni @Pfetreni (%) 438 930 538 476
Sfla @ Pfetrfenf (N/mm2) 1,15 1,25 1,37 1,45
Napéti @ 100% protazenf 0,23 0,21 0,31 0,38

(N/mm?2)
SOT (min) 35 4 5 5
TFT (min) 50 45 27 22

Ryhovani (min) 43 495 220 225
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PO STARNUTI 21 DNIf @ 50°C
Kompozice # #1 #2 #3 #4

Tvrdost (Shore A) 17 16 20 20

ProtaZeni @ PfetrZeni (%) 305 650 467 397
Sila @ Pfetrzeni (N/mm2) 0,82 1,38 1,37 1,13
Napétf @ 100% protazeni 0,32 0,27 0,35 0,35

(N/mm?2)
SOT (min) 13 7 6 10
TFT (min) 40 51 30 30
Ryhovéni (min) 65 128 143 100

Jak je jasné vidét u kompozice # 1, doba ryhovan{ dramaticky
klesd, pokud se promotor adheze ketoxim substituovany
aminoalkylem pfidd do polymeru pied piidavkem zesitovadla. To
je neocekavané.

Velice pfekvapivé je, Ze rychld doba ryhovdni / pryZovani je
dosaZena bez pouziti rychleji vulkanizujicich zesitovadel jako je
vinyl tris-(methylethylketoximino)silan nebo tetra-
(methylethylketoximino)silan.

Kompozice # 3 a # 4 vykazuji stejnou formulaci pouZitim alkoxy-
protéjSku ( gama-aminopropyltrimetoxysilanu) jako promotoru
adheze.

Obé tésniva maji dlouhé a nepfijatelné doby pryZovdni.

Tyto vysledky (kompozici # 1-4) dokazuji novost ( stejné jako
dulezitost zpisobu pfiddvanf) ketoximd siland substituovanych
aminoalkylem.
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PRIKLAD 2

Piipravi se fada kompozici pouZitim stejného zpusobu miseni,
jako je popsdno v pfikladu 1.

Kompozice # 5 :

Silanolem zakondéeny polydimethylsiloxan (65,95 dilu) s
viskozitou pfi 25 "C 50 000 centipoise se dtkladné smichd s
diorganopolysiloxanem zakonéenym triorganosilylovfm blokem
(20 diln) s viskozitou 1000 centipoise pfi 25 "C a promotorem
adheze B ( 1 dil) obdobné jako v kompozici #1. V3echny tii
sloZzky se misi pod vakuem 10 min.

' Promotor adheze B m& nasiedujfci sloZen{:

50-55 % gama-aminopropyl bis-(methylethylketoximino)
methoxy silanu

30-35 % gama-aminopropyldimetoxy-
(methylethylketoximino)silanu

'1-5% methylethylketoximu

3% tetrakis-(methylethylketoximino)silanu

Vinyl tris-(methylethylketoximino)silan (5 dild) se ptida do
kompozice a michd se 10 min pod vakuem. Dal3f se pfidé
odkoufend silika (130 m2/gm) (8 dilu) podobnym zplisobem, jako
je pbpséno u kompozice #1. Posledn{ se pfid4 dibutylcindilaurat
. (0,05 dfld) podobnym zplisobem, jako v kompozici # 1.

Kompozice # 6:

Tento materidl se 'pfiptavi obdobné jako kompozice # 5 s tim
rozdflem, Ze se pouZije gama-aminopropyltrimetoxysilan namisto
promotoru adheze B.

Kompozice # 7:
Tento materi4l se pfipravi obdobnd jako kompozice # 5§ s tim
rozdilem, Ze se pouZije fenyl tris-(methylethylketoximino)silan




jako zesitovadlo, a Ze se pouZije 25 dfld zmék&ovadla a 60,95 dili
polymeru. Posledni se pfidd dibutylcindilaurat (0,05 dild).

Kompozice # 8:
Tento materidl se pfipravi obdobné jako kompozice # 7 s tim
rozdilem, Ze se pouZije gama-aminopropyltrimetoxysilan namisto

promotoru adheze B.

Kompozice # 9:

Tento materidl se pfipravi obdobné jako kompozice # 7 s tim
rozdilem, Ze se pouzije jako zesitovadlo smés 1 dflu tetrakis-
(methylethylketoximino)silanu ( 45 % silanu v toluenu) a 4,5 dild
methyl tri-(methylethylketoximino)silanu.

Kompozice # 10:
Tento materidl se pfipravi obdobné jako kompozice # 9 s tim
rozdilem, Ze se pouZije gama-aminopropyltrimetoxysilan namisto

promotoru adheze B.

Cerstvé ptipravené pldty se ponechaji vulkanizovat, jak je

popsdno v piikladu I.

Vysledky , jak jsou uvedeny v tabulce II, jsou naméfeny stejnymi
metodami jako v pfikladu I.




TABULKA II

Kompozice # #5 #6 #7  #8 #9  #10

Tvrdost (Shore A) 18 17 13 13 16 17

Protazeni @ PfetrZenf (%) 370 645 436 585 258 344

Sfla @ Pfetrzenf (N/mm2) 1,23 1,75 1,16 1,13 0,93 1,03

Napéti @ 100% protaZzeni 0,37 0,32 0,25 0,25 0,31 0,32
(N/mm?)

SOT (min) 6 2 14 16 13 5
TFT (min) 15 14 27 26 22 10
Ryhovéni (min) 21 42 27 44 18 14

PO STARNUTI 21 DNI @ 50°-C

Kompozice # #5 #6 #7  #8 #9 #10

Tvrdost (Shore A) 21 17 16 12 17 17

Protazeni @ PfetrZeni (%) 326 487 389 658 328 431

Sila @ Pfetrzenf (N/mm?2) 1,16 1,33 1,06 1,01 1,23 1,11

Napéti @ 100% protazeni 0,40 0,34 0,30 0,20 0,35 0,30
(N/mm?2)

SOT (min) 6 4 6 18 9 6
TPT (min) 10 11 16 79 11 12

Ryhovéni (min) 16 43 21 261 14 38

Kompozice # 5 az # 10 vykazuji stabilitu doby vulkanizace, coZ
miZe byt dosaZeno pi#i piiddni ketoximsilanu substituovaného
aminoalkylem do kompozice, ktera obsahuje vinyl tris-
(methylethylketoximino) silan, tetrakis-(methylethylketoximino)
silan nebo fenyl tris-(methylethylketoximino)silan.
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V¥ kazdé kompozici, kterd obsahuje ketoxim silanu substituovany
aminoalkylem, je doba ryhovdni mnohem krat§i, neZ u stajnych
kompozici, které obsahuji aminoalkylalkoxysilan ( po starnut{ v
peci). Také rozdil mezi dobou tvofeni kiry (SOT) a dobou
ryhovani je men$i nez 30 min po stirnuti v peci u kompozice
obsahujfc{ promotor adheze B.

Tim je dok&zdna pozadovand charakteristika zminéné odolnosti k
vzniku trhlin po dlouhé casové obdobi pfi pouZiti ketoximu
substituovaného aminoalkylsilanem ve spravném pofad{ pfidavani.

PRIKLAD 3

Rada sloZeni je pfipravena pouZitim stejuého postupu miseni, jako
je popsédn v pifkladu I.

Kompozice # 11:

Polydiorganosiloxan, ktery je z nejméné 80 % zakonden blokem s
triorganosiloxylovymi skupinami (85.9 dild) s viskozitou 14 000
centipoise pfi 25 "C se dikladné smichd s promotorem adheze A
(1 dil) po dobu 10 min pod vakuem obdobné jako v kompozici #

1.

Pfid4 se methyl tris-(methylethylketoximino)silan ( 5 dfld) do
kompozice a michd se 10 min pod vakuem. Dal3i se ptida
odkoufena silika (130 m2/gm) ( 8 dild) podobné jako v kompozici
# 1. Posledni se pfida dibutylcindilaurat ( 0,10 dild) podobné jako
v kompozici # 1.

Kompozice # 12:
Tento materidl se pfiprav{ stejné jako kompozice #11 s tim
rozdilem, Ze namisto promotoru adheze A se pouZije gama-

aminopropyltrimetoxysilan.
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Kompozice # 13:

Tato kompozice se pfipravi podobné jako kompozice # 11 s tim
rozdilem, Ze se zméni pofadi pfiddvani promotoru adheze A.
Piisady a mnoZstvi kazdé z pfisad je stejné jako v kompozici # 1.
Promotor adheze se piid4 po pfiddni odkoufené siliky. Tedy,
methyl tris-(methylethylke_toximino)silan se pfidd do polymeru a
mich4d se 10 min pod vakuem. Odkoufend silika se pfidd obdobné
jako v kompozici # 11 nédsledovand ptidavkem promotoru adheze
A. Potom se pfidd posledni dibutyicindilaurat (0.1 dflu) a mich4
se pod vakuem 10 min.

Kompozice # 14:

Tento materidl se pfipravi obdobné jako kompozice # 1 s tim
rozdilem, Ze polymer ( 43,95 dfli) a zmékdovadlo ( 13 dfld) se
mich4d s promotorem adheze B ( 1 dfl) po 10 min pod vakuem. Do
smési se pfidd methyl tris-(methylethylketoximino)silan ( 4 dily)
a michd se pod vakuem 10 min. Steardtem zpracované CaCOj
plnivo s primérnou velikost{ ddstic kolem 3 mikrond (35 dild) se
potom pfidd do smési a michd pod vakuem 5 min. Odkoufena

silika, jak je pouZitd v kompozici # 1 se pfidd potom ( 3 dily) a |
mich4d se 10 min jako v kompozici # 1. Dibutalcindilaurat ( 0,05
dilu) se pfid4 a smich4 se poslednf jako v kompozici # 1.

Kompozice # 15:

Tento materidl se pfipravi obdobné jako kompozice # 14 s tim
rozdilem, Ze namisto promotoru B se pouZije gama-
aminopropyltrimetoxysilan.

Kompozice # 16:

Tento materidl se piipravi obdobné jako kompozice # 1 s tim
rozdilem, Ze polywmer ( 65,9 dfld) a zmékcovadlo ( 20 dfld) se
michd s promotorem adheze C ( 1 dil) 10 min pod vakuem.
Methyl tris-(methylethylketoximino) silan ( 4 dfly) se pfedmis{ s
1 dilem nésledujic{ alkoxyoximsilanové kompozice:




PA

0,4 % methylethylketoximu

7.4 % tetraetoxysilanu

29,8 % trietoxy mono-(methylethylketoximino)silanu
51,8 % dietoxy bis-(methylethylketoximino)silanu
54 % etoxy tris-(methylethylketoximino)silanu

52 % vy$e vroucich

a michajf se pod vakuem 10 min s piedbéZnou smés{ polym%u,
zmékcovadla a promotoru adheze C.

Potom se pfidd odkoufend silika ( 8 dild) jako v kompozici # 1.
Dibutylcindilaurat se potom pfidd poslednf (0.1 dflu) a micha se
jako v kompozici # 1.

Promotor adheze mé4 néskledujic{ sloZeni:

6,3 % methylethylketoxim

38,69 % gama-aminopropyldietoxy- (methylethylketoximino)
silan

42,43 % gama-aminopropyl di-(methylethylketoximino)-
etoxysilan

3,84 % tetrakis-(methylethylketoximino)silan

2,3 % dimery a vy3e vrouci

6,44 % gama-aminopropyltrietoxysilan

Kompozice # 17:

Tento material se pfipravi obdobné jako kompozice # 16 s tim
rozdilem, Ze namisto promotoru adheze C se pouZije gama-
aminopropyltrietoxysilan.

Cerstvé pfipravené plity se vulkanizujf, jak je popsdno v pFikladu
L.

Vysledky, jak jsou uvedeny v tabulce III, jsou naméfeny stejnymi
metodami jako v piikladu I.
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TABULKA III

Kompozice # 11 12 13 14 L5 16 17

Tvrdost (Shore A) 15 16 21 25 23 19 . 20

ProtaZzen{ @ Pfetrien{ 388 423 917 403 567 355 399
(%)

Si{la @ Pfetrienf 1,29 07 2,10 1,23 1,30 1,37 1,30
(N/mm?)

Napét{ @ 100% protazenf 0,27 0,31 0,32 0,41 0,39 0,37 0,35
(N/mm2) |

SOT (min) 42 7 5 9 15 I 6

TFT (min) 54 54 44 10 63 16 30

Ryhovan{ (min) 44 160 300 9 130 19 55

PO STARNUTI 21 DNI @ 509C

Kompozice # [1 12 13 14 15 16 17

Tvrdost (Shore A) 18 19 21 24 23 19 16

Protazen{ @ Pfetrzen{ 346 404 476 336 456 296 358
(%)

Sila @ PfetrZeni 1,13 1,12 1,28 0,98 1,12 1,17 1,11
(N/mmz) »

Napsdt{ @ 100% protazen{ 0,35 0,33 0,37 0,44 0,41 0,41 0,35
(Nlmmz) ‘

SOT (min) 27 10 8 11 15 8 14

TFT (min) 34 68 55 15 63 16 53

Ryhovén{ (min) 40 90 169 14 87 17 81

Z dat v tabulce III je patrny ( s kompozicemi #11, #12, a #13)
ilinek pouZivdn{ ketoximinem substituovaného




23

aminoalkylalkoxysilanu, je stejny pro silikonové polymery s
obéma hydroxyl a triorganosiloxy koncovymi bloky.

Kompozice # 14 dokldada, jak mdze byt ziskdn velmi rychly
pozadovany vulkanizaéni profil bez pouZiti tetrafunkénich nebo
vinylfunkénich zesitovadel. Kompozice # 16 doklad4, jak mohou
byt aminosilany podle tohoto vyndlezu G¢inné pouZity se
zesitovadly obsahujicimi obé - oxim a alkoxy-hydrolyzovatelné

skupiny.

PRIKLAD 4

Kompozice # 18:

Tento materidl se pfipravi obdobné jako kompozice # 5 s tim
rozdflem, Ze promotor adheze C se pouZije namisto promotoru
adheze B, a nepouZije se Z4ddny katalyzator. V3echny ostatni
hmotnosti a piisady byly stejné s tim rozdflem, Ze 66 dild
polymeru se pouZije v této kompozici npamisto 65,95 dild
pouZitych v kompozici #5.

Kompozice #19:

Tento materidl se pfipravi obdobné jako kompozice # 18 s tim
rozdilem, Ze promotor adheze C se ptfidd do kompozice posledni.
Tedy, vinyl tris-(methylethylketoximino)silan se ptidd spolu se
zmékéovadlem a polymerem a mich4 se 10 min pod vakuem. Pfidad
se odkoufend silika a michd se pod vakuem ndsledovédna

promotorem adheze C.

Kompozice # 20:

Tento materidl se pfipravi obdobné jako kompozice # 18 s tim
rozdflem, Ze promotor adheze C se michd nejprve pifmo s
polymerem 10 min pod vakuem. Dal3{ se pfidd vinyl tris-
(methylethylketoximino)silan a michd se 10 min pod vakuem.
Dal3f se pfidd zmékéovadlo a michd se pod vakuem 5 min.
Odkoufen4 silika se pfidd posledni a michd se pod vakuem 5 min.
Vsechny hmotnosti a pfisady jsou stejné jako v kompozici # 18.
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Kompozice # 21: v

Tento materidl se pfipravi obdobné jako kompozice # 18 s tim
rozdilem, Ze namisto promotoru adheze C se pouZije gama-
aminopropyltrietoxysilan.

Kompozice # 22:

Tento materidl se pfipravi obdobné jako kompozice # 19 s tim
rozdflem, Ze npamisto promotoru C se pouZije gama-
aminopropyltrietoxysilan. ‘

. Kompozice # 23:

Tento materidl se pfipravi obdobné jako kompozice # 1 s tim
rozdilem,  Ze se ptidd zesitovadlo methyl tris-
(methylethylketoximino)silan v mnoZstvi 4,5 dild. Polymer se
pouZije v mnoZstvi 66.4 dilu.

Cerstvé pfipravené platy se vulkanizuji, jak je posdno v péikladu

I

Vysledky, jak jsou uvedené v tabulce IV jsou naméfeny stejnymi

metodami jako v pifkladu I.

TABULKA IV
Kompozice # 18 19 20 21 22 23
Tvrdost (Shore A) 22 22 22 20 23 13

ProtaZenf{ @ PfetrZenf (%) 409 426 341 586 609 393
Sila @ Ptetrzeni (N/mm?2) 1,47 1,20 1,11 1,83 1,76 1,10
Napétf @ 100% protazeni 0,39 0,40 0,38 0,35 0,36 0,24

(N/mm2)
SOT (min) 9 4 6 4 5 28
TFT (min) . 11 22 15 16 14 40

Ryhovini (min) 46 158 39 40 29 30
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PO STARNUTf 21 DN @ 5009°C

Kompozice # 18 19 20 21 22 23

Tvrdost (Shore A) 21 20 22 16 17 15

ProtaZzeni @ PfetrZeni (%) 315 444 284 475 517 368
S{la @ PfetrZenf (N/mmz) 1,15 1,20 0,98 1,12 1,19 0,98
Napéti @ 100% protazenf 0,42 0,38 0,41 0,31 0,30 0,28

(N/mm?2)
SOT (min) 4 4 4 6 9 22
TET (min) 12 21 12 22 22 30
Ryhovéni (min) 24 133 30 137 120 35

Z dat uvedenych v tabulce IV je =zfejmé, Ze pouZiti
aminoalkyletoxysubstituovaného ketoximu silanu s vinyl tris-
(methylethylketoximino)silanem je mozné dosdhnout velmi rychlé
a stabilni doby ryhovéani bez pouziti cinového katalyzatoru.
Kompozice # 20 také dokazuje, jak miZe byt zmékéovadlo pfiddno
v riznych potfadich pfiddvdni a neovliviuje negativné stabilitu
vulkanizovdni. Kompozice # 23 dokazuje, jak nfzké hladiny
zesftovadla mohou zlepSovat dobu rfhovén{.
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PATENTOVE NAROKY

1. Silikonov4 kompozice stabilni pfi uskladnéni,
vulkanizovatelndA na elastomer za ptitomnosti vlhkosti, kter4d
obsahuje:

(A) nejméné jeden diorganosiloxanovy polymer zakonéeny
silanolem v mnozstvi dostateéném k vytvofeni silikonové
_kompozice, ktera je vulkanizovatelna na elastomer pti zesiténi; a
(B) popfipadé nejméné jedno silanové zesitovadlo v mnozstvi
dostate¢ném pro zesftdni diorganosiloxanového polymeru za
piftomnosti vihkosti; _

(C) popiipadé nejméné jedno plnivo v mnozstvi postadujicim k
zahustén{ silikonové kompozice; a

(D) nejméné  jeden aminohydrokarbylem substituovany
ketoximinosilanovy promotor adheze v mnoZstvi postadujicim ke
zlepSeni adheze kompozice k substratu.

2. Kompozice podle naroku 1, kterd obsahuje:

A) od asi 15 do asi 90 % hmotnostnich jednoho nebo vice
polymerd s primérnou viskozitou 100 a%Z 500 000 centipoise p¥i
25 9C vybranych ze skupiny sestdvajicf z :

(i) polydiorganosiloxanu, ktery m4 koncové na kfemik
vazané hydroxylové skupiny , pfi¢emZ organoradikily,
vdzané na atom kfemfku, jsou vybriny ze skupiny sestdvajici
z jednovaznych uhlovodikovych radikdld a jednovaznych
halogenovanych uhlovodfkovych radikdld na uvedeném

polydiorganosiloxanu; a

(ii) polydiorganosiloxand, které maji obé zakondeni
hydroxylovym blokem a triorganosiloxylovym blokem ; a
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B) od asi 2 do asi 20 % hmotnostnich jednoho nebo vice
silanovych zesitovacich éinidel vzorce
R4_nSi(OR’)p(ON-CR"R")n_p ,

kde R je nasyceny pfimy fetézec nebo vétveny alkylovy radik4l s
1 aZ 8 atomy uhliku, n je 0 aZ 4, p je 0 az 3 a R’a R"’ jsou
nezdvisle nasyceny piimy fetézec nebo vétveny alkylovy radikal s

1 az 8 atomy uhliku; a
C) jednoho nebo vice plniv vybranych ze skupiny sestdvajici z

(i) od asi 0 do asi 20 % hmotnostnich z celkové kompozice
jednoho nebo vice ztuZujicich silika plniv; a
(ii) od asi 0 do asi 70 % hmotnostnich vztaZeno na hmotnost
celkové kompozice jednoho nebo vice neztuzujicich plniv
nebo poloztuZujicich plniv;
tak, Ze celkovy obsah téchto plniv leZ{ v rozmezi od asi 3 do asi
70 % hmotnostanich, vztaZzeno na hmotnost celkové kompozice; a

D) od asi 0,5 do asi 5 % hmotnostnich nejméné jednoho
promotoru adheze, kterym je aminohydrokarbylem substituovany
ketoximinosilan reprezentovany vzorcem
(RIR#C=NO)(R3(3_5)SiRONHR7, kde R3 a R* jsou stejné nebo
rizné jednovazné pfimé Ffetézené nebo vétvené uhlovodikové
radikdly obsahujici od 1 do 8 atomd uhliku, RI je jednovazny
uhlovodikovy radikdl, jednovazny fluorovany uhlovodikovy
radikdl, nebo alkoxyskupina obsahujici od 1 do 4 atomud uhliku s
tou podminkou, Ze pokud je pfitomno vice neZz jeden RS
substituent, tyto substituenty moho byt stejné nebo rizné,

RO je dvojvazny uhlovodikovy radikdl obsahujfci od 2 do 20
atomd uhliku, R7 je jednovazny uhlovodfkovy radikdl nebo
vodik, a x je celé &islo 1, 2 nebo 3.

3. Kompozice podle nidroku 2 dale obsahujiéi do asi 2 %
hmotnostnich z celkové kompozice jednoho nebo vice katalyzatord
(B), ktery urychluje reakci (A) s (B) za pfitomnosti vihkosti.
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4. Kompozice podle ndroku 2 dédle obsahujici do asi 40 %
hmotnostnich celkové kompozice jednoho nebo vice zmékéovadel.

5. Kompozice podle néroku 4, kde zmékéovadlem je
triorganosilylovym blokem zakonéeny diorgamopolysiloxan s
viskozitou v rozmezi od 10 do 100 000 centipoise pfi 25 °C.

6. Zpusob piipravy silikonové kompozice, kterd se vulkanizuje na
elastomer za pfitomnosti vihkosti, ktery zahrnuje:

L.) nejprve vytvofeni smési ndsledujicich slozek A a D:

(A) nejméné jednoho diorganosiloxanového polymeru
zakonéeného silanolem v mnoZstvi postadujicim pro vytvofeni
silikonové kompozice, kterd se vulkanizuje na polymer pfi
zesitovén{ ; a

(B) nejméné jednoho silanového zesitovadla v mnozZstvi
postaujicim pro zesiténi diorganosiloxanového polymeru - za
pFitomnosti vlhkosti; -

(C) nejméné jednoho plniva v mnoZstvi postadujicim pro
zahustén{ silikonové kompozice; a

(D) nejméné jednoho aminohydrokarbylem substituovaného
ketoximinosilanového promotoru adheze v mnoZstvi postadujicim
ke zlepSeni adheze kompozice k  substritu ; a

II.) potom se pfidaj{ slozky B a C do uvedené smési v jakémkoliv
pofadi.

7. Zpisob podle niroku 6, létetf zahrnuje:

I.) nejprve vytvofenf smési ndsledujfcich slozek A a D:

A) od asi 15 do asi 90 % hmotnostnich iednoho nebo vice

polymerd s primérnoc viskozitou 100 aZz 500 000 centipoise pii
25 OC vybranych ze skupiny sestdvajici z: ‘
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(i) polydiorganosiloxanu, ktery m4 koncové na kiemik
vdzané hydroxylové skupiny , pfiéemZ organoradikily, vdzané na
atom kiemiku, jsou vybrdny te skupiny sestdvajici z jednovaznych
uhlovodikovych radikdld a jedmnovaznych halogenovanych
uhlovodikovych radik4ld na uvedeném polydiorganosiloxanu; a

(i) polydiorganosiloxand, které maji obé zakondeni
hydroxylovym blokem a triorganosiloxylovym blokem ; a

B) od asi 2 do asi 20 % hmotnostnich jenoho nebo vice silanovych
zesitovacich ¢inidel vzorce

R4_nSi(OR')p(ON=CR”R")n_p ,

kde R je nasyceny pfimy fetézec nebo vétveny alkylovy radik4l s
1 aZ 8 atomy uhlfku, n je 0 aZ 4, p je 0 aZ 3 a R'a R’" jsou
nezdvisle nasyceny pfimy fetézec nebo vétveny alkylovy radikdl s
1 aZ 8 atomy uhliku; a

C) jednoho nebo vice plniv vybranych ze skupiny sestdvajici z

(i) od asi 0 do asi 20 % hmotnostnich z celkové kompozice
jenoho nebo vice ztuZujicich silika plniv; a

(ii) od asi 0 do asi 70 % hmotnostnich vztaZeno na hmotnost
celkové kompozice jednoho nebo vice neztuZujicich plniv

nebo poloztuzujicich plniv;

tak, Ze celkovy obsah téchto plniv leZ{ v rozmezf od asi 3 do asi
70 % hmotnostnich, vztaZzeno na hmotnost celkové kompozice; a

D) od asi 0,5 do asi 5 % hmotnostnich nejméné jednoho
promotoru adheze, kterym je aminohydrokarbylem substituovany
ketoximinosilan reprezentovany vzorcem
(R3R4C=N0);R3(3.£)SiRONHR7, kde R3 a R4 jsou stejné nebo
rizné jednovazné pFimé fetézené nebo vétvené uhlovodikové
radikdly obsahujici od 1 do 8 atomud uhliku, R3 je jednovazny
uhlovodikovy radik4dl, jednovazny fluorovany uhlovodikovy
radikal, nebo alkoxyskupina obsahujfci od 1 do 4 atomd uhliku, s
tou podminkou, Zze pokud je priitomno vice nez jeden RS
substituent, tyto substituenty mohou byt stejné nebo rizné,
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RO je dvojvazny uhlovodikovy radikdl obsahujici od 2 do 20
atom# uhliku, R7 je jednovazny uhlovodikovy radikil nebo
~ vodik, a x je celé &islo 1, 2 nebo 3 ; a '

II.) potom se do uvedené smési pfidaj{ sloiky B a C v jakémkoliv
pofad{.

8. Zpusob podle naroku 6, kde zmékéovadlem je
triorganosilylovym blokem zakonéeny diorganopolysiloxan s
viskozitou v rozmezi od 10 do 100 000 centipoise pfi 25 “C.

9. Zplsob piipravy silikonové kompozice, kterd se vulkanizuje na
elastomer za ptftomnosti vihkosti, ktery zahrnuje:

I.) nejprve vytvofeni smési slozek A, Ba C:

(A) nejméné jednoho diorganosiloxanového polymeru
zakonleného silanolem v mnoZstvi postadujicim pro vytvoifeni
silikonové Kkompozice, kterd se vulkanizuje na polymer pii
zesftovani ; a

(B) nejméné  jednoho silanového zesftovadla v mnoZstvi
postadujfcfm pro zesiténi{ diorganosiloxanového polymeru  za
- pfitomnosti vlhkosti;

(C) nejméné jednoho plniva v mnozstv{ postadujicim pro zahustén{
silikonové kompozice; a

(D) nejméné jednoho aminohydrokarbylem substituovaného
ketoximinosilanového promotoru adheze v mnoZstv{ postadujicim
ke zlep3eni adheze kompozice k substratu ; a |

II.) potom se pfidd slozka D do uvedené smasi .
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10. Zpdsob podle naroku 9, ktery zahrnuje:
1.) nejprve vytvofeni smési ndsledujicich sloZzek A, B a C:

A) od asi 15 do asi 90 % hmotnostnich jednoho nebo vice
polymerd s primérnou viskozitou 100 az 500 000 centipoise pfi
25 "C vybranych ze skupiny sestdvajici z:

(i) polydiorganosiloxanu, ktery m4 koncové na kiemik
vdzané hydroxylové skupiny , pficemZ organoradikidly, vdzané na
atom kfemiku, jsou vybrdny ze skupiny sestdvajici z jednovazanych
uhlovodikovych radikdld a jednovaznych halogenovanych
ubhlovodikovych radikdli na uvedeném polydiorganosiloxanu; a

(ii) polydiorganosiloxand, které maji obé€ zakonceni
hydroxylovym blokem a triorganosiloxylovym blokem ; a

B) od asi 2 do asi 20 % hmotnostnich jenoho nebo vice silanovych
zesitovacich ¢inidel vzorce

R4_nSi(OR')p(ON=CR"R")n_p ,

kde R je nasyceny piimy fetézec nebo vétveny alkylovy radikal s
1 az 8 atomy uhliku, n je O aZ 4, p je 0 aZ 3 a R’a R"" jsou
nezdvisle nasyceny pfimy fetézec nebo vitveny alkylovy radikal s
1 aZ 8 atomy uhliku; a

C) jednoho nebo vice plniv vybranych ze skupiny sestdvajic{ z

(i) od asi 0 do asi 20 % hmotnostnich z celkové kompozice
jednoho nebo vice ztuZujicich silika plniv; a

(ii) od asi 0 do asi 70 % hmotnostnich vztaZeno na hmotnost
celkové kompozice jednoho nebo vice neztuZujicich plniv
nebo poloztuZujicich plniv;

tak, Ze celkovy obsah téchto plniv leZ{ v rozmezi od asi 3 do asi
70 % hmotnostnich, vztazeno na hmotnost celkové kompozice; a
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D) od asi 0,5 do asi 5 % hmotnostnich nejmén& jednoho
promotoru adheze, kterym je aminohydrokarbylem substituovany

ketoximinosilan reprezentovany vzorcem

(R3R#C=NO)xR3 (3 1)SiRONHR7, kde R3 a R4 jsou stejné nebo

rizné jednovazné piimé fetézené nebo vétvené uhlovodikové
radikily obsahujfci od 1 do 8 atomd uhliku, RS je jednovazny
uhlovodikovy radikdl, jednovazny fluorovany uhlovodikovy
radikél, nebo alkoxyskupina obsahujici od 1 do 4 atomd uhliku, s
tou podminkou, Ze pokud je pfitomno vice neZ jeden RS
substituent, tyto substituenty mohou byt stejné nebo rizné,

RS je dvojvazny uhlovodikovy radikil obsahujici od 2 do 20
atomd uhliku; R7 je jednovazny uhlovodikovy radikdl nebo
vodik, a x je celé &islo 1, 2 nebo 3 ; a

II.) potom se do uvedené smési pfidd slozka D.
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